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BIOPOLIMERY JAKO SPOIWA MAS FORMIERSKICH
IV GENERACJI

WPROWADZENIE

Znany w literaturze podzial mas formierskich zaproponowany przez D. Boenischa [1],
dzieli masy na trzy generacje w zaleznosci od rodzaju materialu wigzacego:

—  generacja | — masy, w ktorych materiatlem wigzacym sg lepiszcza,

—  generacja Il — masy, w ktorych materiatem wigzacym sa spoiwa,

—  generacja Il — masy bez materiatlow wigzacych, zwane tez masami wigzanymi
czynnikami fizycznymi.
P. Jelinek [2] uzupenit ten podziat o masy:

—  generacji IV — masy wigzane czynnikami biotechnologicznymi.
Te wlasnie masy sg obiektem wstepnych badan zamieszczonych w pracy. Spoiwem wigzagcym
w tych masach s3g biopolimery. Stosowane do tej pory spoiwa organiczne, na bazie zywic
syntetycznych charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami technologicznymi, powoduja duza
emisj¢ szkodliwych substancji, dlatego tez badania naukowe daza do stopniowego
zastgpowania spoiw, otrzymywanych z surowcOéw petrochemicznych biopolimerami,
pochodzacymi ze Zrddet odnawialnych. Dlatego tez prowadzone s prace badawcze dotyczace
doboru takiego spoiwa organicznego, ktore speinialoby wymagania stawiane mu przez
przemyst odlewniczy, a rownoczesnie nie stwarzato zagrozenia dla srodowiska naturalnego i
srodowiska pracy. Biopolimery stanowigce odtwarzalne polimery naturalne, charakteryzujace
si¢ wieloma pozadanymi wlasciwosciami fizykochemicznymi, w tym biodegradowalnoscia
stanowig coraz ciekawszy surowiec przetworczy skierowany do roznych zastosowan
przemystowych. W tym takze jako przyjazne dla srodowiska srodki wigzace w odlewniczych
masach formierskich [3].

1. WSTEP

W latach 90-tych zostat opracowany przez Firm¢ General Motors Corp. nowy system
wigzania oparty o kompozycje proteinowa GMBOND [4]. Surowce wchodzace w sktad
spoiwa na bazie protein pochodzg z odnawialnych zrodel naturalnych i stanowig mieszaning
tancuchow polipeptydowych, nie stwarzajac zagrozenia dla sSrodowiska. Spoiwo to jest dobrze
rozpuszczalne w wodzie, a proces wigzania zachodzi podczas dehydratacji wilgotnej masy.
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Proces odwrotny - hydratacji moze prowadzi¢ do cze$ciowego odzyskiwania spoiwa. Po
przeprowadzeniu prob technologicznych z uzyciem spoiwa proteinowego stwierdzono, ze
otrzymane odlewy spelniaja stawiane im wymagania: wysoka doktadno§¢ wymiarowa, brak
deformacji termoplastycznych, doskonalg jako$¢ powierzchni odlewu pomimo obnizenia o
45% zawartosci spoiwa w stosunku do proponowanych rdzeni w technologii hot-box ze
spoiwem na bazie zywic furfurylowych. Rodzaj, temperatura oraz wilgotno$¢ osnowy nie
maja wpltywu na wiasciwosci fizykochemiczne i technologiczne masy odlewniczej. Spoiwo
zostalo wprowadzone do odlewnictwa w 1996 roku.

Dodatkowymi wymogami nowych technologii jest otrzymanie dobrej wybijalnosci
masy 1 jej duzej zdolnosci do regeneracji, przy zapewnieniu wystarczajagcych wilasciwosci
mechanicznych. Bazg do otrzymania takich spoiw sg proteiny. Sg one rozpuszczalne w
wodzie, a proces utwardzania masy zachodzi w stosunkowo niskich temperaturach, bo w
zakresie 70+120°C. Sposob utwardzania moze by¢ przeprowadzony przez przedmuchanie
rdzennicy gorgcym powietrzem, w gorgcej rdzennicy czy utwardzaniem mikrofalowym.
Proces utwardzania mozna zapisa¢ rOwnaniem:
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Masa o zawartosci spoiwa 0,5+1 czeéci wagowej, osigga wytrzymalos$¢ na zginanie W
granicach 3+6 MPa. Technologia ta stosowana jest giownie w odlewnictwie stOpoOw
aluminium.

Zespdt pod nadzorem K. Rusina [5], testowal mozliwo$¢ zastosowania spoiw

biogenicznych opartych na proteinach pochodzacych z pozostatosci z produkcji przemystu
farmaceutycznego. Byly to rozpuszczalne w cieptej wodzie nietoksyczne polimery
zawierajace rozne rodzaje molekul polipeptydéow o diugich tancuchach aminokwasow. Do
tego roztworu dodawano piasek kwarcowy. Tak sporzadzona masa byla zageszczana w
rdzennicy a nastgpnie suszona w suszarce w temperaturze 70°C przez 2h. Po ochtodzeniu
ksztaltki przetrzymywano w eksykatorze. Spoiwo to bylo dodawane do masy w iloSci
0,25+2%. Mieszanka z tych substancji biopolimerowych moze by¢ wczesniej przygotowana i
wysuszona w celu pozniejszego zastosowania. Niska zawarto$¢ wody, ponizej 4%, pozwalana
na szybki proces suszenia rdzeni, a masa nie wymaga stosowania rozpuszczalnikéw
organicznych.
W tym procesie nie zachodza reakcje chemiczne, a tylko dehydratacja w czasie procesu
ogrzewania. Zalecane jest stosowanie piasku o zaokraglonych ziarnach. Wytrzymato$¢ na
rozcigganie masy zalezy od ilo$ci spoiwa w masie i moze by¢ kontrolowana w wymaganym
zakresie okoto 1 MPa. Powierzchnia probek masy wykazuje dobra jako$¢ 1 jest odporna na
Scieranie. Dobra dezintegracja termiczna proteinowego spoiwa stwarza warunki do tatwego
recyklingu materiatu formierskiego wraz z wykorzystaniem nieuzytych resztek mas dzieki
dobrej rozpuszczalnosci spoiw w wodzie. Tak przygotowana masa nadaje si¢ na lekkie
odlewy na bazie aluminium.



2. BADANIA WLASNE
2.1. Materialy uzyte do badan

W wyniku poszukiwan pozyskano nastepujagce materiaty, ktore postuzyly do
wykonania badan [6-10]:
PLA - polilaktyd, polikwas mlekowy, (z ang. polylactic acid, polylactide), jest
biodegradowalnym termoplastycznym poliestrem, wytwarzanym z surowcoéw odnawialnych
takich jak np.: mgczka kukurydziana. Najwiekszym producentem polilaktydu na swiecie jest
firma Nature Works LLC z USA. W Europie PLA produkuje firma PURAC. Przezroczysty
PLA mozna poréwna¢ do termoplastycznych tworzyw konwencjonalnych nie tylko dzigki
jego wilasciwosciom, lecz takze dzigki temu, Zze moze by¢ przerabiany na typowych
urzadzeniach do przetworstwa tworzyw bez ich dodatkowych ulepszen. Najczescie]
spotykany jest w formie granulatow, takim rowniez dysponowali$my przy wykonywaniu
naszych badan. Jedng z metod produkcji polikwasu mlekowego jest reakcja polimeryzacji z
otwarciem pier§cienia (ring opening polimerization, skrot ROP). W procesie fermentacji
surowcow roslinnych powstaje kwas mlekowy, ktéry jest najpierw oligomeryzowany w
reakcji polikondensacji a nastepnie w reakcji dehydratacji powstaje cykliczny dimer, ktory
jest polimeryzowany w reakcji ROP. Polimeryzacja z otwarciem pierScienia moze byc¢
prowadzona w roztworze, w masie, w stopie i suspensji, mechanizm tej reakcji polimeryzacji
moze by¢ kationowy, anionowy, koordynacji lub rodnikowy.
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Rys. 1. Reakcja polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktydu [5].

Temperatura topnienia PLA wynosi generalnie 150+180°C, jest uzalezniona od stopnia
krystaliczno$ci polimeru, od tego takze uzalezniona jest szybkos$¢ biodegradacji PLA.
PLA1 - modyfikowany (BIOPLAST GS 2189) — wolny od plastyfikatoréw termoplastyczny
material udostgpniony przez firme¢ Biotec, w postaci granulek cylindrycznych. Produkty
wykonane z BIOPLAST GS 2189 sa calkowicie biodegradowalne 1 w zaleznosci od ich
grubo$ci nadajace si¢ do kompostowania. Materiat jest zarejestrowany przez DIN jako
biodegradowalny (w odniesieniu do DIN EN 13432) i nie toksyczny dla procesu
kompostowania.
Zastosowanie:
produkty o krotkiej zywotnosci,
— formowane termicznie produkty,
produkty odlewane przez wtrysk,
produkty rolne,

— opakowania.
Catkowita biodegradowalno$¢ 1 podzniejsze funkcjonalne wilasnosci umozliwiaja
»przetwornikowi” na postep w obszarach produkcji, ktore nie moglyby zosta¢ osiggniete
z tradycyjnymi termoplastycznymi materiatami.
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PCL - polikaprolakton, polimer biodegradowalny, nalezacy do grupy poliestrow
alifatycznych, otrzymywany z kaprolaktonu w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia:
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Rys. 2. Synteza polikaprolaktonu [9].

Jest to liniowy, wysoko krystaliczny poliester o niskiej temperaturze topnienia 60°C oraz o
temperaturze zeszklenia - 60°C. Jest syntetycznym polimerem biodegradowalnym. Polimer
ten tatwo miesza si¢ z wieloma innymi polimerami i dlatego jest stosowany jako plastyfikator
zwickszajacy elastycznos¢ tworzyw sztucznych oraz ich biodegradowalnos$¢. Jest takze
uzywany w polaczeniu ze skrobig do wyrobu utwardzalnego tworzywa, z ktorego
produkowane sg jednorazowe talerze czy kubki, ktore mozna utylizowaé przez
kompostowanie. PCL znalazt wiele zastosowan biomedycznych. Dzigki temu, ze w
organizmie czlowieka ulega on stopniowemu, powolnemu rozktadowi na skutek hydrolizy
wigzan estrowych, ktory trwa okoto 2 lat, jest on stosowany do produkcji implantoéw oraz
"samoznikajacych" nici chirurgicznych. Gdy istnieje taka potrzeba jego czas biodegradacji w
organizmie mozna przyspieszac¢ poprzez stosowanie jego kopolimerow polilaktydowych [9].
PGLA — poliglikolidolaktyd, naturalny i syntetyczny biopolimer.

Rozcienczalnik - dichlorekmetylenu CH,CI, - organiczny zwigzek chemiczny z grupy
halogenkow alkilu; chlorowa pochodna metanu. W temperaturze pokojowej, przy ci$nieniu
atmosferycznym, jest bezbarwng, szybko parujaca cieczg. Posiada charakterystyczny,
stodkawy zapach.

2.2. Opis eksperymentow
Badaniom poddano masy o nast¢pujacym sktadzie:

Piasek kwarcowy 100 cz.wag.
PCL, PLA, PGLA 1,67 cz.wag.
PLA1 1,5-5cz.wag.
CH.Cl, do catkowitego rozpuszczenia biopolimeru.

Ze wzgledu na niskg temperature parowania rozpuszczalnika, mas¢ mieszano r¢cznie.
Zageszczanie ksztaltek nastgpowato przez rgczne prasowanie. Badania wytrzymatosci mas
prowadzono po ich catkowitym utwardzeniu (odparowaniu rozpuszczalnika).

Na rysunkach 3-6 przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan wytrzymatosci na
rozcigganie 1 zginanie sporzadzonych mas.

Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono poréwnanie wlasciwosci wytrzymalosciowych mas,
w ktorych jako spoiwo zastosowano materiaty biodegradowalne: syntetyczny biopolimer PCL
oraz naturalne biopolimery PLA i PGLA. Na wykresach wida¢, ze masy z biopolimerami
naturalnymi (PLA, PGLA) charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymalo$cig zarOwno na zginanie
jak 1 na rozciagganie od masy z syntetycznym PCL. Uzyskane wytrzymatosci dla mas z PLA 1
PGLA sa wystarczajace z punktu widzenia mas formierskich.
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Rys. 3. Porownanie wytrzymato$ci na rozcigganie mas z PCL, PLA i PGLA jako spoiwem.
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Rys. 4. Poréwnanie wytrzymato$ci na zginanie mas z PCL, PLA i PGLA jako spoiwem.
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Rys. 5. Wplyw ilosci PLA1 jako spoiwa na wytrzymatlos$¢ na rozciaganie masy formierskiej.
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Rys. 6. Wptyw ilosci PLA1 jako spoiwa na wytrzymato$¢ na zginanie masy formierskiej.

Na rysunkach 5 1 6 przedstawiono wptyw ilosci stosowanego jako spoiwo materiatu
PLA1 na wytrzymato$¢ na zginanie 1 rozcigganie mas formierskich. Badania wykazaty, ze
dodatek materialu wigzacego powyzej 3,0 cz.wag. nie powoduje wzrostu wytrzymatosci
masy. Ponadto uzyskane wyniki sa nizsze od wynikdw uzyskanych dla mas z dodatkiem
niemodyfikowanego PLA.

3. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone wstepne badania wiasciwosci wytrzymatosciowych sypkich mas
samoutwardzalnych ze spoiwami biopolimerowymi wykazuja przydatnos¢ tych tworzyw jako
spoiw do mas formierskich. Celowym staje si¢ zatem kontynuowanie tych badan tak w
zakresie wilasciwosci technologicznych, proceséw degradacji biopolimeréw w kontekscie
regeneracji, a takze optymalizacji sktadow.
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