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1. WPROWADZENIE

Analiza termiczna stata si¢ podstawowa metoda badan wlasciwosci termicznych
materiatow polimerowych i znalazta zastosowanie do wyznaczania temperatury topnienia i
przemian polimorficznych, temperatury zeszklenia i rozktadu oraz ich zaleznos$ci od r6znych
czynnikow, np. od struktury, stopnia orientacji, usieciowania czy tez krystalicznosci [1, 2]. Z
przebiegu krzywych termicznych mozna wycigga¢ wnioski o stabilno$ci termicznej polimeru,
procesach sieciowania, degradacji, jak tez destrukcji termicznej [1, 2]. W przypadku
polimerow do pelnej interpretacji krzywych termicznych tj. w celu wyjasnienia proceséw
zachodzacych w badanej probce pod wpltywem ogrzewania niezbedne sg czesto dane
uzupeltniajace, z pomiarow wykonanych innymi metodami np. spektroskopii Ramana czy IR
[3].

Celem badan analizy termicznej byto okreslenie termicznej stabilnosci badanych probek
oraz temperatury 1 efektow cieplnych zachodzacych przemian podczas ich ogrzewania. Miato
to odpowiada¢ zmianom jakie mogg zachodzi¢ w masie formierskiej podczas kontaktu z
ciektym stopem odlewniczym.

Celem badan spektroskopowych w podczerwieni bylo poznanie zjawisk zachodzacych
podczas procesu wigzania oraz degradacji samego polimeru jak tez masy odlewniczej z solg

sodowg kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy.
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2. METODYKA BADAN
Materiaty

+ 0l sodowa kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy, roztwér wodny, Sokalan
CP5, BASF (spoiwo);
+ piasek kwarcowy, Jaworzno—Szczakowa (osnowa).

Przygotowanie probek mas odlewniczych

Do otrzymania prébek masy odlewniczej wykorzystano roztwor soli sodowej kopolimeru
kwas maleinowy-kwas akrylowy oraz osnowy piaskowej. Sktadniki te w stosunku wagowym
3 : 100 doktadnie wymieszano.

Utwardzanie probek mas odlewniczych

Utwardzanie probek mas odlewniczych zostalo wykonane przy uzyciu
promieniowania mikrofalowego o mocy 800 W i czasie napromieniowania 60 s. Utwardzone
probki mas odlewniczych zostalty nastepnie wykorzystane do badan spektroskopowych w
podczerwieni.

Badania analizy termicznej

Badania wykonano w Laboratorium Analiz Fizykochemicznych 1 Badan Strukturalnych
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego na termoanalizatorze Mettler-Toledo 851°
potaczonym on-line z kwadrupolowym spektrometrem masowym (QMS) termostat Balzers.
Probki o masie 2 mg umieszczano w zamknigtym pokrywka z otworem o $rednicy 1 mm
korundowym tyglu o pojemnosci 150 pm. Probki ogrzewano do temperatury 500°C z
szybkos$cig ogrzewania 10°C/min w atmosferze argonu przy przeplywie 80 ml/min.
Doktadnos¢ termoanalizatora wynosi 1 pg.

Badania spektroskopowe IR

Badania wykonano w Pracowni Ochrony Srodowiska w Katedrze Inzynierii Procesow
Odlewniczych Wydziatu Odlewnictwa AGH za pomoca spektrometru Digilab Excalibur FTS
3000 Mx z detektorem DTGS, chlodzonym elektrycznie. Spektrometr jest wyposazony w
przystawke ATR z krysztalem ZnSe do wielokrotnego odbicia oraz w przystawke
transmisyjng. Do badan utwardzonych mas odlewniczych, prowadzonych w podwyzszonych
temperaturach: w zakresie 25-450°C, wykorzystano technike rozproszonego odbicia (DRS),
ktora pozwolita §ledzi¢ on-line zmiany strukturalne zachodzace w badanej probce podczas

ogrzewania.



3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badania analizy termicznej pozwolity na okreslenie termicznej stabilno$ci probki soli
sodowej kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy oraz temperatury i efektow cieplnych
zachodzacych przemian podczas ogrzewania. Badania przeprowadzono w zakresie
temperatury 25-500°C.

Na rysunku 1 przedstawiono termogramy dla czystego roztworu soli sodowej

kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy.
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Rys. 1 Krzywa DSC roztworu soli sodowej kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy
Na krzywej DSC mozna zaobserwowaé silny efekt endotermiczny w zakresie

temperatury 73,9-130°C, ktory pochodzi albo z usuwania wody fizycznie zwigzanej, lub tez z

reakcji sieciowania.

Natomiast od temperatury okoto 410°C mozna zaobserwowaé cigg egzotermicznych
efektow (podniesienie linii podstawowej z wyraznymi zmianami w temperaturze 426,9°C)
zwigzanych z degradacja oraz destrukcja badanego polimeru.

Pojawiajace si¢ ostre piki w okolicy 217°C i 400°C sg to szumy zwigzane z duza

czutoscig urzadzenia rejestrujgcego na czynniki zewnetrzne.



Rysunek 2 przedstawia widma temperaturowe utwardzonej masy odlewniczej na
osnowie piasku kwarcowego z udziatem soli sodowej kopolimeru kwas maleinowy-kwas

akrylowy jako spoiwa.
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Podczas wygrzewania w temperaturze 150°C pojawia si¢ pasmo absorpcyjne 3680 cm™
odpowiadajace wolnej grupie —OH. W zakresie temperatury 25-250°C w rejonie liczb
falowych 1=3700-3000 cm™ wystepuje szerokie pasmo absorpcyjne odpowiadajace
drganiom rozciggajacym grup —OH, ktére zanika w temperaturze 300°C. Podobnie jak
W pozostatych uktadach, wraz ze wzrostem temperatury, zmniejsza si¢ intensywno$¢ tego
pasma, co jest zwigzane z odparowywaniem wody podczas ogrzewania. Pasmo 2949 cm™
odpowiadajace drganiom rozciggajagcym grup C—H, wraz ze wzrostem temperatury przesuwa

sic w kierunku mniejszych liczb falowych — 1=2932 cm™ a jego intensywno$é¢ maleje. W



rejonie liczb falowych v=1559 cm™ wystepuje pasmo odpowiadajace drganiom
asymetrycznym grup COOQO’, ktore ze wzrostem temperatury przesuwa si¢ w kierunku
wigkszych liczb falowych — v=1568 cm™, natomiast pasmo obecne w zakresie 1404 cm™
odpowiadajagce drganiom deformacyjnym grup (CHy), wraz ze wzrostem temperatury
przesuwa sic w kierunku mniejszych liczb falowych — 1396 cm™. Ponadto pasmo
wystepujace w zakresie v=1333cm™ (drgania symetryczne grup COO) przesuwa sie w
kierunku mniejszych liczb falowych — 1320 cm™. W temperaturze okoto 450°C badana
probka ulegla praktycznie catkowicie termicznej destrukcji, na co wskazuje przebieg
ostatniego widma.

Na rysunku 3 przedstawiono morfologi¢ utwardzonej mikrofalami masy odlewniczej z
udziatem soli sodowej kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy jako spoiwem,
sporzadzonej na piasku kwarcowym po wygrzewaniu w temperaturze 450°C. Widoczne sg
zweglenia spoiwa powstale w wyniku oddzialywania wysokiej temperatury, co $wiadczy, ze

polimer ulegt catkowitej lub cze¢éciowej destrukc;ji.

Rys. 3 Morfologia masy odlewniczej z udziatem soli sodowej kopolimeru kwas maleinowy- kwas akrylowy jako
spoiwem, sporzadzonej na piasku kwarcowym
4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania analizy termicznej DSC i spektroskopowe IR pozwolity okresli¢
termiczng stabilno$§¢ badanej probki kopolimeru poprzez ustalenie temperatury i efektow
cieplnych przemian zachodzacych podczas ogrzewania.

Na podstawie wynikow badan termicznych DSC (rys. 1) stwierdzono, ze w temperaturze
74-130°C zachodza zmiany w strukturze polimeru zwigzane odparowaniem rozpuszczalnika,
jak tez z reakcjami wewnatrz 1 zewnatrzczasteczkowymi (sieciowanie), natomiast w zakresie
temperatury 400-500°C zachodzi proces stopniowej degradacji, a w koncu destrukcji

polimeru.



Na podstawie badan spektroskopowych w podczerwieni IR okre$lono zmiany strukturalne
zachodzace podczas sieciowania, a nast¢pnie degradacji samego polimeru (soli sodowe;j
kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy), jak tez podczas utwardzania, a nastgpnie
rozktadu spoiwa (soli sodowej kopolimeru kwas maleinowy-kwas akrylowy) w masie
odlewniczej. W pierwszym etapie procesu termicznego sieciowania i1 utwardzania biorg
udzial nastepujace grupy atomow: —OH, —CH,—OH, —-COONa, co potwierdzaja otrzymane
widma IR (rys. 2). Powstaly usieciowany polimer w temperaturze 450°C ulega degradacji, a
nastgpnie destrukcji (fragmentaryzacja, rozrywanie powstatych wigzan), co przejawia si¢
zanikiem charakterystycznych pasm na widmach IR (rys. 2).

W badaniach okre$§lono réwniez zmiany, jakie moga zachodzi¢ w masie formierskiej z
udzialem soli kopolimeru jako spoiwa w warunkach kontaktu z ciektym metalem.

Ponadto stwierdzono, ze potaczenie technik analizy termicznej z analizag w podczerwieni
daje pelniejszy obraz zmian zachodzacych w budowie materiatu (stabilno$¢ termiczna,

sieciowanie, degradacja, destrukcja) podczas ogrzewania.

Literatura

[1] Chanda M., Roy S. K.: Industrial Polymers, Specialty Polymers and Their Applications,
CRC Press, 2009.

[2] Grabowska B., Holtzer M.: Acta Metallurgica Slovaca, 3/2001, (1/2), rocznik 7, s. 56;

[3] Grabowska B. Holtzer M.. Danko R., Bilska M.: Przeglad Odlewnictwa, 2006, vol. 56 nr
10-11s. 578-583.

[4] Grabowska B., Holtzer M.: Polimery, 2007,vol. 52, nr 11/12, s. 841-847.

[5] Grabowska B., Holtzer M.: Przeglad Odlewnictwa, 2008, vol. 58, nr 4, s. 212-215.

[6] Grabowska B., Holtzer M.: Polimery, 2008, vol. 53, nr 7/8, s. 531-537.

[7] Grabowska B.: Polimery, 2009, vol. 54, nr 7/8, s. 507-513.

[8] Grabowska B.: Archives of Foundry Engineering, 2009 vol. 9 iss. 1 s. 41-44.

[9] Grabowska B.: Archiwum Technologii Maszyn i Automatyzacji nr 3, 29/2009, s. 33-40.

Publikacja finansowana w ramach pracy badawczej 10.10.170.343.



