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Streszczenie: Zbadano stabilnoœæ wybranych w³aœciwoœci fizykochemicznych nowych, ekologicznych
spoiw polimerowych w postaci wodorozcieñczalnych kompozycji poli(kwas akrylowy)/sól sodowa kar-
boksymetyloskrobi (PAA/CMS-Na). Wodn¹ kompozycjê PAA/CMS-Na przechowywano w zamkniêtych
naczyniach w temp. 10 °C. Podczas trzymiesiêcznego przechowywania badano zmiany zabarwienia, lep-
koœci, k¹ta zwil¿ania szk³a kwarcowego, struktury oraz rozk³adu wymiarów cz¹stek spoiwa i na tej pod-
stawie dokonano wstêpnej oceny stabilnoœci kompozycji. Sporz¹dzono i utwardzono masy formierskie
z udzia³em wodnej kompozycji PAA/CMS-Na i okreœlono ich wytrzyma³oœæ na zginanie. Stwierdzono,
¿e w za³o¿onym czasie przechowywania, w warunkach zbli¿onych do panuj¹cych w odlewni, nowe spo-
iwo nie traci w³aœciwoœci wi¹¿¹cych ziarna piasku osnowy w masie formierskiej.

S³owa kluczowe: poli(kwas akrylowy), modyfikowana skrobia, kompozycja polimerowa, stabilnoœæ,
spoiwa odlewnicze.

Properties of poly(acrylic acid)/modified starch compositions applied as a new
polymeric binders
Abstract: The selected physicochemical properties of water-thinnable poly(acrylic acid)/sodium salt of
carboxymethyl starch (PAA/CMS-Na) compositions — new environmentally friendly polymer binding
agents — were investigated as a function of time. The aqueous composition PAA/CMS-Na was stored in
closed vessels in a cooling chamber at 10 °C. During the three-month storage period the changes of colo-
ration, viscosity, wetting angle on quartz glass, structure and size distribution of the binding agent partic-
les were studied. On this basis, the stability of the binder properties was preliminarily evaluated. Addi-
tionally, the moulding sands containing an aqueous composition PAA/CMS-Na as a binder (stored for
a week or three months) were prepared, hardened and subjected to the bending strength tests. It was
found, that after three months of storage under conditions resembling those found in a foundry the new
binder did not lose its properties as a binding agent for the moulding sand.

Keywords: poly(acrylic acid), modified starch, polymer composition, stability, foundry binders.

W technologii mas formierskich i rdzeniowych jako
organiczne œrodki wi¹¿¹ce stosuje siê spoiwa polimero-
we, zawieraj¹ce w swoim sk³adzie jedynie polimery syn-
tetyczne lub naturalne, rozpuszczone we w³aœciwie do-

branym rozpuszczalniku. Spoiwo o odpowiednich w³aœ-
ciwoœciach fizykochemicznych spe³nia wa¿ne zadanie
w technologii odlewniczej, poniewa¿ dziêki zdolnoœci do
wi¹zania ziaren osnowy nadaje masie okreœlon¹ wytrzy-
ma³oœæ mechaniczn¹, umo¿liwiaj¹c¹ wykonanie formy,
a nastêpnie odlewu o wymaganych parametrach [1].

Do polimerów syntetycznych stosowanych w odlew-
nictwie zalicza siê m.in. polistyren, poliakrylany oraz
poliuretany. Polistyren stanowi g³ówny sk³adnik spoiwa
u¿ywanego w procesie Syncor, opracowanym w Instytu-
cie Odlewnictwa w Krakowie [1], osnow¹ natomiast jest
wy³¹cznie piasek kwarcowy. Spoiwo w postaci mieszani-
ny polistyrenu i dodatków substancji zarówno absorbu-
j¹cych, jak i adsorbuj¹cych jest rozpuszczone w organicz-
nym rozpuszczalniku, np. octanie etylu lub trichloroety-
lenie. W sk³adzie masy formierskiej zawartoœæ spoiwa
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Syncor wynosi 4—6 cz. mas. Wytrzyma³oœæ na zginanie
masy po utwardzeniu wynosi 1,2—1,5 MPa. Masa cha-
rakteryzuje siê dostateczn¹ p³ynnoœci¹ oraz bardzo do-
br¹ wybijalnoœci¹. Jednak ze wzglêdu na obecny w sk³a-
dzie spoiwa, szkodliwy dla otoczenia niepolarny roz-
puszczalnik (trichloroetylen), w zmodyfikowanej wersji
procesu Syncor — w procesie Polcor — zastêpuje siê tri-
chloroetylen alkoholem etylowym [1].

W zespole BCIRA (British Cast Iron Research Associa-
tion) opracowano proces o nazwie CO2-Polidox. Wyko-
rzystuje siê w nim rozpuszczalne w wodzie spoiwa poli-
akrylanowe w postaci soli sodowej, a sieciowanie prze-
prowadza siê w warunkach pokojowych za pomoc¹
zwi¹zków metali wielowartoœciowych oraz w wyniku
przedmuchiwania CO2. Inn¹ metod¹ wykonywania
rdzeni odlewniczych z wykorzystaniem polimerów
akrylowych jest proces Arbond, opracowany równie¿
przez zespó³ BCIRA [2—5]. W 2010 r. opracowano i opa-
tentowano technologiê sporz¹dzania i utwardzania na
drodze fizycznej (w wyniku promieniowania mikrofalo-
wego) mas formierskich wi¹zanych poli(akrylanem
sodu). Otrzymane masy charakteryzuj¹ siê dobr¹ wybi-
jalnoœci¹, zdolnoœci¹ do recyklingu, ma³¹ szkodliwoœci¹
dla otoczenia, a ich wytrzyma³oœæ jest porównywalna
z wytrzyma³oœci¹ mas wi¹zanych szk³em wodnym [6, 7].

Obecnie d¹¿y siê do zastêpowania spoiw syntetycz-
nych nowymi materia³ami wi¹¿¹cymi, pochodz¹cymi
z odnawialnych Ÿróde³, w tym biopolimerami, które nie
tylko cechuj¹ siê dobrymi w³aœciwoœciami u¿ytkowymi,
ale równie¿ s¹ ekologiczne — ulegaj¹ biodegradacji pod
wp³ywem czynników naturalnych [8—16]. Przyk³ado-
wo, w sk³adzie nowych, opracowanych przez Pattersona
i Thiela (University of Northern Iowa, USA), spoiwach
poliuretanowych zast¹piono wielowodorotlenowe alko-
hole materia³ami pochodzenia naturalnego, pozyskiwa-
nymi z syropu kukurydzianego (polisacharydy) lub lig-
nitu (kwasy humusowe). Jednak sposób utwardzania
spoiw poliuretanowych pozosta³ taki, jak w technologii
cold-box, tj. z udzia³em substancji toksycznych, w tym izo-
cyjanianu i amin. Nowe zmodyfikowane spoiwa poliure-
tanowe mo¿na zastosowaæ, zdaniem autorów, jako alter-
natywê dla ¿ywic fenolowo-uretanowych lub fenolo-
wo-formaldehydowych w technologii no-bake i cold-box
[11, 12].

Znan¹ i stosowan¹ w przemyœle alternatyw¹ dla ¿y-
wic syntetycznych jest, wprowadzone w 1996 r. przez Ge-
neral Motors, spoiwo proteinowe GMBOND, stanowi¹ce
kompozycjê polipeptydów pochodz¹cych ze Ÿróde³ na-
turalnych. Wi¹zanie polipeptydów w masie zachodzi na
drodze odparowywania wody fizycznie zwi¹zanej. Jed-
n¹ z najwiêkszych zalet tego spoiwa jest jego rozpusz-
czalnoœæ w wodzie, a poniewa¿ proces wi¹zania odwod-
nionego spoiwa mo¿e byæ odwrócony w wyniku ponow-
nego wprowadzenia wody do masy, zalicza siê je do spo-
iw odnawialnych. Otrzymane odlewy spe³niaj¹ podsta-
wowe wymagania: dok³adnoœci wymiarowej, braku de-
formacji termoplastycznych oraz dobrej jakoœci powierz-

chni odlewu mimo zmniejszenia o 45 % udzia³u spoiwa
w porównaniu z zawartoœci¹ spoiwa w proponowanych
rdzeniach hot-box ze spoiwem furanowym [13, 14].

Polisacharydy, w tym g³ównie skrobia i jej pochodne,
s¹ u¿ywane w odlewniach przede wszystkim w celu
zwiêkszenia wytrzyma³oœci mas formierskich z bentoni-
tem, zmniejszenia osypliwoœci mas oraz jako materia³
wi¹¿¹co-stabilizuj¹cy pow³ok ochronnych. Przyk³ado-
wo, w ostatnich latach w Dalian University of Techno-
logy (Chiny) opracowano spoiwo z udzia³em modyfiko-
wanej skrobi, stanowi¹ce wielosk³adnikow¹ mieszaninê
modyfikowanej skrobi, grafitu, kaolinu, krzemianu
sodu, wodorofosforanu(V) sodu oraz wody. Masê utwar-
dza siê termicznie (wygrzewanie w temperaturze z za-
kresu 160—200 °C), a proces wi¹zania w uk³adzie spoi-
wo-osnowa zachodzi równie¿ w podwy¿szonej tempera-
turze. Ponadto mo¿liwoœæ modyfikacji skrobi pozwala na
wytworzenie nowych materia³ów maj¹cych zastosowa-
nie w wielu ga³êziach przemys³u, w tym tak¿e w odlew-
nictwie [1, 15, 16]. Otrzymana na drodze modyfikacji kar-
boksymetyloskrobia charakteryzuje siê lepsz¹ rozpusz-
czalnoœci¹ w zimnej wodzie i lepszymi w³aœciwoœciami
adhezyjnymi. Sprzyja to rozszerzeniu aplikacji pochod-
nych skrobi, w tym tak¿e jako spoiw do mas formierskich
i rdzeniowych. W swoich pracach X. Zhou i J. Yang
dowiedli, ¿e utwardzane termicznie masy rdzeniowe
wi¹zane spoiwami skrobiowymi mog¹ zast¹piæ masy
wi¹zane ¿ywic¹ furfurylow¹. Jakoœæ powierzchni wew-
nêtrznych otrzymanych odlewów jest bardzo dobra, a
koszty ich produkcji s¹ znacznie zmniejszone [15, 16].

W ostatnich latach w Katedrze In¿ynierii Procesów
Odlewniczych WO AGH opracowano now¹ grupê spoiw
polimerowych w postaci wodnych kompozycji modyfi-
kowanych polisacharydów (soli sodowej karboksymety-
loskrobi i dekstryny) i polimerów syntetycznych [po-
li(kwasu akrylowego) i jego soli sodowej] do zastosowa-
nia w technologii mas formierskich i rdzeniowych.
Otrzymane œrodki wi¹¿¹ce charakteryzuj¹ siê wieloma
po¿¹danymi w³aœciwoœciami zarówno fizykochemiczny-
mi, jak i technologicznymi, s¹ ponadto materia³ami przy-
jaznymi œrodowisku, dziêki czemu mog¹ stanowiæ alter-
natywê dla spoiw organicznych i nieorganicznych u¿y-
wanych w odlewnictwie. Próby doœwiadczalne w odlew-
ni potwierdzi³y wyniki badañ laboratoryjnych w zakre-
sie mo¿liwoœci wykorzystania opracowanych kompozy-
cji polimerowych jako spoiw do mas odlewniczych,
a wykonane z ich udzia³em odlewy ¿eliwne spe³nia³y
wszystkie wymagania jakoœciowe [17—20].

Jednak aby dotrzeæ z nowym materia³em wi¹¿¹cym
do, w pe³ni funkcjonuj¹cego, cyklu przemys³owego, na-
le¿y wykonaæ szereg badañ podstawowych. Podejmowa-
ne wstêpne prace w obszarze technologii mas odlewni-
czych obejmuj¹ opracowanie sk³adu spoiwa i okreœlenie
mechanizmu jego sieciowania, z uwzglêdnieniem zdol-
noœci do wi¹zania ziaren osnowy (utwardzanie w masie).
Wyznaczenie termostabilnoœci nowego materia³u jest
istotne ze wzglêdu na zjawisko degradacji termicznej
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zachodz¹cej na granicy forma-odlew podczas kontaktu
utwardzonej masy z ciek³ym metalem. Opracowan¹
kompozycjê polimerow¹ nale¿y ponadto poddaæ ocenie
ekologicznej, w tym te¿ dokonaæ analizy gazowych pro-
duktów destrukcji. Wskazane s¹ badania œrodowiskowe
zwi¹zane z biodegradacj¹ spoiw, jak równie¿ badania
wymywalnoœci substancji szkodliwych z mas odpado-
wych pozosta³ych po zalaniu ciek³ym metalem (tzw.
masy zu¿yte). W kontekœcie zastosowañ nowych spoiw
w przemyœle odlewniczym konieczna jest ocena stabil-
noœci w czasie ich w³aœciwoœci fizykochemicznych, istot-
nych pod wzglêdem ich praktycznego u¿ytkowania, tj. w
czasie przechowywania w warunkach panuj¹cych w od-
lewni. Katalogi materia³ów wi¹¿¹cych u¿ywanych w od-
lewnictwie zawieraj¹ dane dotycz¹ce czasu (przechowy-
wania), po którego up³ywie materia³ nie traci w³aœciwoœ-
ci istotnych dla jego zastosowania. Œrednio czas ten wy-
nosi trzy miesi¹ce. Celem pracy by³o okreœlenie czy no-
we, opracowane w ramach badañ w³asnych, spoiwo w
postaci wodnej kompozycji polimerowej poli(kwas akry-
lowy)/sól sodowa karboksymetyloskrobi, nie traci w³aœ-
ciwoœci wi¹¿¹cych w masie odlewniczej, w warunkach
przechowywania zbli¿onych do panuj¹cych w odlewni,
w okresie 3 miesiêcy.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Poli(kwas akrylowy) (PPA, Sokalan PA80S, firmy
BASF), Mn = 100 000 g/mol, roztwór wodny o stê¿eniu
35 %, pH 1,5 i lepkoœæ 1 Pa · s;

— wodny roztwór skrobi modyfikowanej w postaci
soli sodowej karboksymetyloskrobi (CMS-Na, Polvitex
Z, firmy Xenon), stopieñ podstawienia (DS) 0,2, lepkoœæ
5-proc. roztworu wodnego ok. 18 Pa · s, pH 10,6.

Przygotowanie spoiwa polimerowego

W celu przygotowania nowego spoiwa polimerowe-
go w postaci wodnej kompozycji polimerowej, spo-
rz¹dzono mieszaninê (1:1) wodnych roztworów po-
li(kwasu akrylowego) i soli sodowej karboksymetylo-
skrobi. Stosunek masowy poli(kwasu akrylowego) i soli
sodowej karboksymetyloskrobi wynosi³ 7:1. Udzia³
wody w kompozycji stanowi³ 78 % mas. [19].

Próbki kompozycji PAA/CMS-Na przechowywano
w zamkniêtych pojemnikach przez 3 miesi¹ce w ch³odni
termostatycznej w temp. 10 °C.

Sporz¹dzenie i utwardzanie próbek masy formierskiej

Masê formiersk¹ sporz¹dzano w laboratoryjnej mie-
szarce kr¹¿nikowej (typ LM-1). Do osnowy z piasku
kwarcowego BK (0,16—0,32 mm), firmy SIBELCO
EUROPE [21], wprowadzano spoiwo w iloœci 3 % mas. w
postaci wodnej kompozycji polimerowej PAA/CMS-Na.

Ca³oœæ mieszano 3 minuty. Uk³ad zagêszczaj¹cy masê
obejmowa³ urz¹dzenie do wibracyjnego zagêszczania
LUZ-1, produkcji zak³adów WADAP w Wadowicach,
wyposa¿one w modu³ steruj¹cy z regulacj¹ amplitudy
(2 mm) i czasu drgañ. Czêstotliwoœæ drgañ urz¹dzenia
by³a sta³a i wynosi³a 50 Hz. Modu³ wykonawczy umo¿li-
wia³ uzyskanie maksymalnie piêciu standardowych
kszta³tek pod³u¿nych o jednakowym stopniu zagêszcze-
nia [21], które nastêpnie utwardzano fizycznie za pomo-
c¹ promieniowania mikrofalowego, przy u¿yciu
urz¹dzenia INOTEC MD 10940 (moc mikrofal 800 W,
czêstotliwoœæ 2,45 GHz, czas napromieniowania 120 s,
temperatura w urz¹dzeniu 100 °C).

Metody badañ

Zabarwienie i pH roztworu

Barwê roztworu spoiwa polimerowego oceniano za
pomoc¹ spektrofotometru przenoœnego spectro-guide
45/0 firmy Byk Gardner, wg PN-ISO 7724: 2003, w uk³a-
dzie wspó³rzêdnych przestrzeni CIE LAB: L* — jasnoœæ
(jaskrawoœæ), a* — odcieñ, b* — nasycenie. Sk³adowa L*,
opisuj¹ca iloœæ œwiat³a odbitego od badanego materia³u,
mieœci siê w granicach: od 100 (kolor bia³y) do 0 (kolor
czarny). Wspó³rzêdna a* charakteryzuje odcieñ barwy
zmieniaj¹cy siê od zielonego (wartoœæ -60) do czerwone-
go (wartoœæ +60). Nasycenie barwy wyra¿a sk³adowa b*,
której wartoœæ mieœci siê w przedziale od -60 (barwa nie-
bieska) do +60 (barwa ¿ó³ta). Badane próbki umieszczano
w kuwetach szklanych o wymiarach 20 × 20 × 10 (mm3).
Chromatyczne wspó³rzêdne barwy okreœlano dla próbki
o gruboœci 10 mm. Sumaryczn¹ zmianê barwy (�E) obli-
czono za pomoc¹ równania (1):

�E = [(�L*)2 + (�a*)2 + (�b*)2]0,5 (1)

Pomiaru pH dokonywano cyklicznie przy u¿yciu
pH-metru CP-105.

Rozk³ad wielkoœci cz¹stek

Rozk³ad wielkoœci cz¹stek wyznaczano za pomoc¹
Zetasizera Nano ZS90 firmy Malvern, metod¹ dynamicz-
nego rozpraszania œwiat³a (DLS). Próbki rozcieñczano
wod¹ w stosunku masowym 1:10. Oznaczenia ka¿dej
próbki wykonano trzykrotnie.

Lepkoœæ

Pomiar lepkoœci przeprowadzono z wykorzystaniem
wiskozymetru rotacyjnego Rotovisco®RV30 firmy Haa-
ke, sterowanego za pomoc¹ programu komputerowego
RheoWin Pro Job Manager firmy Haake, z uk³adem na-
pêdowym M5 i uk³adem pomiarowym z³o¿onym z cylin-
drów wspó³osiowych NV z podwójn¹ szczelin¹ — DIN
54453. Wyniki interpretowano przy u¿yciu programu
RheoWin Pro Data Manager firmy Haake.
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Parametry pomiarowe: rozpêdzanie od szybkoœci œci-
nania od 0 do 300 (1/s) w czasie 120 s, pomiar ze sta³¹
szybkoœci¹ œcinania 300 (1/s) w czasie 60 s, hamowanie od
szybkoœci œcinania 300 do 0 (1/s) w czasie 120 s, tempera-
tura pomiaru 23 °C.

K¹t zwil¿ania

K¹t zwil¿ania oznaczano z zastosowaniem goniome-
tru optycznego OCA15 Pro firmy DataPhysics. Badane
spoiwo, dozowane automatycznie w postaci kropli o ob-
jêtoœci 10-3 cm3, sadowiono na szkle kwarcowym. Obraz
kropli rejestrowano od chwili jej posadowienia do chwili
zaobserwowania nieregularnych zmian na powierzchni,
zwi¹zanych z odparowaniem wody i wi¹zaniem spoiwa.

Struktura

Ocenê struktury spoiw polimerowych wykonano na
podstawie widm FT-IR rejestrowanych spektrometrem
Thermo Scientific NicoletTM 6700 FT-IR, z przystawk¹
Smart Orbit z kryszta³em diamentowym, umo¿liwia-
j¹cym rejestracjê widm IR w zakresie liczb falowych
4000—400 cm-1 z rozdzielnoœci¹ ±4 cm-1. Liczbê skanów
dobierano w zale¿noœci od poziomu otrzymanego sygna-
³u (32—64 skany).

Wytrzyma³oœæ na zginanie mas formierskich

Pomiary wytrzyma³oœci na zginanie (Rg
u ) utwardzo-

nych, znormalizowanych, pod³u¿nych kszta³tek mas for-
mierskich przeprowadzano cyklicznie w okreœlonych
odstêpach czasu (czas sk³adowania utwardzonych
kszta³tek): 1 h, 4 h oraz 24 h, z wykorzystaniem urz¹dze-
nia do LRu-2e firmy Multiserw-Morek, zgodnie z norm¹
PN-85/H-11001. Wartoœci Rg

u uzyskane w co najmniej
5 pomiarach uœredniono.

Podczas wykonywania wszystkich czynnoœci zwi¹za-
nych ze sporz¹dzaniem masy, przygotowaniem serii
znormalizowanych kszta³tek mas formierskich do badañ
wytrzyma³oœciowych oraz prowadzeniem prób wytrzy-
ma³oœciowych w pomieszczeniu laboratoryjnym pano-
wa³a temperatura 20 °C (±2 °C), wilgotnoœæ wzglêdna
powietrza mieœci³a siê w zakresie 45—50 %.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Barwa i pH spoiwa polimerowego

Po up³ywie pierwszego miesi¹ca przechowywania
wodnej kompozycji PAA/CMS-Na nastêpuje zmiana jej
zabarwienia, w porównaniu z próbk¹ odniesienia. Para-
metr jasnoœci L* zwiêkszy³ siê o ok. 12 jednostek (w kie-
runku bieli), parametr a* zmniejszy³ siê o 2,62 jednostki
(w kierunku koloru zielonego) a parametr b* zwiêkszy³
siê o 3,95 jednostek (w kierunku koloru ¿ó³tego). Suma-
ryczna wartoœæ �E = 13,06 (tabela 1).

T a b e l a 1. Wartoœci wspó³rzêdnych chromatycznych barwy L*,
a* i b* oraz obliczona zmiana zabarwienia �E w kolejnych mie-
si¹cach trwania cyklu pomiarowego
T a b l e 1. Chromatic values (color coordinates L*, a*, b*) and the
calculated color change �E in the subsequent months of the mea-
surement cycle

Chromatyczna
wspó³rzêdna

barwy/zmiana
zabarwienia

1. tydzieñ
(I)

1. miesi¹c
(II)

2. miesi¹c
(III)

3. miesi¹c
(IV)

L* (jasnoœæ) 21,52 33,69 34,38 33,66

a* (odcieñ) -0,28 -2,91 -2,55 -1,82

b* (nasycenie) -0,79 3,16 2,27 0,91

�E (zmiana
zabarwienia) — II/I 13,06 III/II 1,18 IV/III 1,70

pH 2,1 2,1 2,1 2,1

W kolejnych miesi¹cach wartoœci wspó³rzêdnych
chromatycznych nie ulegaj¹ ju¿ istotnym zmianom. War-
toœci parametru jasnoœci utrzymuj¹ siê na poziomie
33—34 jednostek, odcieñ zmienia siê tylko o 1,09 w kie-
runku koloru czerwonego, natomiast nasycenie — o 2,25
jednostki w kierunku koloru niebieskiego. Ca³kowita
zmiana barwy �E po 2 i 3 miesi¹cach wynosi tylko ok.
1 jednostki, a obliczona ró¿nica barwy mieœci siê w grani-
cy tolerancji pomiaru i oznacza odchylenie niewidoczne
(wg PN-83/H-11073/EN). W czasie 3-miesiêcznego cyklu
pomiarowego nie zaobserwowano zmian wartoœci pH
(tabela 1).

Rozk³ad wymiarów cz¹stek

W czasie przechowywania w ch³odni wodnej kompo-
zycji PAA/CMS-Na zwiêksza siê asocjacja makrocz¹ste-
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Rys. 1. Rozk³ad wielkoœci cz¹stek kompozycji polimerowej
PAA/CMS-Na przechowywanej w ch³odni: 1 — jeden tydzieñ,
2 — trzy miesi¹ce
Fig. 1. Particle size distribution of polymer composition
PAA/CMS-Na stored in a cooling chamber: 1 — one week, 2 —
three months



czek spoiwa, w wyniku tworzenia siê sieciuj¹cych
wi¹zañ wodorowych miêdzy ³añcuchami polimerowy-
mi. Nastêpuje zmiana w rozk³adzie wielkoœci cz¹stek
spoiwa — zanika frakcja o œrednicy cz¹stek 7 nm oraz,
czêœciowo, frakcja o œrednicy cz¹stek 16 nm i 128 nm
(rys. 1). Po up³ywie 3 miesiêcy obserwuje siê cz¹stki o
wymiarach 3—700 nm. Zanika najmniejsza, stosunkowo
w¹ska frakcja, któr¹ stanowi¹ najprawdopodobniej izo-
lowane ³añcuchy PAA. Po 3 miesi¹cach rozk³ad wymia-
rów cz¹stek jest ju¿ bardzo szeroki. Obliczony (za pomo-
c¹ programu), pozorny œredni wymiar wynosi jednak tyl-
ko ok. 44 nm.

Lepkoœæ

Wykreœlono krzywe p³yniêcia i krzywe lepkoœciowe
spoiwa polimerowego w postaci wodnej kompozycji
polimerowej PAA/CMS-Na. Do uzyskanych krzywych
dopasowano model reologiczny Binghama. W obu przy-
padkach z pomiarów reologicznych wynika, ¿e badane
roztwory koloidalne wykazuj¹ cechy charakterystyczne
dla cieczy plastycznych z granic¹ p³yniêcia podan¹ w ta-
beli 2.

T a b e l a 2. Parametry reologiczne kompozycji PAA/CMS-Na
obliczone na podstawie pomiarów wiskozymetrycznych, z zasto-
sowaniem modelu reologicznego Binghama
T a b l e 2. Rheological parameters of PAA/CMS-Na composition
calculated from viscometric data using the Bingham rheological
model

Kompozycja
PAA/CMS-Na

Wspó³czynnik
dopasowania

krzywej (r)

Lepkoœæ
plastyczna
�p, Pa · s

Granica
p³yniêcia

��, Pa

Œwie¿o sporz¹dzona 0,9993 0,7644 5,453

Po up³ywie 3 miesiêcy 0,9981 0,8017 10,94

W wyniku przechowywania kompozycji polimerowej
PAA/CMS-Na w warunkach ch³odniczych zwiêkszy³a
siê jej lepkoœæ plastyczna do 0,8017 Pa · s, przesunê³a siê
te¿ granica p³yniêcia do wartoœci 10,940 Pa.

Otrzymane wyniki potwierdzaj¹ sformu³owane ju¿
wnioski, ¿e w kompozycji zachodzi agregacja makro-
cz¹steczek powoduj¹ca zmianê rozk³adu wymiarów
cz¹stek i lepkoœci roztworu. Niemniej jednak wzrost lep-
koœci plastycznej o 5 % nie wp³ywa w istotny sposób na
w³aœciwoœci fizykochemiczne kompozycji.

Wartoœæ k¹ta zwil¿ania

K¹t zwil¿ania szk³a kwarcowego przez kompozycjê
PAA/CMS-Na, mierzony bezpoœrednio po naniesieniu
kropli, zmniejsza siê bardzo szybko w ci¹gu pierwszych
10 s (7 deg), a nastêpnie wolniej, prawie liniowo, z szyb-
koœci¹ 3—3,5 deg/min (rys. 2). Obserwowane zmniejsza-
nie wartoœci k¹ta zwil¿ania w czasie pierwszych 10 s

wynika z metastabilnoœci naniesionej kropli, która d¹¿y
do stanu równowagi termodynamicznej [23], natomiast
dalsze zmiany œwiadcz¹ o zachodz¹cym procesie odpa-
rowania wody z kompozycji polimerowej.

Po 3 miesi¹cach przechowywania spoiwa polimero-
wego, odpowiadaj¹ca mu pocz¹tkowa wartoœæ k¹ta zwil-
¿ania zmniejsza siê o 14 deg, w odniesieniu do k¹ta zwil-
¿ania œwie¿o sporz¹dzonej kompozycji PAA/CMS-Na.
Obserwowane zmiany œwiadcz¹ o wzroœcie hydrofilo-
woœci spoiwa, wp³ywaj¹cym tak¿e na lepkoœæ i rozk³ad
wymiarów cz¹stek. Zmniejszenie wartoœci k¹ta zwil¿a-
nia szk³a kwarcowego przez badan¹ kompozycjê prowa-
dzi do lepszego zwil¿enia ziaren osnowy piaskowej
w masie formierskiej.

Struktura kompozycji PAA/CMS-Na

Rysunek 3 przedstawia widma IR spoiwa polimero-
wego, zarejestrowane po tygodniu oraz po up³ywie 1, 2 i
3 miesiêcy od sporz¹dzenia wodnej kompozycji. Nie za-
obserwowano zmian kszta³tu oraz intensywnoœci po-
szczególnych pasm. Widoczne przesuniêcie pasm mieœci
siê w granicach czu³oœci metody (±4 cm-1).

W zakresie liczb falowych 3700—3000 cm-1 stwier-
dzono obecnoœæ szerokiego pasma odpowiadaj¹cego
drganiom rozci¹gaj¹cym grupy hydroksylowej (�-OH),
zwi¹zanego tak¿e z wystêpuj¹cymi w strukturze wi¹za-
niami wodorowymi (O-H...O-H, O-H...O=C). Pasmo
1712 cm-1 odpowiada symetrycznym drganiom rozci¹ga-
j¹cym grupy karbonylowej (�s-C=O) obecnej w PAA, na-
tomiast pasmo absorpcyjne przy 1637 cm-1 jest zwi¹zane
z asymetrycznymi drganiami �as-COO- pochodz¹cymi
od CMS-Na. Pasmo 1257 cm-1 jest charakterystyczne dla
drgañ rozci¹gaj¹cych grupy C-O i deformacyjnych ugru-
powania C-O-H. Maksimum przy liczbie falowej
1451 cm-1 odpowiada symetrycznym drganiom no¿yco-
wym (CH2)n [24]. Po trzech miesi¹cach przechowywania
w ch³odni w widmie badanej kompozycji PAA/CMS-Na
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Rys. 2. Zale¿noœæ k¹ta zwil¿ania szk³a kwarcowego kompozycj¹
polimerow¹ PAA/CMS-Na od czasu przechowywania: 1 — jeden
tydzieñ, 2 — trzy miesi¹ce
Fig. 2. Influence of storage time on the contact angle of polymer
composition PAA/CMS-Na on quartz glass: 1 — one week, 2 —
three months



nie zaobserwowano zmian œwiadcz¹cych o modyfikacji
jej struktury.

Wybrane w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe

Ocenie wytrzyma³oœci na zginanie (Rg
u ) poddano

przygotowane próbki mas formierskich, wi¹zanych
przechowywanym w ch³odni spoiwem polimerowym w
postaci wodnej kompozycji polimerowej PAA/CMS-Na.
Badania wykonano na próbkach mas sporz¹dzonych po
tygodniu oraz po up³ywie 3 miesiêcy przechowywania
spoiwa.

Stwierdzono, ¿e w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe tak
przygotowanej masy formierskiej utrzymuj¹ siê na sta-
³ym poziomie (rys. 4). Obserwowane niewielkie ró¿nice
wartoœci Rg

u œwiadcz¹ o tym, ¿e podczas przechowywa-

nia kompozycja polimerowa PAA/CMS-Na nie traci
zdolnoœci do wi¹zania ziaren osnowy, co ma istotne zna-
czenie w technologii mas formierskich. Wytrzyma³oœæ na
zginanie próbki masy formierskiej przygotowanej z
udzia³em spoiwa przechowywanego w ci¹gu 3 miesiêcy,
utwardzonej i sk³adowanej przez 24 h, w niewielkim
stopniu zwiêkszy³a siê w porównaniu z Rg

u próbki odnie-
sienia (sporz¹dzonej z udzia³em spoiwa po pierwszym
tygodniu przechowywania).

Uzyskane wartoœci Rg
u próbek mas formierskich

wi¹zanych spoiwem w postaci wodnej kompozycji poli-
merowej PAA/CMS-Na s¹ zbli¿one do wartoœci Rg

u odpo-
wiadaj¹cych stosowanym w odlewnictwie masom ze
szk³em wodnym, b¹dŸ masom utwardzanym ¿ywic¹
rezolow¹ (Carbophen, firmy HA) [25].

PODSUMOWANIE

Spoiwo polimerowe do mas formierskich, sporz¹dzo-
ne w postaci wodnej kompozycji poli(kwasu akrylowe-
go) i soli sodowej karboksymetyloskrobi, w ci¹gu 3 mie-
siêcy przechowywania w ch³odni zachowuje swoje w³aœ-
ciwoœci.

W przyjêtym okresie cyklu pomiarowego nie zmieni-
³a siê budowa makrocz¹steczek sk³adników kompozycji,
natomiast w niewielkim stopniu zmieni³y siê: barwa,
wymiary cz¹stek oraz lepkoœæ roztworu, a tak¿e wartoœci
k¹ta zwil¿ania szk³a kwarcowego badan¹ kompozycj¹,
jak równie¿ wytrzyma³oœæ na zginanie mas formierskich
z jej udzia³em. Obserwowane niewielkie zmiany œwiad-
cz¹ o lepszej zdolnoœci spoiwa polimerowego przecho-
wywanego przez 3 miesi¹ce do zwil¿ania ziaren osnowy
piaskowej masy formierskiej.
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Rys. 4. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na zginanie od czasu sk³adowa-
nia mas formierskich wi¹zanych kompozycj¹ PAA/CMS-Na
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Fig. 4. Dependence of the bending strength of foundry sands bon-
ded with polymer composition PAA/CMS-Na on the storage time:
1 — one week, 2 — three months
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