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ROZPOZNANIE MOZLIWOSCI OTRZYMYWANIA AZOTANOW
POLISACHARYDOW I ICH ZASTOSOWANIA JAKO LEPISZCZ W
UKLADACH PIROTECHNICZNYCH
E. Gawrysiak, K. Lysien
Silesian University of Technology
edytgaw031@student.polsl.pl

Abstrakt

Celem pracy byta optymalizacja syntezy 1 zastosowania azotandow(V)
polisacharydow w roli wysokoenergetycznych lepiszcz. Zakres pracy eksperymentalne;j
obejmowatl optymalizacje reakcji estryfikacji wybranych polisacharydow: gumy guar,
gumy arabskiej oraz 1-karagenianu. Celem potwierdzenia struktury produktéw syntez
zastosowano spektroskopi¢ w podczerwieni. Rozpoznano podstawowe wilasciwosci
otrzymanych substancji takie jak rozpuszczalnos¢ w wybranych rozpuszczalnikach
organicznych (octanie etylu, acetonie, etanolu, metanolu), wrazliwo$¢ na tarcie oraz
zbadano uzyteczno$¢ azotanu gumy arabskiej cechujacego si¢ najwigksza sposrod
otrzymanych substancji rozpuszczalnoscig w roli lepiszcza dla wybranej formulacji
pirotechnicznej. W toku pracy zoptymalizowano procedury syntezy oraz okreslono
warunki ich przeprowadzania prowadzace do efektywnego wyodrebnienia produktow
z ukladow poreakcyjnych. W =zwigzku 2z niewystarczajaca rozpuszczalno$ciag
otrzymanych zwigzkow, ich zastosowanie w roli lepiszcza okazato si¢ nieefektywne.

Wstep

Jedna z klas materiatbw wysokoenergetycznych sa masy pirotechniczne.
W zaleznosci od skiadu stosowane do wytworzenia okreslonego efektu specjalnego [1]
m.in. efektu §wietlnego [2] np. do produkcji fajerwerek [3], efektu cieplnego Iub emisji
dymu [3] np. w flarach [6]. Masy pirotechniczne moga by¢ wykorzystywane réwniez
w lotnictwie, inzynierii ladowej, przemysle wydobywczym, motoryzacyjnym [7] oraz
w celach wojskowych 1 policyjnych [8]. Reakcje spalania mas pirotechnicznych sg to
gwaltowne 1 egzotermiczne reakcje redoks [9], ktorych spalanie powinno polega¢ na
zachodzacych mozliwie jak najbardziej ilosciowo reakcjach utleniania substancji
palnych (paliw) i redukcji utleniaczy. Masy pirotechniczne typowo ztozone s3 z jednego
lub wigkszej ilosci utleniaczy oraz z paliw. Substancje te czg¢sto zespojone sg ze sobg za
pomocy lepiszcza [2].

Najczesciej w roli lepiszcz spotykane sg wybrane polimery w zwigzku z ich
wlasciwosciami lepko-elastycznymi (tj. przy poddaniu cyklicznemu obcigzeniu nie
ulegaja trwatym odksztalceniom, a praca mechaniczna wykorzystana do odksztalcenia
materialu jest rozpraszana w postaci energii) [10] oraz dobrag adhezja [11]. Dzigki temu
w podwyzszone] temperaturze sg zdolne do plynigcia, a po m.in. zaprasowaniu
umozliwiajg spojenie ze sobg ziaren masy pirotechnicznej [12]. Niemodyfikowane
polimery typowo wykazujg silnie ujemny bilans tlenowy tj. wysokie zapotrzebowanie
na tlen niezbedny do ich spalenia, co wiaze si¢ z pogorszeniem parametrow palenia
zawierajacych je formulacji [13]. W przeciwienstwie do klasycznych polimerow,
struktura polimeréw wysokoenergetycznych wykazuje bogactwo atomoéw tlenu i innych
heteroatomow. Moga by¢ one zwigzane z polimerem w postaci grup eksplozoforowych
np. nitrowych, nadajacych wtasciwosci wysokoenergetyczne formulacjom w ktérych
beda one zawarte (m.in. polepszenie wydajnosci energetycznej spalania oraz bilansu
tlenowego) [14].

Klasyczne lepiszcza wprowadza si¢ do mas pirotechnicznych w formie prepolimeru
lub polimeru. od lat 60-tych najczesciej stosowanym polimerem nieenergetycznym jest
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polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi (HTPB) (Rys. 1). Mimo tego, ze
posiada on korzystne wlasciwos$ci mechaniczne, w strukturze polimeru nie wystepuja
grupy eksplozoforowe oraz sktada si¢ on jedynie ze szkieletu weglowego. W zwigzku
ze skrajnie ujemnym bilansem tlenowym (-313 % [25]), powoduje on obnizenie ilosci
tlenu dostepnego do spalenia innych komponentéw formulacji [16].

Polimery wysokoenergetyczne sg zwigzkami opartymi na grupach eksplozoforowych
(m.in. -NO,, -ONO,, -N3). Sa one otrzymywane w wyniku polimeryzacji monomerow
energetycznych lub w wyniku wprowadzenia grupy energetycznej do istniejacego
polimeru [17].

Wsrdd polimerdow znajdujacych zastosowanie w roli lepiszcz wysokoenergetycznych
wyrézniamy lepiszcza azydkowe (Rys. 1) oraz lepiszcza zawierajgce grupy azotanowe.
Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci takie jak m.in. duza ilo§¢ uwalnianego ciepta
(odszczepienie jednej grupy azydkowej (—N3) przyczynia si¢ do uwolnienia 355 kJ
energii [18]), brak zuzycia tlenu w czasie rozkladu, oraz mate masy czasteczkowe
produktéw rozktadu, lepiszcza azydkowe wydaja si¢ by¢ najbardziej obiecujaca
alternatywa dla klasycznych lepiszcz nieenergetycznych takich jak np. HTPB [19].

N, N N3
HO o) o) O
fﬂﬁ% bt
n m
Ng GAP

n
N, PBAMO N3
N3
%H OH CH,
H
o) o) HO H,C .
n n
N
3
N3 N3 N
PAMMO azydo-HTPB azydo-PB

Rysunek 1 Zestawienie struktur wybranych lepiszcz azydkowych: GAP [20],
PBAMO [21], azydo-HTPB, azydo-PB [16] oraz PAMMO [22].

Lepiszcza na bazie estrow kwasu azotowego stosowane sg, aby poprawi¢ wydajnosé
energetyczng 1 bilans tlenowy masy pirotechnicznej. Sa one klasg lepiszczy
wysokoenergetycznych zawierajacych boczne grupy estréw azotanowych (-ONO;)
przytaczone do tancucha gldéwnego polimeru (Rys. 2). Estry azotanowe przyczyniaja
si¢ do znacznej poprawy bilansu tlenowego z uwagi na wysoka zawarto$¢ tlenu, przez
co czes¢ utleniacza zastosowana w formulacji moze by¢ zastgpiona dodatkami
wysokoenergetycznymi. Grupa azotanowa z uwagi na swoja polarno$¢ wykazuje
kompatybilnos¢ z innymi wysokoenergetycznymi komponentami formulacji [23].
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Rysunek 2 Zestawienie struktur wybranych polimerow zawierajacych grupy
azotanowe: PNIMMO [8], PGN [24] oraz nitro-HTPB [25].

Otrzymywanie azotanu gumy guar
Przeprowadzonym syntezom przypisano nast¢pujace oznaczenia:
e A-D oznaczajace kolejne warianty syntezy przeprowadzonej dla otrzymania
danego azotanu polisacharydu;
e indeks dolny ;.3 wskazujacy ktory polisacharyd (Tab. 2) byt wykorzystany w
roli substratu reakcji estryfikacji (; dla gumy guar, , dla gumy arabskiej, 3 dla
1-karagenianu).

Synteza A,
Odczynniki do syntezy A;:
e 10 cm’100 % kwas azotowy(V) zawierajacy rozpuszczone tlenki azotu
(w dalszej czg$ci pracy nazywany kwasem azotowym dymigcym)
e 6 cm’ 95 % kwas siarkowy(VI) (w dalszej czg$ci nazywany kwasem
siarkowym)

e 1 ggumy guarcz. d. a.
e wodoroweglan sodu

Synteza A;:

Do 1 g gumy guar dodano 10 cm” stgzonego kwasu azotowego 1 ochtodzono do
temperatury 0 °C. Nastepnie, przy cigglym mieszaniu powoli wkraplano 6 cm® kwasu
siarkowego utrzymujac temperature ponizej 0 °C. Po dodaniu catosci kwasu siarkowego
zawarto$¢ zlewki mieszano jeszcze w temperaturze ponizej 0 °C, przez okoto 20 min.
Nastepnie mieszaning poreakcyjng powoli wprowadzano do ok. 5 1 wody
dejonizowanej. Osad dokladnie mieszano z woda za pomocg bagietki oraz czeSciowo
zobojetniono poprzez dodanie wodoroweglanu sodu. Po zobojetnieniu, osad
pozostawiono
do opadnigcia, a nastgpnie wode znad osadu zdekantowano. Osad saczono pod
zmniejszonym ci$nieniem, a nast¢pnie wysuszono W temperaturze pokojowe;.
W wyniku reakcji otrzymano 1,27 g produktu.

3
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Synteza B,

W wyniku dodania kolejnych odczynnikéw do gumy guar w syntezie A; utworzona
zostala zbita grudka polisacharydu ograniczajaca powierzchni¢ reakcji. W zwiazku z
tym, kolejng synteze przeprowadzono stopniowo dodajac gume¢ guar do mieszaniny
pozostatych odczynnikow.

Odczynniki do syntezy Bj:
e 15 cm’ 100% kwas azotowy dymiacy
33 cm’ 95% kwas siarkowy

[

e 16 cm’ wody destylowane;

e ok. 51 wody dejonizowanej

e | ggumy guar cz. d. a.

e wodoroweglan sodu
Synteza B;:

Przygotowano mieszaning 33 cm’ stezonego kwasu siarkowego i 15 cm’ stezonego
kwasu azotowego oraz 16 cm’ wody destylowanej. Wode przed dodaniem kwasu
azotowego 1 wkropleniem kwasu siarkowego schtodzono do temperatury okoto 0 °C.
Do przygotowanej w poprzednim etapie mieszaniny ochtodzonej do okoto 0 °C,
przy intensywnym mieszaniu matymi porcjami dodano 1 g gumy guar. Proces
estryfikacji trwat okoto 20 minut. Temperatur¢ utrzymywano na tym samym poziomie.
Nastgpnie mieszaning poreakcyjng powoli wprowadzono do ok. 5 1 wody
dejonizowanej. Osad doktadnie mieszano z woda za pomocg bagietki oraz czgSciowo
zobojetniono poprzez dodanie wodoroweglanu sodu. Po zobojetnieniu, osad
pozostawiono
do opadnigcia, a nastepnie wode znad osadu zdekantowano. Osad odsgczono
pod zmniejszonym ci$nieniem, a nast¢pnie wysuszono w temperaturze pokojowej.
W wyniku reakcji otrzymano 0,99 g produktu.

Synteza C;

W zwigzku z utworzeniem zbitych grudek polisacharydu ograniczajacych objetosé
reakcji w syntezie B, zastosowano przepis niewymagajacy uzycia wody destylowane;j
w roli jednego z odczynnikoéw do przeprowadzenia reakcji.

Odczynniki do syntezy C;:
e 5cm’ 100% kwas azotowy dymiacy
12 cm® 95% kwas siarkowy

[ ]

e ok. 51 wody dejonizowanej
e | ggumy guar cz. d. a.

e wodoroweglan sodu
Synteza C;:

Przygotowano mieszaning 12 cm’ stezonego kwasu siarkowego 1 5 cm’ stezonego
kwasu azotowego. Przed wkraplaniem kwasu siarkowego do azotowego, oba kwasy
ochtodzono do temperatury ponizej 0 °C. Do przygotowanej mieszaniny, ochtodzone;j
do okoto 0 °C, przy intensywnym mieszaniu dodano matymi porcjami 1 g gumy guar.
Proces estryfikacji trwal okoto 20 minut. Temperatur¢ utrzymywano na tym samym
poziomie. Nastgpnie mieszaning poreakcyjng powoli wprowadzono do ok. 5 I wody
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dejonizowanej. Zlewka z woda dejonizowang byla termostatowana taznig lodowg
1 utrzymywana w niskiej temperaturze. Osad doktadnie mieszano z woda oraz
czesciowo zobojetniono poprzez dodatek wodoroweglanu sodu. Po zobojetnieniu, osad
pozostawiono do opadnigcia, a nastgpnie wode znad osadu zdekantowano. Osad
saczono pod zmniejszonym ci§nieniem, a nast¢pnie suszono w temperaturze pokojowe;j.
W wyniku reakcji otrzymano 0,84 g produktu.

Synteza D,
Synteze D, przeprowadzono w ramach stazu w zaktadzie NITROERG S.A. w Bieruniu.
Do przeprowadzenia syntezy D, zastosowano odczynniki dostepne na zaktadzie.

W poréwnaniu do poprzednich syntez zmniejszono ilo§¢ uzytej wody dejonizowane]
oraz zastosowano zobojetnienie mieszaniny poreakcyjnej roztworem wodorotlenku
sodu zamiast wodoroweglanem sodu.

Odczynniki do syntezy D;:
e 24 cm’ 65% kwas azotowy
52,5 cm® 69% kwas siarkowy

[ ]

e ok. I I wody dejonizowanej

e 1 g gumy guar (czystos¢ techniczna)
e wodorotlenek sodu

Synteza Dy:

Przygotowano mieszaning 52,5 cm® 69% kwasu siarkowego i 24 cm® 65% kwasu
azotowego. Do przygotowanej mieszaniny, ochtodzonej do okolo 0 °C,
przy intensywnym mieszaniu dodano matymi porcjami 1 g gumy guar o czysto$ci
technicznej roztartej na mozdzierzu. Proces estryfikacji trwat okolo 20 minut.
Temperatur¢ utrzymywano na tym samym poziomie. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna
powoli wprowadzono do ok. 1 1 wody dejonizowanej. Zlewka z woda dejonizowang
byla termostatowana taznig lodowa i1 utrzymywana w niskiej temperaturze. Osad
doktadnie mieszano z wodg oraz stopniowo zobojetniono poprzez dodatek 5 M
roztworu wodorotlenku sodu. Przy obnizaniu pH z kwasowego do oboj¢tnego roztwor
ulegat powolnemu odbarwieniu z koloru zéitego. Po zobojetnieniu, osad pozostawiono
do opadnigcia, a nastgpnie wode znad osadu zdekantowano. Osad saczono pod
zmniejszonym ci$nieniem, a nastgpnie suszono w temperaturze pokojowej. W wyniku
reakcji nie udato si¢ wyodrebni¢ produktu.

Otrzymywanie azotanu gumy arabskiej

Synteza A,

Syntez¢ przeprowadzono analogicznie do syntezy C; z wykorzystaniem odmiennego
polisacharydu w roli substratu.

Odczynniki do syntezy A,:

e 5cm’ 100% kwas azotowy dymiacy
12 cm® 95% kwas siarkowy

ok. 5 1 wody dejonizowanej

1 g gumy arabskiej cz. d. a.
wodoroweglan sodu
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Synteza A,:

Przygotowano mieszaning 12 cm”® stezonego kwasu siarkowego i 5 cm’ stezonego
kwasu azotowego. Przed wkraplaniem kwasu siarkowego do azotowego, oba kwasy
ochtodzono do temperatury ponizej 0 °C. Do przygotowanej mieszaniny ochtodzonej
do temperatury okoto 0 °C, przy intensywnym mieszaniu matymi porcjami dodawano
1 g gumy arabskiej. Proces estryfikacji trwatl okoto 20 minut. Temperature
utrzymywano na tym samym poziomie. Nastepnie mieszaning poreakcyjng powoli
wprowadzono
do ok. 5 1 wody dejonizowanej. Zlewka z woda dejonizowang byla termostatowana
taznig lodowa 1 utrzymywana w niskiej temperaturze. Osad doktadnie mieszano z woda
oraz czesciowo zobojetniono poprzez dodatek wodorowegglanu sodu. Po zoboj¢tnieniu
powstata nieopadajaca zawiesina. Osad sgczono na 3 saczkach karbowanych, a
nastepnie suszono w temperaturze pokojowej. W wyniku reakcji otrzymano 0,52 g
produktu.

Synteza B,
Syntez¢ B, przeprowadzono w ramach stazu w zaktadzie NITROERG S.A. w Bieruniu.
Do przeprowadzenia syntezy B, zastosowano odczynniki dostgpne na zaktadzie.

W poréwnaniu do poprzednich syntez zmniejszono ilo$¢ uzytej wody dejonizowane]
oraz
zwigkszono ilo$¢ polisacharydu poddawanego estryfikacji.

Odczynniki do syntezy B,:
e 120 cm’® 65% kwas azotowy
262,5 cm® 69% kwas siarkowy

[ ]

e ok. I I wody dejonizowanej

e 5 g gumy arabskiej (czystos¢ techniczna)
e wodoroweglan sodu

Synteza B,:

Przygotowano mieszanine 262,5 cm® 69% kwasu siarkowego i 120 cm® 65% kwasu
azotowego. Do przygotowanej mieszaniny, ochtodzonej do okoto 0 °C, przy
intensywnym mieszaniu dodano matymi porcjami 5 g gumy guar o czystosci
technicznej roztartej na mozdzierzu. Proces estryfikacji trwat okolo 20 minut.
Temperatur¢ utrzymywano na tym samym poziomie. Nastgpnie mieszaning poreakcyjna
powoli wprowadzono do ok. 1 I wody dejonizowanej. Zlewka z woda dejonizowang
byla termostatowana taznig lodowa 1 utrzymywana w niskiej temperaturze. Osad
doktadnie mieszano z woda oraz cze¢sciowo zobojetniono poprzez dodatek
wodoroweglanu sodu. W wyniku reakcji nie udato si¢ wyodrebni¢ produktu.

Synteza C,
Zamiast wprowadzania mieszaniny poreakcyjnej do wody dejonizowanej,
wprowadzono ja na drobno pokruszony 16d z wody dejonizowane;.

Odczynniki do syntezy C,:

e 5cm’ 100% kwas azotowy dymiacy
e 12 cm’ 95% kwas siarkowy
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e 16d z wody destylowanej (ok. 0,5 1)
e 100 ml wody dejonizowane;j

e 1 g gumy arabskiej cz. d. a.
Synteza C,:

Do 5 cm’ stezonego kwasu azotowego ochtodzonego do temperatury ponizej 0 °C,
przy ciaglym mieszaniu powoli wkroplono 12 cm® ochtodzonego do temperatury
ponizej 0 °C stezonego kwasu siarkowego utrzymujac temperature uktadu. Po dodaniu
catosci kwasu siarkowego zawartos¢ zlewki mieszano w temperaturze ponizej 0 °C,
przez okoto 20 min. Nastepnie powoli, przy ciaglym mieszaniu z wykorzystaniem
mieszadla mechanicznego dodano matymi porcjami 1 g rozdrobnionej gumy arabskiej,
Zwazajac
na to, aby temperatura nie przekroczyta 0 °C. Po dodaniu gumy arabskiej zawartos¢
zlewki mieszano przez 20 min. Nastgpnie mieszaning przeniesiono do krystalizatora
wypetnionego rozdrobnionym lodem z wody destylowanej (ok. 0,5 1). Osad doktadnie
mieszano z woda za pomoca mieszadta mechanicznego, a po rozpuszczeniu lodu,
odsaczono na 3 sgczkach karbowanych, przemyto kilka razy zimng woda destylowang
do odczynu obojetnego. Po doktadnym odsaczeniu produkt suszono si¢ w temperaturze
pokojowej. W wyniku reakcji otrzymano 1,14 g produktu. Produkt rozpuszczono
w 100 ml wody dejonizowanej, a nastgpnie gotowano przez 40 min w celu
odkwaszenia. Masa produktu po gotowaniu wynosita 0,62 g. W wyniku gotowania
nastapit 55% ubytek masy probki.

Synteza D,
W poréwnaniu do syntezy C, zastosowano dwukrotnie mniejsza ilo§¢ drobno
pokruszonego lodu z wody dejonizowanej, na ktéory wprowadzono mieszaning
poreakcyjna.

Odczynniki do syntezy D,:
5 cm’® 100% kwas azotowy dymiacy
12 cm® 95% kwas siarkowy

[ ]

e 1 g gumy arabskiej cz. d. a.

e 16d z wody destylowanej (ok. 0,2 1)
Synteza D;:

Do 5 cm’ stezonego kwasu azotowego ochtodzonego do temperatury ponizej 0°C,
przy ciagtym mieszaniu powoli wkroplono 12 cm’ ochtodzonego do temperatury
ponizej 0 °C stezonego kwasu siarkowego utrzymujac temperatur¢ uktadu. Po dodaniu
catosci kwasu siarkowego zawarto$¢ zlewki mieszano w temperaturze ponizej 0 °C,
przez okoto 20 min. Nastgpnie powoli, przy cigglym mieszaniu z wykorzystaniem
mieszadla mechanicznego dodano matymi porcjami 1g dobrze rozdrobnionej gumy
arabskiej, zwazajac na to, aby temperatura nie przekroczyta 0 °C. Po dodaniu gumy
arabskiej zawarto$¢ zlewki mieszano przez 20 min. Nastgpnie mieszaning powoli
wylano do krystalizatora wypelnionego rozdrobnionym lodem z wody destylowanej
(ok. 0,2 1). Osad doktadnie mieszano z wodga za pomocg mieszadla mechanicznego,
a po rozpuszczeniu lodu, odsaczono na saczku karbowanym, przemyto kilka razy zimna
wodg destylowang do odczynu obojetnego. Po doktadnym odsaczeniu produkt suszono
si¢ w temperaturze pokojowej. Otrzymano 1,08 g produktu.
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Otrzymywanie azotanu 1-karagenianu
Synteze przeprowadzono analogicznie do syntezy C;.

Odczynniki do syntezy As:

e 5cm’ 100 % kwas azotowy dymiacy
e 12 cm’ 95 % kwas siarkowy

e ok. 5 I wody dejonizowane;j

e 1 g1r-karagenianu cz. d. a.

e wodoroweglan sodu

Synteza Aj:

Przygotowano mieszaning 12 cm® stezonego kwasu siarkowego i 5 cm’ stezonego
kwasu azotowego. Przed wkraplaniem kwasu siarkowego do azotowego, oba kwasy
ochtodzono do temperatury ponizej 0 °C. Do przygotowanej mieszaniny ochtodzonej
do okolo 0 °C, przy intensywnym mieszaniu matymi porcjami dodano 1 g 1-
karagenianu. Proces estryfikacji trwal okoto 20 minut. Temperatur¢ utrzymywano na
tym samym poziomie. Nast¢pnie mieszanin¢ poreakcyjng powoli wprowadzono do ok.
5 1 wody dejonizowanej. Zlewka z woda dejonizowang byla termostatowana taznig
lodowa i utrzymywana w niskiej temperaturze. Osad dokladnie mieszano z woda oraz
czgsciowo zobojetniono poprzez dodatek wodoroweglanu sodu. Cze$¢ roztworu z
powstata nieopadajgca zawiesing zamrozono, a po rozmrozeniu przesaczono pod
préznia.

W wyniku reakcji nie udato si¢ wyodrebni¢ produktu.

Badanie rozpuszczalnosci

Oznaczenie rozpuszczalnosci przeprowadzono dla azotanu gumy guar z syntez
B;, C, oraz dla azotanu gumy arabskiej z syntezy A,. Do badan wybrano preparaty
pochodzace z syntez, w ktorych otrzymano najwieksza ilo$¢ produktéw. Odwazono
ok. 0,05 g kazdej z badanych substancji, przeniesiono do zlewki szklanej 1
rozpuszczono w 20 ml czterech wybranych rozpuszczalnikéw: octanie etylu, acetonie,
etanolu oraz metanolu poprzez mieszanie bagietkg szklang przez okolo 4 minuty. Saczki
oraz szalki Petriego zwazono przed saczeniem. Kazdorazowo roztwor przesaczono, a
saczek przeniesiono na szalke Petriego 1 pozostawiono do wyschnigcia. Wysuszony
saczek zwazono na wadze analitycznej. Na podstawie réznicy mas czystego saczka i
szalki Petriego oraz masy saczka po saczeniu 1 szalki Petriego obliczono mase
substancji, ktora ulegta rozpuszczeniu oraz rozpuszczalno$¢ w 20 ml rozpuszczalnika.
Najlepsza rozpuszczalnoscig cechowat si¢ azotan gumy arabskiej w acetonie (Tab. 1).
Dla tej substancji przeprowadzono analogiczng probe rozpuszczalnosci 0,08 g azotanu
gumy arabskiej w 20 ml acetonu (Tab. 2).
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Tabela 1 Zestawienie rozpuszczalnosci [% mas.] 0,05 g wybranych azotanow
polisacharydéw w 20 ml rozpuszczalnika przy 4 min mieszania.

Badana substancja Octan etylu | Aceton Etanol Metanol
Azotan gumy guar B, 63 66 3 61
Azotan gumy guar C,; 58 70 4 30

Azotan gumy arabskiej A, 87 100 27 62

Tabela 2 Rozpuszczalnos¢ [% mas.] 0,08 g azotanu gumy arabskiej A, w 20 ml
rozpuszczalnika przy 4 min mieszania.

Badana substancja

Rozpuszczalno$é w acetonie

Azotan gumy arabskiej A,

97

Spektorskopia w podczerwieni

Badania przeprowadzono na spektrometrze Perkin-Elmer Spectrum Two (Waltham,
MA, USA) z jednoodbiciowa przystawka ATR. Przy przeprowadzaniu pomiarow
zastosowano krysztat diamentowy, co uzasadniono jego przewaga nad alternatywnymi
krysztalami wykorzystywanymi do ATR — niewystarczajacg trwalosScia krysztalu
selenku cynku oraz wysoka ceng germanu. Pomiary przeprowadzono w zakresie 400-

3750 cm’.

Azotan gumy guar
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Rysunek 3 Zestawienie widm ATR-IR gumy guar (1) z azotanem gumy guar z syntez
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Tabela 3 Zestawienie 1 interpretacja sygnaldw otrzymanych w badaniach IR dla gumy
guar i azotanu gumy guar.

Pasmo
absorpcyjne Rodzaj drgan Grupa funkeyjna, Odnosnik
(Rys. 114) [em uwagi
1
3369, 3367, .
3330. 3286 rozciggajace O-H [26] [27]
2927, 2926, .
2915. 2904 rozciggajace C-H [26] [28]
1639 rozciagajace [26]
H OH
1644, 1638, asymetryczne NO; (w azotanie gumy 28]
1633 rozciaggajace guar)
symetryczne
1410 deformacyjne CH; [26]
1274, 1273, symetryczne NO; (w azotanie gumy 28]
1271 rozciaggajace guar)
C-OH
(W pierscieniu
1194, 1149 piranozowym)
’ ’ rozciagajace 26] [27
1146, 1144 LA } o [26]127]
ol 1
HO OH
H OH
106;‘ (’) 51é)60, rozciagajace CH,OH [26][27]
1027, 1026, .
1025. 1019 skrecajace CH, [26]
. 0O-NO; (w azotanie
833, 832, 823 rozciagajace gqumy guar)l [28]
750-500 obszar daktyloskopowy ,,odcisku palca” [26]

*Szum z zakresu 1900-2300 cm™ pojawia sie w zwiazku z zastosowaniem krysztatu
diamentowego w przystawce ATR.

Azotan gumy arabskiej

Z uwagi na rozklad probek podczas przechowywania, struktury probek z syntezy
A,, C, oraz D; nie udato si¢ potwierdzi¢ za pomoca spektroskopii IR. W zwigzku z tym
przeprowadzono synteze analogiczng do C, celem potwierdzenia obecno$ci grup
funkcyjnych, ktorych obecnosci oczekiwano w otrzymanych zwigzkach.

! Intensywnos¢ pikéw zwiazanych z grupami O-NO, jest zmienna i odzwierciedla rézny stopien
zestryfikowania kwasem azotowym gumy guar.
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Rysunek 4 Zestawienie widm ATR-IR azotanu gumy arabskiej (1) i gumy arabskiej (2).

Tabela 4 Zestawienie i interpretacja sygnatow otrzymanych w badaniach IR dla gumy
arabskiej 1 azotanu gumy arabskiej.

Pasmo absorpczjne Rodzaj dl:gan, Grupa funlfcyjna, Odnosnik
(Rys. 15) [cm ] uwagi uwagi
3338, 3316 rozciggajace O-H [26]
2906, 2918 rozciggajace C-H [26] [28]
1642 asymgtrygzne NO, (W azota.nl'e [28]
rozciggajace gumy arabskiej)
C=0 (kwas
1602 alifatyczny) [29]
rozciggajace O-H (z H,0),
1412 (pierwszy nadton), C=0 (kwas [30]
trzeci nadton glukuronowy)
rozciggajace
1375 (pierwszy nadton), C-H (ramnoza) [30]
deformacyjne (z CH3)
1274 sym&?tryqzne NO, (W azota'nl'e [28]
rozciggajace gumy arabskiej)
rozciggajace (nadtony C-H (galaktoza,
1019, 1062 z CH») arabinoza) [30]
. O-NO; (w azotanie
830 rozciagajace sumy arabskiej)z [28]
900-1250 obszar daktyloskopowy ,,0odcisku palca” [26]

2 Intensywno$¢ pikéw zwiazanych z grupami O-NO, jest zmienna i odzwierciedla rézny stopien
zestryfikowania kwasem azotowym gumy arabskiej.
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*Szum z zakresu 1900-2300 cm™' pojawia siec w zwiazku z zastosowaniem krysztatu
diamentowego w przystawce ATR.

Azotan 1-karagenianu

|
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Rysunek 5 Zestawienie widm ATR-IR 1-karagenianu (1) z azotanem 1-karagenianu (2).

Tabela 5 Zestawienie 1 interpretacja sygnalow otrzymanych w badaniach IR dla

1-karagenianu i1 azotanu 1-karagenianu.

Pasmo Wiazanie/
absorpcyjne . Odnosnik
(Rys. 16) [cm'I] grupa funkcyjna

3400, 3367 O-H [31]
2914, 2925 C-H [31]
1621 zaabsorbowana woda [31]
1644 NO, (w azotanie 1-karagenianu) [28]
1376 grupa 0SO3 [31]
1275 NO, (w azotanie 1-karagenianu) [28]
1213 C=0 (w grupie 0SO3) [31]
1067 C-O (3,6-anhydrogalaktoza) [32]

[ oso; on H H ]

o) o |

—oO0

1025 h © H [31]

H 0SS0,

L H H i

wigzanie O-glikozydowe
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OH

HO O  oH
930 o™ w [32]
H H

H OH

galaktoza
901 C-O (anhydro-D-galaktoza) [31][32]
846 C-0-S0; na C2 w 3,6-anhydrogalaktozie) [32]
832 0-NO, (w azotanie 1-karagenianu)° [28]

C-O-SO3 (naC2 w

803 3,6-anhydrogalaktozie) [32]
700-950 obszar daktyloskopowy ,,odcisku palca” [33]
*Szum z zakresu 1900-2300 cm™' pojawia sic w zwiazku z zastosowaniem krysztatu
diamentowego w przystawce ATR.

Oznaczenie wrazliwoSci na tarcie
Badania przeprowadzono na aparacie Petersa zgodnie z normg 13631-3:2004.

Tabela 6 Zestawienie wrazliwo$ci na tarcie otrzymanych azotandw polisacharydow.

Badana substancja Wrazliwos$¢ na tarcie [N]
Azotan gumy guar A, 64
Azotan gumy guar B 84
Azotan gumy guar C; 96
Azotan gumy arabskiej A, 96
Azotan gumy arabskiej C, 84
Azotan gumy arabskiej D, 80

Zastosowanie azotanu gumy arabskiej w roli lepiszcza
Poczatkowo azotan gumy arabskiej rozpuszczono w 10 ml acetonu. Z uwagi
na niepozadang konsystencj¢ paliwa objetos¢ rozpuszczalnika zredukowano do 5 ml.

Sklad formulacji A:

0,2 g azotanu gumy arabskiej C, (odkwaszony poprzez gotowanie) w 5 ml acetonu

0,5 g utleniacza — NH4NO; + KNO; wag. 1:1

0,2 g pyt aluminiowo-magnezowy (PAM) (Mg/Al wag. 1:1) o srednim wymiarze ziaren
45 um

Sklad formulacji B:

0,2 g azotanu gumy arabskiej C, (nieodkwaszony poprzez gotowanie) w 5 ml acetonu
0,5 g utleniacza — NHsNO; + KNO3 wag. 1:1

0,2 g pyl PAM (Mg/Al wag. 1:1) o $rednim wymiarze ziaren 45 pm

¥ Intensywno$¢é pikéw zwiazanych z grupami O-NO, jest zmienna i odzwierciedla rozny stopien
zestryfikowania kwasem azotowym 1-karagenianu
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Odwazony azotan gumy arabskiej wprowadzono do zlewki, a nastepnie
rozpuszczono poprzez doktadnie wymieszanie (okoto 4 min) w odmierzonej cylindrem
miarowym objetosci acetonu. Mieszaning NH4NO; oraz KNO; o stosunku wagowym
1:1 roztarto w czystym mozdzierzu oraz odwazono na wadze analitycznej. Nastepnie
do uktadu wprowadzono odpowiednig ilo$¢ utleniacza oraz wymieszano. Do tak
powstatej masy wprowadzono uprzednio odwazony pyt PAM. Calo$¢ doktadnie
wymieszano do uzyskania jednorodnej konsystencji. Uzyskang mase¢ zaelaborowano
do 5 cm rurki papierowej o $rednicy 6 mm.

Procedur¢ powtorzono w identyczny sposob dla drugiej formulacji. Rurki
papierowe podsypano masg podpatowa, w ktorej kazdorazowo umieszczono stoping, od
ktorej zapalano badany uktad.

Czasy spalania zmierzono elektronicznie oraz obliczono pogladowa szybkos¢
spalania rurki papierowej. Spalenie obu probek wigzato si¢ z karmelizacja cukru z masy
podpatowe;j.

Formulacja A (odkwaszona poprzez gotowanie) spalala si¢ pulsacyjnie,
odstrzeliwata
1 gwattownie przygasa. Szybko$¢ spalania wynosita ok. 17 mm/s.

Formulacja B (niecodkwaszona poprzez gotowanie) spala si¢ praktycznie
tak niestabilnie, jak w przypadku poprzedniej formulacji. Szybko$§¢ spalania wynosita
ok. 16 mm/s, a probka okresowo gwaltownie przygasala. Przy spalaniu obecny byt
bardzo jasny ptomien oraz emisja bezbarwnych tlenkow siarki i azotu. Przy spalaniu
formulacji B zaobserwowano krétsze pulsacje niz w przypadku formulacji A.

Dyskusja wynikow

W syntezie A; doszto do powstania zbitej grudka polisacharydu, w wyniku czego
uzyskano niska wydajno$¢ reakcji.

Synteza B, przeprowadzana byla z wykorzystaniem zmodyfikowanej procedury,
uzyskujac nieznacznie wyzsza wydajno$¢ reakcji. Kolejna modyfikacja procedury
procedury syntezy (C;) pozwolita na uzyskanie produktu o lepszej jakosci, lecz
poskutkowata uzyskaniem nizszej wydajnosci oczyszczonego produktu reakcji.
Estryfikacje gumy arabskiej przeprowadzono analogicznie do procedury syntezy C;.

Estryfikacja 1-karagenianu (synteza Aj) nie powiodia si¢ z uwagi na utworzenie
nieopadajace] zawiesiny wysoce drobnokrystalicznego osadu. Cze$¢ roztworu
zamrozono 1 Ppo rozmrozeniu przesagczono pod zmniejszonym  ci$nieniem
na sgczku o bardzo drobnej gramaturze. Bylo to czasochtonne, a ilo§¢ uzyskanego osadu
pozwolila jedynie na potwierdzenie struktury otrzymanego produktu przy uzyciu
spektroskopii IR. Z uwagi na wejscie osadu w pory saczkoéw karbowanych, osadu
nie udalo si¢ wyodrebni¢. W zwiagzku z problematycznos$cig reakcji zaniechano préb
jej optymalizacji.

Widma IR otrzymanych azotanow polisacharydow odniesiono do widm
polisacharydow wykorzystanych w roli substratow do reakcji estryfikacji (Tab. 3-5).
W  wyniku przeprowadzenia reakcji zaobserwowano zanikanie pasma grup
hydroksylowych oraz pojawianie si¢ pasm grup azotanowych, co $wiadczy o zajSciu
reakcji estryfikacji dla przeprowadzonych syntez.

Z uwagi na najbardziej obiecujaca rozpuszczalno$¢, do badanej formulacji
wykorzystano uklad azotanu gumy arabskiej w acetonie. Formulacj¢ przygotowano
w dwoch wariantach: z lepiszczem po (A) 1 przed odkwaszeniem (B). Odkwaszenie
przeprowadzono poprzez rozpuszczenie produktu syntezy C, w 100 ml wody
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dejonizowanej 1 gotowanie przez 40 min, co doprowadzitlo do 55 % ubytku masy
probki.

Spalanie formulacji B byto wysoce niestabilne, a bardzo jasny plomien wynikajacy
z obecno$ci PAM jako komponentu formulacji gwaltownie przygasat. W zwigzku
z brakiem wczes$niejszej obrobki termicznej, przy spalaniu probka uwalniata tlenki
siarki 1 azotu. Formulacja A spalata si¢ bardziej stabilnie w porownaniu do formulacji B.
Przy spalaniu formulacji A nie zaobserwowano wydzielania si¢ zottych tlenkow, w
zwigzku
z przeprowadzong wczesniej obrobka termiczng materiatu.

W zwigzku z niezadawalajgca stabilno$cig spalania formulacji A oraz B azotanu
gumy arabskiej cechujgcego si¢ najwickszg rozpuszczalnoscig sposrod otrzymanych
produktéw, badan na reszcie otrzymanych azotanow polisacharydow zaniechano.

Podsumowanie i wnioski

Sposrod dostepnych polisacharydow w roli substratdéw wykorzystano gume guar,
gume arabska oraz 1-karagenian. Takiego wyboru dokonano, aby okres§lic wpltyw
odmiennej struktury monomerowych jednostek cukrowych polisacharydéw na przebieg
syntezy, proces estryfikacji oraz wlasciwosci otrzymanych produktéw. kracznie
przeprowadzono 9 syntez azotanow polisacharydéw: 4 syntezy azotanu gumy guar,
4 syntezy azotanu gumy arabskiej oraz synteze¢ azotanu 1-karagenianu. Dokonano
optymalizacji syntezy azotanu gumy guar oraz arabskie;j.

Rozpuszczalno$¢ otrzymanych preparatow zbadano dla 4 rozpuszczalnikéw: octanu
etylu, acetonu, etanolu oraz metanolu. Najwicksza rozpuszczalno$cig cechowat sie
azotan gumy arabskiej w acetonie, a najmniejsza guma guar w etanolu (Tab. 5).

Dzigki mozliwosci przeprowadzenia syntez w réznych wariantach, potwierdzone
zostato, ze w nie kazdej reakcji, w ktorej teoretycznie powinno si¢ otrzymaé produkt,
istnieje techniczna mozliwo$¢ jego separacji z uktadu reakcyjnego.
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