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Zastosowanie metod spektroskopowych do badania przebiegu
procesu sieciowania poli(akrylanu sodu) prowadzonego
z zastosowaniem réznych czynnikow sieciuj qcych*)

Streszczenie — Metodami spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) i Ramana zbadano przebieg proce-
su sieciowania poli(akrylanu sodu) (PAS) uzytego w charakterze spoiwa mas odlewniczych z osnowa
stanowiaca piasek oliwinowy. Utwardzanie prowadzono trzema metodami: klasycznie za pomoca
ukladu Ca(OH)2 + CO2 oraz w sposéb nowatorski, wykorzystujac promieniowanie elektromagnetycz-
ne — mikrofalowe badz UV. Na podstawie analizy uzyskanych widm stwierdzono, ze rodzaj zastoso-
wanego czynnika sieciujacego PAS wywiera istotny wptyw na przebieg reakcji. Mianowicie, uktad
Ca(OH)2 + CO2 powoduje utworzenie wigzain jonowych, podczas gdy promieniowanie mikrofalowe
prowadzi do powstawania wigzan kowalencyjnych z udzialem grup silanolowych warstwy wierzch-
niej osnowy. W przypadku utwardzania promieniowaniem UV, wskutek reakcji powstajacych w poli-
merze aktywnych rodnikowo, tworzy sie produkt o skomplikowanej usieciowanej strukturze. Ocenio-
no tez wytrzymalo$¢ na éciskanie (R;) mas odlewniczych utwardzonych wymienionymi sposobami.
Probki utwardzone mikrofalami charakteryzuja sie najwieksza wartoscia R .

Stowa kluczowe: poli(akrylan sodu), piasek oliwinowy, masy odlewnicze, utwardzacze, mikrofale,
promieniowanie UV, metody spektroskopowe, wytrzymatosc na éciskanie.

APPLICATION OF SPECTROSCOPIC METHODS FOR INVESTIGATION OF THE COURSE OF PO-
LY(SODIUM ACRYLATE) CROSSLINKING WITH USE OF DIFFERENT CROSSLINKING AGENTS
Summary — The course of the crosslinking process of poly(sodium acrylate) (PAS), used as a binder
for molding sands made of olivine sand as a matrix, was studied with use of FT-IR and Raman
spectroscopic methods. Three methods of hardening were applied: classical, with use of Ca(OH)2 +
COz2 system, and in more innovative way by microwave or UV radiation. It was found, on the basis of
analysis of spectra obtained (Fig. 1—6), that the PAS crosslinking agent significantly influenced the
reaction course. Namely, the Ca(OH)2 + CO2 system caused ionic bonds’ formation while microwave
radiation led to formation of covalent bonds with part of silanolic groups of matrix surface layer. In
case of hardening by UV radiation, the product of complicated crosslinked structure occurs because of
the reactions of active radicals formed in the polymer. Compressive strength (R!) of molding sands
hardened with the methods mentioned above has been evaluated (Fig. 7). The samples hardened with
microwaves showed the highest values of R!.

Key words: poly(sodium acrylate), olivine sand, molding sands, hardeners, microwaves, UV radia-
tion, spectroscopic methods, compressive strength.

Prace badawcze dotyczace spoiw do mas odlewni-
czych (formierskich i rdzeniowych) prowadzi si¢ w celu
znalezienia nowych lub modyfikacji znanych juz $rod-
kéw wiazacych w kierunku zmniejszenia ich szkodli-
wodci dla otoczenia, ograniczenia dodatku do masy oraz
poprawy jej wlasciwosci technologicznych [1].
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Poliakrylany — bedace przedmiotem naszego zainte-
resowania — stanowia grupe polimeréw, wykorzysty-
wanych w charakterze materialéw wiazacych ziarna os-
nowy w masach odlewniczych. Badania stanowiace
przedmiot niniejszej publikacji obejmowaty poréwnanie
metodami spektroskopowymi przebiegu trzech odmien-
nych metod utwardzania masy ze spoiwem poliakryla-
nowym: znane juz wykorzystanie do tego celu uktadu
Ca(OH); + CO; [2, 3] jak réwniez niestosowane dotych-
czas powszechnie w technologii odlewniczej uzycie
mikrofal [4] oraz promieniowania UV.
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Za kryterium efektywno$ci przebiegu sieciowania
przyjmowano przy tym warto§¢ wytrzymatosci na Scis-
kanie.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Spoiwo — poli(akrylan sodu) (PAS), Sokalan
CP10, BASF, pH 8,5, stezenie 45 %, lepkos¢ wg Brookfiel-
da 500 mPa - s, §redni cigezar czasteczkowy 4000;

— osnowa — oliwin norweski, POS/F, Zaklady Mag-
nezytowe ,ROPCZYCE” SA;

— Ca(OH); cz.d.a., POCh SA, Gliwice;

— inicjator — 2,2-dialkoksy-2-fenylo-acetofenol
(Irgacure, CIBA).

Sieciowanie poli(akrylanu sodu)

Probki roztworu poli(akrylanu sodu) (Sokalanu
CP10) o masie 5 g poddano reakcji sieciowania trzema
wspomnianymi sposobami polegajacymi na:

— dodaniu aktywatora Ca(OH); i nastepnie przed-
muchiwaniu gazowym CO;, w ciagu 60 s,

— dzialaniu mikrofalami w ciagu 60 s na omawiane
probki przy uzyciu reaktora mikrofalowego RM 2001 Pc
firmy Plazmatronica (moc 800 W) albo

— napromienianiu préobek UV (dlugos¢ fali 300 nm,
czas 1 h) za pomoca reaktora fotochemicznego Rayonet
wyposazonego w 16 lamp.

Utwardzanie spoiwa poliakrylanowego w masie
odlewniczej

Sporzadzono masy odlewnicze mieszajac PAS z pias-
kiem oliwinowym w stosunku mas. 2,9:100. W przypad-
ku utwardzania z udzialem Ca(OH), uzytego w ilosci
2,6 cz. mas. mase przedmuchiwano CO;. Do masy ut-
wardzanej promieniami UV wprowadzano inicjator Ir-
gacure (0,03 cz. mas.), sktadniki mieszano w ciagu 3 min,
a nastepnie mase zageszczano w ukladzie wibracyjnym.
Sieciujac natomiast za pomoca mikrofal, do uktadu nie
wprowadzano zadnego dodatku. Warunki utwardzania
we wszystkich wariantach byly takie same jak w proce-
sie siecilowania samego PAS.

Metody oceny prébek

Badania spektroskopowe

— Widma FT-IR (4000—400 cm'l) probek PAS przed
i po sieciowaniu rejestrowano spektrometrem Digilab
Excalibur FTS 3000 Mx z detektorem DTGS, chlodzo-
nym elektrycznie, wyposazonym w przystawki ATR
z krysztalem ZnSe do wielokrotnego odbicia oraz
w przystawke transmisyjna.

— W metodzie spektroskopii Ramana (4000—
400 cm™) zastosowano tréjsiatkowy spektrometr firmy

Yobin Yvon, model T64000 oraz spektrometr fourierow-
ski firmy Bio-Rad.
Wytrzymalo$é na Sciskanie

Wytrzymaloé¢ na Sciskanie (R;) znormalizowanych
utwardzonych [5] ksztattek z mas odlewniczych ocenia-
no za pomoca aparatu do pomiaru wytrzymalosci mas
formierskich, typ LRu-2c produkgcji firmy Multiserw-
-Morek.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Badania spektroskopowe

Badania strukturalne metodami FT-IR oraz Ramana
jednoznacznie wykazaty, Ze rodzaj zastosowanego czyn-
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Rys. 1. Widma FT-IR poli(akrylanu sodu) po usieciowaniu: 1
— uktadem Ca(OH); + CO,, 2 — mikrofalami, 3 — promie-
niami UV
Fig. 1. FT-IR spectra of poly(sodium acrylate) after crosslin-
king with: 1 — Ca(OH); + CO; system, 2 — microwaves,
3 — UV radiation

nika sieciujacego wywiera istotny wplyw na przebieg
reakcji sieciowania poli(akrylanu sodu) (por. np. rys. 1
przedstawiajacy taki wplyw na charakter widma FT-IR).

Uktad Ca(OH): + CO2

Rysunek 2 przedstawia widma FT-IR poli(akrylanu
sodu) przed i po usieciowaniu uktadem Ca(OH), + CO,

absorbancja

Rys. 2. Widma FT-IR poli(akrylanu sodu): 1) nieusieciowane-
90, 2) po usieciowaniu uktadem Ca(OH), + CO,

Fig. 2. FT-IR spectra of poly(sodium acrylate): 1— before
crosslinking, 2— after crosslinking with Ca(OH), + CO; sys-
tem
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z charakterystycznymi pasmami absorpcyjnymi drgan
asymetrycznych (1558 cm’, v,-COQ") oraz symetrycz-
nych (1326 em’, v = COO") soli kwaséw karboksylo-
wych. W widmach mozna zauwazy¢ zmiane absorbancji
wspomnianych pasm oraz zmiane pierwotnego ksztattu
i poszerzenie pasma absorpcyjnego w zakresie
3700—3000 cm™ odpowiadajacego drganiom rozciagaja-
cym grup -OH. Te niewielkie réznice Swiadcza o zmia-
nach strukturalnych i konformacyjnych zachodzacych
podczas utwardzania. Mianowicie, w taficuch poliakry-
lanowy, w miejsce jednododatnich kationé6w Na* wbu-
dowuja sie dwudodatnie kationy Ca*, czemu towarzy-
sza zmiany konformacyjne w strukturze polimeru uwi-
docznione w ksztalcie widm, nie obserwuje sie¢ nato-
miast przesuniecia polozenia pasm absorpcyjnych przed
i po sieciowaniu [5].

Promieniowanie mikrofalowe

Rysunek 3 przedstawia widma FT-IR poli(akrylanu
sodu) przed i po usieciowaniu mikrofalami. W przedzia-
le liczb falowych 3700—2900 cm™ mozna zaobserwowac
zmniejszenie absorbancji pasma absorpcyjnego odpo-
wiadajacego drganiom rozciagajacym grup -OH. Zja-
wisko to jest spowodowane odparowywaniem wody
podczas dziatania mikrofal.

absorbancja

Rys. 3. Widma FT-IR poli(akrylanu sodu): 1) nieusieciowane-
80, 2) po usieciowaniu mikrofalamsi

Fig. 3. FT-IR spectra of poly(sodium acrylate): 1 — before
crosslinking, 2 — after crosslinking with microwaves

Pasmo absorpcyjne v = 1557 em™! roztworu PAS (wid-
mo 1) odpowiadajace drganiom asymetrycznym
V,5"COO", pod wplywem dziatania mikrofal przesuwa
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Rys. 4. Widma Ramana poli(akrylanu sodu): 1) nieusieciowa-
nego 2) po usieciowaniu mikrofalami

Fig. 4. Raman spectra of poly(sodium acrylate): 1 — before
crosslinking, 2 — after crosslinking with microwaves

sie¢ w kierunku wigkszych wartosci liczb falowych (1566
em™!, widmo 2), natomiast pasmo v = 1651 cm™ (drgania
deformacyjne C-OH) ulega rozmyciu i przesunieciu,
a dodatkowo pojawia si¢ szerokie, rozmyte pasmo w po-
blizu v = 1750 cm™ bez wyraznego maksimum. Zaobser-
wowane zmiany moga by¢ wynikiem nalozenia sie
drgan zwiazanych z powstawaniem, podczas reakciji sie-
ciowania, nowych wiazan z udzialem grupy karboksy-
lanowej (typu estrowego lub bezwodnikowego).

Widma Ramana poli(akrylanu sodu) przed i po usie-
ciowaniu mikrofalami ilustruje rys. 4. W przedziale liczb
falowych 3700—2900 cm™ mozna zaobserwowac, spo-
wodowany sieciowaniem, zanik pasma absorpcyjnego
odpowiadajacego drganiom rozciagajacym grup -OH
(widmo 1, v = 3420 cm'l). Stwierdzono, ze pasmo w tym
zakresie pojawia sie dopiero po usieciowaniu mikrofala-
mi ukladu poli(akrylan sodu)/osnowa piaskowa, co jest
prawdopodobnie zwigzane z powstawaniem wigzan
miedzy grupami silanolowymi (grupy hydroksylowe na
powierzchni osnowy) a polimerem [4, 5]. W zakresie
1800—800 cm™! sa réwniez widoczne zmiany wywolane
reakcja sieciowania. Pasmo absorpcyjne v = 1583 em’!
przesuwa sie w kierunku wiekszych liczb falowych
(widmo 2,v=1613 cm'l), natomiast pasmo v = 1320 cm™!
(widmo 1) przesuwa si¢ w tym samym kierunku do v =
1337 cm™ (widmo 2).

O0=C

\O/C;O 1))

— pasmo 1750 cm! (FT-IR),
— przesuniecie pasma 1566 cm™! (FT-IR)

o an

— pasmo 1613 cnr'! (Raman),
— pasmo 1337 cmr'! (Raman)
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Te widoczne przesuniecia pasm sa przypuszczalnie
wynikiem nalozenia sie drgan zwigzanych z powstawa-
niem w toku sieciowania nowych wiazan estrowych.
Podczas sieciowania PAS za pomoca mikrofal moga
tworzy¢ si¢ wigzania wodorowe -OH--OH oraz
-C=0--HO (pasmo 3550 cm'l, FT-IR) [4—9], wigzania
typu estrowego a takze wiazania bezwodnikowe [por.
wzory (I) i (II)] powstajace na skutek dehydratacji roz-
tworu wodnego poliakrylanu pod wplywem tempera-
tury.

Promieniowanie UV

Wplyw procesu sieciowania PAS za pomoca promie-
ni UV jest réwniez widoczny w widmach FT-IR (rys. 5).
W zakresie 3700—2900 cm! obserwuje si¢ wspomniane
juz zmniejszanie absorbancji pasma absorpcyjnego od-
powiadajacego drganiom rozciagajacym grup -OH spo-
wodowane odparowywaniem wody podczas dzialania

absorbancja
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Rys. 5. Widma FT-IR poli(akrylanu sodu): 1) nieusieciowane-
80, 2) po usieciowaniu promieniami UV

Fig. 5. FT-IR spectra of poly(sodium acrylate): 1 — before
crosslinking, 2 — after crosslinking with UV radiation

promieniowania UV. Obecnos¢ takiego ostabionego pas-
ma po usieciowaniu jest réwniez skutkiem wspomnia-
nego juz powstawania wigzan wodorowych.

Pasmo absorpcyjne nieusieciowanego poli(akrylanu
sodu) v = 1551 cm™ odpowiadajace drganiom deforma-
cyjnym -C-O-H, przesuwa si¢ pod wplywem sieciowania
w kierunku wiekszych liczb falowych (v = 1560 cm™),
natomiast pasmo v = 1651 em’! ulega rozmyciu i przesu-
nieciu; dodatkowo pojawia si¢ szerokie, rozmyte pasmo
ok. v =1750 cm™ bez wyraznego maksimum. Zjawisko to
moze by¢ wynikiem nalozenia sie drgan pochodzacych
od nowopowstajacych — na skutek przebiegajacego tez
w toku sieciowania statystycznego pekania lancucha
(fragmentacji) [9] — grup karbonylowych (aldehydo-
wych badz ketonowych) jak réwniez grup bezwodniko-
wych. Dodatkowo, znaczne przesuniecie pasma 1551 —
1570 cm’! moze sugerowac, ze zmiany zachodzace
w grupie karboksylanowej podczas sieciowania pro-
wadza do powstania ugrupowan typu aldehydowego
badz ketonowego, lub bezwodnikowego.

absorbancja

4000

Rys. 6. Widma Ramana poli(akrylanu sodu): 1) nieusieciowa-
nego, 2) po usieciowaniu promieniami UV

Fig. 6. Raman spectra of poly(sodium acrylate): 1 — before
crosslinking, 2 — after crosslinking with UV radiation

Widma Ramana PAS przed i po sieciowaniu promie-
niami UV przedstawia rys. 6. Jak mozna zauwazy¢, nas-
tapilo przesuniecie pasma absorpcyjnego v = 3420 em!
w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych (v =
3275 cm™). Zmiana intensywnosci i polozenia tego pas-
ma (po usieciowaniu) moze by¢ zwiazana z odparowa-
niem wody oraz z drganiami pochodzacymi od tworza-
cych sie w toku sieciowania wiazaii wodorowych typu
O-H--O=C. Wida¢ réwniez zmiany w przedziale
1800—600 cm ™!, mianowicie pasmo absorpcyjne v = 1583
em™ podczas sieciowania UV ulega ,rozszczepieniu”
(1600—1550 cm™), powstaje takze nowe pasmo Vv =
1630 cm™!. Prawdopodobnie, przesuniecie pasm jest wy-
nikiem nalozenia si¢ drgan zwiazanych z powstajacymi
podczas reakcji sieciowania nowymi wiazaniami
z udzialem grup typu aldehydowego, ketonowego albo
bezwodnikowego. Przesuniecia pasm i zmiana ich za-
kresé6w — 1358 cm™! (niezauwazalne w skali rysunku)
— 1338 ecm™! oraz 1206 — 1174 cm™ — moga réwniez
$wiadczy¢ o tym, Ze powstajace ugrupowania tworza sie
z udzialem grupy COO".

W toku reakcji sieciowania przebiegajacej pod wpty-
wem promieni UV moga zatem powstawac nastepujace
wiazania [5, 10—12]:

— wodorowe: v = 3440 em™ (FT-IR) i v = 3275 cm™!
(Raman);

— bezwodnikowe [wzory (I) i (ID]: v = 1750 cm
i przesuniecie pasm v = 1570 cm™ (FT-IR) oraz 1566 —
1338 cm™! (Raman);

T
C=0
L

— aldehydowe i ketonowe [wzér (IID]: 1750 cm™
(FT-IR) i 1630 cm™ (Raman).

Proces sieciowania poli(akrylanu sodu) promieniami
UV przebiega z utworzeniem wielu produktéw posred-
nich w postaci aktywnych rodnikéw, ktére nastepnie
moga ze soba reagowac; w konsekwencji prowadzi to do

(111)
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Rys. 7. Zalezno$¢ wytrzymatosci na Sciskanie (R ) utwardzo-
nych mas odlewniczych od rodzaju czynnika sieciujgcego: 1 —
uktad Ca(OH), + CO;, 2 — promieniowanie UV, 3 — mikro-
fale; wartos¢ R! mierzona po a) 1 h oraz b) 24 h sktadowania
Fig. 7. Dependence of compression strength (R!) of hardened
molding sands on the type of crosslinking agent: 1 —
Ca(OH), + CO; system, 2 — UV radiation, 3 — microwaves.
R! value measured after a) 1 h, b) 24 h storage time

powstania usieciowanego produktu o skomplikowanej
strukturze [11, 13, 14].

Badanie wytrzymalosci na $ciskanie utwardzonych
mas odlewniczych ze spoiwem akrylanowym

Najwieksze wartosci wytrzymalosci na éciskanie R!
uzyskaliémy stosujac mikrofale jako czynnik sieciujacy
(rys. 7). Promieniowanie mikrofalowe aktywuje bowiem
zaréwno czasteczki polimeru, jak i powierzchnie krysz-
taléw oliwinu oraz powoduje wzrost temperatury
w rozpatrywanym ukladzie. Sprzyja to procesowi ad-
sorpcji chemicznej spoiwa na osnowie, zatem tworzeniu
si¢ mocnych wiazan kowalencyjnych typu C-O-5i [4, 5,
15]. Dodatkowa korzys¢ stanowi ponadto dobra wybijal-
noé¢ odlewu po jego wykonaniu.

W przypadku sieciowania za pomoca ukladu
Ca(OH); + CO, utwardzona masa wykazuje najmniejsze
wartosci R, co jest skutkiem jonowego charakteru po-
wstalych w reakcji sieciowania wiazan.

Promienie UV natomiast nie przenikaja catkowicie
w glab masy lecz ulegaja rozproszeniu na krysztalach
oliwinu; ta metoda nadaje si¢ wiec w szczegd6lnosci do
utwardzania powierzchni rdzeni niepelnych. Zastoso-
wanie promieniowania UV do utwardzania masy for-
mierskiej ze spoiwem akrylanowym pozwolilo na uzys-
kanie wytrzymatosci na Sciskanie zblizonej do wartosci
R! mas otrzymanych zgodnie z tradycyjnym sposobem
utwardzania [tj. uktadem Ca(OH), + COy], ale znacznie
mniejszych niz w wyniku procesu z wykorzystaniem
mikrofal.

Pomiary wytrzymalosci utwardzonych ksztaltek ze
wszystkich sporzadzonych mas wykonywano po 1h
skladowania. Przedluzajac czas skladowania do 24 h
mozna zaobserwowa¢ korzystny wzrost wytrzymatosci
na Sciskanie, zwlaszcza wyrazny w przypadku masy
utwardzanej ukladem Ca(OH), + CO,, co $wiadczy
o powolnym przebiegu procesu utwardzania.

PODSUMOWANIE

Zjawiska zachodzace podczas procesu sieciowania
poliakrylanéw zaleza w duzym stopniu od stosowane-
go sposobu utwardzania.

Na podstawie badan spektroskopowych mozna
stwierdzi¢, ze w procesie utwardzania poli(akrylanu
sodu) za pomoca uktadu Ca(OH); + CO; nastepuje jedy-
nie wymiana jonéw (Na* — Ca?"), ktérej towarzysza
zmiany konformacyjne w strukturze polimeru.

W toku sieciowania PAS mikrofalami powstaja nato-
miast centra aktywne zaréwno w czasteczkach polime-
ru, jak i w osnowie oliwinowej. W wyniku tego zjawiska
nastepuje wzrost reaktywnosci powierzchniowej war-
stwy ziaren osnowy z obecnymi w niej grupami silano-
lowymi, a w konsekwenciji reakcja tych grup z grupami
karboksylowymi lub karboksylanowymi polimeru.

Proces utwardzania poli(akrylanu sodu) promienia-
mi UV przebiega z utworzeniem w czasteczkach polime-
ru aktywnych rodnikéw, ktére nastepnie moga ze soba
reagowaé, co prowadzi do powstania usieciowanego
produktu o skomplikowanej strukturze.

Rodzaj zastosowanego czynnika sieciujacego, prze-
bieg oraz warunki prowadzenia procesu wywierajq is-
totny wplyw na wytrzymatos$¢ na Sciskanie utwardzonej
masy odlewniczej. Najkorzystniejszym sposobem
utwardzania masy ze spoiwem akrylanowym, zar6wno
pod wzgledem technologicznym, jak i ekonomicznym,
jest wykorzystanie do tego celu mikrofal. Zalety techno-
logiczne to uzyskiwane w tym przypadku wartosci wy-
trzymalo$ci na Sciskanie masy wystarczajace do wyko-
nania odlewu oraz dobra wybijalno$¢ po wykonaniu od-
lewu. KorzySciami ekonomicznymi sa zas$ uproszczenie
i skrécenie czasu prowadzenia procesu a takze brak ko-
nieczno$ci stosowania dodatku aktywatora oraz przed-
muchiwania gazem.
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