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DWADZIESCIA LAT WYDZIAZU TECHNOLOGII I INZYNIERII CHEMICZNES

Obecny Wydsiai Technologii i Iniynierii Chemiczne] prowadzgcy studia
systenem dsiennym, wieczorowym i szsaccenym stanowl kontynuacje utworzonego
w roku 1951 Wydsiatu Chemiosnego Wieczorowej Sskoly Intynierskiej., Pierw-
ssy nabdr na kierunek chemicsny odby: sig w roku 1951 1 obejmowal 120 o0séb,

Wydsia} prowadsiZ studia w sakresis specjalnofoi ,technologia orga-
nicsna . Zajgoie dla te] specjalnofci odbywaly sig w Iggnowie, w pomiess-
sgeniach udostgpnionych przes z-.kl:ady Chemiozne ZACHEM. Specjalizacje
wtechnologia swigskéw nioorgnn:lolmh provadsono w oparciu o pomos Za-
khd@w Sodowych 1 pomiesscsenia Teohnikum Chemicsnego w Matwache

Pierwssym Dsiekanen Wydzialu Chemicsnego byt 4r ing, Jersy Olssewski,
éwosesny Dyrektor techniosny Zaktadéw Chemiocsnych, pbénie)szy Minigter
Przemysiu Chemicgnego.

Kolejnym Dziekanem Wydsiatu Chemicsnego B w roku 1953 zostai prof.dr
Antoni Swinarski, Funkcjg¢ Dsiekana Wydsiatu Chemictnego A w Matwach pei-
nit w okresie od 1951 do 1957 roku dr ink, Stefan Jajte.

¥ csasie istnienia Wydzialu Chemicsnego Wieczorowe] Sskoty Intynier-
skiej studia chemicsne ukoricsyxo 128 insynieréw chemikéw,

W roku 1957 Wydsiel Chemiczny sawiesil swojq dzialelnoéé dydakiyozng.

Reaktywowanie dziatalnofci Wydszialu nastgpilo sarsgdseniem MNinistra
Szkolnictwa Wygszego £ dnia 16 maja 1966 roku, powotujgcym Wydsiat Tech-
nologii Chemicznej, prowadsicy 4-letnie studia dzienne 1 9 - semestralne
studia wiecsorowe dle pracujqoych. Organizacjeg Wydzialu powierzono doc.dr
Alfonsowi Borchardtowi, Baza laboratoryjna tego okresu sktadata sie s
pracowni technologii celulosy, chemii ogélnej oras pracowni analisy ja-
kofciowe] 1 1loficiowe], ktére powstaly £ inicjatywy doc.dr ini. Zygmunta
Kina,

Z aniem 1 wrezednia 1966 roku Dziekenem Wydzistu zostal mianowany doo.
dr Alfons Borchardt,

Wydzie2 miedciX sig w czgfci parteru i I pigtra gmachu przy ul. Se-
minaryjnej., Skrzydta gmachu oraz II 1 III pigtro bylo zajete przesz Don
Studenta, stoléwkg i mieszkania prywatne, Gmach gbudowany w roku 1907 nle
posiadal wlaSciwe] instalacji elektrycznej, wodociggowej i gazowej.

Dziekan 1 Rade Wydziatu mialy do rozwigzania trudne zadanie opraco-~
wania koncepcji organizacyjnej Wydziatu, opracowania dopasowanego do za~
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programowanych specjalizacji planu edaptacji gmachu dla potrzeb Wydzialu,
Pierwszy etap adaptacji polegat na przystosowaniu istniejqcych pomiess-~
czeri dla potrzeb nowych pracowni: chemii organicznej, ohemii fizycznej ,
technologii lekkiej syntezy organicznej oraz inZynierit chemicznej, gxéw-~
nie dla zebezpieczenia procesu dydaktycznego.

Nalety tu podkresli¢ duiy wkied pracy doc.dr Michaliny Sierockiej ,
dr Mieczysteawa Lango, dr Danuty Lengo, dr W19dzimierza Brandla,mgr Jerze-
go Gacy, mgr inf. Bernarda Torzewskiego i mgr in%. Ryszarda Bardygi.

W momencie powstania w roku 1966 obsadg Wydzialu stanowio 12 pra~-
cownikéw naukowo-dydaktycznych,

Nie mniej waZnym bylo réwnieZ pozyskanie dalszych pracownlikéw nauko-
wo-dydaktycznych i technicznych, szczegélnie dla zespoiéw specjalistycz-
nych. I tak w roku 1968 udato si¢ Dziekanowi Borchardtowi pozyai:aé dla
Wydziaiu dr inZ, Kazimierza Kozlowskiego z Politechniki Szozeciniskie] .
ktéry objgz stanowisko Kierownika Zespou Technologii Lekkiej Syntezy Or-
ganicznej orez mgr inZ.Mirostawa Bgdzyiiskiego, specjelistg z zakresu in-
Zynierii chemicznej.

Rozwijajgcy sig przemysi syntezy i1 przetwérstwa tworzyw sztucenych
regionu bydgoskieg?' wymagaZ uruchomienia nowej specjalizacji ,technologiae
tworzyw sztucznych ,

W roku 1969 obejmuje Kierownictwo Zespolu Tworzyw doc.dr hab.Jan Sra-
gae

Wydzial czyni starania o pogzyskanie pomieszcgefi i aparatury dla uru-
chomienia specjalizacji inZynieria chemiczna - procesy i aparaturs prze-
mysZu chemicznego,

Struktura Wydziazu Technologii Chemicznej obejmuje w tym okresie 6
Zespozéw Przedmiotowych.

Kaztatcenle i tematyka prac dyplomowych byla przedmiotem ciggrych
konsultacji z przedstawicielami Stowarzyszenias Insynieréw 1 Technikdéw Prze-
mysiu Chemicznego oraz dyrekcjami zakadéw chemicznych 1 elektromaszyno-
wych,

W wyniku naredy z przedstewicielami przemysiu chemicznego, elektro-
magzynowego 1 Zwigzku Zawodowego Chemikéw z Kierownictwenm Uczelnhi ,wyXoni
ai¢ problem zabezpieczenle kadr dle przemysiu elektromeaszynowego w zakre-
sle ,technologia chemicznych powok ochronnych" oraz inzynierii chemicz-
nej dla potrzeb rozbudowujgcego sig ZACHEMU i innych zakleddéw chemicznych,

Starania Uczelni o powolanie tych specjalnofci przy peinej aprobacie
miejskich 1 wojewSdzkich instanc)i pertyjnych 1 wkadz administracyjnych
zostaty zekoriczone pomySlne i Uczelnie uzyskala zgode Miniesterstwa Ofwia-
ty 1 Szkolnictwa Wyiszego na powolanie z dniem 1 kwietnla 1972 roku Zes-
potu Technologii Chemicznych Powkok Ochronnych,

W zwigzku 2 nominacjg doc.dr A.,Borchardta na stenowisko Prorektors
d/a Dydaktyki 1 Wychowania z dniem 1.IV.1971 r. Dziekanem WydziaXu zostal
doc.dr Bogdan Dirska, ktéry peinix tg funkeje w latach 1971-1978. Kolej-
nymi Dziekanem!i byli: prof.dr hab, Wiodzimierz Logninow /1978-81 r,/,doc.
dr Michalina Sierocka /1981-84/, 0d roku 1984 do chwili obecnej funkcje
Dziekana peini doc. dr inz. Kazimierz Koztowski.
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W roku akademickim 1972/73 Wydsial usyskat uprawn:lgnia do powotania
specjalnosci ,procesy i aparatura prsemysiu chemiocsnego na studiach wie-
czorowych,

Wydzial Technologii Chemicsnej Wyissej Sskoly Intynierskiej w Bydgo=-
szexy prowadzi nastgpujgoe specjalizacje:

1/ teochnologig celulosy,

2/ technologie lekkiej syntesy organiczne],

3/ technologie tworzyw sztucsznych,

4/ technologig chemicsnych powkok ochronnych,

5/ procesy i aparatura prsemystu chemicgnego /studias wiecgorowe/.

Taki stan organizacyjny obowiasywaz do 1975 roku. Z dniem 1 marca
1975 roku istniejgce Zespo2y Przedmiotowe przeksstaltoono w Zakkady Nauko-
wo-Dydaktycsne, a Zespst Chemil Podstawowych podsielono na trry Zaktady,

Wydziez od 1966 do 1972 roku Prowadsilt infynierskie studia zawodowe
na studiach dsiennyoh i wiecsorowych, a w roku 1973 odby: sig plerwssy
nabér na dzienne studie megisterskie.

¥ ciagu catej dszialalnofci Wydsisiu, 2gcznie ¥ okresem 1951=-57 stu-
dis ukofcsylo 1483 absolwentéw, w tym:

dyplomy mgr inZ. otrzymalo 450 oséb,

dyrlomy insynierskie otrzymazy 1033 osoby.

Godnym podkreflenia jest prsebieg rozwoju kadry nauczycieli akade-
mickich. W roku 1966 Wydszis satrudnial:

profesoxrdw 1 /prof. dr E,Pischinger/
docentéw 1
doktoréw 2
mgr 1 ngr int, 8

Razem 12

Aktualnie w 1986 roku jest matrudnionych:
profesordw 2
docentéw 8w tym 1 na 1/2 etatu
adiunktéw 24
st.wyktadowodw 1
wyktadowodw 6
st.asystentéw 1
asystentdéw ’
Razem 49

Kadra inZynieryjno-techniczna skiads si¢ z 45 pracownikéw, w tym 23 z Y-
kaztalceniem wyiszym, Administracja - 10 oséb, w tym 1 2z wyksztalceniem
wyssgym. Pracownicy obsiugi - 24 osoby,

Rozwé] kadry oraz tematyke badawczg Wyaziatu i1lustruje zaxgczona ta-
blica 1, w ktérej w porzgdku chronologicznym podano tematy prac doktors-
kich,
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Dowodem uznania osiggnigé w zakresie dydaktyki i wychowania oraz ba-
dafi naukowyoh sq preyznawane przez Ministra Neuki i Szkolnictwa Wy%szego
nagrody indywidualne i zespoiowe,

Nagroda I stopnia indywidualna - doc.dr Alfons Borchardt-1978 r.

Nagrody II stopnia indywidualne

doc.dr Alfons Borchardt-1972 r,

doc.dr Alfons Borchardt-1975 r.

prof.dr hab.in%.Zygmunt Kin-1982 r,

Nagrody II stopnia zespozowe

mgr ing¢.Mirostaw Baduyiski, dr in2.Ryszard Bardyga, dr ins.Marek Domora-
dgki, dr in2.Wojciech Korpal, dr in%.Edward Sobeczak - 1977 r.

Nagrody III stopnia indywidualne

doc.dr Bogdan Dirske - 1971 r.

dr Danuta Lango - 1972 r,

doc.dr Michalina Sierocka - 1973 r.

doc.dr in2.Kazimierz Kozowski - 1974 r,

dr ini,Bernard Torzewski - 1985 r,

Nagrody III stopnia zespozowe

doc.dr hab.Jan Skragas, dr Andrzej Czajkowski, mgr Stanislaw Zajohowski -
- 1971 r.

mgr int.Mirostaw Badzynhski, dr inz.Ryszard Bardyga, dr int.Marek Domora-
dzki, dr ing.Edward Sobczak = 1972 r.

doc.dr hab.Jan Skraga, dr Andrzej Czajkowski, mgr Kazimierz Piszoszek, ngr
Stanistaw Zajchowski - 1977 r.

doc.dr in%.Kazimierz Koztowski, dr Jerzy Gaca, dr Henryk Mastowski,dr ins,
Boguslaw Czupryiski, dr Romuald Gogolin, mgr int,Zdzistaw Kucybaza ~1982r,
dr in#.Edwin Makarewicgz,dr Staniszaw Prackiewicz, dr Wiadystaw Szogepa-
niak - 1982 r,

dr in2.Jerzy Ignasiak, mgr in%.Ewa Ignasiak, dr inz.Leonard Kopifski, doe.
dr hab, in%,Wiodzimierz Sokéi, dr ins.Jerzy Wieluiski, dr ins.Marek Wéj=-
cik - 1983 r,

doc.dr Michalina Sierocka, dr Jerzy Pgozkowski, dr Andrse] Zakrzewski, dr
Andrzej Wrzyszcryniski - 1984 r,

Nagrody za habilitacje i doktoraty uzyskali: doc.dr hab, Jerzy Garbaos -
- 1984 r,, dr in%.Wiodzimierz Sokékt - 1975 r., dr inz.Bernard Torzewski -
- 1978 r,, dr Henryk Mastowski =~ 1979 r,, dr Jerzy Pgozkowski - 1980 Tey
dr Jacek Szymura - 1980 r., dr Andrzej] Wrzyszozyfski - 1981 Toy

Kiezaleinie od nagréd Ministra za wybitne osiggni¢cia w rozwoju Ue
czelni 1 Wydziadu,nauczyciele akademiccy zostali wyrSinieni odznaczeniami
panistwowymi
I, Zastutony Nauczyciel PRL

1+ doc.dr Alfons Borchardt

2. doc.dr Bogdan Dirska

3. prof.dr hab.inz, Zygmunt Kin

4, prof.dr heb,in2, Jerzy Roszak
II. Krzyz Oficeraki Orderu Odrodzenia Polski

1. prof.dr hadb, in3, Zygmunt XKin
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III. Krzyz Kawalerski Orderu Odrodzenia Polski
1., doc.dr Alfons Borchardt
2, doc.dr Bogdan Dirsgks

3, doc.dr inz,Kazimierz Kozlowski
4, prof.dr hab.ing, Jerzy Roszak
5. doc.dr Michalina Sierocka
6., prof.dr hab, Jan Skraga
IV, Zoty Krzy2 Zasiugl
1. dr inz, Ryszard Bardyga
2, mgr inz, Mirostaw Badszynaki
3. doc.dr Alfons Borchardi
4, doc.dr Bogdan Dirske
5. dr Romuald Gogolin
6. doc.dr in%, Kazimierz Kozlowaki
7. dr Danuta Lango
8, dr Mieczysiaw Lango
9., mgr Maigorzata Rulka
10, doc.dr Michalina Sierocka
11, prof.dr hadb, Jan Skraga
12, dr in#, Bernard Torsewski
V. Medal Komisji Edukacji Narodowe]
1. mgr ing, Mirosiaw Badryfiski
2, dr Jersy Gaca
3. prof.dr hab.int., Zygmunt Kin
4, prof.dr hab.ins.Jersy Rossak
5. doc.dr Michalina Sierocka
VI. Medel 40 - lecia PRL
1. doc.dr Alfong Borochardt
2, doo,.dr Bogdan Dirska
3. prof.dr hab,in%, Zygmunt Kin
4, doc.dr ins, Kazimierz Koziowski
5. doc.dr Michalinas Sierocka
6. prof.dr hab, Jan Skraga
7. dr ins, Bernard Torzewski
8, doc.dr Czestaw Witkowski
W dalszej czgéci opracowania podano rozwéj oraz osigqgni¢cia dydekty-
czne 1 naukowe poszczegélnych jednostek organizecyjnych Wydzialu,
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ZAKZAD CHEMII OGOLNEJ

Zakiad Chemii Ogélnej rozpoczar awojg dziatalnodé w roku 1962, ILie
cgyl wéwczas trzech pracownikéw: prof.dr ini, Ernesta Pischingera - 6w-.
czesnego rektora Wieczorowej Szkoly Inzynierskiej, mgr Mieczyaiawa Lango-
- st.asystenta 1 technike Mieczysitawa Jasiriskiego. W roku 1963 zostel za-
trudniony 1 powoisny na kierownika Zaktadu dr ing., Zygmunt Kin,zatruvdnio-
no réwniet st.asystenta - mgr Danute Lango. Dzialalnodé dydsktyczna Ze-
ktadu obejmowals wyklady 1 déwiczenie laboratoryjne z chemii dla studentéw
studiéw wieczorowych i zaocznych Wydzialtu Mechanicsnego, a w okreaie péé-
niejszym Budownictwa Lgdowego oraz Telekomunikacji 1 Elektrotechniki,Kie~
dy w roku 1964 Uczelnig przemianowano ne Wyiszg Szkolg Ingynierskg 1 ros-
poczgto studia dzienne, liczba studentéw znacznie wrrosia, a w Zakladszie
zatrudniono kilku nowych pracownikéw, W tym ozasie kierownik Zakladu dr
in%z, Zygmunt Kin ukierunkowuje badaniq naukowe swojego zespoiu na chemig
celulozy 1 ligniny. Dla usprawnienia procesu dydakiycznego Juz w roku 1965
gzostaje wydany dwuozgiciowy skrypt do wykiadéw z chemii dla kierunkéw
technicznych pt. ,Chemia ogélna 1 technicznn", ktérego autorami asg prof,
dr ins, Ernest Pischinger i mgr Miectysiaw Lango.

Drugi skrypt pt. .Gwiczonia laboratoryjne z chemii ogélntj'autor-twa
mgr Damuty Lango zostaje wydany w roku 1968 1 wznowiony w 1972 r. usysku-
Je Nagrode Ministra. W latach 1977, 1981 1 1985 ukazuja sig¢ nowe, popra-
wione i uzupeinione wydania tego skryptu prsy wapéisutoratwie dr Mleczys-
tawa Lango.

W roku 1966, po powozaniu Wydzialu Technologii Chemicsnej, zoataje
utworzony Zaklad Papiernictwa, kiérege kierownictwo obejmuje doc, dr ing.
Zygmunt Kin., W Zakladzie Chemii Ogélnej, ktérym od roku 1967 kieruje mgr
Mieczystaw Lango pracujq mgr Danu‘e Lango orag kolejno, mgr E, Czefnik 0
mgr W, Jakubowski i dr B, Swiontkowski /1970-1982/, Tematyka badawoza Za-
kiadu zostaje Scifle zwigzana z tematykq Katedry Technologii Nieorganicz-
nej UMK w Toruniu i dotyezy ukladéw wieloskiadnikowych. Owocem $ych badat
wykdnywanych w Zakladzie Chemii Ogélnej aq doktoraty Miecsysiawa Lango
/1968 r./ { Danuty Lango /1971 r./.

We wrzesniu 1969 roku zostaje zatrudniony dr Czes2aw Witkowski, kté-
ry jako docent w roku 1972 przejmuje kierownictwo Zakladu, Jego tematyke
badawcza obejmuje chemi¢ i technologie drozdzy paszowych/manilia  murma-
nica BF/gtéwnie Przy wykorzystaniu odpadéw przemysiu celulozowo-papierni-~
czego.

W 1974 roku po polgczeniu WSI z Filig Akademii Rolniczej 1 utworze~
niu ATR podobne sobie zaklady zostaiy potgqczone, a kierownictwo objgk
doc, dr Wojciech Wisniewski, Doc. dr Wojclech Wiiniewski wraz z grups pra-
cownikdéw prowadzi badania o tematyce zwigzanej z chemig gleby, Stan ten
trwa do paZdziernika 1985 r, kiedy to powstal Zaklad Chemicznych Podstaw
Rolnictwa na Wydziale Rolniczym. Do Zakiadu tego przeszeds doc.dr W, Wis-
niewski wraz z grupg 0sédb pracujgcych przy ul, Bernardyhiskiej. Aktualny
sklad osobowy Zakladu jest nastepujgcy: doc.dr Czestaw Witkowski ~kierowe
nik, dr Danuta Lango - st.wykladowca, dr Mieczystaw Lango - st.wykladoweca,
mgr Siawomir Dulingki - st.asystent, Grazyna Gordon - st.technik.
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Zmiana programéw nauczania oraz struktury Zektadu pociagneia za sobg
zmiang zajeé dydaktycznych. Obecnie nauczyciele akademiccy prowadzg  wy~-
kzady i déwiczenia laboratoryjne z chemii technicznej na studiach dzien=-
nych 1 zaccznych Wydziatu Mechanicznego, z chemii ogdlnej 3 organicznej
na studium deiennym i zaocznym Wydziaelu Zootechnicznego, wyktady i semi-
naria z ochrony $rodowiska na Wydziale Mechanicznym i Wydziale Technolo-
gii i InZynierii ChemiczreJ oraz wykiady 2z powlok ochronnych na Wydziale
Kechanicznym.

¥ Zak¥adazie Chemii Ogdélnej wykonano 59 prac dyplomowych o tematyce
zwigzane]j z korozjg 1 ochrong metali, chemig i technologig drozdiy paszo-
wych, chemig gleby orcz snalizg chemlczna.

Poza jui opisang temntyka naukowo-badwozg pracownicy Zaktadu wspdi-
pracujg z Katedrg Chemii i Technologii Drewna oraz Zak¥adem Powlok Ochrone
nych naszego Wydziau, a takze Zakiadem Konstrukcji Maaszyn Technologicz—
nych na Wydziale Nechanicznym oraz Zakiadem Fizyki I w Instytucie Matema-
tyki 1 Fizyki. Ponadto w okresie od 1965 r, wykonano wiele baderd na zle-
cenie zekladdw przemystowych regionu bydgoskiego. Wyniki prac stanowig
przedmiot okoto 50 publikacji ogloszonych gidwnie w czasopismach krajo-
wych oraz pigciu patentéw PRL,

ZAKLAD CHEMII NIEORGANICZNEJ

W latach 1966-1974 dzialalnosé dydaktyczna i badawcza z zakresu chee
mii nieorgandcznej skupiaia sie¢ w Laboratorium Chemii Nieorganicznej,kté~
rym kierowal dr Wiodzimierz Brandel,
0d 1 marca 1975 roku Zaktadem Chemii Nieorganicznej kieruje doc, dr
Bogdan Dirska. W Zekiladzie zatrudnionych jest 6 nauczycieli akademickich
i 3 pracownikéw iniynieryjno-technicznych. Wérdéd nauczycieli akademickioh
na etacie docenta pracuje doc.dr Bogian Lirska, adiunktami sgq dr Romuald
Gogolin i dr Jacek Szymura, funkcje starszych wykradowcéw peinig mgr Bar-
bara Pankowska i mgr Malgorzata Rulka, a starszym asystentem jest mgr insz.
Ewa Madkowska. Kadr¢ iniynieryjno-techniczng stanowig: starszy technik
Hanna Gotata, technik Beate Siniakiewicz 1 technik Zofia Jargtowska,
Zajgcia dydaktyczne z chemii nieorganicznej dla studiéw dziennych,
wleczorowych 1 zaocznych obejmowaly cykl wyktadéw z chemii ogélnej i nie-
organicznej, éwiczenia laboratoryjne z chemii ogdlunej 1 enalizy jakoscio=-
wej oraz obliczenia chemiczne., Na wyZszych semestrach obowigzywaly dwl~
czenia laboratoryjne z chemii analitycznej,
W latach 1966-1985 opracowano 5 skryptéw:
1/ Chemie nieorganiczna ., Materialy pomocnicze do wykiaddw 1 wi=
czeil laboratoryjnych, Praca zbiorowa pod red, dr W.Brandla,
2/ Analiza jakosciowa , Praca zhiorows pod red, dr W,Brandls,
3/ Chemia analityczna . Praca zbiorowa pod red, dr W,.Grandla,
4/ Chemia nieorganiczna . Przyk¥ady obliczen i zadania, Autor - W,
Brandel.
5/ Podstawy trensmisyjnej mikroskopii elektronowej i preparatyki .
Autorzy - J.,Szymura i B,Dirska,
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Nauczyciele akademiccy brali udziat w sympozjach naukowych w Czecho=-
stowacji, NRD, Kanadzie, USA i Wielkiej Brytanii.

Pracownicy Zakladu uzyskali 10 patentéw oraz wykonali 7 opracowan
dla przemystu /niepublikowanych/.

ZAKEAD CHEMITI FIZYCZKEJ

Zaktad Chemii Fizycznej utworzony zostal w roku 1974 z istniejgoego
od 1966 roku Laboratorium Chemii Fizycznej, podlegajgcego Zespozowl Che~
mii Podatawowych, Organizatorem Zaktadu i dotychczaaowym Jezo kierowni -
kiem Jest doo.dr Michalina Sierocka., W organiszowaniu Laboratorium Chemii
FizyozneJ uczestniczyll pierwsi jego pracownicy: mgr ins, Andrze} Treg=-
sowski, mgr Stenistaw Frgokiewicz, mgr Zuzanna Sempotowicz oraz ini, Wie-
stawa Galirniska. Obecnie w Zakladzie pracuje 6 nauczyciell akedemickich .
Adiunktemi sq: dr Jerzy Paczkowski, dr Andrzej Wrzyszczyiski i dr int.Ma-
ria Toczek; starszym asystentem jest mgr ini, Bernadeta iyk, a na etacie
asystenta - mgr ini, Wojciech Wasilewski, Sposdrdd czterech pracownikéw
intynieryjno-technicznych 10-letni staz pracy maja Wanda Grazyna Czefnik,
ing, Danute Cwikliriske i in%, Franciszek Scigalski,

Badania naukowe wiasne 1 dla przemysiu zespoiu koncentrujg sig nad
problematykq zwigzeng z fotochemig zwigzkdw wielkoczgateczkowych i doty-
czg otrzymywania i wiaSciwosci foto-1 fizykochemicznych polimerdw promie-
nioczutyoch fotosieciujgcych i fotodegradujgcych. Ponadto prowadzone -1
badania nad fotoczutymi ukradami sensybilizowanymi oraz procesami fotou~
tleniania, Z zagadnied tych obroniono 40 prac dyplomowych inzynierskioch 1
magisterskich oraz cztery prace doktorskie., Dwie z nich byry wyréinione
nagrodg Ministra SWiT, a jedna uzyskala nagrode II stopnia w Czechosiowa-
cji na sympozjum,Fotografia Academica 79"na konkursie mtodych pracownikéw
nauki, W przygotowaniu do druku jest praca habilitacyjna dr J. Pgczkow~
skiego. Tamatyka ta zostala wigqczona do programu centralnie sterowanego
przez PAN,

BazujJqc na surowcach krajowych oprecowano dle Bydgoskich ZakZaddw Fo-
tochemicznych "Foton" technologie otrzymywania emulsji negatywowe} /Pa-
tent PRL Nr 130083/ opartej na poliestrach kwasu cynamonowego 1 Zywicy
epoksydowej, S&oaowalnoéé tej emulsji do uktadéw drukowanych wg:owadzily
Zakiady ,Zopan w Warszawie i przetestowaly Zakiady ,Mera-Obreus w Toru-
niu. Wspélnie z Zakiadem Chemii Organicznej opracowano technologie emul-
8j1 fotodegradujgcej dla Zakladéw Przemystu Jedwabniczego "0rtaln w lodzi,
G6éwnym sktadnikiem nowego typu emulsji fotopolimerowej jest ester feny-
lowy kwasu 1,2-naftochinono-2-diezydo~4~-sulfonowy wywolywany rozcieficzo=
nym roztworem NaOH, Obecnie prowadzone s3 wstgpne prace wdroZeniowe, Wy-
niki badai byly prezentowane przez pracownikéw Zekladu ne licznych 8sympG=
zjach naukowych krajowych i zagranicznych /NRD, Czechostowacja, RFN,Szwe~
cja, USA/, W latach 1970-1985 Xgqczna 1losé publikacji i doniesien Nauko-
wych w kraju 1 za granicg wynosi 69, ponadto uzyskelidmy dwa patenty i o
pPracowalismy 11 prac /niepublikowanych/ badawczych dla przemysiu,
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Eontakty naukowe zasgraniczne obejmujace wyniene dodwiadczen nauko=
wych, publikacji, udzialu w sympozjach lub steze naukowe dotyczg g1éwnie
osrodkéw: Royal Inatitut of Technology - Sztokholm /prof.dr J.F. Rabek ~
Wygxosil on odezyt ne Wydzisle Technologii'i Ingynierii Chemicznej i ge-~
minarium zekiadowym w listopadzie 1983 re/es Boowling Green UniveraityUsA
/prof,D,C.Nackers - staze naukowe/, Wyisza Szkola Chemiczno-Technologicz~
na w Pardubicach /Czechostowacja/ - udzial co dwa lata w aympozjach 1 u-
dzie w konkursie prac dyplomowych, Wyzsza Szkota Techniczna Merseburg
/SRD/ - prof. dr J.H, Timpe - wymiana publikacji, opracowai zestawéw apa-
raturowych /np. do badafi wydejnosci kwantowych, udziei w aympozjach/,

Pracownicy Zakladu sg czlonkami krajowych stowarzyszern naukowych ;3
PTCh 4 BTN, a takie zagranicznych - EPA /Furopean Photochemisty Associa«
tion/, stgd informacje o prowadzonych pracach badawczych i ciekawszych o=
pracowenych zestawach aparaturowych, np. do baded czutrosei spektralnej
/sensytograf/, wydajnodci kwantowej, a takie posiadanym spektrofluorymet-
rze ukazaty sig w specjalnym wydaniu Jaurnal of Photochemistry Nr 2,175~
=176 /1982/ . Directory of Photochemical Laboratories oraz w EPA Newslet-
ter Nr 23/24 /1985/ str. 68-69,

ZAKZAD CHEMII ORGANICZNEJ

Zajecia dydaktyczne z chemii organicznej w pierwszych latach po re-
ektywowaniu Wydzialu Technologii Chemicznej w 1966 r, prowadzone byty w
remach Zespoiu Chemii Podstawowych w Laboratorium Chemit Orgenicznej, No-
minacig na stanowisko Kierownike ZespoXu Chemii Podstawowych, otrzymal
dr Alfons Borchardt.

Organizacje¢ laboratorium preparatyki organicznej rozpoczgto bezpo-
Srednio po podjeciu pracy w WSI przez dr A.Borchardta, tj. z dniem 1.VI,
1366 r, W pracy tej uczeatniczyli: asystent mgr Zygmmnt Gadek oraz rierw-
81 pracownicy techniczni-Wanda Czednik i Edward Gotata. Kolejnym pracow-
nikiem Zakladu zostal mgr Henryk Janota - obecny adiunkt Zaktadu, ktéry
rozpoczql pracg na stanowisku iniyniera-instruktora. Po przeniesieniu sig
ngr Z.Gadka do BiaZegostoku, mgr H.Janota przeszedt na etat dydektyczny,
W 1968 roku prace dydaktyczng w Zakladzie podjat mgr ini, Marian Kartawik
posiadajgcy B-letni staz przemystowy na Wydziale Barwnikéw w Zakzadach
Chemicznych "0rganika-Zachem" w Bydgoszczy. Jego zaangazowaniu i inicja=~
tywon Zekiad zewdzigcza powigkszenie bazy aparaturowej do celédw dydakty-
cznych 1 badawczych oraz adaptacje dalszyoch pomieszczer dla potrzeb Za=
k¥adu. W nastgpnych latach prace dydaktyczno-naukowg podjeli mgr Andrze)
Zakrzewski, mgr Kazimierz Seyda 1 mgr Andrzej Gowacki/pracowak do 1982n,/,

Z dniem 1,IIT.1975 r. nastgqpila reorganizacja Wydziatu, w wyniku kté-
rej Zespéx Chemii Podstawowych zostaje przeksztaXcony w trzy samodzielne
zaktady naukowo-dydaktyczne:

ZakXad Chemit Nieorganicznej 1 Analitycznej

Zak¥ad Chemii Fizycznej

Zektad Chemii Organicznej
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Aktualny atan kadrowy Zakladu Chemii Organicznej jest nastepujacy :
Coc.dr Alfons Borchardat - kierownik, dr Bearyk Jenote - adiunkt, dr Xazi=-
nlerz Seyda - adiunkt, dr Andrzej Zakrzewski - adiunkt, mgr ing, Harfan
Kortawik - st.wykiadowca, mgr ins. %dzisiaw Kornacki - st.asystent /19,05,
186r, obronii pracg doktorskg/, mgr inz. Andrzej Kopkowaki - st.asystent,
pracownicy inzynieryjno-techniczni~ in2, Edward Golata, inz. Teress Pam~
chocka, technik Ewa Masiak, technik Stanisitaw HNowosad,

Po zorganizowaniu Pracowni Preparatyki Organicznej i Analizy jJnkob-
ciowej zwigzkéw organicznych, w zwigzku z przejsciem na systen studidw
ragisterskich, oprdécz podstawowego wykadu i ¢éwiczed z chemii organiczne]
oraz pracowni preparatyki organicznej Zskiad prowadzi wykzad z chemii or-
ganicznej II - mechanizmy reakcji i fizykochemia zwigzkéw organicznych,
Dla tego przedmiotu zorganizowano i wyposasono w latach 1973-T74 pracownie
fizykochemii zwigzkéw organicznych,

W latach 1966-1986 pigciu pracownikéw uzyskato stopnie doktora nauk
chemicznych, a dr K.Seyda przygotowal do druku pracg habilitacyjns,

Ir X.Seyda odby} pSttoraroczny staz naukowy w USA - Uniwersytet Flo-
rida w Geinesville, a dr H,Janota roczny staz naukowy w ZSER na Politech-
nice w Jarostawlu,

Pracownicy Zakladu sg autorami bgdf wspbtautorami 35 artykutéw pau-
kowych, 10 komunikatdéw 1 4 patentéw /w tym 1 zagraniczny ~ ZSRR/.

W Zekladzie wykonano tacznie 55 prac insynierskich i megisterskich,

Giéwna tematyka prac badawczych dotyczy zagadnier zalefnodoci migdzy
barwg a budowg barwnikéw, polimeryzacji i oligomeryzacji chlorku allilu,
ayntezy zwigzkdw promienioczuiych, syntezy i strukiury nienasyconych sul-
fonéw pochodnych difenylu oraz nowych ﬁ ~katosulfonéw., Odrebnym zagadnie-
nlem sg badania nad nowym modelem solwatacji zwigzkéw organicznych prowa-
dzone przez dr K.Seyde. Tematyka ta stanowi przedmiot jego pracy habild-
tacyinej.

W ramach badad zleconych przez Zaklady Chemiczne "Organika-Zachem" w
2ydgoszczy przeprowadzono badania nad cligomeryzacjg chlorku allilu w ce=~

lu otrzymania nowego oligomerycznego plastyfikatora do PCYW,

Dla potrzebd Fotonu w Bydgoszozy opracowano i wdrozono technologie
rnowego barwnika aensybilizujgocego.

W ramach pracy ned otrzymaniem krajowej emulaji pozytywowej dla po-
trzeb przemysiu jedwabnioczego opracowano etap dotyczgcy syntezy zwigziku
promienioczulego. Kompozycje emulsji 1 aplikacje w warunkach przemystowych
przeprowadzat Zakiad Chemii Fizyczne} naszego Wydziaiu,

Aktusinie w ramach programu badawczego koordynowanego przez Minig-
terstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyiszego, Zaklad realizuje temat: nSynteza 1
badenia struktury nowych zwigzkéw biologicznie czynnych - allilo~, winy-
losulfondéw pochodnych difenylu oraz p ~ketosulfondw,

Kontynuowane g4 réwniez prace nad syntezq nowych plastyfikatoréw do
PCW,
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ZAKEAD INZYNIERII CHEMICZNEJ

Plerwszg jednoatky organizacyjng Wydzialu, prowadzgcg zajgcia dydak-
tyczne z zakresu inzZynierii 1 aparatury chemicznej oraz pokrewnych przed-
miotéw inzynierskich, byta powotana w 1966 r. Pracownia Inzynierii Chemi-
czne} kierowana przez mgr inz, Ryszarda Bardyge.

Jesienig 1968 r, powstal Zeaspdt Insynierii Chemicznej pod kierownic-
twem mgr inz, Mirosiawa Bgdzynskiego., Zespd: prowadzil wykiady, zajeclia
laboratoryjne, éwiczenie rachunkowe i projektowe z przedmiotéw: inzynie-
rie chemiczna, eparatura przemystu chemicznego, technologia chemiczna,ma=-
szynoznawstwo chemiczne, mechanika piynéw, technika cleplna, a w pééniej-
szym okresie z geometril wykreslnej, rysunku technicznego i kinetyki pro-
cesowej. Dla celéw dydaktycznych zorganizowano laboratoria z inzynierii
chemioznej, wyposazajgc je w szereg oryginalnych zestawéw laboratoryjnych.
Jednoczesnie przygotowano i wyposaZono pracownie do badar naukowych 1
waraztat mechaniczny, ktéry pdéiniej przeksztalcono w Warsztat Wydzialowy.
Pracownicy Zespozu zaprojektowali i nadzorowali budowe Wydzialowe] Hali
Technologicznej,

W 1978 r, opracowano i wydano skrypt pt. .Cwiczenia laboratoryjne 2z
inZynierii chemicznej" pod redekcjq mgr M.,Bgdzyhnskiego i mgr in2, W, Kor-
pala.

Na studlach wieczorowych prowadzono specjalizacj¢ ,insynieris chemi-
czna". bqcznie ne studiach dziennych 1 wieczorowych zespdéi promowal okoo
40 mgr iniynierdéw i ingynierdw,

Zespdétr Ingynierii Chemicznej prowadzil badania w zakresie operacji
Jednostkowych z clatami atatymi oraz projektowania i optymalizacji proce-
aéw technologicznych i aparatury, gtéwnie dla potrzeb przemysiu, Ogdiem
wykonano 21 prac badawczych. Efektem badari tego okresu byto 18 zgloszen
patentowych. Dorobek publikacyjny pracownikéw Zespotu wynosik: 20 artyku-
6w oraz 10 komuniketéw wygtoszonych na kongresach 1 sympozjach., Réwnole-
gle z pracami badawczymi dla potrzeb przemysiu prowadzomo prace badawcze
witasne, zmierzajace do uzyskania stopni doktorskich.

Znaczny dorobek Zespoiu Inzynierii Chemicznej - organizacyjny, dy=-
daktyczny i baudawczy, wyrdiniony zostal szeregiem nagréd.

W roku 1975 nastgpuje podzial Zesporu In2ynierii Chemicznej na dwa
Zaktady Naukowo-Dydaktycznes

1. Zak}ad Inzynierii Chemicznej

2. Zeklad Aparatury Przemysiu Chemicznego

ZekXadem Iniynieril Chemicznej w latach 1975-1981 kierowat prof, dr
hab, Jerzy Roszak. Aktualny sk*ad oasobowy Zaktadu: doc.dr hab,in%, Wko=
dzimierz Sokét - kierownik, dr in2, Leonard Kopinski - adiunkt, dr inz.
Marek W6joik ~ adiunkt, mgr ini., Marek Machnikowski - agystent, ing, Sta-
nis¥aw Barto$ 1 Lidie Majer ~ pracownicy inzynieryjno~techniczni oraz
Stanistaw Kuligowski i Idzi Pozorski - robotnicy wykwalifikowani,

Zaktad prowadzi wyktady, éwiczenia rachunkowe i leboratoryjne 1inzy-
nierii chemicznej orez przedmiot ,Optymalizacja i modelowanie proceséw
chemicznych“.
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Dadania naukowe Zaktadu zwigzane 83 2z zegadnleniami inZynierii che-
nicznej i biotechnologii, WArdd nich nalezy wyréznid: niekonwencjonalne
metody hodowli grzybéw wyiszych, modelowanie wzrostu drobnoustrojéw w re-~
aktorze blochemicznym, dezaktywacja enzyméw, -

W latach 1975-1985 uzyskano 7 patentéw. Dorobek publikacyjny skzada
si¢ z 50 artykuléw w czasopismach krajowych 4 zagranicznych, Dr inz., WXo-
dzimlerz Soké% w 1984 r, na podstawie pracy pt. ,Utlenianie substratu in-
hibitujgcego wzrost mikroorganizméw w przepiywowym reaktorze zbiornikowym
w stanie nieustalonym" usyskal stopieri dr habilitowanego, 1 prace habdili-
tacyjng przekazano do druku, Prace doktorskie obronity 4 osoby,

Pracownicy Zakladu prezentowali wyniki bada’ na ogélnokrajowych 1
migdzynarcdowych konferencjach iniynierti chemicznej 1 procesowej, Dr W,
Sokdé¥ 1 dr M.Wéjoik odbyli diugoterminowe staze naukowe w Uniwersytecie
Svansea - Anglia i Uniwersytecie Pensylwania w USA. Doc.dr hab, W, Sokéi
przebywa obecnie w Uniwersytecie Tanzania Jjeko Visiting Profesaor.

ZAKEAD APARATURY PRZEMYSIU CHEMICZNEGO

Na podstawie decyzji Rektora ATR ¢ dniem 1 marca 1975 r. wydzielono
z dotychozasowego Zespoiu Iniynierii Chemicznej Zaklad Aparatury Prremys-
*u Chemioznego, Kierownikiem Zakadu zostal mgr ing.Mirostew Badzyriski, a
W jego skiad weszli pracownicy dydaktyecznis mgr int.Ryszard Bardygs, mgr
ing, Marek Domoradzki, mgr ing. Wojcieoh Korpal oraz mgr ins. Edward Sob-
czak 1 pracownicy techniczni: inz. Konrad Blanowicz, Bogdan Nadolny i Te=
resa Preibisz.0d roku 1982 kierownikiem Zakadu Jest dr inz.Rysgzard Bar-
dyga. Zaklad Aparatury Przemystu Chemicznege prowadzi wykiady orasz éwi-
czenia rachunkowe i projektowe =z nastepujqoych przedmiotéw: aparatura
przemysiu chemicznego, maszynoznawstwo chemiczne, technologie ogdlna,pro-
Jektowanie technologiczne, termokinetyka, geometria wykreflna oraz rysu-
nek techniczny.

igcznie na studiach dziennych 1 wieczorowych w Zaktadzie tytuiy ine
tynieréw i megistréw insynieréw uzyskaio 46 oséb, Wynikiem badari wiasnych
pracownikéw Zaktadu sg cztery stopnie doktorskie. Réwnolegle z badaniami
wiaesnymi kontynuowano badania zlecone na rzecz Jednostek gospodarki uspo-
Yecznionej. Giéwny kierunek badan stanowily prace dotyczace operacji jee
dnostkowych 2 ciatami atalymi. W ramach problemu rzgdowego PR 5 prowadzo=-
no badania mikrorozdrabniania barwnikdéw i surowcdéw ceramicznych we wapéi=
pracy z Instytutem Szkta i Ceramiki, Opracowano technologis selektywnego
mielenia kaolinu i pigmentdw nieorganiiznych w mtynie peretkowym, W ra-
mach problemu wgzlowego 03.07. ,Insynieria i aparatura chemicznan W pode
problemie ,Granulacja i granulatory" we wapdipracy z Instytutem ' Nawozéw
Sztucznych w Pulawach, prowadzono wieloletnie badania zmierzajgce do o=
pracowania typoszeregu granulatorséw oraz technologii granulacji talerzo-
wej materialéw pylistych. Opracowania poazczegblnych technologii granula-
c¢ji realizowano dla potrzeb zakladdw pPrzemysiowych Bydgoszezy, Poznania,
Wiociawka, Torunia, Wrociawia 1 Wieliczki, Obok prac z fazg staty prowa-



24 A.Borchardt, D,Lango

dzono badania procesowo-aparaturowe oraz optymalizujgce technologie, Waz-
riejsze z nich to prace dla:

- ZgkXaddw Chemicznych "Zachom" w Bydgoszczy /kwas benzenosulfonowy,

benzenosulfochlorek, Izceyn PTW/,

~ ZakYaddéw Farmaceutycznych "Polfa" w Starogardzie Gdanskim /chlorelk

kwasu N-acetylosulfenilowego/,

- Zakladéw Przemystu Nieorganicznego "Polchem" w Toruniu /kwas Yben-

zenosulfonowy/,

~ oraz dla Bydgoskich Zak}addéw Fotochemicznych "Foton" w Bydgoszczy

/komponent $46/, kwas 1-hydroksy~2~naftoesowy/,

Igcznie precownicy Zakiadu uzyskali w latach 1975-85 20 patentdw, o-
publikowall 31 artykuiéw oraz zgrosili 32 komunikaty ns konferencjach 1
sympozjach. W roku 1975 mgr ini. Wojciech Korpal odby2 pbiroczny stai na-
ukowy we Francji - Uniweraytet w Montpellier, Dr Edward Sobczek w roku
1979 odbyt 3-miesigczny asta? naukowy w Instytucie Chemii Nieorganicznej w
Usti nad bLabg /CzechoaXowacia/.

Aktualnie Zespdé: pracuje w skitadzie oacbowym, jak w roku organizacji,
pomnlejszonym o dr ini. Marka Domoradzkiego i mgr inz. Konrada BXanowicza,
04 roku 1984 zatrudniony jest na 1/2 etatu doc.dr hab. inZ, Stanistaw Mi-
chatowaki z Politechniki ELédzkiej. Kontynuowane sgq prace badawcze zmie~
rzajgce do uzyskenia kolejnych stopni naukowych, Najbardziej zaawensowana
Jjest praca habilitacyjne dr inz. Edwarda Sobczaka,

ZAKLAD POWLOK OCHRONNYCH

W 1972 roku na Wydzlale Technologii Chemlcznej Wyzszej Szkoty Inzy-
nierskiej zostal powotany Zakiad Technologii Chemicznej Powlok Ochronnych,
Pierwazym kierownikiem Zaktadu zostax dr Mieczystaw Lango. Pracownikami
Zektadu byli: mgr Stanistaw Frgckiewicz, technik Krystyna Kozlowska i
J6zef Brocki. Organizacje rozpoczgto od zakupu przyrzaddw, urzgdzed oraz
odczynnikdéw niezbgdnych do wyposaZenia laboratoridéw powtok metalowych 1
organicznych,

Pracownicy Zakradu odbyli krétkoterminowe stae krajowe w Instytucie
Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie i Instytucie Parb i Lakierdw w Gliwi-
cach, Dr Mieczysaw Lango odbyk mieaigezny sta’ naukowy w Leningradzkim
Instytucie Technologicznym im., Lensovieta. W pafdzierniku 1972 roku zo-
stat przyjety na stez ins. Edwin Makarewicz, W pilerwszym okresie zajecia
dydaktyczne byty prowadzone przez specjalistéw z Ingtytutu Mechaniki Pre-
cyzyinej w Warszawie., Byli to: dr ins. Andrzej Kozlowski, dr Konrad Szmit,
dr Zdzistaw Kolanko, mgr Stefan Sekowaki i inni. Pierwsi absolwenci  ukori~
czyli specjalizacjg powkok ochronnych w 1974 roku. W roku 1973 na trzy-~
letnie studia doktoranckie do ZSRR wyjechal inz. Edwin Makarewicz, ktéry
w roku 1976 uzyskar stopien doktora nauk technicznych. W roku 1974 zozta-
Zae przyjeta do pracy w ZTChPO technik Elzbiets Smolik, & w 1975 in%, Ewa
Kr&ger oraz in%, Stawomir Dulinski. W 1976 roku po rezygnacji dr Mieczy-
stawa Lango z funkcji kierownika Zaklsdu nastgpito polgczenie z Zakiaden
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Chemii Nieorganicznej i utworzenie nowego Zakladu pod kierownictwem doc,
dr Bogdana Dirski 1 przyjgcie nazwy Zakiadu Chemii Nieorganicznej i Po=

wXok Ochronnych. W roku 1981 mgr Stanistaw Frqckiewicz obronit prace do-~
ktorska w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej. Od czasu wydzielenia i powo-

tanie Zaktadu Powkok Ochronnych pod kierownictwem doc.dr hab, Jerzego

Garbacza sktad osobowy przedstawia sie nastepujaco: dr Stanistew Frackie~
wiocz, dr ini, Edwin Makarewicz, mgr in%, Ewa Kruger, technik Elt¢bietas Ki-
koxajczyk, technik Jdzef Brocki.

Zajgcia dydaktyozne obejmujgq takie przedmioty jak: technologia po-
wlok metalowych, technologia powlok organicznych, metaloznawstwo 1 koro-
zja metali, 54 to wyklady, laboratoria i zajgcia projektowe. 2 watniej-
gszych prac badawczych, ktére zostaly wdrozone lub wykorzyastane w  zaekla-
dach przemystowych mofna wymienid: opracowanie technologii twardego chro-
mowania narzedzi skrawajgcych, technologig selektywnego naktadania luto-
wie Sn-Pb ne azury miedziane, technologlg konserwacji narzgdzi,trawienia,
zabezpieczania migdzyoperacyjinego. Wykorzystano je w Zakiadach Elektroni-
cznych "Kazeln, Bydgoskiej Fabryce Narzgdzi i1 innych, Systematycznie wy-
konuje sig ekspertyzy ustalajgce przyczyny korozji, sposoby prawidiowego
zabezpieczenia przed korozjq oraz badanie materialéw malarskich, kapieli
galwanicznych i powlok. Ogéem specjalizacj¢ ,technologia powkok ochron-
nych" ukoriczyto 120 absolwentéw, Poszgtkowo tematykg badawczg Zakladu by-
Zy badania korozyjnosci atmosfery, a obecnie powloki stopowe o specjalnym
przeznaczeniu oraz dyspersje polimeréw w Srodowiskach wodnym i organicz~
nym, z uwzglednieniem nowoczesnych technik nanoszenia powiok. Z omawiane-
go zakresu ogétem opublikowano ok. 40 prac, 2 patenty i kilka komunikatéw
prezentowanych na zjazdach i konferencjach krajowych., Zakiad dysponuje a=
paraturg potrzebng do wykonania prostych badar oceny witasmodci pow2ok o=
chronnych, W roku 1975 pracownicy Zakledu uczestniczyli w II Mjgdzynaro-
dowe] Naukowo-Technicznej Konferencji RWPG w Pradze , 1978 w Krajowej Kmn-
ferencji Naukowo-Technicznej nt,: Metody i srodki ochrony przed korozjg.

LABORATORIUM ANALIZ SPECJALISTYCZNYCH I PGETECHNIK

Laboratorium peini funkcje naukowo-ustugowe dla potrzeb Wydziatu. Do
wazniejszych aparatéw jakimi dysaonuje ta jednostka organizacyjna naleigs
Spektrofotometr IR ,Specord M-80 , Mikroskop elektronowy BS-613, Spektro-~
metr BS-467 NMR, Analizator CHN, Derivatograf 3427, Derivatograf Q-1500D,
Chromatogiaf gazowy Chromatron GCHF~18,3 1 Spektrofotometr UV-VIS n3pe=
cord M-40 . Sktad osobowy Laboratorium jest nastgpujgey: dr iné. Andrzej
Gorgezko - kierownik, mgr Kazimierz Wencel - specjalista chemik, mgr An-
drzej Korzeniowski -~ specjalista fizyk, mgr in%. Grazyna Turowlec - spew
cjalista chemik, mgr in%. Ewa Kopkowska ~ samodzielny chemik, Barbaram
Zwierzykowska - starszy technik, Bogusiaws Wendyiiska - starszy technik,
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KATEDRA CHEMII I TECHNROLOGII DREWNA

We wrzeéniu 1963 r,, w ramach Zakiadu Chemii Ogélnej, na Wydsiale
Mechanicsnym Wieczorowe] Stkoty Iniynierskiej w Bydgoszcey, powozano pra-
cownlg technologii celulozy.

Kierownictwo Zaktadu i pracowni powierzono dr int. Zygmuntowi Kinowi,
ktéry zainicjowa2 dziazalnodé naukowg w zakresie chemii drewna 1 Jego
prserobu chemicznego. W pracach tych uczestnicsyli: mgr Danuta Lango, mgr
Mieczysiaw Lango i Ursgula Iukiewska, a od 1964 r, mgr Zygmnt Gedek i
rok pééniej-mgr Jerzy Gacea oraz mgr inz, Bernard Torgzewaki, W ramach nowo
utworzonego Wydzialu w 1966 r. powotano Zaktad Papiernictwa, ktérego kie~
rownictwo objaxr doc.dr in&, Zygmunt Kin. Poczatki dziatalnodci Zakiadu w
pomiessczeniach po Studium Nauczycielskim nie przystosowanych do  prowa-
dzenia prac badawczych byly skromne i1 trudne. Jednak po rolm prac organi-
zacyjnych, pracownie naukowe i dydaktycznernadawazy si¢ do normalnej pra=-
CYe

W roku 1968 ZakZad Papiernictwa zostaje przeksztatcony w Zespst Te-
chnologii Celulozy i rogpoczyna systematyczne ksztaicenie technologéw dla
przenysiu celulozowo-papierniczego na studium dziennym 1 wieczorowym, w
roku 1973 uruchomiono zaoczne studia zawodowe z zakresu papiernictwa, a w
roku 1980 magiaterskie studia uzupeXniajgce,

W 1974 roku Zespst Technologii Celulozy przemianowano na Zakiad Te-
chnologii Drewna i Celulozy, ktéry w roku 1985 przeksztalcono w Katedrg
Chemii i Technologii Drewna. Skted osobowy Katedry: prof.dr hab.inz., 2Zy=-
gmunt Kin ~ kierownik, dr ins, Jerzy Jaworski - adiunkt, dr inz., Bernard
Torzewski - adiunkt,i pracownicy techniczni: dr Jolanta Kin, mgr in%.Gra-
¢yna Korpal, mgr ini, Elsbieta Przybylek, inz, Maigorzata Sobocirska i
Urazula fukiewska,

Program keztalcenia na profilu ,chemia 1 technologia drswna“ przewi-~
duje obecnie nastgpujgce zajgcia na semestrach VII do X: chemia drewna ,
technologia celulozy, pracownia specjalistyozna, laboratorium dyplomowe ,
gseminarium dyplomowe oraz do wyboru przez studentéw: chemiczna technolo-
&la drewna, maszyny i urzgdzenia przemystu celulozowego, technologia pro-
duktéw ubocznych przemystu drzewnego, przemysiowe wykorzystanie ligniny ,
kompleksowe chemiczne i1 biochemiczne wykorzystanie drewna,

Ogétem w latach 19701985 dyplomy magistra iniyniers lub inZyniers
specjalnodci ,technologia gelulozy'lub,chemia 1 technologia drownn’uzyska-
2o 362 absolwentéw: na studiach dgiennych 175, wieczorowych 40, zaocznych
140 1 eksternistycznych 7. Dotychozas zakoliiczono w Zakladzie jeden prze-
wéd habilitacyjny -~ Zygmunt K%n wBadania nad chemicznym wykorzyataniem
sktadnikéw drewna lisciastego oraz dwa przewody doktorskie. Zaawansowane
sg dwie prace habilitacyjne oraz dwe dalsze przewody doktorskie, W latach
1965-67 szkolono w Zak¥adzie pracownikéw £ wyksztatceniem drednim i wys—
azym technicznym dle potrzeb Kombinatu Celulozowo-Papierniczego w Swiecin
n/M.

Dsiatalnoéé naukowo-badawcza Zakiadu Technologii Drewna i Celulozy
obejmuje szeroki zakres zagadnieri z dziedziny celulozownictwa, papiernic-
twa 1 wykorzystenia produktéw ubocznych,
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W dziedzinie celulozowniotwa i wykorzystania produktéw ubocznych
najwatniejszymi tematami obszernych badai podstawowych byiy -~ chemiczne
wykorzystanie skladnikéw drewna lisciastego, intensyfikacja procesu hy-
drolicy 1 warzenia siarczanowego drewna lisciastego, przemiany lignin w
procesach hydrolizy wstgpnej i delignifikacji drewna, badania nad bioche-
micznym prezerobem odpadéw przemysiu celulozowo-papierniczego, wplyw roz-
twarzania siarczanowego na wydajnosé i1 jakodéé wydzielanych substancji sy-
wicznych, wykorzystanie przemysiowych odpadéw drewna,

W dziedzinie papiernictwa najwainiejsze prace dotyczyiy badai mecha-
nizmu procesu mielenia, chemizacji proceséw przygotowania masy papierni-
ozej oraz reologiocznych wialciwodfci mas widknistych,

Powainy jest takie dorobek publikacyjny pracownikdéw Zakiadu. Wyrata
slg on liozbg okoto 200 ogloszonych drukiem prac naukowych w czasopiamach
krajowych 1 zagranicznych, usyskaniem 12 patentéw, opracowaniem 5 podrg-
cznikéw i skryptéw zawierajgcych wiadomosci w ujeciu odpowisdajgeym po-
trzebom atudidéw ekademickich oraz wymaganiom praktyki w chemicznym przc:
robie drewna., Monografie takie jak np, "Liggina - chemia 1 wykorzystanie
oraz ,Hemicelulozy - chemia i wykorzystanie /autor = prof.dr hab, inf.Z.
Kin/ stanowig swego rodzaju pozycje unikalne,

Zywy byt réwniet udziar pracownikéw w konferencjach naukowo- techni-
cznych i1 sympozjach w kraju 1 za granicg, Na szczegdlne podkreslenie za=
sluguje zorganizowanie w Bydgoszczy w 1975 r, pierwszego w kraju migdzy-
narodowego Symposjum nt. ,Lignina - chemia 1 technologia" z udziatem prred-
stawicleli éwiata nauki 12 krajéw, Ta forma dziazalnodci przyczynita sig
do nawigzania cennych kontaktéw naukowych z wybitnymi uczonymi i specja-
listeami w dziedzinie celulozownictwa i chemii drewnsa.

Zadania dydaktyczno-wychowawcze oraz badawcze Zakladu byly realizo-
wane na tle résnorodnych powigzai z przemysiem. Dla bezposrednich potrzebd
przemystu wykonano 24 prace zlecone, Z dziedziny technologii mas ¥téknia-
tych i produktdéw ubocznych nalesy wymienié: intensyfikacja procesu hydro-
lizy i warzenia siarczanowego drewna bukowego /ZCP w Swieciu n/N/, rog%=
twarzanie dwustopniowe drewna swierkowego i soanowego /ZCP we Wioclawku/,
wykorzystanie hydrolizatu bukowego do produkcji furfuralu i otrzymywania
drogdsy /ZCP w Swieciu n/W/, otrzymywanie furfuralu, wegla aktywnego i
nawozu humusowo-azotowego z odpadéw korowania papierdwki bukowej /ZCP w
Swieciu n/M/, otrzymywanie dyspergatoréw z tugéw posiarczynowych /ZCP we
WXoociwaku, "Zachem" w Bydgoszozy/, utylizacja celloligniny, opracowanie
oceny poréwnawczej wydajnodci waniliny uzyskiwanej w procesie hydrolizy
ciénieniowej z Iugéw posiarczynowych z Zaktadéw Celulozowo- Papierniczych
w Niedomicach i we Wroctawku /KZKS we Wiociawku/. W zakresie papiernictwa
opracowano technologig klejéw papierniczych wzmocnionych na bagie oleju
talowego /ZCP w Swieciu n/W/ oraz wytwarzanie tektury surowej z - zastoaso-
waniem masy defibratorowej /BZP w Bydgoszczy/. W dziedzinie tworzyw sztu-
cznych opracowano iywice acetonowo-furfuralowe i oparte na nich kity che-
moodporne /ZCP w $wieciu n/W/ oraz plastobetony /Instytut Gérnictwa Poli~
techniki Wroclawskiej/.



28 4A,.Borchardt, D.Lango

Pracownicy neukowi Zakledu uczestniczg réwniez w pracach rad nauko=
wych 1 naukowo-technicznych jednostek organizacyjnych przemysitu. Opraco=-
wall opinie i koreferaty do rdéinych zamierzer technologicznych 1 inwesty-
cyjnych.

Prace naukowe wykonane w Katedrze byty prezentowane réwnie: na sym-
pozjach zagranicznych np.: w Bratystawie, Drefnie, Krasnodarze /ZSRR/ .
Sztokholmie, Rydze, Sopronie /Wegry/.

Katedra wapdipracuje z nastgpujgcymi oédrodkami zagraniczhymi: Akade~
mig Techniczno-Lednq w Leningradzie, Uniwersytetem Technicznym w Dresnie
1 Instytutem Chemii Drewna w Rydze. Pracownicy Katedry odbyli staze za~
graniczne: prof.dr hab,in%, Zygmunt Kin w Finlendii, ZSRR {1 KERD, dr inz,
Bernard Torzewski i dr inz. Jerzy Jaworski w ZSRR.

Prof.dr hab.ins. Zygmunt Kin jest czlonkiem Komitetu - Technologii
Drewna PAN, czlonkiem Redy Naukowo~Technicznej przy Ministrze Lednictwa i
Przemyatu Drzewnego,

ZAKZAD TECHFOLOGII ORGANICZNEJ

Zeklad Technologii Organicznej powstal w roku akademickim 1968/69 .
Na kierownike zostal powolany dr inz, Kazimierz Kozzowski, przeniesiony
stutbowo z Politechniki Szczecifiskiej, W roku 1968 pomieszczenia w budyn-
ku przy ul.Seminaryjnej 3 na II-gim pigtrze, zostaly zaadoptowane na la-
boratorie Zespolu Lekkie] Syntezy Organicznej Wyzszej Szkotly Inzyniers-
kiej.

W organizacji Zespoiu Kierownikowi pomagali:technik Jézef Biockd, mgr
Henryk MasXowski, mgr Jerzy Gaca, mgr ins. Andrzej Gorgczko oxraz technik
Zygmunt Jeszke,

W stosunkowo krdétkim czasie zo8taty zorganizowane i wyposafone labo~
ratoria do éwiczen astudenckich, a takze do wykonywania prac dyplomowych,
Wymagato to duzego wysitku ze strony pracownikéw Zakladu, poniewas w tmke
cle orgenizacji i wyposazania trwaly prace adaptacyjne pomieszczer miesz-
kalnych na laboratoria,

Pierwsi dyplomanci ukoriczyli swe prace w roku 1969, Dotychczas w Za-
kiadzie wykonano okolo 490 prac insynierskich i magisterskich,

W Zakadzie pracowali: mgr Grazyna Turowiec, mgr ini. Ewa Bogacka /o~
becnie pracuje w Kanadzie/, mgr inz, Jadwiga JagXowska /obecnie kierownik
Laboratorium w "BELMIE“/, a takze technicy Krzysztof Jaficzak i Jerzy Deja,
Obecnie sklad osobowy Zakladu przedstawia si¢ nastepujgco: doc.dr inz.Ke-
zimierz Kozowski - kierownik, dr Jerzy Gaca - adiunkt, dr Henryk Masto-
wski - adiunkt, dr in%, Bogusiaw Czupryfiski - adiunkt, dr ins. Zdziataw
Kucybalta - st.asystent, oraz pracownicy techniczni: mgr inz.Dorota Janota,
mgr Barbara Maciejewska, mgr inz. Wojciech Chrupata, ini. Zagmunt Jeszkedi
technik Benigna Paczkowska.

Zaktad Technologii Organicznej prowadzi wykiady 1 éwiczenia labora-~
toryjne, rachunkowe i projektowe z zakresu technologii organicznej, Cwi-
czenia z technologii organicznej w skali péitechnicznej ag prowadzone w
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hali technologicznej. Zajecia fakultatywne obejmujg: nowoczesne metody
syntezy organicznej, barwniki reaktywne, syntetyczne tworzywa spienione ,
katalize, zwigzki organiczne w fotografii, srodki powierzchniowo- czynne
oraz éwiczenia z w/w przedmiotdw, '

Prace naukowo-badawcze dotyczg sztywnych pianek poliuretanowych i
péiproduktiéw do barwnej fotografii. Tematy prac sg dcisle zwigzane zprze-
mysYem., W Zekladzie opracowano wiele tematéw na zlecenie przemysiu, Za=-
k2ad ueczeastniczytr w rozwigzywaniu problemu wgziowego 03,1.2, Obecnie Za~
kiad zgtosix ofertg do probleméw badawczych sterowanych centralnie.

W Zakledzie uzyskano 63 petenty, z ktérych 11 zostalo wdrozonych, o-
g¥oszono drukiem w czasopismach krajowych i zagranicznych 48 publikecji ,
wykonano 5 prac doktorskich., W wysokim stopniu sq zaawansowane prace ha-
bilitacyjne.

Pracownicy Zaskiadu brali udziat w konferencjach naukowych krajowych
oraz zagranicznych w ZSRR 1 CSSR, odbyll 3 staze zagraniczne i 2 krajowe,
Pracownik Politechniki Szczecirfiskiej odbyi staz naukowy w Zakladzie Tech=-
nologii Organicznej ATR Bydgoszcz,

KATEDRA CHEMII I TECHNOLOGII POLIMERCW

Zespdt Technologii Tworzyw rozpoczgl dziatalnosé dydektyczng w paf-
dzierniku 1969 r. Na kierownika powolano doc.dr hab, Jana Skrage /prze—-
niesienie szuibowe z Katedry Chemii Fizycznej UMK w Toruniu/ oraz mgr A,
Czajkowskiego, mgr S.Zajchowskiego i mgr R.Kubasika. Wyzej wymieniona gru-
pa rozpoczgia od podstaw organizacj¢ Zeaspotu, W styczniu 1970 r. =zostaly
uruchomione pierwsze ¢wiczenia laboratoryjne dla studentéw studium wie-
czorowego, a dla dziennego w lutym. W 1970 r. zorganizowano 5 laborato-
riéw dydektycznych i opracowano tacznie 73 zestawy ¢wiczent z chemii fizy-
cznej polimerdéw, reologii i wiadciwosei mechanicznych, syntezy polimerdwi
przetwdérstwa polimerdéw oraz labtoratorium podstaw fizyko-chemii polimerdw
dla studentéw innych specjalizacji.

Po reorganizacji Uczelni w roku 1974 ZespSt Technologii Tworzyw zos-
taZ przemianowany na Zaktad Technologii Polimeréw. W roku 1985 Zakiad Te-
chnologii Polimerdéw zostax przeksztatcony na Katadrg Chemii i Technologii
Polimeréw, Aktuelny skted osobowy Katedry: prof.dr hab,Jan Skraga - kiew
rownik, doc.dr Wiadystaw Jaiczak - docent, dr Kazimierz Piszczek -adiunkt,
dr inz. Andrzej Wgsicki - adiunkt, dr Stanisiaw Zajchowski -~ adiunkt, mgr
Ryszard XKubasik - specjalista chemik, mgr ins.Urszula Géra - specjalista
chemik, mgr ini.Aleksandra Madela - somodzielny chemik, mgr inz, Renata
Gruszka ~ samodzielny chemik, Grzegorz Zemanek - starszy technik, Zenon
Westowoski - elektromechanik.

Pracownicy Katedry Chemii i Technologii Polimerdéw prowadza wyktady z:
technologii polimerdéw, fizykochemii polimerdw, modyfikacji polimerdw,prze—
twératwa polimerdéw, syntezy polimerdw i metod badania polimeréw oraz to=-
warzyszace im laboratoria i zajecim projektowe, Odbywajg siec takze semi-
naria i laboratoria dyplomowe, Do roku 1984/85 w Katedrze Chemii i Tech-



30 A,Borchardt, D.Lango

nologili Polimeréw zostaty wykonane 224 prace dyplomowe iniynierskie i ma-
gisterskie., Ich tematyka dbyla dcifle zwigzahe z potrzebami przemysiu na-
szego regionu, a takie dotyczyla dadai podstawowych, W Katedrze wykonano
7 prac doktorskich /w tym 3 z innych odrodkéw/, ktérych promotorem byt
prof.dr hab. Jan Skraga. Pracownicy Katedry opublikowali 51 prac w czaso-
pismach krejowych i zagranicznych, wygtosili 55 referatéw i  komunikatdw
na konferencjach w kraju 1 sa granicy, uzyskeli 4 patenty i opracowall 1
skrypt.

W Katedrze od poozgtku istnienia podjeto badania zwigzane z modyfi-
kacjg wiasciwodci fizykochemicznych i przetwérozych polimeréw na  drodze
fizycznej, doborem obrébki termicznej, parametréw przetwératwa itp, Prace
83 prowadzone zaréwno w aspekcie poznawczym, jak i aplikacyjnym. Obilektem
gainteresowarl Katedry sg polimery produkowane w kraju na skal¢ przemyslo-
wg, lub te, ktére w najblisszej przysztodci wejdg do produkcji wielkoto~
nasowe]. SpoSréd 44 prac zleconych dla przemysiu dwie zostaty wdrozone,Do
najwainiejszych zakiadéw przemysiowych, z ktdrymi Katedra wapdéipracowala
lub wapdéipracuje nalegy zalicazyé:

1. 2Zaktady W2zékien Sztucznych "Elana" w Toruniu - badania dotyczyiy

okreilenia zmian zachodzgcych we widknie o niskiej orientacji w
funkeji czasu, Uzyskane wyniki pozwoliiy w sposddb kontrolowany o-
kreslié czas przechowywania surowego wiékna przed obrébka,

2, ZakYady Sprzgtu Instalacyjnego w Nakle - prowadzono od 1974 r.ba-~
dania nad przydatnoscig poliwgglanu /PW/ produkcji krajowe} do
wyrobu sprzgtu energetycznego oraz nad modyfikacjg poliwgglanu
kopolimerami ABS, SAN i politereftalanem etylenu /PTE/. Prace
wdrozeniowe ukoriczono w grudniu 1980 roku, & w roku 1981 ZakZady
Sprzetu Instelacyjnego w Nakle rozpoczeity produkcje przemystowsg.

3. Zakiady Chemiczne "Organika-Zachem" w Bydgoszczy. Wepélpraca roz-
poczgta od roku 1973 dotyczyta wzadciwosci fizykochemicznych i
przetwérczych PCW oraz wpiywu udziatu PCW i kopolimeru CW-OW,pla-
styfikatoréw 1 wypeiniaczy na wiassSciwosci przetwércze 1 fizyko-
mechaniczne oponowych i izolacyjnych mas kablowych, Tematyka ta
stanowi tresé czterech prac doktorskich 1 1 pracy habilitacyjnej.
Technologi¢ produkcji poliwinitéw oponowych z zastosowaniem kopo-
limeru CW-OW wdroZono do produkcji przemysowej w roku 1977.0pra-
cowano réwnieZ technologie otrzymywania aktywowanych kred -wypeil-~
niaczy PCW i1 pianek poliuretanowych. Produkcj¢ tych kred urucho-
mitry Janikowskie Zaklady Sodowe,

4, Przeprowadzono takze badania nad zastosowaniem napeiniaczy prosz-
kowych do Zywic poliestirowych 1 epoksydowych dla Zakadu nKOT=
chem" we Wioczawku,

5. Wspéipraca z Fabrykg Maszyn i Urzgdzell we Wioctawku dotyczyta o-
pracowania technologii krasnikéw do tasmociggéw z  zastosowaniem
modyfikowanego PCW zamiast mieszanek gumowych w celu wyeliminowa-
nia importu gurowcéw i gotowych krgznikéw,

Dwuletni staz zagraniczny na Politechnice w Achen odbylt dr Stanistaw

Zajchowski, a 7-miesigczny stez na Uniwersytetach w Kijowie i w Moskwie
odbyt dr inz, Andrzej Wgsicki.
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BIBLIOTBKA WYDZIALU TECHNOLOGII I INZYNTERIT CHEMICZNRJ

Bidblioteka powstala w roku 1970. Posiada dwie osytelnie na 44 miejs~
oca, pomieszcszenie do prac wiasnych i magasyn. Zatrudnia 3 osoby, a kieru-
Je nig ing, Wiestawa Lis-Kubera, Lissy 5500 posycji ksigtkowyoch s krajéw
socjalistyosnyoh 1 1100 s KK skatalogowanych alfabetyosnie oras rsecsowo
wg klasyfikaoji dziesigtinej. Do wainiejssych wydawniotw encyklopedycsnych
nalefas Beilstein der Organische Chemie, Ullmann, Gmelin, Kirk-Othmer ,
Synthetic Methods, Inprganic Chemistry, Houben-Veyl, Techniques of Chemi-
stry. Biblioteke dysponuje 110 tytutami czasopimm, 3 6:030 30 pochodzi =
drugiego obazaru piatiniczego. '

NAURKOWE KOO CHEMIKSW

Naukowe XKoo Chemikéw istnieje od roku 1967, srsessajac nsjsdoln’ o=
szych 1 najbardzie] aktywnych atudentéw, Odgrywa istotng rolg w ksstazto-
waniu ich osobowosci. Do wainiejssych form jego dzialalnofci nalefa:

~ organisacje obozéw letnich i zimowych, podozas kiérych dominuje

tematyka zwigszana s ochrong érodowiska /lata 1982-83 badania nad
zmianami stanu jesziora Lidzbarskiego, 1984-85 jeziora Ostrowskiego

- aktywme uosestnictwo w obra:dach Sekoji Mzodych PTCh,

- organigacja ,Dni otwartych .

Aktualnie prsewodnicsqoym Koia jest Pawei Wyborski, & opiekunem
dr Wojoiech Korpal.
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TWERTY YEARS OF THE FACULTY OF CHEMICAL TECHNOLOGY AND ENGINEERING
Summaxry

The Faculty of Chemical Technology and Engineering of the Academy of
Technology and Agriculture in Bydgoszcz celebrates the 20th anniversary
of its activity. It was founded in May, 1966 at the then Higher Enginee-
ring School, educating engineers of the organic technology specialization
at stationary, evening and extramural courses. Since 1973 there have been
conducted stationary mesters degree gtudies. The Faculty consists of the
following departments and sections:

1. General Chemistry Section

2, Inorganic Chemiatry Section

3. Organic Chemistry Section

4. Physical Chemistry Section

5. Chemical Engineering Section

6., Section of Chemical Industry Equipment

7. Department of Chemistry and Polymer Technology

8, Department of Chemistry and Wood Technology

9. Organic Technology Section

10. Protective Coating Section

They carry out the didactic proceas conducting classes in basic and
selected subjects in the field of:

1. Organic synthesis technology

2. Polymer chemistry and technology

3., Wood chemistry and technology

4, Protective coating technology.

The effect of the didactic work is 1483 graduates: 450 engineers with
master s degree and 1033 engineers, At present the Faculty gives employ-
ment to 2 profeasors, 8 associate professors, 24 tutors, 6 senior lectu-
rers, 9 assistants and senior assistants, 45 engineers and technicians,10
administration workers and 24 service workeras,

The research work being conducted at the departments and sections is
mainly connected with the requirements of the factories of the chemical ,
pulp and paper, machine-building and electricel industries in our region
and other parts of the country. Most graduates are employed in the above-
-mentioned factories.

The present paper gives a historical outline of the Faculty s orga-
nization and development as well as a characterization of its departments
and sections including subjects taught and the research conducted., The
main directions of the research work are:

~ elaborating new methods and technology of physicel and chemicalmo-

dification of polymers,

development of technology making use of the waste materials of the
chemical and wood industries,
development of anti-corrosion techniques,

heterogeneous catalysis and surface phenomens,

development of light organic technologies,
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- reaearch on biologicelly active compounds and biotechnologies,

- research on disc granulation,

- optimization of substance economy in soil and environmental safe-
guard as regards industrial activity,

JBAJIGATUIIETUHE QAKYNETETA TEXHOJOMI ¥ XUMHYECKOR UHIEHEPRNI
Pesoue

akyarrer TexHonormu u Xuuuyeckoft UnxeHepuy TexHWuecKo-CenbCKOX0-
aglicTBeHHON AKazemuu B Buarome ormevaer XX JeTHE CBOErO CYLECTBOBAHHMA,
JleATenBHOCTS (BKYNBTETA HAYanachk B Mae 1966 roja B TorzamHes MHxeHspHOM
HHCTHTyTEG, NPUTOTOBAAA CHAYGNA KHKEHEPOB N0 CHEUWANBHOCTH opraHuyecKoit
TOXHOJNOTAM HA ZHEBHOM, BEUEDHEM K 3a0YHOM OTZeNeHuAx. B 1973 rogy  Ouxo
OTKPHTO JHGBHOE OTZENEHMEe, KOTOPOE CTalo.roTOBATH MHXEHEPOB MATHCTpOB, B
cocTaB (aKynBTETa BXORAT CIEAYDIME Kademph:
I. Kadezpa OCmeit Xusuu
2. Hagenpa Heopramwyeckoll Xumuu
3. Kagezpa Oprauuuecxoit Xumun
4, Kagezpa Ousuveckolf Xumuy
5. Kagenpa Xumuueckoft uExeHepuu
6. Kapeapa annapaTyps XNMUYECKOH ITPONHUINEHHOCTH
7. dajenpa XumuM M TEXKOJOLUM HONMMEDPOB
8. Hafezpa xuMMM ¥ TEXHONOTMM APEBECHHH
9. Kajezpa opraHMuecKoil TEXHOJOTHM
10. Hadenmpa 3amMTHHX MOKPHTHH
OHM BeAyT NpeloAaBATENBCKYD paCoTy, peanMays 3aHETUR [0 OCHODHHM I'pef
METaM, a TAaKKe [0 CACAYOLIMM CHEelNaNbBHOCTAM:
I, TexHonorus opraHNyeCKOro CHHTE3a
2o XuMUA ¥ TEXHOJNOPMA MOJMMEPOE
3, XuMuA ¥ TEXHOJNOrUA JIPEBECHHH
4, TeXHOJOrHUA BANUTHHX NOKPHTHY.
JjpdexToM neAarornyeckoil pacoTH ABAASTCH BHNyCcK I483 cnenuammMcros, B
TOM uucie 450 nukxeHepoB-MarucTpos ¥ 10// nHxexepoB. B HacTosmee BpeMs Ha
Paxynasrere padoTant: 2 npofeccopa, 8 ROUSHTOB, 24 ajbNHKTA , 6 CTRPUMX
npenozasaTesiel, 9 ACCHCTEHTOB ¥ CTapNAX ACCHCTEHTOB, 45 NHREHEPHO~TOXHH-
YeCKMX pacoTHUKOB, 10 paCOTHMKOB AZAMMHMTCDALMM U 24 yeJoBeKa 0CCHyXUBAD-
uero nepcoHala.
flayyHo-nccnesoBaTebcine padoTt NPOBOAMMHE HA KAQeADAX CBASAHH A8~
BHEM 00pa30oM, C Hyw Zauu [IPEANPUATHAL LCANNIQ3HO~CyMaxHON, XuMuuecKo#, Ma-
UMHOCTPOUTENBHOM ¥ 3JIEKTPOMALMHOCTPOUTCIBHOA NPOMLUNEHHOCTH, PACHONOREH~
HHX B HaLeil OGNacTy I B ADyTMX DaiOHax CTpaiH, LOJBWMHCTBO BHIYCKHUKOB
HAXO0AUT KeCTO padom dd BUIICNEPEYMCIECHHYX NpelnpUATKAX .
LAHHAE CTATHS COJEPUMT MCTOpUuEcXuii 0030p OpraHu3alumm u pas3BUTHA
LaRyJIpTCTa, a Takve YODAKICPUCTHEYOTLCABHEX €10 Kageap. NpUiKNAA BO BHU' -
LaHlie ANCBoAMIEE 1.";6(33{!-10 IIPeAneTH K Layukie [ICCled0oBaHMfi. i« HAanGoJee Bax-
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HEM OTDQCI:: i I BICCJICAOBAHUL OTHOCHATCH:

= paspaloTi.i HOBI'X CTOS0B X (MBMNECKOK 1 XMMUYECKOH TEXHONOIAM MOZUQHKa~
Lui MONXXEpOs,

= PasBiTHE TXHCIN[MN YCHOMBIYELMX yTUNBCHDBE i BTOPHYHHE OTXOLH XMMUYEC-
KOif ¥ ZepeB000DASATLRANLE! NPOMEUIEHHOCTH,

=~ DEBBHTHE AHTUKO,NOB 0HIIX TEXHAK,

= KaTajl13 IeTEPOTHHM 4 [I0BEDXHOCTHHE ABJIEHUSR,

- DE3BiTNE CPramiuCCKUX UAJOTOHIAHEX TeXHOMOrMIE,

~ MCCRBTOBALYS VLCIOTIUGCHM AC.ICTBYNIMX COEGAMHEHMH M OuOTEXHOJNOTM,

~ VCLNEL03aUHNA {IP0LeCCOB . USHOBO:A IPAHYMALMM,

- ohitvxair2aiifl 1CI0NbIOBAKNN BCLECTBA B NOYBE, a TAaKXe OXPaHA CpPeZH ¢
TOULRA 3DEHUR [UCHHLULIECHEOL AEHTEADHOCTH .,
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Kazimierz Seyda

WPEYW PODSTAWNIXOW NA SZYBKOSE SOLWOLIZY KOKAINY I BENZOILOEKGONINY
CcZESE I, HYDROLIZA ZASADOWA

W funkeji pH /25°C/ badano Idnetyke zamadowe] hydrolizy kokminy 1 jej
p-metylo-, m-metylo-, p-chloro- i p-nitro- fenylopodstawionych po~
chodnych oraz tworzgcej slg przejsciowo benzolloekgoniny 1 pochod-
nych, Reakcje byly jedynie katalizowane specyficznie przez OH™, Wy~
znaczono katalityczne stale szybkosci zasadowej hydrolizy protono-
wanych 1 nieprotonowanych form kokainy i pochodnych dla dwéch kon-
kurencyjnych reakcji oraz dla hydrolizy anionéw i jonéw obojnaczych
benzoiloekggniny i pochodnych /schemat 1/. Wyznaczono kinetycznie
wartosci DK, badanych zwigzkdéw. Badano liniowe zaleznoSci  energii
awobodnych = poszczegdélnych reakcji prostych oraz reakcji protoli-
tycznych. Wyprowadzono rozwinigte réwnania umozliwiajgce prognoze
wpiywu podstawnikéw na szybkosé hydrolizy kokainy i benzoiloekzoni-
ny w funkcji pH przy 259C, Uatalono mechanizmy katalizowanej Jjona-
mi OH™ hydrolizy proionowanych i nieprotonowanych kokain w obydwu
konkurencyjnych reakcjach /schemat 1/ oraz hydrolizy anionéw i jo-
néw obojnaczych benzoiloekgonin, Wszystkie te reakcje zachodzity
zgodnie z mechanizmem BAc 2.

1o WSTEP

Hydroliza kokainy jeat reakcjg zlozong [Q]. ktérej szybkosé w  za-
leznosci od wplywu podstawnikéw nie byta dotychczas badana, podobnie jak
i szybkosé hydrolizy tworzgcej sie przejsciowo benzoiloekzoniny /schemat
1/¢ ZXozony mechanizm reakcji wymasa z kolei zastosowania wiasciwej, in-
dywidualnej dla denej serii reakcyjnej metodyki bada:i liniowych zaleg—
nosci energii swobodnej, ndy% nie istnieja uniwersalase réwnania uwzgled-
niajace apecyfike kazdego procesu chemiczneso Eiﬂ « Przeigtawione w ni-
niejszej pracy kinetyczne badania wplywu podstawnikdw na szytkos$é zasa-
dowej hydrolizy kokainy i benzoiloekzoniny, uwieiiczone rozwinigtymi réw-
naniami korelacyjnymi, maja na celu dostarczenie danych umoZliwiajgcych
iloéciowa prognozg¢ trwatosei zmodyfikowanego strukturalnie zwigzku, w
funkcji pH. Daje to ilosciowy arsument dla optymalizaciji terminu pPray-
datnosci roztwordw miejscowo znieczulajgcych w lecznictwie. Ponadto wy-
kazany w tych hadaniach silny wpiyw pocdstawnikdéw na pK; kokainy wskazuje
na mo¥liwosé modyfikacji jej dzielania narkotycznego, co nie jest bez
znaczenia w anestezji, a byé moze 1 w leczeniu kokainizmu, ktérym Polska
jest réwnie¢ potencjalnie zagroZona.
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Rys. 1. Typowe wykresy Hammetta dla k, /réwnanie (12}/, ktére w
tym przypadku sg katalitycznymi staiymi szybkosci, ka-
talizowanej jonami OH™ hydrolizy protonowanych(kOH)3
/O/1i nieprotonowanych(kéﬂ)3 / A / form kokainy i po-
chodnych do etsru metylowego ekgoniny

2, CZES6 DOSWIADCZALNA

0Odczynikiti i aparaturas

Chlorowodorek kokeiny byt udost¢pniony przez Studium Farmaceutyczne
Ksztalcenia Podyplomoweso w Eydsoszczy. Ester metylowy ekgoniny [2], [5]
oraz bezwodniki m-metylo-, p-metylo-, p-chloro- i p-nitrobenzoesowy B3 ’
B{] otrzymano przy pomocy wczesniej opisanych metod., Ponadto stosowano
nastepujgce odczynniki o analitycznym stopniu czystosci: kwasy benzo-
esowy”, p-metylo-B, m—metylo-1, p-chloro--4 i p-nitrobenzoesowya, eter di-
etylowy“, benzen®, taluen2, chloroformB, acetons, 36% kwas chlorowodoro-
wy2, wodorotlenek sodowy2 i potasowyz, weglan potasowy2, chlorek potasowy%
kwas ortoborowyz, ortoboran jednosodowy?, octan sodowy 1 kwas octowy1.

Stosowano nastepujgce aparaty: rejestrujacy spektrofotometr UV—VISG,
pn-metr7, ultratermostat™ i stolik Fo;tiusa « Tmperatur topnienia nie ko-
ryTOWANO,

Chlorowodorek p-metylokokainy

Do roztworu 0,4 g /2,008:!10"3 mola/ estru metylowezo ekroniny w 10
cm3 bezwodneso toluenu dodano 2,25 g /8.81‘19:(10"3 mola/ bezwodnika p-tolu-
1lowero, Mieszanine reakcyjng zavezpieczono przed wilrmocig 1 ozrzewano
przez & ~odzin pod chlodnicq zwrotna. Po ochiodzeniu wytrzasano z 20 cm3
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roztworu kwasu solnezo o stgZeniu 1 mol/dma. Yodna warstwe mieszaniny
“reakcyjnej ekstrahowano benzenem i eterem etylowym w celu catkowitesgo od-
dzielenia bezwodnika i kwasu p-toluilloweso, Przy pomocy roztworu wodoro-
tlenku sodowego o stezeniu 1 mol/dm3 doprowadzono warstwe wodng do odeczy-
nu stabo kwasne<o, a nastgpnie zadano nadmiarem wodnego roztworu we<lanu
potasowego, ekatrahowano chloroformem i oddzielonsg warstwe orsganiczng su-
szono bezwodnym wgslanem potasowym. Rozpuszczalnik odparowano w obrotowe]
wyparce prézniowej, a pozostatosé rozpuszczano w okoto 40 cm3 acetonu 1
nastepnie dodano 1 c¢cm” HC1l o stezeniu 1 mol/dmj. Calo3é pozostawiono przez
noc, po czym oddzielono nieprzerearowany ester metylowy ekgoniny. Rozpu-
szczalnik odparowano pod préznia. Pozostaosé zadano $wieza porcjg bez-~
wodnego acetonu i pozostawiono w loddéwce do wytracenia sig krysztatéw
chlorowodorku p-metylokokainy. Kryaztaly odsgaczono, przemywano ostroinie
bezwodnym acetonem 1 suszono pod zmniejszonym cisnieniem nad wodorotlen-
kiem potasowym. Otrzymano 0,13 « /18% wyd./ chlorowodorku p-metylokokainy
w postaci hezbarwnych krysztaldw o t.t, 172—175?0 /subtlimuje/.
Analiza
Dla C,gH,,0,NC1 /353.85/ - obliczono: €1.1% C, 6.8% H, 4.07 N;
otrzymano: 61.0% C, T.1% H, 4,15 H.

Chlorowodorek m-metylokokainy

Procedura byta analogiczna jak dla chlorowodorku I p-CHB; stosowano
2.25 g /8.849x10-3 mola/ bezwodnika m-toluilowero, a nieprzereagowany
bezwodnik i kwas m-toluilowy ekstrahowano eterem etylowym.Otrzymano 0.2 g
/28% wyd./ chlorowodorku m-metylokokainy w postaci bezbarwnych krysztaiéw
o t.t. 185-188°C /sublimuje/.
Analiza:
Dla C,gH,,0,NC1 /353.85/ - obliczono: 61.1% C, 6.8% 1, 4.0% N3

otrzymano: 61.1% C, A. 7% I, 3.85 N,

Chlorowodoretk p~chlorokokainy

Procedura byta identyczna jak dla chlorowodorku I p-CHa; stosowano
2.7 T/9.149x10_3 mola/ bezwodnika p-chlorohenzoesowe<o, Otrzymano 0.1 g
/13.5% wyd./ chlorowodorku p=-chlorokokainy w postaci rezbarwnych kryszta-
16w o t.t. 179-183°C /sublimuje/.
Analiza:
Dla Cy7il540,4NC1, /374.76/ - obliczono: RA. €7 C, 5,75 H, 3.75 N3
otrzymeno: 54.8° C, A0 H, 3.8% N,

Chlorowodorek p~-nitroko¥wainy

I'rocedura hyta taka sama jak dla chlorowodorkn I m-CHB; stosowano
2.4 7 /7.'%9:(10-3 mola/ bezwodnika p-nitrotenzoegoweso. Otrzymano 0.05 ¢»
/6.5 wyd./ ehlorowodorku p-nitrokokainy w postrci rezharwnych Xrysztaidw
0 t.t. 170-174°C /suhlimuie/.
Analizn:
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Dla C OgN,C1 /382.,8?/ - ohliczono: 53.1% C, 5.5° H, 7.3% N;

Otrzymano: 53.1° C, 5.64 H, 7.1% N,

17124

Badania kinetyczne

a/ Hydroliza w roztworach a0l

Podwielokrotne czg¢sci podstawowego roztworu chlorowodorku odpowied-
niej kokainy w wodzie, mieszmno z termostatowanymi w 25%¢ roztworami wo-
dorotlenku sodowego o zadanym stezeniu, otrzymujac mieszaniny reakcyjne o
stezeniu narkotyku 1.‘,‘»8!1::10"3 mol/de. Calos$é termostatowano w 25°C, Z
roztworu pobierano periodycznie prdébki 1 cm3, ktére natychmiast wprowa-
dzano do probdwek zawierajacych obliczone ilosci HC1 w celu uzyskania
pH = 1, Analizowano zmiany stegzenia subgtratéw oraz kwasu benzoesowego 1
produktéw przejsSciowych, stosujac procedurg opisang w punkcie “analiza" .

b/ Hydroliza w roztworach bufordw

Przy~otowano bufory octanowy /pll 5.6/ i boranowy /pll T7.f7-11.30/ R
ktérych sile jonowa ustawiono do wartosci 0,1 mol/dm3 za pomocg chlorku
potasu. Odpowiednie ilosci metanolowe~o roztworu chlorowodorku okreslonej
kokainy odparowano w atmoaferze azotu do sucha 1 pozostatosci rozpuszczo-~
no w termostatowanych w 259 roztworach bufordéw, otrzymujac mieszaniny
reakcyjne o stezeniach narkotykdw 8.1 x 10—4 mol/de. Dalej post¢powano
analocicznie jak w punkcie "a".

Aneliza

Prébki z pomiaréw kinetycznych ekstrahowano dwukrotnie uwodnionym
eterem etylowym, uzywajac za kazdym razem ohj¢tosci pigciokrotnie wigk-
szej niz objgtosé warstwy wodnej. Poiaczone wyciagi eterowe odparowano w
atmosferze azotu do sucha i po rozpuszczeniu pozostatosci w roztworze HC1
o stegzeniu 1 mol/dm3 analizowano spektrofotometrycznie odpowiedni kwas
benzoesowy przy wartosci A bliskiej Amax' Warstwg wodna przenoszono i-
losciowo do probdwek zawierajacych pigciokrotnie wigksze objetosci uwod-
nionego eteru etylowesgo oraz obliczone ilosci NaOH dla neutralizacji HC1
1 uzyskania pH okoZo 12, po czym caXosé natychmiast wytrzasano. Gddzielo-
ne warstwy organiczne odparowano w atmosferze azotu do sucha i po rozpusz-
czeniu osadéw w roztworze HCl o stezeniu 0,1 mola/dm3 oznaczano spektro-
fotometrycznie chlorowodorki odpowiednich kokain przy wartosci A blia-

kiej Amax' Warstwy wodne or~rzewano 2 sodziny we wrzacej tajini wodnej w
celu de~radacji benzoiloekzoniny, a naste¢pnie zaekwaszano "IC1 do pli 1 i
ekstrahowano etrem etylowym. Ekstrakty eterowe odparowano w atmosferze

azotu do sucha. Pozostalosici rozpuszeczono w roztworze liCl o steseniu 0,1
mola/dm3 i spektrofotometrycznie analizowano odpowiednie kwasy benzoesowe,
ktérych ilosci odpowiadaly ilosciom benzoiloekzonin, We wszystkich pomia-
rach stosowano metode krzywych kalihracyjnych, przysotowanych ze znanych
ilodei odczynnikdw wzorcowych w 8posdb analogiczny jak prdbki w pomiarach
kinetycznych, co kompensowalo bigdy analiz,
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0Ogdédlna kataliza kwarRsowo-zasadowa

Badania kinetyczne prowadzono przy dwéch st¢zeniach buforu boranowe-
g0 0 mocy jonoweij 0.1 i pH 9.14 oraz nrzy dwéch stgzeniach huforu octano-
weno o mocy jonowej 0.1 i pll 5,60, {e zaohserwowano znaczacej ozélnej ka-
talizy kwasowo-zasadovej,

Efekty s olne

T"adanie kinetyczne dla kokainy prowadzono w 25% w roztworach o pH
11.3 oraz 7.2 1 mocy jonowej 0.1, 0,06, 0,04 1 0,03, Przy pll 11,3 stwier-
dzono nieistotny efekt solny, natomiast ujemny efekt solny o nachyleniu

ok. = 1 zaleZnoici

k- VA
los kk = log kko + ?_l\zA 2y

1 +‘v3"

stwierdzono dla reakcji przy pll 7.62.

3. WYNIKI I DYS TUSJA

Identyfikacja produktdéw hydrolizy

W wodnych roztworach, kokaina oraz pochodne hydrelizuja zmodnie z
ponizszym schematem, W celu identyfikacji produktdw reakcji, wzorcowe
widma IR oraz t.t. chlorowodorku eksoniny i odpowiednich kwasdéw benzoeso=-
wych pordéwnywano z widmami IR i t.t. produktéw po calkowitej hydrolizie
narkotykdéw w roztworze HCl o stezeniu 1 mol/dm’. Przejsciowe benzoiloek -
goniny idenyfikowano kinetycznie, z zaleinosici czas - zmiana st¢zerl kwa-
sdw benzoesowych oraz kinetycznie okreslanych st;zen substratéw, zgodnie
z réwnaniami (5) 1 (6).
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gdzie x jest:

p-CH; - dla p-metylokokainy /Ip-CHB/. p-metylobenzoiloekgoniny

/IIp-CH / 1 xwasu p-metylobenzoesowego /III _—CH./,
3 p 3

m—CH3 - dla m-metylokokainy /Im-CHB/, p-metylobenzoiloekgoniny

/IIm-CH3( i kwasu m-metylobenzoesowego /IIIm-CH3/

H - dla kokainy /IH/, beznoiloekgoniny /IIH/ i kwasu benzoeso-
weso /IIIH/,
p-Cl - dla p-chlorckokainy /Ip-Cl/’ p-chlorobenzoiloekgoniny
/11 -CI/ i kwasu p—chlorobepzoesowego /IIIp—Cl/'
p-N02 - dla p-nitrokokainy /Ip—NO /+ p-nitrovenzoiloeksoniny
/IIp_Noz/ i kwasu p-nitrobenzoesowezo /IIIp_Noz/
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Kinetyka zasadowe]J hydrolizy kXokainy
i pochodnych

W stalych wartosciach pH i temperaturze 25% hydroliza wszystkich ba-
danych kokain i przejsciowych benzoiloekmonin jest reakcjg pseudo- pierw-
szero rzedu opisang réwneniem

oz € = = k t + log C, (1

2,303

gdzie:

C = jest stezeniem substratu w czasie ¢,

C0 - jest tym samym stegieniem w t = o,
Wartosé pH buforéw mierzono pH-metrycznie w temperaturze reakcji 25°C,na-
tomiest pH roztwordw NaOH okreslono ze wzoru

PH = pK, - POH = DK, + 168 £,c0 [NaOH] (2)
gdzie:
f25° ~ g3 Srednimi wspdtczynnikami aktywnosci wodorotlenku sodowego
w temperaturze 25°c [7],[9],
pKw - jest ujemnym losarytmem z iloczynu jonoweso wody.

Obserwowana stala szybko$ci hydrolizy kokainy i pochodnyech /k/ jest
sumg stalej szybkosci reakcji z tworzeniem sie¢ przejsciowych benzoilo-
ekgonin /k1/ i statej szybkosci reakcji poprzez ester metylowy ekgoniny
/k3/ /schemat 1/:

k =k, + ky {3)

Wartosd k1 mo4na w prosty sposéb wyznaczyé [6]. przez najlepsze dopasowa-
nie réwnania (4) do doswimdczalnie wyznaczonych stezen odpowiednieso kwa-
su benzoesoweso DjIx] lub i stezern danej benzoiloeksgoniny Bjx] w funke
cji czasu

k -kt -k, t
[Hx] = [Ix]o .l;:-"—k (e -e 2 ) {4)

gdyz
[rrr,] - 0o = [t - [1,) (s)
oraz
[Iz] = [Ix]o e kKt {s)
tdzies

Pl] - jest obliczonym na podstawie wzoru (6) stgseniem kokainy 1lub
pochodnych w czasie t,

px]o' Jest tym stedeniem w czasie t = 0, & k? iest Jdopnsowana sta-
1y szphkoici iydrolizy odpowiedniej henzoiloek-oniny. Wartosd
k? moinn trkie wyznaczyé z nnchylenia kodcovei c¢zcici pdilo-
carytmicrne o wrkresu zaleznosced ET’] od czasu, jeZeli Po=-
riary kine*:cune Fontynuuje siy¢ po catkowitym rprzerea-owaniu
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kokain [6]. Wartosci k3 oblicza sig 2z réwniania (3). Wartosci
k, k1, k2 1 k3 dla poszczerdlnych zwigzkdw zestawiono w tab-
licach 1 - 5,

Tablicadi

Plerwszorzedowe stale szybkosci t:/)s"'1/'5 hydrolizy p-metylokokainy
w 259C

Roztwér pH 10% A 5,7 | 108 x, [10° x, 106 Ky
NaOH 0,0824 .
mol /dm> 12.80 [1470 = 57.6 111 742 1359
Bufor boranowy® |11.30 | 109 % 8,21 62.1 35,0 46.8
Bufor boranowy® | 10,00 60,0%0.481 | 51.6 1.89 8.40
Bufor boranowyb 9.14° 37.0%0.731 33.3 0.32 3.70
Bufor boranowy® 9.14% | 35.5%1.21 - -
Bufor boranowy® 8.58 16,0%0.462 | 14.4 0.0786 | 1.60
Bufor boranowy® 7.62 2.53 2,27 0.00860 0.253

a/ Patrz schemat 1 i réwnanie (3)
b/ Si2a jonowa buforéw 0.1 mol/'dm3

o/ Skad buforu: 0.1 mol/dm> NaH B0, + 0.1 mol /dm> H4B0,

d/ Bufor o skladzie jak 3 przypisie ¢ rozciericzony 1 :

o stezeniu 0.1 mol/dm

3 roztworem KC1l

ik Jest bigdem standardowym obserwowanej stalej szybkosci hydrolizy
L ]

Tablica 2

Pierwszorzgdowe stale szybkosei /5'1/a hydrolizy m-metylokokainy

w 25%

Roztwdr pH 108 2 £5,/1 10%, | 10° x, 108 Xy
NeOH 0.0824 .
nol /dm 12.80 2414 £ 114 o2 1010 2222
Bufor boranowy® | 11.30 165 £ 5,11 | 94.1 60 71.0
Bufor boranowy® | 10.00 92,0%0,908 | 80.0 4,00 12.0
Bufor boranowy? | 9.14° | 60.0%0.433 | 54.0 0,52 6.00
Bufor boranowyb 9.15d 59.1%0.777 - - -
Bufor I:»ortmcmyb 8.58 29,0%0.854 | 26.1 0,137 2.90
Bufor boranowy® 7.62 4.21%-0.141 3.79 0.01500  0.421

a,b,c,d/ Patrz przypisy a,b,c,d tablicy 1
Znaczenie Sk patrz tablica 1
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Tablica 3
Pierwszorzgdowe stale szybkosci /5_1/a hydrolizy kokainy

w 25%

Roztwér pH 108 f 2 Sy/ 108 k, 108 k, 108 k,
NaOH 0.0824 R
o1 /dm> 12.80 3621 % 102 217 1004 3404
Bufor boranowy® | 11.30 | 188 % 9.11 67.7 90.0 120
Bufor boranowy® | 10.00 | 73.1%1.1m 61.4 5.21 1.7
Bufor boranow'yb 9.14 50,040,631 44.5 0,750 5.50
Bufor boranowy® 8.58 | 29.8%0.886 | 6.8 0.201 2.98
Bufor boranowy? 7.62 5.58£0.100 [ 5.02 0,022 0.558

a,b/ Patrz przypisy a,b tabliocy 1
Znaczenie Sk patrz tablica 1

Tablioca 4
Pierwszorzedowe state szybkosci /3’1/a hydrolizy p-chlorokokainy

w 25°C

Roztwér pH 105 A 5,/ | 108 k| 106k, 10° x4
NaOH 0.0824
ol /dm> - 12.80 |6625 X 51.9 |220 1628 6405
Bufor boranowy® | 11.30 | 201 % 6.85 1641 72.0 185
Bufor boranowy® | 10.00 13.6%1.18 4.9 6.81 8.70
Bufor boranowyb 9.14° 6.42%0,103 4,49 1.05 1.93
Bufor horanowyb 9.14d 6.30%0.079 - - -
Bufor boranowy’ 8.58 5.37%0.048 | 4.51 0.366 0.860
Bufor boranowy’ 7.62 3.68%0.143 | 3.24 0.0401| 0.442
Bufor octanowyb 5.60° 0.120%0,009 - - -
Bufor octanowy® 5.60f | 0.126%0.010 - - -

a,b,c,d/ Patrz przypisy a,b,c,d tabdblicy 1,
e/ SkZad buforu: 0.011 mol/am> CH,COOH + 0,089 mol/dm> CH,COONe +
+ 0,011 mol/dm3 kC1,
£/ Bufor o skladzie jak w przypisie e rozcienczony 4 : 1 roztworem
KC1l o stezeniu 0,1 mol/dm3.
Znaczenie Sk patrz tablice 1,
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Tablica 5
Pierwszorzedowe staXe szybkosci /8'1/a hydrolizy p-nitrokokainy

w 25%

Roztwér pH 10% /& £5,/ | 10° k, [10° K, 10° K,
NeOH 0,0824 .
mol Jdm> 12.80 6555 % 57,3  |e02 1300 6353
Bufor boranowy® | 11.30 | 218 £ 9,38 5.00 | 50.0 213
Bufor boranowy® | 10.00 | 10.2%0.464 0.640 | 3.50 9,56
Bufor boranowy? 9.14%| 1.70%0.039 0.360 | 1.02 1.34
Bufor boranowyb 9.15d 1.85%0,052 - - -
Bufor boranowy? 8.58 | 0.820%0.011 | 0.350 | 0.036 0.470
Bufor boranowy® 7.62 | 0.389%0.004 | 0.303| 0.035 0.0855
Bufor octanowy® 5.60%| 0.0783%0.001 | 0.0705 0.00045| 0.00783
Bufor octanowy® 5.60%| 0,0800%0.001 - - -

a,b,c,d/ Patrz przypisy a,b,c,d tablicy 1,
e,f/ Patrz przypisy e,f tadblicy 4,
Znaczenie Sk patrz tablica 1

Wobec braku ogdélnej katalizy kwasowo-zasadowe], pozorne state szyb-
kosci poszczesSlnych, katalizowanych jonami OH™ reakcji hydrolizy kokainy
1 pochodnych oraz benzoiloekgonin sgq opisane zaleZnoscigq (7):

.

K
2 + o)y ~
(K, + ayt) ag+ K] + agt

(7)

g = leggly

ki - jestﬂk, k1, k2 1lub k3,

ay+ = 107PE,

Ky = 107y,

K' = 107PKg,

(kgﬂ)i oraz (kOH)1 - 8g katalitycznyml astatymi szybkosci, katelizo-
wane] jonami OH™ reakcji okreslonych form sub-
stratéw, tj. obojetnych (kOH,1' (kOH) i proto-
nowanych (kOH 1 (kOH) kokein, wzglednie anio-
néw (kOH o1 obojnaczych jonéw (kon)z benzoilo-
ekgonin /schemat 1/,

Réwnania (7) uzyto do wyznaczenia zaleZnosci log k - pH przy zasto-
sowaniu parametréw zestawionych w tablicach 6 1 7, oraz do okredlenia pK
kokain 1 pKa2 benzoiloekgonin /tab. 7/.

Katalityczne satle szybkoscl mozna takie wyznaczyé z prostoliniowych
czesel wykresu log ky - pH o nachyleniu réwnym + 1, stosujgc wzdr:

log (kOH)i = log k; + pK, = pH {8}
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Tablica 6

Wartosci logarytméw katalitycznych statych szybkodeci k. /dm3 mo1~" 5-14

katalizowanej jonami OH™ hydrolizy kokainy, jej pochodnych i benzoiloek-
gonin w 25°C oraz stytystyka do réwnania (12)

Podstawnik tog | log | log | loz | log | 1log 5
"eon’1| /*on’1| on’3 |¥on’3 | MXon’2 | Mou’2

p-CH 0,713 |-3.055 |-0.241 {1,678 | 1,708 | -2.200 |-0.170
m-CH 0.934 4-2.840 |=0,020 f-1.455 | =1.469 | 2,100 | ~0.069
1 1.057 [-2.642 | 0.104 |-1.284 | -1.300 | -1.996 | 0,000
p-C1 1.447 [-2.400 | 0.493 1,030 | -1.022 | -1.620 | 0.227
p-NO,, 2,364 |-1.590 | 1.432 -0.019 [-0.039 | -0.658 | 0.778

log ki, 1.040  [-2.733 | 0.087 [-1.354 | ~1.369 [-1.970

9y .72 | 1,488 | 1.74 [1.70 | 1.71 | 1.66

56 108 K, 0,027 | 0.067 | 0.024 | 0,058 | 0.055 | 0.040

59y 0.035 | 0.088 | 0.031]0.078 | 0.073 | 0,053

S1og ¥, 0.013 | 0.033 | 0.012]0.029 | 0.027 | 0.020

r 0.9994 | 0.9948] 0.999% 0.9969} 0.9973| 0.9985

/kOH/1 1 /k(;H/1 8q katalitycznyml staiymi szybkodci hydrolizy protonowa-
nych i1 nieprotonowanych kokain do benzoiloekgzonin, /kOH/3 i /k6H/3 83 ka-
talitycznymi staiymi szybkofci hydrolizy protonowanych i nieprotonowanych
kokain do estru metylowego ekgoniny, /kOH/z 1 /k(;H/2 84 katalitycznymi
statymi szybkodci hydrolizy jonéw obojnaczych i anionéw benzoiloekgonin ,
kko 3q statystycznie wyznaczonymi katalitycznymi stalymi szybkosci analo-
gicznych reakcji kokainy lub benzoiloekgzoniny, S 6 ,log k 59 X isS
5q bledami standardowymi zaleznosci log ky od 6, nachyleﬁia /9y/
odcinka /log kko/’ r jest wapSiczynnikiem korelacji.

logkko

Kinetycznie wyznaczona wartosé pK; kokainy 8,72 w 25%C /tab, 7/ byta di-
dentyczna, jak wczesniej obliczona z zaleZnosci temperaturowej GT
twierdzio poprawnodé wyrazenia pK' = 1938-J-+ 2,22 /T - temperatura bez-
wzgledna/ dla teso zwigzku. Natomiast kinetycznie wyznaczona wartosé pK
p-chlorokokainy 7.18 w 25°C /tab. 7/ réznita sig¢ od pK = 7.30 wyznaczo-
nej wczesniej Bi] z ekstrapolacji wartosci pH polowicznego zohojetnienia
do czasu zeroweso, jakkolwiek pierwsza warto$é /7.18/ jest bardziej pewna
dla zwigzku *atwo ulegajagcego degradacji, gdys wartosci wyznaczone kine-
tycznie sa wolne od blgedu spowodowanego rozkiadem w czasie oznaczania.

»CO DPO=-
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: Tablica 7
Wartosci pK; kokainy 1 pochodnych oraz pK;2 benzolloekgoniny w
25°C 1 statystyka do réwnania (13)

Podstawnik pK; pK;2 ASI [4]
p-CH, 9.05 12.32 | =0.091
m—CH3 9.00 12.25 -0.080
H 8,72 11.95 0,000
p~-Cl T.18 10. 38 0.581
p-YO,, 6,12 9.36 0.798

pKao j 8.77 12,01

3.1 3.15

S6rs PK, g1 o.161 0,145

Se 0,193 0.173

5 e 0.086 0.077
pKao b
r 0.9943 0.9955

561 pKé j' S¢ 1 SpK;O j 58 bigdami standardowymi zaleznosci -pK; 3 od

rd

ASI' nachylenia /¢ / 1 pK , T jest wspdiczynnikiem korelacii, A= 1

ao J
dla m- 1 A= 1.14 dla p-podstawionych zwiazkéw.

Liniowe zaleznosci enercvii aswobodnych

Iy 1 II,

Przed przystapieniem do korealcji danych naleiy upewnié sie, czy w
okreslonvch warunkach reankcji sa one zwigzane ze zdefiniowanym 1 zawaze
tym samym staiym fra-mentem czasteczki 1 tym samym mechanizmem przemiany.
Zaniedbanie powvisze-7o moZe prowadzid do bigdnych wynikdéw, zlej korelacji,
a nawet jej bra'm, Przyktadem moze by¢ brak korelacji Hammettowskiej dla
osélnyech pseudopierwszorzgdowych statych szybkosci k /réwnanie (3)/ hy-
drolizy kokain w roztworze o pi 7,67 w 25°C, bowiem w powyzszych warun-
kach reakcii wartodci k okreslone sa zaleznoscia

ko= (kg agn- fput * konl3 8o frat *

{9)

+ (k) Bgy= fIx + lkgyls 8oy~ fIx
zdzie:
N
T o)
- [y
b 4 La + 8yt
i ’
K
t = _®* (11)
I, .
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sg ulemkami protonowanej i nieprotonowanej formy kokainy lub pochodne}
zawierajgcej podstawnik X. Z zaleznosci (10) 1 (11) widaé, Ze fI gt i fI

zalezg od pH roztworu i pK; danego zwigzku. Zmieniajacy sieg psdstawniﬁ
X wpiywa na reaktywno$cé wszystkich reagujacych grup, réwniez na  centrum
zasadowe zmieniajge pK;. Powoduje to, %e przy pH = 7.62 1 25°¢C fI gt -
nosi odpowiednio dla: kokainy 0.93, Jje} pochodnych p- 1 m-metylo X 0.96 .
p~chloro 0,27 1 p-nitro 0.03. Tak wiec w tym przypadku ogélne stale szyb-
kodci sy zXozong funkcjg réwnowasl przeniesienia protonu i szybkoscl ka-
talizowanych proceséw przemiany réznych form substratéw /protonowanych
ludb obojetnych/, w dwéch konkurencyjnych reakcjach. Zatem brak korelacji
spowodowany jest zmiang udziaXéw réinych proceséw w reakcji calkowite}, w
nagtgpstwie zmiany podstewnikdéw. Yatomiast bardzo dobrg liniowosé /rys.1i,
tab, 6/ zgodng z réwnaniem (12), otrzymano dla katalitycznych statych
szybkosci kk poszczegdlnych prostych reakcji okreslonych form substratéw

log k, = Qkﬁ + log ky {12)

gdzie ky moga byE (koulqs lkgg)qe (koplos (koglos (kop)y 1 (kGp) 4 /tabes/
dla substratéw podstawionych, k.o 98 wartofciami statystycznymi analo-
gicznych statych szybkosci hydrolizy kokainy lub benzoiloekgoniny, Qk 8q
atatymi prostych reakcji okredlonych form substratéw, & sa Hammettowskimi
stalymi podstawnikéw,

Réwnies doskonalg korelacj¢ liniows stwierdzono dla protolizy oma-—
wianych zwiazkéw, 2zgodnie z nastepujacym réwnaniem

-

a0 3 (13)

gdzie p§; j 8 wartosciami pK; pochodnych kokainy lud pK;2 benzoiloekgow
nin, pKao 3 8gq statystycznymi wartosciami tych samych staltych dla kokainy
lub benzoiloekgoniny, 61 88 stalymi podstawnikdéw wg Exnera [4], A= 1
dla T- i A= 1.14 dla p-podstawlionych zwigzkéw. Fakt dobrej korelacji ky
i pKa 3 Jest oczywisty, gdyz w tym przypadku zmiany enersgii swobodnej po-
gzczezblnych reakcji sg zwigzane z tym samym mechanizmem reskcji i rodza-
jem oddziatywania podstawnikdéw ne te same stale frasmenty czgsteczki. O=-
czywiscie, jednoczesnezo wptywu podstawnikéw 1 pH na szybkosé zasadowe]
hydrolizy kokainy czy benzoiloekgoniny nie mozna wyznaczyé bez WYProwa=
dzenia rozwinigteso réwnania wigzgqcego wszystkie omawiane procesy. W tym
celu do réwnania (9}, w miejsce okreslonych stalych katalitycznych  pod-
stawia sie prawe strony zaleznosci

k k 10 9¥8 (14)

k © “ko

a wmiejscu f; ,+ i f; podstawia si¢ wynik kombinacji réwnar {10} 1 f11)
x x

oraz prawe} strony wyrazenia

Kiy = Koo g 109761 (15)

co po uproszczeniu i wprowadzeniu parametrdw z tablic 6 1 7 daje réwnanie
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umozliwisjgqce prognoze statej szybkosci katalizowanej jonami OH™ hydroli-
zy m- i p-fenylopodstawionych pochodnych kokainy w funkcji pH w 25°%

k = (101.725 +1.04 | ,41.746 + 0,087
+ 1010496 + 3,116 1+ PE - 115 (16)

4+ 101+766 + 311K 61 + pil = 10.12) Ky
10311 A 61-8.77”0—;:!1

Do prognozowania wpiywu podstawnika i pH na szybkodé zasadowej hydrolizy
tenzoiloekgoniny w 25°C stuzy wzér (17), ktéry wyprowadzono z zaleiznosci
(7), (14) 1 (15) oraz przy zastosowaniu parametréw tablic 6 1 7

k2 = (1010666 + 3.15 h GI + pH - 13,98 +

+ 101.716 - 1037) KW
10315 A6y ~ 12,01 | o-pH

(17}
K, w 25°C wynosi 1.057 10714,

Mechanizmy reakciltl

¥yniki niniejszej pracy, uzupeinione danymi wezedéniejszych badan [é]
wskazulg, %e wazystkie reskcje katalizowanej jonami OH” hydrolizy kokainy
oraz pochodnych i benzoiloekgonin, zachodza wediug teso sameso mechanizmu
BAcz'

Zasadowa hydrolize obojgtnei formy kokainy poprzez przejsciowy ester
metylowy ekszoniny [k H)3 /schemat 1/ charakteryzuje sig¢ silnie ujemna en~
tropig aktywacji AST, wynoszaca - 20.5 e, u. [é], brakiem efektéw sol-
nych oraz znaczna wrazliwo$cin na oddziatywanie podstawnikdw (Q; = 1,70},
co implikuje mechanizm BAcg b, 1C, 12] przedstawiony ponizZej

- +
et (-
R-=0=-0C =
X

X X

Q=D

Pl

[
ReO=C = «—p R - Q-

20 N
10: N i
Re0O=C = +‘_’H_O-CQHR~Q=\“ +
+ X

X

<
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4<::::;Z\szybko
el
1 X

3 -

wolno :9: 8 zybko -
+OH” &=/—/—/—=|R -0 - ? - == RO " +
OH X
szybko - o~
SZyPE0  RoM + ~ ooC @
X

gdzie: 1 2 COOCH3

=0

O=C2
=

W przypadku ewentualnego mechanizmu BA12 atak OH™ musiatby nastgpidé
na trzeci wggiel R, czemu nie sprzyja jego ujemna polaryzacja /patrz os-
tatnia forma hybrydy rezonansowej substratu/, jek réwniez budowa prze-
strzenna R, nie sprzyjajaca zmianie konfiguracji - konsekwenéji tego ata-
ku.

Hydroliza przez przejeciowy ester metylowy ekgoniny jest giéwng re-
akecJq nieprotonowanych kokain, Mniejszg aktywnosé sgsiedniej grupy estro-
we] ‘k6H)1 mozna wytiumaczyé giéwnie efektem pole pary elektronéw azotu,
ktéry utrudnia atak OH™ na blizej polozony wggiel karbonylowy., Wskazuje
to zarazem na mechanizm BAc? tej reakeji réwnolegte], gdy% przy innym me-
chanizmie znaczenie tego efektu bytoby mniejsze. Dodatkowymi argumentaml
na rzecz tego mechanizmu sa silnie ujemne wartodei ASF = - 35.5 e.u. [6]
i wartosé 9; = 1.49. Reakcja poprzez benzoiloekgoning staje sie g¥éwna
dla protonowanych form kokain (kOH)1’ co tiumaczyé mosma tym, ze grupa
-COOCH3 znajduje sig blize} protonowanego azotu, a ponadto stwierdzone[B]
Je) aksjalne ustawienie stwarza prawdopodobieristwo chelatowania HY /zwa~-
tywszy korzystng szedcloczlonowg strukture chelatu/, a tym samym zwigk~
8zenie dodatniej polaryzacji wggla karbonylowego utatwiajgcej atak OH™ ’
co zobrazowano poniiej

Potwierdzeniem tworzenia sle takich chelatéw moze byé fekt ponad dwukrot-
nego zmiejszenia si¢ entropii aktywacji omawlanej reakcji / AS# = - 14/
w poréwnaniu do analogicznej reakcji nieprotonowaneso substratu / As¥ =
= - 35,5/ [6]. Bowiem struktura pierscieniowa utrudnia swobodny obrét wo-
k6t wigzas pojedynczych /zmniejsza chaos/ co powoduje, Ze w reakcji dwu-
czgsteczkowe] zmiana entropii na skutek tworzenia bardziej uporzgdkowane-
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go stanu przejdciowego bgdzie mniejsza. Jakkolwiek AS ¥ omawianej reako]i
jest silnie ujemna, co w polgczeniu z ujemnym efektem snolnym o wartodel
nachylenia 2 A 2, g = -0,98 dwiadzcy o dwuczgsteczkowe] reakcji awoch
przeciwnie naladowanych jonéw. Dalszym potwierdzeniem tworzenia chelatu 1
dwuczgdteczkowego mechanizmu BA02 mo%e byé fekt zwigkszenia sie wrazli-
wofci omawianej reakcji na oddzialywanie podatawnikéw / 91 = 1.70/ do
wartodci zblizone] dla reakcjl konkurencyjnej (kOH‘B’ biegnace} przez es-
ter metylowy ekgoniny / 93 = 1.72/, co motna wyjaénié usztywnieniem,wsku-
tek protonowanla, przestrzennej orientacji grupy -COOCH3 i przez to zwigk-
szeniem jeJ podatno$ci na efekt pola podstawnikéw. Trudno bowiem efektami
poprzez wigzania tiumaczyé wpiyw podstawnikéw na szybkodé hydrolizy przez
przejeciowg benzoiloekgoning, ktéry jest enalosgiczny jak dla reakcji kon-
kurencyjnej /gdzie te efekty wystepujg/, gdys niemosliwe jest w tym przy-
padku sprzgienie rezonansowe podstawnika X z grupg reasgujscg, a duse od-
dalenie X od tej grupy powoduje, zZe efekt indukcyjny powinien byé niezna-
czny. Dominujgeym efektem pola moZna przekonywujaco wyjasnié duzg wrazli-
wosé réwnowagi protonowania kokainy / Q= 3.11/ i benzolloekgoniny / Q=
= 3.15/ na oddzialywania podstawnikéw, Wartodci @ sg w tym przypadiu wyi-
sze niz dle réwnowagi kwas - zasada jondw aniliniowych / Q= 2,767/ [8] .
gdzie powinny istnieé znacznie wigksze efekty poprzez wigzanie. Dodatko-
wym dowodem dominujgcego znaczenie efektu pola jest praktyczny brak zmian
w pasmle 1La widma UV kokain po ich protonowaniu D‘q , co dwiadeczy ze
wzdius wigzan nie wystgpuj. oddzlaywanie pomigdzy benzenowym chromoforem
a tropanowym atomem azotu.

Ujemny efekt solny zasadowe] hydrolizy protonowane] kokeiny przez
egter metylowy ekgoniny (kOH)B' o wartosci ZAZAZB = =1,03 wskazuje na
dwuczgsteczkowg reakcje jondw o przeciwnych znekach, co dodatkowo po=
twierdza wartosé AS¥ = -18.8 e,u. 6]. Struktura substratu, powyisze kry-
teria 1 wartodé @ = 1,72 wskazujgq przekonywujaco na mechanizm BAca.

Analogiczny mechanizm jak omawiana reakcja, me zasadowa hydroliza
anionu (k6H)2 1 jonu obojnaczego (kOH)2 benzoiloekgoniny, na co wskazujg
podobne wartosci AS¥F /-16.2 1 -18.3/ 1 podobna ozulosé na efekty pod-
atawnikéw / q; = 1,66, Q5 = 1.71/. Niemniej jednak szybkosdé zaréwno 2za-
sadowej hydrolizy benzoiloekgonin, jak 1 kokain poprzez ester metylowy ek-
goniny, nie zmienia si¢ tak znacznie na skutek protonowania, jak to ma
miejace w konkurencyjnej reakcji kokain, tj. (kOH)1 i (k6H)1’ Nie jest to
zaskoczeniem, zwaiywszy wigksze oddalenie grupy benzoilowejl od protonowa-~
nego atomu azotu, co jest jeszcze jednym potwierdzeniem, Ze wzajemne od-
dziatywania tych grup poprzez wigzania sg niewielkie,
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SURSTITUENTS EFFECT ON RATE OF SOLVOLYSIS OF COCAINE AND BENZOYLECGO-
NINE. PART I. ALKALINE HYDHOLYSIS
Summary

Kinetics of alkaline hydrolyses of cocaine and its p-methyl, m-met =
hyl-, p-chloro-, and p-nitro-phenyl substituted derivatives at 25°C as a
function of pliwere studied. Nydrolyses were catalized by specific bhase .
The catalytic rate constants for the hydrolysis of the protonated and une
protonated from of cocaine and its derivatives throuzh two parallel rou=-
tes ms well as Tor the hydrolysis of the anion and zwitterion of benzoy-
lecgonine and it3 derivatives /scheme I/ were estimated. The pK; values
of cocaines and pK;? values of benzoylecgonines at 25%C were kinetically
determined. Linear free enersy relationships for particular simple reacs
tions mnd for the protolytic reactions were studied. The expanded equa-
tions for the cradiction of the aubstituent effect on the rate of hydro-
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lysis of cocaines and benzoylecgonines at 25°C as a function of pH were
determined. Reaction mechanisms for the alkaline hydrolisis of protonated
and unprotonated cocaines through two parellel ways /scheme I/ as well as
for the hydrolysis of anions and zwitterions of benzoylecgonines were e=
stablished. All the reactions under examination were in accordance with
BAc 2 mechanism.

BIMAHUE SAMEHUTENER HA CKOPOCTH CONBOJNM3A KOKAMHA M BEH3O0MISKT'OHKHA .
YACTD 1. LENCGMHOHI TUZPOMN3
Pesoue

B Qyuxouw pH /25°C/ MCCJIeA0BAHH KNHETHYECKUE 3aKOHOMBDHOCTH 1EN0Y—
HOTO T'MZpPOJM3a KOKE'HA W €r0 [-MeTHN, M-M8THN, [-XJIOpo- I I-HATPO~- (eHus
JIOBHX RPOMBBOAHHX. PeaKUMM OMIM TONBKO KATANM3KPOBAHH crneunduyecKy noxHamu
OH™. Cnpenenenu KaTaJMTHYECKHE KOHCTAHMTH CKODOCTM WEJIOYHOTO TUAPOJM3a Npo
TOHOBHX ¥ HEIITPANBHHX {OPM KOKAMHA M NDOM3BOAHNX NS ABYX KOHKYDUPYRIHMX -
pearuufi, & TawEe ANA TUADONM3A AHUOHOB M UBUTTEPUOHOB OECA30UABKIOHUEA M
1ipou3BOLHHX /cxema I/. Onpegenest unHeTMQgcxm BOJIMYUHH pKé HCCIeA0BAHHHX
coenuxennii, OnpefieneHNIMHeHHe 3aBUCUMOCTH CBOCOAHON 3HEPDUH OTASABHHX
NpOCTHX DEaKuMit, a TaKve peaxuuil NPOTOMUTHUHNX, BHBemeHu Pa3BepHYTHe ypas
HCHUA, KOTOpHE KANT BO3MOXHOCTH COCTABMTH IPOTHO3 BIMAHUS 3amecTurenet Ha
CHODOCTH TUADPONM32 KOKAMHA M GEHBIOMJIDKTOHMHA B gynxwsw pH npu 25°¢C, Ompe-
AEACHH LIEXAHU3ME KATAJIM30BAHHOTO MoHamu OH™ Dpuzpommaa NPOTOHOBEHHX U He-
NPOTOLOBARLY HCKAMH B ABYX HOHKYDUDYOLMX DEAKIUAX /CXema I/, a Takxe rug-
POJE38 QRZOHCE ! LBUTTEDUOHOB OEHIOMIDKTOHUHA. LCE U3YYaEMHE peaxuuy npo-
XOZMIN COrLACEO LeXaRuaMy BACZ.
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Kazimierz Seyda

WPLYW PODSTAWNIKOW BA SZYBKOSC SOLWOLIZY KORKAINY I BENZOILOEKGONINY
¢zBS6 II. HYDROLIZA KWASOWA

W temperaturze 25°C, badano kinetykg katalizowanej jonami H+hy-
drolizy kokainy i jej p-metylo-, m-metyloy p-chloro- i p- nitrofeny-
lopodstawionych pochodnych oraz tworzacych 8l¢ przejdciowo odpowied-
nich benzoiloekgonin. Wyznaczono katalityczne staze szybkosci kwaso-
wej hydrolizy kokain do benzoiloekgonin i do eatru metylowego ekgo-
niny, Wyznaozono katalityczne stale szybkosci kwasgowej hydrolizy
benzoiloekgonin. Analiza korelacyjna tych statych wykazala niewielki
wplyw podstawnikéw ne szybkosé kwasowej hydrolizy kokainy 1 benzoi~
loekgoniny. Wyznaczono ilosciows zalenosé pHyin kokainy od rodzaju
wprowadzonego podstawnika. Ustalono, %e wszystkie badane reakcje za-
chodzity zgodnie z mechanizmem AAcz'

1. WSTEP

Cz¢sé I ninilejsze] pracy [b] poéwigcona zostata zaleinosciom struk-
tura - azybkodé reakcji oraz mechanizmom zasadowej hydrolizy kokain i
benzoiloekgonin. Obecnie prezentowana cze$é IT uzupeinia wyniki dadari hy-
drolizy tych zwigzkéw o reakcje katalizowane Jjonami H*,

2, cz£S¢ DOSWIADCZALNA

Stosowane odczynniki i aparatur¢ wyszczegélniono -w czgsci I [éL w
ezgéei T réwniez opisano syntezy substratéw dlz badefi kinetyecznych.

Badaenia kinetycsene

Podwielokrotng czgeéé podstawowego roztworu chlorowodoriu odpowied~-
niej kokainy w wodzie, mieszano z roztworem kwasu chlorowodorowego o 2g-
danym st¢zeniu, uzyskujgc stelentie narkotyku w roztworze 2.0 x 10'3
mol/dm3. Ca2o$é termostatowano w 25°C, Z roztworu pobierano periodycznie
prébki 1 cm3. w ktérych oznaczano zmiany stezen substratéw, kwasdw benzo-
egowych 1 benzoi%oekgonin, stosujae procedurg opisang w czgscl I [6] w
punkeie ,analize ,



54 Kezimierz Seyda

Efekty s8olne

Badania kinetyczne dla kokainy prowadzono w temperaturze 90°C w roz-
tworze 0.02 M HC1 /pH 1,77/ o sile jonowej 0,1; 0.06; 0,04 1 0,02 nuata-
wionej przy pomocy KCl. Stwierdzono nieistotny efekt solny.

3, WYNIKI I DYSKUSJA

Kinetyka

Przy stalych wartodciach pH i temperatury /25%/, hydroliza kokain
/1;/ 1 benzoiloekgonin /IIx//znaczenia I, 1 IT, - patrz ozesé I [6],sche-
mat 1/ jest w roztworach HC1 reakcja pseudopierwszego rzgdu, oplsana réw=
naniem

k
2,303

log ¢ = =

t + log o (1)

Wartoséci pH roztwordw kweasu chlorowodorowego obliczono ze wzoru

PH = - log £,0 [Hc1] (2)

gdzies
f25 ~ jest srednim wspdtczynnikiem aktywnoSci kwasu solnego w 25%
B. sl
Eﬂ!ﬂ ~ jest skorygowanym, tj. uwzgledniajacym reakcje protolitycz~
ng substratéw, stezeniem kwasu chlorowodorowego.
Catkowita staXa szybkodci hydrolizy kokainy i pochodnych jest sumg sta=-
2ych reakcji konkurencyjnych

ktérych metodg wyznaczania opisano w czedoi I [6]. Wartosci obserwowanych
statych szybkodéci hydrolizy kokain i benzoiloekgonin zestawiono w tab~
licy 1.

Dla kwasowej hydrolizy kokain znaczgcy jest jedynie atak B* na protonowa-
ne zwiazki, co powoduje, Ze rdéwnanie wiggace stalg szybkoscl  okreslone]
hydrolizy, tj. k, k, lub k, /czeéé I, schemat 1 [6] / = axtymoscia jonéw
wodorowych jest nastgpujgce

log k; = log fey+/y = PH (4}

gdzie /ky+/; e katalityczaymi statymi szybkodci kp+, /kH+/1 lud /'k'.ﬂ«o»/3 ’
tj. katalizowanej specyficznie jonami n* catkowitej hydrolizy odpowied-
niej kokainy ky+, lub hydrolizy do okreslonej benzoiloekgoniny /kH+/1 ’
czyli tez reakcji konkurencyjnej do estru metylowego ekgoniny /kH+/3. Wy-
znaczone bezpodrednio w 25% katalityczne state szybko$ci hydrolizy nie-
podstawionej kokainy /kH-r/1 i /kH+/3 zestawione w tablicy 3, réznig sie
od tych samych statych wyznaczonych z zaleinoscl szybkosci reakcji od tem-
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peratury (2). Z tego wzgledu uprzednio wyznaczone parametry Arrheniusa [2]
dla poszczegdlnych reakc)i skorygowano do wartodci podanych w tablicy 2.

Tabdblioca 1
Pgeudopierwszorzedowe state szybkosdei /8-1/ kwasowe] hydrolizy
kokainy w 25°¢

Podstawnik pH 108 1t s/ 10% k, | 10° x, |10 Kk,
p=CH 1411 0.110 ¥ 0,008 0.0442 | 0.0160 { 0.0663
3 9.56 x 1072 | 1,09 * 0,093 0.434 | 0,158 |0.65%
~CH 1211 0.125 £ 0,035 0.0499 | 0.0170 | 0.0748
3 -2 +
9.56 x 10 1.08 % 0,14 0.431 | 0.168 | o0.647
- 1.1 0.140 ¥ 0.005 0.0559 | 0.,0180 | 0,0839
9.56 x 102 | 1,17 % 0,062 0.470 | 0.172 | 0.705
p=C1 1011 0.153 % 0,011 0,0613 | 0.0200 | 0.0919
9.56 x 102 | 1,40 * 0.200 0.560 | 0.188 | 0.840
— 1,11 0,206 * 0,012 0.0825 [ 0,0250 [ 0,124
2 9,56 x 1072 | 1,91 * 0,037 0.765 | 0.245 |1.15
Wartosci pH odpowiadajgq stgzeniom HCl1 0,0971 i 0,9906 mol/de, x jest

catkowitq stalg szybkosci pseudopierwszego rzedu, k1 jest stalg hydrolizy
kokain do benzoiloekgonin, k3 jest stals szybkodcl reakcji konkurencyjnej,
k2 jest stalg pseudopierwszego rzedu hydrolizy odpowiednich benzoiloekgo-
nin /ezgsé I, schemat 1 [ﬁ] /e

Tablica 2
Skorygowane wartodci parametréw Arrheniusa dla kwesowej hydrolizy

kokainy
Parametr kH+ /kH+/1 /kH+/3
AH, /x3 mol™'/[ 53.04%3.21 | 53.55 £ 3.58 | 52,38 t 2,82
in P 8.018%1.15 | 7.304 % 1,28 7.25 £ 1,01
As  /e.u./ ~42,T1 -44,12 -44,23

gdzie AS; = R Dn P «1n kg T/h] s R jest stalg gazowg

1,987 cal mol™" deg'1, ky jest stals Boltzmanna

1.387 x 10'16 erg deg'1. h jest stalg Plancka 6.623 x 10~27 erg 5'1,
T = 313 K
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Tablice 3
Wartodci logarytméw katalitycznych statych szybkosdci k. /dm3 mo1~"
3'1/, katalizowanej jonami * hydrolizy kokain i benzoiloekgonin w
25°%C oraz statystyka do réwnania (7)

Podatawnik log log log 6
lay+/ g leg+/y | fegt/y
p-CH3 -6.255 -6.,078 | =6.,703 =0,170
m-CH3 -6,228 ~6,052 56.680 -0,069
H -6.184 ~6.,008 | -6,670 0,000
p-Cl -6.128 | -5,951 -6,629 0.227
p-NO, =5.996 | -5.818 | ~6.516 0.778
log /kH+/oi =6,200 | =6,023 | ~6.,670
91 0.27 0.27 0,20
36.108 /kH+/i 0,014 0,014 0.003
Sgi 0,018 0.018 0,004
S108 /kH+/oi 0,007 0.007 0,001
r 0,9931 0.9935| 0.9994

/kﬂ+/1 i /kH+/3 8q katalitycznymi stalymi szybkodci kwasowej hydrolizy

kokain do benzoiloekgonin i do estru metylowego ekgoniny, /kH+/2 Jjest ka-

talityczng stats szybkoici kwasowej hydrolizy benzoiloekgonin, /kH+/oi 8g

atatystycznie wyznaczonymi ketalitycznymi statymi azybkosei analogicznych

reakcjil niepodtawione] kokainy lub benzoiloekgoniny, 36.108 /kH+éOié 891'
o]

s108 /kH+/oi 83 blegdami stendardowymi zaleZnosci log /kH+/°i s DA=

chylenia / ?i/ 1 odcinka /log /kH+/oi /s T jest wspStezynnikiem korelacji.

State katalityczne hydrolizy kwasowej /tab. 3/ oraz zasadowej /czesé
I, tab, 6 [6] / 1 wartodci PE, /ezgdé I, tab, 7 [6] / umoliwiajg wykres-
lenie peinych profili log ki - pH dla reakcji hydrolizy kokain w 25% N
przy gzastosowaniu réwnania (4) oraz réwnania (7) z czedci I [ﬁ]. Przykiad
profili dla ogélnej hydrolizy kokain /k = ky + k3/ przedstawia rysunek 1,

Benzoiloekgonina i jej badane pochodne posiadajgq dwa centra protono-
wania, ktérych zasadowodé Jest okreflona 1losdciowo przez pK;1 i pK;2 b
dlatego réwnanie na starg szybkosci kwasowej hydrolizy tych zwigzkdéw jest
nastepujgce [2

ky = /k /[, eg+ _'___fﬂ*_ (s)
H a1 t oyt
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Wyznaczenie catetniego wyrazu prawej strony réwnania (S) wymaga zna-
jomoscl wartosdeci pK;1, ktérych dla badanych pochodnych benzoiloekgoniny
nie wyznaczono, poniewaz kinetyke hydrolizy tych zwiqzkéw badano Jedynie
podrednio, jako nastgpezg reakcje hydrolizy pochodnych kokainy /oczgdé I,
schemat 1, réwnanie {4)}|6}/, Jedynie wartosé pKa'1 wyznaczono pofencjome-
trycznie dla samej benzoiloekgoniny, ktdra w 25°C wynosi 2,1 [2].

Niemnie} jednak, biorge pod uwage bliskie pokrewieristwo budowy ben-
zolloekgonin 1 kokain oraz fakt wynikajqey z baderd hydrolizy, e przeno-
szenie efektéw podstawnikéw do réinych centréw kokain Jjest bardzo 2zblizo-
ne [6], mo2na z duiym prawdopodobilerigtwem zato2yé, %e wartodci pKa1 ben-~
zoiloekgonin bedq zmienialy sig w podobny sposddb jak pK; kokain,

Zatem wykorzystujgqc zesadg liniowodci energli awobodnych i zaklsda-
dajge ¢ Protolizy benzoiloekgonin analogicszng jest ? protolizy kokain
3+11, moZna wyznaczyé prazybliione wartosci pK;1 podstawionych benroiloek-
gonin ze wzoru

- pK;1 =311 A 67 - 201 (6)

gdzie A= 1 dlam-1 A= 1,14 dla p-fenylopodatawionych pochodnych; 6I
8 statyml podstawnikéw wg Exnera [1].

State katalityczne /kH+/2 motna ratwo wyznaoryé z prostolinfowe}
czgSol zaleznodoi log k, - pH o nachyleniu - 1, gdzie ostatni wyraz réw-
nania (5) praktycznie réwna sig jednosci. Logarytmy /kH+/2 zestawiono w
tablicy 3.

Lintfowe z8let2nosdeci energii swobodnyeh
kwasoweJ hydrolizy kokadin 1 benzoilo-
ekgonin

Zale#nodé struktura - szybkosé katalizowanej jonami H' hydrolizy ko-
kainy i benzoiloekgoniny opisena Jest klasycznym réwnaniem Hammetta

log /xy+/y = @46 + log e+ /oy (7)

gdzie /kﬂ*/i 8§ odpowiednio /kH+/1, /I:H+/3 lub /kH+/2 /czeddé I schemat 1
[6]/, tj. katalitycznymi statymi szybkosci, katalizowanej jonami H* hy-
drolizy protonowanych kokain do benzoiloekgonin /kﬂ+/1, Jub hydrolizy do
eatru metylowego ekgoniny /kH+/3, czy tes katalityoznymi statymi kwasowej
hydrolizy kationéw benzoiloekgonin /kH+/2; /kﬁ+/oi 8q statystycznie wy-
znaczonymi katalitycznymi stalymi azybkosci tych samych reakcji niepod=
stawione} kokainy 1lub benzoiloekgoniny. Wyznaczone statystycznie parame-
try réwnania (7} zestawiono w tablicy 3. Kwasowa hydroliza kokainy i ben-
zolloekgoniny jest w niewielkim stopniu zaleZna od rodzaju podstawnika
/ $14 = Q3 = 0.27, Q, = 0.20/, a efekty podastawnikéw 8q w jednakowy spo-
8éb przenoszone do obydwu grup estrowych kokain /rys. 2/.

Dla hydrolizy kokain do benzoiloekgonin tego ostatniego faktu nie
mo#na wyjesnié oddzistywaniem podstawnika X poprzez wigzanie. Najbardzie}
prawdopodobne bedzie przypisanie oddziatywanie podstawnik - centrum reak-
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c¢ji efektom pola, podobnie jak to mialo miejece w analogicznej reakcji
katalizowanej jonami OH™ /ozesé I [6]/.

-h
-5{
" (kH13 (ky) JE—L T
bl OO 1" 4 —
‘O'MC— p-NO,
p-CH, M=CHy PoCL (ky), O
-.7 b

1 1 1 1 L 1 1 1 L L 1
-03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 5

Rys. 2, Wykresy Hammetta obrazujgce wpiyw podstawnikéw na 8Lybe
koS¢ kwasowe]j hydrolizy kokainy do benzoiloekgoniny
/kH+/1 i do estru metylowego ekgoniny /kH+/3 oraz wptyw
podatawnikéw na szybkosé kwasowej hydrolizy benzoiloek-
goniny /kH+/2

Identyczne wartodei stalych reakcji / 91 = 93 = 0.27/ dle obu konkuren-
cyjnych reakcji powodujg uproszczenie réwnania umotliwiajgcego prognoze
wpiywu podstawnika i pH na catkowityg szybkosé katalizowanse] jonami H* hy-
drolizy kokainy, do postaci

k = /kH+/o 10 6 ag+ (8}

gdzie fkp+/ = /kH+/°1 + /kﬁ+/03 1 94= 943 = @ « Po podstawieniu do
réwnania (8) parametréw z tablicy 3 otrzymuje sig¢ ostatecznie

x = 100+276 = pH - 5,80 (9)

Suma réwnania (9) i réwnania {16) ¢ ozgdol T [ﬁ] umozliwis prognoze¢ sta-
tych szybkodeci hydrolizy jakiejkolwiek m- lub p-fenylopodstawionej kokai-
ny w catej skali pH,

V farmacji istotne jest ilosciowe wyznaczenie wartosci pH, w ktérym
dany lek posiada najwigkszy trwato$é, tj. pHmin‘ Wpiyw podstawnike na te
wartosci mozna dla kokain wyznaczyé w oparciu o zasadg linjowosci energii
swobodnych, wychodzgc z réwnania

-

E
%% min . ( ko= St/ > (10)
/aH+/o min kou~ gt
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gdzie ko = /kOH/1 + /kOR/B 1k = /kH/1 + /ch/3 ognaczajg katalityczne
stale ogbélnych reakcji zasadowej lub kwasowej hydrolizy protonowanych

podstawionych zwigzkéw, /kOH/o 1 /kh'/o 83 analogicznymi stalymi niepod-
stawionej kokainy, 8ytogn 88 wartosciami aktywnosdei H*. przy ktérych re-
akcja podstawionych zwigzkéw zachodzi najwolniej, /eﬁ/o min 98 analogicz~
nymi wertodciami dla niepodstawionej kokainy.

Réwnanie korelacyjne ma nastgpujacg postad

]
“PHpin = 2 [‘9011"1 - ?H*] 6 - PRy min 1

Otrzymuje sig¢ je po logarytmowaniu réwnania (10}, uwzglednieniu zaleznod-
ei (7) 4 réwnania (12) z czgdel I [6] oraz uwzglednieniu faktu,se /9H+/1-
-/ g>ﬂ+/3 = Qy* /tab, 3/ 4

Meon/y > feon/3

stad Qo = / Qon/y /tab. 6 czesé I [6] /.
Po watawieniu odpowiednich wartosci otrzymuje sie¢ ostatecznie wyra-~
2enie na pHmin dla 25°
PH s = 0.,7256 - 3.54 (12)

Wartoéci pHmin badanych kokain uzyskane z powyészego réwnania oraz z bez-
podrednich oszacowari dla poszczegélnych zwigzkéw, praktycznie nie réinily
ale /tadb, 4/.

Tabliceae 4
Wartosci pH odpowiadajgce minimum szybkosci rozkiadu /pHmin/ kokain
w 25°C 1 atatyatyks do réwnania (11)

Podstawnik pHmin
H 3.54
p-NOZ 2,98

pHo min 3.54
0.726
Ss’pnmin 0,011
Sq 0.015
S 0,005
p“o min
r 0.,9994
Ss'pﬂmin‘ 59 , SPHO min 8gq blgdami standardowymi zaleznosci pﬂmin od 6,

nachylenia /¢ / 1 odcinke /pHo min/' r jest wspbtczynnikiem korelacii.,
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Réwnanie pozwalajgce na prognoz¢ wplywu podatawnika na kwasowg hy-
drolize¢ benzoiloekgoniny w funkcji pH Jest nastepujlgce

2
+
Ky = gl 1050 —_— L (13)
Kgp + &g
i ostatecznie
k2 = 100026 -2 PH - 6,67 - 1 =i (14’
K81 + 107P

Mechaniznmy reakcji

Niewielka wrazliwosSé ketalizowane] jonami ) iad hydrolizy kokainy i
benzoiloekgoniny no wpiyw podstawnikéw /tadb, 3, rys. 2/ w poigczeniu z
ailnie ujemnymi entropiami aktywacji poszczegdlnych reakcji /AS #=-44 12,
as #- - 44,23/ tad, 2/, AS te - 24,1 [2 /oraz brak efektéw solnych.wska—
zujq ne dwuczgsteczkowe reakcje z udziatem wody, przy czym najbardziej
prawdopodobny jest tutaj mechanizm AACQ, zobrazowany na poniZszym schema-
cle

Schemat 1

0 K [ on :0:H O:H

i - + 4 ]
R-C~«0-R +H —_— R - C ~ORe—+R -C = OR+=R = C = OR’

L + +

0 H k; 9 % .| azybko . +
R-C-0R" + H,0 — R - C—rOR ——— RCOOH + ROF + H

+ ‘ L

OH,

gdzie

1R = - CH; dla reakcji kokain do

=
1

benzoiloekgonin /ky+/,,
COOR*

R = H*:NCH Q oraz R* "= - CHy dla reakcji kokain

do estru metylowego ekgoniny /kH+/3 1 R"°= H dla reakeji 4,.2 benzoiloek-
gonin /kH+/2.

Atak obojetnej czasteczki wody wigze si¢ z brakiem efektéw solnych.
Maly wplyw podstawnika na szybko$é reakeji AAc2 mozna tatwo wyjasnié roze
patrujgc réwnanie Hammetta, uwzgledniajgce plerwszy 1 drugi etap reakeji
katalizowanej H*, przedstawiony na schemacie 1, zdyz

@
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ky = K kg 15)
atqd
ky K ky .
log — =1log —> 4+ 1og = - / 84+ 94/ 6298 (16)
koi Koi ol

gdzie k1 oznaczajg /kH/1, /kH/3 lub /kH/2, koi 83 analogicznymi statymi
niepodstawionej kokeiny lub benzoiloekgoniny, K1 85 odpowiednimi statymt
réwnowagi protonowania karbonylowych tlendw grup estrowych, W reakcji
A2 podstawniki majg przeciwny wpiyw na K, / ¢y < 0/ niz na k’: /91'>0/,
co w konsekwencji prowadzi do matych najczedcie] dodatnich wartosci Q Dﬂ.
Gdyby reakcja zachodzita wediug mechanizmu Jednoczgsteczkowego, to w re-
akcji AAc1' stadium wyznaczajgce szybkosé /ki/ bytoby zwolnione przez pod-
stawniki elektronoakceptorowe / 9£'< 0/, co przy wartosciach 94 < O zaw-
s8ze prowadz{ do ujemnych wartogci Q. Przy reakecji AA11 ¢4 > 0, jednak
proceay jednoczgsteczkowe nie mogg mieé tak silnie ujemnych wartosgci AS¢,
co wyklucza ten mechanizm dle badanych reakcji, a mechani zmu AA12 dotych-
czas nie stwierdzono.

Podobng reaktywnosé kokain w obu konkurencyjnych reakcjach mozna wy-
Jadnié w oparciu o analize mechanizméw, W przypadku reakcii do estru me-
tylowego ekgoniny, tworzgqcy sige dwukation Jest silnie stabilizowany rezo-
nansowym efektem pierscienia benzenowego, co przesuwa réwnowage protono-
wania karbonylowego tlenu grupy - OOCAr w prawo, zwigkszajgo wartoéé/K;/B.
Tego rodzaju stabilizacja nie ma miejsca podczas protonowanis drugie}
grupy estrowej, a ponadto atak H' Jest utrudniony bliskim tadunkiem dodatnim
protonu przy atomie azotu /ezedé I [GJ/ 1 w konsekwencji /K;/1<: /K;/B. Z
kolei stabilizacja protonowanego substratu zwigksza jego trwaxosd s 3tgd
/ké+/1 > /ké+/3. Bioragc pod uwage réwnanie {15) mo2na Zatwo zrozumied
fakt zblizonych wartosci /kH/1 1 /kH/B /tab, 3/.

Przedstawione w dwu czgéciach badania jasno wykazaty, e przez zmia-
ng struktury kokainy i benzoiloekgoniny mozliwe jest znaczne zwiekszenie
trwatodci tych zwigzkéw na destrukecje hydrolityczng katalizowang Jonami
OH™, jakkolwiek nie jest to mozliwe w przypadku katalizy kwagowej ,Wartosé
pHm1n kokain, czyli pH,w ktérym okreslony zwigzek jest najbardziej trwaty,
84 prawie wproat proporcjonalnie zalezne od rodzaju podstawnika/’9=0.73/.
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WPLYW ROZNYCH PARAMETRSW NA TRZEBTEG FROCESU FOTOLIZY SWIATIOCZULES
GRUPY AZYDOWEJ -N3 ZAVARTES W POLIE3STRACH BEZWODNIKA KWASYH 3-AZYDO=
—o-FPTALOWEGO Z ODPOWIEDNTLT ALXOCHOLAMI

W przedstawionej pracy ustalono wpiyw rdinych czynnikéw na
przebieg fotolizy promienioczulej grupy ~H., w fotopolimerach zawie-
rajgcych te srupe. OkazaXo sie, %e liczha étomdw wpgle, rozdzielajg-
cych srupy promienioczule nie wpiywa na wydajnosé kwantowa procesu
fotolizy, Natomiamst na wydajnoié te wplywa parzystoié lub nieparzysw
tosé atoméw wegla rozdzielajgcych srupy promienicczute. O wydainodel
kwantowej procesu fotolizy decyduje réwniez sposdd wprowedzenle zru-
Py promienioczuiej oraz jej poiozenie w kwasie o--fialowym., Okredle-
nie wptywu temperatury i wyznaczenie enerzii akiywacji pozwolilo u-
stali¢ przypuszczalny charakter oddzialywan, kiore mosg decydowad o
réznym zachowaniu sie promienicczulych poliestréw. Przeprowadzono bhw
dania sapektrosensytograficzne ustalaigc rzeczywisty zakres promi e
nioczutosci otrzymanych fotopolimerdw oraz wpiyw gensybilizatordw na
zakres promienioczulo$ci bedanych zwigzkdw,

1. WSTEP

Zainteresowanie polimerami promienioczukymi wyptywe z ich wyjatkows
ciekawych wiadciwosci fizykochemicznych, technologicznych 1 uzytkowych,
Istotne znaczenie zatem maj3 serie doswiadczeri okreslajace zachowanie sie

fotopolimerdw z punktu widzenia mechanizmdéw reakeji przebiecajgcych w
warstwach polimerowych poddanych nepromienianiu. Jednym z zasadniczych
zadan jest okreslenie wydajnos$ci pierwotnych procesdw fotofizycznych i

fotochemicznych oraz okreslenie wplywu réznych parametrdw na ich przebieg,
W ten sposdb ustalié mozna zwigzek miedzy struktura czasteczki a jej spe-
ktroskopowymi wiadciwosciami i réZnymi drosami zachodzenis fotoprocesu .
Najwieksza trudnodcia napotykana przy prowadzeniu teso typu badax jest i-
dentyfikacja mato stabilnych pierwotnych produktdw proceséw fotochemicz-
nych. tajczesciej pozostaje wnioskowanie na podstawie wynikdm analizy
koricowych oroduktdw, badaii kinetyki re-keji i varunkdw enercetycznych nie.
zhednyeh do wywotania poszezesdlnych stadi S procesi, Szczesdtowe wnioski

dotyezace mochrnizmu procesu pierwotueso moaa jadnek niewielka wartesdé w

przypndiu dy wydainelici kwantowe proceadw nie 811 anane,
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{CH2 - TH'—}m
0
7 0 d=0 (2)
NS -~ COCH
!
3

Chemiczng budowg otrzymanych fotopolimeréw potwierdzily wyniki baedan w
zakresie podczerwieni /rys. 1/.

T
80
60

20

80
60t
40
20

3200 1000

Rys. 1. Widmo IR : A - KAOP z pentanodiolem 1,5 {1}
B = PWOAF o SP = 613

Jako grupe promienioczulg wybrano grupe azydows -N3, poniewaz grupa ta na-
lezy do powszechnie stosowanych grup promieniocczulych i jak widaé na ry-
sunku 1, daje bardzo wyraZne pasmo absorpcyjne w zakresie podczerwieni
przy ¥ = 2140 em™Y, Pod wpiywem promieniowania UV /rys. 2 b/ wyraZnie
zmniejsza sig natefenie tego pasma, co $wiadezy o fotolitycznym rozpadzie
tej srupy. Dokladniejsza analize widma w UV /rys, 2 a/ pozwala w pewnym
stopniu ustalié sposdéb zachodzenia fotochemicznego procesu fotolizy grupy
-N3 podczas napromieniania, Mozne zauwazyé, 2e pod wpiywem promieniowa-
nia UV maleje intensywnosd pasma absorpcyjnego z max A= 240 nm. Charsk-
terystyczne jest przy tym to, ze produkty reakcii fotochemicznej mejg
Amex przy A= 313 nm, a intensywno$é tego pasma w miareg pfzedkuzania

czasu napromieniania wzrasta. Przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal
dtuzszych moze byé potwierdzeniem tworzenia sie produktéw z wlgzaniem
wielokrotnym sprzeZonym z pierScieniem arometycznym /wigzanie typu —R-N =
=N-R~/., Dysponujac serig liniowych pol:estrdw przedstawionych wzorem (1}
mozna uvstalié jaki wpiyw na przebies pierwotneso procesu fotolizy grupy

-NB wywiers wzaijemna odle~¥o3¢ srup promienioczuktvch w czasteczce fotopo-
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Rys. 3. Zalezno$é pozornej wydajnosci
03 kwantowej ¢ w badeniach poli-~
o2l estréw od liczhy atomdéw wegsla

w diolu [4]
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Rys. 4. A - zaleino$¢ stopnia przereazowania [.A]0 - [A]t od
czasu napromieniania oraz zaleznoséci wydajnodeci
kwantowej ¢ od stopnia przereagowania [4
B - zaleznosé pozornej wydajnosei krantowej ¢ od stg-

zenla poeczatkowero grup —Wa [A]o L4]

7 dostepnych 2uaych literaturowych wynika, ze riervotnym procesem fo-
tochericznym orzebieeigeym w zrupie azydowej pod wplywem promieniowania
jest oroces fotolizy srupy azydowej:

hy #

- R - N3

T -

——— R - Y: 4+ ¥ {3)

Na v,

Proces rekombi “uc)i dwurodnike moze przebiectac w réznych kierunkach., 3aj—
bavdziej vrasd:irodobnym kierunkiem jest reskcja typu:

" - N: + 3N = R-— E-§=N-P (4)

natomingt mniei nravlgvodobne to reakcje o schematach nrzedstawionych w
rracy [I“E. v U te

trke rowos

istotne w momencie, 7dy snalizuie si¢ kine-

Typ reakcji fotosieciowenie opizany réwneniem
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reakcjl (4) przyjeto w celu uproszczenia rozwazar nad okresleniem zales-
nosci wydajnosci kwantowej od stopnia przereagowania grupy —NB. Réwnanie

opisujace wyzej wymieniong zaleznosé ma neastepujgcag postad:

| 13
- Bl - ey .

I, t

@ = const. w otoczeniach chwil t1, t2, t3 /rys. 5/:

cdzie: [
Ep - molewy wspéiczynnik ahsorbancii produktdw,
EA ~ molcwy wspd¥czynnik absorbancii substratu,
[A]o -~ poczgtkowe stezenie ~rup —N3,
£ - stezenie agrup —N3 po czagie t,
Io - natezenie padajgcego promieniowania,
t - czas napromieniania.

|

L Il L L L
Y B 16 24 1332 40 48 S6t,
t{min]

Rys. 5. Zaleznosé pozornej wydajnosci kwantovej @ od czasu
napromieniania |6
1 - wydajnoéé kwantowa @ wyznaczona doswiadczalnie
? ~ wydaino$¢ kwantowa ¢ wyznaczona wed¥u~ rdwnania ({5}

Szezesdiowa analize zaleinosci opisanei wzorem (5) przedstawia rysu-
nek 5, rdajnolc kvantowa w funkeji czasu /krzywa 1/ wyznaczono okredla-
jac zmiang liezby ~rup mzydowych w zaleznosci od liczhy pochonigtyecn
kwantdw, Tatomiast kroywa 2 okredla zmiang wydejnosci kwantowej obliczong
wediur przedstarione~o rdwnania. 3zybkoéé zmian wydajnodel kwantowej w o-
toczeniech chwil t1, toy t3 lest taka sama jak w wypadku klasycznego spo-
sobu wyznaczania wydajno:ici kwantowei, natomiast dla £ > t szybkos$ ¢ zmian
obu wyznaczonrych wydainoici kwantowych jest rdzna. Réwnanie (5) dla t:>t3
przestaie prawidiovo opisrwad omavianag zaleznosd. A wiec dla t > t3 22

leznosdé pozornej wrdainoici krantovei od czasu napromieniania musgi bydé

opisana innym rdwnaniem, mocna gi¢ wice spodziewnd zmiany rzgau reakeii,
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Wyznaczona w dotychczesowych pomiarach pozorna wydajinogé kwantowa
zelezy od szeregu czynnikéw niezaleénych od budowy grupy promienioczulej,
dlatego bardziej poprawne wydaXo sie okredlenie grz rzeczywistej wydaj-
nosci kwantowej 4!, Wyniki badan przedstawia rysunek 6.

AN N
\\\)7 AN 4 N 6
\0

046 05 08
(Aol - (A1 1018
Rys. 6, Zaleino$¢ pozornej wydajnosci kwantowej & od stopnia
przereazowania [A]o - [A]t - wyznaczenie rzeczywiste]
wydajnosci kwantowej dla badanych poliestriéw 4]
poliestry o parzystei liczhie atomdw werla

poliestry o nieparzystej liczbie atoméw
wezla

Z prowadzonych bader wynika istotny wniosek. Liczba atomdw wegla od-
dzielajacych grupe promienioczuig nie odgrywa zasadniczej rolil w przebie-
Zu pierwotnego fotochemicznezo procesu fotolizy grupy azydowej. Waing na-
tomiast roleg odsrywa fakt parzystosci lub nieparzystodci liczhy atoméw
wgzla rozdzielajacych grupe promienioczutg. Wyjasnienie efektdw, ktére
mogg decydowad o tych zjawiskach staxo si¢ przedmiotem dalszych bhadari,

Przeprowadzajgc serig dodwiadczesd ustalono wpiyw rdznych parametrdw
na przebles pierwotneso procesu fotolizy grupy azydowej w badanych foto-
polimerach i wyciasnieto wnioski zebrane w tablicy 1.

Dadanie wpiywu temperatury na zachodzace w badanych fotopolimerach
procesy pierwotne, pozmoli¥o wyznaczyd wartosc enersii aktywaciji. Wyniki
bada przedstawiono na rysunku 7 1 w tabhliecy 1.

Wartosd enermii aktywacii wyznaczonsa dla noliegtru zawierajaceso nie-
parzysty liczbe srup —0H, w diolu fviinderny o wvstgpowaniu bardzo stabych
wigza: wodorowyeh, Istotﬁe jest rdérmie? to, fe wratepuia one stoasunkowo
rzadico, Memniei nie nalegy wyklacayd, fe istnjed moza tylko oddzialywa-

nia typu kotezii, Tn uwave zastuiuje fakt zeickszania gie wydajnosci kwan-
towej foiolizy » miere wzroastn temreraturs w obu przypadkach, Jednak wiek-

sze efekt wpirw: Yoaperatury wratenuin 4le poliegtrdw nieparzystvch,
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Rys. 7. Zaleinos$é wydajnosci kwantowej od temperatury /I/
1 zaleZnosé Arheniuse /II/ [4]
a/ dla bezwodnika KAOF z heksanodiolem-1,6
b/ dla bezwodnika KAOF z propanodiolem-1,3

Wysoka temperatura zwieksza energi¢ obu ukiadéw na tyle, ze proces foto-
1lizy grup azydowych w obu przypadkach staje si¢ jednakowy i stad obie pros-
te na rysunku 7 zblizajg sig¢ do sieble,osiggajac wspblny punkt. Male war~
tosci energii aktywacji dla dwu réznych typéw polimeréw moga réwniez su-—
serowaé, ze wplyw temperatury na pierwotny proces fotolizy grupy azydowe]
-N3 w obu typach fotopolimerdw jest niewielkl, a nawet moZna by uznaé, %e
temperatura nie wpiywa na wydajnosdé kwantowa fotolizy grupy —NB' Omawiany
wpiyw temperetury na wydajnosé kwantowg fotolizy grupy —Va w parzystych
lub nieparz=zatych fotopolimerach, nie wyjasnia w sposéb zdecydowany tego
zjawiska, jest tylko jednym ze sposobdw jego intexrpretacji,

Chcge okreslié wplyw uwarunkower przestrzennych na wydajnoéé kwanto-
wg fotolizy grupy azydowej zmierzono rzeczywista wydejnosé kwantowg foto-
lizy crupy azydowej w lwasie 3-azydo—o~ftalowym wprowadzonym do poli/ al-
koholu winylowego/. Okazalo sie, ze wyznaczona wartosé rzeczywistej wy~-
dajnosci kwantowej dla tego zwigzku jest znacznie wigksza niz w przypedku
omawianych poliestréw /tab. 1/. Fakt ten wskazuje na to, ze sposéb WpTOo-—
wadzenia grupy rromienioczutej do *ahncucha polimerowego moze znacznie de-—
cydowaé o wydajnosci kwantowej pierwotnych procesdéw fotochemicznyeh w na-
promienianych polimerach.

Celem dalszych badan byto stwierdzenie, jaki wpyw na wydejnosdé kman—
towg fotolizy grupy —N3 wywlera jel poZoZenie w badanej grupie promienio-
czutej., W zwigzku z tym wyznaczono rzeczywistg wydajnosé kwantows w poli-
estrach kwasu 4-azydo-o-ftalowego o 0gélnej budowie przestrzennej przed-
stawionej wzorem zamieszczonym w teblicy 1. Na podstawie uzyskanych wyni-
kéw pomiaru rzeczywistej wydajnosci kwantowej mozna stwierdzié, Ze pokto—
Zenie grupy ezydowej w kwasie o~ftalowym wywiera wplyw na wydajnosé kwan-
towa pierwotnych procesdw fotochemicznych w napromienianych fotopolime-
rach. Mozna stwierdzié, ze wydajnodé kwantowa tych procesdéw jest najwiek-
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sza, gdy grupa azydowa -N3 zajmuje poloZenie 4 w stosunku do grup karbo-
ksylowych kwasu o-ftalowego, mniejsza natomiast, gdy znajduje si¢ w poto~
%eniu 3 do grupy karboksylowej kwasu o-ftalowego,

W technologii stosowania fotopolimeréw istotne znaczenie poza  oma-
wianymi wynikemi majg badenie spektrosensytograficzne. Ich wyniki przed-
stawiono na rysunku 7. Badenia spektrosensytograficzne okreslajg rzeczy-
wisty zakres promienioczuloéci, tj. zakres promieniowania, w ktérym poli-
mery po odpowiednim czasie ekspozycji zmieniajg rozpuszczalnodé. Charak-
teryatyczna i zarazem bardzo istotna z punktu widzenia praktycznego wyko-
rzystania przemyalowego cechg fotopolimerdw jest mozliwosé zwigkszenia
zekresu promienioczulosci oraz czulosci ogbélnej przez wprowadzenie sensy--
bilizatordw. Fotopolimery okredlone wzorem (1) /rys. 8/ wykezujg promie-
nioczuto$é w zakresie 260~440 nm.,

PROMIENIOWANIE

{ i ' v
0 0 ~CHp~CH-~ {»o—(cnz)n~o—c -0}
m
0-{CH),~0~-C -0 C=0
n
Ny m COOH
1) N3 2 Ny 3

+
lﬁ%ilizutory
260-270

260- 500

7

| S W
260 370 S00

Rys. 8. Spektrosensytogramy: 1,8,11 - bez sensybilizatora.
Z sensybilizatorami: 2 -~ m-nitroanilina, 3 -~ acenaften,
4,9 - 2,6-dichloro-4-nitroanilina, 6 - p-nitroanilina,
5 - 5-nitroacenaften, 7 - keton Michlera, 10 - 4,4 -di-
azydostylbeno-2,2 -~disulfokwas.

Stosowane sensybilizatory, z wyijatkiem m-nitroaniliny, w zdecydowany spo-
aéb zmieniajg czulosd spektralng poliestréw, Najbardziej efektywnym sen-
sybilizatorem jest 5-nitroacenaften, ktéry przesuwa diugofalowg granice
promienioczuXosci w kierunku fel dtuzazych o okoto 60 nm. Zwiqzék ten
zwigksaza réwniez czulodé ogdlng fotopolimeréw, powodujac przy jednskowym
czasie ekspozycji wzrost liczby pél na spektrosensytogramie w stosunku do
polimeru niesensybilizowanego. Promientoczutosd drusieso typu zwiazksw
/fwzér (2), rys. 8/ mozna przesungé w kierunku fal dtuzszych az do 550 nm
stosujac jako sensybilizator 2,6-dichloro—4-nitroaniline. Obserwuje sie
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przy tym rowniez zwig¢kszenie czuiodci ogdlnej. Pordéwnujac spektrosensyto-
gramy fotopolimerdw zawlerajgcych grupe azydowg —NB w potozeniu 4 1 3 w
kwasie o-ftalowym moine zauwaiyé, Ze zakres promienioczulodci dla obydwu
badanych ukiaddéw foiopolimerowych jest prawie taki sam, natomiamst polies-—
ter bezwoduike kwasu 4-azydo-o-ftaloweso wykazuje wig¢ksza czutodé ogdlng.
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FFFECT OF VARIOUS PARAMETERS ON PHOTOLYSTS PROCESSES OF LIGHTSENSITIVE
AZYDEN-N3 GROUPS IN POLYESTERS OF 3-AZYDO-—o~PHTHALIC ANHYDRIDE AND
ATCOHOLS
Summary

The paper gives a summary of the effect of various parameters on the
courseof -N3 group photolysis. As the results show, the number of methy-
lene groups separating lightsensitive groups has no influence on quantum
yield of photolysis. An important factor is whether the number of separa-
ting methylene groups is even or odd end where the lightesensitive group
is placed in the polymer structure. The influence of temperature and ac-
tivation energy of photolysis helped to define the character of interac—
tions taking place in irradiated polymers. Spectrosensitogram tests show
the real spectral response of the polymers tested and describe the influ-

ence of the sensitizers on the spectrosensivity of lightsensitive poly-
mers,
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JREME PASTIMHUX NAPANETPOB HA TEUEHD 1DILLCCA CoBT 4JuCiBiTERRIOL

ASHANQA TPYNI COLEPEALEICAH B TOANT Al AiDiLDinh 3 = AVUL0~0—CTANE-
BO: JICHOTH C COOTBETCIBYILNY Ciilialil
feanye

b Hacronueid palGoTe JCTAHOLJAGHO »idFINC THUHLX GaKTopos pa Tutes-
Hue §OTOMM3A GBMEHOM TPYMIE - [, B  OTOHOINCLAN COLCPRAWMX 3%Y TPyhNy.
OKA3a70Ch, YTO UACAO ATOMOB yDAS DAJAENHLLIIX CICwOuyBCTBATENBINE DpyILE
He BJAMACT i@ KBAHTOBHY BEXOX ADPOLECCA  0TOIRA A2 410, DRyLod, BLUSHNE
GAKTA YCTHOCTYM MJM HEYCTHOCTI ATCLOB jPNsl Ha LBUUTOBLLA BHXOA LMEET BJMA —
HHE [ONOHEHME CBETOUYBCIBATCIABHOA TPYNiE B O—(TAICR0.4 AHCAOTH. Qnpeicie—
HUE BIMAHMFA TEMIEPATYDU A BHEDTUM aKTUBLLUM 4270 BO3MOXHOCTD ONDPEXSIATH
XapaKTep BO3AEHCTBUA, KOTOpHE MOTYT DeiaTh O pa3HoM IOBEACHUM (OTOUYBCT—
BUTEABHHX [I0JMMEDOB. [ICCNEA0BAHO BIMFHAE CEHCUOMIM3ATOPOB Ha BO3MOXHOCTH
CBETOUYBCTBUTEIBHOCTH UCCHEAYEUHX COENUNCHM: .
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Alfons Borchardt
Marian Kartawik

BADANIE TAUTOMERII PROTOTROPOWEJ WYBRANYCH BARWNIKGW MONOAZOWYCH
POCHODNYCH KWASU NAFTIONOWEGO

Metodg apektrofotometryczng przeprowadzono badanie réwnowagi
tautomerii prototropowej dwdch barwnikéw monoazowych: kwasy 4-
~/4 -hydroksyfenyloazo/~1-naftalenosulfonowego /I/ i kwasu 4-/4 -me-
toksyfenyloazo/~1-naftalenosulfonowego /II/. Wyznaczono zawartosdd
poszczegdlnych tautomerdéw i wartosci statej réwnowagi dla roztwordw
w H,0 oraz w wodnych roztworach NaOH i H,SO,., Ustalono wpiyw struk-
tu barwnike ne stan rdéwnowagi tautomer?i 6rototropowej. Stwierdzo-
no oddzia*ywanie grupy ~CH, w barwniku /IT/ na zwigkszenie odpornos-
ci na dziatenie kwaséw i zésad w poréwnaniu z barwnikiem /I/,

1. WSTEP

W ramach prac nad zaleznosScig mig¢dzy barwg a budowg i wtasciwosciami
barwnikéw monoazowych pochodnych kwasu naftionowego, przeprowadzono bada-
nia dynamicznej izomerii prototropowej wybranych zwigzkéw. Zbadano réwno-

wagi tautomerycznych prototropowych form barwnikdéw oraz ich form kwasowo-
-zasadowych o o0zdlnym wzorze:

N - - OR

gdzie:

oo
)

H /1/
CHy /II/

2o
H

Zhadano powyzsze réwnowagi w wodzie, wodnym roztworze NaOH w zakre—
sle pH od 6,15 do 11,54 /barwnik I/ 1 w H,50, o stgzeniach od 34% do 96%
/barvnik T 1 I1/.
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Dla berwnika zmetvlowane=o /z -rupg OCHB/ /TT/ zaotserwowano przesu-
nigcie batochromowe pasma absorpcii odpowiadajagcero temu ukladowi. Zja-
wisko to moZna vyinsnié dzialeniem erektu indukcyineco I+ grupy metylo-
wej, ktdéry wywotuze zmniejszenie Xadunku dodatniezo przy tlenie i w zwigz—
ku z tym stahrilizuje ketion /VIT b/ - zamiast -H Jest srupe - CH3/.

7 przypadku 3 - powstaje kation /VIII/, w ktérym delokalizacja g-
dunku obejmuse caty ukXad nal'talenowy i zwiazany 2z nim azot /szesé struk-
tur ~raniczuych/, a jezc statilizacja Jest nejwicksza w pordéwneniu z po-
przednio opisanymi przypadkemi /schemat D/. Pasmo absorpcji tego kationu
znajduje sig¢ w najoardziej aluzoralowej cz¢sci widma. Roztwory barwnikdw
azowych, w tym réwniez /I/ i /TI/, posiadaja intensywne zabarwienie nie-
bieskie o rdinveh odcieniach.

( Jo
/I/ ———=HO§ Q N HU S Q N
\f'\f OH ¢—a \fI\T-@—()H
H [ H
1ub itd. HO 58 ' ii\..
N H

® ¢

NIIX/
Schemat D

W tym przypadku zaobserwowano réwnies erekt batochromowy grupy -CH
w barwniku metylowanym /II/ w pordwneniu do niemetylowanego /I/. MoZna to
wyjasnié podobnie jak poprzednio /stabilizacja katiomu/ NIIT/. .VWielkosé
efektu batochromowego jest prawie identyczna: dla /VIi b/ i N/ przesu—
nigeie nastepuje o 10 nm /z 407 nm w przypadku grupy -OH do 417 nm W prazy-
vadku crupy -OChB/, a dla kationu /VIII/ przesuniecie o 11 nm /z 530 nm ,
Jezeli wystepuje srupa -OM do 541 nm w przypadku grupy -OCHB/.
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2, CZES¢ DOSWIADCZAL A

2.1. Synteza verwnikdw /I/ i /I1/

Przeprowadzono syntez¢ barwnika monoazowego - kwasu 4-/4 - hydroksy~-
fenyloazo/—1—naftalenosulfonowego /I/ przez dwuazowanie kwasu neftionowe~
g0 [3] i sprzeganie soli diazoniowej z fenolem w Srodowisicu alkalicznym
/oit = 9 - 11/, Zawiesing 0,2 mole zawuazowanego kwasu naftionowezo wlews-
no cienkim strumieniem, w trakcie miegzania, do 0,21 mola fenolu rozpusz-
czonego w 0,43 mola NaOH i 200 cm3 u20. heskecje prowadzono w temperaturze
od +5°C do +10°C, Odpowiednie pH srodowicka reakcji utrzymywano przez w-
kraplanie 10{ roztworu HaQCOB. Zakoliczenie reakcji ustalono za pomocg te-
stu na bibule z kwasem H, /brak zwigzku diazoniowego/. Zawiesing barwnike
zakwaszono stezonym kwasem solnym do pH = 6. Produkt odsgczono i 4-krot-
nie przekrystalizowano z wrzacej wody destylowanej. Otrzymano zwigzek chro-
metograficznie czysty =z wydejnoscia 89%,

Barwnik /II/ - kwas 4-/4’-metoksyfenyloazo/~1-naftalenosulfonowy o-
trzymano z barwnika /I/ przez metylowanie za pomoca /CH3/2504. 0,1 mola
barwnike /I/ rozpuszczono w 10% roztworze NeOH /0,5 mola/ i w czasie mie~
szania wkroplono 0,2 mola $wieZo przedestylowanego siarczanu dimetylu z
teks szybkoscig, aby temperatura masy reakcyjnej nie przekroczyils 40%
Przebieg i zakoriczenie procesu metylowania kontrolowano metoda chromato-
gratii cienkowarstwowej /celuloze na folii Al -firmy Herck, eluent: 1~-pro-
panol - stez. woda amoniskalna /2:1/. Po zekonczeniu reakcji, zawartosd
reaktora ogrzewano mieszajac, w ciggu 1 godziny ne wrzacej Xagni wodnej.
Ochtodzong zawiesing przesgczono, & surowy produkt przemyto dwukrotnie
2imng woda destylowang. Otrzymany barwnik /IT/ przekrystalizowano dwukrot-
nie z wody destylowanej zalkalizowanej NaOH do pH & 10 oraz dwukrotnie z
wody destylowenej. Uzyskano produkt chromatograficznie czysty z wydajnosé-
cig 75% w stosunku do teoretycznej.

2.2, Oznaczenie analityczne

Zawartosé siarki oznaczono metodg Campiglio [?]. Vlie barwnika /I/za-
wartosé S: obliczona-9,14%, oznaczona~7,80%, & dla barwnika /TI/ zewar-

’

tosé S: obliczona-8,79%, oznaczona-8,06%. W obydwu przypadkach wyniki od-
noszg sig¢ do soli Na. RozbiezZnosé migdzy wynikemi obliczonymi i oznaczo-
nymi spowodowana jest zawartoscig wody krystelizacyjnej, ktérej obecnodé
potwierdzi}a aneliza IR,

Ule scharekteryzowenia otrzymanych barwnikéw /1/ i /II/ przeprowa-
dzono je w pochodne: sole S-benzyloizotiuroniowe i oznaczono ich tempera-
tury topnienia. vle barwnika /I/ uzyskano t.t. 206,5 - 207°C, a dle barw-
nika /IT/ t.t. 199 - 199,5°C,

tZmierzono widma absorpeyine w ultrafiolecie i w swietle widzioleg
spektrofotometrem SPECORU UV-VIS A!. Zeiss Jena/. & dlugotalowym zakresie
widme uzyskeno nastepujace meksima abgorpeji:
dla barvnike /1/: w Hs0 330 nm / € = 16 200/,

w 957 etanolu 89,5 nm / € = 20 000/,
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w S6;% 1,50, 407 nm / €= 9 200/ 1 530 nm / € = 19200/,
0,01 n NaOH 453 nm / & = 23 200/
dla berwnike /II/: w H,0 347 nm / &= 11 400/,
w 95/ etanolu 389,5 nm / €= 14 400/,
w 969 HESO4 417 nm / € = 10 400/ 1 541 nm/ € = 30800/,
w 0,01 n NaCH 374 nm / €= 11 000/.

W

&

W kazdym przypadku stosoweno grubodé warstwy 1 cm oraz gtezenie
tarwikéw réwne G ¢ 107> moia/dm” / po uwzglednieniu zawartosci czystego
zwigzku, obliczonej na podstawie oznaczonej zawartosci S/.

Z+3. DLadanie réunowas tautomerycznych

Wybreno anulityczng diuzodé fali dla poszczegblnych zwigzkéw: dla
barwnika /I/: w H,0 380 nm, w H2304 530 nm 1 NaOH 453 nm; dla barwnika
[iX/: w H,0 380 nm, w n2304 541 nm, Poniewag barwnik zmetylowany /II/jest
ustabilizowang rormg azowa /potwierdzenie w widmach UV-VIS/, badei tego
zwigzku w NeOH nie prowadzono.

Postugujgc sie liniowg zalefnoScig absorbancji formy ezowej /AA/
barwnika do absorbancji formy chinonohydrazonowej /ACH/ dla statego ste-
zenia sumaryczneso obydwn form /e = const = 5 - 10~2 mola/de/, pPrzeprowa-
dzono pomiary spektralne tych uklsdéw [?, 6, 7]. Stosowano rézne stezenia
frodowiska majace wpiyw na zewartosd obydwu form prototropowych barwnika
w roztworze: stezenia HZSC4 i NaOH., Pomiary w roztworach HESO4 przedsta—
wiono w tatlicecht i 2. Pomiery abgsorbencji w roztworach NeOH przedstawio-
no w tablicy 3.

2.4, ¥yznaczanie korelacji

Wykorzystujgc liniowsg zaleznode¢ absorbancji obyvawu form tautomerycz-~
nych barwnika [?]. [E], [7]. ala staXego sumarycznego stegZenia,wyznaczono
zaleznose {1)

Ay = f [hoy/ (1}
w postaci (2)
AA=a°ACH+b (2’
W tym celu posiuzono sie wynikami pomisrdw ujetymi w tablicach 1-3 1 me~
"
toda najmniejszycn kwadratdéw Przy uwzyciu mikrokomputera "MERITUM'. Uzys-

keno nastgpujace zeleznosci (3), (4) i (5)
dla barwnika /i/

5 8
wHS0, A0 - 0,4 4330 4 0,8 (3)
w HaOH 280 - _ 0,4 2823 4 0,96 (4)
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Tablica 1
Zaleznos¢ absorbancji formy azowe] /AA/ od ebsorbancji formy chino-
nchydrazonowej /ACH/ dle barwnike niemetylowanego /I/ w HESO4 o réi-
nym steieniu

b s Abgorbancja dla enalitycznej

Stezenie dtugesei fali

0,30, /A

2°V4 380 530

AR At

0 0,82 0,01
34 0,71 0,19
40 0,62 0,38
50 0,45 0,83
55 0,39 1,03
95 0,39 1,04

Tablica 2
Zaleznosé absorbancji formy azowej /AA/ od absorbancji formy chino-~
nohydrazonowej /ACH/ dla barwnike metylowanego /1I/ w H2;SO4 0 réz-
nym stezZeniu
o Abgorbancja dle analityezne]
Stezenie dtugodei fali
H504 7%/ 4,360 541
A CH
o] 0,:8 0,01
50 0,48 0,78
53 0,51 1,05
55 0,47 1,22
75 0,32 1,52
96 0,32 1,54
dla barwnika /II/
380 _ 541
wHS0, Ay = - 0,16 A% + 0,61 {s)
Przeprowadzono réwniez analizg statystyczng powyzszych zaleinodei,

W tablicy 4 przedstawiono odchylenie standardowe statych z réwnania (2) :
8, i Sy wspélczynnik korelacji r, wartodé testu t-Studenta obliczone

/81 ty,/ 1 krytyczne to a2 wartodci testu F-Snedecora, poziom istot-
D=
nosci korelacji o o

AR

7]
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Tablica 3
Zaleznosc absorbancji formy azowej /AA/ od absorbancji formy chino-
nohydrazonowej /ACH/ dla barwnika niemetylowaneso /1/ w NaOH o 1§2-
nym stgieniu

Absorbancja ala analityczne]
pH dfusosci fali
65,15 0,87 0,21
7,36 0,84 0,29
7,43 0,82 0,34
Te45 383 0,40
Ty51 0,77 0,46
7,71 0,63 0,85
8,73 0,54 1,10
11,42 0,49 1,15
11,48 0,49 1,17
11,54 0,44 1,16

?.5. Tyznaczanie rdéwnowas tautomerycznych

Vykorzrstujac zaleinosei (3), (4) i {5) obliczono maksymalne wartod-
ci absorhtancji dla poszczesdlnych form tautomerycznych: azowej Agigx i
. . wai. p230 541 . 4453 5 ]
chlnononudrazgnoweg. ACHmaz’ ACHmax ACHmax dla stalego stgzenia barwni-
ka ¢ = 5 1077 nola/dm3,
¥ przrpadku AA = 0, absorbancja roztworu wywotana jest tylko przez

formg¢ chinonohydrazymows, czrli:

Ao = ACHmax

- b (6)
a
Anslozieznie dla A,, = 0, w roztworze absorbuje Swiatio t lko forma azo-
oH J ¥

wa, wéwczas:

A =b (7)

A = Panax

Z kolei z zaleznodci (8) obliczono abzorpeyinodé molowa tautomeréw pro-
totropowych dla obydwu barvnikdéw /T/ 1 77/

£ - A (8)
c 1
gdzies
A= A dla poszeze~Sinveh Torm teutomerycznych,

T max

. . ~ - 3 - 2
stezenie bharvaila w bhadanynm roztworze = 5 - 10 5 mola/dm-~,

(o]
i

= srubofl waratue reztworu = 1 em.
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Uryskane wyniki przedstewiono w tablicy 5,
Zawartodéci poszczerdlnych form tautomerveznveh bYerwnikdw /e, i Coy /

.87

w uXamkach molowych w roztworach dla réznych stesden H?SOZ1 i NaOH ohliczo-

no z zaleznosci (9) i {10)

A

Cex =

A,

A

AAmax

Aon

I
ACHmeax

a stale réwnowag tautomerycznych z rdéwnania (11)

Ay

ACHma:it

cH Acn

AAme.x

Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 6.

{31

(10)

(11}

Tablica 4

Wyniki analizy statystycznej zaleznosei A, = f /A.,/ dla barwnikéw
A CH

/I/ 1 /11/
Parametr Barwnik /II/ Barwnik /II/
statystyczny w H550, /A53o/ w NaOH /A453/ w H,50, /A541/
8, 2,114 1072 1,679 1072 4,38 1072
sy 1,498 1072 1,362 1072 5,022 1072
¥, 19,08 24,36 3,694
ty, 53,22 70,50 12,181
1lo8¢é pomiaréw
n 6 10 6
ilosé stopni
awobody n-2 4 8 4
r ~0,99455 -0,9933 -0,8794
poziom istot-
nosci oL < 0,005 <0,005 <0,025
to , n=2 555976 3,8325 3,4954
prawdopodo-
bienstwo kore- >99,9 >99,9 99 >p > 97,5
lacji p f%/
F 364,0 593,2 13,6436
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c.d. tablicy 6

Barwnik metylowany /II/
Stezenie
0 0,9508 0,0028 339,6
50 G, 7869 0,2046 3,846
53 0,8361 0,2754 3,036
55 0,7705 0, 3200 2,408
5 0,5246 0, 3987 1,316
96 0,5246 0, 4040 1,399

3. UYSKUSJA WYNIKGw I WNIOSKI

Przeprowadzone badanie tautomerii orez prototropowej izomerii dyna-
micznej kwasdéw: 4—/4'-hydroksyfenyloazo/—1-naftalenosulfonowego /1/ i
4-/4'—metoksyfenyloazo/—1—naftalenosulfonowego /II/ wykazujg, %Ze ich wod-
ne roztwory o matym stezeniu zawierejg praktycznie tylko form¢ azowg.Sta-
Ze réwnowagi wynoszg odpowiednio 205 i 339,6 /w temperaturze 20°C/. w
przypadku roztworéw w kwasie siarkowym o réinym stezeniu zawartosé formy
azowe] barwnike /I/ maleje od ¢, = 0,89 utamka molowego dla H2504 34% do
€, = 0,49 uemka moloweszo dla H2804 96%. W zakresie stezen ﬂ2304 55-96%
zawartosci obydwu form ss prawie réwne sobie, & stala K =z 1. Rarwnik me—
tylowany /Il/ zachowuje sig odmiennie. ZawertoSci tormy azowej i wartosdci
statej K w roztworze sg zawsze wyzsze w stosunku do barwnika niemetylowa-
nego /I/ dla poszczepdélnych stezen HZSU4. W przypadku H2304 50% dla barw-
nika /I/ cy = 0,5625, K = 1,355, a dla barwnika /II/ cy = 0,8276 1 K =
= 3,846. Te wyzsze wartosci wynikajg prawdopodobnie ze stebilizacji ka-
tionu /VIII/ tworzgcej sig soli formy chinonohydrazonovej.

Z powodu nierozpuszczalnosci soli formy chinonohydrazonowej i nie-
mozliwoSci wykonania pomierdéw spektrofotometrycznych w H2504 o stezeniach
0% < gy s0. < 34% dle barwnika /I/ i 0 < cH?SO < 50% dla barwniks /IT /
w zakre ie4tym tautomerii nie badsno. 74

Forma chinonohyarazonowa ze stabilizowanym enionem /V/ wystepujgeca
w obecnosci alkaliéw tworzy sig¢ znacznie latwiej niz forma chinonohydra-
zonowa ze stabilizowanym kationem /VIII/. JuZ przy pH = 6,15 zawartoscé
formy azowej wynosi Cy = 0,906 ulamke molowego, & K = 10,103. Ze wzrostem
stezenia NaOH w roztworze wodnym zewartosé tej formy maleje i przy ©pH =
= 11,54 osigze wartosé ¢, = 0,4583 uamka moloweso, a K = 0,974, czyli
przewaza zawartos¢ formy chinonohydrazonowej. Poniewaz fenole maja cha-
rekter kwasowy, zwigkszony jeszcze przez oddziaywanie crupy mzowej,barw-
nik niemetylowany /I/ znacznie atwiej tworzy mezomeryczne aniony niz ka-
tiony, juz nawet w Srodowisku siabo kwasnym /schemat E/
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®

ArQ =" ArOH ::.:Aron

Schemat E

Tiumaczy to mniejszg odpornosé barwnike /I/ na alkelia /XK = 10/ niz na
kwasy /K = 205/. Z powodu braku wodoru przy tlenie w barwniku metylowanym
/I1/ nie ulega on w $rodowisku alkelicznym tautomerii, a jego barwa nie
zmienia sig. W Srodowisku kwasnym /sto 4/ stala K, a réwniez zawartosé
formy azowej ¢, Jest wyzsza ni% barwnika /I/, co swiadczy o wigkszej od-
pornosci barwnikea /ITI/ na kwasy.

Powyzsze rozwazania oraz uzyskane wyniki bedan pozwalajg na prébe
przypisania poszczegélnych pasm absorpcji w swietle widzialnym odpowied-
nim strukturom barwnikéw /1/ 1 /IT/

Barwnik /1/

I/
H,0 : Amax = 380 nm
CZHSOH H Amax = 389,5 nm




Barwnik /II/

Badanie tautomerii protoropowej...

/ir/

H,0, wodny NaOH 374 nm
C2H50H max = 389.5 nn

oN
HO.S - - X ®
s - S () By e

NIT c/f

H 50, 3 Amx = 417 nm

DA

D D
;

HO.S = - N
3 ."
\N - - OCH HSO
‘|{ 3 4

/VITI o/

H2:>‘04 s A = 541 nn

maxy

X
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A STUDY OF PROTOTROPIC TAUTOMERISM FOR SOME MONOAZODYES DERIVATIVES
OF NAPHTIONIC ACID
Summary

Equilibria of prototropic tautomerism of the two mono?zqdyea: 4=~/4"=
-hydroxyphenylazo/-1-naphthalenesulfonic acid /I/ and 4=/4 —methoxypheny~
lazo /-1-naphthalenesulfonic acid /II/ by the spectrophotometric method
were studied. Mole fractions for particular tautomeres and values of e-
quilibrium constents in water as well as in aqueous NaOH and H2804 were
determined, The substituent effect on the equilibrium of prototropic tau-
tomerism was established. The interaction of the —CH3 group in dye II in-
creases its stability both in s~ides and bases as compared with dye TI.

ACCIELOBAHAE NMPOTCTPONHOR TAYTOMEPHYM HEXOTOPHMX MOHOASOKPACHTEIE MPOM3 -

SOIHHY HACTHCHOBO! HIICHOTH
DPeswne

CIIEKTPOLOTOMET PUYECKIM METOXOM KCCNEOBAHO BINAKUE DABHOBECUS IIpO-
TOTPONHOA TayToOMEpu¥ MOHOA30KpacUTeNei: 4-/4° - ruppoKcHgerRuIaso/- 1 Hag—
TMIEECYABEORUCIOTH /1/ n 4=/4'~ weToxcuGeAUNas30/ = 1 - HATAIMHCYABOO -
HzeacTs /11/. CNpeAcleHo COZCpxaHMe OTHENBHHX TAyTOMEpPOB M 3HAYEHMA  UX
NOCTORIEOTO [ABHOEECUA AJA MX PAcTBODOR B H,0 ¥ B BOAHHX PAaCTBOPaX NaOH
1 HL80, L YCToHOBJSHO BIMAHUE CTPYKTYDH upaEmmenﬂ Ha COCTOAUME DABHOBECUH
NpeTOTpOIHOM TayTomégpm. LOKa3aHO BO3zeficTBUE CHB-Ppynnu B Kpaciurenc /11/
Ha MOBHHEHE CTOLKOCTH K AEHCTBUO HUCKOT U KEJNOYel IIC CPaBHEEHMD € Kpacu=
Tenen /1/.
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OTRZYMYWANIE I BADANIE WiAScIWoSCI ESTROW I AMIDGW P-PODSTAWIONYCH
POCHODNYCH KWASU FENYLOSULFONYLOOCTOWEGO™

Otrzymano i ustalono budowg 10 estréw i 10 amidéw kwaséw arylo-~
sulfonylooctowych, Zneleziono korelacje miedzy wielkoScig przesuniegd
chemicznych protondw grupy metylenowej a stalyml Hammetta.

1. WSTEP

Kwasy arylosulfonylooctowe, ich estry i amidy stosowane sg jako péi-
produkty do otrzymywania réznych $rodkéw farmaceutycznych, Srodkéw ochro-
ny roslin itp. zwigzkéw,

Dotychczas otrzymywano je wykorzystujgc trzy zasadnicze metody:

- kondensacje arylosulfiniandéw sodowych 2z odpowiednimi pochodnymi

icvasu chlorooctowego |1],

- utlenianie kwagéw arylotiooctowych i ich pochodnych [6],

~ alkoholizg arylo- fb, fb ‘~dichlorowinylosulfondéw [5].

Biorac pod uwage preparatyke zwiazku najciekawszg metodg otrzymywa-
nia kwaséw arylosulfonylooctowych i ich pochodnych jest reakcja kondensa-~
cji arylosulfiniandw metali alkalicznych z kwasem chlorooctowym, chloro-
octanem alkilowym oraz chloroacetamidem.

Kondensacj¢ arylosulfinianéw z kwasem chlorooctowym najkorzystnie]
jest prowadzié w roztworze wodnym [7]. Wydajnosé tej reakcji w znacznym
atopniu zalezy od rodzaju podstawnika w pierscieniu fenylowym, charakteru
rozpuszczalnika, pH Srodowiska, czasu i temperatury reakcji. Badania nad
optymalizacja syntezy wykazaty, Ze najlepszg wydajnosé kwasu p-~ chlorofe-~
nylosulfonylooctowego uzyskuje sig¢ przy pH $rodowiska reakeji 10, czasie
reakeji - 1 godzina i temperaturze 100°C. Zmiana paremetréw procesu powo-
duje wystapienie szeregu reakcji ubocznych i nastepczych w wyniku ktSrych

# Padania te byly finansowene przez Program PR II, 10 Ministerstwa
Naukl i Szkolnictwa VWyzszego.
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uzyskuje sig mieszaning: kwasdw sulfonylooctowych, sulfinowych, sulfono-
wych, tiosulfonianéw i aerylo-metylosulfonéw. Utlenianie kwaséw fenylotio-
octowych przy pomocy 30% nadtlenku wodoru w Srodowisku kwasu octowego w
temperaturze pokojowej w ciagu 23-48 godzin prowadzi takie do otrzymania
kwaséw fenylosul fonylooctowych. Kwasy te charakteryzujs slg¢ wysokim stop-
niem czystoSci. Wydajnoéé reekcji utleniania w duzym stopniu zalezy od
sposobu prowadzenia procesu, tj. kolejnosci dodawania substratéw, 8zyb-
kosci ogrzewania, czasu reekeji [6].

Fenylo- [5. [5 1ddichlorowinylosu1fony v reakcjach z alkoholami 2Zatwo
tworzg estry kwaséw elkilo- i erylosulfonylooctowych, z ktérych w wyniku
hydrolizy zasedowej otrzymywano sole, a nastgpnie po zakwaszeniu kwasem
gsolnym - wolne kwasy. Metoda ta pozwala zsyntezowad kwasy sulfonylooctowe
nie zewierajgce domieszek tiosulfoniandw [4]. Reakcje kondensacji chloro-
octanu etylu i chloroacetemidu z sulfiniansmi metali alkalicznych prowa-
dzono w roztworze alkoholowym, zas kondensacj¢ niektdérych sulfiniendéw =
chlorooctanem metylu w roztworze DMF i dimetoksyetanie [?], E(ﬂ.

2. METODYKA BADAN

W prezentowanej pracy do otrzymywania wazystkich estréw i amiddwlwa-
8éw sulfonylooctowych wykorzystano metode opracowang przez van Leusena[z].

ClSOBH N32503
Py
s
R - - 302~CH2—COOEt R - @- SO2-CH2-CONH2

R =H, C1, Br, J, CH3, CHBO, CGHS' CSHSO' N02, CHBCONH.

3. C25S¢ DOSWIADCZALNA

3.1, Otrzymywanie fenylosulfonylooctandw etylu

Do 100 cm3 tetrahydrofuranu dodano 0,0335 mola chlorooctanu etylu,
0,024 mola odpowiedniego sulfinianu sodowego oraz 0,41 g katalizators
/bromku tetrabutyloamoniowego/. WMieszaning reakeying utrzymywano w tempe-
raturze wrzenie przez 3-4 godziny.Po ochlodzeniu mieszaning reskcyjng wy-
lano do 250 cm” zminej wody. Otrzymane estry krystelizowano z alkoholu
etylowezo lub destylowsno vod zmniejszonym ciénieniem,
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3e2. Otrzymywanie fenylosulfonyloacetamiddw

Do 100,0 cm3 tetrahydrofuranu dodano 0,033 mola chloroacetamidu ,
0,024 mola odpowiedniego sulfinianu sodowego -oraz 0,4 g katalizatora
/bromku tetrabutyloamoniowego/, Mieszaning reakcyjng utrzymywano w tempe-
raturze wrzenia przez 3-4 godziny. Po ochlodzeniu mieszanine reakcyjng
wylano do 250 cm3 zminej wody. Otrzymane fenylosulfonyloacetamidy krysta-
lizowano z alkoholu etylowego. :

4. OMOWIENTE WARUNKOW SYNTEZY T WEASCIWOSCT OTRZYMANYCH ZWIAZKOW

Reakcje syntezy fenylosulfonylooctandw etylu i fenylosulfonyloaceta~
midéw prowadzono w roztworze tetrahydrofuranu stosujgc niewielki nadmiar
chlorooctanu etylu lub chloroacetamidu. Jako katalizator stosowano bromek
tetrabutyloamoniowy, ktéry w reakeji z sulfinisnami sodowyml tworzyl sul-
finiany tetrabutyloamoniowe. Zwigzki te 83 lepiej rozpuszczalne w THF niz
sulfiniany sodowe,

Wiasciwoscl fizykochemiczne zsyntezowanych zwigzkéw przedstawiono w
tablicach 1 1 2, Wszystkie badane zwigzki posiadajgq meksimum absorpecji w
zakresach: 1170 - 1130 em™ /S0, /, 1300 = 1335 em™' /SO, /, 1750 -
- 1650 cm™? /C0/. Dokiadne poiozenie tych pasm przedstawiono w tablicach
11 2. W zaleznosci od rodzaju podstawnikae w widmach IR wystepujg takze
inne charakterystyczne pasma, np.: w widmach zwigzkéw VIII 1 XVIIT wyste-
puja pasma przy 1250 - 1260 cm~' 1 1000 - 1020 em™1 odpowiadajgce drga-
niom grupy C-0-C, widmach zwigzkéw X i XX pasma przy 1525 - 1545 cm'1mdg—
zane z obecnoscig grupy nitrowej.

W widmach 1H-NMR zsyntezowanych fenylosulfonylooctanéw etylu mo#na
wyréznié 4 zasadnicze rodzaje pasm: multiplet protondéw aromatycznych przy
745 ~ 9,17 ppm, singlet w zakresie 4,61 - 5,1 Ppm, pasma przy 4,23 - 4,16
ppm zwigzane z obecnoscig protondw metylenowych grupy etylowej oraz pasma
przy 1,31 - 1,23 ppm protonéw grupy CHB' W zalezno$ci od charakteru pod-
stawnika R w widmach 1H-NMR pojawiajs si¢ réwniez dodatkowe charakterys-
tyczne pasma, np.: 4,08 -~ 4,13 ppm OCH3 /zwiazek VI, XVI/; 2,6 - 2,66 ppm
CH3 /zwigzek V, XV/; 2,3 - 2,35 ppm i 10,66 ppm CH3CONH /zwiazek IX,XIX/.

W widmach TH-NMR zsyntezowanych amidéw oprécz oméwionych pasm proto-
néw pierécienia fenylowego i grupy metylenowej wystepuja takze pasma przy
2,73 - 2,83 ppm zwiazane z obecnoscig protondw grupy -CONH2. Doktadne po-
Yozenia pasm protondw metylenowych przedstawiono w tablicach 1, 2.Wartodé
przesunig¢é chemicznych protondw metylenowych moze wskazywaé na mozliwosci
przewodzenia wptywdw elektronowych poprzez grupg sulfonylowg. Badania Ko-
nowazowa [3 wykazaty mozliwoSé istnienia przewodzenia przez grupe sulfo-
nylowg, natomiast Biscarini [2] twierdzi, ze srupa sulfonylowa jest prze-
szkodg dla przekazywania wpXywéw elektronowych.

W niniejszej pracy postanowiono sprawdzi¢ korelacje migdzy przesu-
nigciem chemicznym protondw metylenowych estrdéw i amiddw kwaséw sulfony-
looctowych a wartoSciaemi starych Hammetta podstawnikéw R, Wartodei ata-
tych Hammetta zaczerpnieto z pracy {8].
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Dle obu serii zwigzkéw réwnanie Hammetta opisujgce zaleZnosé przesuniegcia
chemicznezo protondw metylenowych od rodzaju podstawnika ma postad:
Sm =a Gp + &
gdzie:
=~ przesunigcie chemiczne protondéw metylenowych,
- stals Hemmetta podstawnike R,
& -~ state dla danej seril zwigzkdw,
~ wspéXczynnik nachylenia.

DN

® o

Wielkosci & i 50 wyznaczono metodami statystylki matematycznej na podsta-
wie wiasnych danych doswiadczalnych. Obliczone wynikl zestawiono w tabli-
cy 3.

Tablice3
Obliczone parametry rdvnania Hammettea

Zwigzek a 50 r oL P % Réwnanie Hemmetta
I-X 0,407 | 4,77 |0,8928 0,01 99 Gm = 0,407 6p + 4,77
XI-XX |0,324 | 4,52 |0,6177 0,01 99 | &, = 0,324 Gp + 4,52

o — poziom istotnosei,
P - 100/1~ oL / prawdopodobieristwo w %,

5« WATOSKI

W wynikv przeprowadzonych syntez otrzymano 20 zwigzkéw 2z ktéxrych 9
nie zosta*o dotycheczas opisanych w literaturze. Ansliza elementarna oraz
spektroskopowa w zskresie IR i 1H-NMR potwierdzajag budowe otrzymanych
zwiazkdw.

Analize korelacyjna wykazeale,%e istnieje liniowa zeleznosd przesu-
nigcia chemicznego protondéw metylenowych od staiej Hemmettea podstawnika w
piericieniu fenylowym. Zeleznosé ta wskazuje na istnienie w badenych es-
trach i amidach Ytwasu fenylosulfonylooctowego przewodzenie efektéw elek-
tronowych poprzez srupe sulfonylowa.
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A STUDY OF SYNTHESIS AND PROPERTIES OF ESTERS AND AMIDES OF
p=-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF PHENYLSULFONYLACETIC
ACID
Summary

The paper describes a synthesis and structures of ten eaters and ami-
des of arylsulfonylacetic acides. The correlation between chemical shifts

of the protons of the methylene group and Hammett constants was establi-
shed,

NOAYYEHUE ¥ JCCHELOBAHME CBOACIB OUHPOB 1 AWMAOB P - HOACTABJAEEHUX iPOA3-
BOZHBX APGACYNRCOHUAYKCYCHOL HACHOTU

Pesione
lionyyena u onpefeieda cTpyxrypa I0 a¢upos u 10 auuzi0B LpoUSBOMNLX
apUICYNbJOHUMYKCYCHO! KUCHOTH, HalijieHa KODpeAuud HeiAy BCIMUMHO lepeMe—~
meHNY XMMUUECKUX MPOTOHOB METHJIEHOBO{ PpynNH, & KOHCTahTauy Hammettba.
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BADANTA NAD SYNTFZ4 I WEASCIWOSCIAMI POCHODNYCH 1<ARYLO-3-ALKILO=-
~4 /1~FENYLOTETRAZOLOTIO=5/2~PIRAZOLIN-5-0KU

W pracy przedstawiono wynikl badaX nad syntesg 1 wiasciwoSciami
1-erylo-3-a1kilo-z-pirazolin-s-ggu i ich triotetrazolowymi pochodny-
mi, Przy pomocy widm 'H-NMR 1 13C-NMR ustalono struktury otrzymanych
pochodnych. Przebadano réwnies wpiyw podstawnikéw na jakosé agomety-
nowych barwnikéw otrzymenyeh z tych pochodnych,

1. WSTEP

Pochodne 2-pirazolin-5-onu podstawione w potofeniu 4 sg stosowane w
fotograficznych materiatach barwnych negatywowych [}] 1 pozytywowych [§].
Noszg one nazwg komponentéw DIR /Development Inhibitir Releasing [2]/.Ich
pozytywne dzialanie polega na tym, Ze podczas wywolywania réwnoczesnie z
tworzeniem sig¢ barwnego obrazu wydziela sig inhibitor wywotywania, Wyzwo-
lenie inhibitora w trakcie procesu wywolywania daje pozytywniejsze efekty
niZ wprowadzenie tego samego zwigzku oddzielnie z wywolywaczem | 2|, Uwol=
nienie inhibitora z komponentu DIR w procesie wywolywania obni%a wapdz-
oczynnik kontrastowodcl, rozazerza uiyteczng skale nadwietlail, Powoduje
takse podwyzszenie swiatioczutoseci, zmniejszenia ziarnistosci obdbrazu, po-
lepazenie ostrodci, czystosci barw itp, [z]. Najczestszymi inhibitorami
uwalnianymi w procesie wywoiywania 83 pochodne triazoli i tetrazoli [1] »
wprowadzane dotychczas do emulsji oddzielnie Jako jej stabilizetory.

Celem badari byto otrzymanie pochodnych pirazolin-5-onu ¢ ogélnym wzo-
rze I podstawionych w pooseniu 4 grupg tiotetrazolowg oraz zbadanie ich
wtasciwododi,

R® = f CH-‘-S'——i r - Ph
N Cu0 N N
N \\\N’47
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Syntegg prowadrono wedlug nastepujgcego schematu:

kat.

R‘Nmm2 + R2000H2000R _— R2-(|:| fﬂz "
N C=0
N
4
iz e
III

gdzie:
) 2
R = CH3= s Cyfigg- -
R’ = Phe~, 06H2013- » CGH4SOZCH-CH-. c6n3/mm02302cn-cn N
] 6H 3/m/RHCOC113/SO ZCH=CK- s Ph-0-C SH 4 /m-S0 3H /=

+
2Ph-!mc-s-NHPh+H2304—-—2Ph-,N-C-S+/PhNH3/2504-2 (2)

HC1
Ph - KCS + Naly + Ph - § C-5Na —= Phagy C-SH
, " ~NaCl
N N N N
Xy~ Ny (3)
v
Ph - ¥ C~SH ¢ Br, ——= Ph -} C - SBr
| ’ -HBr
N N N
\N/ \N/ (o)
v
R2C CH, + Brs-C N-Ph ——= R0 —  CH—S-C——N-pn
I = 7 T
¥ C=0 N N N C=0 N W
| |
r1 r!
IIr v

2, CZBSC DOSWIADCZALNA

Widmsa 13C-NMR Zarejestrowano spektrofotometrem Tesla BS-567A, Widma
1H—NMR zarejestrowano spektrofotometrem Tesla BS-487C, Przesunigeia che-
miczne /ppm/ wyznaczono wzgledem TMS jako wzorca wewngtrznego. Widma IR 1
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UV-Vis rejestrowano na spektrofotometrze VEB Zeiss Jena odpowiednio M-80
1 M~40. Widma masowe wykoneno spektrofotometrem Varian MAT TII,.

Otrzymywantie pochodnych 1-arylo-3-al-
kilopirezolin-5-onéw /IITa-¢%/

W kolbie rozpuszczono 0,01 m pochodnej hydrazyny /II/ w 20 cm3 YOZ=
puszczalnika 1 wkroplono 0,011 m alkilooctanu etylu i1 katslizatora. Mie-
szaning reakcyjng ogrzano do temperatury wrzenia 1 w tej temperaturze re-
akcjg kontynuoweno przez 1 godzing. Wydzielony csad 1-arylo-3-alkilopira-
zolin-5-onu krystalizowano z metanolu, Wtadciwo$ci otrzymanych pochodnych
zebrano w teblicy 1.

Tablica 1
Parametry otrzymanych pochodnych 2;pirazolin—5-oml IIT a-e R2 = CH3;
IITI £ R” = °17H35

1 Wzdér Masa t.t
E:'. Nazwa zwigzku R sumaryczny | molowa o¢
IIT

a | 1-fenylo-3-metylo

[ (o] 174,2 [127
pirazolin-5-onu 1°H1°N2 ’

rofenylo/-3-mety-
lopirazolin-S-on

b | 1=/2,4,6~trichlo~ a @_Cl C 1 OH7N20013 277,5 |173-174
Cl

¢ | 1=/fenylosulfony~- S0 ,~CH=CH~ C, M4 oN5S0 3 264,3 [160-162

lowinylo/=3-mety-
lopirazolin-S-on

4 | 1=/3-nitrofenylo- SO0,~CH=CH- C 1 oMy 1N3805 309,3 [167-169

sulfonylowinylo/- 2
3-metylopirazo-
1lin-5-on

N02

e 1=/3-/N-acyloami- S0, ~CH=CH=~ C,  H,cN.SO 321,3 | 236-237
no/-fenylosulfony- 2 147157377 '

lowinylo/-3-mety-

lopirazolin-5-on

£ | 1-/3-sulfo-4-fe- ) N.S0.| 570,8 |289-291
noksyfenylo/-3- 324682505 ’

heptadecylopira-
zolin-5-on SO3H

o
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Otrzymywantie izotiocyjanianu fenylu

Do 10 cm3 wody dodano 5,5 cm3 kwasu siarkowego. Nastgpnie wdoszsowano
11 g difenylotiomocznika 1 ogrzewano do wrzenia, Miesgzanina reakoyjna
rozdzielile sig¢ na dwie warstwy., Warstwa g6rna zewierala izotiocyjanian
fenylu. Oddzielony izotiocyjanian fenylu suszono ned bezwodnym siarczanem
sodowym 1 poddano destylacji prézniowej, Otrzymano 4 g produktu,wydajnodé
61,4%, n2> = 1,644,

Otrzymywanie t1«~fenylo-5-tiotetrasoclu

Do 67 cm3 wody dodano 43 g weglanu sodowego 1 S0 & azydku sodowego 1
ogrzano do temperatury 60°C, Nastg¢pnie wkroplono roztwér 102 g 1izotiocy-
Janianu fenylu w 190 cm3 etanolu. Mieszaning reakcyjng utrzymywani w tem-
peraturze wrzenia przez 3 godziny, Nastgpnie dodanc wggla aktywnego, Po
ochodzeniu do temperatury pokojowe]} odsgczono catofé 1 do praesgozu wkro~
plono 8% cm3' kwasu solnego w 85 cm3 wody. Wydzielony begbarwny osad odsg-
czono i przemyto wodg. Surowy tiotetrazol krystalizowano z etanolu,.Otrzy-
mano 95,0 g, wydajno§é 70,6%, t.t. 144~146°C,

Otrzymywanie Pochodnyech 1-arylo-3-al-
kilo-d-/1-fenylotetrazolotio-s-/-pira-
zolin-S-onu/Ia-f/

Do zawiesiny 0,035 m 1-fenylo-S~-tetrazolu w 50 cm3 chloroformu wkro-
Plono 0,035 m bromu w 25 cm3 chloroformu. Do tak przygotowanego bromotio-
tetrazolu wprowadzono zawiesing 0,035 m 1-R1-3—R2—2-p1razolin-5-onu w 100
cem” chloroformu, Mieszaning reakcyjnag ogrzano do temperatury wrzenia { u-
trzymywano w tej temperaturze przez 2 godziny. Nastepnie ochiodzono do
temperatury pokojowej 1 jes1i wydzielix sig osad, odsgczono g0, & prze~
8sgcz odparowano na wyparce préiniowej do catkowitego odparowania rozpusz-
czalnika. Wydzielony olej lub krysztaty przekrystalizowano z metanolu,
WiasciwoSci otrzymanych pochodnych zebrano w tablicy 2,

Tablica 2
Parametry otrzymanych pochodnych i-arylo-3-alkilo-4/1-fenylotetrazo~
lotio-5/pirazolin~5-onéw R! - 5 - fl - xlw - Ph

N N
\ll'/
Wzér Masa | t.t
lz':. Nazwa zwigzlku R, sumaryczny molowa %
1 2 3 4 5 6
Ia | 1-fenylo~3-metylo- | CH, - C CH-| C NSO |350,24 |184-184,5
4-/1-fenylotetra- 3 i i 171476 i *
zolotio-5/-pirazo-~ N C=0
1in-5-on N,
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cds tablioy?2

1 2 3 4 5 (3
Ib| 1-/3-sulfo-4~feno~- | C C S0 | 747,0|174-175
ksyfenylo/-3-hepta- {H” 39"50%52 > ’
decylo-4~/1-fenylo- C CH=
tetrazolotio~5-pi- il |
razolin-S-on N Ca0
\N/
SO3H
° <O
Ic | 1~/2,4,6~trichloro-| CH CHe C N¢SO0C1 .1 453, 7 {186=186,5
fenyio}-)-metylod- 3-ﬁ | 1711176 3 ’
~/1-fenylotetrazo~ N Cu0
lotio~5/-pirazolin~ NN
=5-0on
CX: C1
Cl
Id } 1=/fenylosulfonylo-| CH.~C-—CH C N-5,0, | 440,5| 79-82
winylo/-3-metylo~4- 3 | 197116%65203 ’
-/1-fenylotetrazo- N Cu0
lotio-5/-pirazolin~ N
~5~0on
CH-CH-SOE-Ph
Ie | 1=/3-nitrofenylo- CH.,~C——CH iC N.S,0 |485,5| 87=91
sulfonylowinylo/- 31 19%15%752% '
~3-petylo-4~/1-feo- N C=0
nylotetrazolotio- N”
~5/-pirazolin-5-on l )
H:CH-SOZ
0.8
If | 1-/3-/N-acyloamino/ |CH. ~C——CH- Cn H, NS0, | 497,5] 82-85
=fenylosulfonylo~ Tﬁ I 21719"7%2% ’
winylo/-3-metylo=4- N C=0
~/1-fenylotetrazolo ST
tio-5/-pirazolin-5-
~on CH=CH~S0
CHBC ONH
Ih | p~fenylotiotetrazol H 07H6N4S 178,21144-146
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3. OMOWIENTE WYNIKGW

Badane pirazolony /III a-f, tab. 1/ otrzymano w reakcji hydrazyny ¢
alkilooctanem etylu /reakcja 1/. Jako katalizatory stosowano HCl.CHBCOONa
lud CHBONa. 4Pirazolonotiotetrazole /I a~f/ otrzymano w reskcji pirazolomu
z 1-fenylo-5-bromotiotetrazolem, ktéry otrsymano zgodnie = przedstawionym
schematem reskeji {2), (3), (4). Otrzymane zwigqszki identyfikowano pray
pomocy UV, IR, NMR oraz widma masowego,

Pochodne pirazolonu /III a-f/ 1 pirazolonotiotetrazolu /I a-f/ zgod-
nie z metody opisanq przez J, Gace i w8p, [6 przeprowadzono w odpo-
wiednie barwniki azometinowe /tab. 3/, Stwierdzono identycznosé barwnikéw
otrzymywanych z pirazolonu i pirazolonotetrazolu, w ktérym byr ten sam
pirazolon, co potiwierdza budowg otrzymanych pirszolonotetrazoli,

Widma UV 1 Vis w metanolu pirazolonéw /tab, 4/ i otrzymanych barwni-
kéw azometinowych /tab, 3/ wykazuja, e wprowadzenie ukradu sulfowinylo-
wego powoduje przesunigole Amax w kierunku fal diuzazych,co dwiadezy o
dodatkowym sprzgtemiu grupy sulforinylowe] z piericieniem rirazolonowym.Jedno-
czesSnie wraz ze zwigkszeniem sprzgienia obserwuje si¢ zmniejszenie nieko-
rzystnej absorpcjl ubocznej w stosunku do absorpcji zasadniczej /mate %%/,
bez zasadniczej zmiany molowego wapélczynnika absorpeji.

Tablica 3
Widma barwnikéw azometinowych o og6lnym wzorze

CHyf ——G =8 - @- N/CHs/,

N C=0
N~
R1
1
R A |oay M | A, |taE | A/, M
Ph 440,0 0,322 528,0 0,9220 4,59 | 0,3492 248,0
CI3C6H2 433,7 10,1377 |543,0 | 0,5193 4,62 10,1651 -
Ph SOQCH=C'H 436,8 [0,1104 | 547,8 0,5496 4,61 {0,2008 273,4
mN02 PhSOQCHz(!H 438,3 (0,1259 | 553,0 0,7627 4,63 10,1650 278,0

Tadblica 4
Widma UV pirazolin-S-onéw /ITI/ pirazolontiotetrazoli/Ia-f/w metanolu

A max/nm/ A max/nm/
IIT a 243,9 Ia 228,0 245
b - b 254,9
c 285,1 c -
a 287,4 d -
e 287,4 e 244,9
b g 255,1 f 297,3
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Podobny wptyw ukiedu sulfowinylowego obserwuje sig w przypadku po-
chodnych pirazolonotiotetrazoli /I a-f, tab., 4/. Szozegélnie dalekie prze-
sunigeie Amx w I ¥ wekazuje na mo2liwodé dodatkowego sprzefenia nie re-
Jestrowanego w innych pochodnych,

Wioma '3C-NMR w DMSO /tab. 5/ wykazuja, e = badanych pochodnych pi~
rasolonu jedynie w i-fenylo=3-metylo-2-piragolin-5-onie /III &/ stwierdza
si¢ istnienie trzech tautomerycznych form pirazolonu a, b, ¢, ktérymi
ggodnie z badaniami Zeigane 1 wsp. [10 [

0113 - ti:——c - H, cna - ﬁ——(lz -H 033.?=c.3
H\ A =0 N C - OH H-N\ /C-O
L N
| N |
Ph Ph Ph
L] n "
"2 wb »C

Zdaniem w/w autoréw istnienia tych form dowodzi migdzy innyml pree-
sunigcie chemiczne C-4, ktére w tautomeraoh_a', .b', ,,c' wynoszg odpowiednio
43,0 3 89,0 3 92,3 ppm. W przypadku widm 130 -mur pozostetlych pirazolondw
w DMSO nie obserwowano przesunigé chemicznyoch C-4 wskazujgcych na  obec-
noéé trzech tautomeréw., Potwierdzeniem tego sg réwniez widme 1 C=NMR 1
T 5-nR w CDCIB. Badania Okafora [8] wykazaty, %e 1-Ph-3-Me—pirazolin- S5-
-on w (!D(:l3 wystepuje tylko w postaci jednego tautomeru_a: Potwierdzeniem
tego jest migedzy innymi widmo ’BC-NMR w chl3 i tH-NMR w CD013. w ktérych
obeserwuje sig tylko jedno przesunigcie dla C~4 oraz brak pasm ~CH= w wid-
mie 1H-NHR.

Nasze badanie /teb. 5/ wykazaly, 2e pochodne nie zawierajgce grupy
sulfowinylowej w (!DCI3 charakteryzujgq si¢ przesunig¢ciem chemicznym wggla
C~4 w obszarze 43 do 40 ppm, podczas gdy widma t C-NMR pochodnych pirazo-~
lonu z grupg sulfowinylowg tekiego pasma nie zawierajg. U tych ostatnich
mo2na zaobserwowaé nie zmieniajgce zasadnicro swego porofenia w  rSinych
rozpuszczalnikach, szerokie pasmo C-4, A= 55 ppm w DMSO 1 )= 58 ppm w
CDCl3 oraz pasmo C-5 = 24 ppm /H-C-0/, ktére wskazywaloby na wymiang pro-
tonu pomigdzy C~4 i1 C-5. Do podobnych wnioskéw dochodzi =ie analizujgc
widma "H-NMR w DMSO, CDC1, 1 CD4OD.

Badania 'C-NMR 1 'H-HMR pirazolonotioterazoll /I/ wykazaly, %e wy-
stepujq one w postaci jJedne] formy tautomeryczne] .,b", bez wzgledu na to,
czy znajdujg sie w CDCIB. czy w DMSO,

Widma masowe badanych pirazolonotetrsazoli potwierdzily budowg otrzy-
manych zwigzkéw i wykazaly, 12 charakteryzujg sie one tym, Ze giéwnym jo-
nem fragmentacyjnym jest jon CGH; [e/m = 77] s 6O byZo zZgodne z wynikami
prac Wildego 1 wsp. [9].

Stwierdzilismy, 2e wprowadzenle podstawnika /R1/ tr§jchlorofenylowe-
g0 lub sulfowinylowego zwigksza jedynie natgZenie jonu PhN2 /e/m = 105 /
nie powodujgc zasadniczych zmian w przebiegu fragmentacji.
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Badania pozaemulsyjnego otrzymywania barwnikéw azometinowych g pira-
zolonotetrasoli metodq opisang przez K.,KozXowskiego 1 wsap. [5] wykazaly ,
e we wozystkich przypadkach obok barwnikéw azometinowych tworzy sieg 1=
-fenylo-5-tiotetrazol, zwigzek stosowany do stadbilizacji emulsji fotogra-
ficzne]j.
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INVESTIGATIONS ON SYNTHESIS AND PROPERTIES OF 1-ARYL~3=ALKYL=4
/1=PHENYLTHIOTETRAZOL-5/ 2~PYRAZOLIN-5-~0NE=-DERIVATIVES
Summary

The paper presents a synthesis and properties of 1-aryl-3-alkyl- 2 -
=pyrazolin~5-one and its thoitetrazol derivatives, 1H—m and 13=-NMR spe-
ctra were used for obtaining the structure of senthetized derivatives,The
influence of substituents on the quality of azomethine dyes was gtudied
as well,

UCCIENCBAHIA CUHTE3A ¥ UCXQRHHX CBOUCIB I-APUA-3-ANKWI- 4/OEHWITETPUS0 -
JIOTHO ~ 572 - MPA3ORMH -~ 5 - OHA
Peapue

B paCore npescTaBleHH UCCHEROBAHUA CHHTe3a I-apui-3-alkui—2 Nupa-
30/MH~50H& ¥ ero THOTEeTPKSOMNO NMPOM3BOAHEX. C nomompp fMP IH U ISC—ﬂMP
ofipefieNieHa CTPYKTYpa fOAYYEHHHX CO6ZuHEeHuii., ilCCIEeZ0BaHO BIMSAHWE 3aMECTH-
Teyeli Ha Ka¥eCTBO NONYYEHHHX A30METHHOBHX KpacuTeJedl NOJNJYEHHHX M3 3TUX
IPOKSBOJHEX o
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PIANKI POLIURETANOWO-POLIIZOCYJANUROWE Z SUROWCOW KRAJOWYCH

Oceniono przydatnodé surowcéw krajowych do produkcji sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Opracowano receptury pia-
nek charakteryzujgcych si¢ dobrymi wiesSciwosciami uzytkowymi.

1. WSTEP

Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe /PPU-PI/ ze  wzgledu
na niski wspéiczynnik przewodnictwe cieplnego /tab. 1/, znalazly gidwnie
zastosowanie jako izolacje termlczne w cieplownictwie i budownictwie. Mo~
2na je stosowaé na izolacje pracujgce w sposéb cigglry w temperaturach do
423 X /150°C/, a krétkotrwale nawet do 453 K /180°C/. W stosunku do sztyw-
nych pianek poliuretanowych /PPU/ PPU-PI wykazuja obniZong palnosé oraz
wyzazg odpornosé termiczng. Wyzsza odporno$é termiczng PPU-PI zapewnia,
rosngcy wraz ze wzrostem stosunku réwnowaznikowego poliizocyjanianu do
poliolu, udzial wigzan posiadajgcych wyzsze temperatury rozkiadu /tab.2/.
PPU w poréwnaniu ze sztywnymi piankami poliizocyjanurowymi charakteryzujg
sig korzystniejszymi wiasciwosciami fizyko-mechanicznymi, PPU-PT stosowa-
ne na izolacje termiczne majg temperature mig¢knienia ok. 473 K r200%/ 1
wyZszg oraz mozliwodc zachowania wilasciwosci mechanicznych w temperaturze
rzedu 423 K /150°C/, gdy sztywne PPU posiadaja temperature mieknienia ok,
418 K /145°C/ 1 mo2liwodé zachowanis wieéciwodci mechanicznych w tempera-
turze do 393 K /120°C/ [1ﬂ « Do wytwarzaenia sztywnych PPU~P1 stosuje sie
powszechnie techniczny aiizocyjanian difenylometanu, ktory nie jest w
Polsce produkowany. Krajowa baza surowcows z punktu widzenia potrzeb oma-
wianych pianek jest niewystarczajgca. ZakXady Chemiczne “Organika-Zachem"
w Bydgoszczy produxujg poliizocyjaniany, ktére sa pochodnymi tolilenodi-
izocyjenianu, oraz poliestrole. Watomiast polieterole produkuja Nadod-
rzaiskie Zakiady Przemysiu Orzanicznego "Orqanika—Rokita“ w I'rzegu Dolnym.
Yrektycznie w Polsce nie produkuje sige Srodkéw pomocniczych dla pianek,
takich jak: srouki powierzchniowo-czynne, spienisjace, zmniejszajace pal-

nosc, jak tez kataelizatordw poza niewielksg produkcja doswiadezalna [9),
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Tablica 1
Wspéiczynnik przewodnictwa cieplnego materiaidéw izolacyjnych
[']. bd

Wapdiczynnik przewodnictwa

Lp. Materiax izolacyjny cieplnego
w W/(m.K)
1 Pianka poliuretanowo-poliizo-
cyjanurowa 0,023 - 0,02%

2 Polistyren 0,035

3 Weina szklana 0,040

4 Korek 0,040

5 Pienka szklana 0,056

6 Azbest 0,157

Tablica 2
Temperatury rozkzadu wigzan wystgepujgcych w PPU-PI [2]

t
Vigzanie Temperatura rozkiadu K, °¢c
alofanianowe ok. 379 ok, 106°C
biuretowe 403-418 130-145°C
uretanowe ok. 473 ok. 200°C
polioksypropylenowe 483-503 210-230°C
kerbodiimidowe 513 240°%
mocznikowe 523 250°C
estrowe ok. 533 ok. 260°C
igZocyjanurowe ok. 573 ok. 300°C
eterowe ok. 623 ok. 350°C

2, czgS6 DOSWIADCZALNA

W zekladzie Technologii Orgenicznej Wydziaxu Technologii i InZynie-
rii Chemicznej ATR przeprowadzono badania nad otrzymywaniem zmodyfikowa-
nych systeméw dwukomponentowych dla sztywnej PPU-PI z wykorzysteniem ist-
niejacej w kraju bazy surowcowej. W badaniach oprécz stosowsnych juz wezes-
niej polieteroli wykorzystano przede wszystkim poliizocyjaniany o nazwie
handlowej Izocyn TiA-1 1 Izocyn TSA. Wymienione Izocyny s to kompozycje
poliizocyjanienowe zawierajace oligomeryczne produkty uboczne powstajgce
podczas produkcji Izocynu T-80 /mieszaniny 80% izomeru 2,4 i 20% izomeru
2,6-tolilenodiizocyjanianu/. WaSciwosci stosowanych surowcéw  podstawo-
wych przedstawiono w tablicy 3. Jako katalizatory stosowano: Kalpur IK -
produkt doswiadczalny Zak}adéw Chemicznych "0r3anika—Zachem" w Bydgoszczy,
Dabco THR-2, Debco 33LV i Dabco WI - firmy Houdry Hals z RFN oraz bezwodny

octan potasu i bezwodny weglan potasu - PPH Polskie Udczynniki Chemiczne
Gliwice,
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Tabdblioca 3

Wiasciwosci surowcéw podstawowych

Lp. Surowce Wiasciwosel
1 Izocyn TS Zawartosé 36,7H grup -NCO, catkowita zaward
Zakady Chemiczne tosé chloru 0,4%, lepkosé w 293 K /20°C/
”
nOrganika-Zachem 269 mPa.s i gestodé w 293 K /20°C/
1270 kgﬁm3
2 | Izocyn TSA 26,8% grup -NCO, cak. zaw. chloru 9,3%,
n fosforanu tri/2-chloroetylowego/27,0%,
nZachenm 3
lepkoéé 427 mPa.s, gestosé 1290 kg/m
3 Izocyn TSA - 1 33,4% grup -NCO, caik. zaw, chloru 2,13%,
"Zachem" fosforanu tri/2-chloroetylowego/ 5%, 3
lepkosé 130 mPa.s i gestosé 1275 kg/m
4 Rokopol RF - 33 polioksypropylenowana sacharoza, liczbe
Nadodrzariskie Za-— hydrok:ylowa Ly, = 490 mgKOH/g, liczba
kiady Przem.Orga%. kwagsowa Ly = 0,1 mgKOH /g, zawartosé wody
q -
nOrzanike-Rokita 0,1%, lepkosé 33000 mPa.s
5 Rokopol TG - 500 polioksypropylenowana gliceryna LOH = 300
,Orzanika-Rokita" mEKOH/g, Ly, = 0,1 mgKOH/g, zawartosé
wody 0,1%, lepkosé 450 mPa.s
6 Rokopol G - 1000 polioksypropylenowana gliceryna LOH = 160
JRokita" mgKOH /g, Ly, = 0,08 mgKOH/g, zawartosé
wody 0,1% 1 lepkosé 260 mPa.s
T Rokopol T polioksypropylenowana mieszanina tolileno-
"Rokita" diamin z trietanoloaming Loy = 460 mgKOH /g ,|
Lyw, = O»1 mgKOH/g, zawartosé wody 0,1%
i lepkosé w 293 K /20°C/ 960 mPa.s
8 Poles 220/7T poliestrol otrzymany przez kondensacje

kwasu adypinowezo z alkoholami wielowodoro-
tlenowymi Ly, = 220 mgKOH /g, Lkw. = 4
mgKOH /g, zawartos$é wody 0,1%, lepkoéd
600 mPa,s
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Kalpur IK jest 56% roztworem 2-/2-metyloimidazolilo/propionanu potesu w
glikolu dietylenowym. Dabco TMR-2 jest efektywnym katelizatorem  reakcji
trimeryzacji. Natomiast Dabco 33LV jest to 33% roztwdr trietylenodiaming
w glikolu dipropylenowym, & Dabco WP jest katalizatorem o »opéinionym
dziataniu. Bezwodny octan potasu stosowano w postaci 33% roztworu w gli-
kolu dietylenowym, a bezwodny weglan potasu w postaci 50% roztworu wodne-
Z0.

Jako stabilizator strukiury pianek stosowano polisiloksanopolioksyal-
kilenowy srodek powierzchniowo-czynny Silicone L-5340 AUnion Carbide Garp/,
Fodstawowym czynnikiem porotwérczym byx monofluorotrichlorometan Freon 11
/Hoechst /., Zawarto$é katalizatoréw w recepturze podano w procentach wago-
wych w stosunku do Izocynu. Natomiast Srodka powierzchniowo-czynnego i
srodka spieniajgcego w procentach wagowych od sumy zawartosci.Izocynu .
polioli i pozostalyéh $rodkéw pomocniczych,

Sposdébd gspieniania PPU-PI

Sztywne PPU-PI otrzymywano metoda jednostopniowg w skali laborato~
ryjnej. Komponent A sporzgdzano przez dokiadne wymieszanie polieteroli ,
katalizatordw, $rodke powierzchniowo-czynnego i Srodka spieniajscego.Kom-
ponentem B byl poliizocyjanian, Oba komponenty mieszano w odpowiednim sto-
sunku wagowym przy szybkosSci obrotéw mieszadla do 1800 obr./min i wylewa-
no do otwartej formy prostopadlodciennej. Spienione pianki termostatowano
4 godziny w 393 K /120°C/ 1 sezonowano 48 godzin w temperaturze pokojowej.
Nastgpnie oznaczanc ich podstawowe wiadciwosci fizyko-mechaniczne wg obo=
wigzujgcych norm. Kazda recepture poddawano dwukrotnemu spienieniu  kon-
trolnemu.

3. WYNIKT DOSWILADCZEN T DYSKUSJA

Sktad surowcowy oraz podstawowe wiasciwodci mechaniczne otrzymywa-
nych PPU-PI prezentujg tablice 4 i 5. ¥ tablicy 6 prezentowane sa wiasci-
wodcl pianek spienionych w skali ¢wierdtechnicznej przy pomocy aparatu
dozujgco-mieszajacego '‘rusioma z przeznaczeniem na otuliny izolacyjne .
sktad ilodciowy ukZadu ketalitycznego dla kazdego zestawu surowcowego op-
tymalizoweno na podstawle specjalnych serii spienien kontrolnych. Tablice
4 1 5 prezentuja sktad i wimsSciwosci atrakcyjniejszych PPU-PT otrzymanych
w poszczegdlnych seriach doswiadezen. W niniejszej pracy prezentowane sg
wyniki badai z zastosowaniem ukaddéw katalityeznych zawierajgcych sk¥tad-
nik z importu [4]. Wyniki te dotycza frarmentu obszerniejszych badai obej~
mujgeych réwniez otrzymywanie PPU-PI w obecnosci katelizatordw importowa-
nych [5] oraz uk*addéw katalitycznych sktadajacych sie tylko Z  gurowcdéw
krajowych |6f|. 7 prezentowanych piankach czas startu zawarty jest w prze-
dziele 5 - 18 sek., a czas wzrostu i Zelowania ponizej 300 sek. Analiza
otrzimanych pianek metoda spektroskopii w podeczerwieni technika bhromku po-
tasu potwierdzila obecnosé pasm charakterystycznych dlae podstawowych wig-
zal: izocyjanurowych 1710-1690 i 1410 cm—1, uretanowych 1740-1700 i karbo-

1

diimidowych 2120 cm™ . WiasciwoSci PPU-PI zestawiono w tablicy 2, wskazu-
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Tablica 5

Gesto§é |Wytrzyma- |Kruchosé | wskafnik| ‘'emperatura Zniana
¥0s¢ na wymiardw
Nr pozor- i;igi?gi; ASTH tlenowy | migknienia iégéggzcg
pian- na 5};§:¥§iem C=421- PN-TE6/C~| DIN 53421 &iiggzﬁkm
" PN-72/C=| 13 ente -61 ~89020 po 48 h
-89046 PH~T3/Cm w 393 K
-89071
kg /in> XPa % % K °¢ %
1 44,08 258,90 36,9 26,3 518 245 ~0,10
2 43,24 260,06 48,6 29,5 502 529 -0, 70
3 41,03 247,13 41,9 26,3 500 227 ~0,40
4 42,45 285,00 14,¢ 3,4 508 235 0,00
5 35,37 270,28 41,8 23,8 476,17 203,6 -0445
3 44,77 380, 91 16,0 25,1 462 189 ~0,63
7 55,53 356,94 17,9 9,9 479 206 ~0,40
8 55,36 396,19 17,1 79,9 481 208 -0, 65
9 59,84 455,03 14,6 30,9 484 211 ~0,87

VWradciwosci mecnaniczne PFU-P1

Tablica 6

-

spienionych jako pivty warstwowe

; Tumer pianki
Lp. Rouzaj beadarn Jednostka
6 7 9

1 GgstoSc pozorna ;

PH-72/C-59046 Xz/m”? S4,0 i1,69] 67,62
2 Wytrzymasosc na sciskanie

zzodnie z kierunkiem e g g

wzrostu pisnki kPa 374,61 48T, 4 1215,8

PH-T3/C~B5071
3 Vytrzymazosé na sciskanie

ASPT & 27361 kPa 217,83 | 139,3 [180,4
4 Wytrzymato:id ne rozciavanie

AITIT G PIT7-E1 kPa P3RyT I, 2 1740,3
5 Kruchosd 10T C 421-F1 ¢ 10,0 i, 9 1d, 0
6 Giskrzniln tlonowy

PY<TA P90 O iR =9 1 20,9
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J4 na mozliwodé otrzymania pianek o dobrych witasciwodciach w oparciu o

dostgpné w kraju surowoce, Otrzymane PPU-~PI posiadajg wlasciwosci mecha=-

nicgne pordéwnywalne z wlasciwoscilami podobnych pianek otrzymywanych w o-

parciu o techniczny diizocyjanian difenylometanu [j}[?]. W PPU~PI otrzy-

manych z technicznege diizocyjanianu difenylometanu i z Izocynu T-80 nie

stwierdzono istotniejszych réinic w temperaturge do 550 K /279°C/ w od-

pornosci termicene] [8]. Izocyn TSA 1 Izocyn TSA-1 zawlersja fosforan

tri/2-chloroetylowy/ w 1loéci odpowiednio okoo 27 i 5% wagowych, ktéry

rozpoczyna migracje z tworzywa ponize] temperatury rogkadu tworzywa. Ze

stosowanych iiocynéw ze wzglgdu na odpornos$é termiczng PPU-PI  najprzy-

datnlejszym do wytwarzania jest Izocyn TS. Jednek pianki o najnizszej pel-
nodci otrzymuje sig przy zastosowaniu Izocynu TSA.Wyniki uzyskane /tab,.6/
w przeprowadzonych prébach éwierétechnicznych potwierdzajg mozliwodé

przetwérestwa aparaturowego opracowanych systeméw. Przetwérstwo na urzg-

dzeniu dozujgco-mieszajgcym przebiegato bez zaklbcer i potwierdzizo moz-

liwod§é formowania ksztattek o nieskomplikowanym profilu.

Korzystne wiasciwodci mechaniczne uzyskanych w opraciu o Izocyny
pianek nie powinny przestaniaé fektu, se przydatniejszym do otrzymywania
sztywnych PPU-PI i mikroporowatych elastomeréw poliuretanowych ze wzgle-
du ne nizszg ceng, nizszg toksyczno$dé oraz lepsze wiasciwodcl mechanicz-~
ne produktéw, jest techniczny diizocyjanian difenylometanu. Brak krajo-
wego poliizocyjanianu tego typu ogranicza rozwdj zastosowan tego typu
tworzyw oraz w przypadkach koniecznych zmusza do jego importu z drugiego
obszaru piatniczego. Produkowane w kraju polieterole dla pianek sztyw-
nych sprawdzily si¢ zaréwno podczas spieniania pianek z technicznym di-
izocyjenianem difenylometanu, jak réwniez z produkowanymi w "Zachemie"I-
zocynami .

Do chwili obecnej nie produkuje sie w kraju polisiloksanowych drod-
kéw powierzchniowo~czynnych i drodkéw spienimsjgcych. Uboga jest réwnies
krajowa baza katelizatoréw do poliuretanéw 9]. Skromne krajowe prédby
wypeinienia tych luk praktycznie nie przeazly jeszcze etapu -produkeji
doswiadczalnej.
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POLYURETHANE=~POLYISOCYANURATE FOAMS FROM DOMESTIC RAW MATERTALS
Summary

The suitability of domestic raw materials for the manufacture of
rigid polyurethane-polyisocyanurate foams was evaluated. Recipes of foams
exhibiting good useful properties were pregented,
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Peanue
CLEIZED HDIT0LINGIE 0OTEUSCTBEHHODO CHPBR JAJA NPOMSBONCTEA LCOTHUX
LOMEPUTAHO=10AKA 200 14§ DATOBHX [8HONNACTOB. PadpadoTai: peLenlypHue CoC-
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OCENA PRZYDATNOSCI HEMILIGNIN OTRZYMYWANYCH Z HYDROLIZATU BUKOWEGO
JAKO NAPELNIACZY MIESZANEK GUMOWYCH

Oméwiono badanis nad zastosowaniem lignin jeko napelniaczy mie-
szanek gumowych, Stwierdzono, 2e mieszanki gumowe napeiniane hemili~
gning wykazujg wiaesnodci wytrzymalosciowe poréwnywalne z wiasnofcia=~
ni mieazanek napelnianych sadzg aktywna SAO. Lignina siarczanowa 1
hemilignina nedejg mieszankom gumowym wlaSciwofci przeciwstarzeniowe.

1. WPROWADZENIE

Podstawowymi napeiniaczami stosowanymi w przemysle gumowym 83 réine
zetunkl sadzy oraz napeinlacze mineralne [4 . Eé]. 04 dawne zwraca ale
takie uwage na ligning jako potencjalny napeiniacz mieszanek gumowych [1}
{2}, {6], {10] » {11] o E\S] - Badania prowadzone przez Iwamienko [3] wykaza~
iy, %= wzmacnlajgce dzimkanle ligniny pokryws gig¢ z dzieteniem sadzy ak-
tywaej, oraz Ze liznina jest skutecznym Srodkiem przeciw starzeniu kau-
ezukdéw, zwiaszcze kouczukdw btutadiencwo-styrenowych, Z baden tych wycigg-
oigto nastepujgce wnioski:

1 Praktyczne znaczenie dla przemysiu gumowego ma tylko alkalitioli-
goina /lignina siarczanowa/, gdys tylko ona jest sktywnym napez-
niaczem gumy,

2. Wzmacnlajace dzialenie ligniny wystepuje przy wprowadzeniu ligni-

1y 2o kauczuku w postaci lateksu,

Jo 3twierdzono, 2e¢ dodawanie ligniny w posteci suchej do kauczuku w
trakcie jego obrdébki na walcach rozcierajgcych nie zepewnis uzys—
kania wyrob6w gumowych o zadawalajgcych wakagnikach wytrzymatod-~
ciowych,

Najwigkszg trudnosdé w wykorzystaniu ligniny siarczanowe} Jako napeil-
niacza do gumy staaowl wpoadb wprowadzenia jej do kauczuku, umoiliwiajsgoy
iel wzmeceniajgeych. Lignina wprowadzona do mie-~
«2nnki w atanle suchym, ze pomoca zwyklej aparatury, skiadejgcej si¢ np.

wnchowanie jo) wisdciw

% walenrek, nie wykazuje wisfeiwosci wzmacniejgcych gung [3]. Aby uzyskaé
wzmoenionie gomy naledy li:ning wprowadzié do kauczuku przez jednoczesne

aytracenie keuczukua 1 lisniny z mieszaniny lateksu. Operacjms ta 2zwigzana
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Jest z pewnymi trudnoéciami, z ktérych giéwna polege na tym, 2¢ kauczuk
2 ligning jeko napelniaczem ma postaé dbardgzo matych czgstek, ktére trudno
oddzielié w trakcie sgczenia,

Iwanowa i wspSipracownicy Dﬂ opracowall dwa sposoby wytrgcenia lig-
niny z roztwordéw elkaelicznych, przy kiérych lignina zachowuje wiadciwosci
wznacniajgce przy wypeinianiu kauczuku., W pierwszym sposobie ligning wy-~
dziela si¢ w posteci past lignoolejowych, Lignine o zawertodci wody okozo
60% miesza sig = olejem talowym 1 z mieszaniny odparowuje eig wode w tem-
peraturze 60-70°C. W trakcie suszenia czgstki ligniny sg rozproszone w
oleju, co zapobiega ich aglomeracii. Otrzymywana pasta lignoolejowa ms,
postaé proszku lub twerdych grudek o zabarwieniu ciemnobrgzowym lud czer-
nym, zaleznie od ilosci 1 jJakoscl wprowadzonego oleju, Pasta daje sig at-
wo wprowadzié do keauczuku przy pomocy zwyktej aparatury mieszajacej. Mie-
szanki gumowe napeinisne tymi pastami wykazujg duzg plastycznodéé, a ich
wytrzymatofé ne rozcigganie wynosi 1,26 - 1,6 MPa,

Drugi spoaédb otrzymywanie aktywne} ligniny polega na Jed wytrgcaniu
z roztworéw alkalicznych w obecnodei alkoholi, aldehydéw, ketonéw 1lub in~
nych substancji emulgujgcych. Po przemyciu 1 wysuszeniu chemicznym wytrg-
cona lignina jest aktyvnym napelniaczem. Mieszanki gumowe wypeinione takg
ligning wykazuja wytrzymatosé na rozcigganie do 1,8 MPa,

2, CEL I ZAKRES PRACY

Praca niniejsza zmierza do okreslenisa przydatnoSci hemilignin otrzy-
mywanych w procesie Furano jako napelniaczy mieszanek gumowych. Dla Je3
zrealizowania postanowiono przeprowadzié:

= dehydratacj¢ hydrolizatu bukowego po kolumnach odpgdowych furfura-

1u,

~ wydzielenie z dehydrolizatu hemiligniny'/ 1 Jjej przygotowanie do

napelniania mieszanek gumowych,

- napelnianie kauczuku przygotowanymi napeiniaczami,

~ badanie wlasno$ci otrzymanych mieszanek gumowych,

3.METODYKA PRACY

Surowcem stosowanym do bedasii by hydrolizat bukowy z kolumn odpedo-
wych furfuralu, pochodzgcy z Zakladdw Celulozy 1 Papieru w Swieciu n/w,
Proces dehydratacji hydrolizatu przeprowadzono wedtug metodyki szczegéio-
wo opisanej wczednie} [7], GJ, [9].

Przygotowanie hemilignin do napeiniania kauczuku przeprowadgono we-
dXug nastgpujgcej metodykt: wytrgcong 1 przemytg do pH 7 hemiligning od-

»/ hemilignina - frakeje ligniny o znaczne} reaktywnosci, przechodzgca do
roztworu podczas hydrolizy watepnej drewna,



Ocena przydatnosci hemilignin... 121

wirowano w wiréwoce laboratoryjnej typu TS 1 firmy Janetzki przy 8 . 103
obr./min. Po odwirowaniu hemilignina zewierala 52% substancji suchej, U-
ryskang hemiligning podeielonc na dwie czgéci: jedng cEesé wysuszono na
powietrsu do stanu powietrznie suchego /suchofé 93,6%/, natomiest druga
ozgSé poddano watgpnej obrébce zmigkczaczem, Obrébkg te przeprowadzono na-
stgpujqco: do hemiligniny o suchodci 52% dodano ftalan dwuoktylu w ilodeci
20% w atosunku do suchej substancji ligniny, po czym mieszaning dyspergo-
wano w wibratorze Ball Mill GLML-10 firmy Kutesz w cozasie 2 godzin. Wy~
mieszang ze zmigkczaczem hemiligning wysuszono w laboratoryjnej suszarce
présniowel przy ciSnieniu ~0,01 MPa i temperaturze 70°C do catkowitego u-
sunigcia wody. Przygotowang w powyZazy sposéb hemiligning oznaczono sym-
bolem "3-20". W taki sam spoaéb przygotowano hemiligning o zawartosci 36%
ftalanu dwuoktylu 1 aznaczono symbolem .,H-36".

Celem rogzszerzenia skali ocen oraz pordéwnanis mieszanek gumowych na=-
peinienych hemiligning z innymi mieszankami, przygotowano takze napel-
niacz na bazie ligniny siarczanowe] bukowej,modyfikowanej ftalanem dwuok—
tylu, dozowanym w 1lodci 20% w stosunku do suchej masy ligniny /symbol
wL8=20 /-

Przygotowane w powyZszy sposéb napeiniacze posiadalry nieco ciemniej~-
8zq barwg niZ ligniny suche oraz wykazywaly brak podatnodci na pylenie,

Do przygotowenia mieszanek gunowych mapelnianych modyfikowang zmigk-
czaczem hemiligning 1 ligning siarczenowg uzyto kauczuku butadienowo-akry-
lonitrylowego SKN-26 produkcji ZSRR. Wybér tego kmuczuku oparto na enali-
zie danyoh 1iteraturowych, wskazujgcych na najwigkszg zgodnosé tego typu
kauczuku z naperniaczami ligninowymi 2], [5_]. Dla pordwnania wykonano
takZe jedng mieszankg na bazie kauczuku chloroprenowege M-20 produkec]i ja-
poriskiej.

Do wykonania mieszanek gumowych napeinianych suchg hemiligning ugyto
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego NIPOL N-41 produkcji Japoriskiej,

Wozystkie mieszanki przygotowano na walcarce otwartej typu GWL -~ 200
produkeji NRD o nastgpujacej charakterystyce:

~ frednica walcéw 200 mm

~ dzugodé walcéw 450 mm

~ Jiczba obrotéw waloéw:

walca przedniego 20 obr,/min.
walca tylnego 25 obr./min,

~ frykeja 1 : 1,25

~ temperatura walcéw 60-65°C

Do wulkanizacji mieszenek napeinianych hemiligning oraz ligning slar-
czanowg uzyto siarki oraz przyspieszacszy wulkanizacji: 2-merkaptobenzotia~
zolu/ przyspieszacz M/ 1 dwusiarczku czterometylotiuramu / przyspleszacz
T/. Jako ektywatory zastosowano biel cynkowg /Zn0/ 1 kwas stearynowy.

Prébki przygotowynch mieszanek wulkenizowano w prasie hydraulicznej
ogrzewanej elektrycznie. Temperatura wulkanizecji wynosita 150°C., Opty-
malne warunki procesu wulkanizacji dle poszczegélnych mieszanek uzyskano
z analizy badaii wulkenometrycznych przeprowadzonych na wulkanometrze Mon-
santo, ogrzewajgc prébke w temperaturze 150°C 1 rejestrujac zmiany momen~
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tu obrotowego w zaleZnofci od czasu ogrzewania mieszanki keuczukowej, 2
uzyskanyoh krzywych reometrycznych odezytanot
min — moment minimalny
lmax - moment maksymalny
ts = c2a8 podwulkaniszacji
t9° - optymalny czas wulkanizacji

Uzyskane na podstawie badap reometrycenych dene pozwolily na  scha-
rakteryzowanie badanej mieszanki, a gZwiaszoza JeJ zdolmoéci przerobowych
oraz wyznaczenie podstewowych parametrdw procesu wulkanizacji, Badania
reometryczne wykonano zgodnie z zalecang metodyks [5].

Wiasciwodel fizykochemiozne wulkanizatoréw, takie jak: wytrzymatos é
na rozerwanie, wydluienie wigledne 1 wydzuzenie trwale, twardosé metodg
Shore’a oraz starzenic w termostacie pPowietrznym wykonano wediug odpo~
wiednich norm przedmiotowych E|2] ’ [13]. E4] + Pgeznienie wulkanizatéw
badano wediug warunkéw technicznych okreflonych dla gum odpornych na roz-
puszozalniki pochodzenia petrochemiceznego., Polegazo ono na okresleniu pro-
centowego przyrostu masy badanej prébki poddanej dziataniu roztworu "bb"
sktadajacego sig z 75% benzyny ekstrakcyjne] 1 25% bengzolu, w czasie 24
godein [5],.

4, WYNIKI I ICH OMSWIENIE

Skiad recepturowy mieszanek gumowych napeinianych modyfikowang hemi-
ligning 1 ligninami siarczanowymi /modyfikowans 1 niemodyfikowang/ oraz
ich wiadciwoSci reoclogiczne prredstawiono w tablicy 1. Na podstewie ana-
lizy wykreséw reologicznych stwierdzono, ze mieszanii gumowe napeiniane
hemiligning "H-ZO” oraz ligning siarczanowg modyfikowang posiadajg mniej-
8zy moment maksymalny. Moment minimelny wzrasta proporcjonalnie do udzia-
Tu ligniny w badanych mieszankach, Natomiast czas wulkanizacji wydzuia
gig bez udzialu Przyspleazacza, jakim jest tiuram.

Analiza wiajsciwosdci fizykochemicznych badanych mieszanek, napezinia-
nych ligning aiarczanowsg /tadb, 2/ wykazuje, e wraz ze wzrostem zawartos-
cl ligniny siarczanowej suchej w badanych mieszankach wzrasta wydlusenie
wzgledne, trwale oraz twardodé., Wzrasta takse wytrzymatosé na zerwanie
badanych mieszanek. Maksymalng wytrzymatoéé na zerwanie /4,6 MPa/ uzyska-
no dla mieszanki 5, napeinionej 50 czgfciami wagowymi ligniny siarczano~
wej na 100 czgsSci kauczuku. Znacznie wyisze wytrzymatosci na zZerwanie
/6,2 MPa/ uzyskano dla mieszanki 15, napeInionej 80 cze¢fciami wagowymi
modyfikowanej ftalanem dwuoktylu ligniny siarczenowe],

Mieszanki napeiniane hemiligning modyfikowang ftalanem dwuoktylu wy-
kazujq wyiszg wytrzymatosé na zerwanie, zwtaszcza mieszanka 10,ktérej wy=-
trzymazoéé na zerwanie byla réwna 12,3 MPa. Wraz ze wzrostem udziatu hew
miligniny w tych mieszankach nastgpowar spadek wydtuzenia wzglednego i
trwatego.
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Sktad recepturowy mieszanek gumowych napeinianych suchq niemodyfiko-
wana hemiligning oraz ich wiasociwoéci reologiczne przedstawiono w tab-
licy 3.

Tablical3l
Skiad mieszanek gumowych napeinianych suchg hemiligning oraz ich
wiadciwodci reologioczne

Ilosé sktadnika w cggéciach wagowych
na 100 czgdci wagowych kauozuku
Sktad surowcowy
numer mieszanki
16 17 18 19
Kauczuk NIPOL N~-41 100 100 100 100
Hemilignina sucha 22 22 22 44
Sadza SAO 22 22 22 -
Siarka 1,5 1,5 2 2
Przyspieszacz M 0,7 0,7 - -
Przyspieszacz T - - 0,7 | 0,7
Kwas stearynowy 1,5 145 1,5 1,5
Glikol dwuetylenowy - 4 - -
Tlenek oynku 5 5 5 5
Wakafnik Wiadciwodod reologiczne
M 15 13 15
Moax 56 56 67
t5 9 5 5e1
*90 26 19 8,2

Analiza wladciwodci wytrzymatosciowych mieszanek gumowych napetnia-
nych suchg hemiligning /tab, 4/ wskazuje, 12 mieszanki te wykazujg wysoksg
wytrzymalosé na zerwanie, Wytrzymatosé ta miesci sig w granicach od 12,5
do 13,5 MPa. Optymalnymi wiadciwodciemi ocechuje si¢ mieszanke 18, ktére]
wytrzymatodé na zerwanie oraz pozostale wtasciwosci nie odbiegajq od wia~
sciwodel wytrzymatosciowych misszanki 19, napeXnianej sadzg aktywng SAO.

Ansliza odpornosci na starzenie mieszanek gumowych napeXlnianych lig=-
ningq siarczanowg i hemiligning wykazuje, Ze mieszanki te cechuje niezna-
ceny spadek, a w niektérych przypadkach /mieszanka 12 1 14 , rys. 1/wzrost
wytrzymatosci na zerwanie po okresie starzenia w termostacie powietrznym.
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Rys.1. Zmiany wtasciwodci wytrzymalofciowych mieszamek gumowych
po 72 godzinach starzenia w temperaturze 70°C.
wytrzymato$¢ na zerwanie przed starzeniem
— — —— wytrzymalo$¢ na zerwanle po starzeniu
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Tabliceae 4
Wtasciwosci wytrzymaloScilowe mieszanek gumowych napeXnienych suchg

hemiligning
WiaSciwosci Numer mieszanki
16 17 18 19
Wytrzymatosé na zerwanie, MPa 12,9 12,5 13,5 14,9
WydtuZenie wzglgdne, MPa 660 660 460 480
Wydluzenie trwale, % 26 28 8 12
Twardo§é, °sh 60 60 65 60

5. WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynikéw badaii sformutowé moznae nastepujgce

wnioski:

1. Wtasciwosci wzmacniajace hemiligniny modyfikowane}

zmigkozaczem

84 nifsze od wlasciwosci wzmacniajgcych sadzy aktywnej SAO,

2. Spreparowane preparaty ligniny z innymi napeinieczemi zapewniajg
mieszankom gumowym zadawalajgce witasciwosei, np. przeciwstarze-
niowe, Wtasciwodel te wyrdiniajg hemiligning 1 1igning siarczanp-
wg spoéSréd innych konwenc jonalnych napetniaczy,.

3. Mieszanki gumowe napelniane hemiligning niemodyfikowang /prepa~
rat o suchoéci 93,6%/ wykazujg wiesciwosci fizykochemiczne zblie
2one z wtasciwoéciami mieszanek napeinianych sadzg aktywng SAO.

4. Stosowanie napelniaczy ligninowych w odpowiednich proporcjech =2
napeiniaczem aktywnym, jakim jest sedze SAO ulatwis bezpieczny
przeréb mieszanki, obnizajac JeJ plastycznosé oraz chronige Ja
przed niepozadang podwulkanizacjg.

5. Hemilignine jako produkt odpadowy mo2na w peini wykorzystad do
napeiniania kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego.

LITERATURA

[1] Bogomoxow B.D., Bogustawskij D.B., Daszewskij I.J,.: Sowremiennyje me-
tody 1ssledowanija lignina, Archangielsk 1970 s, 6-8

[2] czudakow M.T.: Promyszlennyje i1spolzowanije lignina. Lesnaja Promysz-
lennost, Moskwa 1972

[3] Emelienow D.P.: Chimia Driewiesiny 1, 296-318 /1968/

[4) Guma - porednik inzyniera i technika. WNT, Warszawe 1973

(5] Jeroszyiska D., Caczyiski R., Felczaek B.: Metody badail witasnodci f£i-
zycznych gumy. WNT, Warszawa 1978

[6] Kin Z.: Lignina - chemia i wykorzystanie. WNT, Warszewa 1970

Fﬂ ¥in Z.: Potuczenije furfurota, gemilignin 1 bietka iz kubowych gldro~
lizatow /procea Furano/ w: Materiaty Miezdunarodnoj Konferencji po






AKADYMIA TECHNICZNO-ROLNICZA IN. JAUA T JEDRZETA SNIADECKICH W PYDGOSZCZY
ZESZYTY NAUKOWE NF 142 CHRENIA I TRCHNOLOGIA CHEITCZNA /8/ - 1986

Kazimierz Piszczek
Stanistaw Zajchowski
Jan Skrage

BADANIA STABILNOSCI TERMICZNEJ PLASTYFIKATORGW POLICHLOROWINYLOWYCH

Zbadano stabilnos¢ cieplng plastyfikatéw  polichlorowinylowych
stosujgc metody statyczne i dynamiczne w espekcie optymalizacii tréj-
skiadnikowe] mieazaniny stebilizatoréw. Dc oceny zmieny barwy prébek
poddanych procesowi atarzenia zastosowanc metode pomiaru stopnia re-
emigji. Stwierdzono, %e granice optymalnych skiedéw mieszaniny ste-
bilizatoréw dla badari w warunkach statycznych sq zblizone, natomiast
dla badari dynamicznych zaless od stosowanej metody przetwarzania
plastyfikatéw,

1. WPROWADZENIE

Przetwérstwo I uzytkowanie wyrobéw = plastyfikowanego poli/chlorku
winylu/ /PCW/ i kopolimeréw chlorku winylu z octanem winylu /CW-OW/ Jjest
mosliwe dzigki stosowaniu stabilizatordw., Wiasciwy ich dobér i jednozna-
czne ustalenie czasu stebilnosci termicznej mieszanek polichlorowinylo-
wych jest jednym z podstawowych zader’ technologa. Wielcletnie badanie wy-~
kazaly, %e mechanizm destrukcji i jej szybkoSé, a takze skutecznosé dzia-
tania stabilizatoréw zalesy od wielkofel 1 rodzaju czynnikéw wyworujacych
destrukcje [3]. W przypadku destrukcji termicznej istotne znaczenie od-
grywa fakt, czy zachodzl ona w werunkach statycznych, czy te: dynemicz-
nych. W procesach przetwérstwa, w warunkach dynamicznych czynnikiem uxat-
wiajacym destrukcje termiczng Jest jednoczesne dzialanie naprezerr mecha-
nicznych, W praktyce stabilnosé termiczng plastyfikatéw polichlorowinylo-
wych bade sig¢ najczesSciej w warunkach statycznych na prSbkach gotowego
wyrobu [5]. Na podstawie wynikéw takich badai okreslony jest optymalny u-
dzial niezbgdnych stabilizatoréw, Nieuwzglednienie w %ych bedaniach wpty~
wu rzeczywistych warunkéw przetwSratwa prowadzi ~zesto do nieoczeiciwanych
zaburzen procesu technologicznego, a stosowane korekty skiadu mleszanek
poviodowaé mogg niecuzasadniony wzrost zusycia stabilizatordw.

Celem niniejszej pracy byto zbadenie skutecznosci tréjisktadnikowego
uk¥adu powszechnie gstosowanych stabilizatoréw w warunkech statycznych 1
dynamicznych.
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2, cZESC DOSWIADCZALNA

Do badaii stosowano suspensyjny PCW Tarwinyl S5-68 /Z.A. Tarnéw/, ko~
polimer CW-OW Winicet 70/5 /Z.Ch. O$wigcim/, ftalan dwuoktylu  /FDO/
/Z.T.5z. Sochaczew/ orsz modyfikowany raturalny weglan wapnia = krede
Omywa EXH1 /Szwajcaris/. Jako stabilizatory stosowano modyfikowany siar-
¢zan oXowlawy BS-53 /NRD/, oraz dwuzasadowy stearynian oYowleawy DSO 1
dwuzasedowy stearynian wapnia DSW /Z.T.Sz. Sochaczew/, Wradciwosci wazys-
tkich stosowanych surowcdw byty zgodne z wymaganiami norm przedmiotowych,
Stosowano mieazanki o nastgpujgcym sktadzie: PCW - 100 CZ.Wagey, CW -~ OW -
= 100 cz.wag., FDO ~ 60 CzZ.wag., kreda Omya E)CH1 - 20 cz.wag,, stebiliza-
tory - 4 cz.wag. Skiadnikemi zmiennyml byty udzialy stabilizatordw, ich
sumaryczny udzial traktowano dalej jako 100%.

W badeniach stosowano sympleksowe Planowanie eksperymentu [1], [3] »
[7]. Wykorzyatano plan eksperymentu tréjpoziomowego dla trzech zmiennych
/tab, 1/, Obliczenia numeryczne wykonano przy pomocy meszyny cyfrowej Gira
1204, Otrzymane wyniki zestawiono w tablicy 2 oraz przedstawiono w posta-
ci diagreméw Roosebooma. Mieszanki przygotowano w laboratoryjnym mieszel-
niku szybkoobrotowym, wyttoczono 1 zgranulowano, Wytlaczanie prowadzono w
wyttaczarce typu W 32 PS s obroty £limake 70 obr/min,, temperatura 3 T
strefa oylindra 398 K /125°C/, II gtrefa cylindra 403 K /130°C/, I strefa
growicy 418 K /145°C/, II strefa growicy 393 K /120°C/, ustnik 383K/110%
Cze8é granulatu sprasowanc na Pryty o grubodci 1 % 0,1 mm - stosowano pra-
8¢ hydrauliczng typu PHM - 63 ; temp. presowania 453 K /180°C/, czes pra-
sowania 5 minut,

Tadlica 1
Plan eksperymentu i udziak stabilizatordw w mieszankach

Numer Plan eksperymentu UdziaX stabilizaetordw
mieszanki czedcl jednosdci czgdcl wagowe
x1 Xy x3 BS-53 bSO Dsw

1 1 0 0 4 0 0
2 (o] 1 0 (o} 4 (o}
3 ) 0 1 (o] 0 4
4 0,5 0,5 0 2 2 o]
5 0,5 4} 0,5 2 0 2
6 (o] 0,5 0,5 (o} 2 2

Badania stabilnodci termicznej plastyfikatéw prowadzono w temp.453 K
/180°C /. Stabilnosé w werunkach stetycznych oznaczano metods czerwieni
Kongo [4] - /badanc granulat/ oraz metods okreslania 2miany barwy podczas
atarzenia /badeno wypraski/. W celu Jednoznacznej oceny zmiany barwy plas-
tyfikatu zastosowano opracowag wczesSnie} [6] metode pomiaru reemisji w
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kolorymetrze Specol 32-G-315 wyposajtonym w przystawkg R 45/0 /kula Ulbri-

chta/.

Tablica 2

Wyniki oznaczen stabilnodci termicznej badanych plastyfikatéw

Stabilnosé termiczna
Numer warunki statyczne warunkl dynamiczne
préblri | metoda czerwieni | metoda pomjiaru |metoda plasto~ [pumiar remisji
Kongo remisii graficzna po walcowaniu
1 159 155 50 49
2 123 130 a7 80
3 6? 57 24 10
4 135 140 51 84
5 153 149 50 85
6 69 65 J 38 48
— [ — n 4

Pomiary prowadzono stosujac 4wiatlo monochromatyczne /5C0 nm/, jako wzo-
rzec stosowano piytke pokrytg siarczanem baru, Wyznaczono czas wygrzewa-
nia, po ktérym obserwowano gwaltowne zmniejszenie stopnia remisjii R préb-

¥i /rys. 1/.

stopied reemisji, R

.

czZas

Rys. 1. Spossb wyznaczania staebilnosci cieplnej ns podstawie
pomiaru stopnia reemisji

Stabilnosé termiczng w warunkach dynamicznych wyzaaczono

krzywych plastosraficznych

cowania,

na podsatawie

2], 8] oraz zmiany barwy prdbek podczas wal-
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Rrzywe plastograficzne otrzymano podczas ugniatania plastyfikatéw w
zamknletym gniotowniku /50 cm>/ plastografu Brebenders, do ktdrego kai-
dorazowo wprowadzano po 50 g granulatu, Za czas stabilnosci termiczne]
przyjmowanc czas t7 [8], po ktérym nastepowal ponowny wzroat wartosci
momentu obrotowego,

Walcowanie prébek prowadzono przy pomocy walcarki leboratoryjnej Bu-
zuluk /dtugosé wlaca 500 mm, srednica 250 mm, frykcja 21/26 obr/min. ’
szozelina migdzy walcami 1 b3 0,1 mm/. Walce ogrzewano parg wodng do temp,
453 X £ 2 K, Jednorazowo walcowano po 1000 g plaestyfikatu,

3. ZESTAWIENIE I OMOGWIENIE WYNIKGW

W tablicy 2 zeatawiono wyniki oznaczeri stabilnodci termiczrej bada-
nych plastyfikatéw. Analizujqc dane przedstawione w tablicy mozna stwier-
dz1é, %e czasy stabilnosci termiczne} oznaczone w warunkach statysznych
8q zbliZone dls obu metod oznaczania, Czasy te sg wyraznie wigksze nil
czasy uzyskane w warunkach dynamicznych. Jednoczesdnie stwierdzié moins,
%e czasy uzyskane w warunkach dynamicznych dla tych samych prébek réinig
g8le znacznie w zaleZnos$c! od sposobu ich uzyskania. /Réznice pomigdzy
poszczegdlnymi prébkami zwigzane sg z réznicami sktadu ukiadu stabiliza-
tordw/. Na podstawie tablicy 2 obliczono czasy stabilnosei dla dowolnego
skiadu mieszeniny staebilizatordw i przedstawiono w poataci 1inii réwnych
wartosci na rysunkach 2, 3 1 4,

Analiza diagraméw /diagramy uzyskene w warunkach statycznych 8g
prawie identyczne/ wskazuje, Ze optymalng stadbilnoesé cieplng plastyfiko-
wanej mieszeniny PCW - CW-OW w warunkach statycznych uzyskuje sigs stosu-~
jac uktad stabilizatoréw o sktadzie:

70% £ BS-53 < 90%
0% £ DSO g 10%
10% < DSW < 30%

W warunkach dynamicznych, podczas ugniatania w komorze rlastcgrafu Bra-
bendera optymalng stabilno$é mieszankom nadajg ukady stabilizetordw o
sktadzie w zakresie:

55% € BS-53 < T5%
106 < DSO <« A
5% < DSW < °5%

Natomiast podczag welcowanie optymelng stabilnosd cieplng mieszenek za-
pewniajgq uklady stabilizatoréw o skiadach w zakresie:

15% < BS-53 < 65%

0% £ DSO < 85%

35% € DsSW g 85%
W swietle powyzszych danych nalezy stwierdzié, Ze charakterystyka sta~
bilnosci termicznei plastyfikatéw polichiorowinylowych wyma.a $cistego
okredlania warunkdw jej wyznaczania, zwiaszcza gdy dotyczy to stebilnog-
¢i dynamicune,
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