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Wiodzimierz Brandel
Jolanta Kin

EKSTRAKCJA URANU /VI/ 2 ROZTWOROW WODNYCH KWASU FOSFORO=-
WEGO ZA POMOCA TLENKU TROJ-n-OKTYLOFOSFINY

Metods ekstrakecji badano ukZed 003-T0P-H3P0q .
Ustalono wpiaw stgsenia kwasu fosforowego 1 TOPO
na wapéXcsynnik ekstrakcji. Stwierdzono mozliwosé
tworzenia sie¢ w fazie organicznej kompleksu © skta-
dzie U0,/T0P0/,/H,P0,/,

1. Watep

Zwiqzkl fosforoorganiczne, takie jak np. kwasy al -
kilofosforowe, fosforany czy tlenki alkilofosfin sg sze-
roko rozpowszechnione jako ekstrahenty [[4,5,13). Zwigz =
ki te, a takie ich kompleksy z kationaml wielu metall sq
dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych .,
Stosujgc zwigzki fosforoorganiczne, przy odpowiednim do-
borze warunkéw moina rozdzielié szereg kationéw, Ekstrak-
cle prowadzi sie rozpuszczalnikami o male]} stale) die -
lektrycanej /przewaznie weglowodery/, zazwyczaj z wodnych
roztworéw kvaséw - azotowego, siarkowego, solnego, nad =
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Chlorowego, rzadziej fosforowego. Podana metoda stosowa-
na jest czesto do ekstrakcji transuranowcdéw,

Bardzo dobre wiasno$ci ekstrakcyjne wykazujg tréj -
alkilowe 1 tréjarylowe tlenki fosfin [3,1&],szczegél -
nie tlenki tréj-n-oktylofosfiny i tréj-n~-2-etyloheksylo=
fosfiny.

Badania nad zastosowaniem tlenku tréj-n~cktylofos -
finy /TOPO/ do ekstrakcji uranu /VI/ byty dotychczas
prowadzone w niewielkim tylko stopniu [9,10,12,14,15,16,
18,19].

Prace dotyczyty ekstrakeji uram /VI/ z roztwordw kwasu
siarkowego, azotowego i Solnego. Autorzy podanych Wy -
2ed prac stwierdzili obecnodé w fazie organicznej kom -
Plekséw uranylowych, np.UOz/NO3/2/TOPO/2 ,U02012TOP0/2
[vo,s0,/ TOPO/,].

Na podstawie wyznaczonych wspélczynnikéw ekstrak -
cJi moZna wyciggnaé wnioski odnodnie sktadu tworzgcych
8i¢ komplekséw [ 2,87, Przy statym skadzie roztworu wod-
nege wspéiczynnik ekstrakcji jomu metalu tworzgcego W
fazie organicznej jeden kompleks wyraza sig nastepujg-
cg zaleznosciq:

Dak om (1)

gdzie:
D - wspéiczynnik ekstrakeji,
a = aktywno$¢ ekstrahenta,
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wodnych
f - wspélczynnik aktywnoSci ekstrahowanego zwig-
zku,
n - liczba moli ekstrahenta wchodzgcego w sklad

utworzonego kompleksu,

k - wielko$é stala dla danego ukladu,

Réwnanie (1) spetnione jest wéwczas, gdy ekstrahent nie
uléga polimeryzacji, a jon metalu tworzy z nim kompleks
tylko w fazie organicznej. Ze wzgledu na brak danych do-
tyczqeych wspéiozynnikéw ektywnoSci przyjmuje sig, 2e sg
one state, a liczbg moli ekstrahenta mozna wyznaczyé /dla

roztweréw rozcieiczonych / z zaleznosci /2/.
D = K (2)

gdzies
¢ - stezenie ekstrahenta w fazie organicznej,

K - stala réwnowagi danego ukiladu,

Celen przedstawionej pracy byly badania nad zasto =
Sowaniem “lenku tréj-n-oktylofosfiny do ekstrakecji ura-
nu /VI/ z roztworéw kwasu fosforowego oraz nad mozliwo$-

cig tworzenia sie komplekséw w fazie organicznej,
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2, Metodyka badar

Zakres pracyobejmuje badania wspélczynnika ekstrakcji u-
ramu /VI/ w zaleznosci od stezenia kwasu fosforowego o~

raz stezenia TOPO,Do badari stosowano dwa rozpuszczalniki-~

izooktan i benzen,

Stosowane odczynniki:

Tréjtlenek uranu - czystodé jadrowa /IBJ/
TOPO = cz.d.a /Light/

Kwas fosforowy - cz.d.a /POCh/

Benzen - cz,d4,a /POCn/

Izooktan - cz,d,a /POCh/

Roztwory podstawowe przygotowywano przez rozpusz -
czanie UO3 W kwasle fosforowym o okreslonym stezeniu o-
raz przez rozpuszczenie tlenku tréj-n~-oktylofosfiny w
odpowiednim rozpuszczalniku organicznym,

Stezenia U /VI/ /w fazie organiczne;/i H3P04 /] W
fazie wodnej/ oznaczono znanymi metodami analitycznymi,
to jest wanadanometryczna /41/ i alkalimetryczng, Ste -
zenie kwasu fosforowego w fazie organiczne] oznaczono
metody wagows przez stacenie molibdenianofosforanu amo -
nowego po uprzednim roztozeniu fazf organicznej za pomo=-

i H,S0

cg stgzonych kwaséw HNO 50,

3
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W pierwszej serii doswiadczedl stosowano mieszaniny
o stalym stezeniu uramu /VI/ i TOPO oraz zmiennym steze~
niu kwasu fosforowego., W drugiej serii zmienne byto ste-
zenie TOPO, Wymienione serie przygotowano metodg stoso -
wang przez Irvinga [ 6], Zmieszane w odpowiednim sto -
sunku roztwory fazy wodnej i fazy organiczne) wytrzasano
/298 K/ w ciagu godziny na wytrzasarce elektrycznej.Ste-
zenie wyjdciowe U /VI/ w fazie wodnej w obydwu seriach
wynosito 4,2 40~ mol+dm™,

Stosowana metodyka pozwolila na zbadanie zmian wspél-
czynnika ekstrakcji w badanym uktadzie. Wspéiczynnik ek-
strakcji obliczano jako stosunek stezenia U /VI/ w fazie
organicznej do jego stezenia w fazie wodnej,

¥ celu ustalenia sktadu powstalego w fazie organicz-
nej kompleksu badania przeprowadzono metodq maksymalnego

nasycenia [7].

3. Oméwienie wynikéw i wnioski

Rezultaty przeprowadzonych bada’ przedstawiono w

tabelach 1 = 3 na rysunkach 1 1 2.
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Tabela 1
Zmiany wspétczynnika D 1 stopnia ekstrakc)ji E w zalez -

noéci od stezenia kwasu fosforowego / stezenia wyrazo =
ne w molach®* dm'3/.

1zoo0oktan benzen
[Toro] [H3Po J| o | &% |[roeo){p0, ]l D E %
faza
wodna faza
wodna
0,1| 1,65 | 0,07 6,54 0,05 | 2,2 |0,012 1,19
1,80 | 0,12 | 10,71 2,9 |0,031 3,00
3,40 | 0,87 | 46,52 3,3 | 0,037 3,57
3,70 | 0,95 | 48,72 4,7 0,070 6,54
4,170 | 1,05 | 51,23 6,2 10,065 5,30
6,10 | 0,95 | 48,72] 0,1 1,7 |0,012 1,19
7,00 | 0,57 | 36,31 2,2 |o0,045 4,31
0,5| 1,00 | 0,43 | 30,07 4,0 |0,27 21,26
1,30 | 1,05 | 51,23 4,7 10,3 23,66
2,20 | 7,08 | 87,62 6,0 (0,29 22,48
2,60 [12,00 | 92,31 6,8 10,20 16,67
3,25 [19,80 | 95,19 0,5 0,96 {0,031 3,01
4,20 26,81 | 96,40 1,25 (0,12 10,71
6,0 [12,91 | 92,81 2,8 |1,05 51,22
7,20 | 6,97 | 87,45 3,3 |1,66 62,41
4,6 2,5 71,43
6,0 |1,61 62,41
. 7,0 11,05 51,22
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Z danych zawartych w tabelach 1 i 2 wynika, ze
wielkos$¢ wspéiczymnika ekstracji jest zalezna zaréwno
od stezenia kwasu fosforowego jak TOPO, Ze wzrostem ste=
Zzania H3P04 rodnie takie wspétczynnik ekstrakcjl osig-
gajac maksimum przy stezeniach kwasu fosforowego w gra -
nicach 4,1 = 4,7 mol- dn™> niezaleznie od rodzaju uzy-
tego rozpuszczalnika organicznego. Bezwzgledne wartosci
wspéczynnika ekstrakeji sq Jednak wieksze w izooktanie.
Réwniez wzrost stezenia TOPO poWoduje zwieksze-
nie wspd¥czynnika ekstrakcji., Zmniejszenie stopnia e-

kstrakeji po osiagnigciu maksimm /rys.1/ moze byé spo-

1gD
2
1
2
071 * 5
1
4 4
-1 1 5
y 3
-2
0 0,5 1,0

Rys.1.Zmiany wartos$ci 1gD w zaleznosci od wartosdci lgH3P04 .

1 = 0,1 molowy roztwér TOPO w izooktanie
2 = 0,5 molowy roztwér TOPO w izooktanie
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3 « 0,05 molowy roztwér TOPO w benzenie
4 « 0,1 molowy roztwér TOPO w benzenie
5 « 0,5 molowy roztwér TOFO w benzenie

wodowane reakcja konkurujacg pomigdzy TOFO i HBPOAOMogq
sie takze tworzyé asocjaty poprzes wigzania wodorowe 12,

Stopieh ekstrakcji E osigga w badanym uktadzie zna~-
czne wartosci przy stezeniach TOFO 0,5 mol ° am™> E nax™
96,4 % / w izooktanie / oraz Eox ™ 71,43 % / w bezne =

nie/.

Tabela 2

Zmiany wspétczynnika ekstrakcji w zaleznodci od stezenia

TOPO
i1izo0o0ktan benzen
D n
[Hyr0,]|[ToP0] | D n |[Toro]
faza
wodna
2,0 10,10 0,33 0,05 0,005
0,18 1,00 0,10 0,024
0,25 2,00 |n=2,02| 0,16 0,066 n=2,02
0,35 4,18 0,20 0,10
0,50 8,33 0,30 0,23
0,50 0,63
3,0 0,10 0,68 0,05 0,03
0,18 2,16 0,08 0,08
0,29 5,66 0,11 0,14
0,31 6'50 n-1’99 0316 0932 n'2'00
0,42 |11,73 0,32 1,21
0,50 |16,50 0,50 3,04
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c.d. tabell 2

4,0 | 0,10 1,04 0,05 0,06
0,11 1,27 0,08 0,14
0,13 | 1,62 0,15 0,50
0,18 3,42 | n=2,02 | 0,20 0,84 n=1,90
0,21 4,60 0,22 1,05
0,40 | 17,26 0,28 1,66
0,50 | 25,75 0,50 5,36

Jezell w fazie organicznej powstaje kompleks obojetny,
to proces ek-“rakcji uranu /VI/ za pomocg TOFO mozna

przedstawié w postaci nastepujgcego schematu ogbélnego @

emm——t
1102/112?04/2 + n TOPO + /2 = n/ H,0 =
faza wodna faza org, faza wodna
w0, /H,F0,/,/TOPO/ [HO/, (3)
faza organiczna ~

Przy duzym /stosowanym w pracy / nadmiarze kwasu fos =
forowego w fazle wodnej w stosunku do stezenia uranu /VI/,
mozna uwazaé, ze jon uraﬂylowy wystepuje w postaci kom -
plekséw fosforanowych, na przyktad UOZ/HZPOAIZ'

PoniewaZz tlenek c¢réj-n-oktylofosfiny nie ulega po-

limeryzacji w roztworach izooktanu i benzemu,to w celu ob-

liczenia liczby moli"n"™ TOFO wchodzgcych w sklad tworzgcego

2 - Chemia i technologia chemiczna 5
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si¢ w fazie organiczre) kompleksu mozna korzystaé¢ z réw-

nania(2) lub jego postaci logarytmicznes

KOl 15D = n 1g [ToPo J+ 1¢K

(4)

Dot

0 05

Rys.2. Zalezno$é wartodei 1gD od zmian

1 - 2 molowy roztwdér
tan

2 = 3 molowy roztwér
tan

3 - 4 molowy roztwdr

tan

molowy roztwiér

molowy roztwér

molowy roztwér

il
!
W N

HyP0, ,

H5P0,,

H,P0, ,

H,P0, ,
H,P0, ,

H5P04s

faza

faza

faza,

faza

faza
faza

1,0 -Lg [ropo]

-1g [TopPo]
crganiczna-jizcok-

organiczna-izook-
organiczna-igzook-
organiczna-benzen

organiczna-benzen
organiczna-benzen
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WspéXczynnik kierunkowy "n prostej wyrazonej réwnaniem(@
wynosi 2, Oznacza to, Ze W skrad kompleksu wchodzg 2 mole

TOPO., Obliczenia wykonano metodg najmniejszych kwadratow
przy pomocy maszyny cyfrowej Odra 1204, Wartodci n po-

dano w tabeli 2, Na rysunku 2 przedstawieno zaleznosci 1gD

jako 1lg TOPO .

Tabela 3

Stesenia TOPO, U/VI/ i H3P04 oraz stosunki molowe reagen-
téw
P0 TOPO -h/VI/ r‘ PO] Stosunek molowy
[% J[ )L J 570 H,P0 ,| TOPO,|H,PO
A 377 : 4,
TOPO U0 Uo3
2,0 |0,1 0,0517 0,0975 0,97 1,93 |1,88
3,0 0,0529 0,0996 0,99 1,89 |1,88
4,0 0,0550 0,1033 | 1,03 1,82 |1,88
2,0 |o,2 | 0,0999 0,2008 | 1,00 2,00 |2,01
3,0 0,1109 0,2046 | 1,02 1,80 |1,84
4,0 0,1106 0,2152 1,07 1,81 (1,95

Na podstawie otrzymanej wartosci "n" oraz wynikéw analiz
faz organicznych /tab, 3/ mozna uwazaé, Ze w uktadzie two-
rzy sig prawdopodobnie kompleks o sk¥adzie

- UOZ/H2P04/2/TOP0/2
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Wyniki badai /tab, 1/ wskazuja takze na mozliwodé prak =
tycznego zastosowania tlenku tréj-nroktylofosfiny i kwasu
fosforowego - dwukrotna ekstrakcja powinna doprowadzié do

catkowitego przejscia wranu /VI/ do fazy organicznej.
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OKCTPAKINA YPAHA /VI/ OKICBY TPU-H-OKTUIQOCOMHA
/T020/ N3 BOAHLX PACTBOPOB ®OCOOPHON KHCIOTH

Pesoue
JKCTPaKUMOHHHM METOZOM MCCleZoBaa cucrema UQy -T000-

H3P04. YCTaHOBIEHA 3aBHCUMOCTDH KOI(POMUMEHTA IKCTPAKIUM OT KOH-

nexrpanunm QocQopHoit kucioTH M TO®0. B cucrTeMe CymecTByeT BO3-
MOXHOCTH 00Da30BAHKA B OPraHUYECKOM DacTBODUTENE KOMIASKCA
COCTaBa/(JOZ/TOQO/Z/HZPOQ/z/.

EXTRACTION OF URANIUM /V¥I/ FROM AQUEOUS SOLUTIONS OF PHOSPHORIC
ACID BY THE USE OF TRI-N=-OCTYLPHOSPHINE OXIDE /TOPC/ -
Summary

The system UOB-TOPO--H3PO4 has been studied by means of
the solvent extraction method.The dependence the concentretion
of the phosphoric acid and TOPO on the distribution coefficient
has been determined.It has been found out that the formation
of the complex compound UOZ/TQPO/Z/H2P04/2 in the organic pha-

se is possible,
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EKSTRAKCJA URANU /VI/ Z ROZTWOROW WODNYCH KWASU
FOSFOROWEGO ZA POMOCA TIENOILOTROJFLUOROACETONU

Metodg ekstrakcji badano uktad UOB-HTTA-H3P04 .
Ustalono wpiyw stezenia kwasu fosforowego i HTTA na
wspéXczynnik ekstrakcji. Stwierdzono mozliwo$¢ pow -
stawania komplekséw o sk¥adzie [U0,/TTA/,/H,0/, oraz

[0, frza/[a,20, 1 [1,0(,]

1. Wstep

/3 ~dwuketony takie jak acetyloaceton, dwubenzoilome-

tan, tienoilotrdjfluoroaceton, tienoiloaceton, benzoilo

trédjfluoroaceton sg szeroko stosowane jako ekstrahenty |,
gdyz tworzg z wieloma kationami kompleksy rozpuszczalne w
rozpuszczalnikach organicznych Z 2,3,8,11—1SZ.Szczegélnie

duzg selektywnos$é wykazuja fluoropochodne;k dwuketondw,
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W dotychczasowych badaniach prowadzono ekstrakejz
kationdéw z roztwordw réznych kwasdéw - siarkowego, azoto-
wego, nadchlorowego, octowego.

W niniejszej pracy przeprowadzano badania nad ek -
svrakejg uranu /VI/ z roztwordw kwasu fosforowego za po-
mocg tienoilotréjfluorcacetonu /HTTA/, ktdérego wzdr W

formie enolowej podano nizej:

HC — CH
] il
HC C—C—=CH=C —CF -

3
\S/ I |

0 OH

Tienoilotrdjfluoroaceton, podobnie jak inne /3 - dwuketo-

ny jest stabym kwasem i dysocjuje wedtug schematu:

HITA + H,0 <= TTA7 + H,0" (1)

2+ Metodyka badai

W pracy przedstawiono badania zaleznosci wspdétczyn -
nika ekstrakcji od stgzenia kwasu fosforowego i stezenia
tienoilotréjfluoroacetonu, Jako rozpuszczalniki organicz-
ne stosowano izooktan i benzgen,

Roztwory wyjsciowe otrzymano przez rozpuszczenie UO3
w kwasie fosforowym oraz przez rozpuszczenie HTTA w izo -
oktanie 1 benzenie., Stg¢zenie uranu /VI/ oznaczono za po-

mocg standardowego roztworu wanadanu amonowego[1]. Wyj -~
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$ciowe stezenie roztworu roboczego U /VI/ wynosizo
4,2 - 1073 mol - am™>, Stezenie kwasu fosforowego w fa -
zie organiczne] oznaczono metods wagowg [1]). W tejze fa-
zle oznaczono zawartodé wody metods Fischera[ﬁ]. Do ba -
daii stosowano tréjtlenek uranu o czystoSci jadrowej/IBJ/.
Tienoilotréjfluorcaceton /POCh/ oraz pozostate zwigzki
byty odczynnikami cz.d.a. Do badad zmian wspdéiczynnika
ekstrakecji stosowano podobnie jak w pracy poprzedniej[1)
metode rozcienczenia i maksymalnego nasyceniaE%1o],Przy_
gotowane mieszaniny o statym stezeniu U /VI/ i HTTA, a
zmiennym H3P04 oraz statym stezeniu U /VI/ i H3PO4i zmien-
nym stgzeniu HITA wytrzgsano na elektrycznej wytrzgsarce
w ciggu jednej godziny /temperatura 298 X/. Dalsze ba -

dania przeprowadzono metods maksymalnego nasycenia [13.

3. Ombéwienie wynikéw i wnioski

~

W tabelach 1 - 3 oraz na rysunkach 1 i 2 podanc wy-

niki uzyskane w toku badai ,
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Tabela 1

Zmiany ste¢zenia, wspétczynnika (D) i stopnia ekstrakcji
(E) w uk¥adzie U/VI/ - HITA - H,PO,

izooktan benzen

(HT14] [E20,] | D E% | [H;20,]| D E %
faza faza
wodna wodna

0,1 1,25 0,091 8,34 0,30 | 0,20 | 16,66

1,75 0,029 2,82 0,40 | 0,12 | 10,71

3,30 0,004 0,40 0,60 | 0,03 2,91

4,00 0,004 0,40 0,9 | 0,012 1,19

6,00 0,007 0,70 3,00 | 0,0009 0,09

6,25 0,009 0,89 5,50 0,0009 0,09

6,30 0,010 0,99 7,30 | 0,0057 0,57

7,20 |o0,082 | 4,03 8,00 | 0,096 | 8,76

8,00 |o0,114 [10,23

0,5 1,10 0,71 41,52 1,00 { 0,20 | 16,66
1,25 0,59 37,11 1,50 | 0,06 |5,66

. 1,40 | 0,40  |28,57 3,20 | 0,017| 1,67
3,00 0,09 8,25 4,60 {0,012 | 1,19
4,20 0,08 7,41 6,80 | 0,029 | 2,82

| 6,00 0,091 8, 34 7,50 | 0,055 |5,21
7,25 0,40 28,57 7,75 |0,08 | 7,41
7,70 0,50 33,33 7,80 |0,10 9,09

7,80 0,90 47,37 8,00 |0,199 116,66
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Wspdtczynnik i stopien ekstrakcji maleje w badanym
uktadzie ze wzrostem stegzenia kwasu fosforowego do war -

toéci stezenia okoXo 4 lub 6 moli ° dm_3, a nastepnie
wartodci te dosé znacznie wzrastajg. Spowodowane to mo -
%e byé zmiang skkadu fazy organicznej i rdéing rozpusz -
czalnoscig powstajgcych tam zwigzkdw lub reakcjs pomig -
dzy kwasem fosforowym i HTTA, Rozpuszczalnosé utworzo--
nych zwigzkdéw jest wigksza w izooktanie. Wzrost stgzenia

HTTA pocigga za sobg takze zwiqkszenié stopnia ekstrakcji.

Tabela 2

Zmiany wspétczynnika ekstrakeji w zaleznosci od stgzenia

HTTA
izooktan benzen
[E;0,] — > — —" -
faza HTTA D {10~ HITA Dfo~
wodna ( ) PK { ) pK
2,0 0,1 1,0 0,1 0,16
0,12 1,4 n=2,01 | 0,1% 0,28 | n=1,96
0,16 2,6 0,17 0,48
0,17 2,9 pK=0,60 | 0,22 0,72 |pK=-019
0,20 3,9 0,25 0,96
0,31 9,9 0,29 1,40
0,50 | 25,0 0,50 3,80
3,0 0,10 0,50 0,10 0,087
0,15 | 1,20 0,18 0,28
0,21 2,9 n=1,96 | 0,22 0,47 | n=1,90
0,33 5,5 pK=0,66 | 0,30 0,77 {pK=-0, 12
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c.d,tabeli 2

0,36 | 6,6 0,35 | 0,96
0,39 | 17,6 0,40 | 1,40
0,50 | 12,60 0,50 2,00
4,0 0,10 | 0,3
0,18 | 0,96
0,22 | 1,2 n=1,82
0,28 | 1,9
0,36 | 2,9 | pk=0,60
0,48 | 5,4
0,50 | 6,0
8,0 0,10 | 16,0 0,10 | 6,3
0,15 | 25,0 0,11 | 6,6
0,18 |31,0 | =n=1,08| 0,16 | 9,9 | n=1,14
0,23 | 40,0 0,28 | 10,0
0,40 |72,0 | pK=1,14 | 0,36 | 25,0 |pK=0,73
0,50 |91,0 1 0,38 | %0,0
0,50 37,0

Proces ekstrakeji w badanym uktadzie moZna przed =

stawi¢ za pomocsg nastepujgcego schematu:
Uoé/HéPO4/2 + n HTTA + /2—n/Hé0 —=n H3P04 +
o, /TTA/ /B, 20,/ ,_, /H,0/ (2)

Staza réwnowagi reakcji (2) wyraza si¢ naste¢pujgcym réw-

naniem:

K = figffﬁgiL_!i (3)
o~ |
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Przy sta*ym stg¢zeniu kwasu fosforowego /dla danej serii/
w fazie wodnej, stopiel ekstrakcji jest zalezny tylko od
stezenia HITA:

D=kK[HITAT] ™ : (4)

0 0,5 1'5
1g[H3PO4]

Rys.1. Zmiany wartoéci 1lg D od wartosci 1g[:H3PO4]

1 - 0,1 molowy HTTA w izooktanie
2 = 0,5 molowy HTTA w izooktanie
3 - 0,1 molowy HTTA w benzenie
4 - 0,5 molowy HTTA w benzenie
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o G o

40 igprTA]

Rys.2. Zalezno$é wartodci 1g D od lg[ﬁTTK]

1 =2 faza
? -

molowy H3P04,
molowy H3PO4,
molowy H3PO4,
molowy H3PO4,
molowy H3P04,
molowy §3PO4,
molowy H3P04,

faza
faza
faza

faza

faza

-1 O U1 P& W
0 W D O PN

faza

Obliczone na podstawie rdéwnania

izooktan
izooktan

organicgzna -
organiczna -
izooktan
izooktan
benzen

organiczna -
organiézna -
organiczna -
organiczna - benzen

organiczna - benzen

(/4/) wartosci wspéczyn-

nika "n" wynoszg: 2 przy stg¢zeniach H,PO, 2 - 4 molevdm“5

oraz 1 przy stezeniu kwasu fosforowego 8 moli -dm’3.0bli-

czenia wykonano przy pomocy maszyny cyfrowej "Odra 1204 ",
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Analogiczne wyniki otrzymano z analiz fazy organiczne}

/tab.3/, ktéra zawiera ponadto 2 mole wody przypadajgce}]

na 1 mol uranu /VI/.

Tabela 3

Stezenia U/VI/, HITA, HzPO, i H,0 w fazie organicznej o-

raz stosunki molowe reagentdw

Rozpusz—[l%POdr]ﬁ{TT@ [H3PO4] [U/VI/] [HZO] stosunki molows
czalnik | £oza H,P0Y H,0!|HITA.
wodna

U/vIfu/vi/)u/vi/]

izooktan| 0,4 (0,10 - 0,051 [0,102| - [2,04 | 1,96
2,0 10,10 | = 0,049 |0,100{ - [2,04 |2,04

benzen 2,0 10,10 - 0,052 |0, 11 - 2,20 | 2,00
7,0 |0,010| 0,008 0,019 |0,020(0,89 2,22 | 1,00

7,0 |0,025)0,024 fo,022 |0,048|1,09 |2, 18 1,00

8,0 (0,01 {0,010 /0,010 }0,020|1,00 2,00 1,11

8,0 |0,025{0,023 0,025 |0,053 0,92 2,12 | 1,13

W oparciu o wyniki Przeprowadzonych badai mozna

zaproponowaé nastepujace mechanizmy reakcji. Przy miej-

szych stezeniach H3PO4 w fazie wodnej, tworzy sie ulega-

jacy ekstrakcji kompleks UO2/TTA/2/HéO/2:
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002/321>o4/2 + 2 HITA + 2 H,0 =2

UOZ/TTA/Z/H.ZO/Z + 2 H.5P04 (5)

faza organiczna faza wodna

Ze wzrostem stezenia H3PO4 wgpéXczynnik ekstrakeji ma-
leje, co mozna objaénié zmiang mechanizmu reakcji. Po -
dobne zmiany wartodéci D obserwowano podczas ekstrakeji
uranu /VI/ w innym uktadzie [7,19], a takze niobu i cyr-
konu [5] czy hafnu[67]. Zjawisko to tiumaczy sig¢ przyig -
czeniem 1 mola wody do HITA - HITA ¢ H,0 [20]. Przy stg-

seniach kwasu fosforowego 7 - 8 moli - c_lm"3

wspéXczynnik
ekstrakcji wzrasta, a faza organiczna zawiera jeden jon
TTA” oraz jeden jon HZPOZ. W takim przypadku proces ek -

strakcji mozna przedstawié¢ rdéwnaniem:

1302/321)04/2 + HITA + 2 E,0 ==
(6)
vo,/TTA/ /H,P0,/ /H,0/, + HzPO,

faza organiczna faza wodna

7 réwnania (2) obliczono state réwnowag zachodzg -
cych w ukadzie proceséw /procesy sumaryczne/. Wartosci

1gK wynosza odpowiednio /tab.2 /3

dla reakcji (5) - 0,60 + 0,66 w izooktanie’

- oraz- 0,12 ¢ -0,19 w benzenie
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SKCTPAKUUSA YPAHA A1/ U3 BOZLHHX PACTBOPOB ©OCOOPHOM
KACJOTH C TOMOUBD THEHOUIOTPUOTOPALETOHA

‘Pe3puMe

MeTozmoM 3SXCTpaKLuUK OHJA HCCHEAOBAHA CHCTEMA U03-HTTA-H5P04
YCTaHOBNEHO BIMAHME KOHIEHTpalMM (POCOODHOI KUCIOTH K HTTA
H&8 KOS(JHIMEHT SKCTpaKLUuM,., Takme OHJA yCTAHOBJIEHA BOBMOERHOCTH
oCpasoBanyuf KOMIJIEKCOB B cOCTaBe [U0,/TTA/2/H20,7),
a rakge [U0p/TTA/ /HyPOu/ /H,0.,]

THE EXTRACTION OF URANIUM /VI/FROM AQUEOUS SOLUTIONS OF PHOSPHORIC

ACID BY MEANS OF TIHENOYLTRIFLUORACETONE
Summary

By means of the extraction method there has been examined the
system UOB—HTTA-HBPOA.The influence of the concentration of pho-
sphoric acid and HITA on the extraction coefficient has been dete~-
rnined .There has been ascertained the possibility of forming com=

pounds UO/TTA/ ,/H,0/ 5 oo el as UO/TTA/ /H PO,/ [H 0/ 56
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EKSTRAKCJA URANU /VI/ ZA POMOCA MIESZANINY TLENKU TROJ-
N-OKTYLOFOSFINY I TIENOILOTROJFLUOROACETONU 2  WODNYCH
ROZTWORDW KWASU FOSFOROWEGO

Zbadano wpiyw stezenia kwasu fosforowego oraz
-stezen TOPO i HPTA na wielko$¢é wspétczynnikdéw ek -
strakcji, Stwierdzono, ze w uktadzie moZe tworzyé
sig zwiazek kompleksowy o skladzieI:UOZTOPO/Z/TTAZJ,
Stopien ekstrakecji osigga bardzo duzg warto$é i mie-
szanina TOPO - HITA moze mieé¢ zastosowanie prak -
tyczne,

1, Wstep

Obojetne zwigzki fosforoorganiczne i dwuketony maja
szerokie zastosowanie do ekstrakcji Jjondéw metali [6,7,12

15,17,19,20,24] zaréwno w ukiadach izolowanych jak i w

mieszaninach. Badaniom mechanizméw ekstrakcji w uktadach
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kation metalu - kwas = zwigzek fosforoorganiczny- -dwu-
keton poswigcono szereg prac [8,9,10,13]e Exstrakeje pro-
wadzono przewasznie z roztwéréw kwasu solnego, nadchlio -
rowego, azotowego, octowege. W charakterze zwigzkéw fo-
sforoorganicznych najczg¢scie]j stoscwano fesforan tréj-
butylowy /TBP/ 1lub tlenek tréj-n-cktylofosfiny /TOPC/ ’
natomiast jako B - dwuketon uzywano najczgscie] benzo -
ilotzéjfiuorcaceton /BTA/ 1ub tienoilotréjfluoroacetéﬁ |
/HTTA/, W zalezncéci od ekstrahowanego kationu obserwo-
wano wzrost [ 3] lub obnizenie [22) stopnia ekstrakeji w
pordéwnaniu ze stopniem ekstrakcji uzyskiwanym pray za-
stosowaniu pojedynczych ekstrahentdw.’

Biorge pod uwage wasnodci ekstrakcyjne tlenku-n-
tréjoktylofosfiny i tienoilotrdjfluorocacetonu [11,18,21,
25] , a takze duze zniuczenie kwasu fosforowegoe w tech -
nologii ekstrakcji uranu[ 14] podjgto badania nad ukka-
dem U /VI/ - H3PO4 - TOPO - HTTA,

2, Metodyka badah

Zakres prac obejmuje badania wpiywu stezed kwaSu
fosforowego, TOPO i HTTA na warto$é wepbtczynnika ek =~
strakeji, a takze prdéby ustalenia sktadu utworzonego w
uk*adzie kompleksu, Jako rozpuszczalnikéw uzywano izo -~
oktanu oraz benzenu, Roztwér wodny zaﬁierajqcy jon ura-

nylowy przygotowano przez rozpuszczenie UO3 w kwasie fo=
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sforowym o znanym stezeniu. Stezenie H3P04 w fazie wod-
nej oznaczono metodg alkalimetryczng, natomiast stgze-
nie uranu /VI/ w fazie organiczne} metodsg wanadanome -
tryczng [ 1] . Roztwory TOPO i HITA w izooktanie i benze -
nie sporzadzono ze Scisle okreslonych odwazek.,

Stan rdéwnowagi pomigdzy fazg wodng i organiczng o~
siggnieto przezAzmieszanie odpowiednich roztworéw i wy-
trzasanie /w temperaturze 298 K/ za pomoca wytrzgsarki,

Badania zaleznodci wspdtczynnika ekstrakcji D prze-
prowadzono metods maksymalnego nasycenia [ 10]. |
W etrgymanych fazach organiéznych oznaczono zawartesé u-
ranu (1] , fosforu w postaci molibdenianofesforanu ame -

nowego [2] oraz stezenie wedy [5] .
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Wszystkie steienia wyrazono w molach na dm3.

3, Wyniki badait i wnioski

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabelachl -3,
Tabela 1 ilustruje zaleznosé wspblczynnika i stopnia e-
kstrakeji E w zaleznosci od stgzenia TOPO lub HITA prazy
stalym stg¢zeniu jednego i zmiennym st¢zeniu drugiego e-
kstrahenta, Stezenie kwasu fosforowego w wyjsciowym roz-

tworze wodnym jest state dla danej serii.

Tabela 2
Zaleznosé stopnia i wspbiczynnika ekstrakcji od steze -

nia[H3P04] /[ToPo] :[HTTA]= 1 : 1 /.

[1,70,] [v /vi/] D E %
faza wodna faza organiczna
, 1072
2,5 ‘ 3,21 3,20 76,19
3,0 3,33 3,82 79,28
345 3,49 4,91 83,09
4,4 3,66 6,76 87,14
6,0 3,78 9,00 90, 00
7,8 3,85 11,00 91,67




43

Ekstrakeja uranu /VI/ za pomocs mieszaniny tlenku

W tabell 3 zawarte sg wyﬁiki analiz faz organicz-

nych, ktére otrzymano po ekstrakcji uranu /VI/ miesza -

ning TOPO i HTTA,

Tabela 3

Wyniki analiz faz organicznych otrzymanych przez ekstrak-
cje¢ uranu /VI/ mieszaning TOPO i HITA / 1 3 1 /

@3P04][T0P9] @/vzé] [Hzo;j3 stosunek molowy |Rozpu -
aigia HTTA | /10777 | /107°/ TOPO: | HITA o s?czal-
u/vi/| u/vi/| u/vr/ [Pk
2,0 | 0,01 | 4,8 | 0,2 2,8 |2,08]| 0,041
2,55| 0,01 | 4,9 | 0,2 2,042,084 | 0,048 |izooktan
4,00 | 0,015 7,0 | 0,1 |2,14|2,14 | 0,015
2,0 | 0,01 | 4,9 | 0,4 |2,04]2,04 | 0,081
2,5 | 0,01 | 4,9 | o0 2,04 | 2,04 -
3,0 | 0,01 | 5,0 | 0,2 [2,00]2,00]| 0,04
3,0 0,02 10,0 0,4" 2,0012,00 0,04 |benzen
4,0 | 0,02 | 9,7 |o 2,06 | 2,06 -
5,55 | 0,01 5,0 0,2 2,002,000 | 0,04
5,80 | 0,01 | 4,9 | 0,4 |2,04]2,04 | 0,081
Na podstawie rezultatéw badai ukadu
u/vi/ - H3P04 - TOPO - HITA nasuwajg si¢ nastepujace

wnioski:
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Wzrost stezenia TOPO lub HTTA przy statym  stezeniu
jednego z ekstrahentéw powoduje takze wzrost wspét -
czynnika ekstrakcji /tab. 1/. Stopied ekstrakecji o -
sigga bardzo duze wartodci zardwno w benzenie jak
i w izooktanie -~ w granicach 90 - 98%,

Swiadezy to o znacznej rozpuszczalnoSci i trwatodei
powstatych w fazie organicznej komplekséw. Istnieje
wige mozliwosé praktycznego wykorzystania mieszaniny
TOPO i HTTA do ekstrakeji uranu /VI/ z roztwordéw wod-

nych kwasu fosforowego.

Przebieg ekstrakcji i tworzenia komplekséw w fazie o-
rganicznej w badanym uk¥adzie mozna przedstawié za

pomocg nastepujgcego schematus

U02/H2P04/2 + m TOPO + n HITA == n H3P04 +

(1)

Uo,/T020/ /TTA/ /H,P0,/,

Schemat nie uwzglednia mozliwosci tworzenia akwokom=~

- plekséw. W poprzednich pracach [2] stwierdzono mozli~

wodé powstawania zwigzkéw dla nastgpujgcych wartosci

min:
m=2 n=20; m=0 n=1; m=0 n=2

Stata réwnowagi reakcji (1) wyraza sig réwnaniem:
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- D [H,Po Nk
[rorof* [HrTA]®

WspéXezynnik ekstrakeji D wyraza sig¢ w tym przypadku
stosunkiem sumy stezed kompleksdw tworzgeych sie w

fazie organicznej do stezenia U02/H2P04/2 w fazie wo=

dnej,
D
g —2—
[urTA)?
4
3
2
2
1
1
3
-3 -2 -1 0 14 [TO%O]

Rys.1. Zmiany wartosei lgD/[HTTA]Zw zaleznosci od 1lg TOPO
1 - 0,1 molowy HTTA ; 1,5 molowy H3P04 /izooktan/
2 - 0,1 molowy HITA ; 6,0 molowy H4PO, /benzen/
3 - 0,5 molowy HITA ; 6,0 molowy H3PO4 /benzen/



46 ’
W.Brandel,J.Kin lg “!L“"ﬁ”

[ roro]
L 4
3
2
1
2 F
-3 -2 -1 0 1
18[HT T Al

Rys.2, Zmiany wartosci 1gD/[TOP0J? w zaleznodci ook lg[HTA]

1 - 0,1 molowy TOPO ; 1,5 molowy H3P04 /izooktar/
2 - 0,5 molowy TOPO ; 6,0 molowy H3P04 /benzen/

Poniewaz stezenie kwasu fosforowego w fazie wodnej jest

state dla danej serii,to wspdéiczynnik ekstrakcji zalezy

tylko od stezern TOPO i HTTA s

(3)

D = k’[ToP0]™ [HrPA]"
Podobne wyrazenia dla ukaddéw wieloskXadnikowych stoso -

wano i w innych pracach [15,16] .
Réwnanie (3 ) daje mozliwoéé obliczenia wspéZczynni-

kéw kierunkowych prostych

1g D__ . ( 1g [ HTT4)) (4)
[roro]™ :
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D

lg
[HrTA )

=£(1g[TOPO]> (5)

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono zaleznodeci wyrazone
réwnaniami (4) oraz (5). WspdXczynniki m i n obliczono
metodg najmniejszych kwadratdw Przy pomocy maszyny cy-
frowej Odra 1204,

Wartosci m i n s3 réwne i wynoszg 2. Mozna wigc przy-
puszczaé, ze w fazie organicznej tworzy sig¢ kompleks o
sktadzie UOZ/TOPO/Z/TTA/Z. Na podstawie analizy /tab.3 /
stwierdzono obecnosé w fazie organicznej Sladowych ilo -
Sci wody, natomiast nie stwierdzono obecnoSci Jjonu dwu -

wodorofosforanowego,

1gD

1,0 4
0,8 1

0,6 1 A

*0, 4 . v : .
0,4 0,6 0,8 1,0 1g[H;P0,]

Rys.3. Zmiany wartosci 1gD od lg[H3P04L

-[rora] & [ErTa] = 1 & 1
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3, WspéXczynnik ekstrakcji wzrasta ze wzrostem stgzenia

3
4.
5

kwasu fosforowego w fazie wodnej /tabl.2, rys.3 /.

Swiadczy to o znacznym przesunigciu reakcji (1) W
prawo i znikomym wpiywie innych procesdéw, na przy -
k¥ad oddzia¥ywania pomigdzy TOPO i HTTA, jak to ma
miejsce w przypadku TOPO i szesciofluoroacetonu [23].
Na kierunek reakcji wskazujg rdéwniez wartodeci 1gK

/dla procesu sumarycznego/ obliczone na  podstawie

réwnania (2), Wynoszg one odpowiednios:

w izooktanie - 1gK = 5,%4 % 0,09
w benzenie - 1gK = 6,47 b4 0,32
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SKCTPAKLNA YPAHA /VI/ CMECHO TPU-H-OKTUNOOCOUHA
/T020/ I TEHOWJTPUOTOPALETOHA U3 BORHLX PACTBO-
POB ¢OCPOPHO{ KUCTIOTH
Peswme
MeToznoM SKCTpaKiuM U3yueHa CUCTEMA 1103 - H3P04 -T000-
TTA. YcraxoplieHa 3aBUCUMOCTE KO3QQULMEHTa pacnpeneleHus OT
KOHRIIERTpanuu QOoCQOPHOH KUCIOTH M KOHUEHTpAUUM 3KCTPATEHTOB.
Hafizeno, o0pa3oBaHue KoMOJeKCa /UOZ/TO®0/2/TTA/2/. Cuecr TOR0-

TTA BnosHe NpuUMeHUMA INf NMPaKTUUYECKHX Lelel

EXTRACTION O URAMIUM /VI/ FLOM AQEEOUS SCLUTIONS OF PHOSPHORI§
CID 3Y THY USE OF TRI-N~CCLYLPHOSPAINE UXIDE /TCPO/AND THECNYL-~
TRIFLUCROACETONE /HYTA/
sSummary
The system U/VI/—TOPO—HTTA-H3P04 has been studied by means
of the solvent extraction method.ihe denendence of the concentrae
tion of phosphoric acid, TOPC and HTTa on the aistribution co=-
efficient has.been established.In the investigated system the

complex compound UOZ/TOPO/Z/TTA/2 is formed.,Benzene and isoocta-

ne were used as solvents.
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BADANIA STRUKTURY ADSORBENTOW KRZEMIONKOWYCH METODAMI
PRZESWIETLENIOWEJ MIKROSKOPII ELEKTRONOWEJ

W pracy dokonano przegladu metod przygotowania
prébek do badan elektronomikroskopowych réznych ad-
sorbentéw krzemionkowych, m.in. metody opracowane
lub zmodyfikowane przez autordéw. Charakteryzujg sig
one efektywnodcia 1 moga bydé zastosowane do rdznego
rodzaju adsorbentdéw, substancji krzemionkowych i ma=-
tariat*éw porowatych.

1. Wstep

Adsorben%y produkowane na bazie krzemionki zyskaity so-
bie w ostatnich latach tfwalq pozycje wyrobdéw o szerokim
zastosowaniu przemystowym.Ze wzglgdu na dobre wXasnosci
sorpeyjne,mozliwodé wielokrotnej regeneracji oraz nieczyn-
noéé chemiczng i objetodé fizjologiczng, stosowane sg pory
wszechnie jako materiakty ch¥onne, osuszacze, noéniki ka -
talizatoréw itp.. W Swietle wzrastajacego w sSwiecie za=-
potrzebowania na rdéznego rodzaju adsorbenty krzemionkowe,
jak réwniesz w zwigzku z daseniem do stale]j poprawy jako -
el tyeh wyrobéw, duzego znaczenia nabieraja badania nad
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ich wtasnofciami fizyko-chemicznymi w celu d&kladnego po-
znania budowy i w konsekwencji lepszego wykorzystania ich
w konkretnych rozwigzaniach inzynieryjno-aparaturowych .,
Do chwili obecnej przewazajacg wigkszodé badaii tego typu
stanowig réZnorodne pomiary izoterm adsorpcji par i gazdw,
bgdgce metodami posrednimi,

Niniejsza praca jest poswiecona oméwieniu badai ad-
sorbentdéw krzemionkowych za pomocg transmisyjnego Mikro -
skopu elektronowego i dotyczy dwéch gxédwnych grup tych
substancji ¢ syntetycznych zeolitdw (tzw. sita molekula-
rne) oraz porowatych zeli krzemionkowych i glinowych. Nie=-
liczne jak dotychczas badania adsorbentdéw krzemionkowych
za pomocg mikroskopu elektronowego napotykary na znaczne
trudnosci z powodu braku efektywne] metody preparacyjnej.
W trakcie przeprowadéonybh badai Autorzy dokonali szere-
gu usprawnien metod znanych oraz opracowali nbwq, efek -

tywng i uniwersalng dla wickszo$ci typéw adsorbentdw.

2. Metody preparacyjne adsorbentéw do badar elektronomikro=~

skopowych

2.1. Metody bezpodrednie

W najprostszej metodzie tzw. "suchej" badany adsor-
bent w postaci drobnego pyiru czgstki rzedu pm nanosi sig
mikropgdzelkiem na siatke przedmiotowg, pokryta bXonks

noéna 2z kolodium i strzgsa nadmiar [8]. W wersji tzw,.



53
Badnia struktury adsorbentdéw krzemionkowych

"mokrej" krople zawiesiny etanolowej po naniesieniu od -
parowuje si¢ w temperaturze otoczenia [8,18,1?]. Przygo-
towany wed*ug powyzszych sposobdéw preparat (rys. 1.a)jest
gotowy do obserwacji pod mikroskopem elektronowym, Niek-
térzy autorzy [5,9] zalecajg dodatkowe pocieniowanie przesz
prézniowe odparowanie pod katem do powierzchni preparatu

metalu cigzkiego np.: Pt,Pd, lub Cr (rys. 1.b ). Wygodna

cieniowanie

o o]
o W5 We

]
a c

Rys.1. Schemat preparatéw elektromikroskopowych do obser-
wacji bezposSrednich: a/ obiekt naniesiony na siat-
ke z btonksg nosnika, b/ dodatkowo pocieniowany me=-
talem, c/ preparat bezposSredni z czgstkami adsor -
benta wybudowanymi w bXonke nosnika

okazaYa sig¢ metoda otrzymywania preparatéw z czastkami
adsorbenta "wbudowanymi" w btonke nosna  (rys.l.c) [22].
W celu sporzadzenia takiego preparatu sproszkowany obiekt
miesza sig z 2 % roztworem kolodium w octanie n-amylowym.
Kroplg roztworu wylewa sig na powierzchnig wody i po od -
parowaniu rozpuszczalnika na uformowanej bionce ukzada
sie¢ siatki przedmiotowe., WyXowienia siatek z osadzong na
nich bzonkg zaﬁierajqca czastki adsorbenta dokonuje sig

za pomocg szkietka przedmiotowego,
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Zamiast kolodium w charakterze bionki nodnej nozna
uzyé trwalszej i bardziej wytrzymatej na dugotrwake prée-
Swietlanie strumieniem elektrondw, bonki weglowej. Dla
uzyskania w mozliwie szybki i wygodny sposéb siatek przed-~
miotowych pokrytych btonka weglows stosuje sig¢ nizej przed-
stawiony tok postepowania. Pod kloszem prézniowym napy -
larki paruje si¢ wegiel z grafitowych elektrod [ﬂ. Osadza
sig¢ on na powierzchni fwiezo roztupanej miki. Powstaig
bXonke oddziela si¢ od miki przez zanurzenie w wodzie i
wytawia na siatki przedmiotowe., Grubo$¢ naparowanej bion-
ki mozna regulowaé poprzez zmiane odegXosSci prytki miki
od punktu styku elektrod lub tez zmieniajgc czas napa -
fowania.

W preparatyce elektronomikroskopowej adsorbentéw W
stanie rozdrobnionym niezwykle waznym zagadnieniem okaza-
X0 sig zapobieganie procesom agregacji czastek w Qigksze
skupiska (agregaty) . To niekorzystne zjawisko moze za -
chodzié w trakcie przechowywania (agregacja) s W Czasie
nanoszenia zawiesin oraz wysychania z nich cieczy dysper =
gujacych (agregacja wtérna). W praktyce usuwa sie je pod-
dajagc zawiesiny parominutowemu dziataniu ultradzwiqkéw[Z,
16], w specjalnym generatorze (10-30 kH@.

Oceniajgc metody bezposSrednie nalezy podkreslid, ze
najwigkszg ich zaletg jest szybkosé i matry stopied trud -
nosci, Nadajg sig¢ one doskonale do wyznaczania charakte -
rystyk granulometryczno-morfologicznych rozdrobnionych ad-

sorbentéw [10,17], a wigec pozwalajs na uzyskiwanie danych
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ilosciowych., Poza tym sg one niezastgpione przy badaniu )
struktury krystaliczne] wybfanych czastek metodg mikro -
dyfrakcji i dyfrakcji elektrondw,

2.2. Metody posrednie

Metody posrednie w przewazajacej czesci oparte sg na
wykorzystaniﬁ techniki replik jednostopniowych i dwustop-
niowych. Nalezg tutaj réwniez metody pozwalajgce na od -
wzorowanie wewng¢trznego ukiradu poréw w adsorbencie przez
ich wypeinienie polimerem i usunigcie adsorbentu przez vy-

trawienie,
2+2.1, Repliki jednostopniowe

Do badai adsorbentdéw za pomocg mikroskopu elektrono-
wego powszechnie stosuje éiq repliki jednostopniowe 2z sub-
stancji wielkoczasteczkowych {12,13,14,21] oraz naparowy -
wane w prézni [7,11]. Zasada otrzymywania replik jedno -
stopniowych polimerowych polega na pokryciu fragmentu po-
wierzchni adsorbenta bienkq btonkg z substancji wielkoczag-
steczkowej. Najczesciej do tego celu uzywa sig 1 % roz -
tworu kolodium w alkoholu n-amylowym. Bionke po zdjgciu
(np. przez mechaniczne oderwanie) cieniuje si¢ chromem dla
powiekszenia kontrastu. Schemat otrzymywania kolodionowe}

repliki jednostopniowej z fragmentu adsorbenta o budowie
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globularnej przedstawiony zostat na rysunku 2, Zamiast

prdbka do kolodium cieniowanie
preparacji
o strukturze

Cr

I——— mechaniczne oddzielenie ——j

Rys,2. Schemat otrzymywania jednostopniowej repliki ko =-
lodionowej z adsorbentu o budowie globularnej

kolodium mozna uzy¢ poliwinyloformaldehydu lub kwasu po=-
liakrylowego, ktére odznaczajg sig¢ lepszg stabilnoscig
termiczng. Opisane repliki polimerowe sg wrazliwe na od -
ksgtatcenia mechaniczne, nietrwale termicznie i ratwo
ulegajg dziataniu réznych agresywnych substancji chemicz-
nych., Ich zdolnodéé rozdzielcza, czestokroé nizsza od 10 nm
okazata sig niewystarczajqca. Powstzych wad pozbawione
83 jednostopniowe repliki wgglowé. Przewyzszajg one re-
Pliki polimerowe, dajgc zdolnosé rozdzielcza w granicach

4"'5an
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Do badai adsorbentéw krzemionkowych autorzy zmody .
fikowall opisang wczes'nie;) metode otrzymywania replik z
substancji o wysokim stopniu rozdrobnienia [2,20] Istote

rowanie z jednego ukladu
Pal elektlrod. 9

Cc /’t
odzielenie

od miki

] ]
mika crasthi  replike Pt-C /\/\
. - n

It

Rys.3. Schemat otrzymywania preparatu z czgstek adsorben-
tu krzemionkowego metodg cieniowane} jednostop -
niowej repliki weglowe]

metody wyjasnia schemat przedstawiony na rysunku 3. Do ba-
dan uzyto prdébek silikazelu szerokoporowatego SEM-3 o po-
wierzchni wtasciwej ok 500 m2/g‘ oraz waskoporowatego SMG
o powierzchni wxasciwej ok 600 m2/g produkcji Inowrocta-
wskich Zakaddow Chemicznych, Granule zeli rozdrobniono

w mozdzierzu agatowym na proszek o rozmiarach czgstek rzg-
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dﬁ kilku pm, a nstqpnie nanoszono na swiezo roztupans
piytke miki w postaci gestych suspensji etanolowych.
Cieniowanie platyne i naparowanie wgglem przeprowadzono
ga pomocg gestawu elektrod pokazanych na rysunku 4, Po

) 3{ut‘rt
~0,4mm - -
, - " stopienie Pt
grafit spektralnie cz. w prozni 10"Tr
2mm

L ' (

Rys.4. Przygotowanie elektrody grafitowej z "wtopiong" w
jej ostrze platyna (1]

oddzieleniu od miki, wbudowane czgstki silikazelu wytra-
wiono w 20 % wodnym roztworze HF z dodatkiemkilku kropli:
stezonego kwasu siarkowego. Fragmenty wielokrotnie piuka=-
nych w wodzie replik wyowiono na siatki przedmiotowe z
miedzi Polaron 200 mesh., Wszystkie preparaty przygotowy -
wane wedlug opisane]j metody wykazaly duzy kontrast (rys.@
oraz wysoksg odporno$é na drugotrwate przedwietlanie w mi-
kroskopie elektronowym przy napigciach p;zyspieszajqcych

80 i 100 kV, Stwierdzono dobrg powtarzalnosé¢ wynikéw i
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ge Rys.5.Elektronomikro-
w1 fotografia mikro -

¥ przetomu wgskoporo-

§ watego zelu krze -

§ mionkowego SMG

zdolnodé rozdzielczg rz¢du 4 nm,

Podobng procedurg zastosowali autorzy do badai syn -
tetycznych zeolitéw kapilarnych z serii ZK-4A i ZK-5A pro-
dukeji Inowroctawskich Zak¥adéw Chemicznych z tg tylko réz~-
nica, %e zastosowano do nich technike jednostopniowe] re-
pliki weglowej w wersji bezcieniowe], napérowanej za pomo-
ca napylarki Zeiss Jena, zaopatrzonej w stolik obrotowy
wirujacy z predkoscig 200 obr/min.Elektronomikrofotografia
(cys.6) przedstawia wyglad mikrokrysztaXéw zeolitu syn -
‘tetycznego ZK-4A stosowanego w petrochemii. Szczegélowe wy-
niki badai silikazeli i sit molekularnych lokonane  po=

wytsza metods zawarte sa w pracach [7,20,21).

3

Rys.6.Elektronomikro-
fotografia mikrokry-
sztaxéw zeolitu ka -
pilarnego ZK-4A
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Elektronomikrofotografie absorbentéwfrys. 5 i 6) od-
daja wiernie ksztatt i wyglad powierzchni adsorbendéw.E-
lementy struktury np.: uskoki, defekty, globule oraz o~
gélny zarys mikrctopografii powierzchni (niewidoczne w
przypadku metody obserwacji bezposredniej), s3a wyraine w
wyniku zastosowania opracowanej metody. Uzywajgc replik
w wersji cieniowanej, mozna z tatwodcig obliczyé wysokosé
lub gtebokosé utwordw powierzchniowych h na podstawie dxu-
godcl rzucanego cienia 1 oraz kqté cieniowania 6 wycho -

dzae z prostej relacjis

h=1.tg 8

2.2,2, Repliki dwustopniowe matrycowe

Repliki dwustopniowe wykazuja zdolno$é rozdzielczg
gorszg od 10 nm, lecz mimo to sg czegsto stosowane do ba -
dai adsorbentdéw krzemionkowych, materiatdéw budowlanych i
gszkiet* porowatych [12,13,14,21]. Schemat wykonania re~
pliki dwustopniowej przedstawiono na rys. 7.Jako materiaiu
na matryce¢ najlepiej jest uzyé 5 - 8 % wodnego roz -
tworu kwasu poliakrylowego, ktéry po ‘odparowaniu wody w
.temperaturze pokojowej tworzy sztywna, przezroczysts bton-
k¢« Po mechanicznym oddzieleniu od powierzchni obiektu w
ten sposéb uformowanej matrycy, cieniuje si¢ jg platyng
i naparowuje wegglem., W koficowym stadium matryce usuwa sie

przez rogpuszczenie w wodzie, Obok kwasu poliakrylowego
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na matryce nadaje sig rdéwniez polistyren, W tym celu ma-

e fragmenty folii polistyrenowej o grubosci ok, 0,2 mm
specznia sig w benzenie, 2 naste¢pnie uk¥ada na powierz-
chni badanego adsorbenta np.: moze to byé powierzchnia
przeXomu granull silikazelu. Po odparowaniu benzenu ma =
“tryce odrywa sig od pod¥oza i dalszy proces preparacji pro-
wadzi sie¢ jak w przypadku kwasu poliakrylowego., Niekté-
rzy autorzy polecajg w ostatniej fazie naperowanie na ma-
tryce jednotlenku krzemu SiO, ktéry charakteryzuje sig wy-
sokim stopniem migracji czasteczek po powierzchni [13].

2.2.3. Inne metody posrednie

Zukjanowicz 1 Koljucki [15] opracowali oryginualng
metode badania struktury gubstancji porowatych, polega -
jaca na otrzymaniu polimerowej matrycy, wypetniajgce]
uk¥ad pustych przestrzeni pordéw badanego obiektu.Matryca
ta po oddzieleniu od substancji pierwotnej i wzmocnieniu
przez naparowanie nani wegla, odzwierciedla pod mikro -
skopem elektronowym uktad wewngtrzny poréw w formie tzw.
"azurowej konstrukeji'.Powyzsza metoda zaproponowana przez
jej twércéw dla materiaxdéw budowlanych moze byé z powo -
dzeniem zastosowana do adsorbentéw o duzych rozmiarach po-
réw (np.: szerokoporowate zele chromatograficzne o powierz-
chni wasciwe] od kilkunastu do 100 mz/g). Tok postgpowa-

nia jest nastgpujacy. Kawarki adsorbenta o rozmiarach kil-
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ku mm wrzuca sie¢ do mieszaniny metakrylanu metylu i nad-
tlenku benzoilu (w stosunku 50 : 1) i po przeprowadzeniu
reakcji polimeryzacji w temperaturze 333 K (ok. 20 godz)
usuwa sig adsorbent przez roztworzenie w 20 % wodnym roz-
tworze HF; PozostaXo§é dysperguje sig¢ w $Srodowisku wod-

nym za pomocg ultradiwiekéw do rozmiardw rzqgdu kilka pm,

Kroplg suspensji wodnej nanosi sig¢ na siatke przedmioto-
wg, pokrytg bionkg nosnz z wegla i odparowuje wode pod
préznig 1O°2TP.CO zapobiega widrnej agregacji czgstek.

Na siatki naparowuje sie cienkg warstwe wegla lub chromu

w celu powigkszenia trwaXoéci preparatu,

3. Wnioski

Zastosowanie mikroskopu elektronowego niezaleznie od
innych metod fizykochemicznych np.: pomiar izoterm BET ,
chromatografia, mikrokalorymetria, derywatografia itp.po-
zwoliXo na wzbogacenie wiedzy o adsorbentach krzemionko -
wych, w tym przedledzenie morfologii i dyspersji mikro -
krysztatdw zeolitdw syntetycznych, dokonanie szeregu a-
naliz granulometrycznych réznych typéw sit molekularnych
[6,7, oraz zaobserwowanie subtelnych réznic w budowie
globularnej silikazeli o zblizonych wartodciach powierz -
chni wrasciwej [7,20]. Analiza materiaXu obserwacyjnego
pozwolira na dokonanie oceny przydatnosci badanych ad -

sorbentdéw jako katalizatordéw stosowanych do syntezy bez =~
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wodnika ftalowego w Kedzierzynskich 7ak¥adach Azotowych
[7]. Jednoczesnie dakty one mozliwoéé sledzenia metodg mi-
kroskopii elektronowe] zmian struktury szkieletu zelu w
zaleznosSci od warunkéw (pH, temperatura) podczas koagu -
lacji, synerezy i suszenia hydrozelu oraz w zaleznosci
od charakteru elektrolitu uzytego jako cieczy przemywajg-
ceje

Przedstawione w niniejszej pracy metody preparacyj s
ne charakteryzujg sig duzag efektywnoscig. Mogs one zostal
rozciagnigte na inme substancje krzemionkowe np.: materia-
¥y budowlane , gliny, szkia porowate; kxwarc, obiekty cera-
miczne, glinokrzemiany naturalne i mineraly. Szereg Uzy-
tecznych operacji preparacyjnych, opisanych w szczegdtach
pomi janych zazwyczaj w literaturze, gstwarza mozliwosé Za-

twego wykorzystania tych metod w praktyce laboratoryjneje.
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MCCIELOBAHUA CTPYKTYPH KPEMHESEMHHX AJCOPBEHTOB
METOJAMII TPAHCHHO!l SIEKTPOHHOM MUKPOCKOMUN

Pesnume

Pa60Ta NpeACTaBAseT U3BECTHHE METOZH NOJy4YeHUs 0CpasLOB
IJA 3JEKTPOHOMUKPOCKOIIMYUECKUX MCCNen0BaHUT KDEMHE3EMHHX az-
CopOeHTOB, a TaKXe DAL METOZOB MOAMPUUMDOBAHHHX aBTOpaMu. Bce
OHM OUEHB 30QPeKTUBHH ANA Pa3HHX aiCOPOEHTOB M MOPHCTHX KPEMHE-

3EMHHX MaTEpHAaJOB,

INVESTIGATIONS CF SILICA ADSCRBENTS BY MEANS OF TRANSMISSION
ELECTRON MICROSCOPY METHCDS |
Summary
The review of specimen preparation methods for electron
microscopy of silica adsorbentz has heen presented.The described
methods can be applied to various adsorbents and porous silica

materials,

5*
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KREDY W PASTACH T ODLEWANYCH FOLIACH % POLI/CHLORKU WINYLU/

Pasty PCW sporzgdzono z kredami strqcanymi i natural-
nymi powlekami rézng ilosScig stearyny. Stwierdzono korzy-
stny wplyw powlekania kred na wigkszosé¢ badanych reologicz-
nych i figykochemicgnych wXasnosci past i odlewanych folii.

1. Wstep

. Stosowanie napeiniaczy do past polichlorowinylowych Jest
utrudnione, poniewaz w sposéb niepozgdany zwigkszajs one lepkoéé
tych past. Zjawisko to wystepuje tym silniej, im napeiniacze wy-

kazujg wigkszs chXonnodé zmiekczacza [1,2].

2. Metodyka badan

Do badaii uzyto past o nastepujacych sktadach /% wag/:
PCW -/Vestolit 7001 “CW Huls", RFN/ 43,5; 42,2; 41,0; 39, 1
Ergoplast DOF - /2TS "Boryszew-ERG"/ 55,6; 53,9; 52,2; 50,1
Ergoterm EMB - /ZTS "Boryszew-Erg"/ 0,93 o0,9; 0,8; 0,8
Kreda | 0 3,0 6,0 10,0

W badanych pastach celowo zastosowano wigkszg i1losé zmigk -~
cgacza, aseby bardziej uwidocznié wptyw napeiniacszy, zwtaszcza
na gmiany sedymentacji,

Jako napetniaczy uzyto strgoanego wgglanu wapniowego gat.E,
oznaczonego symbolem WWS, produkcji Inowroctawskich Zaktadéw Che-
micznych oraz frakcji kredy naturalnej /2S/ o ziarnach {20 pm
produkowanej przez Zaktady Gérniczo - Chemiczne w Ztotym Stoku,
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Wiasnodci wytrzymaZosciowe folii scharakteryzowano trze -
ma wskaznikami tj. wytrzymaYoScig na rozcisganie, wydtuzeniem
wzglednym i modutem 100 %, Badania przeprowadzono ggodnie 2
PN-68/C-89034 za pomocg zrywarki mechanicznej typu ZP 40 "Thu-
ringer Industriewerk" Rauenstein /NRD/, przy predkosci roz -
ciggania 75 mm/min, '

Migracje zmiekczacza do bibuly filtracyjne] oznaczono
wg. PN-63/C=-89070, w temp. 343 K w ciggu 24 h,

Chtonnos§é wody zimmej oznaczono wg, PN-66/C-~89032 met. A,

Stabilnosé termiczng badano metods czerwieni Kongo, w
temp. 453 + 1 K ggodnie z PN-73/C-89291,

3. Zestawienie 1 oméwienie wynikéw

Strgcany weglan wapniowy charakteryzuje sie wigkszg chion-
nodclig zmiekcgacza anizeli kreda ze Zlotego Stoku. Przy powle -
keniu kredy stopniowo zwiekszajaca sie ilodcig stearyny ma-
leje liczba ftalanowa /tabelai/.
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Tabela 1

Badane wlasnofci weglanéw wapnia

Liczby przy oznaczeniu rodzaju kredy informujq o iloSci ste =
aryny w % wag uzytej do powlekania

Rodzaj napeiniacsza Liczba ftalanowa
WWS 55
WWSO’23 37
50,45 31
WWSO’9 ' 29
zs 29
ZSO,15 19
230’3 16
ZSO’6 16

W miare dodawania coraz wiekszej ilosci napeiniacza/rys.1,
2/ lepkoéé pasty wzrasta, co wyklucza mozliwodé stosowania kre-
dy w wigkszych ilosciach,
Na rys.1 mozna réwnie% zauwazyé, ze ze wzrostem zawartofci kre-
dy WWS 1 ZS lepko$é nieco bardziej rosnie po 24 hniz po 1 h
od chwili sporzadzenia pasty., Sam wzrost lepkodci w czasie jest
spowodowgny stopniowo postepujgeym procesem wnikania gmigkcza-

cz3 w ziarna polimeru, Dodatek kredy rowigksza chionncéé zmig-
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kczacza, tym bardziej im zawartodé kredy w padcie jest wigksza

i im wicksza jest jej liczba ftalanowa. Potwierdzeniem tego

Jjest réwniez poréwnanie wpywu rodzaju napeiniacza na lepkosé
past /rys.1/.
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Rys.1. Zaleznoéé 1epkoécifqlpasty od zawartodci kredy /Cn /
1-WWS, 2-Zs, lepkosé po 1 h,
lepkodéé po 24 h

Widaé tu, Ze WWS powoduje wigksze zaggszczenie pasty niz  ZS,

co spowodowane jest wigkszg ch¥onnoécis zmigkczacza przes strg-
cony weglan wapniowy,
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Powlekane napetniacze, dzieki mmiejszej chtonnoéci migk-
czacza, wplywajs na mniej}szy wzrost lepkoSci pasty /xys.?
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440

| )

380 |
360

Z

320 A

Q,CP

300 |

25 5 75 10

Rys.2., Zaleznodé lepkosci poczgtkowej past od zawartoSc WWS
powlekanego
1-WWS niepowlekany, 2-WWS powlekany 0,23 % stearny ,
3-045 % stearyny, 4-0,9 % stearyny, 5-1,8 % steayny

Przy maksymalnej ilodci stearyny uzytej do powlekania ¥ wy -
noszgcej 1,8 %, lepkodé poczatkowa past jJest nieco wksza

nis przy ilodei 0,9 %, Prawdopodobnie jest to wynikiem uzycia
nadmiaru stearyny do powlekania kredy, powyzej ilodci ptrzeb-

nej do wysycania centréw adsorpoyjnych.
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/
Przyspieszone starzenie past w temp., 318 K z réing zawar-

todcig WWS ilustruje rys.3;

/ .
300 / A4

200 /

2.cP

)
\

Rys.3. Przebieg starzenia past w temp. 318 K z rdéing zawarto -
Scia WWS
O- bez napeiniacga, 1-3% WWS, 2-6% WWS, 3-10% WWS

lepkoéé wzrasta w podobny sposéb, niezaleznie od ilodci stoso-
wane) w badaniach kredy.

Analizujge wyniki sedymentacji /tabelg 2/ mozna zauwazyé,
2e mniejszg sedymentacje wykazuje kreda WWS, Ma ona mﬁiejszg
ilo$¢é dusych gzaren [5] 1 to jest powodem mniejszej tendencji
do sedymentycji.
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Tabela 2

Wyniki badai sedymentacji weglandw wapnia
w pastach z PCW

~

I1l08é i rodzaj kredy Stosunek sedymentacji
Bez napeiniacza 1,012
3% WwS 1,045
6% WWS 1,040
10% WwS ‘ 1,034
106 7S 1,280
10% %8¢, 15 1,210
10% 254, 3 1,199
10% 25, ¢ 1,192

Na wielko8é sedymentycji wpiywa réwniez ilodé stosowane=-
g0 napeiniacza. Ze wzrostem zawartodci kredy maleje nieco se-
dymentacja. Spowodowane to jest zwigkszong lepkoscig pasty ’
ktéra utrudnia opadanie czgstek statych. Powlekanie kred wpkty-
wa korzystnie na zmniejszanie sedymentacji, poniewaz obnizajge
energlie powierzchniows czastek kredy zmniej)sza tendencje do
ich aglomeracji.

Z danych /tabela 3/ wynika,ze napelniacze zmniejszajy mi-
gracje zmigkczacza tym bardziej, im folia zawiera wiecej kre -
dy. Migrac)a zwigksza sig¢ Jednak nieco przy zastosowaniu kredy

powlekane].
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Tabela 3
Wiasnofci figyczne folii
Rodza} i 1lo8é kredy| Migracja ChZzonnosé | Stabilnosé
plasty - wody, termiczna,
fikatora,% % min
bez napeiniacza 1,11 1,33 62
3% 2S 0,49 1,58 78
6% 2S 0,41 2,0 80
104 28 0,38 2,24 81
10% ZSO,15 0,42 1,96 94
10% 230,3 0,54 1,88 101
10% S, ¢ 0,80 1,70 105
3% WWS - 1,55 91
6% WWS - 1,84 97
10% WWS - 2,05 99
10% WiSG 45 - 1,80 116
10% WS, 4 - 1,7 121
10% WWS1,8 - 1,60 125
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Powyzsge wyniki mozna wytiumaczyé w ten sposdb, Ze ¢cen =«
tra adsporpcyjne niepowlekane] kredy oddziatywujg nie tyl-
ko na polimer, ale réwniez na zmiekczacz znajdujgcy sig
w folii w dugych iloéciach i w pewnym stopniu zatrzy -
mujg g0« Chemisorpcja stearyny vysyca centra adsorp -
cyjne i gmniejsza to oddziatywanie,

Napeiniacze powigkszajg wodochzonnosé. Jest ono nie-
co wieksza w przypadku zastosowania kredy ZS niz WWS .
Nasigkliwo$¢ wody zalesy réwnies od charakteru powierz-
chni ziaren kredy. Stearyna powoduje gzmisne hydrofilowe-
go charakteru powierzchni kredy na hydrofobomw'@]zmniej-
szajgc tym samym jej powinowactwo do wody.W rezultacie po-

wlekane napelniacze trudniej chiong wodg niz niepowlekanefﬂ

Wyniki zestawione w tabeli wskazujg réwniez na wy -
raZzny wpkyw kredy na poprawg stabilnodci termicznej mie-
szanek z PCW, Wzrost stabilnodci termicznej nastgpuje
proporcjonalnie do iloSci zastosowanej kredy. WyraZnie}]-
sza poprawa tej wtasnod$ci wystepuje w foliach zawiera -
jacych WWS.

W przypadku niepowlekanych napetniaczy mozna przypu-
szczaé, ze HCL wydzielajacy sig podczas rozkzadu PCW

reaguje z napeiniaczem [Slwg. schematus

2 HC1 + CaCOS———————a Ca,Cl2 + Héo + 002

Dzieki temu katalizujgcy wpiyw HC1 na rozk*ad PCW zmniej-
sza sieg,

Poréwnujgc z kolei stabilno$¢ termiczng prébek z
povlekang i niepowlekang kredg nalezy stwierdzié, Ze po-
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wlekane napelniacze opééniajq wydzielanié si¢ HC1l w cza-
sie rozk¥adu PCW, Powodem tego moze byé obecnosé steary-
nianu wapniowego na powierzchni kredy, ktéry jest sta -
bilizatorem PCW.

NapeXniacze pogarszajs wlasnoéci wytrzymaXodciowe

folii /tabela 4/. Na ksztaXtowanie si¢ wasnodci me -

Tabela 4
Wtasnodci wytrzymaroSciowe folii

Rodzaj i 1108¢ | WytrzymaXosé | Modux 100% | WydXuzenie
kredy na rozcigga- kG/cm2 wzgl;dne
nie
kG/cm
bez napeXnia< 56 18 398
cza
3% 2S 50 16 330
6% 2S 43 15 291
10% ZS 43 14 288
10% zso’15 42 13 282
10% ZSO,3 B 39 13 270
10% ZSO,G 37 - 12 . 261
3% WWS 51 18 322
6% WWS 46 17 300
10% WWS 45 16 299
, 1 271
10% wwg’23 44 6 7
1 266
10% WW§’45 42 5
1 2
10% wwg’9 40 5 49
240
10% WW§’8 36 14 4
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chanicznych napeinionych polimeréw wpiywa wiele czynni-
xéw. W badanym przypadku, przy duie] zawartosSci zmig¢ -
kxczacza, widocznie decydujacy wpiyw majg defekty ukzadu
spowodowane wprowadzeniem napeiniaczy. OddziaXywanie
migdzy powierzchnia kredy a PCW nie potrafi zrdéwnowa -
3yé wpiywu defektéw. Jeszcze stabsze oddziatywanie wy -
stepuje migdzy polimerem a powlekanym napeiniaczem. Po-
wodem tego jedt wysycenie centréw adsprpcyjnych przez
stearyne na powierzchni napeiniacza, a tym samym unijie -
mozliwienie ich wzajemnego oddziaiywania 2 poli/chlor -

kiem winylu/[?].

4, Wnioski
Przeprowadzone badania pozwolily stwierdzi¢ zaleZno=-

$ci lepko$ci badanych past od chionnosci zmigkczacza przez
kredy,wyrazanej w liczbach ftalanowych.Zaleznoéé ta wy=-
stepowala niezaleznie od czynnika powodujgcego uzyskiwan
nie matej chionnoéci zmigkczacza-rodzaju kredy czy mody-

fikacji powierzchni. Zmiana charakteru powierzchni w kre-
dach wptywala zaréwno na obnizepnie lepko$ci past,jak i na

zmniejszenie w nich sesdymentacji.
VW odlewanych foliach polichlorowinylowych zasto =

sowanie kred modyfikowanych stearyng wyptyneto na zmniej-
szanie ch¥onnodci wody, sztywnoéci /modut 100%/ oraz na
poprawg stabilnosci termicznej. Pogorszeniu ulegka nato-
miast wytrzymaYo$é na rozcigganie, wydtuzenie wzglgdne
. oraz nastapilo zwigkszenie migracji zmigkczacza,
Powyisze zmiany nastgpowaly stopniowo wraz ze zwig-

kszeniem ilodci stearyny stosowanej do powlekania kred.
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METH B NACTAX U JINTHX MNJEHKAX U3 NOJUBUEUIXJIOPHIA

Pezpue
IBX nacTH NPHTOTOBNEHH U8 OCAXZEHEHX W NDWPOJAHHX
MEJIOB, INOKPHTHX Da3J4YHHM KOJMYECTBOM CTeapuHa. KoHcTa-
THPOBAHO XOpOll€e BIUAHAE MEJOB Ha OONLUMECTBO KUCCHELO-
BAHHHX PEOJNIOTHYECKMX M (H3MKO-LEXAHWYECKNX CBOHCTB nacT
¥ JUTHX NIEHOK,

WHITINGS IN PASTES AND CAST FILMS MADE OF POLYVINYL
CHLORIbE
Summary
There have been prepared FVC pastes with precipitated
and natural whitings which were coated with different quantity
:of stearin.Advanrtageous influence of the coating of whitings on
the investigated rheological and physico-mechanical properties
of pastes and cast films has been discussed,
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STARZENIE CIEPLNE PIANEK POLIURETANOWYCH

W artykule oméwiono wyniki badai starzenia ter-
micznego pianek poliuretanowych i polizocyjanuro -
wych otrzymanych z polieteréw i surowego polimety -
leno-polifenylopoliizocyjanianu. Badano stabilnodé
wymiarowg i ubytek masy w podwyZszonej temperaturze
/423 i 453/. Przedyskutowano wptyw rodzaju pianki na
stabilnoéé wymiarowg i ubytek masy.

1. Wstep

Pianka poliuretanowa w czasie eksploatacji lub prze-
chowywania ulega procesom starzenia.Zmiany wtasnosci pian-
ki zachodzgce podczas starzenia mogg by¢ odwracalne lub
nieodwracalne, Do zmian odwracalnych nalezy zaliczyé np.
zmiany zawartoSei wilgoci. Przemiany chemiczne zachodzg-
ce wewngtrz pianki lub na jej powierzchni powodujg zmia -
ny nieodwracalne, Przy eksploatacji i przechowywaniu wy -
robéw z pianek poliuretanowych konieczna jest wiarygodna
ocena stebilno$ci ich wtasnodci. W tym celu nalezy pro-
wadzié diugotrwale i systematyczne badania zachowania sig
wyrobéw z pianki poliuretanowej w realnych warunkach ek -

sploatacji 1lub przechowywania,Rozwigzanie tego zagadnie-
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2, Metodyka badan

Kontynuujge prace nad piankg poliuretanowg termood -
porng przeprowadzono wste¢pne badania odpornodci na sta -
rzenie cieplne kilku g uzyskanych pianek poliuretanowych,
Wybrano metode badai przyspieszonych, Kontrolowano zmia -
ny objgtosci i straty wagowe pianek w temperaturze 423 i
453 K, Starzenie cieplne badano metodami opisanymi w 1i -
teraturze [8,4,1,9].

Probki pianek badano w atmosferze povietrza w suszarkach
laboratoryjnych, utrzymujge temperature pérki £ doktad -
noscig + 3 K,

Do badai pobréno prébki z pianek otrzymanych wedtug
receptur podanych w tabeli 1, Charakterystyke surowcéw
stosowanych do syntezy pianek podano w opracowaniu[ 5]..
Przeprowadzone badania utatwiajg przybliZone scharakte =
ryzowanie zachowania si¢ w podwyZszonej temperaturze i
okreslenie przydatkosci uzytkowej pianki przeznaczonych
na izolacje termiczne,

Otrzymane pianki termostatowano 4 godziny w tempera-
turze 353 K. Piankg nr 5 termostatowano 4 godziny w tem -
peraturze 408 K, Nastepnie wszystkie pianki sezonowano
24 godziny w temperaturze 293 K przy wilgotnosci wzgle -
dnej powietrza 68%, po czym pocieto je na kostki o wynia-~
rach 50 x 50 x 50 mm i sezonowano jeszcze 48 godzin w tem-
pPeraturze 293 K przy wilgctno$ci wzglednej powietrza 68%.,

C2¢Sé prébek pianek nr 2,3,4,5 przechowywano w tempera =
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turze 293 K przez 80 dni i nastepnie poddano badaniom .
Oznaczono gesto$é pozorng pianek zgodnie z normg FN-65/

C-89046(tab. %} Gestoéé pozorna pianek nr 2 - 5  ulegta
nieznacznym zmianom, Tak przygotowane prdébki poddano diu-

gotrwalemu dziaYaniu podwyZszone]j temperatury.

,Tabela 2
Gestos¢ pozorna uzyskanych pianek
Numer pianki 1 2 3 4 5 6
Gestosé pozorpa 32,3 44,5 31,3 |22,1 121,8 |22,9

pianek w kg/m

Ge¢stosé pozorna
pianek po 80 dniac - 43,6 |31,04(20,14| 18,9 -
sezonowania w kg/m

2.1 Badanie stabilnosci objetosciowej w procesie starze-

nia cieplnego

Przyciete, wysezonowane i odpowiednio ognaczone ko =
stki 2z pianek o wymiarach 50 x 50 x 50 mm, zZmierzonych
suwmiarkg z dok*adnoscig do 0,1 mm wkoZono do suszarek .
Badania zmian objetosci przeprowadzono w temperaturach
423 i 453 K. Przed kazdym pomiarem objetoSci wyjmowano =z
suszarek po 5 prdbek kazdej planki i powoli ch¥odzono do
temperatury 293 K oraz mierzono suwmiarkg. Objetosé po da=-
nam czasie starzenia ozraczono dla kazdej kostki pianki

oddzielenie i wyrazano w procentach objetoSci poczgtkowe]
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Rys.2. Zmiana objetosSci pianek poliuretanowych i polii -
zocyjanowych w temperaturze 453 + 3 K w zaleZnosci

od czasu starzenia
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Rys.3. Zmiana objetosci pianek poliuretanowych i poli =
izocyjanowych w temperaturze 453 + 3 K sezonowanych
80 dni w temperaturze 293 K
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+2.2. Badanie ubytku masy pianek w procesie starzenia

cieplnego

Przygotowane w wyzej opisany sposdéb kostki pianek
przed wiozeniem do suszarek wazono pojedynczo na wadze
analityczne] z dektadnoscia do 0,0001 g. Ubytek masy pia-
nek w procesie starzenia w temperaturach423 i 453 K o -
znaczano na drodze ponownego waZenia poszczegllnych prdé-
bek., Przed kazdym wazeniem wyjmowano z suszarek po 5
prébek kazdej pianki i ch*odzono powoli do temperatury
293 X, W dalsze]j interpretacji wynikéw korzystano é wiel-
kodci Sredniej z pomiardéw pieciu kostek danej pianki.Ma-
s¢ prébki oznaczono wprocentach masy poczgtkowej wediug

wzZorus
I 100 (2)

%

gdzie:
m - masa prébki w chwili pomiaru,

w - masa prébki przed starzeniem cieplnym
Uzyskane ﬁ?niki przedstawiono graficznie na rysunkach 4,

5.6. Fiog
NE
400
S0
—4
80 %
" j;;g
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v '\ﬂ—-_;._g
60} '
sol- . . s
500 4000 1500 oé;
Rys.4.Straty masy pianek ,poliuretanowych i pollizocyaa.uq

nurowych w zaleznosci od czasu starzenia w tempera-
turze 423 £ 3k
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5. Oméwienie wynikéw

Pewien wptyw na starzenie cieplne pianek ma sktad
atmosfery w jakiej si¢ ono odbywa, W przedstawionych wy-
%zeJ badaniach pomini¢to wptyw czynnikéw klimatycznych |,
poniewaz trudno przewidzieé, jakie bgda panowaty w miej-
scu stosowania tworzywa,

Badajgc stabilno8é objetodciows uzyskanych pianek
podczas drugotrwaXego dziatania temperatury 423 K,stwier-
dzono poczgtkowo wzrost objetosci pianek poliuretanowych i
i poliizocyjanurowych, a nastepnie cigg¥e zmniejszanie
sie objetoSei /rys.1/. W temperaturze 453 K zaobserwowa-
no poczgtkowo wzrost objetoSci pianek poliizocyjanuro -
wych i nastg¢pnie dos§é szybkie jej zmniejszenie.Przyrost
objetosci dlapianek poliizocyjanurowych w teﬁperaturze
453K jest wigkszy niz w 423K.W przapadku pianki poliureta-
nowej wygrzewanej w temperaturze 45% K nie zaobserwowano
etapu wzrostu objgtodci, ale od poczatku zmniejszanie sie
objetoSci pianki /rys.2/. Pianki poliuretanowe i polii-
zocyjanurowe sezonowane 80 dni w temperaturze 293 K nie
miaty praktycznie etapu wzrostu objetosci, a od poczg -
tku starzenia obserwowano ciggke zmniejszanie sig¢ objg -
tosei /rys.3/. Szybkodé i wielkosé zmian objetosci pia-
nek poliuretanowych i poliizocyjanurowych jest rézna i
zalezy giéwnie od temperatury starzenia oraz sk¥adu pian=-
ki, okresu termostatowania i sezonowania,

Uzyskane pianki poliuretanowe w temperaturze 423 K

poczatkowo zwigkszaty swojg objetodé, ktéra nastepnie sy-
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stematycznie malata, szybciej niz u pianek poliizocyja -
nurowych /ry-.1/. }ianki te w temperaturze 453 K nie mia-
¥y juz etapu wzrostu objetosci, ktéry wystepowar jesz -
cze w przypadku pianek izocyjanurowych. W graficznej in=-
terpretacji wynikéw badan /rys.2 i 3/ uzyskano wyrainie
rozdzielone dwa pgczki krzywych odpowiadajgcych poszcze-
gélnym rodzajom badanych pianek poliuretanowej /dolny pe-
czek/ i poliizoeyjanurowej /gérny peczek/.

Obserwowane efekty, a mianowicie zmniejszanie i
zwigkszanie objgtosci pod wpiywem dlugotrwatrego dziata -
nia podwyzszonych temperatur na pianki sg zjawiskiem nie-=
pozadanym. Oprécz ﬁestrukcji powodujg nastepujgce proce-

gy fizyczne:

- dyfuzj¢ poroforui ewentualnie antypirenu addytywnego,
- dyfuzjg¢ powietrza,

~ dyfuzje¢ lotnych produktéw destrukeji,

~ procesy relaksacyjne zachodzaceAna skutek réznicy cis-

nien w zamknietych porach i na zewnatrz pordéw.

Pianki poliuretanowe i poliizocyjanurowe w czasie sta -
rzenia cieplnego tracg powaznie na masie. Interpretujgc
uzyskane wyniki graficzne, uzyskano dla obydwu rodzajdéw

pianek krzywe ilustrujgce zmienng szybkosé ubytku masy
pianki /rys.4,6/. W pierwszym etapie obserwuje si¢ zna-
czny ubytek masy pianek. Natomiast w miare upiywu czasu

tempo strat masy powaznie maleje tak, Ze krzywe 83 w
swej koégowej czgsci prawie réwnolegte do osi odcietych.

W temperaturze 453 K obserwuje sie znacznie nizsze stra-
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ty masy dla pianek poliizocyjanurowych niz dla pianek
poliuretanowych, co uwidocznito sie w interpretacji gra-
ficzne] podzialem na dwie grupy krzywych /rys. 5 i 6/.
Pianki sezonowane 80 dni w temperaturze 293 K wykazujag
nizsze starty masy w temperaturze starzenia 433 X niz
pianki krécej sezonowane. Najistotniejsze zmiany w pian-
kach poddanych procesowi nastgpowaly w temperaturze 423K
w pierwszych 400 godzinach starzenia, w temperaturze 453K
w pierwszych 200 - 300 godzinach, a w przypadku pianek
Sézonowanych 80 dni w 100 godzinach starzenia., Do badan
wzigto pianki 1 i 2 o identycznym sktadzie, ale réznej
ggstosci pozornej /32,3 i 44,5 kg/mB/ oraz pianki 4 i 5
0 réznej temperaturze termostatowania, Straty masy pian-
ki w procesie starzenia spowodowane sg rozktadem polime-
ru, dyfuzjg proforu oraz antypirenu i zalezsa od czasu
sezonowania oraz gegstosei i temperatury termostatowania,
Wpiyw tych parametréw bedzie przedmiotem nastepnych pu -~
blikacji.
4, Wnioski
1. Podstawowg przyczng zmian fizycznych i chemicznych za-
chodzgeych w piance jest rozpad wigzai uretanowych i

dyfuzja 1otnych_produktéw‘rozkladu oraz lotnych skta-
dnikéw kompozycji uzytych do syntezy pianki,
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2. Oméwiona metoda badan dostarcza informacji o powaznym
znaczeniu dla redukcji do minimum zmian objetosci,ma-
sy i wtasnodci mechanicznych w nowo otrzymanych pian-

kach o zwiekszonej odpornosci termicznej.
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TEIJIOBOE CTAPEHME IEHONOJUYPETAHOB

Peznne

llpuBezieHH Pe3yNbTaTH JaCOPaTOPHHX UCCIEAOBaHUil TENIOBOTO
CTapeHns NEHONOIMYPETAHOB ¥ IEHONOJMU30LMAHYPATOB IONYUEHHHX
U3 NoJMayupoB ¥ IOMUMETUNEHO NoimbeHuNANoIMU3oLMataTa. lccneno-
BaHO IIOTEpM BECA U DPASMEPHYKH CTACUIBHOCTE: B TEMIEpaATypax 423
u 453K,

OCCy%zieHO BJMAHME COpTa MEHH HAa Pa3MEPHYH CTAaGUIBHOCTD

¥ TIOTEDPV BECA.

THERMAL ACEING OF POLYURETHANE FOAMS
Summary

The results of investigations of thermal ageing of
polyurethane and polyisocyanourate foams prepared from
polyethers and crude polymethylene polyphenylpelyisocyanate
have been described.Dimensional stability and weight loss at
elevated temperatures /423 and 453 K/ have been investigated.

The effect of foam type on dimensional étability and welght

loss on ageing have been discussede.

7 — Chemia i technologia chemiczna 3
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REGENERACTA ODPADOW Z TWORZYW POLIURETANOWYCH

W artykule oméwiono metody termicznego rozkia-
du odpaddéw tworzyw poliuretanowych w zwigzkach za -
wierajacych aktywny woddér jak: poliole, ciekte kwa
sy karboksylowe, aminy pierwszorzgdowe, diole ali
fatyczne. Otrzymane zywice sg przydatne do otrzymy
wania nowych tworzyw poliuretanowych.

W zwiazku z dynamicznym rozwojem produkcji tworzyw
poliuretanowych powstat problem wykorzystania odpaddbéw pro-
dukecyjnych. Spalanie odpaddw jest metods obnizajgcg eko -
nomicznodé produkcji poliuretanéw., Uzywa sig wigc odpo -
wiednio rozdrobnionych odpaddéw z pianek poliuretanowych
jako wypeiniaczy w syntezie nowych pianek[:5,28 ].Na roz-
drobnione odpady nanosi sie¢ cienkie warstwy z substancji
nieorganicznych ulegajacych utwardzeniu pod wpiywem wody
/np.gips/ i stosuje si¢ jako materiax izolujgcy w budow -
nictwie [24]. Zmielone odpady z pianek poliuretanowych mo-
ga byé formowane w temperaturze 443-523 K /170-250°C/ za-
réwno bez jak i z materiaiem wzmacniajgcym [20 ]. Jako ma-
teriat wgmacniajgecy stosowad mozna poliizocyjanian [16,2?]

lub zywicg fenolowo-formaldehydowg z utwardzeniem w for -
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mie w temperaturze 413 K /140°C/ [}o].

Ciekawym sposobem wykorzystania odpadéw jest metoda
polegajgca na rogkadzie ich odpowiednimi cgynnikami do
uzyskania roztworu, ktéry moze byé ponownie wykorzystany
W produkecji tworzyw poliuretanowych. Tej metodzie pos -

wigcone jest niniejsze opracowanie.

Metody rozkZadu termicznego odpadéw z tworzyw po

liuretanowych opracowano pod kgatem uzyskania uzytecgz

nych produktéw rozktadu. Jedng z nich jest nie utlenia
jaca metoda rozk*adu termicznego odpaddéw z tworzyw po -~
11uretanoﬁych, otrzymanych z zastosowaniem poliestropo-
lioli [7]. Proces prowadzi sie¢ w temperaturze 473-673 K
/200—40000/ v atmosferze gazu obojgtnego pod zwiekszonym
cis$nieniem, Ciekty produkt rozkiadu moze byé bezposSrednio
poddawany reakcji z poliizocyjanianem lub w mieszaninie z
poliestropoliolem.,

Poliol otrzymuje si¢ przez kontrolowane spalanie w
powietrzu odpadéw z tworzyw poliuretanowych 'w kocioZku
specjalnej konstrukcji [1]. Produkt spalania wykorzystu -
je sie ponownie w produkcji poliuretandéw jako dodatek do
poliolu. Polietery regenerowaé mozZna z odpadéw metodz roz-
k¥adu termicznego w autoklawie pod cisnieniem w 961
330 N/mz) w temperaturze 423-493 K /150-22°C/,[26]. Na o~
trzymang mase dzlia¥a sig¢ kwasem solnym i rozpuszczalnikiem
organicznym w celu oddzielenia, uzyskanych z rozkZadu
grup uretanowych w poliuretanie, amin od powstatego tg

drogg polieteru,
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Odpady z pianek poliuretanowych rozkadaé mozna prze

grzewang pars wodng /473 K/[11], 588 K [22] do skZadni-

kéw, ktére mogg byé powtérnie wykorzystane. W wyniku jed-
noczesnego dziaY*ania ciepza i wody otrzymuje sie ciemno
zabarwiong ciecz, zawierajgcg poliol i poliamine [11,22].

Hydroliza odpaddéw z pianek polieterouretanowych w
obecnosci silnych zasad /KOH, NaOH/ w podwyzszonej tempe-
raturze w roztworze woda-dwumetylosulfotlenek prowadzi do
zregenerowania polieteropoliolu. Uzyskany polieteropo -
liol ekstrahuje si¢ z mieszaniny rozpuszczalnikiem orga ~
nicznym . /np. eter naftowy/, ktéry Jest nastepnie odde =~
stylowywany [21]-

Poliuretany ulegaja termicznemu rozkradowi w aminach
I-rzedowych lub IT-rzedowych w obecnodci wodorotlenkéw ,
tlenkdéw metali alkalieznych lub 2ziem alkalicznych 4[17]
albo amin III-rzg¢dowych [13]w temperaturze ponizej 523 K
/250° C/. Produktami rozktadu sg poliol i poliamina po -
wstajgca przez rozkzad wigzania uretanowego z poliizocy-
janianu uzytego do produkecji poliuretanu. '

Odpady z poliuretanéw i polimocznikdéw mozna rozio -
zyé w kwasach karboksylowych o liczbie kwasowej powyzZe] 25
i w temperaturze wyzszej od 423 K /150°c/ [16]. Otrzymane
ciekte organiczne polimery wykorzysta¢é mozna w synte-
zie powZok,

Elastomery uretanowe ulegajg destylacji w mieszani =
nie zXozonej z amin IIT-rzgedowych i zwigzkdéw epoksydowych

z utworzeniem terminu dwuizocyjanianu 1 diolu.[Z:} Proces



hs H.Mas%owski, K.XKozZowski, B.Czunryliski
destrukeji przyspieszajs woda i alkohole.

Najciekawiej prezentujg si¢ jednak metody rozkzadu
odpadéw poliuretanowych w zwigzkach zawierajacych grupy
hydroksylowe. Do nich zaliczy¢ mozna sposéb rozkXadu od-
padéw w mieszaninie aminy z polieterem w obecnodci tlen-
ku lub wodorotlenku metalu alkalicznego lub ziem alkalicz=
nych w temperaturze niZszej od temperatury rozkadu wig-
zania eterowego [19]. Produkt rozkladu zawiera amine i
polieter. Pianke poliuretanowg mozna rozzozyé w tempera =
turze nie przekraczajacej 523 K /250°%C/ w poliestrach w
iloSci do 50 % wagowych poliestru [31], a takze w poli -
estrach lub polieterach wobecnodei katalizatordw typu
acetyloacetonianéw Cu, Cr, Mn, Zn, Co, Ti, Fe, azotan
cynkovwy, octan cZowiawy itp.[ﬁ4].

Glikole alifatyczne okazary si¢ dobrymi Srodkami
rozk¥adajgcymi odpady pianek poliuretanowych w tempera -
turze 423-523 K /150-25000/[:8]. Czgsto stosuje sie do
rozkadu odpaddéw diole alifatyczne w mieszaninie z dwu-
alkanoloaminami [3,4]. Zawarto$¢ dwualkanoloamin w mie -
szaninie do 20 % wagowych. Uzyskany produkt rozktadu
jest zabarwiong o duzej lepkosci cieczg, ktéra moze byé
wykorzystana bezposrednio lub w mieszaninie z poliolen
do syntezy poliuretandw [3]. Jednorodny roztwér uzyskany
tg metodg przez rozktad odpadéw moze byé oksypropyleno -
wany i stosowany do syntezy nowych pianek[j4]. Opisany
8poséb wykorzystania odpaddéw poliuretanowych zostat spraw-
dzony na instalacji pilotowe] przez firme The Upjoho

Co [16,23,25]. Zagadnienie jest o tyle wasne, ze udzial
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odpaddw szacuje sig na okoXo 10% produkeji sztywnych
pianek poliuretanowych [2% ). Opracowna technologia wy -
korzystania odpadéw ze sztywnej pianki poliu;etanowej do
syntezy nowej pozwéla obnizyé koszt gotowej pianki o o-
koo 30% [25]. Oksyetylenowanie i oksypropylenowanie pro-
duktu rozktadu w mieszaninie diolu i dwualkaioloaminy
zaleca sieg w przypadku zagospodorowywania odpadéw planek
trudnopalnych zawierajgcych fosfor[§3]. Operacje te¢ prze-
prowadza sie¢ w celu obnizenia liczby kwasowe]j gotowego
produktu,

RozkYadowi termicznemu poliuretanéw towarzyszy dy-
socjacja termiczna wiqéaﬁ uretanowych do alkoholi i izo-
cyjanianéw orag wigzal mocznikowych do amin i1 izocyja -
niandéw. Jednak przebiegajace reakcje sg reakcjami od =
wracalnymi i wyizolowanie poszczegblnych produktéw roz-
ktadu jest trudne., Mozliwe jest rozdzielenie produktow
rozktadu, przy wyrafnej réznicy ich lotnoéci, w umiejg-
tnie prowadzonym procesie [23].

Frezentowanym wyzej sposobem wykorzystania odpa =~
déw poliuretanowych na drodze rozkYadu w zwigzkach 2
czynnymi grupami hydroksylowymi towarzyszg reakcje,kté~

re moZna przedstawié przy pomocy nastepujacego schema -

tu [4]: .

C-NH-R-NH-C~OR'=0-- + 2 HO-A-OH ———=
i i
0 0 (1)

HO-A-0-C -NH-R-EH-(ll'—O-A-OH + HO-R1-OH
4
0 0
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gdzie:
- rodnik poliizocyjanianu,

- rodnik poliolu uZytego do syntezy poliureta-

nu,

A - rodnik zwigzku hydroksylowego uzytego do
rozktadu poliuretanu.

Ten uproszczony schemat wskazuje, ze procent rog -
k¥adu begdzie zawierat co najmniej trzy résne substancje:
poliol, poliol jako produkt reakcji przebiegajacej w
czasie rozkzadu i gwigzek hydroksylowy uzyty do rozkia-
du poliuretanu. Je$li w poliuretanie wystgpia wigzania
nie ulegajace w tych warunkach destylacji, to zwiek -
szy sig liczba produktéw destrukcjli. W wiekszosci pre-~
zentowanych rozwigzai, w ktérych nie prowadzono rozdzia-
Fu produktdéw destrukéji na sk¥adniki, ograniczono sie do
okreslenia liczby hydroksylowej; liczby kwasowej i po -
dania wtasnoéci fizycznych.

Przez rozkrad wiggzan uretanowych w polimerach ami -
nami otrzymuje si¢ moczniki i zwigzki 2z grupami hydro -

ksylowymi, zgodnie z nastgpujgcym schematem:
KNHCOOR! + KNH, ——» KNHCONHR? + RoH (2)

Rozk*ad wigzania mocznikowego aminami prowadzi do utwo-

rzenia nowvego moecznika i nowej aminy zgodnie z rdéwnaniem:

RNHOONHR + RNH,— RNHCONHR® + RIH, (3)
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Niekiedy rozk¥ad polimeréw uretanowych aminami prowadzi
si¢ w obecnosci silnych zasad, np. wodorotlenku sodu. W
tych warunkach nowo utworzone moczniki mogg ulec rozkta-
dowi do amin [17]:

(4)

RNHCONHR® + 2 NaOH-ﬂ’RNHé + RZNHé + Na2003

Na szybkosé destrukcji poliuretanéw wpiywajg obecnie w
polimerach katalizatory aminowe. Destrukcji towarzysza
reakcje uboczne i to w wiekszym stopniu w atmosferze po-
wietrza niz azotu [18].

Przez odpowiedni dobdér czynnika rozkradajgcego po -
liuretan mozna uzatwié sobie rozdziak powstajgcych dro -
ga ekstrakeji[ 21] cay tes destylacji [17].

Do badai nad destrukcjg poliuretandéw w faéie cie =
k¥ej w uk¥adach modelowych stosowano metody chromatogra-
fii gazowej i cienkowarstwowej [18]. Analizie poddawa-
no fazg ciek*g i gazowe produkty rozk*adu. Potwierdzono
niewgtpliwy przebieg i pierwszoplanowosé rea#cji (1)d1a
badanego ukadu modelowego. Stwierdzono wzrost szybko =
Sci tej reakcji w obecnosci dwuetanoloaminy i jednocze-
Snie wzrost ilos$ci reakeji ubocznych.

W Zaktadzie Technologii Organicznej Akademii Tech -
niczno-Rolniczej w Bydgoszczy w zwigzku z prowadzonymi
pracami nad syntezg pianki poli/uretanowo-izocyjanurowej
[9,1OJ przeprowadzono badania nad utylizacjg odpadéw
sztywnych pianek poliuretanowych na drodze ich destruk-

cji termicznej w fazie ciekXe}j [12]. Przeprowadzone ba -
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dania potwierdzily przydatnoséé tej metody do regeﬁeracji
odpaddéw ze sutywnych pianek poli/uretanowo~izocyjanuro -
wych/ . Otrzymany produkt rozktadu kaorzystany moze byé
do syntezy "nowych" pianek. Na jakoéé produktu i szybkosé
rozktadu pozé temperaturg i skadem fazy ciéklej, w kt6-
rej rczktad przebiega, wpiywa rozdrobnienie pianki,mie =
szanie i szybko$é dozowania do reaktora. Przeprowadzone
prace miaty na celu dobranie fazy ciekZej oraz sposobu
i warunkéw rozkradu. Uzyskano pozytywne wyniki, potwier-
dzajqce przydatnosdé metody do utylizacji odpaddéw z pianek

poli/uretanowo=-izocyjanurowych/,
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BTOPIYHAfl TEPEPABOTKA OTXOZOB TOJNUYPETAHOB

Peswme
llpencTaBiert cnoCOCH TEPMAYECKOTO DA3DYMEHUA OTXOZOB
NONMYPETAHOB B COEZMHEHMAX COZEDHAMMX AKTUBHEHIT BOZOPOZ HAIph=
MEp: IOJMOMN:, KUCJNOTH, &MUHH, ajmpaTUuecKue AMQIH. [lonyueHHhe

CMOJIH IPUT'OLHHE JIJIfl CUHTE38 HOBHX NOJUYPETaHOB.

RECOVERY OF SCRAP POLYURETHANE PLASTICS
Sumary
This paper deals with methods of termal decomposition
of scrap polyurethane plastics in active hydrogen containing
compounds such as: pelyols,liquid carboxylic acids,primary
amines,aliphatic diols.The resulting resins are suitable for

the preparation of new polyurethane plastics.
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ENERGIA POWIERZCHNIOWA CIAZ STAEYCH

W precesach zwilzania istotng role odgrywajs
katy zwilZzania utwerzone migdzy ciatem Stalym a
cieczg. Ciecze mogs rozprzestrzeniaé¢ sig na powierz-
chni ciala staege lub utworzyé okreslony kgt zwil -
sania, 72 punktu widzenia zwilzalnosci, ciaza sta =
Ye mozna podzielié na dwie grupy: nisko-i wysoko
energetyczne. Powierzchnia cia%a stalege wykazuje
nisks energig wtedy, gdy jej napigcie powierzchnio
we réwna sie napieciu powierzchniowemu cieczy zwil -
sajacej, tzn. wynosi kilkadziesiat o¥m~'. Do  te]
grupy naleza ciaa stale o matej twardosci, pochodze-

nia organicznego jak: parafina, woski, naturalne i
syntetyczne polimery. Wysokoenergetyczne powierzch -
nie ciat stalych posiadaja bardzo duze napigcia po-
wierzchniowe rzedu 102 -107 mNm~1.Charakteryzujq sig
one duza twardoscig i wysoks topliwoscig. Sg te: me-
tale, tlenki metali,azotki,kwarc,szk¥o,diamenty iinne.
Na wysokoenergetycznych powierzchniach gwykle cie -
cze, miedzy innymi woda, rozprzestrzeniajs sig cax -
kowicie, tworzgc monomolekularng warstewke.
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Energia powierzchniowa ciax statych

A

cieczy opracowano wiele metod wyznaczania ich swobodne
lenergii powierzchniowej. Je$1li chodzi o ciata atate brak
bezpoSrednich, doktadnych metod mierzenia energii powierz-
chniowe)., Ostatnio opracowanc kilka po$rednich sposobdéw
jej wyznaczania.,Stosowano w tym celu pomiar granicznego
kata zwilzania ciata stalego.W tym referacie chce przed-
stawié kilka sposobdw rozwigzywania tego zagadnienia na
podstawie pomiaréw granicznego kata zwilzania.Uo najwaz-
niejszych nalezg metody: Zismana, Fowkesa, Gooda,Wu, 0=
wensa oraz Wendta i Hansena.

Jezeli na powierzchnie ciata stalego nuniesie  sig
krople cieczy zwilzajgce) o znanym napig¢ciu powierzchnio-
wym to powstaje graniczny kat zwilzania., Sytuacje taksg
ilustruje rysunek 1.

%5 4;9§ﬁgh/§7’//3472422;%;?f

Rys.1. Lezgca kropla cieczy na powierzchni ciata stale=-
go

Kqt 0, zwany granicznym kqtem zwilzania mierzony
Jest miedzy styczng wyprowadzong od punktu zetkniecia
sie cieczy z ciatem statym, a podiozem, Styczna ta Jest
wektorowym obrazem napigcia powierzchniowego fv 1ist =
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niejacego na granicy faz ciecz/gaz, wektor Ysv to wartosé
napiecia powierzchniowego uktadu ciato stake/ gaz, wek -
tor TSL to obraz wartosci migdzyfazowego napiecia powierz-
chniowego ukiadu cialo state/ciecz, T energia powierz-
chniowa ciala statego., Jezeli na powierzchni ciata sta -
Yego znajduje sie zaadsorbowana warstewka w stanie réw-
nowagi nalezy uwzglednid réwnowagowe cisnienie filmu pa-
ry cieczy zaadsorbowanej Be . Zaleznosé miedzy tymi na -
pigciami wyraza réwnanie Younga:

-

Fiyeos & = Is - ESL"“e (1)
Jezeli

—
U'LV> ‘ES mozna przyjaé, ze J e -~ 0
1. Wyznaczanie energii powierzchniowej metods Zismana

Metoda Zismana wyznaczania energii powierzchniowe]
claia statego ¥ g, polega nawykresleniu zaleznoSci
cos 0] = f( KLV) dla szeregu homologicznego cieczy, E-
kstrapolacja tej krzywej do wartoéci © = 0 daje war =
tosé I o» ktéra Zisman [1,2,3,14] nazwal krytycznym na-
pigciem powierzchniowym cieczy (rys.Z). Znaczy to, ze
ciecz, dla ktdérej napiecie powierzchniowe jest réwne kry-
tycznemu napieciu powierzchniowemu, zwilza doskonale cia-
Yo stale, Piyniecie oznacza, ze ciecz bez zevngtrznego u-

dzialu powierzchni zwilZanej pokrywa tylko tyle ile
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Rys.2., Krytyczne napiecie powierzchniowe dla szeregu

homologicznego weglowodoréw na powierzchni poli-
merdw

Jest to mozliwe tzn, teoretyczng graniczng grubo$é¢ u -
tworzonej warstwy lezacg w przedziale wielkosci moleku -~
larnych, Bezpo$rednio ze znajomo$ci napigecia powierz
chniowego cieczy nie mozna powiedziec, czy bedzie ona
2zwilzaé doskonale badéne ciato state. Nalezy wiec wyz -
naczy¢ krytyczne napiecie powierzchniowe ciata stalego .
Zisman w swoich badaniach stwierdzit, Ze niepolarne cie-
cze w trakcie zwilzania dajg liniowg zaleznodé cos 0 =
b (W.LV)‘ Stosowanie natomiast zwigzkéw powierzchniowo
czynnych zmienia obraz przebiegu krzywych, dajac prze-
giecle w punkcie krytycznego stezenia micelarnego skut -
kiem czego pgk krzywych nie zbiega si¢ w jednym punkcie

(;ys.B).
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Rys.3. Krytyczne napiecie powierzchniowe dla zwigzkéw

powierzchniowo czynnych na powierzchni polimerdw

2. Wyznaczanie energii powierzchniowych cial s%alych me-

todg Fowkesa

ZrédZem napiecia powierzchniowego wedzug Fowkesa
[4,5] jest przycigganie migdzyczgsteczkowe bgdgce - sumg
dzia¥ania si* dyspersyjnych Iondona i oddziaXywai takich,
jak donorowo-akceptorowe, oddziatywania typu dipol- dipol
oraz dipol—dippl indukowany, sizy wigzania metalicznego
1 sixy wigzania wodorowego. W cieczach takich jak nasy-
cone weglowoaory,ﬁklad do napiecia powierzchniowego wno-

sza jedynie sity dyspersyjne i mozna napisaé, ze:
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Ve = Fﬁc (2)

Natomiast w takiej cieczy jak rteé wystepujg gidwnie si-

Yy wigzania metalicznego l‘ﬁg i dyspersyjne sity Londona

b‘gg’ W zwigzku z powyZszym, opierajgc sie¢ na zasadzie
addytywnos$ci, napiecie powierzchniowe rtgci jest sumg dwu

skXadowych:
a m
Tog = Thg * Ung (3)

Analogicznie mozna napisaé dla innych cieczy, np. dla wo=-

ay

JHéO ==Ig%0 + U%éo (4)

Stosujaec analogig¢ do granicy faz rtgc-wgglowodory, w
przypadku ktérej wystepujg jedynie oddziaxywania spowo -
dowane sitami dyspersyjnymi, mozna wyznaczyé udziaty po-
szczegdlnych sk¥adnikéw napigcia powierzchniowego rteci
i wgglowodoru. Napi¢cia w obszarach migdzyfazowych rte -
ci i wegloéodoru bedg réwvne ich napigciom powierzchnio-
wym pomniejszonym o _oddziat*ywania spowodowane sitami dys-
persyjnymi ﬁ? Fg . Poniewaz napiecie migdzyfazowe

Jest sumg napig¢ w tych obszarach, moZna wigc napisaé ,

ze [4,?]
F12 = 61 + ra - 2”‘? ‘g (5)
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Jezeli wige dla cieklych weglowodordw K1 = 1d, to w
réwnaniu (5) wystegpuje tylko jedna niem'iadomaag wyraza-
Jgca udziax six dyspersyjirych w napieciu powierzchniowym
rtgci, Wyznaczona w ten sposéb dla rtgei wartosé. U\gg za
pomocg réznych weglowodordw wynosi érednio 200 mNm_1.

Podobne obliczenia przeprowadzone dla wody dajg war-
tosé '6'% 0 = 21,8 ™!, Slt:osujqc réwnanie(S), mozna ob -
liczyé ngpiqcie na granicy faz rteé-woda, zakzadajac, ze
wystgpuja tu tylko oddziaxywania spowodowane sitami dys-
persyjnymi, Obliczone w ten sposdb napigcie migdzyfazowe
wynosi 424,8 mNm"1, co pozostaje w dobrej zgodnosci z
wartoscig doswiadczalng,

Dla uk*addw ciaro stare-ciecz, w ktérych dziaZXajs
tylko sity dyspersyjne po wstawieniu rdwnania (5) do réw=

nania C6) otrzymuje sie

Uchosez - KLV + 2 q %V,.f Ig -'ﬁe (6)

Po przecksztaXceniun réwnanie (6)przyjmuje postadé

d ~
cosB= - 1 +2_st5 ULV -'ﬂ'e‘ (7)

T T .

i po -wykresleniu zaleZnoSci cos® = i{%‘glfw) powinno
sig¢ otrzymaé linie prosts z poczatkiem w punkecie cosf=
- 1 i nachyleniu 2 Kg . Fowkes [4] w oparciu o prace
Zismana [14] s, W ktérej zebrano wiele danych dotyczgcych
ka,té\‘,v zwilgania na niskoenergetycznych ciaxach staxych ,

wykresliz krzywe cos © = f(ﬁg / 'lfw) otrzymujac w efek =
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i
+4 T 1T
Ag. Rys.4. Kat zwilzania cie =
czy na trzech nis =
koenergetycznych
powierzchniach cia-
¥a staxego
or A
APOLIETYLEN
O PARAFINA
O Cs4 Hoy
- 1 | i
1 o 02 a3

% /7

cieipgk linii prostych. Wystawiajgc do réwnania (7) wyz-
naczong w ten sposdéb wartosé vg wosku parafinowego o=
trzymuje sig¢ kat zwilzania wody wynoszgcy 111°, zgadza -

Jacy sig doskonale z wartosScig doswiadczalng 108° - 112°,

N Metoda Gooda

Fowkes [5,6,7,8] w swoich rozwazaniach przyjmuje ,
ze energia powierzchniowa ciata staXego jest sumg skrad-
nikéw wynikajgcych z réznego rodzaju oddziatrywad miedzy-
molekularnych. Good [11] natomiast wyznacza energie po -
wierzchniowg ciatra statego z pomiaru kata zwilzania u-
tworzonego pomigdzy cieczg a ciatem staXym za pomocg wzo-

ruas
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I, - [T (14;2;‘:6)., Je ]2 (5)

Wprowadza on do wzoru wspéXezynnik 4)foddzialywaﬁ mig¢ =
dzyfazowych pochodzgeych od réznego rodzaju sit . Jest
to staza, charakteryzujgca szczegllnie uk¥ad:ciaXo stale |
~ciecz i moze by¢ obliczona z danych Czgsteczkowych dwéch
substancji: momentu diOpOlowegO,pOlaPyZOW&anéCi,.energii
Jonizacji i promienia czgsteczkowego, Wartosd wspéXczyn-
n1ka4) zmienia sig¢ od 0,15 do 1,15, Jezeli 8ily dziata -
Jace wewngtrz kazdej z faz i sity dzia%ajgcej na grani-
cy faz sg tego samego typu to wartoééG# Jjest réwna 1lub
bliska 1, natomiast gdy sily wewngtrz kazdej fazy i na
granicy faz sg réznego typu to ¢<1.

Good i Girifalco [9,10] stosujge Srednie geometrycz-
ne, nie rozpatrujg oddzielnie Poszczegdlnych skradnikdw
energii powierzchniowej , Wychodzge z teorii rozpuszczal-
nodci elektrolitéw oraz érednich geometrycznych wyprowa =

dzajq nastepujace réwnanie:

fa =T+ 0, - 24’1‘1 %, (o)

Wstawiajge réwnanie (9) do réwnania Younga (1)otrzymu -

je sie¢ :

cos © = chDv Ts/ 'J'Lv-1-—-—; (10)
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- .
Jezeli FLV > "ﬂs, to e 0 i wéwezas réwnanie (10)przy3-
mie postaé

cos @ = 2¢ybﬁs/ ULV -1 (11)

Wstawiajge do réwnania (11)6:: zamiast U‘LV’ dla ktérego

cos O = 1, otrzymuje sie
Ts = ;%Eg' (12)

4. Vyznaczenie energii powierzchniowych ciéa':'sta?cych me~-

toda Wu

Metody Fowkesa [4,5,‘6,7,8} i Gooda [9,10,11,12] nie
dajg zadowalajgcych wynikéw dla stopionych polimeréw.
Dlatego tez Wu zmodyfikowax réwnanie (5), uzywajac za -

miast Srednich geometrycznych, Srednie harmoniczne

d

d P P
_ LT AT 409, ¢
o= Too T+ %8 KFTE )

Wstawiajagc réwnanie(13) do réwnania Younga ( 1) mozna dla
danego ciaa statego obliczy¢ sktadowe energii powierz -

chniowej wyznaczajgc uprzednio T%V i va
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5. Wyznaczanie energii powierzchniowej z parcjalnych pg-

rametréw rozpuszczalnodci

Hansen [13] pPrzedstawix zupeilnie odmienne‘podejécie
do zagadnien zwigzanych z energis powierzchniowg ciar sta~
tych. ZaXozyx on, e enegria kohezji, jest wielkoscig ad-
dytywng jej skadnikdw pochodzgcych od sit dyspersji, od-
dzia¥ywai trwalych dipoli indukowanych oraz siX wynika -

Jagcych z wigzai wodorowych. Energia kohezji réwna sie

E=E; + Ep + By (34)

Dzielge to réwnanie przez objgto$é molowa V i oznacza -

jac E/V =9 y otrzymuje sie
2 2 2 2
S =Jd * JP+ JH

gdzie

d‘jest parametrem rozpuszczalnosci.

Metoda Hansena polega na sporzidzeniu wykP®esu przes-
trzennego parcjalnych parametrdw rozpuszczalnosSci. Pow -
stajg na takim wykresie regularne bryty: kule lub elip -
soidy. Obwody ké% (rys. 5) stanowig krytyczne napiecia
powierzchniowe badanych ciat staxych., Wszystkie cieéze,

ktoérych punkty znajdujg si¢ w obszarach koXowych rozpiy-
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wajg si¢ na powierzchni badanego ciaka statego. Natomiast
punkty znajdujgce sie poza obszarem, jedynie zwil%ajg po-
wierzchnie ciata stazego.

Reasumujgc zagadnienie wyznaczania wielkosci ener -
gii powierzchniowej ciata statego naiezy stwierdzié, Ze
nie ma uniwersalnej metody jej pomiaru. Kazda z poda -
nych metod obarczona jest pewnym btgdem i stosowalna dla

okreslonych ukXadéw ciato state - ciecz.

16 o ' ® WODA (129)

5 b MPIECIE POWIERZCHNIOWE CIECZY YLy
® ORMAMID (56,0

PVF,

ONDON (27.6)
® SULFOTRMNEK DUUKETYLY (kd,0)

® DONETYLOTONY AM!
*N-METYLO-2- PYdo ?J E%%g)

® ACETON (22,7)

4-
PoyESTER - POLIESTER
MELAMNINA HELAMINA
PYE,
o 4 8 12 %
Sy

Rys.5. Wykres parcjalnych parametréw rozpuszczalnoéci[jil
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[TOBEPXHOCTHAfI SHEPTUS1 TBEPIHX TEX
Pesume

B mpoueccax cuauuBamuf CYWECTBEHHYW POJB UIDAlT YIJN CMa-
UNBAHKA OODaBOBAHHHE MEXAY TBEDZHM TEJIOM M EUAKOCTEO. NAZKOCTH
MOryT paclpOCTPEHATHECH HA NOEEPXHOCTH TBEPAOTO TeNa, UJM o6pa-
SOBHBATH yroJl CMauyMBaHMA. C TOYKM SpeHNA CMaVUBAHUA, TBEPJHE
TeJa MOEHO IOApasfiesmIb HA ABE IDYNNH: BU3KO M BHCOKOIHEpPreTH-
yeckne. [loBepXHOCTH TBEPZOTO Tejla NOKABHBAET HUSKYD SHEPIUD
TOrZa, KOrza ee INOBEDPXHOCTHO® HANpAKeHWEe DABHAETCHA MOBEPXHOCT-
HOMY HaIpAXEHMD CMauyBawuell RUZKOCTH, T+€+ COCTABAAET HECKONBKO
IEeCATKOB mNm-1. K aTolf rpyane OTHOCHTCH TBepAHE Teja C HeGONb-
Woit XeCTKOCTBO OPraHWYECKOTO NPOUCXOXZEHNS, K&K HanpuMep: Na-
paguH, BOCKM, ECTECTBEHHHE M CHHTETHYECKNE IHOJMMEpH. Bmcoxo-\
SHEPreTNYECKNe NOBEDXHOCTU TBEDZHX TN OTIUYAKNTCHA OUEHD GONE—
IOAM NOBEDXHOCTHHM HANpAXCHWEM NOPAZKA 102 - IO3 oNm™ 1. OHH
XapaKTepu3ynTCsi GOJNbHoN TBEPAOCTHN ¥ BHCOKOl NIABKOCTEN, 3TO:
METAJNH, OKACH METAJJIOB,HUTPHAH, KBapl, CTEKNO, aiMasH W Jpy-
rue. Ha BHCOKO3HEpreTHYECKHX IOBEPXHOCTHAX OCHUHHE BAEKOCTH, Ha-
IpHMED BOJNla, PAcNpPOCTPaHAETCA IOJNHOCTBD, 0Cpasyf OueHb HeGONb-
ot MOHOMOJNEKYNApPHHY cJoff,
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SURFACE ENERGY OF SGLID BODIES
Summary
In wetting processes the angles between a solid body and
liquid play an essential role .Liquids may spread over the sur-
face of a solid or form a given wetting angle.Regarding wetting
processes,solid bodies may be divided into two groups:low- and
high-energy.The surface of a solid body depicts low energy when
its surface tension is equal to the surface tension of a wetting
liquid,that is tens of mNﬁ1 .This group includes any solid body
of low hardness,of organic origin such as:paraffine,wax,natural
and synthetic polymers,High-energy surfaces of solid bodies de-
pict very large surface tension equal to 102-103mNﬁ1.Their chare-~
cteristic features areilarge hardness and fusihility.They ‘inclu-
de metals, metal oxides,nitrides,quartz,glass,diamond and other.
Over surfaces of high energy ,common liquids,including water,

"are spread fully,forming mono-molecular layer.
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Mirostaw Badzynski
Leonard Kopinski

MATEMATYCZNY OPIS SWOBODNEGO WYPLYWU MATERIALDW SYP-
KICH ZE ZBIORNIKDW

Praca stanowi prébe stworzenia modelu matematycz -
nego op%sujqcego bardziej precyzyjnie badane zjawisko,
dazac jednocze$nie do nadania mu zrozumialej interpre -
tacji fizycznej.

Materiat doswiadczalny stanowila seria badan prze-
prowadzona z piaskiem morskim podzielonym na kilka fra-
keji o Srednicy 4 od 0,141 do 0,710 mm. Zbiornik wysy-
powy posiadal szereg wymiennych den stozkowych o réz -
nych katach rozwarcia. Srednice otworu wysypowego D
zawarte byly w zakresie od 1,5 do 5,085 mm.

Proces blokowania powierzchni otworu wysypowego
przez zalegajgce na jego obwodzie ziarna mozna opisad

réwnaniem:

(1)

S R

20 aen ¥

9 - Chemia i technologia chemiczna 5
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Rozwigzanie tego réwnania w oparciu o dane dodwiadczal-
ne wykazato zalezno$¢ wspétczynnika wyptywu 1 wspétr -
czynnika k od kata rozwarcia dna stozkowego & .Rozwig -
zaniza] teoretycznego réwnania rézniczkowego okre$lajg -
cego naprezenia radialne w zbieznym kanale stozkowym dlsa
oSrodkéw ciagtych d/D = O, pozwolilo okre$lié zaleznodd
Cﬁ od kgta rozwarcia stozka.

Ostatecznie sWobodny wyplyw badanego materiatu ue

jeto rdéwnaniem: 2)
" 4
! »)
F | [eea] [ xg] z
G =0,57 |1 - 0,7 . ~ ' x|
L 2 [1 + cos 2-] °[2K’-3] sin—z
gdzie: »
k = 5,4 sin% + 0,5 dla 0<% <L’5o
k = 4,5 dala & > 45°
dla
o ol 1 ot .
el > e nalezy wstawié w réwnaniu
, o) I (o] e
= 90% - | 45" 4 } 3
T K - (3)

K? = 1 *5sin® sin[%(’ * ]

= — 4
T < sin@ ain - cosy (%)

& - kqt tarcia wewnetrznego

Y - kat tarcia materialu o $cianki zbiornika
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BADANTA PROCESU MIELENIA W MLYNKACH PERELKOWYCH

Prowadzono badania kinetyki procesu mielenia w la -
boratoryjnym mtynku peretkowym o Srednicy komory Dw=82mm
i wysokoéci H = 124 mm,Badania wptywu pigciu najistotniej-
szych parametréw,tj.obrotéw mieszadta miynka,czasu mie ~
lenia,Srednicy kule,stgzeniz wagowego mielonego surowca w
zawiesinie oraz ilo$ci kulek wykonano metodg planowa =
nych dos$wiadczenl, co pozwolilo na istotne skrécenie ba -
dafi oraz bardzo szybkie zorientowanie sig odno$nie wagi
poszczegélnych parametréw na kinetyke mielenia,Surowcemn,
na ktérym prowadzopo badania byt krajowy mutek kaolinowy.
Wyprowadzono réwnanie wplywu poszczegdélnych parametréw na
proces mielenia i okre$§lono optymalne parametry miele -
nia., Przeprowadzone préby mielenia na mtynku péttech =
nicznym potwierdzity wyniki uzyskane w skali laborato -
ryjnej., Na podstawie wykonanych badain mielenia kaolinu ,
a péZnie} kredy oraz pigmentéw nieorganicznych , mozna

uznaé mtynek peretkowy za urzadzenie w peini  przydatne



do rozdrabniania materialéw o niezbyt duzych twardoé -
ciach w zakresie rozmiaréw ziarn produktu okolo 5/.m.
W oparciu o uzyskane wyniki zgloszono patent pt." Spo -
séb_selektywnego rozdrabniania kaolinu", ktéry zostail
udzielony 22,12.,1975 r. B
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MINIMUM ZRASZANIA POWIERZCHNI W PRZEPLYWIE DWUFAZO -
WYM CIECZ - GAZ

Jednym z elementdéw aparatury chemiczne)j, a w szcze-
gélnosci aparatéw stuzgcych do réwnoczesnej wymiany ma=-
sy i ciepta, czy wymiennikdéw masy jest rura zraszana od
wewnatrz warstewka cieczy kontaktuiﬁca sie bezpoSrednio
Zz przepiywajacyr~ gazem, Zagadnicniem istotnym dla pro-
iektujicego tego typu aparaty, jest wartosé¢ minimalnego
jednostkowego natgzenia zraszania lﬂmin . [;in jest ta-
kg warto$cig zraszania, ponizej ktérej przestaje tworzy<
si¢ wirstwa cieczy pokrywajgca calg powierzchnig zraszang,

Przedmiotem'niniejszej pracy byto sformulowanie za-
lezno$ci okreslajace] [;in' a $cidlej odpowiadajgcg mu

liczbe Reynoldsa Re , W przeptywie dwufazowym ciecz =~

min
gaz. W wyniku rozwazan otrzymano réwnania:

a/ dla przeciwpradowego przeptywu gazu

4/3  3/5
3D + nAC Remin ] (1)

Re =
min [ ZnSK
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b/ dla wspéipradowego przeplywu gazu

. 4/3  3/5 (2)
3D - n'C Remin ]

Remin =[
2 n5 A
w ktérych wielkosé n ﬁwzglqdnia wystgpowanie takich zja-
wisk jak nieréwnomierme rozprowadzanie cieczy po po -
wierzchni zraszanej, falowanie warstwy cieczy, drgania
aparatury itp., powodujacych odchylenie teoretycznych
liczb Reynoldsa od wartodci wystepujacych w praktyce
przemysiowej,
Ponadto stwierdzono, Ze przeciwpradowy przeplyw ga-
2u powoduje zmniejszenie, a wspdipradowy zwickszenie
- wartosci Remin’w poréwnaniu z liczbami Reynoldsa niez -
b¢dnymi do pokrycia catej powierzchni Zraszanej w przy-

padku nieruchomej fazy gazowej,



Wlodzimierz Sokét

-

MINIMALNE NATEZENIE ZRASZANIA POWIERZCHNI PLONOWEJ W
PRZEPLYWIE DWUFAZOWYM CIECZ -~ GAZ W POLU SI¥ ODSROD-
KOWYCH

W wyniku rozwazan teoretycznych otrzymano nastepu- -

Jace zaleznodci:

a/ dla przypadku przeciwpradowego przepitywu gazu

4/3 2/3 1 3/5 )
Re =[éD + CReE;LBt - KRemint }
mint 2 A

b/ dla przypadku wspéipradowego przeptywu gazu

( 4/3 2/3 3/5

3D = CRe - KRe . 1 :

| mint mint

Repnint™ ! ) (2)
- 2 A

okreslajgce wartoSci minimalnego natg¢zenia zraszania
[7min’ a éciélej'odpowiadajage mu liczby Reynoldsa Remin’
wewne trznej powierzchni rury pionowej, wykazujgce] kat

skrajny zwilzania powierzchnif}} w przeplywie dwufazo =
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Wiodzimierz Sokét

BADANIE ODCHYLENIA TEORETYCZNEGO MINIMALNEGO NATE -
ZENIA ZRASZANIA OD WARTOSCI RZECZYWISTYCH

W wyniku rozwaZan teoretycznych otrzymano nastepu-

jgce rdwnanies

w ktérym n uwzglednia wystepowanie zjawisk powodujgcych
odstepstwo teoretycznych wartoSci minimalnych natezen
zraszania [;int’ a $cislej odpowiadajgcych im liczd
Reynoldsa Remint' od minimalnych natezen wystepujacych
w praktyce,

Celem niniejszej pracy bylo doswiadczalne wyzna =
czenie wartoéci n dla przeciwpradowego przeplywu dwufa-
zowego ciecz - gaz w rurze pionowej. Zmierzone wartosci

n opisano nastepujgcymi zaleznoééiami:
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I
a/ w przypadku min 1

w -
0,0051 i

n, = 0,830 (1 - cos’e’,l)- 0,0358 ™7 Ve

b/ w przypadku min2

w
0,00127 &

n, = 0,830 (1 - cos¥,)~ 0,0358 ¢ c
gdzie:
\ . 57/ /3
min /
Ve .?csz » S, = 0,9085 zeRemin

0,6 0,6
ﬁé%w' (1 - cos®)

n = 0,830 (1 -_--003‘93-0'0358 ,@,2 = 0,336 £ 1)163
' 1

1/3
F in~ Remin —min Cc, 4)/ (ﬂéc )
4L
6
il

@2 -~ skrajne katy zwilzania odpowiadajacego,

/_,min‘l__ i Fmin_ 2 [oj
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gestosé wody [ke/ m>

lepko$é dynamiczna wody [kg/mes ]
przyspieszenie ziemskie [m/ 2]
napiecie powierzchniowe [N/ m2]

waznymi dla zakresu 45°22' L O, <L 7743
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Zbigniew Szymeczak

O PEWNYCH ZASTOSOWANIACH TEORII GIER W TECHNOLOGII
I INZYNIERII CHEMICZNEJ

Teoria gier jest dzialem matéﬁatyki zajmujgeym
sig badaniem modeli sytuacji konfliktowych, czyli ta -
kich, w ktéryeh krzyzujg sig sprzeczne tendencje kilku
stron, realizujqcfch rézne cele. Zasadg prowadzenia gry
przez kazda ze stron, czyli przez kazdego z graczy,jﬁst
osiggnigcie maksimum zysku.

Metody i aparaturg pojeciows teorii gier mozna sto-
sowaé do modelowania i optymalizacji réznych przejawbw
dziaYalnodci zwigzanej ze sterowaniem i eksploatacjg u-
rzgdzen,

Sterowanie procesem technologicznym jest zadaniem
szczegblnie zYoZzonym w przypadku istnienia pewnych wiel-
kosci wejdciowych niesterowalnych. Wielkosci takie to
na przykrad zmienny skad dostarczanggo surowca, zmie -
niajaca sig aktywnosé zxoza katalitycznego, zpieniajgce
sig¢ wartosci wspdteczynnikéw przenikénia, zmieniajgce sig

wskazniki wytrzymaXodciowe elementéw aparatury spowodo -
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wane korozjg itp. W takich przypadkach nie istnieje 2
reguty mozliwosé operatywnego otrzymywaq}g informacji o
aktualnej wartoSci zmiennej wejSciowej niesterowalnej ,
a wige takze wprowadzenie biezgcych poprawek do rezimu
technologicznego, Mozna natomiast opracowaé pewng opty-
malng strategi¢ prowadzenia procesu czy eksploatacji sy-
stem, ktdéra byka by przydatna dla wszystkich przypad -
kéw. Zadanie takie z powodzeniem formuluje si¢ w ujgciu
teorii gier, przy czym rezwigzaniem jest strategia mig-
szana [z reguly/, ktéra przy wielokrotnym stosowaniu
zabezpiecza meksymalng Srednig wartosé parametru opty -
malizacji,

Rozwigzanie gry dwuosobowe] moze byé znalezione
przy pomocy zwykiych metod programowania liniowego,gdyz
kazde] grze dwuosobowe]j odpowiada konkretne zadanie pro-
gramowania liniowego. Zagadnienie byXo przedstawione w

formie komunikatdéw na Zjazdach PTCh i SITPChem:

1. Optymalizacja pracy reaktora ze zXozem katalitycznym,
Opole 1975 r.

2, Metody teorii gier w optymalizacji proceséw techno -

logicznych, Warszawa 1976 r.
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Wtodzimierz Sokdk

BADANIA NAD MAKSYMALNYM NAT%ZENIEM ZRASZANTIA POWIERZ -
CHNI W PRZECIWPR%DOWYM PRZEPZYWIE DWUFAZOWYM CIECZ -
GAZ

Natezenie przepywucieczy w przeciwprgdowym frze -
.p;ywie dwufazowym ciecz - gaz ograniczone jest z gory
wartodéciami, przy ktérych nastepuje tzw. zjawisko za =
chtystywania sig rury. W obliczeniach projektowych czg -
$ciej jednak uzywa sie tzw. granicznej predkosci Worp
zachtystywania sie rury, odpowiadajacej danemu natg¢zeniu
zr=szania cieczg. Za predkosé Vor przyjmuje sig takg
predkosé, przy ktérej nastgpuje rozdziak cieczy. Czedé
cieczy spkywé w dé%t, natomiast pozostaxa czgsé cieczy
porywanz jest przez gaz w kierunku przeciwnym. Zatem dla
danych natgzen przeptywu piynéw ustala sig¢ réw =
novaga hydrauliczna, a natqzenie/ﬂcieczy sprywajace] wow=
czas w d6x nazyvane jest maksymalnym nateZeniem zrasza =
nia cieczy w pfzeciwprqdowym przeptywie dwufazowym ciecz-

gaz,
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Szczegbtowe badania nad tym zagadnieniem dla ukia-
du woda -~ powietrze pozwolity ustalic nastepujgce réw =

nania doswiadczalne:

a/ dla makXych natezed zraszania (k £ 3 10'4)

0,106 0,732

D
Regr 370 Re? ( Wgc )

. - . -4)
b/ dla duzych natezer zraszania (k ) 3« 10" 7/

1,39
Regr = 14,24 Rec (;iyz-c— )

dzie:
e /4 3/4
kK = Fr We1’25, Fr = F gr()ﬁc _ fg)
53/4
Se”
Rec= A.—,—-,- ’ Regr:w r «y ’
c /7g
o 1/3
ze —'70_; » Wes= > ’
c g8 o - g D

D - Srednica rury [m]
/?c’ ,?g - lepkos¢ dynamiczna wody i powietrza [kg/m . sj

fc’fg
6

ggstosé odpowiednio wody i powietrza ﬁcg/mBJ
napigcie powierzchniowe [N/mJ
przvspieszenie ziemskie m/sg
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Wiodzimierz Sokéx
Barbsra Chojnacka

ZMODYFLKOWANA METODA POMIARU KATA ZWILZANIA ELEMEN-
TOW WYPEENIENIA KOLUMNY

Wyniki prac wielu autordéw, zardéwno teoretyczne jak
i dodwiadczalne wskazujg, Ze o wartoSci  wspdiczynnika
zwilzeniaY’powierzchni wypeinienia kolumny decyduje mig¢=-
dzy innymi skrajny kat zwilzania 49’wypelniania. Szcze -
gélnie waznym zagadnieniem jest wige pomiar wartodei O

t
na elementach wypeinienia kolumn. '

Wartoéc149‘podawane w literaturze rdéznig sig zna =
cznie miedzy, sobg, nawet dla tego samego materia%tu, co
wynika migdzy innymi 2z réznego stanu powierzchni mate =
riatu, obecnodci zanieczyszczel itp.Korzystanie zatem w
praktyce przemysiowe] 2 wartodeci podawanych w literatu-
rze, moze prowadzié do obliczenia.ip, znacznie odbiega-

jacych od wartodci wystgpujacych w praktyce.
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Celem niniejszej pracy bylo opracowanie zmodyfiko=-
wanej metody "lezgcej kropli" do pomiaru4SLna takich e~
lementach wypelnienia kolumn jak pierscienie Raschiga ,
Palla oraz kule. Aby wyeliminowaé niejednoznaczno$é wy-
nikéw zaproponowano przeprowadzaé¢ pomiary dla kropli
"o maksymalnej objetosci", pod ktérym to pojgciem  ro-
zumiano takag objetosé kropli, ze dalsze zwigkszenlie ma-
sy kropli powodowalo jej spiyw po elemencie na ktérym
mierzono pf .

Taki dobdér kropli wydaje si¢ by¢ szczegélnie uza -
sadniony w przypadkach zraszania powierzchni elementdw
wypetnienia kolumn.

Zmodyfikowang metodg "lezgcej kropli" zilustrowano
wartoéciamif dla uktadéw stal - woda - powietrze,ka -
mionka - woda - powietrze oraz powierzchnie malowane -~
woda = powietrze,

Ponadto zarejestrowano na tasmie filmowej wartosci
dynamicznego kgta zwilzania powierzchni wypeinienia ta-
kich elementéw jak pierScienie Raschiga oraz kulki,

10 — Chemia 1 technologia chemiczna
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Wrodzizierz Sokél
Stanistaw PXoszaj

BADANIE WSPOLCZYNNIKA UZYTECZNUSCT POWIERZCHNI WY -
PELNIENIA W. PRZECIWPRADOWYM PRZEPLYWIE DWUFAZOWYM
" CIECZ - GAZ

‘

Zagadnieniem szczegélnie istotnym dla projektujg -
cego aparaty do wymiany masy, czy réwnoczesne]j wymiany
ciepta i masy, a w szczegélnosci kolumn wypetnionych jest
wartos¢ stopnia uzytecznodci powierzchni wypelnienia¢7p,
ktérym to Dpojgciem okre$la sig stosunek powierzechni zra-
Szanej wypelnienia do jego powierzchni catkowitej.Z punk-
tu racjonalnego wykorzfstania wspomnianych aparatéw i -
stotnym jest zapewnienie takiego natezenia zraszania ’
ktére zapewniatoby maksymalny stopien uzytecznodci ﬁ/ .
Zbyt mata wartosé ﬁﬂ zmusza do zamontowania w  aparacie
odpowiednio wickszej powierzchni wypeinienia, co powo =

duje wzrost kosztu aparatu,
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Celem niniejsze} pracy byto dokonanie pomiaréw
wartosSci eﬂ dla kamionkowych pierécieni Raschiga 0 wy-
miarach 15 x 15 x 3 mm, 25 x 25 x &4 mm, 35 x 35 x 4mm
1 50 x 50 x 5 mm, Badania przeprowadzono dla kolumny o
$rednicy 250 mm oraz wysokoSci wypelnienia réwnel Sred-
nicy kolumny, Cieczg zraszajgca byka w?da destylowana o

temperaturze od 25,5°C do 30,3°C,a faza gazowg powietrze

o temperaturze od 57,2°C do 62,900, Gesto$é zraszania W
zmieniano od 1 m3/m2h do 15,5 m3/m3h, za$ predkos$¢ 1i =~
niowa powietrza wg liczona na swobodny przekrdéj kolumny
przyjmowata warto$é w zakresie od 0,5 m/s do 0,97 m/s.

Zmierzone wartosci 7ﬂ opisano naste¢pujgcg zalezno-
Scias

0,285  -0,259 -0,207
1,267 Re,  Re.  (1-cosB] " (1)

wazng w zakresie:

3,74 Re_ 123,2 ; uueéneg £2926 ; 34°367¢ £¢52°98"

1

gdzies
L w 4
Rec = —LxC . 1jczba Reynoldsa dla cieczy
a?
c
g d
Reg= 53- ~ liczba Reynoldsa dla gazu
g

£ - skrajny kgt zwilzania powierzchni wypelnie -
nia [OJ
a - powierzchnia wtasSciwa wypelnienia [m2/m3]
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g e " predko$é masowa powietrza [ kg/mzs]

” c? ”Zg ~ lepko$¢ dynamiczna odpowiednio wody i powie-
trza [ kg/m s ]
5)0 - gestosé wody [kg/m3]
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Zygmunt Kin
Czestaw Witkowski

BADANTA NAD SKELADEM BIALKA OTRZYMYWANEGO Z BIOLO =
GICZNEJ OCZYSZCZALNI SCIEKOW W ZAKLADACH CELULOZO-
WO-PAPTERNICZYCH W SWIECIU

Celem pracy bylo zbadanie wartosci paszowej osadu
czynnego z biologicznej oczyszczalni Sciekéw w Zaktra =
dach Celulozowo-Papierniczych w Swieciu n/W przy zasto=-
sowaniu metody chemicznej.

Na skutek procesu oczyszczania $ciekéw na  drodze
biologicznej powstaje w ciggu doby w przeliczeniu na su-
chg masg 7 - 8 ton osadu. Osad ten, w nagromadzeniu
ktérego biorg udzial rdéwniez droﬁnoustroje zawiera bial-
ko - najwazniejszy skladnik paszowy.

Osadzajacg sig substancjg zbadano na zawarto$¢ biat-
ka metods Kjeldahla oraz okre$lono wartoé¢ tego bialka
dokonujgc ilofciowej analizy chromatograficznej sktadu
aminokwasowego. Aminokwasy oznaczano metodg Steina i
Moora przy zastosowaniu automatycznego analizatora fir-

my Bender Hobein,
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Stwieérdzono, Zze stosunek iloSciowy aminokwasdéw biat-
ka osadu czynnego jest bardzo dobry i zblizony do skia-
du aminokwasowego jaja kurzego oraz do sktadu aminokwa-
sowego wysokobiatkowych pasz, takich jak mgczka rybna

1 drozdze paszowe,
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Zygmunt Kin
Czestaw Witkowski

WPZYW NAWOZU OTRZYMANEGO Z POZO3TAZOSCL IO Dalliond -
TACJI KORY BUKOWEJ D0 FURFURALU NA WYDAJNOSC FLCNU

OWSA W DOSWIADCZENIU WAZONOWYM I PCLOWIM

W Zakxadzie Technologii Drewna i Celulozy ATR vr
Bydgoszczy 2 puzostatosci po hydrolizie i dehydratacji ko-
ry do furfuralu, otrzymano sztuczne nawozy humusowo - 2-
zotowo — Tosforowe. ZawieraXy one od 2,67 a0 9,655 I i
0d 19,45 do 23,10/ B,05 /océlny/ . '

Przeprowadzono oceng tych navozdw na pocstawie do =
S$wiadczen wazonowych i polowych. Z badaii wynika, ze wy -
produkowane nawozy z odpadkowe] /po produkcji furfuralu/
kory bukowej z ZCP Swiecie mogg by¢ zastosowane jako
sréd¥o wszystkich koniecznych skradnikdéw dla hodowli o=

WS e ~
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ich migracje przez wymywanie., Dwa nastgpne miaty stuzyé
do poznania i kontroli procgséw biochemicznych,

Pomiardw dokonywano automatycznym urzgdzeniem wska-
zujgco-rejestrujgcym IMR-6, do ktérego dobudowano kom -
pensacyjny uklad pomiarowy. Uzyskawszy ogromng ilosé
wynikéw, przystapiono do ich scaleh - pierwotnie dobo =
wych, a nastepnie dekadowych. Majgc 160 jednostek scalo-
nych pomiaréw, przekazano je do obliczen istotnoséci réz-
nic w maszynie cyfrowej.

Uzyskane tabulogramy pozwolily juz na doktadniejsze
zinterpretowanie wynikéw i stwierdzenie, jaki wptyw na
zmiany stezen roztworu glebowego miala ingerencja rol =~
nika poprzez stosowane zabiegi.,

Zaobserwowano duza zmienno$é odpornoéci w  zalez -
no$ci od stosowanych nawozéw. Szczegélnie wyrazny wplyw
miato nawozenie mineralne obiektu drugiego, charaktery =
zujgce sie niskg opornoscig poczgtkowg 1 gwattownymi
zmianami w catym okresie. Wysoka oporno$é obiektéw nie
nawozonych, a takze nawozonych samym obornikiem, wykazy-
wata duzg stabllno$é, a wiec niskg migracje jonéw, Naj -
wyzsze stezenie elektrolitéw notowano na obiekcie trze -
cim, co wskazywaloby na sumowanie efektdéw nawozenia mi -
neralnego 1 postgpujgcej mineralizacji obornika. Obiekt
ten charakteryzowal sie agodnymi zmianami Srednich de -
kadowych 1 dobowych opornosci.
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Cato$¢ przeprowadzonych doéwiadczen wskazuje na

mozliwoS¢ 1 celowos$é zastosowania pomiaréw ciggtych do
badari nad wiasciwosciami gleb oraz umozliwia kontroleg
1 badanie pPrzepiywu jonéw w glebie. Znajomos$é tych pro-
ceséw stwarza mozliwo$é racjonalnej gospodarki nawozowe

'1.pozwoli zmniejszyé skutki eutrofizacji.
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Wojciech Wisniewski
Teofila Szczygielska

BADANIA WLATCIVWCSCI PRUCHNICY GLEBOWET W QPARCIU O JEJ
PODATNCSC NA PROCESY OKSYDACYJNE

Wickszo$¢ dotychczas stosowanych metod frakcjono -
wania substancji organicznej rleby, opierata sig¢ na réz-
nicach w rozpuszczalncici w odpowiednio dobranych roz =
puszczalnikach, Kryterium to, z przyrodniczego punktu
widzenia nie wydaje sie byd najwtasciwsze, poniewaz w
wielu przypadkach trudno doszukaé sie ka}elacji rozpu -
szczalnoSci 1 podatno$ci na rozktad i mineralizacje, Ta
ostatnia cecha substancji préchniczned gleby, jako  bar-
dzo interesujaca z punktu widzenia rolniczego, jest o=
statnio przedniotem badar wielu o$rodkdw naukowych.Brak
Jest jednak dotychczas rozwigzan metodycznych, ktére
umozliwityby charakterystyke préchnicy pod tym wtasnie
wzgledem,

Mineralizacja czy rozktad tej czegsci substancji gle-~
bowej w jej naturalnym Srodowisku, jest bezposrednio

zwigzana z procesami utleniania,
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Mierzenie podatnosSci na mineralizacjg¢ substancji o=~
rganicznej gleby przez zastosowanie czg¢éciowego, stop -~
niowego jej utleniania i wykorzystania tego jako pod -
stawy do rozdziaiu na  frakcje , stato sig¢ zalo-
2eniem do opracowania nowej metody charakterystyki gle-
by

Dla realizacji powyzszego przebadano sSzereg u -
tleniaczy w zakresie réinych stezen i warunkéw tempera=-
turowych, przy czym w celu uzyskania Jjak najprostszych
metod analitycznych uwzgledniono rézne sposoby oznacza=-
nia stopnia utleniania.

Po przeprowadzeniu szeregu préb wstepnych dotyczg-
cych zaréwno doboru réznych utleniaczy jak i okreSlenia
warunkéw ich stosowania, badania skoncentrowano na trzech
tatwo dost¢pnych i powszechnie stosowanych zwigzkach, a
mianowicie: nadmanganianie potasu, dwuchromianie potasu
i nadtlenku wodoru. Uzywano je w réiznych czasach dzia -
Yania i réznych temperaturach, stosujac w plerwszej wer-
sjl doSwiadczenn Srodowisko kwasne przez dodanie  kwasu
siarkowego o zmiennych stezenlach. Najsilniej dziatrajg-
cym okazal sle nadmanganian potasu, a stosunkowo naj -
stabszym nadltenek wodoru.

Poniewaz utlenianie nadmanganianem potasu w $rodo-
wisku kwasnym prowadzi do nakadania si¢ dwéch proce -
séw, a mianowicie procesu hydrolitycznego pod wpiywem

kwasu oraz réwnoczeSnie procesu utleniania, co kom -
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plikuje lub wrgcz uniemozliwia interpretacje otrzymywa-
nych wynikéw, wprowadzono zastosowanie nadmanganianu po-
tasu w $rodowisku obojetnym przy zatozeniu,ze ulegnie on
redukcii wylgcznie do formy czterowarto$ciowe} /Mn02/,
a analiza stopnia utlenienie badanej substancji ograni-
czy sig do oceny zuzycia utleniacza,

Wynikiem przeprowadzonych do$wiadczen i analiz by~
Yo zaproponowanie okre$lonej metody nadajgcej sie do
frakcjonowania substancji organicznej gleby poprzez u-
tlenienie jej nadmanganianem potasu o trzech réznych ste-
zeniach w $rodowisku obojetnym i temperaturze pokojowej.

Metoda ta wyprébowana na duzej iloéci réznych gleb,
dawata powtarzalne wyniki, prostota zaréwno czynno$ci
laboratoryjnych jak i potrzebnych odeczynnikéw czy apa -
ratéw gwarantuje moznosSé przeprowadzenia tego typu
oznaczefl w kazdymy przeciectnie wyposaZonym laborato -

rium chemicznym,
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Wojciech Widniewski
Janusz Hermann
Teofila Szczygielska

WPZYW NAWADNIANIA GLEBY SCIEKAMI KROCHMALNIANYMI NA
ZAWARTOSC PROCHNICY I NAWOZOWYCH SUBSTANCJI MINERAL-
NYCH

Nawadnianie gléby Sciekami krochmalnianymi powoduje
na ogét znaczne zwyzki plonéw, Jest tolzrozumiale, bio =
rac pod uwégq cenne skYadniki zawarte w wodzie sokowe}j ,
ktora stanowi pelnowartosciowy nawéz tréjskradnikowy.Do=-
minujg w niej jony i czasteczki zawierajgce K, NH,, NO3,
K,P0,, PO,.

Przeprowadzona analiza Sciekéw z Zakraddw Przemysku
Ziemniaczanego w Bronistawiu wykazata, Ze zakres stgze -
nia molowego poszczegblnych sk¥adnikéw wahat sig w gra -
nicach 0,001 - 0,2 mola, Zawartosé azotu ogélnego byka
résma i wynosila od 65,4 mg N/dm® do 410 mg, fosforu 12,6
- 118,0 mg P04/dm3, potasu 153,0 - 660 mg K,0/dm’, Zmia-

nom ulega¥ odeczyn, przyjmujgc na ogétr wartosci pH 5,5 =
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6,8, rzadko powyzej 7 pH, Srednia zawartosé¢ osadu wy =
nosira 3984 g/m3. Przewazaty frakcje py*owe o Srednicy
czgstek ponisej 0,02 mm, Osad ten mialx donioste znacze-
nie przy tworzeniu si¢ przestwordw kapilarnych w nawad-
nianych glebach., Drobne czgstki osiadajgce w glebie za-
poczgtkowujg zjawisko tworzenia sig agregatdéw glebowych.
Tworzyty sie¢ gruzetrki sklejone przez koloidy skoagulo =
wane nieodwracalnie,

Wzrost zawartosSci czgstek sprawialnych wplynql na
powigkszenie sie wkasnosSci adsorpecyjnych gleby. Stwier-
dzono, e przy okreslonej zawartosci potasu i fosforu w
$ciekach, zawarto$é tyech pierwiastkéw zwigksza si¢ gwak=-
townie w gbérnych warstwach gleby /O - 15 em/ - potasu z
317,8 mg/100 g gleby do 531,1 mg, a fosforu z 86,2 mg do
186,3 mg/100 g gleby.

Analizy pordwnawcze gleb nawadnianych i nie nawad-
nianych wykazywaiy niewielks réznicg w zawarto$ci zwiaz-
kéw azotowych. Szybko utleniajgce sig zwigzki organicz -

ne powodujg, szczegélnie w gigbszych warstwach profilu,

warunki redukujgce, co sprzyja procesom denitryfikacji
i zatrzymywania lepiej sorbowanych zwigzkdéw amonowych -

174,3 mg N/100 g gleby na 30/cm, w poréwnaniu z 166,3mg

N na 15 em,
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Dawki polewowe powyzej 800 mm wynywajg zwigzki wa.
pnia i zakwaszajg glebg, Oznaczenie wartodci pH réznych
pozioméw gleby uwidocznito zmiany zachodzgce w profilu,
Znajdujgcy sig¢ w glebie weglan wapnia ulegat powolnemu
lecz sta¥emu dziaraniu $ciekéw. Rozpuszczalnoci we -
glanu sprzyjata zawartodé w dciekach dwutlenku wegla
i kwasu siarkowego. Zjawisko to jest elementem nieko -
rzystnym, ale *atwo mozna mu z@»obiec przez intensyw -
niejsze wapnowanie,

Badanie ogélnej zawartosci préchnicv w analizowa -
nych glebach,wyniki frakcjonowania te} substancji pod
wzglgdem podatnoSci na utlenianie, pozwalajg  okres$lid
dalsze korzystne zmiany zachodzgce w strukturze gleby,
KorzySci te wynikajg ze zwigkszenia, szczegblnie w war
stwie powierzchniowej, frakcji wggla tatwo utlenialneg,
ktéry jako dobrze przyswajalny przez mikroorganizmy, po
woduje wzmozenie proceséw mikrobiologiecznych.,

Gleby nawadniane wykazujg o okoXo 20 % wyzszg za -
warto$é wggla w warstwie O - 15 cm w stosunku do gleb
nie nawadnianych, Warto§é ta maleje, przesuwajgc sie
w a6t w profilu glebowym i na grebokoSci okoXo 30 cm ro-

znice sy juz minimalne., Interesujgco wypada szczegdowe

zestawienie danych frakcjonowania z zawartoscig zwigz -~
k6w mineralnych. Zauwazono korelacje miedzy wysokg za =~
wartoScig potasu i wggla w wierzchnich warstwach gleby .

Na poziomie 30 cm nastgpil spadek zawartodci wegla zwig-
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zany gtéwnie z ubytkiem frakcji nieutlenialneje.
Z przeprowadzonych dodwiadczen mozna wyciggnaé na -

stepujace ogblne wnioski:

- gawartosé skradnikéw nawozowych w glebie nawadnianej
jest proporcjonalna do stezenia zardéwno elektrolitoéw

jak i substancji organicznych éciekdw;

- substancja préchnicza jest lepszym czynnikiem agrega -
tujgcym niz ilaste czgdci gleby i znosi wigksze ob =~
cigzenie sciekami ze wzglgdu na silniejsze dziatanie

buforujace;

- deszczowanie gleb Sciekami krochmalnianymi obnizaXo pH
gleby, co z kolei stwarzato potrzebg intensywniejszego

wapnoowaniag

- wyniki badai ogélne] gzawartodci préchnicy w analizowa-
nych glebach oraz préby jej frakcjonowania pod wzgle -
dem podatnoSci na utlenianie, wykazaty wzrost substan-
¢jipréchnicznych z réwnoczesnym wzrostem czesci tatwo

utlenialnych.

Dalsze badania nad wptywem deszczowania majg Scisle
okreslié przemieszczenie sig elementéw nawozowych w gle-
bie i umozliwié prognozowanie dawek w zaleznosSci od stg-
senia elektrolitéw, zawartosci organicznych, okresu na -

wadniania oraz rodzaju gleby.

.
11 — Chemia i technologia chemiczna &
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Halina Marzec

BADANTA NAD WYSTEPOWANIEM RTQCI POCHODZQCEJ ZE SROD-
KOW OCHRONY ROSLIN I Z ODPADOW PRZEMYSEZOWYCH W GLE -
BIE ORAZ ROSLINACH UPRAWNYCH

Srodowisko przyrodnicze zZaznieczyszczone jest rtgig
pochodzaea z odpaddéw przemystowych oraz z zapréw rtgc.o-
wych stosowanych w rolnictwie. Z powodu wzrastajacej e -
misji zwigzkdéw rtgci, skazenia Srodowiska i kumulacji
rtgci w organizmach, konieczna jest staza kontrola za -
" wartosSci tego ﬁierwiastka. Ze wzglgdu na duzg lotnosé
zwigzkdw rtgei - brak jest prostych, poréwnywalnych me -
tod oznaczania rteci w glebie w $rednio wyposazonych la-
boratoriach, w zwigzku z czym opracowano metodyke ozna -
czania rtgei w glebie i w materiale ro$linnym,

Poczgtkowe badania skoncentrowatry sig na glebie w
celu stwierdzenia wpXywu pestycydéw /zapraw nasiennych
zawierajgcych rteé/ na jej skazenie., Prébki gleby zada -
wano zaprawg nasienng R zawierajgcg jako substancje czyn-
ng octan fenylortgciowy i mineralizowano je. Rtgé ozna -

czono metodg Rolorymetryczng przy odpowiednim pH, sto -
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sujac odczynniki maskujgce inné metale. Prdéby analizy da-

ty pozytywne pordwnywalne wyniki. Poza tym przeprowa -

dzono wstepne préby zastosowania tej metody analitycz
nej do oznaczania rtgci w glebie bez zadawania jej za -
prawami i uzyskano wyniki wskazujgce na zawartodé Sla -
déw rteci /okoo 5 ppm/. Aktualnie prowadzone Sg badania
nad zawartos$cisg rtgci w glebie pochodzace] 2 terenéw byd-

goskich zak¥addéw przemystowych.

u*
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Irena Synakiewicz

BADANIA NAD WYSTEPOWANIEM I PRZEMIESZCZANIEM SI%
ZWIAZKOW OEOWIU W GLEBIE I ROSLINACH

0téw uwazany jest za jedng z najniebezpieczniej -
szych trucizn zycia biologicznegb. W ostatnich dziesig -
tkach lat zawarto$é otowiu w atmosferze i w glebie sto -
Pniowo wzrasta, Duzy udziar w tym wzroScie ma gwattowny
rozwdj motoryzacji, gdyz oxdw w postaci czteroetylku
oXowiu dodawany Jest do benzyny jako Srodek anty—
detonacyjny. Na zanieczyszczenie oXowiem pochodzacym z
raliw narazone Sg najbardziej tereny w poblizy drég.
Badania miaty na celu oznaczenie zawartodci oYowiu
w glebie i w ro$linach w poblizu drég wojewddztwa byd
goskiego. Analizowano prébki glebowe z terendw przy dré-
.gach o réznym natezeniu ruchu samochodowego., Badano za -
leznosé zawartosci orowiu w glebie od odlegtosdci od dro-
gl, a takze przemieszczanie 8i¢ w g*gb ziemi, W badaniach
uwzgledniano réwniez kierunek wiatréQ.Zbadano takie jaki
wplyw majgq opady na zawarto$é otrowiu i jego przemieszcza-

nie sig¢ w gigb ziemi,
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Badania roslin na zawarto$é oXowiu obejmowaly ro -
$liny z terendw 'w poblizu drdég, a takze wyhodowane w
wazonach,

Rosliny wazonowe zadawane byty réznymi dawkami oZowiu,
przy czym zastosowano rézne sposoby dawkowania: podle -
wanie i napylanie. Z dotychczasowych badail wynika, ze
szczegblnie duze ilosci orowiu zawierajg ro$liny nara -
zone na dzia¥anie toksycznych zwigzkéw oXowiu z atmo -

sfery, a wiec z pobocza drég i napylane w wazonach,
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Naukowe Koxo Chemikéw przy ITiICh

BADANIA STANU WOD RZEKI WDY W OKOLICACH TLENIA

Wychodzac naprzeciw potrzebom zgloszonym przez Na-
czZelnika Gminy Osie w miejscowosSci Tlen, w zwigzku z per-
spektywicznym planem rozwoju bazy wypoczynku, przepro -
wadzono badanie rozlewiska wodnego rzeki Wdy na terenie
Tlenia w celu okreSlenia mozliwo$ci budowy kgpieliska.

Badania przeprowadzone byty w terminie od 5 do 12
sierpnia 1976 r. Préby pobierano w dziewieciu miejscach,
ustalonych uprzednio wspélnie z pracownikami Urzedu Gmi-
ny Osie. W trakcie obozu wykonano pomiary i oznaczenia
tylko dziesigciu podstawowych parametréw okreslajgcych
stan wody, takich jak:

- temperatura

- przezroczysto$é

- odczyn

= chemiczne zapotrzebowaniu tlenu
= utlenialnosé

- zawarto$é 0, rozp,

- twardoé¢ nieweglanowa

- twardos¢ weglanowa,
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- twardo$¢ ogélna
- alkaliczno$é "p" 1 "m",

Uzyskane wyniki postuzyly do oceny stanu wody w
rozlewisku rzeki Wdy na terenie Tlenia 1 przydétnoéé jed
do celéw rekreacyjnych., Oceny tej dokbnano przez po -
réwnanie otrzymanych wynikéw analiz fizykochemicznych
badanych wéd z wielko$ciami zanieczyszczen dopuszczal -
nych, okre$lonych w Dziemnniku Ustaw PRL Nr b 2z dnia
13.12.1975r,

Uzyskane wyniki pozwalajg zaszeregowaé wodg w roz-
lewisku rzeki Wdy w Tleniu do II klasy czysto$ei, co od-
powiada wymaganiom, jakie sig stawia dla wéd zbiornikéw

przeznaczonych do celéw sportu i rekreacji.
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Michalina Siereocka

NIEKTORE ASPEKTY BADAﬁ NAD FOTOPOLIMERAMI
Z GRUPA CYNAMONOWA

Przedstawiono rozwéj badan nad fotopolimerami
ich klasyfikacje oraz scharakteryzowano wtasciwosci
fotochemiczne, Na przyktadzie poli /eynamonianu wi-
nylu/?PCanJ i poliesteru kwasu cynamonowego i zy -
wicy epoksydowej Empidan 1 [PCEy 1|, oméwiono me -
chanizm proceséw fotosieciowania i wplyw réznych
czynnikéw na czutosé¢ ogdlng i spektralng fotopoli -
merdéw,

W 1atacﬁ sze$édziesigtych,a w szczegdlnodéci siedem-
dziesigtych obserwuje sie burzliwy rozwdj nowej garezi
zwigzkdéw wieloczasteczkowych-f o topolimerdw.,
Wigze sie to Scisle z szybkim rozwojem technik drukar -
skich, elektrotechniki,a przede wszystkim ogdlne] ten-

dencji do miniaturyzacji ukladéw w przemysle elektro -

nicznym,

Fotopolimery stosuje si¢ najczgsciej w postaci
cienkich warstw lub folii naniesionych na odpowiednie
podtoze, Warstwy promienioczute ,

zwane réwniez kopiowymi, zmieniaja swojg rozpuszczal -
noéé¢ pod wptywem promieniowania nadfioletowego a takze

krétkofalowego promieniowania widzialnego. Znane sg one



170
M.Sierocka
od ponad stu lat [1-3].

Pierwsze warstwy kopiowe sporzadzone byty z asfal-
tu syryjskiego przez Niepce’go w roku 1922, Promienio-
czuta warstwa bitumiczna pod wptywem promieni stonecz -
nych ulegatafotosieciowaniu. Odkrycie przez Pontona w
1829 r, Swiat}oczuto$ci pochodnych kwasu dwuchromowego
zapoczatkowato dtugoletnie stosowanie warstw kopiowych
opartych na dwuchromianowych koloidach pochodzenia natu-
ralengo /2elatyna, kleje kostne, guma arabska itp./.

W latach 50-tych koloidy pochodzenia naturalnego
zastagpiono syntetycznymi zwigzkami wielkoczasteczkowymi,

_wSréd ktérych najwigksze praktyczne zastosowanie znalaz?
poli/alkohol winylowy/. Stosowano tez octan celulozy ,
poliwinylobutyral itp.

Dwuchromianowe warstwy kopiowe posiadajg szereg
niekorzystnych cech.Do najistotniejszych nalezy tzw."re-
akcja ciemna", wywolujaca zmiang rozpuszczalnos$ci war -
stwy bez udziatu promieniowania, Z uwagi na szybki pro-
ces starzenia wymienione emulsje fotoczute 5§ niewy =
godne w uzyciu, Warstwy sporzadzone z nich posiadaja
stosunkowo mata wytrzymato$é mechaniczng i Stabg odpor-
no$¢ na trawienie, co wigzalo sie z koniecznoicia wpro-
wadzenia dodatkowych operacji w procesie techneologicz -
nym /spiekanie warstwy.

Vymienione wady warstw dwuchromianowych przyczyni-
Xy sie do poszukiwania nowych materiatéw fotoczutych o

lepszych wtasciowos$ciach fotochemicznych i mechanicz -
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nych, Warunek ten speiniaja w peini fotopolimerowe war-
stwy promienioczuie.
Zmiang rozpuszczalno$ci w polimerach uzyskaé mozna

w wyniku réznych proceséw jak:

1/ reakcje fotopolimeryzacji i fotokopolimeryzacji,

2/ fotosieciowania czasteczkami monomeréw /np. arylany,
amidoarylany/,

3/ fotosieciowania zwigzkami organicznymi tworzacymi
dwurodniki /np. bis-azydki/,

L4/ fotodegradacji i fotoutleniania,

5/ repkcji fotopolimeréw, prowadzacych do powstania pro-

duktéw usieciowanych.

Interesujas nas zagadnienia zwigzane z fotopolimerami
Fotopolimery s3 to polimery lub kopolimery

2 wbudowana w xancuch giéwny

«CaC=R=C=C=R=C=C=
lub boczny
~CaCmCaCaC=C=
I |
R R

grupg promienioczutg R, ktéra pod wpiywem promieniowa -~
nia aktywnego ulega wzbudzeniu elektronowemu tworzac
makrorodnik, powodujgcy proces sieciowania Pgdé degra=-
dacji makroczasteczeke ‘

Zaleznie od kierunku przemian wywolanych promie=
‘niowaniem nadfioletowym lub widzialnym fotopolimery dzie-

1i sig¢ na:
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~hegatywowe
“Pozytywowe

Procesy zachodzgce w obu tych typach fotopolimerdw
iiustruje rysel a,b. Fotopolimer ne gaty=-

WOoOWwWy rys.,1 a naniesiony na podioze 3/ szklo, metal,

Ry iy

1
@— @ RYS-‘I‘. Schemat kopiowania w wars -

twach fotopolimerowych a/wa -

2 - : rstwa negatywowa, b/ warstwa
pozytywowa
3

a )

v

porcelana, tworzywo/ w poétaci cienkiej warstwy poddaje
si¢ napromienianiu poprzez Szablon 1lub maske 1.W Wy -
niku napromieniania W warstwie polimeru zachodzi fom
~tosieciowanie, Miejsca napromieniane 2 stajg si¢ nieroz-
puszczalne. Traktujgc odpowiednim rozpuszczalnikiem /wy-
wotywanie/, na piytce uzyskuje sie¢ o zadynych ksztattach
odstonieta powierzchnie podtoza, ktérg poddaje sie dal =~
8zym procesom, np., trawienie /chemigrafia?obwody druko -
wane/, naparowywane w prézni /obwody scalone, przemysk
optyczny/ badZ barwienie /skale pomiarowe, tabliczki zna-
mionowe/,
w fot%Folimerach pozytywowych /rys.1 b/ miejsca e-
'ksponowane 2 warstwy ulegajg procesom degradacji i staja

sig bardziej rozpuszczalne, Po wywotaniu otrzymuje sie
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w ten sposdéb matryce stosowane w technice druku ptaskie~
go /ofset/.
Fotopolimer, ktéry ma znaleZé zastosowanie w prze=-

mySle powinien posiadaé okreslone wtasciwosci:

- Yatwy do otrzymania

- promienioczutry w szerokim zakresie spektralnym
widma

- tatwo ulegajgcy sieciowaniu lub degradécji

-~ tworzy¢ elastyczne btony

-~ dobrze przylegaé¢ do podloza

~ duzej wytrzymatoSci mechanicznej, odporny na $ciera-

nie i trawienie.

Otrzymanie prodﬁktu, ktéry posiadatby podane wyzej
cechy jest mozliwe, gdyz charakter fotopolimeru mozna
nadaé kazdemu polimerowi..Typ polimeru decyduje o wia -
Sciwoéciach fizycznych i mechanicznych fotopoiimeru, a
rodzaj wprowadzonej grupy_promienioczuléj rzutuje na wta-
Sciwosci fotochemiczne. Prowadzac polimeryzacje lub po-
likondensacje monomeréw 2z grupa promienioczulg lub
modyfikujac chemicznie zwigzkami zawierajgcymi grupy
promienioczule mozna otrzymaé rézne rodzaje fotopoli =

merdw., Zakwalifikowaé je mozna do dwéch grup:

-~ polimery réznego typu zawlerajace takg samg grupg pro-

_ mienioczu¥g,np.cynamonows, karbonylows, chalkonowg itp.
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= polimery jednego typu z réznymi grupami promieniociu=

Yymi, np. poliestry , poliamidy, poliuretany itp.

Bogaty Jjest dorobek literaturowy i patentowy osta-
tnich '1at badan nad fotopolimerami [1,3]. Duze zainte-
resowanie budza nadal tak pod wzgleden teoretycznym jak
i praktycznym polimery z gr&pa‘ cynamonowsg .

Badania prowadzone préez nas [’+,5] dotyczg fotopo=-
limeréw z grupg cynamonowsg, dajgcych obraz negatywowy ,
sieciujgcych pod wptywem promicniowania nadfioletowego.

Gtéwnym przedstawicielem tej grupy fotopolimeréw i
zarazem obiektem modelowym jest poli/cynamonian winylu/.
Wiasciwo$ci i"otochemiczn‘e kwasu cynamonowego 1 jego e =
stréw znane sa od dawna. Kwas cynamonowy /I a,b/ w sta-
nie krystalicznym atwo ulega fotodimeryzacji na dwa o
i B ~cyklodimery /1 a,b/, kwas truksylowy /II/ i izo =
truksynowy /111/. |

HC=COOH COOH
e
CeHs~CH CeHs
HC~C_H c
65 65
HOC~CH? HOoC (1 2)

of = upakowanie /schematycznie kwaso{- truksylowy
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Ia I1
/ HC-COOH COOH
CeHg=CH Cehi; (1 v)
HC-COOH CO
C_H CH¢49 >
65 Cetls
/Q - upakowanie kwas ﬁ - truksynowy

Ib 111

Grupe cynamonowg wprowadza sie do polimerdéw i kopolime-
réw zawierajacych grupe hydroksylowg, Moze to by¢ poli-
/alkohol winylowy/, celuloza i jej estry, poliestry, ko-
polimer styrenu i bezwodnika kwsu maleinowegp bgdZz sto-
sowana przez nas zywica epoksydowa,

Schemat reakcji migdzy zywica epoksydowa /IV/i chlor-
kiem cynamoilu prowadzonej w roztworze pirydyny Jest

nastepujacy (2} :
12
Co
0 -C 0-CH.-CH=CH.- + _—
| 2-{-C |
CH3 OH

Iv v
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(2)
-o-@-c-@-o-cn ~CH~CH,- + HCL
|
c|:=o
CH
I
CH

e
Ester kwasu cynamonowego i Zywicy epoksydowej Epidianu 1
/PCEp1/ /VI/ syntezowaé mozna w réznych rozpuszczalni -
kach, np. dioskanie [6] s N-metylo2-pirolidonie [7].Tsuda
[8]1 Czichon [9] znalezli mozliwo$é otrzymywania poli-
/cynamonianu winylu / w emulsji  wodnej .

Fotopolimery z grupg cynamonowg napromieniane w
czagie 2 - 5 minut promieniowaniem nadfioletowym ule =
gaja sieciowaniu, Mechanizm sieciowania., mimo wielu prac
badawczych, nadal nie jest jednoznacznie wyjasniony,Dla
poli/cynamonianu winylu /VII// /PCyrW/ podaje sie na -
stepujacy, mechanizm /3A,B/:

oo () e g U

0

! -
T 0o,
c=0 + CH / CH CH A
| : ~CH 0
C C=0
]
c
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Badania Marvela i Mc Caina [10] oraz Kato [11] Wy -
kazuja analogie do polimeryzacji winylowej, przemawia-
jace za mechanizmem A. Mechanizm é potwierdzity badania
Sonntaga i Srinivasana hZ], ktérzy w produktach hydro-
lizy usieciowanego PCyrW znaleZli kwase~truksylowy.Ba -
dacze radzieccy [13] przedstawili inng koncepcje prze -
biegu fotosieciowania. Wykluczaja onl mozliwoéé tworze-
nia sie pierscienia czteroczionowego /B/, gdyz uwarunko-
wane to jest specjalnym, przestrzennym'uloieniem grup cv-

namonowych, Zaproponowali inny mechanizm 4]

..CHZ-(|JH- -CHZ-(‘:H- -CH§(|JH- -CHZ-(IJH-
? ? ? ?
ce0 + BV _ c‘:=o + (|:=o — C=0
]

CH «CH CH CH,
i | ) I
CH «CH CH .CH
VII VIII ViI X a
~CH-CH- ~CH,,=CHe= (4 )
9
6=0 ¢=o
+ C —_— CH
uH 1 2]
CH CH-CH-CH-—
O S
C=0

%H
IXb X H

12 — Chemia i technologia chemiczna b
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Powstaty dwurodnik /VIII/ moze oderwaé atom wodoru od
grupy metylenowej sasiedniej czgsteczki polimeru. Utworzo-
ne makrorodniki /IX a i IX b/ reagujs ze sobs i tworza
produkt przestrzennie usieciowany /X/, Badania EPR
potwierdzity obecnoé¢ rodnika w grupie canamonowej i w
tancuchu polimeru,
Prace nasze nad przebiegem fotosieciowania PCEp1
[4,5] wskazuja na mechanizm zaproponowany przez Wosko -
bojnika i wspéipracownikdéw h&].chhemat ten mozna przed-

stawid nastqpuj@co(5):

- -

polimer [::] polimer polimer
I | |
0 0

[ CH | I
0= i 0=C C=0
| + CH + hV I |

CH 1 ~CH HC—-—cH (5)
| C= | ! l
CH | HC——CH HC~
0 I
| C=0
polimer !
L J 0
|
polimer

Na podstawie analizy widm IR podany wyzej mechanizm Wy~
daje si¢ nam prawdopodobny.,

Charakterystyczng cechg fotopolimerdéw jest ich czu-
*0$¢ na promieniowanie, jak i przedziaz promieniowania,
w ktérym moze przebiegal reakcja fotosieciowania .Zakres
czutosci spektralnej PCEp1 miedci sig W granicach od

240-335 nm, Maksimum czulodci przypada na obszar miesz-
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Budowa grupy promienioczutej, jej potozenie i ro -
dzaj podstawnikéw w duzym stopniu decyduja o promienio-
czutosci polimeru.

Bieliakowa i wspéipracownicy [16] badajac promie -
nioczutos¢ policynamonianu i Jego nitropochodnych stwier-

dzili, Ze promienioczutodé zmienia sie w szeregus

PCyri < 0=NO,PCynif < m=NOFCyrW p=NO,, PCynW

Prace Tanaki [17,18] i Nishikubo hg] wskazujg, ze
wWprowadzenie grupy CN do atomu kwasu cynamonowego obni-
za promienioczutoéé estrdw.

Ciekawy wptyw podstawnikéw na promieni;czuloéé Po-
1i/benzenosulfonianu N-winylo—Z—styrylowinylopirydyny /

opisano w pracy Luebnera i innych [20]. TNustruje go

T | I T
R=D Rys.2, Wptyw réznych pod -
stawnikéw na czurodé ogdl-
i i ng i spektralng poli/benze-
P Qo | 3 % Spelctralng poli/vens
nosulfonianu N-winylo=2-sty-
rylowinylopirydyny/: /fjfwid-

Py, K K ey
//,// \ 3] mo czulodci o0gélnej,=——wid-
300400500 600

mo czuto$ci spektralnej,
—== widmo absorpcyjne

Cz2ut0sé wrgledna

rys.2. Obserwujemy znaczne rozszerzenie zakresu promie-~

nioczutosci, przesuni¢cia go w obszar widzialny,
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Rys.3, ZaleZno$¢ promienioczutod-
ci wzglednej S poli/cynanonianu

s ” winylu/ od éredniej masy czastecz-
1200 C kowej M: 0 = fotopolimer sensy -
/// hd bilizowany 5-nitroacenaftenem ,
400 ﬁf/ 0 =~ fotopolimer sensybilizowany
400 1200 7 2000  2,5~-dwunitrofluorenonem; prosta

f
przedstawia zalezno$¢ obliczong

teoretycznie

poli/cynamonianu winylu/ przyjmuje postacs

Szerzej zagadnienie sensybilizacji, rodzaj sensybiliza-
toréw, wplyw stezenia na czuloéé 0g6élng i spektralny
przedstawia komunikat [25] .

Inne wazne cechy nie omawiane w referacie, a ktére
powinien posiadaé¢ fotopolimer, to termoodporno$é, dobra
przyczepno$¢ do podtoza, odpornodé na czynniki  trawiay
ce, czy dobra zdolnos¢ rozdzielacza sa réwnics sygnali-
zZowane w pracach h-3J.

Reasumujac nalezy stwierdzié, ze dotychczaswy stan
badaf nad fotopolimerami, rozwinigty szeroko w ostatnim
dwudziestoleciu umozliwia zrozumienie niektérych bardzo
zawitych zagadnien teoretycznych i wskazuje na wielks
réznorodno$¢ typéw fotopolimerdw, sposéb ich otrzymywa-

nia i zastosowania praktycznego,
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Niektére aspekty badai nad fotopolimerami

HEKOTOPHE ACIEKTH VCCIEZIOBAHUI HAZ ©OTONONUMEPAMU
C_TPYMIO{t KOPUYHOR KUCIOTH

PezwmMe

llpeZCTaBACHO DAa3BUTHE MCCHEZoBaHU! Haz QOTOMOJMMEDaMH, X
KNaCCUJMKAUMD, & TAKEe [iAHA XADAKTEPUCTUKE (POTOXMMUYECHHUX
ceofictB. Ha npumepe MOAM /BUHUI KOPUYHOK KMCIOTH/ PCynW
¥ noJM3dUpa KOPUUHOH KUCHOTH M BNOKCHAHOW CMOJH EBmpidan 1,
EPCEy 1], PACCMOTDPER MEXaHH3M NpoLeccoB QOTOCTPYKTYDPUPOBAHUA
¥ BIMAHAG DasHHX (aKTOPOB Ha OCWYW M CNEKTPANBHYD UyBCTBAUTONE-
HOCTH (JOTOMONMUMEPOB.

SOME ASPECTS OF THE RESEARCH ON PHOTOPOLYMERS WITH THE
CINNAMIC GROUP
Summary
There have been presented the progress and development
of the research on photopolymers ,their classification as
well as their photo-chemical properties have been characterized,
On the basis of poly/vinyl cinnamate and the polyester of
cindamic acidand the resin Empidan 1.There has been discussed
the mechanism of the photo-cross-linking processes and the in-
fluence of various factors on general and speotral susceptibili-

ty of photopolymers.
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Michalina Sierocka
Andrzej Zakrzewski

FOTOCHEMICZNE WLASNOSCI ESTROW ZYWICY EPOKSYDOWEJS
" EPIDIAN 1 " I NITROPOCHODNYCH KWASU CYNAMONOWEGO

Kontynuujac prace nad syntezg 1 wtasno$ciami fo -
totechnicznymi estréw kwaséw cynamonowych i Zywicy epo-
ksydowej "Epidian 1 " przebadano wplyw grupy NOZna pro-
mienioczutosé ogélng w/w zwigzkéw.

Estry otrzymywano w reakecji odpowiedniego chlorku
nitrocynamoilu z zywicag epoksydowg, prowadzac proces
w Srodowisku pirydyny. Budowe zwiazku ustalono na pod -
stawie widm IR i analizy ilosciowej grup funkcyjnych,
Promienioczutos$é 0gélng oznaczano metodg opracowang w
Z aktadzie Chemii Fizycznej ATR badajac zmiany absorpcji
Swiatta warstw fotopolimeru w nadfiolecie przed i po
réznych czasach napromieniania, Wykazano, e promienio-

czutoé¢ ogélna zmienia sig wedlug szeregu :

p-NO,, PCEp~1 :> m-NO, PCEp-1 > 0-NO,, PCEP-1
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Michalina Sierocka

Andrzej Wrzyszczynski

WPEYW NIEKTORYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH NA FOTOCZU -
105t POLI/CYNAMONIANU EPIDIAN 1/

Istotng rolg w chemii polimerdw fotoczutrych odgry-
waja zwigzki chemiczne, ktére zwickszajg czulosl ogélnq
i spektralng fotopolimeréw, W badaniach zwrécono uwage
na sensybilizacje barwnikami /eozyna, erytrozyna, ré%
bengalski / 1 zwigzkaml stosowanymi powszechnie ja-
ko sensybilizatory : g-metyloantracen, keton Michlera,
1=-chloro=-2,4~dwunitrobenzen, o=, M-, p-nitroanilina ’
m-nitro-N,N-dwumetyloaﬁilina, benzofenon,

Do uktadu wprowadzono 20 % wag. sensybilizatora /o~
bliczono w stosunku do masy polimeru/ i wyznaczono czu-
t0$¢é spektralng., Pomiary czutosci spektralne) przepro -

wadzono na specjalnie do tego celu zmodyfikowanym spek-
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tografie na zakres nadfioletu i Swiatta widzialnego sto-
sujac klasyczne metody sensytometrii fotograficznej.

. Stwierdzono, Ze spoiréd przebadanych zwigzkéw naj-
efektywniejszym sensybilizatorem okazat si¢ keton Mich-
lera, Poszerza on w sposéb wyrazny zakres czutodci spek-
tralnej poli/cynamonianu Epidianu 1/ w obszar $wiatla
widzialnego. Stosowane w badaniach barwniki nie wykaza-

1y zdolnoici sensybilizujacych,
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Janusz Krzekotowski
Jerzy Pgczkowski
Michalina Sierocka

MIERNIK MOCY PROMIENIOWANIA SWIATEA W ZAKRESIE WI -
DZIALNYM I NADFIOLECIE

Projekt zbudowania detektora promieniowania nad -
fioletowego z mozliwo$cia wewngtrznej kalibracji pow -
stat w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej w
Zakladzie Chemii Fizycznej. Zakrad ten prowadzi  prace
badawcze z zakresu fotochemii. Zaistniata konieczno$é
opracowania i wykonania detektora o dostatecznie duze]
czulosSci i matej state} czasowej. Podstawowym procesem,
ktéry umozliwia wykrywanie lub pomiar energii éwigtlnej
Jest absorpcja energii promieniowania przez oSrodek ma-
terialny., Proces ten prowadzi do zmiany Swiatta na po =~
staé energii dogodng do wskazania lub pomiaru. W detek-
torze wykorzystano ﬁéoces zmiany energil promienistej na

ciepto, ktére z kolei wywoiuje zjawisko termoelektrycz-~
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ne, ztozone z trzech zjawisk Seebecka, Peltiera i Tha-
sona. Promieniowanie sSwietlne jest absorbowane przez d—
bilornik w postaci cienkiej czernionej warstwy srebra ,
naniesionej w Srodku gwieZdzistego termostosu, sktadajg-
cego sie z démiu elementéw, Pod warstwg srebra umie -
szczono grzejnik, stuzgcy do cechowania odbiornika pra-
dem statym. Termopary, grzejnik, warstwe srebra naniesio-

no na podtozu z miki metoda naparowania prézniowego,
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Michalina Sierocka
Andrzej Zakrzewski
Danuta Ludwikowska

WPLYW POEOZENTA CHLORU NA FOTOCHEMICZNE REAKCJE E-
STROW KWASOW CYNAMONOWYCH I ZYWICY EPOKSYDOWES "E-
PIDIAN 1 " '

W toku prac prowadzonych nad fotochemicznymi wta =
Sciwosciami estréw kwaséw cynamonowych i Zywicy epoksy-
doweJ "Epidian 1 " zsyntezowano estry kwasu o-,m- i
p-chlorocynamonowego. Budowg otrzymanych zwigzkdéw ustg—
lono na podstawie badan widm IR i analizy ilosSciowe}
grup funkcyjnych.

Promienioczuto$¢é zwigzkéw oznaczano na  podstawie
zmian absorpcji $wiatta w nadfiolecie, Stwierdzono, :ze

promienioczutoéé ogélna zmienia sig nastgpujgco:

0-C1 PCEp~1 < m~Cl PCEp~1 < p-Cl PCEp-1
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Jerzy Pgczkowski -
Michalina Sierocka

ANALTZA PRZEBIEGU PROCESOW FOTOSIECIOWANIA WARSTW
FOTOPOLIMEROWYCH

Istotng cechg.fotosieciujacych zwigzkéw wielkoczg~
steczkowych jest zmiana pasm absorpcji $wiatla pod wpiy-
wem napromieniania, Zaobserwowano, Zze podczas napro -
mieniania polimeru wspétczynnik absorpcji fotopolimeru
maleje, co pozwala otrzymaé warstwy usieciowarie o dosé
znacznej grubosSci. Blizsza analiza dotyczaca charakteru
zmian absorpcji i wpiywu tych zmian na przebleg procesu
fotosieciowania umozliwia ustalenie szeregu zaleznosci
zwigzanych z ngbokoéciq warstwy polimerw,w ktdérej zacho-
dzg procesy fotosieciowania,Na podstawie danych doswiad-
czalnych dochodzi sig do nastgpujgcego wyragenia opisujg-

cego zmiany wspéiczynnika absorpcji 1 =

N
37In—n'p7 k o (1)

gdzie: . _ wspétczynnik absorpcji
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k = staa charakterystyczna dla fotopolimeru

Hb - progowa wartoi3¢ ekspozycji

Rozwiqzanie'powyZSzego réwnania pozwala wyznaczyé war -
tosé wspélcz&nnika absorpcii polimeru po dowolnym cza -
sie napromieniania . Wprowadzenie do réwnania lLalikowa
1 wyrazenia okres$lajgcego wartoSé wspélczynnika ab =
sorpc)i po danym czasie napromieniania  prowadzi do o=
gbélnego réwnania 2 , okreSlajgcego glebokosé 1 , na
jakiej w warstwie polimeru przebiegajg procesy fotoche- -
miczne oraz ogélnego réwnania 3 , opisujgcego grubosé
warstwy d, ktéra traci rozpuszczalno$¢ po napromienieniu,

Wyrazenie to mozemy przedstawié w nastgpujacy sposébs

+ ke1
1 -
= H lnH 2
Lo s )
- o
£ ke
1 H In H_ - 1n H? ] (3}
d ==~ P p
oo
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SPOSDB OCENY NIEKTUDRYCH WEASNOSCI PLASTYFIKATU PCW
ZA POMOCA WSKAZNIKUW WYDAJNOSCI PLASTYFIKATORA

Rola plastyfikatora polega zasadniczo na takim ob-
nizeniu temperatury zeszklenia /T;/ polimeru, aby za -
kres temperatur eksploatacji znajdowa si¢ w stanie e -
lastycznym lub w zakresie wymuszone] elastycznej defor-
macji, Zjawisko obnizenia temperatury, w ktérej naste -
puje przejscie polimeru ze stanmnszkliétego do elastycze
nego pod wptywem dodatku plastyfikatcora stanowi podsta-
wg oceny wydajno$ci prlastyfikatora, a miarg tej wydaj -~
nosci jest réznica migdzy temperaturami zeszklenia CZy=
stego polimeru i plastyfikatu, Wydajnosé plastyfikatora
miedzy innymi uzalezniona Jest gtéwnie od budowy che =

micznej czgsteczki,
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Celem niniejszej pracy bylo powigzanie pewnych 2a=
sadniczych wtasno$ci plastyfikatu z jedng z liczb cha =
rakteryzujacg oddzialywanie danego plastyfikatora na
polichlorek winylu. Liczbg charakteryzujgcg oddziatywa-
nie danego plastyfikatora na PCW moze by¢ stosunek re =
frakcji wtasciwej do dyspersji wtasciwe]

a
nf - nC léms/g]
n -1

1ub iloczyn liczby Abbego i refrakcji wtasciwe]
V.7 d [PmB/gl

Na podstawie badann stwierdzono wystgpowanie zaleznosSci
pomigdzy wymienionymi liczbami a modulem przy 100 %
wydtuzeniu, wytrzymatoscig na rozciaganie, momentem ob-
rotowym minimum w punkcie réwnowagi, momentem obrotowym
max w punkcie ﬁplastycznienia oraz czasem ustalenia
réwnowagi. Jednoczeénie wystgpuje zalezno$¢  pomiedzy
liczbami charakteryzujgcymi oddziatywanie plastyfikato-
ra na PCW, a TZ plastyfikatu i TR, Oznaczone wspéiczyn=-
niki wydajno$ci pozwalajg na wyliczenie réwnowaZnych so-
bie iloSci plastyfikatéréw.

13*
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PRDBA MODYFIKACJT PLASTYFIKOWANEGO PCW CHLOROSULFO-
NOWANYM  POLIETYLENEM

Szerokie zastosowanie i coraz wyzsze wymagania ja-
koSciowe stawiane wyrobom z plastyfikowanego PCW powo -
dujg konieczno$é poszukiwania nowych drég poprawy ich
wlasnoSci przetwérczych i uzytkowych. Jedng z metod sto-
sowanych w te) dziedzinie Jest wprowadzenie do tworzywa
modyfikatérow polimerycznych, zmieniajgcych istotne wta-
snosci wyJiciowego tworzywa.

W niniejszej pracy przedstawiono prébe zastosowa -
nia chlorosulfonowanego polietylenu do modyfikacji wta-
snofci plast&fikowanego PCW, Badano plastyfikaty zawie-
rajace do 30 % modyfikatora w stosunku do sumy polime -
véw /PCW + CHSPE/, Przebadano zmiany Rx,E,Wp,Tz i Tp.
Stwierdzono, 2e dodatek CHSPE powoduje zmiany badanych
wiésnoééi‘piastyfikatu. Stwierdzono takze, ze istotny
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wplyw na wlasno$Sci modyfikowanego plastyfikatu PCW ma

sposéb jego przygotowania,
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ZASTOSOWANIE METOD BADAN ZJAWISK RELAKSACJI DO OE-
NY WPLYWU SUBSTANCJI MODYFIKUJACYCH NA WLASNOSCIPOe
LIWEGLANU "BISTANU Aw"

Wprowadzane do polimeréw substancje obce mogg po-
wodowaé istotne zmiany ich wtasno$ci. Oceny charakteru
1 wielkofci tych zmian mozna dokonaé na podstawie wyni-
kéw badan wrasnosdci mechanicznych, elektrycznych, prze-
mian strukturowych itp, W niektérych przypadkach, szcze-
gélnie w polimerach bezpostaciowych, okreslenie wplyw
substancji obcych na tworzywo Jest utrudnione prez
wystgpowanie w trakcie badari eksperymentalnych efektiw
ubocznych, np, "efektu karbu® w polimerach z napeinia -

czami lub orientacji tworzywa podczas badai przetoméw .

Na podstawie wynikéw badani poliwgglanu zawierajg -
cego substancje obce stwierdzono, ze ich modyfikacyjne

oddziatywanie mozna okre$lié, badajac zmiany wielkodci
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charakteryzujacych przebieg procesdéw relaksacyjnych w
polimerze. Przy zastosowaniu prostych metod instrumental-
nych, pomiaru deformacji elastycznej i stratno$ci die -
lektrycznej, uzyskano rezultaty pozwalajace prognozowad
wtasnoéci eksploatacyjne modyfikowanego poliwgglanu o -
raz zmiany podstawowych wielkoéci fizykochemicznych two-

rzywa,
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WPLYW UDZIALU KOPOLIMERDW CW-OW W'PﬂASTYFIKATACH PCW
NA ICH TERMOSTABILNOSC

Zastosowanie plastyfikatéw PCW, oprécz wielu invech
wymagan, uzaleznione Jest czgsto od ich termostabilnoci,

Odpowiednia termostabilnosé plastyfikatéw warunki-
Jje parametry przetwérstwa i eksploatacji tych tworzyw .,
Przebywanie plastyfikatéw PCW w podwyZzszonych temperatu-~
rach powoduje pogarszanie si¢ ich wtasnosci fizykome -
chanicznych, przede wszystkim wytrzymaloéciowych, a ta-
kze powoduje ciemnienie ich powierzchni, Znajomosé ter-
mostabilnosSci plastyfikatéw PCW Jest szczegélnie wa -
Zna W przypadku ﬂprowadzenia do nich innych polimerdw
speiniajgcych najczg¢sciej role modyfikatordw,

W pracy przebadano wplyw wzrastajacej ilosci kop-
limeréw CW~OW 60/10 1 70/5 na stabilnodé termicag
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plastyfikatéw, Stwierdzono, e wraz ze wzrostem zawar -
tofci kopolimeréw, szczegélnie kopolimeru typu 60/10
stabilno$é termiczna plastyfikatéw maleje. Stwierdzono
réwnlez, ze opracowywana nowa metoda badania stabilnosci
termicznej przy zastosowaniu kolorymetru  spektralnego
épecol moze byé przydatna do badania termostabilnoéci
plastyfikatéw PCW,
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Stanistaw Zajchowski
Jan Skraga

Kazimierz Piszczek

WPLYW WARUNKOW PRZETWORSTWA I CHARAKTERU ZIARNA EW
NA NIEKTORE WEASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE PLASTYFIKAU

W komunikacie przedstawiono wyniki badard nad wply-
wem warunkdéw przetwérstwa i charaktery ziarna niekté-
rych krajowych i zagranicznych partii poli/chlorku wi-
nylu/ na wtasnosci fizykochemiczne plastyfikatu, take
Jak wytrzymalosé na rozcigganie i wydtuzenie przy zer -
waniu, modutu przy wydtuzeniu 100 %. Stwierdzono 1
stnienie zaleznosci pomigdzy strukturg ziarna a wtasno-
Sciami fizykomechanicznymi., Jednoczedénie dla otrzymanych
préb plastyfikatéw partii PCW okreslono zaleznoéd po -
mi¢dzy temperaturg zelowania a wtasno$ciami fizykome -
chanicznymi,

Otrzymane wyniki pozwalajg sgdzié o istnieniu w
gotowym plastyfikacie struktur zaleznych od budowy wWyJ-

Sciowego ziarna PCW, Nalezy sgdzié, 2e struktura ziarma
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PCW wplywa w istotny sposéb na wtasnoéci fizykomechani-
czne plastyfikatu, otrzymanego po dtuzszych czasach 2e-

lowania,
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Stanistaw Zajchowski
Jan Skraga
Kazimierz Piszczek

WPLYW WARUNKUW PRZETWODRSTWA I CHARAKTERU ZIARNA PCW
NA NIEKTORE WELASNOSCI REOLOGICZNE OTRZYMANYCH MIE~
SZANEK

W komunikacie przedstawiono wyniki badan nad wpity-
wem rodzaju i charakteru ziarna PCW na przebiegi proce-
Su 2elowania w plastografie Brabendera oraz na wskaznie
ki prynigcia otrzymanych plastyfikatoréw, Stosujgc me-
tody normowane i nienormowane okre$lono charakferysty -
czne wlasnosci fizykomechaniczne badanych partii PCW .,
Wyniki poréwnano z danymi otrzymanymi z plastografu Bar-
bendera oraz wskaznikiem pPiynig¢cia plastyfikatéw, Stwie-
rdzono istnienie wpiywu rodzaju ziarna PCW na przebieg
prlastogramu otrzymanego podczas zelowania, Istnieje réw-
niez zalezno$¢ pomiedzy charakterem ziarna wyj$ciowego

PCW, warunkemi przetwérczymi a wartoscig wskaZnika pPtynig.



cia. Nalezy sgdzié, ze nawet po d}uZszych czasach Ze-

lowania zachowuje sie okreslona struktura morfologiczna
plastyfikatu, zwigzana z charakterem ziaren wyjécio -
wego PCW, Ma ona istotny wpiyw na wartos$¢ wskaZnika piy-

nigcia gotowego plastyfikatu.
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Wradystaw Jariczak
Ryszard Kubasik
Elzbieta Nowek

BADANIE WEASNOSCI WYBRANYCH KRED KRAJOWYCH I ZAGRA-
NICZNYCH JAKO NAPEENIACZY PLASTYFIKOWANEGO POLI/
CHLORKU WINYLU/

W Zakladzie Technologii Polimeréw ATR prowadzi si
prace nad przystosowaniem kred krajowych jako najcze -
Sciej stosowanych napetniaczy do produkcji plastyfiko -
wanego poli/chlorku winylu/. Wykorzystanie tych kred v
produktach z PCW uzyskiwanych metodg wytlaczania daje
Cczgsto wyniki negatywne, gtéwnie w postaci pecherzenia
wyrobéw,

Prace prowadzone w Polsce od okoto 15 lat nie po -
trafily wyjasnié przyczyn tego zjawiska, Niedostateczne

do wyjiasnienia tego byly takZe badania kred umieszczone

w normach,
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W Zaktadzie Technologii Polimerdw przeprowadzono
Szereg nowych badan, ktére pozwolily wyjasnié przyczyny
pgcherzenia, Opracowano réwniez sposéb powlekania kred
stearyng, Wtasnosci krajowych kred powlekanych w ZTP;
naturalnej ze Ztotego Stoku, stracanych z Inowroctaw -
skich Zakadéw Chemicznych i Janikowskich Zaktaddw So -
dowych poréwnano z wtasno$ciami powlekanych kred im -
portowanych: Winnofil S i OMYA EXH 1.

Przéprowadzone badania wykazaty, Ze wtasno$ci kred

stragcanych zaréwno krajowych jak 1 zagranicznych w wie..

lu przypadkach réznig sie od witasnoéci kred naturalnych,
Szczegdlnie jest to widoczne w przypadku badan liczby
ftalenowej i cigzaru nasypowego. Kreda stracana, z Ja-
nikpwa, korzystnie wyréznia sie wysokim stopniem bial&éci.
Oznaczenia zawartosdci trwatych aglometatéw w kre -

dach wykazaty bardzo duzg ich zawarto$é w kredzie ze Zlo-

tego Stoku,co dyskwalifikuje jg jako napeilniacz do PCwW,
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Zuzanng Sempotowicz

POLAROGRAFICZNE FALE KATALITYCZNE ZWIA@KUW ORGA =
NICZNYCH

Dokonano przegladu aktualnego stanu badan na temat
pradéw katalitycznych tiosemikarbazydu w roztworze W
obecnosci jonéw metali.,

'Badania te majg istotne znaczenie teoretyczne w
kinetyce proceséw elektrodowych oraz praktyczne w ozna=-
czeniach ilo$ciowych, -

Pojawienie sie fal katalitycznych zalezy od wielu
czynnikéw, stad tez przeprowadzono analize charakteru
tych fal w zaleznoSci od wpiywu pH roztworu, stezenia
zwigzku katalitycznie czynnego, stezenia Jjo =~
néw metali,.

Podjeto prébe wyjas$nienia obserwowanych efektéw w
oparciu 6 procesy tworzenia polgczen kompleksowych w
badanych uktadach, Zwrécono szczegdlng uwagg na polgcze-

nia tiosemikarbazydu z Jonami niklu 1 kobaltu.
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Kazimierz Wencel

BADANIA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ MALYCH DROBIN METODA
ZMIENNEJ ELEKTROUJEMNOSCI W PRZYBLIZENIU INDO

Do opisu zjawisk w chemii kwantowej posiugujemy sie
réznymi metodami., Podano krétky charakterystyke naste -
pujacych metod: Huckla, PPP, CNDO, INDO, NDDO,
Wskazano na oszacowanle parametréw empirycznych. Omé -
wiono zastosowanie tych metod i podano sposéb uscisle -
nia i ulepszenia metody INDO. Scharakteryzowano EMC ,
ktéra moze znalezé zastosowanie do obliczen tymi meto =

dami.

14 — Chemia i technologia chemiczna 5



210

Alfons Borchardt
Grazyna Pionke
Kazimierz Seyda

TERMICZNE WLASNOSCI NIEKTORYCH POCHODNYCH IZOCYJA -
NIANU ALLILU

Prowadzac badania nad pétproduktami do tworzyw
sztucznych zsyntezowano 1 przebadano wtasnoSci termi -
czne N~allilouretandw : 1y 3=dwu=N-allilokarbaminobuta -
nu /I/3 2,3-dwu-N-allilokarbeminobutanu /1I/; 1,4= dwu
;N-allilokarbaminobutanu /I1I/ 1 1,2, 4=tréj-N-allilo -
karbaminobutanu /VI/

ﬁﬁz‘CHz'ﬁH'CH3 CHB-CF-%H-CHB

AK K K AK
/1/ /11/
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CHZ-CHZ-CHZ-CH2 CF.Z-CF-CHZ-CH2
AX AK AKX AK AK
/111/ /1iv/
gdzie:

0
AK = =0~C=NH-CH,~CH=CH,,

Otrzymano je przy uzyciu izocyjanianu allilu i wielo -
wodorotlenowych  alkoholi butylowych, Uretany te réz -
niag sie tylko wzajemnym potozeniem wzglednie iloscig
grup N-allilokarbaminowych w tTarhicuchu butylowym.
Zsyntezowano réwniez i poddano termolizie dwie N ,
N? -dwupodstawione pochodne mocznika, ktére otrzymano W
wyniku dziatania nadmiaru izocyjanianu allilu na czte =

ro- i pieciometylenodwuaming:

CH2=CH-QH2-NH-CONH/CHZ/nNH-CONHCHZ-CH=CH2

v

gdzie?

n = 4 [zwigzek V/

n =5 /zwigzek VI/

Wszystkie zsyntezowane polgczenia /1-VI/ charakteryzo -
wano kompleksowo, a wigc zaréwno przy pomocy analizy e-
" lementarnej /% zawartosci azotu/ jak 1 przy pomocy ana=-

1lizy spektralnej w podczerwieni. Wtasnosci termiczne






"Bogdan Dirska

Jacek Szymura

GRANULOMETRYCZNE BADANIA DOJRZEWANIA FIZYCZNEGO NI-
SKOCZULYCH ZELATYNOWYCH EMULSJI AgX METODQ MIKRO =
SKOPII ELEKTRONOWEJ

Dotychczasowe ﬁadania elektronomikroskopowe PO =
twierdzity wptyw proceséw otrzymywania i warunkéw doj -
rzewania emulsji halogenosrebrowych na wielkoéé 1 po =~
staé mikrokrysztaow AgX,a w konsekwencji réwniez
i na czutosdé ty?h emulsji. Wspomniane badania dotycza
gtéwnie wptywu réznych substancji chemicznych na postad
AgX i przeprowadzono je W wickszo$ci na emulsjach mode-
lowych, zestawionych laboratoryjnie w édrodowisku bez =
zelatynowym. Przedmiotem obecnych badali byty niskoczute
halogenosrebrowe emulsje fotograficzne zestawione wg
receptur Ilforda na réznych zelatynach firmy Leiner ,
przy pH réwnym 5,55. W celu wyodrebnienia z nich mikro-

krysztaléw AgX, zelatyng usunigto w procesie trawienia
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Kazimierz KozXowski
Henryk MasXowski
Bogustaw Czupryiski

POLIIZOCYJANUROWANE POLIURETANY

Poliuretany pod wzgledem chemicznym 83 polie =
strami kwasdéw karbaminowych i polioli. Dziegki swym
cennym wktasno$ciom znalazly bardzo szerokie zastoso-
wanie, Nie ma dotychczas innego typu tworzywa o tak
rozlegtych mozliwosSciach zastosowan, Poliuretany zna-
lazly zastosowanie do produkcji pianek poliuretano -
wych elastycznych, pdéisztywnych i sztywnych.Elasto -
mery poliuretanowe lane, walcowane, badZz termoplas -
tyczne s*uza do formowania, a nawet do wtrysku  np.
podeszwy, obcasdéw do pbuwia itp.

Powoki poliuretanowe-lakiery, jedno lub dwukompo -
nentowe posiadaja bardze dobre wkasnosci: twardosé, po -
Yysk, odporno$é na Scieranie. Sg nieszkodliwe dla orga -
nizmu, stuzg réwniez do malowania zbiornikéw mleka, Dpiwa,
wina itp. Widkna poliuretanowe péisztywne, badZ tez e -
lastyczne widkna segmentowe coraz to bardziej wkraczaja
do naszego codziennego Zycia.

Kleje poliuretanowe jedno lub dwukomponentowe  mogg
kleié prawie wszystke. Sztuczna skéra, aparatury wodood -
porne, powlekanie tkanin, laminowanie wyrobdéw tekstyl -
nych, flokowanie tkanin, a wigc syntetyczne futra, im -
pregnacja réznych wyrobéw np. papieru, tkanin, garbowanie
skér izocyjanianami,ote wachlarz zastosowal poliureta -

néw. Gxéwna zaletg poliuretanéw jest mozliwodé tatwej mo-

dyfikacji gotowego wyrobu. Np. kleje poliuretanowe mozna
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Poliizocyjanurowane poliuretany

Metoda jednostopniowa, najbardziej przydatna w prze-
mysle polega na wytworzeniu pierScieni poliiozeyjanuro -
wych podczas reakcji spieniania, Spienianie poliureta -
néw/nastqpuje przez zmieszanie poliizocyjanianu z kémpo-
nentem poliolowym,do ktérego dodane sa $rodki spieniaja-
ce; kataliéatory, Srodki powierzchniowoczynne i inne NP
rigmenty, wypeiniacze itp. Juz podczas. mieszania kompo-
nentdéw nastgpuje reakcja egzotermiczna tworzenia si¢ po-
limeru, Szereg reakcji przebiega réwnolegle przy statym
wéroécie temperatury /poliuretany sg bardzo ziymi prze-
wodnikami ciep¥a/.Szybkoéci poszczegdlnych reakeji tak
powinny by¢ gsynchronizowane, azeby powstata pianka poli-
uretanowa o pozgdanych wZasnosciach,

Synchronizéch szybkoSci poszczegdlnych reakeji o -
sigga sig przez dobdr odpowiedniego uk*adu katalityczne-
go. Poniewaz réwnolegle przebiega wiele reakcji, jak wzro-
st *aicucha, sieciowanie, trimeryzacja, karbodwuimidyza-
cja itp., to na kaicowy produkt - pianke poliuretanowq_ma
réwnoczesnie wpiyw wiele czynnikéw. Jedynie metodg ma -
tematycznego planowania eksperymentu przy uzyciu elektro-
nicznej techniki obliczeniowej,przy udziale naszych mate-
matykdw,zdotalidmy zoptymalizowaé uktady kataliczne oraz
receptury dla poszczegdlnych asortymentdw pianek sztywnych.
Zastosowanie matematycznego planowania eksperymentu po-
zwala na conajmnie] 10-cio krotne zmniejszenie ilosci do~

L]
Swiadczet, a tym samym zaoszczedzenie wiele czasu i su =~
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rowcéw, Maszyna matematyczna podaje obiektywng cceng is-
totnych wartosci wptywdéw poszczegdlnych parametrow,

Pianki poliuretanowo~izocyjanurowe otrzymywane me -
todg natryskowg /wylscznie w procesie jednostopniowego
spieniania/ majs zastosowanie jako izolacje termiczne
wartoS¢ wspdczynnika przenikania ciepa jest kilkakro -
tnie mniejsza od wspéiczynnika przenikania ciepza dla
korka,., Otrzymane przez nas pianki natryskowe sg niepalne
i posiadajg temperaturg¢ migknigcia wg Vicata powyzej 473K.

Pianki poliizocyjanurowe formowane otrzymuje sig¢ gidw-
nie do wytwarzania odpowiednich ksztartek na elementy kon-
strukeyjne, ostony izolacyjne itp.. Wazng odmiang pianki
poliizocyjanurowe] formowanej jest pianka integralna z
litym naskérkiem, Pianka integralna posiada strukturg
zblizong do budowy koSci. Zewng¢trzne warstwy posiadajg
zwartg, bardziej twérdq i sztywng budowg,natomiast wew -
nagtrz jest warstwa bardziej porowata., Takie pianki po =
- siadajg zastosowanie jako elementy konstrukcyjne, gdzie
wymagana jest lekko$é, sztywno$é, odpornosé na podwyz -
szone temperatury hiepalnego materiatu.

Surowcami do pianek poliuretanowo-izocyjanurowya
8g poliizocyjaniany aromatyczne typu polimetylenopolfe-
nylometanu. Igocyjanian taki jest otrzymywany przez ds-—
genowanie produktu polikondensacjianiliny z formaldey -

dem
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Poliizocyjanurowane poliuretany

OCN,
0.

gdzie:

n jest liczbg od O = 5

Izocyjaniany tego typu nie sg produkowane w kraju

Instytut w Blachowni Slgskiej prowadzi badania nad syn -

tezg takich izocyjaniandéw. Drugim skadnikiem sg polio

le , ktdérych licencyjna produkecja ruszyta w Brzegu Dol

nym,

Celem otrzymania pianki poliizocyjanurowej lub po
liizocyjanurowo-karbodwuimidowej metods jednostopniowg
stosuje sié nadmiar izocyjanianu w stosunku do poliolu ,
Stosunek grup -NCO do -OH waha sig od 3 : 1 do5: 1 ,
stosuje sie specjalny uk¥ad katalityczny.

Izocyjanian jest znacznie drozszym skradnikiem od
poliolu i dlatego pianki poliizocyjanurowe sg drozsze od
konwenc jonalnych, a pianki poliizocyjanurowo-karbodwu -
imidowe, w ktérych stosunek grup -NCO do -OH sigga 10 :1
sg jeszcze drozsze,

Opracowaliémy takze w powigkszonej skali metodg o=
trzymywania jednego z géwnych sktadnikéw ukradu kata -

litycznego zwigzku:






Poliizocyjanurowane poliuretany 725

Poniewaz dodatek wypeXniacza zmienia wzagemne ste~
Zenia poszczegbédlnych komponentdéw, dlatego tez zmieniajg
sie szybkodci poszczegdlnych reakeji podczas spieniania,
Celem otrzymania dobrej pianki nalezy odpowiednio zmie .-
nié wzajemne stosunki skXadnikéw ukzadu katalitycznego.

Firmy zachodnie np. Bayer oferuj% do sprzedazy tazw.
systemy. Sg to dwa skYadniki, jeden z nich to izocyja -
nian,a drugi jest poliolem wraz ze wszystkimi dodatkami
¥acznie z katalizatorami, érodkiem spieniajacym itp. Zmie-~
szanie dwéch sktadnikdéw w odpowiednim stosunku daje pian-
ke poliuretanowg o gwarantowanych okreslonych wlasnogciach.
Jednakzw cena systemu jest 3-5 razy drozsza od ceny posz-
czegdlnych sk¥adnikow.FPrzy opracowaniu systemdw dochodzg
jeszeze dodatkowe parametry wzajemnego oddziaiywania sktad-
nikdéw katalitycznych w czasie,

Prowadzilidémy badania nad utylizacjg odpaddéw sztyws
nej pianki poliuretanowej. Odpady pianki po rozdrobnie-~
niu mozna przeprowadzi¢ w ciekte produkty /wed¥ug nasze-
go patentu P-179 749/, ktére mozna zawrdci¢ do obiegu ja-
xo dodatki do komponentéw poliuretanowych, Otrzymane pian-
ki posiadajg zblizone paremetry do pianek bez dodatku

regenerowanych odpadéw.

15 - Chemia i technologia chemiczna'
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K.Koztowski,H.Mas¥owski, B.Czupryiski

NONMM30LMAHYPOBAHHHE TOJNYPETAHH
PeswuMe

llonuypeTans C TOYKKM 3PEHUA XUMUU FBIAKTCH NonM3gupany Kap-
CaMMHOBEX KUCJOT ¥ IONUONOE. Bnarozaps CBOMM LEHHHM CBOH#CTBaM
OHM HalJ¥ WMPOKOEe NpMMEeHeHHe. Jl0 CHX NOp HeT MHOrO THMNA NIACT-
MacC C TaKuM OCUMDHHM NpUMeHeHMeM. [lOJMypeTaHH NPUMEHFNTCH B
NpOM3BOACTEE 3JACTHYHHX NOMMYPETAHOBHX NEHOK, NONYXECTHX MU
HeCTKAX. [I0JMypeTaHOBHE 3JIACTOMEPH JUTHE, NPOKATHHE, TEMO—
NnacTHuecKue CryxaT ANA JOpMHDOBaHMA, & Faxe K LJAA BIPEKA NO-
IOWBH, KAaONYKOB B OCYBB U.T.].

POLYISOCYANIDED POLYURETHANES
Summary

Polyurethanes from the chemical point of view are polyesters
of carbamate acids and plyocls.Thanks to their precious propert-
ies they are widely applied.There is no other plastic of such a
wide range of application,Polyurethanes are used for the pro-
duction of foams,elastic polyurethane ones,inflexible and semi-
stiff,Cast polyurethane elastomers,laminated as well as thermo-
plastic ones are used for forming ,or even,injecting shoe soles,

heels,etc,
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Henryk MasZowski
Kazimierz KozZowski
Bogustaw Czuprynski
Marek Karka !

INTEGRALNE PIANKI POLIIZOCYJANURCWE

Przeprowadzono badania nad Trormowaniem pisnek po =
liizocyjanurowrch w zaleznosci od warunkdéw formowania .,
Potwierdzono pewng przydatnosc siloformuiali-3 jeko érod-
ka rozdzielajacego do form. Optymalng temperaturg formy
w przypadku pianki poliuretanowej i poliizocyjanurowe]
jest temperatura %08 - %1% K. Integrelna pianka poli -

izocyjanurowa posiada wtasno$ci fizykomechaniczne nie-
ustepujace wlasno$ciom integralnym pianek poliuretano -

wych, Uzyskane wyniki ilustrujg zaXaczone rysunki.

15*
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Marek Domoradzki
Jan Lewandowski
Wojciech Korpal

BADANIA SYNTEZY PREPOLIMERDW POLIURETANOWYCH

Przebadano warunki syntezy toluilenoizocyjanianu z
1,1,1-tréjmetylolopropanem w temperaturze 353 2k .
Jako surowiec stosowano Izocyn T-100, bgdgcy 100% izg =
merem 2,6-TDI i Izocyn T-80 /80 % izomeru 2,4- i 20 %
izomeru 2,6-/. Wyznaczono nadmiar toluilenoizocyjanianu
niezbidny dla prawidtowego przebiegu reakcji chemicznej,

ktéry wynosi odpowiednios:

- dla Izocynu T-100 - 80 % molowo
- dla Izocynu T-80 100 % molowo

Nadmiar ten w petni wystarcza dla uzyskania wktasciwego
produktu przy prowadzeniu syntezy bez rozpuszczalnika ,

Usyskany' produkt wymaga oczyszczenia od zastosowanego w
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nadmiarze toluilenocizocyjanianu, przebadano wiec takze
mozliwosé syntezy w rozpuszczalniku ekstrakcyjnym. Pot-
wierdzono mozliwoéé uzyskania prepolimeru izocyjaniano-
wego 2z toluilenoizocyjanianu , zawierajgcego 80 % izo-
meru 2,4~ i 20 % izomeru 2,6-, lecz wigze si¢ to ze zwie~

kszonym zuzyciem surowca,
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Henryk Mastowski
Kazimierz Koztowski
Bogustaw Czupryriski
Longina Puzicka

WPLYW ZYWIC EPOKSYDOWYCH NA KRUCHOSC PIANEK POLIIZO=-
CYJ ANUROWYCH PREPOLIMEROWYCH

Przeprowadzono badania nad syntezg, metodg prepo -
limerowg, planek poliizocyjanurowych modyfikowanych Zy=-=
wicg epoksydowg Epidian 5. Prepolimery otrzymano na dro-
dze reakcjl Epidiamu 5 z poliizocyjanianem w temperatu-
rze 393 K przy réznych stosunkach réwnowaznikowych E =
pridianu 5 do poliizocyjanianu. Otrzymane prepolimery po
oznaczeniu wtasnoscl fizykochemicznych spieniano, Dla
kazdego prepolimeru dokonano pigé spienien kontrolnych.
Dla uzyskanych pianek oznaczono podstawowe wkasnosci me-.
chaniczne, Stwierdzono, Zze planki poliizocyjanurowe 0

najnizszej kqgchoéci powstajg przy stosunku réwnowazni-

kowym Epidiany 5 do poliizocyjanianu réwnym 0,03. Wy =
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Rys.2. Zaleznosé modutu sprezystosci do ggstoSci pozor-
nej /d/ detalu formowanego

1 - pianka poliuretanowa
2 - pianka poliuretanowo-poliizocyjanurowa

16 — Chemia i technologia chemiczna §
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Ryszard Bardyga
Marek Domoradzki
Mirostaw Badzyriski

EKSTRAKCJA“PREPOLIMERDW POLIURETANOWYCH

Dla préduktu syntezy prepolimeru poliuretanowego
zawierajacego 30 % nieprzereagowanego /wolnego TDJ/. o=
prabbwano metode ekstrakcyjhego oczyszczania prepolli -
meru PIW za pomocg benzyny ekstrakcyjnej. Wyznaczono
petng réwnowage uktadu ekstrakeyjnego benzyna - tolui-
lgnédwuizocyjanian - Tzocyn PTW w temperaturze 363°K.

Badania potwierdzity mozliwoé¢ przeciwpradowego wy-
ekstrahowania prepolimeru do uzyskania stqiehia poniiej
0,5 % TDI w produkcie. Badania ekstrakcji przeprowadzo-
no na kolumnie typu ébc, uzyskujac éredniq‘ sprawnos¢

kolumny dla baaganych parametrdéw w postaci:
-0,36 0,043 0,062

¢
7 = 0,095 IE/ s n
Wysoko$é jednostki przenikania mas:

1,2 -0,05 0,08
HTV = 0,09 /g/ s n
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Dla przemystowej kolumny okreélono optymalne parametry
pracy. Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano
zaYozenia konstrukcyjno-projektowe kolumny ciggte] ek-

strakcji.

1.6*
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Mirostaw Bgdzyiski
Wtodzimierz Sokdék
Jerzy Wielwiski

BADANIA NAD CIAGZA TECHNOLOGIA ORANZU KWASOWEGO IT

Dla procesu otrzymywania barwnikéw azowych, g6 -
wnie oranzu kwasowego I}, zaproponowano ciggtg metodg
syntezy. Uzasadnieniem podjecia badani byty znane zalety
proceséw cigg¥ych,

Celem pracy byzo zaprogramowanie i wykonanie\badaﬁ
laboratoryjnych i éw;erétechngcznych na specjalnie za -~
proﬁektoqanej aparaturze.‘Przebad;no zaréwno dla dwu =
azoania, Jak i Sprzggania wpiyw temperatury, pﬁ i cza-
su przebywania w reaktorze ciggiym, na wydajnpéé i moc
barwnika. Przebadano réwniez proces ciggego wysalania
barvnika., Uzyskane wyniki pozwolity na ustalenie opty =
malnych parametrdéw procesu,

Jakoé¢ barwnika otrzymywanego w sposéb ciggly jest
niezmienna, a badania jego pargmetréw uzytkowych wyka -
zal@ée nie odbiega on wtasnosSciami oq w;gsnoéci.qérwni-

ka produkowanego w sSposéb, okresowy, Uzyskano po -
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nadto zmniejszenia zuzycia surowcéw i znaczne zmniej =
szenie wielkosci aparatury.

Proponowany sposéb ciggtego otrzymywania oranzu kwae
sowego 11 zostaX zgkoszony do opatentowania w Urzedzie
Patentowym PRL, zas wyniki przedstawiono w referacie H
,"Ciqgle mgto@y syntezy barwnikéw i pigmentéw organicz =
nych", M,Badzyiski, W.Sokéx, Z. Szymczak, J.Wielwiski ,

Z jazd Naukowy PTCh i SITPChem, Warszawa 1976r.
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MirosXaw Bagdzyriski
Zbigniew Szymczak

BADANIA NAD CIAGEA TECHNOLOGI% OTRZYMYWANIA CZERNI
PIGMENTOWEJ

Dla niektérych procesdéw otriymywsnia barwnikdw or -
ganicznych zaproponowano opracowénie cigg¥ych metod
technologicznych, Nalezg tu barwniki, na ktére istnieje
staXe duze zapotrzebowanie, np. oranz kwasowy I, oranz
kwasowy RO, czeri pigmentowa itp, Ogélnie znene zalety
metod ciggych uzasadniaty podjecie takich badan,

Celem przeprowadzonych prac byko zaprogramowanie i
wykonanie badani laboratoryjnych i ¢wierétechnicznych na
specjalnie zaprojektowanych zestawach aparaturowych,0d -
powiednie serie doswiadczer wykonano zgodnie z zasadanmi
planowania badan ekstremélnych.Na ich podstawie opisano

" réwnaniami matematycznymi proces utleniania aniliny dwu-
chromianem sodowym do czerni anilinowej w warunkach
stacjonarnych, Otrzymano réwnania ujmujgce zaleznosé wy-
dajnosci i moey pigmentu ogd parametrow procesu: tempera-

tury, czasu reakcji i iloSci utleniacza. Réwnania te 1 -
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mozliwity wustalenie optymalnych parametréw procesu.

Jakosé uzyskanego w sposéb ciggty pigmentu jest u.-
trzymywana na staiym poziomie. Badania parametréw uzyt -
kowych wykazazty,ze wrasnosci czerni otrzymanej proponowa-
na metodg nie odbiegajg od wtasnoéci pigmentu otrzymane-
go tradycyjnie. Ponadto uzyskano znaczne zmniejszenie zu-
zycia surowcédw i wielkos$ci aparatury.

Przedstawiona metoda zostara zgroszona do opaten -
towania w Urzgdzie Patentowym PRL pod Nr 182011,2zas wyni-
ki badai zostaty,bad? beda opublikowane w nastepujacych
artykutachs:

1. M,Badzyiski, Z.Szymezak: Badania kinetyki suszenia
past pigmentéw organicznych, BTN Technologia Chemi -
czna zeszyt VII, 1976 /[w druku/

2, M.,Badzyfiski, W.Sokoz, Z.Szymczak,.J.Wieluﬁski ; Cig-
gte metody syntezy barnikéw i pigmentéw organicznych,
komunikat wygkoszony na Zjezdzie Naukowym PTCh i
SITPChem, Warszawa 1976

%, M,Bgdzyfiski, Z.S5zymczak: Badania nad otrzymywaniem
czerni pigmentowej w procesie ciggtym, Przemysk Che -
miczny /oddano do druku/

4, M.Bgdzyiski, 7 .Szymczak: Badania nad ciggiym proce -
sem syntezy czerni pigmentowe], BTN Technologia Che=

miczng /oddano do druku/
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Mirostaw Badzyrhiski
Konrad Btanowicz
Ryszard Bardyga
Marek Domoradzki

OTRZYMYWANIE NIEBIESKO~-ZIELONEGO KOMPONENTU DO PA -
PIEROW FOTOGRAFII BARWNEJ - SOLI SODOWEJ CKTADECY -
LOAMIDY KWASU 4-HYDROKSY=4-SULFO=~2-NAFTOESOWEGO

W oparciu o dane literaturowo-patentowe oraz prze-
prowadzone prace badawcze opracowano technologi¢ otrzy-
mywania soli sodowej oktadecyloamidu kwasu 1-hydroksy -
h-sulfo-2-naftoesowego /komponentu 546/. Dotychczas kom-
ponent 546 byt w calodci importowany. W maju br. otrzyy
mywano komponent z wydajnoscig ponizej S50% w matych i-
loSciach w oparciu o bardzo ztoZone Przepisy laborato -
ryjne. Badania doprowadzity do opracowania technologii
produkcji w skali catkowicie zabezpleczajacej potrzeby

kragowe z mozliwoScig produkcji réwniez na eksport,
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W ramach badan dobrano optymalne parametry proce -
su, pozwalajgce na zwigkszenie wydajnodci sumarycznej 5
etapéw do 62 %, Opracowana technologia pozwala na sto -
sowanie krajowych surowcéw w czystosci technicznej przy
zachowaniu bardzo rygorystycznych wymogéw JjakoSciowych
dla produktu.

Dobdér optymalnych parametréw oraz zastosowanie za-
wrotdéw pozwolilo réwniez na znaczne zmniejszenie zuzy -
cia surowcéw, Opracowana technologia zostata sprawdzona
w produkcji doswiadczalnej.Wykonano dwukrotnie produkcjg
doswiadczalng komponentu w iloSci zabezpieczajace] po-
trzeby krajowe w ciagu dwéch lat,uzyskujac produkt o ja-

kosci odpowiadajace]j wzorcom zagranicznym,.
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Mirostaw Badzyriski
Ryszard Bardyga
Marek Domoradzki
Edward Sobczak

BADANIA NAD NOWA TECHNOLOGIA SYNSYBILIZATORA FOTO -
CHEMICZNEGO - BARWNIKA 798

Barwnik 798 jest chlorkiem 3,3’dwu/3=hydroksyleno/
=545’ ~dwumetoksy-9-etylobenzenotiokarbocyjanowym , W
celu opracowania jego technologii wytwarzania w nie -
zbgdne) 1 ekonomicznie uzasadnionej skali konieczne by-
1ly; peilne badania technologiczne oSmiu kolejnych syntez
oraz optymalizacji ich parametréw.

W wyniku badai udoskonalono znacznie etapy produk-

cji 2-metylo-5-metoksy~-benzotiazolu i calkowicie zmie

niono metodg¢ syntezy samego barwnika., W miejsce synte -
zy Jjonowej soli IV-rzedowej jodku zwigzku kolicowego 1
nieopanowanej wymiany jodu na chlor, opracowano syn -

. tezg¢ bezposSrednig chlorowej soli IV~ rzedowej i1 z niej
zgdanego produktu,



243

Nowa technologia po zoptymalizowaniu okazata  sig
w zastosowaniu produkcyjnym szeSciokrotnie wydajniej -
sza 1 stata sig¢ przedmiotem dwéch zgtoszen patentowych,

Opracowana nowa technologia i dokonana w ZakYadzie
Aparatury Przemystu Chemicznego ATR produkcja, nabiera
szczegblnego znaczenia zwaiywszy, e wartos¢ 1 kg bar-

wnika wynosi okolo 400 tys. zX.
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dyspergowania na stopienl rozdrobnienia barwnikéw synte-
nowych,

Proponowany nowy sposéb dyspergowania barwnikéw or-
ganicznych zgtoszono do opatentowania w Urzedzie Paten-
towym PRL pod numerem P-182012,

Wyniki badari postuzyly do zoptymalizowania proce-
su i opracowania projektu procesowego dyspergowania bar-

wnikéw oraz podjgcia préb wdrozeniowych,
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Romuald Gogolin
Jerzy Gaca

Halina Zaskdrska

BADANIA POZAEMULSYJNEGO SPRZ%QANIA KOMPONENTOW BR -
WNYCH

Prowadzac badania nad syntezg nowych grup kompmen-
téw barwnych istnieje koniecznosé oceny spektralnej jar-
wnika wytworzonego na drodze utleniajgcego sprzegania .
Opracowanie metody pozaemulsyjnego sprzegania stanowié
begdzie bezwzgledna ocene kwalifikujgcg komponent do dal-
szych prac zwigzanych z badaniami emulsyjnymi,

Pozaemulsyjng sprzeganie komponentu polega na reak-

cji:

1, Utleniania silnym utleniaczem np. SZOé—’ Fe/CN/g' ,

wywotywacza/najczescie] N,N?-dwuetylo-p-fenylenodw -
aminy - TSS/,
2, Sprzggania utlenionej formy TSS z komponentem w trwa-

1y barwnik w $rodowisku alkalicznym,
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Konkurencyjnymi 1 przeszkadzajgcymi reakcjami w tym pro-

cesie sg?

deaminacja utlenionej formy TSS,

sprzeganie sie¢ utlenionych form TSS w trwale barwniki

azZowe,

0 ile proces tworzenia sig barwnika jest ogdélnie znany,
o tyle mechanizmy poszczegélnych etapéw reakcji wyma -
gaja szczegdiowego przebadania.

W pierwszym etapie badano dwa komponenty purpurowe
o symbolacheN-130 i Z-1 69. Przeanalizowano wplyw oczy=-
szczania poszczegélnych prébek komponentdéw na wydajnosé -
wytworzonego barwnika oraz na jego parametry spektralne.
Przebadano wplyw stezenia komponentéw i Wywolywacza na
wlasnodci barwnika oraz przeprowadzono wstepng korela -
cje widm barwnika otrzymanego na drodze pozaemulsyjnego
sprzegania z widmami barwnika uzyskanego ﬁgprzez ek -

strakcje z materiaiu fotograficznego.
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Mirostaw Bgdzyiski
Bohdan Bohdanowicz
Ewa Ignasiak

OPRACOWANIE SYNTEZY KWASU 1-HYDROKSY-2-NAFTOESOWEGO

Kwas 1-hydroksy-2-naftoesowy jest péiproduktem do
wytwarzania niebieskich komponentdéw materiakzdéw sSwiatto -

czutych do fotografii barwnej.

Podjeto prace majgce na celu opracowanie technolo

gii produkcji tego kwasu. W poszczegélnych etapach wy

konano kolejno: peine rozeznanie literaturowo - paten -
towe; laboratoryjne badania rozpoznawcze rdznych konce -
pecii technologicznych,& oparciu o ktére wybrano jéko naj-
koérzystniejszg metodg syntezy i opracowano program jej o -
ptymalizacji. W prébach laboratoryjnych najlepsze wydaj-
noéci produkxtu uzyskano w wyniku karboksylacji gazo -
wym CO naftolanu sodowego w dioksanie /93 %/ i w piry-
dynie 365 %/. Karboksylacja prowadzona w innych rozpusz-

czalnikach lub "na sucho" nie pozwala uzyskaé wydajnosci
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powyte 50 %, a wymaga ponadto stosowania zwigkszonych
ciénief i gnacznych temperatur.

W programie optymalizacyjnym syntezy w dioksanie
uwzgledniono kilkakrotne uzycie filtratu poreakcyd -
nego oragz badania nad wyborem optymalnej metody odwad -
niania roztworu naftolanu sodowego i dioksanu poprzez
destylacjeg lub rozdziax faz.

Dalsze prace przewidujg opracowanie technologii 1
projektu procesowego W skali péltechnicznéj. Badania sg
prowadzone przy wspéxpracy Bydgoskich Zakxadéw Fotoche-
micznych FOTON,

17 — Chemia i technologia chemiczna 5
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jacymi dyskami, Kolumng taks przebadano i opracowano
dla niej zalozenie konstrukcyjne. Opracowana technolo -

gla pozwala nai

-~ eliminacje strat produktu wynikajacych z Jego hydro .-
lizy z wodg

- lepsze wykorzystanie surowcéw uzywanych w syntezie w
nadmiarze

- unikniecie $ciekdéw produkcyjnych.

Wyniki przeprowadzonych prac wskazujg roéwniez na mozli-
woéci bezwodnego wyodrebniania produktu przy uzyciu chlo-
ropochodnych Jjako rozpuszczalnikéw w procesie ekstrak -

cii.
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Mirostaw Bgdzyriski
Edward Sobczak
Stanistaw Chojnacki
Ryszard Bardyga

BADANTE PROCESU SULFONOWANIA BENZENU ZA POMOCA GA -
ZOWEGO SO3

W Zaktadzie Aparatury Przemysiu Chemicznego  ATR
przeprowadzono badania pr;qesu sulfonowania benzenu gza
pompcq gazowego SO3. Okreslono wpiyw temperatury proce-~
Su,stosunku molowego reagentdw oraz rodzaju i ilodei usy-
tego inhibitora powstawania dwufenylosulfonu na wydaj -
nosé kwasu benzenosulfonowego i przeprowadzono matema -
tyczng optymalizacje. Dotychczas stdéowane inhibitory
powstawania dwufenylosulfonu okazaly sie malo skute¢z-
ne, ucigzliwe w stosowaniu i sg tracone w procesie, w
zwigzku z czym bardzo atrakcyjny proces sulfonowania ben-
zenu gazowym SO3 nie znalazt dotsd zastosowania przemy-
stowego. Najskuteczniejszym oraz calkowicie "odzyskiwa-
nym" w‘dalszym przerobie kwasu benzenosulfonowego na
fenol okazal si¢ benzenosulfonien sodowy, ktérego za -

stosowanie stato si¢ przedmiotem patentu ATR, Proces
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zostat kompleksowo zbadany i zoptymalizowany jako meto-
da ciqgla, ktéra potwierdzita sig w pelni w skali pro -
dukec ji pilotowej.
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Konrad Bianowicz
Wojciech Korpal
Edward Sobczak

BADANIA NAD OPRACOWANIEM BEZSCIEKOWEJ TECHNOLOGII
OTRZYMYWANIA CHLORU KWASU N-ACETYLOSULFANILOWEGO

Przeprowadzono badania w kierunku zmiany technolo-
gii otrzymywania chlorku kwasu N-acetylosulfanilowego 2
maksymalnym uniknigciem Sciekdéw,
Sprawdzgno szereg koncepcj;!wynikajqcych Z teoretycz -
nych rozwazan w oparciu o przeprowadzone. rozeznanie 1i-
teraturowo-patentowe. Badano mozliwosci zmiany techno =
logii na etapie syntezy przez wprowadzenie takich Srod-
kéw chlorosulfonujgcych i chlorujacych jak chlorek tio-
nylu ; czy chlorek sulfurylu w miejsce stosowanego o =
becnie kwasu chlorosulfonowego.
Sprawdzono réwniez mozliwo$ci ekstrakcyjnego usuwania
chlorku kwasu N-acetylosulfanilowego z mieszaniny kwasu

chlorosulfonowego, kwasu siarkowego i kwasu sulfanilo =

e
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wego stosujac jako rozpuszczalniki organiczne pochodne
chlorowe /chloroform, tréjchloroetylen, czterochlorek
wegla, chlorek metylenu itp./.

Przebadano rdéwniez mozliwoSci usuwania nadmiaru kwasu
chlorosulfonowego na drodze destylacji.

Préby zmiany technologii na etapie syntezy nie daity wy-
nikéw na tyle pozytywnych, aby gwarantowaly =zachowanie
obecnie uzyskiwanej wydajnodéci i jakosci produktu. W
dalszych badaniach skoncentrowano sig¢ na wydzielaniu pro- ~
duktu z masy po chlorosulfonacji, co doprowadzito do o=~
pracowania technologii eliminujgcej niemal catkowicie ’
kwasne Scieki z jednoczesnym pozyskaniem wartoSciowe=

go produktu ubocznego,., Nowa technologia oparta jest na
reakcji nadmiaru kwasu chlorosulfonowego z benzenem do
kwésu benzenosulfonowego z mozliwoScia jego dalszego
przerobu na fenol.

Kwas siarkowy'réwniez odprowadzany jest w postaci kwasu
benzenosulfonowego po reakcji z benzenem.

Przeprowadzone badania pozwolity na doktadne okreslenie
parametréw‘poszczegélnych proceséw Jjednostkowych i op -
tymalnego s}osunku reagentéw., W badaniach uzyskano sze=-
reg danych fizykochemicznych /rozpuszczalno$ci produktu

i surowcéw w rozpuszczalnikach organicznych, rozpusz -
czalnodci prpduktu gléwnego i produktéw ubocznych w mie-

szaninach, kinetyke rozkiadu produktu w czasie suszenia

itp / niezbgdnych do opracowania projektu procesowego,
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Alfons Borchardt
Zbigniew Kulickii
Henryk Janota

SYNTEZA NOWYCH POCHODNYCH SULFONOWYCH DDT I DDE

W poszukiwaniu nowych monomeréw-do syntezy tworzy
termoodpornych podje¢to badania nad metodami sulfonowa.
. nia DDT /1,1,1-tréjchloro-2,2-bis-/4-chlorofe§1ylo/-eta
nu/ i DDE /1,1~-dwuchloro-2y2-bis~-/4~chlorofenylo/-ety -
.lenu oraz sposobami identyfikacji otrzymanych zwigz
kéw, )

DDT i DDE poddawano sulfonowaniu 25 % oleum w tem
peraturze 308 - 323 K, Otrzymane dwusulfokwasy przepro
wadzéno w sole dwusodowe, dwusulfochlorki, dwusulfoami
dy i dwusulfoanilidy. Chlorosulfonowanie DDT i DDE pro
wadzono w températurze pokoﬁowej kwasem chlorosulfono -
wym.

Reakcje chlorosulfonowania i sulfonowania przebie-
gaty z dobrymi wydejno$ciami /80 - 90%/. Budowg otrzy -
manych zwigzkéw ustalono za pomocg analizy elementarne;

i wiam IR, UV i NMR,
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Kazimierz KozXowski
Andrzej Gorgczko
Gabriela Nawrotek

OTRZYMYWANIE KARBAMINIANU CYKLOHEKSYLU PRZEZ KONDEN-
SACJE MOCZNIKA I CYKLOHEKSANOLU

Opracowano sposéb otrzymywania i wydzielania kar =
baminianu cykloheksylowego na drodze kondensacji mocz -
nika i cykloheksanolu w obecnosSci tlenku miedzi  jako
katalizatora. Zbadano wptyw ilosci katalizatora, ilosci
alkoholu i czasu trwania reakcji na wydajnosé syntezy .
Maksymalna uzyskana wydajnodé wynosi 75 %. Przeprowadzo-
no préby analogicznej syntezy karbaminianu benzylu /vy-
dajnoéé 53% /. Otrzymane produkty zidentyfikowano na
podstawie widma adsorpcyjnego w zakresie podczerwieni i
okreS§lenia zawartosci azotu. Wyizolowane substancje nie

zawierajg stosowanych w syntezie jonéw metali /miedz ,

cynk/ *
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Kazimierz KozZowski

Jerzy Gaca
Helena Dzierzkiewicz

_BADANTA NAD NUKLEOFILOWYM PODSTAWIENIEM CHLORU W
POCHODNYCH 4, 4? ~-DWUCHLORODWUFENYLOSULFONU

Prowadzac badania nad syntezg dwubezwodnika kwasu
dwufenylosulfonyloczterosulfonowego-3,3",4,4’ nowego
monomeru do otrzymywania tworzyw termoodpornych zapro -

ponowano i przebadano schemat obejmujgcy:

1. Reakecjeg chlorobenzenu ze stg¢zonym kwasem siarkowym.
2. Reakcje¢ wydzielonego 4,4’~dwuchlorodwufenylosulfonu
o oleumwobecnoéciSO3 i NaCl w celu otrzymania kwasu
4,4’—dwuchlorodwufenylosulfonylodwusulfonowego-3.3’/1/
3, Wydzielenie kwasu 1.
4. Przeprowadzenie kwasul w s61 sodowg /I1/,
5. Reakcje¢ nukleofilowego podstawiania chloru grupg

SO3Na w 11,
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6., Wydzielenie soli czterosodowej kwasu dwufenylosulfo-
nyloczterosulfonowego-3,3’,4,4°,

7. Przeprowadzenie kwasuw odpowiedni dwubezwodnik .

Produkty reakcji identyfikowano przy pomocy IR, UV i NMR
Zaobserwowano, %e wszystkie otrzymane pochodne podsta -
wione w potozeniu 3,3’ i 4,4’ jednoczed$nie charaktery -
zujg sig mMaksimum absorpcji 1lub przegieciem na krzywej
UV w zakresie 260 - 270 nm. Opracowanie syntezy  nowego
dwubezwodnika wymagaXo przeprowadzenia badai nad nukle -
ofilowym podstawieniem chloru grupsg SO3Na. Reakcje pro -
wadzono przy pomocy Nast3 w obvecuno$ci soli miedzi jako
kataiizatora.Przeprowadzono badania kinetyczne szybkosci
tei reakcji.Metods pomiaru szybkosci poczatkowych stwier=-
dzono, %e badana reakcja jest pierwszego rzgdu wzgledem
siarczynu sodowego i pierwszego rzgdu wzglederm kataliza-
tora. Stwierdzono, ze szybkosé reakcji mozna opisal rdw-

naniemn:

V= kobs [NGQSOB] (I)

co $wiadezy o tym, ze badana reakcja jest pseudodrugo =

rz¢dowa,
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Ryszard Bardyga

. BADANTA MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA ZYWIC FURANOWYCH
JAKO MATERIALDW WYKLADZINOWYCH DO LAMINATOW POLI -
ESTROWYCH

Przeprowadzono badania dwuwarstwowego laminatu po-
liestrowo-furanowego wzmocnionego wtéknem szklanym. W
zatozeniu, warstwg przenoszgca naprezenia miaty byé
przede wszystkim warstwa poliestrowa, natomiast warstwa
furanowa zapewni¢ miata zwigkszong odpornos$é chemiczna,
zwtaszcza na $rodowiska zasadowe, Laminat poliestrowy
produkcji Zaktaddéw Urzgdzen Chemicznych w Toruniu gru -
bosci okoXo 4 mm 1amin6wano recznie jednostronnie  lub
dwustronnie warstwa sktadajaca sie z zywicy furanowe}
wzmocnionej matg szklang o grubosci do 2 mm, Badania
uzyskanego tworzywa szty w kierunku oceny jego chemo =
odpornosci i wytrzymalodeci mechanicznej w zakresie tem=-
peratur 293 - 373°K, Stwierdzono catkowita odporno$é
laminatu na dziatanie wodorotlenku sodowego o stezeniach
powyzej 10 % w calym zakresie temperatur oraz dobrg od-

porno$¢ dla stgzed 5 =~ 10 %. Wytrzymato$é mechaniczng

A )
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oceniono w prébie na rozerwanie. Uzyskano zaskakujgce
wyniki, gdyz wytrzymatosé wynoszgca dla badanego lami -
natu poliestrowego 60,6 MN/m> / 618 kG/ cm2/ wzrosta
przy pokryciu dwustronnym warstwg furanowg o grubodci
1,85 mm do 770 MN/m2 / 785 kG/cm’/ . Uzyskany laminat wy-
daje sig wiec cennym tworzywem, ktéry po przeprowadze-
niu dalszych bada’i moze znale?é zastosowanie w budow;e

aparatury chemicznej. /Praca nie publikowana/,
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Bernard Torzewski

WPEYW NIEKTORYCH PARAMETROW ROZTWARZANIA ALKALICZ -
NEGO NA USUWANIE SUBSTANCJI EKSTRAKCYIJNYCH Z KARPI-
NY SOSNOWEJ SWIEZEJ

Poza celuoza, ligning i hemicelulozami drewno za-
wiera réwniez wiele sktadnikéw, tak zwanych substancji
ekstrakcyjnych, ktére wptywajg na wkasciwosci drewna ,
przebieg jego chemicznego przerobu, a niekiedy same sta-
nowig obiekt zainteresowania technologicznego.

Przy produkcji masy celulozowej siarczanowej moz -
na odzyskaé czesé substahcji ekstrakcyjnych drewna, a
mianowicie kwasu tXuszczowe i kwasy Zywiczne w postaci
sﬁrowego oleju talowego. \

Wydaje sig, %e pewne rezerwy w zakresie intensyfi-
kacji uzyskéw oleju talowego tkwig w sposobie prowadze-
nia procesu roztwarzania drewna, W literaturze nie spo-
tyka si¢ na ten temat Zadnych konkretnych danych.

Wychodzge z przedstawionych wyze] przestanek podje~
to badania wplywu temperatury maksymalnej i czasu goto-

wania, sk¥adu chemicznego cieczy warzelne] orag stgie-
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nia roztworu wodorotlenku sodowego na usuwanie substan -
cji ekstrakcyjnych =z karpiny sosnowej Swiezej w proce -
sie alkalicznego roztwarzania,

Stwierdzono, ze podczas dwugodzinnego wstepnego podgrzewa-
nia,niezalesnie od sktadu chemicznego ciecszy warzelnej,zo-
staje usunigtych z karpiny sosnowej okoXo 98 % substan-
cjiekstrakcyjnych.Najintensywniejsze rozpuszczanie tych
substancji zachodzi w pierwszej godzinie wstepnego pod -
grzewania pod wplywem roztwordw wodoretlenku sodowego o
stezeniach w prgedziale 3745 = 50 g/de. W tych warun-
kach przechodzi do roztworu okoXo 96 % substancji ek -
strakeyjnych drevma.

Wyniki badai wskazujs, ze zawartodé substancji ek -
stfakcyjnych w masie siarczanowe] zalezy od warunkéw roz-
twarzsnia, tj. od temperatury maksymalne] gotowania, skta-
du chemicznego cieczy warzelnej oraz od ilofci dozowanych
alkalidw czynnych,

Uzyskane wyniki upd&aéniajq do zaproponowania usu-
wania substancji ekstrakcyjnych z ofrodka roztwarzania we
wezesnym stadium gotowania, tj w momencie, kiedy do roz-

tworu warzelnego przeszto ponad 95 % tych substancji,

/’.\\}_A " [












