POLIMERY 1998, 43, nr 3

175

JANUSZ ZIELINSKI, BLANDYNA OSOWIECKA,
WIESEAWA CIESINSKA, BARBARA LISZYNSKA,
TATIANA BRZOZOWSKA

Politechnika Warszawska

Instytut Chemii w Plocku

ul. Bukasiewicza 17, 09-400 Plock

Badania wplywu modyfikacji paku weglowego nienasycona
zywica poliestrowa lub glikolami polioksyetylenowymi
na zawartos¢ benzo(a)pirenu w paku modyfikowanym

THE EFFECT OF A POLYESTER RESIN OR POLYOXYETHYLENE GLY-
COLS AS COAL-TAR PITCH MODIFIERS ON PITCH’S BENZO[a]PYRENE
CONTENT

Summary — Prolonged (<5 h) heating of a coal-tar pitch with an unsaturated
polyester resin (Polimal 138) or with polyoxyethylene glycols (PEG) at elev-
ated temperatures (140—150°C) resulted in nearly 90% reduction of the con-
tent of benzo[a]pyrene (BAP) in the pitch. The modified pitch contained novel
systems involving essentially altered group and elementary compositions and
had a reduced content of free radicals and a reduced degree of aromaticity.
The modifications observed are believed to be due to strong molecular in-
teractions and chemical transformations of pitch constituents with the polar
modifiers added, presumably with polyester chains’ terminal groups (e.g. hy-
droxyls) as inferred from studies conducted with PEG. ®C-NMR spectral
changes observed suggest both O- and C- alkylation mechanisms to be oper-
ative in BAP—polyester and BAP—PEG interactions.

Key words: coal-tar pitch, benzo[a]pyrene, unsaturated polyesters, polyoxy-

ethylene glycols, modifications.

Substancje bitumiczne — takie jak smoly, paki i as-
falty — ze wzgledu na dobre wiasciwosci fizykoche-
miczne i reologiczne znalazly szerokie zastosowanie w
wielu dziedzinach gospodarki. Tym niemniej rosnace
wymagania dotyczace jakosci stosowanych bitumoéw,
gléwnie w budownictwie i drogownictwie, sktaniaty do
poszukiwan poprawy ich wilasciwosci uzytkowych. Jed-
na z drég prowadzacych do tego celu moze by¢ mody-
fikacja, zwlaszcza bituméw pochodzenia weglowego, za
pomocg dodatkéw — m. in. asfaltébw naftowych lub
zwiazkéw wielkoczasteczkowych. Stan wiedzy w tym
zakresie zostal przedstawiony w publikacji [1].

Prace badawcze nad otrzymywaniem modyfikowa-
nych pakéw weglowych byly prowadzone w szerokim
zakresie w Instytucie Chemii Politechniki Warszawskiej
w Plocku wraz z Instytutem Chemii Przemystowej w
Warszawie. Obejmowaly one badania nad otrzymywa-
niem jednorodnych i stabilnych ukladéw: pak-asfalt na-
ftowy [2—5], pak-polimer [6—10], pak-plastyfikator [6,
11, 12] oraz ukladéw wieloskladnikowych opartych na
mieszaninach pakowo-polimerowych [10, 13—15].

Prace te pozwolily na ustalenie warunkéw sporzadza-

nia jednorodnych kompozycji i czynnikéw wplywaja-
cych na stabilnoéé¢ termiczng modyfikowanego paku
oraz na ocene zmian koloidalnej struktury fizycznej bi-
tumu [3]. Poza tym otrzymano materiaty uzytkowe typu
mas izolacyjnych i uszczelniajacych, kitéw i lepiszcz
polimerowo-bitumicznych [6, 7, 10, 13—15].

Budowa chemiczna pakéw jest zlozona. Obok wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) wystepuja w nich alkilowane WWA z olefino-
wymi wiazaniami podwodjnymi, a takze policykliczne
zwiazki heteroaromatyczne z pierdcieniami furanowy-
mi, tiofenowymi i pirydynowymi. Innymi skladnikami
paku sa zwigzki typu fenolowego, aminowego, ketono-
wego i amidowego, jak réwniez ich oligomeryczne po-
chodne. Podstawowymi skladnikami paku sa wiec sub-
stancje aromatyczne (stanowiace do 98% masy paku),
w tym weglowodory o 4—6 skondensowanych pierscie-
niach [16].

Proces modyfikacji pakéw weglowych w celu rozpo-
wszechnienia ich stosowania jako np. materiatéw izola-
cyjno-uszczelniajacych zostal radykalnie ograniczony ze
wzgledu na wystepowanie w paku znacznych iloci
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wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych o
wiasciwosciach kancerogennych, zwlaszcza benzo(a)pi-
renu (BAP). Rakotwércze dziatanie BAP bylo gtéwna
przyczyna zamkniecia instalacji koksowania paku za-
ré6wno w Polsce, jak i w Niemczech [17]. W Niemczech
wprowadzono zakaz stosowania pakéw weglowych za-
wierajacych wiecej niz 50 ppm BAP, co w praktyce
wyeliminowato go z wielu zastosowan [15].

Mechanizm rakotworczego dzialania substandji che-
micznych, w tym BAP, nie zostat dotad w peni wyjas-
niony. Zaktada sie, ze dzialanie rakotworcze zwiazkow
chemicznych jest spowodowane tworzeniem przez nie
wiazan kowalencyjnych z komérkami makroczastecz-
kowymi, zwlaszcza takimi jak biatka i kwasy nukleino-
we. Badania wykazaly, Zze najsilniejszym kancerogen-
nym metabolitem BAP i innych rodzajow WWA sa po-
chodne epoksydioli, w ktérych grupa epoksydowa wy-
stepuje bezposrednio w sasiedztwie enklawy (ang. bay-
region) o zwigkszonej wzglednej gestosci elektronowej
[18].

Dlatego tez uzasadnione bylo podjecie badari maja-
cych na celu zmniejszenie zawartosci BAP w pakach
weglowych i opracowanych produktach pakowo-poli-
merowych. Badania w tym zakresie prowadzono w ra-
mach projektu Nr 7 S 203 009 05 finansowanego przez
Komitet Badaii Naukowych.

Charakterystyke benzo(a)pirenu wystepujacego w
produktach naftowych i smolowych, jego dziatanie ra-
kotworcze oraz znane sposoby usuwania przedstawiono
w pracach [16, 19]. Prowadzone w naszym zespole prace
badawcze nad zmniejszeniem zawartosci BAP w paku
weglowym dotyczyly modyfikacji fizycznej i chemicz-
nej. Poniewaz w obu tych wariantach jednym z podsta-
wowych czynnikéw jest temperatura, wstepnie okresli-
liSmy jej wplyw na witasciwosci paku nie modyfikowa-
nego. Rezultaty tych badan przedstawiliSmy w pracach
[3, 8, 20, 21].

W ramach modyfikadji fizycznej paku weglowego, po-
legajacej na homogenizacji skladnikéw w warunkach
zachowawczych i destrukcyjnych, zbadaliSmy zaleznos¢
zawarto$ci BAP w paku od obecnosci zwiazkéw wielko-
czasteczkowych, takich jak termoplasty [19, 22], polisa-
charydy i elastomery [10], odpadéw zwiazkéw wielko-
czasteczkowych [10, 19, 23], dzialania promieniowania
UV/VIS oraz innych dodatkdéw, np. siarki bezpostacio-
wej, oleju pirolitycznego, metakrzemianu sodu lub kwa-
su pikrynowego.

Badania nad modyfikacja chemiczna paku weglowego
obejmowaly ocene wplywu nastepujacych dodatkéw na
wiasciwosci paku i na zawartos¢ w nim BAP: poliure-
tanu, nienasyconej zywicy poliestrowej i Zywicy fenolo-
wo-formaldehydowej oraz sktadnikéw tych zywic, zy-
wicy epoksydowej, czynnikéw alkilujacych (alkohol
benzylowy, chlorek benzylu, styren, jodek butylu,
chlorometylonaftalen, glikol etylenowy, glikole poli-
oksyetylenowe), jak rowniez czynnikéw utleniajacych
(nadtlenek benzoilu, wodorotlenek kumenu, woda utle-
niona, nadtlenkowe inicjatory polimeryzacji nienasyco-
nych zywic poliestrowych, tlen czasteczkowy).

Jednoznaczna ocena zawarto$ci BAP w pakach i pro-
duktach ich modyfikacji wymagata opracowania prostej
i wiarygodnej metody oznaczania tego weglowodoru.
Z przeprowadzonego przegladu literaturowego w tym
zakresie wynikalo, ze brak jest metodyki badawczej
spelniajacej powyzsze zatoZenia [24]. Dlatego tez we
wsp6lpracy z Instytutem Chemii Przemystowej w War-
szawie i Instytutem Chemicznej Przerébki Wegla w Za-
brzu, na podstawie czasochtonnych badan, przystoso-
wano spektroskopie UV i opracowano szczegbtowe wa-
runki oznaczania BAP w produktach stanowiacych
przedmiot naszych badar. Rezultaty tych prac zostaty
opublikowane i przedstawione na kilku konferencjach
[25—29].

Wyniki naszych badan w zakresie modyfikacji chemi-
cznej paku wykazaly mozliwo3¢ zmniejszenia zawarto$-
ci BAP o ok. 90% w stosunku do paku nie modyfikowa-
nego w przypadku dodania do niego nienasyconej zy-
wicy poliestrowej lub glikolu polioksyetylenowego [10,
19, 30—32]. Dlatego tez w dalszych pracach badawczych
koncentrowano sie na ukladach ztoZonych z paku i zy-
wicy poliestrowej lub glikolu polioksyetylenowego. Pra-
ce te mialy réwniez na celu zaproponowanie hipotezy
wyjasniajacej mechanizmy sprzyjajace skutecznemu od-
dziatywaniu tego rodzaju polimeréw na zmniejszenie
zawartoéci BAP w paku. Ich wyniki zawiera niniejszy
artykut.

W badaniach tych wprowadzilismy dodatkowo ini-
cjatory i aktywatory procesu sieciowania w paku stano-
wigcym $rodowisko o duzej zawartosci skladnikéw
inhibitujacych polimeryzacje rodnikowa. Podyktowane
to bylo m. in. wczesniej prowadzonymi badaniami nad
modyfikacja asfaltow naftowych (réwniez Srodowisko
silnie inhibitujace) Zywica poliestrowa z dodatkiem ini-
cjatoréw; wynikato z nich, ze dopiero 10-proc. udziat
inicjatora zapewnia efektywne oddziatywanie zywicy ze
skltadnikami asfaltu [33].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Pak weglowy normalny (PN-81/C-97035) z Zakta-
déw Chemicznych ,Blachownia” w Kedzierzynie-Koz-
lu, o temperaturze micknienia 68,5°C, zawierajacy 18,4%
mas. skladnikéw nierozpuszczalnych w toluenie oraz
1,83% mas. BAP.

— Nienasycona zywica poliestrowa typu Polimal 138
z Zaktadéw Chemicznych w Nowej Sarzynie, wytwa-
rzana z propoksylowanego dianu i bezwodnika malei-
nowego, o lepkosci 340—400 mPa's w temp. 25°C (PN-
86/C-89082/04) i gestosci przekraczajacej w tej tempe-
raturze 1030 kg/m> Zywice Polimal 138 traktowano
jako wzorcowy modyfikator polimerowy paku.

— Utwardzacz niskotemperaturowy — nadtlenek ke-
tonu metylowoetylowego typu Interox MEKP-LA-3 z
firmy ,Peroxid-Chemie” GmbH (Monachium, Niemcy).

— Aktywator — roztwdr naftenianu kobaltu (II) w
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styrenie zawierajacy ok. 2% kobaltu, z Zakladu Produ-
kcyjno-Handlowego ILT w Poznaniu.

— CGlikole polioksyetylenowe o réznych ciezarach
czasteczkowych, pochodzace od rozmaitych producen-
téw (tabela 1).

T a b e 1 a 1. Charakterystyka glikoli poliksyetylenowych
T a b 1 e 1. Characteristics of polyoxyethylene glycols (PEG)

Ciezar

zasteczkowy Producent

Postaé

Bezbarwna decz 300
Bezbarwna decz 400

+Koch-Light Laboratories” Ltd, Anglia

»International Enzymes” Ltd, Windsor
Berkshire, Anglia

Olej 1500 +Fluka” AG, ,Buchs” SG, Szwajcaria

Bialy proszek 2000 PPH ,Polskie Odczynniki Chemiczne”,
Gliwice

Biale ptatki 15 000 ,Loba-Chemie Wien”, Fischamend,

Austria

— Benzo(a)piren (BAP) czysty z firmy ,International
Enzymes” Ltd (Windsor, Brekshire, W. Brytania) uzy-
wany do sporzadzania mieszanin wzorcowych.

Sposéb otrzymywania kompozycji
pakowo-polimerowych

Mieszaniny (400 g) paku z zZywica poliestrowa homo-
genizowano w ciagu 0,5 h w temp. 100—105°C, po czym
dozowano ukfad inicjujacy (10% mas. inicjatora + 0,15%
mas. aktywatora w stosunku do zywicy) i mieszano
przez dalsze 10 min. Tak otrzymana kompozycje siecio-
wano w zakresie temperatury od pokojowej do 150°C
w czasie do 4 h.

Pak z glikolami polioksyetylenowymi homogenizo-
wano w temp. 160°C w ciagu 0,5 h.

Metodyka oznaczei analitycznych

— Temperature migknienia oznaczano wg metody
,Pierscien i Kula” (PiK), PN-73/C-04021.

— Temperature kroplenia oznaczano wg Ubbelo-
hde’a, PN-55/C-04020.

— Penetracje (P) okreslano wg PN-84/C-04134 w za-
kresie temperatury 20—50°C.

— Zawarto$¢ czedci nierozpuszczalnych w toluenie
oznaczano metoda Jurkiewicza wg PN-82/C-97057.

— Zawarto$¢ BAP badano metoda spektrofotome-
tryczng UV/VIS w cykloheksanie [26].

— Rozdziat na sktadniki grupowe paku i kompozycji
wykonywano wykorzystujac metode selektywnego od-
dzialywania rozpuszczalnikéw — toluenu i acetonu.
Sposéb ten, oparty na metodzie Jurkiewicza [34], umoz-
liwia wydzielenie skladnikéw o. (nierozpuszczalnych w
toluenie), B (nierozpuszczalnych w acetonie) i y (rozpu-
szczalnych w acetonie). W przypadku kompozydji pa-
kowo-polimerowych metoda ta wymaga modyfikacji
wynikajacej z faktu ograniczonych mozliwosci saczenia

za pomoca tygli tradycyjnych. Rys. 1 przedstawia sche-
mat rozdzialu paku i kompozycji wedtug zmodyfiko-
wanej metody Jurkiewicza.

pak
(3g)
foluen _ | ekstrakcja
200 cm3 270 min
frakcja frakcja
nierozpuszczalna rozpuszczalna
w toluenie w toluenie
suszenie . toluen
L destylacja [ ™
prézniowe
sktadnik o ' L -
_aceron| ekstrakcja
200 ¢m3 120 min
frakcja frakcja
nierozpuszczalna rozpuszczalna
w acefonie w acefonie
suszenie . aceton
L. destylacja
prézniowe
skladnik p ‘ -
suszenie
prozniowe
sktadnik ¥

Rys. 1. Schemat rozdziatu paku na sktadniki grupowe
Fig. 1. Separation of pitch into group constituents

— Sklad elementarny oznaczano w aparacie Perkin
Elmer CHN 2400.

— Stezenie wolnych rodnikéw okre$lano metoda EPR,
postugujac sie spektrometrem ESP-300 firmy ,Bruker”.

— Zmiany strukturalne w pakach obserwowano me-
toda IR za pomoca spektrofotometru Perkin Elmer FTIR
(model 1640) oraz metoda >*C-NMR w aparacie Varian
Gemini 2000 (200 MHz).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wezesniejsze badania [19, 27] wykazaly, ze najwie-
ksza (o ok. 90%) redukcje zawartosci BAP w paku we-
glowym mozna uzyskaé modyfikujac go dodatkiem zy-
wicy poliestrowej w ilosci 30% mas. W odniesieniu do
takiego ukladu zbadaliSmy wplyw czasu i temperatury
sieciowania kompozycji o stalym skladzie (70% mas.
paku weglowego + 30% mas. Polimalu 138) na zmiany
wlasciwosci paku oraz zmniejszenie zawartosci w nim
BAP. Tabela 2 przedstawia wyniki tych badan.

We wszystkich kompozycjach nastepuje wiec znaczne
zmniejszenie zawartosci BAP (o ok. 80—90%). Minimal-
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T ab el a2 Wlasciwoéci modyfikowanych kompozycji zawierajacych 70% mas. paku weglowego i 30% mas. Polimalu 138

T a b 1 e 2. Property data of (70:30 wt. %) pitch—Polimal 138 blends

Wiasciwosci
Numer Warunld wygrzewania temperatura skladniki
kompozycji P penetracja (xlf))4 m) nierozpuszczalne w zawgrtoéé BAP
temperatura, °C czas, h migknienia, °C | kroplenia, °C w temp. 25°C toluenie, % mas. %o mas.

Pak nie mo-

dyfikowany — — 68,5 82,0 0 18,4 1,83
1 pokojowa 0 29,0 65,0 >400 20,2 0,21
2 140 1 40,0 70,0 157+12,7 204 0,17
3 140 2 46,3 81,5 74,0114 22,0 0,21
4 140 4 62,0 96,0 13,6+2,0 27,1 0,18
5 140 5 64,3 92,0 17,0408 26,3 0,16
6 150 1 46,3 81,0 129,3+4,0 23,9 017
7 150 2 42,6 80,5 48,3+2,9 25,1 0,16
8 150 4 75,2 124,0 4,740,5 25,3 0,24

na zawarto$¢ BAP w paku modyfikowanym, wynoszaca
9% zawartodci pierwotnej, stwierdziliSmy juz po 1 h
wygrzewania zar6wno w temp. 140°C, jak i 150°C.

Przedtuzenie czasu sieciowania (do 4 h) nie wplywa
juz w istotny sposéb na zmiane ilosci BAP, ktdra jest
poréwnywalna we wszystkich badanych prébkach. Ma-
ksymalne osiagalne ograniczenie zawartosci BAP naste-
puje zatem pod wplywem ogrzewania paku z Polima-
lem 138 w temperaturze 140—150°C w ciagu 1 h. W
tym zakresie temperatury mozliwe jest réwniez przed-
tuzenie czasu sieciowania do 4 h, w zaleznosci od wy-
magan dotyczacych reologicznych wiasciwosci kompo-
zycji, zmieniajacych sie w toku sieciowania.

Interesujacy jest fakt zmniejszenia (o ok. 88%) zawar-
tosci BAP w paku nie wygrzewanym, sieciowanym w
temperaturze pokojowej. Mozna wiec przypuszczad, ze
przemiany odpowiedzialne za redukcje zawartosci BAP
w paku majg miejsce gléwnie na etapie homogenizacji
paku z zywica, natomiast wynikiem procesu wygrze-
wania sa juz tylko dalsze, niewielkie zmiany. Prawdo-
podobnie przemiany te sa zwigzane giéwnie z obecnos-
cia aktywnych grup funkecyjnych, np. hydroksylowych,
na koncach laricucha poliestru, a nie, jak zakladano
wczedniej, z procesem sieciowania przebiegajacym z
udzialem wigzan podwdéjnych poliestru.

Zakres badan kompozycji obejmowal réwniez bada-
nia reologiczne, stanowigce podstawe do oceny wiasci-

woéci aplikacyjnych paku modyfikowanego. Wykazalis-
my, ze istnieje mozliwo$¢ doboru czasu sieciowania w
zaleznosci od wymagan jakosciowych stawianych pako-
wi modyfikowanemu. Czas sieciowania w temperaturze
z zakresu od pokojowej do 150°C mozna zmienia¢ od
1 do 4 h. Umozliwia to uzyskanie kompozycji od bardzo
plastycznych do utwardzonych, ze zmniejszona o 80—
90% zawartoscia BAP. Zblizone wyniki uzyskalismy w
przypadku kompozycji nie zawierajacych dodatku ukia-
du inicjujacego; redukcja ilosci BAP w paku jest wow-
czas o ok. 10% mniejsza w stosunku do kompozycji
zawierajacych ukiad inicjujacy.

Ze wzgledu na pozytywne wyniki badaii uktadéw
pak-poliester i wysunieta hipoteze dotyczaca roli re-
aktywnych grup hydroksylowych poliestru w przemia-
nach prowadzacych do zmniejszenia zawartosci BAP w
paku, w kolejnym etapie badar oceniliSmy skutecznoéé
takiego dziatania glikoli poliksyetylenowych (PEG). Od-
powiednie wyniki dotyczace statej ilodci glikolu (10%
mas.) zawiera tabela 3. Wiasciwosci kompozycji sa wiec
uzaleznione od ciezaru czasteczkowego dodawanego
glikolu. PEG o ciezarze czasteczkowym nie przekracza-
jacym 1500 nadaja kompozycjom cechy elastoplastyczne,
PEG za$ o ciezarze czasteczkowym wiekszym niz 1500
— cechy lepkosprezyste. Stwarza to mozliwos¢ wyko-
rzystania mieszanin paku z PEG jako lepiszcz w mate-
riatach bitumicznych. Maksymalna redukcje zawartosci

Tabela 3 Wybrane wlasciwosci paku weglowego modyfikowanego dodatkiem 10% mas. glikolu polioksyetylenowego

T a b 1l e 3. Selected property data of PEG (10 wt. %)-modified pitch

Numer czasctézi—?;)wy Temperatura Penetracja (x10% m) nieroilli?silglzlflllne w Zawartos¢ BAP
kompozydji glikolu mieknienia, °C kroplenia, °C w temp. 25°C toluenie, % mas. % mas.
pak nie modyfikowany 68,5 82,0 0 18,4 1,83
1 300 61,0 80,0 4,040 22,2 0,50
2 400 58,7 77,0 7,040 204 0,39
3 1500 55,5 67,5 6,75+0,87 18,1 0,38
4 2000 70,6 67,5 1,040 22,7 0,30
5 15 000 74,8 93,7 0 20,2 0,29




POLIMERY 1998, 43, nr 3

179

BAP (o ok. 84%) stwierdzilismy w przypadku paku
modyfikowanego glikolami o ciezarze czasteczkowym
>2000. Dlatego tez, w dalszych pracach skoncentrowa-
liSmy sie na modyfikacji paku za pomoca takich wiasnie
PEG.

Jezeli zalozy¢, ze spadek zawartosci BAP w paku jest
wynikiem przebiegajacej reakcji alkilowania BAP mody-
fikujacym polimerem, to wieksza skutecznos¢ dodatku
o wiekszym ciezarze czasteczkowym mozna ttumaczy¢
lepsza stabilnoscia tworzacego sie karbokationu glikolu;
udzial grup hydroksylowych PEG w przemianach paku
badz jego skladnikéw grupowych jest przy tym bardzo
prawdopodobny.

Dalsze badania miaty na celu pogtebienie wiadomosci
dotyczacych wzajemnych oddzialywan pomiedzy BAP
zawartym w paku a modyfikatorami polimerowymi.
BadaliSmy kompozycje sporzadzone w skrajnie réznych
warunkach (kompozycje nr 1i 8 z tabeli 2 oraz nr 4 z
tabeli 3), jak réwniez kompozycje wzorcowe I i II zio-
zone z BAP odczynnikowego i Zywicy poliestrowej lub
glikolu polioksyetylenowego o ciezarze czasteczkowym
2000. Kompozycje wzorcowe zawieraly 2 g zywicy i
0,1 g BAP albo 2 g PEG i 0,36 g BAP, co odpowiadato
ilo§ciowemu udziatowi tych sktadnikéw w paku mody-
fikowanym dodatkiem odpowiednio 30% mas. Polima-
lu 138 lub 10% mas. PEG. Kompozycje rozdzielano na
sktadniki grupowe, w ktérych oznaczano zawartos¢

BAP, sklad elementarny i stezenie wolnych rodnikow
(EPR). Wyniki tych badan zawiera tabela 4.

Modyfikacja powoduje najwieksze zmiany ilociowe
zawartosci BAP w grupie skladnikéw v, zwtaszcza w
przypadku kompozycji nie wygrzewanej; wskazuje to
na istotng role odgrywang przez reaktywne grupy hydro-
ksylowe obecne w poliestrze. Potwierdzaja to réwniez
wyniki badania paku modyfikowanego PEG: i tu skiad-
nik v ulega duzym zmianom ilociowym. Przemiany
przebiegajace w skladnikach vy paku sa szczegélnie inte-
resujace ze wzgledu na to, Ze w tej grupie skoncentro-
wany jest gidwnie BAP i te wiec wlasnie przemiany
decyduja o zmniejszeniu zawarto$ci BAP.

Pak weglowy, podobnie jak asfalty naftowe [35], moz-
na traktowaé jako uktad koloidalno-dyspersyjny. Faze
rozproszong tworza tu micele zbudowane gléwnie ze
skladnikéw oy (m. in. nierozpuszczalne w chinolinie
wielkoczasteczkowe zywice o porowatej strukturze) i
czedciowo ze skladnikéw oy (rozpuszczalne w chinolinie
a nierozpuszczalne w toluenie §rednioczasteczkowe zy-
wice decydujace o zdolnosciach wiazacych i spiekaja-
cych paku), a faze rozpraszajaca — tak zwane oleje, w
skiad ktdrych wchodza sktadniki vy i czeSciowo B. Czesé
sktadnikéw o4 1 B nie bioracych udzialu w tworzeniu
micel prawdopodobnie tworzy ukiad przejsciowy po-
miedzy obydwiema fazami.

Obserwujac zmiany zawartosci sktadnikéw grupo-

Tab el a4. Skdad grupowy paku weglowego surowego i modyfikowanego oraz charakterystyka skladnikéw grupowych (por. rys. 1)
T a bl e 4. Group compositions of unmodified and modified pitches and characteristics of group components (cf. Fig. 1)

Rodzaj prébki g[f_ﬁ;?::yk:;:j; Ll:r?:: Zav:/il;f:;}? AP Stosunek molowy H/C Stezre:éi:kvg‘llrvlych
Pak weglowy:
o 40,1 0,15 0,490 0,830
B 11,6 0,60 0,574 0,084
Y 46,9 3,95 0,714 0,120
Pak modyfikowany 30% mas. Polimalu 138 —
nie wygrzewany:
o. 329 0,20 0,663 0,022
A 6,5 0,01 0,757 0,620
Y 53,2 0,75 0,773 0,050
Pak modyfikowany 30% mas. Polimalu 138 —
wygrzewany w temp. 150°C w ciagu 4 h:
o 46,9 0,14 0,706 0,450
B 3,4 0,01 0,772 0,110
Y 49,1 1,28 0,758 0,060
Pak modyfikowany 10% mas. PEG 2000:
o 311 0,11 — —
B 104 0,31 — —
Y 58,0 0,36 — —
Polimal 138 + 4,8% mas. BAP — 2,097 1,08 3,375
(kompozycja wzorcowa) 4,76
PEG 2000 + 15,2% mas. BAP — 13,257 1,67 0,564
(kompozycja wzorcowa II) 15,25

0dpowiada 100-proc. zawartoéci paku w prébee. “!Okreslona doswiadczalnie. “Wyjsciowa.
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wych paku modyfikowanego nienasycona zywica poli-
estrowa lub PEG nie stwierdziliSmy typowych przemian
v = B = o, tak charakterystycznych dla asfaltow na-
ftowych i asfalto-polimeréw, a wskazujacych na zacho-
dzenie proceséw chemicznych, np. polikondensacji lub
polimeryzacji. W przypadku paku modyfikowanego zy-
wicg poliestrowsa, z pominieciem dodatkowego procesu
wygrzewania, zaobserwowaliSmy nawet wyrazny
wzrost (0 ok. 6% mas.) udzialu sktadnikéw 7y (tabela 4).
Bylo to wynikiem wzbogacenia tej frakgji paku o wpro-
wadzona iloé¢ zywicy, nie bioracej udziatu w procesach
aglomeradji struktury koloidalnej paku i, prawdopodob-
nie, o czes$é sktadnikéw ay i B, ktére ulegly rozproszeniu
w $rodowisku tego polamego polimeru.

Znaczng analogie do takiego zachowania wykazuje
kompozycja pak-PEG. Efektywnos¢ PEG jest znacznie
wieksza niz poliestru, bowiem skutek jego oddziatywa-
nia byt widoczny juz w przypadku 10% mas. PEG za-
wartego w paku.

Natomiast dodatkowe wygrzewanie mieszaniny pak-
-poliester w wysokiej temperaturze spowodowalo nie
tylko wyeliminowanie zjawiska przechodzenia czesci
sktadnikéw o do v, ale nawet ok. 7-proc. zwigkszenie
udzialu skltadnikéw o w stosunku do paku nie mody-
fikowanego i znacznie mniejszy przyrost zawartoSci
skladnikéw vy (tabela 4). Zjawiska te potwierdzaja dotych-
czasowe sposirzezenia, ze w Srodowisku paku w pro-
cesie sieciowania bierze udziat tylko cze$¢ wprowadzo-
nej zywicy, za$ pozostala jej czes¢ wzbogaca ilosciowo
faze rozpraszajaca paku, . skladnik 7.

Spadek udziatu sktadnikéw [ (tabela 4), zwlaszcza w
przypadku kompozycji pakowo-poliestrowych, potwier-
dza ich ,przejsciowa” role w oddziatywaniach miedzy-
fazowych. W kompozycji nie wygrzewanej czeé¢ mato-
czasteczkowych zywic, ktére stanowia sktadnik B, wraz
z czescig skladnikéw oy przechodzi do fazy rozprasza-
jacej. W stosunku do kompozycji zawierajacej PEG, zja-
wisko to zachodzi w znacznie mniejszym stopniu, a faza
rozpraszajaca ukladu, to jest skfadnik v, uzupelniana jest
gléwnie przez polimer.

Natomiast w kompozycji wygrzewanej pak-Poli-
mal 138 istotny spadek udziatu sktadnikéw [ nie tylko w
stosunku do nie modyfikowanego paku, ale takze w
stosunku do kompozydji nie wygrzewanej, jest prawdopo-
dobnie wynikiem dwukierunkowej migracji substancji
tworzacych skladnik B, tj. po czedci do fazy dyspergu-
jacej uktadu i po czesci do procesu tworzenia rozbudo-
wanych form micelarnych. Wyniki analizy grupowej po-
twierdzaja wczedniej sformutowana hipoteze o mozli-
wosci udziatu reaktywnych grup zywicy poliestrowej w
przemianach chemicznych ze skiadnikami paku.

Tabela 4 zawiera réwniez wyniki oznaczan zawartosci
BAP w poszczegolnych skladnikach grupowych wy-
dzielonych z paku surowego i paku po modyfikagji.
Zatem BAP jest skoncentrowany giéwnie (ok. 93% jego
lacznej zawartosci) w sktadniku y paku. Wynik ten po-
zostaje w pelnej zgodnosci z danymi literaturowymi [16,
19]. W paku modyfikowanym wzgledne rozmieszczenie

BAP w poszczeg6lnych sktadnikach grupowych nie ule-
ga zmianie, zmniejsza si¢ natomiast bezwzgledna ilos¢
tego weglowodoru. Redukcja zawartosci BAP w sktad-
niku y kompozycji w stosunku do sktadnika y wyjscio-
wego paku zalezy od rodzaju modyfikatora i od wa-
runkéw prowadzenia procesu modyfikacji. Najwigksza
redukcja (o ok. 87%) nastepuje w przypadku modyfika-
cji paku PEG, najmniejsza (o ok. 66%) — w przypadku
wygrzewanej kompozycji modyfikowanej Polimalem 138.
Duza zawarto§¢ BAP w skladniku y wygrzewanej
kompozycji pak-Polimal 138 potwierdza istotna role
proceséw chemicznych (np. alkilacji) pomiedzy skiadni-
kami kompozycji (odpowiednio mniejsza zawartos¢
BAP w modyfikowanej Polimalem 138 kompozycji nie
wygrzewanej, lecz tylko homogenizowanej w temp.
100—105°C) oraz znacznie mniejsza skuteczno$¢ pod
tym wzgledem pozostatych proceséw przebiegajacych
w wyniku dziatania podwyzszonej temperatury, takich
jak sieciowanie lub kondensacja. Tworzace sie w tych
warunkach rozbudowane struktury o charakterze aglo-
meratéow w matym tylko stopniu umozliwiaja trwate
blokowanie BAP. Natomiast BAP wystepujacy w sktad-
nikach v, nie zwigzany chemicznie i dodatkowo uzupet-
niony w wyniku przejscia czesci sktadnikéw B do sklad-
nikéw v, ulega wymyciu acetonem w procesie rozpusz-
czalnikowego rozdziatu.

Zwraca uwage wieksza ilos¢ BAP obliczona po zsu-
mowaniu jego zawartosci w poszczegdlnych sktadni-
kach grupowych o, B i y (tabela 4) niz ilos¢ BAP ozna-
czona w catej kompozydji (tabele 2, 3). Prawdopodobnie
jest to wynikiem naruszenia trwatosci koloidalnej stru-
ktury fizycznej badanych ukladéw na skutek dziatania
rozpuszczalnikéw w trakcie procesu rozdziatu. Dotyczy
to w szczegdlnosci oddziatywania acetonu na te skiad-
niki vy, ktére nie oddziatywuja bezposrednio z modyfi-
katorem. Potwierdza to rozwazania dotyczace zmian
ilosciowych skladnikéw grupowych paku modyfikowa-
nego, w ktorych przyjeliSmy, ze zmiany te sa efektem
oddzialywafi pomiedzy polimerem (modyfikatorem) a
czescig poszczegblnych sktadnikéw grupowych. Wyni-
ka to réwniez z relacji ilodciowych poliestru i paku.
Wobec powyzszego wydaje sie, ze rowniez trwale prze-
miany najprawdopodobniej zwiazane z procesami alki-
lacji BAP, zwlaszcza w sktadnikach v, nie odnosza sie
do catkowitej ilosci tego weglowodoru. Mozna sadzié,
ze pewna niewielka jego ilos¢ jest tez blokowana na
drodze fizycznej przemiany w wyniku powstania bar-
dziej ztozonych koloidalnych struktur fizycznych. W ta-
kim przypadku ingerencja rozpuszczalnikow w ostrych
warunkach rozdzialu grupowego prowadzi do czescio-
wego zniszczenia nowopowstatych struktur koloidal-
nych i ,ujawnienia” zwigzanego w nich BAP. Dlatego
tez ilos¢ BAP, bedaca suma jego ilosci w poszczegdlnych
skiadnikach grupowych, jest znacznie wieksza niz oz-
naczona w odniesieniu do odpowiedniej prébki jako
calosci.

Modyfikacja paku Polimalem 138 powoduje zmniej-
szenie stezenia wolnych rodnikéw oraz spadek stopnia
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aromatycznosci (zwiekszenie stosunku molowego H/C)
w poréwnaniu z pakiem wyjéciowym (tabela 4). Zmniej-
szenie stezenia wolnych rodnikéw w skladnikach o i y
paku modyfikowanego mozna uznaé za efekt aktyw-
nosci rodnikowej tego modyfikatora badZ wchodzacych
w jego sklad poliestru nienasyconego i styrenu. W przy-
padku skiadnikéw vy, w ktérych znajduje sie najwigksza
ilo§¢ Zywicy nie usieciowanej, procesy tu zachodzace sa
zwiazane przede wszystkim z aktywnoscia wiasnie po-
liestru nienasyconego i styrenu. Natomiast w skiadni-
kach o wystepuje najwicksza iloé¢ zywicy usieciowanej,
co wskazuje na przebieg proceséw rodnikowych z
udzialem paku i zywicy. Wyjatek stanowia skladniki j,
w przypadku ktérych stezenie wolnych rodnikow jest
wieksze niz w paku wyjSciowym. Wzrost ten nalezy
przypisa¢ zainicjowaniu procesu sieciowania zywicy
pod wplywem ukladu inicjujacego.

BAP, zawarty gltéwnie w skladniku y paku, jest by¢
moze odpowiedzialny za wysoki poziom stezenia wol-
nych rodnikéw w tym skiadniku (wiekszy niz w sklad-
niku B) w wyjsciowym paku. Najprawdopodobniej
BAP reaguje z Zywica poliestrowa badzZ z jej skladnika-
mi. Dominuje wéwczas reakcja rekombinacji rodnikéw
1 nastepuje pewien spadek ich stezenia w modyfikowa-
nym paku. Wygrzewanie modyfikowanej kompozycji
nie wplywa juz w istotny sposéb na stezenie wolnych
rodnikéw.

Zmiane struktury chemicznej badalimy metoda IR
w odniesieniu do sktadnikéw grupowych wydzielonych
z paku weglowego oraz z kompozycji pakowo-poliestro-
wych wygrzewanych i nie wygrzewanych. Dla celéw po-
réwnawczych zbadaliSmy tez same modyfikatory poli-
merowe (usieciowany Polimal 138 i PEG 2000) oraz
kompozycje wzorcowe 1 i II sporzadzone odpowiednio
z Polimalu 138 i BAP oraz PEG 2000 i BAP (tabela 4).
Wybrane widma IR przedstawia rys. 2. Powstawanie
badz zanik charakterystycznych grup w poszczegélnych
sktadnikach paku modyfikowanego dowodzi przemian
chemicznych przebiegajacych podczas modyfikacji paku
zywica poliestrowa. Szczeg6lnie duze zmiany widoczne
sa w grupie skladnikéw o. Efektem modyfikacji jest
zanik grup eterowych, karbonylowych oraz ketono-
wych. W grupie sktadnikéw B paku modyfikowanego
zanikaja grupy karboksylowe, a powstajq grupy estro-
we, natomiast w grupie y powstaja tylko grupy estrowe.
Obecnos¢ grup estrowych w skladnikach B i y paku
modyfikowanego wskazuje, ze w tych skladnikach,
zwlaszcza w skladniku v, wystepuje nie usieciowana zy-
wica poliestrowa. Prawdopodobnie reaktywne sktadniki
zywicy przeksztalcaja BAP w inna posta¢ chemiczna.
Efektem tych przeksztalceni jest zmniejszenie zawartosci
BAP. Ponadto obserwuje si¢ wyrazne zmiany w pas-
mach charakterystycznych dla grup hydroksylowych.

Analiza widm kompozycji wzorcowych dowodzi, ze
BAP dodany w ilosci okoto 5% mas. do zywicy poli-
estrowej nie powoduje widocznych w podczerwieni
zmian w pasmach aromatycznych, natomiast wywotuje
duze zmiany w strukturze polimeru. Widma IR prébek
wzorcowych $wiadcza bowiem o wzroscie ilosci wigzan
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Rys. 2. Widma IR modyfikatoréw paku weglowego oraz mie-
szanin wzorcowych: a) Polimalu 138, b) kompozycji wzorco-
wej I (Polimal 138 + 4,8% mas. BAP), ¢) PEG 2000, d) kom-
pozycji wzorcowej II (PEG 2000 + 15,2% mas. BAP)

Fig. 2. IR spectra of the pitch modifiers and model composi-
tions: a) Polimal 138, b) model composition I (Polimal 138 +
4.8 wt. % BAP), c) PEG 2000, d) model composition Il (PEG
2000 + 15.2 wt. % BAP)

nienasyconych, eterowych i alkoholowych, a takze kar-
bonylowych. Jest to prawdopodobnie skutkiem urucho-
mienia przez BAP okreslonych proceséw destrukceyj-
nych w polimerze, odbywajacych sie z udzialem BAP
oraz tlenu z powietrza i przebiegajacych z niewielka
szybkoscia. By¢ moze proces destrukeji polega na odry-
waniu z fanicucha poliestru czasteczek wody i powsta-
waniu wigzan nienasyconych, ktére sa poddawane dzia-
faniu tlenu z powietrza. W efekcie moga powstaé krot-
sze faricuchy zakoriczone grupami hydroksylowymi lub
aldehydowymi.

Dodatkowo przeprowadziliémy badania metoda 3C-
-NMR (rys. 3). W widmach kompozycji wzorcowych I
i I mozna odnalezé wszystkie sygnaly rezonansowe
BAP, pomimo nakiadania si¢ w zakresie aromatycznym
dodatkowych pikéw pochodzacych od aromatycznych
atoméw wegla poliestru (oprécz atoméw wegla zwia-
zanych z obecnodcia styrenu lub innego $rodka sieciu-
jacego o charakterze aromatycznym). Na drodze elimi-
nagji ustaliliémy, ze pomiedzy widmami badanych ukia-
déw wystepuja znaczne réznice wynikajace z pojawie-
nia si¢ w kompozydji Polimal 138 + BAP sygnaléw po-
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Rys. 3. Widma I3C.NMR: ) BAP, b) PEG 2000, c) kompozycji wzorcowej Il (132—123 ppm), d) kompozycji wzorcowej 11
(130—60 ppmy), e) Polimalu 138, f) kompozycji wzorcowej I; Z — zywica, Ul — ukiad inicjujgcy, P — produkt reakcji

Fig. 3. 13C.NMR spectra: a — BAP, b — PEG 2000, c — model composition II (132—123 ppmw), d — model composition Il
(130—60 ppmw), e — Polimal 138, f — model composition I: Z — resin, Ul — initiating system, P — reaction product

chodzacych z duzym prawdopodobiefistwem od po-
wstalego produktu reakdji (P na rys. 3) pomiedzy zywica
a BAP. Ponadto obserwuje sie przesuniecia kilku syg-
naléw odpowiadajacych zywicy z inicjatorami (bez
BAP), co sugeruje aktywnos¢ tych fragmentéw polimeru
w stosunku do BAP.

Zmiany te potwierdzaja zachodzenie reakcji pomie-

dzy nienasycona zywica poliestrowa a BAP, najpraw-
dopodobniej wediug mechanizmu zaréwno O- jak i C-
-alkilacji. Wskazuja na to znaczne zmiany intensywnosci
i polozenia réznych, odpowiadajacych za C-alkilacje
sygnaléw kompozycji wzorcowej I w stosunku do sa-
mego Polimalu 138 oraz duze zakresy widma nie wy-
kazujace tego rodzaju zmian, co sugeruje proces O-al-
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kilacji. Z poréwnania widma kompozycji wzorcowej I
z widmami indywidualnych jej sktadnikéw (Polimalu i
BAP) wynika wiec, Ze nie jest ono prosta suma widm
tych skladnikéw; wydaje sie przy tym, ze réznice doty-
cza gléwnie poliestru, a nie BAP.

Z poréwnania widm BAP i kompozycji wzorcowej II
(BAP + PEG 2000) wynika istotne zmniejszenie inten-
sywnosci sygnaltdéw trzeciorzedowych atomow C-7 i C-4
oraz mniejsze C-8 i C-9. Mozna to wyjasni¢ ich prze-
ksztalceniem w czwartorzedowe atomy wegla na skutek
podstawienia fragmentami PEG. Ze wzgledu na fakt, ze
w zakresie widma odpowiadajacego glikolowi etyleno-
wemu nie stwierdziliSmy zmian dotyczacych atomow
C, mozna przyja¢ mechanizm O-alkilacji jako odpowie-
dzialny za zmiane zawartosci BAP w paku modyfiko-
wanym PEG.

PODSUMOWANIE

Zbadano wplyw czasu i temperatury wygrzewania
paku weglowego modyfikowanego dodatkiem Polima-
lu 138 lub PEG na wyniki takiej modyfikacji. Wykazano,
Ze przemiany odpowiedzialne za zmniejszenie zawar-
toéci BAP maja miejsce gléwnie na etapie homogenizacji
paku z zywica poliestrowa (zawartos¢ BAP zmniejsza
sie woéwczas o ok. 88%). Wygrzewanie paku w temp.
140°C powoduje dalsze ograniczenie zawartosci BAP
(facznie o ok. 91%). Przemiany BAP sa prawdopodobnie
zwigzane z obecno$cig aktywnych grup funkcyjnych na
koncach tanicucha poliestru, a nie jak zakladano wczes-
niej z procesem sieciowania, przebiegajacym z udzialem
wigzanii podwéjnych poliestru.

Badania (zawarto$¢ BAP, sklad elementarny, stezenie
wolnych rodnikéw, analiza widm IR i NMR) skiadni-
kéw grupowych pakéw modyfikowanych oraz kompo-
zycji wzorcowych (Polimal 138 + BAP, PEG 2000 + BAP)
wykazaly, ze odpowiedzialnym za przeksztalcenia che-
miczne BAP jest rodnikowy mechanizm konwersji tego
weglowodoru, obejmujacy gléwnie procesy O-alkilacji
w przypadku PEG lub procesy O- i C-alkilacji gdy za-
stosuje sie Zywice poliestrowa.

Autorzy dziekujg dr. Jerzemu Polaczkowi za przedyskuto-
wanie wynikéw i cenne uwagi oraz dr Annie Labudziriskiej
i mgr Malgorzacie Miklaszewskiej z Instytutu Chemii Prze-
mystowej w Warszawie jak rowniez dr Krystynie Kubicy z
Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla w Zabrzu za wyko-
nanie i zinterpretowanie oznaczedi BAP w prébkach oraz ana-
liz IR i EPR.

LITERATURA

1. Zielinski J., Piotrowska K. : Chemik 1993, 46, nr 7—
8, 188.

2. Zielinski J., Piotrowska K., Polaczek J. : Koks Smola
Gaz 1990, 35, nr 8, 190.

10.

11.

12.

13.

14.
15.
16.

17.
18.

19.

20.

21.

22.

Zielinski J., Bukowski A., Osowiecka B. : . Therm.
Anal. 1995, 43, 271.

Zielinski J. : Karbo, Energochemia, Ekologia 1995, 40,
nr 9, 233.

Zielinski J., Piotrowska K. : Ropa Uhle 1991, 33, 503.

Zielinski J., Gérecki G. : ACS Division of Fuel Che-
mistry, Chicago, 1993, 4, 927.

Zielinski J., Piotrowska K., Polaczek ]. : Polimery
1995, 38, 537.

Zielinski J., Osowiecka B., Polaczek J., Machowska
Z.: Polimery 1995, 40, 591.

Zielifiski J. : 7-th International Congress APLI-
CHEM, Bratystawa-Nitra 1991.

Zielinski ]., Liszyniska B., Osowiecka B. : ,Investi-
gations on Decrease of Benzo(a)pyrene Content in
Coal-tar Pitch and on its Utilization in Insulating -
seal Materials”, Conference on Carbon and Carbo-
naceous Composite Materials, Malenowice 1995,
str. 9.

Zieliiski J., Piotrowska K., Bukowska A. : , Investi-
gation on Utilization of Anthracene Oil for Coal-tar
Pitch — Polymer Compositions Plastification”, 3rd
International Conference , Ecological Utilization of
Fuels”, Praga 1991.

Piotrowska K., Zielinski J. : ,Badania nad otrzymy-
waniem plastycznych kompozycji pakowo-polime-
rowych”, Zjazd Naukowy PTCh/SITPChem,
Szczecin 1990, str. 25.

Zielinski J. : ,Pak weglowy jako bazowy skiadnik
materialéw izolacyjno-uszczelniajacych”, Second
International Symposium on Structure, Properties
and Reactivity of Coal, Krakéw 1992, str. 100.

Pat. polski 165 095 (1994).

Pat. niemiecki 4 138 561 (1992).

Zieliiski J., Osowiecka B., Bukowski A., Macho-
wska Z. : Karbo, Energochemin, Ekologia 1995, 40,
nr 4, 107.

Nashan G. : Erdol, Erdgas, Kohle, 1993, 33, 109.

Praca zbiorowa: ,Wielopiericieniowe weglowodo-
ry aromatyczne w Srodowisku przyrodniczym”,
Warszawa 1988.

Zieliniski J., Osowiecka B., Polaczek J., Gorecki G. :
ACS, Divison of Fuel Chemistry, Chicago 1995, 40,
768.

Zielinski ]. Osowiecka B., Liszyriska B., Gurdziriska
E. : ,Badania nad wykorzystaniem polimeréw do
poprawy stabilnosci termicznej paku weglowego”,
XII Konferencja Naukowa ,Modyfikacja Polime-
réw”, Prace Naukowe Instytutu Technologii Orga-
nicznej Tworzyw Sztucznych Politechniki Wrocla-
wskiej 1995, 45, 394.

Zielinski J., Brzozowska T., Ciesirfiska W., Kubica
K., Machnikowski J. : Karbo, Energochemia, Ekologia
1996, 41, nr 12, 477.

Zielinski J., Osowiecka B., Bukowski A., Macho-
wska Z. : ,Badania wplywu wybranych rodzajéw
polimeréw na zawartos¢ benzo(a)pirenu w paku
weglowym”, Zjazd Naukowy PTCh/SITPChem,
Warszawa 1994, 5-15.



184

POLIMERY 1998, 43, nr 3

23. Zielifiski J., Osowiecki B., Bukowski A., Macho-
wska Z. : ,,Odpady polimerowe jako modyfikatory
wlasciwoéci paku weglowego”, Krajowa Konfe-
rencja ,Polimery-Srodowisko-Recykling”, Miedzy-
zdroje 1995, str. 393.

24. Zielinski J., Osowiecka B., Bukowski A., Gorczyn-
ska K., Labudziniska A. : Chemik 1995, 48, nr 11,
311.

25. Labudzifiskia A., Gorezyniska K., Polaczek J., Zie-
lifiski J., Osowiecka B. : ICRI Annual Report'93, In-
dustrial Chemistry Research Institute, Warszawa
1994, str. 84.

26. Labudzinska A., Gorczyriska K., Zielinski J., Oso-
wiecka B., Kubica K., Rzepa B. : Karbo, Energoche-
mia, Ekologia 1995, 40, nr 11, 290.

27. Labudzinska A., Gorczyniska K., Miklaszewska M.,
Zieliniski J. : ,Single UV-VIS Spectrophotometric
Method of Benzo[a]pyrene. Determination in Pro-
ducts of Carbo- and Petrochemical Industry”, Col-
loquium Spectroscopicum Internationale XXIX IU-
PAC, Lipsk 1995, str. 493.

28. Labudzinska A., Gorezyriska K., Miklaszewska M.,
Zielinski J., Osowiecka B.: ,,Oznaczanie benzo(a)pi-
renu metoda spektrofotometrii UV /VIS w substan-
cjach bitumicznych” : V Polska Konferencja Chemii
Analitycznej, Gdarisk 1995, str. 622.

29. Labudzinska A., Gorczyriska K., Miklaszewska M.,
Zielifiski J., Osowiecka B., Kubica K., Rzepa B. :
Chem. Anal. 1996, 41, 459.

30. Osowiecka B., Zielifiski J., Liszyriska B., Bukowski
A., Ciesinska W. : ,Badanie wplywu nienasyco-
nych zywic poliestrowych na zawarto$¢ ben-
zo(a)pirenu w paku weglowym”, Zjazd Naukowy
PTCh/SITPChem, Lublin 1995, S5-4.

31. Zielinski ]., Liszyriska B., Osowiecka B., Bukowski
A., Piotrowska T. : ,Badanie wptywu zmian wias-
ciwosci paku weglowego w wyniku dzialania
czynnikéw  alkilujacych”, Zjazd Naukowy
PTCh/SITPChem, Lublin 1995, S-4.

32. Osowiecka B., Zielinski J., Bukowski A., Polaczek J. :
,Badanie zmian wlasciwosci paku weglowego w
wyniku sieciowania nienasyconych zywic polie-
strowych”, Krajowa Konferencja ,,Polimery-Srodo-
wisko-Recykling”, Miedzyzdroje 1995, str. 339.

33. Osowiecka B. : ,Badania nad zastosowaniem poli-
estrow nienasyconych do modyfikowania asfaltéw
ponaftowych”, praca doktorska, Politechnika War-
szawska 1979.

34. Jurkiewicz J., Rosiniski S. : ,,Chemia wegla”, PWN,
Warszawa 1968.

35. Syunyaev Z.: Khim. Tekh. Topl. Masel 1978, 22, 38.

Otrzymano 28 11 1997 r.

CO PISZA INNI

Bojanowicz ].: Odzysk styropianu z opakowan. Eko-
Problemy 1997, 6, nr 3, 18.

Ladra T.: Czy wymrazanie moze by¢ alternatywa dla
spalania przy utylizacji odpadéw gumowych. Eko-Prob-
lemy 1997, 6, nr 3, 6.

Smiech J., Pacud E.: Gazociagi z rur PE. Rurociggi 1997,
nr 2, 9.

(Red.): PN-C-89264-1:1997 Tworzywa sztuczne — Fo-
lie z celulozy regenerowanej — Metody badar (zaste-
puje BN-85/6385-03/07, BN-85/6385-03/0, BN-86/6385-
03/08, BN-89/6385-03/04). Normalizacja 1997, 65, nr 7,
6 (wkiadka).

(Red.): PN-C-89264-2:1997 Tworzywa sztuczne — Fo-
lie z celulozy regenerowanej — Folia nie lakierowana
(zastepuje BN-83/6385-03/12). Normalizacja 1997, 65, nr
7, 6 (wkiadka).

(Red.): PN-C-89264-3:1997 Tworzywa sztuczne — Fo-
lie z celulozy regenerowanej — Folia lakierowana (za-
stepuje BN-83/6385-03/02, BN-86/6385-03/01, BN-
87/6385-03/13, BN-89/6385-03/00, BN-89/6385-03/14).
Normalizacja 1997, 65, nr 7 (wkiadka).

c.d. ze str. 154

(Red.): PN-ISO 1390-2:1997 Bezwodnik maleinowy te-
chniczny. Metody badari — Oznaczanie barwy stopio-
nego produktu (zastepuje BN-77/6026-72 p. 5.4.3.). Nor-
malizacja 1997, 65, nr 9 (wkladka).

(Red.): PN-ISO 1390-4:1997 Bezwodnik maleinowy te-
chniczny. Metody badan. Oznaczanie zawartosci bez-
wodnika maleinowego. Metoda miareczkowa (zastepuje
BN-77/6026-72 p. 5.4.2.). Normalizacja 1997, 65, nr 7, 9
(widadka).

W.G.: ISO 4589-1:1996 Plastics — Determination of
burning behaviour by oxygen index — Part 1: Guidance
(Tworzywa sztuczne — Oznaczenie palnosci metoda
wskaZnika tlenowego — Arkusz 1: Wytyczne. Normali-
zacja 1997, 65, nr 7, 24.

W.G.: ISO 1825:1996 Rubber hoses and hose assemb-
lies for aircraft ground fueling and defueling — Speci-
fication (Weze i zespoly wezowe gumowe do naziemne-
go tankowania i oprézniania zbiomikéw paliwa w sa-
molotach). Normalizacja 1997, 65, nr 7, 26.

].S.



