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Zastosowanie promieniowania mikrofalowego do sieciowania ukladu
poli(akrylan sodu)/zel krzemionkowy stosowanego jako spoiwo

w masach odlewniczych

Streszczenie — Udowodniono do$wiadczalnie, ze promieniowanie mikrofalowe powoduje usiecio-
wanie ukladu poliakrylan sodu (PAS)/zel krzemionkowy, potraktowanego w referowanej pracy jako
modelowa masa formierska typu poliakrylan (spoiwo polimerowe)/piasek kwarcowy (sypka osno-
wa). Wyniki analizy spektroskopowej metodami FT-IR i Ramana postuzyly jako podstawa do zapro-
ponowania mechanizmu badanego procesu sieciowania, zgodnie z ktérym istotna role odgrywa akty-
wowana mikrofalami adsorpcja chemiczna. Prowadzi ona w nastepstwie do powstawania silnych
wigzan wodorowych badz kowalencyjnych [typu bezwodnikowego Iub -C(O)-O-Si] PAS-krzemionka.
Sprzyija to polepszeniu wiasciwosci wytrzymatosciowych w poréwnaniu z wlasciwosciami mas for-
mierskich utwardzanych w sposéb tradycyjny za pomoca Ca(OH), i CO,. Dodatkowa zalete opisane-
go sposobu utwardzania z zastosowaniem mikrofal stanowi krétki czas (90 s) i stosunkowo niska
temperatura (150 °C) tego procesu.

Stowa kluczowe: masy formierskie, poliakrylany, zel krzemionkowy, utwardzanie mikrofalami,
spektroskopia FT-IR i Ramana, mechanizm sieciowania.

APPLICATION OF MICROWAVE RADIATION FOR CROSSLINKING OF SODIUM POLYACRY-
LATE/SILICA GEL SYSTEM USED AS A BINDER IN FOUNDRY SANDS

Summary — It was proved experimentally that microwave radiation caused crosslinking of sodium
polyacrylate (PAS) / silica gel system, treated in this work as a model molding sand of the type
polyacrylate (polymeric binder) / quartz sand (loose matrix). The results of Raman and FT-IR spectro-
scopic measurements are the base of proposed mechanism of the crosslinking process investigated.
According to it, chemical adsorption activated with microwaves plays a significant role. The chemical
adsorption leads to formation of strong hydrogen bonds [see equation (1)] or covalent ones [of anhy-
dride type or —C (0)-O-5i, see equations (2) and (3)] PAS — silica. It favors an improvement in tensile
properties in comparison with the properties of molding sands hardened traditionally with Ca(OH),
and CO,. Additional advantages of the hardening method described, with use of microwaves, are
short time (90 s) and relatively low temperature (150 °C) of the process.

Key words: molding sands, polyacrylates, silica gel, hardening with microwaves, FT-IR and Raman
spectroscopy, crosslinking mechanism.

POLIAKRYLANOWE SPOIWA DO MAS ODLEWNICZYCH
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Réznorodnoséé¢ zastosowan rozpuszczalnych w wo-
dzie polimeréw akrylowych wynika giéwnie z ich
duzej reaktywnosci chemicznej oraz wielu cennych
wlasciwosci fizycznych i chemicznych, czesto zmienia-
jacych sie w radykalny sposéb w zaleznosci od ciezaru
czasteczkowego a wiec i lepkosci. Polimery takie stosu-
je sie jako skladniki klejow, zagestniki, napelniacze,
dyspergenty, uptynniacze, srodki powlokotwdrcze
badz skladniki kompozycji detergentowych w rézno-
rodnych dziedzinach. Poliakrylany wykorzystuje sie

powszechnie w charakterze spoiw usieciowanych ma-
terialéw, ktoérych sie¢ powstaje w wyniku przebiegaja-
cych w §rodowisku wodnym reakcji grup karboksylo-
wych polimeru (pierwotnych lub utworzonych na dro-
dze hydrolizy grup karboksylanowych) z kationami
metali wielowartosciowych (Ca**, Mg?*) [1] pod wply-
wem dzialania promieniowania elektromagnetycznego
w zakresie ultrafioletu [2, 3] lub tez promieniowania y
[4]. Promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie
mikrofal nie bylo natomiast dotychczas wykorzystywa-
ne do sieciowania poliakrylanéw. Tego typu usieciowa-
ne materialy znajduja praktyczne zastosowanie np. jako
cementy, zwlaszcza w stomatologii, albo membrany do
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proceséw rozdziatu substancji (dializa, odwrécona os-
moza).

Polimeréw akrylanowych uzywa sie réwniez w cha-
rakterze spoiw w masach odlewniczych — formierskich
(do otrzymywania form) i rdzeniowych (do wytwarza-
nia rdzeni). Procesy, w ktérych poliakrylany stuza jako
srodki wiazace do mas formierskich zostaly opisane
w literaturze pod réznymi nazwami, mianowicie: akry-
lowy proces CO, [5], procesy CO,-,Polidox” [1, 6], ,, Ar-
bond” [1], ,Akrofix” [7], badZ technologia , TWIN SET”
[7]. Proces akrylowy-CO; jest stosowany gléwnie do
wykonywania matych i §rednich rdzeni w produkcji od-
lewow zeliwnych i aluminiowych. W procesach akrylo-
wych-CO; (,Polidox”, ,, Akrofix”) wykorzystuje sie jako
spoiwo roztwoér wodny poli(akrylanu sodu) (PaNa, 3 cz.
mas.) oraz jako osnowe piasek kwarcowy (100 cz. mas.);
utwardzanie masy za pomoca wodorotlenku wapnia
(1,4 cz. mas.) oraz przedmuchiwanie CO, nastepuje
w temp. ok. 20 °C [3].

Z chemicznego punktu widzenia masa odlewnicza
stanowi mieszanine zlozona z wielu substancji — mate-
rialéw formierskich dobranych w odpowiednich pro-
porcjach i wymieszanych w okreslony sposéb. Glow-
nym sypkim sktadnikiem masy jest tzw. osnowa o okres-
lonym uziarnieniu oraz skladzie mineralogicznym i che-
micznym (najczesciej piasek kwarcowy). Sktadnik nada-
jacy sypkiej osnowie wytrzymalo$¢ mechaniczna oraz
zdolny do wiazania jej ziaren okresla sie nazwa spoiwa
(materialu wiazacego); moze to by¢ material pochodze-
nia mineralnego, nieorganicznego lub organicznego.
W celu uzyskania lepszego efektu wigzania do masy for-
mierskiej wprowadza sie réwniez dodatkowe skladniki,
ktére mozna traktowa¢ jako aktywatory reakcji utwar-
dzania.

Przewiduje sie, Ze rozwéj w zakresie spoiw stosowa-
nych do mas formierskich i rdzeniowych bedzie mial
charakter bardziej ewolucyjny niz rewolucyjny, ponie-
waz powinien on dotyczy¢ raczej wymaganych modyfi-
kacji niz caltkowitej zmiany dotychczasowego kierunku
ich wytwarzania. Pozadane zmiany beda prawdopo-
dobnie nastepowaly w trzech zasadniczych kierunkach:
ochrona $rodowiska, technologia (np. przedluzenie cza-
su przechowywania, wigksza doktadno$¢ wymiarowa,
poprawa jakosci odlewéw) oraz wydajnosci produkcji
[8]. Gléwna sila napedowa rozwoju w dziedzinie spoiw
sq przepisy o ochronie srodowiska — spoiwa musza od-
powiadac coraz ostrzejszym wymaganiom w tym zakre-
sie. Nalezy tu uwzgledni¢ zaréwno sklad stosowanych
materialéw oraz emisje substancji szkodliwych, jak
i mozliwo$¢ przechowywania zuzytych mas a takze per-
spektywy ich dalszego wykorzystania.

Jak juz wspomniano, grupa formierskich mas odlew-
niczych stuzy do wykonywania form odwzorowujacych
ksztalt danego elementu — odlewu. Po utwardzeniu, do
wneki formy zalewa sie cieklty metal (stopy zelaza lub
metali niezelaznych), po czym, po zakrzepnieciu meta-
lu, forma jest wybijana i uzyskuje si¢ odlew. Technika

odlewnicza jest najbardziej rozpowszechniona metoda
otrzymywania elementéw metalowych, w szczegélnosci
o skomplikowanych ksztaltach, gtéwnie w przemysle
motoryzacyjnym.

Wzrost wymagan zwiazanych z parametrami tech-
nicznymi i ekologicznymi oraz aspekty ekonomiczne
dotyczace organicznych spoiw odlewniczych stanowia
czynniki zmuszajace do badania i wyjasniania przebie-
gu proceséw towarzyszacych reakcjom ich sieciowania.
Wiedza ta umozliwia wytwarzanie na koficowym etapie
technologicznym wymiarowych odlewéw bez wad oraz
ulatwia planowanie i sterowanie procesem produkcyj-
nym.

Tak wiec, prace badawcze w obszarze spoiw do mas
formierskich i rdzeniowych polegaja przede wszystkim
na poszukiwaniu nowych lub modyfikacji juz znanych
srodkow wiazacych, zmniejszeniu ich szkodliwosci dla
otoczenia, ograniczaniu ilosci spoiwa dodawanego do
masy odlewniczej oraz poprawie wlasciwosci technolo-
gicznych tej masy.

Wspomnieli$my juz, ze w literaturze brak wzmianek
o zastosowaniu promieniowania elektromagnetycznego
w zakresie mikrofal do sieciowania spoiw poliakrylano-
wych w technologii odlewniczej. Dlatego tez w pracy
badawczej stanowiacej przedmiot niniejszego artykutu
podjeliSmy préby utwardzania mas formierskich i rdze-
niowych wlasnie mikrofalami.

Wykonane przez nas wstepne badania nad wyko-
rzystaniem takiego promieniowania jako czynnika sie-
ciujacego w masie formierskiej ze spoiwem akrylano-
wym daty obiecujace wyniki. ZaobserwowaliSmy mia-
nowicie znaczne polepszenie wilasciwosci wytrzymatos-
ciowych w poréwnaniu z odpowiednimi wtasciwoscia-
mi mas utwardzanych za pomoca Ca(OH); i CO,. Nie-
zbedne okazaly sie przy tym dalsze prace majace na celu
poznanie mechanizmu sieciowania polimeru, pozwala-
jace zatem na optymalizacje procesu sieciowania oraz na
dalsza poprawe wlasciwosci technologicznych masy
formierskiej. W niniejszej publikacji przedstawiamy wy-
niki takich wilasnie badan odnoszacych sie do uktadu
modelowego poli(akrylan sodu) (PAS-spoiwo)/ zel krze-
mionkowy (sypka osnowa). W ukladzie tym zel krze-
mionkowy stanowi wzorzec stosowanej przez nas uzyt-
kowej osnowy mas formierskich jaka jest piasek kwarco-
wy a PAS to model poliakrylanu (spoiwo).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

W opisanych ponizej badaniach wykorzystano naste-
pujace materialy:

— PAS w postaci roztworu wodnego , Sokalan CP10”
firmy BASF, pH 8,5, stezenie 45 %, lepkos¢ wg Brookfiel-
da 500 mPa - s, Sredni ciezar czasteczkowy 4000 g/mol i

— handlowy zel krzemionkowy firmy J. T. Baker
o0 §rednim wymiarze czastek 40 pm.
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Sposéb postepowania

Sieciowanie mikrofalami prébek czystego poli(akry-
lanu sodu) oraz mieszaniny PAS z zelem krzemionko-
wym w stosunku masowym 1:50 prowadzono przy uzy-
ciu reaktora mikrofalowego ,,RM 2001 Pc” firmy Plaz-
matronica. Byl on wyposazony w elektroniczny system
regulacji temperatury wnetrza oraz czasu dzialania
i mocy mikrofal. Prébki poddawano oddziatywaniu mi-
krofal o mocy 800 W z zachowaniem stalego czasu (90 s)
i temperatury wewnatrz reaktora (ok. 150 °C) w procesie
napromieniania. Powyzszy sklad mieszanin oraz wa-
runki sieciowania dobrano na podstawie wynikéw préb
wstepnych.

Metody oceny préobek

Badania spektroskopowe w podczerwieni zrealizo-
wano za pomoca spektrometru typu ,Digilab Excalibur
FTS 3000 Mx” z detektorem DTGS chlodzonym elek-
trycznie. Spektrometr byl wyposazony w przystawke
z krysztalem ZnSe do wielokrotnego odbicia oraz
w przystawke transmisyjna.

W pomiarach metoda spektroskopii Ramana wyko-
rzystywano tréjsiatkowy spektrometr firmy Yobin Yvon
(model T64000) oraz spektrometr fourierowski firmy
Bio-Rad.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Badania spektroskopowe FT-IR

Kazda seria widm omawianych ukladéw obejmo-
watla nastepujace obiekty:

.................

phsorbangin

N AUHKDY NI

liczha falowa, cm

— wyjéciowy roztwor poli(akrylanu sodu) przed
usieciowaniem;

— roztwor PAS poddany dziataniu mikrofal;

— po usieciowaniu z udziatem osnowy — mieszani-
na roztworu PAS i Zelu krzemionkowego poddana dzia-
laniu mikrofal;

— wyijsciowy zel krzemionkowy.

Rysunek 1a przedstawia widma FT-IR ukladu mode-
lowego w zakresie liczb falowych (v) 4000—400 cm™.
W przedziale v = 3700—2900 cm! mozna zaobserwowa¢
zmniejszanie sie pasma absorpcyjnego odpowiadajace-
go drganiom rozciagajacym grup -OH spowodowane
odparowywaniem wody podczas dzialania mikrofal
(widma 1, 2 i 3). W widmie zelu krzemionkowego (4)
w zakresie liczb falowych 3700—3000 cm™ wystepuje
pasmo zwiazane z obecnoscia grup hydroksylowych na
powierzchni zelu krzemionkowego.

Rysunek 1b zawiera bardziej szczegétowe widma
FT-IR omawianych ukladéw w zakresie 1800—600 cm™.
Mozna tu zauwazy¢ szereg zmian zwiazanych z reakcja
sieciowania.

Tak wiec, pasmo absorpcyjne odpowiadajace v =1557
em™! (widmo 1) przesuwa sie¢ w kierunku wiekszych
wartosci liczb falowych (1567 em™ — widmo 2), nato-
miast pasmo 1651 cm™ zanika a dodatkowo pojawia sie
szerokie, rozmyte pasmo w ok. 1750 em’!, bez wyrazne-
go maksimum (widmo 2 i 3). Mozna przypuszcza¢, ze
jest to wynikiem nalozenia sie drgan zwiazanych z po-
wstawaniem podczas reakcji sieciowania nowych wia-
zah z udzialem grupy karboksylanowej oraz wiazan
typu C-O-5i. Ponadto, w badanym przedziale mozna za-
obserwowa¢é charakterystyczne pasmo absorpcyjne
krzemionki (1090 cm'l, widmo 4), natomiast w wyniku
dzialania mikrofal na uktad PAS/krzemionka nastepuje
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Rys. 1. Widma FT-IR ukladu modelowego poli(akrylan sodu) (PAS)/zel krzemionkowy w przedziale 4000—400 cm’™ (a) oraz
w zakresie zawezonym 1800—600 cm™ (b): 1 — wyjsciowy roztwér PAS, 2 — roztwér PAS po oddziatywaniu mikrofal, 3 —
roztwor PAS + zel krzemionkowy po oddzialywaniu mikrofal, 4 — wyjsciowy zel krzemionkowy

Fig. 1. FT-IR spectra of the model system sodium polyacrylate (PAS)/silica gel in the range 4000 — 400 cm ! (a) and in the range
narrowed down to 1800 — 600 cm ! (b): 1 — initial solution of PAS, 2 — PAS solution after microwave radiation, 3 — PAS
solution + silica gel after microwave radiation, 4 — initial silica gel
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Rys. 2. Widmo Ramana ukladu modelowego PAS/zel krzemionkowy w przedziale 4000—400 cm™ (a) oraz w zakresie zawezo-

nym 1700—400 cm™ (b); oznaczenia jak na rys. 1

Fig. 2. Raman spectra of the model system PAS/silica gel in the range 4000 — 400 em™ (a) and in the range narrowed down to

1700 — 400 cm™ (b); denotations as in Fig. 1

przesuniecie pasma ok. 1230 em’! (widmo 4 zelu krze-
mionkowego) do ok. 1240 ecm™ (widmo 3). Zmiany te
moga wynika¢ z tworzenia si¢ nielicznych nowych wia-
zan C-O-Si z powierzchniowymi grupami silanolowymi
zelu krzemionkowego. Dodatkowo, pasmo v = 861 cm™
przesuwa sie do 850 em™! (widma 1 i 3), co moze by¢
réwniez spowodowane powstawaniem niewielkiej licz-
by wigzan C-O-5i.

Tabela 1. Charakterystyczne pasma absorpcyjne w widmach
FT-IR badanych prébek (cm™) i ich interpretacja [9—11] (por. rys. 1)
Table 1. Characteristic absorption bands in FT-IR spectra of the
samples investigated (cm™) and their interpretation [9—11] (see
Fig. 1)

Widmo 1 | Widmo 2 | Widmo 3 | Widmo 4 | Element struktury
3419 3419 3440 — v-OH
O-H--O-H
O-H--0=C
2950 2947 2965 — v-C-H
2200 — — — -OH/dimer
— ~1750 ~1750 — -C=0/estry
— — — 1630 H20 nozycowe
1651 — — — §-C-O-H
1557 1567 1566 — Vas-COO™
1457 1457 1456 — 8 (CH2)n
1406 1409 1408 — 8 (CH2)n
1327 1327 1324 — vs-COO™
— — ~1240 ~1230 Vas Si-O-51/C-O-5i
— — 1093 1090 Vas 5i-O-Si rozciag.
— — 956 Si-O-C
965 Si-OH
860 861 — C-COO rozciag.
850 C-O-5i
— — — 806 Vs Si-O-Si rozciag.
— — 793 — Si-O-5i/C-O-Si
— 786 — — COO

W tabeli 1 scharakteryzowano pasma absorpcyjne za-
obserwowane przez nas w widmach FT-IR przedstawio-
nych narys. 1.

Widma Ramana

Widma Ramana dotycza tych samych obiektéw, kt6-
rych widma FT-IR scharakteryzowaliSmy w poprzed-
nim punkcie. Jak to wynika z rys. 2a, w przypadku sie-
ciowania mikrofalami roztworu PAS nastepuje w zakre-
sie liczb falowych 3700—2900 cm™ zanik pasma absorp-
cyjnego odpowiadajacego drganiom rozciagajacym
grup -OH (3420 cm™!, widma 1 i 2) oraz ponowne poja-
wienie sie odpowiedniego pasma (v = 3330 cm™) w wy-
niku napromieniania tego roztworu w mieszaninie z Ze-
lem krzemionkowym (widmo 3). Mozna wiec wniosko-
wacé, ze uaktywnienie sie drgait w omawianym prze-
dziale moze by¢ zwiazane z obecnoscia krzemionki, pas-
mo to bowiem staje sie prawdopodobnie widoczne
wskutek mozliwosci wystepowania oddzialywan mie-
dzy polimerem a powierzchniowymi grupami hydro-
ksylowymi krzemionki (grupy silanolowe) typu
Si-O-+-O-H oraz Si-O-H:--O=C.

Widma Ramana wykazuja tez widoczne zmiany
w zakresie 1700—800 cm™ (rys. 2b). Mozna mianowicie
zauwazy¢ pojawienie sie aktywnych drgan, ktérych nie
obserwuje si¢ w podczerwieni, oraz przesuniecia pasma
w przypadku drgan czynnych réwniez w IR. Wynika to
z reguly wzajemnego wykluczania zwiazanej z symetria
czasteczki.

Tak wiec, spektroskopia Ramana odzwierciedla
zmiany spowodowane reakcja sieciowania. Pasmo ab-
sorpcyjne w zakresie 1583 em™ (widmo 1) przesuwa sie
w kierunku wiekszych liczb falowych (widmo 2: 1613
em™, widmo 3: 1620 cm™), natomiast pasmo w prze-
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dziale v = 1358—1320 cm™ (widmo 1) ulega przesunie-
ciu do 1337 em™ w widmie 2 i do 1349 cm™ w widmie 3.
Mozna przypuszczaé, ze widoczne przesuniecia pasm
sq wynikiem nalozenia si¢ drgaf zwiazanych z powsta-
waniem podczas reakcji sieciowania nowych wigzan es-
trowych (widmo 2) oraz dodatkowo wiazan C-O-Si
zwiazanych z wbudowywaniem sie atoméw wegla
w grupy silanolowe (widmo 3). Przesuniecie pasma i je-
go zakres 1206 cm™ — 1197 em™ (widma 1 — 3) moze
réwniez by¢ sygnalem, ze powstaja wiazania typu
C-O-5i

Ponadto, w badanym zakresie wystepuja trzy cha-
rakterystyczne pasma absorpcyjne zelu krzemionkowe-
go zwiazane z drganiami Si-O-Si: 1097, 1087 oraz 1010
cm™! (widmo 4), a w wyniku dzialania mikrofal na uktad
PAS/zel krzemionkowy pojawia sie pasmo 1120 cm’!
(widmo 3). I to przesuniecie moze takze sugerowac, ze
na powierzchni zelu krzemionkowego tworza sie nowe
wigzania C-O-Si.

Tabela 2. Charakterystyczne pasma absorpcyjne w widmach
Ramana badanych prébek (em™) i ich interpretacja [11, 12] (por.
rys. 2)

T able 2. Characteristic absorption bands in Raman spectra of
the samples investigated (cm™) and their interpretation [11—12]
(see Fig. 2)

Widmo 1 | Widmo 2 | Widmo 3 | Widmo 4 | Element struktury

3420 — 3330 — v-OH
O-H--O-H
O-H--0=C

v-C-H
-C=0/estry
Vas-COO™
S (CH2)n
3 (CH2)n
vs-COO™
v-C-O
-C=0/estry
C-Orozciag.
C-Orozciag.
C-O-5i
C-O-5i
C-CHz rozciag.

Vas S5i-O-5i rozciag.

Vas Si-O-5i rozciag.

1010 Vas Si-O-5i rozciag.

— — — 977 Si-OH

942 C-COO rozciag.

935 C-O/bezwodniki

945 C-O-5i

910 912 909 — C-COO rozciag.

887 — — — C-COO rozciag.

— 866 868 — C-COO rozciag.

2929 2929 2929 —

— 1613 1620 —
1583 — — —
1458 1458 1460 —
1417 1417 1418 —
1358/1320 —
1337

— 1188 —

1097
1087

Tabela 2 przedstawia charakterystyczne pasma ab-
sorpcyjne obserwowane w widmach Ramana badanych
ukladéw.

Préba interpretacji mechanizmu sieciowania
ukladu poli(akrylan sodu)/zel krzemionkowy
pod wplywem promieniowania mikrofalowego

W badanym przez nas ukladzie oddzialywanie mie-
dzy polimerem a osnowa podczas poczatkowego kon-
taktu obu tych faz zachodzi na drodze adsorpciji fizycz-
nej, zwiazanej z powstawaniem sit przyciagajacych: dys-
persyjnych, elektrostatycznych badZz van der Waalsa.
Znaczny jednak wzrost temperatury wywolany dziala-
niem mikrofal powoduje ostabienie tego typu wiazacych
oddzialywan miedzy rozpatrywanymi fazami, dlatego
tez proces adsorpcji fizycznej nie ma w tym przypadku
wiekszego znaczenia. Sadzimy natomiast, ze istotna role
w omawianym procesie wigzania odgrywa adsorpcja
chemiczna, ktéra prowadzi do utworzenia trwatych
wiazan chemicznych miedzy poliakrylanem a osnowa.
Adsorpcja chemiczna zalezy przede wszystkim od
dwoch czynnikéw: od temperatury i od budowy oraz
wiasciwosci fizykochemicznych zaréwno adsorbata, jak
i adsorbenta.

Uzyty w naszych badaniach zel krzemionkowy to
czesto stosowany adsorbent korzystnie wyrézniajacy sie
silnie rozwinieta powierzchnia, a dzieki temu dobrymi
wiasciwosciami adsorpcyjnymi; zaleza one od wzajem-
nej orientacji tetraedréw, z ktérymi sa zwiazane grupy
hydroksylowe, oraz od rozmieszczenia i pochodzenia
tych grup.

Adsorpcja chemiczna stanowi proces aktywowany
termicznie i moze wystepowaé w okreslonym przedzia-
le temperatury. W przypadku adsorpcji w ukladzie poli-
akrylan/osnowa kwarcowa zakres ten miesci sie
w przedziale temp. 100—200 °C. Ponizej tego zakresu
szybkos§¢ procesu jest zbyt mala, a powyzej stan réwno-
wagi zostaje przesuniety na korzysc desorpcji ze wzgle-
dow termodynamicznych. Dodatkowo, po przekrocze-
niu temp. 400 °C nastepuje catkowita destrukcja PAS
[13].

Duze znaczenie w przeksztalcaniu energii mikrofal
w ciepto maja wlasciwosci polarne polimeru. Poli(akry-
lan sodu) zawiera reaktywne grupy karboksylowe (ich
obecnos¢ jest prawdopodobna jako skutek mozliwej
cze$ciowej hydrolizy polimeru) i karboksylanowe.
Wskutek dzialania mikrofal w rozpatrywanych ukla-
dach powstaja centra aktywne zaréwno w czasteczkach
polimeru, jak i w zelu krzemionkowym. Bardzo wazne
wydaje sie przy tym jednoczesne wzbudzenie i wzrost
reaktywno$ci powierzchniowej warstwy krzemionki
z obecnymi w niej grupami silanolowymi oraz, w nas-
tepstwie, ich reakcja z grupami karboksylowymi lub
karboksylanowymi PAS.

Na podstawie oméwionych uprzednio wynikéw
analizy widm FT-IR oraz Ramana mozna zaproponowac
prawdopodobny mechanizm reakcji sieciowania poliak-
rylanéw w obecnosci zelu krzemionkowego pod wply-
wem mikrofal. Tak wigc réwnanie (1) przedstawia pro-
ces tworzenia si¢ wigzan wodorowych pomiedzy lanicu-
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chem poliakrylanu a powierzchniowa warstwa krze-
mionki (réwn. 1).

Biora w nim wiec udziat ugrupowania karboksylowe
i karboksylanowe oraz grupy silanolowe. Mozliwe jest
rowniez powstawanie wiazan wodorowych pomiedzy
grupami karboksylowymi oraz karboksylanowymi
w czasteczkach polimeru.

Pomiedzy dwoma grupami karboksylowymi wyste-
pujacymi w obrebie jednego taricucha polimerowego
badz tez grupami nalezacymi do sasiednich lancuchéw
moga przebiegac reakcje dehydratyzacji prowadzace do
utworzenia ugrupowan bezwodnikowych (por. tabela 2)
(rown. 2).

Wreszcie, mozliwe jest tez laczenie si¢ tanicuchéw po-
limerowych z powierzchniowymi grupami silanolowy-
mi w wyniku powstawania wiazan kowalencyjnych
-C(0)-O-Si (réown. 3).

PODSUMOWANIE
Potwierdzilismy do$wiadczalnie mozliwo$¢ siecio-

wania uktadu poli(akrylan sodu)/zel krzemionkowy za
pomoca promieniowania mikrofalowego. Na podstawie

wynikéw analizy widm FT-IR oraz Ramana zapropono-
waliSmy mechanizm tego procesu, w ktérym istotna role
odgrywa aktywowana mikrofalami adsorpcja chemicz-
na. Mikrofale aktywuja przy tym zaréwno czasteczki
polimeru, jak i powierzchnie krzemionki, powodujac
jednoczednie wzrost temperatury ukiadu. Sprzyja to
wspomnianej adsorpcji chemicznej, zatem tworzeniu si¢
silnych wiazan chemicznych, co w konsekwencji powo-
duje polepszenie wlasciwosci wytrzymatosciowych ma-
sy odlewniczej po usieciowaniu w poréwnaniu z wiasci-
woséciami mas utwardzanych z zastosowaniem do tego
celu Ca(OH); i CO,. Zostalo to potwierdzone przez nas
w badaniach technologicznych [14, 15].

Z punktu widzenia ekonomiki procesu, dzieki wyko-
rzystaniu promieniowania mikrofalowego jako czynni-
ka sieciujacego, w badanym ukladzie uzyskuje sie ogra-
niczenie czasu trwania procesu technologicznego (kroét-
sze czasy dzialania mikrofal oraz odstawania masy po
utwardzeniu), zmniejszenie o ok. 30 % iloSci spoiwa a
takZe uproszczenie sposobu postepowania (brak dodat-
ku aktywatora i przedmuchiwania gazem).
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Wyladowania koronowe w powietrzu jako metoda modyfikowania warstwy wierzchniej materia-

16w polimerowych

— Kopolimeryzacja etylenu z wyzszymi 1-olefinami wobec katalizatora wanadowego osadzonego na
modyfikowanym za pomoca Al(i-Bu)z nosniku magnezowym (j. ang.)

— Polimeryzacja akrylonitrylu w obecnosci funkcyjnego inicjatora azowego — propionianu 2,2"-azo-

bis[2-metylo-m-hydroksy-oligo(oksyetylenowego)

— Synteza i wlasciwosci poliuretanéw otrzymanych z glikolizatéw uzyskiwanych z odpadowej pian-

ki polieterouretanowej

— Oligomery powstajace w wyniku otwarcia pierscienia kwasu parabanowego i weglanu propylenu

(j. ang.)

— Modele plastycznosci Eyringa i Robertsona dotyczace tworzywa epoksydowego L EPY®”

— Charakterystyka procesu wytlaczania z tuleja obrotowa cylindra

— Okreélenie priorytetéw w zagospodarowaniu odpadéw z tworzyw sztucznych na podstawie anali-
zy metoda bilansu masy przeptywéw materiatowych w Austrii i Polsce (. ang.)



