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Загальна характеристика роботи





При виготовленні стрижнів та форм для чавунних та стальних відливок широко використовуються технічні лігносульфонати. Формувальні та стрижневі суміші з цим в’яжучим мають достатньо високі технологічні властивості, добре видаляються із відливок та не мають проблем із регенерацією. Для переведення сумішей в рідкоплинний стан (РСС) та покращення інших властивостей широко використовуються поверхнево-активні речовини (ПАР).


Проте однією із найважливіших споживчих характеристик ПАР, на яку останнім часом звертають все більшу увагу, є їх біологічне розкладання - розпад під впливом бактерій, кисню та ультрафіолетових променів. Це обумовлює окислення піноутворюючих речовини  до СО2 та Н2О (40% від маси ПАР), а решта засвоюється мікроорганізмами. Промислові поверхнево-активні речовини в залежності від ступеню їх біологічного розкладання підрозділяються на ті, що біологічно розкладаються та ті, що біологічно не розкладаються. ПАР, що біологічно не розладаються, мають розгалужений вуглеводневий радикал, який містить насичений третинний або четвертинний вуглець, котрий практично не піддається окисленню. ПАР, що біологічно розкладаються, мають лінійну структуру вуглеводневого радикалу, хімічні зв’язки якого легко руйнуються під впливом бактерій, кисню та ультрафіолетових променів, і в значній мірі піддаються біохімічному очищенню. Усі поверхнево-активні речовини, розроблені раніш для РСС, в тому числі і з ЛСТ, є тими, що біологічно не розкладаються. Промислові стоки, що містять ці речовини, є екологіно шкідливими і  в найближчі роки ПАР, що біологічно не розкладаються, будуть зняті з виробництва та замінені на речовини, що біологічно розкладаються.


Тому задача виконаної роботи - пошук та розробка для формувальних та стрижневих сумішей з технічними лігносульфонатами поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються.


Метою дисертаційної роботи є вивчення впливу ПАР, що біологічно  розкладаються, на властивості композиції “ЛСТ+ПАР”, уточнення механізму модифікування ЛСТ поверхнево-активними речовинами та розробка критеріїв поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, які визначають їх придатність для сумішей з ЛСТ. 


Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні задачі:


1. Відібрати широкий спектр ПАР, що біологічно розкладаються, та дослідити їх властивості в композиції з лігносульфонатами.


2. Проаналізувати характер концентраційної залежності піноутворюючих властивостей систем ЛСТ-ПАР.


3. За допомогою методів гельпроникаючої хроматографії, диференціально-термічного аналізу уточнити механізм впливу ПАР різних класів на властивості лігносульфонатів, котрі характеризують їх як полімерні речовини.


4. Визначити критерії поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, які надають композиції “ЛСТ-ПАР” необхідні піноутворюючі властивості та підвищують міцностні властивості лігносульфонатів.


5. Відпрацювати склади в’язкопластичних та рідкоплинних самотвердіючих сумішей з лігносульфонатами технічними та поверхнево-активними речовинами, що біологічно розкладаються.


Наукова новизна. 


1. Вивчено вплив аніонактивних та неіоногенних ПАР, що біологічно розкладаються, - сульфатів, сульфонатів, неонолів, синтанолів, алкілоламідів та інших на основні фізико-хімічні показники лігносульфонатів.


2. Показано, що при взаємодії з ЛСТ ПАР, що біологічно розкладаються, на відміну від тих, що біологічно не розкладаються, не відбувається часткової поліконденсації в’яжучого та підвищення його молекулярної маси. Це в значній мірі знижує в’яжучу здатність композиції “ЛСТ-ПАР”.


3. Запропоновано механізм, який пояснює відмінність впливу на в’язкість розчину “ЛСТ-ПАР” неіоногенних та аніонактивних ПАР. В разі використання неіоногенних ПАР вони розчиняються у воді з утворенням важкорозчинного комплексу, який підвищує в’зкість композиції. При використанні аніонактивних ПАР відбувається їх дисоціація у воді, утворення водневих зв’зків, що спричиняє зниження в’зкості розчину.


4. Запропоновано спосіб одержання комплексних ПАР, що біологічно розкладаються, з необхідною стійкістю та кратністю виходу піни для одержання рідкоплинних сумішей. Він полягає у певному сполученні міцело- та неміцелоутворюючих ПАР.


5. Показано, що зміна довжини вуглеводневого радикалу алкілсульфатів та альфаолефінсульфонатів практично не впливає на в’зкість та в’яжучу здатність ЛСТ.


Практична цінність роботи. Вперше показана можливість використання у складах формувальних та стрижневих сумішей на основі ЛСТ ПАР, що біологично розкладаються. Запропоновані склади в’язкопластичних та рідкоплинних самотвердіючих сумішей з оптимальними показниками на їх основі. Склади запропонованих сумішей пройшли дослідно-виробничі випробування на виробничих базах лабораторії ливарного виробництва ІФФ НТУУ”КПІ” та сталеливарного цеху Київського заводу інженерних машин.


Апробація роботи. Основні результати роботи доповідались та обговорювались на слідуючих науково-технічних конференціях: “Современные технологические процессы в литейном производстве” (Киев, 1993г.), “Новые перспективные материалы и технологии в металлургии” (Киев, 1994г.), “Пути повышения качества и экономичности литейных процессов” (Одесса, 1994, 1995гг.), “Новые технологиии и маркетинг в литейном производстве” (Киев, 1995г.), “Современные технологии получения и обработки сплавов в металлургии и машиностроении” (Киев, 1998г.).


Публікації. За матеріалами роботи опубліковано 3 статті, 6 тезисів доповідей та одержаний патент України на винахід.


Структура та об’єм роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, п'яти  розділів,  основних висновків,  списку  літератури зі 66 найменувань. Робота     містить 165 сторінок машинописного тексту, в тому числі  13 таблиць та 28 малюнків. В додатку приведені акти дослідно-виробничих випробувань формувальних та стрижневих сумішей з ПАР, що біологічно розкладаються.





Основний зміст роботи





1. Поверхнево-активні речовини та їх використання у складах формувальних та стрижневих сумішей.


Усі ПАР, які були розроблені раніш для сумішей  з ЛСТ та рідким склом, є такими, що біологічно не розкладаються. Пряма заміна цих поверхнево-активних речовин на ПАР, що біологічно розкладаються, аналогічної будови не приводить до позитивного результату. Це пов’язано з тим, що ПАР, що біологічно розкладаються та біологічно не розкладаються, однієї і тієї ж хімічної будови, маючи неоднакову структуру вуглеводневих радикалів, мають різні піноутворюючі властивості. 


В останні роки дослідження по розробці повернево-активних речовин, що біологічно розкладаються, проводились тільки для РСС з рідким склом. Використання в РСС з ЛСТ поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, котрі були розроблені для сумішей з рідким склом, не дає необхідного результату. Це пов’язано з тим, що при взаємодії ПАР з рідкоскляними розчинами відбувається зміна їх піноутворення та стійкості піни в зв’язку з погіршенням розчинності поверхнево-активних речовин, підвищенною зв’язанністю води у гідросилікатні комплекси, адсорбцією ПАР колоїдним кремнеземом та зменшенням швидкості дифузії ПАР. Технічні лігносульфонати самі також володіють поверхнево-активними властивостями і, отже, при добавці до них інших піноутворювачів можлие явище синергизму. При синергизмі суміш декількох поверхнево-активних речовин може мати властивості, котрі не має ні одна із індивідуальних ПАР.


Для одержання повної картини впливу будови ПАР, що біологічно розкладаються, на їх властивості в композиції з технічними лігносульфонатами та, в результаті цього розробки поверхнево-активних речовин для сумішей з ЛСТ, необхідний синтез широкого спектру ПАР, що біологічно розкладаються, та дослідження їх властивостей в композиції з лігносульфонатами.





2. Методика досліджень.


При проведенні досліджень композицій “ЛСТ-ПАР” визначались їх піноутворюючі властивості (час стійкості та кратність виходу піни) та міцність в’язкопластичних сумішей на їх основі, що піддаються тепловій сушці (ТУ 13-0281036-89). 


Плинність, живучість, газопроникність, стійкість піни та міцність рідкоплинних самотвердіючих сумішей визначались за методикою, яка описана раніш.


Для визначення процесів поліконденсації та формування міцності сумішей  з ЛСТ, обробленими ПАР, використовувались диференціально-термічний аналіз (DERIVOTOGRAPF Q-1500D) при швидкості нагріву 25(С/хв,  гельпроникаюча хроматографія (хроматографічна колонка зі спеціальним гелем сефадекс G25).


 


3. Дослідження впливу складу та структури поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, на технологічні властивості  лігносульфонатів технічних.


ПАР, котрі використовуються в даний час в сумішах з ЛСТ, належать в основному до класів сульфатів та сульфонатів. Ці ПАР є хорошими піноутворювачами, вже незначні добавки котрих дозволяють одержувати велику піну. До того ж вони є перспективними в сировинному та виробничому відношеннях. Тому при відборі поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, для дослідження їх у водних розчинах ЛСТ вибір було зупинено на сульфатах та сульфонатах, зокрема, на перспективних алкілсульфатах та альфаолефінсульфонатах.


Як відомо, в розчинах іоногенних ПАР тільки при довжині радикалу більше 7 вуглеводневих атомів відбувається міцелоутворення, що спричиняє, зокрема, певні зміни піноутворюючих властивостей. Тому великий інтерес викликають дослідження впливу добавок міцело- та неміцелоуворюючих ПАР, тобто речовин з різною довжиною вуглеводневого радикалу, на піноутворення водних розчинів лігносульфонатів.


Ураховуючи все вище сказане, за нашим заказом НДІ”ПАР” (м.Шебекино, Росія) були синтезовані алкілсульфати та альфаолефінсульфонати фракцій від 5 до 20, а також похідні цих речовин типу алкіларилсульфонатів, сульфоетоксилатів та ін.


Із неіоногенних ПАР були опробувані оксиетиловані моноалкілфеноли  на основі тримерів пропилену (відомі під назвою “неоноли” ТУ 103625-87), що являють собою технічну суміш полігліколевих ефірів моноалкілфенолів. В теперішній час налагоджується виробництво цих поверхнево-активних речовин і планується їх використання в багатьох галузях промисловості. Тому природним є інтерес до дослідження можливості використання в сумішах з технічними лігносульфонатами оксиетилованих неіоногенних ПАР.


Україна не має достатньої сировинної бази для виробництва поверхнево-активних речовин. Однак на її території знаходиться ряд підприємств, які займаються виробництвом ях миючих ПАР, так і поверхнево-активних речовин для технічних цілей із привізної сировини. Проведений аналіз поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, які виробляються в даний час на Україні для технічних цілей, дозволив вдібрати для досліджень в складах формувальних та стрижневих сумішнй з ЛСТ найбільш яскравих представників різних класів: аніонактивні ПАР на основі алкілбензолсульфонатів (сульфоноли); неіоногенні піногасники емульгуючої дії; неіоногенні ПАР типу синтанолів; неіоногенні ПАР типу неонолів; неіоногенні ПАР типу алкілоламідів.


В зв’язку з тим, що в лабораторіях Науково-дослідного та проектного інституту хімічної промисловості (м.Київ) ведуться роботи по виробництву поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються, із вітчизняної сировини, нами для досліджень був відібраний один із цих ПАР - неіоногенний ПАР на основі моногліцеридів рапсової олії. 


При проведенні досліджень нами для порівняння використовувались ПАР, котрі застосовуються в теперішній час в ливарному виробництві: сульфонол, бутилнафталінсульфонати натрію (“Змочувач НБ”), КЧНР.


Вплив відібраних зразків ПАР на в’язкість технічних лігносульфонатів показано в таблиці 1.





Таблиця 1.


Вплив поверхнево-активних речовин на технологічні властивості композиції “ЛСТ+10% ПАР”


№�
ПАР�
В’язкість�
(р,�
�
�
 Група  �
Назва�
Середня молекулярна маса�
Біорозкла


дання,  


%�
композиції, с�
МПа�
�
1�
2�
3�
4�
5�
6�
7�
�
1�
-�
-�
-�
-�
80�
0.52�
�



Таблиця 1. Продовження


1�
2�
3�
4�
5�
6�
7�
�
СУЛЬФАТИ�
�
2�
Аніонактивні�
АС5-6�
197�
(90�
23�
0.59�
�
3�
(  ( ((�
АС7-9�
232�
( 90�
24�
0.60�
�
4�
(  ( ((�
АС8-10�
246�
(90�
24�
0.58�
�
5�
(  ( ((�
АС7-12�
254�
(90�
20�
0.61�
�
6�
(  ( ((�
АС12-14�
302�
(90�
22�
0.59�
�
7�
(  ( ((�
АС12-16�
316�
(90�
20�
0.60�
�
8�
(  ( ((�
АС10-18�
316�
(90�
19�
0.63�
�
9�
(  ( ((�
Алкілетокси


сульфати�
434�
90�
35�
0.57�
�
10�
(  ( ((�
Алкілфенолетокси


сульфати�
775�
90�
160�
0.41�
�
СУЛЬФОНАТИ�
�
11�
Аніонактивні�
Бутилнафталін


сульфонати�
312�
(45�
21�
0.98�
�
12�
(  ( ((�
КЧНР�
250�
(50�
19�
1.20�
�
13�
(  ( ((�
Сульфонол 


С8-С14�
334�
(50�
21�
1.10�
�
14�
(  ( ((�
Сульфонол 


С8-С14�
334�
85�
20�
0.66�
�
15�
(  ( ((�
АБС8-10�
306�
90�
22�
0.64�
�
16�
(  ( ((�
АОС7-9�
256�
(90�
21�
0.63�
�
17�
(  ( ((�
АОС12-14�
326�
(90�
22�
0.61�
�
18�
(  ( ((�
АОС16-18�
384�
(90�
20�
0.60�
�
19�
(  ( ((�
АОС8-10ТЕА�
306�
(90�
21�
0.59�
�
20�
(  ( ((�
Сульфо


етоксилати�
418�
90�
30�
0.26�
�
НЕОНОЛИ�
�
21�
Неіоногенні�
Неонол АФ9-7�
512�
85�
160�
0.43�
�
22�
(  ( ((�
Неонол проміжний�
622�
85�
165�
0.40�
�
Таблиця 1. Продовження


1�
2�
3�
4�
5�
6�
7�
�
23�
(  ( ((�
Неонол АФ9-12�
732�
85�
173�
0.39�
�
24�
(  ( ((�
Савенол NVP�
600�
85�
100�
0.52�
�
25�
Аніонактивні�
САФ9-9�
715�
85�
167�
0.41�
�
ПОЛІОКСИПРОПИЛЕНОВІ АБО ПОЛІОКСИЕТИЛЕНОВІ ЕФІРИ ПЕРВИННИХ ЖИРНИХ СПИРТІВ�
�
26�
Неіоногенні�
Пропинол Б-400�
12100�
85�
70�
0.40�
�
27�
(  ( ((�
ПЕГ 115�
13915�
85�
72�
0.33�
�
СИНТАНОЛИ�
�
28�
(  ( ((�
Синтанол АЦСЕ12�
-�
85�
67�
0.53�
�
29�
(  ( ((�
ОС-20�
-�
85�
71�
0.54�
�
АЛКІЛОЛАМІДИ�
�
30�
Неіоногенні�
Цикламід 


С10-С16�
931�
85�
30�
0.65�
�
ПАР НА ОСНОВІ МОНОГЛІЦЕРИДІВ РАПСОВОЇ ОЛІЇ�
�
31�
Аніонактивні�
ДНС�
522�
(90�
86�
0.53�
�



Як бачимо із наведених у таблиці 1 даних, характер впливу сульфатів (поз. 2-8) та сульфонатів (поз. 11-20), окрім алкілфенолетоксисульфатів (поз. 10), на в’язкість композиції “ЛСТ+10% ПАР” аналогічний впливу КЧНР (поз. 12).


При збільшенні вмісту цих речовин внаслідок протікаючих адсорбційних процесів на межі поділу фаз “ЛСТ-ПАР” відбувається зниження в’язкості лігносульфонатів. Зміна довжини вуглеводневого радикалу алкілсульфатів та альфаолефінсульфонатів не робить значного впливу на в’язкість водних розчинів лігносульфонатів технічних. Слід відзначити, що поверхнево-активні речовини, що біологічно розкладаються та біологічно не розкладаються, аналогічного складу мають однаковий характер впливу на в’язкість композиції. Як бачимо, найбільшою мірою знижують в’язкість водних розчинів технічних лігносульфонатів, а отже, і будуть спричиняти максимальне підвищення в’яжучої здатності ЛСТ за рахунок зменшення товщини плівки в’яжучого на поверхності наповнювача, аніонактивні поверхнево-активні речовини типу сульфатів та сульфонатів, зокрема ті, які відносяться до рядів алкілсульфатів, алкілбензолсульфонатів, альфаолефінсульфонатів та бутилнафталінсульфонатів (поз. 2-8, 11-19). З неіоногенних ПАР найкращі результати при обробці лігносульфонатів технічних цикламідом С10-С16 (поз. 30).


Неіоногенні ПАР (поз. 21-24, 26-28) меншою мірою знижують в’язкість водних розчинів ЛСТ. Різний вплив на в’язкість технічних лігносульфонатів аніонактивних та неіоногенних поверхнево-активних речовин, на нашу думку, пояснюється різними механізмами їх розчинності. Так розчинність аніонактивних ПАР обумовлена їх дисоціацією у водних розчинах. Неіоногенні ж поверхнево-активні речовини у водних розчинах не дисоціюють, їх розчинність обумовлена функціональними групами, які мають велику спорідненість з водою. Вивчені нами неіоногенні ПАР являють собою продукти конденсації органічних речовин, які утримують в собі активний водень з оксидом етилену. В залежності від кількості приєднаних молів оксиду етилену змінюється і їх розчинність. При збільшенні довжини оксиетиленового ланцюга розчинність неіоногенних ПАР підвищується. Однак у вивчених нами оксиетиленових алкілфенолів та ПАР типу їх збільшення кількості молів оксиду етилену паралельно з розчинністю викликає утворення з водою важкорозчинних  комплексів, зокрема відбувається звертання молекул поверхнево-активної речовини та обволікання порожнин води, що призводить до утворення гелю, що в свою чергу викликає підвищення в’зкості розчину. Введення в структуру неіоногенних ПАР такого типу додаткових гідрофільних груп (зокрема аміногруп для цикламіду С10-С16) підвищує їх розчинність. У аніонактивних поверхнево-активних речовин, які мають у структурі оксид етилену, на нашу думку, паралельно із дисоціацією молекул відбувається і утворення водневих зв’язків і, отже, в певній мірі їх розчинність залежить і від ступеню оксиетелювання або оксипропилювання. Так сульфований неонол САФ9-9 (поз. 25), хоча і є аніоактивним ПАР, але подібно до неонолів АФ (поз. 21-23) підвищує в’язкість водних розчинів лігносульфонатів. Аніонактивні ПАР (сульфоетоксилати та алкілетоксисульфати), котрі мають в своїй структурі оксиетиленовий ланцюг, меншою мірою знижують в’язкість ЛСТ порівняно з іншими сульфатами та сульфонатами. Очевидно, тут паралельно з дисоціацією молекул також відбувається взаємодія даних поверхнево-активних речовин з молекулами води через ефірні атоми кисню та утворення важкорозчинних комплексів.


Як бачимо з таблиці 1, добавки ПАР, що біологічно не розкладаються, які в значній мірі знижують в’язкість водних розчинів ЛСТ, викликають значне підвищення тимчасового опору розриву висушених зразків (поз. 11, 12, 13). Поверхнево-активні речовини, що біологічно розкладаються, котрі так, як і ПАР, що біологічно не розкладаються, в значній мірі знижують в’язкість лігносульфонатів, певною мірою підвищують тимчасовий опір розриву в’язкопластичних сумішей завдяки кращому розподілу ЛСТ та зменшенню товщини плівки в’яжучого на поверхні наповнювача (поз. 2-8, 14-19). Однак модифікуючий єфект при обробці цими ПАР лігносульфонатів в 1.5-1.8 рази менший, ніж при використанні поверхнево-активних речовин, що біологічно не розкладаються.


Поверхнево-активні речовини, що біологічно розкладаються, які підвищують в’зкість ЛСТ, призводять до гіршого його розподілу та стовщенню плівки в’жучого на поверхні наповнювача. Це, в свою чергу, спричиняє зниження міцностних властивостей в’язкопластичних сумішей з даними ПАР (поз. 10, 21-23, 25).


ПАР, які не роблять значного впливу на в’язкість водних розчинів ЛСТ, практично не впливають на міцностні властивості в’зкопластичних сумішей , що піддаються тепловій сушці (поз. 24, 28, 29, 31). Зниження тимчасового опору розриву  з 0.52 МПа до 0.33-0.40 МПа при добавці в ЛСТ піногасників Б-400 та ПЕГ-115 (поз. 26, 27), котрі в незначній мірі понижують в’зкість в’яжучого, на нашу думку пояснюється слідуючим. Як бачимо із таблиці 1, ці ПАР є високомолекулярними речовинами (середня молекулярна маса відповідно  12100 та 13915). При добавці до ЛСТ вони утворюють на поверхні в’яжучого щільну плівку, що і викликає їх піногасну дію. Отже, при розподілі в’жучого, обробленого даними піногасниками, між частинками наповнювача, Б-400 та ПЕГ-115 розміщуються на поверхні плівки ЛСТ, і, тим самим, стовщують її. А це, як вже зазначалось, спричиняє зниження міцностних властивостей сумішей. З другого боку, добавки Б-400 та ПЕГ-115 не викликають підвищення в’жучої здібності ЛСТ за рахунок додаткового вводу фракцій з великою молекулярною масою (відповідно 12100 та 13915) тому, що дані ПАР є тими, що біологічно розкладаються, і, отже, мають лінійну структуру. А, як відомо, лінійні молекули полімерів мають дуже низьку в’яжучу здатність.


Сульфоетоксилати, які зменшують в’язкість водних розчинів лігносульфонатів технічних майже в 2 рази, знижують міцність в’язкопластичних сумішей (поз. 20). Це пояснюється низькою температурою деструкції цих ПАР, що підтверджується результатами диференціально-термічного аналізу сульфоетоксилатів.


Як витікає із наведених даних, ПАР, що біологічно розкладаються та біологічно не розкладаються, по-різному впливають на в’яжучу здатність лігносульфонатів технічних. Так при обробці ЛСТ поверхнево-активними речовинами, що біологічно розкладаються, котрі подібно ПАР, що біологічно не розкладаються, знижують в’язкість лігносульфонатів технічних, підвищення міцностних властивостей в’яжучого відбувається лише за рахунок зниження товщини плівки в’яжучого на поверхні наповнювача. Однак, так як використовувані лігносульфонати мають невисоку в’язкість і їх молекули є достатньо рухливими, то цей вплив незначний. При обробці ж ЛСТ ПАР, що біологічно не розкладаються, модофікуючий єфект не обмежується тільки зниженням в’зкості в’яжучого. Очевидно паралельно з цим, як і у КЧНР, відбувається додаткова взаємодія між молекулами лігносульфонатів та ПАР, яка спричиняє підвищення в’яжучої здатності ЛСТ.


Для підтвердження наших припущень проведені ММР та ДТА розчинів лігносульфонатів, оброблених ПАР, що біологічно розкладаються та біологічно не розкладаються. Для цієї мети із ПАР, що біологічно розкладаються, нами були відібрані поверхнево-активні речовини, які відносяться до різних класів ПАР та помітно знижують в’язкість водних розчинів ЛСТ: сульфонол С8-С14, АБС8-10, цикламід С10-С16 та слідуючі представники алкілсульфатів: АС5-6, АС12-14 та альфаолефінсульфонатів: АОС7-9, АОС12-14, котрі в значній мірі відрізняються один від одного довжиною вуглеводневого радикалу. Для порівняння механізму впливу ПАР, що біологічно розкладаються та біологічно не розкладаються, на властивості лігносульфонатв застосовувались слідуючі поверхнево-активні речовини, що біологічно не розкладаються: бутилнафталінсульфонати, сульфонол С8-С14, КЧНР. 


Дослідження молекулярно-масового розподілу одержаних композицій показали, що поверхнево-активні речовини, що біологічно-розкладаються та біологічно не розкладаються, по-різному впливають на молекулярну масу технічних лігносульфонатів (табл. 2).


Таблиця 2.


Молекулярно-масовий розподіл та середня молекулярна маса ЛСТ, оброблених ПАР


№�
Назва ПАР�
Біорозкладання ПАР, %�
Вміст фракцій, %


�
Середня молекулярна маса�
�
�
�
�
ВМФ�
СМФ�
НМФ�
Мz�
Mw�
Mn�
�
1�
-�
-�
35.3�
23.9�
40.8�
116300�
33200�
5050�
�
2�
КЧНР�
(50�
37.0�
31.4�
31.6�
118720�
38890�
8890�
�
3�
Сульфонол 


С8-С14�
(50�
36.4�
29.8�
33.8�
117340�
37420�
7620�
�
4�
Бутилнафталін


сульфонати�
(45�
37.1�
30.8�
32.1�
117960�
38370�
8110�
�
5�
Сульфонол 


С8-С14�
85�
35.4�
24.2�
40.4�
116340�
33420�
5150�
�
6�
АБС8-10�
90�
35.3�
25.1�
39.6�
116420�
33290�
5170�
�
7�
АС5-6�
(90�
35.6�
23.9�
40.5�
116600�
33240�
5140�
�
8�
АС12-14�
(90�
35.2�
24.0�
40.8�
116310�
33220�
5090�
�
9�
АОС7-9�
(90�
35.5�
24.2�
40.3�
116620�
33220�
5080�
�
10�
АОС12-14�
(90�
35.2�
23.8�
41.0�
116350�
33260�
5100�
�
11�
Цикламід 


С10-С16�
85�
35.7�
24.1�
40.2�
116710�
33310�
5120�
�



Так сульфонол та бутилнафталінсульфонати, що біологічно не розкладаються, як і  КЧНР помітно підвищують вміст середньомолекулярних фракцій та зменшують вміст низькомолекулярних фракцій у складі ЛСТ (табл. 2, поз. 2-4). Обробка ж технічних лігносульфонатів поверхнево-активними речовинами, що біологічно розкладаються, практично не викликає зміни вмісту зазначених фракцій (поз. 5-11). Часткову поліконденсацію молекул лігносульфонатів при обробці їх ПАР, що біологічно розкладаються, підтверджують і дані диференціально-термічного аналізу композицій.


Різні механізми взаємодії з лігносульфонатами поверхнево-активних речовин, що біологічно розкладаються та біологічно не розкладаються, на нашу думку, пояснюються різною структурою їх молекул. При обробці лігносульфонатів поверхнево-активними речовинами відбувається взаємодія між молекулами ПАР та ЛСТ, яка викликає збільшення молекул в’яжучого. Але лінійні молекули ПАР, що біологічно розкладаються, утворюють одиничні зв’язки з молекулами лігносульфонатів. Це дозволяє одержувати тільки лінійні комплекси, які на відміну від тримірних мають невелику міцність і легко руйнуються. Розгалужені ж молекули ПАР, що біологічно не розкладаються, мають тримірну структуру і одночасно утворюють декілька зв’язків з молекулами лігносульфонатів. При цьому утворюються  розгалужені структури, які можуть зв’язуватись в міцний тримірний комплекс із залученою вологою, який зберігає повну рухливість, що не відбивається на в’язкості розчину.


Із вище наведеного можна зробити висновок, що ПАР, які біологічно розкладаються, на відміну від тих, що біологічно не розкладаються,  покращують в’яжучі властивості лігносульфонатів технічних тільки за рахунок зменшення в’язкості та поверхневого натягу ЛСТ, і, внаслідок цього, кращого розподілу в’яжучого та зменшення товщини його плівки на поверхні наповнювача. Часткова поліконденсація в’яжучого при цьому не відбувається. Але, так як молекули використованих лігносульфонатів мають високу рухливість та можуть утворювати достатньо тонкі плівки на поверхні наповнювача і без додаткового введення поверхнево-активних речовин, то підвищення в’яжучої здатності при цьому не значне і становить всього 20-25% від підвищення міцності, котре спостерігається при подвійній дії ПАР, що біологічно не розкладаються. 


ПАР, що біологічно розкладаються, можуть дати значний ефект при модифікуванні лігносульфонатів з високою в’язкістю, зокрема Архангельського, Камського, Калініградського, Солікамського ЦПК. Із досліджуємих ПАР, що біологічно розкладаються, можна рекомендувати для цієї мети слідуючі знижувачі в’язкості: алкілбензолсульфонати, алкілсульфати, альфаолефінсульфонати, алкілетоксисульфати, цикламід С10-С16.





4. Дослідження піноутворюючих властивостей композицій “Водний розчин лігносульфонатів технічних – поверхнево-активні речовини”.


Як уже зазначалось, такі властивості РСС, як плинність, живучість, газопроникність,  пористість, міцність обумовлюються піноутворюючою здатністю композиції “Водний розчин ЛСТ - ПАР”. Дослідження нами проводились на композиції “Розчин ЛСТ - ПАР” зі вмістом сухих речовин у в’яжучому 30%. Вивчались усі відібрані поверхнево-активні речовини, що біологічно розкладаються, а для порівняння також слідуючі речовини, що біологічно не розкладаються: КЧНР, сульфонол С8-С14, бутилнафталінсульфонати. 


В результаті досліджень встановлено, що при збільшенні довжини вуглеводневого радикалу цих поверхнево-активних речовин піноутворюючі властивості композиції “ЛСТ-ПАР” переходять через максимум, так як екстремальний характер при цьому має поверхнева активність досліджуваних ПАР. Слід відзначити, що ПАР, які біологічно не розкладаються, завдяки розгалуженій структурі молекули, дозволяють одержувати пухку високу піну з невисоким часом її стійкості. Лінійні ж молекули ПАР, що біологічно розкладаються, генерують стійку дрібнопористу піну. Із усіх досліджених нами ПАР, що біологічно розкладаються, найкращі піноутворюючі властивості мають представники сульфатів та сульфонатів. При обробці даними речовинами розчинів лігносульфонатів відбувається адсорбційна взаємодія між повернево-активними компонентами розчину:


- адсорбція молекул ПАР молекулами лігносульфонатів, котра в залежності від концентрації ПАР спричиняє утворення 1-го, 2-го або 3-го адсорбційних шарів, що викликає зміну гідрофільно-гідрофобного балансу молекул лігносульфонового комплексу;


- незалежна адсорбція молекул ПАР на поверхності розчину та, отже, витиснення молекул лігносульфонатів з поверхневого шару.


Низькомолекулярні ПАР, що не утворюють міцел (довжина вуглеводневого радикалу менше 7), не можуть значно змінити гідрофільність лігносульфонового комплексу і при малих концентраціях практично не впливають на стійкість піни композиції. При великих концентраціях ці ПАР адсорбуються в поверхневому шарі розчину і, оскільки вони є піногасниками, стійкість піни знижується. Стійкість піни міцелоутворюючих ПАР змінюється відповідно до зміни гідрофільно-гідрофобного співвідношення лігносульфонового комплексу внаслідок адсорбції ним молекул ПАР. При високій концентрації ПАР стійкість піни визначається їх незалежною адсорбцією в поверхневому шарі.


Із усіх неіоногенних поверхнево-активних речовин високі піноутворюючі властивості мають тільки ПАР типу алкілоламідів, зокрема цикламід С10-С16.


Практично усі досліджені нами ПАР є міцелоутворюючими. При досягненні необхідної кратності виходу піни композиції (2.4-2.5 од.) її стійкість визначається незалежною адсорбцією даних ПАР в поверхневому шарі і для міцелоутворюючих речовин набуває великих значень (більше 120 хв). Рідкоплинні самотвердіючі суміші без теплової сушки при використанні таких ПАР не мають газопроникності.


Стійкість піни неміцелоутворюючих поверхнево-активних речовин при досягненні необхідної кратності також визначається їх адсорбцією в поверхневому шарі. А тому, що речовини є піногасниками, композиція має дуже низький час стійкості піни (120 сек). При використанні таких ПАР РСС практично не мають живучості.


Таким чином ми можемо зробити слідуючий висновок - для одержання композиції з оптимальними піноутворючими властивостями  (кратність виходу піни - 2.4-2.5 од., час стійкості піни - 200 сек) необхідно застосовувати комплексні поверхнево-активні речовини, що біологічно розкладаються. Головна вимога - наявність суміші піноутворювачів та піногасників. Слід відзначити, що у якості піногасника необхідно використовувати низькомолекулярні неміцелоутворюючі ПАР. Добавки піногасників емульгуючої дії, типу ПЕГ-115 та пропинол Б-400, спричиняють адсорбційне витиснення молекул піноутворювача з поверхневого шару і властивості композиції при цьому взначаються властивостями піногасника. При використанні ж суміші неміцелоутворюючих та міцелоутворюючих поверхнево-активних речовин відбуваються слідуючі процеси. Міцелоутворюючі піноутворювачі, адсорбуючись на поверхні композиції “Розчин ЛСТ - ПАР”, надають їй високі кратність виходу та час стійкості піни. Додаткова адсорбція неміцелоутворюючих піногасників, тобто ПАР з довжиною вуглеводневого радикалу менше 7, викликає зниження часу стійкості піни за рахунок їх піногасної дії, так як вони адсорбуються між великими молекулами піноутворювача і розпушують піну. Зниження ж кратності виходу піни при цьому не відбувається із-за явища синергизму - при використанні суміші низькомолекулярних та високомолекулярних поверхнево-активних речовин відбувається утворення асоциатів з підвищенням їх піноутворюючих властивостей. Властивості, найбільш близькі до оптимальних, мають слідуючі композиції: АС5-6 - 2.5% та АС8-10 -5.0% (кратність выходу 2.5 од., стійкість піни 8 хв); АС5-6 - 3.0% та АС8-10 -5.0% (2.5 од., 4 хв);  АС5-6 - 2.5% та АС10-18 - 7.5% (2.8 од., 10 хв);  АС5-6 - 3.0% та АС10-18 - 7.5% (2.8 од., 6 хв); АС5-6 - 2.75% та АС12-14 - 4.0% (2.9 од., 9 хв); АС5-6 - 3.0% та АС12-14 - 4.0% (2.9 од., 6 хв). 





5. Розробка оптимальних складів рідкоплинних самотвердіючих сумішей з технічними лігносульфонатами та ПАР, що біологічно розкладаються.


Одержані результати використовувались нами при відпрацьовуванні складів РСС з оптимальними технологічними властивостями (табл. 3).


Таблиця 3.


Технологічні властивості РСС з ЛСТ та комплексними  ПАР, що біологічно розкладаються


Піно


утворю


вач�
Вміст піно


утворювача, мас.ч.�
Вміст


  АС5-6,, мас.ч.�



Технологічні властивості РСС�
�
�
в 


РСС�
в 


ЛСТ�
в


 РСС�
в 


ЛСТ�
Плин


ність, мм�
Живу


чість, хв�
Газопроникність, од, через, год�
Міцність,


 МПа, через, год�
�
�
�
�
�
�
�
�
1�
2�
24�
1�
2�
24�
�
�
0.425�
5�
0.17�
2.0�
108�
8�
77�
119�
134�
0.25�
0.37�
1.6�
�
АС8-10�
0.425�
5�
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Як бачимо, варіюючи співвідношенням компонентів комплексних ПАР ми можемо регулювати технологічні властивості сумішей. Як витікає із одержаних результатів, при використанні ПАР, що біологічно розкладаються, для отримання рідкоплинних самотвердіючих сумішей зі в’яжучим ЛСТ, які будуть мати високу живучість, текучість, газопроникність, необхідно, щоб стійкість піни композиції “Розчин ЛСТ - ПАР” знаходилась в межах 7-9 хв, а кратність виходу піни - вище 2.5 од.


Слід відзначити, що запропоновані нами рідкоплинні самотвердіючі суміші з комплексними поверхнево-активними речовинами, що біологічно розкладаються, мають дещо знижені міцностні властивості  порівняно з РСС з КЧНР, особливо в перші години твердіння. Для підвищення міцностних властивостей рідкоплинних самотвердіючих сумішей з ПАР, що біологічно розкладаються, ми рекомендуємо зниження вмісту вологи в суміші на 0.5 мас.ч. Це компенсує вологу, яка вводиться з поверхнево-активними речовинами. При цьому відбувається підвищення міцності до 1.85-1.95 МПа та незначне зниження плинності та живучості суміші. Але підвищення вмісту піноутворювача на 0.05-0.15 мас.ч. поновлює оптимальні технологічні властивості живучості та плинності суміші. Таким чином, оптимальні технологічні властивості мають РСС слідуючого складу (мас.ч): пісок - 97, глина - 3, ЛСТ(32% с.р.) - 8.5, CrO3  - 0.5, комплексний ПАР - 0.75-1.1.


Комплексний ПАР, що біологічно розкладається, необхідно готувати шляхом перемішання піноутворювача та піногасника в необхідних співвідношеннях. Можливе також роздільне введення компонентів. Оптимальними є слідуючі добавки комплексних поверхнево-активних речовин (мас.ч.): 0.55-0.60 АC8-10 + 0.2-0.25 АС5-6; 0.65-0.70 АС10-18 + 0.2-0.25 АС5-6; 0.35-0.40 АС12-14 + 0.25-0.27 АС5-6.





Загальні висновки


1. Вивчено вплив аніонактивних та неіоногенних ПАР, що біологічно розкладаються - сульфатів, сульфонатів, неонолів, синтанолів, алкілоламідів та ін. на основні фізико-хімічні показники  (в’язкість, кратність виходу та стійкість піни, тимчасовий опір розриву) в’яжучого ЛСТ. Показано, що кращі показники проявляються при використанні  аніонактивних ПАР типу алкілсульфатів (АС10-18), альфаолефінсульфонатів (АОС16-18) та алкілбензолсульфонатів (АБС8-10).


2. Показано, що зміна довжини вуглеводневого радикалу алкілсульфатів та альфаолефінсульфонатів практично не впливає на в’язкість та в’яжучу здатність ЛСТ.


3. Встановлено, що неіоногенні ПАР, які біологічно розкладаються, в меншій мірі знижують в’язкість розчинів ЛСТ, ніж аніонактивні. Це пояснюється відмінністю  механізмів їх розчинності. Неіоногенні ПАР при розчиненні у воді утворюють важкорозчинні комплекси підвищеної в’зкості. При розчиненні аніонактивних ПАР відбувається їх дисоціація та утворення водневих зв’язків, що в значній мірі знижує в’язкість розчину.


4. Методами гельпроникаючої хроматографії та ДТА встановлено, що обробка ЛСТ ПАР, які біологічно не розкладаються, (сульфонол, КЧНР, бутилнафталінсульфонати) спричиняє його часткову поліконденсацію. Обробка ЛСТ ПАР, що біологічно розкладаються, не спричиняє подібного єфекту.


5. Показано, що ПАР, що біологічно розкладаються, на відміну від тих, що біологічно не розкладаються, покращують в’яжучу здатність ЛСТ в основному за рахунок зниження в’язкості розчину, кращого його розподілу та зменшення товщини плівки в’яжучого на поверхні наповнювача. Часткова поліконденсація при цьому не відбувається і в результаті єфект складає 20-25% від того, що одержаний при обробці ЛСТ ПАР, що біологічно не розкладаються.


6. Вивчено вплив ПАР, що біологічно розкладаються, на піноутворюючі (кратність виходу, стійкість піни) властивості композиції “ЛСТ-ПАР”. Кращі піноутворюючі властивості мають представники сульфатів, сульфонатів та алкілоламідів (кратність виходу піни 2.4-2.5 од.).


7. Показано, що ПАР, які біологічно розкладаються, внаслідок здатності до міцелоутворення, утворюють в розчині “ЛСТ-ПАР” піну зі стійкістю більше 120 хв. Це не дає можливості отримання газопроникних РСС. Для зниження стійкості піни композиції необхідно використовувати неміцелоуворюючі ПАР, котрі являються піногасниками.


8. Доведено, що поєднання міцело- та неміцелоутворюючих ПАР, які біологічно розкладаються, в композиції “ЛСТ-ПАР” дозволяє одержувати кратність виходу піни - 2.5-2.9 од. та час стійкості в межах 4-10 хв. Такі властивості мають АС5-6(3%) та АС8-10(5%), АС5-6(2.7%) та АС12-14(4%), АС5-6(2.5%) та АС10-18(7.5%).


9. Розроблені оптимальні склади в’язкопластичних та рідкоплинних самотвердіючих сумішей на основі ЛСТ та ПАР, що біологічно розкладаються. Дослідно-виробничі випробування сумішей проведені на виробничих базах київського заводу інженерних машин та лабораторії ливарного виробництва інженерно-фізичного факультету НТУУ”КПІ”.
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АНОТАЦІЯ


Куриленко М.І. Формувальнісуміші з технічними лігносульфонатами та ПАР,


що біологічно розкладаються. – Рукопис.


Дисертація на здобуття наукового ступеня кндидата технічних наук за спеціальністю 05.16.04 – ливарне виробництво. – Національний технічний університет України "КПІ", Київ, 1999.


Показано вплив ПАР, що біологічно розкладаються, на технологічні властивості формувальних сумішей з технічними лігносульфонатами. Уточнений механізм модифікування ЛСТ ПАР та розроблені критерії вибору ПАР, що біологічно розкладаються, придатних для сумішей з ЛСТ.


Розроблені оптимальні склади в”язкопластичних та рідкоплинних самотвердіючих сумішей на основі ЛСТ та ПАР, що біологічно розкладаються, та проведені їх дослідно-виробничі випробування.


Ключові слова: формувальна суміш, поверхнево-активна речовина, біорозкладання, поліконденсація, піноутворюючі властивості.


АНОТАЦИЯ


Куриленко М.И. Формовочные смеси с техническими лигносульфонатами и биологически разлагаемыми ПАВ. – Рукопись.


Диссертация на соискание учёной степени кандидата технических наук по специальности 05.16.04 – литейное производство. – Национальный технический университет Украины "КПИ", Киев, 1999.


 В работе изучено влияние анионактивных и неионогенных биоразлагаемых поверхностно-активных веществ на основные физико-химические показатели (вязкость, кратность выхода  и устойчивость пены, временное сопротивление разрыву) связующего лигносульфонаты технические. В результате исследований установлено, что лучшие показатели проявляются при добавке анионактивных ПАВ типа алкилсульфатов, альфаолефинсульфонатов и алкилбензолсульфонатов. Показано, что неионогенные биоразлагаемые ПАВ в меньшей степени снижают вязкость растворов ЛСТ, чем анионактивные. Это объясняется различием механизмов их растворимости. Неионогенные ПАВ при растворении в воде образуют труднорастворимые комплексы повышенной вязкости. При растворении в воде анионактивных ПАВ происходит их диссоциация и образование водородных связей, что в значительной мере снижает вязкость раствора.


В работе методами гельпроникающей хроматографии и ДТА установлено, что обработка ЛСТ биологически неразлагаемыми ПАВ (сульфонол, КЧНР, бутилнафталинсульфонат) приводит к его частичной поликонденсации. Обработка же  ЛСТ биоразлагаемыми ПАВ подобного эффекта не вызывает. Это приводит к тому, что биологически разлагаемые ПАВ в отличие от биологически неразлагаемых улучшают связующую способность ЛСТ в основном за счёт снижения вязкости связующего, лучшего его распределения в смеси и уменьшения плёнки связующего на поверхности наполнителя и в результате этого эффект составляет 20-25% от получаемого при обработке ЛСТ бионеразлагаемыми ПАВ.


Установлено влияние биоразлагаемых ПАВ на пенообразующие свойства композиции “ЛСТ-ПАВ” для изучения возможности применения этих ПАВ в составе жидкоподвижных самотвердеющих смесей. Лучшими пенообразующими свойствами обладают представители сульфатов, сульфонатов и алкилоламидов. Показано, что биоразлагаемые ПАВ вследствие способности к мицеллообразованию образуют в растворе “ЛСТ-ПАВ” пену с устойчивостью более 120  мин, что не даёт возможности получения газопроницаемых ЖСС. Для снижения устойчивости пены композиции необходимо применять немицеллообразующие ПАВ, которые являются пеногасителями. Установлено, что сочетание мицелло- и немицеллообразующих биоразлагаемых ПАВ в композиции “ЛСТ-ПАВ” позволяет получить кратность выхода пены - 2.5-2.9 ед. и время устойчивости в пределах 4-10 мин. 


В работе разработаны оптимальные составы вязкопластичных и жидкоподвижных самотвердеющих смесей на основе ЛСТ и биологически разлагаемых ПАВ. Опытно-промышленные опробования смесей проведены на производственных базах киевского завода инженерных машин и лаборатории литейного производства инженерно-физического факультета НТУУ”КПИ”.


Ключевые слова: формовочная смесь, поверхностно-активное вещество, биоразлагаемость, поликонденсация, пенообразующие свойства.


RESUME


Kurilenko M.I. The molding mixtures with technical lignuasysphates and biologically decomposements SAS.- Manuscripts. 


The dissertation work for the degree of candidates of technical sciences, specialty 05.16.04.- Foundry production.- National Technical University of Ukraine “KPI”, Kiev, 1999.


It was shown the influence of biologically decomposements surface activity substance (SAS) on technological properties of molding mixtures with technical lingnosulfonates (LST). The mechanism of modifying LST SAS was declared and the methods of choosing the bio SAS are developed for mixtures with LST.


The optimal composition of liquidmoving self-forming mixtures on the LST-basis and biologically decomposing SAS worked out and resultates of industrial test have been shown.


Key words: molding mixture, surface activity substance, biodecomposment, polycondensation, foamforming qualities.
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