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Wiadystaw Jariczak

POCHEANIANIE PLASTYFIKATORGW PRZEZ KREDY STOSOWANE
JAKO NAPELNIACZE POLICHLORKU WINYLU

Ustalono korelacjq¢ pomigdzy liczbg ftalanowg oraz
olejowg, ktére situzg do okreslania stopnia pochlaniania
plastyfikatordéw przez kredy stosowane jako napekniacze
do plastyfikowanego polichiorku winylu., Ponadto zbadano
wplyw zawartosci wilgoci na obnizenie uzyskiwanych wy=
nikéw, Zaproponowaho wprowadzenie tego badania do norm,
na wgglany wapnia stragcane,

1. Wstgp

Kredy stosowane s3 m.in. jako napeiniacze w wyrobach gu~
mowych, farbach oraz w niektérych tworzywach sztucznych, W
przypadku plastyfikowanego polichlorku winylu, do ktdérego gtéw-
nie kredy sg stosowane, wazne jest azeby mialy one duze roz-
drobnienie np. ponizej 10/1¢nh gdyz wicksze ziarna wpiywaja
na obnizenie wtasnosci wyfrzymaloéciowych wyrobéw gotowych,
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Ponadto kredy powinny wykazywaé Jak najmniejsza adéorpéjq plas-
tyfikatordéw, Zwigkszenie adsorpcji plastyfikatoréw powoduje nie-
pozgdane zwigkszenie sztywnoécivarobéw lub konieczno$é  wigk=
szego zuzycia stosunkowo drogich plastyfikatordw [1]. W napel-
nianych mieszankach polichlorowinylowych zauwazono, ze ilodé
plastyfikatora'botrzebnego do wykonania mieszanki o okreslone]
twardos$ci wzrasta wraz ze zwigkszeniem sig¢ ilosci objétoéciowej
stosowanego ﬁapelniacza i zalezy od adsorbowanego przez niego
oleju [é,ﬁ]. Zaadsorbowany przez kredg plastyfikator staje sig
Juz niezdolny do speiniania swojej funkcji plastyfikujacej] w
mieszance polichlorku winylu. Stwierdzono, Ze napelniacze o po-
dobnej adsorpcji plastyfikatora wplywajg na ogdt podobnie na
wtasnoscl wyrobdw z polichlorku winylu. W praktyce wtasno$é ta
Jest okreslana, jako porcja wagowa oleju lnianego /liczba ole=-
jowa/, ktéry moze byé zaadsorbowany przez Fuchy napetniacz, W
przypadku zastosowania ftalanu dwuoktylowego, wiasnosé¢ tg cha -
rakteryzuje si¢ jako liczbg ftalanowg.

Wiekszosé norm [;,5,63 dotyczacych tego badania zaleca na-
sypanié odwazonego napeiniacza lub pigmentu na piytke szklang
i ucieranie lub ugniatanie wkraplanego stopniowo‘oleju Yopatkg
metalowg az do momentu, gdy kitopodobna masa zacznie przylegad
do Yopatki i piytki. Ilo$é zuzytego oleju moze byé oznaczana
wagowo lub objetosciowo., Kiektdre Zrédia literaturowe [?,8] po-
dajg dwa lub trzy momenty charakterystyczne, wystgpujgce przy
wkraplaniu oleju. Istnieje réwniez norma amerykaiska [9] zale-
cajaca stosowanie naczyl okrgglodennych zamiast piytki szkla-
nej, Nalezy nadmienié, 2ze firma "Brabender" produkuje nawet a-

A
parat do automatycznego oznaczania liczby olejowe] [ﬁQ].
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I1oéé zaadsorbowanego oleju badana wedlug poprzednio oma=-
wianych metod [@,5] sktada sig z iloSci oleju znajdujgcego sig
w objetosciach pustych przestrzeni migdzy czgstkami ublitego
napeiniacza 1 z ilosci oleju zaadsorbowanego na powierzchni
czastek, Stwlerdzono, ze adsorpcja oleju rosnie wraz ze Wzros-
tem rozdrobnienia napelniacza. Zauwazono ponadto, ze przy .tym
samym rozdrobnieniu kredy bezpostaciowe wykazujy wigkszg ad-
sorpcje w pordwnaniu z krystalicznymi [é:L Przeprowadione ba~
dania wykazaty [31], ze istnieje zalezno$¢ migdzy liczbg fta-
lanowg i ggstoscig nasypows, ktéra wzrasta przy zmniejszaniu
sie liczby ftalanowej. '

#rédra literaturowe podaja wielkosé adsorpcji napeiniaczy
w liczbach olejowych albo w liczbach ftalanowych { dlatego

znajomo$é korelacji wigdzy nimi Jest wazna.

2. hetodyka badal oraz opis stosowanych kred

Badania przeprowadzano zgodnie z normg na ogdlne wetody
badal piguentdw [Aj, z tym ze kredy nie suszono w 378 kglecz w
eksykatorze z chlorkiem wapnia do stalej masy.

Do badal uzyto nast¢pujacych rodzajéw kredys

‘a/ kreda “UifA-BXH1" produkeji firmy Pliss-Staufer A.G. Oftri-
ngen w Szwajcarii - Jest to naturalna kreda szlamowana o
wysokim stopniu czystosci i rozdrobnieniu ponizej qum, po-
wlekana oksy-stearyng;

b/ kreda szlamowana produkcJji i.ornickich Zakkadéw hredowych o
dos¢ dobrym rozdrobnieniu, posiadajgca jednak auzg ilos¢ za~

nieczyszczeil i uiepowlekanaj
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¢/ we¢glan wapniowy techniczny stracany /WW3/ produkcji Ino -
wroctawskich ZakXadow Sodowych o duzym rozdrobnieniu, nie-

powlekany; i

d/ wg¢glan wapniowy stracany aktywowany /Wia/ produkcji  Ino -

wroctawskich Zaktadéw Sodowych, powlekany stearyng,

3. Zestawienie i omdéwienie wynikdw

Uzyskane wyniki badai przedstawione 53 na rysunku 1, Z

rysunku wynika, 2e na podstawie uzyskanych wynikdw liczby ole~

liczoa
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60
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36 9

2u 9
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10 20 50 40 50 60 %0 oo liczba
fialanowa

Rys.1. Lorelacja liczby olejowej i italanowe] na podstawie 1die
nych wysuszonych kred

Jowej i liczby ftalanowej mozna wykresli¢ prosta, Wigkszej i~

loici jednostek iiczby flalanowej odpowiada uniejsza ilodc Jjed~
nostek liczby olejowe] np., OiYA=-BXH1 ma liczbg ftalanowg 27,5,

a liczbg olejows 24,

W zwigzku z tym, ze w trakcie badari zauwaZono réinice w
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liczbie ftalanowej zaleZne od stopnia nﬁwilgocenia prébek, pos-
tanowiono zbada¢ wpiyw wielkosci zawartoéci wilgoci na uzyski=-
wane wyniki liczby ftalanowe] i olejowej. Badaniom poddano weg-
lan wapniowy stracany wysus-ony w eksykatorze z chlorkiem wap-
nia do state) masy a nastgpnie nawilzany w drugim eksykatorze
z wodg do 0,24 %, 0,6 3 1 0,9 /» zawartosci wilgoci. ' Uzyskane

wyniki wykreslone sg na rysunku 2., Z rysunku wynika, ze ist-
liczpa
olejowa
48
b '(%wilgoci
4 %

. T
46 1 — 0,6 %

42 4

L} v v 4 v v b o hd ' liczba
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66  piayanowa

Rys.2. Lkorelacja liczby olejowej i ftalanowej weglanu wapnio-
wego stracanego w zalezno$ci od zawartosSci wilgoci

nieje niewgtpliwy wpiyw zawartosci wilgoci w kredach na wyniki
liczby ftalanowe]j oraz olejowej, ktére ulegaja obniZeniom. Przy
wzroscie zawartosci wilgoci od O do 0,9 % liczba ftalanowa

zrmiejsza sig o 5,5 jednostek / z 64,5 na 39/ a liczba olejowa
zmniejsza sie o 1,5 jednostek /z 47 na 4555/. Wynika z tego, ze
przy wzroscie zawartosci wilgoci nastgpuje wigksze obnizenie

liczby ftalanowe]j, w pordwnaniu do liczby olejoweJ,
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Fostanowiono réwniez zbadaé wpiyw wygrzewania wg¢glanu wap-
niowego stracanego niepowlekanego na zmiang liczby Iftalanowej,
VWygrzewano WWS w temperaturze 300 t 10% przez okres jednej go=-
dziny i uzyskano podwyzszenie liczby ftalanowej z 64,5 na 67 .
loZzna z tego wysnué wniosek, 2e nastgpito Pewne nieznaczne
zwigkszenie bowierzchni. Bardzo mozliwe, ze przy wygrzewaniu
kred naturalnych zmitny te bytyby wigksze, o czym sygnalizuje
literatura podajgca zmniany powierzchni kred naturalnych pod

wpiywem wygrzewania [15].

Podsumowanie

Z powyzszego wynika, Ze badania liczby ftalanowej wzgled-
nie olejowej kred stosowanych do napeiniania plastyfikowanego
polichlorku winylu powinny by¢ jednym z najwazniejszych para-
metréw jakosciowych. liiestety zaréwno w normie na wqglén wap-
niowy stracany aktyv -wany Elj] Jak i w néruie na wgglan wap-
niowy techniczny strgcany [34]nie podano tych badail, Proponuje
si¢ zatem wprowadzenie do norm tych oznaczei.

Badanie liczby olejowej podane w normie na badanie pig=-
mentéw [47] powinno byé przeprowadzane na kredzie suszonej do
statej masy w eksykatorze z substancja adsorbujacg wilgod, a
nie w suszarce w temperaturze 378 k /105°C/, gdyz to moze spo-
wodowal zmiang powierzchni kredy, a tym samym zmienié UZYSKLe

wane wyniki liczby ftalanowe, wzglednie olejowaj.
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ABSORPTION OF PLASTICIZERS BY WHITINGS USED AS FILLERS
OF POLYVINYL CHLORIDE

Summary
Correlation between oil absorption and phthalate absorption
was determined. These values are for qualifying the absorption
degree of plasticizers of whitings, which are used as fillers
for polyvinyl chloridé. Iﬁfluence of moisture contents on the
results reducing was also investigated, Introduction of this

research to precipitated calcium carbonhate standards are pro-

posed,

TOTTIOWERHE [JACTHOUKATOPOB MENAMH
HCTIOABSOBAHHHMA B POIM HAMOAHATEAEH
NONMBURRAXIOPHIA

Pesnue

JcranoBaeHa KODPENSUKA MEXAY (TARATHHM B MACHOBHM YHC-
AOM, KOTODHe NPEXHASHAUGHN ANA ONPEeXONCHHS CTENeHH IOTIONEHUS
NIBCTUPUKATOPOB MeNaMN MCHOXBBOBAHHEMH B DOMM HANOXEMTEReH
NACTHOUIMPOBAHHOTO NOAMBHEMIXAODUAA .

KpoMe TOro mayueHo BAMAHN® COASDERHEA BIATH HA CHEROHHE
NONYY6HHKX PesyNBTaToB.[peANoXeHO BBEZiGHHE STOTO HCCIEHOBAHES
%A CTAHZAPTOB HA OCAXASHENE MOXH.
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BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM CHLORKU SODOWEGO DO
OTRZYMYWANIA Z GLEBY KWASOW HUMINOWYCH O NIS-
KIEJ ZAWARTOSCI POPIOEU

Frzeprowadzono szczegélowe badania, w wyniku kté-
rych stwierdzono, ze dodatek chlorku sodowego do uzys-
kanego z gleby ekstraktu kwaséw huminowych powoduje wy
tracanie substancji o bardzo wysokiej zawartodéci sktad-
nikéw mineralnych. W roztworze pozostaje frakcja kwaséw
huminowych o niskiej zawartosci popiofu, Podobny rezul-
tat mozna uzyskaé dodajac chlorek sodowy Juz do roztwo-
ru NaOH, ktérym przeprowadza sig¢ ekstrakcjg. éwnolegle
do obniZenia zawartosci skiadnikéw popielnych . spada
Jednak wydajno$é ekstrakecii., W rezultacie uzyskano Je-
dynie 10-20% ilosci otrzymywanej przy ekstrakcji czys=-
tym roztworem wodorotlenku sodowego,

Zastosowanie dializy dla dodatkowego oczyszczania
kwaséw huminowych moze powodowaé nawet wzrost zawartos-
cl popiotu ze wzglgdu na znaczne straty substancji or-
ganicznych o nizszych masach molowych,

Kwasy huminowe wykazujg w zaleznosci od szczegliow
przyjetej metodyki ekstrakcji i oczyszczania duze zréz-
nicowanie w sktadzie elementarnym, Frzemawia to za tym,
2e w kazdym przypadku uzyskulde si¢ nieco odmienng frake
cJ¢. Naturalng postacig wystepowania wigkszosci kwaséw
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huminowych w glebie sg polgczenia organo-mineralne

1 Wlt!%p

W ciggu wieloletnich badai opracowano rézne warianty eks-
trakcii z gleBy kwaséw huminowych dla celéw analitycznycb w
ramach frakcjonowania substancji préchniczych. Obok klasycz=
nej metody Tiurina {;3], wykorzystujacej ekstrakcje za pomocy
roztworu wodorotlenku sodowego, stosuje sie¢ takie wiele innych
rozpuszczalnikdéw, a w szczegdélnosci roztwory niektdérych  soli
[?,2,%}, Ogélng cechg postepowania Jjest dazenie do - mozliwie
peinego wyodrebnienia kwaséw huminowydh, czy tez ich okreslo=
nej frakcji w iloéciach uchwytnych analityéznie. Poniewaz oz~
naczenié prowadzone sg z reguly posrednioc poprzez oznaczanie
zawartosci weggla, mnie) uwagi ﬁoéwiqca sig zagadnieniu  czys-
tosci uzyskiwanych substancji, '

Metody otrzymywania kwaséw huminowych w wiekszych ilod-
cilach, dla celéw preparatywnych, rozwijaty sie¢ niejako w cie-
niu metod frakcjonowania, wykorzystujac oczywiscie ich osigg~
nigcia [§0,§]. Przy preparatyce kwaséw huminowych nasze =zaine
teresowania muszg jednak iS¢ w kierunku otrzymywania produktu
mo2liwie czystego, nawet kosztem obnizenia wydajnosci ekstrak-
cji. Podstawowg trudnoécig jest tu brak bardziej precyzyjnych.
kryteriéw czystosci kwaséw huminowych,

Za jedno z nich uznaje sig zwykle zawarto$é sktadnikdw . w
ropiele, chociaz jest rzeczg oczywists, ze uzyskiwaﬁe prepara-
ty nie sgq tez wolne od zanie;zyszczeﬁ substancjami organiczny=

i mi,
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iiestety granice pomigdzy tym co stanowi zanieczyszcze -
nie, czy tez substancjg towarzyszace kwasom huminowym, a tym co
Jest ich rzeczywistym sktadnikiem, nie sg /byé moze nawet nie
mogg byé/ wyrazZnie- okreslone lﬁé]. rrzyktadem moze éu by¢ chol=-
by zawartosé licznych,amindkwaééw, ktérym przypisuje sig czg¢s=
to charakter elementu budowy kwasdéw huminowych, nie wyigczajac
Jednoczesnie ich wystgpowania w formie kompleksowo zwiazanych
substancji biatkowych - 14].

Szczegdlne trudnosci stwarza jednak oddzielenie kwasdw
hupinowych od koloidéw mineralnych. w naturalnych warunkach
slebowych kwasy huminowe wyst¢pujyq w postaci komplekséw orga-
no~mineralnych [1,4,8,18]. maJjgcych podstawowe znaczenie dla
ksztattowania wiasciwosci gleby. Wigzania pomigdzy czeSciami
skiadowymi tych kompleksdw majg bardzo Zréznicowany charakter

3 , sg przy tym, przynajmniej czqéciowo,»wystarczajqco silne
aby oprzeé si¢ dzialaniu rozpuszczalnika w czasie ekstrakeji
kwaséw huwinowych. ronadto istotns rolg moze tu odgrywaé zbiez=-
no$¢ niektdérych wiasciwo$ci koloidéw organicznych i mineral =
nych, prowadzgca do ich jednoczesnego rozpuszczania, a nastgp-
nie wspélWytrqcania utrudniajgcego rozdzielenie,

w skiadzie popioiu otrzymanego z kwaséw huminowyéh wystg=-
pujg z reguty tlenki zelaza, glinu i tytahu oraz krzemionka 7,
3 . Bardzo cz¢sto domieszkg stanowia takze zwigzki wapnia, so-
du i niektérych innych pierwiastkéw, iioina przyjaé, 2e pier-
wotng postacig gidwnych skiadnikdw popioiu sg przede wszystkim
glino=-krzemiany oraz.koloidalne wodorotlenki zelaza i glinu &,
]?2,1@ . Ugélna zawartos¢ sktadnikéw popielnych waha sie¢ w bar-
dzo szerokicih granicach - od kilku do kilkudziesig¢ciu nawet

procent, przy czym zaleiZy nie tylko od przyjetej metodyki wy-



16 Wiodzimierz Loginow

odrebniania kwasdw huminowych, ale i od charakteru gleby, z kté-
rej sig Je otrzymuje.

Niestety w wigkszosci prac dotyczgcych badad nad kwasami
huminowymi problem ich wyodrgbniania traktowany jest troéhg mars=
ginesowo., W szczegdélnosci nie podaje sig zwakle danych w wydaj-
nosci ekstrakcji. V rezultacie nie mozna ocenié, czy wyodrgb-
niony material reprezentowal mozliwie wystarczajgco catosé¢ kwa-
séw huminowych, czy tez stanowit ich niewielks czgéé, Froblem
ten jest o tyle istotny, ze otrz&mane kwasy huminowe o niskiej
zawartosci skladnikdw popielnych, mogg stanowi¢ jedynie o -
kreslong frakcjg, ze wzgledu na swe wiasciwoscei wy jgtkowo
stabo powlazang ze skXadnikami mineralnymi gleby. W ted sytu-
acji nie ma oczywiscie pewnosci czy wyniki badal przeprowa- .
dzonych na tej frakcji mozna odniesé do catosci glebowych kwa--
s6w huminowych,

" W klasycznej wersji Tiurina stosuje si¢ do klarowania eks-
traktéw i usuwania z nich zdyspergowanych koloiddw uineralnych,
dodatek siarczanu sodowego. Zabieg ten prowadzi niestety rdéwno-
legle do wytracenia znacznej cz¢sci substancji organicznych
. wpiywajac w istotny sposdb na ilosé wyekstrahowanych kwasdéw hu-
uinowych [13]. Dlatego tez w niektérych modyfikacjach uetody
Jest on cakowicie pomi jany [ﬁ§,1jL Bardzo czesto usuwanie sub-
stancji mineralnych przez wytracenie siarczaneu sodowym zastgw=
puje sie po prostu odwirowywaniem przy wysokied ilosci obrotéw,
rzgdu 15 ~ 20 tys, na minute [13]. OczywiScie nie wyklucza to
tez ewentualnosci odrzucenia wraz z koloidaui mineralnymi unie j-
szej lub wieckszej ilosdci substancji organicznyche.

Wszystko to nie ma jednak podstawowego znaczenia dla opra=

cowania w celach analitycznych, i tak z zasady umowynch wa-
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runkéw  ekstrakcji réiznych frakeji préchnicy. Chodzi najwy-
z2eJ tylko o poprawienie powtarzalnosci wynikéw przez bardziej
precyzyJjne okreslenie toku postgpowania oraz wprowadzenie lep-
szego rozdzialu kwaséw huminowych od nierozpuszczalnych humin,
ulegajacych czedsciowej dyspersji wraz z koloidami mineralnymi,
Zupeinie inaczeJ przedstawia sig sprawa przy wyodrgbnianiu kwa-
séw huminowych dla celdéw preparatywnych.

Hajprostszym, a by¢ moze najwtasciwszym rozwigzaniem jest
tu zastosowanie wirdéwek wysokoobrotowych, czy wrecz ultrawird-
wek. FPrébuje sie w preparatyce kwasdw huminowych wykorzystaé wy-
mieniacze Jjonowe zele o charakterze sit molekularnych, a takze
elektrofdrezg 1?1,9,19,15,7,12,51. Oczywidcie w rezultacie u -
zyskuje si¢ z reguly okreslong frakcje o niskiej zawartosci po-
pio*u, ktdéra stanowi jednak czasami niewielks tylko czesSé sub-
stancji organicznych,pierwotnie wyizolowanych z gleby.

Wadg wymienionych metod jest czgsto trudno$¢ uzyskania kwa~
séQ huminowych w wiekszych ilosciach, lub koniecznosé¢ dyspono=-
wania trudno dostepng aparaturg. Dlatego tez wydaje sie celowe
/w pewnym nawigzaniu do metody Tiurina/ zbadanie mozliwosci ja=
kie stwarza zastosowanie wytfqéania koloiddéw mineralnych za po-
mocg silnych elektrolitdéw, inozna tu zresztg réwniez doszukiwaé
si¢ analogii do znanych metod oddzielania tzw. brunatnych i sza-
rych kwaséw huminbwych [éO,Q,T] iz gbry zarozyé, ze chodzi o

wyodrgbnienie tej pierwszej frakcji.

2. metodyka badan

Do badan nad wyodribnieniem i oczyszczeniem kwasdéw humino=-

wych uzyto trzech gleb, ozZnaczonych symbolami G, B10 i B::

2
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G - czarna ziemia szamotulska z okolicy miejscowoéci Ggsawa,

piasek gliniasty mochy

B10- gleba bielicowa z terenu Zakladu Dodwiadczalnego IUNG
Baboréwko /woj.poznaiskie/, piasek gliniasty lekki

B5 - gleba brunatna, piasek gliniasty o pochodzeniu identycz-
nym jak gleba poprzednia.

Niektdére wiasciwosci stosowanych gleb przedstawiono w tab-

110,0
Tablica 1
Wiaéciwodci stosowanych
G B10 B;
gleb
Zawartos¢ wegla w % 1,490 0,448 0,765
Zawartos¢é ogélna azotu w %| 0,160 0,050 0,078
M /KCY 6,6 5,4 6,1
Ilo$é czgstek ponize) 12 2 5
0,002 mm, %
Ilos¢ czgstek 0,002 = 11 8 10
0,02 mm %

Przed wtasSciwg ekstrakc]g, wysuszong i przesiang glebe
poddano dekalcytacji przez godzinne wytrzgsanie z 2 % roziworem
HCl, przy stosunku ilosci roztworu i gleby Jjak 10 : 1, Nastgp=
nie glebg przemywano dwukrotnie wodg destylowanq.i przystgpowa=~

no do wtasciwej ekstracji. Ekstrakcje¢ przeprowadzano zasadniczo
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za pomocg 0,1 molowego IvaOH branegow ilosci odpowiadajace] sto-
sunkowi 10 : 1, przez dwugodzinne wytrzasanie, Glebg od eks-

traktu oddzielano na drodze wirowania przy 6 tys. obrotéw na

minute,. Do wytrgcania kwasdéw huminowych uzywano 10 %  roztworu

HC1 w ilosci powodujgce] zakwaszenie do pH oko}o 2, Wytracone

kwasy huminowe oddzielano przez odwirowanie i przemywano dwu-

krotﬁie wodg destylowang zakwaszong, a nastgpnie trzykrotnie

wodg destylowang czystg. onowne rozpuszczanie kwaséw humino -

wych przeprowadzano w-0,1 molowym NaOH uzywanym w takie] ilos=

ci, by w qdniesieniu do wyjsciowej gleby odpowiadato to stosun~

kowi 5 : 1. Roztwdér przed wytrgcaniem odwirowano. Wytracanie

i przemywanie miato przebieg identyczny Jjak dla pierwotnego eks~-
" traktu.

Odstepstwa od zasadniczego toku postgpowania, np. zasto-
sowanie innegu roztworu do ekstrakcji, wynikaly z zalozen
poszczegdlnych doSwiadczed i zostaly odnotowane przy ich opi-
sie,

Wyizolowane kwasy huminowe suszono w temperaturze nie prze-
kraczajycej 323 K = poczgtkowo w suszarce, a pdézniej w eksyka-
torze prézniowym ogrzewanym z zewngtrz promiennikami az do uzys-
kania stale) masy. Nastgpnie préby rozcierano na pyt w mozdzie-
rzu i przechowywano w szczelnym naczyniu,

Wszystkie czynnosci prowadzono w sposdéb umozliwiajgcy scis-
Ye ilosciowe odniesienie do wyjéciowego @aterialu glebowego u-

nikajac jakichkolwiek strat.
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3. Wyniki badai

Przeprowadzone na wstgpie préby oczyszczania substancji
uzyskanych przez ekstrakcje gleb za pomocg 1 molowego NaOH, na
drodze wielokrotnego powtarzania ;ytrqcania, ponownego roz -
puszczania i odwirowania przy & tys. obrotéw na minutg, nie da-
ty iadowalajqcych rezultatéw. ZawartosSé popiolu w  uzyskanych
kwasach huminowych spadia wprawdzie poczatkowo do rzedu 20-30%,
nastepnie Jednak stabilizowala si¢ na tym poziomie, a potem
nawet stopniowo ponownie wzrastata, Ostatni efekt mozna wyjas-
nié postgpujaca peptyzacjgq 1 zwigzanymi z nig stratami sktad-
nikéw organicznych. Nie mozna takze wykluczyé czesciowej depo-
limeryzacji i tworzenia sig¢ rozpuszczalnych zwigzkéw typu kwa-
séw fulwonowych [ﬁq].

Prébowano takze modyfikowaé sam sposéb wytrgcania kwaséw
huminowych stosujqc wyzsze stgzenie kwasu solnego / az do 10 %,
oraz podnoszgc temperaturg do 323 K wzglednie 353 K, 'WZrost
stezenia HC1l powodowal jedynie nieznaczny spadek zawartos$ci po-
Piotu w kwasach huminowych, natomiast w rezultacie podwyzsze~
nia temperafury zawartos¢ ta wyrainie rosia w wyniku proceséw
hydrolitycznych [BQJ. Intensywne zabarwienie roztworu po  wy-
tragceniu kwaséw huminowych Swiadczyto dobitnie o czg$ciowym
rozpuszczeniu substancji organicznej.

Frzeprowadzono takie prébg oczyszczania surowego produktu

‘ekstrakcji gleby przez diugotrwaleg dializg. Wyniki jednego z
doswiadczefi, w ktérym uwzgledniono jednoczesnie rézne warunki
. same] ekstrakcji, zostanq‘oméwione dalej. Dializa Jjest oczywis-
cle skuteczna dla usunigcia skradnikéw mineralnych wystgpujg=
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cych w postaci rozpuszczalnych soli, czy tez odpowiadajacych im
jonéw. Jednakze zawarto$¢ tego typu zwigzkéw w kwasach humino=-
wych uzyskanych z gleby jest raczej mala, Podstawowg mase sklad-
nikéw popielnych stanowig substancje niedializujace o charak=
terze koloidéw /glinokrzemiany, koloidalne wodorotlenki itp./.
Zgodnie z tym spadki zawartosci popiotu po dializie rozpo-
czynanej w Srodowisku kwasnym /kwasy huminowe w postaci osadu,
czy zawiesiny/ sa niewielkie. Jezeli natomiast rozpoczynaé/dia-
lize¢ w $rodowisku alkalicznym lub prawie obojetnym /kwasy hu-
minowe w roztworze/ wystepuje z reguly nawet pewien wzrost za-
wartosci popioiu. Fodobne efekty stwierdzono zresztg i w pier-
wszym przypadku, gdy dializ¢ prowadzono wystarczajgco dtugo, by
spowodowa¢ usunigcie jonéw hydronowych i stopniowa dyspersje
kwaséw huminowych. NajwyraZnie) czgsé substancji  organicznych
wystepujacych juz w produkcie ekstrakcji gleby lub  pojawiajg-

cych sig¢ w toku dializy, ma charakter zwigzkéw nisko -czasteczko

wych, zdolnych do przenikania‘osmotycznego.

W nawigzaniu do metody Tiurina usitowano wreszcie usuwad
koloidy mineralne zawarte w sur;wym ekstrakcie przez dodatek
siarczanu lub chlorku sodowego. Dziatanie ich okazato sig bar-
dzo zblizone, o czym Swiadczy przykad zaczerpniety z jednego
z doswiadczern:

- zawarto$¢ popiotu w surowym produkcie ekstrakcji - 48,44

~ zawartos¢ popioiu po zastosowaniu do oczyszczenia
NaCl. - 3)6}6

- zawarto$¢ popiotu »o zastosowaniu do oczyszczenia
Iy a2904 ‘ - 4,55
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W zwigzku z tym, 2e do wytrgcania kwésgw huminowych uzy-
wano lafwiejszego do usunigcia kwasu solnego, wigkszosé¢  dos-~
wiadczert prowaézono z zastosowaniem chlorku sodowego chcgc u~
nikngé dodatkowego wprowadzania jondw siarczanowych,

Wyniki Jednego z doswiadczed, w ktdérym rdéznicowano stgie=-
nie NaCl, dodawanego do ekstraktu w postaci odpowiedniego roz-

tworu, w granicach 0,05 - 0,5 mol/dcm3 podano w tablicy 2, O=-

kazato sie¢, ze zabieg ten dla stezen powyzej 0,1 mol/dcm3 po=-
woduje znaczne obniZenie zawarto$ci popioiu. Nalezy podkreslié,
ze chlorek sodowy z wytrgconych kwaséw huminowych usuwano je=
dynie przez kilkakroine przemywanie. Réwnolegle do obnizenia
zawartoéci popiotu spadala takze ilos$é uzyskanego materiatu o-
raz zawartych w nim substancji organiczynch. irzedstawia to ry-
sunek 1, gdzie dla ulatwienia pordéwnania przyjeto za 100 ilos-
ci odpowiadajgce materialdwi wyjéciowemu.‘w miarg wzrostu ste-
zenia NaCl usuwano wiecej sktadnikdéw popielnych niz organicz=
nych - jednak zawarto$S¢ tych ostatnich w odrzucanym materiale
wynosita z reguty 14 - 184,
k Fodobne rezultaty dato takze zastosowanie statego NaCl,
co jest o tyle dogodniejsze, Zze nie powoduje zbgdnego zwicke-
szania objeto$ci ekstraktu i utatwia dojscie do wyzszego po=-
ziomu stezel, Frzy stezeniu NaCl 2 mol/dm3 uzyskiwano z réz -
n&ch gleb kwasy huminowe zawierajace zaledwie 0,5 - 1,5 5 po=-
piolu. Jednak ich ilosé stanowita wtedy tylke 1 = 2o substan~
cji organicznych wystgpujacych w' materiale wyjsciowym.
Czynnikiem bardzo istotnym dla usuwania sktadnikéw po -
pielnych okazalo si¢ stgZenie ekstraktu, a takze czas jaki u~

ptywat od dodania HaCl do odwirowywania osadu.
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2 n
04 0,2 03 04 Q5n N[

iys.1. Przebieg oczyszczania kwasdw humlnowych Przy zastosowa-
niu réznych stqzen chlorku sodowego. Ilosé substancji
odeW1adaJacq ekstraktowi nleoczyszczonemu przyjeto za
100,.

v

I Catkowita masa wyd21e10nycn substancji
II Sk%adniki popiotowe
III Substancje organiczne

i

W tablicy 3 podano wyniki doswiadczenia, w ktérym  oprzed
dodaniem WaCl ekstrakt rozciericezono lub 2ageszczono przez wy-
tracenie kwasem solnym i ponowne rozpuszczenie W mniejszej ob-
Jetosci 0,1 molowego NalH. iiozcienczenie utrudnito wyraine u-
suwanie skladnikdéw popielnych, natomiast wytrgcanie i ponowne
rozpuszczenie, roéwniez przy zachowauiu nlezmlenloneJ objg¢tosci,
. proces ten utatwiao. Jak wynika z tablicy 3 usuwanie sktadni-
kéw poplelnych przebiegato »akze gorzej po wstepnym odwirowa-

niu surowego ekstraktu,
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¥Wplyw czasu upltywajacego pomigdzy dodaniem chlorku sodo-

wego a odwirowaniem ilustruje tablica 4,

Tablica &

Wptyw czasu przechowywania ekstraktu na

zawartos¢ popiou

Czas w dobach % popliotu w oczysiczo-
nych kwasach huminowych

1 6,3
2 11,5
3 29.1

Koloidy mineralne po upiywie okreclonego czasu wykazywaly
najwyrazniej tendencje do wtdérnej peptyzacji. Dlatego najwitas-
ciwsze okazalo sig¢ odwirowanie osadu po nie wigcej niz 12 go-
dzinach,

Nieco innym rozwigzaniem metodycznym byzo zastosowaniq
roztworéw NaOH z dodatkiem NaCl do rozpuszczania kwaséw humi-
nowych, uprzednio wytrgconych z surowego ekstraktu rozciericzo-
nym kwasem solnym. Nawigzywano w ten sposéb do poprzednio
stwierdzonego pozytywnego wpiywu samego wytracania w  kwa$nym
$rodowisku na proces péiniejszego usuwania sktaduikéw bopiel=
nych. Odpowiednie wyniki w tablicy 5 wskazujg, ze zawartosé po-
pioiu w kwasach huminowych mozna obnizy¢ zardéwno stosujsc roz-
twory chlorku sodowego w 0,1 molowym, a nawet 0,05 molowym NaCH,

Jak 1 przy uzyciu roztwordw samego NaUH o wyzszych stgzeniach,

.
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Interesujgce jest, Ze przy tym samym sumarycznym stgzeniu chlo=-
rku i wodorotlenku sodowego, uzyskiwano zblizone efekty nieza=
leznie od ich udziau. Obnizenie stgzenia NACH do 0,5 md/dm3 da=-
Yo nawet lepsze rezultaty jezeli chodzi o zawartosd procentowg
popioiu w kwa§ach huminowych powodujgc jednak réwnolegle dwu-
krotne zmniejszenie wydajnosci, to jeét ilodci uzyskanej sub -
stancji organicznej.

Z tablicy 6 wynika celowosé zastosowania dwukrotnej ek -
strakcji surowyéh kwaséw huminowych mieszanym roztworem NaOH i
NaCl., Fonowne rozpuszczenie preduktu, odrzuconego za pierwszym
razem przy odwirowywaniu, pozwala na zwickszenie sumarycznej i-
losci uzyskanych kwaséw huminowych nie zuleniajgc  zawartodci
popiotu. iiatomiast zastosowanie rozpuszczalnika po raz trzeci
nie dawalo juz zadnych rezultatdw - odrzucany osad okazywal sie
niemal nierozpuszczalny,

Fo ustaleniu toku oczyszczania surowego ekstraktu kwasdw
huminowych zastosdwano go dla trzech réznych gleb, Osad wytrg-
cony przez zakwaszenie ekstraktu rozpuszczano w pigciokrotnie
mniejsze; oqutoéci 0,1 molowego NalH i dodawano takg ilos$é 2,5
molowego roztworu NaCl w 0,1 nolowym NaOl, aby stglienie chlorku
sodowego wynioélo 0,5 mol/dmz. Lodstawowe_wyniki podaje tabli-
ca 7. |

WydajnoS¢ procesu oczyszczania wyrazona w liczbach wzglgd-
nych byla najnizsza dla czarnej zieni, gdzie odzyskano nieco
uniej niz 7 ﬁipierwotnie wyekstrahowanej substancji organicz-
nej. Dla obu pozostaiych gleb odzyskiwano okolo 20 7. Najwyzszg
zawartos$¢ popioiu w kwasach huninowych znaleziono dla bogate]

w koloidy mineralne gleby B5 ~ najnizszg dla czarnej ziemi, W
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R Tablica 7
Wyniki otrzymywania kwaséw huminowych z rdz-
nych gleb przez ekstrakcje 0,1 molowego NaCH
1 oczyszczanie chlorkiem sodowym
Symbol gleby
w g na kg gleby ‘ .
]
G B1o Bs
I10o8é kwaséw huminowych 1,15 | 1,97 1,83
Ilo8¢ popiotu w kw, huminowych 0,03 0,07 0,08
Iloé¢ substancji organicznych , 1,12 1,90 1,75
v kwasach huminowych
Ilo8¢ substancji organicznych
w porownaniu z ilodcig wyeks- 6,6 18,8 22,2
trachowang 0,1n NaOH bez o-
czyszczania w %
% popiotu w kwasach huminowych 2,8 355 4,6

sumie jednak udalo sig zmniéjszyé we' wszystkich przypadkach za-
wartos¢ popiotu ponizej '5 %, podczas gdy oczyszczanie przez
trzykrotne wytrgcanie, rozpuszczanie w 0,1 molowym NaOH i odwi=-
rowywanie obnizato jg zaledwie do 25-35 %,

Inny zupeinie, choé prowadzgcy do tego samego celu, sposéb
postgpowania prezentuja rysunki 2 i 3. Zamiast péiniejszego o-
czyszczania za pomocg NaCl, zastosowano bezposrednig ekstrakcje

gleby roztworem chlorku sodowego w 0,1 molowym NaOH., Dla c¢zar-
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nej ziemi i gleby bielicowe]
/B10/ zawarto$é popioiu w
kwasach huminowych  spadala

stopniowo, az do najwyzszych

AAJ stezerh NaCl,osiagajac grani=-

S -

ce 2-3 %. Dla gleby glinias-
Rys.2.Zalezno$¢ 1loéci substan- tej /B./ UdaXo si ¢ san
c3i organicznejtkwiség gg- J 5/ & uzyskac Je
minowych od steZzenia N& dynie zawartoéé o
w roztworze ekstrakcyjnym y 0é¢ okoXo 106 Juz
1-gleba G, 2-gleba B1O’ przy zastosowaniu Q4 molowego

3-gleba B5
NaCl. Jezeli chodzi o ilosé u-
zyskiwanej masy organicznej kwaséw huminowych, 1o obserwowano
dla wszystkich gleb wyrazny spadek w miare wzrostu astezenia
chlorku sodowego. Jednakze dla gleby Bg poczynajac juz od 0,2
molowego NaCl, a dla gleby G od 0,5 molowego NaCl nasgepowata
pewna stabilizacja. wydaj -
nosci ekstrakcji.bPrzy niz. -
szych stgzeniach wydajnosé
ta malata w szeregu G'B1O'BS’
wyréwnujac sie bardziej “dla
wyzszych stezen chlorku sodo~

wego. Frzy stezeniach naj =

4
a a5 [ A5 20

wyzszych wydajnosé dla czar-

3 nej ziemi ulegta szczegbélne=
Rys.3.Zaleznosé % popiolu w kw.

zenl .
%ﬁgin3y¥ggtggrzgqeist:akp mu obnizeniu,spadajac poni-
cyjnym 1-gleba G 2ej poziomu znalezionego dla

2-gleba B, 3=gleba B5
obu pozostatych gleb,Najwyraz-

niej kwasy huminowe z czarnej ziemi byly specjalnie wrazliwe na
dziatanie elektrolitu, co mozna powiazaé z ich wysoka masg mo =

lowa. Préby podwyzszenia sumarycznej wydajnosci przez zastoso-
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wanie dwukrotnej ekstrakcji gleby nie daly zadowalajgcego rezul-
tatu, gdyz prowadzity do wzrostu zawartosci popiotu w kwasach
huminowych. Réwniez w tym przypadku wydajnoS¢  ekstrakcji dla
czarnej ziemi byta wyraZnie nizsza,

W tablicy 8 podano wyniki doswiadczed, w ktdérych stosowano
nie tylko ekstrakcje gleb, ale i dodatkowe oczyszczanie kwaséw
huminowych z dodatkiem NaCl, przy stgzeniu 0,5 mol/de. W doS=-
‘wiadczeniach tych dla poréwnania branoc réwniesz pod uwage prowa-
dzenie ekstrakcji 0,6 molowym NaOH, co odpowiadalo, jezeli cho-
dzi o 1gczne stezenie, roztworowi 045 mola NaCl w 0,1 molowym
NaOH, Oczyszczanie przeprowadzano przez rozpuszczanie osadu Wy=
traconego fo zakwaszeniu odwirowanych ekstraktéw glebowych w
odpowiednich roztworach,

W zestawieniu z ekstrakcja 041 molowym NaOH, zardéwno eks-
trakcja 0,6 molowym NaOH, jak i 0,5 molowym NaCl w 0,1 molowym
NaOH /igcznie 0,6 mola/ data znaczne obnizenie zawartosci po-
Pioiu w kwasach huminowych, przy czym lepsze dziatanie wykazal
roztwér mieszany. Zastosowanie oczyszczanie nie daxo istotniej-
szych efektéw dla 0,1 molowego NaCH, obnizajac dalej zawartosé
popiotu przy stosowaniu innych rotwordw,

kkstrakcja gleby 0,6 molowym NaOH wykazala znacznie nizszg
wydajnos¢ substancji organicznej, niz dla 0,1 molowego NaCH
/30 = 40 %/, Dla roztworu mieszanego NaCl i NaOH spadek wydaj-

nosci byt dla gleb G i B1O podobny, a dla gleby B dwukrotnie

5
wi¢kszy niz przy stosowaniu 0,6 molowegoyNaOH, Ponowne rozpusz-~
czanie w trakcie ocz&szczania spowodowatio dalsze obnizenie je-
losci uzyskanej substancji organicznej kwasdw bhuninowych, przy
czym féznice pomigdzy poszczegdélnymi rodzajami zastosowanych

roztworéw nie byty zbyt wielkie. Ogdlnie mozna stwierdzic, ze
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z punktu widzenia obniZania zawartosci popioiu w kwasach humi~
nowych lepszy efekt dato dwukrotne stosowanie roztworu miesza-
nego, niz prowadzenie ekstrakcji 0,1 molowym NaCH, a dopiero
potem oczyszczanie i dodatkiem chlorku sodowego.

Jak stwierdzono po uzyskaniu z gleby frakcji substancji or-
gniczned rozpuszczalnej w 0,1 molowym roztworze NaOH z dodat -
kiem NaCl, moina na drodze dalsze] ekstrakcji czystym 0,1 molo-
wym NaOH uzyskaé nastgpng frakcje substancji bogatych w skzad-
niki popielne. Suma substancji uzyskanych z obu ekstrakcji od-
powiadata w przyblizeniu ilosciom wyodrgbnionym przy ekstrakcji
gleby samym 0,71 molowym NaOH. lMozliwe jest réwniez otrzymywanie
szeregu kolejnych frakcji przez stopniowanie dodatku MaCl - jak
o tym Swiadczy przykiad /tabl.g/ z do$wiadczenia wykonanego A
glebg G /czarna ziemia/,

Tablica 9

Wyniki kolejnej ekstrakcji roztworami NaCl w O,1 molo-

wym NaOH
|I108¢ wyod~ [w tym %
rebnionej substancji popiotu
subst., w organicz.
e/kg gleby
Ekstrakcja 1. 2 mol. NaCl
w 0,1 mol 0,93 0,90 342
NaCH
Ekstrakcja 2. 0,2 mol. NaC}
w 0,1 mol 1,65 1,50 9,1
. NaOH
Ekstrakcja 3. 0,1 mol NaOH| 15,60 5,32 65,9
Razem ' 18,18 7,72 -
Zhkstrakcja bezposred. 0,1
mol NaOH 18,70 8,0 57,2
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W tablicy 10 podano zawartos¢ skladnikéw popielnycﬁ w kwa-
sach huminowych, uzyskanych z trzech gleb réznymi  metodami, .
przed dializg i po trwajace) trzy doby dializie wobec wody des=-
tylowane]j. Zmiany po dializie rozpoczynanej w $rodowisku kwas-
nym /pH3 / nie byty zbyt duze i mogiy is¢ zardéwno w kierunku
spadku, Jjak i pewnego podniesienia zawartosci popioiu. vializa
rozpoczynana w Srodowisku alkalicznym /pH okoto 8/  prowadzila
natomiast niemal zawsze do wzrostu zawartosci popiotu, co wyni-
kalo z do$é znacznych strat substancji organicznej. Straty te
siggaty nawet 20 - 30¢ -~ a procent popioiu obliciony dla usuwa-
nych substancji byt wyrainie nizszy niz dla pozostajacych kwa-
séw huminowych. Ciékawy jest fakt, iz obecno$é znacznej ilosci
. popiolu w materiale poddawanym dializie,'wystgpujqca npe przy
zastosowaniu zwyktej ekstrakcji 0,1 molowym NaOH, chronita go
niejako przed stratami substancji organicznej, ktdére wtedy wy~
nosity jedynie 1 =6 %. Zestawienie wynikdéw uzyskanych dla gleby
gliniastej /BS/ podano w tablicy 11. .

Z cato$ci badan prowadzonych w tym kierunku wynika, ze diu-
gotrwata dializa nie daje 2zadnych efektéw z punktu widzenia
oczyszczania kwaséw huminowych od skiadnikéw popielnych, woze
natomiast prowadzié do znacznych strat substancji organicznych.
Z tego wzgledu stosujac ewentualnie dializg dla usunigcia soli
/np. chlorku sodowego/ nalezy rozpoczyna¢ ja raczej w Srodowis-
ku kwasnym i ograniczy¢ jeJ czas do niezbg¢dnego miniuum.

Dla prdb kwasdéw huminowych uzyskanych féZnymi metodami i
majacych tym samym réing zawartosé popioiu /podang w tabl, 10/
wykonano takze analize elementarng. Wyniki, przeliczone na mesg

bezpopiotows, vodaje tablica 12,
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" Tablica 11
Wyniki dializy
7 popioiu straty substacji organicz.
przed dializg przy dializie ze érod. al=-
kalicznego
61,6 6,1
15,1 17,1
9,9 31’3

Zawartosé wegla wykazywata dla kazdej z gleb dos¢ znaczne
wahania od 43 - 46 35 do 53 %, przy czym brak jest wyraZnie u-
kierunkowania zaleznosci od sposobu ekstrakcji i oczyszczania,
Widoczne jest jedynie, Ze czarna ziemia wykazuje zmiany zupel-
nie inne niz dwie pozostale gleby, dla ktérych wyniki sg nie-
mal zbiezne, a nizsze’ zawartoéci wegla wystgpujag dla préb
oczyszczanych przy stosowaniu dodatku NaCl, Zwraca natomiast u-
wagg znacznie wyzsza dla wszystkich gleb zawartosé wodowu w
prébach uzyskanych przy stosowaniu wyigcznie 0,1 molowego NaCOH,
dynosi ona & - 9%, podezas gdy dla wszystkich innych préb waha
sie w grenicach 4,2 = 5,0 %, Zawarto$¢ azotu nie wykazata wy-
rainego powiazania ze sposobem otrzymywania kwéséw huminowych,
jak i z zawartosciag wggla czy wodoru, mimo duzego zroéznicowania
od 2,3 do 4,1 /. Frzeci¢tnie nizszg zawartoS¢ azotu znaleziono
dla ziemi czarnej. Trudno dopatrze¢ sig¢ réwniez okreslonych pra=

widiowosci w zawartoéci tlenu obliczonej jako réznica do 109 %
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Zwraca uwagg jedynie pewna zbiezno$¢ wynikéw dla gleb 35 i Byg
oraz zrozumiala wspéizaleznoi¢ z éawartoéciq weglas préby z
wyzszg zawartoicig wegla maja ogélnie biorac nizszg zawartosé
tlenu i odwrotnie,

Trzeba stwierdzié ogdélnie, 2e w skladzie elementarnym kwa-
séw huminowych wystapity nieoczekiwanie duze wahania, przy czym
byly one najwicksze dla wodoru i azotu, a znacznie mniejsze dla
wegla i tlenu. Swiadczg one o zrdéznicowaniu charakteru préb kwa-

séw huminowych uzyskanych réznymi metodami.

4, Omdéwienie wynikéw

'przeprowadzone badania potwierdzajg siusznos¢ pogladu, 2e
w naturalnych warunkach glebowych kwasy huminowe wystgpujq w
postaci trudnych, czy wrecz niemozliwych do rozdzielenia poia-
czeﬁ organc-mnineralnych [;,15,15]. Jezeli nawet udaje sig uzyse
ka¢ kwasy huminowe o niskiej zawartosci skzadnikéw mineralnych,
to stanowis one tylko niewielks czg$¢ w stosunku do catoSci ma-
terii organicznej gleby. btanowi to oczywists ﬁad@ zastosowa=
nia elektrolitdw typu chlorku czy siarczanu sodowego‘do usuwa=-
nia z produktéw ekstrakcji gleby koloidéw mineralnych. Z dru-
giej jednak strony trzeba przypounie¢, ze réwniez zastosowanie
do oczyszczania kwaséw huminowych innych metod nie daje =zasad-
niczo odmiennych rezultatdw. Z reguty rozdziai nte prowadzi do
rozbicia kompleksu substancji glebowych na koloidy organiczne
i mineralne, lecz do oddzielenia pewnej ilosci substancji orga-
niéznych od podstawowe]j masy poXgczen organo~-mineralnyche. Taki
wynik daje np. zastosowanie elektroforezy, a wigt procesu, KiG-

ry teoretycznie daje duze szanse rozdziaiu, ze wzglgdu na nle~

s
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watpliwe réznice w masie moloweJ i tadunku poszczegélnych skiad-
nikéw kompleksu organo-mineralnego [7,9,12].

Rdzstrzygniqcia wymaga oczywisScie podstawowe zagadnienice,
w Jakim stopniu oddzielana t3 czy inng metodq czg$é kwaséw hu-
minowych o niskiej zawartosci popiolu moze reprezentowaé wiade
ciwosci catego nmterialu, a takZe jakie sg ewentualne przyczy-
ny jej luéniéjszego powigzania ze sktadnikami mineralnymi, Nie
moZna Jjednak z géry wykluczyé, ze oddzielane niskopopioiowe
kwasy huminowe nie majg zasadniczo odmiennego charakteru, lecz
stanowig po prostu swoisty nadmiar pozostajgcy po peinym nasy=-
ceniu zdolnoéeci ich wigzania przéz obecne w danej glebie koloi~
dy mineralne. Niestety nawet wyniki przeprowadzonych badai po-
daja w watpliwo$é to najprostsze i metodycznie najkorzystniej-
sze wyjasnienie,

Przeprowadzona anaiiZa elementarna wykazala znaczne rézni-
ce w sktadzie substancji humusowych pozostajacych w zwiazku 2
koloidami mineralnymi oraz kwasdw huninowych dajacych sie od
nich oddzielié, Wiccej nawet, rdznice wystapity w zaleznosci od
szczegbléw stosowanej netodyki, mimo jejnieskomplikowanegocha-
rakteru. Juz to wydaje si¢ wskazywaé, ze uzyskiwane kwasy humi-
nowe o niskiej zawartosci popiozu stanowiy okredlong - frakeje,
ktérej wtasciwosci powodujg slabsze tendencje do wigzania skiad-
nikéw mineralnych. Analiza elementarna nie dostarczyta wyraz-
nych wskazéwek co do ich charakteru, W szczegélno$cl w niektd=
rych przypadkach cechowal Je nizszy - w innych jednak wyraznie
wyzszy stopied karbonizacji, Natomiast substancje humusowe zwig=-
zane silnie z koloidami mineralnymi byty z reguty bogatsze w
woddér. Nie stwierdzono z kolei 2adnych prawidtowosci jezeli cho-

dzi o zawartosé azotu,
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Fowstaje uzasadnione pytanie jaki cel moze mieé¢  wyodrgbe
nianie frakcjl o niskiej zawartoSci popiolu, jezeli obejmuje ona
zwykle jedynie 10 -~ 20§ substencji organicznych wydzielanych
pierwotnie przez ekstrakcje¢ alkaliczng gleby, a zaledwie L ~
catoééi préchnicy. Mozna przyjaé za bardzo prawdopodobne, ze
frakcja ta stanowi najruchliwszq‘i najbardziej aktywng ozgéé
substancji humusowych zawartych w glebie. Jezeli tak jest, to
studia nad nig, z punktu widzenia udziaiu w biochemicznych pro-
cesach glebowych oraz aktywnosci fizjologicznej w odniesieniu
do roslin wyzszych i mikroflory, wydajg sig w peini uzasadnio-

ne, Mozna natomiast przyjaé, ze dla ksztaltowania wtasciwosSci
fizycznych 1 fizykochemicznych gleby bérdziej zasadnicze zna-
czenie moze mieé¢ czgsSé kwaséw huminowych silniej powigzana ze.
sktadnikeami mineralnymi, czy tez wrgcz nie ulegajace w zasadzie
ekstrakcji substancje o charakterze humin, Warto zwrécié uwagg,
z2e oddzielanie przy zastosowaniu chlorku sodowego frakcji ubo-
giej w sktadniki popielne wykazuje peing analogig do otrzymywa-
nia frakcji tzw. brunatnych kwaséw huminowych 17,20 .

Uzyskane wyniki pozwalajg na dokonanie pewnegoe wyboru zas-
tosowania chlorku sodowego W réznych wariantach, a réwnorzednie
takze siarczanu sodowego do oézyszczania kwasdéw huminowych. Naj=
prostsze technicznie wydaje sig¢ prowadzenie bezpoirednio eks=
trakcji roztworami tych zwigzkéw w rozciedczonym wodorotlenku
sodowego. Korzystne wyniki zapewnia stosowanie 0,5 molowego NaCl
w 0,1 molowym NaOH, Wskazane jest przy tym wytrgcenie uzyskane-
go produktu i powtérpe rozpuszczenie w tym samym roztworze z u-
sunicciem osadu przez odwirowanie, Natomiast stosowanie dializy

dla dodatkowego oczyszczenia od elektrolitﬁw Jjest o tyle pro -~
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b;ematyczne / chod niekiedy konieczne/, ze prowadzi z reguly do
pewnych strat substancji organicznej. Oczywiste natomiast moga
by¢ korzysci z zastosowania odwirowywania przy wyzszej ilosci
obrotéw niz to miato miejsce w przeprowadzonych badaniach ﬂStys;

obrotéw na minutg/. W wykonanych doswiadczeniach uzyto tylko
trzech rdéznych gleb, a wigc uzyskano Jedynie niewielki nate=

riat poréwnawczy. iystarcza on jednak dla wstypnego zorientoe-
wania sie co do wystgpowania bardzo duzych réiunic w charaktee
rze kwasdéw huminowych i iéh powigzania z koloidami mineralnyﬁi
dla poszczegdlnych gleb,
Z caosci przeprowadzonych badar mozna wyciggngd nastqpu-'
Jace wnioski: -
1., Zastosowanie chlorku sodowego do oczyszczania kwasdw humi-
nowych, wzglcdnie prowadzénie ich ekstrakcji alkaliczne] z
gleby z dodatkiem chlorku sodowego, pozwala na wydatne ob~

nizenie zawartosci sktadnikéw popielnych,

2. Réwnolegle do obniezenia zawartos$ci skzadnikdw popielnych
spada wydajnos$é ekstrakcji tak, ze w rezultacie uzyskuje
sig Jedynie okreslong frakcje kwasdw hunminowych obejmujgcy
zwykle 10 - 20 % ilosdei ekstrahowanej samym wodorotlenkiem
sodowym,

3. Uzyskana frakcja rézni sie pod wzgledem sktadu eleﬁentarnego
od catosci kwaséw huminowych - i stanowi t¢ ich czqéé} ktéra
Z uwagl na swoje wtasciwosci Jest najstabiej powigzana z ko=

loidami mineralnymi gleby,

4, Zastosowanie do oczyszczania kwasdéw hpaminowych chlorku i

siarczanu sodowego daje podobne wyniki,
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Dializa nie powoduje istotnych zmian zawartosci popiolu w
kwasach huminowych, a czgsto zawarto$¢ tg nawet podnosi w
wyniku strat dializujgcych sklradnikéw mineralnych.

W naturalnych warunkach glebowych kwasy huminowe wystgpujg
giéwnie w postaci trudnych do rozdzielenia poxgczer orgéno-

mineralnych.
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RESEARCH ON APPLICATION OF SODA CHLORODE FOR OBTAINING
OF HUMIN ACIDS OF LOW ASHES CONTENTS FROM SOIL

Summary

, Thorough examinations have been carried out and it has
been discovered, that addition of soda chloride for obtaining
of humin acids extract from soil causes a substance precipita-
tion of very high mineral components contents, In the solution
there reamains the humin acids fraction of low ashes contents,
A similar result can be obteined by adding soda chloride alre=-
ady to NaOH solution by which the extraction is carried out.
Parallel to contents reduction of ashy however the extfaction
efficiency 1is dropping; Finally only 10 = 12 % of  quantity,
gained from extraction carried vut by means of clean soda hyd-
roxide, has been obtained, X

Application of dialysis for additional cleaning of hu~
min acids can cause even an increase of ashes contents because
of considerable loss of organic substances of lower gramme-mo-
lecular masses,

- Humin acids show considerable differentiation in ele~
mentary composition. There is much to be said for it, that in
each case a somewhat different fraction is obtained. Natural
shape of appearance of most humin acids in soil are organic

and mineral combinations,




Wiodzimierz Loginow

HCCIEZIOBAHHA HAJX MPHMEHEHMEM XJOPHZA
HATPRA JAfl NOXYYEHHS H8 NOYBH TYMHHOBHX
KACAOT C HEBOABEHM CONEPXAHHMEM B8IH

Pesnue

llpoBezieEn TRaTexbHHe ucCXexOBANNA B pesyxsrare KOTODHX
JOTAQHOBAGHO,4YTO ZOCABKA XNODHAS HATDHS K NOAYYGHHOMY M3 MOYBH
BKCTPAKTA I'yMMHOBHX KNCAOT OPHBOGHT K BuZEGNOHED BeNECTB C
OY6HD COXBNNM COZODEAHNOM MUROPAABHHX 3XCMEHTOB.B pacTBope oc-
Taér0f QpaKHNS IyMHHOBHX KHCIOT C HOGONBENM COZGDXAHHOM SONN,
loxoxuft pesyxsrar mMoxHo NOXYINTS NPHCABIAA XAOPHA BaTpHA yxe
B pacTeop NaOH ,XOTUPHM NPOBOZHTOA SKCTPAXIHS.

OZHOBpEMEHHO. C NOHNXEHMEM COXODXAENA SIEMOHTOB BOXH no-
HEX8ETCH BCE TAKN HPON3BOANTOZBHOCTH SKCTDAKIMH.B pesymsrare
HoxyvaeM Toabko I0 ~ 208 KOANUECTBA NOAYYOHHOrO SECTPAKNEOH
UHCTHM DPaocTBOPOM I'EADOOKNCH HATDEA.

lipuMeHeHNe ZUaNMSA ANA JONONEMTEXLHOTO OUMMGHNS I'yMHHO-
BHNX EECIOT MOXGT BHBBATH AAXC JBEINUGHNE CONCDXAHHA SONN B
CBASK CO 3HAUNTONBHOR NOTOpe#l OPraHMYECKEX BERECTB C HUSKHUMU
MOXADHHMM MBCCAMH. |

TyumHOBHEe KNCNOTH B BaBHOEMOCTN OT NDHEATON METOAHKM
SKCTPAKINE H OUNHEHNS NOKASHBANT GONBEYD mdpepeRuRaGED B
BICMCHTAPHOM COCTaBO.JTO CBUAGTENBLOTBYET O TOM,UTO B KARAOM
ClyYae NOAyYaeM HECKONBKO HHYD (Qpaxmum.EcTecTBemmol dopuoit
BHCTYNNCHRA CONBNHHCTBA T'YMEHOBHX KHCHOT B IIOYBE ABRANTCH op~
PQHNYeCKO-MAHEPaNbHNE COeINHEHHS,
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PROBA UPROSZCZENIA OZNACZANIA OLOWIU W GLEBIE
FOPRZEZ BESTRAKCIE hWASEM AZOTOWYM

Opracowano prostg i szybks metodg ekstrakcji otowiu
z gleby za pomocg kwasu azotowego., Jyodrgbnione w ten
sposdb zwigzki otowiu oznaczono metoda ditizonows, zaadap-
towang do silnie kwasnego ekstraktu.

Przebadano zaproponowang metods gleby o réznym ska-
zeniu otowiem pochodzacym ze spalin silnikéw trakcyjnych
napqdzanychtmnzynqetylizowanq.

1. Wetep

O1éw Jjest jednym ze sktadnikdéw zatruwajgcych naturalne
drodowisko czlowieka. Giéwnym jego Zrédiem sg gazy spalinowe i
wycieki z silnikéw napgdzanychbenzyng tzw. etylinows, zawlera-
jacg czteroetylek otowiu Jako érodék antydetonacyjny. W dobie
rozwoju motoryzacji zahieczyszczenie powietrza, gleby i rodlin
zwigzkami olowiu stanowl bardzo powazny problem, ktdry wymaga

Jjak najszybszego zastosowania skutecznych $rodkéw zaradczyche.
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Juz od szeregu lat prowadzono badania nad zawartoScig oto-
wiu w glebach. Zawartosé ta byla bardzo réina, przy czym naj-
wigksze stgzenie wykazywaly warstwy powierzchniowe /Ao/ gleb
bielicowych, Stwierdzono réwniez, ze iloS¢ otowiu w glebie ma-
leje wraz z glgbokosScig, Prowadzone sg réwniez badania nad po-
bieraniem przez rosliny zwigzkdéw otowiu z gleby i ich zawartoé-
cla, szozegdlnie w roslinach przezraczonych do ZyWienia ludzi
i zwierzgt. Oznaczéna zawartoé¢ w zbozach, warzywach i trawach
wynosita 0,1 - 1,0 ppm Pb w wysuSzonym materiale roslinnym i
2 - aoyppm w popiele, a w drzewach byla nieco wyzsza i wynosiia
2,5 ppm w wysuszonych liéqiach i 50 ppm w popiele [é,%]. Warren
i Delavau&i:[}] stwierdzili, 2ze roéliny narazone na atmosfe-
ryczne zanieczyszcienia lub rosngce na glebach o duzej zawar=-
tosci otowiu, mogg zawieraé go 10 - krotnie wigcej, Doswiadcze-
nia amerykariskie wykazaly, ze zawartos¢ otowiu w roslinach ros-
ngcych przy czg¢sto uczgszczanych autostradach, moze  dochodzidé
do kilkuset ppm Pb [2,@ .

06w 1 jego zwigzki zawarte w glebie i roslinach analizo-
wano w rézny sposéb. Stosowano rozkiad gleb i roélin metodq mi-
neraiizacji, metoda rozktadu za pomocs mieszaniny kwaséw /nad-
chlorowym i solnym, nadchlorowym i azotowym oraz nadchlorowym,
siarkowym i azotowym/ [é,é] lub wymywano oidw z gleby roztworem
octanu amonowego i chlorku wapniowego [?].

Wydzielone z gleby lub roslin zwigzki otowiu oznaczano
réznymi metodami. Najczgscie) stosowano metode ditizonowg [;,6,
8,97. Znane sa rézne modyfikacje tej met&dy, m.in, przeprowa-
dz&ho spektrofotometryczne miareczkowanie otowiu ditizonem[}é],
stosowano rézne odczyﬁniki maskujgce, rozpuszczalniki ditizonu
itd. Mikrogramowe ilofcl olowiu oznaczanu réwniez metoda ab-
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sorpcji atomowe) [7} oraz metoda polarograficzng [rﬂ .

Wszystkie te metody dawaly wyniki o duze] rozvieznosci, a.
przede wszystkim byty berdzo pracochtonne, wymagaly specjal -
nych odczynnikéw badZz skomplikowanej aparatury pomiarowej. Zito~-
sone i bardzo zréznicowane byly w szczegdlnoSci sposoby ek~
strakcjli otowiu z analizowanego materiaiu, a réznorodnosé me-
tod nie dawaa gwarancji poréwnywalnodci wynikéw.

Stosunkowo duza toksycznosé zwiazkdéw oxowiu zmusza do sta-
tej kontroli jego zawartosci: we wszelkich produktach przezna-
czonych do spozycia lub na paszg, a takze do kontroli wszel-
kich Zrédet oraz sposobu rozprzestrzeniania sig otowiu wydala-
nego z silnikéw benzynowych oraz emitowanego przez zaklady
przemysiowe, Stad znajomos¢ migracji otowiu w glebie, jego po=-
bieranie przez roéliny jak i zmiany stgzenia w glebie w zalez-
nosci od odiegtoéci Zrédet zakazenia, jest zagadnieniem, ktére
powinno podlegaé¢ stalej kontroli.

W niniejszej pracy za cel ﬁostawiono sobie opracowanie
proste) i szybkiej metody przygotowania préb glebowych do oz=
naczania w nich otowiu. .

Po calym szeregu préb wstegpnych, jako substancje wymywa-
Jaca wybrano kwas azotowy, za pomocq ktdérego stosunkowo atwo
mozna przeprowadzi¢ rézne zwigzki otowiu w formg dobrze  roz-
puszczalng w wodzie, Spos6b ten dawai najwyzsze wyniki, Metodg
didizonowa zaadaptowano do analizy silnie kwasnego ekstraktu.

lnetodyka badai

Przygotowanie préb gleby
¥réby pobierano z warstwy ornej pola przylegtego do ruchliwej
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8zosy Bydgoszcz - Gdarisk /gleba A/, z obszaru Jezdni na ulicy
Bernardyliskie]l w Bydgoszczy /gleba B/ oraz z terenmu stacji ben=-
zynowe} na tej ulicy /gleba C/. Poza tym, tzw. préve zerowg,
/gleba O/ pobrano z pola odleglego od cigguw komunikacyjnych,
Powietrznie sucha glebe przesiewano przez sito 3 mm w celu u-
suniq¢cia z nieJ kamieni, a nastgpnie rozdrabniano w mozdzierzu
agatowym aZ do uzyskania rozdrobnienis przechodzgcego ‘przez si-
to 0,38 mn [12],

W celu ustalenia dogodne) metodyki ekstrakcji i analizy
gleby na zawarto$é oXowiu przyjeto nastepujace zatozenia wstgp-
ne: o
a/ ekstrakcja otowiu z gleby powinna byé mozliwie prosta, tzn,

poprzez zastosowanie jednego rozpuszczalnika, ktéry réwno-
czednie mineralizowalby ewentualne organiczne zwigzki olo-

wiu,

b/ metoda powinna nadewaé sie¢ do przeprowadzania masowych oz-
naczefi w przecietnie wyposazonym laboratorium, Sama analiza
wyekstrahowanego materialu pqﬁinna oplera¢ sig¢ na jednej ze
stosowanych metod oznaczania otowlu, przez zmodyfikowanie
JeJ 1 zaadaptowanie do kwasnych wyclagéw glebowych,

Wycho&zqc 2 tych zalozeri, po przeprowadzeniu catego szeregu

préb wstepnych, majqcych na celu wybdr odpowie&niego zwigzku

do ekstrakcJi, a przede wszystkim jej parametréw, takich Jak
temperatura, czas i stezenie - zastosowano kwas azotowy 1 prze-
badano Jjego przydatnosé do tyéh celéw w réznych warunkach wy=-
mienionych parametréw,

Z przygotowane] wyzej oplsang metoda gleby .sporzqdzano
5-clo gramowe odwazki i zalewano Je kwasem azotowym o stgzeniu

2+ 1 wiloSci 50 em® w temperaturze wrzacej tazni wodnej .
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Préby saczono po dwéch godzinach ogrzewania przez lejki Schotta
G-4 a przesgcz zblerano w kolbach miarowych, piukano na 1ejkﬁ
i uzupeiniano woda destylowang do objgtosci 100 nmp. Do analizy
pobierano po 25 cm3 przesgczu.

Do badanegs roztworu dodawano 5 cm3 1 molowego kwasu wino-
wego oraz 2 krople bigkitu tymolowego, a nastepnie doprowadzo-
no odczyn roztworu do pl = 2 za pomocg stgzonego amoniaku, - Po
ochlodzeniu roztworu dodawsao 200 mg statego kwasu askorbinowe-
go, a nastepnie 5 molowego roztworu amoniaku do pH = 8 /8 rcz-
tworu mierzono za pomocg pH-metru/. DaleJ roztwér traktowano
5 cm3 1 molowego KCN 1 réwniez przy uzyciu pH-metru doprowa-
dzono pH roztworu do 9,1 stosujac 5 molowy roztwér amonia-
ku,

Roztwér przenoszono iloéciowo do rozdzielacza o pojemnosci
100 cm3 i przeprowadzano ekstrakcj¢ jonu olowiawego roztworem
ditizonu w CC1A w porcjach 5 cm3, a nastepnie 20m3. Ekstrakcje
koiczono w chwili, gdy faza organiczna pozostawaia zielona, co
miato miejsce po okoio 3-4 krotnym przemywaniu.

Ditizonian olowlawy zbierano w kolbach miarowych na 25 b>3
i uzupeiniano do kreski czterochlorkiem wggla. Nastgpnie Pekst—
rakt przemywano kilkakrotnie porcjami po 5 cm3 ro;tworu prze~
mywajacego /KCN + NHACIJ w celu usunigcia nadmiaru ditizonu,
W oczyszczonym W ten sposub roztworze oznaczano absorpcJjg na
spektrofotometrze "Spekol" przy diugosci fali ;i = 546 nm,

stosujac. jako roztwér odniesienia CCl,. Zawartos¢ otowiu odczy~
tywano z krzywe]j wzorcowej. Krzywg wzorcows przygotowano dla

przewidywanego zakresu stgzeri otowiu.
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2, Stosowane odczynniki

a/ Ditizon - 0,0002 molowy roztwér w CClA, oczyszczany wg A.Kol=
ke [4]. ,

b/ Roztwér wzorcowy olowiu do wykreslania krzywej wzorcoweJ
przyrzgdzano z Pb/N03/2 cz.d.d.;

c/ Kwas winowy cz.d.a. - 1 molowy roztwdér oczyszczany wg lin-
czewskiego [9];

d/ CyJjanek potasowy cz.d.a. = 1 molowy roztwér, oczyszczany
Jak wyzej;

e/ Roztwér przemywajacy - 1 g KCN £ 0,1 g NHACIlrozpuszczano w
wodzie i uzupeinieno do objgtosci 100 on’ [4],

£/ Kwas askorbinowy staty cTedeasy

g/ Kwas azotowy stezony cz.d.a. /nie dajgcy reakcji na Pb z di-
tizonew/;

b/ Roztwér blekitu tymolowego = 100 mg biekitu tymolowego roz-
puszczano v 10,8 cm’ 0,2 molowego NaCH i dopeiniano wodg
destylowang do 100 cm’ [AJ ; |

1/ Czterochlorek wggla cz.d.a. oczyszczany wg Minczewskiego[éJs

J/ Amoniek - 25 % roztwér, 5 molowy rotwér, 0,005 molowy roz-
twér,

Otrzymane wyniki badari przedstawiono w tablicach 4=4,

3« Oméwienie wynikéw

Tablica zawiera wyniki uzyskane przy ekstrakeji pie¢ciogra-
mowych odwazek glebowych réinymi ilos$ciami kwasu azotowego o
ré2nych stgzeniach. Jak widaé, nie tylko stezenie kwasu, ale
réwniez jego iloSci w stosunku do uzytej gleby wpiywa do pew-
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nego stopnia na uzyskany wynik, przy czym dziesieciokrotna 1losé
kwasu w stosunku do gleby daje meksymalny rezultat, a dalsze
zwigkszanle iloscl czynnika ekstrahujgcego, nie wptywa juz na
Jego podwyzszenie /tabl. 1/.

Podobny wplyw na ilos¢ wyekstrahowanego olowiu wykazywalo
st¢Zzenle dodawanego kwasu, gdzie rdéznica miedzy kwasem rozclei-
czonym 1+ 2 /23 %/, a 2+ 1 /45 %/, wahala si¢ od 8 = 12 % .,
Wzrost stgZenia kwasu powodowat, w tych samych warunkach pro-
porcjonalne zwickszenie /do bewnej granicy/ wynikéw zawartosci
otowiu, przy czym stgZenie kwasu 2 + 1 /45 %/ dawato odczyt mak-
symalny., Stosowanie w;qkszych stgzeni kwasu okazalo si¢ niecelo-
we réwniez z tego wzéiqdu, Ze przesgcze uzyskiwane w tych wa-
runkach nie byly klarowne i dalsze postgpowanie wymagalo dodat-
' kowych operacji saczenia lub nawet wirowania. '

Zebrane w tablicy 1 wyniki, uzyskane dla gleb pobranych z
rézﬁych Srodowisk {lustrujg przy okazji, jJak wielkie i rézne mo-
. g8 by¢ zawartoSci otowiu w zaleznceici od wpiywu dziaXalnosci

czlowieka,
W tablicy 2 zestawiono wyniki zawartosci oXowiu w glebie A

w zaleznoSci od czasu dzialania na nig kwasem azotowym o réznym
steZeniu w temperaturze pokojowej. Zastosowano przy tym opty-
malny stosunek kwasu‘do gleby /10 : 1/, co zostato ustalone w
poprzednich do$wiadczeniach,

Gleba A uzyta w przedstawionym przyktadzie Jest Srednig
prébkg pobrang z warstwy ornej pola lezgcego poza administra-
cyJng granicq miasta Bydgoszczy przy trasie E-83 w odleglosci
25 m od Srodka drogi. Identyczne préby przeprowadzono z gleba-
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bami B,C i 0 uzyskujac analogiczne wyniki,

Uzyskane rezultaty potwierdzajg zasadnosé uzycia kwasu o
stgzeniu 45 % jako dajgcego wyniki najwyzsze, przy czym opty-
malny czas ekstrakcii w tych awarunkach wynoéil 2 godziny. Frze~
dtuzenie czasu ekstrakcji nie miazo Juz znaczacego wptywu na

rezultaty analizy,
Tablica 3 ilustruje wyniki uzyskane pr-.y zastosowaniu do

ekstrakcji kwasu azbfowego na gorgco. Podwyzszenie temperatury

ekstrakcji powoduje wyraZne zwigkszenie u:yskiwanych wynikéw,

przy czym czas dtuzszy niz dwie godziny nie wpiywa juz na zmia-
ng odczytu, »

WyZsze wyniki uzyskane wskutek dziatania kwasu azotowego-
ha gorgco wydajg sie potwierdzaé wystgpowanie otowiu w formie
polgczer organicznych, ktére przed oznaczeniem nalezy poddad
liineralizacji,

Stosowanie wyZszych temperatur Przy uzyciu taZni olejow~
wych czy piaskowych lub wrecz ogrzewanie piomieniem gazowym ,
nie dawalo innych wynikéw, powodujac tylko silne wrzenie kwa=-
su /co zmuszato do instalacji chtodnic zwrotnych/ oraz Jjego
wzmozony rozktad, .

Tablica 4 zawiera sSrednie wyniki zawartoSci olowiu w gle-
bach pobranych z réznych rejondw, otrzymane przez zastosowa=
nie ustalonych doéwiadczalnie, optymelnych warunkdéw ekstrakeji,

Fozostata po takiej ekstrakcji gleba nie wykazywala po Ponow=
nym wymywaniu tg metods, jak réwniez w prébach ilosSciowych,

$ladéw otowiu,
Précz opisanej juz gleby A, analizowano glebe B pobrang ze
skweru w centrum miasta Bydgoszczy, glebe C pobrang w bezpos-

rednim poblizu /5 ny/ stacji benzynowej w mieScie oraz  glebe
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Tablica 3
Stgzenie otowiu /wppm/ w glebie A w zaleznodci od
czaru wymywania kwasem azotowym na wrzgceJ laini‘wodnej

Objgtosé HNO, - 50 cm’, stezenie 1 =1 1 2 = 1.

3
czas izl o ' a4z
ekstrakcji 3 godz, 2 godz,. 1 godz. D godz,|
stezenie
HNO3
fNO5 2 21 32,4 32,4 31,0 | 26,0
/34 % obje
HNO, 2 : 1 34,0 34,0 32,6 26,7
/45 % obi./

0 pobrang z pola poza miastem w odlegloSci 2 km od najblize
szeJ drogi. .
Jak widaé, skazenie oXowiem gleby C, jest blisko 08 Mmigw

krotnie wi¢ksze od i tak do$é znacznego skazenia gleby kontrol-
nej U,
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Tablica 4

Stgzenie i'b /w ppwy/ w glebach 4, B, C, O dla opty-

malnych, doéwiadczalnie dobranych parametrdéw

3

ObJje tosdé HNO3 - 50 cm” na 5 g gleby, stgzenie 2 - 1

Czas wymywania -~ 2 godziny.

Temperatura wrzacej taZni wodnej.

gleba A gleba B gleba C gleba O
34,0 37,5 62,2 7,8
4, Winioski
1. Upracowana, stosunkowo prosta metoda ekstrakcji otowiu z

2,

gleby, nadajgca sig¢ do oznaczed masowych i do wykonania na=
wet w bardzo skromnie wyposazonym laboratorium chemicznym
dostarczyé moZe)interesujqcych danych o stopniu skazenia
gleby.

Otrzymane w ten sposéb dane mogg by¢ wykorzystane do stwo-
rzenia jak najkorzystniejszych warunkéw dla ochrony natu=-

ralnego Srodowiska,

I'rzebadanie réznych wariantéw 1 parametréw ekstrakcji oo -
wiu z gleby wykazalo, ze najkorzystniejsze jest stosowanie
kwasu azotowégo o stgzeniu okolo 45 .0, stosowanego w ilosci

10 : 1 w stosunku do gleby przez okres dwéch godzin w tem =
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4,

4,

5

7.

8.
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peraturze wrzacej taini wodnej,

Zastosowanie proponowane) metody umozliwi ujednolicenie pro-
wadzonych w tym kierunku badan przez wiele terenowych labo-
ratoriéw chemiczno - rolniczych, co z kolei pozwoli na poz=-

nanie rozmieszczenia otowiu w gleble, jak 1 Jego migracjg.

Duze korzyéci mogtaby oddaé proponowana metoda w  badaniach
nad inkorporaclda oXowiu z gleby przez uprawiane rosliny w o
zalezno$ci od warunkéw bilologicznych, Srodowiskowych i stg-
2enia otowiu w glebie,
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SIMPLIFIED METHOD OF FIXING LEAD IN SOIL MEANS OF EXTRAC~
TING IT WITH NITRIC ACID

Summary
A simple and quick method of extracting lead from soil
with help of nitric acid has been worked out., The compounds of
lead got in this way were then fixed with dithizon method, ada-
pted for strongly acidic extract,
The method was used in examining soils poisoned with lead in
various degrees, The lead came from the funes of internal com-

bustion engines in which ethylized benzine was used,

YIPOMEHEN! METOX OFOSHAYEHHS CBEAIA B
fIYBE NYTEM SKCTPAKUKE ASOTHOM RACIOTH

Pesnue

bux pespaGoram Gucrpult m mpocrot MOTOX ch!p;lnll
CENRIA N3 NOYBH G LOMONBD @30THOH EKuCEOTH.[lomyyeHmue ramn
00pR3oM COCANNONMS CBNNLA OHXN 0GOSNAYONH ANTNSOKEMM KeToxON,
SARNTHDOBAHHMM ZXS CHXBEO KNCAOT'O BKCTPRETA,

llpx nomomm npeazaraemoro Mezoza OHEN NCONGZAOBANM NOY-
BH B PABHON CTeleHN 38DAXEHHME CBEEIOM 0OpasOBRHNMM 0T BHX-
JONHNX I4S0B ABXraTeael BEYTDEHHOIO OrOpANNS,B kotopux opx-
MOHANCASTHANBOPAKKLS GeNSNX. |
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METODY SYNTEZY IZOCYJANIANOW

I'rzedstawiony artykui jest ogélnym oméwieniem zna -
nych i opisanych metod syntezYizocyjanianGw,watnych pét-
produktéw w syntezie tworzyw sztucznych, Ilustrujac przy-
k¥adamil opisan> 1135 ujgce synteiy 1zocyjanianéw: fosge-
nowanie amin, katalitycznej redukcji nitrozwigzkéw, meto-.
dy z zastosowqniem kwasu cyjanowego lub jego soli, prze=-
grupowania, rozktadu termicznego odpowiednicn zwigzkéw 1
szers; innych reakeji, w wyniku ktérych powstajy jzocyja=:
niany, Poszczegélne metody zilustrowano cickawymi przyk -
racdzni el ara'tteryzujacyml jednoczesSnie mozliwosci zasto -
sowania <:nej metody, ‘

1. Astegp

W zwiszku ze wzrastajacym ogélnym popytem na tworzywa stucz-
ne w gnsondarce poszczegflrych -wulstw wzrasta zainteresownie two-

rzywani poliuretanowymi. Jednyr z surovcéw do produkcii  tworzyw



62 H.Maslowski, K.Koztowski

poliuretanowych sg izocyjaniany. Przewidywany powainy rozwdj
produkcji poliuretanéw w Polsce i na Swiecie pociggnie za sobg
powazng intensyfikacje produkcji izocyjanianéw |1 ,2] .

Znanych jest szereg metod otrzymywania izocyjanianéw, ale
tylko niektére z nich nadajgq sig¢ do stosowania na skale prze-
mystowg. W chwill obecnej zdecydowana wigkszodé izocyjanianéw
produkowana jest metodg fosgenowg. Jedng z gtéwnych wad tej me-
tody Jest stosowanle toksycznego fosgeru. W dwiecie prowadzi
si¢ intensywne badania nad nowymi metocami syntezy izocyjarice
néw bez uzycia fosgenu. Prace badawcze prowadzone sg w dwéch
kierunkachs
1/bezpoéredn1a, Jednoetapowa synteza izocyjanianéw na  drodze

redukeji nitrozwigzkéw tlenkiem werla w obecnodci kataliza-

teréw i pod zwiekszonym cisnieniem,

2/wprowadzenie grupy -NCO bezpoérednio do wgglowodoru lub jego
chlorowcopodobnej za pomocg kwasu izocyjanowego lub cyjania-

néw metali,

W dalszej czeécl naszego opracowania podajemy przeglad
znanych metod syntezy izocyjanianéw z odsylaczami do literatu-
ry Zrédlowej. Przytaczamy i opisujemy ciekawsze modyfikacje lub
‘zastosowania znanych metod syntezy izocyjaniandw, Informacje o
poszczegdélnych metodach syntezy ze WZglgdu na duzg objetodé ma-
terialu podajemy w sposéb zwiezty bez wnikania w szczegbly ja-
ko pewng sygnalizacjg o metodzie lub jej modyfikacji. Podsta-
wowe wiadomodci z zakresu chemii poliuretanéw sa syntetycznie
ujete w opracowaniach Olczyka i Saundersa I},b]. Brak jest jed=-
nak opracowania w Jezyku polskim dotyczacego Qszystkich Znae
nych metod syntezy izocyjanianéw, Praca nasza Jest prébg wy-
peiniania tej luki,
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2. Metoda fosgenowa otrzymywania izocyjaniandéw

Metoda fosgenowa otrzymywania izocyjanianéw Jest obecnie
powszechnie stosowana na skale przemystows. Izocyjaniany otrzy-
na¢ mozna przez fosgenowanie amin lub ich chlorowodorkéw, ami-
déw kwaséw karboksylowych, sulfamidéw, mocznika i Jego pochod-
nych badZ soli kwasu karbaminowego. W technice najwicksze zna-
czenie posiada fosgenowanie amin, ktére przeprowadza sie'w fa=-
zie ciektej 1ub gazowej. Stosuje sig nadmiaf fosgenu 1 o ogdlny
schemat reakcji przedstawia si¢ nastgpujaco:

RNH, + COCl,———>RNHCOCL + HCl - - (4)
RNHCOC1 295 K 5 pveo + HGL (2)

ReakcJ¢ prowadzi sie w rozpuszczalniku obojetnym w fazie ciek-
tej w temperaturze od 273 K do 433 K [5,6,8} albo w fazie
gazowej w temperaturze od 423 K do 573 K [7]. W fazie gazow~-
we) mozna stosowal rozcieficzanie par substratéw paraﬁi rozpusz-
czalnika ohoJjetnego. Fosgenowanie amin moZna prowadzié w obec=-
noscl. zasad nieorganicznych [9,1@], karbaminianéw o wzorze o-
g6lnym RRV’NCOOR”[6], amin drugorzedowych [11]' i sit moleku-
larnych [ﬁé]. W celu uniknigcia strat spowodowanych polimery-
zac)a izocyjanianéw dodaje sie zwigzkéw aminowych lub ich soli
[11,13]. np. dwubutyloaniny , N,N’= karbonylodwupiperydyny itp.
Izqcyjaniany otrzymuje sig¢ réwniez fosgenujac chlorowodorki lub
wgglany amin [34,13 « Metoda fosgenowé otrzymywania izocyjania-
néw stosowana jest do amin alifatycznych jak réwniez do amin a-

romatycznych. Znanych jest szereg ciekawych rozwigzah technoloé
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gicznych tej metody np. przepuszczeanie aminy w przeciwpradzie
z fosgenem w reaktorze podzielonym na strefy o réinej tempera-
turze [16] « W celu lepszego poznania mechanizma reakcji prowa-
dzono réwniez badania stanu réwnowagl chlorek karbamylu - izo-
cyjanian [17,18]. Ze wzgledu na duzg objetosé materiatu metode
postanowilismy zilustrowad podanymi nize) przykladami.

Przez fosgenowanie orto-dwuamin aromatycznych otrzymuje sieg
benzoimidazolany, ktére fosgenowane dalej w podwyzszonej tempe-
raturze tworza odpowiednie otro-dwuizocyjaniany aromatyczne E 9];

-NH,, ~HC1 N e *"}>
+ COC1 —373'K_> 0 +
-NH,, 2 -NHCOC1

R = o0 - CH,, m=CH

3 3

Benzoimidazolany mo2na tex fosfogenowaé w temperaturze 423 K 1
otrzymaé bezposrednio orto-dwuizocyjaniany,

Kwasy para- i meta-aminobenzoesowy albo ich chlorowodorki w
dioksanie tworzg z fosgenami i chlorowodorem odpowiednie chlor-

ki izocyjanianobenzoilowe,
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0Cl

p- , W= (E>~\)= + COCl, + HCl——> p-,0~

KT
NHZ-HC1 > =C=0
W przypadku izomeru orto w reakcji z fosgenem powstaje  cyke-

1iczny bezwodnik mieszany. Bezwodnik ten w reakcji z roztworami

chlorku tionylu lub pieciochlorku fosforu w pirydynie tworzy

chlorek o-izocyjanianobenzoilowy.

(5)

W ten sposéb otrzymuje sig réwniez chlorki kwaséw 3=, 5= 1 6~

izocyjanianoalkanokarboksylowych [20}.

er Aminokwasy reagujg z fosfogenem i1 chlorowodorem w rozpusz-

czalniku obojetnym 2 utworzeniem chlorkéw 2-izocyjanianoacylo-

wych [Zﬂ .
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COOH cooH | CHz——CO
coo1, - HC1 \
H, —2— | CH, —_— 0 —
- HC1 | /
» | coc | NH——C0

THZCOCI COCLZ ,THchCI - HC1 CHZCOC1> (6)
2 HC1 NHZ.HCI ~JHC1 NHCOC1 N=C=0

W produkcji pianek poliuretanowych znalazly szerckie zas=-
tosowanie poliizocyjaniany poliarylenocalkilenowe [?2, 23,24] o
Poliizocyjaniany te otrzymywane sg przez fosgenowanie amin
otrzymanych w reakcji kondensacji amin aromatycznych z aldehy=-

dami Jub ketonami w Srodowisku kwasu miner:lnego.

/X/ 5em /X/Lu-m /X/ 5em

. a A @)
k\ﬁ%

/fco/ /nco/ ' /xico/
L -Nn

m

R = rodnik organiczny giéwnie alifatyczny powstaly po oddziele=-
niu tlenu karbonylowego pochodzgcy z ¢ formaldehydu, aldehydu
octowego, aldehydu propionowego, aldehydu masiowego, benzalde-
hydu, acetonu, ketonu metylowoetylowego, benzoferionu, ketonu

dwuetylowego itp. .

X = halogen, niZszy alkil lub wodér
m= 1,2 , n=0,1,2,3
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Przez konde/nsacjg .chlorku cyJjanurowego z p=-nitrofenolanem so-'
du otrzymije sig ciekawy zwigzek, ktéry po redukcji wodorem nad
niklem Raney’a 1 reakcbi 2 fosgenem tworzy ciekawy izocyJanian
z ukladem sym. - tréjazyny. »

l__ﬂz._

ONCHON AN GG,
I Ni Raneya

C HaNO,

HINCGHO A OCHN, OCNCHO N OCH,NCO

o N\?
OcHNH, OC,H, NCO

p-winylofeny\loizocyjanian otrzymano w reakcji p-aminostyrenu
lub Jego chlorowodorku z fosgenem z wydajnoScig 80 - 82 % [26]

i

/(Q- CH, CH = CH,
@ + COC1, 268 =273 K , ? (9

NH,,

S
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Przez fosgenowanie p-aminobenzenosulfonamidu w odpowiedniej

temperaturze otrzymuje sie izocyjanian p-izocyjanianobenzenosul-

fonylowy [27_] .

NCO

, ” (U, @ + PHU
0Ny f"zNHz 49%5(
SN ‘
O LL. \J'\ —
J 13K ;
|
Nﬁ

N NHWOU

NWw
\

W wyniku reakecji azyrydyny z fosgenem w obecnodci tréjetyloa~

aminy powstaje izocyjanian 2-chloroetylowy

. _ o
+ _ eter, 263 K I
N+ /CZH5/3N0C1 €1 —————> D\I-C-Cl N
g | 53 %
., CICH,CH,NCO (11)

Podobnie reaguja podstawione azyrydyny np. w reakcji fosgenu z
2,2-dwumetyloazyrydyng otrzymuje sig¢: izocyjanian 2-chloro-2-
metylo-propylowy,1-chloro—Z-izocyjaniano-z—metylo-propan i 3=

izocyjaniano-2-metylo-propen=1
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H.C CHs -1‘ ICHS
- 1 "‘ | - /7 {7 ) )
WA (et icc o2 ot
¢ | G
CH, (Ha
oo L I . ( ,,)
+ («H:J,—’\T ~VH_2)U\/ + (,H‘L:C‘(./HR/NU« b

\(¥®

Fenylenoimina w reakcji z fosgenem tworzy o-chlorofenyloizdcy-

janian z wydajno$cig 63 % ’;8,2@

~ -

: 0 /?:§>\/N=C=O
//,\fw\\ | - \ _  eter,263 K [i\/;/
| NH 4| /C H/SNCCL | C1 > (3)
\_}\/ ] Hs/'3 j \_/ .

Ketoiminy reagujg z fosgenem z utworzeniem N-chlorokarbonylo -
ketoiminy, ktéra w wielu przypadkach wspéiistnieje w réwnowa -

dze tautomerycznej z Circhloroalkiloizocyjanianem.

R 1
R cocy, R N /c
ss - HC1 R/ / \
1 1 :
R,  NCO

Powyzsze zwigzki tautomeryczne reagujq z dwuarylofosforanami
tworzac izocyjaniany mieszane [30].
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R
R>c = NCOC1 l A
;
+ /ATO/ PHO bk AN /Ar0/ 5 P=C-NCO (15)
~EtN.HC1 :
R\C - 1

Dziatajac fosgenem na ketoiminy zawierajgce atom wc:\doru W po=-
YoZeniu beta w stosunku do atomu azotu, otrzymuje sig (X-alke -
nyloizocyJjaniany [31] N

N-arylo- iN—acyloamidyny lub ich chlorowodorki w reakcji
2 fosgenem tworza iminoacyloizocyjaniany. -

NR’ 4

R-CL-NHZ + c0012:-§g§-1-K—> g , (e)

N-aryloamidyny, ktére nie posiadajgq w po}:ozeniu 2 1 6 podsta=~
wnika w grupie arylowej, reagujgq z fosgenem z utworzeniem N-
arylo1m1noacyloizocyjan1an6w cyklizujgcych w momencie tworze-

nia sie do chinazolonéw =4 [32].

o]
£

~ |

C\

O 2 L @
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Grupa azydowa zwigzana bezposrednio z piericieniem aminy aro-
matycznej nie inhibituje reakcji grupy amiriowej z fosgenem
133,34 |

Izocyjaniany mozna otrzymaé w reakcji N-sulfinyloamin lubd
N-sulfinylosulfonamidéw z fosgenem we wrzgcym benzenie w obec-
noéci pirydyny lub dwumetyloformamidu [3‘]. N,N‘=«dwualkilomocz-
niki w reakcji z fosgenem w stosunku molowym 1 : 1 tworzg i-
zocyjaniany E6,37].

RMH-C-NRH 4 COCl, ——————3> 2RNCO + 2HCL (e
| ,
0

Metodg fosgenowg otrzymuje siq.szereg ciekawych izocyjania=-
néw polifluorowanych przez fosgenowanie odpowiednich polifluo=-
rowanych amin [?8,39}, fosgenowanie monooksynitryli @O] itp.

Przez fosgenowanie soli zespolonych kwasu karbaminowego
otrzymuje sie réwniez izocyjaniany [41]. Sole zespolone kwaséw
karbaminowych otrzymuje sig przez wprowadzenie suchego dwutlen-
ku wegla do aminy rozpuszczonej w rozpuszczalniku, w  ktérym
przeprowadza sie réwniez fosgenowanie. Wprowadzony dwutlenek
wegla do rouztworu aminy reaguje z nia egzotermicznie tworzgce
s61 zespolona kwasu karbaminowego

+

2 R-NH, + CO ——-—> RNHCOO™ ..uevss NHSR (19)

2

ktdéra nastepnie poddawana Jjest reakcji z fosgenem

\ +
RNHCOO-....NH3R + 2C0C12 —  2RNCO + 002 + L4HC1 (20)
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Acyloizocyjaniany mozna réwniez otrzymaé metodg fosgenowania a-
midéw kwasowych [}6]. Sulfonyloizocyjaniany otrzymuje sig¢ przez
fosgenowanle sulfonamidéw. Reakcje przeprowadza sig na ogér w
rozpuszczalniku o temperaturze od 373 do 473 K Bz,h3].

Przytoczone przyktady ilustrujg mozliwo$¢ stosowania meto-
dy fosgenowej. Metodg ta otrzymywaé¢ mozna izocyJjaniany alifa=-
tyczne, aromatyczne i inne np. izocyJjaniany mieszane ; otrzyma-
ne przez. fosgenowanie pierwszorzedowych grup aminowych wystg-~
pujacych w zwigzkach fosforoorganicznych [}AJ, krzemoorganicz -
nych [45 ]itp.

3. Katalityczne karbonylowanie nitrozwigzkdw

izocyjaniany alifatyczne i aromatyczne otrzymad mozna

przez redukcje odpowiednich zwigzkéw nitrowych tlenkiem weggla

pod cisnieniem kilkuset atmos;er w obecnosci katalizatora W

temperaturze 373 - 523 K. Jest to byé moze metoda przysztos-

ci. W ostatnich latach prowadzono duzo prac badawczych podwig=-

conych tej metodzie syntezy izocyjaﬁianéw.

Wczedniejszym pracom‘dotyczqcym redukcji nitrozwigzkéw tlenkiem

wegla poSwigcit swéj artykux Wirpsza l}7]. Ograniczymy sig prze-
de wszystkim do oméwienia prac péiniej publikowanych. Wszelkie

modyfikacje metody dotyczg gidéwnie doboru uktadu katalityczne~

go. Reakcja gtéwna przeblega zgodnie z rdéwnaniem:

R/NO,/, + 3nCO > R/NCO/_ + 2ncCO, (21)

' Tlenku wegla uzywa si¢ w nadmiarze do 50 moli na jedng grupe
nitrowg przy ilosci stechiometryczne) 3 mole tlenku wegla na
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jedng grupg nitrowa. Najczgdcie) uzywa sig jednak tlenku wggla
w ilodci 8 - 15 moli mna jedng grupg nitrowa. Ci$nienie tlen--
ku wegla utrzymuje sig w granicach 2 - 2100 atm gtéwnie jed-
. nak w zakresie 2 - 700\atm.

Najczgéciej’stosowanq temperaturg Jest temperatura pomig -
dzy 373 - 523 K. Podstawowymi katalizatorami reakcji sg sole
,palladu, renu, rodu, rutenu, osm, irydu, platyny, srebra, zto-~
ta, mogg byé réwniez tlenki tych metali. Jako katalizatoréw u-
zywa sig réwnie nastepujacych metali lub ich soli: zelazo, ni-
kiel, kobalt, glin, miedZ, cyna, chrom, molibden, niob,tantal,
wolfram, wanad, krzem, gadolin, mangan itp. Powyzsze kataliza-
tory stosuje sig najczescie) w uktadach katalitycznych skiada-
jacych sig z metalu szlachetnego 1lub jego soll i zwigzku giéw-
nie tlenku metalu z grupy Vb 1 VIb uktadu okresowego., Katali-
zatory stosuje sig czgsto w potaczeniu ze zwigzkami kompleksu-~
jacymi. Rzadko spotyka sie w opracowaniach uklady katalityczne
nie zawierajace metalu szlachetnego. Niekiedy stosuje si¢ kom=-
pleksy Jjodku niklawego z zasadami Lewisa bez udzialu metalu
szlachetnego [AB]. W kombinacji ze zwigzkami metall szlachet-

nych uzywa sig:

a/ tréjarylofosfin, tréjarylofosforanéw i  tréjalkilofosfory-
o [,

b/ aminy trzeciorzgdowe [56],

¢/ cyjanamidéw zwigzkéw organicznych [51],

d/ zwiazkéw aminowych o wzorze ogdlnym [}é]

i
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gdzie:
X = 0,8
Y = wodér, alkil,aryl, alkiloaryl, halogen, NR‘R lub SR
R 1 R"= alkil, wodér, aryl, alkiloaryl, aryloarkil,

e/ wgglandéw organicznych @3],
£/ cyjankéw alkilowych [54,56] ,

g/ sulfonéw, sulfotlenkéw, siarczkéw, estrdw kwaséw sulfono-
wych ' [5 ] ’
h/ tlenkéw metali z grupy Vb i VIb uktadu okresowego \[58,59,

60J 'z dodatkiem chlorku kwasowego l’61] 1lub zwigzkdw kobal-
tu, krzemu, niklu |_62],

i/ tlenkéw metali z grup Vb i“VIb z zasadami Lewisa. gléwnie
zwiagzkami heteroaromatycznymi zawierajacymi w pierscieniu

oprécz atoméw wegla azot, siarkg lub tlen [63—68, 73,74],
3/ nitrozwigzkéw |-69] ’

k/ molibdeniandw, polimolibdenianéw: Zelaza /I11/, manganu /II/
i manganu /IV/ ’[70,72],
1/ arylohalogenozwigzkéw metali z grup IIb, IIIb, IVb  ukladu

okresowego [71] R

. Do redukcji nitrozwiazkéw tlenkiem wggla uzywa sig katalizato-
. réw specjalnie przygotowanych opartych na wodorotlenkach, wgg-

lanach, fosforanach lub ich mieszaninie [75, 55] , bgdZ katali-.
zatora otrzymanego przez redukcje formaldehydem nadmanganianu
potasu ]:76] .

Zwigzki nitrowe reaguja z tlenkiem wegla w obecno$ci  u-
ktadu katalitycznego sktadajacego sig¢ z halogenku metalﬁ szla=-

chetnego i zwigzku wzoru ogblnego R/Na=X=Y/ n gdzie: R = aryl ,
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X=ClubS, Y=0, S lubNR, n= 1,2, jeéliY-StoX-C[?’ﬂ.

W reakcji tlenku wggla 2 nitrozwigzkami w obecnoéci kata=-
lizatora i zwigzku alifatycznego lub aromatycznego zawigrajqce—
go grupe hydroksylows otrzymuje sig uretany [?8,7§]. Powstajgcy
w reakcji tlenku wggla z nitrozwigzkami 1zocyjanian,.reaguje
niezwtocznie z obecnym i w $rodowisku reakcji zwigzkami  typu:
alkohol, fenol. Reakcjg t¢ prowadzi sie w obecnosSci wyzej o=
‘pisanych katalizatoréw w temperaturze 333 - 423 K {1 przy cié-
nieniu 2,7 - 6800 atm,

Izocyjaniany moZna réwniez otrzymaé w reakcji tlenku weggla
z organicznymi azozwigzkaml i azoksyzwiazkami w temperaturze
373 ~ 523 K 1 pod ciénieniem 2 - 700 atm w obecnodci katali-
zatoréw [90,8{1. Zalecane sg temperatury powyzej 413 K i cié=-
niania 68 atm L80]. 0gdélny schemat reakcji:

" kat. \
R-N = R’ 4 200 —————3>  RNCO + RNCO (22

kat. ‘ .
RJI=N-R’ + 300 ————> RNCO + R‘NCO + CO, (2 )

W podobnych warunkach z nitrozozwiazkéw i tlenku wegla otrzymuje
sie 1zocyjanlany [55,82} .

Tlenek wegla reaguje w fazie cieke] 1lub gazowe) z aminami
tworzac izocvinnisnv. Reakeja przebiega wedlug na;tepujqcego

schematus

(o]
R/NH,/_+ wPdCl, + CO ——> R/NCO/ , + nPd® + 2nHC1 (24

gdzie: n= 12,3 ees
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Katalizatorem reakcji jest chlorek palladowy. ReakcJjg prowa=-
dzi sig¢ przy nadmiarze tlenku weggla powyze] 100 % w terperatu-
rze 273 - 573 K i cidnieniu 1 - 350 atm [.83,84]. W  przy=-
padku prowadzenia reakcji w roztworze jako rozpuszczalniki sto-
suje sie: acetonitryl, benzen, toluen, dwumetylosulfotlenek,
1,2-dwumetoksyetan, czterowodorofuran itp.

Azydki zwigzkdw arométycznych reagujq z tlenkiem wigla
pod ciénieniem 25 ~ 400 atm w temperaturze 453 K tworzac izo-

cyjaniany [56,85!86-_{ .

RCgH Ny + €O ——————> RCGHCO + RCGHN=NCGH,R ~ [29)

Metoda karbonylowania nitro=-, azo-, azoksy~, nitrozozwigz-
kéw i amin do izocyjaniandéw moze byé stosowana w przypadku

zwigzkéw alifatycznych, aromatycznych 1 cykloalifatycznych.

4, Metody syntezy izocyjaniandw z zastosowaniem kwasu izocyja=-

nowego

Uzywany do syntezy izocyjaniandw kwas izocyjanowy naje
czeSciej otrzymywany Jjest z mocznika (é?} lub przez termiczny

rozktad kwasu cyjanurowego !é8,1oé1. Czysty kwas izocyJjanowy
L o
Jest zwigzkiem nietrwalym o duzej sklonnosci de polimeryza -

cji [é7J.

Mala stabilno$é kwasu izocyjanowego stwarza  koniecznos$é
budowania instalacji do otrzymywania kwasu izocyjanowego Jed-
noczesnie z instalacjami do syntezy izocyjaniandw [é9}. Kwas
izocyjanianowy moze reagowa¢ z oddaniem protonu co w konsek ~

wencji prowadzi do otrzymania izocyjaniandw. Izocyjaniany o -
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trzymuje sie w reakcji kwasu izocjanowego z olefinami, eterami
winylowymi, ketonami, aldehydami i odpowiednimi. chlorowcopochod-

nymi{87,90,91].
Reakcja pomicdzy kwasem izocyjanowym a olefinami przebieg

w temperaturze 298 - 473 K w obecnoSci katalizatoréw kwasowych.
Kajbardziej reaktywne sg olefiny posiadajace na koricu taficucha

wigzanie podwéjne przy czwartorzedowym atomie wggla @2,93}.

CHy Tco
c[:=cH2 H, C-<l3-CH3
/4{\3\ 573 K, 8 godz. \
\)! * > ( \ (26)
N . gxilizgggweno- : -

Kwas izocyjanowy reaguje wobec katalizatoréw z olefinami  réw-
niez w fazie gazowej w temperaturze 573 - 673 K tworzac  odpo=-
wiednie izocyJaniany [95]. )

W reakcji olefin z kwasem izocyjanowym w obecnosci pod -
chlorku trzeciorz¢dowego butylu otrzymulje sig ﬁ-chloroizocy -
janiany [95.96] .

RCH=CH, + HNCO + IIIrz.- CLFH90CL —— R ('}HCHZNCO (27)
Cl

2

ﬂ-Chloroizocyjaniany mozna réwniez otrzymaé w reakcji olefin
z kwasem izocyjanowym i chlorem w temperaturze ponizej 303 K w
obecnosci zwigzkéw jodoarylowych [97_]. Addycja kwasu izocyjano=-
wego do pentafluoroguanidyny w obecno$ci katalizatora prowadzi-

do bis-/dwufluoroamino/ fluoroaminoetylo=izocyjanianu [98] .
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CO
[FN/,C = NF + HNCO —-k—a-t-'——> /F,N/ ZC<NNF (28)
H
Etéry winylowe reagujg z kwgsem izocyjanowym w temperatu=-
rz§ 313 K. Réa.kcja ta jest reakcjq egzotermiczng prowadzong
najdzqéciej w roztworach rozcieiczonych [99,100,93] o Ogdlny
przebleg reakcji mozna zapisaé nast¢pujacym réwnaniem:

NCO
ROCH = CH, # HNCO ———————3 RO(I:-H (29)
CHy

Przez teleomeryzacje olefin z kwasem izocyJjanowym w obecnosci
kwaséw Lewisa w temperaturze nie przekraczajacej 293 K otrzy-
mje si¢ alifatyczne iiocyjaniany teleomeryczne 0 dowolnym cig-

2arze czgsteczkowym [91,235].

s

CH TiC1 ‘
L
n CH. + HNCO ———temd  /CHa/-C——CHs—C—INCO (30
CH§>C- 2 " 0k.293 K o3 2 ( )
CHy

- 0y

Kwas izocyjanianowy reaguje w niskiej temperaturze z al-
dehydami i ketonami z utworzeniem hydroksyizocyJjanianéw

R, \ R, NCO
N

C=0 + HNCO mmmm———3> C. (3
N )
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‘Formaldehyd reaguje z kwasem izocyjanowym w temperaturze 195 K
z utworzeniem hydroksymetyloizocyjanianu,'ktéry mozna wyizolo -
wal w postaci adduktu z O(c/a-nienasyconymi eterami jak:'dwuwo—
doropiran, eter butylo-winylowy EO1,87].

Izocyjaniany perfluoracylowe otrzymuje sig z perfluorowa=—

nych bezwodnikdéw kwasdw kurboksylowych i kwasu izocyJjanowego

Eoz].

R=C (')
+ 2HNCO ————> 2 RBanco  + H,0 (32)

VAN

R

4

R = CFgy CoFgy Coliys

W reéicji kwasu izocyJjanowego z hydroksyzwigzkami metaloorganicz-
nyrii Jub -tlenkami metaloorganicznymi pierwiastkéw IV i V grupy
ukzadu okresowego otrzymuje sie¢ izocyjaniany organometaliczne o

wzorze ogdélnym RBM/NCO/n_3 F03,10Q]
[RSn/,0 + 2 HNCO sps—gerp 2 RSWNCO + HO ®3)
dla R = CJHy wyd. ok. 90 %

R -~ alkil C1-C18, aryl C6--C18

M - metal np. Si, Ge, Pb, Sn, Sb, Bi

n = wartoSciowosé metalu,

Reakcjg prowadzi sig w rozpuszczalniku obojgtnym umozliwiajgcyn

destylacje azeotropowg wody ze Srodowiska reakcji.
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Chlorki kwasowe reagujg z kwasem izocyjanowym w obecnosci

amin trzeciorzedowych tworzac acyloizocyjaniady L?O,91,105]
RCOC1 + HNCO + B ————3> RCONCO + HCL . B (34)

R = alkil C1'CBO’ nitrofenyl, naftyl, rodnik heterocykliczny lub
alicykliczny, '

B - zasada /trzeciorzgdowa amina/.

Alkiloizocyjaniany otrzymuje sig réwniez w reakcji chlor=-

kéw alkilowych z kwasem izocyjanowym [106 J
C1/CH,/ (C1 + HNCO 213-h25 K, OCN/CH,/ (NCO (35)

W podobny sposdéb otrzymaé mozna izocyjaniany mieszane przez

wymiang chloru zwigzanego z krzemem, fosforem[90,91]

R,SICL + HNCO + B ——> R,SINCO + B.HC1 (36)

RPCL + HNCO + B ——> RFNCO + B.HCL (37)

R = alkil, aryl

B - zasada.

Izocyjaniany te otrzymuje sie z dobrg wydajnoScig w I0Zpusz=-
czalniku obothnym."

Istnieje réwniez mozliwosé wymiany chloru na grupg - izocyjanowg
w pierdcieniu aromatycznym na drodze reakcji zwigzku chloro-

‘aromatycznego z Kwasem izocyjanowym w obecno$ci katalizatora

[rer ] |



Metody syntezy izocyjanianéw 81
I

|\/

5. Synteza izocyjanianéw z halogenkéw organicznych i cyjaniandw
metali

W rozpuszczalnikach polarnych aprotycznych halogenki alki-
lowe lub aryloalkilowe reaguja z cyjanianami metali alkalicz -
nych /Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba 1 NHj /. Synteze prowadzi sig
W roztworach wysokowrzgcych rozpuszczalnikéw o wysokiej .polar-
nosci np. N,N- podstawione amidy, weglany,‘ketony, sulfotlenki,
sulfony, moczniki, nitryle, nitrozwiazki i N,N- podstawione a-
midy kwasu fosforowego. Czg¢sto do przeprowadzenia syntezy uzywa
si¢ mieszaniny rozpuszczalnikéw o wysokiej polarnosci z roz -
puszczalnikami o niskiej polarnoéci z grup: weglowodory aro -
matyczne, alifatyczne, cykloalifatyczne i aryloalifatyczne. Re-
akcje prowadzi sie w temperaturze 293 - 523 K w obecnosci kata-
lizatoréw. Jako katalizatordéw uzywa sig jodu, bromu, chlorkdéw
jodu, bromkéw i jodkéw metali alkalicznych i1 ziem alkalicznych
oraz soli miedzi. Niekiedy jako katalizatory stosuje sig¢ réw =
niez kwasy mineralne i kwasy sulfonowe organiczne (509-116];
Nalezy réwniez zwrécié uwagg na zdolnoéé katalizow;hia przez cy-
janiany metali w temperaturze reakcJji trimeryzacji izocyjania-
néw. Szereg probleméw zwigzanych z tg metodg syntezy z przyto-
czeniem literatury opisal Wirpsza [517]. ReakcJja przebiega w

nastegpujgcy sposdbs



82 H.,Mastowski, K.Kozlowski

RCE.X + MocN Xate 5 mx + RCH,NCO (9
2 temp. 2
gdzie:

R = alkil lud aryl
M - metal, X = F, C1, Br lub J,

Metodg tg otrzymuje sl¢ ksylenodwuizocyjaniany z dwuchlorkdéw
ksylenu {109, 11@], bis/izocyJjanianometylo/-duren i izocyjanian
benzylu 11,112,115,11é] a takze ()C- izocyjanianoalkiloareny
[118].

Bardzo reaktywne sa etery chlorometylowe, ktére juz w tem-
peraturze pokojowe3 reagujgq z cyjanianami metali tworzac izo-
cyjenteny [117,119,114]

ROCH, + MOCN ———————>  ROCHNCO + INC1 (40)

R -alkil lub aryl, M-metal.

Chlorki kwaséw karboksylowych reaguja z cyjanianami metali two-
rzgc izocyjaniany acylowe malo trwale termicznie D17,120,46].

Izocyjaniany sulfonylowe trwalsze od izocyjanianéw acylo-
wych otrzymuje si¢ z cyjanianéw metali i z sulfocblorkéw [117,
12{]. W podobny sposéb mozna otrzymaé p- toluenosulfinyloizocy-
Jjanian EZZ].

W reakcii cyjarianu metalu z odpowiednimi halogenkami o-
trzymaé moZna izocyjaniany mieszane fosforu, krzemu, germanu i
siarki. Fosforotréjizocyjanian otrzymaé mozna w reakcji cyjan-
nianu sodu z tréjchlquiem fosforu w rozpuszczalniku w obecnos-

ci katalizatora nisko czgsteczkowego nitrylu alifatycznego EZéL
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Tréjchlorek fosforu wczesniej moZe byé poddany reakcji konden=-
sacyl z glikolem i otrzymany produkt w feakcji z cyjanianem me-~
talu tworzy izécyjanian, ktdérego uzywa sig¢ do produkcji pianek
poliuretanowych ognioodpornych .%24 . Znane sy tez izocyjaniany
amidofosforowe otrzymane tq metodg 125].

Czterochlorek krzemu w reakcji-z formaldehydem tworzy zwig-
zek, ktéry reaguje z cyjanianem arebra z utworzeniem izocyja-
nianu zgodnie z réwnaniem Fl26}

AgOCN
SiClu + ‘hHCHO —— Si/OCHZCIIA

'

> S1/0CH,NCO/, + 4AgCl (1)

N=chlorometyloamidy réwniez reagujg z cyjaniahami metali two=-
rzgc odpowiednie N-izocyjanianometyloamidy, ktérs szybko poli-

meryzuja bZ?J.
RCONHCH,C1 + AgOCN ———-——3 RCONHN=C=0 + AgCl 2)

"R = CF 5,

CCly, CeH, p-C1CcH, itp.
Izocyjaniany organiczne otrzymaé mozna w reakcji cyjanianu me-
talu z wgglowodorem alifatycznym lub cykloalifatycznym, zawie-
rajacym jedno lub wigcej wigzan podwdijnych, ﬁ temperaturze 323~
423 K w obecnosci stechiometrycznych ilogci zwigzkéw palladu
1ub platyny EZS].

% reakcji jodu z cyjanianem srebra w niskieJ temperaturzs

otrzymuje sie Jjodoizocyjanian, ktdry przytacza sig do odeiin
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. Juz w temperaturze pokojowe] E29~13ﬂ’
RCH=CH

5 + JINCO ———3 R-CH-CHJ @3)
|
NCO

R = alkil, aryl, cykloalkil,

0gbélng metodykg addycji jodoizocyjanianu do olefin z podaniem
szeregu przyktadéw opisuje w sposéb przejrzysty praca Hassnera
[129,236 .

Omawiajac syntezy izocyJaniandw z cyjaniandw metali na
drodze wymianylgrupy izocyjanowej, mozna wymienié obecnie zna-~
ne metody, ktdre nie majgq wigkszego znaczenla praktycznego.
Jedna z nich Jjest historycznie pierwsza metoda Wurtza [3]otrzy-
mywania izocyjanianéw w reakcji soli kwasu alkilosiarkowego z

cyjanianami metafi alkalicznych

ROSOjK + KOCN e RNCO + 1,50, (Lm)

Metoda Gattermanna - Cantzlera polega na reakcji soli dwuazo-
niowych zwigzkdéw arylowych z cyjanianem potasowym w obecnos$ci
miedzi [3]

C

CEHN.C1 + KOCN _— 5 CeH
Vi

5N NCO + KC1 + N

5 2 @59

Wariant Slottaya i Lorenza dotyczy syntezy izocyjaniandw z es-

tréw obojetnych kwasu siarkowego i cyjanianu metalu [h]

R,S0, + 2KOCN ———> 2RICO + K,30, (z6)
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Holm i Wentrup zamiast estréw kwasu siarkowego zastosowali es=-

try kwasu fosforowego EB;}
IR0/ PO+ KOCH ———> [RO/POK + wico ()

Reakcja halogenkdéw organicznych z cyjanianem metalu w rozpuszQ
czalniku dipolarnym arcmatycznym w obecnoSci alkoholu prowadzi
do powstania uretandw hBB]. Izocyjaniany alkilowe otrzymuje
sig¢ réwniez w reakcji cyjanianéw metali z estrami alkilowymi
kwaséw arylosulfonowych w rozpuszczalniku oboJgtnym w obecnos-
ci wyglanéw metali alkalicznych lub ziem- alkalicznych EBé]

K,C05, 433 K, 8%

. - . 3
p=-CH_C-H,30,,0CH + KOCN >
376 T2 ‘ o-dwuchlorobenzen
> pCH;CEH,S0,0K + CH,NCO (u8)

g

&. Otrzymywanie izocyjanianéw w reakcji amin z chlorkiem oksa-

lilu

lzocyjaniany chionondw, pirydyny, pirymidyny i pirazyny
otrzymuje sig z odpowiednich amin ‘i chlorku oksalilu EBS] .
W reakcji amidéw z chlorkiem oksalilu otrzymuje sig¢ acyloizo=-

cyjaniany H6,136,137J

| |
R-C-MH, + /COCl4 =——————> R-C-N=C=0 + CO + 2HC1 ’?9)

2
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Chlorek oksalilu reaguje 2z sulfamidami tworz:lqc odpowiednie sul-
fonoizocyJjaniany l_hé], a z mono-amidami estrdéw dwualkilowych
kwasu fosforowego i tréjfosforowego tworzy odpowiednie 1zocy3a—

niany mieszane ‘138:1

[RO/ /X[, + [COCY/, =———3 [ROLE/X/NCO + CO + 2HCL (50)
X=0, S, R = alkil.

Iminoestry reagujg z chlorkiem oksalilu tworzgc estry N chlo-
rooksaliloiminowe kwaséw karboksylowych termicznie nietrwale i
rozktadajgce si¢ do izocyjanianéw 639}

RC/CR’/=NH + /c001/2 ———> RC/OR‘/=NCOCOCL —leup,
—————>  RCONCO nsjezgéciej R - aryl, R’-alkil. - (51)
Izocyjaniany fluorcalkiloimidozolin otrzymuje sig rdwniez w
reakcji odpowiednich aminoimidazolin i chlorku oksalilu w tem =

peraturze 298 - 373 K [140J.
d,O(- dwufluoroalkiloarylometyloizocyjaniany o wzorze ogdlnym

CF2Y’ Y,Y" = F, C1
Ar [——NCO Ar = C5Hl+, c10}{6
F,.Y
L 2 2

otriymuje sie w reakcji odpowiednich amin z chlorkiem  oksali-
lu [1‘!-1 ]o
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7. Utlenianie izonitryli do izocyjaniandw

Najpowszechnie) stosowang metodg utleniania izonitryli
Jest qtlenianie czystym tlenem lub powi;atrzem bez dostepu wil=-
goci. W patencie Japoiskim zaleca sig utlenianie izonitryli
tlenem w obecno$ci zwigzkéw kompleksowych niklu lub - kcbaltu
jako katalizatoréw Elhz . Utlenianie izonitryli powletrzem w
temperaturze 273 - 353 K w obecnosci zwiazkéw rtgci jako ka-
talizatora reakcji prowadzi réwniez do izocyjanianéw [143] .
Znana jest metoda utleniania izonitryli przy pomocy tlenku a=
zotu /NO/ i podtlenku azotu /NZO/ pod zwigkszonym ciénie=~
niem EIM] . '

J ohn;on w swej pracy opisal metode utleniania izonitryli
tlenkiem pirydyny [}IM—SJ. Reakcja utleniania katalizowana Jest
przez brom, jod i przypisuje sig¢ jej nastepuigcy przeblegs

X = J, Br

RNC + X = s R-N-CX2 (52)

R-N=CX2 + e . T LT e )

Y/

—————> RNCO + X, + , (53)
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W obecnosci katalitycznych ilo$ci bromu izonitryle mozna utle=-
nié¢ do izocyjanianéw dwumetylosulfotlenkiem 145J

RNC + Br

S S
5 R-N=CBr, (54)

R-N=CBr, + [CHy/,S0 ————> RNCO + /CHs/,S + Br, (55)

0 utlenianiu izonitryli alifatycznych podchlorynami lub Nebro=
moamidami wsﬁomina W swej pracj Lesiak l}hi] a o utlenianiu o~
zonem Feuer Ehs—. Ozakl w pracy poswieconej izocyjanianom
przytacza ciekawy séhemat ilustrujacy utlenianie izonitrylli w
obecnosci -komplekséw niklu EB].

8, Przegrupowania prowadzace do izocyjanianéw

A

Fowszechnie znane wewngtrzczgsteczkowe przegrupowania do
amin Curtiusa, Lossena : Hofmanna przebiegajg z poSrednim eta-
pem tworzeqia izocyjanianu, Wszystkie trzy wymienione przegru-
powania umo2liwiajg zastgpienie grupy karboksyloweJ grﬁpq ani-
nowg. Kwasy Karboksylowe 'acykliczne i aromatyczne przeksztaX-
caja sig¢ w aminy poprzez ich pochodne azotowe: azydy w  prze-
grupowaniu Curtiusa, kwasy hydrokamowe - Lossena i amidy w
przegrupowaniu Hoffmana [%49]. Wspdélng cechg iych reakcji jest
przegrupowanie powstajgcego nitrenu acylowego do izocyjanianu,

ktére ilustruje nastgpujgcy schemat:

0
V4 ,
®c<:: | 3 R-NaC=0 (56)

N
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W przegrupowaniu tym rodnik acykliczny lub aromatyczny wedruje
od wegla grupy karboksylowej do atomu azotu. Powstajacy izocy;
janian w warunkach reakcJi ulega hydrolizie do amin.

Przegrupowanie Curtiusa jest przegrupowaniem wewngtrzczgse
teczkowym, nukleofilowym przebiegajgcym w bierwszym etapie b4
wydzieleniem azotu i nastgpnym przegrupoweniem do izocyjanianu,
ktéry moze by¢é wyodrgbniony:

/ Nelt, . C/P . - N, /O

R - Q\\ : { -\
c1 \f\;: - \ff[
! S
> R=N=C=0" (57)

Dzigki duzej reaktywnoSci azydkéw kwasowych ich rozpad termi-
czny odbywa sie tatwo i przeprowadza sig go najczeScielj w roz-
puszczalniku organicznym obothnym, Potrzebne azydki otrzymije
sie znanymi metodami z chlorkéw kwasowych i azydku sodu 1lub
hydrazydéw w reakcji z kwasem azotowym. ’

iletoda ta znalazla zastosowanie do syntezy izocyJjaniandw
acyklicznych ﬁp. heptadecylu ESO\, izocyjaniandw  aromatycze
nych E5ﬂ , izocygjaniandéw pochodn&ch kwaséw tluszczowych 552-
154].

Washburne i Peterson [%53,154,155] opracowali ciekawg mo-
dyfikacje przegrupowania z ;astosowaniem azydku tréjmetylokrze~
mowego, ktépy moze reggowaé z chlorkiem kwasowym lub bezwodni-

kami:
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0 ®e
Me,S1C1 Il =N,
Me,SiN, + RCOCL TP S R-C-Neli=NI —23 R-li=C=0  (58)

Opracowano metode Jednostopniowag syntezy izocyjaniuanéw oparta
na przegrupowaniu Curtiusa z zastosowaniem zwigzku powodujgce-
go rozklad azydku w momencie tworzenia, zmniejszajac jedno =
cze$nie zwigzane z prowadzeriem tych reakcji niebezpieczerstwo
gwaltownezo rozktadu nagromadzonego azydku E56-15é].
Frzegrupowanie Lossena jest réwnieZz przegrupowaniem wew-
natrzczgsteczkowym, nukleofilowym polegajgacym na wedréwce
"grupy alkilowej lub arylowej do atomu azotu. Kwasy hydroksamo-
we sg mniej rezktywne 1 przegrupowanie zachodzi w _obecnosci

silnych zasad:

0 0 O

R-c/ S R-C/ o2 / ——> R-NaC=0
\ Q
NHOH . ~OH 1
© (59)

W praktyce zamiast wolnych kwaséw stoéuje sig raczej ich po-
chodne orto-acylowe, orto-benzoilowe reagujgce Yatwie]J i oz
lepszymi wydajnoéciami, o wzorze ogdélnym RCONHOCOR”® BS%L Szcze=
g6lnie gdy R Jest grupg fenylowa wzrasta zdolno$¢  migracyjna
w zZwigzku przejéciowym. Przegrupowanie moze byé katalizowane
przez Jjony alkoksylowe pochodzgce np. z metanolanu sodu [360].

- Daniher [161] opisat inng wersje¢ przegrupowania w obecnosci
kompleksu amin trzeciorz¢dowych z tréjtlenkiem siarki. Prakty-
cznie metoda ta nie posiada wickszego znaczenia ze wzglgdu na

istniejgce jeszcze problemy zwigzane z synteza.
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vrzegrupowanie Hoffmana nalezy do przegrupowai wewngtrz-
czasteczkowych, nukleofilowych. Polega na dziataniu na  amidy
kwasowe acykliczne lub aromatyczne bromem lub chlorem w $rodo=

wisku zasadowym [‘lh9]

N-bromoamidy sg polgczeniami znanymi i trwaiymi w nieobecnoé=
ci silnych zasad. Znany J. opisany Jest rozktad takich poigczel
do izocyjaniandw I}GZ]. Praktycznie otrzymanie tg metodg izo=-
cyjanianu jest trudne do opanowania ze wzngdu na szybkg hyd-
rolize do aminy w warunkach reakcji.

Izocyjanian //a-bromopropionylu otrzymuje si¢ drogs prze-
grupowania Nebromoimidu kwasu bursztynowego [96,163]

0

/
CHy = € , 0"

\ CH ;=CH~CH,C1 I

BT BrGH,CH,,C-NCO €1
CH . G CHC1,

Reakcja zachodzi tylko w obecnosci chloroformu lub bromoform
i niektérych halogenoolefin np. chlorek albo bromek allilu .
Halogenoolefiny uzywa sié w ilosciach rdéwnomolowych z N= bro-
moinidem kwasu bursztynowego i prowadzi sig reakcjg w tempera-

turze wrzenia rozpuszczalnika,
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Fluorowane izocyjaniany'otrZymuje sig w przegrupowaniu

przebiegajacym w rozpuszczalnikach apfotycznych [ﬁ6é]

P
2
R K T
/CF3/ P c\ /C-OCHB 353375 > CH; - u|: - KCO (62)
N/ CFy

Frzez ogrzewanie 1-/tioarylokarbonylo/azyrydyny w obecrio$ci ka-
talizatoréw jak tréjetyloamina, tiofenolany otrz,muje,sig 2-tio-

aryloalkiloizocyjaniany I;Gﬂ

cHS ©

CH_SC=N 6 C_H_SC2N=CH, H SC,H, e
> C,H._SCH,CH.N=C=0 + C,H.5 © (63)
> LgllgoCHtH, g's |

Frzez ogrzewanie /Eb-laktaméw podstawionych przy atomie azotu
chlorem lub bromem w obecnosci inicjatordéw rodnlkowych otrzy-

nuje sig z dobrg wydajnoéciq//5-haloalkiloizocyjaniany 1}66].

-

9. Otrzymywanie izocyjaniandw na drodze rozkladu - ternicznego

odpowiednich zwigzkéw

Termiczny rozklad uretandw do izocyjaniandw w temperaturze

373 = 775 k przebiega wediug rdwnanias

RNHCGOR * —eet8Re 5 RECO  + K70y - (6.’.;)
T —————
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Ze wzgledu na odwracalny charakter reakcji Jjeden z produktow
musi byé usuwany ze sSrodowiska reakcji. Usuwanie jednego z pro-
duktéw reakcji ze Srodowiska moZze polegal na wigzaniu przez od-
powiednl zwigzek chemiczny /np. P205/ powstajacego alkoholu.
Czesto tez wykorzystuje sig znaczng rdéinice w  temperaturach
wrzenia produktéw rozkladu. Rozktadowil termicznemu uretanéw
poswigcono szereg prac, w ktérych starano sié ustalié¢ paramet-
‘ry i produkty rozktadu aby tatwie] bylo wybréé warunki optymal-
ne 667-172]. )
Reakcje rozkradu uretanéw przeprowadza sig¢ w obecnofci
katalizatordéw soli miedziowych 1ub cynkowych kwasu organiczne-
go {173], lub soli kwasu alifatycznego wzglg¢dnie aromatycznego
metéii alkalicznych i ziem alkaliéznych. E?ﬁ] otrzymijac w tem-
peraturze - 373 - 41% K izocyjanian i zwigzek z grupg hydroksy-
lowg. Izocyjaniany mozna otrzymywaé przez rozkiad uretandw w
temperaturée 613 - 873 K w obecnos$ci katalizatordw kwasdw Lewi—

sa

175,181]. N~krzemouretany o wzorze ogdélnym RN/RB”Si/COOR’

podczas pirolizy w temperaturze 425 - 483 K tworzg izocyjania-
ny {176].

- Liéciochlorek fosforu katalizuje réwniez rozklad uretandw
do izocyjaniandéw pod zmnieiszonym cisnieniem i w temperaturze
do 573 K |t177 - 179].

Aroma%yézne mono- i dwuizocyjaniany otrzymaé mozna w reake
¢ji N~monopodstawionych mocznikéw z dwutlenkiem azotu w témpera—

turze 203 = 198 kK w Srodowisku rozpuszczalnika obojgtnego.

csﬁsrmcomiz + NZO 4 ——— C6H5NCO (65)
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Reakcja katalizowana jest przez tlenki, wodorotlenki 1 weglany
metali alkalicznych i ziem alkalicznych EBO-. %odstawione mocz-
niki z fosgenem tworzg réwniez izocyjaniany 37J.

Piroliza sym.-tlenkéw podstawionego 1,32, 4=~dwuoksytiazo=-
lu prowadzi do izocyjanianéw [ﬁ82]. Monoizocyjaniany alifatycz-
ne i aromatyczne otrzymuje sig przez pirolize¢ odpowiednio mo-

nonitrylosiarczynéw [?83,18&] 1lub polinitrylosiarczyndw [185,
186,188].

0
I
N |
223=H4T3 K 5  R-NCO + 505 (5)
N C—~—R
mononitrylosiarczyn

R - nasycony lub nienasy-
cony rodnik wgglowodo-

- 1
II I
alnia
o A ’C L

polinitrylo siarczyn, n = 1-3, A = wielowartosciowa reszta wg-
glowodorowa, ‘ ‘

Nitrylo siarczyny powstajag w reakcjl kwaséw hydroksamowych z
chlorkiem tionylu. W reakcji fosgenu z kwasami  hydroksamowymi
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powstajg nitfoweglany, ktére rozktadajs si¢ w temperaturze

423 - 598 K tworzac izocyJjaniany 187-.

Izocyjaniany otrzymaé moZna przez pirolizg N~ podstawio-
nych amidéw w temperaturze 623 - 1013 K np{)t-tréjchloroacet-
anilidu do fenyloizocyjanianu, benzonitrylu, chlorowodoru i

fosgenu [189]

NHCOCL

C6H5

5 > CEHcNeC=0 + CgHC2N + COC1 + HC1 (67)
Fodczas rozktadu termicznego izocyjaniandw w fazie gazowe] w
temperaturze 873 -~ 1013 K pod zmniejszonym ciSnieniem 0,01 -

- 10 wm Hg otrzymuje sie izocyjaniany ﬁ99]

3 RNCO (68)

Przez pirolizeg kwasu tréjchlorbizocyjanurowego otrzymuje sie
cnloreoizocyjanian F91,192]. Rozklad termiczny kwasu tréjchlo-
roizocyjanurowego-wftemperaturze 473 = 673 K w atmos{erzé gazu
obo je tnego proWadzi do karbonylodwuizocyjanianu E93J;

‘Karbodwuimidy o wzorze R=N=C=N-R” w reakcji z tlenkiem
weggla lub dwutlenkiem wggla w obecnosci kata;izatoréw przy'
podwyzszonym cifnieniu i w temperaturze 298 - 523 K tworzg izo-~
cyjahiany E94].

Czteroarylo-1, 2-dwuazetidiony, otrzymane w reakcji dwu-

fenyloketenu z cis-p,p‘-dwupodstawionymi azobenzenami, ulegaja
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rozktadowl podczas ogrzewania w benzenie do izocyjanianmu i ke -
toiminy [1 95] ‘
¢

N-C6H4R

RC 6H L-N

> d RC6HANCO + RC6HAN=C/C6H5/2

l C6H /
S 2

R ¢ 0«(C1, p,-OCH5, p-Br, m=Br ...

Termiczne odchlorowodorowanie chlorkéw N,N‘- dwualkiloallofony-

lowych prowadzi do izocyjanianéw,

0C1
' ~HC1
C,H.N —_————y 2 ¢,H.NCO (70)
479 423453 K 479
C-NHC, Hg
0

Odchlorowodorowanie cylklicznych chlorkéw allofanylowych prowa-
di do otrzymania odpowiedniéh dwuizocyjanianéw

R

——-—9 OCN-CHCH NCO + /C2H5/3 JHC1

/
CHg/ 5N (7 ‘)

N

R = rodnik alkilowy,

Reakcja przebiega w temperaturze 303— 313k w obecnoéci kata=-

lizatoréw amin trzeciorzedowych, chlorku zelazowego i koli-
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dyny [}96].

iﬁas hydroksamowy w reakcji z dimerem ketonu tworzy aceto-
acetylohydroksamian, ktéry w temperaturze 623 - 673 K pod
zmniejszonym ciénieniem ulega rozktadowi z dobrg wydajnodcig do

odpowiedniego izocyjanianu, acetonu i dwutlenku wggla Ij97]

CH2=C' 0
RCONHOH + l l
CH2 C=0 > RCONHOCOCHZCOCH3 —_—>
temp,
—— RNCO + CHBCOCH3 + CO, (12)

Izocyjaniany otrzymuje si¢ rdéwniez w rgakcji kwaséw hydroksamo-
wych z kompleksami tréjtlenku siarki z aminémi trzeciorzgdowymi
P98]. Alkiloizocyjaniany otrzymuje si¢ przez odchlorowodorowa-
nie chlorkéw alkilokarbamylowych w temperaturze 348 - 393 K w
obecnosci czteroalkilomocznika w ilosci 1;5 - 2,5 mola na 1 mol
chlorku alkilokarbamylowego E99].
Podczas ogrzewania do temperatury 343 K zwigzkéw o wzorze

0gllnym /RO/ZP/O/NHCOCOC1 otrzymuje sic ilosciowo dwuester kwa-

su izocyJjanianofosforowego, tlenku wggla i chlorowoddr [?OOJ

RO/ J/O/IHCOCOCT = /RO/ P/O/NCO + CO + HC1
(3

W termicznej destrukcji arylo-N-alkilokarbaminianéw [?2?]

N’= dwualkilomocznikéw IZBO] w obecnoSci weglandw dwuarylowych-
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w temperaturze powyzej 473 K otrzymuje sig izocyjaniany alkilo-
we z dobrymi wydajnosciami,

10. Inne metody syntezy izocyjaniandw

Izocyjaniany mofna otrzymaé réwniez przez elektrolizg roz-
tworéw zawierajgcych sél kwasu cyjanowego 1 zwigzek organiczny.
Zwiazek aromatyczny powinien zawieraé przynajmniej jeden  atom
wodoru w pierécieniu. Jako elektrod uzywa sig anody wgglowej 1
platynowej katody [?01,202].

Otrzmywanie izocyjaniandéw alifatycznych z N-alkiloformami-
déw. metodg dwuetapowg omawia praca Lesiaka Eh?} po$wiscona me-
todom syntezy izocyJjanianéw alifatycznych

X2 -HX.
RNHCHO amerSreedy RT-CHO —— RNCO (79
X

X = Cl, Bro

Uczeni radzieccy otrzymali acetyloizocyjanian w reakcji bromku
acetylenu z izocyjanianem tréjetylocyny [?03].
Hagemann [%Oh]'sygnalizuje metode syntezy nowych izocyja-

niandw w reakcji azometin z N-chlorokarbonyloizocyjanianem,

Cl

?H=NR' ' HF-%-CONCO

’

+ cilconco =288 =303 K @5)
4 godz,
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R = H, R’ = CH3, 120-031‘17, C6H5

Chemii chloroizocyjanianu i chlorokarconyloizocyjanianu poswig-
cono oddziel:ie prace E205,206]. Aromatyczne sulfonyloizocyja=-
niany otrzvmaé mozna w reakcji 'ws;glowodoréwb aromatycznych z

chlorosulfonyloizocyjanianem C1SO,NCO, Metodg tag otrzymuje

2
sig ﬁ'-naftalenosulfonyloizocyjanian w temperaturze 423 K w
atmosferze azotu i po 26 godzinach z wydajnoscig 55 o E207].

W reakcji alifatycznych, aromatycznych lub karbocyklicz=-
nych chlorkéw karbamylowych z N,N-dwupodstawionymi amidami w
temperaturze 293 - 313 K w rozpuszczalniku obojetnym otrzymje
sie izocyjaniany [ZOSJ. ‘

Alkiloizocyjaniany otrzymuje si¢ z chlorkéw alkilokarbamy-
lowych przez ogrzewanie z czteroalkilomocznikiem E99}. Dwuha=
logenki izocyjankéw alifatyczaych albo aromatycznych reagujg z
bezwodnikami silnych kwaséw lub silnymi kwasami tworzac izo =

cyjaniany [209, 210,21 1]

POC1 :
ReNaCX, ———2—3>  ReNaC=0 (76)
373 K -

X = (Ci, Br

Izocyjaniany otrzyma¢ mozna w reakcji izobutylenmu z chlorocyja~

nianem i1 kwasem chlorosulfonowym albo trdéjtlenkiem siarki [ZO?J

CH NCO

3

(,1-12=C-C}‘I3 + C1CN + CL503H

CH~C=CH,S0,C1 + HC1 (77)

CH3
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Chlorosulfonylowinyloizocyjaniany otrzymuje sig w reakcji zwigz-

k6w 0 wzorze

R ]
ClCHZ-C-C=CC12 albo (|J=C-NuCC1 (78)
R C1

z kwasem chlorosulfonowym [21 3].

Przez alkilowanie zwigzkéw chlorocyjanu chlorkami alkilowymi w
obecnoéci FeCl3 otrzymno zwigzek o wzorze /‘RN-CC].Z/ m /FeC13/ n
m=1,2,3 ; n= 1,2, ktéry w temperaturze 273 K reaguje z tlen-
kiem cynku tworzac odpowiedni izocyjanian [214].

Izocyjaniany otrzymuje sig révqniez w reakcji zwiazkéw Kkarbony-
lowych z halogenocyjanem W obecnoéci fluorkéw metali w rozpusz-
czalniku polarnym aprotycznﬁ [21 5].

Uretany reaguja z pigciochlorkiem fosforu 2z utworzeniem estréw
alkilowych, ktére pod wpiywem fosforu rozktadajg sig do chiorku
alkilu i izocyjanianu mieszanego |-216:I

0

ROCCNH,, + PCl, =2l ROCON=PC1, =BG, cLp-Nco (79)

W reakcji wegglanu fenylu /CGH50/ 5C0 z alifatycznymi lub aroma-
tycznymi aminami pierwszorzgdowymi w temperaturze 323 - 623 K
otrzymuje sig :Lzocy;]aniény 21’7,231].

Chlorek benzylu w obecnosci bezwodnego tréjchlorku  Zelazowego
w temperaturze 443 K reaguje z izocyjanianem tworzac nowy izo=-
cyjanian 4-izocyjanianodwufenylometan [218]



Metody syntezy izocyjanianéw 101

16 godz
- CgHCH,C1 + csﬁsmcp A—%-E;(-—-—) CgH5CH,CEH,NCO (80)

Poliizocyjaniany aromatyczne mozna chlorowaé w temperaturze
373 = 523 K w obecnoscl 0,1 - 2,0 % wagowych katalizatora np.
FeCl

AlC1 SnClh, SbCl3 otrzymujac tym samym chlorowa-

] ?
ne i:ocyjanizny [?19,220]. W pierscieniu aromatycznym wsgzys-—
tkie atomy wodoru wystepujace obok grup izocyjanianowych moz-
na podstawié¢ chlorem [ézq]. 4,4°~dwuizocy janianodwufenylome~
tan mozna bromowaé w temperaturze 283 - 303 K w obecnosci
Jjodu [221—, .

Dwuéikiloaminoizocyjaniany otrzymaé¢ moZna przez ogrzewa-

nis dwualkilofenylosemikarbazydéw [?22]

0

RNNHCKHCGH  —————3 R,MNCO + Cg i, (1)

.Zwigzki organiczne zawierajace w czasteczce ugrupowanie karbo-
nylohydrazydowe - CONHNH2 reagujq z rozclericzonym kwasem sole -
nym 1 azotynem sodu, a nastepnie wygrzewane w bezwodnym roz-

puszczalniku 1 w atmosferze azotu tworza izocyjaniany [éaq]

NaNo
RCONHNH, —-—————3 RCON, £8Ma s pico (82)
rozc, HCl

Izocyjaniany otrzymuje sig¢ réwniez w reakcji termicznej wymia-
ny pomi¢dzy izocyjanianem a N-podstawions iming z utworzeniem
howego izocyjanianu i nowej iminy &2&]
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ok. 573 K
RNCo + RA=CRIRY ———>

R2NCO + RNaCRIRY (85)
1ub przez wymiang grup alkilowych w reascji romigdzy WN,Nedwi =
alkilomocznikami i izocyjanianami {225]

RNHCONHR + 2R‘NCO ———e———3» R‘NHCONHR” + 2RNCO (84)

/
Znana jest metoda otrzymywania izocyjanianéw z N=- monopodsta=
wionego mocznika w reakcji z azotymem sodu 1 péiniejszym roz-

ktadem termicznym N-ni'trozomocznika do izocyjanianu

i L
NaNO_+HC1 ,‘ S
R-NH-!)-NH —2 3 R-N-C-NH, -EERe3RNCO + N+ H,0 (85)
2 2 ot 1)
N=0

Wydajno$é izocyjanianu jest niska ze wzglgdu na Jjego hydroli-
ze . Na te; podstawie opracowano metodg syntezy izocyjanianéw w
regkcji aromatycznych mono- lub dwupodstawionych mocznikéw z
tlenkami azotu w temperaturze 203 - 298 K i w rozpuszczalniku
oboje tnym [226].

O( ,\q-Dwufluoroalkiloizocy.janiany otrzymuje sig w reakcji
stechiometrycznych ilosci zwiqzkéw RCN z COF, w $rodowisku roz-
puszczalnika organicznego oboj;tnego zawierajgcego katalitycz-

ne ilosci HF w temperaturze 273 - 358 K L227_!

‘

RCN + COF2 > RCF2NCO (86)
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W reakcji izocyjanianu metaloorganicznego o wzorze RBSnNCO z
halogenkiem kwasowym w temperaturze 323 = 373 K 1ub halogen-
kiem kwasu sulfonowepgo w temperaturze 393 - 453 K otrzymuje
sie acyloizocyjaniany lub sulfonyloizocyjaniany [228}

Tlenki organocynowe ogrzewane z mocznikiem w temperaturze 4LOZK

reaguja z wydzieleniem amoniaku i utworzeniem izocyjanianuliOAJ
/RS0 0 + 2/H;N/ 00 ——> 2 RSn/NCO/ + 2Ny + Hy (e7)

Stwierdzono, ze krzemoaminy w reakcji z dwutlenkiem wggla two-
rzg uretany reagujace dalej z tréjmetylochlorosilanem w obec~
no$ci tréjetyloaminy. Frodukt reakcji jest zwigzkiem termiczne
nietrwatym ulegajgcym rozktadowil w temperaturze 373 - 423 K do
izocyjanianu [23‘2]
RNH:‘::L/CHB/ 3 * co

- 3 il
2 ——3 RNHCOOSl/CH3/3 (88)

“ /CH /N
WHCO0S1/CHy/ 5+ /CHy/ 531C1 RN/51/CH,/ }700051/01—13/ 5

+ HC1 (89)

R%/ﬂl/uHB(gzcoo 1/CHy/ RINCO + /CHy/ 531084/ CHy/

fo)

R = CHy, CH,=CH=CH,, n = C,Hg .

kwas N,N',N”’-tréjchloro-izocyjanurowy reaguje w temperaturze

313 - 363 K z 1,1,1=-tréjchlorometylo=-dwualkiloaminami dajac
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dwualkiloaminodwuchlorometyloizocyjanian

+ 20C1,N 213=363 K 5 30CN-CCL,N
e dwuchloroetan

+ 301, (91)

W reakcji kwasu trdéjchloroizocyjanurowego z chlorkiem trdéjchlo-

roacetylu powstaje trdéjchloroacetyloizocyjanian [?35]

‘ . B43 K '
O/Kf\ll)\o + 3C1C0CC1, LIV S %()CPJCUCCIB + 301, (92)
a

Acyloizocyjaniany otrzymaé¢ mozna z chlorkdéw kwaséw N-chlorokar-
bonyloimidowych w reakcji z kwasem metanosulfonowym [234] w pod=-

wyzszone] temperaturze
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0]
SN
L N
0-H0z{H,
V ' VV /(R :

N | 0=C—=N—C_

—Ni=( = =\ ——C'\
) P N=C~=0 0
w K= £ Q"C6H51C°H5$’?
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METHODS OF ISOCYANATES SYNTHESIS

Summary
This review inciudes the description of known methods for
preparation of isocyanates, Many examples of isocyanates syn-
thesis as: phosgenation of amines, catalytic carbonylation of
nitro compounds, reactions of organic compounds with cyanic
acid or cyanates, rearrangements, thermal decomposition sui-
table compounds and other methods for preparation of alipha=-
tic or aromatic isocyanates have been described. The cited re-
ferences covered patents and reviews which have been published

t111 August 1974,

METOZH CHHTESA NSOIHMAHATOB
Pesxue

B COKpaMeHHOM BMZe NPOACTABAGHH BCe ONMCANHNE B AOCTYN-
Hofl aBTOpEM XHMNYECKOM EMTepaType METOZH HOXyYeHMA H3OLHAHA-
708.]lpeAiCTaBAERN NDEMEDH CHETe38 DaSHNX WBONMAHATOR PasIMIHN-
MH OyTaMN.[pHBeAGHH NDUMEPH ¥ ONHCAHH MeTOZH : OCIeHOBHH! , KaTa-
IXTNYECKOTO BOCCTRHOBNGHNS HWTPOCOSANHOHNH OKHCHD yraepoza,
MOTORH C OMAHOBOH KMCXOTOR MAK IMSHATAMM,MepPerpynnNpoBKE,Tep-
MNUGCKOTO PASHOXSHNs COOTBETCTBYDNAX COGZREGHRA H MHOTO ApPy-
IEX MOTOXOB CNHTESA.
PaGoTa NpeAResHAYEHA,B NEPBYD OYePeli,Af HOABCKOr0 IRTATENA.



AKADEMIA TECHNICZNO-ROLNICZA IM, J.J.SNIADECKICH W BYDGOSZCZY
ZBSZYTY NAUKOWE NR 31 - CHEMIA I TECHNOLOGIA CHEMICZNA /4/ - 1976

Jan skraga
Andrze] Czajkowski

Halina Gierach

WFLYW SUBSTANCJI ORGANICZNYCH NA SKURCZ
I DWOJLOMNOSC WEOKIEN Z POLITEREFTALANU
ETYLENOWEGO

Przebadano wpiyw chlorku metylenu, chloroformu,
czterochlorku wggla, trdjchloroetylenu, acetonu i cyklo-
heksanolu na skurcz z zmiany dwdéjromnos$ci zorientowanego
widkna TORLEN typu "bkysk" 140/24, Stwierdzono, 2e skurcz
i obnizenie dwéjtomnosci widkna wystgpuje w clggu 10=-ciu
rinut dziatania chlorku metylenu, natomiast po uptywie
15-tu minut pod wpiywem chloroformu. Pozostaie substan-
cje powodujg coraz mniejsze zmiany dwdjromnosci i skur-
czu w kolejnosci: aceton, trdéjchloroetylen, czterochlo-
rek wggla i cykloheksanol,

Dwdjtomno$é zorientowanego widkna Jest funkcja skur=
czu w przypadku widkna poddanego dziaXaniu chlorku mety-
lenu lub chloroformu. lierzone wielkoici powigzano réw-
naniems '

An= Ano(‘l - k*S)
gdzie:
in = dwéjtomnosé widkna
_}no - dwéjtomnosé poczgtkowa widkna
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5 « skurcz widkna w %
k - stala, dla chlorku metylenu 1,548,
dla chloroformu 1,58
Stwierdzono dobrg zgodnosé danych doéwiadczalnych z  wy-
nikami obliczed dla chlorku metylenu i doéé dobrg dla

chloroformi. }

1 Wstep

l'gcznienie zwiqzk6WW~ie1koczqstec}kowychjest zwykle zwig-
zane ze wzrostem‘rozmiaréw polimeru, lrolimery nie =zorientowane
/ izotropowe/ zwigkszajg swoje rozmiary réwnomiernie we wszyst-
kich kierunkach, az do momentu rozpuszczania ELL soliestry
wielkoczgsteczkowe a szczegdlnie politereftalan etylowy /PTE/ ,
s3 nierozpuszczalne w wigkszosci rozpuszczalnikéw, Jednakze PIw
pod wpiywem dzialania wielu substancji ulega pycznieniu., Sto-
piefi pzcznienia w acetonie i metanolu jest zalezny od struktury
PIE, a wigc takze od jego uprzedniej obrébki cieplnej :'2,3,4] .
Np. PTE bezpostaciowy osigga w metanolu stopien réwnowagowego
pecznienia 4,4 %, a-krystaliczny 2,3 .5 [stopied krystaliczros-
ci prébki oznaczony rentgenograficznie 38 .,i/. W acetonie sto-
pief pscznienia PTE wynosi odpowiednio 11,3 . i 8,1 . [3] .

Pgcznienie bezpostacicwego PTE w acetonie jest zwigzane z
krystalizach polimeru, Frzy tym krystalizacja zachodzi przed
osiggnig¢ciem réwnowagowego stopnia p¢cznienia, nawet w przypéda
ku uzycia do badaii prébek polimeru o do$c¢ silnie rozwini;tej
powierzchni [é:} il czasie spgczniania osigga si¢ stopien krys-
talicznosci okoto 23 /s /oznaczony rentgenograficznie/, czyli ta-
ki sam jak podczas diugotrwatej krystalizacji PTE w temperatu-
rze 373 kK /100°C/. krystalizacja PTE pod wplvwem substancji
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speczniajacych uwarunkowana Jest poczatkowym specznianiem ob-
szaréw bezpostaciowych, a nastgpnie ich krystalizacja. Na pod-
stawle badari wtasnoscli mechanicznych PTE spegcznianego w ace-
~ tonie stwierdzono obnizenie temperatury zeszklehia o 60 kK
[4,5). |

Froces krystalizacji PTE podczas spgczniania nalezy tiu-
maczy$é obnizeniem temperatury zeszklenia do temperatury umo -
zliwiajgce) przegrupowania poszczegblnych segmentéw makroczgs-
teczek, W miare wzrostu stopnia uporzgdkowania makroczgsteczek
zmniejsza sig ruchliwo$é segmentéw, az do cakikowitego zahamo-
wapia. W przypadku speczniania obszaréw krystalicznych nie ob=
serwuje sié istotuych przegrupowari segmentdéw, moga natomiast
ulec przegrupowaniu poszezegdélne struktury nadczasteczkowe,

Pecznienie bezpostaciowego PIE w metanolu nie powoduje
krystalizacji az do temperatury 303 K /30°CF, powyze3 za$ mo=
%2e zachodzié krystalizacja [3]. Przyrost ggstosci polimeru nie-
krystalicznego Jest proporcjonalny do stopnia pecznienia, przy
czym gestosé powinna byd mie;zona po usunieciu Srodka  spgcze=
niajgcego [2,6]. Stopiei krystalicznosci PIE uzyskany w wyniku
obrébki cieplnej nie ulega zmianie podczas spgczniania, Pecz=
nienie krystalicznych préﬁek PTE moze wpiywaé m.in, na zmiane
naprezen fragmentéw aicuchéw makroczgsteczek znajdujacych sig
w obszarach bezpostaciowych. Substancje spgczniajgce wpiywajg
na zmniejszenie energii wzajemnych oddzialywaﬁ micdzyczgstecz~-
kowych i powodujs zmniejszenie, a nawet zanik, naprezen  wew=
netrznych [L,7,8,97L Zuniejszenie napre¢zeni wewngtrznych w po-
limerach anizotropowych przejawia si¢ makroskopowo jako wykur=-
czanie [50,12J. Anizotropowosé uzyskujgq polimery podczas pro-

ceséw deformacl)i, ktdére towarzysza operacjom jednostkowym zwig-
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zanym z otrzymaniem np. widkien syntetycznych [517.

Wigkszos¢ opublikowanych wynikéw badani skurczu widkien pos-
wigcona jgst’badaniom skurczu termicznego, ze wzgle¢du na stoso-
wanie obrébki termicznej jako procesu zapewniajacego wyrobom
widkienniczym trwalosé ksztattu, Taka obfébka termiczna widkien
nazywana Jest stabilizacjg termiczng. Mechanizm zjawisk zacho-
dzgcyeh podczas stabilizacji termicznej widkien zostal opisany
przez Kozowskiego :30}.

Zagadnieniem istotnym z punktu widzenia uzytkownika Wyro-
béw wlékiénniczych Jest skutecznosé zastosowanej stabilizacji
termicznej., Miarg skutecznosci stabilizacji termicznej jest .po-
miar skurczu widkna 1337. roznanie zjawisk towarzyszacych skur-
czowl widkien syntetycznych jest zagadnieniem waznym takze ze
wzgledu na podjecie w skali technicznej produkcji widkien WySO=
kokurczliwych |14/,

Celem pracy bylo przebadanie zmian orientacji anizotropo-
wego wilkna poliestrowego podczas skurczu wywolanego oddziaty-

waniem substancji speczniajgcych,

2. Metodyka badari

Frzedmiotem badai byto widkno z politereftalanu etylenowe-
go /FPTE/, typu “blyskﬁ o handlowej nazwie TORLEN 140/24, wy-
produkowane przez Zaktady Chemitex-tilana w Toruniu.

Fodstawowe dane widkna:

naprqzeﬁie zrywajace - 6,1G/dtex
wydiuzenie zrywajace - 14,6 %
grubosé¢ nitki - 127 dtex

ilos¢ widkienek elementarnych - 24
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skurcz we wrzacej wodzie - 5 - 8 %,

Wiékno nawiniete na szpull kopsowej przechowywano w woreczku

z polietylenu w femperaturze pokojowej. Wiékno to poddano dzia-
taniu nastepujgcych cieczy organicznych: czterochloreﬁ weéla,

chloroform, chlorek metylenu, tréjchloroeﬁylen, aceton 1 cyk-

loheksanol. r'rzeprowadzono pomiary dwéjtomnosci i skurczu ba-

danych widkien zanurzonych bezposrednio- do wyzej wymienionych

cieczy, Fomiary wykonywano w funkcji czasu dziatania cieczy or-

ganicznych na badane widkno.

2.1. Pomiary skurczu witdkna

Do pomiaru skurczu badanych widkien zastosowano metodg dy=
namiczng liniowa [10,13]. Na nitce skiadajacej si¢ z 24 elemen-
tarnych wiékienek o diugosci 80 cm zawieszano odwaznik o masie
1 g, ktéry powodowal tylko wyprostowanie sig¢ nitki, nie wply -
wajac na jej orientacje [50,1h,167. Fo zmierzeniu diugosci po-
czgtkowej, widkno umieszczano w pionowych szklanych rurach na-:
peinionych gieczq oddziatujaca na widkno. Pomiary diugosci pré-
bek przeprowadzano co 10 minut w ciggu dwu godzin, a pdinie]
cu 20 minut., Pomiary skurczu i dwéjromnosci powtarzanc az do u-
zyskania zgodnoéci z trzech kolejnych serii pomiaréw dla kaz -

dej z badanych cieczy, Na wykresach podano wartoéci $rednie,

\
2.2. Fomiary dwéjromnosci
Fomiaru dwéjtomnosci widkna poliestrowego dokonano  przy

uzyciu mikroskopu interferencyjno - polaryzacyjnego typu MP1i3
produkcji PZO, Zastosowano metode interferencyjna, mierzac awdj-
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tomno$¢ widkna w polu prazkowym 1;7-2Q]L Ustalono $rednig dwdj-
Yomnosé 1 Srednig grubosé widkienek elementarnych  tworzacych

badang nitkg¢. Do pomiaréw dwéjiomnosci stosowano tylko  takie

wiékienka elementarne, ktére posiadaly poczatkowg grubosé i

dwéjiomnosé réwng uprzednio ustalonej Sredniej. Do pomiaréw

zastosowano okular 12,5x i obiektyw 40x , bez pryzmatu po-

wodujacego duze rozdwojenie obrazu.

Wyselekcjonowane widkienka, w ilosci 3 do 5 o  diugosci
okolo 2 cm, ukladano réwnolegle na szkielku podstawkowym i po
przykryciu szkietkiem przykrywkowym zalewano kilkoma kroplami
stosowane]j cieczy., Celem uniknigcia szybkiegg odparowania lot-
nych substancji organicznych, krawgdzie szkiélka przykrywkowe=
g0 uszczelniano smarem silikonowym firmy Bayer, typu ¥ Hohwis-
kos", Przygotowany w ten sposéb preparat siuzyi do pomiaréw
dwéjtomnosci wtékna, Czestotliwosé pomiardw zastosowano iden=-
tyczng Jjak podczas pomiaréw skurczu, Wyniki pomiaréw umiesz-

czono na wykresach nr 1 - 3.

3. Oméwienie wynikéw pomiardéw

Poréwnujac przeblieg zmian dwéjtomno$ci i skurczu widkna
zorientowanego typu "biysk® 140/24 w zaleznodci od czasu
dzialania na widkno zastosowanych cieczy organicznych moZna za=-
uwazyé pewne analogie /rys. 1 i 2/. Ksztalt krzywych przedsta-
wiajacych przebieg skurczu wiékna /rys.1/ Jest zblizony do
ksztaXtu krzywych przedstawiajacych zmiany dwéjlomnoééi /rys.2/.
Najwigkszy skurcz widkna jak i obnizenie dwdjtomnosci zaobser-
wowano w przypadku dziatania na widkno chlorku metylenu i chlo-

roformu,
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crleren wevylsn.
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Rys.1. Zaleznosé skurczu wiékna poliestrowego od czasu dziala-
nia cieczy org.nicznych
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Rys.2, Zalezno$é dwéjtomnosci wiékna poliestrowego od czasu

dziatania cieczy organicznych
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Chlorek me tylenu wciagu pierwszycﬂ 10=
ciu minut powoduje skurcz widkna o 12 % i obniZenie dwdjtorn=
nodci od 178‘10'3 do 137'10'3. Po 20~-tu minutach dziatania
chlorku metylenu na widkno, skurcz oraz dwdjlomnos$é widkna ule-
gaja Jjuz nieznacznym znianom i po szesciu godzinach osiggajg
wartodci odpowiednio 15,6 % 1 134 « 1072,

W przypadku dziatania cchloroformu Ww ciggu
pierwézych 10=ciu minut dwéjiomnos¢ oraz skurcz widkna prawie
nie ulegajg zmianom i dopiero po 15=-tu minutach obserwuje sig
wzrost skurczu oraz obnizanie dwdéjtomnoSci widkna, Szybkosé
zmian mierzonych parametréw widkna jest jednak znacznie mniej-
sza pod wpiywem chloroformu niz pod wpiywem chlorku metylenu.
Skurcz witdkna o 13,6 6 zaobserwowano pomiedzy 20-tg a 60= tg
minuta dzialania chloroformu. Dwéjiomno$¢ widkna ulega zmia=-
nom od 178¢10™> do 139-10™° pomiedzy 10-tg a 70-tg minuta
dziatania chloroformu., Szybkos$é¢ wykurczania si¢ widkna pod
wplywem chloroformu jest nieco wigksza niZz szybkos¢ wystgpo~
wania zmian dwéjtomnosci. Jednakze zardéwno skurcz Jjak i dwdj-
Tomnos$¢ widkna po upiywie 80-ciu minut dzialania chloroformu
ulegaja Juz nieznacznym zmianom, ro 6-ciu godzinach skurcz i
dwé jtomnos¢ widkna zanurzonegorw chloroformie wynoszg  odpo=-
wiednio 15 % 1 135,510,

Koicowe wartosci skurczu i dwdéjlomnosci widékna sz zbli-
zone, jezeli widkno jest zanurzone w chlorku metylenu albo w
chloroformie,

Tréjchloroetylen i aceton powoduJja niewielki skurcz widk-
na, ktérego kaicowa wartos¢ wynosi odpowiednio 1,2 % 1 0,50,
Zmiany dwéjtomnoSci widkna w tych cieczach sg réwnez niewiel-

kie 1 wynosza odpowiednio 7+10™> i 8¢10™> /rys.1 1 2/.
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Czterochlorek wggla i cykloheksanol w minimalnym stopniu
wpiywala na skurcz i zmlany dwéjiomnosci widkna, z tego tez
powodu nie umieszczono na wykresach wynikéw pomiaréw, Skurcz
wickien jest mnicjszy niz 0,2 », a obniZenie dwéjtomnosci wy-
nosi dla czterochlorku wegla 241072 oraz dla cykloheksanolu
0,5+1072, '

Rysunek 3 przedstawia wartosé dwdéjtomnosci w zaleznosci

od skurczu wldkna zanurzonego w chlorku metylenu oraz w chlo-

A n~’iO5
180 -1
160 9
140 chloroform
chlorek metylenu
120 o
100 \d L v ] A v - v BJ
0 2 4 6 8 10 12 W 16 skurcz %

1ys.3. Zaleznosé dwdjlomnoSci widkna poliestroﬁego od skurczu
spowodowanego zanurzeniem widkna w chlorku metylenu lub
chloroformie

roformie, Stwierdzono, Ze dwéjtomnosé widkna politereftalamu e~
tylenowego jest funkejg skurczu w przypadku widkna poddanego dzia-

taniu chlorkumetylenu lub chloroformu, iiierzone wielkosci mozna

_powigzaé réwnaniem:
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A'n=An°/1 -k -5/

gdzie:
Zln - dwéjromnos¢ widkna badanego
Ano - dwéjtomnosé poczagtkowa widkna
8 - skurcz widkna w procentach
k - stala dla chlorku metylemu - 1,548
dla chloroformu - 1,58

Stwierdzono dobrg zgodnosé wynikéw doswiadczalnych z oblicze-
niami wedtug powyzszego wzoru dla chlorku metylenu i doS¢ do-
brg dla chloroformu,.

. Podoblenstwo ksztattu krzywych przedstawiajacych  skurcz
widkna poliestrowego oraz dwéjiomnosé¢ w funkcji czasu dziatae
nia chlorku metylenu a nawet chloroformu pozwala przypuszczad,
2e obydwa efekty zachodza pod wplywem tych samych czynnikéw,

Szybkie nastepowanie proceséw relaksacyjnych we widknie
pod wplywem chlorku metylenu uwozliwia stosunkowo proste okrese
lenie skurczu widkna albo tez zmian dwéjlomno$ci dla oceny sku=—
tgcznoéci stabiliiacji termicznej. Do otrzymywania gotowych
wyrobéw widkienniczych stosuje sig¢ najczgSciej kompozycje kil-
ku réznych gatunkéw widkien, Widkno poliestrowe w takim wyro-
bie zwykle decyduje o jego wtasno$ciach mechanicznych. Skurcz
wyrobu widkienniczego jest wypadkowsg skurczéw elementarnych
widkienek, Za;tosowéna metoda badania zmian dwéjtomnosci w
funkeji skurczu stwarza mozliwosé oceny skutecznosci stabili-
zacji termicznej wiékien poliestrowych stanowigcych  skladnik
wyrobu widkienniczego.



Te

2'
3

104
1M

12,

13.

1h.
15.
16,

Wptyw substancji organicznych na skurcz 127

Literatura

fraca zbiorowa: Uwiczenia laboratoryjne z chemii fizycznej
zwiazkéw wielkoczgsteczkowych , wyd UK Torwi, 1972.

Zachmann H.G,.: Kolloid=Z. ue. Z. rolymere 183, 67, /1963 .
Zachmann H.G., Schermann W.: holloid=Z. u. Z. Folymere 241,
916, /1970/+
wichdorf U., Zachmarm H.G.: holloid=Z. u. Z. Folymere 250,
989 /1972/ .
Schermann ., Zachuann il.G.: Kolloid~Z. u. Z. Folymere 241,
224 /1970/.
Rosner T., :éjcikiewicz H.: Wilkna syntetyczne" WNT - W-wa,
larkowski U., Stuart li..., Jeschke L.: Materialprufung 0,
236 [1964/ .
5tuard ilehs., harkowski G., Jeschke D.: Kunststoffe 54, 618
/1964/ .

Bonart it., schultze-Gebhart F.: Angew, makromol. Chem,
41 /1972/ . '

nozowski ¥.: Frzeglad widkienniczy 23, 3, 130 /1969/.

NS
k

Ziabicki A.: ['izyka proceséw formowania widkna WNT Wewa
1970.

ueller W.o., Cietuchow BJW., Wysockaja Z.P.: Chim. wotok.1,
47 [196¢/ .

izodarski G., i.rozowski i:.., hozZowski W., Balcerzyk L.t
\ rzeglad widiienniczy 23, 7-8, 345 /1969/.

Lerg ii.: Chemieiusern /Textil - Ind. 22/ 7k, 3, 215, 1972/ «
Aud. sauuels: J.oolyme wci a2, 5, 781 /1972/.

Lunenschloss J, Iyer <., waidel H,: Chemiefasern, 9, 794,
/19727, 10 922 /1972/, 11, 1010 /1972/, 12, 1095 /1972/.



128 . J.Skraga, A.Czajkowski, H.Gierach

17, Pluta M.: Iliikroskopia fazowo-kontrastowa i interferencyj-
na , PWN W-wa 1966, '

18, Pluta Ii,: Przeglad widkienniczy: 25, 3, 137 /1971/.

19. Wtochowicz A., Terepal T.: Przeglad widkiemniczy, 26, 7,
355./1972/ . '

20, Hannes H.: Kolloid=Z. u. Z.P. 256, 765 /1972/.

EFFECT OF ORGANIC SUBSTANCES ON SHRINKING AND CHANGE
OF BIREFRINGENCE OF POLYETHYLENE THEREPHTHALATE DRAWNS

Summary
Dependance between shrinking and Ehange of birefringence
: of polyethylene therephthalate drawns after swell operatibn
in methylene chloride and chloroform have been studied. The
quantitative dependence between shrinking and change of bire~

fringence was discovered,

BERAHNE OPTAHNYECKAX BEHECTB HA JCAIKY M
JBYJAYYENPENOMAERNE NONUSTHUIEHTEPECTAJATHHX
BOJIOKOH

Pesnue

HCONO0BAHA BaBHCHMOCTD MEXAY YCAAKOR M ABYNyYeNpeAoM-
HeHNOM HACYXEOro B XIOPOJOpME M METUNCHXAODHAE BONOKHA M8 NO-
INSTNIACHTEpeTaRaTA ,JOKABAHO CYMECTBOBANNE KOINYECTBOHHOM 8a-

BHCHMOCTH MeXAy YCajAKOR u ZByIyuelnpeJOMEOHHOM HCCIGZOBAHHOI'O

BOJXOKHR., !



AKADEMIA TECHNICZNO~-ROLNICZA IM, J.J.SNIADECKICH W BYDGOSZCZY
ZESZYTY NAUKOWE NR 31 - CHEMIA I TECHWOLOGIA CHIMICZNA /4/ = 1976

Jan Skraga
kazimierz tiszczek

Stanistaw Zajchowski

Yo,y P A T
Lo P

WeLYW CHARAKTERU ZIAREN SUSPENSYJNEGO POLICHLORKU
WIN/LU Na PROCES PRCZNIENIA wr FTALANIE DWUORTYLU

Do badan uzyto dwéch partii produkcyjnych suspensyj-
nego polichlorku winylu "Tarwinyl" rdézniacych sig zasad=-
niczym typew uziarnienia, Przeprowadzono frakcjonowanie
tych partil metods wywiewania ze zioza fluidalnego na czte-
ry frakcje ziarnowe. Uznaczono Srednice, gestosci 1 po-
wierzchnie ziaren otrzymanych frakcji, przeprowadzono ob-
serwacje pod mikroskopem optycznym i elekironowym, Prze-
badano proces pecznienia ziaren we ftalanie dwuoktylu 1
stwierdzono oduienny jego przebieg dla ziaren o réznej bu-
dowie morfologicznej. Szczegdélnie odporne na dziatanie
plastyfikatora sg duze, jednorodne ziarna o giadkiej po-
wierzchni, liozna tez stwierdzié, ze dopiero pod dziaia-
niem plastyfikatora ujawnia sig glebsza  niejednorodnosé
struktury ziaren, czgsto niemozliwa do zaobserwowania in-
nyui metodami,
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1. Wstep.

Suspensyjny polichlorek winylu /ECW=3/ otrzymywany Jest na
skalg przemysows w postaci proszku o ziarnach, ktérych wiel=-
koéé waha sic w granicach od kilkudziesigciu do kilkuset wikro=
néw. Ziarna PCWS tworza sig na skutek agregacji globul powsta-
Jjacych w procesie polimeryzacji. Stopien i sposéb agregacji
globul zalezg od warunkéw prowadzenia polimeryzacji, a szcze=
gbélnie od sposobu mieszania reagujacych sktadnikéw 1 rodzaju
koloidu ochronnego [j,g}.

Utworzone ziarna PCW-S5 mogg posiadaé jedna z nizej podanych
struktur:

- porowata, o bardzo rozwinigtej powierzchni /ziarna typu Wéniez=

nej kuli"/;

-~ jednolitsa, o gtadkie] powierzchni, pozbawiong poréw / zilarna
typu "szklistej peretki'/;

- pos$rednig, o porach zankni¢tych lub bardzo matych / ziarna
przejéciowe/ [3,4].

WedXug Borta, role pordéw w ziarnach FCW=3> speiniajg prze-
strzenie migdzyglobularne powstale w procesie polimeryzacji[1].
0d 1loéci i rodzaju poréw zalezy struktura morfologiczna ziaren
PCW~S oraz ich wktasnosci [? - é]. Do badaii struktury ziaren sto-
suje si¢ najczeSciej rézne metody poérednie, jak okreslanie
ciezaru nasypowego, powierzchni wlasciwe], gustosci, absorpcji
plastyfikatoréw, mikroskopig optyczng, elektronowsg itp. Budewa
ziaren PCW=S ma szczegllnie duzy wplyw na chionnosé plastyfika-
toréw 1 decyduje o zastosowaniu odpowiedniej metody i warunkdw

przetwérstwa [10,11] .
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W temperaturze pokojoweJ, po zmieszaniu ziaren porowatych
typu "énieZnej kuli' moze nastapié jedynie kapilarne wnikanie
plastyfikatora do przestrzeni migdzyglobularnych, Ogrzewgyie
sprzyja dyfuzji plastyfikatora do wngtrza globul., Duze otwarte
pory ulatwiajg proces dyfuzji plastyfikatora. Fowierzchnia zet-
knig¢cia pkastyfikatora z polimerem jest wigce zalezna W zasa -
dzie od pérowatoéci ziaren., Natomiast w ziarnach tpr\"szklis-
tej pereiki' powierzchnia zetknig¢cia plastyfikatora z polime-
rem jest proporcjonalna jedynie do wielkosSci ziaren, Wnikanie
plastyfikatora w gigb tych ziaren jest utrudnione z powodu bra-
ku poréw oéwartych, dostepnych dla plastyfikat9ra. Tak wigc dla
polimeréw o zblizonym stopniu polimeryzacji chXonnos¢ plasty=-
fikatoréw i szybkosé ich wnikanie do ziaren typu porowatego

- jest wicksza niz w przypadku ziaren typu szklistego L12]. Z
powyzszego wynika, ze dla pelnej‘charakterystyki struktury zia=-
ren PCW-3 niezbedne Jjest miedzy innymi przebadanie procesu pg-
cznienia w plastyfikatorze,

Celem pracy byto zbadanie wpiywu charakteru struktury
ziaren PCW-S na proces pecznienia we ftalanie dwuoktylug

2. Metodyka badarn

Do badari uzyto dwéch partii suspensyjnego polichlorku wi-
nylu produkcji Zakradéw Azotowych w Tarnowie, W obu partiach
wystgpowaly ziarna o odmiennej.strukturze. W partii I wystegpo=-
waty przewginie ziarna porowate, a w partii II gtdéwnie ziarna
szkliste, W celu wyodrgbnienia ziaren o zﬁlizonej budowie pode

dano obie partie frakcjonowaniu ziarnowemu stosujgc metodg wy-

wiewania ze ztoza fluidalnego. Uzyskano po cztery frakcje ziar-
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nowe z kazde) rozwiewane] partii PCW-S, Ziarna wszystkich otrzy-
manych frakcji poddano nastgpujacyn badaniom: wielkosci rozmia-
réw ziaren metodg mikroskopows, gestosci metodg piknometryczng
oraz rozwiniecia powierzchni metoda izotermy sorpcji par argo-
nu., Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy. Obserwacjg mikros-
kopows otrzymanych frakecji ziarnowych przeprowadzono z& Dpomocg
mikroskopu optycznego MIN - 8 w Swietle odbitym. W celu dokiad-
niejsze]j analizy struktury wewngtrznej ziaren wykonano obser-
wacje elektronomikroskopowe ultrascinkéw ziaren za pomocg mik-
roskopu elektronowego BS - 613, Jako nosnika do wykonania ul-
trascinkéw uzytu alkoholu poliwinylowego. Przeprowadzono obser-
wacje procesu pgcznienia ziaren PCW-S we ftalanie dwuoktylu
/DOF/ pod mikroskopem optycznym MIN - 8 w Swietle przechodzg -
cym. W tym celu badahe ziarna nanoszono wraz z plastyfikatorem
na szkielka przedmiotowe, a nastgpnie ogrzewano z szybkoscig
2 K/min. za pomocg stolika Boetiusa. Obserwacje przeprowadzono
réwniez w statej temperaturze 388 K, az do zaniku konturdéw zia-
ren, Poszczegélne etapy procesu pecznienia utrwalono w postaci
zdjeé stosujgc aparat Exa 500, oblektyw 9,5 x 1 okular 10 x., Na
podstawie otrzymanych zdJjg¢ wykonano pomiary zmian wymiardéw
ziaren w czasie ogrzewania i przedstawiono je w postaci wykre-
8bw,

3. Zestawienie i oméwienie wynikéw

Obrazy mikroskopowe otrzymanych frakcji ziarnowych przéd -
stawiono na rysunku 1 i 2, Podczas obserwacji mikroskopowej
ziaren poszczegélnych frakcji stwierdzono, Ze w partii I  wys-
tgpowaly gibéwnie ziarna porowate, natomiast w partii II ziarna
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c a

Rys. 1. Obraz mikroskopowy ziaren frakcji I partii PCW=S, pow.
100 x, Swiatlo odbite;
a - 1 frakcja, b = 2 frakcja, c¢ - 3 frakcja, d - &4
frakcja

szkliste, W skXad kolejnych frakcJi obu partii PSW=S wchodzily
ziarna o wzrastajgcych rozmiarach. Charakterystykg ziaren posz-
czegdlnych frakcji przedstawiono w tablicy 1.

Z poréwnania danych przedstawionych w tablicy wynika, ze
mimo zblizonych rozmiaréw ziaren odpowiadajgcych sobie frakcji

partii I i II, ziarna frakcJi partii I charakteryzujq sig wigk=-
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c d

Rys. 2. Obraz mikroskopowy ziaren frakcji II partii PCW=5, pow,
100 x, Swiatlo odbite;
a - 1 frakcja, b - 2 frakecja, c¢ - 3 frakcja, d - 4
frakcja ’

'sza ggstofcig i wigkszym rozwinigciem powierzchni, Réznice e
sg najwyrainiejsze dla ziaren frakcjl czwartych., Swiadczy to o
réznym charakterze budowy wewngtrzne] badanych ziaren, Frawdo-
podobnie w ziarnach partii II wystgpowad powinny pory zamknig-
te., Na rysunku 3‘przedstawiono obrazy elektronouikroskopowe

$cinkéw ziaren porowatych partii I i szklistych partii II, Ze
wzgledu na duze powigkszenie /5000 = 10000 ;/ na zamieszczo=-

nych zdjgciach mozna byko przedstawié tylko charakterystyczne
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Tablica 1
Charakterystyka ziaren poszczegdlnych frakcji
Numer Numer Wielkosdé Gegstosé Powierzchnia
partii frakeji ziaren Am g/cm2 m2/g
1 do 70 1,3709 -« 1,11
L 2 60 = 90 1,4185 1,14
3 80 - 135 1,4276 1,61
4 110 = 200 1,4342 2,260
. 1 do 60 1,3707 0,14
- 2 40 - 90 1,3402 0,19
3 60 - 125 | 1,3590 0,24
4 100 - 220 1,3934 0,23
fragmenty «cinkdéw badanych ziaren. Na zdjeciach tych ciemne

fragmenty przedstawiajg budowg Jednolitg, zas Jasne pory. Ob-
serwacja $cinkéw ziaren porowatych z partii I wskazuje na o-
becnos¢ licznych, otwartych pordéw o réznej wielkoéci /rys.3a

i 3 v/. Fory wystguujyg nie tylko na powierzchni ziaren, lecz
réwniez w catej ich obJj;tosci. 53 to wigc typowe "Sniezne ku-~
le", a rysunku 3 ¢ vrzedstawiono zdjgcie obrazu elektronomik-
roskopowego fragmentu brzegu duzego, szklistego ziarna =z pértii
II, v ziarnie tym nie zaobserwowano wystgpowania pordéw zardéwno
otwartych jak i zamknigtych. Jest to wigc ziarno typu "szklis=-
tej peretki" o catkowicie Jednolitej budowie. W czasie obser-

wacji ziaren typu szklistego pod wikroskopem elektronowyii
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e
Rys. 3. Obraz élektronomikroskopowy fragmentéw ultrascinkdw ziu=

ren i Ci=3;
a,b - ziarno typu "SnieZnej kuli' wow. SUGO iy
¢ = Lrzeg ziarna typu "szklistej pereiki"-pow 50u0 X,
[aTatal

d - ziarno o zauknigtych porach - pow. 100°C Xy
e - ziarno o zaukni;tych porach - »ow. 5000 x.
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stwierdzono wyst¢powanie réwniez innych typéw ziaren szklis-
tych., Obraz elektronoumikroskopowy takiego ziarna przedstawiono
na rysunku 3d., Fosiada ono wewngtrz pory, Jjednak sg one na zew-
natrz zawknigte, Stwierdzono, ze ziarna takle wystgpowaly we
wszystkich frakcjach partii II oraz w pierwszej frakcji partii
I, W ziarnach o zamkniytych porach wewngtrznych stwierdzono wy-
stypowanie charakterystyczned, Jednolitej otoczki zewngtrznej.
vrzekrdj takiego ziarna przedstawiono na rysunku 3 €. Obecnosdé
takiej Jednolite] otoczki moze wpiywaé na przebieg procesu
s.cznienia [9].

lla podcluawie obserwacji mikroskopowej i analizy otrzyma-
nych zdjgé kolejnych etapdw procesu pgeznienia w czasie ogrze-
wania z szybkoscig 2 XK/nin., jak i w statej temperaturze 3838 K
stwierdzono, Zze przebiega on w sposéb Jjednakowy dla wszystkich
ziaren typu “snieznej kuli®, Frzykiadowo przedstawiono etapy
p.cznienia ziaren 3 frakeji I partii PCW-S w DOF w czasie o=
grzewania z szybkoscig 2 L/mih. /rys.4/ . Foczatkowo nastgpuje
jedynie kapilarne wnikanie plastyfikatora w gigb pordw, lroce=
sowi temu nie towarzysza widoczne pod mikroskopem optycznym w
swietle przechodzgcym ziiany powierzchni ziaren, ani tez wzrost
Srednicy /rys. b4a/. ioczgwszy od teuperatury 353 K / okozo
temperatury zeszklenia iCW/ obserwuje sig wzrost wywiardw zia-
ren spowodowany zapoczgtkowaniem procesu p@czhienia /rys. 4o/
s povodowane jest to dyfucjy plastyfikatora w giab globul poli-
meru, # miar¢ wnikauia plastyfikatora do poszczegdlnych globul
ziarna staja sig coraz bardziej przeiroczyste, az do caikowi-
tego zaniku konturéw /rys. 4c i 4 d/. Oméwione wyzej zdjgcia
na rysunku 4 przedstawiaja jedynie charakterystyczne etapy

procesu pgcznienia. Zostaly one wybrane z serii zdjg¢ wykona-
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c d

EnTalle

Rys. 4. Fowierzchnia ziaren 3 frakcji I partii PC+W-5 poddanych
dziataniu DOF, pow. 100 x, swiatXo przechodzace;
a -~ w temperaturze 296 K
b - w temperaturze 363 K
c «~ w temperaturze %88 K
d - w teuperaturze 394 L

nych w odstypach co 2 I, W oparciu o peilng serie zdjeé wykonano
pomiary zmisn wielkosci ziaren w czasie pgcznienia, Zalezno$é
zmian wielkosci ziaren #CWa3 typu "$nieznej kuli" od teuperatu-
ry przedstawiono na rysunku 5., Z wykresu wynika, e do tempera-
tury okoto 353 Kk wymiary ziaren nie ulegajg znianie, Lowyzej
tej temperatury rozpoczyna sig etap wstypnego znigkczania [9],

w ktérym nastgpuje wyrainy wzrost wymiardw ziaren. Po  etapie
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{
1yS. 5. Zaleznos¢ zidany wielkodci ziaren FCW-S typu "Snieznej
kuli" pod wplywem dziatania DOF w funkcji temperatury

zahamowania, powyze]j temperatury pgcznienia, okolo 378 K, nas-
t@puje gwattowny wzrost wymiaréw ziaren, az do zaniku ich kon=-
turdw,

ila podstawie obserwacji elektronomikroskopowych stwier-
dzono, ze we frakcjach zawierajacych ziarna typu "$nieznej ku-
1i" wystgpowaly ziarna poSrednie, Ziarna te charakteryzowaly
sig obecnoécig pordw zaukniy;iych w warstwach przylegajacych do
powierzchni ziarna, wn¢trze ich posiadato budbwe Jednolita,
Wstgpna obserwacja pod umikroskopem optycznyw nie pozwala na od-
réznienie tych ziaren od ziaren typu "dnieznej kuli®, Jednak
w miare uptywu czasu dzialania plastyfikatora w “temperaturze
wyizszej od temperatury p;cznienia réznice poudgdzy tymi typami
zlaren stajg si¢ wyraZne., Na rysunku 6 pfzedstawiono ﬁrzebieg
procesu pycznienia opisanych powyzej ziaren FCW-3 w UOI w sta-
tej teiwperaturze 303 n. W teJ temperaturze ziarna typu “énieze

nejd kulf‘ulegajq pycznieniu praktycznie w catej swojej objetos—
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c

ys., G. l'owierzchnia ziaren 4 frakeji I partii FCW-S poddanych
dziataniu plastyfikatora w temperaturze 388 K, POW,
100 x, Swiatlo przechodzgce

ci, podczas gdy w ziarnie przejsciowym pgeznieniu ulegajg tyl-
ko zwen¢trzne, porowate warstwy. Po upiywie 15 minut ziarna
typu "énieznej kull' ulegaja Juz catkowitemu specznieniu /za-
nik kouturéw/. Ziarna przejécio&e wymagajag do calkowitego
spycznienia czasu okoXo trzykrotinie diuzszego.

Caixowicie odmienny przebleg procesu pgcznienia ouserwuje
sig¢ dla ziaren o budowle jednolitej w caleJ objgtosci, ziaren

typu "szklistej perelki", Ha rysunku 7 przedstawiono Jednoczes-
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e e f
Rys.7. Lowlerzchnia ziaren PCW=S II partii poddanych dziataniu
DOF, pow. 50 x, $wiatlo przechodzgce:,

a - w temperaturze 343 K d = w temperaturze 4C7 K
b - w temperaturze 738 k e - w temperaturze 411 K

¢ = w temperaturze 393 K f - w temperaturze 413 K
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ny przebieg pegcznienia ziaren II partii PCW-S podczas ogfzewa—
nia z szybkoScig 2 K/min., Do temperatury 393 K  ziarna typu
"szklistej peretki" pod wplywem dzialania plastyfikatora  nie
ulegaja Zadnym zmianom widocznym pod mikroskopem optycznym. Fo~
zostalte, mniej lub bardziej porowate ziarna ulegaja w tej tem=
peratgrze catkowitemu pecznieniu /rys. 7a - 7c¢/. Ta odpornosé
ziaren typu "szklistej pereiki" na  dzialanie plastyfikatora
spowodovana Jjest niemoZliwoéc{q wniknigcia plastyfikatora w
gl¢bsze warstwy ziarna., W miarg wzrostu temperatury nastg¢puje
obnizenie energii oddziatywan migdzy makroczgsteczkami polime-
ru, co utatwia przebieg procesu pgcznienia, Z powierzchni zet-
knigcia plastyfikatora z ziarnem stopniowo postepuje dyfuzja
plastyfikatora w gtab ziarna, ziarno staje si¢ nieprzeiroczyste
i w niewielkim stopniu wzrasta jego Srednica /rys. 7d/. Maksy-
malng Srednicg zlarno osigga w temperaturze okolo 407 K, rowy-
zej teJ temperatury obserwuje si¢ szybkie zmniejszanie sie¢ nies-
peczniatej cze¢Sci ziarna /na rys. 7d.- 7f obszar ciemny/, szyb-
ko wzrasta otoczkﬁ spgeczniatego polimeru, Catkowity zanik kon-
turéw ziarna obserwuje sic w temperaturze okoto 415 K, czyli o]
okolo 21 K wyzsze] niz dla ziaren porowatych., Uméwione ' zmiany
$rednicy niespgczniale] cze¢Sci ziarna przedstawiono na wykresie
/rys. 8/. Jak wynika z przytoczonych zdjeé /rys. 7/ i wykresu
/rys. &/, przebieg procesu pccznienia ziaren iypu "szkliste]
peretki" Jjest odmienny ni2z ziaren typu"“sSnieznej kuli%. Ziarna
typu "szklistej peretki" wystepujg w PCW=3 w niewielkiej ilos-
ci, mogg by¢ jednak bezpoSrednig przyczyng wyst¢powania wad W
gotowych wyrobach z plastyfikowanego PCW [j3,1h].

Reasumujgc, na podstawie przeprowadzonych badal stwierdzo-

no, ze partie produkcyjne I'CWe3 nie sg jednorodne pod wzgledem
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Rys., 8, Zaleznos¢ zmiany wielkosci ziaren FUW-S typu "szklisteJ

peretki’ pod wpiywem dzialania DOF w frakcji temperatu-
. Ty

uziarnienia. W partii I wystgpowaly ziarna porowate typu "éniez-

nej kuli" i, w uniejszej ilofci ziarma o budowie posredniej., W

partii II oprécz ziaren porowatych i posrednich wystgpowaly tak-
ze ziarna o budowie caikowicie jednolitej, typowe "szkliste pe-

reiki". Stwierdzono, Ze istnieje bezpoSrednia zaleznos¢ migdzy
charakterem budowy ziaren PCW-S, a ich podatnosScig na dziata-
nia plastyfikatora. Ziarna porowate typu "s$nieznej kuli" powy=
zej temperatury 353 K p¢czniejg szybko w caiej swojej oqutoé-
ci; Froces pgcznienia przebiega przez etapy: wstgpnego zmiek-

czania, zahamowania wzrostu wymiaréw ziaren i etap szybkiego

pg¢cznienia, lroces pgcznienia ziaren typu "szklistej peretki"
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Jjest odmienny. Ulegajg one tylko pgcznieniu powierzchniowemu,
wymagajg diuzszego czasu 1 wyzszej temperatury do calkowitego
spgcznienia, Nie mozna tu takze zaobserwowa¢ charakterystycz-
nych etapdéw procesu pgcznienia Jjak w przypadku ziaren porowa=-
tych. Réznice w przebiegu procesu pegcznienia poszczegdlnych ty=-
pow ziaren sg widoczne podczas obserwacji pod mikroskopem op-
tycznym zardéwno w miare podnoszenia temperatury jak i w tempe-
raturze statej, powyze] temperatury wst¢pnego zmigkczania.
Frzebieg zaleznosci wzrostu wielkosci ziaren wraz ze wzrostem
temperatury Jjest charakterystyczny dla danego typu ziaren. Ana-
liza przebiegu tych zaleznoSci pozwala na szybkg oceng budowy
badanych ziarén. Analiza przebiegu procesu pgcznienia Jest
znacznie dokladniejszg metodg niZz same obserwacje mikroskopo=-
we, gdyz dopiero pod dziataniem plastyfikatora ujawnia sig
gi¢bsza struktura ziaren niewidoczna pod mikroskopem optycznym,
lietoda pozwala na analiz¢ niejednorodno$ci struktury ziaren
bez koniecznosci wykonywania Zzmudnych badari elektronomikrosko-
powych, Szybkie stwierdzenie, czy podatno$é na dziaanie plas-
tyfikatordw wszystkich ziaren danej partii PCW-3 jest podobna,
ma istotne znaczenie technologiczne. Umozliwia to ustalenie
odpowiednich warunkéw przetwdérstwa tak, aby wszystkie ziarna
ulegaty calkowicie plastyfikacji, a uzyskany wyrdéb korcowy po-

siadal odpowiednig Jjakos¢,
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EFFECT OF CHARACTER OF GRAINS OF SUSPENSION POLYVINYL~
CHLORIDE ON SWELLING IN DIOCTYL PHTHALATE

Structure of grains of suspension PVC "Tarwinyl" and their
effect on swelling in dioctyl phthalate have been studied. The
size, density, surface and type of porosity of grains was deter-
mined., It have been found, that swelling depends on morphology

of grains,

BINAHAE CTPOEHMA YACTHN CYCIEHSHOHHOTO
[ONMBRHALXAOPHAA HA MPOUECC HABYXAHUA
B MOKTUAGTANATE

Peanue

flcCReZOBAE0 BIMAHME CTPYKTYPH HacTH cycneHsMOHHOTQ MO-
mesxRaAXnopaAa /IBX/ uapxzi "porwinyl" H& HpONECe HaGyxaHHA B
THOKTHENPTANRTE .

PuXa uSMEpeHa BEINYHES ,INOTHOCTH,NOBEPXHOCTS K XApaKTep
HOp,MCCAGAYEMHX JACTHL [IBX.[loKasaHo,4T0 Nponecc HaoyxaHmA ca-
MMM TOCHHM 0OpasoM CBABAH C MOPHOAOIUYEGCHEM CTpOGHHEM YaCTHH.
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SZKODLIWCSC KOROZYJNA TERMICZNEGO ROZKEADU POLIWINITU
I GUMY STOSOWANYCH W PRZEMYSLE KABLOWYM

Przeprowadzono badania poréwnawcze szikodliwosci ko-
rozyjnej gazéw /HCL i SOZ/ wydzielanych'podczas spalania
elektroenergetycznych kabli okrgtowych z gumg 1 poliwi-
nitowsg izolacjq i opong., Stwierdzono, ze 1losé chlorowo-
doru wydzielanego z Jednostki diugosci kabla izolowaneyo
i ostonigtego gumg jest wicksza niZz z jednostki dlugoséci
kabla izolowanego i ostonig¢tego poliwinitem,

Badania korozyjhe wykazaty, 2e stosowana do mocowa-
nia kabli blacha stalowa, zabezpieczona szczelng powiokg
z farby chromianowej, posiada dostateczng odporno$¢ na
korozje.

1. Charakterystyka badanych materiatéw i cel pracy

Kable elektroenergetyczne.przeznabzone do eksploatacji na’
statkach, podobnie jak kable przeznaczone do imnych celdéw wyko-
nane s8g z materia:=Jw-przewodzacych, elektroizolacyjnych oraz

materiatéw na powloki 1 osiony [ﬂ]. W charakterze materiaiéw
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przewodzacych stosuje sig najczgéciej miedZ i aluminium, rza-

dziej stop miedzi z kadmem lub stal niskowgglowg w formie ocyn
kowanych drutoéw [21. Do materiaéw elektrizolagyjnych nalezg ¢
guma, zmiekczony polichlorek winylu, polietylen stabilizowany
produktem kondensacji parafenylofenolu i formaldehydu L3], po-
lichlorofluoroetylen [4], papier, przgdza widknista /np. poli-
estrowa, poliamidowa, szklana, baweiniana, Jjedwab naturalny/,
olej izolacyjny oraz caly szereg lakierdéw, Tradycyjne materia-
Iy izol&chne - papier impregnowany i guma sg jeszcze nadal
stosowane, Jjednakie coraz czeScie] wypieraja je termoplastycz-
ne tworzywa sztuczne, z ktérych najwigksze znaczenie ma zmigk-
czony polichlorek winylu, zwany w przemysle kablowym poliwini-
tem [5].

W charakterze powiok i osion wykorzystuje sig oiéw i jego

stopy, aluminium, gumg, poliamidy, druty i tesmy stalowe, po-~
liwinit oraz Jjute i papier. Elektroenergetyczne kable okrgtowe
ze wzgledu ne specyficzne warunki eksploatacji na Jednostkach
plywajacych sfanowiq oddzielng grupe wyrobéw, W trakcie uzyt-
kowania sg one bowiem narazone na ciggie drgania i zmienne wa-
runki klimatyczne, dlatego tez musza odznaczac¢ sig¢ doskonalg
Jakoécig, gwaranfujch niezawodna ich pracg w trudnych warun-
kach morskich. Kable okrytowe produkowane w rolsce w szerokim
asortymencie wedlug norm paistwowych 6-10 posiadajgq izolacje
gunowg lub poliwinitowsg, powioke metalowsg, poliwinitows  badZ
guuowg oraz poliwinitowg osiong ochronng, W skiad poliwinitu
wchodzg: suspensyjny polichlorek winylu, stabilizatory, subs-
tancje smarne i barwniki. Witasciwie przygotowany produkt o od=-
powiednim sktadzie Jest dobrym i stosunkowo tanim materiatem
elektroizolacyjnym /poliwinit izolacyjny s8I/ 1lub ochronnym
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/poliwinit oponowy SO/ [11]. Poliwinit o zwigkszonej ciepXood-
pornosci /SIc i SOC/ stosuje sie do izolacji i osiony przewo-
déw ciepioodpornych o dopuszczalnej dtugotrwale] temperaturze
eksploatacji od 353 K /80°%/ do 376 K /105°C/. Materiat ten wy-
trzymuje krétkotrwale ogrzewanie do temperatury 473 K /20060/ /
[ﬁé], Jest takZe odporny na dziatanie niskich temperatur do
253 K /~-20°C/ a nawet do 233 x /-40°C/, smaréw, olejéw, grzy-
béw, plesni, wilgocl, Jest trudnopalny i bardzo maio wrazliwy
na dziatanie promieni slonecznych oraz posiada dobre wiasnodci
mechaniczne,

' W skiad mieszanek gumowych stosowanych w przemysle kablo=-
wym wchodzg: kauczuk naturalny lub syntetyczny, $rodki wulkani-
zujgce, przyspleszacze wulkanizacji, stabilizatory, napeinia -
cze, plastyfikatory oraz barwniki, W zaleZnoéci od sktadu mie-
szanki rozrdézniauy gume zwykla i cieploodporns. Najczescied
gléwnym jej skZadnikiem jest kauczuk chloroprenowy lub kauczuk
butylowy. Guma przygotowana z kauczuku butylowego ma dobre wias-
noscl elektroizolacyjne, ale Jest malo elastyczna i malo odbor-
na na Scieranie, dlatego stosowana Jjest jako warstwa izolacyj~
na, Warstwe oponowsg stanowi najczzsSciej guma, ktérej g1éwnym
skladnikiem jest kauczuk chloroprenowy [ZJ.

Llektroenergetyczne kable okretowe o izolacji i oslonie
polwinitowej pod wzgledem eksploatacji sg w zasadzie réwnorzed-
ne w poréwnaniu z kablami o izolacji i osionie gumowe] [?]. Jed-
nak w przypadku izolacji gumowe] zachodzi mozliwosé¢ reakcji
siarki z miedzig, ktérej produkt obniza przewodnos¢ tego weta-.
1lu, Niebezpieczeristwo takie nie wystépuje w przypadku zastose=
wania izolacji polwinitoweJj. Na korzysé polwinitu przemawia tak-

2e nizszy koszt surowca oraz znacznie prostszy pod wzgle¢dem
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technologicznym, a zatem bardzie) ekonomiczny proces produkcji
kabli w poréwnaniu z zastosowaniem gumy E“13].

Polichlorek winylu i kauciuk‘chloropfenowy nalezs do sub-
stancji trudnopalnych, wykazuJjgcych nawet zdolnosé samogasze =
nia, spowodowang wydzlelaniem chlorowodoru 55,163. Is .nieje
jednak mozliwo$¢ pozaru pomieszczen z zainstalowanymi keblami,
Giéwnymi produktami spalania polwinitu sg: dwutlenek wggla /624/,
chlorowoddér /27 %/, tlenek wegla /0,7 %/ i woda /14 jof.
Sktadnikiem najbardziej toksycznym Jest tlenek wggla. Jednak
tlenek wegla, dwutlenek wggla i1 woda sg produktami spalania
wszystkich substancji organicznych, a zatem mozna stwierdzié, 2e
produkty spalania polwinitu nie sg na ogdx Dbardzie] toksyczne
niz produkty spalania innych pokaczen organicznych. Powstajacy
w wyniku rozkiadu termicznego chlorowoddr moze wywotaé  groine
wtorne skutki pozaru w postaci zn;szczeﬁ korozyjnych., Szkodliwe
nastepstwa pozardw PCVW przedstawit H., Sedlacek I?5J zalecajac
zastgpienie izolacji polwinitowe]j polietylenem., WV przypadku xkab-
1i dla okregtownictwa zalecenie to nie wydaje sig odpowiednie.
Wprawdzie spalenie polietylenu nie wywoXuje skutkdéw  wtdrnych,
gdyz j;go produktami sg dwutlenek wggla i para wodna, jednak
.polietylen jako material palny moze wywolaé skutek pierwotny
czyli powstanie pozaru. Do wyJjasnienia natomiast pozostaje py-
tanie, w jakim stopniu zagroZenie korozyjne i toksyczne Jest
wicksze w przypadku stosowania polwinitu w kablownictwie okrg-
towym w pordéwnaniu z materiatami gunowymi. Uzyskanie odpowies

dzi na to pytanie bylo celem niZej przedstawionych badais.
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2, Ptietodyka i wyniki badai

Majac na uwadze poréwnanie stopnia zagrozenia korozyJjne-
go 1 toksycznego, ktdére mogloby wystagpié w wyniku pozaru po-
mieszczei z kablami o izolacji i osionie polwinitowej oraz gu~-
mowe Jj, postanowiono oznaczyé ilosé najbardziej szkodliwych ga-

z6w, tj. chlorowodoru i dwutlenku siarki wydzielanych z jed =

nostki masy materialdéw izolacyjnych i ositonowych. Zrdédiem chlo
rowodoru moze by¢ zardéwno polwinit jak i guma chloroprenowa,
natomiast Zrdédiem dwutlenku siarki - materialy gumowe,

“rzedmiotem badari byly kable okretowe produkowane  przez
Bydgoska Fabryke Kabli:

1/ kabel YKOYc 2 x 1,5 o izolacji z polwinitu SIc i’os-
tonie polwinitoweéj 350 | ‘

2/ kabel YKOYC 2 x 50 o izolacji i ostonie Jjak kabel 1,
posiadajacy element dodatkowy - wypeinienie z polwini-
tug

3/ Kabel GKOGc 3 x 1 1izolowany gumg ciepXoodporng GIA i

«
7

ostoni¢ty guing cieptoodporng GO5

h/ kabel.GKOGC 7 x 1 o izolacji i ositonie Jjak kabel 3,

2.1. Oznaczenie zawartosSci chloru

Zawartos¢ chloru w izolacyjne) i oslonowej warstwie kabla
oznaczano dwiema metodami,
Jedna z nich -~ wg H Schenecka [ﬁ9] ~ pozwalata na ustalenie
catkowite] jego ilodci. W tym celu 0,2 g starannie rozdrobnio=
nej préby zasypywano w wysokim tyglu porcelanowym okoio 12 g
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Cal0 cz.d.a. Przykryty tygiel ogrzewano palnikiem Meckera przez
3 = 5 minut, a nastepnie prazono przez 7 = 9 minut., Po ostu-
dzeniu, zawartosé tygla przenoszono do kolby stozkowej i roz-
puszczono w 2 molowym roziworze HNOB. Jony chlorkowe oznaczano
merkurymetrycznie wobec zawiesiny AgCl 20 , Wynik; oznaczen

zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1
Catkowita zawartos¢ chloru w przeliczeniu na chloro-~

woddr wyrazona w v, wagowych

Symbol kabla ,
[h0{02x1,5 ihUYCZXSO GhUGc3x1 GnUGc7x1
rRodzaj warstwy
SIc SOc SIc SOc Wype. GI& GO5 GIA G05
1 (31,821 27,15 | 32,12 | 27,20 | 33,02 17,32 18,01
2 31,84 27,10 | 32,16 | 27,16 | 32,96 17,46 17,96
3 32,03 26,84 | 32,24 | 27,14 | 33,10 17452 17 4 46
L 132,06 | 27,21 | 31,94 | 27,32 | 33,12 17,24 17,62
5 131,93 | 27,20 | 21,92 | 27,18 | 32,97 17,26 17,56
6 32,12 27,11 | 32,06 | 26,98 | 32,94 17,32 17,063
7 [32,05| 26,94 | 32,04 | 27,04 | 33,14 17,89 17,24
8 [31,91] 26,96 | 32,1C | 27,17 | 33,10 17,91 17,32
9 32,10} 26,86 | 31,98 | 27,12 | 32,84 17,73 17,34
War.31’98‘ 27,05 | 32,06 | 27,14 | 33,02 17,59 17,60
1sr.
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Druga metoda umozliwiala oznaczenie tej czesci chloru, kté-
ra w formie chlorowodoru wydzieli sig¢ podczas spalania  kabli.
Wedtug niej - odcinki izolacjli o dtugodci okoio 10 cm wypeinie~
nia lub ostony o znaneJj masie prazono przez.Z godziny w piecu
silitowyu o temperaturze 1173 K /900°C/, przepuszczajgc  przez
ukiad powietrze z predkoscig 50 de na godzing,., Gazy wydziela-
Jace sig¢ w wyniku rozktadu termicznego pochianiano w serii pZu-
czek wypekinionych 0,1 molowym roztworem NaCH, z ktdérego ostat-
nia - dla umozliwienia kontroli zdolnos$ci absorpcyjnej roztwo=
ru - zawierata czerwien metylowg. Fo zakorczeniu ogrzewania za-
wartos¢ pluczek mieszano, dodawano nadmiar HNO3 i gotowano roz-
twér w celu roziozenia wgglandéw i usuniecia CO, a nastgpnie zo-
bojectniano roztwdér NaCH i jony chlorkowe oznaczano metoda Mohra

2 . Wyniki oznaczer zestawiono w tablicy 2,

Tablica 2

Zawarto$é chloru wydzielanego podczas rozktadu termicznego kabli w przeliczeniu
na chlorowoddér wyrazona w %% wagowych

Symbol kabla
YKOY 2 x 1,5 YKOY 2 x 50 KOG, 3x1 KOG, 7x1
(o} C (o} C
Rodzaj warstwy
, £1, s0, 51, S0, Wyp. eI, e 1, o
s 5
1 29,32 22,15 28,13 | 21,84 28,24 B 17,15 o B 17,02
2 28,86 23,01 28,26 | 21,63 28,46 g 5 16,18 55 17,10
3 30,10 21,80 27,92 | 22,12 28,92 E‘G 16,24 g-s 17,28
4 29,12 22,86 27,86 | 22,19 28,12 | 5 . 16,86 R . 17,62
5 28,96 22,11 28,64 | 22,10 2,03 | ¥ % % 16,34 o g % 17,64
6 30,05 22,83 28,32 | 22,24 28,99 | ERE| 16,72 2R3 17,72
Wart. | 59,40 22,46 28,16 | 22,02 28,63 16,60 17,40
ér. /
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-

2.2. Oznaczanie zawartos$ci siarki

Do oznaczania siarki wykorzystano mikrometodg Schbnigera,
polegajgca na spaleniu doktadnie rozrobionej substancji w at -
mosferze tlenu i odmiareczkowaniu powstalych Jjondéw siarczano~
wych 0,01 molowym roztworem nadchloranu barowego w sSrodowisku
wodno~alkoholowym wobec toronu [?2].

Wyniki oznaczenn w przeliczeniu na siark¢ i dwutlenek siarki

wyrazone w %% wagowych zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3

Zawartoéé siarki w izolacji i ostonie gumowe}]

Symbol kabla

GKOGC3 x 1 GKOGc 7x1

Rodéaj warsiwy
G/IL G /5 G] 605

% S | % SO % S |% SO2 o S |» S0

1 0,79 1,57 | 1,05 | 2,10 0,67 1,34 | 1,081 2,15
2 0,68 1,3 | 1,03 | 2,07 0,66 1,32 | 0,851 1,91
3 0,77 1,52 { 0,98 | 1,96 0,80 1,60 | 1,07 2,13

s lo,73 | 1,65 ] 0,95 | 1,91 | 0,68 | 1,36] 0,95| 1,91

Wart.

0,74 | 1,47 | 1,00 | 2,01 0,70 | 1,40 | 1,01} 2,02
Sred.
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1

2.3. Badanie agresywnosci korozyjnej produktéw spalania kabli

Najbardziej aktywnym korozyjnie skiadnikiem gazdéw, powsta~
Jacych podczas palenia sie badanych kabli jest chlorowodér. Ad-
sorbowany wraz z parg wodng na powierzchni cial statych tworzy
kwas solny, ktéry atakuje szczegdélnie energicznie metale nie;
szlachetne jak np. zelazo i cynk oraz powioki ochronne,

roniewaz kable elektroenergetyczne instalowane sg na stat-
kach w specjalnych rurach lub torach wykonanych ze staldwej 0 -
cynkowane] blachy pokryte) antykorozyjng farbg chrdmianowq o
symbolu 236108; badaniom poddane zostaly prdbki przygotowane 2z
w/w materiatdéw dostarczonych przez uzytkownika. Do roztwordéw o
stgzeniu 0,05, 0,01, 2,0 i 5,0 % HCl zanurzono w temperatu-
rze 295 K /22°C/ na okres 12 godzin po dwie prébki, z ktérych
Jjedna byla dokladnie pokryta na catej powierzchni powlokq och=
ronng, a druga miata czes¢ krawgdzi nie pomalowanych. Po 12 go-
dzinach prébki te poddano obserwacji pordéwnujgc je z prébka nie
zanurzong w roztworze kwasu solnego. Jak wynika i obserwacji na
powierzchni prébek dokladnie pokrytych farbg ochronng nie zasz-
ty zadne zmiany nawet w roztworze o maksymalnym 5 % - owym étq-
zeniu HC1l, Natomiast na prébkach posiadajgcych odsloniete  po-
wierzchnie krawydzi widoczne byiy $lady korozji tych  krawgdzi
Jjuz w roztworach o stezeniu 0,1 % KCl, W roztworach zawierajg-
cych 2 i 5 » HCl korozja tych prébek zaszia w znacznym stop-
niu nie tylko na powierichni odkrytej ale rdéwniez pod powiokg -

malarskg. powodujgc w wielu miejscach jej pecherzenie,
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2.4, Badanie odpornosci kabli na palenie

Badania wykonano zgodnie z wymogami polskie] normy [?3].
Dla poszczegdlnych rodzajéw kabli uzyskano nastepujace wyniki

stanowigce srednig z trzech pomiardws

GKOG 3 x 1 plomied gasnie po 28 sekundach

GKOG , 7 x 1 " " v 25 "
YKOY_ 2 x 1,5 " nw w25 "
YKOY 2 x 50 " wooowoq2 v

Poniewaz w Zzadnym przypadku ptomied nie rozprzestrzeniatr sig,

wszystkie kable odpowiadajg normie.

3, Dyskusja wynikéw

W tablicy 1 zestawiono wyniki oznaczei chloru poprzez sta=-
pianie prébki z tlenkiem wapniowymn, rozpuszczenle powstalego
spieku w kwasie azotowym i zmiareczkowanie jonoéw chlorkowych
azotanem rteciowym wobec koloidalne]j zawiesiny chlorku srebro-
wego. Taki sposéb postgpowania zapewnil oznaczenie catikowitej
ilosci chloru zawartego W poszczegélnych warstwach przewodéw
kablowych. W przeliczeniu na chlorowoddér w warstwie izolagyjnej
kabli polwinitowych waha sie ona w granicach od 31,82 do 32,16,
w warstwie wypeiniajacej od 32,84 do 33,14 i W warstwie
oponowej od 26,84 do 27,32 % wagowyche W warstwie oponoweJ

- przewodéw kablowych wykonanych z gumy znaleziono od 17,24 do
18,01 /% HC1, natomiast w ich warsfwie izolacyjned nle stwier-

dzono obecnosSci chloru.
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W kolupmach 1,2,3,5,5,7 i 9 tablicy 2 zestawiono wyniki
oznaczenn tej czesel chloru, ktéra‘w formie chlorowodoru wydzie-~
liza sig¢ podczas rozktadu termicznego kabli w temperaturze
1173 K. Chlorowodér ten, zaédsorbowany W roztworze wodorotlenku
sodowego oznaczono metodg Mohra., Wyniki uzyskane w ten  sposéb
sg nieco niZsze w poréwnaniu z danymi zestawionymi w tablicy 1,
prawdopodobnie na skutek adsorpcjl czgsci HCl przez wypeinia -
cze, stabilizatory i substancje zwgglong. Foniewaz w sktad mie=-
szanek gumowych moZe wchodzi¢ takze siarka wydzielajgca sig pod-
czas rozkiadu termicznego w formie SOZ, plerwiastek ten ozna-
czono, a uzyskane wyniki zestawiono w tablicy nr 3, Jak wynika
z danych tej tablicy zawartos¢ siarki jest niewielka - w wars-
twie izolacyjnej wynosi okoro 0,7 %, a w warstwie oponoweJ
1,0 .

Zastosowana metoda pozwalala na oznaczenie catkowite]j ilos=~
ci siarki. Nalezy przypuszczac¢, ze znaczna Jej czgéé zostanie
zaadsorbowana przez wypeiniacze, stabilizatory i substancje zweg-
glong, a zatem ilos¢é SO2 wydzielonego podczas rozkladu termicze-
nego kabli bgdzie znikoma,

W oparciu o przedstawione w tablicy 2 wyniki badai, dane
liczbowe z Fabryki Kabli dotyczace zuZycia materialu  izolacji
i oslony w kg/1000 m réznych typéw kabli oraz  wizjg lokalng
dwéch drobnicowcéw obliczono styzenie gazdéw szkodliwych - chlo-
rowodoru i dwutlenku siarki, ktére wydzielilyby sie w wyniku
ewentualne) awarii lub pozaru statku,

W zaleZnosci od stopnia spalenia kabli wynosi ona

- przy calkowitym spaleniu wszystkich kabli polwinitowych 39,573
gumowych 47,60 g HC1/w’s, 3,02 g SO,/n’ '

-~ przy calkowitym spaleniu jednego toru kabli polwinitowych
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9,64; gumowych 11,66 g HCL/w® § 0,75 g SO,/mw
- przy miejscowym spaleniu na odcinku 1 cm jednego toru  kabli
polwinitowych 6,096#; gumowych 0,1166 g HCl/m3 ; 0,0075 g
S0,/ u’
- przy miejscowym spaleniu Jednego przewodu na odcinku 1 cm stg-
Zenie w zaleznodci od typu bedzie wahalo sig w granicach dla
kabli polwinitowych od 0,0035 do 0,0046; gumowych od 0,0046

do 0,0060 h HCl/m® i $lady 50,.

W obliczeniu uwzgledniono pomieszczenia statku posiadajgce naj-
wieksze zaggszczenle prgewodéw elektrycznych,

Fierwszy skrajny przypadek, zakiadajgcy catkowite spalenie
wszystkich kabli nalezy odrzucié. Poniewaz zardwno kable Jak i
inne materialy stosowane do budowy statkéw sg niepalne lub sa=-
mogasngce, przypadek taki mégiby wystapié w raéie zapalenia du-
2ych ilodci paliwa, Wowczas jednak statek ulega caXkowitemu
zniszczeniu, & rozwazania o korozyjnoéci lub toksycznoSci pro-
dﬁktéw spélenia staja sig bezcelowe., Réwniez maio prawdopodobme
Jest calkowite spalenié jednego toru kabli, Sytuacja taka mog-
laby wystapié w przypadku bezposredniego kontaktu substancji
latwopalnych 2z przewodami kablowymi na calej dlugoéci toru.

W czasie eksploatacji zdarzajg sig okresowe przecigzenia
powyzej wartosci znamionowe) prowadzace do przebicia. W miejscu
przebicia nastgpuje wdwczas gwattowny wzrost temperatury i ewen-
tualne zapalenie izolacji i osiony. Najbardzie] prawdopodobne
Jest zatem mie)scowe spalenie jednego przewodu. Jak widaé -4
przytoczonego zestawienia stgzenia chlorowodoru i dwutlenku

siarki bgda wéwczas stosunkowo niewielkie,
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W tych warunkach skutki korozji mogg wystapidé Jjedynie w
tych miejscach gdzie powtoka malarska zostata wcze$niej uszko-
dzona, umozliwlajgc dostgp gazdédw agresywnych do stalowego pod=-
toza, Réwniez zagrozenie toksyczne nie jest groZne, bow;em stg=
zenie chlorowodoru Jjest nizsze od dopuszczalnego przez norug
tJ. C,007 mg/de.

Z przeprowadzonych bedari wynika zatem brak przeciwwskazah
dotyczgcych zastosowania polwinitu w charakterze izolacjl 1
ostony kabli, poniewaz z Jednostki diugosci kabli o izolacdi
i osionie gumowe] wydziela si¢ wigcej chlorowodoru anizeli =z
Jednostki diugodci kabla o izolacji 1 oslonie polwinitowej., Na-
lezy ponadto mieé na uwadze, ze w wyniku termicznego rozkiadu
kauczuku wydziela si¢ dodatkowo pewna 1loé¢ dwutlenku siarki
/tablica 3/, ktéry zwigksza dzialanie korozyjne i toksyczne
produktdéw rozktadu kabli.

4, Wnioski

¥

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciggnigeto nastepue-

Jace wnioski:

1. raterial izolacyjny i oslonowy z polwinitu zawiera wigcej

chloru niz odpowiedni materiat z kauczuku chloroprenowego.

2, Zawarto$¢ siarki w ostonie kabli GKOG wynosi okoZo 0,7 ny &

W izolacji - okolo 1 i,

3. Ilos¢ gazdéw szkodliwych wydzielonych w procesie rozktadu
teruicznego kabli w temperaturze 1173 K jest nieco uniejsza
od ilosci odpowiadajgcych calkowitej zawartos¢i chloru i

siarki. Prawdopodobnie czgs$é HC1 i 302 zostaje zaadsorbowa-
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na przez wypeiniacze, stabilizatory 1 substancjg zweglong.

I10éé chlorowodoru wydzielonego podczas rozktadu teruicznego
jednostki diugoéci kabli YKOY z izolacjg, osiong 1 wypeinie-
niem z polwinitu jest mniejsza niz z jednostki diugosci kab-
la GKOG wykonanego z gumy. Na jednostke dlugééci odpowied=-
nich kabli przypada bowiem wigksza masa gumy Jjak polwinitu.

W malo prawdopodobnym przypadku powazniejszych awarii w po-
mieszczeniach statku powodujacych calkowite zwgglenie prze-
wodéw kablowych na jednym torze o dkugosci 1 cm, ilosci wy=-
dzielonego HC1l przekroczylyby nieco stgzenie  dopuszczalne-
- 0,007 mg/dm’. Przy awariach mniejszych, ilosci HC1  bedg
nizsze od tej wartosci.

Wieksze zagrozenie toksyczne stwarzajg kable o ositonach gu-
mowych niz polwinitowych,

Zagrozenie korozyjne ocynkowanych stalowych tordéw do kabli,

pokrytych antykorozyjng farbg chrouianows, nawet w przypadku

powazniejszych awarii powodujgcych czgSciowy rozkiad teruicz-
ny oston kablowych jest niewielkie pod warunkien szczelnosci

powtoki ochronne].

Fodobnie jak w przypadku opisanym w poprzednim punkcie mniej-

sze zagrozenie stwarza polwinit,

Z przeprowadzonych badani wynika brak przeciwwskazan do-

tyczgcyeh zastosowania polwinitu w charakterze materiatu na i -

zolacje 1 oslony kabli. W przypadku awarii czy pozaru stwarza

on

nawet mniejsze zagrozenie toksyczne i korozyjne anizeli od-

powiednie materiaty gumowe oparte na kauczuku chloroprenowyil
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THE CORROSION HARMFULNESS OF THE THERMAL DECOMPOSITION
PRODUCTS OF POLYVINITE AND RUBBER USED 1N CABLE INDUSTRY

Summary

The comparative studies of corrosion harmfulenss of HC1
and 302 gasses educed during burning of ship power cables with
rubber and polyvinite insulation and with tyre have been car-
ried out,

It was confirmed that hydrogen chloride quantity educed
from unit 6f length of insulated and rubber screened cable is
bigger than from the insulated and polyvinite screened one.

The corrosion studies showed satisfactory resistance ito
corrosion of steel sheet used for fixing cables, which is se=-

cured by tight coat of chromate paint,
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KOPPO3WOHHAA BPEXHOCTD [IPOLYKTOB
TEPMMYECKOr'O PASIOXEHASI NOIMBREENXIOPMAA
M PE3UHN MPUMEHAEMHX B [POASBOACTBE KABEJNE(H

Pesnue

[ipoBeieHH CPABHNTEABHHO HCCHEZOBAHEA KOPPOBHOHHOTO
BpeAa rasop /HC1 # soe//Bunennauux BO BPOMSA CrOpaBHA 3NEKTPO-
3HEPreéTHUYGCKMX CYZOBHX kKaCenelf MMONEMX PE3HMHOBYD M NOJAMBEHUI-
XJZODMZHYD HSONALHD M NOKDPHMKY. JCTAHOBIEHO,YTO KOJNNYECTBO pc
BHZONAGMOTO U8 GAMHHLH ANMHH KalGels C pPesMHOBO# H3OAAUHEH
donbme ,YeM 48 eAMHMIN ZJMMHH C NPOAMBUHHIXAODPUAHOR uBoXAnMel.

KopposumoHHHe HCCIGAOBAHNA NOKASAJH,UYTO NpUMEHAEMAS ANA
yKpenzeHRA KaleNeli cTanbHaf X6CTH SSIMHEEHAS NOKPHTHEM X8
XpoMaTEO# KpSCKH,UMEeeT ZOCTATOUHYD xoppoénonnyn CTOMKOCTE,
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OCENA NIEKTORYCH WLASNOSCI PRZETWODRCZYCH
PLASTYFIKOWANEGO POLICHLORKU WINYLU ZA
FOMOCA PLASTOGRAFU B RABENDERA

Do badari uzyto polichlorku winylu "Tarwinyl" S-68
produkcji Zaktadow Azotowych w Tarnowie, Oméwiono prze-
bieg typowych plastograméw dla procesu mieszania i Ze=-
lowania mieszanek PCW-3 z plastyfikatorem i sposéb in-
terpretacji wynikéw, Frzebadano wpiyw temperatury na
przebleg procesu mieszania. Yrzeprowadzono zelowanie o=
trzymanych mieszanek w zakresie temperatur 423 K~-453 K,
Okreslono optymalne parametry mieszania i Zzelowania o-
raz wyznaczono charakterystyczne punkty plastograméw,

1. Wstep

Przetwdérstwo polichlorku winylu /PCW/, jednego z najbar-
dzleJ rozpowszechnionych tworzyw sztucznych, prowadzone Jest

w dwéch zasadniczych kierunkach: do otrzymania wyrobdéw twar -
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dych 1 zmigkczonych.

Jedng 2z najwazhiejszych dziedzin stosowania plastyfikowa-
nego PCW sg izolacje i powtoki zewngtrzne /oponowe/ kabli i
przewodéw, follie, opakowania itp. Jakosé¢ wyrobéw z plastyfiko-
" wanego PCW, ich wtasnoSci elektryczne i fizyko-mechaniczne za=-
lezg gtéwnie od sktadu mieszanki, jakoScli stosowanych surow -
céw, rodzaju urzadzedi przetwdrczych oraz sposobu przetwarzania.

"W przemySle mieszanki przygotowuje sig przewaznie w mie -
szalnikach typu -Werener~-Pfleiderer z mieszadiem w  ksztaicie
podwéjne] litery "Z" /starszy typ urzadzed/ oraz w mieszalni-
kach fluidalnych bgdacych nowoczesnym rozwigzaniem w tej dzie-
dzinie. i

, Proces mieszania Jest etapem wstgpnym, majgcym na celu
réwnomierne rozprowadzenie sktadnikéw w catej masie, Mieszanki
zmiekczonego PCW o ziarnie typu "$nieznej kuli" tworzg w okres-
lonych warunkach przetwdrstwa “mies;anki suche" nazywne  réw=-
niez mieszankami typu "dry blend". Zachowujg one charakterys-
tyczng dla polimeru postaé proszku. ﬁieszanki te poddaje sig
procesowl 2elowania na walcarkach, ugniatarkach, lub wyttaczar-
kach zelujacych, W celu nadania im wkasnosci uzytkowych,

W przetwérstwie’polichlorku winylu istotne znaczenie po-

siadajg nastgpujgce czynnikis

a/ wybér urzadzei przetwdrczych,
b/ sposéb i kolejnoéé dodawania poszczegdlnych sktadnikéw,
¢/ temperatura i czas mieszania,

d/ temperatura 1 czas zelowania.

Zbyt krétki czas przetwdérstwa lub za niska temperatura powodu-
Jja nieodpowiednie wkasnoici fizyko-mechanicznej zbyt diugi
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czas i zawyZona temperatura prowadzg do degradacji termiczne}
polimeru lub zmiany skXadu Plastyfikatu,

Do badari wtasnosci reologicznych zachodzgcych w mieszan~
kach plastyfikowanego polichlorku winylu w zakresie temperatur
przetwdrstwa, przy udziale duzych sit écinajqcych, stosuje sig
plastograf Brabendera.[1—é]. Urzgdzenie to pozwala na badanie
zmian zachodzacych w procesie mieszania 1 2elowania, Pozwala to
okresli¢ wiasnoSci przerobowe mieszanek PCW, wstgepnie ustalié
parametry przetwdércze, szczegdélnie w przypadku zmian recepturo-
wych, jak rdéwnieZ zmian spowodowanych wprowadzeniem réznych ga-
tunkowo surowcdw. Konstrukcja Przyrzgdu pozwala na ciggte, gra-
ficzne rejestrowanie zmian zachodzgcych w badanej mieézance,
wykreélajqc krzyws zalezno$ci oporu Plastycznego od czasu, Pow=-
stajgcy w czasie pomiaru mement obrotowy przenosi sie na za-
wieszone wahliwie urzgdzenie napgdzajgce, sprz¢zone przez uklad
dZwigniowy z rejestratorem. Szczegbtowy opis, dziaYania i zas-
tosowanie tego urzgdzenia zostaty oméwione w szeregu prac opue

blikowanych w czasopismach krajowych i zagranicznych [j-Q}.

2. Cel i metodyka pracy

Celem niniejszej pPracy bylo przebadanie w plastorafie Bra-
bendera wplywu temperatury i czasu na Proces mieszania i 2elo-
wania mieszanek Plastyfikowanego polichlorku winylu,

Do badai stosowano plastograf Brabendera o pojemnosci ko~
mory mieszalnika wynoszacej 50 cm3. Wielkoé¢ wsadu wynosita 50g,
szybkoé¢ obrotéw mieszadia 28 obr./min, Badania prowadzono w
nastepujacych zakresach temperatur:

- dla procesu mieszania od 298 K do 378 K
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~ dla procesu zelowania od 423 K do 453 k.

W drugim etapie badaii mieszanki przygotowano w mieszalniku ty-.
pu ML=-200 w stalej temperaturze 385 K, Wielkosé wsadu wynosi-
" ta 250 g, a czas mieszania 30 min, Do badad uzyto polichlorku
winyiu suspensyjnego produkcji krajowej "Tarwinyl" S-68, hie=
szanki przygotowywano w oparciu o stalg recepturg o nastgpuja-

cyn sktadzie:

polichlorek winylu 66,2 7
ftalan dwuoktylu 30,8 »
tréjzasadowy siarczan olowiu 2 5

dwu;asadowy stearynian otowiu 1,0 /o

Tomiary przebiegu mieszania w plastografie Brabendera prowa-
dzono w nastg¢pujacy sposéb, Wymieszane rgcznie skadniki syp-
kie /ICW, stabilizatory/ wprowadzano do komdry w ilesci okolo
1/2 mieszaniny, dodawano catg ilo$¢ plastyfikatora i ﬁastqpnie
za pomocq’specjalnego klina z tXokiem wprowadzano pozostalg
czgsé sktadnikéw sypkich. Czas zatadowania komory wynosil oko-
X0 20 sek., W celu przeprowadzenia pomiardéw zelowania w zakre -
sie temperatur 423 K =453 K, otrzymang mieszanke typu “dry
blend" po oziebieniu do temperatury pokojowej wprcwadzano za
pomicg klina do komory plastografu. Czas zaladowania komory
/przy obracajacych sie mieszadtach/ wyhosil okoto 10 sek. Uzys-
kane wyniki przedstawiono w formie wykreséw. Wykresy sporzg-
dzono z przeniesienia danych /krzywych/ wykreilonych przez plas-
tograf., 08 rzednych przedstawia warto$é momentu obrotowego w
kGm, os odecigtych - czas w minutach. Kazde oznaczenie wykony-

wano trzykrotnie,
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3. Omiwienie wynikéw

W celu jednoznacznej interpretacji wynikéw na rysunkac¢h 1
i 2 przedstawiono dwa typowe plastogramy, dotyczace procesu
mieszania i zelowania z opisem ich Przebiegu 1 charakterystycze

nych punktéw,

kGu

*e s e s e e 000 e

c D N I N TP,

)

1 75 czas
W min.
Rys.1. Typowy przébieg pPlastogramu dla procesu mieszania zmig k=
czonego PCW;

a = wartos¢ momentu obrotowego po napeinieniu komory
mieszalnika,

b ~ minimalny moment obrotowy,

41 = czas osiggnigcia minimdlnego momentu obrotowego,

¢ « warto$¢ meksymalnego momentu obrotowego,

T2 ~ czas osiggnigcia maksymalnego momentu obrotowego
/otrzymanie "suchej mieszanki®/
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4

Rysunek 1 przedstawia przebieg procesu mieszania sktadni=-
kéw sypkich i zmigkczaczy w komorze plastografu. W momencie
napeiniania komory mieszalnika nastgpuje gwaltowny, chwilowy
wzrost krzywej do punktu "a". ZauwazZono, ze wartos$é momentu o-
brotowego w punkcie "a" =zwigzana jest ze sposobem napeinia-
nia komory, stosunkiem ilo$ciowym PCW = zmi¢kczacz, jak rdw-
niez cigzarem nasypowym ziarna polimeru [7]. Przyjmujac sposdéb
hapelniania komory i stosunek PCW - zmigkczacz jako staty, o
wartosSci "a" decyduje cigzar nasypowy FPCW. Dalsze mieszanie
powoduje obnizenie wartoSci momentu obrotowego do punktu "b".
Nalezy sadzié, ze spowodowane to jest niewielkim zmniejszeniem
objetosci wprowadzonej mieszanki przez czgsSciowe kapilarne wni-
kanle zmigkczacza w gitab ziaren, Jjak réwnie? z efektem smaru=-
Jacego dziaXanla plastyfikatora. Jednoczesnie nastepuje ogrze-
wanie mieszanki od Scianek komory., Wzrost temperatury mieszan-
ki powyze] temperatury zeszklenia powoduje zapoczgtkowanie
pgcznienia ziaren. Uwidacznia sie to gwaltownym wzrostem krzy-
weJ plastogram: az do punktu "“c¥, Poczqwézy od tego punktu
wartos¢ momentu obrotowego pozostaje stata, co Swiadczy, ze
proces mieszania w celu otrzymania suchej mieszanki zostal
zakoficzony. W prowadzonych badaniach punkty "a", ®*b" 1 T1
nie majgq istotnego znaczenia. Decydujgce znaczenie dla prze=-
biegu péiniejszego procesu zelowania ma jednak tewmperatura mie-
szania, a wigc zwigzane z nig punkty "c" i TZ'

W przetwérstwie zmigkczonege polichlorku winylu nastepnym
etapem ﬁest proces Zelowania gotowe] mieszanki., Zmiany zacho-
dzgce na tym etapie mozna w sposéb doktadny Sledzi¢ z  prze-
blegu krzywej wykreslone) przez plastograf. Typowy przebieg -

plastogramu otrzymanego w procesie plastyfikacji termicznej
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zmigkczonych mieszanek PCW przedstawia rysunek 2. Wprowadzenie

. .
b3 - o iy

3 4 > Tg min.

Rys. 2. Typowy przebieg plastogramu dla procesu zelowania mie-
szanki zmiekczonego PCW;

&

warto$¢ momentu obrotowego po napeinieniu komory
mieszalnika,

warto$§¢ minimalnego momentu obrotowego w  czasie
mieszania prébki,

czas do chwili zakaiczenia mieszania,

wartos¢ maksymalna momentu obrotowego w  punkcie
uplastycznienia,

czas do chwili osiggnigcia punktu uplastycznienia,

wartos¢ momentu obrotowego po osiggnigciu rdéwno-
wagl dynamiczne}j,

czas do chwili osiggniecia réwnowagi dynamicznej
/czas zelatynizacji/,

czas, po ktérym moment obrotowy wzrasta /suma e-
fektéw destrukcji i sieciowania/
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zimnej mieszanki do komory mieszalnika /posiadajqcej ustalong

temperature umozliwiajgca zelowanie mieszanki/ odbywa sie za
pomocg specjalnego urzgdzenia do szybkiego *adowania, Szybkie
napeinianie mieszalnika badang prébka /okoto 10 sek./ przy ob-
racajacych sig mieszadach, powoduje chwilowy wzrost momentu
obrotowego w punkcie "d», nastgpnie w wigkszosci przypadkéw
obserwuje sig¢ spadek i ponowny wzrost /punkt vev/ zwilgzany
2z mieszaniem prébki w postaci proszku. Stwierdzono, Ze wartos-
ci punktéw "e' 1 "d" zalezg w Jednakowych warunkach pomia-
ru od szybkosci napelnienia komory oraz od cigzaru nasypowego
i stalej wartodci K, Wspdizaleznosd powyzszych wpiywéw jest
trudna do jednoznacznej interpretacji. Jednakze stwierdzono,
ze I'CW o nizZszej wartosci K i wigkszym cigZarze nasypowym sta-
wia podczas mieszania na ogél mniejszy opér [h,6,7]. Dla danej
mieszanki wartoi¢ odcinka O = T3 zalezy w gidwne) mierze od
temperatury, w jakiej prowadzi sig proces Zelowania. Im wyzsza
temperatura komory, tym odcinek O = T3 Jest krdétszy., Wskutek
ogrzewania si¢ prébki od Scianek gorgcej komory mieszalnika,
Jak réwniez ciepta wytworzonego pod wptywem tarcia, temperatu-
ra mieszanki gwaltownie wzrasta. Fowoduje to zapoczgtkowanie
procesu uplastyczniania mieszanki, co uwidacznia sie szybkim
wzrostem momentu obrotowego /odcinek Me!' - ufh/, Nastgpuje
micknigcie ziaren PCW, poczatkowo w warstwach zewn,trznych, a
nastypnie postgpuje w gigb. rowoduje to dalszy wzrost wspbt =
czynnika tarcia wystgpujacego pomigdzy przemieszczanymi rmi; -
dzy sobg ziarnani, W dalszym ciggu wzrasta ilosé ciekpa pow—
stata w wyniku tarcia i ogrzewania od Scianek kKomory, W mie-
szankach o skadzie odpowiadajgcym twardema PCW temperatura

stapiania masy moze znacznie przekroczyd temperature kouory
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mieszalnika [HO]. Olej cyrklujgcy speinia wtedy‘rolq Srodka chio=-
dzgcegn, W przypadku zas$ mieszanek zmig¢kczonych réznice pomig=
dzy temperaturg mieszankil a temperaturg komory sg niewielkie,
Przebieg uplastyczniania badanej mieszanki W‘odcinkuv czasowym
T - T, uwidacznia si¢ na krzywej plastogramu /oprécz jej gwak-
tgwnego wzrostu/ przez postgpujgcy w czasie trwania doswiad-
czenia wzrost szerokodci pasma.krzywej. Dopdki w mieszalniku
znajduje sig masa w postaci proszku, otrzymujemy mata szarokodé
pasma krzywej, Z chwilg zapoczatkowania tworzenia si¢ aglomera-
téw obserwuje sig na plastogramié wzrost szerokoSci pasma, 2
powodu pewnej sprgzystosci uplastycznianej mieszénki, na plas-
togramie uwidaczniaja sig¢ wahania momentu obrotowego dookoza
wartoSci $redniej, zwiekszajgce sSi¢ w czasie., Oceny szerokosci
pasma krzywej mozna dokona¢ bezposrednio z plastogrami wykres-
lonego przez aparat. Przedstawione w niniejszej pracy  wykresy
‘ sg wartoscia Srednia szeroko$ci krzywej. Jako czas uplastycz-
nienia przyjmuje sie¢ na plastogramie wartoéé’T4, w ktérej plas~
togram osigga wartos¢ maksymalng /punkt HE . W széregu dos =~
wiadczen, w ktérych przy statej recepturze zmienia sig¢ tylko ro-
dzaJ polimeru, mozna z odczytanej wartodci "g" pordéwnywadé o-
pory plastyczne mieszanek w stanie stopionym réznych gatunkéw
PCW [5,9]. Udlégloéé odcinka plastogramu zawartego miedzy T5 -
T6 a osilg odcigtych jest miarg cigzaru czasteczkowego /liczba
K/ badanego typu PCW, Na rysunku 2 zaznaczono po czasie‘T6
wzrost krzywej plastogramu., Wzrost tem bywa w niektérych typach
FCW poprzedzony chwilowym obnizeniem sig¢ wartodci momentu obro- |
towego, zwigzanym z gwattowng degradacjg polimeru, Wzrost za$
krzywej jest wypadkowa dwéch‘proceséw, degradacji 1 sieciowa~
nia, z ktérych ten ostatni jest procesem dominujgcym. Badania
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mieszanek PCW za pomocsg plastografu Brabendera prowadzono w ni-
niejsze] pracy do czasu osiggnigcia stalej wartosci "g". Sle-
dzenie dalszego przebiegu plastogramu, az do wzrostu krzywej,
nie byo przedmiotem badai ze wzgl¢du na sbadek optymalnych

wtasno$ci uzytkowych i przetwdrczych materiatu. Badanie odcin-

ka krzywej w przedziale T5 - T6 1 powyzej moze daé Jjednak

szereg cennych wiadomo$ci dotyczgcych dziatania wprowadzonych

"stabilizatoréw, moZliwoséci zastosowania nawrotdéw technologicz-

nych danej mieszanki bez widocznych zmian jej wtasnosci itp,

W celu ustalenia warunkéw mieszania przeprowadzono pomia-
ry przebiegu absorpcji i pecznienia ziaren PCW we ftalanie dwu-
oktylu /DOF/ w temperaturze od 298 K do 378 K. Utrzymne plas-
togramy zestawiono na fysunku 3+ Kryterium oceny zakoriczenia

"procesu mieszania jest ustalenie sig¢ stanu réwnowagi w punkcie
"c", Po tym czasie mieszanka posiada postaé "dry blend".

Podczas mieszania w temperaturze od 298 K do 338 K nastg-

puje tylko czgSciowe wnikanie plastyfikatora w gigb =ziaren ,
Krzyba przyjmuje po czasie trzech minut warto$é statg, jednak-_
ze bardzo niska warto$¢ momentu obrotowego Swiadczy o duzej
zawartosci woinégo plastyfikatora dziatajgcego w  charakterze
smaru, Po 32 minutach mieszania wyjeta z mieszalnika prébka
nie wykazuje Jeszcze cech "suchej mieszanki¥, Temperatura 348 K
jest réwniez zbyt niska dla przeprowadzenia mieszanki w postaé
suchg w ciggu 30 minut /krzywa 3/. Nastepuje wprawdzie tagodny
wzrost krzywej po czasie okoXo 14 minut, éwiadézqcy o zapoczgt-
kowaniu procesu pecznienia, jednakze wzrost ten przebiega zbyt
wolno. Po 32 minutach mieszanka réwniez nie posiada wymagane]
posiaci suchego proszku. W temperaturze 358 K /krzywa 4/ prze-

bieg procesu absorpcji i pgcznienia ziaren Jest juz zakoﬁcéo-
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Rys.3. Plastogramy procesu mieszania DOF z PCW w réznych tem -
peraturach? '
krzywa 1 = 298 k, 2 = 338 k, 3 = 348 K, &4 - 358 K, 5 =
368 kK, 6 - 378 K

ny po czasie okoto 20 minut. liieszanka posiada Zgdang postac -
suchego proszku, nie ulegajgcg zmianie w okresie 30 minut mie-
szania. Duzg réznice w krzywych mieszania dla temperatury 348 X
i 358 K nalezy ttumaczyé przekroczeniem temperatury zeszklenia
FCW /t.j. okolo 353 K/, dzigki czemu czas pgcznienia  ziaren
zostaje znacznie skrécony. W temperatrze 368 K i 378 K proces
mieszania zostaje zakoriczony po czasie.odpowiednio 14 do 15 mi~
nut. Frzed uptywem 30 minut krzywe przebiegu procesu uileszania

dla tych préb ponownie wzrastaja, jednoczesnie wzrasta szero-



176 S.Zajchowski, J.Skraga, K.Piszczek
kos¢ pasma plastogram., Swiadczy to o zapoczatkowaniu procesu
uplastyczniania i agregacji ziaren, Mieszanki w obu tych przy=-
padkach po wngciu z mieszalnika, oprécz pojedynczych =ziaren,
zawierajs mechanicznie trwate agregaty ziaren. i

Na podstawie analizy krzywych na rysunku 3 ustalono opty-
malng temperaturg mieszania wynoszacg 358 K, w ktérej sporzg-
dzono wszystkie stosowane do dalszych badarl mieszanki.

Celem ustalenia wpiywu temperatur na proces zelowania
przeprowadzonoe badania w temperaturach: 423 K, 433 K, 443 K i
#53 K, Przebieg plastograméw zelowania mieszanek w tych tempe-

raturach przedstawiono na rysunku 4. Z pordéwnania przedstawio-

kGm
1,8 ﬁ

8 12 16 20 24 28 i
Rys.4. Plastogramy procesu zelowania mieszanek zmigkczonego FCW
w rdéznych temperaturachs
krzywa 1 = 453 K, 2 - 443 K, 3=-433 K, 4 - 423 K
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nych krzywych wynika, e im wyzsza Jest temperatura zelowania,
tym krétszy jest czas potrzebny do oéiagniecia punktu uplas -
tycznienia 1 krétszy jest czas zelatynizacji. W temperaturze
453 K mieszanki osiggajq punkt uplastycznienia po czasie okoto
1 minuty, czas Zelowania zawarty jest w granicach 18 minut., Na
podstawie analizy krzywych stwierdzono, Ze obnizZenie ustalonej
temperatury zelowania mieszanki o okolo 15 K = 20 K powoduje
koniecznos¢ przedtuzenia czasu Prowadzenia procesu zelowania
praktycznie dwukrotnie. Jednoczeénie prowadzenia procesu w op-
tymeinie wysokie] temperaturze zmniejsza obcigZenie urzadzeid
przetwdrczych, Dla przyktadu wartosd oporu plastycznego mie-~
szanki dla parametréw Vgt 1 tfn temperaturze 423 Kk wyno-
si odpowiednio 1,73 kGm i 1, 44 kGm, w temperaturze za$§ 453 X
1,44 KGm 1 0,8 kGm, 2 przedstawionych wykreséw wynika prak -
tycznie liniowa zaleznod$é, tak wartosei maksynalnego  momentu
obrotowego w punkcie uplastycznienia, czasu potrzebnego do je-
go osiagni:cia TQ, Jak réwniez czasu zelatynizacji T5-w funke-
cji temperatury. :tosunkowo mniejsza réznica w wartosciach L il
T, i T5 wystypuje dla temperatur 432 K = 433 K i 443 K-453 K,
najwig¢ksza zas w zakresie temperatur 433 K - 443 K,

Reasumujgc, nalezy stwierdzi¢, ze badana mieszanina i
Plastyfikacji termiczne) mieszanek zmigkczonego PCW sygnalizu-
Ja istotny wpiyw temperatury na przebieg badanych proceséw ,
Stosowanie optymalnie wysokich temperatur przetwdrstwa nie tyl-
ko pozwala skrécié czas rrzerobu, lecz jednoczéénie moze
zmniejszy¢ pobdr mocy urzgdzen przetwérczych., Nalezy podkres -
1i¢ duze mozliwodei oceny wiasnosci przerobowych mieszanek PCW
2a pomocy plastografu. szybkodé przeprowadzania pomiardw, du-

2a powtarzalnodé wynikéw, mozliwo$é wyznaczenia poszczegdlnych
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parametréw przetwérczych tak podczas procesu mieszania Jak 1
plastyfikacji termiczne] przemawiajg za szerszym stosowaniem te=-
go przqdzenia.

Ocena réznic we wtasnosciach przerobowych PCW mozliwa Jest
do przeprowadzenia bezposrednio za pomocy plastografu Brabende-
ra. Jednakze wyznaczenie konkretnych parametrow przetwérczych
dla urzadzer produkcyjnych wymaga dokonania niezbednej korekty
w zakresie réznic wystgpujacych pomigdzy tymi urzgdzeniami a
plastografem Brabendera. W przypadku konkretnych receptur sto=-
sowanych w produkcji poliwinitéw nalezy Jjednakze ustali¢ opty~
malne parametry przetwércze, Jak wynika bowiem z danych litera-
turowych [11] i prac wktasnych, niewielka zmiana stosunku iloé-
ciowego poszczegdlnych skladnikéw mieszanki moze w sposéb decy-
Qujqcy wpiyngé na wlasnoéci przerobowe stosowanych mieszanek

jak i na jakosé gotowych wyrobéw,
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ESTIMATION OF SOME PREFABRICATION PROPERTIES OF THE
PLASTICIZED POLYVINYLCHLORIDE USING THE BRABENDER
PLASTOGRAPH

Summary .

Typical plasti - Corder torque curve for mixing and gél—
lation PVC - plasticizer compounds and the interpretation me-
thod of results was discussed, Effect of temperatures on mix-

irg and gellation FVC "Tarwinyl" S-68 - dioctyl phthalate com-

pounds was determined,
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OLHEHKA HEKOTOPHX NEPEPEBATHBAWAX CBOHCTB
NNACTHORUNPOBARHOI'O NOAMBHHAAXAOPHZA HA
[INACTOTPAQE BPABEHJIEPA

Pesnxe

O0CYX/I6HN THONYHHE NAACTOrDAMMN NPOLECCOB NepeMONNBAHNA
N ZeXATHENDOBAENS CMOCel CYCHGHSNOHEOTO NOXNBNHNAXIODNAS
/IBX/ MapKkE "Tarwinyl "S - 68 N ANOKTEE)TazATa,BA NABCTOrpa-
{e bBpadenmgepa. A

HocxexoBANO BANNHNEG TeMEIEpPaTypH Ha HpPONECC NepeMeRHBa-
HEfl, |

BHEA NPOBEZGHA ONEHKA XSXATHHNPOBAHNS NPArOTOBAGHHMWX
omecelt IBX B mpepieXax TOMNEPATYP 423K - 453K,

OmpeAeNeHN ONTHMANBHHE NADAMOTDH NODOMENHBAHENR X Xele-
TRENDOBAHNS,0008HEY6HH THINUHHO TOUKN NAACTOrpaMMI,









