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Kopolimery akrylowe skrobi otrzymywane metoda reaktywnego

wyttaczania

Streszczenie: W pracy opisano otrzymanie kopolimerdw skrobia-g-poli(akryloamid-co-kwas akry-
lowy) metody reaktywnego wyttaczania przy statej predkosci obrotowej slimakow — 90 obr./min. Jako
inicjator reakcji zastosowano AAPH [dichlorowodorek 2,2’-azodi(2-amidyniopropanu] oraz trzy
$rodki sieciujgce: N,N’-metylenobisakryloamid (MBA), mieszaning tri- i tetraakrylanu pentaerytrytu
(PETIA) oraz akrylowy zwiqzek wielofunkcyjny o nazwie handlowej EBECRYL 40. Przedstawiono
parametry pracy wyttaczarki oraz wplyw uzytych srodkéw sieciujgcych na wodochtonnosé wytoczy
i ich wyglad. Charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych kopolimerdw szczepionych skrobi prze-
prowadzono metodq spektroskopii w podczerwieni i skaningowej kalorymetrii réznicowej. Otrzymanie
kopolimery szczepione skrobi posiadajq zdolnos¢ absorbowania wody; zdolne sq do 10-krotnego po-
wigkszenia swojej masy w poréwnaniu do masy wyjsciowej absorbenta. Najlepszym srodkiem sieciu-
jacym dla testowanych akrylowych kopolimeréw skrobi okazata si¢ PETIA.

Stowa kluczowe: wyttaczanie reaktywne, akryloamid, kwas akrylowy, skrobia ziemniaczana, kopo-
limery skrobi.

STARCH GRAFT ACRYLATE COPOLYMERS OBTAINED BY REACTIVE EXTRUSION
Abstract: The work describes starch-g-poly(acrylamide-co-acrylic acid) copolymers obtained
during the reactive extrusion processes with constant extrusion screw speed rotation — 90 rpm.
2.2"-azobis(2-methylpropionamidine) dihydrochloride (AAPH) was used as a reaction initiator
and three crosslinking agents were applied: N'N-methylenebisacrylamide (MBA), mixture of
pentaerythritol tetracrylate and pentaerythritol triacrylate (PETIA) and acrylic multifunctional
compound trade name EBECRYL 40. The parameters of the extruder during reaction and the
impact of used crosslinking agents for water absorption of starch copolymers and their appearance
have been shown. Physicochemical characteristics of the starch graft copolymer have been done by
infrared spectroscopy and differential scanning calorimetry. The starch grafted copolymers have
the ability to absorb water; they are capable of a 10-fold increase their weight compared to the
initial absorbent mass. The best crosslinking agent for the tested starch graft acrylate copolymers
has been proved PETIA.

Keywords: reactive extrusion, acrylamide, acrylic acid, potato starch, starch copolymers.

1. WSTEP

Polimerem naturalnym o duzym potencjale
aplikacyjnym w dziedzinie tworzyw sztucznych
jest skrobia. Skrobia moze by¢ stosowania jak na-
pelniacz, sktadnik materiatow kompozytowych
lub kopolimer. Latwo ulega modyfikacji che-
micznej, fizycznej lub enzymatycznej. Obecnos¢
skrobi w kompozycie lub kopolimerze utatwia
jego rozpad w srodowisku naturalnym.

Reaktywne wytlaczanie postrzegane jest
jako ciagta metoda posiadajaca wiele zalet
w pordwnaniu z klasyczna reakcja polime-
ryzacji w reaktorze: mniejsze zuzycie surow-
cow, energii i odczynnikéw, mniejsze koszty
inwestycyjne, ciagtos¢ procesu, dobre miesza-
nie substratow i szybkos¢. Takie ujecie tematu
dotyczy gtownie teoretycznego procesu wytla-
czania reaktywnego, gdzie wystepuje wymie-
szanie tworzyw uplastycznionych w wytla-
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czarce. Podczas reaktywnego wytlaczania, gdy
dochodzi do proceséw chemicznych, na prze-
bieg polimeryzacji w wytlaczarce ma wplyw
praktycznie kazdy z parametrow: temperatura,
czas reakcji, czas wytlaczania, stezenie mody-
fikatora, ilo$¢ inicjatora, wydajnos$¢ podawania
substratow czy szybko$¢ obrotowa slimakdw.
Istnieje scista wspdtzaleznos¢ pomiedzy po-
szczegoOlnymi parametrami i nalezy wielkosci
tych czynnikéw traktowaé tacznie, a zmiana
jednego z parametrow nie zapewnia powo-
dzenia w uzyskaniu wytloczyn o oczekiwanej
charakterystyce [1].

Na skrobie w procesie reaktywnego wy-
tlaczania udalo si¢ naszczepi¢: w wytlaczar-
ce dwuslimakowej akrylonitryl [2], na skrobi
ziemniaczanej hydrofilowe monomery akrylo-
amidu i kwasu akrylowego [3], na skrobi kuku-
rydzianej przeprowadzono modyfikacje akry-
loamidem [4], bezwodnikiem maleinowym [5],
estrami kwasow ttuszczowych [6] lub kapro-
laktamem [7].

W pracy, kopolimery skrobi otrzymano
w wyniku modyfikacji fancuchow skrobi mo-
nomerami akrylowymi: akryloamidem i kwa-
sem akrylowym w proporcjach 1:2 lub 2:1. Ini-
cjatorem reakcji byl AAPH [dichlorowodorek
2,2’-azodi(2-amidyniopropanu] a stosowane
$rodki sieciujace: N,N’-metylenobisakrylo-
amid (MBA), mieszanine tri- i tetraakrylanu
pentaerytrytu (PETIA) oraz akrylowy zwiazek
wielofunkcyjny o nazwie handlowej EBECRYL
40; podobnie jak w [3].

W publikagji opisano parametry reaktywne-
go wytlaczania akrylowych kopolimerow skrobi
uwzgledniajac predkos¢ podawania skrobi (wy-
dajno$¢ podajnika 3% i 4%) dla predkosci obroto-
wej slimakdéw réwnej 90 obr./min. Przedstawiono
charakterystyke fizykochemiczng na podstawie
spektroskopii w podczerwieni FTIR oraz badan
roznicowej kalorymetrii skaningowej. Stwier-
dzono, Ze na potengjat aplikacyjny otrzymanych
kopolimeréw skrobi jako super-absorbentéw ma
wplyw rodzaj uzytego srodka sieciujacego (reko-
mendowana PETIA) oraz ilos¢ kwasu akrylowe-
go w kopolimerze (AAm/AA 1:2).

2. CZESC EKSPERYMENTALNA
2.1. MATERIALY

W procesie reaktywnego wytlaczania uzy-
to monomerow akrylowych: akryloamid (AAm)
(~99%, Fluka) i kwas akrylowy (AA), (~98%, Flu-
ka) oraz skrobi ziemniaczanej (Nowamyl S.A.,
Polska). Jako inicjator reakcji uzyto dichlorowo-
dorek 2,2"-azobis(2-metylopropanoimidyniowy) -
AAPH 97%, Aldrich. Do sieciowania kopolimerow
skrobiowych zastosowano czterofunkcyjny N,N’-
metylenobisakryloamid, mieszaning szesciofunk-
cyjnego triakrylanu pentaerytrytu i o$miofunk-
cyjnego tetraakrylanu pentaerytrytu (PETIA) oraz
srodek sieciujacy o nazwie handlowej EBECRYL 40.

2.2. REAKTYWNE WYTLACZANIE

Reaktywne wytlaczanie modyfikowanej skrobi
prowadzono we wspodtbieznej wytlaczarce dwu-
slimakowej Prism Thermo Electron Corp. Wielka
Brytania (D=16 mm, L/D=40). Zastosowano mono-
mery akrylowe (AAm i AA) o stosunku masowym
1:2, 2:1 przy stalym stosunku masowym monome-
réw akrylowych do skrobi 0,3:1. Catkowitg ilos¢
wody destylowanej wprowadzanej do urzadze-
nia utrzymywano w stosunku masowym 1:2 do
skrobi. Monomery akrylowe dozowano do dru-
giej strefy wytlaczarki. Wodny roztwor (1% wag.)
AAPH dozowano podajnikiem zewnetrznym do
strefy 1 wytlaczarki. Skrobie podawano do wytta-
czarki z leja zasypowego przy dwu 3% i 4% usta-
wionych wydajnosciach podajnika. Wytlaczanie
reaktywne przeprowadzono przy statej szybkosci
obrotowej $limakow réwnej 90 obr./min. Srodki
sieciujace dodano w ilosci 0,5% w przeliczeniu na
mase zastosowanej skrobi. Profil temperaturowy
odpowiadajacy strefa wytlaczarki podczas reak-
tywnego wytlaczania akrylowych kopolimeréw
szczepionych skrobi ustawiono nastepujaco: 50-
60/50-60/50-60/50-60/50-60/60/60-80/100/115/80-
88; nizsze temperatury dla reakcji przy stosunku
AAm:AA 1:2. Otrzymane materialy sezonowano
przez 12 h a nastepnie rozdrabniano w kruszarce
(Prism Varicut 16).
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2.3. BADANIA CHLONNOSCI WODY

Badania absorbgji wody przeprowadzono na
uprzednio rozdrobnionym materiale w mtynku
nozowym. Kopolimery skrobiowe z wytlacza-
nia reaktywnego przesiewano przez sita o rdz-
nej Srednicy oczek. Do badan chfonnosci wody
uzyto frakgji o $rednicy ziaren ponizej 0,30 mm
i masie 0,50 + 0,02g. Probki proszkowego mate-
rialu umieszczano w 50 ml wody destylowanej
na okres 30 min. Nastepnie filtrowano i wazo-
no. Wyniki badan chionnosci wody podano
w procentach.

2.4. SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI
Z TRANSFORMACJA FOURIERA - FTIR

Otrzymane kopolimery szczepione skrobi pod-
dano jakosciowej analizie FTIR w aparacie Nexus
FTIR firmy Thermo Nicolet Corp. (USA) z przy-
stawka Golden Gate (ATR). Widmo FTIR opraco-
wywano przy uzyciu oprogramowania OMNIC.

2.5. ROZNICOWA KALORYMETRIA
SKANINGOWA (DSC)

Badania réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) dla probek z kazdej serii (AAm:AA
=1:2 1 AAm/AA=2:1) z r6znymi srodkami sieciu-
jacymi wykonano przy uzyciu aparatu Q100 fir-
my TA Instruments (USA ). Nawazki kopolime-
row skrobi miescily si¢ w granicach ok. 5-6 mg.
Pomiary wykonywano w atmosferze azotu

z szybkoscia przeptywu réwna 50 ml/min. Za-
kres analizowanych temperatur wynosit od -100
do 250°C, a szybko$¢ ogrzewania 10°C/min.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W Tab.1. zestawiono parametry pracy dwu-
slimakowej wytlaczarki podczas reaktywnego
wytlaczania akrylowych kopolimeréw skrobi
przy szybkosci obrotowej slimakéw 90 obr./min.
Wyniki zebrano dla dwu wydajnosci podajni-
ka skrobi: 3% - proba 3/90 i 4% - proba 4/90;
dwu réznych stosunkéw wag. akryloamidu
do kwasu akrylowego (AAm/AA 1:2 lub 2:1)
oraz wybranych srodkow sieciujacych. Utrzy-
mujac wydajnos¢ pompy w granicach 16-20%;
obciazenie pomiedzy 20-35% i cisnienie w wy-
tlaczarce rzedu 5-15 bar podczas procesu re-
aktywnego wytlaczania, z sukcesem udato
sie¢ otrzymac kopolimery szczepione skrobi
o zadawalajacym obrazie (Rys. 1.). Wskaza-
nia dla obciazenia i ciSnienie w wytlaczarce s
wigksze dla prob 4/90 ze wzgledu na wieksza
ilo$¢ podawanej skrobi, jednakze zmiana szyb-
ko$ci podawania skrobi dotyczy 1% a wzrost
ci$nienia jest w wigkszosci préb dwukrotny.
Uwzgledniajac koszty eksploatacji maszyny,
bezpieczenstwo pracy oraz mozliwos¢ tworze-
nia si¢ niepozadanych reakcji przy wyzszych
ci$nieniach eksploatacyjnych, rekomenduje sig
w przypadku otrzymywania akrylowych ko-
polimeréw skrobi ustawienie 3% wydajnosci
podajnika skrobi, co odpowiada 5,6 g/min.

Tab. 1. Parametry pracy wytlaczarki dwuslimakowej podczas wytlaczania reaktywnego akrylowych
kopolimerow skrobi, predkosc obrotowa slimakéw 90 obr./min

Tab.1. The twin-screw extruder operating parameters during the reactive extrusion of starch graft acrylate
copolymers, extrusion screw speed rotation 90 rpm

Skrobia Skrobia Skrobia Skrobia Skrobia Skrobia
Proba AAm/AA AAm/AA AAm/AA AAm/AA AAm/AA AAm/AA
1:2 PETIA 1:2 PETIA 1:2 EBECRYL 40 | 2:1 EBECRYL 40 2:1 MBA 2:1 MBA
Parametr W| O CcC |W| O C|W| O C |W| O C |[W| O C|W| O C
Y1 1%1| %] | barl |[%]] [%] |[bar]|[%]| [%] | [bar] | [%] | [%] | [bar] |[%]| [%] |[bar]|[%]| [%] |[bar]
3/90 22-23| 5 22 6-7 19 8 24 8 22-23| 6 29 6
17 17 16 17 18 20
4/90 30-32| 12 33-34| 13 25 15 31 13 33 14 34-35| 12

W - Wydajnos¢ pompy [%]; O — Obciazenie [%]; C - Cisnienie [bar]
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Rys. 1. Zdjecia kopolimeréw akrylowych skrobi o stosunku monomeréw AAm:AA 1:2
otrzymane podczas reaktywnego wyttaczania przy predkosci obrotowej $limakéw 90 obr./
min i podawania skrobi 5,6 g/min bez srodka sieciujgcego (a), Srodek sieciujgcy-MBA (b),
$rodek sieciujgcy-PETIA (c), srodek sieciujgcy-EBECRYL 40 (d)

Fig. 1. Photos of starch graft acrylate copolymers with monomers weight ratio AAm/
AA 1:2 obtained by reactive extrusion with extrusion screw speed rotation 90 rpm and
starch doze 5,6 g/min without crosslinking agent (a), crosslinking agent — MBA (b),
crosslinking agent — PETIA (c), crosslinking agent — EBECRYL 40 (d)

Absorbenty polimerowe, a w szczegdlnosci
superabsorbenty dedykowane do zastosowan
higienicznych lub w medycynie, powinny poza
zdolno$ciami absorpcji duzej ilosci wody, cha-
rakteryzowac sie jasna barwa, przezroczystoscia
orazpowinny poddawacsietatworozdrobnieniu.
Barwa i przezroczystos¢ absorbentéw nie jest de-
cydujaca w przypadku zastosowan w rolnictwie,
lesnictwie czy inzynierii srodowiska. Widok
otrzymanych kopolimerdw szczepionych skrobi
przedstawiono na Rys. 1., gdzie poréwnano je ze
zdjeciem Rys.1.a., ktdre obrazuje akrylowy kopo-
limer skrobi bez $rodka sieciujacego. Najbardziej
zblizony wygladem produkt do kopolimeru
skrobia-g-(akryloamid-co-kwas akrylowy) jest
uklad sieciowany PETIA, ktéry zachowat kolor,
potyski czeSciowa przezroczystos¢ (Rys.1.c). Ko-
polimery sieciowane MBA (Rys.1.b.) i EBECRYL
40 (Rys.1.d.) sa matowe oraz dodatkowo probka
z EBECRYL 40 jest ciemnobrazowa.

Potwierdzenie przeprowadzenia podczas
wytlaczania kopolimeryzacji akrylowych mo-
nomerow na skrobi dokonano stosujac metode
spektroskopii w podczerwieni FTIR (Rys.2.).
W celu jakosciowego poroéwnania widm FTIR
otrzymanych probek z wyttaczarki zestawiono
je z widmem oczyszczonego kopolimeru skro-
bia-g-AAm/AA otrzymanego metoda wolno-
rodnikowa w reaktorze szklanym (Rys.2.-1-).
Analiza widm FTIR (Rys.2.) potwierdza otrzy-
manie akrylowych kopolimeréw skrobi -
wszystkie widma sg podobne (za wyjatkiem
przedziatu dla liczb falowych 900-1200 cm™
pochodzacych od srodkow sieciujacych). Na
Rys. 2. wida¢, szerokie pasmo w zakresie dtu-
gosci fali 3650-3200 cm™, ktdére wskazuje na
obecnos¢ grup OH (drgania rozciagajace), oraz
przy 2900 cm™ pik odpowiadajacy drganiom
rozciagajacym grupy C-H. Obydwa pasma sa
pasmami charakterystycznymi dla kopolime-
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réw skrobiowych z naszczepionym AAm i AA.
Intensywnos¢ piku w pasmie 3650-3200 cm™
zalezy od stosunku AAm:AA. Intensywnos¢
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Rys. 2. Widma FTIR dla akrylowych kopolimeréw skrobi (-1) oraz sieciowanych akrylowych kopolimeréw
skrobi z wyttaczania reaktywnego o stosunku AAm/AA 2:1 (2-MBA, 3-EBECRYL 40, 4-PETIA)
i 0 stosunku AAm/AA 1:2 (5-MBA, 6-EBECRYL 40, 7-PETIA)

Fig. 2. FTIR spectra of starch graft acrylate copolymers (-1) and crosslinked starch graft acrylate copolymers
obtained by reactive extrusion with monomers weight ratio AAm/AA 2:1 (2-MBA, 3-EBECRYL 40,
4-PETIA) and monomers weight ratio AAm/AA 1:2 (5-MBA, 6-EBECRYL 40, 7-PETIA)
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Rys. 3. Termogram DSC dla sieciowanych akrylowych kopolimeréw skrobi z wyttaczania
reaktywnego o stosunku AAm/AA 1:2 (a) i 0 stosunku AAm/AA 2:1 (b) ($rodki sieciujqce:
PETIA, EBECRYL 40,MBA)

Fig. 3. DSC thermograms for crosslinked starch graft acrylate copolymers obtained by reactive
extrusion with monomers weight ratio AAm/AA 1:2 (a) and monomers weight ratio AAm/AA
2:1(b) (crosslinking agents: PETIA, EBECRYL 40,MBA)
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(widma 5,6,7) niezaleznie od srodka sieciujace-
go. Przy liczbie falowej 1700 - 1500 cm™ poja-
wiaja sie charakterystyczne pasma dla skrobi
modyfikowanej, ktore potwierdzaja reakcje
naszczepienia monomeru na skrobi podczas
reaktywnego wytlaczania.

Na Rys.3. przedstawiono termogramy DSC
dla usieciowanych akrylowych kopolimerow
skrobi otrzymanych podczas reaktywnego
wytlaczania z 3% wydajnoscia podajnika skro-
biowego i predkosci slimakéw 90 obr./min.
Rys.3a. przedstawia krzywe DSC dla kopoli-
merdéw o stosunku wagowym AAm/AA 1:2,
a Rys.3.b. dla kopolimeréw AAm/AA 2:1. Na
obydwu termogramach DSC widoczny jest
wplyw rodzaju $rodka sieciujgcego na tem-
perature charakterystyczna piku w kolejnosci
od najwyzszej temperatury: PETIA>EBECRYL
40>MBA odpowiednio 132°C>131°C>126°C
(Rys.3.a.) oraz 113°C>109°C>97°C (Rys.3.b.).
Wyniki uzyskanie przy zastosowaniu PETIA
I EBECRYL 40 sa do siebie zblizone. Ponad
to, zaobserwowano przesuniecie max. pikow

100

¢ wasly [*a]

PETAA L3 PETA 201 ERECAYL &0 EBECEYL &)
12

w kierunku nizszych temperatur dla kopo-
limeréw z wigekszym udzialem akryloami-
du w swoim skfadzie np. z 132°C na 113°C.

Aplikacyjne testy chtonnos$ci wody dla otrzy-
manych w wyniku reaktywnego wyttaczania
kopolimeréw akrylowych skrobi, przy dwu
wydajnosciach podajnika skrobi zestawiono na
Rys.4. Podano wyniki zaréwno dla ukladow
o stosunku wagowym monomerow akrylowych
AAmM/AA1:2, jak i 2:1. Chtonnos¢ wody jest nie-
znacznie lepsza przy 4% wydajnosci podajnika
skrobi (szare stupki na wykresie Rys.4). Jednak-
ze decydujacy wplyw na wlasciwosci absorpcyj-
ne wody ma zastosowany srodek sieciujacy oraz
ilos¢ uzytego kwasu akrylowego w otrzymywa-
nym kopolimerze. Kopolimery z wigksza iloscig
kwasu akrylowego 2:1 wykazuja lepsze wiasci-
wosci absorpcyjne wody niz ich odpowiedniki
o stosunku AAm/AA 1:2. Najwieksza chtonnos¢
wody (masa probki zwiekszyta sie ok. 10-krot-
nie) uzyskano dla kopolimeréw sieciowanych
PETIA, aczkolwiek wszystkie probki moga by¢
zastosowane jako absorbenty.

naBA 102 MARA 21

1

Rys. 4. Chtonnos¢ wody [% wag.] dla usieciowanych prébek o zmiennym
stosunku wagowym monomerdw oraz z réznymi Srodkami sieciujgcymi
otrzymane przy statych parametrach wyttaczania: szybkos¢ slimakdw 90
obr/min. dla dwu wydajnoéci podajnika skrobi

Fig. 4. Water sorption [% w.] for crosslinking samples with different
monomer weight obtained at extrusion screw speed rotation 90 rpm and

two starch dozes
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PODSUMOWANIE

W wyniku reaktywnego wytlaczania uzyska-
no akrylowe kopolimery skrobi, ktére moga by¢
stosowane jako absorbenty plynéw. Najwigksze
wartosci chtonnosci wody uzyskano dla srodka
sieciujacego PETIA. Na wlasciwosci absorpcyjne
szczepionych kopolimerow skrobi wptywa ilos¢
kwasu akrylowego w kopolimerze; im udziat AA
jest wiekszy tym zdolnos¢ absorpcji wody wzra-
staja. Ze wzgledu na wyglad wyttoczyn rekomen-
duje si¢ potencjalne zastosowanie w rolnictwie
lub lesnictwie. Uwzgledniajac parametry pracy
wytlaczarki dwuslimakowej, przy reaktywnym
wytlaczaniu ukladéw wodnych, wskazane jest
stosowanie mniejszej predkosci podawania skro-
bi (5,6 g/min; 3%) jednakze odbywa si¢ to kosz-
tem wodochtonnosci otrzymanych kopolimerdw.

Podzigkowania dla Pani Magdy Zdanowicz i Ju-
styny Malec za pomoc w przygotowaniu probek.
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