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BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE STRUKTURY T1, swsz
4

Dokonano krystalograficznej analizy debyeogramu Tl gWSo.
Ustalono, 2e krystalizuje on w uktadzie heksagonalnym ?' daje
sie przyporzgdkowaé do grupy przestrzennej P622.

1. WSTEP

' Tlo'sws2 mo%ze byé interpretowany jJako interkalowany siarczek wolfra-
mu WSZ. Interkalacja faz typu molibdenitu byla przedmiotem badar Rudorffa
[2] 1 Whittingham’a [4]. Obydwaj autorzy, jak réwniez Schdllhorn [3], pro-
wadzili reakcje w fazach heterogenicznych z zastosowaniem n-butylo-litu.
Jedynie nieliczne prace traktujg o reakcjach interkalacji W32 prowadzonych
w fazie state].

2, CZESC DOSWIADCZALNA

Preparat zostal otrzymany z pojedynczych pierwiastkéw w postaci prosz-
ku [1]. Proszek ten, po uprzednim roztarciu, poddano analizie rentgenogra-
ficznej metodg Debye-Scherrer’a. Wartofci kgtéw © zmierzono komparatorem
Abbe “go, a intensywnosé prazkéw oszacowano wizualnie, Wska‘niki M:lliera i
teoretyczne wielkoéci okreflajace intensywnoié prazkéw wyliczono z zasto-
sowaniem programu Lazy-Pulverix, ktéry zostal przystosowany do obliczenri
krystalograficznych [5]. Obliczone, jak i obserwowane intensywnolci zawie-
ra tabela 1.

X Zaktad Chem-il.:l Wyzszej Szkoly InZynierskiej w Koszalinle
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Tabela 1

Odleglosci miedzypiaszczyznowe oraz intensywnosci praikéw

Wielkoéci zmierzone WielkoSci obliczone
1 a P622
I qa
[%] pm hkl

]l | ) . [pnl-
100 614,5 100 002 615,5
40 - 60 307,6 61,6 ooL 307,7
<20 272,8 0,4 100 27,9
40 - 60 264,9 75 101 265,5
102 248,7
< 20 250,6 6 005 24672
4o= 60 226,8 48 103 226,7
006 205,2
<20 204,7 8 104 2038
40 - 60 192,6 25 105 182,5
< 20 163,9 2 106 163,8
110 157,0
40 - 60 157,3 26 111 155:7
008 153,9
2 112 152,1
34 114 139,9

3, WYNIKI T ICH OMOWIENIE

State sieciowe '1'10 swsz wyliczone z debyeogrsmu dla uktadu heksagonal-
nego wynoszg: a = 314, o pm; ¢ = 1231,0 pm 1 odpowiadajq statym sieciowym
WS, [1]. Przy niewielkiej ilosci wprowadzonych jonéw talu nie obserwuje
sie istotnych zmien statych sieciowych w stosunku do WSZ. .

Otrzymany dyfraktogram proszkowy. Tlo 5wsz wykazuje matq 1lo5é prazkéw, 4
co niewgtpliwie stanowl podstawowg trudnoéé w jego interpretscji. Jak
przedstawiono w tabeli 1 zadowalajgce wielkosdci okreélajgace intensywnosci
prazkéw mozna uzyskaé dla grupy przestrzennej P622 stosujgc  nastepujgce
wspéirzedne poozenia atoméw dla komérki dwumolowej (TIW,S,):

, P622

x y 2
T1 0,0 0,0 0,0
W 1/3 2/3 1/2

S 1/3  2/3 1/4
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Zdecydowanie negatywne wyniki uzyskano przyporzadkowujac Tlo 5WS2 gru=-
pie przestrzenne} P63/mmc, ktéra odpowiada strukturze molibdenitu - wilade

oiwe) dla ws2.

Z przeprowadzonych obliczer wynika, Ze wprowadzenie talu w ilodct
0,5 mola w przestrzenie ven der Waalsa warstwowe} struktury siarczku wol~
framu nie wplywa w istotny sposéb na zmiane wielkosci jego statych siecio-
wych, lecz zmienia symetrie komérki elementarnej. Komérka elementarna
Tlo 5ws2 moze byé przyporzadkowana, na podstawie dyfraktogramu proszkowe-
g0, grupie przestrzenne) P622.
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THE ANALYSIS OF THE STRUCTURE OF Tlo 5w32
?

Summary

The crystal structure of T1 5WS2 has been found to be hexagonal sym-
metry, The determined space group of Tlo 5W82 is P622,

KPUCTALLIOTPAGUUECKOE H3YUEHVE CTPYKTYRH Tlg WS

Pe3ome

MyTeéM UHTE DRAJIALK WS, TaJJmeM NOJydnnd Ti, 5WS;- Ycravosuwax, 49TO
b
KPUCTLIMBKDYETCA OH B TeKCarOHaJAbHOM cucTeMe ¥ OTHOCUTCA K IDOCTDAHCT-
BeHHOft Tpymme P622.
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WPLYW NIEKTORYCH SUBSTANCJI NA PROCES TWORZENIA BARWY
W ZWIAZKACH TERMOCZULYCH

Przebadano wplyw réinych substancji organicznych na proces
tworzenia barwy w warstwie termoczulej, ktére) gtéwnym sktad=-
nikiem jest pochodna triarylometanu i fluoranu, rozprowadzona
w alkoholu poliwinylowym lub luwiskolu. Stwierdzono, e nie=-
ktére z tych substancji wykazujg wtadciwosci katalityczne, ob-
nizajace temperature wybarwiania warstwy termoczutej., Do grupy
tej nalezs przede wszystkim zwigzki zawierajgce grupe -0H.,

4, WSTEP

W ostatnich dwéch dekadach opublikowano wiele prac poéwigconych zwiaz-
kom termoczulym, Zwigzki te znalazly zastosowanie: w papierach termoczu-
rycn[9, 12, 13], do pomiaru temperatury [5], Jjako pisaki [10] 1 wyiwietlacze
termoczute [4]. Reakcje tworzenia sig barwnikéw pod wplywem zmian tempera-
tury byly przedmiotem intensywnych badan prowadzonych przez NASSA w zakre-
sie programéw kosmicznych [1,2].

Proces, W ktérym obraz widzialny otrzymuje sie bezposrednio " przez
dziatanie energii cieplnej na materialy termoczule mozna okre$lié  ogdélng
nazwa jtermografia", Mechanizm otrzymywania obrazu dzieli sig na [11]:

- wtasciwie termograficzny,
- fototermograficzny,
- elektrotermograficzny.

W procesie wtasciwie termograficznym (bedgqcym przedmiotem naszych ba-
dart) do rejestracji stosuje sig dwa rodzaje papieréw:

- z powlerzchnig termoczuls, zaberwiajace sie na skutek przemian fi-
zycznych zachodzacych pod wpiywem temperatury,
- termoreakcyjne, wymagajace reakcjl termochemicznej.

Obecnie stosowane papiery termoczule uzywane do rejestracji obrazu wy-
magajg materiatéw, w ktérych zmiana barwy zachodzi w sposéb nieodwracalny,
z duzg szybkoscia i przy niskiej energochtonnosci. Bardzo liczne patenty
wykazujg, 2e poszukiwania nowych materiatéw spetniajgcych te wymagania sg
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empiryczne, poniewaz mechanizm tworzenia si¢ barwy nie Jest w peini Jasny
[10]. Igarasaki 6] sugeruje, 2e reakcja tworzenia barwy spowodowana Jest
topnieniem sktadnikéw zawartych w warstwie termoczutej. Inni autorzy [3]
mechanizm tworzenia barwy tlumaczg obecnoscig protonu pochodzgcego z sube-

stancji wywolujgce]

L0
s
_—C\\_o QQO
NR, >

Celem pracy bylo zbadanie wpiywu niektdérych substancji na proces two-
rzenia barwy. Wybreno substancje z grupsg -OH lub -NH, -SH i -CH, latwo od~-
szczepiajace proton, 1 dla odniesienia substancje nie posiadajgce reaktyw=

nego wodoru.

2., OMOGWIENIE WYNIKOW

Biorgc pod uwage mozliwoSci produkcyjne 1 aspekty technologiczne, do
badari wybrano nastepujgce zwigzki:

1) 3,3-diaryloftalid (wzér A) barwigcy sie¢ pod wplywem ogrzewania na
czerwono, , .
2) pochodng fluoranu (wzér B) barwigca sig pod wplywem ogrzewania na
zielono,
C.H C CH.,-CH
7ef17 Cefl17 2 Mo~y R

|
N CHB HyC N CHZ—CHZ/
QL1 o
c N

— ~N
C— -0 CH,=Ph

¢
1
~o

A >

Na bazie tych zwigzkéw sporzgdzono emulsje z substancjami podanymi w
tabell 1. ' '

Badania wykazaly, Ze dobrym czynnikiem rozprowadzajgcym jJest poliwiny-
lopirolidon (luwiskol), poniewaz uzyskane w nim emulsje, zaréwno dla zwigze
ku A jak i B, sg jednorodne i dobrze rozprowadzajg si¢ na paplerze, Alko=-
hol poliwinylowy jest dobrym czynnikiem'rozprowadzajqcym dla zwigzku B,
-natomiast zwigzek A slabo dysperguje w alkoholu poliwinylowym, dajac pa-

plery o niejednorodnej powierzchni warstwy termoczulej.
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Tabela 1
Barwa warstwy termoczuield w zaleznoéci od sktadu emulsji
Kolor emulsji
Lp.| Wz6r chemiczny katalizatora |alkohol poliwinylowy luwiskel
A B A B
1 2 3 4 5 6
CH3\N c¢s
P S _ jasno= jasno=
1 CHB [N) bezbarwny) jgyty czerwony
- 280~ Jasno~ jasno=- Jasno=- Jasno=-
2 | HO @ s°2 @'OH czerwony | zielony 361ty czerwony
- — ' jasno- | Jasno-
3 | HO @ @-OH bezbarwny| bezbarwny 361ty czerwony
O jasno~ | zielono=-
4 CH3 CO. @-OH bezbarwny| bezbarwny| . orwony | ~czerwony
AN
- Jasno- Jjasno=-
5 Q—C\ /C SH bezbarwny| bezbarwny| .uerony | czerwony
S
S
O
N Jjasno=- Jasno-
6 1 (:] czerwony bezbarwny| s34y kremowy
M3
Jasno= Jasno=~ Jasno=- Jasno=
7 HO-@ “?'@'OH czerwony | szary czerwony | czerwony
CHz
o | HoN=C=NH-NH-C-NH | Jasno- jasno- jasno-
8 2 g g 2 czerwony bezbarwny| 34yty czerwony
H,N=C N SH 3 3
N C- asno- asno-
912 N/ = czerwony bezbarwny| . erwony
1
" L
I A IR IR R
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od, tabeli 1
1 3 4 5 6
t-Am
10 oiemno- ciemno- clemno~ | ciemno-
HO= ~t-Am czerwony | zielony | czerwony | zielony
OH
t-Bu t-Bu . )
Jasno- Jasno- Jssno~-
" bezbarwny czerwony | czerwcny | czerweny
CHy
OH
12 ciemno~ | ciemno- clemno~ | ciemno-
czerwony | zielony | czerwony | zielony
HBC CI-I3
[} 0
P
7 ~N -
13 HN\ :@( /NH czerweny :i:"l'ggy czerweny | zielony
X A
0O 0 00
HBC\C o H9 C/CHB
7 \ TN Jaano- Jasno-
14 N\ /C-O O-C\ /N czerwony bezbarwny| bezbarwny czerwony
N N
| i
Ph Ph
HBC\ /CHB
P —CH—CHZ—HC—C\
15 0 0=C \N ci(esmno- 261to~ ciggmo- zie%ggo-
TN 261ty -zielony 261ty -281ty
Sy i
Ph Ph
9
e\
Jasno- Jasnc-
16 /NH czerwony bezbarwny| bezbarwny czerwony
J
NH-CH,0H
4 27 Jasnc- Jasno-
17 { O= bezbarwny bezbarwny
~ czerwony czerwony
NH-CHZOH
OH
OCH
3 Jasno=- jasno-
18 czerwony bezbarwny czerwony kremowy
/c\\
H O
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Stwierdzono, %e temperatura wybarwiania warstwy termoczule] (zwigzek A
w luwiskolu bez dodetku innych substancji) jest wyzsze o 60 K od tempera-
tury wybarwienia warstwy termoczule} (zwiazek A w alkoholu poliwinylowym)
1 wyssza od temperatury topnienia czystego zwigzku A. Podobny efekt zeob-
serwowano badajgc termoczutofé emulsji zwigzku B. W celu obnienia (ze
wzgledéw utylitarnych) temperetury uzyskiwania barwy emulsji zawierajgce]
tylko zwigzek A 1lub B wytypowano zwigzki zamieszczone w tabeli 1.

Wptyw katalizujgcy czy inhibitujgcy badanych substancji na temperature
wybarwiania warstwy termoczule} poréwnano z temperatursg wyberwiania papie-
réw pokrytych emulsjs zewieralgcg tylko zwigzek A oraz B w luwiskolu 1lub
2lkoholu poliwinylowym, Niektére emulsje topig sie na powierzchni papieru
przed poczgtkiem wybarwienia.-

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, Ze papier oblany emulsjs,
w ktérej obok zwigzku A 1 B wprowadzono dodatkowe substancje 1 - 18 (tabe~
la 1) zebarwia sie w nizsze3 lub wyzszej temperaturze.

Tebela 2

Wptyw dodatku substancji na temperature
wywolywania barwy na papierze termoczutym

Temperatura powstawania barwy K
Substancja alkohol poliwinylowy luwiskol
(nr z tab.1) -
A B A B
zwigzek 383 468 443 L5g™
1 - L4 403 433%
2 373 408 403 413%
3 363 368 356™ 368
4 348 363 348% 363"
5 458 453 413 428
6 - 363 353 363"
7 373 383 383" 373
8 408 453" 363% 413
9 - Lgs™® 4a3* L5g*
10 - - - -
1 L4z 423% 343 3ug*
12 - - - -
13 338 413 338 413
14 L3 . 493 463 468
15 373 403 373 293
16 458 L43* 463" 468
17 423 473 423 463
18 353 348% 363 348"

% réwnoczesne tworzenie barwy 1 topienie sie warstwy
termoczute]
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Na podstawie przeprowadzonyoh badar mozna wnioskowaé, ze dodatek sube
stancji zawlerajacych grupe -OH (g '3 ,& +7,10,21,12 ,1§) obniza tempe~
raturg poozatku tworzenia siq barwy na papierze termoczutym, co  sugeruje
wplyw wodoru z grupy fenolowe) na ten prooes. Ten sam fakt moze +tlumaczyé
korzystnie)sze dzialanie alkoholu poliwinylowego ni2 luwiskolu, Substancje
10,12 sgq Juz tak aktywne, e otrzymane z ich udzialem emulsje termoczule
barwig sie w temperaturze pokojowej. Oslabione dziatanie 11 w stosunku do
1014 12 (emulsja w alkoholu poliwinylowym) wynika prawdopodobnie z faktu
zawady przestrzenne) charakterystycznej dla struktury 11. Zwigqzki 5,8, 9,
13,14, 15,16 , 17 posiadajgce mnie) reaktywny wodér niz zwigzki fenolowe
nie zachowujg sig:'Juz tak jednoznacznie, Zwigzki 13 1 15 obni2ajs, a
zwigzki 5,9, 14,16 1 17 podwyzszalg temperature powstawania barwy (tabe-
la 2).

Jednoczesnie stwierdzono, ze zwigzek § nie posiadajacy w swojej struke-
turze reaktywnego wodoru obniza temperature wywolywania barwy, co sugero-
waloby, 2e tworzenie barwnika nie zawsze wymaga obecnosci reaktywnego woe
doru.

Ogrzewajqc zwigzek A z udzialem réznych substancji wybrsnych 2z tabe-
1i 1 otrzymano barwnik czerwony, ktéry niezaleinie od uiytej substancji
oharakteryzuje sie statg wartoscia Amax i Jednakows masg molowg potwier-
dzong wynikami widma masowego. Analogiczne wyniki obserwowano badajge wid-
mo masowe 1 UV-Vis zwigzku B.

Rézne temperatury tworzenia sie barwnika w obecnosci réznych’ stosowa-
nych substancji (tabela 2) przy réwnoczeédnie stalym jego skladzie wskazujg
na to, Ze substancje te nie sg chemicznymi wywolywaczami barwy, ale tylko
‘mied Iud bardéiej katalizuja ten proces,

3. CZESC DOSWIADCZALNA

(N-oktylo=2-metylo)-bisindolilo-3-ftalid (A)

Zwigzek otrzymano zgodnie z [7]. Temperatura topnienia 361 - 363 K (88~
- 90°%).
Dla Cy,Hg,N,0, (616,69) :
obliczono: 81,8% C, 8,5 % H, 4,5 % N
otrzymano: 81,2 % C, 8,8% H, 4,6 ¥ N
Uv-vis
Amax w kwasie octowym 538 nm
Amax ogrzanego do 373 K na papierze - 540 nm

Widmo masowe m/e (%o)

615,8 (128); 572,7 (452); 557,7 (448); 556,5 (1000); 458,6 (121); 344,8
(111); 308,1 (65); 243 (1013); 229,7 (61); 144,1 (303); 70,9 (69); 69
(61): 57 (226): 4% (482Y: 441 (397
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Widmo masowe metodg przemiatania polem

619 (42,9); 617,1 (1000); 616 (730)

Beor (cHC15)

11,68; 14,03 - grupy CH3, 22,58; 26,87; 29,15; 30,01; 31,72 - grupy CHZ'
163,77; 135,91; 134,27; 125,83; 124,37; 111,72; 110,89 - wegle sp> czwar-
torzedowe, 89,27 - wegiel sp3 czwartorzedowy, 133,63; 128,93; 125,53;
135,38; 130,57; 119,97; 119,29; 109,07 - wegle sp“ trzeciorzedowe, 170,81 -
- grupa karboksylowa, 154,16 - grupa karbonylowa

H-mR (CDC15)

0,87 (s, CHy); 1,25 (t,CHy); 1,62 (m, CH,); 4,07 (m, NCH,); 6,75-7,87 (m,
Ar)

IR (KBr) cn™! -

1500, 1600 ~ pierscien aromatyczny; 1760 - grupa karbonylowa

2°-N,N~dibenzyloamino-6 “~pirolidynofluoran (B)

Zwigzek otrzymano zgodnie z [8]. Temperatura topnienia 539 -541 K
(176 - 178°C).
Dla CygHzoN,05 (564,65) :
obliczono: 80,8 ¥ C, 5,7 ¥ H, 5,0 ¥ N
otrzymano: 80,6 ¥'C, 5,8 ¥ H, 4,7 ¥ N
Uv-Vis
lmax w kwasie octowym 700 nm,
Amax ogrzanego do 373 K na papierze - 700 nm.
Widmo masowe m/e (%)

565,5 (22); S64,3 (129); 565,5 (268); 429,6 (142); 428,6 (434); 324,7
(135); 323,9 (487); 304 (186); 302,9 (755); 225,9 (110); 212 (126); 211
(731); 149 (220); 134,2 (109); 91,7 (151); 90,9 (1000)

Widmo masowe metods przemiatania polem

564,0 (1000); 560,6 (28,5)

caR (cHC1,)

25,38; 47,52; 55,69 - grupy CH,, 20 weggli sp2 trzeciorzedowych w tym 2 ra-
zy grupy Ph, 7 wegli sp° czwartorzedowych, 84,81 - 1 weglel czwartorzedo~
wy spa; 169,46 - grupa karboksylowa, 153,07 - grupa ketenowa

Tw-mm (cc1,)

1,75 (QnCH?_)Z 3,20 (t, Nmz); 4,27 (s, NCHB); 6,00 - 7,86 (% Ar)
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IR (KBr) ca™?

1170 - grupa eterowa; 1500, 1600 - pierscieri aromatyczny, 1760 - grupa kar-
bonylowa )

Substancje wywolujgce 1, 3, 6 otrzymano i identyfikowano przez dr Ma-
rie Santus w laboratorium Akademii Medycznej w Bydgoszczy. Substancje F Wy
wotulace 2, 3, 4 otrzymanc i identyfikowano przez dr Henryka Janote w la=
boratorium WTiICh ATR w Bydgoszczy. Pozostale produkty hafidlowe, czyste
chemicznie,

Przygotowanie emulsji

Zwigzek A lub B rozcierano w miynie kulowym, nastepnie wytrzgsano me=-
chanicznie z luwiskolem lub alkcholem poliwinylowym. Po otrzymaniu zdys-
pergowanego roztworu dodawano substancji wywolujace] barwe (tab, 1) 1 po-
nownie wytrzgsano. W tak przygotowanej emulsji na 1 mmol zwigzku A 1lub B
przypadaly 4 mmole substancji wywolujgcej. Otrzymang emulsje nanoszono na
papier za pomocg watka gumowego, Po wyschnigciu papileru sprawdzano tempe-
rature wybarwiania warstwy termoczutej (tab, 2).
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THE INFLUENCE OF SOME SUBSTANCES ON THE COLOURING PROCESS
IN THERMOSENSITIVE LAYER

Summary

The' influence of various organic substances on the colouring process
in thermosensitive layer with triarylmethan or fluorante derivative as the
main component has been studied. It has been found out that some of these
substances (first of all those containing the -OH group in the molecule)
exhibit catalytic properties decreasing the temperature of dyed layer,

BIMAHVE PASHHX BEUECTB HA TEMIEPATYPY TONYUREHUAA LBETA
TEPMOUYBCTBUTENEHON TLIEHKA

Pesuwe

Wcenenopay BIMAHVE DASHHX OPraHMYECKUX BEMECTB Ha TeMIepaTypy No—
JIyYeHU IBeT& TEIMOYYBCTBUTEABLHOR ILIEHKY, TJIQBHHM KOMIIOHEHTOM Koropolt
AIBIAETCA NPOV3BOLHOE TPUADWIMETEHS WI¥ (uryopaHa, IHUCHEDPrXPOBEHHOE B HO~
JIVBVHWIOBOM CIMpTe WAV NOIVBMHEJINHPPOIUIMHE, YCTEGHOBWAM, YTC  HEKOTODHE
H3 3TAX BEWECTB MMEKNT KATAANTHYECKNE CBOHUCTBA, TAK KAK CHUREWNT TeMiepa-
TYPy noiyveHus nseTa. K 3Toff rpynne OFPHOCATCH Npexlie BCETO BEHECTBA,
Mveuwe rpynmy OH.
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:

"OTRZYMYWANIE I BADANIE WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
POCHODNYCH SULFONU FENYLOWO-FENACYLOWEGO (@-KETOSULFONOW)

Otrzymano i ustalono budowe 30 pochodnych sulfonéw fenylo=-

_ wo-fenacylowych. Budowe zsyntezowanych zwigzkéw ustalono przy

pomocy klasyczne] anal}zy elementarne]j oraz spektroskopowej w
zakresie UV-Vis, IR 1 'H-NMR,

1, WSTEP

Sulfony fenylowo-fenacylowe nale2s do grupy zwigzkéw organicznych, w
ktérych grupa metylenowa Jest silnie sktywowana przez grupe sulfonylowsg
i karbonylowg. Aktywowana grupa metylenowa ulega wielu interesujqcym i u~-
2ytecznym reakcjom, jak kondensacje: aldolowa, Claisena, Claisena-Schmid-
ta, Knoevenagela, reakcjom Mannicha, Thorpego, Jappa-Klingemanna, addycji
Michaela, a tak2Ze standardowym reakcjom chlorowania, alkilowania i acylo=-
wania,

, Inne zastosowania aktywowanych grup metylenowych to synteza réznego
rodzaju zwigzkéw heterocyklicznych w reakcjach Hautzscha, Gattermamma-Ski-
ta, Pfitzingera, Niementowskiego i innych.

Szereg zwigzkéw zawierajgcych grupy metylenowe aktywowane przez grupy
sulfonylowe proponuje Parish Chemical Company jako substraty do syntezy
riowy¢h farmaceutykéw, barwnikéw, herbicydéw, pestycydéw itp.

Metody otrzymywania sulfonéw fenylowo-fenacylowych oraz ich podstawowe
wlasciwosci spektroskopowe przedstawiono w pracach f1,2). Niektére z syn~
tezowanych sulfonéw fenylowo-fenacylowych wykazujq ciekawe wtadciwosci
grzybobdjcze i1 mogg byé stosowane do ochrony roflin [3].

Celem niniejszej pracy byto przeprowadzenie reekcji sulfonéw fenylo-
wo-fenacylowych ze zwigzkami diazoniowymi 1 zbadanie uzyskanych produktéw,
Dane zawarte w pracy [4] sugerujg, 2e produktami takiej reakcli bedg
zwigqzki o budowle hydrazonéw. Przebieg omawlanej reakcji mozna przedstawié
za pomocg schematu 1

’
r
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O EtOH, ?
.cONa |
c CH,=S0 5~ ~X 1{ he wCC= -
N
(1) ; I
HN-@ -Y

(I7)
schemat 1
gdzie:
X = H, C1, Br, NHAc
Y = H, C1, Br, CHS' OCHB, NO,

Ponadto postanowiono zsyntezowaé szereg zwiazkéw azowych o budowie po-

dobnej do otrzymywanych wczesniej hydrazonéw (II). Proces syntezy przed-
stawiono na schemacie 2

DMF
=\ | p—— 2 ”I
pC-CH,=50,=& )-X + CH,I —Naoi_ c_c-so- X
\W/ 27727\ 4 3 T NalI @ <
(1)
(I11)

N_ — Q’é- C-50,~ 0V x | .
N-@ Y-

(1v)

_ schemat 2

Wybér odpowiednich sulfonéw fenylowo-fenacylowych wynikat z wozesdniej-
szych badan aktywno$cl biologicznej substratéw [3]. Wiekszoéé otrzymywa-
nych zwigzkéw nle zostata dotychczas opilsana w literaturze chemicznej,

2, METODYKA BADAN

Do badahi stosowano sulfony fenylowo-fenacylowe (I) zsyntezowane wg me-
tody opisanej w pracy [1].

Temperatury topnienia zwigzkdéw oznaczano przy pomocy aparatu Boethiusa
HMD-Dresden i nie korygowano.

Widma IR wykonano przy pomocy spektrofotometru Specord IR-71 w  KBr,
zas$ widma 1H-NMR rejestrowano przy uzyciu spektrofotometru Tesla BS 467B w
DMSO-dg przy czgstotliwoscl pracy 60 MHz. '
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2.1, Otrzymywanie hydrazonéw (IT)

Do roztworu 0,01 mola sulfonu fenylowo-~fenacylowego w 100 cm3 etanolu
dodano 15 cm’ nasyconego wodnego roztworu octanu sodowego, & otrzymeny
roztwér ochtodzono do temperatury 0°c (273 K). Nestepnie dodawano roztwér
odpowiedniego chlorku diazoniowego i mieszanine reakcy)ng pozostawiano na
2 h w temperaturze pokojowej. Wydzielony osad odsgczano na lejku Buchnera,
przemywano kilkakrotnie wode i suszono na powletrzu. Po krystalizacji 2
lodowatego kwasu octowego otrzymano hydrazony z wydejnosSciemi 62 ~78 %.
Dane fizykochemiczne zwigzkéw (II) przedstswiono w tabeli 1.

2.2. Metylowanie sulfonéw fenylowo-fenacylowych (ITI)

Do roztworu 0,012 mola NaOH w 20 cxn3 IMF dodano 0,01 mola odpowiednie~-
go sulfonu fenylowo-fenacylowego. Mieszanine reakcyjng ogrzano do tempera-
tury 30°C (303 K), a nastepnie dodawano intensywnie mieszajgc 0,012 nrla
Jodku metylu, Mase reakcyjng ogrzano do temperatury 40°C (313 K) 1 miesza-
no w te) temperaturze przez 2 h, Po wylaniu mieszaniny reakcyjne) do zim-
ne) wody wytracony osad odsgczano na lejku Buchnera i krystalizowano dwu-
krotnie z etanolu; wydajnosié reakcji 62 =76 ¥%. Dane fizykochemiczne zw.téz-
k6w (ITI) przedstewiono w tabeli 2,

2.3, Otrzymywanie barwnikéw szowych (IV)

Pochodne azowe metylowanych sulfonéw fenylowo-fenacylowych (IIT) otrzy-
mywano sposobem opisanym w p. 2.1, Uzyskano wydajnosci reakcji 50 -78 %.
Dane fizykochemiczne zwiazkéw (IV) przedstawiono w tabeli 3.

3. OMOWIENTE WYNIKCW BADAN

W wyniku reakc)i sprzegania sulfonéw fenylowo-fenacylowych z chlorkami
benzenodiazoniowymi otrzymano z dobrymi wydajnosciami (62 -78 %) hydrazony
‘0 wzorze II, Przeprowadzone metodg chromatografii cienkowarstwowej badania
potwierdzily czystosé otrzymanych zwigzkéw., WiasSciwosci fizykochemiczne
zsyntezowanych hydrazonéw przedstawiono w tabeli 1.

W widmach IR omawianych zwiazkéw zaobserwowano, oprécz pasm charakte-
rystycznych dla grupy sulfonylowej, pasmo przy ¥ = 3250 cm"1 dwiadeczgce
o obecnoéci grupy aminowej i hydroksylowej. Szczegélnie interesujgce sg
zmiany intensywno$ci 1 potozenia pasma drga’ walencyjnych grupy karbonylo-

wed. Zaobserwov}_ano zmniejszenie intensywnosci, poseerzenie oraz wyraZne
przesunigcie pasma w gtrone nizszych czestosci w pordéwnaniu z pasmem L) co
odpowiedniego sulfonu fenylowo-fenacylowego, Dla zwigzku (I) DCO =

= 1680 -1675 on™, dla zwigzku (IT) Vpy =1665-1635 cu™' . Wydaje sie wysoe
ce prawdopodobne, e powyzsze zjawiska s'q spowodowane mo2liwoScig wystepo~
wania dwéch form tautomerycznych hydrazonéw (IT), tj. formy hydrazonowo=
~karbonylowej (IIa) 1 enolowo-szowel (IIb) - schemat 3:
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schemat 3

Wystepowanie tautomerii potwierdzajg réwniez widma w zakresie UV-Vis,
Opréoz typowych dla uktadéw aromatycznych pasm benzenowych przy Ama.x =
= 210 =220 nm i 230 =270 nm pojawia sie dodatkowe intensywne pasmo w za=-
kresie A . = 360 - 370 nm ., Intensywnoié tego pasma moze byé zwigzana z

dalekozasiegowym sprzezeniem elektronéw 7, co wystepuje w formie (IIa).

Tabela 1
Wiasciwo$cl fizykochemiczne hydrazonéw (IT)
Maksymalna
Zawartofé Pasma
Temperatura sisrki | absorpcji IR ab;iorpc nam'fv
Lp. X Y topnienia ‘ [%] em'] - max
[K] pasmo
obli~|ozna- D 5}
czona|czona| “CO SOzs. I I1
1 H H 1(2250 -)1423,0 8,80 | 8,54 | 1664 | 1152 259 370
23,0 .
2 H c1 1(428,0-)1498,5 8,04 | 8,25 | 1648 1136 | 252 | 3™
97,0)
3 H Br ?053%53508,0 7,23 | 7,01 | 1648 1136 253 368
: 0
]
H No, ?Z;,o-)h’rs,s 7,83 17,62 1656| 1136 | 232 | 362
0
14
5 H CH3 QBAgéO -)1‘88,0 8,47 | 8,66 | 1656 1136 256 - 365
?
6 H OCH3 h58,0-459,0 8,13 18,35 | 1632 1136 261 312
7 Ccl H 389,0 -~ 390,0 8,04 | 8,31 | 1680 1136 233 367
8 c1 c1 | 39t,0-394,5| 7,40| 7,59 1636| 1168 | 232 | 358
9 Br H | %e2,5-383,0| 7,23 |7,06| 1648| 1148 | 242 | 363
10 Br c1 | 424,0-425,0| 6,71 | 6,74 1680 1152 | 270 | 365
11 | CH;CONH| H | 465,0 - 466,0| 7,60 | 7,80 1698| 1131 | 246 | 365
12 | CHZCONH| C1 | 472,0-473,5| 7,0k | 7,00 1690| 1134 | 2u8 | 362
13 | cuzcomd| Br | 483,0-484,0| 6,40 6,651 1688| 1132 | 252 | 364
14 | CH CONH| RO, [ 499,0-500,0| 6,83 | 6,74 [ 1682| 1136 | 255 | 357
15 | CH;CONH| CH, | 477,5-478,0| 7,38 | 7,11 | 1708| 1128 | 247 | 365
16 CHBCONH OCH3 459,0 - 460,0] 7,10 | 7,01} 1704 1126 252 /367

I1iczby w nawiasach sq wartofciami literaturowych temperatur topnienia.
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Synteza pochodnych azowych wymagala wstepnego metylowania sulfondw (I).‘
Reakc)e te mozna przeprowadzié kilkoma metodami, réznigcymi sie technika
prowadzenia eksperymentu. W omawianych badaniach proces ten przeprowadzo-
no przy pomocy Jjodku metylowego w roztworze D"T. Otrzymano produkty z wy=-
dajnodcig 70 - 75 %. Wrasciwosci fizykochemiczne tych produktéw  przedste-
wiono w tabeli 2,

[

“Tabela 2
Wtadciwodci fizykochemiczne monometylowanych p-ketosulfonéw (111)

Przesu-
z Pasma Maksymalna

Zawartos¢ absorpedi IR| absorpega UV nigele
Temperatura e 1] PV ) T oz~
Lp. X topnienia [%3 on” max ne proto-
[K] néw me=
. pasmo tinowych
obli-|ozna-| Vo | Vg g r-r DMSO

czona|czona 2> I IT [ppm}

17 H 337,0~ 337,5{11,68[11,47| 1680 | 1152 256 236 5,50
18| c1 |373,0-373,5/10,38]10,66| 1680 | 1152 | 253 | 234 5,58
19{ Br [376,5-377,0 9,07| 9,28/ 1680 | 1152 | 245 | 231 5,55
20 | CH,CONH| 459,5 - 460,5| 9,66| 9,65| 1690 | 1120 | 250 | 230 5,82

Widma w zakresie UV-Vis i IR zwigzkéw (III) sq bardzo zblizone do widm
wyjéciowych sulfonéw fenylowo-fenacylowych, W widmach "H-NMR pojawia sie
kwartet przy 6 = 5,7 -6,5 ppm, a dublet przy 6= 1,5-1,7 pom, Brak sin-
gletéw charakterystycznych dla grup metylowych lub metylenowych swiadczy
o nieobecno$ci w produktach reakcji zanieczyszczeri substratem lub produk-
tem dimetylowania,

Synteze zwiazkéw azowych (IV) przeprowadzono w sposéb analogiczny Jak
zwigzkéw (II). Przebiega ona z dobrymi wydajnoSciami (55-75 %) dajac w
wyniku reakcji krystaliczne produkty o zabarwieniu 28¥tym lub 262to-zielo=-
nym. Wtasciwoici fizykochemiczne zwigzkéw (IV) zestawiono w tabeli 3.

W zakresie UV-Vis widma pochodnych azowych sq-bardzo zbli2one do widm
pochodns;ch hydrazonowych (II), W widmach w zakresie IR nie wystgpuja pasma
przy U= 3250 cm -1 , zaé polozenie i intensywnoé¢ sygnatu grupy karbonylo-
we3 zblizone sg do obserwowane) w sulfonach (I) (1685 - 1675 cm ) Dla
zwigzkéw (IV) z uwagi na brak ruchliwego protonu niemozliwe jest wystgpo-
wanie tautomerii, co dodatkowo potwierdza slusznosé schematu 3.
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Tabela 3
Witasciwosci fizykochemiczne zwigzkéw azowych (IV)
Przesu-
Pasma Maksymalna
. . za;f::;’f’é absorpc?i IR| absorpcja UV cgég;é‘;_
emperatura - nm
Lp.|X| Y topnienia [%] [en™] Mpax (P2} ngdgr:gg-
[x] pasmo tinowych
obli-fozna=| Dy, oSO s r-r IMSO
czona|czona 251 1 II [ppm]
21 |u| v |so07,0-007,5| 8,47 ] 8,11 | 1632] 1136 | 248 | 365 2,07
22|H{ C1 {371,0-372,0) 7,76 | 7,51 | 1680 1152 237 370 2,1
23| H{ Br |511,0-511,5| 7,01 | 7,22 | 1648 | 1156 | 252 | 368 2,05
24 | H | No, | 470,0- 471,0| 7,57 | 7,32 | 1664 | 1136 | 270 | 374 2,06
25 | H | CHy |477,0-478,0( 8,17 [ 8,01 [ 1632 | 1136 | 253 | 382 1,99
26 | H | OCH,[461,0-462,0| 7,85 | 7,99 | 1632 | 1160 | 258 | 388 2,00

27|C1| H (426,0-426,5]7,76| 7,90 1648 | 1136 | 251 368 2,04
28 |c1| C1 |464,0-464,5]) 6,70 6,731 1680 1152 242 370 2,06
29|Br| H |384,0-385,0|7,01| 7,23 1632 1152 | 242 363 2,10
30 {Br| C1 |368,0-369,0} 6,52) 6,31 | 1685 | 1160 233 362 2,04

4, WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano 30 zwiazkéw, z ktérych 24
nie zostaly dotychczas opisene w literaturze, Analiza elementarna oraz
spektroskopowa w zakresie UV-Vis, IR i 1H-NMR potwierdzajg budowe otrzyma-
nych zwigzkéw., Dokladna analiza widm IR i UV-Vis sugeruje mozliwosé wyste-
powania zwigzkéw (II) w dwéch formach tautomerycznych (hydrazonowo-karbo-
nylowe] oraz azowo-enolowej). Naleiy przypuszczaé, Ze niektére z otrzyma=-
nych zwigzkéw mogg wykazywal dziatanie fizjologiczne.
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A STUDY OF SYNTHESIS AND PROPERTIES
OF DERIVATIVES OF PHENYL PHENACYL SULPHONES

Summary

The paper describes a synthesis and structures of a a p-substituted
phenyl hydrazones and azc dyes derivatives ¢f phenyl phenacyl sulphcnes,
The products have been identified using the classical elementary anelysis,
UV-Vis, IR and 1H-NMR spectroscopy.

NOIYIEHHE ¥ VICCIELOBAHME OHSHKO-XUMWUECKAX CBOWACTB
[IPGA3BOIHHX PEHWA-PEHAIMI CYARBOHOB

Pezime

/

Tonywam ¥ OnpeliemwId CTpyKTypy 30 NpOM3BOIHHX QeHMA-PeHAEN CYAb—
GonoB, CTPYKTYPYy CHHTE3MDOBAHHHX coeDuHeHuft onpele M MDY MOMONE KiIac~
CYYECKOTO JJEMEHTADHOTC AHAJN34, 4 TAKKe CHEKTPATBHOTO aHalk3a B OCI&CTH
IK » AMP.
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KOMPENSACJA ZMIAN PRZEPLYWU
W STAEOCISNIENIOWES CHROMATOGRAFII CIECZOWEJS

Sumaryczne nat¢zenie przeplywu eluenta Jest wyznaczene za
pomocg przeplywomierza, Wartosci te po zemianie na sygnal ana-
logowy mierzy sig¢ w kenale X rejestratora XY - Jako wprost
proporcjonalne do objgtosci wycieku. W ten sposéb uzyskuje sig
chromatogramy takie, Jjek w przypeadku chromat:grafii przy sta-
tym przeptywie, pomimo, 2e proces chromatograficzny odbywa sig
przy stalym cisnieniu (a wigc zmiennym przeptywie), Polozenie
pikéw na chromastogramie Jest charakteryzowane przez objetosé
retencji. Fakt ten umozliwia zardéwno identyfikacje sktadnikéw
mieszaniny, jak tez wykonywanie oznaczer ilosciowych,

1. WSTEP

Jedynym produkowanym obecnie w kraju aparatem do wysokosprawne] chro-
matografil cieczowej Jest chromatograf statocisnieniowy z pompg produkcii
. KABID-u. '

Chromatografy statocifnieniowe z pompg gazowg charakteryzujgq sle bre=-
kiem pulsacji cisdnienia, duzg prostota 1 nisks censg. Oprécz tych zelet ce=-
chuja Je istotne wedy, ktére znacznie ograniczajg mozliwoéci eksploatacyd-
ne, sg przyczyng duzej zawodnosSci i utrudniajq powtarzalrio$é wynikéw,
Istotnym menkamentem Jest zagezowanie ukladu hydraulicznego zwigzane 2
rozpuszczalnodclg gazu w eluencie [A]. Zastosowanie spiralnego zasobnika
eluenta [3], a takZe antygrewitacyjnego kierunku przeptywu przez  kolumne
i detektor [1] pozwala na ogreniczenlie zagazowania, a takze na likwidacle
gazowego znieksztalcenia chromatogramu. Wprowadzone zmiany nie eliminujg
bezwladnosci dziatania ukladu pneumatycznego, Koniecznofé zmiany natezenia
przeplywu wymaga zbyt dtugiego czasu na stabllizacle cisnienia w pompie,
Prowadzi to do zwigkszonego zuzycia rozpuszczalnikéw o duzym stopniu czys-
tosci, powodujgc dlugie czasy nleuzyteczne chromatografu. Bezwladno$¢ u-
k2adu pneumatycznego utrudnia takze identyfikacje sktadnikéw mieszaniny
metodg wzorcdéw.

W przedstawlonej pracy opisano sposéb zmien przeplywu poprzez skorelo=
wanie sygnalu detektora z objgtoScig wycieku za pomocg rejestratora XY.
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2. APARATURA

Do badan uiyto zestawﬁ, w sktad ktdérego wchodzity nastepujgce elemen-
ty: ’
1) staloci$nieniowy chromatograf cieczowy (produkcji ZNSM w Bydgoszczy
~ seria prototypowa) z pompami gazowymi,
2) przeptywomierz rteciowy produkcji ZNSM w Bydgoszczy, seria prototypo-
wa,
3) obrotowy zawér dozujacy [2],
4) kxolumna chromatograficzna Si 60 100x 4 mm, produkcji POCh Lublin,
5) monitor UV typ UA-S ISCO,
6) rejestrator XY-ENDIM.
Elementy zestawu polsczono zgodnie z rysunkiem 1,

- e —d?

)

3
hY

Rys.1. Schemat chromatografu cieczowego z kompen-
sac)q zmian natgzenia przeptywu eluenta:

1 - pompa gazowa, 5 - przeptywomierz,
2 - zawér dozujgcy, 6 - przetwornik cy-
3 = kolumna, frowo~-analogowy,
4 - detektor UV, 7 - rejestrator XY

3. WYNIKI
!

Do pomiaru objgtoSciowego natezenla przeptywu eluenta zastosowano pro=
totypowy przeptywomierz rteciow&. Przeptywomierz pozwala na wyznaczenie
chwilowej wartosci przeptywu, a takie na pomiar catkowitej objetosci elu=
enta, ktéry przepiynal przez komérke pomiarows detektora,

Sygnal elektryczny odpowiadajgcy sumarycznej objetosci przepiywajacego
eluenta mierzono w gatezi X rejestratora XY, a sygnat odpowiadajacy ab-
sorpcjl wycieku w gatezi Y.

Poniewaz w uktadzie hydraulicznym natezenie przeplywu nie zalezy od
potozenia punktu pomiarowego, objgtosé cleczy przeptywajacej przez prze-
plywomierz odpowiada objgtosci wyptywajgcego z detektora wycieku, Dzieki
temu potozenie pikéw na tak uzyskanym chromatogramie nie jest uzaleznione
od czasu (jak przy klasycznej rejestracji), lecz okreslone jest przez ob=
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.-[2) Gorgezko A., Janota D,, Bieszk M., Cimachowski C.: Pat, PRL 130596,
1985

[3) Kemiriski M., Kewalczyk J., Klawiter J., Piazewicz A. s Sokotowska W, :
Pat. PRL 93837, 1977

[4] Kowalczyk J., Kamifiski M., Klawiter J., Ptazewicz A.: Chem, Anal., 25,
945 (1985)
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THE COMPENSATION OF FLOW-RATE VARTABILITY
IN CONSTANT-PRESSURE LIQUID CHROMATOGRAPHY

Summary

Summary flow-rate determined by flowmeter has been measured after dig-
ital-analcg conversion, as effluent volume in X-channel of XY-recorder,
In this way recorded chromatograms, are the same as normal, constant flow
chrematograms, though the chromatcgraphic process is of censtant-pressure
mode, ie., it runs with variable flcw. Chrematographic peaks recorded by
this methode are characterized by retention volumes. This fact also makes
possible an identificaticn cf sample cemponents, as well as their quanti-
tative investigaticns. : -

KOMIEHCAIMA MMEHEHMI TIOTOKA B BMIKOCTHOM
XPOMATOIPAG! HOCTOAHHOT'O JABIEHUA

Pe3zxme

CyMMEDOBAHHAS MHTEHCUBHOCTH MOTOKR BJNCHTE ONpeNeJIAETCA DEOMEeTDOM,
UATHaIH DOoCje TpaHChOpMAallnE HE aH&JOTORHE onpelieNsercs B KaHane X peru-
CTparopa XY - K8K NDAMO NDONODPMECHAJABHHE K OCLEMY 2J0ATS&. OTUM  METOLOM
OOJydaeTCHd XPOMATOTPAMME TaKue e, KAK B CJy4a€ NOCTOAHHOIG MOTOKA, XOTH
xpomarorpaduyecknit mponece UAET ¢ DOCTOSHHEM HABJEHUEM /3mawmrT, ¢ He-
yero#IEBEM NOTOKOM/. MECTO NMUKOB Ha XpoMaTorpamme onpeneaser o0réM  pe-

TEHIMM, 9YTO RX&eT BO3MOXHOCTEH M&HTK@HK&M KOMIIOHEHTOB HDOCH, & TaKRe
KOJIH‘!ECTBGHHOI‘O_ asaJjimsa.
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MINIMALIZACJA NEGATYWNYCH NASTEPSTW ZAGAZOWANIA
W STALOCISNIENIOWYCH CHROMATOGRAFACH CIECZOWYCH

Opisano efekty wywolane przez zagazowanie eluenta, Propo-
nuje sie prowadzenie procesu chromatograficznego z antygrawita-
cyjnym przeptywem eluenta, Sposéb ten pozwala na tatwe i Jedno=-
znaczne rozréznienie sygnatéw pochodzgcych od rozpuszczonego
gazu od pikéw chromatograficznych skladnikéw rozdzielonej préb-

1. WSTEP

Jedynym chromatografem cieczowym produkowanym aktualnie w kraju Jest
‘chromatograf statocisnieniowy produkcji KABID-ZOPAN, Jest to ‘chromatograf

izokratyczny z pompa gazowg. Spiralny zasobnik eluenta [3] pozwala na cat-
kowite niemal wykorzystenie jego pojemnoéci.

Zaktady Naprawcze Sprzetu Medycznego {zNSM) w Bydgoszczy wyprodukowaty
serie¢ prototypowg gradientowego chromatografu cieczowego {41, Aparat ten
réwniez posiada pompe gazowsg.

Podstawowa wadg statocisnieniowych chromatograféw cieczowych z. pompami
gazowymi Jest mozliwoSC zagazowania ukladu cieczowego aparatu., W przypadku
chromatograféw izokratycznych istniejs mozliwosci ograniczenia zagazowania
{2, 4], a nawet praktycznej likwidacji [3,5]. Sposoby te sg jednak nie-
efektywne w przypadku statociénieniowych chromatograféw gradientowych., Na
skutek rézne) rozpuszczalnoscl gazu w rozpuszczalnikach podczas ich mie-
szania wydzielajs sie pecherzyki gazu. Gromddzg sig one w - przestrzeniach
martwych ukladu cieczowego. Pecherzyki gazu powodujg szereg niekorzystnych
efektéw utrudniajgecych, a czesto uniemozliwiajgcych prawidtowy rozdziat
skladnikéw mieszaniny:

a) sg frédiem powstania falszywych sygnaléw w detektorze, uniemozliwia-

‘ Jacych czesto interpretacjig wynikéw rozdziatu,

b) powodulg znaczne wydiuzenie czasu stabilizacji kolumny, co prowadzi
do zwickszenia zuzycia rozpuszczalnikéw,

¢) zwiekszal)g znacznie opér przeplywu przez kolumne powodujgc wahania
natezenia przeplywu eluenta. -
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W niniejszej pracy opisano sposéb minimalizacji nastepstw zagazowania,

polegajqcy n& wykorzystaniu sity wyporu pecherzykéw gazu,

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Do badar uzyto zestawu do wysokosprawnej chromatografii cieczowej zto-

zonego z nastepujacych elementéw:

1)

2)
3)

4)
5)
6)

7)

butli z azotem zaopatrzonej w reduktor o maksymalnym cidnieniu  wyjs-
ciowym 10 MPa,

dwéch pomp gazowych cylindrycznych z przektadkami prostymi {4],
przeptywomierza rteciowego z wydrukiem wartosci przeplywu - prototyp
wykonany w ZNSM w Bydgoszczy, .
elektronicznie sterowanego zaworu programujgcego [6] wykonanego w
ZNSM w Bydgoszczy,

szesciodroznego obrotowego zaworu dozujgcego [7]- prototyp wykonany w
ZNSM w Bydgoszczy,

kolumny Si 60 100x 4 mm - produkcji POCh Lublin, zmodyfikowanej przez
iastqpienie komory nastrzyku kréécem wlotowym,

monitora UV typ UAS produkcji USA z wbudowanym rejestratorem A=
= 254 nm,

Zestaw polaczono zgodnie z budowa klasycznego chromatografu cieczowe-

g0, przy czym zastosowano najpierw grawitacyjny przeptyw eluenta/przez ko~
lumne chromatograficzng i detektor (rys.1), a nastepnie zastosowano prze-
plyw antygrawitacyjny przez kolumne i detektor (rys.2). Stosowanych roz-
puszczalnikéw nie odgazowywano wstepnie,

Rys.

N

7
a

1, Schemat chromatografu-cieczowego z kaskadowym przeptywem eluenta:
1 -~ butla z reduktorem wysokocisnieniowym, 2 -pompy gazowe, 3 -za-
wér programujacy, 4 - przeptywomierz, 5 - zawér dozujacy, 6 - kolum-
na, 7 -detektor UV
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[ lrlild

]

Rys.2. Schemat chromatografu z antygrawitacyjnym przeplywem eluenta:
4 -butla z reduktorem wysokocisnieniowym, 2 - pompy gazowe,
3 - zawér programujgcy, 4 - przeplywomierz, 5 - zawér dozujgCy,
6 - kolumna, 7 - detektor UV

3. WYNIKI I WNIOSKI

Przyktadowe chromatogramy 2z efektami zagazowania uktadu przedstawiono
na rysunkach 3 1 &4,

/
\

Rys.3. Efekty zagazowania elu~ d
enta obserwowane w chro- Rys.4. Efekty zagazowania eluenta ob-
matografie z kaskadowym serwowane w chromatografie
przeplywen eluenta 2z przeplywem antygrawitacyjnym
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Przeprowadzone badania pozwolily stwierdzié, 2e zastosowanie antygra-
witacyjnego przeplywu eluenta przez kolumne i detektor powoduje:
1) dokiadne rozréznienie sygnaléw odpowiadajgcych skladnikom rozdzielo-
nej mieszaniny od sygnetéw pochodzgcych od pecherzykéw gazu;
2) dwu- do trzykrotne skrécenie czasu stabilizacji kolumny;
3) brak skokowych zmian natezenia przeplywu.
Oprécz wymienionych efektéw stwierdzono, 2e stosowania uktadu antygra-

witacyjnego skraca w istotnym stopniu czas zatapiania ukladu ciggzowego
chromatografu., W antygrawitacyjnym systemie przeplywu sily dziatajgqce na
pecherzyki gazu - sila wyporu i sila unoszenia przez plyngca ciecz sq

zgodne co do kierunku, Skutkiem tego jest znaczne skrécenie czasu przeply-
wania pecherzyka gazu w ukladzie, Proces transportu pecherzyka gazu odbywa
sie w uktadzie antygrawitacyjnym w sposéb dynamiczny, a w ukladzie . kaska—
dowym jest zblizony do réwnowagowego,

Kazdy chromatograf cieczowy moina w prosty sboséb przystosowaé do pre=-
cy'w antygrawitacyjnym uktadzie przeptywu, Zastosowanie pomp mechanicznych
w chromatografach cieczowych usunie catkowicie mozliwosci zagazowania u=-
ktadu przeplywowego, lecz dopéki pompa membranowa [1] lub inne tego  typu
urzgdzenia nie zostang wyprodukowane w kraju, stosowanie ukladu antygrawi-
tacyjnego pozwoli na poﬁrawq zakresu stosowalnoéci polskich chromatograféw
cieczowych,
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THE MINIMALIZATION OF GASSING
IN CONSTANT-PRESSURE LIQUID CHROMATOGRAPHY

Summary

The effects of eluent gassing have been described. We are proposing to
perform chromatographic process with anti-graviticel flow of eluent, In
this way ges peaeks cbtained will be essentialy different from normal chro-

i matographic peaks, and they will not practically efface the chromatogreams,

7

MIHIWARBAIMSA OTPMOATENRHHX 3OCEKTOB BHIEJEHWL TASA
B ¥JIKOCTHHX XPOMATOTPA®AX MOCTOAHHOI'O HABIEHJR

Pesxme

BWi0O OHMCAHO BIVAHWE BHIEJEHUA ras@ B NOREMmHOl fase Ha BuL XPOMBTO—
rpavM. lipemiarseTcs NPOBOAMTE XpoMarorpafkueckidt mpomecc ¢ GFTHIDABATA~
IMOHHHM RePeILIHBOM 3JINEHTA. ['A30BHE NUKA B 3THEX YCJOBEAX TOYHO OTHAWUBNTCS

OT HOpDMEJBHHX NUKOB ¥ HDAKTHYECKE He MemanT NpPABLIEKO{ UHTEPRDeTSNME XPO-
MaToI'paMM. :
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BADANIA ZELOWANIA MIESZANIN PLASTYFIKOWANEGO
POLI/CHLORKU WINYLU/ Z KAUCZUKIEM NIPOL N-41

Przeprowadzono badania plastograficzne mieszanek plastyfi-
kowanego poli/chlorku winylu/ (PCW) modyfikowanych dodatkiem
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego Nipol 1 ze $rodkiem
sieciujgcym Tetrone A, Stwierdzono, 2e na proces sieciowania
kauczuku w Zelujqcym plastyfikacie PCW wplywa sposéb przygoto-
wania mieszaniny. Zastosowany uktad umozliwia rozdzielenie w
czasie procesu zelowania PCW i sieciowania kauczuku. Analiza
plastggram6w umozliwia ocene skutecznodci stosowanych wulkani-
zatoréw.

1. WSTEP

Powszechne obecnie stosowanie poli/chlorku winylu/ (PCW) w  réznorod-
nych dziedzinach wspétczesnej techniki zwigzane jest z mo2liwodcig modyfi-
kacji jego wladciwoéci w bardzo szerokim zskresie, Jedng z wielu metod mo-
dyfikacji Jest otrzymywanie mieszanin PCW z réznymi typami kauczukéw [2,
8]. Dominujgcym kierunkiem badari takich mieszanin Jest przede wszystkim
poprawa udarnosci wyrobéw nieplastyfikowanych. W badaniach tych  zwracano
uwage na istotny wplyw struktury morfologicznel i stopnia homogenizacji na
wtasciwosci otrzymywanych modyfikatéw, W przypadku wyrobédw plastyfikowa=
nych powainy problem stanowi nadal otrzymywanie elastycznych wyrobéw o du-
2ej odpornodci na nacisk w podwyiszonej temperaturze oraz duzej odpornosci
na dziatanie czynnikéw speczniajgcych, Plastyfikaty takie sg poszukiwanym
materiatem do wytwarzania mas kablowych [_6 291, O edng z mozliwodci modyfi-
kacji PCW jest otrzymanie uk}adu o strukturze semi-IPN 3, 4]. Struktura

semi-IPN mo%e powstaé Jako efekt sieciowania wprowadzonych do mieszanki

modyfikatoréw wielofunkcyjnych lub cze¢fciowego, kontrolowanego usieciowa-
nia taricuchéw PCW [1]. wzgledy praktyczne wskazuja, ze zastosowany modyfi-
kator powinien tworzyé strukture usieciowang dopiero po zakoriczeniu proce-
su 2elowania ziaren PCW, W przypadku modyfikatoréw monomerycznych (diwiny-
lobenzen inicjowany nadtlenkiem kumylu) zachowanie powyZszego warunku oka—
zalo sie niemozliwe [S5]. Jednoczednie spelniony muei byé drugi  warunek:
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tworzeniu sig¢ struktury przestrzennej nie mo2e towarzyszyé powstawanie u-
bocznych produktéw matoczgsteczkowych, gdy2 mogioby to powodowaé niekon-
trolowane spienianie plastyfikatu, Warunki takie moze speinié uklad ztozo-
ny z kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego z wulkanizatorami wielosiarcz-
kowymi. Nalezalo przypuszczaé, 2e efektywnosé takiej modyfikaoji uzalez-
niona bedzie od warunkéw przygotowania uktadu plastyfikat - kauczuk i Jege
Jednorcdnosdci.

Celem niniejsze) pracy byto przebadanie procesu 2elowania plastyfiko-
wanych mieszanqk PCW modyfikowanych kauczukiem butadienowo-akrylonitrylo-/

wym Nipol N-41 oraz okreflenie wptywu sposobu wprowadzania mecdyfikatora na
przebieg 2elowania.

2, CZESC DOSWIADCZALNA

Do badarl stcscwano suspensyjny poli/chlorek winylu/ Tarwinyl S-68 (ZA
Tarnéw), ftalan dwuoktylu FDO (ZTS Sochaczew), kcpolimer butadiencwo~akry-
lenitrylowy zawierajgcy 29 ¥ akrylonitrylu Nipol N-41 (Japonia), szeécio-
siarczek dwupig¢ciometylenotiuramu Tetrone A (Du Pent Szwajcaria), tréjza-
sadowy siarczan otowiawy BS-53 (NRD), dwuzasadowy stearynian otcwiawy Er-
goterm DSO (ZTS Sochaczew), stearyne techniczng (ZChG Strzemieszyce) i
tlenek cynku Biel cynkowa (ZCh Trzebinia).

Mcdyfikacji pcddano mieszanke podstawowsg (M1) o sktadzie: PCW S-68 -
- 70 cz.wag., FDO - 30 cz.wag., BS-53 - 3 cz.wag,, DSO - 1 cz.wag.

Do mieszanki tej wprowadzano 10 % ukladu modyfikujgcego ¢ sktadzie:
100 cz.wag. kauczuku Nipol N-41, 5 cz.wag, Zn0 1 1 cz.wag. stearyny (mie-

.szanki M2 - M6). Do mieszanek M3 - M6 wprowadzcno ponadte czynnik sie-

ciujgqcy (Tetrone A) odpowiednio 0,1; 0,2; 0,25 i 0,5 ¥ w stosunku dc ilcé-
ci kauczuku Nipol N-41, Badeno takze mieszanki zawierajgce 20 % (M 7) 1
30 % (M 8) ukladu medyfikujgcegc oraz 0,25 % Tetrone A.

Mcdyfikowane plastyfikety przygotowanc dwiema metcdami, W pierwszym
przypadku (metoda I) wszystkie sktadniki ukZadu mcdyfikujqcego wymieszanc
na walcach (walce chtcdzcne, czas 20 minut, frykcja 1 : 1,25, szczelina
1,5 mm). Nastepnie na walce wprowadzono uprzednic przygotowans w mieszal-
niku wolnccbrotowym ML 200 (temperatura 343 %2 K, czas 25 minut) mieszanke
adry blend" c¢ sktadzie M1 1 walccwanc przez 20 minut.

W drugim przypadku (metcda II) ctrzymany na walcarce uktad modyfikujg-
¢y pcddanc pgcznieniu w FDO w czasie 48 h i zhcmcgenizewano, Ilo$é steso-
wanege FDO cdpowladata jJegc udzialowi w mieszance M4, Do tej mieszaniny
dcdanc pozcstalte sktadniki mieszenki M1 (PCW + stabilizatory) i zwelcowa-
no, jak w metodzie I, )

Badania plastcgraﬁczne prowadzcno w kcmerze plastografu Brabendera
c pcjemncici 50 cm” stosujgc mase wsadu 50 g. Ugniatanie prowadzonc w tem=-
paraturze 413, 433 i 453 K, przy szybkoci obrctéw mieszadet 28 cbr/min.,
w czasie 30 minut, Plastogramy mieszanek przedstawiono na rysunkach 1 -3,
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Niesproszkowane préby otrzymane w pléstografie Brabendera bez dodatko-
wej obrébki, poddano pecznieniu w acetonie, Oznaczenle przeprowadzono me-
tods wagows w temperaturze 291 %1 K.

3. ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW
/

Na rysunku 1 przedstawiono plastogramy otrzymane w temperaturze 453 K
dle mieszenki niemodyfikowane] (M 1) i mieszanek zawleraj)gcych 10, 20 1 30%
modyfikatora (M5, M7 i M8) przygotowanych metodg I.

Przebieg krzywych jest charaktery- )
styczny dla mieszanek plastyflkowanego %
pow [7). " ‘

W mieszankach modyfikowanych  ob- tm)

1% ﬂ <<
serwuje sie spadek maksymalnego momen- %

tu obrotowego M . Najwigksze obnizenie {
maksymalnego M, wystepuje dla mieszan-

ki M5 zawierajacej 10 % modyfikatora.
Wprowadzony kauczuk dziata w tym przy- i N S S
padiu jak Srodek smarujacy, utrudnia- TN
Jacy peine zzelowanie ziaren PCW, Ob~
raz krzywej dla mieszankl zawierajace)
30 % kauczuku Nipol N-41 (M8) przyl-
muje postaé szerokiego pasma, powsta- I~
tego w wyniku szybkich, okresowych ol
zmian oporéw wystepujgcych w komorze
plastografu., Poszerzenie plastogram
pojawia si¢ dla mieszanek zawlerajg-
cych powyzej 20 % ukledu modyfikujgce-

go 1 powieksza sig wraz ze wzrostem 0 5 10 5 ZIIJ P
Jego udzislu w mieszence. Dodatek kau=

czuku powyze) 40 % powoduje tak duze Rys.1, Zaleznos€ momentu obroto-

7

M5

drgania uktadu rejestrujacego stosowa- ::80 OdtczasuAZelowania w
mpe

nego plastografu Brabendera, 2e unie~ peraturze 453 K

mozliwia to dokladng oceng prowadzonego procesu %elowania, Poszerzenie

plastogreméw jest prawdopodobnie efektem jednoczednie przebiegajgcych pro-
ceséw Zelowania PCW, homogenizacji ukladu oraz tworzenia i rozpadu struk-
tur usieciowanych kauczuku. Powyzsze zjawiska nie prowadzg jednak do wi-
docznych zmian w otrzymanych plastyfikatach mieszanek M7 1 M8; ich postaé
nie réznita sig od postaci-plastyfikatéw mieszanek M1 i M5,

Plastogremy mieszanki zawlerajace] 10 % kauczuku Nipol N-41 =z dodat-
kiem 0,25 % Tetrone A (M 5), otrzymane) metodami I 1 IT w résnych tempera-
turach, przedstawia rysunek 2. Krzywe selowenla mieszanek przygotowanych
metodg I (xrzywe 1, 2, 3) maja charakter plastogramu mieszanki niemodyfiko-
wane). Modyfikaty wyjete z komory plastografu po zakoriczeniu 2elowania ma-
Ja postaé normalnego plastyfikatu PCW,
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Zupelnie inny przebleg majg krzywe dla mieszanek otrzymanych metodg II
(krzywe 4, 5,6)., Pierwsze maksimum w poczgtkowym etapie procesu jest zwig-
zane z Zelowaniem PCW, 2elowanie
2 ) i stopniowy rozpad ziaren PCW po-
Mo j{ D! woduje spadek momentu obrotowego,
(Nm] o 2 na krzywe) pojawia sie minimum,
i Najmnie)sza Jego wartosé Jest
1 ,ﬁ | v wigksza niz dla analogicznej krzy-

/ 7 43K wej mieszanki otrzymanej metods I,
' a swiadczy to o braku efektu sma-
H i rﬁjqcego. Nastepnie moment obroto-
| E wy ponownie rodnie, osigga drugie
\?\\ ' 1 3K maksimum i gwattownie spada, Wiel-
B

18 — d

,
N 1)
!

ey

[

12

/'

g 133x ko$é drugiego maksimum i czas jego
osiggniecia malelg ze wzrostem
3 153K temperatury zelowania, Préby wyj-
mowane z gniotownika  plastografu
maja postal suchego proszku o brg-
TR zowym zabarwleniu, Przyczyng tego
---------- - zJjawiska Jest w‘pierﬁszym rzedzie
0 5 0 B W B’ 0 tmin] L0 przebieg wulkanizacji kauozuku,
W przypadku préb przygotowanyoh

Rys. 2, ggleZnoéé momentu obrogowegg metodg II proces sieciowania ujaw-
czasu zelowania w réznyc
tempzraturach a ny nia sie wyraZnie po zzelowaniu

PCW, zachodzi gweltowniej i w du=
zym stopniu, co w koficowym etapie powoduje mechaniczne niszozenie powsta~
Yych struktur i sproszkowanie modyfikatu, Widoozne zasadnicze ré2nice w
przebiegu procesu 2elowania przy identycznym sktadzie jakodciowym i ilos-
ciowym mieszanek mogg byé spowodowane jedynie dodatkowq homogenizacjs mo-
dyfikatora zastosowans w metodzie II,

Na rysunku 3 przedstawiono krzywe %elowania otrzymane w temperaturze
453 K dla mieszanek zawierajgcych 10 % kauczuku Nipol N-41, o wzrastajgoym
udziale czynnika wulkenizujgcego (Tetrone A). Mieszanki przygotowano meto-
dg II, W poczgtkowym okresie ugniatania pojawia sig pierwsze maksimum
zwigzane z Zelowaniem PCW. Wartoéé momentu obrotowego w punkcie uplastycz-
nienia wzrasta wraz ze zwickszajgcg sie zawartodcig czymmika sieciujgcego,
Wraz ze wzrostem udziaiu Tetrone A, poczatkowo lagodnie, potem wyraZnie,
pojawia sig charakterystyczne drugie maksimum krzywej zwigzane z wulkani-
zacjg kauozuku, Maksimum to nie wystepuje jedynie dla mieszanki zawierajg-~
cej 0,1 % Tetrone A (rys.3, krzywa M2), Plastogramy mieszanek zawieraja-
cych 0,25 1 0,5 % Tetrone A sg prawie identyczne (krzywe M5 i M6)., Metods
ts moZna wigc wstepnie okres$lié skuteczno$é zastosowanego uktadu wulkani-
Zujgoego. W przypadku jego nieskutecznodci w plastogramie nie wystqbuje.
drugie maksimum. Poréwnanie otrzymanyoh plastograméw wskazuje, ze kauczuk
wprowadzony do mieszanek wylgcznie drogs walcowania (metoda I) nie ulega
sieciowaniu, Utrudnia on takze 2elowanie PCW, Natomiast zastosowanie meto-
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dy wstepnego specznienia kauczuku w plastyfikatorze umozliwia jego wulka:-
nizacje w procesie ugniatania i nie wplywa na zahamowanie procesu 2elowa-
nia PCW,
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< ‘ g
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Rys.3. Zalezno$é momentu obrotowego Rys.4. Przebieg krzywych pgcznie-
od czasu 2elowania w tempe~ nia w acetonle prébek Ze-
raturze 453 K lowanych w temperaturze
413 K: krzywe 1 1 2 - mie~
szanki M2 1 M6 przygoto~-
wane metodg I, krzywe 3 1
) 4 - mieszanki M5 1 M6
- przygotowane metoda IT

Powyzsze stwierdzenle potwierdzajg obserwacje procesu pgcznienia 28
trzymanych plastyfikatéw. Na rysunku 4 przedstawiono przykiadowo krzywe
pqczniehia w acetonie mieszanek otrzymanych w temperaturze 413 K, Pod
wptywem dziatania acetonu wszystkie préby przygotowane metods pierwszg u-
legajs szybkiemu pecznieniu 1 gwattownie rozpadajg sle po 30 = 40 minutach,
Préby orzygotowane metodg drugg pecznieja wolniej, uzyskujgc maksymalny
stopieri specznienia po okoto 200 minutach i przechodzg w stan zbliZony do
réwnowagi., Préby otrzymane w wy2szych temperaturach, w wyniku wzrostu
z2elowania, wykazywaly mniejsze réinice w przebiegu krzywych pecznienia,

Przeprowadzone badania wskazujg, 2e istniejq mozliwo$ci  otrzymywania
uktadéw semi-IPN zlozonych z plastyfikowanego PCW 1 usieciowanego kauczuku
butadienowo-akrylonitrylowego. Na proces sieclowania kauczuku w 2elujgcym
plastyfikacie PCW wplywa sposéb przygotowaenia mieszaniny 1 uzyskany sto-
pieri jej homogenicznodci. Niedostatecznie rozprowadzony kauczuk nje ulega
siecioWaniuli utrudnia 2elowanie PCW, Zastnsowene w metodzie II wstepne
specznienie i homogenizacja uktadu sieciujgcego umozliwia rozdzielenie w
czasie procesu zelowania PCW i sieciowania kauczuku, Wskazuja na to dwa
oddzielne maksima krzywych plastograficznych. Sieciowanie modyfikatora po-
przedzone zelowaniem PCW stwarza perspektywe praktycznego wykorzystania
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proponowanej metody modyfikacji w procesie Qytleczania. Stwierdzono takze,
2e analiza plastcgraméw umozliwia ccene skuteczncdici wulkanizatoréw  kau-
czuku w badanych mieszankach plaa@yfikcwanegc PCW,
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STUDIES OF GELATION OF PLASTIFIED PVC COMPOSITIONS
WITH RUBBER NIPOL N-41

Summary

The plastcgraphic studies fer plastified PVC modified by additicn
butadiene-acrylcnitryl rubber Nipol N-41 with vulcanizing agent Tetrone A
have been carried cut, It was found that rubber crosslinking process dur-
ing gelaticn cf plastified PVC depends cn the method c¢f ccmpositicns pre=-
pared, Propcsed mixture makes pcssible the separaticn PVC gelation and
rubber crosslinking during the time cf process. The efficiency cf uged
vulcaniz?rs can be estimated using plastographs.
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NCCIEAOBAHME TIPOIECCA REJATVEHZAINY CMECH
TLIACTHOVIMPOBAHHOTO TIBX C KAYUYK(M HWIOX H—4Y

Peszxme

B paGore mpelCTaBIEHH Pe3SYILTATH MCCIeHOBaHER NJacTorpadu¥eckux cme-
celt miacTufuimporandore NEX, comepmamyx noSaBxi Kaydyka OyralreH-aKpuJo-
HUTPEABHOTO CO cuupabmuM BetiecTBOM T9TpoHe A. Jlokasaim, 49TC HA npouece
CLUBaHMA Kaydyka B ReJaTHHusylkmeM miacTndukere IBX Biuger CnOCO§ H3roTO-
BIEHMA CMeCcld. Ha OCHOBe ROJYYeHHHX Pe3yJBTATOB MH JNOKA3HBAEM, YrQ NpUMe-
HIMAas CUCTema lleJlaéT BO3MORHHM DasiefeHUE BO BPEMA NPOLECCHS XeJiaTHHUISLME
IBX oT CuMBaHiA KAy4YyyKa. AHAJM3 ILIacTOrpaMM NpelCTaBIReT BO3MOXHOCTE One—
HEUTE 30PeKTUBHOCTS NPUMEHAENHX BYJKAHU3ATODOB.

-
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BADANIA NIEKTORYCH WEASCIWOSCI

WIRYSKOWEGO POLITEREFTALANU ETYLENOWEGO
N~

Do badart wtasciwosci 1 morfologii uzyto PET typu  ,blysk"
produkowanego przez ZWS Elana w Toruniu. Na podstawie obserwa-
cJi mlkroskopowych cienkich blonek stwierdzono, %e PET kryste-
lizuje w formie sferolitéw, ktérych wielko$é zalezy od werun~
kéw termicznych, Obserwowane przelomy i $Scinki ksztattek
wtryskowych wykazaly wystepowanie obok siebie ukladéw fibryl-
nych, pasmowych, warstwowych i ziarnistych o réznym stopniu
agregacji, W zale2nodci od temperatury formy wtryskowej otrzy-
mene ksztalttki wykazujq odmienng udarno$é, twardos$é i gestosé.
Wiedciwy dobdér parametrdw przetwérstwa jest konieczny do O=
trzymania ksztattek o dobrych wtasciwodciach,

1. WPROWADZENIE

Politere:ttalan( etylenowy (PET) produkowany ne skale przemystows od
1947 roku jest obecnie stosowany do wyrobu wiékien, orientowanych folii
oraz ksztaltek wtryskowych. PET charakteryzuje siQ dobrg odpornofcig na
czynniki chemiczne, wilgotno$é oraz dzialanie promieni stonecznych. [Posia-
dajac jednoczesnie dobre wtasSciwo$ci fizykomechaniczne zyskuje coraz szer-
sze zastosowanie jako matertal konstrukeyjny wypierajgc dotychczes stoso-
wane surowce. Od szeregu lat sq prowadzone badania nad ustaleniem $ciste)
zaleznoéci miedzy Jego budowg morfologiczng a wtaSciwoSciami fizyecznymi
[4, 6] . Przetwérstwo PET napotyka na wiele trudnofci ze wzgledu na  waski
p.rzedzia]: temperaturowy, w ktérym tworzywo charakteryzuje sie odpowiednig
piynnoscig. Politereftalan etylenowy wykazuje wyra‘ng.tendencje do krystae-
1izacji [2]. Zmiany peremetréw przetwérstwa mogs wiec prowadzié do zmian
Jego struktury krystalicznej, a tym samym ksztattowal wtasciwosci fizyko-
mechaniczne otrzymywanych wyrobdw,

Celem niniejszej pracy byto przebadanie wpiywu struktury morfologicz-
nej na niektére wtasciwosSci prébek otrzymywanych z PET w postaci cienkich
blonek i ksztaltek wtryskiwanych w réinych warunkach termicznych,
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, Tabela 2

Oznaczenie gestofci i twardofci
warstwy wewnegtrzneJ i zewnetrznej wioselka

| Gestos¢ [g/cn) Twardos¢ [°R] |
Seria warstwa ‘
wewnetrzna | zewnetrzna | wewnetrzna | zewnetrzna
I 1,366 1,311 339,6 332,3
Ir 1,208 1,283 318,9 318,3
I1I 1,318 1,305 269,6 254,3
Iv 1,348 1,288 281,3 47,0
\'s 1,374 1,318 274,6 235,6

Tabela 3
Twardoéé i udarno$é wioselek
© Typ wiosetek -
.,E g % przezroczyste przejéciowe matowe
f I ]
& p4 ..E twardo$¢ | udarnoc$é | twardosé | udarnofé | twardosé | udarnosé
[°r] [xGem/em?] [°R] |[xcem/en?l| [°R] |[xGem/cm?]
+ ) +
1| A 22533 thlaameto,37 293093 241,002 0,39|322:0% 201145 2 0,60
+ +
| § (3850522 1.33t 0,5 |32502 5 2411,2520,32) 30202 5 34 (1,46 2 0,0
A 1269,6% 52 251,852 -
III| g 238, 6% u9 1,55% 0,45 21&1&,3 + 59| 1457 to,26 - -
A 1258,5% 49 x| 257,647 280,31 34
Iv B 277, 3+19 1,70%0,26 264 5% 5l 1,45%0,26 267, 3...29 1,24 % 0,65
- . + +
v| A - - 300521682 0,21(22:25 1911, 54 20,17

¥ udarnoéé z karbem

3. ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW

Stwierdzono, 2e k'rystalizac,ja PET w postaci cienkich blonek w tempera-
turze 353 - 373 K prowadzi do uksztaltowania jednorodnej struktury sferoli-
tycznej w postaci dobrze uformowanych sferolitéw kolowych (rys.la). Wiel-
ko$é sferolitédw rosnie wraz ze wzrostem temperatury i czasu wygrzewania,
W temperaturze 373 K 1 393 K zaobserwowano wystepowanie sferolitéw o ostro
zarysowanych granicach zewnegtrznych oraz takich, ktérych granice zewngtrz-
ne przypominajs promieniscie rozchodzgce sig¢ fibryle (rys.1b). Potwierdza
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to wnioski z badanh sferolitéw PET sugerowane przez Geila [2] dotyczace ich
f£ibrylnej budowy. Wygrzewanie w wyzszych temperaturach powoduje wzrost
niejednorodnos$ci wymiaréw aferolitéw. Stwierdzono takze tendencje do two=-
rzenia wiekszych, zréznicowanych wymiarami eglemeratéw utozonych — pasmowo
(rys.1c). Dla poréwnania przedstawiono (rys.1d) strukture sferolityczng
bionki PET napelnionego widknem szklanym (Elit 30XP), Jest to obraz
struktury oharakterystyczny dla wszystkich bionek otrzymywanych w ré2nych
warunkach krystalizacji. Na granicy wiekszoSci widékien obserwuje sig aglo-
meraty sferolitéw. Niejednorodnosé tych aglomeratéw moze byé powodem duze=
go rozrzutu wielkoici udarnodci obserwowanych we wczesniejszych praoach
[3]. Stwierdzono, 2e wzrost temperatury i czasu krystalizacji powoduje
wzrost gestofci blonek otrzymanych z PET typu ,btysk". Gesto$é wzrasta od
1,280 do 1,333 g/cm3. W przypadku PET napeinionego wéknem szklanym brak
jest tej prawidlowosci {danych nie przytaczamy) .

Rys.1, Obrazy mikroskopowe btonek PET wykrystalizowanych w réz-
nych warunkach w &£wietle spolaryzowanym przechodzgcym:
a - temperaturs 353 K, 60 minut,
b = temperatura 423 X, 90 minut,
¢ - temperatura 353 K, 60 minut,
d - PET napelniony wiéknem szklanym,
temperatura 353 K, 30 minut

W tabeli 1 przedstawiono procentowy udzial poszczegélnych rodzajéw
kszteltek wtryskowych sporzadzony na podstawie wygladu zewnetrznego
(rys.2). Najwiecej ksztaltek wadliwych otrzymano w serii II.
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o
.

Rys.3. Obrazy mikroskopowe przetoméw ($wiatlo odbite):
a - seria V, b - geria V

Struktury warstwowe ukladajg sie w wickszych przestrzeniach w sposédb
réwnolegty. W przetomaoh prébek matowych czesto obserwowano obecno$é aglo-
meratéw ziarnistych, zblizonych do struktury sferolitycznej, Obserwacje
mikroskopowe Scinkéw wykazaly, 2e stopier agregacji warstwy Zewnetrzne]J
jest miejszy niz warstwy wewnetrznej prébki, Obserwowano drobne fidbryle
oraz obszary o subtelnej strukturze ziarnistej lub drobne uktady warstwo-
we (rys.4). Na powierzchni wiosetka mogg uktadaé sie réwnolegle do kierun-
ku piyniecia strugi tworzywa w formie,.

Rys.4, Obraz mikroskopowy $cinkéw PET w éwietle
spolaryzowanym przechodzgcym

Przeprowadzone badania wykazaly, Ze granulowany politereftalan etyle~
nowy ulega bardzo tatwo krystalizacji. W cienkich blonkach tworza sie dob-
rze rozwinlete struktury sferolityczne o réznym stopniu Jednorodnoéci.
Obecnogé struktur sferolitycznych stwierdzono takze w przelomach ksztal-
tek wtryskowych, Struktura morfologiczna ksztattek wtryskowych jest bardzo
niejednorodna. W ksztattkach wystepujs jednoczeénie uktady pasmowe, fi-
brylno-pasmowo=warstwowe i ziarniste o réznym stopniu agregacji. Szybke
krystalizacja badanego PET powoduje utrate przezroczystosci i pogorszenie
wtasciwoéci mechanicznych, Proces ten jest przyczynsg trudnosci w otrzyma-
niu jednorodnych ksztaltek wtryskowych o dobrych wtagciwosciach mechanicz-
nych,
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A STUDY OF SOME PROPERTIES OF INJECTING POLYETHYLENETEREPHTHALATE

Summary
Polyethyleneterephthalate (granular) from Elana Works in Torus has
been taken for searching properties and morphology. Basing on optical mi-
croscopy observation regarding thin films it have been found that PET

crystallize in the form of spherulites which dimension depends on thermal
conditions, Optical microscopy observation of fractures and cuttings from
injected moulders have indicated the presence of arrangements, close to
each other, composed of fibrill, banding, laminar and sub-angular grain
structures of different aggregation. According to injection form tempera-
ture moulders show different impact resistance, Rockwell hardness and den-
sity. A proper choice of process parameters is required to obtain moulders
with required properties.

HMCCIEJIOBARWE HEKOTOPHX CBOUCTB 3KCTPYSMCHHOTO IIQEMSTMATRERSTANATA

Pesxwe

nccaenoBarus CBOUCTB ¥ MODOOIOTHY NPOBOKWIA C UCHOIB3OBEHUEM  ITOJH~—
srwitepedranara THna "OJeck”, IDOMSBOLEMOTC 38BOXOM FCKyCCTBEHHHX BOIOKOH
"dnura® B TopyHM. HA OCHOBE MVKPOCKOMNYECKUX HAGINIeHE# TOHKHX IJIEHOK HO-
ka3aJjil, 4YTO NOJMU3THATepedraar KPUCTALIM3NDYETCA B fopme CQepoanToB, Be—
JIMIHA KOTODPHX 38BHCHUT OT TepPMUYECKNX ycJosri. Halnwierms H3JIOMOB B OG-
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DE3KOB K3 IKCTDYSUOHHHX (GODM TIOKA3HBAKT, YTO HADARY ¢ (MODWIBHHME CHCTE—
MBMY BHCTYNabT HWJIOCATHE, CIOWCTHE ¥ 3€DHI'CTHE € Da3HO# CTefeHBO arperi-
pOBAHHA, B 38BACHMOCTH OT TeMIEepATYPH 3KCTDY3XOHHOR (MODMH MOXYUECHHHE 00~
pasLH MMenT IpyTHe CBOHCTBA HA yXap, TBEPAOCTH, IJIOTHOCTh. COOTBETCTBEH—

HH# TOZGOp NApaMeTDPOB NepPepadoTKA ABJIAETCA HYRHHEM IR NONyYeHUA o6pasnos
C XODOHMMI CBOACTBaMIN.
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BADANTA WPLYWU ZAWARTOSCI KREDY NA PRZEBIEG PROCESU ZELOWANTIA
PLASTYFIKOWANEGO POLI/CHLORKU WINYLU/

Badano proces 2elowania plastyfikowanego PCW zawierajgcego
ré2ne ilosci kredy w charakterze napeilniacza. Zelowanie prowa-
dzono w plastografie Brabendera w trzech wybranych temperatu-~
rach: 403, 433 i 463 K, Zmiany zachodzace w mieazance oceniano
za pomocs plastometru kapilarnego IIRT, mierzac WSP w  zalez-
nosci od temperatury 2elowania i ilosci napetniacza.

1. WSTEP

Wzrost produkcii i réznorodnoéé otrzymywanych wyrobéw z poli/chlorku
winylu/ (PCW) spowodowaly, 2e w ostatnich latach wiele uwagi podwieca sie
badaniom zaleinos$ci wtadciwoéci gotowego produktu od stopnia zzelowania
PCW, Stopien zZelowania pozwala na okreslenie iloéciowych zaleznosSci  po-
miedzy parametrami przetwdrstwa, strukturs morfologiczng PCW i wplywem tej
struktury na wtasciwoéci fizykochemiczne [1]. Badania reologiczne prowa-
dzone w plastografie Brabendera, ekstruzjometrze, wiskozymetrze kapilar-
nym i plastometrze kapilarnym uzupelniane sg oceng struktury za pomocg mi-
kroskopii optycznej i elektronowe].

Stwierdzono, 2e istotna cecha mieszanek PCW, ktéra zalezy od tempera-
tury 2elowania, jest ich zdolnoéé do plynigcia [2]. Réznice w plynieciu
materiatu okreélano w ci$nieniowym wiskozymetrze kapilarnym, Otrzymane
krzywe zaleznodci ciénienia wytlaczania od temperatury 2elowania siuzg do
okreélania stopnia zzelowania [1, 3, 4]. Do badar tych wykorzystywano takze
ekstruzjometry typu wytlaczarek wyposazone w glowice umozliwiajace pomiary
réznic ciénienia przeplywajace] strugi stopionego tworzywa fol.

Zastosowanie tych metod jest jednak ograniczone ze wzgledu na niedos-
tepno$é tej aparatury i jej wysokg cene. Zdecydowanie prostszym i tariszym
urzgdzeniem wykorzystywanym do badar wskaZnika szybkoéci plynigcia (Wsp)
jest plastometr kapilarny, Wykorzystanie pomiaréw WSP do okreslania stop-
nia zzelowania nieplastyfikowanego PCW zaproponowano w pracy [5], a dla
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materiatéw plestyfikowanych w pracach [8, 10]. Zbadano réwnies zaleznosé
stopnia zZelowania od temperatury zelowenia [8],

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu udzialu napelniaczy na
stopienl z2elowania.

2, CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan stosowano suspensyjny poli/chlorek winylw/ Tarwinyl S-68,
ftalan dwuoktylu FDO, stebilizator BMK-2, wosk WP-2, epcksydowany olej
rzepakowy i krede¢ plotrowicksg.

Mieszanke¢ podstawowg przygotowano w szybkoobrotowym mieszalniku typu
02MAO wg receptury: PCW S-68 - 100 cz.wag., FDO - 62,98 cz,wag., BMK-2 =
- 2,66 cz.wag., WP-2 - 0,37 cz.wag., epoksydowany olej rzepakowy - 0,31 cz.
wag, 1 kreda piotrowicka - 19,74 cz.wag., PCW, stabilizstor i wosk miesza-
no w temperaturze 353 K, nastepnie dodawano FDO i olej rzepakowy podwyz-
szajac temperaturg¢ do 363 K i wprowadzano krede. Do mieszanki podstawowe]
o zawartosci 10,6 % kredy piotrowickiej dodawano krede w ten sposéb, aby
Je] procentowa zawarto$¢ wynosita odpowiednio: 18,0; 25,0 1 32,0 ¥ w sto-
sunku do masy catej mieszanki. Po dodaniu kredy cato$é mieszano w tempera-
turze 363 K przez 15 minut,

Zelowanie prowadzono w komorze plastografu Brabenders o pojemnosci
50 cm3. Mieszanki w iloéci 50 g wprowadzano do komory za pomocg klina z
tlokiem, Badania procesu 2elowania prowadzono w temperaturach 403 - 463 K,
przy szybkofcl obrotu mieszadet 28 obr/min., w ciggu 30 minut. Dla mie-
szanki podstawowej przeprowadzono takze badania plastograficzne w tempera-
turze 403 K zmieniajac co 5 g wielkosé wsadu w granicach od 40 do 80 g.

Préby Zelowane w komorze plastografu Brabendera i suche mieszanki pod-
dano badaniom na plestometrze kapilarnym IIRT w zekresie temperatur 403 -
- 44l K, stosujgqc obciazenie ttoka 392 N i dysze 8/2 mm, Do oczyszczonego
cylindra plastometru z uprzednio ustalong temperaturs wprowadzano 6 g roz-
drobnionego plastyfikatu. Napelnianie cylindra trwalo okoto jedng minute.
¥ czasie napelnianias material ubijano recznie upychaczem, przykrywano do-
pasowanym krgzkiem teflonowym i zakladeano ttok z obcigZeniem. Po uptywie
10 minut zwalniano obcigzenie i rozpoczynano pomiar, Czas odcinenia kolej-
nych odeinkéw wytloczonego tworzywa dostosowywano do szybkosci jego wypty-
wu, Odcigte odcinki waZono 1 obliczano wartodé wskaZnike szybkosci piynie-
cia (WSP) w przeliczeniu nes 10 minut.

3, ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKGW

Na rysunku 1 przedstawiono plastogramy mieszanki podstawowe] (zawiera-
Jaoe) 10,6 % kredy). Przebleg krzywych jest charakterystyczny dla miesza-
nek plastyfikowanego PCW [6, 7, 8],
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Jest utrudnionym przemieszczaniem sie przez dysze praktycznie niezdeformo-
wanych agregatéw trwale polgczonych ziaren pierwotnych, powstalych w trak-
cie polimeryzacji.

Do temperatury 403 K praktycznie nie wystepuje zjawisko 2elowania mie-
szanki; o wzroscie wartosci WSP decyduje stopierl mechanicznego roztarcia
ziaren wyjsSciowych. Powyzej te] temperatury rozpadowi ziaren towarzyszy
ponowne ich gczenie, a szybkodé piyniecia jest wypadkows procesu rozdrab-
niania 1 zapoczatkowanego procesu monolityzacji ziaren, W miare wzrostu
temperatury zaczyna dominowaé ten ostatni proces, decydujgc o gwaXtownym
spadku WSP, Poczawszy od temperatury 443 K spadek ten Jest 1agodniejszy.
Mozna przyjgé, 2e mieszanka otrzymana w temperaturze 463 K jest praktycz-
nie catkowicie zzelowana. Dla przyjetych warunkéw Zelowania maksymalne me-
chaniczne roztarcie ziaren, a w zwigzku z tym maksymalna warto$é WSP, wy=
stepuje w temperaturze 403 K. Stopien roztarcia ziaren zalezy nie tylko od
temperatury Zelowania, lecz réwniez od sil Scinajgcych zwigzanych 2z masg
wsadu do komory plastografu. W celu okreslenia wpiywu wielkoSci wsadu na
wartosé WSP przeprowadzono dodatkowe badania plastograficzne w temperatu-
rze 403 K zmieniajgc co 5 g mase wsadu w zakresie od 40 do 80 g. Otrzymane
préby poddano badaniom plastometrycznym w sposéb analogiczny jak poprzed-
nio, Wyniki w postaci krzywej zaleznosci WSP od masy wsadu przedstawiono
na rysunku 3, 280

WSP

(%) //\
}

Najnizszg wartosé WSP uzyskano dla

préby o masie wsadu 40 g, nastepnie 190 Y

WSP wzrosio osiggajgc makaimum dla

50 g. Dalszy wzrost masy wsadu powodu= 160 N

Je spadek wartosci WSP. Z  powyisze) . /? >v\\

krzywe} wynika, 2e masa wsadu 50 g 1 130 ) \j

przyjeta wczesniej temperatura Zelowa- 100

nia 403 K warunkujq makeymalne roz-

drobnienie ziaren, Mieszanke otrzymang 70

w tych warunkach okre$lié mozna zero-

wym stopniem Zelowania, 40 SO0 60 70 m[g] 90
W pracy [8] przedstawiono  wyniki Rys.3, ZaleZnofé wskainika szyb-

badari nad okresleniem wpiywu dtugodci kosci piyniecia od masy

wsadu w komorze plasto-

dyszy na wartosé WSP, Stwierdzono, 2e grafu Brabendera

optymalng dyszsg, przy stosowaniu kté-
rej nastepuje plynigcie w calym zakresie temperatur zelowania, jest dysza
o L/D = 8/2 mm,

W celu okreslenia optymalnej temperatury pomiaru WSP przeprowadzono
badania plastometryczne mieszanek 2elowanych w temperaturze 403 i 463 K
(minimalnie 1 maksymalnie zzelowanej) zmieniajac temperature cylindra
plastometru (TWSP) w zakresie od 403 do 444 K, Wyniki przedstawiono w po=-
staci krzywych plyniecia na rysunku 4, Mieszanki te wybrano celowo, gdy?2
wykazywaly one najwigksze réznice wartosci WSP (rys.2). W przedziale tem=
peratur cylindra hQ}-433 K réznice w ptynieciu mieszanki niezZzelowane]
1 zZelowanej sa najwieksze, w zwigzku z czym w tym wtasnie zakresie mozna
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prowadzié badania WSP, Z uwagi na wzgledy praktyczne oznaczenia (doktad-
noéé pomiasru czasu przy odcinaniu kolejnych odcinkéw wytlaczanego tworzy-
wa) wartosé WSP nie powinna przekraczaé
250 g/ 10 minut, W zwigzku z tym Tysp
nie powinna przekraczaé 418 K, Uwzgled- wgg
niajgc dodatkowo koniecznosé wyelimino= [ﬂﬁﬁd
wania ewentualnego niekontrolowanego doe- 500
2elowania mieszanki w trekcie pomiaru,
za najwlasciwsza temperaturg oznaczenia

uznano 403 K, 400
Do delszych badani plastograficznych
mieszanek zawierajgcych réine ilodct 300 /??Lm
kredy na podstawie analizy otrzymanych V///‘ B=+03K
wynikéw dla mieszanki podstawowej wybra-
no trzy temperatury - 403, 433 1 463 K, 200
W tych bowiem temperaturach uwidaczniajq
sig¢ charakterystyczne zmiany struktury
mieszanki najbardziej istotna =z punktu 100 | //T:AwK
widzenia przetwérstwa PCW, ‘ y/// 8
Plastogramy mieszanek o Tréinym u- 0

dzlale kredy ugniastanych w temperaturze 403 M3 623 w3 K] 483

403 K przedstawiono na rysunku 5. Maksy- Rys.4, Zalezngéé wakaZnika
malny M, dle mieszanki podstawowe] osig- ﬁﬁygggggia§§¥3iegif
gany Jest po 14 minutach, Wzrost Mo Spo=- lindra plastometru
wodowany Jest laczeniem sig zlaren  PCW
w wigksze agregaty. W danej temperaturze ich ilo$é decyduje o wartoéci Mo.
Zwiekszenie udziatu kredy zmniejsza 1lo$§¢ PCW w stosunku do masy mieszanki
i zwieksza Je) cigzar nasypowy. Po=
woduje to obnizenie sit $cinajacych
[EEB] 1/,,/~ — 6/ wystepujlacych pomiedzy poszczegélny-
] 8o mi ziarnami i atwiejsze ich prze-
; //QT% mieszczanie, Wplyw tych dwéch efek=-
8 } téw wydluza czas osiggnigcia punktu
i uplastycznienia, W miare wzrostu u~=
% dzialu kredy obserwuje sig¢ Jedno=
z.V/. I — czednie obnizenie warto§ci M  osigg-

nigtego po punkcie uplastycznienis,
— R W przypadku mieszanki zawierajsce)
32 % kredy je) wplyw Jest tak znacz~
l ny, 2e po 30 minutach nie osiagnigto
Rys.5. Plastogramy mieszanek %Zelo- punktu uplastycznienia,

wanych w temperaturze 403 K W tempersturze 433 K (rys.6)
przebieg krzywych zelowania mieszanek o zawartosci 10,6; 18 1 25 ¥  kredy
Jest zbliZony. Wplyw udzialu kredy poprzez zwigkszanle cieZaru nasypowego
widoczny jest na plastogramach w pierwazych trzech minutach po naspeinieniu
komory, Réwniez w tym przypadku wzrost clezaru nasypowego powoduje spa=

0 3 6 9 12 15 18 AU %tmin] X
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dek Mo. Dla mieszanki o zawartosci 32 % kredy M, utrzymyje najniiszg war-
tod¢ do okolo 24 minut, pc tym czasie nastepuje wzrost M, éwiadozgey o Zew

lowaniu mieszanki, Zelowanie niesTmek o mniejszym udziale kredy nastepuje

po 5 ~6 minutach,

12 ' = T
!
Mo : "’;3 06% |
{Ne] \ 106% ° Nm 18%0|
il fk\\ i 18% 8 750/,
T j 32%
I/ . 7
6 /\/ ( / 6 1
[ (\/ A N
2 L= )3 e 2

0 3 6 9 1”2 5 B 2 2 t{min] 30

Rys,6, Plastogramy mieszanek 2elo-
wanych w temperaturze 433 K

Plastogramy mieszanek ugniatanych w temperaturze 463 K

0

3 6 9

L2 )

2

2 tlovin] 30

Rys.7. Plastogramy mieszane\: 2elo=
wanych w temperaturze 463 K

przedstawiono

na rysunku 7, Wszystkie one Zelujs, osiggajac punkt uplastycznienia w za-
leznodcl od iloSci kredy w czasie od 30 sekund do 3 minut. Po osiagnieciu
przyjauje

tego punktu we wszystkich przypadkach M, gwaltownie maleje

stalg wartosé 3,8 Nm po okoto 12 minutach,
Z poréwnania plastograméw przedstawionych na rysunkach 5, 6 1 7 wyni-

ka, 2e wplyw kredy na przebieg Zelowania mieszanek jest tym wiekszy,

nizsza jest temperatura prowadzenia procesu.
Suche mieszanki 1 wszystkie plastyfikaty otrzymane w plastografie Bra-
bendera poddano badaniom plastometrycznym., W oparoiu o wartosci WSP otrzy-

mane dla mieszanki podstawowe] oznacze=-

i

im

nia w plastometrze prowadzono w tempe- WST]F? : 2y ‘ ‘[
raturze 403 K, pod obcigzeniem Pu [io’rgm_n] } ; ‘ 1 1

= 392 N, stosujgc dysze o L/D = 8/2 mm, 201 ’ AN ‘
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysune 180 ‘ l \%\

ku 8, W tych warunkach istots pomiaru 150 | 7 Sy
wartodéci WSP jest okreslenie oporu, Ja- 120 ; : Dy
ki stwarza mieszanka przy wejsciu do 901 Lo . ’ ;
dyszy plastometru, Opory zwigzane z 60l ‘\O\‘\“\h
przemieszczaniem je) przez dysze 1 wyj- " i i ‘ |
éciem z nie) sg w niewielkie]} mierze L N 1 -
2zwigzane ze stopniem zZelowania i mozna 0 s 10 5 20 5 304

Je zaniedbad, Plyniecie suche) mieszan-
ki (prosta 1) w niewielkim stopniu
lezy od udzialu kredy, W badanym prze-
dziale JeJ zawartosci WSP obniza sig od

Z8=

Rys.8, Zaleznodé wskainika szyb-
kosci prynigcia od tempe-
ratury zelowania i zawar-
tosci kredy

95 g/ 10 minut do 60 g/ 10 minut, O plynieciu suchej mieszanki
zatem gtéwnie trwatodé potaczer miedzy ziarnami plerwotnymi, w

deoyduje
mniejszym



Badenia wplywu zawartodci kredy ... 59

zas stopniu oddzialywania pomiedzy nimi a czgstkami kredy oraz oddziaiywa-
nia pomiedzy samg kreds. Préby 2elowane w temperaturze 403 K (prosta 2)
ptyng w poréwnaniu do suchych mieszanek zdecydowanie szybciej. ZaleZnosé

WSP od udzialu kredy jJest.takze w przybliZenlu prostoliniowa. Wraz ze
wzrostem zawartosci kredy wartosé WSP gwaltownie spada od 245 g/10 minut
do 117 g/ 10 minut, Zaréwno dla suche] mieszanki, Jak 1 ugniatane] w

403 K, mechanizm ptyniecia zale2ny jest w gtéwne] mierze od stopnia znisz-
czenia wyjSciowe] struktury PCW, natomiast wplyw zawartodci kredy Jest
bardzie} widoczny dla préby zelowane) w temperaturze 403 K. Mieszeanki Ze-
lowsne w temperaturach 433 i 463 K (proste 3 i 4) przyjmujgq stalg wartosé
WSP niezalezng od zewartodci kredy, odpowiednio 25 1 6 g/ 10 minut, Dla
préb zelowanych w temperaturach 433 1 463 K czgstki napelniacza nie wply-
walg na piyniecie mieszanki, ktére uwarunkowane Jest jedynle zielowaniem
ziaren PCW, ‘ .

Z bedart plastograficznych i plastometrycznych wynika, Ze wplyw zawar-
toscl kredy uwidacznia sie w przypadku suche} mieszanki 1 plastyfikatéw

ugniatanych w nizszych temperaturach, gdy o ptynieciu decyduje gtéwnie
roztercie ziaren wyjsciowych poli/chlorku winylu/. W wy2szych temperatu-
rach 2elowania, gdy plyniccie zwigzane Jest z mechanicznym niszczeniem

stopionych ziaren, udziat kredy nie wpiywa na szybkosé ptynigcia mieszan-
ki.
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