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DIFFERENTIAL THERMOANALYSE IN DER STRUKTUR-
UNTERSUCHUNG DER ALS FORMMASSENBINDESTOFFE
IN DER GIESSEREITECHNIK ANGEWANDTEN
MONTMORILLONITISCHEN FORMLEHME

A. Micker und M. Tokarski

INSTITUT FUR MASCHINENBAU DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE IN OPOLE,
VR POLEN

{Eingegangen am 6. Juni 1984; in revidierter Form am 28. September 1984}

The hitherto presented results of researches of DTA of montmorillonite binding agent,
applied in the moulding sand for foundry practice. With the aid of this method the tem-
perature of dehydratation and dehydroxylation of binding agent with the addition and
without of wash oil have been defined.

As a result of our investigations it has been found that the same oil rises the appearance
of these effects.

With the aid of DTA these has also been defined structural changes occurring in mont-
morillonite binding agent, subjected to the activity of high temperature.

Ein grundlegendes Problem der modernen GieBereitechnik ist die Gewahrleistung
einer hohen Qualitdt und besonders der Bestindigkeit der Formmassen. Eine ent-
sprechende Besténdigkeit kann durch Zusédtze organischer Herkunft, wie z.B. Teere,
Asphaite, Polystyrolmehlie und auch Ole erreicht werden.

In eigenen Untersuchungen wurde festgestellt, daR ein Zusatz von Waschdl be-
sonders glinstige Wirkungen auf die Formmassenbestandigkeit hat [1, 2]. Bei dem
Waschol handelt es sich um das bei der unvoilkommenen Hochtemperaturverbrennung
des Erdgases zu Acetylen anfallende Abfaliprodukt. Der Mechanismus der Einwirkung
von Waschol auf das Gefiige des montmorillonitischen Bindestoffes ist bisher trotz
vieler mit verschiedenen Methoden durchgefiihrten Untersuchungen nicht geklart
[3, 4].

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, diese Frage zu kidren,
wobei vorausgesetzt wird, daR die Formmassenbestindigkeit von der Dehydroxy-
lierungstemperatur des montmorillonitischen Bindestoffes abhiangt und daR die De-
hydratisierungstemperatur ausschlaggebend fiir die bindenden Eigenschaften ist.

Mit dieser Voraussetzung wurden Untersuchungen durchgefiihrt, um den Einfluf
des Wascholes auf die Dehydratisierungs- und Dehydroxylierungstemperatur des
untersuchten Bindestoffes zu ermittein. Die Untersuchungen wurden mittels Differen-
tiaithermoanalyse und Thermogravimetrie unter Verwendung eines Derivatographen
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(System Paulik—Erdey, MOM, Budapest) durchgefiihrt. Der Einfluft des Waschélzu-
satzes in der Formmasse auf die thermische Verdnderungen der Bindestoffe wurde
in Abhéngigkeit von der Résttemperatur der Bindestoffe mit und ohne Olgehalt sowie
als Funktion des Olgehaltes in den Bindestoffen untersucht.

Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Der montmorilionitische Bindestoff und auch die Mischung dieses Bindestoffes mit
Wascho! wurden differentialthermoanalytischen und thermogravimetrisch untersucht.
Zur Homogenisierung des Olgehaltes im ganzen Bindestoffvolumen wurde die
Mischung 24 Stunden im Exsikkator aufbewahrt. Waschdl wurde in einer Menge von
5% Gew. dem Bindestoff zugegeben. Die derivatographische Untersuchungen des
Bindestoffes und dessen Mischung mit dem Ol wurde in Abhéngigkeit von der Rost-
temperatur des Olgehaltes ausgefiihrt. Die Proben wurden 2 Stunden bei Tempera-
turen von 373, 473, 573, 673, 773, 873 und 973 K gerostet.

Die Ergebnisse der Differentialthermoanalyse und der Thermogravimetrie sind in
Abb. 1 und 2 sowie in der Tabelle 1 dargestellt. Die Resultate erlauben folgende
Feststellungen:

— Im ollosen montmorillonitische Bindestoff treten bei Temperaturen von 403, 948
und 1133 K endotherme Effekte und bei 708 und 1183 K exotherme Effekte
auf (Abb. 1}.

Der erste endotherme Effekt bei 403 K hingt mit der Dehydratisierung des
Montmorillonits zusammen. Die nadchsten Effekte bei Temperaturen von 948 K
und 1133 K sind der Dehydroxylierung und dem exothermen Gitterzusammen-
bruch dieses Minerals zuzuschreiben.

Der bei der Temperatur von 708 K auftretende exotherme Effekt ist dagegen
durch das Verbrennen der in dem untersuchten Bindestoff enthaltenen organischen
Substanzen verursacht.

— In dem Gemisch von Bindestoff und Waschol treten die endothermen Effekte bei
Temperaturen von 408, 968, 1053 und 1128 K auf. Das in dem Bindestoff enthal-
tene Wasch6l verursacht deswegen die der Dehydratisierung zuzuschreibende
Temperaturerhéhung von 403 bis 408 K und die mit der Dehydroxylierung zu-
sammenhéngende von 948 bis 968 K.

Der Gitterzusammenbruch der in dem Produkt enthaltenen Minerale erfolgt bei
1193 K. Der zusdtzliche exotherme Effekt in den DTA-Kurven des Bindestoffes
bei 663 K tritt infolge Verbrennens des Wascholes auf (Abb. 1).

Mit dem Ansteigen der Résttemperatur der untersuchten Mischung von Bindestoff
und Ol von 373 auf 973 K treten bestimmte Verdnderungen der charakteristischen
endo- und exothermen Effekte auf.

Die Dehydratisierungstemperatur dieser Mischung steigt nach dem Rosten bei 773,
873 und 973 K von 403 auf 423 K an. Rosten der Bindestoffmischung mit Wascho!
hat das Verschwinden des obigen Effektes zur Folge. Ebenfalls steigt die Temperatur
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Fig. 1 DTA-Kurven des montmorillonitischen Bindestoffes ML 1 bei verschiedenen Waschélge-
halten
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des endothermen Effektes der Dehydroxylierung der untersuchten Mischung an.
Dieser Effekt tritt im Falle des Ollosen Bindestoffes bei 948 K und im Falle vor
Bindestoff mit Waschol bei 873 K auf. Nach dem Résten dieser Mischung bei 968 K
tritt dagegen dieser Effekt erst bei 1008 K auf.
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Fig. 2 TG-Kurven des montmorillonitischen Bindestoffes ML 1 mit 5 Gew. % Waschd) 1 bej ver-
schiedenen Rosttemperaturen

Die Verlagerung des Dehydroxylierungseffektes des montmorillonitischen Binde-
stoffes nach hoheren Temperaturen unter dem EinflulR von Waschd! deutet auf dessen
groBere thermische Stabilitat hin.

Unter dem WascholeinfluB erhbéht sich auch die Temperatur des exothermen
Effektes, der dem Zusammenbruch der kristallinen Struktur der in dem untersuchten
Bindestoff enthaltenen Minerale zuzuschreiben ist, von 1183 auf 1193 K. Die Exo-
thermen Effekte, die von dem Abbrennen des Wascholes und der organischen Ver-
bindungen im Bindestoff herriihren, treten bis zu einer Rdsttemperatur von 673 K
auf. Bei hoheren Rosttemperaturen der Bindestoffmischung mit Waschol verschwinden
diese Effekte.

Die differentialthermoanalytischen Untersuchungen wurden gleichzeitig mit ther-
mogravimetrischen vorgenommen. In den TG-Kurven des llosen Bindestoffes sind
zwei prinzipielle Stadien des Probengewichtsveriustes zu erkennen. Der erste Gewichts-
verlust ist zwischen 293 K und 573 K zu beobachten und betrifft die reversible De-
hydratisierung des Montmorillonits. Die Dehydroxylierung von Montmorillonit ver-
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ursacht den zweiten irreversiblen Gewichtsverlust zwischen 773 K und 1023 K. Der
Gewichtsverlust des untersuchten Bindestoffes betragt 9.5%.

Fir Bindestoff mit Wascholzusatz tritt ein gradueller Gewichtsverlust der Probe
auf, wobei die erste Gewichtsabnahme in den Temperaturbereich von 293—473 K
und die zweite in den von 473 K bis 573 K fallt. Diese Erscheinung steht mit dem
Verbrennen des Oles in Zusammenhang. Der Gewichtsverlust der Bindestoffmischung
mit Ol betrigt 14.5%.

Der Gewichtsverlust der Probe nimmt unter dem EinfluR des Rostens des Binde-
stoffes mit Ol bei Temperaturen von 373 bis 873 K ab und betrégt fiir die Résttem-
peratur von 973 K ca. 3.0% (Abb. 2). Die Gewichtsverluste sind fiir einzelne Tempera-
turbereiche sowie fiir die Verhaltnisse m/n and p/s in Tabelle 1 zusammengefaRt,
wobei die Symbole folgende Bedeutung haben:

m — prozentualer Gewichtsverlust der Probe im Temperaturbereich von 293—
573 K, welcher hauptsachtlich das intralamellare Wasser oder das im Intralamellarraum
adsorbierte Ol betrifft;

n — prozentualer Gewichtsverlust der Probe im Temperaturbereich von 773—
1023 K, welcher die Hydroxylgruppen der Oktaederschichten betrifft;

p — prozentualer Gewichtsverlust der Probe im Temperaturbereich von 913—
1023 K, der die Hydroxylgruppen des Montmorillonits betrifft;

s — prozentualer Gewichtsverlust der Probe im Temperaturbereich von 773—
913 K, der die OH-Gruppen der lllitschichten betrifft.

Der gréssere Gewichtsverlust der Bindestoffmischung mit Ol (14.5%) im Ver-
gleich zu dem des 6llosen Bindestoffes (9.5%) kann man mit der Erhéhung des Hydra-
tisierungsgrades des Montmorillonits erklart werden. Der Hydratisierungsgrad ist
durch die GroRe m/n charakterisiert und betragt fiir den 6llosen Bindestoff 0.74 und
fiir den Bindestoff mit O1 1.2.

Der untersuchte Bindestoff enthalt auBer Montmorillonit auch andere Kompo-
nenten, unter anderem lllit. Dieser befindet sich im Bindestoff z.T. in ungebundenem
Zustande als Mischungkomponente, z.T. im gebundenen Zustande als Wechsellage-
rungsmineral mit Montmorillonit [3]. Der Zusatz von O! zum Bindestoff bewirkt
eine Vermehrung der in das Montmorillonitgitter eingebauten lllitschichtpakete.
Dadurch ist die Abnahme des Verhéltnisses p/s zu erkldren, dessen Wert fiir den
dllosen Bindestoff 0.6 und fiir den mit Oi 0.3 betragt. Durch Résten des Bindestoffes
mit Ol steigt dieses Verhaltnis auf einen Wert von 1.2 an. Waschdl bewirkt also zuerst
eine Vermehrung der in die Kristalistruktur des Montmorillonits eingebauten 1ilit-
schichtpakete und danach beim Résten der Bindestoffmischung mit Ol eine Vermin-
derung dieser Schichtpakete.

Die obengenannten Beobachtungen erkliren gewisse Anderungen der technischen
Eingeschaften von Formmassen bei Wascholzugabe. Die besseren Festigkeitseigen-
schaften dieser Formmassen bei Raumtemperatur zeigen, daR sie als Resultat der
Erhéhung des Hydratisierungsgrades, d.h. der Besetzung der Zwischenschichtraume des
Montmorillonits durch Ol anzusehen sind.
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Fig. 3 DTA-Kurven des montmorillonitischen Bindestoffes ML 1 mit 5 Gew. % Waschd! 1 bei ver-
schiedenen Rdsttemperaturen

Die Zunahme der Festigkeitseigenschaften der Formmassen bei Zusatz von Waschal
bestimmt die Funktion der Verbrennungtemperatur und kann mit der Verminderung
der in die Montmoriilonitstruktur eingebauten lilitpaketen zusammenhangen.

Die Ergebnisse der differentialthermoanalytischen und thermogravimetrischen
Untersuchung des montmorillonitischen Bindestoffes in Abhangigkeit vom Wasch-
olgehalt sind in den Abb. 3 und 4 dargestellt sowie in Tabelle T zusammengefalit.
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Fig. 4 TG-Kurven des montmorilionitischen Bindestoffes bei verschiedenen Waschdigehalten 1

Die Untersuchungen wurden in Argonatmosphéare durchgefiihrt. Der Olgehalt

des Bindestoffes betrug 5, 10, 15, 20, 25 und 30 Gew. % {Abb. 3). Aus den ange-
gebenen DTA-Kurven ist zu ersehen, daR die Einfihrung von Waschd! in den
montmorillonitischen Bindestoff folgendes bewirkt:

Eine Erhohung der Temperatur des endothermen Effektes der Dehydratisierung.
Dieser Effekt tritt im Falle des montmoritlonitischen Bindestoffes bei 428 K und
im Falle des Bindestoffes mit 30% O} bei 453 K auf.

Eine Erhéhung der Temperatur des endothermen Effekten der Dehydroxylierung.
Dieser Effekt tritt beim untersuchten Bindestoff bei 968 K, beim Bindestoff mit
30% Olgehalt dagegen bei 1003 K auf.

Das Erscheinen neuer endothermer Effekte, die sich unmitteibar an die auf die
Dehydratisierung des Bindestoffe zuriickzufiihrenden Effekte anschlieRen.

Die Intensitat dieser thermischen Effekte nimmt mit dem Olgehalt des Binde-

stoffes zu. Inden DTA-Kurven treten diese Effekte bei immer hdheren Tempe-
raturen in Erscheinung (573, 603, 613 un 643 K). Diese thermischen Effekte des
6lhaltigen Bindestoffes hidngen mit dem Verdampfen des im Volumen zwischen
den Schichtpaketen des Bindestoffes adsorbierten Ols zusammen.
Das Erscheinen neuer exothermer Effekte bei Temperaturen von 710, 713 und
715 K ist auf das Verbrennen von Olfraktionen zuriickzufiihren. Die geringe Inten-
sitat dieser Effekte zeigt, daR nur ein geringer Teil des Oles verdampft und der
Rest an dem Bindestoff gebunden wurde.
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Aus den thermogravimetrischen Untersuchungen folgt, daf mit dem Anwachsen
des Olgehaltes des montmorillonitischen Bindestoffes der Gewichtsverlust von 9.75%
(6lfreier Bindestoff) auf 43% (Bindestoff mit 30% Ol} steigt (Abb. 4, Tabelle 2).

Gleichfalls wachst das Verhiltnis m/n, weiches im Falle des dlfreien Bindestoffes
0.61 und im Falle des Bindestoffes mit 30% Ol 8.5% betragt.

Daraus geht hervor, daR der Hydratisierungsgrad des montmorillonitischen Binde-
stoffes zunimmt. Die Erhdhung des Algehaltes des untersuchten Bindestoffes ver-
ursacht hingegen eine Verminderung des Verhaltnisses p/s. Demnach wird der Gehalt
der in die Kristallstruktur des Montmorillonits eingebauten Illitschichtpakete erhoht.
Diese Beobachtung hangt mit den Anderungen der Festigkeitseigenschaften der Form-
massen in Abhingigkeit vom Olgehalt zusammen. Bei Gehalten von mehr als 0.5
Gew. % bewirkt Wasché! keine weitere Steigerung der Festigkeitseigenschaften, also
in erster Linie der Druckfestigkeit, der Zugfestigkeit und der Scherfestigkeit nasser
Formmassen.
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Zusammenfassung — Die Differentialthermoanalyse eignet sich zur Bestimmung der thermischen
Stabilitat der in Formmassen angewandten montmorillonitischen Bindestoffe. Mit der DTA-
Methode kénnen die bei hohen Temperaturen in diesen Bindestoffen auftretenden strukturellen
Anderungen bestimmt werden. Waschdl erhdht die Dehydratisierungs- und Dehydroxylierungs-
temperatur des montmorillonitischen Bindestoffes. In der Folge steigert also die Suszeptibilitdt
des Obigen zur Hydratation und auch die thermische Stabilitat.

Pestome — [lpeAcTaBneHbl pe3ynbTaTel UCCMELOBaHWIA TEPMUUYECKOrO pPa3HOCTHOrO aHanvsa u
TEPMOTrPaBUMETPUYECKOrO MOHTMOPUNAOHATOBOIO BAXKYLLEr0 BEULeCTBE, NPUMEHAEMOro B
(hOPMOBOUHBIX Maccax AnA AWTeNHOro NPou3BoACTBa. C MOMOLLLID 3TOr0 METOA3 OnpeAeneHb
TeMnepaTypbl Aeruppataumn U AeruapoKCUIaLmmn BAXKYLLEro BellecTsa ¢ 406aBKOW NROMBIBHOIO
macna v 6es Itolh poBaBku. YCTEHOBMEHO, 4TO Macno foBblLWEeT TemrepatTypy MOABrEeHUA
DaHHLIX pe3ynbTatos. Mpy MNOMOLWM TePMHUYECKOFO Pa3sHOCTHOFO aHannaa onpeaeneHbl TakKe
CTPYKTYPHbIE M3MEHBHWUA, NMPOUCXOAALME B MOHTMOPUANIOHUTOBOM BRXYLLEM BellecTse,
NoABeprHyTOM AENCTBUIO BbICOKUX TEMMEpaTyp.
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