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KOMPOZYCJE BIOPOLIMEROWE Z UDZIALEM
POLISACHARYDOW JAKO SPOIWA ODLEWNICZE

1. WPROWADZENIE

Mieszaniny polimeréw syntetycznych z naturalnymi znajduja réoznorodne zastosowania ze
wzgledu na zwigkszong ich podatno$¢ na biodegradacje, jak i na ich wyjatkowe cechy
(zwlaszcza modul sprezystosci), co prowadzi w konsekwencji do obnizenia ceny
uzyskiwanego kompozytu w porownaniu z wyjsciowymi sktadnikami [1]. Biorgc pod uwage
dane literaturowe oraz $wiatowy kierunek badan nad spoiwami odlewniczymi Pracownia
Ochrony Srodowiska Katedry Inzynierii Proceséw Odlewniczych Wydziatu Odlewnictwa
AGH od kilku lat zajmuje si¢ wykorzystaniem polimerow jako ekologicznych spoiw do mas
odlewniczych [2-4]. Zespot Pracowni opracowal, jako ekologicznie alternatywne dla innych
spoiw organicznych, ekologiczne spoiwo poliakrylanowe oraz jego sposob utwardzania
(zgtoszenie patentowe nr P-378 512, 2005). Obecnie w Pracowni prowadzone sg badania nad
opracowaniem nowych biopolimerowych spoiw odlewniczych [5-10]. Spoiwa te stanowig
kompozycje polimerowe zlozone z polimeréw naturalnych z grupy polisacharydow oraz
polimeréw syntetycznych z grupy poliakrylandow. W artykule przedstawiono wybrane
zagadnienia badawcze zwigzane 2z projektowaniem nowych ekologicznych spoiw

odlewniczych.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1 Materialy
W przeprowadzonych badaniach wykorzystano nastgpujace materiaty:

e polimery akrylowe, firmy BASF;
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e skrobia modyfikowana, firmy Xenon;

e dekstryna, firmy Fluka.

2.2 Aparatura

e reaktor mikrofalowy ,,RM 2001 Pc” firmy Plazmatronika. Urzadzenie mikrofalowe byto
wyposazone w elektroniczny system regulacji temperatury wewnatrz reaktora oraz czasu
1 mocy dziatania mikrofal. Probki zostaly poddane dziataniu mikrofal o mocy 800 W przy
zachowaniu statego czasu napromieniania 60 s, a temperatura wewnatrz urzadzenia
podczas napromieniowania wynosita ok. 150°C.

e spektrometr typu Digilab Excalibur FTS 3000 Mx z detektorem DTGS, chlodzonym
elektrycznie. Spektrometr jest wyposazony w przystawki: ATR z krysztalem ZnSe do

wielokrotnego odbicia oraz w przystawke transmisyjna.

2.3 Sporzadzenie termodynamiczne stabilnych kompozycji bio-polimerowych

Termodynamicznym warunkiem rozpuszczalno$ci, jak tez mieszalnosci polimeréw ze
soba, jest ujemna warto$¢ energii swobodnej Gibbsa rozpuszczania/mieszania, AG, okreslona
rownaniem: AG = AH - TAS, przy czym AG < 0, gdzie: AH — zmiana entalpii
mieszania/rozpuszczania, AS — zmiana entropii mieszania/rozpuszczania, T — temperatura
mieszania/rozpuszczania. W przypadku procesu mieszania polimeréw, na ogol istnieje
mieszalno$¢ czesciowa, a przyczyng tego zjawiska jest niezdolnos¢ kiebkow polimerowych
do przenikania jeden w drugi (rys. 1), przy czym im wicksza jest masa molowa obu
polimeré6w tym trudniejsza jest ich mieszalnos¢, jak tez ich rozpuszczalno$s¢ w

rozpuszczalniku [11, 12].
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Rys. 1 Model mieszaniny dwoch polimerow A (---) i B (—): a) mieszalnych ze soba, b) niemieszalnych, c)

mieszalnych cz¢sciowo [11].



Mieszaniny dwoch polimerow w roztworze moga tworzy¢ skomplikowane uktady jedno-
lub wielofazowe w zalezno$ci od budowy polimerdéw, stezenia oraz temperatury. W tym
ztozonym przypadku istnieja dwie wartos$ci temperatury rozpuszczalnosci (géorna i dolna
krytyczna temperatura rozpuszczalnosci), ktore przedstawione w funkcji sktadu w postaci
wykreséw fazowych moga da¢ szereg informacji na temat mozliwosci tworzenia roztworow
jednorodnych jako ukladéw stabilnych [11, 13]. Bioragc pod uwage wyzej wymienione
zalezno$ci sporzadzono kompozycje biopolimerowe zlozone z polimeréw syntetycznych z
grupy polimeréw akrylowych i biopolimeréw z grupy polisacharydow. Sktad kompozycji
opracowano uwzgledniajgc wtasciwosci fizykochemiczne samych sktadnikow polimerowych
(masa czasteczkowa, polarnosc¢, lepkosé, pH, stezenie), jak tez ich powinowactwo do wody.
Po wymieszaniu sktadnikéw otrzymano mieszaniny, przy czym cze$¢ z nich stanowita
termodynamicznie  stabilne  mieszaniny  jednorodne  (homogeniczne  kompozycje

biopolimerowe) [9], ktore nastgpnie byty przedmiotem dalszych badan.

2.4 Opracowanie sposobu sieciowania

Sieciowanie nalezy do reakcji, ktére prowadza do powstania sieci przestrzennej,
zmniejszajacej ruchliwosé tancuchéw polimerowych i uniemozliwiajace przesuwanie si¢ ich
wzgledem siebie (rys. 2). Utworzenie sieci przestrzennej moze nastapi¢ migdzy innymi przy
zastosowaniu substancji sieciujacej (sieciowanie chemiczne), badz w wyniku zastosowania

czynnika fizycznego (sieciowanie fizyczne).

¥

Rys. 2 Sieciowanie uktadu makroczasteczek tfancuchowych [12]

Istnieje wiele mozliwosci 1 modyfikacji procesu sieciowania polimeréw akrylowych
ze wzgledu na obecno$¢ reaktywnych grup karboksylowych, co w konsekwencji moze
prowadzi¢ do otrzymania nowych usieciowanych struktur [11-14].

W badaniach opracowano i zastosowano kilka metod sieciowania sporzgdzonych
kompozycji biopolimerowych. Prowadzono procesy sieciowania na drodze chemicznej

stosujac substancje sieciujaca z grupy aldehydow oraz procesy sieciowania stosujac czynnik



fizyczny, tj. promieniowanie elektromagnetyczne (mikrofale, UV). Po usieciowaniu probek
kompozycji biopolimerowych przeprowadzono ich badania strukturalne metoda FTIR. Celem
badan spektroskopowych FTIR bylo poznanie zjawisk zachodzacych podczas procesu
wigzania (sieciowania) samych kompozycji biopolimerowych, co ma istotne znaczenie w

odniesieniu do uktadow bardziej ztozonych (mas odlewniczych).

2.5 Badania spektroskopowe w podczerwieni FTIR

Na rysunku 3 przedstawiono przykladowe widma FTIR dla kompozycji
biopolimerowej z udzialem poli(kwasu akrylowego) i modyfikowanej skrobi przed i po
usieciowaniu promieniowaniem mikrofalowym.

Dziatanie mikrofal wywotuje istotne zmiany w strukturze kompozycji
biopolimerowych, co uwidacznia si¢ w zmianie intensywno$ci i w potozeniu

charakterystycznych pasm.
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Rys. 3 Widma FTIR kompozycji bio-polimerowej z udziatem poli(kwasu akrylowego) i modyfikowanej skrobi:1 —

kompozycja bio-polimerowa, 2 — kompozycja bio-polimerowa po oddziatywaniu mikrofal.

Pasma absorpcyjne w zakresie liczb falowych 1718 cm™ i 1637 cm™ (widmo 1)
odpowiadajace drganiom C=0 i C-O-H ulegaja zanikowi z utworzeniem nowego pasma w
rejonie 1724 cm™ (widmo 2), co $wiadczy o pelnym udziale w reakcji sieciowania grup

karbonylowych 1 hydroksylowych. Zmiany te moga by¢ wynikiem natozenia si¢ drgan



zwigzanych z powstawaniem podczas reakcji sieciowania nowych wigzan z udzialem grupy
karbonylanowej C=0 (typu bezwodnikowego). Ponadto mozna zaobserwowac przesunigcie
pasma 1258 cm™ (widmo 1) w kierunku nizszych liczb falowych 1244 cm™ (widmo 2).
Usieciowanie kompozycji biopolimerowe] jest konsekwencja tworzenia si¢
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych oraz powstawania nowych wigzan w obregbie

grupy karbonylowej, czy tez karboksylanowej jak rowniez hydroksylowe;j:

sieciowanie >
— -~

W celu potwierdzenia mozliwosci wykorzystania otrzymanych kompozycji

polimerowych jako spoiw, sporzadzono z ich udzialem odpowiednie masy odlewnicze, ktore

utwardzano mikrofalami. Masy te poddano badaniom wytrzymatosciowym na $ciskanie R

[7]1.

3. Podsumowanie

W pracy wykazano, ze istnieje mozliwo$¢ sporzadzania termodynamicznie stabilnych
kompozycji polimerowych opartych na polimerach syntetycznych i naturalnych na
przykladzie kompozycji biopolimerowej 2z wudzialem poli(kwasu akrylowego) 1
modyfikowanej skrobi. Przedstawiono mozliwo$¢ usieciowania opracowanej kompozycji
biopolimerowej za pomoca promieniowania mikrofalowego oraz omodwiono zmiany

strukturalne jakie zachodzg pod wptywem dzialania mikrofal.
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