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»,0ddziatywanie warunkéw atmosferycznych na stan warstwy wierzchniej
form piaskowych wykonywanych z mas ze spoiwami”

wykonanej pod opieka promotora dra hab. inz. Jerzego Zycha prof. AGH, opracowana
na zlecenie Rady Wydziatu Odlewnictwa Akademii Gérniczo-Hutniczej
im. Stanistawa Staszica w Krakowie

(pismo dra hab. inz. Rafata Danko, prof. AGH - Dziekana Wydziatu Odlewnictwa:
WO-sd.510-22-1/2019 z dn. 30. 04. 2019 r.)

1. Ocena przedmiotu rozprawy

Przedmiotem rozprawy jest wptyw wilgoci atmosferycznej na jakos¢ form
odlewniczych oraz na poprawnos¢ technologiczng mas formierskich i jakos¢ odlewéw. Reakcje
chemiczne wigzania — np. sieciowania wymagajg na o0gét spetniania proporcji
stechiometrycznych sktadnikdw spoiwa. Reakcje chemiczne warunkowane sg spetnieniem
uprzednio wielu warunkéw fizycznych. Zaréwno organiczne duroplasty jak i nieorganiczne
np. krzemiany sg wrazliwe na obecnos$¢ wilgoci, ktéra na ogdt zaburza procesy ,,zestalania”.
W duroplastach sieciowanie nastepuje pod wptywem dostarczenia energii pochodzacej
z reakcji chemicznej (in situ) lub cieplnej (ex situ) takie z wysokoenergetycznego

promieniowania. Wszechobecna wilgo¢ zaburza procesy wigzania fizycznie i chemicznie.



Wptyw wilgoci na wigzanie zywic i krzemiandw jest negatywny i dobrze udokumentowany
w literaturze. Sorpcja wody odbywa na sie na kilku etapach przygotowania masy formierskiej.
Jej wigzanie ma takze charakter fizyczny i chemiczny, przy czym chemicznie zwigzana woda
uwalnia sie czesto w temperaturze kilkuset stopni Celsjusza. Desorpcja na ogot przebiega
w warunkach odmiennych i nie zaleznych od wymagan technologicznych. Najczesciej
z powodow ekonomicznych mamy do czynienia z desorpcjg naturalng.

Najogdlniej istota podejmowanego problemu polega na okresleniu sekwencji sorpcji
i desorpcji wilgoci w odniesieniu do powierzchni wneki formy z pokryciem lub bez. Oczywistym
skutkiem jest histereza zjawisk, przy spetnieniu bilansu masy. Wspodtczesna wiedza
o postawionym problemie opiera sie na jakosciowym rozumieniu ogdlnych zwigzkdow, przy
braku spdjnej teorii wyjasniajace]j zjawiska w sensie jakosciowym i ilosciowym.

Podejmowany problem ma szczegdlne znaczenie dla powtarzalnosci produkcji
odlewdéw o wysokiej jakosci przy minimalnych kosztach wytwarzania. W tym zakresie wiedza
o wptywie wilgoci atmosferycznej na masy formierskiej i pokrycia ma istotne znaczenie dla
technologicznej poprawnosci produkcji.

Uwazam, ze przedmiot pracy jest niezwykle wazny i wartosciowy i oceniam go bardzo

wysoko.

2. Charakterystyka jezykowej i edycyjnej formy pracy

Podejmowany w dysertacji problem jest obszerny i wielowgtkowy, przez co takze
w opisie jest trudny i obszerny. Praca liczy 237 stron. Tytut nie obejmuje badania powtok,
mimo to jest trafny i dobrze oddaje tres¢ pracy. Uktad pracy i proporcje zawartych tresci
sg whasciwe. Jezyk jest bardzo dobry. Przekaz jest komunikatywny i na jednakowym poziomie
w catej pracy. Edycyjnie i jezykowo wszystkie czesci pracy sg na dobrym poziomie. Dysertacja
jest precyzyjna. Brak powtarzanych tresci a logiczny uktad dobrze stuzy przyjetej metodyce
badawczej i wnioskowaniu. Podsumowanie przegladu literatury dobrze uzasadnia przedmiot
badan i przyjetg metodyke. Czes¢ doswiadczalna klasycznie ujmuje cel, tezy i zakres pracy.
Zastosowane spodjne kolorowe oznaczenia badanych materiatéw znakomicie utatwiajg
przesledzenie wynikdw badan. Wykresy, schematy i fotografie sg pod wzgledem edycyjnym

na bardzo dobrym poziomie. Nie zreczne jest jednak przyjecie tego samego tytutu dla trzech



podrozdziatéw: 17.1; 18.1 i 19.1 mianowicie - ,Analiza wynikdw”. Praca zawiera spisy:
bibliograficzny, rysunkéw i tabel oraz umieszczone na poczatku streszczenie.

Niestety podobnie jak w innych dysertacjach, takze tu wystgpity nieliczne uchybienia
jezykowe i edycyjne. Sg to niejednoznaczne sformutowania, skréty myslowe, dublowanie
poje¢ lub braki stosownych komentarzy, brak lub btedne opisy wykresow
i schematow. Podam kilka przyktadéw uchybien, ktére utrudniajg odbidr tresci.

1. Na str. 124 cytowany fragment [199] sugeruje, ze ,stopief zwilzenia
determinowany jest przez napiecie powierzchniowe i energie
powierzchniowg”. Jest to dublowanie poje¢. Uktad SI wyeliminowat pojecie
napiecia powierzchniowego [N/m], zastepujac je energia powierzchniowg
[J/m?]. Jednocze$nie brak komentarza nie podnosi wartosci cytowanego
fragmentu;

2. Dalej — na str. 124 prezentowana jest metoda badania kata zwilzania —
nazwana ,siedzgcej kropli”, jak sie okazuje jest metoda powszechnie nazywana
metoda ,lezacej kropli”;

3. Nastr. 125 pojawia sie sformutowanie ,,dynamiczny kat zwilzania”. W badaniu
kata zwilzania nie wystepuje druga pochodna po czasie, co wyklucza dynamike;

4. Na str.127 btednie sformutowano nastepujgce zdanie ,,... spoiwo alkidowe
wykazuje bardziej hydrofobowe cechy w poréwnaniu ze spoiwem
furanowym”. W rzeczywistosci oba spoiwa sg hydrofilowe, przy czym alkidowe
jest mniej hydrofilowe od furanowego;

5. Btedne oznaczenia na rys. 13.1 str. 139 prowadzg do oczywistej
niejednoznacznosci. Wzér podany na wykresie ma zmienng niezalezng podang
jako ,x” a o$ odcietych wykresu posiada oznaczenie ,¢”. Poniewaz zwigzek
dotyczy srednicy nalezato uzy¢ jednego oznaczenia np. ,d”;

6. Przyktadem skréotu myslowego jest tytut podrozdziatu 13.2 i rys. 13.2. Tytuty
zawierajg zwrot ,korpus silnika”. Na koncu podrozdziatu rysunek ujmuje
korpus, a fotografia pokazuje silnik ,elektryczny”.

Nalezy podkresli¢, ze wskazane niekonsekwencje majg znaczenie drugorzedne, niemniej
w dalszej dziatalnosci publikacyjnej Pani Doktorantki powinny by¢ minimalizowane lub

eliminowane.



Bioragc pod uwage ztozonos¢ podejmowanego problemu i obszernos¢ dysertacji

ponad dobrze oceniam poziom jezyka i edycje pracy.

3. Ocena merytoryczna pracy

Tytutowe oddziatywanie warunkéw atmosferycznych sprowadzono do sorpgji
i desorpcji wody w zaleznosci od temperatury i wiasciwosci materiatéw formierskich. Takie
podejscie jest oczywiste i naturalne. Nalezy podkresli¢, ze woda jest procesach odlewniczych,
w kontakcie z ciektlym metalem z definicji jest niepozgdana. Oczywiscie znakomicie potrafimy
sobie radzi¢ z tym problemem, jesli kontrolujemy jej zawartos¢. Przyktady to procesy
krystalizacji odlewéw w wilgotnych formach z klasycznych mas z bentonitem lub w formach
zamrozonych. Wptyw warunkéw atmosferycznych jest trudny do kontrolowania, bez
mozliwosci sterowania. Wilgotno$é powietrza atmosferycznego zalezy z zasady od preznosci
pary wodnej, czyli takze od cisnienia. Przyjety model oddziatywania atmosfery, w ktérym
temperatura jest czynnikiem intensywnie wptywajgcym na wilgotnosé jest wtasciwy. Jednak
brak komentarza, uzasadniajgcego pominiecia opisu wptywu ci$nienia wydaje sie podejsciem
zaledwie intuicyjnym. Prosze o uzasadnienie w oparciu o przywotane na str.34 réwnanie

Clausiusa-Clapeyrona.

Cel i zakres pracy okreslono bardzo trafnie, co prawda w odniesieniu do spoiw i osnéw
traktowanych ogdlnie a uscislonych w zakresie badan.

Trzy tezy sg intuicyjnie poprawne, jednak sg oczywiste i powszechnie rozumiane.
Rozwdj wiedzy o problemie polega na podjeciu préby wyjasnienia mechanizmoéw sorpcji
i desorpcji w zaleznosci od wytypowanych do badan osndéw i spoiw. Wynikiem wykonanych
badan jest opis jakosciowy i ilosciowy. Tezy mogtyby wobec tego zawieraé tresci np. dotyczgce
hierarchii badanych materiatdow pod wzgledem sorpcji i desorpcji wody lub okresleniu
mechanizméw dominujgcych w przebiegu zjawisk. Ponadto, ujmujgc we wnioskach
jakoSciowy i iloSciowy opis wynikéw otrzymaliby$Smy idealny ukfad. Co najwazniejsze - to
wiasnie opisy jakosciowe i ilosciowe sg ewidentnym wynikiem wykonanej pracy. Trafnos¢ tez

w mojej ocenie niedobrze koreluje z przeprowadzonymi badaniami i uzyskanymi wynikami.



Musze jednak podkresli¢ wysoka wartosé¢ uzyskanych wynikéw i niewielki formalny wptyw
poprawnosci tez na jakosc¢ pracy jako catosci.

Pani Doktorantka wykonata badania spoiw oraz osnéw: szklanej, kwarcowej
i regeneratu w masach formierskich oraz wybranych pokryciach. W tym przypadku szczegdlnie
mozna by sie pokusi¢ o sformutowanie hipotezy o mechanizmach badanych zjawisk.

Dobdér materiatébw do badan — spoiw i powtok zostat zapewne podyktowany
ich dostepnoscig, trudno zatem oczekiwaé merytorycznego uzasadnienia. Mankamentem
takiego rozwigzania jest brak precyzyjnych informacji, ktére utrudniajg budowanie wiedzy
teoretycznej. Znamiennym przyktadem sg materiaty powtokowe. W ich przypadku nieznane
sg zastosowane spoiwa. Informacja o wodnym Ilub alkoholowym nosniku sugeruje,
Ze znaczenie spoiwa jest mniej istotne — a chyba tak nie jest. Uzyskane w ten sposéb wyniki
badan majg techniczne znaczenie tylko i wylgcznie dla zbadanych materiatow
o nieujawnionym i nieprecyzyjnym sktadzie. By¢ moze w przysztosci producenci zechcg lepiej
wspoétpracowad. Sg to obiektywne trudnosci, ktére niestety musimy akceptowad.

Nalezy podkresli¢, ze praktycznie kazdy etap badan moze stanowi¢ oddzielne studium,
ktdre nalezatoby rozwija¢ w przysztosci dla potrzeb poznawczych i uzytkowych.

Przyjeta metodyka badawcza jest bardzo dobra. Badania sorpcji i desorpcji daja
mozliwos$¢ zbudowania spdjnej teorii o mechanizmach jej dziatania w takze w spoiwach
na bazie krzemianu sodu R145, zywicy alkidowej SL 2002, zywicy mocznikowo-
formaldehydowej furanol FR75. Rdwnie wazne sg wyniki dotyczgce sorpcji wody przez osnowy
mas formierskich. Zawartos¢ wody w osnowie przed wykonaniem masy formierskiej oraz
dokfadnos$¢ dozowania spoiw i utwardzaczy bezposrednio wptywa na wiasnosci uzytkowe mas
a takze na dalszg sorpcje wody. Nalezy podkresli¢ trudnosé w przygotowaniu prébek
o niewielkiej masie. Woéwczas poprawnos¢ dozowania utwardzaczy jest niezwykle trudna
szczegblnie tych, w ktérych nalezy zachowac¢ proporcje stechiometryczne. Wszystkie
zaprezentowane przez Panig Doktorantke wyniki, zgodnie z deklarowang tolerancjg (str. 70, 1
akapit) - ponizej 10%. Swiadczy to o doskonatym przygotowaniu do samodzielnego
prowadzenia badan i znaczgco podnosi merytoryczne znaczenie pracy.

W mojej, by¢ moze subiektywnej ocenie, najwieksze znaczenie dla rozwoju wiedzy
o wptywie wilgoci poosiadajg zwigzki okreslajagce sumaryczng gazotwdrczos¢ podczas prob
zalewania form ciektym stopem. Uzyskane wyniki ujete w funkcji temperatury to kwintesencja

problemu. Dostownie jesli spektralny efekt wydzielania gazéow z formy nastepuje ponizej



temperatury solidus ,powierzchni” odlewu, to mozna oczekiwaé, ze preznosé gazéw
spowoduje ich migracje do formy a nie do wnetrza odlewu. Oryginalne stanowisko badawcze
to kolejny przyktad twdérczego myslenia, dodatkowo koncepcja pomiaréw temperatury stopu
i formy jest wzorcowa. Musze tutaj zwréci¢ uwage na kilka znaczacych probleméw, ktére
wymagajg precyzyjnego zbadania i zdefiniowania.

1. Stygniecie stopu wraz z nagrzewaniem formy nie sg zjawiskami liniowymi;

2. Kazda przemiana fazowa w stopie generuje ciepto, czego szczegdlnym przyktadem

moze by¢ rekalescencja;

3. Wazrostowi ciepta w formie towarzyszg zjawiska przemian fazowych osnowy

i spoiwa np. od stanu statego, przez cieklty do parowania dodatkowo z efektami
spalania i sublimacji;

4. Skutkiem powyziszych zjawisk sg zmiany atmosfery we wnece formy -

od utleniajgcej do redukcyjne;j;

5. Zjawiska desorpcji sg nieodtgcznie zwigzane z przepuszczalnoscia formy;

6. Preznos$c¢ gazow we wnece formy powinna by¢ nizsza niz cisnienie metalostatyczne,

tak aby gazy migrowaty do formy a nie do metalu.

Jak wynika z powyzszego podjety problem nie tylko jest wazny, trudny i obszerny, ale
wymaga wielu dalszych badan i w ramach jednego doktoratu z pewnoscig nie moze by¢
okreslony i jednoznacznie zdefiniowany. Znaczaca jest tutaj rola Pan Promotora i Pani
Doktorantki w podjeciu préby rozwigzania problemu. Przyktadem zjawiska, ktére nie poddaje
sie tatwo interpretacji sg wykresy 14.8 +14.23, w ktorych jak sgdze podano gazotwérczosc
w funkcji temperatury masy formierskiej, stopu wraz z kinetykg procesu. Czesto sg to
zaleznosci niefunkcyjne tzn. dla jednej wartosci zmiennej niezaleznej otrzymujemy kilka
wartosci zmiennej zaleznej. Wymaga to komentarza uzasadniajgcego rzeczywistosé
rejestrowanych przebiegu zmian lub niewtasciwej edycji wykreséw — tzn. pominiecia
kolejnosci rejestrowanych wartosci na osi rzednych. Prosze o komentarz i koncepcje
rozwigzania problemu np. na przyktadzie wykresu 14.14 dla ,,alkidéw wysuszonych”.

Kolejnym waznym, jak sgdze, rozwigzanym problemem jest przebieg desorpcji (Am=f(t)
i Am/At) przyktadowo przedstawione na wykresach z rys. 17.1i 17.2. Otéz rys. 17.1 pokazuje
ustabilizowany ubytek masy po czasie ok. 1,5 godz. oraz predkos¢ desorpcji réwng ,,0” po tym

samym czasie. Jesli by przyja¢, ze ubytek masy jest niezerowy to po odpowiednio dtugim czasie



masa bedzie co najmniej zerowa — przy zerowej predkosci desorpcji. Co jest oczywiste bo
pierwsza pochodna z wartosci statej jest rowna zero. (analogia do przyrostow jest oczywista).

Sytuacja jest typowa dla stabilnego lub metastabilnego zréwnowazenia sorpcji
z desorpcja. Tylko wéwczas mozliwe jest stabilizowanie ubytku masy — w tym przypadku
z zerowa predkoscig zmian. Nie znalaztem podobnego komentarza w pracy, ani w przekazanej
poza pracy odpowiedzi. Nie zmienia to faktu, ze takie zjawisko zaobserwowano i zmierzono.
Jest to osiggniecie Doktorantki, ktéra dostrzegta zjawisko i rzetelnie je zbadata lecz opisata
mato precyzyjnie.

Konsekwencjg wykonanych badan jest prdoba syntezowania ich wynikdw.
S3 to wykresy histerezy sorpcji i desorpcji wilgoci. Po pierwsze pokazujg one spektrum obu
zjawisk, ktérych miarg jest pole objete petlg histerezy, pokazujgc jednoczesnie trudnosci
w zerowaniu sie potgczonych funkcji. Brak zerowania pokazuje niedoskonatosci badawcze lub
interpretacyjne. W rozwazanym przypadku sg znikome i jestem pewien, ze niebawem zostang
skutecznie poprawione.

Ostatnim elementem oceny s3 wnioski. Wnioskdw jest 18 i ujeto je na prawie
5 stronach. Czes$¢ z nich mozna postawié bez analizy wynikéw badan lub wynikajg z ogdlnej
wiedzy, albo pochodzg z literatury. Zapewne celem takiego ich sformutowania byto
podsumowanie i wskazanie wszystkich czynnikdw zwigzanych z sorpcjg i desorpcjg wody.
Gdyby potencjalnym odbiorcg dysertacji byt producent materiatéw formierskich lub odlewnia
to taki uktad bytby w petni akceptowalny. Zapewne w przysztosci tak bedzie.

Whioskowanie ustala hierarchie badanych materiatéw w procesach sorpcji i desorpcji,
jednak tylko w sensie jakosciowym, pomimo, ze uzyskano ilosciowe dane, ktére sg efektem
ogromnej pracy wiozonej w badania. Ponadto wszystkie wnioski ujmujg stwierdzenie faktéw.
Brak w nich wyjasnienia lub chociazby hipotez , dlaczego jest tak a nie inaczej”. W ten sposdb
mozna odnies$¢ wrazenie, ze wobec mnogosci wynikéw Pani Doktorantce brakto cierpliwosci

do lepszego ich sformutowania.

Pod wzgledem merytorycznym oceniam prace ponad dobrze

W odniesieniu do zbadanych materiatdw formierskich zalety recenzowanej dysertacji mozna

sfomutowac nastepujaco:



° Zastosowana metodyka badawcza jest adekwatna i bardzo dobrze zrealizowana.
Uzyskano ilosciowe dane dotyczace sorpcji i desorpcji wilgoci atmosferycznej;

. Potwierdzono niebezpieczenstwo stosowania dwéch powtok na bazie krzemianu
cyrkonu, ktére moga sprzyjac zwiekszonej sorpcji wody;

° Zbadano ilosciowo gazotwodrczosé mas w  funkcji temperatury materiatu
formierskiego i odlewanego stopu;

° Opracowano oryginalne metody i stanowiska do prowadzenia wyspecjalizowanych

badan;
° Praca jest spéjnym kompendium wiedzy o oddziatywaniu wilgoci atmosferycznej;
° Praca daje podstawy do dalszych badan, w ktérych mozina powigzac¢ sorpcje

i desorpcje wilgoci z gazotwowrczoscig i przepuszczalnoscig form i rdzeni

odlewniczych.

4. Podsumowanie

Praca doktorska Pani mgr inz. Natalii Kaznicy w mojej ocenie stanowi znaczace
osiggniecie naukowe i aplikacyjne.
Stwierdzam, ze spetnia wymogi ustawowe i wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Natalii

Kaznicy do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.



