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Bogdan Dirska
Jacek Szymura

WSTEPNE WYNIKI ELEKTRONOMIKROSKOPOWYCH BADAN
MIKROKRYSZTALOW ZEOLITOW SYNTETYCZNYCH

Opracowano efektywnsg metode preparacji elektronomik-
roskopowe]J dyspersyjnych zeolitéw syntetycznych, wykorzys-
tujac technike Jednostopniowe] bezcieniowe] repliki weglo-
wej. Przygotowane wysokorozdzielcze, o duzym kontrascie,
preparaty-repliki postuzyly do badari granulometrycznych 1
morfologicznych zeolitéw, Dokonano analizy typéw form mor-
fologicznych mikrokrysztaléw zeolitéw, ujawniajac réznice
pomiedzy ZK-4A 1 ZK-5A,

1. Wprowadzenie

Mikroskopia elektronowa oddaje bardzo cenne ustugi w Jakos~
clowych i1 iloSciowych badaniach substancji dyspersyjnych [1,&,?] .
Obserwacje tej duze] grupy preparatéw metods mikroskopii elektrono-
we) dostarczaja szeregu informac3i o ksztalcie czgstek dyspersy)-
nych 1 pozwalaja z duzg doktadno$cia rzedu 0,005um mierzyé ich éred
nice, dokonywaé szczegélowej analizy rozkladu ich érednickﬂoraz u-
Jewniaé defekty na powierzchni mikrokrysztatéw - dyslokacje,uskoki,
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sgogeliny [3] .

¥ przypadku zeolitéw syntetyocznych /sita molekularne/ ma to
srozegélne gnaczenie, poniewas wymienione ceohy powiergchni decy—
dujg podrednio o 1oh gzdolnodeiach sorpeyjnyoh. Jakofciowe i 4lod-
ciowe zbadanie wiasnodoi sorpoyjnyoh pozwals miedzy immymi na ok-
reflenie przydatnodci danego sorbentu do réznych celéw przemysto -
wych np. w oharakterze substancji pochtaniajgcej pare wodng, nod-
nike okreflonego katelizetora lub selektywnego scrbentu dla danej
substancji itp. . Mikroskopia slektrcnowa w powigzaniu z innymi me-
todami, jak np.badanie izoterm BET, analiza rentgenograficzna,mik-
rckalorymetria, daje ps¥ny obraz wiadciwecsei fizykoohemicznyeh dys
persyjnego materia*u ehzonnego.

Dotychozas w skall swiatowej ukazaeto sie¢ bardzo niewiele
prac poruszejgcych problem badar zeolitdw =za pomecesg mikroskopu
elektronowego zwlaszcze w aspekcie metod preparaxywnych[ﬁ, 8, 11],
za$ w literaturze krajowej zauwase sig calkowity brak publikacji z
tego zakresu.

Preparowanie substancji porowatych, dyspersyjnych o rozmia-
rze zieren rzedu paru mikronéw napotyka na dusze trudnosdci [6, 10}
Szezegbélnie duzo kYfopotéw sprewiajs elektronomikreskcpowe badania
zeolitéw. Zastoscwans przez Kandykina i Kozlenkcwa [5] metoda pre-
paracjitrudno rozpuszczalnych i porowatych obiektdéw proszkowych,
polegajgca na obréboe replik na siatkach platynowych w  uchwycie
teflcnowym, okazals sig W przypadku zeolitéw syntetycznych zbyt

pracochonna i waXto wydajna.

¥ wyniku badad podjgtych na sitach molekularnych typu A pro
dukeji krajowej, opracowsno efektywns metode sporzgdzania prepara-
téw elektronomikroskopowych z wymienionych substancji bez uzyecia
kosztownych platynowych siatek nodnych i specjalnych uchwytéw tef-
lonowyoh mocujgeych siatki-podXoza, '



Watepne wyniki elektronomikroskonowych bedah 5

Rezultaty obserwacji wykcnanych przez nas preparatéw posiuiyty
do dokcnsnia oceny granulometryczre] zeolitéw syntetycznych pod mik
roskopem elektronowym. Powyzgze badania nigdy dotgd nie bylry pro-
wadzone i stanowig novum w tym zakresie.

Niniejsze wyniki badar elektrcnomikroskopowych nad  zeolitami
syntetycznymi sg wynilkami wstepnymi. Badania w te] dziedzinie 8g
przez nas kontynuowane w cdniesieniu do 8sit melekularnych krajowych

i zagranicznych innych typéw.

2, Czedé doswiadcezalna

Do bader uzyto prébki zeolitéw kapilarnych przed granulacjis,
produkejil Inowroctawskich ZakXadéw Scdewych, o nmaste¢pujgeych ozna—
czeniach:

- zeolit kmpilarny 2K-4A partia J-93,

- zeolit kapilarny ZK-4A partias J-69,

- zeolit kapilarny ZK-5A.

7 prétek zeolitéw sporzgdzenc geste suspensje etanclowe,kts-
re nastepnie dezagregowano na generatcrze MSE 100 Watt, 25000 Hz, w
ciggu 1 minuty. Na dwiezo roztupang powlerzchnie miki indyjekie) na-
niesiono w sposélt uniemozliwiajgey wtérng agregacje przez delikat-
ne pocieranie gumkg "myszksg" . Wezystkie trzy zawiesiny suszono w
temperaturze pokojowej w ciggu 1 godziny. Po umieszczeniu pZytki mi-
kowej pod klcszem napylarki Zeiss Jena, zaopatrzonej w atolik obro-
towy, naparowano jg weglem metodg Bradley a [2] przez ckoto 20 se~
kund. Natezenie pradu regulowano w zakresie 0-60 A, obroty stclilm
- 200 obr/min, cdlegtodéé punkitu parowania styk zaostrzonych elekt-
roda grafitowych od powierzchni miki ustalono na 11 cm. Oddziele -

nie waratwy weglowej od miki realizowano przez zanurzenie tej ostat
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niej pod kgtem ostrym do powierzchni oieozy do naczyrika polietyle-
nowego /rys.la/ = 20 % kwasem fluorowodorowym produkt handlowy oz .
d.s., rozciefiozony wodg w stosunku 111 . Catodé pozostawiono na ok-
res 10 minut w celu rogtworzenia przylegajgcych do repliki ziarenek

zeolitu /rys.1b/.

2 1
B N

DRV

Rys.1 a/ Schemat oddzielania naparowane] warstewki wegla od powlers
chni miki; b/ schemat wytrawiania ziaren zeolitu =z repliki
weglowej, 1~ bezcienicwa replika weglowa, 2- czgatki zeolity
3~ naczynie gzklane, 4- asczynie polietylenowe z 20 £ P, 5-
piytke mikowa.

Kolejng czynnodcig byto trzykrotne pukanie bezcieniowych rep
1ik weglowych przez przenoszenie ich na $wieze powierzchnie wody des
tylowane) za pomocg paska miki. Dokladnie wyptukane fragmenty replik
wyiowiono na miedziane giatki noéne "Tesla" 200 mesh o $rednicy 3,05
mm i osuszono paskiem bibutry filtracyjnej. Gotowe repliki bezcienio-
we z zeolitdéw kmp’larnych obserwowano pod mikroskopem elektronowym
"Pegla" BS§-613 napiecie przysSpleszajgce 80 kV . Obrazy koricowe utr—

walono na ptytach ORWO EU-2.
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3. Wyniki badad i ich oméwienie

Elektronomikroskopowe wyniki badad replik z zeolitéw synte-
tyeznych przedstawione zostaly na mikrofotografiach /rys.2s, 2b, 3/

Szczegbtowa analiza ty-
péw form morfolcgicenych zia-
ren badanych zeolitéw pozwo -
1iYa na otrzymanle szeregu in-
formacji o charakterystyce
granulometryczne) syntetycz -
nych zeolitéw kapilarnych.

. W przypadku zeolitdw
Rys.2.Mikrofotografie zeolitu synte -~
tyoznego ZK-4A 7K-4A stwierdzono obecnodé
a/ partis J-93,

A5

nastepujgcych trzech form

merfologicznych zlaren:

- duée, nieregularne, brylae—
t8 krysztaly o rozmiarachrzeg
du 3-5 pm, forma dominujgeas;

-~ nleco mniejsze krysztaly o

postaci regularnych szescia-

néw, wielkosé 1-2 pm, forma

Rys.2b/ partia J-69

najmniej liczma,
- niewielkie formy kullete o silnie pofatdowane) powierzchni, wiel-
kogé okozo 0,5 nm.

Mikrofotografia zeolitu syntetycznego ZE-54 /rys.3/ rézni
sie od dwéch pozostatych. Obok opisanych juz trzech form morfolo -
glcznych dobrze widoczne sg réwniez maXe ziarenka o $rednicy okolo
0,02 pm skupione w wieksze aglomeraty po kilkadzieslgt sztuk .
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W wie}sce nieregular -
nych form brylastych poja -
wity sie tej] samej wielko$-
ci prawis regularne ofSmio-
Solany.

Wstepne badania morfo-
logii powierzchni zieren

[Ny
s

Rys.3 Mikwofotografis zeolitu synte - "WiBzulg istnienie duzej

tycznego ZE~3A 1lodci pofatdowar i uskokéw.
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BCTYNUTENBHHE PESYJBTATH SJEKTPOHOMUKPOCKONMYECKUX
UCCHELOBAHI MUKPOKPUCTANJIOB CUHTETHYECKUX HEOMUAT 0B

Pespme

PaspaCoTaHa MeTOZMKA .ONyueHMs 0OpasLOB M3 AMCIEDPCHHX ILEONUTOR
LNfA 3NEKTPOHOMUKDOCKONMYECKUX UCCIENOBAHMA HA OCHOBE OZHOCTyIeH-
YaTHX DEMNUK,[I0NyueHHNe DelJMKM,MMenmMe GONBWON KOHTDPACT U XOpo-
liee paspelieHne,UCIONB30BAH0 AJA [IPOM3BEZEHUA IPAHYNOMETDUYECKUAX
1 4OPQONOTUYECKUX MCCAETOBAHUI [eOMMTOB.AHANIM3 MUKDOKPUCTAIIOB
[eo/MTOB MoKasal pasHully Mexzy 3K-4A u 3K-5A.

THE INITIAL RESULTS OF ELECTRON MICROSCOPIC
INVESTIGATIONS OF SYNTHETIC ZEOLITES
MICROCRYSTAIS
Sunmary
The effective specimen preparation method of dispersion synt-
hetic zeolites for electron microscopy was elaborated. The techni-
que of single-gtage unshadowed replica was applied in preparation
samples. Un the base of prepared replicas with strong contrast and
good resolution the granule~metric and morphological examines of

zeolites were doing. The differences between morphological forms

of particles ZK~4A and ZK~5A were shown.
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METODY POSREDNIE OZRACZANIA KWASOW
SIARKOWEGO I POSPOROWEGO W KAPTIEIACH DO
ELEKTROPOLEROWANIA ALUMINIUM

Zbadano mozliwodé oznaczania metodami podrednimi kwa-
su siarkowego i fosforowego w kgpielach typu Battelle’s do
slektropolerowanie aluminium. Kwas siarkowy oznaozano me-
todg polegajgcg na wydzieleniu jondéw siarczanowych w pos—
taci BaSO4, rozpuszczeniu osadu w wersenisnie dwusodowym 1
odmiereczkowaniu jego nadmiaru roztworem M3012. Kwes fos-
forowy oznaczano metodg polegajgecs na wydzieleniu jondw
fosforanowych w postaci MgNH4PO4, po uprzednim oddzleleniu
jondéw glinowych za pomocs jonitdw, rozpuszczeniu osadu W
roztworze HCl i odmiareczkowaniu nadmiaru kwesu. Stwier -
dzono, ze zastosowane metody pozwalajg otrzymaé wyniki do-
ktadne i powtarzelne.

1. Wprowadzenie

Wigkszo$6 wyrobéw z aluminium i1 jego stopdéw poddaje sig ano-
doweﬁu utlenianiu w celu nadania ich powierzchni wiegkszej twardodei
i odpornosci na wplywy atmosferyczne. Jednym 2z etapéw prazygotowaw-
czych przed oksydowaniem aluminium Jest elektrochemiczne polerowa -

nie powierzechni, ktére czgsto prowadzi sig w kgpielil typu Battelle s
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[1] . Langford [2] nie podsje metody analizowanie tego typu kapieli.
Wydaje sig, Ze mczliwoéé kentrolowania i w zwigzku z tym korygowa -
nia sk¥adu kgpieli do elektropolerowaniA moze przyczynié sie zardéw-
no do oegceednodocl materiatowych, jak réwnies smniejswenia  ilodoi
dciekéw w zakladach stosujgcych proces elektropolerowania aluminium.

Swieta kgpiel typu Battelle’a stanowi roztwér wodny zawiera—
jaoy w 1 dm3 900 g lwasu fosforowego, 250 g kwasu eiarkewego i 80
g bezwodnike kwasu chromowego. W trakcie procesu elektropolerowania
w kapieli powstajg jony &3+ i Ll3+. W skind lgpieli wochodeg szatem
dwa moone kwasy — siarkowy i chromowy /dwuchromowy/ oraz jeden kwas
frednie] mocy - fosforowy. Alkalimetryozne ognaczenie tzw. "wolnych
kwaséw” wydaje sie trudne zaréwno ze wzgledu na mozliwosé wytrgea -
nia sie fosforanéw glinowego i chromowego, jak réwniet ze weggledu
na gmiang réwnowagi miedsy jonami dwuchromianowymi i chromisanowymi w
czasie miareczkowania. Dlatego postanowiono ogmaczaé zawartos$é kwa—
su siarkowego i fosforowego metods poérednig, to jest ma podstawie
zawartodci jonéw siarczanowych i fosforanowych. Przy przeglgdeis
odpowiednich metod analitycznyoh brano pod uwage przede wazystkim
te, ktére motna wykonaé mosliwie szybko i ktéryoh wykonanie nie wy-
maga stosowania skomplikowane] aparatury ani rzadkich i trudno dos-
tepnych odczymnikéw. Opracowana metode analityczpe powinna byé mos~
liwa do wykonania w drednio wyposszonym laboratcrium kontroli tech-
nicznej.

2., Cpedé dodwiadcgalna

Spoéréd wielu znanych metod czrmaczania piarczanéw [5] posta-
nowiono sprawdzié przydatnodé metody pclegajscej na wytrgceniu osa-
du siarczanu barowego, rczpuszozeniu go w nadmiarze wersenianu dwu~

sodowege 1 cdmiareczkowaniu nieprzereagcwanego wersenianu rcztworem
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chlorku megnezowego wobec czerni eviochromowej T.

Przygotowano roztwér wzoroowy kwasu siarkowego i oznaczono w
nim stezenie jonéw siarczanowych metodg wagows w postaci BaSO4.Przy
gotowano takze rotwér pomocniczy zawierajgey pogostale skindniki kg
piell do elektropolerowania aluminium o nastepujgeyol steZeniach wy
razonyoh w g/dm3:H.5PO4—900, cro; - 160, crot - 40 1 817% - 50.Mie-
szajge okresdlone objetodci roztworu wzorcowego z roztworem pomocni-
czym i wodg destylowang, otrzymywano roztwory imitujgce rozcierczo-
ne kgpiele do elektropolerowania o réznych, ale doktadnie znanych
zawartodciach H2804. W roztworach {ych ozmaczano zawartosé jonéw
siarczanowych w nastepujgcy gposéb. Pobierano prébke odpowiadajgcs
okozo 0,3 g kgpieli do elektropolerowania, dodawano 5 en’ HCL /141/
20 cm3 alkoholu etylowego 1 ogrzewano do wrzenia w celu zredukowa -
nia jonéw dwuchromianowych. Nastepnie rcsciericzano prébe okoto 100
cm3 wrzgcej wody destylowanej i podezas intsnsywnego mieszania do-
dawano kroplami 5 cm3 54 rogtworu Be012. Po okoro 30 minutach osad
odsgozano przez "twardy" sgczek i przemywano wodg destylowans de ze
niku w przesgczu reakcji na jony chlorkowe. Osad z sgezkiem przeno-
szono do zlewki, w ktére] przeprowadzano strgcanie, dodawano z pi-
pety 20 cm3 mianowanego roztworu wersenianu dwusodowego i 10 cm3235
roztworu NHB' Zawarto$é zlewki ogrzewano do catkowitego rozpusz -

czenia osadu zgodnie z reakcjg:

2- ) 2- + 2-
BeSO, + HyY" + 2H,0 == BaY~ + 2H;0' + 80, /1/

/H2Y2’ - pkrécony zapis jonu wersenianowego/. Po ostudzeniu i roz-
cierdcgeniu wodg destylowang do okozo 150 cm3, dodawano ozerni erio-
chromowej T i1 odmiareczkowywano nadmiar wersenianu za pomoog miano-
wanego roztworu M3012 do zmiany barwy roztworu z niebieskiej na fio-

letowg.
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W celu zmniejszenia przeszkadgajgcego wpiywu jondw L13+i Gr3+
na wynik oznacgzenia, przeprowadzono préby strgcania csadu Ba804 w O—
beono$:i wersenianu dwusodowego Jjako ozynnika maskujsgcego [4] .Ponie~
waz kompleksy 0r3+ i L13+ z wersenianem w Srcdowisku kwadnym tworzsg
sie powoli, to przed strgcaniem BaS04 analizowany roztwér ogrzewano
preez okolo 30 minut z dodatkiem wersenianu. Pogostalych warumkdéw oz-
naozenia nie zmieniano. Wyniki przeprowadzonych badar zestawiono w
tablicy 1.

Tablica 1

Wyniki oznaozef zawartodci kwasu siarkowego w kgpielach do elektro-
polerowania aluminium

Stesenie $redni Odchylenie Bigd
HZS 0 N wynik standardowe | wzgledny Uwagl
oznaczenia w g/dn’ w %

w g/ dm> - 8/‘“‘3

160,3 155,5 9,8 =3,0

229,0 223,6 4,9 -2,4

297,17 293,11 1,3 -1,5

160,3 157,3 3,5 -1,9 Podczas strgecania

229,0 224,5 1,3 -2,0 BaS0, kationy tréj-
dodatnie maskowano

297,17 296,8 0,0 -0,3 wersenianem

Préby wydzielenia jonéw foasforanowyoch jedns z najbardziej uni-
wersalnych metod, to jest w postacli fosforomolobdenianu amonowego
zakorficzyty sie niepowodzeniem, prawdopodobnie ze wzgledu na do$é du-
2e stezenie kwasu siarkowego w kgpieli [4] +« W oparciu o wskazdwki
Welchera [7] i Marozenki [3] przeprowadzono préby wydzielenia jondw

fosforanowych w pocstacl fosforanu amonowo-magnezowego w  obecnodci
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takioh zwigzkéw, jak N52H2Y, kwas cytrynowy, tiron /pirokateohino -
3,5-awusulfonian sodowy/ kompleksujgoych jony ALY 4 orot.we wazyst-
kich zbadanych przypadkach, z niewyjadnionych blizej przyczyn,mas-
kowanie okazalo si¢ niewystarczajgce 1 w czasie strgcania fosforanu
amonowo-magnezowego powstawat koloidalny osad wodorotlenkéw.W zwigz
ku z tym postanowiono oddzielié tréjdodatnie kationy metali od anio-
néw za pomocg jonitdéw.

Przygotowano roztwér wzorcowy kwasu fosforowego 1 oznaczono
w nim stezenie jonéw fosforanowych metods wagowg w postaci M322207.
Przygotowano réwniez roztwér pomocniczy zswierajacy pozostate sktad-
niki kgpieli do elektropolerowanla aluminium o nastepujgcych steze-
niach wyrazonych w g/dm>: H,S0, - 250, Cr0 - 160, crot - ss,
A13+ - 50. Mieszajgc okredlone objetodci roztworu wzorcowego z rozt-
worem pomooniczym i wodg destylowansg otrzymywano roztwory imitujg-
oe rozcieficzone kgpiele do elektropolerowania o réinych stezeniach
H3P0 . Prébki tych roztwordw odpowiadajgce okolo 0,3 g kgpieli do
elektropolerowania przepuszczano przez kolumne wypeinionsg silnie
kwadnym kationitem w formie wodorowe} /etosowano kationit produkeji
weglerskiej "Varion KS"/. Kolumng jonitows stanowita rurka szklana
o $rednioy wewnetrznej 18 mm i wysokodci 300 mm 2z kapilarng rurksg
przelewowg, zapewniajgcg state zwilzenie zXoza jonitowego. Ne dnie
kolumny wtopiona byla piytka ze szkla porowatego. FPrzed  napeinie-
niem kolumny kationit namoczono w wodzie destylowanej w ciggu 24-ch
godzin. W celu przeprowadzenia jonitu w forme wodorowg przepuszozo-
no przez kolumne okoxo 200 cm‘5 1 molowego roztworu H2804 i nastep—-
nie przemyto kolumne wodg destylowang do chwili, gdy eluat 2z kolum~
ny miat odezyn obojetny. Po przepuszczeniu roztworu badanego kolum-

ne¢ przemywano okoto 100 cm‘5

wody destylowanej. Do eluatu 2z kolumny
dodawano 5 om> HyS0, /1+1/ oraz 2-3 g /NH4/25208 i ogrzewano do

wrzenia w celu utlenienia jonéw Cr3+. Stwierdzono bowiem, Ze Jony
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0r3+, w przeciwierstwie do jondw A13+, nie ulegaty catkowitej wymia-
nie w stoscwane) keclumnie jonitowej. Po utlenieniu Jjondw Cr3+dc rozt-
weru dodawano 5 om> 10% roztworu MgCl, i powoli, podczas ciggego
mieszania, 20 cm3 12%¢ roztworu NH3. Po uptywie okoro 30 minut osad
odsgezanc przez "Sredni" sgezek 1 przemywano wodg destylowang.Sgczek
2 osadem przenoszono do zlewki, w ktdrej Przeprowadzano strgcenie 1
dodawano z pipety 25 cm3 mianowanego roztworu HCl. Po rozpuszezeniu
osadu zgodnie z reakcjgt

MgMH, PO, + 2H50" = Mgt . Ny + H,P0, + 2H,0 /2/
roztwér rozelericzano wodg destylowang do okolo 150 cm3, dodawano 2-
3 krople 1¥ alkoholowego roztworu zieleni bromokrezolowej i odmia -
reogkewywano nadmiar kwasu mianowanym roztworem NaOH do zmiany bar-
wy 2z 261tej na niebiesks. Wyniki oznaczef zawartodei Jonéw fosfora-
nowyoh w przeliczeniu na kwaa fosforowy w kapielach do elektropole-

rowania prgedstawiono w tablicy 2.

Tabliea 2

Wyniki oznaczer zawartoSci kwasu fosforowego w kgpielach do elektro-
polerowania aluminium

Stesenie $redni ] Odchylenie Bad wzgledny
H3P04 wynik standardowe w %
' oznaczenia | 3 i
i ) -
685,4 ,  687,9 3,8 ; - 0,4
|
920,5 E 918,0 44 | - 0,3 ’
1151 l 1149 j 17 ‘ - 0,2
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3. Oméwienie wynikdéw i wnioski

7 zestawienis zawartego w tablicy 1 wynika, Ze poczgtkowo za-
stosowana metoda oznaczania kwasu sisrkowego daje wyniki nieco gzani-
sone. Jest to spowodowane zapewne czeSciowym wWapSistrgecaniem sie
siarczanu glinowego i chromowego z osadem Ba804. W czasie rozpusz -
ozania osadu w amoniakalnym roztworze wersenianu, ketiony tréjdodat-
nie, podobnie jak jony Ba2+, tworzg rozpuszozalne zwigzki komplekso-
2+

: soi" = 111, nato-

miast Me3+ s soﬁ‘ = 2313 i dlatego jony wersenianowe zwigzane z 113+

we. W osadzie siarczanéw stosunek molowy Ba

i Cr3+ odpowiadajg mniejsze] ilodei jondéw soi’ niz jony wersenia -
nowe zwigzane z Ba2+. Jak wyniks z dalsze) czefci tabliey 1 dodatek
wersenianu w czasie strgcania osadu Baso4 powoduje przynajmniej czed
olowe maskowanie ketionéw tréjdodatnich, co wpltywa ma  zmniejszenie
btedu wywotanego wspStatrgcaniem.

Poniewaz jednsk maskowanie przedtuss cgas wykomania oznacze -
nia o okoro 30-40 minut, wydaje sie, Ze w warunkach fabrycznych oz-
naczenie nalezy wykonywaé wedtug pierwsze}, prostszej wersji metody.

W wiekszosci znanych metod oznaczania jonéw  fosforanowych
przeszkadzajg jony glinowe i dlatego nalezy je usuwad lub masgkowad.
Oddzielanie kationéw glinowych od aniodéw za pomocg kolumny jonito -
wej, w rozpatrywanym przez nas uktadzie, okazato sig metodg skutecz~
ng i stoeunkowo prostg w wykonaniu. Nalezy uwzglednié réwniez fakt,
%e raz przygotowana /zregenerowana/ kolumna jonitowa moze stusyé do
kilku oznaczer. Wyniki oznaczer zawartcéci kwasu fosforowego w kgpie
lach do elektropolerowania zestawione w tablicy 2 pozwalajg stwier-

dzi¢, e zaproponowana metoda daje dokIadne i powtarzalne rezultaty.
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KOCBEHHbIZ METNJ ONPEAENEHWA CEPHO " COCZOPHOI KACANT B BAHHAX
JNEKTPONATMYECKOH NNNMPORKYA ATKMUHAA

Pespue

YccnenoBana BO3BMORHOCTD ONpEZENEHUS KOCBEHHHM MeTOZIOM CEDHO# u
(OCyOpHO/l KMCAOT B BAHHAX TUNA BaTTeNA ANA 3NGKTPOIUTUYECKO
[IOJMPOBKY aNOMUHUA.CEDHYH KNUCIOTY ONpeZelleHO BheleHuew Cyas(aTr -

—~ HMOHOB B BUIe BaSO4 C NOCTEAyHUWUM PACTBOPEHMEM [ONYUEHHOTO OCazKa

B ABYHaTDUEBOU COJNN STUNEHIMAMUHTETDAYKCYCHON KACHOTH i OTTUTPOBAHUA~-
€M UBOHTHAa pPEaKTUBa PAacTBOpPOU Mg012 .Hpeneneune LOCLOPHOIH KACHOTH
OCHOBAHO HA BHAEJNEHMM wOCQAT ~ UOHOB B Buze MgIH4P04 C npezxsapi-
TENBHHM OTHENECHNEM UOHOB ANKMAHMA C NOMOLBH AOHMTOB.loCHe pacrso-
PeHNsl ocaZKa B HCLOTTUTDPOBAHO U3CHTOK PEaKTNBA.YCTEHOBNEHO , UTO
IIPMMEHEHHHNE METOAN HAWT TOYHHE U BOCIIPOM3BOIWMbHE PE3YABTATH,.
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INDIRZCT METHCDS CF SULPHURIC AND PIIOSTHORIC
ACIDS DETERMINATION IN ALUMINIUM ELECTROPCLISHING BATH

Summary

The possibility of sulphuric and phosphoric acids determina -

tion in Battelle s zluminium electropolishing bath has been inwes~
tigated.

Sulphuric acid has been determined by educing sulphate ions
in form of Ba 804, dissolving the settlings in disodic versenate ,
and its back titration by means of MgCl, solution. Phosphoric acid
has been determined by educing phosphate ions in the form of
ilg NH4 PO4 aeter the previons isolating aluminium ions by means of
ionites, dissolving the settlings in HC1 solution, and acid beck
titration. It has been proved that the methods used enable obtai -

ning precise and reproducible results.
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Zygmunt Kin
Bogustaw Mierzwiak

WYKORZYSTANIE HYDROLIZATU BUKOWEGO
W WARZENIU SIARCZANOWYM MAS CELULOZOWYCH

Praca przedstawia wyniki badafl dcéwiadezalnych, do-
tyczacych wykerzystania hydrolizatu bukewego dc hydreligzy
wgtepne] zrebkéw %ukowych.w wyniku wstepnych badan stwier-
dzonc,ze hydrclizat bukewy mecie byé wykerzystany ¢e ctrzy
mywania mas celulozowych. Prcces jJednak muei byé tak pro-
wadzeny, aby w teku hydrelizy nastgpewasl rezktad pentoz
zawartych w dcdanym do reakeji hydrolizacie; otrzymany w
wyniku dehydratacji furfural musi byé natychmiast cdprowa-
dzany ze $érodcwiska, aby rie powodewal wtérnej kendensa-
cji z ligning.

1. Wprewadzenie

Masy celulczowe otrzymywane w wyniku ncrmalnege reztwarza -
nla alkalicznego, na skutek zachowawozodci tego procesu wzgledem
struktury morfelogicznej wtdkien drzewnych, pewedujsg - przy ich

przerobie w procesie wiskczowym na wXékna sztuczne - duze trudncdoi

techneclogiczne.,
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Jezeli Jednak przed procesem roztwarzania alkalicznego drew-
no zostanie poddane dziataniu érodowiska kwadnego w  podwyzszone]
temperaturze, otrzymuje sig produkt o zupelnie innej charakterysty-
ce, catkowicie przydatny do przerdbki chemicznej, a pod niektdérymi
wzgledami, na przyktad polimolekularnodoi, przewyZszajgcy nawet ma-—
sy celulozowe siarczynowe.

Procesem hydrolizy watepnej drewna sosnowego zajmecwat sie
Surewicz [jﬂ » ktdéry doktadnie ten proces zbadal i opismaz,

Hydroliza wstepna drewna lidciastego by%a réwniez przedmio—
tem licznych badaxf [1,3,4] . Odmienny sk¥ad chemiczny drewna 11§ -
ciastego powoduje, 2e procesy chemiczne zachodzace podczas hydroli-
zy wodnej sg bardzie] zYczone niz przy hydrolizie wstepne] drewna
iglastego.

Jednym z gtéwnych skladnikéw drewna lidciastego jest octan
glikuronoksylanu /okoto 29 - 30 % w drewnie bukowym/.

¥ przypadku hydrolizy wodne] drewna bukowegc poczatkowo za-
chodzi deacetylacja octanu glikuronoksylanu [5] :

H
0 - 0]
H + H
o- [H"oW] H o \ro- N/
H 0-COCH, H OH

W wyniku tej reakcji powstaje kwas octowy i w miare postepu
hydrolizy zwigksza sic stezenie jondw H30+ » ktére przyspieszajsg
dalszg hydrolize pclisacharyddéw, co przedstawia réwnanie ponize}
podanej reakcji

COOH
H b\
0 H/ocw, 2/
H 0 OH H H OH COOH
_o/On A [H*or) —o/on BN BT
H 0 0- AN 0= O HO 0cH,

OH H



Wykorzystanie hydrolizatu bukowego w warzeniu siarczanowym

rolizy.

23

Reakcja deacetylacji polisaoharydu rzutuje na caxry proceshyd-
04 jej przeprowadzenia zalesg wszystkie reakcje wtérne,kté-

re towarzyszg gréwne} reakc)i hydrolizy polisacharyddéw, np.:

¢ Z° o Z°
'\‘H I\\H
CHON c
| CH.COCH,,CH,COOH + HCOOH
CHOH - 3 H,0 ew — 3 272
éHOH 1 éH /3/
L_ = gubstancje huminowe
?HOH ?
CHZOH CHZOH
heksoza hydroksy-
metylofurfural

Zawarte w drewnie bezwodniki kwasdéw uronowych wlegajsg przy

hydrolizie poczatkowo dekarboksylacji do pentoz, pentozy zad szyb—

ko dehydratyzujg sig¢ na furfural;

c/O c/o =9
[ >a | |
CHOH CHOH c
(:)HOH - ¢0, (:IHOH - 3 Hy0 ! lc:m /8/
CHOH CHOH CH
éHOH éHZOH gH
oon
kwas: ksyloza furfural
glikuronowy

GXéwnie jednak w warunkach hydrolizy wstepnej drewna bukowe-

go /temperatura 443 - 448K (170 - 175°C) / z ksylozy powstaje
fural.

fur-

W procesie hydrolizy ulegajg réwniez zmianom nieweglowodano-

we ekiadniki drewna.
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Wedlug badaeczy radzieckich [10] mozliwe 83 nastepujgce sche-
maty hydrolitycznej destrukeji ligniny :

-¢- I ! QCH,
-t—0 C—C~C- —e- \ /!
—¢ ~OH b -c- + HO (-¢c-C-
-|_ — [ | /5/
HOH Z
Hy H30
0R OCH,
OR
l 0CH | OCH
-c- e} 3
s N1 ‘('3' — [
¢-0-— (¢ -C- + HY )-C-C-C-
-¢- 0 ~¢- . /6/
HOH
OCH,, Ha0" OCH,
OR OR

R = H lub Alk

Jak widaé ze schematéw, w wyniku destrukeji hydrcelitycznej
ligniny powstajs ncwe grupy fenclowe i benzylewo-alkohelowe,a wiec
nowe aktywne centra w makrcezgsteczce ligniny. Te nowe aktywne cen
tra w ligninie pod wptywem kwasu sprzyjajgq reakcji kondensacji i
inaktywacji ligniny. Pojecia inaktywacii ligniny zostato wprowadzo
ne przez uczonych radzieckioh [b] i eznacza ono szerzej pejety
kondensacje ligniny a takze ostatnie stedium pfucesu,w ktérym nas-
tepuje w ligninie nagromadzenie newych wigza¥i ¢ - C, tworzgeych

slatke przestrzenng.
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Aktywnym reakcyjnym odrodkiem, z ktérego rozwija sie reakeja

kondensaoji prowadzgqca do inaktywacji ligniny jest wegiel sprzezony
z wolng grupg fenolowg.
Schemat przeksztatoer moze byé nastepujscy
I Lol CHy g H
-C- Av—C-C-C-~ 1o
I bl HO ¢c—C-c— + ROH
H°|C_ o LYy /1
H~-C —O0R _Hab—> Ar-C-c-C-
. QCH, !
0 |
och, = HO-@-C=C—C— + ROH
OH lll !

A wigo reakecja kondensacji moze przebiegaé wedrug dwéoh schematdw:

a/ kondensacla w potozenie 5 3

| -f-
- -¢-
H—c—oh 1 M H— OCH3 gy
o OCHy ot
o @ - 0CH ~¢~
Hy Y L
OH _CI__ OH 1
T —¢-
_c_

(- —c- ,
" -t "
|
H-( + H-C ?—H /9/
C-H




26 Z2.Kin, B.Mierzwiak

W trakcie ogrzewania drewna lifciastego w kwadnyn Srodowisku
wodnym, powstaje jak wiadomo furfural, ktéry réwnies mosze reagowad
z ligning, tworzac z nig polimery typu ligniny hydrolityoznej. Jak
réwniez wisdomo, lignina hydrolityczna trudno sie siarczynuje, jed-
nak podczes werzenia alkalioznego przechodzi do roztworu [2].

Podczas hydrolizy wodnej drewns lidciastego w temperaturze
443-453K /170 - 180°¢/ powstaje znaczna ilo$é substencji huminopo-
dobnych 2z rozkladu wgglcwodandw. Produkty nie sg rozpuszczalne, ale
88 sorbowane przez drewné i potem oznaczane razem z ligning,co pro-
wadzi do faktycznego zwiekszenia jej zawartodci w hydrolizowanym
drewnie [9].

W rezultacie ciepXo-wodnej cbrébki drewns lidciastego w pier-
waze] fazie lignina czesciowo sie rozpuszcza, potem w miare podwysz~
sizanie temperatury nestepuje jej inaktywacja i kendensacja z jedno-
czesng sorpcjg substancji huminopodobnych. Czedciowe rogpuszczanie
sig ligniny z jednoczesng eorpcjg humin prowadzi do zmniejszenia w
"ligninie" zawartodci grup metoksylowych. Wzmozong inaktywacje po-
twierdzajg réwniez wyniki utlenianie nitrobenzenem pczostaYodel drew
ns  z tg "ligning", a mianowicie otrzymuje sie znacznie mniejsze
iloéci aldehydéw aromatycznych, w poréwnaniu z utlenianiem drewns
nie poddanego dziataniu wody w wyzszej temperaturze.

Badanje widma absorpcji w pafdmie 330 - 215 nm wykazato poja-
wienie slg meksimum w 280 nm, a taksze w 215 - 220 nm, co uwarunko -
wane jest obecnofcig nie tylke ligniny, lecz takze i obecnodcig pro-
dulkctéw rozk¥adu weglowodanéw w badanej prébee [9].

Hydrcliza wodna zapewnia dobre warunki impregnacji,gdyz drew-
no w werniku jest catkowicie pokryte wodg i dzigki temu reskeje hy-
drolizy zachodzg réwnomiernie we wszystkich przekrojach drewna.Pod-
czas przemystowej hydrolizy moduk cieczy wynosi 3,5 : 1 i daje duze

ilofei rozciericzonego hydrolizatu. Wykorzystanie tego hydrolizatu
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stanowi dotychczas zagadnienie nierozwigzane,

Pustelnik ze wspdtpraocownikemi [9] badazr hydrolize wodnoparo-
wg drewns bukowego. W dodwiadozeniach tyoh stwierdzit, 3e na wydaj-
nodé i wrasnodci mas celulozowych dominujgey wpkyw wywiera eczas 1
temperatura. Stosowanie hydrolizy wodno-parowej wymaga wigkszego zu-
zycia alkalidw czymnyeh, o okoto 5 %, w pordwnaniu z hydrolizg wod-
ng. Wadg hydrolizy wodno-parowej jest poza tym przediuzenie catrko -
witego turnusu gotowania o okoto 20 %, w poréwnaniu z metodg stosu-
Jacg hydrolize wodng, zalets zad - brak hydrolizatu w Seiekach.

Badaniem wptywu zawracania hydrolizatu do hydrolizy wstepnej
na wiasno$cli mas celulozowych bukowyoh przeznaczonych do  przerobu
chemicznsgo zajmowali sie réwniez ¥apirske 1 Sgludlarek [6] Stwier-
dzili oni, ze dodanie hydrolizatu do hydrolizy wstepnej powodowad
moZe trudnogei w otrzymaniu dobrych mas celulozowych, przeznaozonych

do przerobu chemicznego.

2. Czegdé doswiadczalna

2.1. Metoda i wyniki badain

Celem podjetych w Zespole Technologii Celulozy w WSI w Byd -
goszczy badad bytro dokonanie oceny hydrolizy wodnej z dodatkiem hy-
drolizatu odeciggnigtego z poprzednich warzer drewns bukowego, roz~
twarzanego nastg¢pnie metodsg siarczanowg. W badaniaoh g¥éwnych uwage
zwrécono ma hydrolize, a w szczegdlnosei badano wpiyw dodatku hydro
lizatu na wydajnoéé i wkasnodei masy celulozowej niebielonej.

Do badah uzyto drewna z Zakraddéw Celulozowo - Papierniczych
w Swieciu.

Hydrolize wstepng i warzenie siarczanowe przeprowadzono w

warniku o pojemnodei 10 dm>, Do autoklawu wprowadzano 2000 g b. s.
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zrebkéw bukowych. Modur cieczy wyncsit 3,5 : 1. Hydrolizg watepng

prowadzonc w nastepujgcych warunkach:

czas pcdgrzewania dc temperatury 448K /17500/ - 90 minut,
czas cgrzewania w temperaturze 448K /17500/ - 70 minut,
czas odgazcwania - 60 minut.

Podczas ogrzewania w temperaturze maksymalnej odprowadzano

opary, ktére skraplanc w i1lodeil ckoic 1000 cm3. Przy obnizaniu cié
nienia réwniez schradzanc opary, ktérych ilo$é wynosiYa okoro 1600
ca’.

Po zakoriczonej hydrolizie cdciggano reszte hydrelizatu i do

warnika wprowadzanc tug biaty o wrasno$ciach:

alkalia cgélne - 120,2 g NaOH/dm’
alkalia czynne - 94,8 g NaOH/dm’
siarczkowodé - 30,0 % .

Warunki roztwarzania przedstawiatly sie, Jak nastepuje ¢

czas pcdgrzewania dc temperatury 441 K /168°¢/ - 120 minut,
czas cgrzewania w temperaturze 441 X /16800/ - 30 minut.

Iloé6 dozowanych alkaliéw zmienianc cd 18-21 % Na,0 w cd -
niesieniu do drewnsa.
Do hydrolizy uzywano hydrolizatu bukcwego z Zakiadéw Celu—

lozowo - Paplerniczych w $wieciu, o nastepujgcym sktadzie ¢

sucha substancja - 4,50 %,
kwasowcéé w przeliczeniu

na CHyCOOH - 2,214,
substancje redukujgce - 3,25 4,
ksyloza - 1,81 %,
furfural wolry : 0,50 ¢

ph - 3.5 .
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Kontrole hydrolizy przeprowadzano przez analize kondensatu i
hydrolizatu. Oznaozano ilo$é kondensatu i hydrolizatu oraz furfural
- metodg bromianometryczng [6] . Ewasowo$é kondensatu /hydrolizatu/
wyrazano w % CHyCOOH 1 w cm’ 0,1 n NaOH na 10 cm’ kondensatu 1lud
hydrolizatu. Podozas roztwarzania oznaczano w tugu powarzelnym al-
kalia czynne, sk¥ad Yugu warzelnego oraz wskafnilki analityczne masy
oelulozowej ¢ liozbg Kappa, lepkodé, biaXodé, o -celuloze, pento -

zany wedtug Modrzejewskiego [7].

2.2. Oméwienie wynikéw badar

Doéwiadczenia przeprowadzano wedug metodykl podanej uprzsd-
nio. Werunki hydrolizy: woda, modut 3,5 : 1, czas -~ 90 + 70 + 60 mi
nut, temperatura 448K /175°C/.

Tablica 1
Analiza kondensatu
(7 Furfural Kwasowodé |EKwasowosdé w cm3
i PR e w % CH;COOH| 0,1 n NaOH na
| 10 cm3 kondensatul
d; = 1000 0,19 1,90 1,20 12,0
d, = 1600 1,34 _ 21,50 1,26 25,0
D = 2600 ] 0,90 | 23,40 1,23 -

4 - il0oé¢ kondensatu otrzymans w trakcie hydrolizy,
d, - ilo$¢é kondensatu otrzymana przy odgazowaniu w ciggu 60 minut.

Pozostatos$é po hydrolizie poddano roztwarzaniu alkalicznemu.
Jak widaé z tablioy 1 w zatozonyeh warunkach hydrolizy otrzy
mujs sig¢ 23,4 g furfuralu na 2000 g drewna, oo stanowi 1,17 % fur—

furalu w stosunku do drewna.
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Wpiyw hydrolizatu dodawanego w l-~szym stopniu warzenia /% hydroli -

zie wstepnel/ na wiasnodci otrzymanej masy i wydajnoéé furfuralu

W tej serii dedwiadezerd do wody w l-szym stopniu warzenia do-
dawano zmienne ilo$ci hydrolizatu zamiast wody, utrzymujgce ten sam
modut cieczowy.

Hydrolize przeprowadzono wedtug metodykl pedanej w punkcie 2.
1. i w warunkach identycznych, jak w poprzednich do$wiadezeniach.

Po odciggnigeiu hydrolizatu dodawano Yug bialty w ilodei 20 %
Na20 w stosunku do drewna i warzono, jak wyzej.

Wyniki badaf zestawiono w tablicy 3.

Analizujgc uzyskane wyniki mosna stwierdszid, co nastepuje @
wraz z dodatkiem hydrolizatu wzrasta wydajno$é furfuralu w otrzyma-
nym kondensacie i1 optymalnie, przy 45 % dcdanego hydrolizatu, wyno-
si ona 60,2 g na 2000 g drewna, co stanowi 3,0 % wydajnosei furfu -
ralu w stosunku do drewna. Otrzymana masa celulozowa jest ciemniej-
sza, posieda wyzszg zawarto$é ligniny -~ w konsekwencji mniejsza jest
réwniez wydajnoéé masy celulozowej. Zawarto$é alkalidw czynnych w
tugu czernym spada do 1,2 g NaOH/dm3.

Badanie wptywu maksymalnej temperatury i i1lodci alkalidw na jakodé

masy celulozowej

Poprzednie badania wykazaly /patrz tablica 3/, se ze wzros-
tem kwasowodci Srodowiskas hydrolizy /zwiekszony dodatek hydroliza-
tu/ zmieniajg si¢ w istotny sposéb warunki reakeji -hydroliza jest
bardzie} intensywna, ctrzymuje sie masy o mniejszej lepkodci. Zta~
godzenie intensywno$ci hydrclizy mozna miedzy innymi osiggnaé przez
obnizenie temperatury warzenia. Jednoczesne obnizenie alkalidw czyn-
nych w tugu czarnym wskazuje, ze ilo¢é alkalidw dozowanych w Il-gim

stopniu warzenia jest mata. Biorge powyssze wywedy pod uwage,prze -



- 1 utez | 2 # o'zz | 09z et 00‘z T0'c | 02‘09 ] etfe 9 0t
[ 1
- o'oc ¢tz | v'cz | o'oz | o'z 08‘1 vL'z | 08*¥S | oT2 ot 6
‘ i X i | : :
x 8z~ 0'0¢ | 0'Ge | 2Lz : 8'9T | 9'¢’ 75T 92'z | 0z'Gh | YLT | o€ 9 |
- { ' : . !
8 vz | 2'6z | O%g | T'ez ! ST . e 9¢' 1 Gv'T | 00'62 | 2U'T 0z L
@ | J ' !
2 e T ! m
= ¢‘z | Tlog¢ | oO'se g6z | &‘2T o'y vt €e'T + 09'92 | 20°1 01 9
m ;
g % ovvmppw
mp/HO®eN T Bsu
| S ggom g e | etde| U —uszp op ——
&3 1usd DAL | PFOEBTE | FORTST 1 1 od yo Amfzo mooomMU MAUNB04.6 g % - 8u ntudogs |- mgop
FouoTsTqaTuU MQTTEHT® ¢ M ppom| 4 nysa whze-T & N3 IN
fomozomnieo Lsevm psoufsplim T TOogoUSBIM | PFOEBISOZ0J -osemy |-nFmz % TemFang -82TT0IPAY ¢

BUMSIP Op NUNSO0LE M om@z ¢ 02 MQTTBNT® OSOTT fqnu

~Tm O¢+0Z| 18820 */D,991/ Fivh Bivjeredmy :0FouvOTTEXTS BTUSIEM TAUNIBE iy Sheovocoziol snyeztTOxpAy 1O
-goTT suuetwz ¢/ GL1/ “Ighy BAnjBIedmay ‘anuTE QQ+OL+06 6EZO *|iG*C npow ‘wumsxp I 000z LzTTOLPAY TFURLEBL
‘nTeInging psoulsphu T fauoTetgeTu Lseun [OFOUSBIM BU n3BzTTOIpAY nyyepop MAFAM

¢ ®BOTIQERY

32



33

Wykorzystanie hydrolizatu bukowego w warzeniu siarczanowym

¢ ‘6z | o0‘0L | e‘te | 'L e'e 20z | 6T'¢ | 08'¢o| vz /SL1/ svy VT
g¥°e 0*6
66tz 9¢0¢ 29z 2'6¢ AR gle 20'2 | TO*¢ | Q209! 2¢fe LY vy <t
09'cz | o'te | e‘Sz | cov | et 2'¢ 00‘z © 66z . 08'65| ostz | Lol Lvv a1
2hic 0f9¢ G¢aT 209 282 29 eL'T | 9g'z  ozfst  HL'T /S91/ 8¢y T
OB Ip T * ' =
9 op nx :
nsc\mcamhn moowm.wo |m5”mww Ted nisg oo/ X
ndng n , o ,
$ 4Au | g 9sou ¥ d2 eddsy | ~1822 Isom l?“nom | “nFIMI =aFang £ZTTOIpAY | *usoD
-Bzojueg | -[ephy|psoxerg|pFonder | BQZOTT | & mwmmnmwm.unw |omw§ M 3 - ¥ sy exedmay m.uz :
femozonTeo Assuw Togouseim T psoufephp [p5CEBIB0204 u.,mm puoy ﬁ

EUMBLD 0P NYUNSCLE A
O"BN % 12 = MQTTEHT8 270TT ‘4nuTw Q¢+02| = 8820 .\oon.wp\ Fivy = wingersdmes :03eUZOTTEYTE BLUSZIBM 1M UNIBK
% GY vaezITaIpSr 9FOTT /D SLL/ FBYY ‘/0,0LL/ HEYY /0,594 86 B iwiedmds ‘ANUTW 09HO/406 = F8F0 4|1GeE

por ‘sumedp § 0002 LZTTOAPAY TunieN *[oMOZOTNTEO »w.ms pyoyel vu LzTraaply Lniwiedusy feureuflsyew mAFdm

c

¥ BOTTIQBL



34 Z.Xin, B.Mierzwiak

prowadzono szereg warzed obniZajgc temperature hydrolizy do 443 K

/170°C/, a podwyzszajac ilod$é alkalidw w II-gim stopniu warzenia.
W¥yniki dodwiadczerd zestawiono w tablicy 4.

Wyniki uzyskane i przedstawione w tablicy 4 wskazujg,ze przez
obnizenie temperatury hydrolizy do 443 X /17000/ mozne osiggng’s dob-
rg wydajno$é furfuralu /3,0 $ w stosunku do drewna/ i do$é dobrg ma-
se celulozowg niebielong: liczba Kappa 11 - 12, lepkoéé 39 ~ 40 cP.

3. Wnioski

Uzyskane w toku pracy dod$wiadczalnej wyniki pozwalajg wycigg-
ngé nastepujgece wnioski ¢

a/ wykorzystanie hydrolizatu do powtdérnej hydrolizy wstepne]
drewna bukowego jest mozliwe. Oczywidecie technologia warzenia musi
byé zmieniona tak, aby wprowadzone do reakcji pentozy dehydratowad
do furfuralu. Opary zawierajgce furfural muszg by¢ cisgle z procesu
usuwane. Przez ciggle usuwanie furfuralu z warnika zapobiega sig je-

go kondensacji z pozostatymi sk}adnikami drewna;

b/ do hydrolizy wstepnej mozna zawracad calg uzyskang w wy -
niku hydrolizy ilod$é hydrolizatu, co stanowi 40 - 45 % roztworu hy-

drolizujgcego;

¢/ optymalne warunki hydrolizy: modut 3,5 : 1; temperatura
443 X /170°C/, czas: podgrzewanie wsadu - 90 minut, hydroliza w tem-

peraturze msksymalnej ~ 70 minut, odgazowanie - 60 minut;

d/ opracowana metoda musi byé sprawdzona nz skalg plttech -

niczng.
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ACTIOTE300AHME TULPOMNBATA BYHOBOA LPEsECHHN B CYNBGATHON BAPKE
LsdMullO3HEX HACC
Pearue

PaGora npencraBifeT DE3yABTATH ONHTHHX WCCIELOBAHME Hacanmuxcs
ZCHONB30BAHNS THLpONN3aTa CyKOBOK APEBECUHH IJA IDEZBAPUTEIBHOTO
TULpOII3a dyHOBoﬁ IpPEBECUHH.B pe3ynrTaTe NepBOHAYANBHHX UCCIEZO0-
BAHME KOHCTATHPOBAHO,YTO TUZPOAMB3AT OYKOBOV IPEeBECUHH MOKET OHTH
MCIIONB30RAH i [I0JyYEHUR LEJJIONO3HHX Macc.0ZHAKO NPOUECC LOJKeH
IDQBOZUTECH TAK,UTOCH BO BpeMf TUAPOIM3a HDOUCXOIUIO pa3NOKEHUE
NeHTOB SaxJNYEHHLX B PUIpONU3aTE A00ABACHHOM K DEAKIUNjHONYyYUA+ i
B pe3yIpTaTe ACTUZDATAlIAM 4 YPWYPON AOJXSH OnTH TOTYAC #e OTBEZEH
#13 39TOi CpeiL,uToOH HE BH3BATH BTOPAYHO! KOHZEHCALUWM C JUTHUHOM.
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UTYLIZATION CF HYDROLIZATE BTTWCH IN
KRAFT FULPING CF CELLULOST PULPS

Summary

The work presents the results of experimental research as
far as the utilization of hydrolizate beech for initial hydroly-
zis of beech shavings are concerned. It has been discovered as
result of the initial research, that the hydrolizate beech can be
utilized for obtaining cellulose pulps,

The process mﬁst be conducted in such a way, that in the
progress of hydrolysis the decomposition of pentoses, embodied in
the hydrolizate, added to the reaction, isto be followed.

The furfural obtained as result of dehydration must be car-
ried away from the medium at once, to avoid a repeated condensa-

tion with lignin.
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SYNTEZA DWUNITRYLCWIOIANTRONU
I K'YASU DWUKARBOKSYVIOLANTRONOWEGO

Otrzymano dwunitrylowiolantron w reakc]i cyjanku
sodowego z dwubromowiolantronem. Hydroliza otrzymanego
dwunitrylowiolantronu roztworem wodorotlenku sodowego
daje kwas wiolantronodwukarboksylowy.

1. Wprowadzenie

Jedng z wazniejszych grup antrachinonowych barwnikéw kadzio—
wych stanowig karbocykliczne pochodne antronu /1/. Do tej grupy na-
lezg pochodne benzantronu /11/, pochcdne wiolantronu /I11/ i izo -

wiolantronu /IV/.

1
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Barwniki kadziowe w wigkszo$ci stanowig policyklo ketonowe
pochodne antrachinonu. Nie wazystkie Jednak nadajg sie de¢ praktycs
nego wykorzystania jako barwniki kadziowe. W duzej mierze wigse
sle to zs zdolnodois oksydacyjno - redukeyjng uktadu chromoforowe-
g0 chinonéw.

Pordéwnujge wielkofoi potencjaléw oksydacyjno ~redukecyjnych
pPoszezegélnych orto i para chinondw mozna sie przekonad, ze jed-
nym z najodpowiedniejszych ukYadéw chinonowych dla barwnikéw ka-
dziowych jest ukted para chinoidowy. Tylko nieliczne barwniki ka-
dziowe posiadajg jedng grupe ketonows, natomiast wigkszo$é tych
barwnikéw charakteryzuje sig obecnodcig dwéch, lub wigcej tych
grup zwigzanych w pierécieniu szedciocztonowym. Podczas redukeji
grupy karbonylowsj C = 0, najczedciej podsiarczynem sodowym
/proces skadziowania/, tworzy sie grupa karbohydroksylowa C - OH
charakteryzujgea barwnik kmdziowy.

Podczas skadziowania barwnikéw zawierajgeych dwis lub wie-
cej grup C = 0 mogg ulec redukcji nie wszystkie grupy karbony -
lowe, tzn., ze proces moZe sie zatrzymadé na etapie semichinonu.
Takie czgdclowo zredukowane barwniki kadziowe stanowig mieszanine
leyko zwigzku i barwnika. Mieszanina take w Srodowisku zasadowym,
a zwlaszcza W obecnosci NaOH tworzy stosunkowo trwate roztwory ko-
loidalns o duzej substantywnosci do wtdkien celulozowych.Policyk-
lo ketony o odpowiednio duzej czgsteczce mozna zaliczyé do barwni
kéw kadziowych pod warunkiem, e tworzg roztwory koloidalne i si-
mikoloidalne.

Antrachinon i jego proste pochodne ulegajg wprawdzie ska -
dziowaniu, nie mogg jednak byé zastosowane jako barwniki kadziowe
gdyz nie tworzg roztwordw koloidalnych /2oyt mata Jest ich czas-
teczka/ i nie posiedajg drugiego tafcucha wigzar sprzezonyeh. 0

przydatinodci barwnika kadziowego decyduje takze rozmieszczenie
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grup ketonowych w czasteozce. Niektére izomery doskonarych barwni-
k6w kadziowych sg w ogdle nieprzydatne do barwienia ze wzgledu na
poXozenie grup ketonowych /6/.

Dwubenzantron, zwany takze wiolantronem zostazr otrzymany po
raz plerwszy w roku 1905 przez Bally'ego, podczas stapiania benzan-
tronu z wodorotlenkiem potasowym w temperaturze 453 - 498 K /180 -
- 22500/. Jegt on substancjg o barwie czarnofioletowej o tempera -
turze topnienia 663 - 668 X /490 - 49500/. Stwierdzono, ze podczas
alkalioznego stapiania benzantronu II proces przebiega przez sta-
dium kondensacji odwodarniajgce) z wytworzeniem dwubenzantronylu YV,
ktéry w wyzszej temperaturze ulege odwodarniajgcej cyklizacji do

dwubenzantronu-wiolantronu /7/

M

Przez dzialanie alkalidéw na benzantron w $rodowisku alkoho-
lowym w temperaturze 373 K /lOOOC/, mozna otrzymaé dwubenzantronyl
jako produkt koiicowy /4/. Stwierdzono, ze 2,2 "~dwubenzantronyl ule-
ga cyklizacji nie tylko pod wptywem wodorotlenku potasowego, ale
takse pod wprywem kwasowych czynnikéw kondensujgeych i utleniajg -
cych, takich jak kwas siarkowy i dwutlenek manganu /2/. Pochodne
wiolantronu mogs zawieraé w czgsteczce jeden lub wiegcej atoméw ha-

logem:. Do najwaznicjszych halogenopochodnych wiolantronu nalezg
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jedno, dwu i tréjbromowiolantron, dwubromodwumetoksywiolantron oraz
dwu i czterochlorowiolantron. Halogenopochodne wiolantronu sg dob -
rymi barwnikemi kadziowymi. Réznig si¢ od siebie odcieniemi bigkitu,
jedynie dwubromometoksy wiolantr.m daje wybarwienie gzielone.
Niniejsza praca miala na celu otrzymanie kwasu wiolanirono -
dwukarboksylowego drogg wymiany bromu na grupe nitrylowg. Hydroliza
grupy nitrylowej prowadzi do lwasu wiolantronodwukarboksylowego.

2. Metodyka badar

Przebieg syntezy dwucyjanowiolantronu i kwasu wiolantronodwu-

karboksylowego zostax zaplanowany nastepujgco :

Wiolantron zostal otrzymany wedtug metody opracowanej przez

I.P.0. Zgierz na drodze kondensacji benzentromu do 2,2 ~dwubenzan—
tronylu, & nastepnie do wiolantronu. Otrzymany wiolantron poddano
bromowaniu w kwasie chlorosulfonowym w temperaturze pokojowej oko-

2o 293 K /20°C/ przez 12 godzin /1/.
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Otrzymany dwubromowiolantron posiadat temperature topnienia
737 X /464°C/. Zawartos$é bromu oznaczona na drodze spalanis wyno -
sita 25,9 %. Zawarto$é bromu wyliczona dla dwubromowiolantronu wy-
nosi 26,9 %, otrzymany produlkt jest wigc miesgzaning jedno i dwubro-
mowiolantronu 2z przewagg dwubromo pochodnej.

Otrzymanie dwunitrylowiolantromu polegato na wymianie bromu
w dwubromowiolantronie na grupe nitrylows. Reakcje przeprowadzono
w ten sposéb, Ze mieszanine dwubromowiolantronu, cyjanku sodowego,
lub potasowego oraz bezwodnego octanu sodowege jako topnilm,umiesz
czono w porcelanowym tyglu i ogrzewano w piecu elektrycznym w tem-
peraturze 573 - 623 K /300-350°C/ w cisgu jednej godziny. Pc tym
czasie ozlebiony stop rugowano gorgcs woda, a otirzymans zawiesine,
przesgczono na lejku sitowym i przemywano gorgcg wods. Otrzymany-
produlkt suszono w temperaturze 378 K /105°C/. Ilodé uzytych surow-

céw i otrzymanych produktéw podanc w tablicy 1.

Tablica 1
Stapianie dwubromowiolantronu z cyjankami
! Ilo$é dwubro- | Jlodé Ilesé Iloéé otrzy-
Jli ‘Tempera-| mowiclantronu | cyjanku octanu | manego dwu—
préby - tura ; gsodowe- | nitrylowie -
£o lantronu
X £ £ £ _£
Pl 573 5 NaCN 1,6 | 15 4,1
L2 573 5 ' NacN 1,6 | 15 4,0
b3 573 20 . NaCN 6,4 ; 60 | 16,5
.4 623 20 | KON 8,4 | 60 16,2
i |
} 5 623 . 20 ‘ KCN 8,4 | 60 16,05
| | ]
| 6 i 623 i 20 i KON 8,4 | 60 16,4
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Otrzymany oyjanowiolantron jest substancjg o barwie czarnej
z metalicznym potyskiem, rozpuszcza sig w stezonym kwasie siarko -
wym dajgo roztwér ozabarwieniu fioletowym. Badajgo temperature top-
nienia stwierdzono, Ze otrzymany produkt nie zmienia sie do tempe~
ratury 793 K /520°C/. Rozk¥ad rastepuje w temperaturze powyzej 833
- 853 K /540-560°C/.

Do reakcji wymiany stosowano dwukrotny nadmiar cyjankéw w
stosunku do ilofci bromu zawartego w dwubromowiolantronie.Nieprze-
reagowansg ilo$é eyjankéw ognaczono w przesgczu metoda argentomet -
ryozng /5/ .

Wyniki oznaczef przedstawia tablioca 2.

Tablica 2

Wyniki oznaczed cyjankdéw w syntezie dwunitrylowiolantronu

1
[¢)}

PROBA Nr 1 2 3 4

I10$é moli !
" bromowio - ! i !

lantronu ; 0,0082 | ©0,0082 (©,0082 | 0,0328 * 0,0%28 | 0,0%28
uzytego w, ‘ ‘
reakoji ! :

'

Tlo&é moli' ,
uzytych ¢ 0,0325 0,0325 0,0325
cyjankéw ¢ :

0,1620 | 0,1620 | 0,0162

-

|
;
|

Hydroliza dwunitrylowiolantronu do kwasu wiolantronodwukar-

Ilo$é proze- |
reagowa - ,
nych moli 0,0235

0,0140 | 0,0138
cyjankéw }

0,0570 0,0530 | 0,0555

boksylowego zostala przeprowadzons w roztworze glikolu etylenowego

w sposéb nastepujgey :

0,004 mola /2g/ dwueyjanowiolantronu, 30 ml glikolu etyle —

nowego i1 0,016 mola /0,9 g/ wodorotlenku potasowego umiesz-
3

czono w kolhie o pojemnosci 50 em” i ogrzewano pod chtodni-
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cg zwrotng w temperaturze wrzenia przez okoro 8 godzin,az do
zaniku amoniaku w oparach. Po zakorczeniu reakeji mieszaning

wylano do 100 cm3

zimnej wody i zakwaszono stezonym  kwasem
solnym do pH 4 /pepierek Kongo/. Wydzielony produkt odssgeczo-
no na lejku sitowym, przemywano wodg i suszono w suszarce w
temperaturze 378 K /105°C/._Otrzymano 1,88 g substancji sta-
tej o barwie czarnogranatowej, trudno rozpuszczalnej w ste-

zonym kwasie siarkowym.

Podobnie wykonano hydrolizeg stosujge inne rozpuszczalniki.Wy-
konano réwniez prébe hydrolizy w $rodowisku kwadnym w roztworze 66%
kwasu siarkowego. Do reakoji uzywano dwunitrylowiolantron otrzymany
w prétach 4 i 6.

W celu uzyskanis wolnego kwasu wiolantronodwukarboksylowego,
produkt hydrolizy z kazdej préby ogrzewano z 10 % roztworem kwasu
golnego przez okoto 2 godziny. Usad odsgczono, przemywano wodg des-
tylowang do zaniku reakcji na jony chlorkowe i po wysuszeniu uiywa-
no go do oznaczania zawarto$ci grup karboksylowych. W tym celu od-
wazke produktu hydrolizy okoto 0,25 g umieszczono w kolbis o pojem—
no$ei 100 cm3 i dolano 50 cm3 standardowego 0,1 m wodnego rozitworu
wodorotlenku sodowego. Zawartos$é kolby ogrzewano w temperaturze wrze
nia pod chodnicg zwrotng przez 2 godziny. Nastepnie prdébke sgezono
na filtrze Schotta G~4 i przemywano wodg destylowang do reakecji obo
jetnej. Przesgcz przeniesiono ilodciowo do kolby miarowej i uzupei-

niono wodsg destylowang do objetosci 200 em’

>

rano prébki 20 em” i miareczkowano 0,1 m roztworem kwasu solnego wo-

. %z tego roztworu pobie-

bec fenoloftaleiny. ¥ ten sposbéb oznaczono nadmiar wodorotlenku,kté-
ry nie wgzedt w reakcje z kwasem wiolantronodwukarboksylowym. Ilo$é

grup karboksylowych wyliczono ze wzoru
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5-100
- m -

- ilodé grup ksrboksylowych
--objetodé zusytego roztworu wodorotlenku sodowego
~ molarnoéé roztworu NaOH

- odwazka w g

B oo H A4 >

- masa czgsteozkowa kwasu wiolantronodwukarboksylowego

Otrzymane produktyt wiolantron, bromowiolantron, dwucyjano-
wiolantron i kwas wiolantronodwukarboksylowy poddano analizie chro
matograficznej technikg krszkows /3/. Barwniki kadziowe sg nieroz~
puszczalne w wodzie i bardzo siabo w niektérych rozpuszezalnikaoh
orgenicznych. Dlatego tez do wykonania analizy chromatograficznej
Jest niezbedna ich redukcja do leukozwigzkéw. Sktrad fazy ruchomej
/eluentu/ by nastepujgey @

32 om3 wody destylowane]

48 om’ 0,5% roztworu wodnego oleju tureckiego
4 om3 35% roztworu wodorotlenku scdowego
4 g wodorosiarczynu scdowego
3

16 em” pirydyny

Czas rozwijania chromatogramu wynosit 30 - 40 minut. Po rozdziele-
siu ohromotogramy wystawiono na dziatanie powietrza celem ponowne-
g0 utlenienia leukozwiggku do barwnika.

Dla otrzymanych produktéw wielantronu, dwubromowiolantronu,
dwucyjanowiolantronu oraz dla kwasu wiolantrenodwukerboksylowege,
wyznaczono widme absorboyjnew $wietle widzialnym na spektrofotome-

trze UNICAM SP -~ 700.
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3. Oméwienie wynikéw i wnioski

%Wiolantron bez oddzielenia izomeréw cis i trans poddano re-
akeji bromowania do dwubromowiolanmtronu. Zawartodé bromu w otrzy -
manym dwubromowiolantronie jest mniejsza o 1 % zawartodci wyliczo-
nej. Otrzymany z 96,5 % wydajnoscig dwubromowiolamtron zawiera nie-
wielks domieszke jednobromowiolantronu.Nie udaZo si¢ oddzielié jed-
nobromowiolantronu od dwubromowiolantronu; nie oznaczono tez pozo-
zenia bromu w dwubromowiolantronie. Do wymiany bromu na grupe ni-
trylowg stosowano dwukrotny nadmiar cyjanku sodowego. Konieczny
jest dodatek octanu sodowego w reakcji stapiania dwubromowiolantro-
nu z cyjankami. Stopiony octan sodowy speinist role rozpuszczalni-
ka. W wyniku stapiania tylko 1,75 mola cyjanku ulega reakcji wymia
ny z bromem.

Do reakeji hydrolizy dwunitrylowiolantronu uzyto  produkty
stapiania préb Nr 4 1 Nr 6. Najlepiej przebiega hydroliza =za po -
mocg wodorotlenku sodowego w Srodowisku glikolu etylenowego / 1,75
grup COOH/, znmcznie gorzej w alkoholu etylowym lub oktylowym.dyd-
roliza kwadna za pomoos kwasu siarkowego o stezeniu 66 % daje gor-
gze wyniki.

Chromatogramy biburowe wykomane technikg krgzkowg wylkazujg
dla wiolantromu sk¥ad dwéch zwigzkéw wiolantronu i izowiolantronu.
Dwubromowiolantron wykazuje na chromatogramie ski¥ad trzeoh barw -
nych potgezen, a dwunitrylowiolantron wykazuje dwa barwne prgizki .
Natomiagt kwas wiolantronodwukarboksylowy tworzy wyraZnie tylko je-
den barwny prazek.

Wykonano analize spektrofotometryczng na aparacie UNISAM SP
700 z zapisem cigg¥ym w $wietle widzialnym. Widmo wiolantronu wy~
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1 18000 cm™1,275900m L.

kazuje trzy maksima absorbeji przy 12000 cm
Widmo dwubromowiolamtronu rézni sie od widma wiclantronu, wykazuje
wyraZnie dwa maksima przy 120C0 cm-% to ostatnie maksimum ma znacz -
nie inny przebieg niz w wiolantronie.

Widmo dwunitrylowiolantronu posiada dwa meksims przy 13000
cm-1 i 17500 om-l. %idmo kwasu wiolantronocdwukarboksylowego ma bar—
dzo podobny przebieg do widma dwunitrylowiolantronu. Na podstawie

przeprowadzonych badar mozne wysnué nestepujgce wnioski @

1. Brom w dwubromowiolantronie ulega wymianie na grupy nitry-
lowe.

2. Dwuoyjanowiolantron poddany hydrolizie tworzy kwas wiolan-
tronodwukarboksylowy.

3. Resakcja hydrolizy alkalicznej najlepiej przebiega w Srodo-
wisku glikolu etylenowego.
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CUHTES ji//HUTPATIBNONAHTPOHA 11 BUONAHTPOHOLAKAPEOKCUNOBOA KUCTIOTH

Peswme

[lofyYeH AMRMTPAABUONAHTPOH B PEAKLMM LMAHUCTOTO HATPUA C ZuGpoMo-
BUOTAHTPOHOM . TUADPOIM3 NONYUEHHOTO AMHATPUIBAONIAHTPORA PacTBOPOM
€ZIKOTO HATpUA AaeT BUONAHTPOHOAMKAPCOKCUNOBYO KUCIOTY .

THE SYNTHESIS OF DINITRILEVIOLANTRON AND DICARBOYVIOIANTRON ACID

Summary

Dinitrileviolantron has been obtavied in the reaction of
soda cyaride itt dibronineviolantron.
The hydrolysis and of dinitrileviolantron obtaniced by means

of sodium hydroxide solubion gives viol introndicarboxy acid.
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ROZPUSZCZALNOSC KC1 1 K,CO,
2

W ROZTVORACH WODNO-GLICERYNOWYCH

1. Rozpuszczalno$é KCL w roztworach wodno-gilceryno-
wych w temperaturze 293 ¥ /20°%/

Zbadance wptyw stezenia gliceryny w zakregie od 0 do
100 % na rozpuszczalnos$é chlorku potasowego W roztworach
wodno-glicerynowych w temperaturze 293 K /2000/.

Stwierdzono, Ze wzrost stezenia gliceryny i obnize-
nie stezenia wody wyrazonego w ¢ wagowych powoduje ocbnize-—
nie rozpuszczalnodci soli. Dodatek gliceryny do nasyconego
roztworu wodnego KC1 poczgtkowo nie zmienia rogzpuszczalno-
$ci soli wyrazonel w g/100 g wody, & powyze]} stezenia 170g
C3H803/100 g wody dziata wsalaj}gco.

Uzyskane zaleznofci graficzne sugerujs wystepowanlie
w roztworze hydratu C3H803, s w fazie statej pozostajgee]
w réwnowadze z roztworem nasyconym soll — KCl.

1. VWprowadzenie

W ostatnich latach w literaturze chemiczne] wiele publikacii
poswigconych jest rozpuszezalnoSel  zwigzkéw chemicznych L 3] orsz

reakejom przebiegajgeym w rozpuszczalnikach mieszanych.Rozpuszczal~
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nik mieszany moze sk¥adad sie z dwu cieczy, takich jak woda-alkohol
metylowy, etylowy, propylowy, woda-aceton, a takze moze stanowidk
mieszanine rozpuszczalnikéw niewodnych. W rozpuszezalnikach niewod-
nych lub tez mieszanych wydajno$é reakecji moze byé zupeinie inms niz
w roztworze wodnym, niekiedy zreoznie wyzsza. Np. w rozpuszezal -
nikach mieszanych 95 % H;P0, mozna otrzymaé z Ca3/?04/2 w reakeji z
kwasem solnym

083/1’04/2 + 6 HC1 = 2H3PO4 + 3 CaCl, ,

przy czym chlorek wapniowy pozostaje nierozpuszczony |8].Staty chlo-
rek potasowy w temperaturze otoczenia przechodzi bezpodrednio w sta-

ty azotan potasowy, zgodnie z réwnaniem

KC1 + HNO, = ENO

3 5+ HCL . /2/

Imym przyktadem wykorzystania omawianych rozpuszczalnikéw
Jest proces SOMET [10]). Polega on n= wysalaniu zwigzkéw nieorganicz
nych z roztworéw wodnych za pomocs rozpuszezalnikéw organicznych.
Zalety tego procesu w poréwnaniu z krystalizacjg przez odparowanie
roztworéw wodnyeh jest 2-4-krotne zmniejszenie zusycia energii ciep-
lnej, otrzymywanie grubych, ¥atwych do sgezenia krysztatxdéw oraz opta-
calnoéé przerébki ubogich surowcdéw.

Szerszemu zastosowaniu rozpuszczalnikéw niewodnych stoli na
przeszkodzie stosunkowo wysoks ich cena. Jednaksie 8z2ybki rozwéj syn
tezy organicznej srowoduje niewgtpliwie znaczne obnizenie ceny tych
zwigzkdéw, co umozliwi szersze ich zastosowanie. Koszt rozpuszezal -
nikéw niewodnych, dzieki mozliwodei ich regeneracji i ponownego za-
wracania do precesu, moze byé zmcznie zmniej szony.

Chlerek potasowy jest podstawewym cwigzkiem naturalnym pota=~
su, stoscwanym w charakterzs nawozu, bgdZ suroweca do produkeji ugu

potasowego, potazu, saletry potasowej i innych substancji. Roztwér
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wodorotlenku potasowego, otrzymamy metodg elektrolizy przeponowej,
zawiera okoto 13 % KOH i tylez KCl. Podczas zatezania tego roztwo-
ru do 45-48 % KOH nastepuje zmniejszenie stezenia KC1l do 0,4 % .
Produkt taki, zgodnie z PN-64/0-84039, odpowiada drugiemu gatunko-
wi. Zawartodéé chlorku potasowego w produkecie pierwszego gatunku po-
winna byé okoxo 10-krotnie mniejsza. Produkt o takiej czystodei o-
trzymuje sig metodg elektrolizy rteciowej. Ze wzgledu na deficyt i
toksyczno$é rteci metoda elektrolizy przeponowej jest nadal atrak-
cyjna. Nierozwigzanym pozostaje jednak zagadnienie usuniecia resz-
tek chlorku potasowego.

Wodorotlenek potasowy stosuje sie miedzy innymi do otrzymy-
wania weglanu potasowego /potazu/ przez karbonizacje wodnego rozt—
woru KOH

2 KOH + CO, = K2003 + H,0 .

WedXug BN-66/8091-08 potaz odpowiadajgey pierwszemu gatunkowi mosze
zawieraé maksimum 0,55 % C1 . W przypadku zastosowania wodorotlen
ku potasowego pochodzgcego z elektrolizy przeponowej nie mozna u-
zyskadé weglanu potasowego o wymaganej czystosci. Catkowite usunie-
cie chlorku potasowego przez zatezanie wodnego roztworu K2003 Jest
réwniez niemozliwe.¥ temperaturze 303K /30°c/w uktadzie KCl—K2003-
- HZO W roztworze eutonicznym /roztwér nasycony obydwiema sola~-
mi/ stezenie chlorku potasowego wynosi bowiem 1,14 % [2].

Podobne trudnodci, dotyczace usunigcia resztek NaCl, wyste~
pujg przy otrzymywaniu czystego wodorotlenku sodowego metodg elek—~
trolizy przeponowej oraz prawdopodobnie wystgpig przy produkcji so-
dy z tego wodorotlenku w wyniku procesu karbonizacji.

Biorge pod uwage szerokie mozliwo$ci technologiczne,wynike-
jace z zastosowania rozpuszczalnikdéw mieszanych, wydaje sie celowe

wziecie ich pod uwage przy poszukiwaniu metody oddzielania resztek
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ECl od KGH 1lub K2003. Najbardzie} pozgdane byxoby znalezienie ta-
kiego rozpuszczalnika niewodnego, ktéry dodany do wodnego roztworu
wyze] wymienionych zwigzkéw, prakiycznie catkowicie wysalzetby ohlo
rek potasowy.

Zastosowanie alkoholu metylowego, etylowego, propylowego czy
r-butylowego jest niekorzystine, gdyz wywotuje rozwarstwienie rozt-
woru {4 . Tworzy sie ciezsza warsiwa wodna 1 liejsza warstwa alko—
holowa, przy czym oble zawierajg KOH i KC1 lub cho3 i XC1, ale w
résnycn stezeniach. Rozwargtwianie nastepuje réwniez w przypadku zae
stosowania acetonu lub fenolu [4,127].

Z fragmentarycznych danych zaczerpnietych. ¢ literatury wyni-
ka, Ze w ukY¥adzie KCl—KZCO3~gliceryna—woda nie nastepuje rogwarst -
wianie sie roztworu. Poniewaz gliceryna jest rozpuszezalnikiem Xat-
wo dostepnym, mieszajgcym sie¢ z wodg w kazdym stosunku, postanowio—
no zbadaé uklady tréjskradnikowe: KCl-gliceryna-wods i KéCO3—glice—
ryna~woda oraz uk¥ad czteroskradnikowy KCl—KéCO3—gliceryna—woda.

¥ pracy przedstawione zo<taly wyniki badad rozpuszeczalnodei
ohlorku potagsowego w rozpuszczalniku wodno-glicerynowym w tempera -
turze 293 K /20°C/. Jak wynika bowien z przeglgdu literatury, uktad
ten badany byt jedynie przez W.Herza i M.Knocha (5 |. Autorzy podajs
tylko kilka warto$ci liczbowych, okredlajgcych rozpuszczalno$é soli
w omawianym rogtworze w temperaturze 298 K /2500/. Rozpuszczalnosé

chlorku potasowego w innych temperaturach nie byka badana.

2. Cze$é doswiadczalna

Pomiary rozpuszczalno$ci przeprowadzono izotermicznie w tem—
peraturze 293 X /2000/. Roztwory do badania przygotowywano przez
wprowadzenie do kolbek stozkowych 35 g chlorku potasowego i1 50 g
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rozpuszczalnika wodno-glicerynowego, zawierajgoego kolejno 0, 10 ,
20, 30,, 40, 50, 60, 70, 80, 90 i 100 ¥ gliceryny. Kolbki te wytrzg-
sano przez szes$é déb w wytrzgsaroe termostatowanej. Po ustaleniu
sie stanu réwnowagi roztwér pobierano do piknometru Ostwalda, wp-
rzednio ogrzanego do temperatury pomiaru. Nastepnie piknometr wa -
zono, po czym zawartos$S$ jego przenoszono iloéciowo do kolbki mia -

rowej o objetodci 100 cm’

. Zawarto$é jonéw chlorkowych oznaczano
metodg Mohra { 7], a zawartodé gliceryny metodg nadmanganianometry-
czng [11] . Do badar stosowano odczynniki cz.d.a. Sk¥ad fazy staXej
znajdujgee) sie w réwnowadze z roztworem, ustalono metods Sohrei -
nemackersa [ 9]« W celu ustalenia pokroju krysztatéw, krople rozt-

woru nasyoonego soli obserwowano przy usyciu mikroskopu polaryza -

oyjnego typu LIN-8.

3. Wyniki badard i dyskusja

Wyniki bada¥l zestawicno w tablicy l. Kolumna 1 podaje numer
kolejny préby, 2- gestodé roztwordw wyrazong w g/cm3, a3, 41i6b-~-
stezenia chlorku potasowego, gliceryny i wody, wyrazone w procen -
tach wagowych.

Viartodci liczbowe zestawione w kolumnaoh 3 i 4 wsekazujg, ze
w temperaturze 293 K /20°C/ rozpuszozalneéé chlorku pctasowego ma—
leje ze wzrostem stezenia gliceryny, Podczas, gdy w czystej wodzie
rozpuszezalno$é tej soli wynosi 25,59 %, to przy stezeniu glicery-
ny réwnym 50,82 ¥ spada do wartodei 13,81 % - zatem prawie dwukrot-
nie - a w czystej glicerynie wynosi jedynie 9,06 %. Jak wynika =z
przytoozonyoch danyoh, rozpuszczalno$é chlorku potasowego w glioce -
rynie jest okoto 2,5 raza mniejsza niZ w wodzie. Omawiane dane zi-

lustrowano w /rys.l/, przedstawiajgeym rozpuszczalno$é soli jako
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funkcje stezenia gliceryny w procentach wagowych.
0 KCL -
4ui_jbwug

1 N
TN
NN
AN

© 20 30 4 5 6 W 8 % 40 CaHg0s g,
Rys. 1

Tablica 1
Rozpuszczalnoéé KCl w roztworach wodno-glicerynowych w temperaturze
293 K /20°C/

Ggstosé % __Wagowy
Tp. g/cm RC1 C5HgOs Hy0
1 2 3 4 5
1 1,1796 25,59 - 74,6
2 1,1796 25,89 7,42 66,69
3 1,1853 22,92 15,42 61,66
4 1,.938 21,62 22,64 55,74
5 1,2056 18,81 32,48 48,71
6 1,2171 17,55 41,79 40,86
7 1,2263 13,81 50,82 35,37
8 1,2372 11,12 60,98 27,90
9 1,2470 11,11 71,08 17,81
10 1,2564 10,25 80,79 9,96
11 1,2661 9,06 90,94 -
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Przebieg krzywej wskazuje, Ze jednakowe przyrosty stezenia glicery-
ny powddujq wieksze obniZenie rozpuszczalnodci soli w zakresie niz-
szych Jjej stezer. Np. przyrost stezenia gliceryny o 10 4 w zakresie
od 10 do 20 % obniza rozpuszezalnoéé KCl o okolo 3,3 %, a w zakre -
sie od 60 do 70 % tylko o okoXo 0,7 %. Jak wynike z poréwnanis da-
nych kolumny 2 1 3, pomimo zmniejszenia stezenia soli gesto$é wodno
-glicerynowych roztwordw masyconych ohlorkiem potasowym zwieksza o ic
ze wzrostem zawartoseci gliceryny.

Wyniki zestawione w tablicy 1 i zilustrowane /rys.l/ pokazu-
Ja, W jakim stopniu zmienia si¢ rozpuszczalnoéé soli przy "zamianid'
wody gliceryng. W miare bowiem wzrostu stezenia gliceryny rdéwnoczed-
nie maleje stezenie wody. Zamiana ta, jak wynika z tabliey 1 i rys.i,
powoduje zmniejszenie rogpuszczalnodei KCl. Mozna by zatem sg -
dzié, ze gliceryna dodawana do nasyconego roztworu wodnego chlorku
potasowego bedzie dziamtata wysalajgco. W celu uzyskania odpowiedzi
na to pytanie i ustalenia ewentualnie innych zelezno$ci w badanym
uk¥adzie przedstawiono jego sktad w réznych jednostkach.
} KEL molfén®

8

7

J
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Potrzebne dane, uzyskane na drodze odpowiednich obliczer do-
konanych w oparciu o wyniki badar zestawiore w tablicy 1, zilustro-
wano wykresami 2, 3, 4 i 6. Wykres 2 przedstawia rozpuszczalnosé
chlorku pntasowego jako funkcje stezenia gliceryny wyrazong w mo -
lach na dm3 roztworu. Krzywa, podobnie jak na wykresie 1, biegnie
bardziej stromo w zakresie niZszyoh stezef gliceryny.Potwierdza to
wiekszy wpityw dodatku gliceryny na rozpuszczalno$é badanej soli w
zakresie nizszych jej stezerd anizeli wyzszych. Odmienny przebieg
ma krzywae na rys.3, obrazujgca zaleznodéé rozpuszczalnodei KC1  od

sktadu rogpuszczalniku mieszanego, wyrazons w jednostkach chemicz-

nych, tj. molach soli na 100 moli sumy obu rozpuszczalnikdw.

mol_ KCL
100moli(Hp0+ Cy Hg Oy)

:: /
1 s

" L

5 10 20 30 4 50 & ™ 8 % *mol _CaHsDs
100 moli [H,0 +C4Hg )

Rys. 3
Jak wynika z wykresu, rozpuszczalnod$é chlorku potasowego maleje, a
nastepnie wzrasta. Minimum na krzywe] wystepuje przy doé$é charak -
terystycznym sk¥adzie rozpuszczelnika mieszanego, wynoszgcym 25 mo-
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1i C3H803 i 75 moli H2O. Jak stgd wynika, przy minimum rozpuszczal-
no$ci soli na 1 mol gliceryny przypadaja 3 mole wody. Wydaje sie
stuszna nastepujgoa interpretacja przebiegu krzywej na omawianym
rysunku. Zaréwno woda, jak 1 gliceryna, nalezg do grupy dobrych roz
puszczalnikéw zwigzkéw nieorgenicznych. Obe rozpetrywane rozpusz -
czalniki majg budowe polarng, przy czym czasteczka gliceryny posia-
de 3 polarne grupy alkoholowe. Podczas wzrostu ste¢zenie gliceryny w
nasyconym roztworze soli, grupy te prawdopodobnie wigzg czgsteczki
wody, co prowadzi do czedciowe] dehydratacji jondw soli 1 apadku
jej rozpuszczalnodci. Dlatego tez, zanim zostanie osiagniety stosu-
nek molowy gliceryny do wody, jak 1:3 /minimum na wykresie/, rozpu-
szezalnodé soli maleje wskutek hydratacji czasteczek gliceryny.
Dalszy wzrost stgzenia gliceryny w uk}adzie zwieksza rozpuszezal -
noéé soli. Jest to prawdopodobnie spowodowane wzrostem ilodci wol -
nych grup polarnych w czgsteczkach gliceryny po przekroczeniu wyze]
podanego stosunku molowego C3H803 do H,0.

Na podstawie przytoczonych rozwazand mozna wysunaé wniosek,ze
w badanym uktadzie trdjsktradnikowym w roztworze wystepuje hydrat
gliceryny o wzorze C3H803' 3H,0. Jego obecnodé sugeruje takze wyk-
res 4. Przedstawia on zalezno$é liczby moli wody, przypadajgce] na
1 mol soli, od liezby wody, przypadajgcej na 1 mol gliceryny w nasy
conym wodno-glicerynowym roztworze KCl. Na wykresie tym, przy sto-
aunku molowym HQO de 03H803 réwnym 3:1, wystepuje zatamanie.
Vedtug N.S.Kurnakowa [ 6] zatamanie na wykresie przedstawisjgcym za-
leznoddé wrasnodci od sktadu $wiadczy o pojawieniu sie w ukladzie no-
wego ekradnika.

Skoro wodzian CaHgoa' 3H20 miatby wystepowad w uk¥adzie trdj-
skXadnikowym KCl—03H803—H20, mozna tym bardziej spodziewad sie je-
go obecnodci w ukisdzie dwuskXadnikowym zXozonym z gliceryny i wo-—

dy. Dla potwierdzenia tego przypuszczenia sporzgdzono wykres 5 ,
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2

co

3

leznogé statej dielektrycznej od stezenia gliceryny w % wagowych.

Ne wykresie tym, przy stosunku molowym gliceryny do wody jak 1:3,

wystepuje réwniez zatamanie. Moze ono stanowié potwierdzenie wys—

tepowania hydratu 03H803-3H20 w roztworze.

Jak zaznaczono we wstepie, g¥éwnym celem badah byto usta -

lenie wriywu stgzenia gliceryny na rozpuszczalno$é chlorku pote -

sowego W roztworze wodno-glicerynowym. Z rysunkéw 1 i 2 widaé, ze

ze wzrogtem stezenia glioeryny, wyrazcnego w % i m/ﬂmB, rozpusz -

czalno$é soli maleje. Jedmakze takie wykresy nie dajg jeszcze od-

powiedzi ne pytanie, czy dodatek gliceryny do nasyconege wodnege

59

roztworu chlorku potasowego dziata wysalajgco. OdpowiedZ na to py-

tanie mozna uzyskaé na podstawie wykresu przedstawiajgcego zales-

no$é rozpuszezalnodei soli od stezenia gliceryny w odniesieniu do

statej masy wody. Rys.6 przedstawia takg zaleznoéé.Stezenia chlor

ku potasowego i gliceryny w wodno-glicerynowym nasyoonym roztwo -

rze soli wyrazono w g/100 g wody. Jak widad z tego wykresu,glice-

ryna dodawana do nasyconego wodnego roztworu soli prektycznie nie

zmienia jej rozpuszcczalnodci az do stezenia okoto 170 g C3H803/

100 g wody. Przy tym stezeniu na omawianym wykresie obserwujenmy

! KCL ’

4009HZ§
100
60 ;

//

40 k. - 74 Y
20 [ U A RO Ut EN S SSU—

0 100 €0 300 400 500 700(:_H o

Rys. 6 1a@rup



60 D.Iengo, ¥.Iango, B.$wiontkowski

zatamanie. Dalszy dodatek gliceryny powoduje wzrost rozpuszozalnos-
ci soli. Wynika stgd wniosek, Ze gliceryna do stezenia okoto 170 g/
100 g wody nie wpiywa na rozpuszczalnosé KC1, e przy wigkszych ste-
szeniaoh dziara wsalajgco. Wzrost stezenia gliceryny od oko¥o 170 g/
100 g wody do 800 g/100 g wody powoduje okoxo 2,5-krotny wzrost roz-
puszczalnodei KC1 w stosunku do rozpuszczalnosei w wodzie w badane]
temperaturze.

¥nioski, wynikajgce z rys. 1 1 6, sg pozornle sprzeczne.Pier
wazy wekazuje bowiem, Ze ze wzrostem stgzenla gliceryny rozpuszczal-
nosé XC1 meleje, podczas gdy drugi sugeruje wystgpowanie zaleznodci
odwrotnej.

W ukXadzie tréjsktadnikowym nie jest obojgtne, w jakich jed-
nostkach wyrasamy te wiasnosé.

Wnioski mogg byé rézne, jak w przypadku badanege uktadu,w za
leznodsci 0d tego, czy przedstawiamy stezenia w 4% 1 m/d.m3 czy tez w
odniesieniu do statej masy wody, np. 100 g, czy 1 mola. W przypadku
pierwszym zmieniajg sig stesenia wazystkich trzech sktadnikéw, a w
drugim - tylko dwéch w odniesieniu do statej masy trzeciego.Pefniej-
sga analiza uk¥adu wymaga przedstawienia jego sktadu w réznych jed-
nostkach. Zwteszcza zaleznodci wiagnodcl od gktradu  przedstawlone
graficznie pozwalajg czgsto na ustalenie ciekawych informacji o ba-
danym uk*adzie, jak np. wykres na rys.>.

W oelu stwierdzenie ewentualnego wpiywu gliceryny na pokré]
krysztaxéw KC1l, obserwowano pod mikroskopem powstajgce w roztworach
nasyconych krysztaty soli. Przy przejsciu od nasyconego wodnego roz-
tworu soli az do zeawartodei 90 % gliceryny, w rozpuszczalniku mie-
szanym nie zauwasono zmiany pokroju krysziatéw.

Zastosowana do badanego ukiadu tréjsktadnikowego KCl—CBHBOB-
H,0 metoda Schreinemackersa {9 1 sugeruje, ze w fazie staze] w ukia-

dzie wystepuje wytgcznie KCl. Proste, Ygczgce punkty przedstawiajg-
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ce skiad roztworéw masyoonych i sktad lekko osuszonych bibulg krysz-
tatéw, prowadzg bowiem do wierzchotkas tréjkata odpowiadajgcego chlor
kowi potasowemu /rys.l/.

Stwierdzono, %e w carym zekresie stezenia glioeryny nie naste-

puje rozwarstwienie roztworu.

4., Wnioski

a/ Rozpuszczalnodé KC1 w roztworze wodno-glicerynowym w tem—
peraturze 293 K /20°¢/, wyrazona w %% i m/dm3, maleje ze wzrostem
stezenia gliceryny /rys.1,2/.

b/ Gliceryna dodawana do nasyconego wodnego roztworu chlorku
potasowego poezgtkowo nle zmienia rozpuszeczalnodei soli wyrasonej w
&/100 g wody, a powysej stezenia okoto 170 g/100 g wody dziaXa wsa-
lajgco /rys.6/. Dodatek 800 g (}3H803 na 100 g wody powoduje okoXo
2,5-krotny wgrost rozpuszczalnoscl soli wyrazonej w tyoh samych jed-
nostkach.

Glioeryna nie radaje sie¢ zatem do wysalania KCl z roztwordw
wodnych.

o/ Uzyskane zalesnodci grafiozne sugerujs, e w badanym ukla-
dzie KCl—C3H803-H20, Jak réwnies w ukY¥adzie dwusk¥adnikowym C3H803-
H20, w roztworze tworzy sig¢ hydrat gliceryny C3H803-3H20 /rys.3,4,5
ié6/.

d/ Nie stwierdzono wptywu gliceryny na pokrdj krysztaléw
chlorku potasowego.

e/ Paze statq, pozostajscg w réwnowadze z nasyconym wodno -
glicerynowym roztworem soli, stanowi KC1.

£/ Dodatek gliceryny do wodnyoh roztworéw KC1 nie wywoluje

rozwarstwienia roztworu,jak to ma miejsce w przypadku alkoholi jed-
nowodorotlenowych.
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PACTBOPUMOCTD XC1 B BOIHO - TTHUEPHHOBHX PACTBOPAX IIPU
TEMIEPATYPE 293 K /20°C/

PesomMe

VlccnenoBaHo BIMAHUS KOHLEHTpauuu riunepura oT O go I00% Ha pacT-
BOPUMOCTD XJODUCTOTO KAJNUA B BOZHO-TJIMLEDPMHOBHX PacTBOpAX IpH
Temioeparype 293K /20°C/.YOTaHOBneHo,qTo NOBHWEGHNE KOHLEHT panuu
TAKNEPYHA ¥ yMEHBUEHME KOHIEHTDANUM BOZH B BEC.% CHUNAET pacTBO-
puMOCTD coiu.Jl0CaBNEHNE IINLEPUHA K HACHUEHHOMY BOZHOMY pPacTBODY
XJOPUCTOTO Kajus CHayana He U3MEHAET ero PACTBODUMOCTH BHpPaXEHHOi
8 r/I00r BoZH,a 1O ZOCTUKEHMM KOHIEHTpammu 1701 C3H803 /I00r BoZH
OKa3HBaeT BCaaMBakliee ZejicTBHE.

llonyueHHHe TpaQUUECKUE 33BUCHMOCTH YKASHBAKT HA BOBMOXHOCTH Cy-—
WEeCTBOBAHUSA B DACTBODE IUZpATa CzHg0z*3H.0 ,a B TBeprmoit fase
ocTabliefiCi B DABHOBECUN C HaCHUEHHHM PACTBOPOM COJu - KCl,

SCLUBILITY OF KC1 IN WATER-GLICERYNE SOLUTIONS IN THE TEMPERA-
TURE 293 K /20°C/

Summary

The effect of gliceryne concentration within the range of O
to 100 % by weight on the solubility of potassium chloride in wa-
ter-gliceryne solutions at the temperature of 293 K /2000/ has been
examined. It was fonud that increase gliceryne concentration and
decrease water concentration as expressed in % by weight results
in lower salt solubility. The addition of gliceryne to saturated
agueous KC1 solution initially has no effect upon salt solubili-
ty in terms of g/100g of water, while above 170 g of CBH803/1OOg
of water has salting-out effect.

The obtained graphical relationships suggest the presence in the
solution of hydrated form C_H_ O, - 3H20, whereas the solid phase

37873
being in equilibrium with the saturated salt solution contents KCI.
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ROZPUSZCZALNOSE KC1 i Ry CO5
W ROZTWORACH WODNO-GILICERYNOTYCH

I1. Rozpuszczalno$é K _CO_, w roztworach wodno-glice-—
rynowych w temperaturze 293 K /20°C/

Zbadano wptyw stezenia gliceryny w zakresie od 0 do
1C0 ¢ wagowych na rozpuszczalnoéé weglanu potasowegdo W roz
tworach wodno-glicerynowych w temperaturze 293 K /20°¢/.

VWzrost stezenia gliceryny i obnizenia stezenia wody
wyrazonego w % wagowych powoduje zmniejszenie rozpuszczal-~
nodci soli. Dodatek gliceryny do wodnego roztworu soli wy-
kazuje dziaYanie wsalajgce. Uzyskane zaleZnodci graficzne
sugeruja wystepowanie w roztworze hydratu C3H803- 3H,C, a
w fazie staej, pozostajgcel w réwnowadze z roztworem nasy-
conym soli - KQCO3'1,5H20. Nie zaobserwowano wptywu glice-
ryny na zmiang pokroju krysztakdéw weglanu potasowego.

1. “prowadzenie

Teglon potasowy w zakresie temperatur od 266,7 do 425 X /-6,5
do 152°¢/ wystepuje jako hydrat K?CO3 1,5 H 0{3]. Jego rozpuszczal-
noéé w temperaturze 293 K /20°C/ wynosi 155,8 g w 10C g wody, a . w
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98,5 € glicerynie 39,4 g w 100 g rozpuszczalnika [3].
Rozpuszezalnodé weglanu potasowego w glicerynie jest wige o—
koXo czterokrotnie mniejsza niZ w wodzie. NaleZy sie¢ zatem spcdzie-
wad obnizenia rozpuszczalnos$ci omawianej soli w miare wzrostu ste -
zenia gliceryny w roztworze. W literaturze brak Jednak danych odnos-
nie wpiywu gliceryny na rozpuszczalno$é cho3 w roztworze wodno -
glicerynowym. Wptyw gliceryny na rozpuszczalnos$é chlorku pctasowege
zostat przez nas podany w poprzedniej publilmecji [1]. ¥ niniejsze]
pracy przedstawiono wyniki badand uktadu tréjskradnikowego K2003 -
03 H803-H20 w temperaturze 293 K/20°C/, ktérych giéwnym celem byo
ustalenie wpiywu stgzenia gliceryny na rozpuszczalno$é wgglanu pota-

sowego w roztworach wodno-glicerynowych.

2. Czedé dodwiadczalna

Metodyka badar omewianego uktedu bya analogiczna jak w po-
przednie) pracy [1]./Stqzenie weglanu potasowego w rcztworze oraz
Jego zawartodé w fazie staXej oznaozano alkacymetrycznie, a zawar -
todé gliceryny i gestodé roztwordw taka, jak w przypadku uktsdu KCl
-C5Hg05-H,0 [ 2].

3. Wyniki badad i dyskusja

Wyniki badar zestawiono w tablicy l. Zawiera ona dane licz~-
bowe okreslajgce gestosé roztworu i rozpuszczalnosé cho3 w zalez-
nodci od stezenia gliceryny i wody. Jak widaé z tablicy w  miare
wzrostu procentowe] zawartosdei gliceryny maleje gesto$é roztworu i
rozpuszczalnodé soli. 0 ile rozpuszczalnosé cho3 w czystej wodzie

wynosi 52,5 %, to w glicerynie spada do wartodi 28,6 % czyli po-
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nad 1,5~krotnie. Wpyw gliceryny ns rozpuszczalno$é omawianej subs-

tancji ilustruje rysunek 1. Krzywe rozpuszczalnodci stanowi linie

prostg.

4 C0g

j0

40 N

S

30%

“T

10

0 @ 30 40 g0 €0 70 80 g0 MO

Rys. 1

L L

Na wykres ten naniesiono réwniez proste tgczgce punkty lezgce na
krzywej rogpuszezalnodci z punktami okreslajgeymi skzad "mokrej"
fagy staxej.

Pek tych prostych zbiega sie w punkcie lezgeym na przyprostokgt -
nej pionowej. Wedtug Schreinemasckersa [ 2] potozenie tego punktu
sugeruje, ze fagze stalg pozostaj}gcg w réwnowadze z nasyconym roz-

tworem soli stanowi Ké003- 1,5 H,0.

Zaleznodé gestodoi roztworu od stezenia gliceryny jest w
badanym ukYedzie K2003-C3H803-H20 odwrotna niz w przypadku ukls
du KC1-ChHg05-H,0 [1].

Jak widaeé z tablicy 1 gestodé roztworu maleje w  miare
wzrostu stezenia gliceryny.
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Tablica 1

Rozpuszezalnosé wegglanu potasowego w roztworach wodno-glicerynowych
w temperaturze 293 K ,20°C/

Nr préby Gqstoié % wagowy
g/om K,004 C5Hg05 H,0
1%/ 52,5 - 47,5
2 | 1,5568 50,81 4,92 44,27
3 ©1,5454 | 48,54 10,29 41,17
4 . 1,5305 | 46,29 16,08 37,63
5 1,5205 | 43,48 | 22,46 34,06
6 1,5057 | 41,27 | 29,28 29,00
7 1,4998 | 39,22 | 37,19 23,29
8 1,4910 36,93 44,19 18,88
9 } 1,4622 ' 34,77 | 51,76 ; 13,47
10 | 1l,4482 | 31,35 ° 61,78 | 6,87
1 I { 28,60 71,40 -

W tym przypadku na gestos$é roztwordéw wiekszy wplyw wywiera
zmiang stesenia soli, a nie gliceryny jak w uk¥adzie KCl—c3H803 -
H,0 [(1]. Jednskowy wzrost stezenia gliceryny powoduje bowiem
wicksze obnizenie rozpuszczalnosel weglanu niz chlorku potasowego.

¥ celu ustalenia ewentualnego dziaXania wysalajacego glice-
ryny na badang 86l sporzgdzono wykres 2. Przedstawia on rozpusz -
czalno$é soli jako funkcje masy glioeryny w odniesieniu do staej
masy wody. Jak wynike z tego wykresu dodatek gliceryny do nasyco-
nego roztworu wodrego pewoduje znaczny wzrost rozpuszczalnodeci we
glanu potasowego. Zaleznod$é ta jest w przyblizeniu linicewa. O ile
w 1000 g wody rozpuszeza si¢ 110,52 g soli, %o po dodaniu 900 g
gliceryny masa rozpuszczonej soli wzrasta do 456,33 g, zatem oko-

%0 czterokrotnie. Jak stad wynika, gliceryna wykazuje wyraZne

x/ dane zaczerpnigte z literatury [3].
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podczas gdy wyrazona w g/100 g wody rosnie. Ta pogorna sprzecgnosé
zostaza oméwiona w pracy poprzedniej ﬁﬂ.

Majgc na uwadze ewentualne potwierdzenle wystepowania w bada-
nym uktadzie sugerowanego poprzednio wodzlanu gliceryny o' wzorze
C3H803'3H20 1 sporzgdzono wykres 3, Na krzywej przedstawiajgce]
rozpuszozalno$é soli w molach na 100 moli rozpuszczalnika mieszane-
go jako funkcji stezenia glioeryny w molach na 100 moli rozpuszczal
nike, w punkcie odpowiadajgcym stosunkowi molowemu CBHBOB do H,0jak
1:3 - wystepuje zalamanie. Rozpuszczalno$é wyrazona w takich jed -
nostkach poczgtkowo wzrasta minimalnie, a po przekroczenlu wyzej wy
mienionego stosunku mclowege rozpuszezalnikéw wzrost jej jest znacz-

nie wiekszy. Jakkolwiek krzywa na wykresie 3 ma inny przebieg niz
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roztworu Ké003 praktycznie nie zwigksza rozpuszczalnodeci soli.Po prze
kroczeniu stosunku molowego gliceryny do wody jak 1:3 liczba wolnych
polarnych grup wodorotlenowych wzrasta, co powoduje zwiekszenie zdol-
nosci rozpuszczania soli. Odmienny przebieg krzywych na wykresie 3 =z
pracy poprzednis] (1] i niniejsze] moze wynikaé z réznicy wielkodci
tadunku anionéw C1~ i 0032—. Jednakze nie mozna wykluezyé moszliwofei
reakeJi gliceryny z K'QCO3 lub KOH powstajacego w wyniku hydrolizy
1 jeJ ewentualnege wypiywu na rozpuszczalnosé badanej soli.

Obserwacja krysztatéw pod mikroskopem wskazuje, ze ich pokrdéj
nis ulega zmianie w miare wzrostu stezenia gliceryny az do ok. 60 7.
W badanym ukradzie, podobnie jak w uk¥fadzie KC1-CzHgOs~ H,0 [1],nie
nastepuje rozwarstwienie rogtworu w wyniku dodawanies gliceryny do

wodnego roztworu K2003.
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4. Wnioski

a/ Rozpuszczalnodé K'2003 w rozitworze wodno-glicerynowym w
temperaturze 293 K /20°C/ wyrazona w % wagowych maleje ze wzros -
ten stezenia glioeryny frys.l/.

b/ Gliceryna dodawans do nasyconego wodnego roztworu soli
powoduje wzrost je} rozpuszczalnodci wyrazonej w g/100 g wody -
dziata zatem wsalajaco. Dodatek 900 g gliceryny na. 100 g wody w
nasyconym roztworze K’2003 czterokrotnie zwieksza rozpuszczalnosé
soli /rys.2/.

¢/ Zaleznodé rozpuszozalnodci weglanu potasowego, wyrazona
w molach na 100 moli rozpuszozalniks mieszanego przedstewiona gra-
ficznie /rys.3/ sugeruje wystepowanie w roztworze wodzianu glioe-
ryny C3H803° 3 H20.

d/ Nie stwierdzono wptywu glioceryny na pokréj krysztaléw
soli..

e/ VW fazie stalej, pozostajgeej w réwnowadze z wodno-glice-

rynowymi nasyconymi roztworami soli, wystepuje hydrat 0 Wwzorze

K, COz * 145 H,0.

£/ Dodatek gliceryny do wodnego roztworu K,C05 nie powoduje
rozwarsiwienia roztworu, jak w przypadku alkoholi jednowodorotle —

nowych .

Literatura

i Lango D., Lango M., Swiontkowski B. : Akademia Techniczno Rolnicza
im.J.J.Sniadeckich w Bydgoszczy, Zeszyty Naukowe Nr 15 - Chemia i
Technologia Chemiczna /1/ - 1974, 49-62

2. Schreinemackers F.A,H., Z.physik.Chemie, 11, 81, 1893

3, Sprawocznik chimika, t.III.Izdatielstwo "Chimia" Leningrad 1964



T2 D.Iango, M.lango, B.§wiontkowski

PACTBOPUMOCTD  1,C05 B BO4HO - THMUEPUAOBNX PACTBOPAX IIPU
TEMIEPATYPE 293 K /20°C/
Peswne

llccneoBaHO BAMAHMe KOHLEHTpauuu raunepuda or O 7o I00 Bec.% Ha
PacTBOPUMOCTE YIIIEKUCHOIO KAaJMA B BOZHOINALEDPUHOBHX DACTBOPAX IipH
TemneparType 293K /20°C/.

{loBHlieHMEe KOHLEHTpPAUMM IIALEDAHE X YMEHBUIEHME KOHLEHTDALMM BOMH
BHPAXEHHEX B BEC.0 yMEHBIAeT DPAaCTBOPUMOCTDH COJMU.;/i00aBlleHue IIULE-
puHa K BOZHOMY pPAcTBOPY COMM OKa3HBAET Bcalmpailiee ZeitcTeMe.llomy-
YeHHHE TIpa@UueCKue 3aBUACUMOCTM YKA3HBaKWT Ha BO3MOXKHOCTH CYWECTBO-
BaHUA B PACTBOPe IuApaTa 05H803'5H20 48 B TBEDZAOH (,a3€ OCTABUERCH
B paBHOBECUM C HACHIEHHEM DPaCTBOPOM COMM - KLCOE' 1,5 H.0,

He 3aMeyeHO BAMAHMA TIMUEDPMHA HA M3MeHeHNEe (OpMH KPACTANIOB yrie-
KUCJIOr0 KaJMUf.

SOLUBILITY OF KZCOS IN WATER ~ GLICERYNE SOLUTIONS IN THE TEMPERA—

TURE 293 K /20°%c/

Summery

The effect of gliceryne concentration in the range of O to 100%
by weight on the solubility of K2CO3 in water-gliceryne solutions
ot the temperature of 293 k /20°C/ has been examined.
It was found that increase in gliceryne concentration and decrease
in water content in terms of % by weight results in lower salt so-
lubility. The addition of gliceryne to queous salt solution has sal-
ting-in action. The graphical relationships obtained suggests pre-~
sence of hydrated form, CSHBOB <3 HZO in the solution, while in the
s0lid phase being in equilibrium with the saturated salt solution,
presence of K2003 « 1,5 H20 was identified. No effect of gliceryne

on the change of potassium corbonate crystals shape was observed.
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ZASTOSOWANIE WISKOZYMETRU ROTACYJNEGO
DO BADAR PLASTYPIKACJI ZIAREN POLICHLORKU WINYLU

Zbadano przebieg plastyfikecji zlaren I'CY/ pochodzg-
cych z réznych partii produkcyjnych. Do badah uzyto czte-
ry partie PUT réznigce sig miedzy sobg stirukturg ziaren.

Do oceny zachodzgeych zmian lepko$cl w ukindach X7
- plastyfikator w podwyzszonej temperaturze - uzyto wis-
kozymetru rotacyjnego RHEOTEST - 2. Na podstawie uzyske -
nych wykreséw ustalono, Ze ksztalt krzywyoh zmian lepkod-
ci jest $cidle zwigzeny ze strukturg ziaren, jednorodno$-
cig ich budowy, ciezarem czgsteczkowym itp. Otrzymane in-
formacje, dotyczgce zachowania sig badanych partii pod -
czas plastyfikacji, moga byé przydatne przy ustalaniu wa-
runkéw przetwdrstwa mas polwinitowyoh.

1. Wprowadzenie

YMajszerszy asortyment produktéw otrzymywanych =z polichlorku
winylu /7C// stanowig wyroby zmigkczanes folie i przedmioty profi -
lowane takie jak weze, kable, prety, uszczelki itp. Podstewowym pro-

blemem podczas masowej produkeji jest utrzymanie wysokiej jakosdel
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weyskiwanych wyrobdw. Czegsto zdarza sie, Ze predukty z plastyfiko-
wanego PCW, mimo zachcwania staXych warunkéw przetwérstwa,wykazujs
miejscowe wady zewnetrzne lub wewngtrzne, obnizajgce ich walory u~
¢ytkowe. Usterki spowodowane sg gldéwnie niejednorodnymi wiasnodcie
mi skadnikdéw, z ktérych otrsymywane sg plastyfikaty. HNajczedcile]
odpowiedzialnym za wystepujgce zaburgenia jest jeden z surowedw
podstawowych - PCW.

Obserwowane pod mikroskopem ziarna PCW-S, pochodzgce z prze~
mystowe) partii produkecyjine}, wykazujg zréznicowang budowe [1, 2} .
Obck siebie wystepujg ziarna o réiznych wymiarach i kszta}tach,o od-
miennej powiergzchni, porowate) lub szklistej. Dodatkowo przeprowa -
dgzane badania dowodzg, e ziarna polimeru wyodrgbnione z te) samej
partii réznig sig takze cigzarem czgsteczkcwym. Czynniki te pewodu~
Ja, ¢e ziarna w réznym stopniu pochtaniajg plastyfikator i w réznym
stopniu ulegajg plastyfikecji. Pocigga to za sobg wystgpowanie wy-
tej wspomnianych niejednorodnosci w wyrobach kodcowych, a przez to
obnizenie ich jakodci.

Dotychczas nie opracowano statystycznej metody bada¥t wias -
ncdcl ziaren PCW pod kgtem zeachowania sig ich podczas plastyfilmeji.
W praktyce przemystowe] przydatnod$é wybranej partil PCW 3o produk-
cji wyrobéw zmickezonych okresla sie na podstawie ooeny jakofci wstep-
nie wykonanych plastyfikatéw. W zaleznosci od rodzaju koricowego
produktu prébki msajg postaé wyttoczonego wetyka ludb preta albo wsl-
cowanej folii. Kryterium oceny stanowi liczba tzw. "rybich oczek"
wystepujgeych na jednostkowej powierzchni wycinka felii ludb liczba
wypryskdéw na wybranym odcinku wezyka badZ preta [6]. Metody te majg
Jednak tylko orientacyjny charakter, poniewaz do badar uZywane sg
wielosk¥adnikowe mieszanki, a w zwigzku z tym przyczyny wystepowa -
nia zaburzer mogg mieé rézne Zrdda. Poza tym warunki bada® labora-

toryinych odbiegajg od warunkéw przetwérstwa W skali technicznej 1
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brak usterek podczas préb wetepnych nie wyklucza mozliwecdcli wyste—
powania wad w wyrcbach seryjnych. Przyblizeng charakterystyke plas-
tyfikacji daje obserwacja pod mikroskopem ziaren zanurzonychw plas
tyfiketorze 1 poddanych dziataniu pedwyszszone] temperatury [3,4,5,
7] . Poniewaz budowa ziaren jest bardze zrdéznicowana, wyniki ozna-
czenl wybranych ziaren nie sg reprezentatywne dla caXej partii ba -
danego PCW. Dla uzyskania peiniejszego obrazu szybkodel zachodzg -
cych przemian nalezy obserwacje powtarzaé wielokrotnie.Jest to u -
ciazliwe, z uwagi na dtugi okres trwania ozmaczed.

Pewne wnioskil odnoénie budowy i plastyfikecji zisren PCW me-
zna wyciggngé takze na podstawie analizy krazywych zmian lepkedcl
lub poboru mocy podezas badania miesganek PCW - plastyfilmtor w
réznego rodzaju plastografach [8,9]. Urzgdzenia te sg Jednak przys-
tosowane do rejestrac]i duzych zmian lepkodci lub poboru mocy przez
co subtelne réznice rrzebiegu krzywych, wynikajgce ze zréznicowa -
nej budowy ziaren, czesto pozosta]g niezauwazone.

Jak wykazujg przeprowadzone badania, bardziej precyzyjne da-
ne dotyczgce struktury ziaren PCW i ich plastyfikac)i uzyskuje sie
podczas oznaczer zmian lepkedcl niezbyt stezonych ukladéw PCW-plas
tyfikator. Przy zawartodci kilkunastu procent PC¥ w miessanminie
zmiany lepkodci uktaddéw towarzyszgce zmigkezaniu polimeru sg tak
wyrafne, Ze mogg byé badane i rejestrowane za pomocg wiskozymetru
rotacyjnego.

W niniejszej pracy przedstawionc wyniki badard plastyfikec]i
ziaren réznych typéw i partii produkcyjnych PCW za pomocg wiskozy-

metru rotacyjnego typu Couett’a.
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2. Metodyka badan

Pomiary przeprowadzono przy uzyciu wiskozymetru RHEQOTEST-2,
produkowanego przez PrUfgerite Werk Medingen Dersden-NRD. Tiskozy-
metr wyposazony jest w pieé uk¥addéw cylindréw pomiarowych, oznaczo
nych symbolani N, S1, S$2, 83, H, pozwalajgcych na wykomnie pomia-
réw lepko$ci w granicach 1 do 1,8-104 N-s/mz. Aparat posiada dwa-
nadeie biegbéw z mozliwodcig wyboru dwéch obrotdéw n~ kazd;m oraz
dwa zakresy pomiarowe o rdéznych dokIzdnodeciach /zakres I pozwala
na odezyt 10 razy dokladniejszy niz zakres 1I/. Dla umozliwienia
badan lepko$ci mieszanin PCW-plastyfikator wiskeczymetr wyposazcno
dodatkowo w termostat cieczowy utrzymujgcy wysoksg temperature z du-
zg dok*adnoscig /i 0,5 K/ oraz rejestrator kompensaeyjny z samopi-
sem do ciggtej rejestracji zmian lepkos$ci w trakcie pomiaréw.

Yiarunki oznaczend zmian lepkodci okredlono na drodze Adodwial
czalnej. Dobierajgc system pomiarowy, temperature oraz szybkosé ob-
rotéw cylindra, wzieto pod uwage stabilno$é chemiczng mieszaniny ,
jed lepko$é maksymalng, dokadno$é wskazair rejestratora i czas
trwania pomiaru. Na podstawie kilkudziesigciu oznaczed  wstegpnych
ustalono, ze mieszanina PCW-plastyfikator /przy nieobecnodei sta -
bilizatora/ nie ulega jeszcze rozkindowi w temperaturze 428 ¥ oraz
ze maksymalna lepkoéé dajgea sig zmierzyé systemem ¥ przy  dusych
obrotach, wystepuje przy skizndzie mieszaniny okoto 15 %4 TC.i 85 7
plastyfikatora. Biorge pod uwage czuXo$é urzadzenia, wybrano bicg
10a /Bl obr/min/ dla mieszaniny o zavartodci 13 % TC/ i 87 % plas—
tyfikatora. Taki dobdr parametrdw pozwolik w prazypadku 17/ o licz-
bie Fikentschera 68 wykorzystad caly przedziat wyehyleX rcjestra -
tora przy maksymalnej dokXadnodci jego wskezarl /na zakresie I/ i

wykonywaé pomiary w czasie okoto 7C minut.
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Sk¥adniki badanych mieszanin odwaZono na wadze analitycznej.
Zachowujac stalg proporcije 13 % wagowych PCW i 87 % wagowych plas -
tyfikatora, dozowano je do zlewki i mieszano bagietksg przez 1 minu-
te. Otrzymang zawiesing wlewano do gorgcego ukisdu pomiarowego, a
nastepnie wigczano samopiszgcy rsjestrator. Oznaczenia wykonywano w
temperaturze 428 K systemem cylindrowym H /przeznaczonym do badania
past 1 zawiesin o duzej lepkodci/. Przy wszystkich oznaczeniach sto
sowano stalg szybkod$é obrotéw wewnetrznego cylindra, wynoszgcg 81
obr/min.

Przebadano 4 partie produkecyjne PCW w tym jednsg partie PV
B-68, jedng partig¢ PCF¥ S-GO oraz dwie partie PCW S-68. T charakte -
rze plastyfikatora uzyto ftalanu dwuoktylu /DOF/. Badania wiskozy -
metryczne poprzedzono obssrwacjami ziaren pod mikroskopem optycznym
w dwietle odbitym. Otrzymane obrazy ziaren utrwalono na ttonie foto-
graficznej i przedstawiono w formie zdjeé. Wyniki oznaczer zmian

lepkodci ukYadéw PCW-DOF przedstawiono za pomocg wykreséw.

3. Oméwienie wynikéw badan

Obrazy mikroskopowe ziaren wystepujgcych w partiach PCR¥ uzy-
tych do badan przedstawiono na rys.l. Z przeprowadzonych obserwacji
wynika, e ziarna wchodzgce wskad réznych partii jak i wystepujace
w obrgbie jednej partii mogg sie znacznie réznié miedzy sobg.
¥ partii I, TCY S-68 mozna wyodrebnié ziarna o réznych  $rednicach
od 5-200 um. Ziarna wigksze przypominajg budows "éniezng kule", a
ziarna mniejszs majg budowe zblizong do "szklistej pereY¥ki". UdziaX
"szklistyeh perexek" w partii I jest niewielki. Partia II, PCW S-68,
podobnie jak poprzsdnias, posiada ziarna réznych rozmiaréw /5-200um/
i réznej budowy.
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-
a - partia I; PCW S - 68 b - partia II; PCW S - 68

¢ - partia III; PCW S ~ 60 d -~ partia IV; PCW B - 68
Rys.l Obrazy ziaren wchodzgcych w sktad badanych partii PCW;

éwint¥o odbite, powigkszenie 100 x
Obserwuje sie jednak w niej znaczng liczbg ziaren typu "$éniezne} ku-
1i" cklejonych mniejszymi typu "szklistej peretrki". Wystepujg takze
ziarna o budowie podrednie] migdzy "szklistymi", a "$nieznymi", nie-
przefroczyste o doéé nieregularnych kszteltach ale o gradkich bkysz-
czgeych powierzchniach.

Uziarnienie partii III, PCW S-60, rézni sie¢ znacznie od par -
tii opisanych poprzednio. W przewazajgcej wickszodcl wystepujg tutaj
regularne kule o mniej zréznicowanych $rednicach /60 - 200 um/.Cze$é
kul ma gedkie pewierzchnie i jest prawle zupetnie przefroczysta.Po-

zostaXe 0 powlerzechniach matowych sg nieprzezroczyste.
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Ziarna partii IV, PCW B-68, takze odbiegajg kssztaltem i bu-
dowg od pozostalych. Majg one maXo zréznicowane wymiary /60-100um/
i owalne ksztatty. Sg nieprzefroczyste, posiadajsg rozwinietg,mato-
wg powierzchnie.

Ne podstawie przeprowadzonych badar reowlskozymetrycznych
mozna stwierdzié, Ze mieszanina kezdej partii PCW z plastyfikato-
rem, poddana dziataniu podwyzszone] temperatury, ulega wyrafnym
przeobrazeniom figycznym. W przypadku duzej zawartodei plastyfike-
tora moZna wyodrebnié trzy etapy przemian. W etapie pierwszym pla-
styfikator wnika w gtgb ziaren powodujgc ich pecznienie. Towargy--
B2y temu znaczny wzrost lepkodci wawlesiny. W etaple drugim, pod
dziaYaniem si¥ $cinajgcych wystepujgoych w uktadzie pomiarowym,
nestepuje rozpad ziaren i izolacje ich fragmentéw. Lepko$€ uk¥sdu
gwattownie spada. Etap trzeci to proces rozpuszczanla sie PCW w
rlastyfikatorze. ¥ trakcie rozpuszczania sle PCV lepkosé miesza -
niny powoli obniZa sig az do osiggniecis wielkosdei granicznej ,
éwiadczgcej o réwnomiernym rozproszeniu polimeru w cieczy.

Poniewaz w obrebie badanych partii PCW wystepujg ziarma o
réznej wielkoSci i budowie, wymienione procesy zachodzg w miesza-
ninie jednoczednie ale w réznym stopniu. Mierzgc zmiany lepkodci
w uk¥adzie PCW-plastyfikator mozna ustelié w jakim momencie dany
proces dominuje. Wyniki badar zmian lepkodeci w uk}adach PCW - DOP
dla opisanych wyzej partii I - IV przedstawiono na rys.2.

Anclizujac przebieg krzywych zmian lepkodci atwo zauwa2y<5|
ze istniejg wyraZne rdéznice migdzy nimi. Wszystkie krzywe mjg in-
ne meksima lepkodci, ktére sg osiggniete w réinych czasach.Znacz-
nie rdznig sig¢ takZe czasy po Jakich mieszaniny uzyskaty lepko$é
graniczng. Odmienny ksztalt krzywych $wiadezy o réznej podatnodeci
ziaren na dziaXanie plastyfikatora, a w zwigzku z tym o ich ré.-
nych wiaesnodciach fizycznych.
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Rys.2 Krzywe zmian

I - partia

II - partia
I1T - partia
IV - partia

lepkodel uktaddw PCW-DOF

I; PCW S-68
1I; DPC¥ 5-68
I1I; PCW S-60
IV; DCW B-68

Kraywe I 1 IT chu-
rakteryzujg przobieg pla-
styfikseji partili PCW cw
spensyjnego o liczbie Fi-
kentschera 68. Kroywa I,
w poréwnaniu z krzywg II
wykazuje bardziej stromy
wzrost w pierwsgzym eta -
pie przemian,nissze mak=-
simun lepkofci, szybszy
spadek w etapie drugim i
krétezy czas  niezbedny
do osiggniegcia wartodei
granicznej. Na podstawie
obserwowanveh réznic moz
na stwierdzié, ze ziarna
Polimeru pochodzace z par
tii I Intwiej poch*ania-
ja plastyfikator, szyb -
cie] ulegajg rogpadowi i

rogpuszeczeniu. Bardzie]

stromy wzrost i spadek krzywej $wiadezy 0 wigksze] jednorodnosci zia-

ren. Dtuzszy czas niezbedny do catkowitego rozpuszczenia zisren partii

11 sugeruje, ze wystepuje wérdéd nich pewna 1loéé ziaren

trudno ulegajaca dziataniu plastyfikatora.

Rézny przebileg krzywych I i II wyjadnia przyczyny

szezegblnie

odmiennego

gzachowania sie obu partii PCw podczas przetwérstwa. W trakeie prdébne-

g0 wyttaczania polwinitdéw kablowych wykonanych w oparciu o te

partie

stwierdzono, ze profile otrzymane z mieszanek partii I posiadajg po -

wierzchnie pozbawione defektéw. Na powierzchniach profili wytXoczo -
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czonych z mieszanek partii II, przy zachowaniu tych samych paramet~
réw przetwérstwa, wystgpity liczne nieréwnodci i wypryski.Aby prze-
konad sie czy za powstate defekty odpowiedzialne 8g niedostatecznie
splastyfikowane ziarna, zmieniono czg$é parametréw w trakeie przet—
wéreatwa, wydtuzajgc czas walcowania mieszanki polwinitowe} przed
zgranulowaniem i podwyZszajgc temperaturg wyttaczania., Stworzono
przez to lepsze warunki do przenikania plastyfikatora w gtgb ziaren
PCW. Na uzyskanych profilach stwierdzono spadek ilodci wypryskéw.

Tablica 1

Zestawienie wielkodcl wyzmaczajgcych charakterystyczne punkty na
krzywych zmian lepkosSci w uktadach PCW — DOF

Nr partii

Wiel-
kodci od-

czytywane
na wykresach

I II 111 v

Czas osiggniegcia
lepko$ci maksymal- 3 4 4 2
ne} min

Czas osiggniecia
lepkodci granicznej | 18 26,5 14 16
min

Lepko$é maksymalna
? N-s 3,20 4,22 1,21 5,42

-

m

Lepko$é graniczna
LEY:)
m

0,98 1,21 0,23 1,09

Pcdobne prawidtowodel zaobserwowano podczas badar partii III
PCW S-60. Wa szczegélng uwage zastuguje tutaj czas niezbedny do o-
siggniecia maksimum lepkosei oraz czas potrzebny do rozpuszczeriia

polimeru. Mimo znacznie nizszege ciezaru czgsteczkowego czas ten w
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poréwnaniu z partiami I 1 II jest stosunkowo dtugi. Na tej podstawie
mozna sgdzié, ze wigkszo$é ziaren trudno pochlaniate plastyfiketor i
trudno ulegaXa rozpuszczaniu. »

Zgodnie z przewidywaniami opertymi o wyniki bsdard zmien lep—
kodci, testowe folie wykonane z tej partii PCW posiadaly liczne "ry-
bie oczka" Yatwe do identyfikacji pod mikroskopem optycznym [10] .
I10éé ich byYe zalezna od czasu walcowania folii i przy dXugioh cza-
sach wyraZnie malata. Najtatwiej likwidacji ulegatry "cczka" matych
rozmiaréw, netomiast duze zenikaly powoli lub nie dawaly sie catko -
wicie usungé.

Zupetnie odmienne cechy wykazaa podczas badar partia IV, PCW
B-68. Erzywa zmian lepkodci poczgtkowo gwaltownie ros¥a i w krétkim
cgasie osiggata wysokie maksimum. Nastepnie stromo opadata, szybko
osiggajgc warto$é graniczng. Zachowanie sig uk¥adu polimer - plasty-
fikxator dwisdczy o tym, 2e ziarna PCW blokowego szybko chtong plae -
tyfikator, przy czym proces ten przebiega Jednoczednie dla wiekszod-
ci ziaren. Jednoczeénie rmmotepuje takse rozpad wiekszodci specznio -
nych ziaren, co jest konsekwenc)g jednorodnodci ich budowy. Krétki
czas w jakim mieszanina osigga lepkodé graniczng dowodzi, ze polimer
Yatwo rogpuszcza sie w plastyfikatorze.

Interesujgcym zagadnieniem Jest fakt wystgpienia wysokiego
makeimum lepkodci, mimo szybkiego zachodzenia proceséw pgcznienia 1
rozpadu ziaren. BliZsze informacje na ten temat uzyskano podczas ob-
serwacji pod mikroskopem przebiegu pgcznienia zisren w plastyfikato-
rze w podwyzezonych temperaturach /rys.3/. Stwierdzono, ze w czedecio-
wo splastyfikowanych ziarnach w poblizu ich powierzchni wystepuje o-
toczka trudniej plastyfikujgcego sie polimeru. Otoczka ta nie wptywa
zasadniczo na proces pecznienia ziaren, ale wyraZnie utrudnia ich
rozped. Nastepuje on dopiero wtedy, kiedy ziarna osiggng duzy przy -

rost objetodci. Poniewaz ziarna majs stosunkowo jednorecdng budcwe,
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rozpad ich nastepuje prawie jed-
noczedénie, ale dopiero po znacz-
nym specznieniu.Powoduje to gwalk
towny wzrost lepkodci uk*adu i
wystepowanie wysokiego maksimum.

Jednorodno$é budowy zia-
ren i atwg ich plastyfikacje po-

twierdzity wyniki prébrnego wytis

czania mieszanek polwinitowych Rys.3 Ziarma PCW B - 68,poddane
dziataniu DOF w temperatu -

wykonanych w oparciu o te partie rze 388 K, po uptywie 1 mi-
nuty; $wiet¥o przechodzgce,
PCW B. Profile wykonane w takich powigkszenie 100 x

samych warunkach jak w przypedku PCW $-68, partii I, nie posiadaty
defektéw powierzchniowych $wiadezgeych o nierdwnomiernej plastyfi -

kacji ziaren polimeru.

4. Podsumowanie wynikdéw badaid

Przeprowadzone badania potwierdszily istotny wpiyw budowy zia-
ren PCV na przebieg ich plastyfikacji. Na podstawie analizy zacho -
dzgeyech zmian lepkogel w ukYadach PCW - plastyfikator ustelono y 2Ze
o szybkodci wnikania plastyfikatora w gXgb ziaren 1 rozpuszezania po-
limeru decyduje zawartodé ziaren o budowie porowatej i szklistej.
Stwierdzono, %e za wydtusenie czasu pecznienia i catkowitego rozpusz-
czenia polimeru w plastyfikatorze moze byé odpowiedzialna nawet nie-
wielka ilo$é ziaren szczegélnie trudno ulegajgea dziataniu plastyfi-
katora. niosek ten wynika migdzy innymi z pordéwnania przebiegu plas-
tyfikacji partii T i II, PCW 5-68. Mimo znacznego podobiedstwa budo-
Wy gziaren i zastosowania takich samych drastycznych warunkéw pla Cy-

fikacji /wysoka temperatura, duza zewarto$é DOF/ wystgpity w  obu
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partiach wyraZne réinice w czasach trwania kolejnych przemian.Partia
II, zawierajgca - w poréwnaniu z partig I - wiecej polimeru o budo -
wie sgklistej, dXusej ulegala pgcznieniu /o okoto 1 min./ i rozpusz-
czeniu /o okoto 8,5 min./. Podobnie w przypadku partii III,PCW S-60,
mimo nizszego cigzaru czgsteczkowego szkliste ziarna dtugo chznialy
i rozpuszczaly si¢ w plastyfikatorze. W przeciwierigtwie do nich jed-
norodne i porowate zierna partii IV, PCW B-68, pecznialy i rozpusg -
cgaty sie¢ szybko.

Oceniajgc wyniki badar zmian lepkofci w ukYadach PCW-plasty -
fixator za pomocg wiskozymetru rotacyjnego mozna stwierdzié, ze me -
toda ta przy odpowiednio dobranych warunkach oznaczef moze stuzyé do
dok¥ dnej oceny zdolnoéci do plastyfikacji ziaren PCW, poochodzgcych
% partii polimeru o zbliZonych lub réznych wtasnodciach fizyczrych .
Wyniki badad pozwalajs takZe przewidzieé zachowanie sie badanego PCW

w trakcie przetwérstwa.
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IPALEAEHIE POTALMOHHODO olICKOSUMETPA I UCCIELOBAHIA NINACTHGN-
KALMM 3EPEH NLX
Peziome

iCCNENOBaH XOF InacTugukauny BX ¢ pPasHHM CTPOEHUEM 3€PEH.13MEHE~
HUS BABKOCTM B cMecsX IbX — NNGCTUGMKATOD B IOBHUEHHHX TEMIEpaTy-
pax Ha3HAUEeHO C MOMOWB POTELMOHHOIO BUCKOBMMETDA PLOTECT - 2.
YCTS8HOBIEHO,YTO B KDUBHX M3MEHEHH BA3KOCTM TOUHO CBA33H CO

CTPYKTYDOil 3epek.

APPLICATION OF THE ROTARY VISCOMETER TO THE ,PIASTICYZsTION RESEARCEH
OP POLYVINYL CHLORIDES  SEED3

Summary

The process of seeds'plasticization of PCW proceeded from +the
different productire portions has been tested. Four portions of PCW
differed from each other in the seeds structure have been used.

The rotary viscometer -~ RHEOTEST-2- has been used to the esti-
mation of the occuring viscosity changes in PCW systems -~ plastici-
zer in the raised temperature. It has been settled tnat on the gro-
und of the received diagrams, the shape of crooked viscosity chan -
ges is narrowly related to the seeds structure, texture of their
homogencity, molecular weight etc. The given informations refering
to the behaviour of the tested portions during plasticization can
be useful to the suttlement of conditions in processing of polivi-

nits formations.
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BADANIA WAD WYROBOW
7 PLASTYPIKOWANEGO PCLICHY.ORKU WINYLU

Do badar uzyto izolecje kablowg z wadaml powierzch-
ni w postaci gesto usianych zgrubied. ¥ celu wyJadhienia
przyczyn wystepowania wad powierzchni przeprowadgzono Jed -~
noczednie bedania z dwoma partiami polichlorku winylu sus-
pensyjnego /PCW -8/, przy czym w pierwszej partii w prze -
wazajacej ilodci wystepowaly giarna typu "énieznej kuli®,a
w drugiej partii wystepowaly w zmacznej ilodei ziarms typu
"gzkliste] peretki". Na podstawie obserwacji pod mikrosko-
pem fcinkéw wykonanych z izolacji kablowe] oraz wyodrgbnio
nych zgrubiend i "rybich oczek" z folii poddanych dziataniu
rozpuszezalnike stwierdzono, 2e w obu przypadkach 8g one
spowodowane obecnodcig niecatkowicie zzelowanych zierenICW
~5. Nalezy sgdzié, ze na podstawie badad mikroskopowych
ziaren PCW-S mozna w pewnym stopniu przewidgzieé,czy w wy -
robach z poliwinitéw bedg wystepowaly "ryblie oczka".

"Rybie ocgka" wystepujg w plastyfikacie wéwozas,gdy
w uzytej partii PCW-S sg obecre ziarna o budowie Jednoli-
tej, pozbawione jJakichkolwiek poréw.

l. ‘i?prowad zenie

Z kezdym rokiem uwidacznis sig¢ wzrost produkecji polimeréw
syntetycznych otrzymywenych z produktéw metoczgstecgkowych ma drodze
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polimeryzacji, polikondensacjil Jub poliaddycii. Polimery stanowig
dzisia] podstawowe materiaty stosowane w rdéznych gatreziach wspdk -
czesnego przemystu i wspdétczesnej techniki. Szybki rozwdi przemys-
Tu i dazno$é do rozszerzenia kregu zastosowa’d polimerdw stawiajg
przed stosunkowo m¥oda gauteziz naukl caly szereg nowych zadat. Do
najwazniejszych nalezg otrzymywanie nowych polimerdw oraz modyfi -
kacje istniejgcych, w celu otrzymania tworzyw o odpowiednich wkas-
nodciach usytkowych.

Polichlorek winylu /PCW/ jest jednym z pierwszych polimeréw
otrzymanych ns drodze polimeryzacji. Chociaz znany jest on od daw-
na, szerokie zasiosowanie przemysYowe znalazt dopiero od dwudzies-
tu kilku lat. G¥éwna przyczyng szerokiego zastosowania PCW jest du-
za mozliwoéé modyfikmcji jego wrasnodel fizykomechanieznych oraz
stosunkowo nisks cena. Z tych tez powodéw do dzié wytrzymujer on
konk;rencje %z innymi, nowsgymi tworzywami sztucznymi.

Przetwérstwo PCW prowadzone jest w dwéch zasadniczych kie-
runkach: otrzymywanla wyrobdéw twardych i plastyfikowanych. Jakodé
wyrobéw plastyfikowanych zalezy od wielu czynnikéw, do najwazniej—
szych z nich naleig: charskter ziaren PCW, ciezar molowy /ezastecz
kowy/ i jego rozrzut, wrasnodci chemiczne plastyfikatoréw, stabili-
zatoréw 1 innych dodatkéw, sposédb przygotowania i mieszanis plasty~
fikatordw z polimerem oraz warunki przetwérstwa. Stosujgc réizne ty-
py PCW oraz zmieniajgc stosunek ilodciowy substancji dodatkowych
morna znaeznie zmieniad wrasnoseci gotowych plastyfikatordw, takic
Jak: temperature zeszklenia i p¥ynigcia, mrozoodpornocéé, wskazZnik
ptynigeia, wytrzymalodé na zerwanie, wydXuzenie wzgledne itp.Jed ~
nym z najwazniejszych probleméw interesujgeych technologéw-pralkty-
kéw jest otrzymanie wyrobdw elastyeznych w mozliwie najszerszym
przedziale temperatur oraz posiadajgeych odpowiednié 28dang przez
usytkownikéw jakosdé.
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Wielkoéé, struktura i niejednorodnodé ziaren PCW-S zalezg od
warunkéw prowadzenia procesu polimerygzacji i stcsowanych  surowcéw
pemceniczych [3,4]. Wielko§é ziaren handlewych gatunkéw PCW-S waha
sie w granicach cd kilkudziesieciu do kilkuset mikrcmetréw. Ziarna
posiadajg najczgfcie) mniej lub bardziej porowatg dbudcwe ¢ ctwar -
tych porach i1 cdpowiednio rczwinietg pcewierzchnie. Ten typ ziaren
nazweno "éniesng kulg". Obok porcwatych ziaren dcéé czeste mezna
spotkaé w danej partii PCW-S ziarna o jednolitej i gtadkiej powierz-
chni +typu "szklistej peretki". Ziarna takie mcgg pcsiadaéd réing
wielkcéé oraz zawieraé pory zamkniete lub tez mogg byé jednolite w
catej cbjetcéci.

Badanicm struktury PCW-S oraz wpiywu plestyfikatoréw na wias-
nedci fizyczne plastyfikateréw pcdwigconc caty sgereg prac [1,2,5—31
Ogbélnie mozna stwierdzié, ze ch¥cnncéé plastyfikatcra przesz PCW ¢
zblizenym stepniu pelimeryzacji zalesy od charskteru powierzchni
ziaren i wielkeéei perédw. Szybkoéé wnikandia plastyfikatora jest fym
wieksza, im wigksge sg pery w poszczegdlnych ziarnach PCW-8 i im
mniej jeat poréw zamknigtych lub trudnodostepnych -dla dodawanych
clieczy. Najmnie Jszg chX¥onnoéé plastyfikatcra wykazujg ziarna o jed-
nolitej budowie, pozbawione jakichkolwiek pordéw, przy cgym pod uwa-
ge nalezy braé réwniez wielkcéé ziaren. Podezas przetwérstwa PCW w
przypadku duzej niéjednorodnoéci ziaren spcwodowanej ich gtrukturg
i wielkodcig, dcéé czesto napotyka sie na trudnodei uzyskania wyro-
bu o réwnomiernej i gxadkiej pewierzchni. Wady w postaci zgrubied,
wystepujgce na powierzchni izclacji kablowych i feclii z PCW, czeste
gwane sg W literaturze naukcwej "rybimi oczkeami" [8]. Za przyczyny
powstawania "rybich cczek" uwaza sie¢ miedzy innymis rézny charakter
i niejednercdnc$é ziaren, zanieczyszczenia, nieréwnomierne rogprec -
wadzenie plastyfikatoréw i innych dedatkowych sk¥adnikéw, a takse

niewtad$ciwe prowadzenie prcceséw przetwérsiwa.
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Wymienione sk}adniki wymieszano r¢cznie, a nast¢pnie walco-
wano w nastepujgcych warunkach @

obroty walcéw - 21 obr/min. ,
szczelina miedzy walcami -~ 1 ¥ 0,1 mm ,

temperatura walcéw =~ 433 K .

Po 4, 5, 6, 7, 8 1 9 minutach walcowania pobierano ze $rod-
ka folii prébki o powierzchni okozro 50 cm2. Prévki te schtadzano
na zimnej, metalowej ptycie. Nastepnie nak¥adeno je na unierucho -
miony walec i przez docisnigcie za pomocg aluminiowej folii pod -
grzewano do temperatury walcéw /433 K/ w czasie 20-25 sek.,po czym
po jednym obrocie walcdéw przy szczelinie miedzy walcami ©€,2 mm ,
zdejmowano. Z otrzymanej folii, o grubodci okoxo 0,2 mm, wycieto
kwadratowe prébki o powierzchni 16 cm2 i pod mikroskopem,w $wietle
przechodzgcym, oceniono, czy wystepujg "rybie oczlka". W celu wyod-
rehnienia charakterystycznych zgrubiend otrzymane folie,jak réwniez
izolacje kablowg, rozpuszczano w cykloheksanonie w temperaturze po-
kojowej. Ciektg mase wylewano na szkietko i w sposéb mechaniozny
wyodrebniano charakterystyczne, nierozpuszczone fragmenty masy.
Zgodnie z nomenklaturg zaczerpnigtg z literatury, wyodrgbnione,nie
rozpuszczone czes$ci bedg dalej nazywane "rybimi oczkemi", jednak z
pominiegciem zanieczyszczerl mechanicznych, ktére znalazty sig¢ w mie-
szankach przypadkowo /np. ziarenka piasku/. W oelu blizszego zba -
dania charakteru wyodrebnionych "rybich oczek" naniesionc Jje na
szkietka przedmiotowe wraz z dodatkiem cykloheksanonu i DOF,a nas-
tepnie poddano ogrzewaniu za pomocg etolika Boetiusa w statej tem—
peraturze, odpowiednio 338 K i 433 K. Zmiany zachodzgce w "rybich
oczkach" w czasie ogrzewania obserwowano za pomocg mikroskopu op-
tycznego. Zmiany te sfotografowano i przedstawiono w postaci zdjeé

Jednoczednie przeprowadzono obserwacje $cinkéw badanej izolacji wy
konanych za pomocg mikrotomu.
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3+ Oméwienie wynikdéw

Bedany cdeinek izelacji kablowej z mieszanki poliwinitowej

posiadal na powierzchni duzg ilos$é zgrubierd, przewaznie cwalnych

/rys.l/. Ooena tej mieszanki, juz

tylko ze hwzglqdu na wyglgd izela -

cji 2z nie} wykonanej,byte niedos -
tateczra . Wykonano azereg kolej -~
nych dcinkéw w obrebie jednego
zgrubienie, co pozwolitro stwier -~
dzié, Ze zgrubienia majg ksztait
kulisty. Na rys.2 przedstawiono
Jjedynie Scinki zgrubienia w miejs-
cu najwigkszej jego drednicy.

Rys.2 Scinki izolacji kablowej,
éw':cl)atlo przechcdzgce ,pow.
100 x

Rys.3 "Rybie oczlka" wyodrebnione

z izclacji kablcwej przez

rozpuszczanie w cyklohekea-

nonilet

a/ aglomerat "rybich cczek"
éwiat¥c przechodzace,pow.
90 x

. b/ pcjedyncze"rybie oczkc!,
dwiatto odbite,pow.130 x

¢/ aglcmerat "rybich cczek"
éwiatro cdbite,pow. 90 x
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Rys.5 Przebieg pecznienia i rozpuszczania "rybiego oczlm" wyodreb-
nionego z izolacji kablowej w DOF w temp. 433 K,pow. 120 x :
a/ czas ogrzewania 1 minuta; b/ czas ogrzewania 5 minut;
¢/ czas ogrzewania 13 minut; d/ czas ogrzewania 18 minut.

przewaznie aglomeraty sktadajgce sig z kilku ziaren. Jednoczeédnie
dosé czgsto mozna zaobserwowsé ziarna pojedyncze /rys.da/. Zmiany
zachodzgce w "rybich oczkach" pod wptywem ogrzewanis 2z dodatkienm
cykloheksanonu w temperaturze 338 K przedstawiono na rys.4,a zmie-
ny zachodzgce pod wptrywem dziaYania DOF w temperaturze 433 K - na
rys.5. Wraz z uptywem czasu dzia}ania rozpuszczalnika, czy tes DOF
nastepuje stopniowy wzrost Srednicy ziaren oraz zanik konturdw.Po-
wyzsze zmiany, ukazane na rys. 4 i 5, sg charakterystyczne dla zia
ren PCW-S, poddanych dzia*aniu substancji speczniajgcej. Przebieg
pecznienia i rozpuszczania wyodrebnionych z izolacji kablowej zgru-
bieri wskazuje, Ze sg to niezzelowane ziarna PCW-S lub ich aglome -
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raty. Wystepowanie w mieszance niezzelowanych wtadciwie ziaren pro-
wadzi do wniosku, ze partia produkeyjna PCW, z ktérej wykonano te
izolacje, posiadala ziarna niejednorodne, zréznicowane pod wzgledem
ich podatno$ci na zelowanie.

Ze wzgledu na niemozliwodé otrzymania partii PCW-S 68,z kté-
rej otrzymano badang izolacje, przebadano PCW g dwéch réznych, dos-
tepnych nam partii produkeyjnych
PCW: PCYU-S 68 i PCW-S 64. PCT-S
68 bedziemy nazywadé dalej I par—
tig, a PCW-5 64 - II partig.
Wstepna obserwacja mikroskopowa
ziaren PCW-S I i II partii wyka-

zaYa duZe zréznicowanie w charak-

5

terze ziaren, wystepujgce pomie- 4 =
dzy tymi partiami. Wigkszodé zia Rys.6 Obrag mikroskopowy ziaren

PCW-S 68 w $wietle odbitym,

ren I partii to zierna typu"$nie- pow. 70 x

znej kuli". Wystepujg tu takze maXe ziarna o charakiterze szklistym.
Wymiary szklistych ziaren sg jednakze 10 - 15 razy mniejsze niz wy-
' misry ziaren typu "$nieznej ku-
1i" /rys.6/. Ziarma II  partdi
sg bardziej zrbézniccwane /rys.7/
W partii tej wystepujg ziarma ty.
pu "$énieznej kuli" oraz  typu
"gzklistej perexki". Ziarna typu
"szklistej perexki" wykazujg

jednolitg budowe powierzchni
Rys.7 Obraz mikroskopowy ziaren

PCW-5 64 w dwietle odbitym oraz sg zréznicowane pod wzgle-
pow. 70 x
dem wielkodci.Na podstawie ob-
serwacji mikroskopowej mozna stwierdzid,ze II partia PCW-S rézni
sig¢ od partll I przede wszystkim tym,se zawiera duze,szkliste ziarne

o jedmolitej,zwartej budowie.Nalezaio wiec przypuszcze’,ve wysts %
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Rys.8 Obraz folii wykcnanej na bazie II partii PCA-S w Swietle
przechodzgeym, pow. 3 x ¢
a/ czas walcowania 4 minuty; b/ czas walcowania 5 minut;
¢/ czas walcowania 7 minut; d/ czas walcowania 9 minut.

ce w II partii duze, szkliste ziarna mogg powodowad powstawania "ry-
bich oczek" w wyrobach gotowych. Dla potwierdzenia tego przypuszcze-
nia przygotowano mirszanki ne bazie I i II partii PCW-S 1 otrzymano
2z nich folig, stcsujgc skiad i sposdb opisany uprzednio.Folie zdej-
mowano kolejno po 4, 5, 6, 7, 8 1 9 minutaoh walcowania. Otrzymane
prébki pozwalajg stwierdzid, czy w danych warunkach pozostajg w wy-
robach gotowych niedozelowane ziarna — "rybie oczka". Oxazalo sie,
2e tylko w folii wykonanej na bazie II partii PCV-5 wystgpity licz-

ne "rybie oczka", widoczne w $wietle przechodzgeym jako przedwity .
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Posiadajs one wyrainy kulisty ksztatt i sg grubsze od folii,ktdére]
grubo$é wynosi okoto 0,2 mm, wystajgo ponad jej powierzchnie /rys.
8/. Netomiast w folii wykonsnej na bazie I partii PCW-S nie stwier
dzono obecnodei "rybich oczek" /przesdwitéw/. Obserwujgc prébki fo-
1ii wykonanej na bazie II partii PCW-S, mozna po kolejnych etapaoh
walcowania stwierdzié stopniowy zanik "rybich oczek" /rys.9/.

AR

Rys.9 Ziarna PCW~S tworzgce "rybie
oczka" w folii wykorenej na
bazie II partii PCW-S :

a/ $wiatlo przechodzsce,pow.
90 x

b/ éwiatto przechodzace, pow.
80 x

¢/ éwiatZo odbite,pow. 80 x

Nieliczne “rybie oczka" /przedwi -
ty/ pozostajs jeszcze w folii po 9

minutach walcowania. Duza odpor -
nodé ziaren PCW-S na dzialanie plastyfikatora jest prawdopodobnie
'uwarunkowana nie tylko trwaXym naskérkiem, o ktérym wspomina w swo-
ich pracach O.leuchs i inni [8], lecz rdéwniez jednolits, pozbawiong
nawet pordéw zamknietych,budowg. W celu dokIadniejszego przebadania
budowy ziaren PCW-5, tworzgeych "rybie oczka", wyodrebniono Je =z
folii metodg rozpuszczania w cykloheksanonie /rys.9/ i poddano tym
samym badaniom podobnie, jak "rybie oczka" wyodrebnione z izolacji

kablowej. Na rys. 10 i 11 przedstawiono zmiany zaohodzgce w ziar -
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nach tworzgeych "rybie oczka" w folii pod wplywem dziatania cyklo-
heksanonu i DOF, odpowiednio w temperaturze 338 X i 433 X. W miare
uptywu cgasu dziaYania rozpuszezalnikéw, w wyniku pecznienis wzras-
ta drednieca ziaren, az do catkowitego zaniku granicy rozdziatu. Ng
podstawie przytoozonych zdjeé nalezy sgdzié, ze zmiany zachodzgce
w "rybich oczkach" wyodrebnionych z folii i izolacji kablowej pod
wptywem dzistania uZytych cieczy w tych samych warunkach 3g podob-
ne /rys.4, 5, 10, 11/. Réwniez czas potrzebny do carkowitego zani-~
ku "rybich oczek" w obu wypadkach jest zblizony. Ziarna wystepujg-
ce w postaci "rybich oozek" posiadajg jednolitg, zwartg budowe.

Rys.10 Przebieg rozpuszczania "rybiego oczka" wyodrebnionego z
folii w cykloheksanonie w temp. 338 K, $wiatk¥o przecho -
dzgoe, pow. 100 x :

a/ ozas ogrzewsnia 1 minuta; b/ czas ogrzewania 5 minut;
¢/ czas ogrzewania 7 minut; d/ czas ogrzewania 10 minut.
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Rys.1ll Przebieg pegcznienia i rozpuszczania "rybiego oczka" wyod-
rebnionego z folii w DOF w temp. 433 K, $wiat¥o przecho -
dzgce, pow. 100 x :

a/ czas ogrzewania 1 minuta; b/ czas ogrzewania 5 minut;
¢/ czas ogrzewania 15 minut; d/ czas ogrzewanis 19 minut.

Z poréwnania I i II partii PCW-S wynikm,ze duze ziarna typu "szklis-
tej pererki" wymagajg znacznie dtuzszego czasu zelowania nisz ziar—
na typu "$nieznej kuli" mimo tego, ze II partia PCY~-S posiada nieco
nizszg warto$é starej K. Z praktyki laboratoryjnej wiadomo,zc zmniej
szenie ilo$ei "rybich oczek", a nawet ich catkowity zenik, mozna o—
siggngé droga wielokrotneso walcowania, wyttaczania lub zwiekszenia
czasu zelowania. Metody te nie mozg dyé jednak stosowane w praktyce
przemystewe]j ze wzgledu na ich nizekonomicznodé, spowodowans drugim

czasem trwania procesu.



100 J.Skraga, S.Zajchowski, K.Piszczek, I.Zubek

4. Wnioski

Ne pcdstawie przeprowadzonych badar mlesy stwierdzié,ze jed-
ng z gtéwnych przyczyn powstawania wad w gotowych wyrobaoh z plasty-
fikowanego PCW, objawiajgcych sig w pestaci owalnych zgrubienl na po-
wierzehni izolaecji keblowej, sg "rybie oczka". "Rybie oczka" sg to
ziarna PCW-S niecatkowicie zzelowane, wystepujgce w plastyfikacie
wéwezas, gdy w wyjsciowym ICW .cbecne sg ziarna o budowie jednolitej,
typu "szklistej peretki", ziarna pozbawione jakichkolwiek pordw
Nalezy sgdzié, 2e zastosowanie mikroskopowe] analizy ziaren danej
partii produkeyjnej PCW-S pozwoli w pewnym stopniu przewidzieé , ozy
w normalnych warunkach przetwérstwa wystgpig wady wyrobdéw gotowych w
postaci "rybich oczek". Nalezy nadmienié, 2Ze opisane powyzej przy -
czyny powstawania wad wyrobéw plastyfikowanych z ICVW sg tylko jedny-
mi z wielu. W zwigzku z tym prowadzone sg dalsze badaniz zmierzajgce

do ich wyjadnienia.
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UCCIELOSAHUE HEZOCTATKOB NOBEPXHOCTH HJACTMKATOB HA OCHOBE
TONMBUHANXTOPULA

PesanuMe

B 7aHHOA padOTE UCCIELOBAHH KaCedbHHE M3ZENUS HA OCHOBE CyCHNEH-
suoHHOro I[IBX,uMewlye Ha MOBEPXHOCTH DAA KPYTLIHX MIM NOYTH KpPYIIHX
orpyGneuit.JokasaHo,YT0 3TH HEJOCTATKN CBA3AHH,TJIABHHM 006pasoM,

C CYyWeCTBOBaHMEM HEGOJBUOI'0 KOMMYECTBA HEZOCTATOYHO KEJATHPOBAH-

HEX 3eped [[BX.JTW sepHa MMEWT BUZ ONHOPOIHHX CTEKIAHHHX WAPUKOB
Ce8 lIOBEPXHOCTHHX M BHYTDPEHHMX [Op.

RESEARCH OF DEPECTS IN THE PLASTICIZED POLYVINYL CHLORIDE
MANUFACTURES

Summary

Reasons of the defects on the surface of the cable insula-
tion manufactured from plasticized polyvinyl chloride /PVC/ ha-
ve been studied. These defects are related with pregsence of not
exactly gelatinationed PCV grains. The former has no porous,

uniform structure.






AKADEIA TECHNICZNO-ROLNICZA im.J.J. SNIADECKICH w BYDGOSZCZY
ZESZYTY NAUKOWE NR 15 ~ CHEMIA I TECHNOLOGIA CHEMICZNA /1/ ~ 1975

Bernard Torzewski

BADANIA IABORATORYJNE NAD HYDROLIZA WSTEPNA
ODPADOW KOROWANIA PAPISROWKI BUKOWEJ

Zbadano w skali laboratoryjnej wptyw oérodke hydro-
lizujscego /kwasy: siarkowy, siarkawy i octowy/,tempera~
tury /438-458 K/ oraz stezenia kwasu siarkowego /1-3 %/
na efekt wstepnej hydrolizy odpaddéw korowania papierdwki
bukowej, pochodzgeych z Zaktaddéw Celulozowo -~ Papierni-
czych w Swieciu n/W. Stwierdzono, ze optymalne parametry
wetepnej hydrolizy odpadkowej kory bukowe] /biorge pod
uwage mozliwodci pozyskania furfuralu z kxondensatéw/ sg
nastepujgce: temperatura - 438 K, czas hydrolizy w tem ~
peraturze mgksymalnej - 180 min., steienie kwasu siarko-
wego ~ 1 % i moduz cieczy ~ 3,5:1. Ilo$é zawartego w kon-
densacie furfuralu dla optymalnych warunkéw wynoel 29,1
g/dn>, co odpowiada okoto 4,5 % w stosunku do bezwzgled-
nie suchego /b.s./ suroweca.

1. Wprowadzenie

Kora stanowi jedng z czeSci sktadowych budowy pnia. Wedlug
Krzysika [5] udziat kory w misZszodci poszczegbélnych gatunkéw drzew
przedstawia sie nastgpujaco:
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Tablica 1 Udzia¥ kory zmniej -

UdziaXx kory w migzszodci poszczegdl sza sie z wiekiem drzewa ,

nych gatunkéw drzew wzraste natomiast w miare

pogarszania si¢  bonitacji

Gatunek % Xkory
siedliska.
Sosna 10 - 17 Biorac pod uwage bu~
Swierk 7-15
Brzoza 15 dowe anatomiczng oraz jej
Topola osika 13 - 15 funkcje fizjologiczne, kore
Dab 17 - 20 réznych gatunkéw drzew moz-
Olcha 8
Lipa 14 na podzielié na dwie g¥dwne

czedci :
1. korg wewnetrzng,

2. kore zewnetrang.

WedXug Change {1] kore wewnetrzna obejmuje wszystkie tkanki potozo-
ne migdzy warsiwg kambium o ostetnio utworzong periderms /tkanks
korkowa/, tzn. tkanki obszaru wiérnego *yka. Kora zewnetrzna obej -
muje tkanki mieszezgce sie na zewngtrz powstatej ostatnio tkanki
korkowej. Pod wzglgdem fizjologicznym funkcja kory wewnetrznej po—
lega na transporcie asymilatdéw i magazynowaniu rezerw pokermowych,
podczas gdy kora zewngtrzna skYada sie przede wszystkim z komdrek
martwyoh i w zwigzku z tym tworzy ona jedynie pierdcies ochronny
drzewa przed wptywemi mechanicznymi i chemicznymi.

Sk¥ad chemiczny kory zaleiny jest od gatumku drzewa, jego wie-
ku i siedliska. Rézni sie on znacznie od sk*adu chemicznego drewna.
Kora zawiera duzg i1lo$é subetancji ekstrakeyjnych /do 30%/ i ligni-
ny /do 49%/, natomisst pentozanéw /8,3 - 17,57/ oraz celulozy /18 -
20%/ znacznie mniej niz w drewnie [15].

Ze wzgledu na swdj sk¥ad chemiczny i budowe morfologiczng ko

Te w procesie przerobu drewna na wytwory przemysku celulozowo — pa-
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pierniczego stanowi produkt odpadkowy. Fekt duiej koncentracji tych
odpaddéw stanowi podniete do szukania sposobdw racjonalnego ich prze-
robu.

Najprostszym i najbardziej rozpowszechnionym sposcobem utyli-
zacji kory jest wykorzystanie jej jako paliwa [4,6,10] . Kierunek
ten jest jednak maXo atrakeyjny. Kora o wilgotno$ci wzglednej 70 %
ma wartodé opalow& 3768 kJ/kg, przy wilgotnodei 40 % warto$é opato-
wa kory wynosi 10048 kJ/kg. Ilodé wody w korze zalezy gtdwnie od
sposobu korowanis drewna, a ponadto od rodzaju transportu oraz wa-
runkéw magazynowania. Odpady z korowania majsg wilgotnodé wzgledng w
granicach 50 - 70 %. Ich spalenie wymage uprzedniego odwodnienia.

W ostatnim czasie czeéé pozyskiwane] w przemysle celulozowo-
papierniczym kory znalaza zastosowanie do produkcji ptyt pilénio -
wych typu twardego i igzolacyjnego priy zagstosowaniu odpowiednio zmo-
dyfikowanej technolog’i ptyt widrowych z drewna [4,9,12,17]. Pezys—
kane materiaty plytowe cechujs sig nizszymi wskafnikami wytrzymatos-
ciowymi w stosunku do ustalonych dla stosowanych w meblarstwie piyt
wiérowych, natomiast wrasnodei izolacyjne sg znaocznie wyzsze.

W wielu krajach, wéréd nich w Polsce, prowadzi si¢ badania
nad kompostowaniem kory w celu uzyskania nawozu organicznego [4, 6,
16] . viadg kory jako nawozu jest niekorzystny stosumek wegla do azo-
4u € : N = %0-35 : 1, w por6éwnaniu ze stosunkiem C : N=2 :1 w
mikroorganizmach gleby. Brak azotu uzupeinia sie przez traktovanie
kory amoniskiem, jego zwigzkami, fekaliami lub gnojéwks. Uzyskany
nawéz daje dobre efekty w ogrodnictwie, hodowli pieczarek iwrol-
nictwie. Ujemng strong tego kierunku wykorzystania kory sg wysokie
koszty produkeji i ograniczony krag odbiorcdwe

Otrzymanie mas wtSknistych, papieru i tektury z same] kory
nie daXo pozytywnych rezultatéw [16] . Roztwarzanie kory w pordéwna-
niu z roztwarzaniem drewns charakteryzuje sig nisks wydajnoéecig,wy-
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sokim zuzyciem chemikalidw i dusg iloécig zanieczyszeczes.Stosunkowo
dobrg mase z kory mozna otrzymad sposobem czysto mechanicznym,pole—
gajacym na rozdrobnieniu suroweca w miynach stozkewych, a nastepnie
intensywnie w holendrze. Po odpowiednim scrtowaniu daje to mase,X%ts
ra moze by¢é dodana w ilodei 25 % do tektur beg pegorsgenia ich wias
noséci [16] .

Inne préby zuzytkowania kory na drodze chemicznej polegajg
gtéwnle na jej ekstrakcji, pirolizie i zgazewaniu [1, 4, 8, 6] .

Wiele substancji uzyskiwanych podezas ekstrakeji ma duze zns
czenie dla medycyny, szczegélnie alkaloidy takie jak chinina,strych-
nina, brucyna. Poza tym wiele substancji stosuje gie jako garbniki.

W procesach pirolizy kory najwazniejszymi produktami sg we-
giel drzewny i destylaty. Wegiel z kory, ktérego wydajncéé jest wys
8za niz z drewna, ma zbyt dusg zawarteds popioiu. Moze byé jedmk
stosowany do celdéw medycznych, jake wypeini cz w przemy$le gumowym,
jake reduktor w przemyéle metalurgicznym i do produkeji elektrod.

W dostepnej literaturze fachowe] nie znaleziono danych doty—~
czgeych mezliwodei pozyskania furfuralu z odpaddéw korowania papie -
réwki bukowej.

Szerokie mezliwo$ei wykerzystania furfuralu w rézyych dzie -
dzimach gospcdarki marodewej, przy Jedncezesnej utylizacji odpaddw
2 korowania papierdéwki bukowej, wskazujg na celowes$é badard przedsia
wicnych w dalsze] czeéci pracy.

Praca niniejsza miaYa na celu przeprowadzenie wstepnej hyd -
rolizy cdpaddéw korowania papieréwki bukowej rozcieficzonymi roztwo -
rami kwasdw : siarkewego, siarkawego i octowego dla usuniecia Yatwo
hydrelizujgecych weglowodanéw. W oparciu o przeprowadzone badania
podjgto prévy okredlenia optymalnych warunkéw przeprowadzenia wstep
nej hydrclizy kwasowej z punktu widzenia sk¥adu kondensatuy zZ uwz -

glednieniem mozliwcSei pozyskania furfuralu.
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2. Czeéé doswiadezalna

Zakres pracy obejmowal 3

a/ okreélenie sixadu chemicznego odpadéw korowania panierdw-
ki bukowej;

b/ badania nad wstepng hydrolizs odpadkowej kory bukowej w
temperaturze 438-453 K przy usyciu recztwordw kwasu siarkowego o ste
zeniu 1 %; 2% 1 3 %;

¢/ badania nad wstepng hydrolizg odpadkowej kory bukowej  w
temperaturach 438-458 K przy uzyclu roztwordw kwaséw siarkawego 1

octowego.

2.1. Metodyka i wyniki badazd

Celem ckreélenia sk¥adu chemicznego odpaddw korowania papie-
réwki bukowej rozdrobniono je na m¥ynku "Kosmos", po czym poddano
analizie gitowej. Frakcje 0,5 - 1,0 mm poddano ekstrakeji alkoholem
metylowym. W wyekstrahowanym suroweu przeprowadzono nastepujgce ba-
dania analityczne:

a/ oznaczenie zawartodei oelulozy,

b/ oznmaczenie zawartodci ligniny,

¢/ oznaczenie zawartodoi pentozanéw,

4/ oznaczenie zawartodci zywic, tYuszczdw i woskéw,

e/ oznaczenie zawartodci popioZu,

£/ oznaczenie sk¥adu cmedei weglowodanowej.

\
‘v I’

yniki powyzszych oznaczen zestawiono w tablicy 2.
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Tablica 2
Zestawienie wynikéw analizy odpadéw korowania papierdéwki bukowej

Sk¥edniki Za‘”zr;“é Metoda

Celuloza 22,62 KUrschnera~-Hoffera

Lignina 34,37 |TAPPI T-13 m-54

Pentozany 20,47 Bromkowo-bromianows /mnoznik

1,56/ (111

Zywice,tYuszcze ,woski 16,19 Kurschnera [ 7 ]

Popiék 5,49 |TAPPI \T-15 m-58

Czesé weglowodanowa: @ Chromatografii bibuXowejl 3 ]
glikoza 47,69 '
arabinoza 10,35
ksyloza 41,96

Hydrolize wstepng prowadzono w autoklawie kwagoodpornym o po—
jemnodgei 1,2 dm3. Razdorazowo Yadowano do autoklawu 200 g b.g.surow-
oa i zalewano 700 '::m3 kwasu siarkowego o stezeniu od 1 do 3 %, (Czas
podgrzewania autoklawu do temperatur maksymalnych /438, 448 i 458 K/
byt we wszystkich prébach statry :

a/ temperatura poczgtkowa - pokojowa /okoto 293 K/,

b/ czas ogrzewania do temperatury 378 K - 30 minut,

¢/ postéj w temperaturze 378 X - 60 minut,

4/ czas ogrzewania od temp. 378 X do temp.maksymalnej - 30 min.

e/ ozas ogrzewania w temp.maksymalnej - 180 minut.

Po osiggnigciu temperatury maksymalnej z autoklawu odprowadzano i

3

skraplano opary, otrzymujge okoto 300 cm” kondensatu. Po przeprowa -

dzonej hydrolizie wstepne] warnik chtodzono do temperatury 333 K,ot-
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wierano, a zawartosé jego sgczono przez lejek Blchmera z utozonym
na dnie krgzkiem z ptétna. Po oddzieleniu hydrolizatu pogzostaXosé
ns lejku przemywano cieptg wodg o temperaturze 343 X, a2 nastepnie
zimng wodg destylowans do zaniku odezynu kwadnego. Zhydrolizowang
kore przenoszono do glewki, zalewano wodsg destylowans i pozosta -
wiano 4o nastepnego dnia celem umozliwienia dyfuzji resztek kwasu
z kory. Kore ze zlewki przemywano ponownie ng lejku Blchnera do
obojetnego odeczynu przesgezu, po czym rozkradano na kuwecie dla
wysuszenia.

Po wyschnigeiu zhydrolizowang kore zbierano ilo$ciowo, wa-—
zono i oznaczano wydajnosé.
Kondensaty poddawano analizie, wykonujge mestepujgece oznaczenia 3

a/ zawartodd furfuralu - metody bromkowo-bromianows [13] ,

b/ kwasowodé w przeliczeniu na kwas octowy - metodg mia -~
reczkowsg [1%],

e/ pH (131,

4/ zawarto$é metanolu — metodg Timmera [14].

W hydrolizatach ogznaczano :
a/ substancje redukujace — metods Schorla [13],
b/ zawartodé furfuralu - metods bromkowo-bromianows [13],

¢/ kwas lewulinowy — metodg miareczkows [2] .

Wyniki oznaczerl gestawiono w tablicy 3.

Odpady xorowania papierdwki bukowej przed procesem hydro -
lizy wstepnej przy uzyciu kwasu siarkawego i octowego poddawano

impregnacji przez 24 godzin.

Do dogwiadczerl uyywano 100 g b.s. kory, 500 cm3

cm3 5% HQSO3 lub 40 cm3 lodowatezgo kwasu cctowego. Proces hydro-

wody i 50

lizy po impregnacji prowadzono wed¥ug me todyki podanej wyzej.
Wyniki zestawiono w tablicy 4.
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forzewsaky

3. Oméwienie wynikow

~hewlczne) analizy sktradu odpaddw korowania papierdwki bu~

kRowej wynika, ze zawierajg one duzg ilo$é pentorandw i mogg stano -
4#1¢ cenny surowice dla produkeji furfuralu, gdyz ilosé furfuralu
pozyskiwanego przy hydrolizie surowca zalezy w pierwszym rzedzie od
ilodei pentozandéw w tym surowcu.

Ujemnym czynnikiem, z punktu widzenia mozliwodci zastosowa -
nia hydrolizy wstepnej jest duza /5,49 %/ zawarto$é popiotu.

Wynikéw analizy zestawionych w tablicy 2 nie mozna jednsk
traktowaé jako drednioh dla odpaddw korowania papierdéwki bukowej,
gdyz surowiec ten cechuje duza niejednorodnos$é pod wzgledem sk¥adu
chemicznego /zaleznie od warunkéw korowania/

analizujge wyniki badan przedstawione w tablicy 3 mozna zau-
Aazyé, ze zawarto$é furfuralu w kondensacie wynosi 25,9-30,7 g/dma,
@+ metanolu 5,9~17,2 g/dmj. W podanych warunkech mozne otrzymaé 4,0-
4.5 kg furfuralu, 0,9-2,5 kg metanclu na 1 Mg b.s. kory.Przecietna
wydajnodé kondensatu wyncsi 1500 dmj, a hydrolizatu 755 de. Zawar-
todé substancjl redukujgeych w hydrolizacie wynosi 11,0-38,0 g/dmz.

W badanych warunkach hydrolizy wstepnej iloéé substanc ji wy-
hydrolizowanych wynosi 31,35 - 35,18 %. Jako optymalne warunki wsgte.
pnej hydrolizy odpaddéw korowania papierdwki bukowej,szczegélnie pod
wzgledem zawartod$ei furfuralu i metanolu w kondeneacie oraz substan-
zji redukujgeych w nydrolizacie, nalezy przyjgé stezenie kwasu siar
wowego 1 % i temperature 433 K.

Analizujge wyniki dodwiadegzed przedstawione w tablicy 4 moz-
aa zauwaxyd, so zawnartosé furfuralu w kondensacle wynosl 2,8 - 12,2
S . o MeTac Gy PR - g g,xm:, Tooodenyeh warungach moeina o-

trzymaé 3,0 ~ .,0 kg furfuralu, 0,7 - 1,3 kg metanolu na 1 Mg b.s.
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wry. Zawairtodé substancjl redukujgeych wynosi w hydrolizacie 11,8
43,8 o/dm” .
‘astogowanie do hydrolizy wetepnej roztwordéw kwaséw siarka-—
g0 lub octowego daje znacznie gorsze rezultaty zardwno jezeli cho-

dzi 0 wydajno$é furfuralu, jJak réwniez jego stezenie w kondensacie.

4. Wnioski

Przeprowadzone préby laboratoryjne wstepnej hydrolizy odpa -
déw korowania papierdéwki bukowej za pomocg rozcieriozonych roztwordw
kwasdéw : siarkowego, siarkawego i octowego pozwalajg na wyciagnie -
cie nastepujagcych wnioskéw @

a/ odpady korowania papierdéwki bukowej, tzw. kora odpadkowa
Jest mteriatem zawierajgcym okoXo 20 procent pentozanéw, co stano-
wi ponad 40 % zawartej w tym surowecu frakeji weglowodanowe] ;

b/ odpadkowa kora bukowa, z uwagi na znaczna zawartosd pen—
tozanéw, stanowi dobry surowiec do otrzymywania furfuralu, ktéry
jest cennym zwigzkiem chemicznym o szerokich mozliwodcizach zastoso
wania w réznych galeziach gospodarki;

¢/ w optymalnych warunksach hydrolizy wstepnej odpadéw koro—
wania papierdéwki bukowej 3

stezenie kwasu siarkowego - 1 %,

temperatura maksymalna hydrolizy - 438 X,

czas hydrolizy # temperaturze maksymalnej - 180 minut,

czas podgrzewania do temperatury maksymalnej - 120 minut,

modut cicezy 3,5 : 1
110%¢ zawartego w kondensécie furfuralu wynosi 29,1 g/dm3, co odpo-

. o o 1] oy traa 3 ~ o N
wiads okoto 4.5 9w stosungue do h.a, aarowes,
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Badanis lavoratorygne mc aydrolizg welepr: 1

JABOPATOPHHE VUCTHTAHMA 1O NPEATMAPOIASY BYKOBOJ KOPo
Poam
ByxoBas KOpa OTJMYEETCH COZEPHAHMEM OKOJO 20% NeHT032HO0B.B DPE3YIB~
raTe COOTBETCTBEHHO NPOBEAEHHOTO NDEATMApOMM3a OyKOBOA KODH /KOH~

HeHTPaIUKA CEPHOK HUCIOTH - 1%,Temnepatypa - 436 K,Bpems - I80 MUH./

fonyueH GypOypoa C BHXOZOM OKONO 4,5% B OTHOLEHMN X NPUMEHCHHOMY
CHPBI .

LABORATORY INVESTIGATIONS INTOPRELIMINARY HYDROLISIS OF BEACH BARE

Sunmary

The beach bark is charscterized by a content of about 20 %
of pentossns. Furfural with a yield of 4,5 % based on the raw
materisl used wes obtained as a result of en adequate prelimi -
nary hydrolisis of beach bark /sulphuric acid 1 %, temperature
4%8K, time 180 minutes/.












