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(54) СПОСОБ ОЧИСТКИ 4-(н-АЛКОКСИ-

С
5
-С

5
)-4-ЦИАНО-1,1' -БИФЕНИЛОВ

(57) Изобретение касается замещенных

нитрилов, в частности очистки 4-(н-ал-

кокси-С
3
-С

?
)-4-циаио-1,1 -бибенилов,

используемых как жидкокристаллические

компоненты в композициях для микро-

электроники. Цель - повышение выхода

целевого продукта. Очистку ведут из

Изобретение относится к способу

очистки 4-(н-алкокси-С^-С
5
)-4-циано-

1,1 -бифенилов - жидких кристалличес-

ких компонентов для композиций, при-

меняющихся в микроэлектронике.

Цель изобретения - повышение выхо-

да целевого продукта.

Изобретение иллюстрируется следую-

щими примерами, где 4-(н-пропокси)-,

4-(н-бутокси)- и 4-(н-амилокси)-4-

циано-1,1 -бифенилы обозначены техни-

ческими названиями ЖК-565, ЛЕК-566 и

ЖК-560 соответственно. Под техничес-

ким исходным продуктом понимается син

тезированный дегидратацией соответст-

37-91

раствора технического продукта в
н-гептане (массовое отношение 1:14)
при кипячении (1-1,5 ч) в присутствии
активированного угля в смеси с Jf-AlgOg
взятых в количестве 3 и 20-30% от мас-
сы исходного продукта. Исходный техни-
ческий продукт перед очисткой перего-
няют в вакууме. После кипячения реак-
ционную массу отфильтровывают и к по-
лученному фильтрату добавляют- 20-
30 мас.% у—А1г03 (в расчете на исход-
ный продукт) с последующим кипячением
1-1,5 ч. После фильтрования раствора
ведут кристаллизацию при 5-10 С в те-
чение 12-15 ч . В процессе используют .
безводную Jf-Al^Og и активированный
уголь марки Nor i t . Эти условия увели-
чивают выход целевого продукта с 35-
39 до 68-70% при улучшении его каче-
ства (отсутствие микропримесей).
1 табл.

вующей 4-алкокси-1,V-бифенил-4-кар-
ОоновоЙ кислоты хлорокисыр фосбора н
среде диметилоормамида'целевой про-:
дукт, очищенный перегонкой в вакууме.

П р и м е р 1. Раствор 4 кг тех-

нического Ж-565 в 56 кг н-гептана

при перемешивании в течение 1 ч кипя-

тят со смесью 0,8 кг безводного У*-ок-

сида алюминия и 0,12 кг активирован-

ного угля марки Norit, затем фильтру-

ют его через горячий Лильтр. К горя-

чему фильтрату снова прибавляют 0,8 кг

безводного JC-оксида алюминия, кипятят

его в течение 1 ч при перемешивании,
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Фильтруют через горячий Лильтр_ и
оставляют кристаллизоваться в течение
12-15 ч при 5-7 С и периодическом
перемешивании. Полученные кристаллы

отфильтровывают, отжимают и сушат при

2<Ъ25
в
С. Выход 2,8 кг (70%).

Данные анализа: кристаллы белого

цвета, удельная электропроводимость

при 76°С 3,0-10"? См/см, т.пл. 74,0-

74,5°С, продукт соответствует требо-

ваниям ТУ 6-09-5328-87.

П р и м е р 2. Раствор 4 кг техни-

ческого ЖК-566 в 56 кг н-гептана при

перемешивании в течение 1 ч кипятят

со смесью 0,8 кг безводного X
і
-оксида

алюминия и 0,12 кг угля марки Norit,

(Ъильтруют через горячий (Ъильтр. К го-

рячему фильтрату снова прибавляют

0,8 кг безводного Y-оксида алюминия,

кипятят его в течение 1 ч при пере-

мешивании, сЪильтруют через горячий

(Ъильтр, кристаллизуют, выделяют и су-

шат, как в примере 1. Выход 2,74-

2,80 кг (68-70%).

Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при

80°С 2,Ь 10"
9
 См/см, т.пл. 78,0-

78,5°С. Продукт соответствует ТУ-6-

09-5329-87.

П р и м е р З . Раствор 4 кг техни-

ческого ЖК-560 в 56 кг н-гептана ки-

пятят при перемешивании в течение 1 ч

со смесью 0,8 кг безводного У-оксида

1683.408
 &

ляют и сушат, как в примере 1. Выход

3,45 г (69%).

Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56°С

4,6-10"
w
 См/см, т.пл. 53,О-53,5°О,

температура прояснения 67,5-68,0 С.

Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 5 (сравнительный).

to Раствор 5 г технического ЯК-560 в

70 г н-гептана кипятят при перемешива-

нии в течение 1 ч со смесью 0,5 г без-

водного У-оксида алюминия и 0,15 г уг-

ля марки Norit, сЬильтруют раствор че-

15 рез горячий (Ъильтр. К горячему фильт-

рату прибавляют 0,5 г безводного ^-ок-

сида алюминия, кипятят его при пере-

мешивании в течение 1 ч, Фильтруют че-

рез горячий Аильтр, кристаллизуют, вы-

20 деляют и сушат, как в примере 1. Выход

3,5 г (69%).

Данные анализа: кристаллы белого

цвета с кремовым оттенком. Продукт не

соответствует ТУ 6-09-5327-87,

25 II р и м е р 6 (сравнительный) .

Раствор 5 г технического ЖК-560 в

70 г н-гептана кипятят при перемешива-

нии в течение 1 ч со смесью 1,0 г

влажного У*-оксида алюминия и 0,15 г

30 угля Norit, Лильтруют его через горя-

чий сЪильтр. К горячему Лильтрату при-

бавляют 1,0 г влажного Y-оксида алюми-

ния, кипятят его при перемешивании в

течение 1 ч, фильтруют через горячий

40

алюминия и 0,12 кг угля марки Norit, фильтр, кристаллизуют и выделяют про

(Ъильтруют через горячий (Ъильтр. К го- "" дукт и сушат его, как в примере 1.

рячему фильтрату прибавляют 0,8 кг

безводного ^-оксида алюминия, кипятят

его при перемешивании в течение 1 ч,

Лильтруют через горячий фильтр. Про-

дукт кристаллизуют, выделяют и сушат,

как в примере 1. Выход 2,76 кг (69%).

Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56°С

4,8-КГ
10
 См/см, т.пл. 53,О-53,5°С,

температура прояснения 67,5-63,0°С.

Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87

Выход 3,4 г (68%).

Данные анализа: белые кристаллы

с кремовым оттенком. Продукт не соот-

ветствует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 7 (сравнительный).

Раствор 5 г технического ЖК-560

в 70 г н-гептана кипятят при перемеши-

вании в течение 1 ч со смесью 1 г

безводного У-оксида алюминия и 0,15 г

угля Norit, (Ъильтруют его через горя-

П р и м е р 4. Раствор 5 г техни-

ческого ЖК-560 в 70 г н-гептана кипя-

тят при перемешивании в течение 1 ч

со смесью 1,5 г безводного |f-оксида

алюминия и угля марки Norit в количе-

стве 0,15 г, фильтруют через горячий

пильтр. К горячему (Ьильтрату прибав- .

ляют 1,5 г безводного Х'-оксида алю-

миния, кипятят в течение 1 ч при пере-

мешивании, сЬильтруют через горячий

Фильтр. Продукт кристаллизуют, выде-

50
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чий (Ъильтр. К горячему (Ъильтрату при-

бавляют 1 г безводного V-оксида алюми-

ния, кипятят его при перемешивании в

течение 1 ч, (Ъильтруют его через го-

рячий (Ъильтр и оставляют кристаллизо-

ваться в течение 8 ч при 0°Г, и перио-

дическом перемешивании. Продукт выде-

ляют и сушат, как в примере 1. Выход

3,5 г (70%).

Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56 С

5,7» 10""
10
 См/см. Продукт не соответст-

вует ТУ 6-09-5327-87.
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П р и м е р Я. Раствор 5 г техни-

ческого МК-565 в 3.1 г н-гептана кипя-
тят при перемешивании в течение і
60 мин с 1 г безводного У-оксида алю-
миния, фильтруют его через горячий
Лильтр и оставляют охлаждаться при
температуре 25 С и периодическом пере-
мешивании в течение 3 ч . Образовавшие-
ся кристаллы отфильтровывают, отжи-
мают, растворяют при кипячении в 25 г
н-гептана, прибавляют к раствору 1 г
безводного ^-оксида алюминия и кипя-
тят его при перемешивании в течение
60 мин, фильтруют через горячий Лильтр
и оставляют кристаллизоваться при 25°С
в течение 3 ч. Продукт і .щеляют и су-
шат, как в примере 1. Выход 3 г (60%).

Данные анализа:-белые кристаллы,
удельная электропроводимость при 76 С
2,99, Ю н о См/см, т.пл. 74-75°С. Про- '
дукт соответствует ТУ 6-09-5328-87.

П р и м е р 9 (сравнительный).
Раствор 5 г технического ЖК-560

в 100 г н-гептана кипятят в течение
30 мин с 0,5 г угля Norit, фильтруют
через горячий Лильтр, содержапщй
слой у-оксида алюминия толщиной 15-
17 мм, и оставляют на 12-15 ч при
25°С. ОтЛильтровывают хлопьевидный
осадок и фильтрат оставляют кристал-
лизоваться при 0-5°С в течение 8 ч
при периодическом перемешивании. Про-
дукт выделяют и сушат, как в приме-
ре ) . Выход 1 г (20%).

Данные анализа: белые кристаллы,
удельная электропроводимость при 56ffC
5,9--1О~ См/см. Продукт не соответст-
вует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 10 (сравнительный).
Раствор технического МК-565 в 5 мл

четыреххлористого углерода кипятят при
перемешивании в течение 1 ч с 1 г без-
водного V-оксида алюминия, фильтруют
его через горячий Лильтр, дают остыть
до 25°С, вносят один кристаллик хими-
чески чистого ЖК-565, Продукт кристал-
лизуют и сушат, как в примере 1. Вы-
ход 2,6 г (52%).

Данные анализа: белые кристаллы,
удельная электропроводимость при 76 С
6,0-1іГ° См/см. Продукт не соответст-
вует ТУ 6-09-5328-8/.

П р и м е р 11. Раствор 5 г техни-
ческого ЖК-565 в 70 г н-гептана кипя-
тят при перемешивании в течение 90мин
со*смесью t г безводного У-оксида алю-
миния и 0,15 г угля Nurit, фильтруют
его через горячий фильтр. К горячему
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'(Ъильтрату прибавляют 1 г безводного
V-оксида алюминия, кипятят его при
перемешивании в течение 90 мин, фильт-
руют через горячий Лильтр. Продукт
кристаллизуют, вьщеляют и сушат, как
в примере 1. Выход 3,5 г (70%).

Данные анализа: белые кристаллы,
удельная электропроводимость при 76 С
2,8-Ю^См/см, т.пл. 74,5-75,0. С. Про-
дукт соответствует ТУ 6-09-5328-87.

П р и м е р 12 (сравнительный).
Раствор 5 г технического ЖК-565 в

70 г н-гептака кипятят при перемеши-
вании в течение 15 мин со смесью 1 г
безводного Y-оксида алюминия и 0,15 г
угля Norit, фильтруют его через горя-
чий фильтр. К горячему фильтрату при-
бавляют 1 г безводного jf-оксида алюми-
ния, кипятят при перемешивании в тече-
ние 15 мин и снова йЬильтруют через го-
рячий фильтр. Продукт кристаллизуют,
выделяют и сушат, как в примере 1.
Выход 3,6 г (72%).

Данные анализа: белые кристаллы,
удельная электропроводимость при 76 С
4,1»10~" См/см. Продукт^не соответству-
ет ТУ 6-09-5328-87.

П р и м е р 13. Раствор 5 г техии-
30 ческого продукта ЖК-565, или ЖК-566,

или ЖК-560 в 70 г н-гептана кипятят
при перемешивании в течение 1 ч со
смесью 1 г безводного Ї1-оксида алюми-
ния и 0,15 г угля Norit, фильтруют

, , его через горячий Лильтр. К горячему
Лильтрату прибавляют 1 г безводного
)Г-оксида алюминия, кипятят его при пе-
ремешивании в течение 1 ч, фильтруют
через горячий Лильтр и кристаллизуют
в течение 12 ч при 5°С и периодичес-
ком перемешивании. Продукт выделяют
и сушат, как в примере 1.

Выход ЖК-565 составляет 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

45 удельная электропроводимость при 76 G
2,6*Ю~? См/см, т.пл. 74,О-74,5°С. Про-
дукт соответствует ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен "3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

50 удельная электропроводимость'пои 80 С
3,1» 10*' См/см, т.пл. 78,0-78!>5 С.Про-
дукт соответствует ТУ 6-09-5329-87.

40
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Выход ЖК-560 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56°С
4,2-10" ! 0 См/см, т.пл. 53,0-53,5°С,
температура прояснения 67,0-68,0*С. -
Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87.
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П р и м е р 14, Раствор 5 г техни-
ческого ЖК-565, или ЖК-566, или ЖК-560
в 70 г н-гептана очищают, как в приме-
ре 13, и кристаллизуют в течение 12 ч
при 7°С и периодическом перемешива-
нии. Продукт выделяют и сушат, как
в примере 1.

Выход ЖК-565 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы, 10

удельная электропроводимость при 76 С
3,0'10"** См/см, т.пл. 74,О-74,5°С. Про-
дукт соответствует ТУ 6-09-5323-87.

Выход JKK-566 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы, J5

удельная электропроводимость при 80 С
2,9-Ю"9 Ом/см, т .пл. 78,О-78,5°С.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5329-87.

Выход ЖК-560 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы, 20

удельная электропроводимость при 56 С
4,4 M0* w См/см, т.пл. 53,0-53,5°С,
температура прояснения 67,0-67,5°С.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 15. Раствор 5 г техни- 25
ческого ЖК-565, или ЖК-566, или ЖК-
560 в 70 г и-гептана очищают, как в
примере 13, и кристаллизуют в течение
1 2 ч при 10°0 и периодическом пере-
мешивании. Продукт выделяют и сушат, 30
как в примере 1.

Выход ЖК-565 равен 3,31 г (66%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 76°С
2,3 '1(П См/см, т.пл. 74,0-74,5°С. 35
Продукт соответствует ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен 3,31 г (66%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80 С
2,9*10"? См/см, т .пл. 78,0-78,5°С. Про-до
дукт соответствует ТУ 6-09-5329-87.

Выход ЖК-560 равен 3,31 г (66%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56°С
~10

454,1 '10~'° См/см, т.пл. 53,О-53,5°С,
температура прояснения 67.0-67,5 вС.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 16. Раствор 5 г техни-
ческого ЖК-565, или ЖК-566, или ЖК-560
в 70 г н-гептана очищают, как в при- 50
мере 13, и кристаллизуют в течение
15 ч при 5 в0 и периодическом перемеши-,
вании.

Продукт выделяют и сушат, как в . г -
примере 1. э

Выход ЖК-565 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 76°С '

2,6-10"? См/см, т.пл. 74,O-74,5tfC.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80°С
3,0.10" См/см, т .пл. 78,0-78,5ЛС. Про-
дукт соответствует ТУ 6-09-5329-87.

Выход ЖК-566 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80°С
3,0 -Ю^ См/см, т.пл. 78,0-78,5°С. .
Продукт соответствует ТУ 6-09-5329-8 7.

/ Выход ЖК-560 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56 С
4 , М О * 1 0 См/см, т.пл. 53,О-53,5°С,
температура прояснения 67,О-67,5°С.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 17. Раствор 5 г техни-
ческого продукта ЖК-565, или ЖК-566,

г или ЖК-560 в 70 г н-гептана очищают,
как в примере 13, затем кристаллизу-
ют в течение 15 ч при 7°с, выделяют
и сушат, как в примере 1.

Выход ЖК-565 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 76 С
2,4-Ю^См/см, т.пл. 74,0-74,5°С.
Соответствует ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80вС
3,3 МО""* См/см, т.пл, 78,0-78,5°С. Про-
дукт соответствует ТУ 6-09-5329-87.

Выход ЖК-560 равен 3,5 г (70%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56 С
4,3.10" ( 0 См/см, т .пл. 53,О-53,5°С,
температура прояснения 67,0-67,5 С.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87.

П р и м е р 18. Раствор 5 г техни-
ческого ЖК-565, или ЖК-566, или ЖК-560
в 7.0 г н-гептана очищают, как в при-
мере 13, и кристаллизуют в течение
15 ч при 10 С и периодическом переме-
шивании, выделяют я сушат, как в при-
мере 1 .

Выход ЖК-565 равен 3,32 г (66%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 76 С
2,4-КГ 9 См/см, т.пл. 74,О-74,5°С.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен 3,32 г (66%).
Данине анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80 Г.
3,3-1<Г9 См/см, т.пл. 78,0-78,5°С.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5329-87.



Выход ЖК-560 равен 3,32 г (66%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56**0
4,0-10'1 0 См/см, т.пл. 53,0-53,5°О,
температура прояснения 67,0-67,5оС.
Продукт соответствует ТУ 6-09-5327-87

П р и м е р 19 (сравнительный).
Раствор технического ЖК-565, или

ЖК-566, или ЖК-560 в 70 г н-гептана
очищают, как в примере 13, и кристал-
лизуют в течение 12 ч при 2°С. Выде-
ляют и сушат, как в примере 1.

Выход ЖК-565 равен 3,52 г (71%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 76 С
3,1 -10~°См/см. Продукт ье соответст-
вует ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен 3,52 г (71%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80сС
равна 4,4-10~** См /см. Продукт не соот-
ветствует ТУ 6-09-5329-87.

Выход ЖК-560 равен 3,52 г (71%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 56°С
равна 5,2»10" См/см. Продукт не со-
ответствует ТУ 6-09-532 7-87.

П р и м е р 20 (сравнительный).
Раствор 5 г технического ЯК-565,

или ЖК-566, или ЖК-560 в 70 г н-пеп-
тана очищают, как в примере 13, и
кристаллизуют в течение 15 ч при 2 С
и периодическом перемешивании.

Выход ЖК-565 равен 3,52 г (71%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 76°С
3,2»10*'См/см. Продукт соответствует
ТУ 6-09-5328-87.

Выход ЖК-566 равен 3,52 г (71%).
Данные анализа: белые кристаллы,

удельная электропроводимость при 80°С
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4,2* HV'CM'CM. Продукт не соответст-
вует ТУ 6-09-5329-87.

°
с
- Выход ЖК-560 раяен 3,52 г (71%).

Данные анализа: белые кристаллы,
удельная электропроводимость при 56°С
5,3»Ю~

ю
 См/см. Продукт соответствует

ТУ 6-09-5327-87.

По сравнению со способом-прототи-
пом (с известным способом) предлагае-
мый способ позволяет увеличить выход
целевого продукта с 35-39 до 68-70%
с одновременным улучшением его качест-
ва. В таблице представлены все опера-
ции по предлагаемому и известному
способам и показан конечный итог
очистки жидких кристаллов.

10

15

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

Способ очистки 4-(H-amcoKCH-C^-Cs)-
4-циано-1,1 -биЛенилов кипячением ра-
створа перегнанного в вакууме техни-
ческого продукта в н-гептане в при-

25 сутетвии активированного угля марки
Norit при перемешивании с последующей
фильтрацией и кристаллизацией при ох-
лалдении, с использованием безводной
У-АЦОа, о т л и ч а ю щ и й с я тем,

30 что, с целью повышения выхода целе-
вого продукта, используют технический
продукт и н-гептан при их массовом
соотношении 1:14 и кипячение ведут в
присутствии )[1-АІ2Ґ'3 П Р И процентном

•зе соотношении активированного угля и
JT-АІ̂ Оз З:(20-30) от массы исходного
продукта в течение 1-1,5 ч с добавле-
нием к полученному Лильтрату 20-30%
jf-Al^O^ в расчете на исходный продукт

40 и кипятят в течение 1-1,5 ч, фильтру-
ют и кристаллизацию ведут при 5-10°С
в течение 12-15 ч.
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Операция^

Исходное вещество

н-Гептан, в массовом
соотношении с техничес-
ким ЖК

Адсорбент, % от массы
технического ЖК

Число операций кипя-
чения
.Время кипячения при
перемешивании, ч
Фильтрование

Путь горячего фильтрата

Известный способ IПредлагаемый способ

Технический ЖК-560, или Технический ЖК-560, или
ЖК-565, или ЖК-566 ЖК-565, или ЖК-566

10:1
Активированный уголь
Noric 10-15%

0,5
Через слой толщиной 15-
17 мм на горячем фильтре
Направляют на первую
кристаллизацию

Условия кристаллизации

Число кристаллизации
Выход, %
Число целевых продуктов

Температура 0-5°С в те-
чение 8 ч
2
35-39
Не содержат микропри-
меси, соответствуют ТУ

14:1
Безводная Jf-Ale09 20-30% +
+ 3% угля Noric при первой
операции кипячения

2

1-1,5
Через горячий фильтр без
слоя
Подвергают повторному кипя-
чению при перемешивании
в течение 1-1,5 ч с 20-30%
У~АІ£Ґ>з, Фильтруют через го-
рячил Лильтр без слоя и
направляют на кристалли-
зацию

Температура 5-Ю С в тече-
ние 12-15 ч
1
68-70
Не содержат микропримеси,
соответствуют ТУ
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