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Jak wykonaé i pogtebié¢ zadania oszczednosciowe przemystu chemicznego

w |l pétroczu 1955 r.

66.013(438)

Realizacja zadan NPG na 1955 1. w okresie pierwszych
miesiecy wskazuje na to, ze przemyst chemiczny wykona za-
dania przypadajace na pierwsze poéilrocze br. z madwyzka.
Wykonanie przez przedsigbiorstwa przemystu ' chemicznego
planu obnizki kosztéw w Toku 1954, jak rowniez pomy$Siny
przebieg realizacji zadan planowych ma rok 19556 stanowig
wynik powaznych zmian jakie dokonaly sie¢ w naszym prze-
my$le w ostatnich latach.

Kilkuletnia praca organizacyjna wyjasniajaca, prowadzona
przez aktyw gospodarczy w przedsiebiorstwach chemicznych
nad zagadnieniem kosztow, zaczyna juz dawac¢ rezultaty.

Obecnie juz wiekszos¢ dyrektorow fabryk Zyje zagadnienia-
mi kosztéw produkcji. Powazny odsetek inzynieréw, techmi-
kow i robotnikow w naszych fabrykach wie, ze ich praca,
wiadomosci i do$wiadczenie maja zasadniczy wplyw mna
ksztaltowanie sie kosztow produktow.

Potwierdzeniem tego sa liczne wystapienia pracownikéow
inzynieryjno-technicznych i robotnikéw na naradach ro0bo-
czych i konferencjach partyjno-ekonomicznych. Tak np. na
konferencji partyjno-ekonomicznej w jednym z zakladow
w miesigcu czerwcu 1956 1. majstrowie i kierowmicy oddzia-
tow, Ob. Jakubowski, Klein i inni potrafili prostym ale zu-
pelnie zrozumiatym jezykiem moéwi¢ o kosztach. Wykazywali
ze wysokie koszty to nieuporzadkowane normy zuzycia su-
rowcow, to zta jakos¢ dostarczanych z innych przemystow
surowcow, to przerosty w zatrudnieniu, to zupelnie nieuza-
sadnione przesadne koszty warsztatow pracujacych dla od-
dzialow produkcyjnych itd.

O kosztach produkcji swego oddzialu moze mowi¢ kierow-
nik oddzialu witaminy C w zakladach farmaceutycznych
w Krakowie, gdzie to zagadnienie od szeregu miesiecy znaj-
duje sie w centrum uwagi catego personelu technicznego.
Zagadnienie kosztow to dzisiaj zasadnicze zadanie robotni-
kow, inzynierow i catej zalogi w ZP Tworzyw Sztucznych

w Pustkowie, to jeden z zasadniczych elementow wlasmwego
klerowanla fabryka przez Dyr. Zawadzkiego.

W $wietle. powyzszych faktéw =zdawa¢ by sie mogto,
ze przedsiebiorstwa przemystu chemicznego sa dostatecznie
przygotowane do usprawnienia gospodarki. Stwierdzi¢ jed-
nakze nalezy, ze mimo niewatpliwych osiggnie¢ na tym polu
nie objeto jeszcze caloksztaltu zycia wszystkich naszych fa-
bryk, ze sprawa obnizania kosztow mie jest jeszcze w pelni
Tozumiana przez wszystkie zalogi w przedsiebiorstwach, ze
na tym odcinku jest jeszcze wiele do zrobienia.

Przed przemystem stoja zadania przypadajace na II potrocze
1955 r. wymagajace mie tylko utrzymania osiagnie¢ I poiro-
cza, ale dalszego pogitebiania obnizki kosztéw produkcji.

Analizujgc zadamia przemystu na II poéirocze br. nalezy za-
stanowi¢ sie nad trzema sprawami, ktére mozna uja¢ w trzy
pytania:

1) Czy wyniki za 6 miesiecy 1955 r. odzwierciedlaja fak-
tyczng prace i wysitki przedsiebiorstw i przemystow nad
obnizaniem kosztow produkcji?

2) Czy w dotychczasowych zadaniach planowych nie bylo
rezerw, ktoére winny by¢ operatywnie zdyskontowane
w planach na I péirocze?

3) Jakie drogi do zrealizowania zadan obmizki kosztow mna
IT potrocze 1955 1. nalezy sobie wytyczy¢, aby te obniz-
ke osiagnac?

Analizujac szczegolowo wymniki 6 miesiecy 1955 r. trzeba
jednak stwierdzi¢, ze wykazane w sprawozdaniach finansowo-
ksiegowych niespodziewanie korzystne wyn1k1 tego okresu
W obnizce kosztow w szeregu przypadkéw nie stanowia rze-
Czywiscie wypracowane] oszczednosci, Wykazana obnizka
kosztéw za 6 miesiecy wynosi 154 mln zl, z czego okoto
148 mln nie jest w zasadzie wypracowana oszczedno$cia. —

Nie mozna bowiem dodawaé¢ do rachunku wygospoda‘rowa—t,

W. Brud

nych oszczednosci kwoty 5,7 mln w przemysle farmaceutycz-
nym, ktéore wynikajg (miedzy innymi):

a) ze zmiany cen (w tym estru acetylooctowego. w Pabia-
nicach),

b) z niewprowadzenia do produkcji drobnych opakowan na
leki zgodnie z zatozeniami Narodowego Planu Gospodar-
czego (Z. Farm. w Warszawie, Krakowie, Jeleniej Gorze),

c) z produkcji leké6w -(w tabletkach) na najnizszej toleran-
cji wagowej.

Trudno aprobowa¢ i uwazac¢ za osiagniecie obnizki kosztow
to, ze przemyst gumowy zaliczyt do swoich oszczednosci kwo-
te 4,7 mln, ktéra jest wynikiem niewprowadzenia ‘przez prze-
myst do produkcji opon planowanego w Narodowym Plamie
Gospodarczym wiekszego zuzycia kauczuku (33,1%0 zamiast
33%) i innej gramatury otrzymywanych kordéw dla polep-
szenia ich jako$ci.

Nie mozna uzna¢ za wypracowana oszczednos¢ kwoty zi
9,0 mln, ktérg wykazaty ZCh w O$wiecimiu na kwasie octo-
wym w wyniku blednie opracowanego planu. Podobne fakty
mialy miejsce rowniez w ZCh ,Rokita".

Powaznym bledem i niedociagnieciem jest réowniez wyka-
zywanie w rachunku oszczednosci kwot wynikajacych z nie-
doliczania w minionym okresie amortyzacji (Z. Wi Szt. w Je-
lenigj Gorze), remontéw biezacych (Z. P. A. Tarnéw), przesu-
wanie niektorych kosztéw produkcji na roboty w toku (Z. Wi,
Szt. w Gorzowie), nierozliczanie mank surowcowych (Z. Sodo-
we w Krakowie).

Dotychczasowa realizacja zadan obnizania kosztéw wias-
nych w 1955 r. nasuwa nieodparte i wymagajace odpowiedzi
pytanie, czy wustalone zadania obnizki kosztéw w planach
techniczno-przemystowo-finansowych na 1955 1. sg we
wszystkich branzach réwnomiernie napiete i mobilizujace.
Odpowiadajac na to pytanie mozna stwierdzi¢, ze wigkszos¢
przemystiow ma zadania ustalone prawidlowo.

Przyzna¢ nalezy, ze najwlasciwsze podejscie do sprawy
ustalania zadan w planie na 1955 r. miaty kierownictwa i dzia-
ty planowania w Centralnych Zarzadach: Tworzyw Sztucz-
nych, Barwnikow i Poétproduktow oraz Kwasu Siarkowego

i Nawozéow Fosforowych. Byly jednakze centralne zarzady,
ktére nie zrozumiaty tego zadania, i wykorzystujac rézne po-
zornie stuszne argumenty, naginajac szereg faktow, spowodo-
waly odpowiednio luzne plany, by stworzy¢ sobie mozliwosé
tatwego ich wykonania. Niewatpliwie motorem tego rodzaju
postepowania byt w szeregu przypadkéw motyw uzyskania
odpowiiednio wysokich premii. W grupie tej wymieni¢ nalezy
takie centralne zarzady, jak: CZP Farmaceutycznego z zakla-
dami Tarchomin, Krakéw, Warszawa, CZP Gumowego z Za-
ktadami Stomil, Debnica, CZP Syntezy Chem. z zakladami
Chorzow, Oswiecim, CZP Erg.

Bardzo wysokie kwoty oszczednosci, jakie przemysty osiag-
nety za 6 miesiecy 1955 1., bardzo wyraznie wykazuja, ze pla-
ny ich byly mato mobilizujgce i zawieraly powazne rezerwy,
co obcigza \i przedstawia w niekorzystnym sSwietle kierow-
nictwo tych jednostek.

Sa réwniez i takie przypadki, ktére Swiadcza o tendencji
ustalania niskich zadan w pierwszych kwartalach zoku, by
mozna byto za okres ten uzyska¢ wysoka premie za obnizke
kosztow, zakladajac z gory ewentualne niewykonanie wyz-
szych zadan w IV kw. roku. — W S$wietle powyzszych
stwierdzen wydaje sie, ze zadamia na II poélrocze 1955 1.
powinny by¢ zasadniczo wyzsze od przewidywanych wyni-
kow I poétrocza 1955 r. o okoto 8. Przede wszystkim powin- -
ny zwiekszy¢ swoje zadania w drugim pélroczu:
... CZP Farmaceutycznego o okoto 7%

Syntezy Chem. ol 13%
3 owego o 4, 14%
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W zadaniach tych i obliczeniach nie powinno sie uwzgled-
nia¢ kwot, ktéore nie stanowig rzeczywiscie wygospodarowa-
nej oszczednosci, a w sprawozdamiach finansowo-ksiegowych
kwoty te nalezy <wyraznie wyodrebni¢ i szczegélowo na-
Swietlic.

W obecnych warunkach przemyst moze i powinien przy
odpowiedniej i wiasciwej mobilizacji zatég w pelni realizo-
waé¢ zwiekszone z wilasnej inicjatywy zadania na II péiro-
cze. Konferencje partyjno-ekonomiczne powinny by¢ po-
mocne zalogom przy ujawnianiu tych rezerw, ktére obecnie
dostrzec mozna w fabrykach przemystu chemicznego.

Konferencje te stwarzaja mozliwo$¢ $miatego ujawnienia
przez pracownikow oddzialéw produkcyjnych (robotnikow,
majstrow i inzynieréw) wszystkich niedociggnie¢ w pracy
maszyn i ludzi, ktére maja ujemny wplyw na koszty. Czy
ludzie z oddzialéw moga i beda umieli mowi¢ o tych kosz-
tach, potrafia zdawa¢ sobie z nich sprawe? Praktyka konfe-
rencji partyjno-ekonomicznych w przedsiebiorstwach podle-
gtych CZP Tworzyw Sztucznych wykazaly, zZe robotnicy
1 techmicy $wietnie orientujg sie co o kosztach decyduje, po-
trafia po swojemu wskaza¢ mozliwosci poprawy w kosztach
swoich jednostek, przedstawi¢ koszty jakie mozna zaoszcze-
dzi¢ i w jakim czasie, potrafia wysuwa¢ stuszne zadania pod
adresem administracji, aby otrzymac¢ najszybciej cyfry kom-
trolne = potrzebne do sprawdzenia wiasciwych obliczen
oszczednosci. Ale konferencje w tych przemystach byty sta-
Tannie przygotowane przez kierownictwo centralnych zarza-
dow i zakltadow. Konferencja partyjno-ekonomiczna to nie
tylko formalne wykonanie polecen Ministerstwa, jak to miato

miejsce w przemystach: farb i lakieréw (fabryka w Rado--

miu), gumowym (ZPG w Grudzigdzu), czy wildkien sztucz-
nych (w Gorzowie), to porzadnie przygotowana robota w za-
ktadach, ktéra ma poprawi¢ ich gospodarke.

Dobrze przygotowane konferencje partyjno-ekonomiczne
spelnia nastepujace warunki:

. — zmienig poglady na zagadnienie kosztéw produkcji tych
wszystkich pracownikéw zakladéw i centralnych zarzadéw,
dla ktérych ta sprawa byla jeszcze obojetna,

— ujawnia te wszystkie rezerwy, ktore tkwia w przedsie-
biorstwach niedostrzegane przez zalogi, kierownictwo zakla-
dow i jednostek nadrzednych.

W przemysle chemicznym wiele jest jeszcze miejsc, na
ktéorych mozna obniza¢ koszty produkcji, znane powszech-
nie jest réowmiez wiele przyczyn, ktéore wplywaja niekorzyst-
nie na koszty wtasne produkcji. Przedsiebiorstwa 'nie umieja
jeszcze skupi¢ w dostatecznym stopniu energii na tym, by te
przyczyny usuna¢, poniewaz najnizsze komorki zaktadow
produkcyjnych — ioddzialy produkcji podstawowej i pomoc-
niczej — a szczegolnie ich kierowmicy zyja jeszcze w zbyt
matym stopniu zagadnieniem kosztow.

Glowne zrédio obnizki kosztow w naszym przemysle, z kto-
rego mozna uzyskiwa¢ oszczednosci w ciagu roku biezacego
i lat najblizszych, to fabryki nowe, wielkie kombinaty, ta-
kie jak Zaktady Chemiczne w Os$wiecimiu, Zaklady Przemy-
stu Azotowego w Kedzierzynie, Zakt. Chem. ,Rokita", Zaklady
Wiokien Sztucznych w Jelemiej Gorze, Zaklady Widkien
Sztucznych w Gorzowie, Zaktady Sodowe w Inowroclawiu,
Zaktady Solne w Klodawie, Zaktady Farmaceutyczne w Sta-
rogardzie i inne.

W przedsiebiorstwach tych prawie — wszystkie elementy
kosztow produkcji ksztaltujg sie bardzo wysoko. Ponizej po-
dano przyktadowo niektére réznice miedzy kosztami produk-
cji tych samych wyrobéw produkowanych w zaktadach no-
wych (na ogél pracujacych juz od roku) i w zaktadach sta-
rych:

Wiokno ciete ,textra" — koszty w Zakladach w Je-
leniej Goérze sa w rb. $rednio wyzsze niz w Za-

" kladach w Widzewie o 15,0
Saletrzak — koszty w ZPA Kedzierzyn sa w zh.

Srednio wyzsze niz w ZPA Chorzéw o 40,0%0
Metanol — koszty w ZCh Os$wiecim sa $rednio

wyzsze w rh. od kosztow w ZPA Tamow : 0 28,0%0
Formalina — koszty w ZCh ,Rokita"” sa $rednio

wyzsze w 1b. od kosztow w ZPA Tarnow o 42,0%0
Kwas siatkowy — koszty w ZCh Wizow sa w th.

$rednio wyzsze od srednich kosztow produkcji

wg metody kontaktowej 0 35,0%

Powodowane to jest tym, ze nie dba sie od pierwszej chwili
uruchomienia produkcji o to, aby wskazniki zuzycia gtow-
nych elementéw kosztow: surowcow, energii, robocizny spro-

wadzi¢ do zalozen projektowych. Np. zuzycie koksu na
amoniak, gtéwny polprodukt do  produkcji saletrzaku,
ksztattuje sie w Kedzierzynie o 17% wyzej od zuzycia tegoz
surowca w Chorzowie: zuzycie celulozy mna wlokno ciete
w Jeleniej Gorze ksztattuje sie o 2,4%0 wyzej od zuzycia te-
go surowca w kodzi.

Wynika to stad, ze dyrekcje tych fabryk maja uwage
zwrocona przede wszystkim na inwestycje, czy rozruch stale
nowopowstajacych jednostek i mie licza = sie zupelnie ze
srodkami finansowymi, zbyt hojnie je wydatkuja. W wielu
budujacych sie fabrykach przyjat sie poglad, ze nowy pro-
dukt z rozruchu czy nawet z pierwszych okreséow produkcji
porozruchowej moze kosztowac¢ kazda kwote. A przeciez
zatozenia |dotyczace kosztow produkcji nowego asortymentu
przyjmowane sa w dokumentacji technicznej, istnieja obli-
czenia techniczno-ekonomiczne uzasadniajace celowos¢ da-
nej inwestycji. Materiatéw tych nie bierze sie jednak zupel-
nie pod uwage, przy czym nadmieni¢ nalezy (co potwierdza
praktyka), ze czestokro¢ dokumentacja inwestycyjna zawiera
powazne rezerwy wynikajgce z tolerancyjnych obliczen.

Wydaje sig, ze nadszed! czas, by inzynierowie w tych za-
kiadach zaczeli prowadzi¢ produkcje w nowych obiektach
zgodnie z Tezimem technologicznym ustalonym w projekcie
inwestycyjnym i zgodnie z mozliwo$ciami obmizali zuzycie
surowcow na artykutach nowo produkowanych i waznych
dla gospodarki marodowej. Trzeba aby w ZCh ,Rokita” ob-
nizono zuzycie metanolu na formaline z okoto 2,0 t/t do
1,7 t/t (w NRD 1,4 t/t), w ZCh O$wiecim obnizono zuzycie kar-
bidu na kwas octowy z 2,5 t/t do 2,0 t/t (zatwierdzona norma
przez CZP): nalezy obnizy¢ zuzycie koksu w ZPA Kedzierzyn
z 2,2 t/t do 1,8 t/t, dalej obnizy¢ normy surowcéw na wiokno
ciete w Jeleniej Gorze, na steelon w Gorzowie i na szeregu
innych jeszcze surowcach i wyrobach,

Trzeba aby wysokie koszty rozruchu konczyly sie réwno-
legle z okresem rozruchu produkcji, wzglednie osiagaly usta-
lony ekonomicznie poziom w krotkim okresie czasu po pozy-
tywnie zakonczonym okresie rozruchu technologicznego.

Mozliwosci obnizenia kosztéw maja rowniez zaktady na
szeregu starych opanowanych produkcjach, szczegolnie do-
tyczy to odcinka surowcow. Przyktadem moze byc¢ stale ob-
mizanie laktozy na brzeczke i brzeczki na so6l N. E. P. przy
produkcji penicyliny w Tarchominie. Ilustruja to nastepuja-
ce dane:

1. 1958 T. 1954 T. 1956
laktoza na brzeczke . 28,83 23,0 22,14
brzeczka na s6l N: E. P. 1,55 1,50 1,37
Rowniez wiele mowiacym przykladem moze by¢ walka

o0 obnizenie zuzycia surowcéw na trzecim miejscu po prze-
cinku we wskazniku zuzycia w ZP Barwnikéw ,Boruta“
w Zgierzu.

Nie mozna jednak poming¢ milczeniem pewnej niepokojg-
cej sprawy, a mianowicie tego, ze szereg zakitadow wustalajac
w planach rormy zuzycia surowcow nie zaklada norm moz-
liwie najnizszych, opartych o srednio optymalne najlepsze
wyniki okr<su minionego (normy $rednio progresywne), lecz
o srednio-wazone arytmetyczne wyniki tego okresu, w kto-
rym wystepuje, i bardzo niekorzystne i czesto nieuzasadnio-
ne wysokie zuzycie surowcow. Podkresli¢ nalezy i to, ze cen-
tralne zarzady skladajac wnioski o zatwierdzenie norm zu-
zycia w Departamencie Techniki MPChem. proponuja bardzo
czesto wysokie normy z duza rezerwa.

O ohnizaniu kosztéw materialéw bezposrednich (surow-

cow) na drodze obmizenia norm zuzycia decyduje przede
wszystkim postep techniczny. Przedsiebiorstwa przemysiu
chemicznego juz z uwagi na charakter swojej produkcji

i urzadzen sa predestynowane do tego, by stac¢ sie osrodkiem
Tozwoju myS$li technicznej i stalego wzrostu postepu tech-
nicznego. Postep techniczny bedzie sie rozwijat i oddziatywat
na ekonomike produkcji w przedsigbiorstwach wtedy, gdy
w ramach obowigzujacego systemu premiowania za koszty
przewidziane zostana odpowiednie bodzce materialne za
wartosciowe projekty udoskonalen technicznych i wynalazki.
Posiadamy w mnaszym przemysle szczegdlnie dogodne wa-
runki dla rozwoju racjonalizatorstwa i wynalazczo$ci. W wie-
lu zakladach zagadnieniami tymi interesuja sie juz powazne
zastepy pracownikéow ruchu (Z. Farm. Krakoéw, Z. Farm. Sta-
rogard, ZPA Tarnéw, Z. Wit Szt. Tomaszéw i inne), w znacz-
nej jednakze liczbie przedsiebiorstw zagddnieniom tym nie
poswieca sie jeszcze dostatecznej uwagi. Istnieja przedsie-
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biorstwa nawet duze o szerokim wachlarzu produkcji, o trud-
nej i wielostopniowej technologii, ktére maja bardzo ubogie
plany techniczne na wok 1985, zamykajace sig¢ nieraz kilko-
ma pozycjami o minimalnych efektach techniczno-ekonomicz-
nych. Do takich naleza np. ZPB ,Boruta”, ZCh ,Rokita",
Z. P, O. G. w Lodzi i inne.

Czyniac przygotowania do realizacji zadan II péirocza, spo-
sobiac sie do konferencji partyjno-ekonomicznych, trzeba
wejrzy¢ w plany techniczne, sprawdzi¢, czy zatozenia w nich
zawarte sa wykonywane, a tam (gdzie ite plany mnie wyczer-
puja mozliwosci przedsigbiorstwa nalezy je jeszcze rozwingc
i pogtebi¢c. Nalezy wykorzysta¢ wszystkie  wynalazki
i usprawmienia, ktére zostaly przyjete i zatwierdzone przez
komisje, zwlaszcza te ktore nie wymagaja wiekszych wkia-
dow. W ostatnich 5 miesigcach zakwalifikowano do realiza-
cji w calym resorcie 3.534 wynalazkéw; ktore winny dac¢
okoto §9 mln zl oszczednosci w przekroju rocznym, z czego
okolo 60% winno przypas¢ w roku biezacym jako dodatko-
wy efekt (poza planem). Przytoczone tu przyktady $wiadcza
o tym, jak wysokie kwoty oszczednosci daja nieraz wnioski
racjonalizatorskie, a miamowicie:

W ZP Barwnikow ,Boruta” brygada Jerzego Walensa
ukonczyta w styczniu prace nad zwigkszeniem wydajnosci
zieleni naftalenowej V o 50 do 60°% w stosunku do wydaj-
nosci dotychczasowej przez zmiane metody utleniania hydro-

lu w postaci soli oraz skrocenie cyklu produkcyjnego o oko-

to 50%0 i zwiekszenie przelotowosci aparatury o okoto 35%.
Przewidywana oszczednos¢ 466.228 zl rocznie.

W ZCh Os$wiecim ob. Rak podal projekt zastapienia koksu
koksikiem odpadkowym 'z hut przy produkcji @ karbidu.
Oszczednos¢ okoto 700.000 zt rocznie.

W ZPA Tarnéw wg projektu inz. Dratusa i towarzyszy,
dotyczacego zmiany procesu absorpcji formaldehydu z meta-
nolu w skruberach, obnizono zuzycie metanolu czystego
z 1993 t/t do 1829 t/t. Oszczednos¢ w styczniu i lutym wy-
niosta 118 t metanolu o warto$ci 211.823 zl.

W Gliwickich Zaktadach Tworzyw Sztucznych Borys, Dy-
goda i Cadzich podali projekt dotyczacy zmiany wykroju
tkaniny na helmy gornicze, co ma-da¢ 40%o oszczednosci zu-
zycia tkaniny na ten asortyment i stanowi 1.300.000 zt
oszczednosci.

Uchwaly konferencji partyjno-ekonomicznych, w ktorych
wigkszo$¢ pozycji stanowia zwykle wartosci wynikajace
z postepu technicznego, z usprawnien i racjonalizacji, sta-
nowia nowy i wazny element planu technicznego zaktadu.

Zadanmia planu technicznego winny stanowi¢ temat biezgcej
dyskusji aktywu technicznego zaktadu. Przedsiebiorstwa pod-
legle tym samym centralnym zarzgadom powinny za posred-
nictwem tych instytucji wymienia¢ miedzy soba tematyke
planéw techmnicznych i wyniki ich realizacji, by wykorzy-
sta¢c zdobyte doswiadczenia i zdyskontowa¢ je w walce
0 obnizke kosztow.

W przemysle chemicznym oprécz surowcow w grupie ma-
terialowej wazna jest sprawa opakowania i paliwa.

Przemyst chemiczny zuzywa duze ilosci ro6znorodnego opa-
kowania — szklanego (fiolki, ampulki), tekturowego (pudta,
kartony, pudetka do lekarstw), drewnianego (skrzymie, klatki,
wiory), blaszanego (bebny) i papierowego. Zuzycie opakowa-
nia zwlaszcza wysytkowego jest bardzo stabo kontrolowane
W naszym przemys$le, a stanowi przeciez warto$¢ milionow
ztotych. (Opakowania, niezaleznie od tego czy sa zakupione
jako nowe, czy odkupione od odbiorcy czy pochodza z dostar-
czonych przedsiebiorstwu towarow, spotykamy w bardzo wie-
lu wypadkach rozrzucone na placach fabrycznych, niszczejace
na powietrzu, w wielu wypadkach nie zainwentaryzowane,
Co powoduje olbrzymie straty w ogolnej gospodarce. Spra-
wa ta szczegolnie jaskrawo wystepuje w przemystach farma-
Ceutycznym i nieorganicznym.

Zagadnienie kontroli ‘zuzycia paliwa, ktére winno by¢ tro-
skg wszystkich, a przede wszystkim energetykow, jeszcze cia-
gle nie stoi w centrum uwagi tych stuzb.

Chociaz chemia w wiekszo$ci swoich branz jest przemy-
slem przetwarzajacym olbrzymiej warto$ci surowce, na Kkto-
rych koszty nalezy specjalnie zwracaé¢ uwage, sa jednak bran-

ze, w ktorych koszty wydziatowe dominuja, wzglednie stano- "

Wwia powazny odsetek w catosci kosztéw produkcjj. W prze-
mystach tych (nieorganicznym syntezy chemicznej, solnym,
gazéow technicznych, budowy z. chem., kopalnictwa) istotnymi
kosztami beda robocizna i energia, wzglednie transport. Wy-
dajnose pracy stanowi wtedy giéwny element dziatajacy na
ksztaltowanie sie kosztow w tych przemystach, w przemy-
stach gdzie praca ludzi decyduje o kosztach.

Ponizej podane wskazniki ilustruja ksztaltowanie sie w po-

szczegdlnych centralnych zarzadach kosztow za I kwartat

11955 1.:

w CZP Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych 107,2%
2 Nieorganicznego 108,0%0
» Gumowego 97,5%0
> Budowy Ap. Chem. 96,6%0

Osiggniecie lepszych wymikow na tym odcinku jest sprawa
wlasciwej organizacji pracy, zorganizowanego wspoélzawod-
nictwa tak wewnatrz zakladéw jak i miedzy poszczegolnymi
zaktadami w danej branzy przemystu.

Zuzycie energii i koszty transportu sa tymi elementami,
ktéore wymykaja sie jeszcze spod kontroli. Dotyczy to réwniez
kosztow Temontéw biezacych. Kierownicy oddzialéw w za-
ktadach nie zwracaja jeszcze zupelnie uwagi ma wysokos¢
doliczen do kosztéw produkcji, jakie wynikaja z rozliczenia
energii, transportu czy remontéw. Np. straty na parze wynika-
jace z btedow w przewodach parowych, powstate z niedopa-
trzenia stuzby giéwnego enerngetyka, przerzuca sie na poszcze-
go6lne oddzialy. Wysokie koszty drobnych remontéw biezacych
nieraz przekraczajace szescio lub dziesieciokrotnie istotne
koszty tych napraw $wiadczg o zlej organizacji pracy, stabej
kontroli w warsztatach, a czasem wrecz o niedbalstwie. Maty
obrét w transporcie wewnetrznym, wzglednie przewo6z towa-
row mato wartosciowych na diugich trasach (ZCh Os$wigcim)
sq zasadnicza przyczyng wysokich kosztéw transportu prze-
rzuconych na oddziaty.

O wysokosci kosztu produkcji artykulu wytwarzanego na
oddziale decyduje réwniez w powaznym stopniu wielkosé
powstajacych odpadéw. Jednym z bardzo istotnych momen-
tow mogacych obnizy¢ koszty produkcji w przemystach: wio-
kien sztucznych, tworzyw sztucznych, gumowym jest zmniej-
szenie odpadow; np. wskazniki istniejacych jeszcze odpadow
w przemysle wiokien sztucznych podane ponizej $wiadcza
o powazmych mozliwoéciach oszczedzania w tym przemysle:

Tomaszow na jedwabiu  9,0%
Chodakéw na jedwabiu 9,4%
Wroctaw na jedwabiu 12,3%

Rytmiczne i pelne wykonanie plandéw produkcyjnych wply-
wa na obnizenie kosztéow statych, tzn. kosztéw administracji
ogodlnej i wydzialowej. Z tego samego tylko tytulu przedsie-
biorstwa naszego przemysiu winny uzyskac¢ okolo 80 do 90
mln zt oszczednosci w II pélroczu br. W tym zakresie jest
wiele do zrobienia poniewaz:

a. Istnieja jeszcze duze przerosty w administracji, ktére
zgodnie z ostatnia Uchwata Rzadu trzeba bezwzglednie
roztadowac.

b. Przedsiebiorstwa maja jeszcze wysokie koszty posto-
jowego (CZP Syntezy, CZP Nieorganicznego, CZP Kwa-
su Siatkowego i Nawozoéow Fosforowych).

c. Wydatkuje sie olbrzymie sumy za odsetki bankowe
w wyniku zlej gospodarki finansowej zaktadow, ktére
ptaca za przeterminowanie kredytow.

d. Przedsigbiorstwa ptaca kary za zla jakos$¢ dostarcza-
nych towaréw i mieterminowe regulowanie zobowig-
zan.

O wysokosci tych kwot $wiadczy¢ moga 2 przyklady z I
kwartalu br. a mianowicie:

Zakt, P. Tw. Sztucz. w Otawie zaptacit z tytutu kar za ten
okres 244 tys. zi

Zaklady Przem. Kwasu Siark. zaplacily z tytulu kar za ten
okres 688 tys. zi.

Na tle tych wszystkich momentow, ktore dotycza kosztéow
produkcji asortymentéw poréwnywalnych w ramach poszcze-
golnych przedsigbiorstw, konieczne staje sie rozszerzenie ana-
lizy kosztow tych wyrobow w przekroju réznych zakladow
podlegtych danemu centralnemu .zarzadowi, wzglednie cen-
tralnym zarzadom. Trzeba przenosi¢ dobre wyniki na tym

,odcinku do zaktadéw zle lub stabo pracujacych. Zaktady win-

ny dazy¢ do obnizenia swoich kosztéow do poziomu zakladow
pracujacych witasciwie. Realizacja tych zamierzen jest syste-
matycznie kontrolowana przez kierownictwo Resortu.

Na tle sytuacji produkcyjnej jaka sie rysuje w II poétroczu
br.'w przemys$le chemicznym oraz w $wietle istniejacych moz-
liwosci 'pogtebienia obnizki kosztow wydaje sig, ze Resort
przemystu chemicznego winien z powazna nadwyzka wyko-
na¢ zadania ustalone przez Narodowy Plan Gospodarczy na
1, 1956,
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Dziesie¢ lat przemystu gumowego w Polsce Odrodzonej
B. Pastuszka
678.4(438) ‘
Przemyst gumowy — jak zreszty niemal caly przemylsi W pierwszych wiec latach powojennych stanety przed prze-
w Polsce przedwrzesniowej — byl w przewaznej czesci w re- mysiem gumowym jako najwazniejsze zadania:

kach kapitalu zagranicznego. Fakt ten zaciazyl ma olbrzymim
zacofaniu technicznym i wyjatkowo ciezkich warunkach pra-
cy w tym przemysle.

Przemyst ten mnastawiony byt na produkcje artykutow
tatwych do zbytu, kalkulacyjnie dobrych, jak obuwie gu-
mowe, tkaniny gumowe, opony rowerowe, galamteria skorza-
na i drobne artykuly techniczne.

Dopiero na krotko przed wojna rozpoczeto produkowaé po
raz pierwszy w Polsce opony.

W tych warunkach przemyst gumowy nie speilniat w Pol-
sce normalnej funkcji, jaka mu wyznacza gospodarka pan-
stwa uprzemystowionego, gdzie przedmiotem produkcji prze-
‘mystu gumowego sa przede wszystkim: oponiarstwo i arty-
kuly techniczne. Stan ten wymikal z zacofania gospodarczego
kraju, a ten z kolei byt nastepstwem pozostawania [Polski
w niewoli kapitatu wtasnego i obcego.

Te niewtasciwag strukture przemystu gumowego w (Polsce

ilustruje majlepiej zestawienie kilku wskaznikéow z roku 1937.

‘W Polsce oponiarstwo stanowito 16%0 caltej produkcji, pod-
czas gdy w skali swiatowej wynosito ono 71,2%. Produkcja
obuwia wymnosita u nas 64° przy 8,9%0 w skali $wiatowej.

Znikomy udzial branzy trakcyjnej i artykutéw technicz-
nych w calosci produkcji gumowej byl nastepstwem braku
w Polsce przemysiu motoryzacyjnego i motoryzacji, stabo
rozwinietego przemystu maszynowego, matej mechanizacji
gornictwa i braku mechanizacji rolnictwa.

Na ogoélng ilos¢ okoto 50 zakladéw gumowych (w tym 14
vatrudniajacych po kilkuset robotnikéw) nie byto zadnego
podziatu branzowego czy tez wyraznej spedjalizacji produk-
cji. Ten sam artykul produkowano we wszystkich albo
w wiekszosci fabryk, zaleznie od koniunktury. Obuwie gumo-
mowe produkowato 8 fabryk, opony rowerowe 7 fabryk,
a drobne artykulty formowe 17 fabryk.

Pewne ozywienie w przemysle ,gumowym rejestrujemy
w latach 10928-31, ale pogiebiajacy sie kryzys gospodarczy
w latach nastepnych dotknal powaznie roéwniez przemyst
gumowy. Najwieksze zaktady przemystu gumowego ,PE-PE-
GE" w Grudziadzu ogtosity w marcu 1936 r. upadlosc.

Jedynie firmy majace wieksze mozliwosci manewrowania
asortymentem produkcji i wieksze mozliwosci finansowe —
jak np. ,Sanok" i ,Gentleman” w kodzi rozwijaja sie nadal,
wypierajac i miszczac stabsze przedsiebiorstwa. Rozpoczeta
na krotko przed wojna produkcja opon byla catkowicie uza-
lezniona od kapitalu amerykanskiego. Zaréwno ,Stomil” jak
i ,Gentleman" zawarly umowy licencyjne z przedsiebiorstwa-
mi amerykanskimi i za pomoc techniczna placity ciezki ha-
Tacz.

Poziom techniczny zakladow, szczegolnie mniejszych, byt
bardzo niski, park maszynowy ma og6l! przestarzaty, a me-
tody produkcyjne dalekie byly od nowoczesnych, przy czym
opierano sie w duzym stopniu na rekodzielnictwie.

Pod wzgledem  bezpieczenstwa i higieny pracy zakltady
przemystu gumowego byty krzyczacym dokumentem wyzy-
sku kapitalistycznego i braku troski o robotnika.

Opieka socjalna nad matka i dzieckiem, troska o sprawy
kulturalne i bytowo-mieszkaniowe robotnika mnie istniaty
wicale. Zrozumiate jest, ze w takich warunkach przeprowa-
dzali robotnicy akcje strajkowe, domagajac sie poprawy wa-
runk6w pracy i podwyzszenia plac. Strajk i manifestacja ro-
botnikéw krakowskiego ,Semperitu’’ przeszly do historii ru-
chu robotniczego w Polsce.

Woljna nie oszczedzita przemyslu gumowego. Zostaty
zniszczone Zaklady ,PE-PE-GE" w Grudziadzu, Zaklady gu-
mowe w Debicy, w Sanoku i Fabryka w Wojciechowie: po-
zostale — zdewastowane znalazly sie bez maszyn i urzadzen,
bez fachowcow i bez surowcow.

Odbudowa zniszczonych zakltadow i zdewastowanego par-
ku maszynowego.

Wyszukanie i zgrupowanie fachowcéw — technikow tech-
nologow gumowcow.

Zdobycie puli niezbednych
ciggtos¢ produkecji.

Dzigki pomocy technicznej i surowcowej Zwigzku Radziec-
kiego, ktéry dostarczyl mam kauczukéw, przyspieszaczy i in-
nych niezbednych materiatéw, jak rowniez dzieki ofiarnej
i chetnej pracy zalog fabrycznych, zadania powyzsze zostaly
zrealizowane.

Juz w roku 1948 wszystkie zakltady — oprécz istniejacych
obecnie ZPG w Debicy i Bolechowie — podjety normalng pro-
dukcje, przekraczajac na koniec tego Toku przedwojenny po-
ziom produkcji o przeszto 16 tys., a w roku 1949 o 37 tys. t.

Realizacja postawionych w planie 3-letnim zadan z jednej
strony zapewnila osiggniecie i przekroczenie poziomu pro-
dukcji przedwojennej, z drugiej zas — zabezpieczyta zaspoko-
jenie najbardziej palacych potrzeb. W tym czasie przemyst
gumowy produkowat takie artykuty, na jakie pozwalaty
urzadzenia i wiedza techniczna i technologiczna pracownikéw,
a ogotocony rynek krajowy chional wszystko.

surowcow zabezpieczajacych

Okres ten, to okres krzepniecia przemystw, zdobywania
wiedzy, szukania drog organizacyjnych i wlasciwych metod
technologicznych oraz stwarzanie podstaw do nowych pla-
now perspektywicznych.

W tym tez czasie celem zlikwidowania wystepujacego
w kazdym zakladzie duzego profilu produkcyjnego, wysoce
nieekonomicznego i wutrudniajgcego prace — dokonano po-
dzialu zaktadéw na specjalistyczne branze. W zwiagzku z tym
celem osiagniecia jak najwiekszej produkcji droga specjali-
zacji poszczegolnych zakladow, wyodrebniono cztery branze:

— produkcji artykuléw trakcyjnych (oponiarstwo)

e " " technicznych

— = obuwia

— o artykutow réznych

Specjalizacja ta przyniosta znaczne efekty ekomomiczne po-
wodujac wzrost produkcji, ktéry np. w tbranzy obuwiowe]
siega do 50%o.

Zwycieskie i pelne wykonanie zadan planu 3-letniego za-
konczylo okres odbudowy. Przestawienie catej gospodarki
narodowej, a przede wszystkim szybki rozwdéj przemystu mo-
toryzacyjnego i maszynowego, zwiekszajace sie¢ z dnia na
dzien potrzeby goérnictwa, budownictwa i rolnictwa jak i in-
nych dziedzin zycia gospodarczego spowodowaty, ze mplan
6-letni postawil przed przemystem gumowym wielkie i trud-
ne zadania pod wzgledem technicznym i technologicznym.

Zadania postawione przed przemyslem gumowym w planie
6-letnim mialy na celu jak najpelniejsze zaspokojenie po-
trzeb gospodarczych i polegaly w zasadniczym ujeciu na:

1. Podniesieniu produkcji (w stosunku do wykonania w I0-
ku 49) wg ilosci o 266%o

w tym:
trakcji kotowej o 471,9%
éxrtykiuléw technicznych o 191,5%
obuwia ogétem o 163,9%0
Tegeneratu ; o 500%

2. Rozszerzeniu asortymentoéw produkcji o nowe artykuly.

3. Oparciu produkcji na bazie mnajnowszej techniki przez
wprowadzenie mnowoczesnych maszyn i urzadzen oraz
automatyzacje i mechanizacje szeregu procesow i czyn-
nosci.

4. Rozpoczeciu na duza skale prac o charakterze badaw-
czym celem podniesienia poziomu technicznego droga —
nie tylko adaptacji osiagnie¢ $wiatowego przemystu gu-
mowego, W pierwszym rzedzie radzieckiego — lecz takze
wypracowania wtasnych metod i oryginalnych rozwigzan.
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Dla spelnienia tych zadan powotano Instytut ‘Przemystu Wykonanie planu 6-letniego w %o
Gumowego. Pierwszym czymnnikiem zabezpieczajacym ten — do31.12.54 31.3.55 31.12.55
niemal trzykrotny wzrost produkcji — byla: (przewidywane)
— intensyfikacja istniejgcych zakltadow przez dalsza rtoz-  Artykuly techn.
budowe, przebudowe i unowoczesnienia, a nastepnie (ogotem) 128,8 1379 166,7
— odbudowa fabryki opon w Debicy i fabryki regemeratu w tym
w Bolechowie, jak réwniez wybudowanie od podstaw  transportery 140,9 150,2 176,9
dwoéch nowych fabryk: . weze S 1133’».3 '138.3 i'gglg
g Heg e : _ pasy plaskie / ! 9,5
]edn?_]'dla producji .c')rpon w Plocku, S e 125:3 1357 1644
drugiej dla produkcji regeneratu w Kole. art. ebonitowe 103,6 111,6 135,3

Drugim czynnikiem zabezpieczajacym pelna realizacje zadan
produkcyfjnych bylo wykonanie planu postepu technicznego,
ktorego zatozenia szly w kierumku:

— zlikwidowania wystepujacego na tym odcinku zacofania
technicznego (na co zwrocili specjalng uwage eksperci
radzieccy), oraz

— podniesienia wydajnosci pracy.

Drogami przyjetymi
dwoch celow bytly:

1. Dalsza specjalizacja zaktadow w zakresie poszczegdlnych
produkcji.

2. Wprowadzenie nowoczesnych maszyn i urzadzen produk-
cyjnych, mechanizacja i automatyzacja produkcji i trans-
portu, ulepszenie i usprawnienie istniejacych metod pro-
dukcyijnych.

3. Wprowadzenie nowych produkcji i nowych metod w opar-
ciu o prace naukowo hbadawicze, nowe surowce i wspol-
prace z za granica przede wszystkim z ZSRR.

4. Rozwo6j wynalazczosci i racjonalizacji pracowniczej.

przez przemyst dla realizacji tych

Trzecim czynnikiem, na ktérym budowano wykonanie za-
dan produkcyfjnych planu 6-letniego jest zlikwidowanie wy-
stepujacego niedoboru kadr fachowych droga:

1. Szkolenia zawodowego.

2. Zlikwidowania fluktuacji przez poprawe warunkow sani-
tarno-higienicznych w zaktadach oraz poprawe warunkow

bytowo kulturalnych zalog.

Czwartym z zasadniczych czynnikéw zabezpieczajacych
pelna realizacje postawionych zadan na odcinku produkcji
jest wspoélzawodnictwo pracy i zastosowamie stachanowskich
wyzszych metod pracy.

Czy zostaly zrealizowane powyzsze zadania?

Zadania planu 6-letniego w zakresie produkcji zostaty przez
przemyst wykonane przedterminowo. :

Mimo ogélnego przekroczenia zadan planowych, pewne za-
hamowania i niedobory wystepuja w zakresie produkcji arty-
kuléw tradycyjnych (w oponach); nie mniej jednak zaznaczy¢
nalezy, ze takie asortymenty grupy artykuléw trakcyjnych,
jak opony osobowe i motocyklowe zostaly wykonane z nad-
wyzka, a mianowicie wykonanie planu 6-leiniego w procen-
tach przedstawia sie jak nastepuje:

do 31,12.54 do31.3.55 do 31.12.55

(przewidywane)
Opony osobowe 104,4 1141 139,0
i motocyklowe 84,5 91,7 111,0

Ujemne wyniki na odcinku trakcji sa nastepstwem z jed-
nej strony opoznienia odbudowy fabryki w Debicy, z dru-
giej za$ strony gwaltownego spadku zapotrzebowania na
opony 750X20 w 1951 roku (i to tak duzego, ze produkcja
W tym toku byta nizsza od produkcji w 1950 roku), a ponad-
to niedostatecznego zaopatrzenia zakladéw w kordy .przede
wszystkim w 1952 roku. Nie mmiej jednak jest faktem, ze
wzrost uzyskany w produkcji opon w stosunku do 1949 roku
wynosi 380%%o.

W drugiej grupie, w grupie artykuléw technicznych, po-
stawione zadania zostaly wykonane, gdyz nie tylko wzrost
produkcji przebiegat zgodnie z zalozemiami' planu 6-letniego,
ale na ogol przemyst wykonywal z nadwyzka kazdorazowo
plany roczne, wyzsze znacznie od odpowiednich wycinkéw
planu 6-letniego. Dostosowujac sie do szybko rosnacych po-
trzeb rynku, znacznie wiekszych od oceny przyjetej przy
ustalaniu planu 6-letniego, przewidywany poziom produkcji
ha rok 1955 zostal osiagniety przez przemyst, w wiekszosci
wypadkow juz w 1952 roku.

Asortymentowe wykonanie produkcji w tej grupie zobra-
Zowane jest w ponizszym zestawieniu.

Grupa obuwiowa stanowi te cze$¢ naszej produkcji, ktéra
wzrastala majszybciej w stosunku do przewidywan planu
6-letniego.

Bylo to przede wszystkim wynikiem — z jednej strony zbyt
niskiego szacunku potrzeb w planie 6-letnim, z drugiej stro-
ny — nieodpowiedniej jakos$ci tych artykutéow, ktéra powodo-
wala ich kréotka zywotnosc.

Wykonanie zadan planu 6-letniego (w procentach) w tej
grupie wyrobow jest nastepujace:

do 31.12.54 do 31.3.55 do 31.12.55
(wykonanie
" przewidywane)
Obuwie ogdélem 106,4 112,3 130,8
w tym:
zawodowe 99,4 106,2 126,1
zimowe 132,5 141,5 16%7,3
letnie i1 sportowe 95,31 99,2 113,0
podeszwy, obcasy
i monolity 124,3 131,1 158,7
Produkcja pozostatych artykuléw ksztattuje sie rowniez

znacznie wyzej od planu 6-letniego, na co wskazuje ponizsza
tabela:

Wykonanie planu 6-letniego w %o

do 31.12.54 do 31.3.55 do 31.12.55

Artykuty rézne

(ogb6tem) 100,6 108,1 129,3

w tym:
artykuly samitarne

i higieniczne 95,9 105,6 132,1
tkaniny gumowe 325,2 3417,0 394,3
Tegenerat 90,5 97,3 118,5

W trosce o rozszerzenie krajowej bazy surowcowej prze-
myst gumowy przystapil od 1950.roku do produkcji regene-
ratu jako surowca zastegpujacego w wielu wypadkach kau-
czuki.

Z powyzszych ustalen wynika, ze na odcinku wykonawstwa
zadan produkcyjnych nakreslonych przez plan 6-letni prze-
myst gumowy ma bardzo powazne osiggniecia, wyrazem cze-
igo jest podniesienie wskaznika zuzycia kauczuku na jedne-
go mieszkanca z 0,17 w 1938 do 0,54 w 1952 i 0,80 kg
w 1955 1.

W strukturze produkcji przemystu gumowego na skutek
niepelnego  wykonania® wyrobow trakcyjnych wystepuja
wprawdzie pewne odchylenia od zatozen planowych, co ‘ilu-
struje ponizsza tabelka:

Planowano Wykonano %o
/ %o do 31.3.55
Trakcja 48,0 28,2
‘Artykuty techniczne 13,7 20,2
Obuwie 15,8 23,0
Pozostate 22,5 28,6
Niemniej jednak - niewatpliwym osiggnieciem przemystu

gumowego mimo zachowania tej struktury produkcji, jest
fakt, ze w koncu 1951 1. podmieslismy w stosunku do roku
1949 produkcje trakcji o 280%, artykutéow techmicznych
o 158, obuwia o 249°%, artykuléw sanitarno-higienicznych
0 340°%0 i regeneratu o 1100%.

Ponadto przemyst gumowy — realizujgc wytyczne Il Zjaz-
du PZPR — wuruchomil nowe produkcje takich wyrobow jak:
pewne rodzaje opon ciezarowych, osobowych i motocyklo-
wych, ogumienie traktorowe, opony rowerowe dziecinne i wy=
Scigowe, trampki, monolity, wiele artykul6w sanitarno-higie-

1
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micznych (korki do penicyliny, korki do amputek z krwia,
korki do plazmy) zabawki konfekcjonowane i lateksowe,
artykuly sportowe (jak pantofle kapielowe, kola ratunkowe)
monolity mikroporowate, tkaniny gumowane i szereg innych
artykulow masowego spozycia.

‘W okresie realizacji zadan planu 6-letniego przemyst gu-
mowy rozpoczal rowniez ma szersza skale produkcje wyrobow
eksportowych.
 Przyczyny mniedostatecznej jakosci wyrobow powodujacej
uzasadnione skargi konsumentéw nalezy doszukiwac¢ sie za-
ré6wno w samym przemysle, jak réwniez cze$ciowo poza nim.
Brak odpowiednio wyszkolonego' sredniego dozoru techniczne-
go i brak kontroli miedzyoperacyjnej, to najwazniejsze — obok
nieodpowiednich ' czestokro¢ surowcéw — przyczyny niskiej
jakosci wyrobow gumowych.

Skoncentrowanie wiekszej uwagi na tym zagadnieniu, pod-
miesienie poziomu szkolenia zawodowego i politycznego za-
16g, wzrost kontroli produkcji, a przede wszystkim stopniowe
podnoszenie wskaznika zuzycia kauczuku na jednostke wy-
robu — powoduja w konsekwencji poprawe jakosci produ-
kowanych wyrohow.

O ile w 1952 roku, gdy jakos¢ produkowianych wyrobow,
przede wszystkim obuwia, byla najnizsza — wiskaznik zuzy-
cia kauczuku na jednostke wyrobu wynosit 304, to juz
w 1953 r. wyniost 32,8, w 1954 — 33,6, by w roku 1955 osiag-
nacé 36,1.

Drugim niedociggnieciem przemystu gumowego jest pro-
dukowanie jeszcze stosunkowo matej ilosci artykulow maso-
wego spozycia, slaba rdéznorodnosé w rodzajach,
i kolorach.

Jakie trudno$ci mapotykal przemyst gumowy w Tealizacji
swych zadan? Jedna z zasadniczych trudnosci — to zaopa-
trzenie przemystu w niezbedne surowce. Dostarczane surowce
nie tylko nie odpowiadaly wymaganiom pod wzgledem jakosci,
ale rowniez ich okresowe braki i nierytmiczne dostawy po-
waznie komplikowaty prace przemystu gumowego. Dotyczyto
to w pierwszym 1zedzie takich surowcow jak: kordy, zawory,
tkaniny, dzianiny, zamki btyskawiczne itp. -

Duze perturbacje w produkcji powodowata réwniez nieodpo-
wiednia czestokro¢ praca aparatu dystrybujacego, wynikaljaca
z nieznajjomosci specyfiki przemystu gumowego oraz miezna-
jomosci chtonnosci i mozliwosci nabywczych rynku. Stad wy-
nikaty trudnosci zwigzane z odpowiednim wustaleniem wyso-
kosci produkcji jak i termiméw wykonania.

Niewaltpliwie powazna przyczyna hamujaca wykonawstwo
planéw produkcyjnych byto niepelne zrealizowanie zadan po-
stawionych na odcinku inwestycji, (np. nie rozbudowano do
planowej wielkosci fabryki w Debicy). Rowniez powazmym
hamulcem i utrudnieniem byto niedostateczne jeszcze zlikwi-
dowanie zacofania na odcinku mechanizacji i do pewnego
stopnia prymitywnych metod pracy.

Zaznaczy¢ bowiem nalezy, ze park maszynowy w przemysle
gumowym jest w swej ogrommej wigkszosci przestarzaty, co
tym samym nakresla juz w pewnym stopniu metody samej
pracy, ktéora — jak zaznaczyliSmy — odbywa sie w sposob
prymitywny wymagajacy. czestokro¢ duzego wysitku fizycz-
nego.

Realizacje zadan produkcyjnych przemyst gumowy bazowat
w duzym stopniu ma planach postepu technicznego — jako
jednym z zasadniczych czynnikéow wzrostu produkcji.

Realizacja nakreélomego planu postepu technicznego napo-
tylkala jednak na trudnosci zwigzane z duzymi zahamowania-
mi w wykonywaniu planéw inwestycyjnych. W zwiazku z tym
specjalizacja produkcji zapoczatkowana w branzy obuwiowej
i oponiarskiej i polegajaca ma ulokowaniu produkcji o do-
brym profilu w zaktadach podzielonych ma 4 branze w celu
koncentracji produkcji poprzez jej znormalizowanie — nie
zostala dotychczas jeszcze doprowadzona do konca. Nie zo-
stat rowniez w pelni zrealizowany plan rekonstrukcji za-
ktadow.

Na odcinku parku maszynowego nastapita pewna poprawa.
Zostaly wprowadzone do produkcji mowe maszyny jak: ka-
landry uniwersalne, oplatarki do wezy i tasmy do obuwia.
Ponadto zaktady zostaly zaopatrzone w nowoczesne przyrzady
pomiarowe i urzadzenia laboratoryjne, warsztatowe i kontrol-
ne. Zmechanizowane zostaly takie operacje, jak konfekcja
transporteréow oraz cze$ciowo transport wewmetrzny.

Na odcinku materiatowym i technologicznym zostaty wpro-
wadzone normy na zuzycie surowcow, jak rowniez opracowano
i wprowadzono do produkcji nowe mieszanki i recepty zmniej-
szajace w duzym stopniu zuzycie surowcow importowanych

fasonach.

oraz mieszanki bogate w regemerat, co zmniejszylo zuzycie
kauczuku, Ponadto do produkcji opon zastosowano czesciowo
kordy ze sztucznego wilokna, opracowano metody laczenia gu-
my z metalem, produkcje wezy wysokoci$nieniowych odpor-
nych na oleje i smary oraz produkcje gumy odpornej na niskie
i wysokie temperatury. Powaznie wzrosta dyscyplina techmo-
logiczna na skutek opracowania instrukcji technologicznych
na wszystkie  wyroby, jak rowniez dyscyplina wykonawstwa
remontow dzieki wprowadzeniu metody remontéw wzorco-
wych przys$pieszonych.

Niemniej jednak postep techniczny w przemysle gumowym
nalezy w dalszym ciagu do tej dziedziny, w ktérej mozliwosci
twoérczej inwencji pracy sa jeszcze bardzo duze i malo wy-
zyskane.

Duza role w dziedzinie postepu technicznego spetnia Tuch
racjonalizatorski i wynalazczo$¢ pracownicza.

Ruch racjonalizatorski datuje sie w przemysle gumowym
juz od roku 1947, ale wtasciwy jego rozwoj przypada na pier-
wisze lata planu 6-letniego. W ostatnich kilku latach sktadamo
przecietnie okoto 1300 projektow racjonalizatorskich. W ubie-
gtym roku realizacja projektéw racjonalizatorskich data prze-
mystowi 7.560 tys. zt oszczednosci, a racjonalizatorom 420 tys.
zt premij.

Niemniej jednak prace przemystu na odcinku racjonalizacji
cechuje jeszcze pewien formalizm przejawiajacy sie w.prze-
dtuzaniu zalatwiania wnioskow czy tez terminéw sporzadzenia
prototypoéw, jak i pewne niedociagniecia w rozpowszechnianiu
miedzy zakladami dos$wiadczen i osiagnieé¢. Wykonanie zadan

_planu 6-letniego byto niewatpliwie potaczone ze wzrostem za-

togi. Szybszy jednak od zaplanowamego wzrost produkcji
spowodowal wiele trudnosci na odcinku zatrudnienia, a w nie-
ktorych okregach jak w Debicy, Bydgoszczy, Warszawie czy
Krakowie, w zwiazku z wysokim uprzemystowieniem tych
okregéw — powaznie dal sie odczué¢ deficyt na rynku pracy.

Te trudnosci powiekszat jeszcze fakt statej fluktuacji pra-
cownikow i brak pracownikow wykwalifikowanych.

Realizacje planu 6-letniego To0zpoczat przemyst gumowy
z wielkim deficytem inzynierow i technikow jak i robotnikéw
wykwalifikowanych, gdy na potrzebnych — jako minimum —
140 inzynieréw przemyst zatrudnial — 70, a na minimum 350
technikéw — tylko 135.

Stad tez problem kadr fechnicznych w przemysle gumowym
byt jednym z najpowazniejszych.

Aby sprosta¢ narastajacym zadaniom, konieczne byto przy-
gotowanie kadr fachowych droga zorganizowania szkolenia
zawodowego.

Pierwsze szkoly przemystu gumowego powstaly w 1949 to-
ku. Od 1950 roku istnieja juz cztery szkoty techniczne, ktoére
daty do 1950 roku — 477 absolwentow, z ktérych jednak nie
wszyscy zostali skierowani do przemystu gumowego.

Duzy postep osiagnat przemyst réwniez ma polu doszkalania
i uzupeiniania robotnikow wykwalifikowanych, Siedem szkot
zawodowych w latach 1950 — 1955 wyszkolito okoto 1600 ro-
botnikéow. Ponadto przemyst prowadzi intensywne szkolenie
robotnikow w samych zaktadach pracy, w wyniku czego prze-
szkolono do konca 1954 roku okolo 12.500 osob. Podniesienie
kwalifikacji zawodowych, mauczenie sie i opanowanie zawodu
przyczynito sie w bardzo duzym stopniu do zmniejszenia
fluktuacji pracowniczej. Nie mniej jednak na ograniczenie tej
fluktwacji i przywiazanie do zakladu pracy powazny wplyw
wywarta poprawa warunkéw pracy, podniesienie na wyzszy
poziom bezpieczenstwa i higieny pracy. W zwiazku z tym
w szeregu zaktadow — obok zastosowania urzadzen jak naj-
bardziej zabezpieczajacych przed wypadkami — dokonano
klimatyzacji i wentylacji, podniesiono na wyzszy poziom hi-
giene i stan sanitarny wszelkich pomieszczen.

Po‘nadto‘p}rzemyws% zorganizowal kilkanascie placowek so-
cjalnych, z ktorych korzysta rocznie 3500 dzieci pracowni-
kow.

W trosce o warunki bytowo materialne zorganizowane zo-.
staly przy wigkszych zaktadach oddzialy zaopatrzenia robotni-
czeqo, a kilkuset robotnikéw fabryk w Poznaniu, Wolbromiu
i Warszawie otrzymato mieszkania z nowego budownictwa.

Czwartym czynnikiem zabezpieczajatym wykonawstwo pla-
now produkcji byto wspoélzawodnictwo pracy, jako jeden
z podstawowych elementéw wzrostu wydajnosci.

Powszechnos¢ wspolzawodnictwa pracy i réznorodno$c jego
form sa dowodem u$wiadomienia politycznego mas pracuja-
cych i whasciwej pracy i wspolpracy organizacji zwiazkowych
z kierownictwem przemystu. Do rozpowszechnienia wspolza-
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wodnictwa pwr.a-cty. w pIz;myéle xgu‘néowymk.};rgyczynilzsiq obok koszty
wilasciwie pojetej wspolpracy miedzy zakladami a Zarzadem Wazniei rob 1953 95. :
Glownym Z. Z. Prac. Przem. Chem. — réwniez staly wzrost e il R B
prac znormowanych. (1949 — 55%, w 1954 — 70,5/ Buty robocze - 100 98,12 92,12
i 1955 — 76Y%0). Plylgy n1ewu1k§nlzowane & 79,47 75,15

Wispolzawodnictwo pracy w przemysle gumowym charakte- e 'Ztra‘zé‘:k'lil Aok i 91’4\8, 205
ryzuje sie mie tylko umasowieniem ale bogata iloscig form, DS prli? éi £ 4 07,72 65,80
do ktérych — jako najwazniejsze i najpopularniejsze — na- i fl -przle e 5 91'6§ G

wspolzawodnictwo indywidualne i zespolowe, wspolza- R 1’{' LS COME 11 ‘93"87 92,96
wodnictwo o tytul najlepszego w zawodzie i branzy oraz naj- MQ a‘vi’.l'tce gumowe i gé’g? 3500
lepszego zespolu branzy, wspoélzawodnictwo oszczednosciowe, vUono lly. EAZOMWE 4 '6? 93,90
wspotzawodnictwo o kulture miejsca pracy, wspolzawodnictwo P'iic.:z%mat‘:ze 71 8?’? 9243
gtownych mechanikéw, wspoéizawodnictwo mistrzow i wspot- 'K?l lk' 9 gr;; A 22\’3% 25’@
zawodnictwo o tytul najlepszego zaktadu w przemysle. Tlgfni; pe ;T‘?xe " 9!0'5'4‘ sglgg

We wspoélzawodnictwie indywidualnym bierze ostatnio S-kérguéag 2 91'58 89'90
udzial 92,2% zatrudnionych w grupie przemystowej, w tej Artykuty techniczne 4 9855 96.56
liczbie okolo 54% kobiet. O 3 93,60 93,50

Rozbudowane wspotzawodnictwo pracy sprzyja powstawa-
niu i rozpowszechnianiu nowych metod pracy. W przemysle

gumowym sg stosowane szeroko: metody inz. Kowalowa, Lidii .

Korabielnikowej, Zandarowej, Saja, [Kilaji, Floriana Ostrow-
skiego pracownika ZPG. ,Stomil".

Rozpowszechnione i bogate w formy wspoéizawodnictwo pra-
cy w przemysle gumowym mogtoby byc¢ dowodem dobrej pracy
masowo politycznej i organizacyjnej, gdyby jego — niewatpli-
wego znaczenia, wplywu i efektéow nie obnizaly nie przezwy-
ciezone jeszcze pewne charakterystyczne uchybienia. Do
uchybien tych naleza:

Ograniczenie w duzym stopniu zainteresowan kierownictwa
zaktadow wspotzawodnictwem pracy do formalnego i biuro-
wego rejestrowania uzyskanych wynikéow.

Brak kolektywnego Xkierowania i kontrolowamia wynikéw
wspolzawodnictwa przez dyrekcje zakitadow, rady zakladowe
i podstawowa organizacje partyjna.

Niewytyczanie dla ruchu wspdlzawodnictwa = kierunkow
rozwojowych uwzgledniajacych zasadnicze postulaty gospo-
darcze przemystu gumowego, jak zwlaszcza poprawa jakosci
i obnizka kosztow wtasnych.

Brak podbudowy podejmowanych przez zalogi zobowiazan
zobowiazaniami kierownictwa zakladu, co datoby gwarancje
pomys$lnego realizowania i ich dalszego rozwoju. Jest bowiem
rzecza zrozumiata, ze kazdemu zobowiazaniu podjetemu przez
zaloge - czy robotnika winno towarzyszy¢ réwnolegle zobo-
wigzanie kierownictwa zakladu — w sensie stworzenia i za-
bezpieczenia warunkéw materialnych i moralnych — umozli-
wiajacych jego wykonanie,

Brak opracowania wtasnych mowatorskich metod pracy.

Brak wilasciwego przystosowania do specyfiki przemystu
znanych powszechnie i cenionych metod pracy, zwlaszcza
L. Korabielnikowej, F. Klaji i ‘Saja.

Mimo niezrealizowania w pelni planowego postepu technicz-
nego przemyst gumowy — dzieki pozytywnym efektom na
odcinku szkolenia, racjonalizacji i wspélzawodnictwa — zwie-
kszat z Toku na tok wydajno$¢ pracy przekraczajac w du-
zym stopniu planowane wskazniki, wyrazem czego jest
Q»B'I-;k'rotny wzrost na koniec 1954 roku w stosunku do 1945
roku,

Rownoczesnie ze wzrostem wydajnosci pracy szedt w parze
wzrost realnych zarobkéw robotnikow: w poréwnaniu do 1949
Toku przecietne zarobki robotnika wzrosty o 40%o.

Charakterystyka przemyslu gumowego za ubiegte lata byta-
by niepelna bez oméwienia zagadnienia obnizki kosztow
wiasnych. :

Zagadnienie obnizki kosztéw wilasnych w przemysle gumo-
wym nie jest nowe, bylo bowiem stawiane przed zalogami

juz w roku 1952. Realizacja tych zadan ustalonych w planach -

Tocznych mie dala jednak spodziewanych rezultatéw w latach
1952—53, gdyz nie mozna byto szybko zlikwidowa¢ dotych-
Czasowego koncenfrowania uwag1 i zainteresowan na iloscio-
Wym wykonawstwie planow i rowniez zmieni¢ dotychczasowy
niewtasciwy styl pracy.

Doplero rok 1954 — w wyniku zmian w sposobie zarzadze-
nia i gospodarowania, wiekszego usprawmienia technologii
1 proceséw produkcyjnych, pelniejszego wprowadzenia plano-
Wwania wewnqtrzzakiadowego, nowej i catkowitej dokumen-
tacji produkcyjnej i uswiadamiania politycznego — przyniost
nadplanowaq obnizke kosztéw wlasnych, co znajduje swe odbi-
Cie w obnizaniu sie kosztow jednostkowych. Wiskazuje to

Ponizsza tabela. ;

Osiggniecia takie staty sie mozliwe jedynie dzieki powaz-
nemu wkladowi pracy inzynieréw i technikéw, licznym ize-
szom Tacjonalizatoréow i przodownikéw pracy.

Z tej awangardy pracownikéw przemystu gumowego nalezy
wymieni¢ tych, ktérzy dzieki upowszechnieniu socjalistycznych
metod pracy podnosza postep techmiczny i wydajno$¢ pracy.
Sa to: inz. Becker i inz. Saganowski z ZPG ,,Stomil”, inz. Ola-
szek, inz. Paczowski z Biura Projektow Przemystu Gumowego,
przodujacy racjonalizatorzy: Bujny, Karalus, Kmieckowiak,
Rosada i Wojtkowiak z ZPG ,,Stomil”, Wajdowski z ZPG , De-
bica", mgr Panasiewicz i Maslaniec z Krakowskich Zaktadow
Przemystu Gumowego, Pasichowa z ZPG , Wolbrom" (najwy-
bitniejsza racjonalizatorka wéréd kobiet zatrudnionych w prze-
mys$le gumowym), Kowalewski z ZPG Grudziadz, oraz tacy
przodownicy pracy jak Wadzinski Alojzy z Grudziadzkich
Zaktadow Przemystu Gumowego, ktéry do dnia 22 lipca 1954T.
wykonat po raz drugi zadania 6-latki, Mikotajczyk Wiktor
z ZPG ,,Stomil”, Wroébel z Lédzkich Zakladéw Obuwia Gumo-
wego, ktérzy w poczatku ub. r. wykonali swoje zadamia
6-latki.

Do awangardy pracownikéow przemystu gumowego nalezy
mlodziez (okolo 28° zatrudnionych), ktéra swoja aktywnoscia
powaznie oddzialywuje na realizacje zadan produkcyjnych
i podejmowanych zobowigzan.

Mimo przedterminowego wykonania zadan planu 6-letniego,
produkcja przemystu gumowego nie madazata za ogélnymi po-
trzebami przemyxslu szczeg6lnie na odcinku trakcji. Wynika
to z faktu, ze ltemjpo wzrostu innych przemystow jest wieksze
niz tempo rozwojowe przemystu gumowego.

Polska odrabiajaca we wzmozonym tempie swoje zaleqlosci
na odcinku uprzemystowienia kraju musi wiec z konieczno-
$§ci — znacznie szybciej niz dotychczas — rozwija¢ swoj prze-
myst gumowy. 3

Zaspokojenie potrzeb krajowych w najblizszych 5 latach,
mierzone wskaznikiem konsumpcji kauczuku na jednego mie-
szkanca, moze by¢ zapewnione tylko w tym wypadku, jezeli
zuzycie kauczuku na jednego mieszkanca wyniesie w roku
1960 — 2,7 kg przy obecnym zuzyciu 0,80 kg.

Z porownania tych dwoch cyfr wynika palaca komecznosc
jak najszybszej rozbudowy przemystu gumowego.

Powyzsza wielka i szybka rozbudowa przemyslu gumowego
jest uwarunkowana stalym i zasadniczym postepem technicz-
nym we wszystkich podstawowych dla rozwoju tego przemy-
stu dziedzinach, jak w dziedzinie: surowcdéw, maszyn i urza-
dzen, technologii, mechanizacji i automatyzacji produkecji,
metod badan i eksploatacji.

W zwiazku z tym stoja przed przemystem gumowym naste-
pujace podstawowe i kluczowe zagadnienia:

1. Wzmozenie tempa inwestycji — w kierunku budowy no-
wych- zaktadéw i w kierunku tozbudowy istniejacych, co
zwigzane jest z wprowadzeniem mowych, wydajniejszych ma-
szyn i urzadzen.

2. Zuzycie kauczukow syntetycznych, wynoszqce obecnie
okoto 35 w stosunku do wszystkich kauczukéw, musi wzros-
na¢ w bardziej wydajny sposob. Kauczuki te odznaczaja sie
bowiem poza wlasciwosciami kauczukow naturalnych jeszcze
odpornoscia na dziatanie olejow i wyzszych temperatur oraz
niepalnoscia.

3. Wprowadzenie nowych i udoskonalonych technologii, co
wigze sie z koniecznoscia rozbudowy urzadzen badawczych

" i rozwoju Instytutu Przemystu Gumowego,

|
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4, Systematyczne i wytrwale dazenie do poprawy jakosci /
produkowanych wyrobow. monolity i pltyty 8,5 7.9
TézZNne 15,1 15,2

5. Dalsze rozszerzenie asortymentéow produkcji, a przede
wszystkim: ogumienia dla maszyn rolniczych i budowlanych,
nowych fasonoyws i rodzajow obuwia, gum gabczastych i pian-
kowych, nowych zabawek i artykuléw sportowych.

Gléwny nacisk i zainteresowania przemystu musza by¢ skon-
centrowane na produkcji artykutow trakcyjnych, co wyptywa
z szybkiego wzrostu przemystu motoryzacyjnego.

W zwigzku z tym struktura produkcji w ciagu majblizszych
5 lat winna ulec zasadniczej zmianie, a mianowicie:

1956 r., %0 1960 1., %0
artykuty trakcyjne 32,2 41,8
s techniczne 22,8 20,2
obuwie 21,6 14,9

Liczne niedociagniecia w pracy przemystu gumowego byty
przetamywane i usuwane dzieki realizowaniu zalecen i wy-
tycznych stawianych przemystowi przez Partie i Rzad i row-
niez dzieki glebokiej $wiadomosci kierownictwa przemystu,
inzynieréw, technikéw, majstrow i robotnikéw w sprawie
zadan i roli przemystu gumowego w gospodarce narodowej.

Dotychczasowa droga rozwojowa przemysiu gumowego daje
gwarancje, ze nowe jeszcze bardziej powazne i odpowiedzialne
zadania, wytyczone przemystowi na I Zjezdzie PZPR oraz
przez IIT Plenum KC PZPR, beda niewatpliwie wykonane.

Wykonanie tych zadan wymaga w pierwszym rzedzie duzego
wzrostu produkcji szczegélnie w dziedzinie artykulow trak-
cyjnych i réwniez nalezytego zaopatrzenia cztowieka pracy
w artykuly gumowe odpowiadajace jego potrzebom.

Zqgadnienia ustalania niezbednego stopnia oczyszczania $ciekéw
przemystowych
(Artykut dyskusyjny)
J. Kucharski

628.543

Koniecznosci oczyszczania $ciekéow przemystowych nie po-
trzeba obecnie udowadnia¢. Szeroko zakrojone akcje z udzia-
tem czymnikow rzadowych, naukowych i spoltecznych przyczy-
nilty sie wiele do intensywnego poprawienia sytuacji na tym
tak zaniedbanym odcinku. Najbardziej zasadnicza sprawa jest
dobor i zastosowanie wlasciwej metody dla unieszkodliwienia
$ciekow danego zakladu przemystowego. Zdarza sie czesto, ze
projektanci i technolodzy badz nie idoceniaja konieczno$ci
doktadniejszego oczyszczania S$ciekow, badz stosuja czasem
metody umozliwiajace oczyszczanie Sciekéw W znacznie
wiekszym stopniu niz wymagaja tego warunki odbiornikéow.
‘W obecnym stanie naszej gospodarki wodnosciekowej bar-
dziej niebezpieczny jest przypadek pierwszy, nie mmniej drugi
jest czasem przyczynag zbytecznych kosztow inwestycyijnych
i eksploatacyjnych.

Wybodr wiasciwej metody taczy sie przede wszystkim z za-
gadnieniem okreslania dopuszczalnego obciazenia wod od-
biornikéw $ciekami, a co za tym idzie niezbednego stopnia
oczyszczania $ciekow. Podstawa obliczen powinmy by¢ za-
sadniczo zarzgdzenia wladz komunalnych.

W zwigzku z tym nalezy zwréci¢ uwage na:

1) zawartos¢ zawiesin w $ciekach,

2) zapotrzebowanie tlenu przez Scieki,

3) pH sciekow,

4) barwe i zapach,

5) zwiazki toksyczne.

Obliczenie prowadzi sie na podstawie danych o ilosci
(i rownomiernosci spltywu) oraz skladzie s$ciekow przemyslo-
wych a takze damych hydrologicznych, sanitarnych i che-
micznych odbiornikéw, jak: przeplyw ma jednostke czasu
(minimalny, niski Sredni, sredni), szybkos$é.

Z powyzszych danych wynika prosty wzér na stopien Toz-
cienczenia $ciekow w odbiorniku: 5

n=—> w ktorym:
q Vi

Q — przeplyw wody w m3/sek
q — i sciekow w m3/sek.

Najczesciej wartos¢ Q wyraza srednig niska warto$é prze-
plywu wody zanotowang przez PIHM w okresie kilku lat.
Wielkos¢ g jest to $redniodobowa ilo$¢ $ciekéw spuszcza-
nych przez dany zakiad w ciagu 1 sekundy przy maksymalnej
wydajnosci pracy zaktadu.

Wspomniane wyzej rozcienczenie dotyczy oczywiécie punk-
tu pelnego zmieszania, ktory jest nieraz dosé¢ odlegty od miej-
sca spuszczenia, i zalezy przede wszystkim od wartosci bez-
wzglednej Q i od n. W praktyce majczesciej stosowana jest
orientacyjna  tablica S. A. Niesmiejanowa i IS. N. Czerkin-
skiego 7), ktéra podano jako tablice 1.

Dane powyzszej tablicy oparte na obserwacjach rzek
w ZSRR nalezy trakfowa¢ orientacyjnie, dotycza one przy-
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padkow, gdy $cieki spuszczane sa do rzeki przy brzegu. Przy
spuszczaniu $ciek6w bezposrednio w nurt rzek autorzy ta-
blicy proponuja poltorakrotne zmniejszenie odczytanego
z tablicy czasu. Przy tzw. dyfuzyjnym rozprowadzeniu Scie-
kow w rzece (nie mniej niz 4 wpusty wprowadzajace Scieki
na polowie poprzecznego przekroju rzeki) czas podany w ta-
blicy moze by¢ zmmiejszony nawet trzykrotnie.

Przy obliczeniach dopuszczalnego obcigzenia wody odbior-
nikéw $ciekami wypada czesto bra¢ pod uwage zamiast
punktu pelnego zmieszania, ktéry moze by¢ przeciez dos¢ od-
legty, obszar rzeki blizej punktu spuszczania. Zalezy to prze-
ciez od przeznaczenia rzeki na roznych jej odcinkach. W za-
sadzie w praktycznych obliczeniach traktuje sie najczesciej
stopienn zmieszania na odcinku miedzy punktem spuszczenia
$ciekéw a pelnym zmieszamiem jako proporcjonalny do od-
legtosci.

Tablica 1. Okreélenie punktu pelnego zmieszania

O w m?®/sek
do5 | 5-50 | 50-500 | pow. 500
n Czas potrzebny do catkowitego zmieszania $ciekéw

z wodami odbiornika przy spuszczaniu ich przy
brzegu w godz.

JE= 5 0,6 0,8 1,0 1,5
oy 4,5 55 6,7 8,0
95-<105 12,0 13,1 17,0 22,0
125—600 28,0 33,0 39,0 55.0
pow. 600 56,0 66,0 77,0 112,0

Okreslenie dopuszczalnego obcigzenia w odniesieniu do
zawiesin reguluje zarzadzenie Min. Gosp. Kom., ktére mie
dopuszcza do zwiekszenia zawiesin w wodach pierwszej kate-
gorii powyzej 0,25, dla drugiej — 0,75, a dla trzeciej 1,5 mg/l.

Mozna zatem okre$li¢ dopuszczalng zawartos¢ zawiesin
w $ciekach za pomoca Téwnania:
9
m =P(—' + 1) + b m/gl, w ktérym:
q
P — dopuszczalne zwiekszenie zawiesin w zaleznosci od ka-
tegorii odbiornika w mg/l,
b — zawarto$¢ zawiesin w wodzie odbiornika w mg/l.

Dla obliczenia dopuszczalnego obciazenia odbiornika $cie-
kami, a co za tym idzie dla okreslenia niezbednego stopnia
oczyszczania Sciekow, stuzy najczesciej bilams: tlenowy. Spo-
sobow bilansowania stosowanych w praktyce i dyskusjach
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teoretycznych jest kilka, W tym miejscu chciatbym przedsta-
wi¢ jeden z majprostszych przykladow, ktory daje wyniki do
przyjecia w praktyce. Kazdy sposob przeprowadzenia bilansu
tlenowego sprowadza sie w zasadzie do okreslenia zdolnosci
samooczyszczania odbiornika, bez narazamia na szwank jego
rownowagi tlenowej, a co za tym idzie — jego zycia biolo-
gicznego. Nie liczenie sie¢ z ,rownowaga biologiczna”, a byc¢
moze niewlasciwe obliczanie, prowadzi do bezrybnych, brud-
nych i cuchngcych rzek bedacych raczej kanatami S$cieko-
wymi nieprzydatnymi do imnych celéw. Dla sporzadzenia bi-
lansu tlenowego wg jednego ze sposobow obliczen podanych
przez K. Skalskiego 2), gtownie na podstawie zrodel miemiec-
kich 3, 4), potrzebne sa nastepujace dane:

Q — przeplyw odbiornika w m3/sek dla niskiego $rednie-
go stanu wody,

A — zawartos¢ tlenu w wodzie odbiomika przy 20°C
w mg/l,

B — zuzycie tlenu przez wode odbiornika w ciagu doby
w mg/l,

a — szerokos$¢ koryta odbiornika przy najszerszym stanie

rzeki w m,
h — gtebokos¢ koryta odbiornika w m,
v — szybkos¢ przepltywu wody w odbiorniku w m/sek,
k — okreslenie kategorii odbiornika,
M — okreslenie grubosci warstwy namulu dennego, w mm
g — dobowa ilos¢ Sciekéow sptywajacych do odbiornika

w m3/sek,
BZT5; — biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (5-dniowe)
| w mg/l.

Jak w kazdym bilansie istnieja tu dwie strony — aktywna
i pasywna.

Do strony aktywnej naleze¢ beda:

1) O = A — B — zawanto$¢ tlenu w wodzie po 24 go-
dzinach.

2) C — dopuszczalna obnizka zawartosci tlenu rozpuszczo-

nego w wodzie odbiormika, ktora ustalona zostala jako rowna
4 mg/l, liczac wg $redniodobowej ilosci tlenu w lecie, a dla
odbiornikow posiadajacych znaczenie dla rybotowstwa — we-
dtug dobowego minimum w tym okresie.

3) D — rozpuszczalno$¢ tlenu w wodzie dla okreslonej tem-
peratury w warunkach nasycenia, w mg/l.

4) Oz = O1 — C — ilosc tlenu jaka pozostaje do dyspozy-
cji- dla proces6w biologicznych w mg/l.

W okresie jednej doby uczyni to:
O4 = Q - 86400 - Os.

5) F — dobowa ilo$§¢ pochlanianego przez absorpcje z po-
wietrza tlenu.

Dla obliczenia tego itrzeba zna¢ powierzchnie dobowa wody

W = @.v-86400(m2) oraz stan nasycenia tlenem wody od-
biornika:
A - 100
o

Nastepnie z tablicy 2 mozna znalez¢ 'jednostkowe pochia-
nianie tlenu z powietrza przy 20°C (warto$¢ E w g¢g/m2 ma
dobeg).

Tablica 2. Jednostkowe pochtanianie tlenu z powietrza
przy 20°C w zaleznosci od stopnia nasycenia 2) wody

Nr Rodzaj Stopiert nasycenia
kol | odbiornika | 100 | 80 | 60 | 40 | 20 | ©
1 | maty staw 0 0,3 0,6 0,9 150 1,5
j duze jezioro 0 1018 0 a2 105 S 3UR A V418
3 | rzeka o wol-

nym pradzie| 0 1,3 T 4,0 5,4 6,7

4 | duza rzeka 0 (L9143, 8 el SI 8 1 G RE916
5 | rzeka o szyb-

kim pradzie | 0 3,1 6,2 | .93 | 124 | 15,5
6 | szypot 0 | 96 |192 | 286 | 384 | 48,0

Dobowa zatem ilos¢ pochtanianego tlenu F = W . E. Nalezy
tu zaznaczy¢, ze dla potrzeb technicznych nie uwzgledniamy
tu tej ilosci tlenu jaka wzbogaca wode z proceséw fotosyn-
tezy. Ilo$¢ ita stanowiaca, szczegolnie w okresie letnim, dosé
pokazna pozycje stanowi ,strefe bezpieczenstwa' nie pozwa-
lajaca przekroczy¢ zdolnosci samooczyszczania odbiornika.

Sumaryczna zatem ilo$¢ tlenu po stronie aktywnej wynosi

O,sum = Oy + F
Strona pasywna bedzie miata nastepujace pozycje:

1) Tlen zuzywany do proceséw biochemicznych likwidacji-
zanieczyszczen w Sciekach:

Oy =0,3-BZT, - q

2) Tlen zuzywamy do proceséw biochemicznego niszczenia
sktadnik6w namutu dennego:

Om = W - G, gdzie warto$¢ G mozna znale$¢ z tablicy 3.

: 5 :
Tablica 3. Jednostkowe zuzycie tlenu przez namul denny
w zaleznosci od jego grubos$ci i okresu oddzialywania 2)

Grubos¢ warstwy namulu $wiezego
o zawarto$ci 909, wody i 309, zwiaz-

: o ZMRz A g e g e
kéw organicznych w suchej masie

M
dobowe zuzycie tlenu
po 1-ej dobie Al ansl] 1,7 1,1
po 100-¢j dobie 22 [ 12 {070
po 200-¢j dobie 12 |i70/64 5 03 07
po 400-¢j dobie 0,4 0,2 0,1 0,07

Sumaryczne zatem zuzycie tlenu na skutek wymienionych
procesow biochemicznych:

Osum = Oge + Om
Porownanie obu stron bilansu daje mozno$¢ zorientowania
sie co do wielkosci nadwyzki czy braku tlenu (w procesach),

umozliwiajgc przez to okreslenie koniecznego stopnia oczysz-
Czania wyrazanego przez wzor:

Osum Das. o Osum akt.

+ 100
Osum pas

Obliczony stopien niezbednego oczyszczania sugeruje wy-
bor wtasciwej metody. Innym aspektem, ktéry nalezy brac
pod uwage, i to juz prawie wylacznie odnosnie $ciekow prze-
mystowych, jest sprawa odczynu sciekow.

Obliczenie w tym kierunku prowadzi sie przyjmujac za pod-
stawe Tozporzadzenie Min. Gosp. Kom. 1), ktore wyraznie pre-
cyzuje wymagania stawiane pod tym wzgledem, mianowicie:
Wody odbiornika po wprowadzeniu don kwasnych czy alka-
licznych  $ciekéw powinmy mie¢ odczyn w granicach
6,5 — 8,5 pH.

Dopuszczalne obcigzenie obliczy¢ mozna wyichodzac ze zna
nego rownania: .

(&)
PH =652 +1g B — e w ktérym:

B — okresla zasadowos$¢ naturalng wody wyrazona w miliva-
lach/I,

C — zawarto$¢ wolnego dwutlenku wegla w wodzie.

Po odpowiednich przeksztalceniach ) otrzyma¢ mozma .za-
leznos$¢:

o B—0016 ¢
Vo 1,96
oraz
C=R
X — —_;6,4—)' gdzie:

Xk —ilos¢ kwasow tjekie moga by¢ wpuszczone do odbiornika
wyrazone w milivalach,
Xa — odpowiednie ilosci alkalii.
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Nalezy tu z miejsca podkresli¢, ze przy obliczaniu dopusz-
czalnego obciazenia bierze'sie pod uwage odpowiedni wspol-
czynnik bezpieczenstwa, Wobec katastrofalnego stanu naszych
rzek nie bedzie chyba przesada jesli przyjmiemy, Zze dopusz-
czalne obcigzenie nie powinno przekracza¢ dziesiatej czesci
obliczonego, oczywiscie juz po uwzglednieniu odlegtosci od
punktu zmieszania. Obliczony w ten sposob niezbedny stopien
oczyszczania $ciekow moze sugerowac szereg metod, ktore
r6znia sie do$¢ znacznie kosztami inwestycyjnymi i eksploa-
tacyjnymi. Beda to rézne sposoby poczawszy od zastosowania
dowolnych odpadkowych $ciekow alkalicznych przy odprowa-

" dzaniu kwaénych $ciekow; poprzez dawkowanie rozdrabmia-
nych materialow zasadowych, az do klasycznych metod zobo-
jetnienia za pomoca mleka wapiennego.

Zarzadzenia wiladz komunalnych zabraniaja wpuszczac dvo
odbiornikéw $cieki odznaczajace sie odrazajacym zapachem.
Dla okreslenia dopuszczalnego obcigzenia $ciekami zawiera-
jacymi substancje zapachowe bierze sig¢ pod uwage tzw.
.prog” zapachowy, tj. taka zawarto$¢ substancji (w mg/l)
w wodzie, ktéra powoduje juz powstanie wyczuwalnego za-
pachu.

Dla niektérych zwiazkéw bedacych czesto sktadnikami wod

$ciekowych podane sg tzw. ,progi” zapachowe, jak to wida¢
z tablicy 4.
Tablica 4. ,Progi" zapachowe niektérych sktadnikow
$ciekowych wod przemystowych
Substancja ,»Prég® zapachowy
siarkowodor 0,5 mg/l
kamfora 1,8 ”
_ siarczek wegla 1,0 i
benzyna 2 0,5 »
ropa naftowa 0,1.—0,5 &,
fenole ’ 20—30
czterochlorek wegla 10 &
chloro fenole 0,02 — 0,005 |,

Podane w tablicy 4 graniczne stezenie zanieczyszczen powo-
dujacych zapach wody nalezy traktowaé¢ orientacyjnie.

‘W obliczeniach, w zwiazku z nier6wnomiernoscia miesza-
nia sie sciekow z wodami odbiornika oraz mozliwoscia wahan
co do zawartosci zanieczyszczen, dane z tablicy 4 nalezy
zmniejszy¢ 2 — 3-krotnie.

Zabarwienie wod Sciekowych moze udziela¢ sie¢ wodom od-
biornika i budzi¢ obawe przed ich uzytkowaniem. I w tym
przypadku nalezy ustali¢ ,prog barwy', o ile dopuszczalna
zawartos¢ toksyczna (o czym nizej) zwigzku powodujacego
powstawanie barwy nie jest wystarczajaco niska. Okre$lenie
takiego ,progu barwy" sprowadza sie po prostu do znalezie-
mia stopnia rozcienczenia, przy ktéorym barwa juz zanika. Dla
niektérych typoéw zwiazkéw barwnych zostaty ustalone takie
granice zawartosci 9).

Tak wiec dla barwnikéw azowych — 0,06 — 0,6 mg/l, dla

siarkowych 0,08 — 0,5 mg/l, a dla ksantogenowych, 0,005—0,1
mg/1.
~Najbardziej jednak drastycznym momentem, szczegdlnie
w przypadku sciekow przemystowych, jest ich toksycznosé.
‘W zasadzie substancje dziatajace szkodliwie na zdrowie ludzi
i zwierzat oraz na r0zwo6j typowej dla danego odbiornika
flory i fauny nie powinny by¢ wpuszczane do odbiornikow.
Jednak z przyczyn ekonomiczno-technicznych ustala sie do-
puszczalng dla danego odbiornika zawarto$¢ zwigzkow tok-
sycznych w $ciekach.

Obliczenie dopuszczalnej zawartosci zwigzkéw ‘toksycznych
w odprowadzanych do odbiornika $ciekach mogloby sie wy-
lawac¢ tatwe. Wystarczyloby bowiem zna¢ stopien rozcien-

czenia (7 = | oraz ustalona dopuszczalng dla odbiornika za-

wartos¢ omawianych zwiazkow i zastosowa¢ zwykle stosowa-
ny wzor:

ds¢ = dyn, w ktérym:

dg¢— dopuszcezalne stezenie substancji trujacych w spuszcza:
nych Sciekach,

dy— dopuszczalna zawartos¢ tych zwiazkow w wodzie od-
biornika.

Niemniej chociaz sposob taki jest w praktyce, przynajmniej
do orientacyjnych obliczen, najczesciej uzywany, nasuwa on
jednak pewne zastrzezenia. Zastrzezenia te staja sie tym bar-
dziej aktualne, jezeli projektant chce by¢ w porzadku z jednej
strony z rozporzadzeniem Min. Gosp. Kom. a z drugiej — ze
wzgledami ekonomiczno-technicznymi, ktére sa tak wazne
dla zakladow przemystowych.

Uwagi ponizsze, ktére moze najlepiej maswietli przykiad
rozwazan toksycznosci Sciekéw, sa oczywiscie takze aktualne
dla wszelkich obliczen dotyczacych okreslenia dopuszczalnego
obcigzenia $ciekami wody odbiornika.

Wiszelkie dopuszczalne stezenia (ustalone w mniej czy bar-
dziej zdecydowanej formie) réznych zanieczyszczen $cieko-
wych dotycza zawsze przypadku, kiedy $cieki mieszaja sig
catkowicie z wodami odbiornika. W zaleznosci od stopmia roz-
cienczenia przeplywu 1zeki (patrz tablica 1) zmieszanie cal-
kowite nastapi¢ moze nieraz bardzo daleko od miejsca spusz-
czania $ciekow w punkcie odbiornika, kitéry ze wzgledow
sanitarnych modgtby nie by¢ przy obliczeniach brany pod
uwage, poniewaz odcinek rzeki w tym miejscu nalezy mp. do
Il czy nawet do IV kategorii.

Zalozmy natomiast, ze na 1/3 tej dlugosci znajduje sie od-
cinek rzeki, ktéory z uwagi na przeznaczenie wody scharakte-
ryzowano jako nalezacy do I kategorii.

Obliczenie dopuszczalnego obciazenia prowadzimy wiec dla
tego blizszego punktu. I tu lezy pewma trudnos¢ nie rozwia-
zana wlasciwie dotychczas w sprecyzowamy i zadowalajacy
sposob. W praktyce przyjmuje sie, ze stopien zmieszania,
a wiec i wielko$¢ dopuszczalnej dawki, jest proporcjonalna do
odlegtosci punktu spuszczania $ciekow od punktu pelnego
zmieszania. Czyli w naszym przypadku wielko$¢ dopuszczal-
nego obciazenia stanowitaby 1/3 czes¢ tego, jakie byltoby
przewidziane dla punktu pelnego zmieszania. Ten sposéb ro-
zumowania' mozna by przyja¢ jako praktycznie stuszny dla
prostego biegu uregulowanych 1zek. Natomiast tzeki zmie-
niajace po drodze kierunek, nieuregulowane beda przede
wszystkim miaty punkt zmieszania znacznie blizszy, a wiec
i obliczenia dotyczace innych punktow nie beda wlasciwe.
Inna rzecz, ze biedy i to dos¢ znaczne beda szlty raczej w kie-
runku zwiekszania pewnos$ci przed ewentualnym zanieczysz-
czeniem odbiornika,” nie mniej moga czesto prowadzi¢ do zby-
tecznych inwestycji. W publikacjach spotyka sie r6zne sposo-
by obliczen.

S. A. Niesmiejanow i S. N. Czerkinskij”) przy obliczaniu
dopuszczalnego obciazenia odbiornika $ciekami kwasnymi czy
alkalicznymi mnoza uzyskang wartos¢ kwasow czy alkalii
dopuszczalng dla danego odbiornika w punkcie pelnego zmie-

. 71() . .
szania przez stosumek e iy ktérym ng, stanowi faktyczne
n

rozcienczenie w pumnkcie, do ktorego odnosza sie obliczenia,
a n w punkcie pelnego zmieszania.

O ile warto$¢ n mozna praktycznie wyrazi¢ po prostu sto-
sunkiem ——, to warto$¢ ng dla dokladnego okreslenia musia-

lalbyb by¢ okreslona eksperymentalnie, przez oznaczenie sta-
tych nie rozkladajacych sie sktadnikow $ciekowych.

G. W. Wasiliew ) wychodzac ze stlusznego zalozenia, ze
w poblizu miejsca spuszczania Sciekéw zachodzi tylko cze-
Sciowe zmieszanie z woda odbiornika, zaleca wprowadzenie
do obliczen dopuszczalnych obciazen pewnych empirycznych
wspotczynnikow a.

Mianowicie przy dufuzyjnym wprowadzeniu s$ciekéw do .
odbiornika dla matych rzek a = 0,75 — 0,80, dla duzych za$
rzek — 0,25 — 0,30. Odnosnie zanieczyszczen toksycznych
wchodzi tu jeszcze aspekt trwatosci, ktory komplikuje usta-
lenie granicy toksycznosci, a takze brak konsekwentnie spre-
cyzowanych danych co do toksycznoéci zwykle spotykanych
Zanleczyszczen sciekow przemystowych oraz niestalosc tych
danych i dosc czeste zmiany.

Ostatnie brakx spowodowane sa przede vrszystiim trudnos-
ciami eksperymentalnymi.

Wydaje sie celowe podanie w tym miejscu zestawienia
wlasnosci toksycznych, a wlasciwie, dopu.szcza]nych stezen
zwigzkoéw toksycznych spotykanych w $ciekach przemysto-
wych.
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Dane przedstawione w tablicy 5 w duzej czesci nie sa jesz-
cze usialonymi normami panstwowymi, lecz raczej stanowia
dane zaczerpniete z literatury.

Tablica 5 Zestawienie dopuszczalnych stezen miekitorych
zwiezkow w wodach odbiornika 7)
: Dopuszczalne
N}‘ Nazwa = stezenie
kolejny substancji w mg/1
1 miedz (w zwiazkach) 0,1 — 0,2
2 otéw (w zwiazkach) 0,1
3 nikiel 5 0,1
4 rteé 5 0,005
5 chrom il 0,1
(sze$ciowart.)
6 cynk o 5,0
7 fluor 15 1,5
8 cyjanki 0,1
9 siarczki nie moze by¢ wcale
10 wolny chlor nie moze byé w ogdle
11 tréjnitrotoluen 0,5
12 dwunitronaftalen 1,0
13 chlorobenzen 0,1
14 dwunitrobenzen 0,5
15 dwunitrochlorobenzen 0,5
16 dwuchloroetan 2,0
17 czteronitrometan 0,5
18 dwunitrobenzen 05
19 siarczek wegla 1,0
20 fenol (tworzacy chlorofenol) 0,001
21 czterochlorek wegla 5,0

Dla wyczerpania zagadnienia nalezatoby wspomnie¢ o bra-
niu takze pod uwage przy projektowaniu urzadzen dla oczy-
szczania $ciekéw przemystowych mozliwosci zakazenia wod
odbiornika przez niektére rodzaje $ciekdw przemystowych
(garbarskie, z pluczek welny, wytworni serologicznych itp.).
W tym przypadku rozporzadzenia wladz komunalnych mowia
wyraznie o dezynfekcji tych $ciekow.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze wlasciwe podejscie do
obliczenia dopuszczalnego obciazenia $ciekami prowadzi do
racjonalnego projektowania urzadzen. Racjonalnego nie tyiko,
jak juz podkreslano, ze wzgledu na zabezpieczenie odbiornika
przed zanieczyszczeniem, ale rdwniez z punktu widzenia stro-
ny ekonomicznej wybudowanego urzadzenia. Wezmy dla przy-
ktadu $cieki przemystowe zawierajace fenole. W pewnych
przypadkach obliczenia i badania wykaza, ze dla zabezpiecze-
nia wody odbiornika przed toksycznym dziataniem fenoli (albo
chlorofenoli) wystarczy metoda ekstrakcji benzenem, solwent-
naftg czy innym rozpuszczalnikiem, badz réownorzedna co do
stopnia oczyszczenia metoda bakelityzacji — w kazdym razie
metody, ktérych zastosowanie obliczone jest takze na odzy-
skanie znajdujacego sie w $ciekach wartosciowego materiatu.

Odfenolowanie wéd éciekowych w

Przy niewlasciwym obliczaniu projektant moze doprowadzi¢ do
wybudowania urzadzen, jak w danym przypadku sorpcyjnych
czy biologicznych, ktére beda dokladnie oczyszczaé $Scieki,
ale w ogoélnym bilansie beda to koszty niepotrzebne, unie-
mozliwiajace, albo utrudniajgce zatatwienie bardziej pilnych
potrzeb przemystowych.

I odwrotnie, niewtasciwe i niedbale przeprowadzone obli-
czania moga znacznie pogorszy¢ i tak juz katastrofalny stan
naszych rzek.

W innych dziedzinach przemystu moze sig okazaé¢, ze dla
podobnych co do produkcji zaktadow raz wystarcza zwykle
metody mechaniczne, zbiornik wyréwnawczy i nieskompliko-
wana neutralizacja, a w innym wypadku przy analogicznej
produkcji musza by¢ dodatkowo opracowane inne metody
fizykochemiczne czy biologiczne. Z 16znych dziedzin przemy-
stu mozna by przytoczy¢ duzo takich przykiadow s$wiadcza-
cych o konieczno$ci rzetelnego, fachowego podej$cia pro-
jektantow do okreélania niezbednego stopnia oczyszczania
Sciekéw przemystowych.

Na zakonczenie nalezy podkresli¢c pewne zagadniemia ma-
jace specjalne znaczenie przy okreslaniu niezbednego stopnia
oczyszczania $ciekéw przemystowych. Z uwagi na czesto do-
wolng, niecatkowicie sprecyzowana interpretacje moga ome
by¢ i bywaja przyczyna watpliwosci i rozbieznosci pogladéw.
Z zagadnien tych mozna by wymieni¢ nastepujace:

1. Sposob okreslania punktu pelnego zmieszania $ciekow
z wodami odbiornika.

2. Wilasciwe okreslenie stopnia zmieszamia dla r6znych
miejsc odbiornika, a co za tym idzie dopuszczalnego obcia-
zenia $ciekami.

3. Podany sposob sporzadzenia bilansu tlenowego nalezy
traktowac¢ jako jeden z szeregu komentowanych juz w lite-
raturze przypadkow 3, 5, 7, 8), co nie wyklucza, ze mogtaby sie
Tozwing¢ na ten temat dyskusja na lamach ,Przemystu Che-
micznego”,

4. Czy proponowana w artykule do$¢ duza ostrozno$é w sto-
sunku do kwasnych $cieké6w nie budzi zastrzezen? Przy ko-
mentowaniu tego zagadnienia nalezatoby wzia¢ pod uwage,
ze zakwaszanie naszych odbiornikéw przez $cieki roéznych
zaktadow przemystowych jest zjawiskiem do$¢ powszechnym.
Z drugiej strony nie wydaje sig, aby unieszkodliwianie tych
$ciekéw bylo trudne, chocia¢ — jak wykazuje doswiadcze-
nie — i tu jest jeszcze wiele do zrobienia.

Otrzymano 14.II1.1955 r.
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zaktadach tworzyw sztucznych

S. Maciaszek

Instytut Tworzyw Sztucznych, Oddzial} w Pustkowie

628.547.87:668.736.32

Problem zanieczyszczania wod odbiornik6w wodnych (rzeki,
jeziora) mrasta w chwili obecnej do zagadnienia pierwszopla-
nowego. Nabiera on — u nas — »szczegolnego zZnaczenia
W zwigzku z bardzo szybkim rozwojem przemysiu Problem
ten jest niejako proporcjonalny do rozwoju przemyshu.

Usuwanie, lub zmniejszanie ilo$ci . niektérych substancji
© W Sciekach podyktowane jest lkomecznosmq doprowadzema
Sciek6w w takim stanie, aby po zmieszaniu sie z wo-
da odbiornika nie utrudmaly one Tozwoju normalnej
dla danego odbiornika flory i fauny oraz by z wéd odbiornika

N

mogt korzysta¢ inny uzytkownik (wodociggi miejskie, zaklady
przemystu spozywczego itp.).

Nieprzestrzeganie istniejgcych  przepiséw .dotyczacych
oczyszczania $ciek6éw, pomniejszanie wagi zagadnienia, moze
w konsekwencji doprowadzi¢ do tego, ze rzeki nasze, szcze-
goélnie przeptywajace przez centra przemystowe, zamieniaja
sie w kanaly narazajac gospodarke na duze straty.

Zagadnienie czysto$ci wod posiada roéwniez gieboki aspekt
spoteczny i polityczny: woda jest tak ,codziennym' artyku-
tem, ze nawet nieznaczne zanieczyszczenie, np. lekko wyczu-
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walny (lub nie przez wszystkich wyczuwalny) specyficzny
smak lub zapach, skadinad nawet zupeinie nieszkodliwy, jest
niedopuszczalny.

Usuniecie wzglednie zniszczenie substancji orgamicznych
zanieczyszczajacych scieki i odbiorniki wodne zachodzi zwy-
kle w dwu fazach: pierwsza — to oczyszczanie w urzadzeniach
sztucznych (filtry, osadniki itp.), druga — to samoczyszczenie
sie juz w odbiorniku.

Poprawne rozwiazywanie zagadnien oczyszczania S$ciekow
musi uwzgledni¢ przede wszystkim druga faze — samooczysz-
czania.

Wydaje sie, ze uwzglednienie wszystkich czynnikéw, zna-
jomosé ktorych jest konieczna do wiasciwego rozwigzania za-
gadnienia $éciekow, wymaga wspolpracy naukowcow z roznych
dziedzin, np. biologéow, hydrobiologow i innych, oraz wyma-
ga odpowiedniej organizacji badan naukowych.

Nalezaloby sie zastanowié¢, czy istniejaca forma organizacji
badan nad S$ciekami jest wystarczajaca, czy nadaza ona za
problemami stawianymi przez przemysl, czy ewentualnie nie
nalezatoby potaczyc¢ istniejacych osrodkéw badan nad  Scie-
kami wzglednie $cisle koordynowac ich prace. Badania te win-
ny obejmowac¢ przede wszystkim aktualne i przyszie potrze-
by przemystu, zas lokalizacja nowych zakiadéw przemysto-
wych winna by¢ poprzedzona dokladnymi studiami hydrobio-
logicznymi odbiornikow i okresleniem ich obcigzalnosci $cie-
kami. Sposrod wielu grup substancji organicznych zanieczysz-
czajacych odbiorniki do majbardziej niepozadanych naleza fe-
nole. Przyczyna tego jest fakt, ze fenole (fenol, krezole, ksy-

lenole itp.) sa substancjami bardzo trwalymi i zanikanie ich.

w procesach samooczyszczania jest raczej dlugotrwate. Nie-
wielkie stezenie fenoli dziala hamujaco na rozwdj zycia bio-
‘logicznego w odbiornikach, jakkolwiek znane sa mikroorga-
nizmy znoszace stosunkowo wysokie stezenie fenolu (400 cz.
na milion) i wytwarzajace enzymy rozktadajace fenol.

Fenol, nawet w stezeniach nie wywierajacych znaczniejsze-
go wplywu na zycie biologiczne w odbiornikach i nie wy-
czuwalny organoleptycznie, jest miepozadany w wypadku, gdy
wode zawierajaca slady fenolu poddaje sie chlorowaniu w wo-
dociggach miejskich. Powstajace podczas chlorowania zanie-
czyszczonej wody chlorofenole nadaja mnieprzyjemne wiasno-
Sci organoleptyczne dyskwalifikujac czesto zupelnie dobra
i nieszkodliwa wode. Z powyzszych wzgledow pozadame jest
jak najdalej idace odfenolowanie wszelkich $ciekow zawiera-
jacych nawet slady fenoli.

Scieki zawierajace fenol powstaja gléwnie w koksowniach
i w mniejszych ilosciach w fabrykach tworzyw fenolowo-
formaldehydowych.

Scieki w koksowniach odfenolowywane sa glownie przez
ekstrakcje organicznymi rozpuszczalnikami.

W zakladach produkujacych tworzywa fenolowo-formalde-
hydowe fenol zawarty jest w wodzie pokondensacyjnej oraz
w destylatach. Zawarto$¢ fenolu w takich S$ciekach wynosi
okoto 2 — 4 g/l. Usunigecie fenolu z powyzszych Sciekow prze-
prowadza sie przez powtérna kondensacje fenolu z formalde-
hydem przy duzym nadmiarze formaldehydu dochodzacym do
3,5 mola na 1. mol fenolu.

Duzy nadmiar formaldehydu jest korzystny, a nawet ko-
nieczny z tego powodu, ze szybko uzyskuje sie zywice w for-
mie nierozpuszczalnej w wodzie oraz przereagowanie znacz-
nie wiekszych ilosci fenolu, niz byloby to mozliwe przy
mniejszym nadmiarze formaldehydu.

Reakcje prowadzi sie w zasadzie w srodowisku alkalicznym |

dla wod sciekowych alkalicznych; prowadzenie rteakcji
w Srodowisku kwasnym jest mozliwe, jednakze wowczas wy-
stepuja trudnosci aparaturowe.

Celem przeprowadzenia odfenolowania powyzsza metoda,
Scieki zawierajace fenol ujeto w odrebna kanalizacje, dopro-
wadzajaca je do zbiornikéw-reaktorow o pojemnosci 50 m3.
‘W zebranych $ciekach oznacza sie zawartos¢ fenolu i dodaje
formaline do uzyskania odpowiedniego stosunku molowego.

Scieki alkalizuje sie do pH = 9 — 10 i przeprowadza sie
kondensacje w mozliwie wysokiej temperaturze.
W czasie kondensacji powstaje zywica fenolowo-formalde-

-hydowa a stezenie fenolu znacznie maleje. Poczatkowo otrzy-

muje sie zywice w stanie plynnym, ktéra z postepem konden-
sacji wytraca sie. Czas trwania kondensacji w warunkach
technicznych wynosi kilka do kilkunastu godzin (w zaleznosci
od temperatury), przy czym uzyskuje sie.okolo 15 — 20-krot-
ny spadek stezenia fenolu.

Proby na skale laboratoryjnag przeprowadzone w temperatu-
rze wrzenia wykazaly, zZe czas trwania kondensacji do wy-
tracania sie zywicy wynosi okolo ;1 — 1,5 godz. i uzyskuje
sie okoto 100-krotny spadek stezenia fenolu.

Odzielenie wytraconej zywiicy odbywa sie w filtrach. Proby
laboratoryjne wykazaty, ze $cieki z wytracona zywica mozna
przesaczy¢ przez kilkunastocentymetrowa warstwa piasku
uzyskujac zupelnie klarowny przesacz. Klarownos¢ przesgczu
zalezy rowniez od koncowego pH; celem calkowitego strace-
nia zywicy po kondensacji pH musi by¢ obnizone tym bar-
dziej im nizej zywica zostala skondensowana. Na skale tech-
niczna zastosowano filtry pltécienne. Osadzajaca sie na fil-
trach zywica jest objetosciowym koloidalnym osadem o za-
wartosci okoto 10% suchej substancji.

Odtenolowane $cieki zawieraja reszte fenolu w ilosci okoto
50— 150 mg/l i pH okolo 6 — 7. W tym stanie $cieki fenolo-
we mieszane sa z pozostalymi Sciekami fabrycznymi i cze-
sciowo fekalnymi, przy czym stezenie fenolu spada ponownie
prawie 10-krotnie wskutek rozcienczania.

Celem scharakteryzowania $ciekow zawierajacych fenol
oznaczono fch utlenialno$¢ (1/80 n KMnO4 w temperaturze
wrzenia przez 10 min.). Wyniki podaje ponizsza tabela:

Zawartos¢ fenolu Utlenialnos¢
mg/1 mg tlenu/l
Scieki fenolowe przed
kondensacja 2000 10000
Scieki po odfenolowaniu 200 1200
Scieki po odfenolowaniu
i zmieszaniu z pozo-
stalymi $ciekami fa-
brycznymi 24 190

Przeprowadzono wstepne badania mad zachowaniem sie po-
zostatosci fenolu w odbiorniku (rzeka) na przestrzeni okolo
30 km. -

Interpretacja uzyskanych wynikéw wykazuje, ze na prze-
strzeni tej w zasadzie nie zachodzi jeszcze w znaczniejszej
mierze odfenolowanie droga samooczyszczenia biochemiczne-
go. Oznaczanie stezenia fenolu w rzece w odlegtosci okoto
30 km od miejsca wypuszczenia Sciekow pozwala wniosko-
wac, ze spadek stezenia jest prawie wylacznie spowodowany
rozcienczeniem. Nalezy przy tym uwzgledni¢ to, ze badania
przeprowadzano w okresie zimowym, w ktérym procesy bio-
chemiczne ulegaja pewnemu zahamowaniu.

Podana powyzej metoda odfenolowania $ciekow pozwolita
na obnizenie poziomu fenoli do granic dopuszczalnych ze
wzgledu na chlorofenole.

Prowadzone badania wykazuja, ze nalezy poswieci¢ wiele
uwagi zachowaniu sie femoli w odbiornikach.

Rozpracowanie dopuszczalnego obciazenia fenolami po-
szczegolnych odbiornikéw wzglednie ich odcinkow w zalez-
nosci od pory roku, stanu wod itp. wymagac¢ bedzie wspolipra-
cy chemikow z biologami i hydrologami.

R o —

Przy opracowaniu niniejszego artykulu postugiwano sie
niektéorymi wynikami oznaczen fenolu wykonanymi przez
Stacje Sanitarno-Epidemiologiczna w Mielcu.

Otrzymano 18.IV.55

Errata

W pracy pt. ,Doswiadczalna produkcja 1000 ton termofosfatu magnezowego to‘pio‘nego“ na str. 364 biezacego rocznika

w rubryce 4-tej tabeli 1 zamiast Os powinno byé¢ MgO.
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Mechanizm absorpcii tlenkéw azotu przez kwas siarkowy

A. Swinarski

541.124:541.183:661.98:661.25

Absorpcja tlenkéw azotu przez kwas siarkowy nalezy do
najwazniejszych reakcji procesu nitrozowego produkcji kwa-
su siarkowego. ;

Proces ten poprzez system komorowy i wiezowy znalazt
ostatnio ciekawe rozwiazanie technologiczne w metodzie jed-
noczesnej produkcji kwasu azotowego i siarkowego 1). Coraz
lepsze opanowanie technologicznych  warunkéw absorpcji
tlenkow azotu przez kwas siarkowy pozwolilo ma osiagniecie
wysokich wydajnosci produkcji w systemie wiezowym 2).
W podrecznikach 3) i artykutach 4) omawiajacych technologie
kwasu siarkowego absorpcja tlenkow azotu przez kwas siar-
kowy przedstawinrna jest w formie dwodch reakcji zachodza-
cych w zaleznosci od formy wystepowania tlenkow azotu:

NO + NO, = N,0, (1
N0, + 2 H,SO, = 2 HNSO, + H,0 @)
2 NO, + H,S0, = HNSO, + HNO, 3)

Proces absorpcji zachodzi dobrze gdy sklad gazow w mo-
mencie absorpcji odpowiada stechiometrycznie reakcji (1).
Jezeli gazy dochodza do wiez absorpcyjnych zbyt utlenic-
ne, czyli jezeli istnieje nadmiar NO2 w stosunku do NO, ab-
sorpcja przebiega wg schematu (3) i jest gorsza ma skutek
tworzenia sie kwasu azotowego. Preznos¢ par kwasu azoto-
wego nad kwasem siarkowym przeciwdziata dalszemu roz-
puszczaniu NOa.

Przedstawione reakcje (2) i (3) nie daja istotnego obrazu
mechanizmu tej absorpcji.

Jako jedyna przyczyne stosowania do absorpcji tlenkow
azotu kwasu siatkowego stezonego i zimnego podaje sie, ze
woda zawarta w kwasie siarkowym rozcienczonym ponizej
78%0 powoduje hydrolize kwasu nitrozylosiarkowego.

2 HNSO, + H,0 = 2 H,SO, + N,O, “4)
Reakcja ta, bedaca odwrotnoscia reakcji absorpcji (2), wy-

woluje desorpcje tlenkow azotu, co zmniejsza dziatanie kwa-
su siarkowego jako absorbenta. :

Takze i takie uproszczenie zaciemnia obraz przemian zacho-
dzacych w procesie absorpcji.

Praca ma na celu przedstawienie w bardziej szczegélowym
ujeciu obecnych pogladow na przebieg poszczegdlnych reak-
cji w procesie absorpcji tlenkow azotu przez kwas siarkowy.

Kwas nitrozylosiarkowy

Kwas nitrozylosiarkowy jest produktem koncowym absorp-
cji tlenkow azotu przez kiwas siarkowy. Wzoér elektronowy

ELUET (7423 o |
[ZN?I_bjTHSOa]- 9

wskazuje, iz zwiazek ten w rzeczywistosci jest kwasnym
siarczanem nitrozylu (wodorosiarczanem grupy nitrozylowej).

Budowie kwasu nitrozylosiarkowego przypisywano poczat-
kowo inny wzér:

NO ONO
soz<OH2 lub SO"’<0H

Zagorzatymi obroncami pierwszej struktury byli Michaelis,
Schuman, Wentzki, Raschig. Natomiast Tilden, Girard i Lunge
sa zwolennikami drugiego wzoru. W r. 1916 Bielminger i Bor-
Sum proponuja wzor

OH 0
A5 Y
\ONO = 3

aby podkresli¢ mozliwo$¢ odmian tautometrycznych.

SO, NOH )

Obecnie przyjmuje sie budowe kwasu nitrozylosiarkowego
Podana przez Hantscha i Bergera %), wyprowadzona przez ana-
logie do nadchloranu nitrozylu NOCIO4 oraz chlorku nitrozylu
NOcl, zwigzkow, ktorych struktura nie nasuwata watpliwosci.

(6)

Katedra Chemii Nieorganicznej U. M. K. Torun

Przyjety obecnie wzor kwasu nitrozylosiarkowego potwier-

dzili badaniami widm Ramamowskich W. R. Angus i A.
Leckie 9). ~
Kwas siarkowy jako absorbent

Wzér (5) podaje forme, w ktérej wystepuje reszta kwasu
siarkowego w kwasie nitrozylosiarkowym.

Niezbednym wiec warunkiem otrzymywania kwasu nitrozy-
losiarkowego jako produktu reakcji jest wylaczne wystepo-
wanie pierwszego stopnia dysocjacji kwasu siatkowego
w roztworze absorbujacym tlenki azotu:

H,SO, = H' + HSO, < (8)

T. G. Owe Berg w swej pracy nad dysocjacja kwasu siar-
kowego 7) udowadnia $cisla stopniowosé jego dysocjacji. -
Monohydrat H2SOs w miare rozcienczenia dysocjuje tylko
wg pierwszego stopnia dysocjacji i to az do momentu, gdy
rozpad ten (8) bedzie calkowity, czyli gdy a1 = 1. Dysocjacja
wg drugiej statej dysocjacji zaczyna sie dopiero po osiagnie-
ciu catkowitej dysocjacji pierwszego stopnia. Ten sam autor
podaje, ze granica osiagniecia calkowitej dysocjacji pierw-
szego stopnia jest Tozcienczenie ‘SO3.4H»0, co odpowiada
stezeniu kwasu 65,8%0 HsSO4.

Teoretycznie mozna wiec stosowac¢ dla otrzymania kwasu
nitrozylosiarkowego kwas siatkowy o stezeniu powyzej
65,8°/0H2SO4. Praktycznie w procesie absorpcji stosuje sie
stezenie wyzsze, w granicach 75% HsSO4, «co odpowiada
SO3.3H90, gdyz gazy absorbowane posiadaja znaczne ilo$ci
wilgoci, ktéra w krétkim czasie mogtaby spowodowaé roz-
cienczenie kwasu absorbujacego ponizej 65,8 HaSO4.

Utrzymywanie niskiej temperatury w procesie absorpcji
znajduje swe uzasadnienie nie tylko w zmniejszeniu preznosci
par tlenkow azotu, ale takze w znanym fakcie podwyzszania
stopnia dysocjacji ze wzrostem temperatury. Istnieje wiec
obawa, ze podwyzszenie temperatury kwasu o stezeniu nawet
wyzszym niz 65,8% moze spowodowa¢ przekroczenie pierw-
szej statej dysocjacji.

Tlenki azotu i kwas. azotowy

Substratami reakcji absorpcji tlenkow azotu przez kwas
siarkowy sa: 5 e
' N,0,<— NO + NO, &

oraz :
2 NO,¢— N,0,

a)dwutlenek azotu NO:lub jego bimer NsO.
okreslany jest czesto jako bezwodnik kwasu azotawego i azo-
towego, gdyz z woda daje:

N,O, + H,0 = HNO, + HNO,

F. Seel i J. Nogradi8) przyjmuja mozliwosé «naxs-tqpﬁjqc .
form dysocjacji iczterotlenku azotu: ; :

N,O0,— NO,° + NO,° -
N,O0,— NO,* + NO,=
N,O<— NO* + NO,~

charakter wolnego rodnika o strukturze: :

N

Koncepcje takiej struktury potwierdza tak par
NOg, jak i jego barwa wskazujaca na istnienie
samotnego elektronu. Charakter rodnikowy NOs pr
takze w bardzo wielkiej szybkosci oddzialywani
ku na wszystkie czasteczki posiadajace nieparz
ny np. -NO, -NOgz, Fe*t,
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Charakter rodnikowy NO» powoduje takze jego silnie za-
znaczona elektronofilnosé. Z obliczen Titowa ?) wymnika, ze:

NO, + e = NO,’ - aq + 20 kcal (13)

Ta elektronofilno$¢ dwutlenku azotu bedzie powodowata takze
jego duze powinowactwo do wodoru atomowego. Reakcje te
upodobniaja dwutlenek azotu do haloidkéw.

Jezeli dwutlenek azotu znajdzie sie w $rodowisku o wias-
nosciach elektronofilnych silniejszych, wowczas moze on ulec
przeksztatceniu na:

NRUHPSERON
5 e +e=(NO,)"+e (14)
:0:

kation nitroniowy. Ostnienie takiego kationu przewiduje sie
w kwasie azotowym w obecnosci silniejszego kwasu. Wow-
czas kwas azotowy przybiera forme pseudozasady

HNO,«—> NO, - OH (15)

b) tlenek i trojtlenek azotu Takzei tlen-
kowi azotu przypisuje sie forme wolnego rodnika
N:: O (16)

uwzgledniajac zblizony elektroujemny
przyjmuje dla

Natomiast Pauling,
charakter obydwdch skladnikow czasteczki,
tlenku azotu wiazanie trojelektronowe

N: 20t 17)
) =11
ttumaczac takim wigzaniem witasnie brak zabarwienia cha-
rakterystycznego dla paramagnetycznych czgsteczek o nie-
sparowanym elektronie oraz fakt malej sktonnosci monome-
ru tlenku azotu do tworzenia bimeru. Wystepuje to zwla-
szcza w poréwnaniu z dwutlenkiem azotu szczegolnie latwo
tworzacym bimery:
2 NO,<—> N,0, + 13 kcal

2 NO <—» N, 0, + 3 kcal

(18)
(19)

W tym potréjnym wigzaniu wystepujacym w itlenku azotu
nieparzyssty elektron tatwy jest do usuniecia, z czego wynika
tatwosé przeksztalcenia tlenku azotu w kation nitrozylowy,
jezeli érodowisko wykazuje wiasnosci elektronofilne:

NG 0:eee + GNZIOD (20)
=71
Takie wtasnosci elektronofilne posiada¢ bedzie mnp. rodnik
-NOs.
Trojtlenek azotu NoOjz istnieje w stanie czystym tylko

w fazie staltej. Sktad cieklego N3Oz wykazuje tam juz istnie-
nie roztworu NeO3z w N20O4. W istanie gazowym trojtlenek
azotu znajduje sie w réwnowadze z jego produktami rozkladu:

N,0,— NO + NO, (21)

TIOJtlenek azotu mozna uwaza¢ jako bezwodnik kwasu azo-
tawego:

N,O, + H,0 <— 2 HNO, (22)

Budowa trojtlenku azotu mie zostala dotychczas definitywnie

ustalona. Wieland 19) nie zgadza sie z wzorem odpowiadaja-
cym formie bezwodnikowej

O0=N—0—N=0 (23)
gfiyz ta symeftryczna budowa nie pokrywa sie z ciemno nie-
bieskim zabarwieniem NoOgz w roztworze. Wedlug tego autora
odpowiedniejszy bylby wzor:

N
(0774

uwypuklajgcy istnienie w tym zwigzku grupy nitrozylowe;j.
A. Aalam i M. J. Martinet 10) proponuja wzér tlenku mitrozylu:

(NO),0 25)
Ciekawe dane odnosnie trwalosci czq:steczki N2O3 podaje

A. Smits11), ktéry przeprowadzajac pomiary na NaOs cieklym
i odwodnionym dochodzi do wniosku, ze w dokladnie bez-

N—NO 24)

wodnej atmosferze zwiazek ten jest trwaly nawet w tempe-
raturze odpowiadajacej jego fazie gazowej.

Na podstawie omowionego powyzej charakteru i budowy
sktadowych ‘czesci trojtlenku azotu, mozna zaproponowac na-
stepujaca budowe jonowa tego zwiazku:

INE oz Nz e 6] 6]
:0:

CORE=rZmr=r)

(26)

Tlenek azotu NO z wiazaniem trojelektronowym znajdujac
sie w srodowisku silnie elektronofilnego rodnika NOs oddaje
mu swoj elektron utleniajgc sie do kationu mitrozylowego,
podczas gdy NOsz redukuje sie do, anionu azotawego.

Silnie elektroujemny charakter obu skitadnikow kationu ni-
trozylowego musi oddzialywa¢ polaryzujaco na anion azoty-
nowy powodujac deformacje zewnetrznych ,sfer elektrono-
wych. Przyja¢ wiec mozna, ze w wyniku polaryzacji miedzy
sktadnikami tego zwiazku wiazanie jonowe zanika czesSciowo
na korzy$¢ wiazania atomowego spolaryzowanego. Ta kon-
cepcja pozostaje w zgodzie z doswiadczalnie stwierdzona trwa-
loscig czasteczki NoOs w stanie cieklym w $rodowisku abso-
lutnie bezwodnym. Polaryzacja dazaca do przeksztalcenia wia-
zania jonowego w atomowe bedzie tym bardziej wplywac¢ na
typ wiazania, im wieksze jest zblizenie skladnikéw zwiagzku
i mniejsza ich ruchliwo$é¢ w niskiej temperaturze. Tym tluma-
czy¢ mozna brak przewodnictwa elektrycznego w iskroplonym

. NoOs.

Przyjmujac taka budowe tréjtlenku azotu, tworzenie sie
kwasu azotawego mozna przedstawi¢ jako hydrolize azotynu
nitrozylu:

(NO)+ - (NO,)- + HOH < NO - OH + H - NO, 27)

Badania przeprowadzone 12) nad wzgledna moca kwasu azo-
tawego okreslaja HNO» jako kwas silniejszy od drugiego
stopnia dysocjacji kwasu ontofosforowego i silniefjszy ~od
kwasu octowego.

Warunki
absorpcji

technologicznego przebiegu

tlenkow azotu

Gazy skierowane do wiez absorpcyjnych w metodzie nitro-
zowej produkcji kwasu siatkowego posiadaja temperature
w granicach 40 — 50°C oraz wilgotnos¢ zalezna od systemu
produkcyjnego.

W systemie komorowym gazy przed wejsciem do wiez ab-
sorpcyjnych przeptywaja nad kwasem siarkowym o stezeniu
48 — 50° Bé oraz sa jeszcze dodatkowo zraszane wodq Naj-
mniejsza ich wilgotnos¢ odpowiada¢ bedzie preznosci pary
wodnej nad kwasem o tym stezeniu. Dla temperatury 40°C
otrzymuje sie warto$¢ 8,8 a.HaO/m3 gazow. Stezenie tlenkow
azotu w przeliczeniu na N2O3z wynosi w gazach przed absorp-
cja okoto 25 g/m3 N2Os.

W systemie wiezowym zraszanie wiez kwasem o stezeniu
okoto 58° Bé zmrme]sza zawartoé¢é wilgoci w temperaturze 50°C
do 4 g HoO/m3 gazéw. Natomiast stezenie tlenkéow azotu jest
znacznie wyzsze i wynosi okoto 60 g N2Og/ms3.

Ponizsze zestawienie przedstawia Téznice zachodzace W Sy-
stemie wiezowym i komorowym:

wiezowy komorowy
Temperatura gazéw przed absorpcja °C 50 40
wilgotnoéé¢ gazéw w molach HoO/m3 0,22 ; 0,4
zawarto$é tlenkéw azotu w molach NoQOgs/m3 0,8 0,33
warto$é stosunku molarnego HsO:N2Oz 0,3 1,2

Dla otrzymania kwasu azotawego z trojtlenku azotu trzeba,
aby warto$¢ stosunku stezen wyrazona w molach HsO:N203
byta rowna lub wieksza od jedmosci.

Jak wynika z tego zestawienia w systemie komorowym ta-
kie warunki istnieja, mozna wiec przewidzie¢ tworzenle sig

z tlenkow azotu odpowiednich kwasoéw:

N,O, + H,0 «— 2 HNO, + 29,1 kcal (28)
N,O, + H,0 «+— HNO, + HNO, + 15,51 kcal (29)

Jak udowodnily badania Hantscha 13), Ingolda !4 i Zastaw-
skiego 15) kwas azotowy moze dysocjowaé w $rodowisku in-
nego silnego kwasu zasadowo dajqc kation mitroniowy:

2 HNO,«— (NO,Hy)* + (NO,)- (30)
(NO,H,)* + (H,0)—> N(OH),+—> (NO;+ - H,0%)  (31)
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Tym bardziej spodziewa¢ sie nalezy podobnego sposobu
dysocjacji przy kwasie sltabszym, jakim jest kwas azotawy
w obecnosci innego silnego kwasu:

HNO,<— (NO)* + (OH)~-
W warunkach systemu komorowego reakcje absorpcji tréj-

tlenku azotu przez kwas siarkowy przedstawi¢ wiec mozna
jako zespot Teakcji prostych:

N,0, + H,0 <2 HNO, (32)
2NO - OH + 2 H - HSO<—>2 H,0 + 2NO - HSO, (33)
N,0, + 2 H,SO,<—2HNSO, + H,0 (34)

Ostateczny wynik reakcji (34) mie r6zni sie wiec od znamego
schematu podawanego na wstepie (2).

Tak samo rozpatrywa¢ mozna absorpcje dwutlenku azotu
N;0; + H,0 <— HNO, + HNO, (35)
HNO,+NO-OH-+H-HSO,«— NO-HSO,+HNO,;+H,0 (36)
N,O, + H,SO,«—> HNSO; + HNO; 37)

Takze i w tym wypadku ostateczny wynik |(37) nie odbiega
od schematu podanego na wstepie (3).

Zalozenie istnienia kwasu azotawego w gazach poddawa-
nych absorpcji na ktérym ‘to zatozeniu opiera sie¢ wyzej przed-
stawiony schemat absorpcji, potwierdzaja w swych pracach
A. Klemenc i E. Hayeck 16) oraz E. Abel i E. Neusser 17), kto-
1zy stwierdzili istnienie Kwasu azotawego w fazie gazowej.

Mozna wiec przyja¢ mozliwos$¢ dziatania tlenkow azotu
z para wodna jeszcze przed zetknieciem sie rgazéw z kwasem
siatkowym jako absorbentem.

Przy systemie wiezowym zbyt mata wllgotmossc gazow przed
wiezami absorpcyjnymi pozwala przewidzie¢ tylko czesciowe
zachodzenie reakcji wg schematow (33) i (36), natomiast
przewaznie zachodzi¢ musza reakcje tlenkéw azotu nie-
uwodnionych.

W tym wypadku zachodzi¢ moga reakcje homolitycznego
rozpadu tlenkéw azotu:

N,0.<—> "NO + 'NO, (38)

Silnie elektronofilny rodnik NO2 wigze wodér oderwany od
H2SO4, a na miejsce wodoru wchodzi rodnik -NO

NO + NO, + H - HSO,<— HNO, ++ NOHSO,  (39)
HNO, = NO - OH (40)
NO - OH + H - HSO,<+—> H,0 + NOHSO, (41)

NO + NO, + 2H,S0,<—2 HNSO, + H,0

v

Adiabatyczna absorpcja

541.183:546.131

Absorpcja chlorowodoru jest podstawowa operacja jednost-
kowa przy produkcji kwasu solnego. Chlorowodér otrzymuje
sie zazwyczaj z chloru i wodoru, duze jednak ilosci stanowia
produkt uboczny przy chlorowaniu chlorem gazowym zwiaz-
kéw organicznych. Chlorowanie jest (czesto stosowanym pro-
cesem w przemysle organicznym. Dlatego tez sposéb technolo-
gicznego i konstrukcyjnego rozwiazania instalacji absorpcyjnej
posiada zasadnicze znaczenie.

W ciagu ostatnich lat daje sie zauwazy¢ powazny rozwdj
Prac i notowame sa powazne osiagniecia w technolegicznym
usprawnieniu procesu absorpcji chlorowodoru oraz konstruk-
cyjnym i materialowym rozwigzaniu aparatury. Najwazniej-
szymi czynnikami przy projektowaniu absorberéw do produk-
cji kwasu solnego z punkitu widzenia inzynieryjno-chemicz-
nego sa;

1. Odbieranie ciepta absorpcji.

2. Zapewnienie wystarczajaco duzej powierzchni absorpcji

dla uzyskania kwasu solnego o zalozonym stezeniu.

Absorbery pracujace w stalej temperaturze, czyli tzw. izo-
termiczne, wymagaja chlodzenia z zewnatrz. Ze wzgledu na
duze ciepto absorpcji chlorowodoru w ‘wodzie oraz silnie ko-
Todujace $rodowisko naftrafiono poczatkowo na duze trudnosci

Takze i tutaj otrzymuje sie taki sam wynik sumaryczny
reakcji absorpcji (2).

Homolityczny przebieg reakcji absorpcji w Srodowisku bez-
wodnym lub mato wodnym nasuwa sie przez porownanie
z teakcjami, ktérych przebieg udowodnit A.I. Titow?) wswych
pracach nad mitrowaniem zwigzkéw alifatycznych przy po-
mocy tlenkow azotu:

C,H,CH, - H + ON - ONO <—» C,H,CH, - NO + HNO, (42)

Tak w jednym jak i w drugim wypadku (39), (42), wspotdzia-
tamie silnie elektronofilnego mnienasyconego rodnika NO3
z atomem wodoru powoduje teakcje i staje sie czynnikiem
obnizajacym energie aktywacji.

Jezeli w takim samym S$rodowisku, o matej zawartosci wo-
dy, zachodzi¢ bedzie absorpcja dwutlenku azotu przez kwas
siarkowy, to reakcje te przedstawi¢ mozna zgodnie z zateze-
niami Seela i Nogradie 8) w sposéb nastepujacy:

N,O,<— (NO)* + (NO,)~ (43)
(NO)+ + (NO,)~ + H - HSO <> HNO, + NO - HSO, (44)

Powyzsze rozwazania teoretyczne nad mechanizmem reak-.
cji absorpcji stanowia material wyjsciowy dla prac doswiad-
czalnych prowadzonych obecnie nad tym zagadnieniem. Wy-
niki do$wiadczalne podane beda w dalszych komunikatach.

Otrzymano 1.III.55
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chlorowodoru w wodzie

J. Majewski

konstrukcyjne oraz w doborze tworzywa. Szybkos¢ absorpcji

uzaleznmiona jest w tego typu absorberach praktycznie od szyb- |
kosci odprowadzania ciepta. W powierzchniowych absorbe-

rach kamionkowych zachowano odpowiedni stosunek miedzy

powierzchnia absorpcji, objetoscig icieczy a powierzchnia wy-
miany ciepta z otoczeniem droga konwekecji naturalnej. Inten-
sywnos$¢ wymiany ciepta zwiekszono w bardzo powaznym
stopniu wprowadzajgc przeponowe chlodzenie woda. Dzieki
temu mozna bylo znacznie rozwinac¢ powierzchnie absorpcﬁt
zw1.qkszajqc wydajno$¢ aparatu przypadajaca na 1 m3 pojem-
nosci. Poczatkowo tworzywo chtodnicy stanowil tantal. Poni
waz jest to metal drogi i ma ogoél trudno dostepny, wszczeto
usilne poszukiwania nowego bardziej ekonomicznego tworzy-
wa. Zastosowanie uszlachetnionego wegla i grafitu o wysoki
przewodnictwie cieplnym i doskonatej odpornosci chemjcznéj

typy aparatow abxsorpcyynych Z‘aﬂlczyc |do nich nalezy abst
bery skrzynkowe, $wiecowe, rurkowe i z wypelmem

Koncepcja aparatu adiabatycznego, to znaczy odizol
go cieplnie od otoczenia, pozwala w duzym stopniu up
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chtodzenia przeponowego, a wiec umieszczania w aparacie
powierzchni wymiany ciepta. Wydzielajace sie ciepto absorp-
cji powodowac bedzie wzrost temperatury w aparacie. Cieplo
absorpcji przy otrzymywaniu kwasu solnego zawierajacego
20% wagowych HCl wynosi 89 kcal na 1 kg kwasu. Przyjmu-
jac érednie ciepto wlasciwe kwasu na towme 0,7 kcal/kg °C,
wydzielone cieplo wystarcza do podniesienia temperatury
kwasu o 127°C. Goérna granica temperatury, do jakiej moze
ulec ogrzaniu kwas solny w absorberze, jest jego temperatura
wrzenia.

Nadmiar ciepta moze by¢ odprowadzony przez odparowanie
wody z kwasu. Zatem w gramicznym przypadku rozkitad tem-
peratury w absorberze adiabatycznym odpowiada¢ moze tem-
peraturze wrzenia kwasu solnego o Téznym stezeniu na roz-
nych wysokosciach absorbera. Zalezno$¢ temperatury wrzenia
kwasu solnego od stezenia pod cisnieniem atmosferycznym
podano na tys. 3. Podwyzszenie temperatury pociagga za soba
zwiekszenie ci$nienia czastkowego chlorowodoru nad roztwo-
rem wodnym. W zwiazku z tym nasuwa sie pytanie, czy droga
ta mozna otrzyma¢ kwas solny o wiekszym' stezeniu. Badania
wykazaty 1. 2), ze w procesie adiabatycznym mozna otrzymac
stezony kwas solny i to zaré6wnmo na skale laboratoryjna jak
i techniczna. Krzywa skladu cieczy K na rys. 3, wyrazajgca
zalezno$¢ temperatury wrzenia kwasu od stezenia, posiada
maksimum przy stezeniu ok. 20% wagowych HCIL Od tego
punktu temperatura wrzenia gwattownie spada ze wzrostem
stezenia, co cze$ciowo kompensuje wzrost ci$nienia chloro-
wodoru nad roztworem wskutek wzrostu stezenia. Faza gazo-
wa nad kwasem solnym o stezeniu mniejszym niz 20%o za-
wiera mniej chlorowodoru niz faza ciekla, co utatwia wymy-
cie HCl z gazow odlotowych mawet w wyzszej temperaturze.

Do dzisiaj proces adiabatycznej absorpcji zostal juz wielo-
krotnie zrealizowany na skale techniczna i dzieki temu uzy-
skano szereg danych tuchowych i konstrukcyjnych. Duza
zaleta tego procesu jest mozliwos¢ odbierania wielkich ilo$ci
ciepta, ktérego nos$nikiem jest pora wodna, a w konsekwencji
mozliwo$¢ znacznego obcigzamia aparatu. Pare wodng mozna
skropli¢ i zawrdci¢ do absorpcji. Nie posiada to wptywu na
sam proces, istnieja jednak
pewne korzysci wynikajace ze
skraplania par i zawracania
skroplin do obsorbera:

1. Chlorowodér moze by¢
dodatkowo absorbowany
w skraplaczu, co zapobie-
ga stratom HCI a takze
pary wodnej.

2. Poniewaz przy skraplaniu
mamy do czynienia z du-
zymi warto$ciami wspot-
czynnikdw przechodzenia
ciepta oraz duza roéznica
temperatur miedzy parami
a czynnikiem chlodzenia
skraplacz jest najbardziej

ekonomicznym aparatem
dla odbioru ciepta absorp-
cji.

Skraplacz moze stanowic

czg$¢ absorbera lub oddzielny
aparat. Niezaleznie od sposobu
rozwigzania

iqza omawianego za-
gfa.dme'nla o0 pracy i konstruk-
cji adiabatycznego absorbera

z wypelnieniem decyduja w za.
sadzie dwa czynniki:

1. Stezenie produlkowanegvo
kwasu.

PCh= 557180 -1

Rys. 1. Adiabatyczny absorber
tantalowy typu kondensatoro-

2. Temperatura -
ok p wody wpro

wadzanej na szczyt apa-
ratu do absorpciji.

Na podstawie obserwacji pracy pierwszych absorberow
adiabatycznych stwierdzono, ze kwas o dowolnym stezeniu
do 14,4y wagowych HCl mozna otrzyma¢ bez odprowadzania
pary wodnej ze szczytu aparatu, jezeli temperatura podawa-
nej wody absorpcyijnej wynosi 30°C.

Catle ciepto absorpcji pobierane jest wowczas przez kwas,
ktorego temperatura wzrasta. Przy otrzymywaniu kwasu o ste-

zeniu 14,4 — 19,5 HCI nalezy odprowadza¢ pare wodna ze
szczytu absorbera, przy czym zawarto$¢ w niej chlorowodoru
lezy znacznie ponizej 1°. Produkcja kwasu o zawartosci 30%

HCl wymaga odprowadzania
wiekszych iloSci pary, ktora  wopd assorecvna
zawiera¢ moze pewna ilos¢
chlorowodoru. Ilo$¢ ta maleje ODPROWADZENIE
w miare rozwiniecia wiekszej GAZOW
powierzchni absorpcji. Powyz- 30° 0%
sze dane odnosza sie do gazow
zawierajacych minimum 50%
chlorowodoru. Dla gazow uboz- e 0%
szych w HCI nie poczyniono w
danym przypadku 3) obserwacji,
wplyw ich jednak wynika z in- 01— 3%
nych publikacji4) oraz z ogdl- KONDENSATOR Z WYPE
nej nautry stanow réwnowagi
miedzyfazowej. Obciazenie ab- 103%——— 0%
sorbera z wypetnieniem produ- g
kujacego kwas o stezeniu do o 5
20°% HCI nie jest ograniczone o §
iloécia  wydzielanego ciepta .§ NS
lecz hydrodynamicznymi wa- 108 e \ el
runkami przepltywu gazu i cie- 3
czy. 5 1075 TP —w%§
105,5% 23% .
Absorbery typu ,kon. 105.5° ‘ 25%?'
densatorowego” 1015 27% ©
104
Absorbery adiabatyczne, na 95;_/ a°%
ktorych bezposrednio nasadzo- ;”—5,%’;—25,’3 S oo
ny jest skraplacz zalicza sie ' WLOT GAZU
do typu ,kondensatorowego’3). 90 5 0%
Jeden z pierwszych apara- :
tow przemystowych tego ro- =
1c{lzaju pokazano na rys. 1. Acz- 93,5¢ & e
olwiek aparat ten bedzie cal-
kowicie absorbowat Shlorowo- LT (Fer—es7ma-2)
d(’)r.o dowolnym stezeniu, jest
s ]ednak z pO‘WOdu‘SWYCh gz Rys. 2. Rozklad temperatury

tych TOzZmiarOw ekonomiczny  j'stezenia kwasu w absorberze
tylko dla gazow bogatych w kondensatorowym

HCl. Wtasciwym jego zastosowaniem jest absorpcja. gazow
stanowiacych produkt uboczny z chlorowania zwigzkéw orga-
nicznych. Absorber ten moze dawaé¢ kwas solny o stezeniu do
40°/0 wagowych HCI (24° Bé) przy niskich' obciazeniach; przy
obciazeniach wiekszych — kwas 33% (20,50 Bé), jezeli tem-
peratura wody chlodzacej wynosi 30°C. :

Absorber sklada sie z krotkiej wypetnionej kolumny nie-
chtodzonej oraz nasadzonej na niej dluzszej chlodzonej prze-
ponowo kolumny z wypelnieniem, ktéra stanowi skraplacz.
Czesc¢ ta wykonana jest ze zwezajacej sie ku goérze rury tan-
talowej otoczonej ptaszczem wodnym. Zwezenie rury uzasad-
nione jest zmiennym obciazeniem aparatu na réznych wyso-
ko$ciach. Zapewnia to lepsze wymycie chlorowodoru z gazow
odlotowych. Kwas solny splywa z aparatu do chiodnicy po-
kazanej u dotu rysunku i odprowadzany jest przez studzienke
areometru z pyreksu do zbiornika. Gazy wchodza u dotu i pty-
na w przeciwnym pradzie do wody absorpcyjnej. Sktadniki
niezaabsorbowane odprowadza sie na gorze. Wode do absor-
bera pompuje sie przez rotametr ze zbiornika o stalym po-
ziomie wody, ktora pochodzi z ptaszcza skraplacza. Zawor
zwrotny umieszczony powyzej rotametru zapobiega oproéznia-
niu sie rurociggu wodnego po wylaczeniu pompy, co zabezpie-
cza rturociag i pompe przed korozjg. Gaz wchodzacy u dofu
absorbera do przestrzeni pod wypelnieniem spotyka sie z go-
racym kwasem solnym o koncowym stezeniu. Plynac ku gorze
w nieochlodzonej czesci absorbera gaz natrafia na coraz ge-
stszy i stabszy kwas. Rozklad temperatury i stezenia podany
na 1ys. 2 odpowiada przypadkowi, gdy stezemie produkowane-
go kwasu mie przekracza 30°%0 HCIL. Obserwacje na tego rodzaju
aparaturze, ktorej drobna cze$¢ nieochlodzona jest dobrze
zaizolowana i odpowiednio zaopatrzona w termometry i urza-
dzenia do pobierania probek, mozna uja¢ w nastepujace
twierdzenia;

1. Koncowe stezenie kwasu zalezy tylko od stosunku chlo-
rowodoru do wody wprowadzanych do absorbera. Przy steze-
niu kwasu powyzej 36% wag. HCl pewna ilo$¢ chlorowodoru
moze uchodzi¢ z para wodna. )

2. Temperatura produkowanego kwasu zalezy od stezenia
kwasu i zawarto$ci sktadnikow obojetnych w dopro:wadzanyrch
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Tabela I. Dane do$swiadczalne uzyskane z pracy laborato-
ryjnego absorbera adiabatycznego. Temperatura wody absor-
bujacej 32—34°C

Gaz do absorpcji Kwas solny Gazy odlotowe
9% mol. Temp., | % wag. | Temp., | % mol. | Temp.
HCI e HCl 2@ HCI $E€
11,5 48 32,4 33 0,179 52
15,2 47 31,4 40 0,026 55
15,8 45 32,5 36 0,04 57
34,0 47 33,1 46 0,026 72
470 42 322 63 — {79,
89,0 42 33,5 65 2 94
99,7 48 33,5 s i 97

gazach. Przy stalej jakosci kwasu temperatura jego zalezy od
jakosci gazéw i jest w przyblizeniu proporcjonalna do zawar-
tosci HCI, jezeli stezenie kwasu przekracza 27%.

3. Temperatura i stezenie kwasu nie zaleza od obcigzenia
aparatu, dopoki absorber pracuje ponizej dopuszczalne]j szyb-
kosci przeptywu gazu.

4, Temperatura cieczy zmienia sie od miskiej u dotu wiezy
do maksymalnej w goérze czesci izolowanej i nastepnie spada
do temperatury wody absorpcyjnej wprowadzanej na szczyt
aparatu.

Tabela II. Dane do$wiadczalne mzyskane z pracy technicz-
nego absorbera adiabatycznego. Temperatura wody absorbu-
jacej 28—35°C

Gaz do absorpcji Rohs Gazy odlotowe Spadek

o/ solny 97 ciénienia

kmol/godz. | mol Tf;mp 2| % wag. | mol. Timp. cm sk
HOL [ oSl s | e % ol iie
1513 10,0 40 32:2 0,25 66 255
7,55 9.9 [/ 27 323 | 0,00 60 8,9
13,80 10,0 27 32,0 0,00 — 20,3
7555 155007 322: 1 010 = 8,9
7,55 15,5 40 32,5 0,25 73 8,9
13,80 | 15545 27 325 | 010 a8 20,3
375 elioagily o 326 | 1,30 69 2,5
375 | 30,5 | 40 9.1 21410.81 83 25
755 | 300 | 40 323 | 045 83 8,9
13,80 | 29,0 | . 27 323 | 015 il 20,3

Wyijasnienie powyzszych zagadnien opiera sie na warun-
kach okreslajacych stan rownowagi, jaki ustala sie. w aparacie
miedzy fazami; gazowaq, parowa i ciekly. Zagadnienia te beda
szczegotowiej omawiane w dalszej czesci.

b ez

Absorbery skraplaczy

Absorbery tego typu przypominaja skrubery. Do wiezy
z wypelnieniem doprowadza sie u dotu chlorowododr i na gérze
odprowwadza sie gazy obojetne i pare wodng. Parg mozna wy-
krapla¢ w oddzielnym skraplaczu i skropliny usuwaé lub za-
wraca¢ do aparatu. Na gore wprowadza sie wode absorbowa-
03, a u dolu odbiera goracy kwas.

Na podstawie danych do$wiadczalnych uzyskanych z pracy
absorberéw adiabatycznych tego typu stwierdzono 4), ze kwas
0 stezeniu do 32—33%0 wagowych HCIl mozna produkowaé na
skale techmniczng z gazéw zawierajacych od 10 do 100% chlo-
Towodoru przy nieznacznych stratach HCl. Wykazano réwniez,
ze teoretyczne maksymalne stezenie produkowanego kwasu
Z gazdw zawierajacych 10°% molowych chlorowodoru wynosi
35% wagowych HCI. :

Badania na skale laboratoryjng przeprowadzono w kolumnie
‘SZ_'kalane-j o wewnetrznej $rednicy 70 mm, wypetnionej pierscie-
Dlami Raschiga o.wymiarach 8 X 8 mm, wysokos$ci 3048 mm.
Kolumne zaizolowano warstwa filcu grubosci 50 mm. Chloro-
Wwodér rozcieniczono metanem i powietrzem. Wyniki zesta-
Wiono w tabeli .

r

w0 (N/ZAR

90

: =

w \ LINIA CIECZY, \
60 \(
50 \
e \

10 20 £/ W0 50 60 70 80 90 00
% WAG HCL

Rys. 3. Krzywe skltadu fazy cieklej i parowej dla ukladu H0-HCI
pod ci$nieniem atmosferycznym

)
49

Dokonano réwniez pomiaru parametréw w aparacie prze-
mystowym ze stali wylozonym kwasoodpornym tworzywem
ceramicznym. Srednica aparatu wynosita 305 mm,,wysokosé
okoto 5500 mm. Aparat wypelniony byl pier$cieniami Raschi-
ga o razmiarach 50 X 50 mm. Dane do$wiadczalne zestawiono -
w tabeli If. Jak wynika z tabel wzajemna zalezno$¢ parame-
trow wykazuje jakosciowa zgodnos$¢ z ogélnymi wmnioskami

“% WAG. HCl W CIECZY

O A A A ) @
0,90 /
0,80 / £
]
]
00 j o=
<
,;g_ 060 —[ e
>
~o% Ky
g / . 3
840 s
g - R
= - » §
U (J
] [ oS
2
3 »
2,10 b
)

"0 a1 420 030 040 050 04 470 080 G090 40

Ut MOL HCL w CIECZY

Rys. 4. Krzywa réwﬁowagi dla ukladu H20-HCl pod ciSnieniem
atmosferycznym

wysunietymi przy omawianiu procesu absorpcji w ogoélnosci
i absorberéw typu kondensatorowego. Sciélejsze uzasadnienie
wynika z warunkéw rownowagi miedzyfazowej ustalajacej sie
W aparacie.

Tabela III. Wplyw gazow obojetnych na ilos¢ potek teore-

tycznyich dla adiabatycznej absorpcji chlorowodoru. Woda

absorpcyjna podawama jest na iszczyt aparatu w temperaturze
rownowagi. Gazy odlotowe zawieraja 0,1% wag. HCIL

%, wagowy HCl w kwasie solnym
I1o$é potek - 5
" St Zawarto$é HCl w gazach do absorpcji
eoretycznycu
10 % mol. 100 9% mol.
2 26,5 20,5
4 32,0 30,5
6 33,8 32,8
10 34,7 34,0
8 35,0 34,6
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Ciekawe wnioski wyciagnieto na podstawie obliczen liczby
potek teoretyicznych potrzebnych do absorpcji adiabatycznej 4,
Obliczenia wykonano graficznie na wykresie x-y. Oparto sig
przy tym na utamkach wagowych %), poniewaz przy zastoso-
waniu tych jednostek otrzymuje sie w przyblizeniu proste
linie operacyjne. Dla uzyskania kwasu solnego o stezeniu
329/ wag. HCl z czystego chlorowodoru potrzeba 5 — 6 potek
teoretycznych, przy czym zawarto$¢ HCl w gazach odlotowych

100 = —
Vo x%
% 36%
32%
80
0%
[
70 e
it e
60
28%
-/
~ /
£ 50 =il
N //
o] 3
W
| —26%
o //
30
L— 4%
20 o
22%
/
/ /
0F— = = 20%
/ —_‘—_“
I———Tee| 1 L —
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Rys. 6. Temperatura kwasu -solnego produkowanego w absorberze
adiabatycznym w zalezno$ci od sktadu gazéw do absorpcji. Kwas
znajduje sie w réwnowadze z faza gazowa

nie powinna przekracza¢ 0,1%0 wagowych. Doktadnie przy 5
polkach, teoretycznych gazy odlotowe nie powinny zawierac
‘wiecej niz 0,18%0 HCI; przy 6 poétkach teoretycznych — nie
wiecej niz 0,001%o.

Z obliczen wynika, ze dla otrzymania kwasu o wymienio-
nym stezeniu z gazow zawierajacych 10°% mol. HCl wymagana
jest mniejsza liczba poétek teoretycznych anizeli w przypadku
czystego chlorowodoru. Wyniki obliczen zestawiono w tabeli
III. Z tabeli tej wynika, ze liczba pdtek teoretycznych potrzeb-
nych do otrzymania kwasu przy stratach 0,1% wag. HCl w ga-
zach odlotowych wzrasta szybko ze wzrostem stezenia kwasu.

Za gaz obojetny obrano do obliczen metan. Z polozenia linii
operacyjnej wzgledem krzywej rownowagi mozna wyciagnaé
takze nastepujace wnioski:

1. Obnizenie temperatury wody absorpcyjnej wprowadza-
nej na szczyt aparatu powinno zmniejszy¢ ilosci wydzie-
lanych par wody i tym samym obnizy¢ liczbe poétek
teoretycznych potrzebmych do otrzymania kwasu o danej

mocy.
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Rys. 8 Pojemnos$¢ cieplna kwasu solnego powyzej 0°C na 1 kg
wody absorpcyjnej w stanie réwnowagi z faza gazowa o réznej
zawarto$ci gazéw obojetnych ;

HLE3Z55.385 36

2. Jezeli gaz doprowadzany do absorpcji posiada tempera-
ture wyzsza od temperatury -wrzemia produkowanego
kwasu, liczba poétek teoretycznych ulegnie zwiekszeniu.
Stad wynika réwniez, ze przy niezmiennej liczbie polek
teoretycznych moc kwasu ulegnie obnizeniu ze wzrostem
temperatury gazéw. Z obnizeniem temperatury gazow
zachodza zjawiska odwrotne.

3. Podobny wplyw wywiera ilo$¢ pary wodnej odprowa-
dzana ze szczytu absorbera. Im mmniejsza jest ta ilos¢,
tym lepsze sa warunki absorpcji.

Dynamiczna ré6wnowaga miedzy gazem,
ciitelciz q it apiact. a m

Dla wyjasnienia i uzasadnienia omoéwionych poprzednio pa-
rametréow absorpcji adiabatyczne]j nalezy zalozy¢, Zze w apara-
cie istnieje dynamiczny stan roéwnowagi miedzy gazem, ciecza
i parami.
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Opierajac sie ma danych dotyczacych ci$nien czastkowych
i prawach Daltona, Henryego i Raoulta mozna obliczy¢ roz-
ktad temperatury i stezenia i porownac¢ je z danymi doswiad-
czalnymi. -Obliczenia daja obraz wyidealizowany, lecz jak sie
okazuje bardzo zblizony do rzeczywistego. Wyniki przedsta-
wiono graficznie na wykresach.

Wyobrazmy sobie, ze absorber produkuje kwas solny o ste-
zeniu 30 wagowych HCIl i w aparacie ustala sie stan r6w-
e nowagi, Kwas o wymienio-
18 CrEi) nym gsteieniu moze istnie¢
w stanie rownowagi z faza
/ gazowa w  temperaturze
17 90,5°C (rys. 3 i 6), zawiera-
jaca 15%0 wag. pary wodnej
/ i- reszte HCIl Jezeli gaz

16 /
goracego kwasu do fazy ga-
zowej do chwili ustalenia
sie stanu réwnowagi. Kwas
gazie jest rowne lub wiek-
sze od ciSnienia w stanie
/ rownowagi nad roztworem.

=
—

wchodzacy do absorbera za-
wiera mniej pary wodnej,
woda przechodzi¢ bedzie z
/ mnie bedzie przy tym tracic¢
chlorowodoru, jezeli cis$nie-
nie jego w doprowadzanym

LOSC KWASU, k&

e

>

12 Jezeli zatozymy, ze odpa-
rowanie  wody  zachodzi
kosztem ciepta pobieranego

1/ od kwasu, to nastepuje ob-

nizenie temperatury kwasu,
poniewaz absorpcja chloro-
‘¢ wodoru nie ma miejsca i nie
0 20 30 40 50
% WAS. HCl
Rys. 10. Ilo§¢ kg kwasu solnego
z 1 kg wody absorbujacej

cji.

Nieco wyzej gazy matrafiaja
na kwas 28-procentowy, kto-
1y moze istnie¢ w stanie r6wnowagi z faza gazowa zawierajaca
27°/0 pary wodnej. Poniewaz nasycony gaz zawieral poczat-
kowo 15% pary wodnej, nastapi dalsze odparowanie wody
I réwnocze$nie obnizenie temperatury kwasu ponizej tempe-
ratury wrzenia. Proces taki zachodzi¢ moze na dolnym odcin-
ku absorbera do wysokosci, gdzie stezenie kwasu wymnosi
20% wag. HCL.

Obojetne gazy nieskraplajace sie obnizaja temperature
réwnowagi miedzyfazowej. Wplyw zawartoéci tych gazéw
pokazano na rysunkach 3 i 8: dane do$wiadczalne zamiesz-
czono w tabelach T i II. Dlatego w niektérych przypadkach
doprowadza sie do absorbera dodatkowo powietrze lub azot,
lecz sposob ten nie zawsze moze byé¢ stosowany bez rozpatrze-
nia innych czynnikow 6).

Ogélne wnioski

Rozwazania teoretyczne i do$wiadczenie praktyki prowadza
do wniosku, ze absorpcje adiabatyczna mozna zrealizowaé¢ na
skale mmiejsza lub wigksza przy jednorazowym przeplywie
cieczy i gazu. Typ aparatury adiabatycznej zalezy od mocy
produkowanego kwasu i w pewnym stopniu od zawartosci

wydziela si¢ cieplo absorp- '
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Rys. 11. Ciénienie chlorowodoru nad kwasem 'solnym w réznych

temperaturach

chlorowodoru w gazie. Przy matych stezeniach HCl w gaiach
i duzych stezeniach kwasu dobre wyniki daje polaczenie
absorpcji adiabatycznej z izotermiczna.

Wybor konstrukcji aparatury zalezy przede wszystkim od
czynnik6w ekonomicznych. Poniewaz koszty ruchowe i kon-
serwacji sa zazwyczaj mate, decydujacym czynnikiem s3a zwy-
kle koszty inwestycyjne. Poréwnujac absorbery adiabatyczne
z izotermicznymi nalezy jednak tutaj podkresli¢, ze aparaty
adiabatyczne posiadaja bezwzgledna przewage w przypadku,
gdy gazy do absorpcji zawieraja substancje o wystarczajaco
wysokiej temperaturze wrzenia, tak ze ich punkt rosy w ga-
zach odlotowych lezy powyzej normalnej temperatury u wy-
lotu absorberéw izotermicznych, W tych absorberach bowiem
mozna utrzymac¢ wysoka temperature nie pozwalajaca na wy-
kroplenie sie substancji zawartych w gazie i zachowanie par
jest takie jak gazéow trwatych. Przy matej produkcji wieze
z karbatu sg tansze od stalowych wygumowanych i wylozo-
nych ceramicznymi plytkami kwasoodpornymi. przy duzej
produkcji jest odwrotnie. Obciazenie cieplne aparatu wzrasta
w stosunku do kwadratu $rednicy, co w przypadku absorpcji
izotermicznej wymaga odpowiedniego zwiekszenia wysokosci
aparatu. Ekonomiczniejsze w tym wypadku sa absorbery adia-
batyczne i to zaré6wno przy produkcji stabego jak i stezonego
kwasu bez wzgledu na to, czy gazy odlotowe i pary usuwa
sig, czy tez pary po skroplemiu zawraca sie do aparatu.
W drugim przypadku stosuje sie do wykraplania par wieze
wylozone tworzywem ceramicznym z natryskiem wodnym lub
skraplacze przeponowe z odpowiedniego tworzywa,

Otfrzymano 27.XII.54
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Prace naukowo-badawcze

Baddnia nad metodq postugiwania sie elekirodami proszkowymi

W. Tomassi, A. Fragckiewicz i M. Sanchez

541.135.5.09

Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej

Szukajac najlepszego sposobu réznicowania substancji rozdrobnionych za pomocq eI?ktrody proszk_owej,‘ 'zbadano
przydatnoéé réznych roztworéw elektrolitéw, rozmaitych elektrod wyprowadzajqcych i stopnia ich zanurzenia. Stwierdzono,
7e dobre wyniki daje stosowanie wodnych i etanolowych roztworéw chlorku potasowego i chlorku sodowego, ze W nie-
ktérych uktadach elektroda drugiego rodzaju o budowie uproszczonej jest wygodna w uzyciu i ze stopienn otoczenia elek-
trody wyprowadzajqcej fazq rozdrobniong nie wplywa na wynik pomiaru potencjometrycznego.

Kontynuujac badania nad elektrodami proszkowymi?, 2 3, 4)
zajeliémy sie systematycznym zbadaniem zaleznosci poten-
cjalu elektrod proszkowych od wplywu poszczegélnych para-
metréow. Zbadano miedzy innymi wplyw jakosci stosowanego
elektrolitu i elektrody wyprowadzajacej oraz stopnia zanu-
rzenia elektrody wyprowadzajacej w fazie rozdrobnionej.

1. Wybdr roztworu

a) Roztwory wodne

Do badann nad elektroda proszkowa stosuje sie czesto,
zwlaszcza w przypadku proszkéw niemetalicznych, roztwor
elektrolitu ktéry nie posiada wspdlnego jonu z materiatem
elektrody. Nalezalo wiec obra¢ elektrolit i postugiwac sig
jego roztworem o okreslonym stezeniu jako roztworem stan-
dartowym. We wczesniejszych pracach stosowano w tym celu
0,5 m roztwor chlorku potasowego. Wybodr chlorku potasowe-
go nie mial wowczas zadnego uzasadnienia w odniesieniu do
. elektrody proszkowej i oparty byl tylko na czestym stosowa-
niu tej soli w r6znych pomiarach elektrochemicznych. W nie-
ktérych przypadkach reprodukcja potencjatu elektrody prosz-
kowej byla staba, co nasunelo przypuszczemie, ze zastapienie
chlorku potasowego przez inny elektrolit moze zmniejszy¢ roz-
rzut wynikow.

Opis elektrody proszkowej byl juz podany wczesniej 2),
przedstawiamy ja na rys. 1.

Rys. 1. — probéwka, 2 —naczynie zew-

27 N7 netrzne, 3 — elektroda wyprowadzajaca,

OB s 4 — sproszkowana substancja, 5 — roz-

f—‘ 6 twor elektrolitu, 6 — otw6r w Sciance pro-
) bowki

. Najczesciej stosowana elektroda wyprowadzajaca jest pla-
tyna, poszukiwano wiec przede wszystkim roztworu elektroli-
tu, w ktérym potencjat elektrody platynowej odtwarzatby
sie najlepiej. W tym .celu mierzono sile elektromotoryczna
ogniwa.

klucz
elektr.

Pt | roztwér elektrolitu KCl aq | Hg,Cl Hg

nas.

2(s)?

Elektrody platynowe przemywano przed pomiarem stezonym
kwasem azotowym i wielokrotnie wodg destylowana.

Zbadano nastepujace roztwory wodne: 0,5 m KCl, 0,5 m
KNOg, 0,25 m KsSO4, 0,5 m NaCl, 0,5 m NaNOg, 0,25 m.
NagSOy4, 0,1 m cytrynian sodowy, 0,1 m CuSO4. Reprodukcja
wynikéw we wszystkich przypadkach byta staba, potencjat
elektrody platynowej w ciggu kilkudziesieciu godzin nie osig-
gal stalej wartosci. Stosunkowo majlepsze wyniki otrzymano
dla 0,5 m Toztworu KCI i 0,5 m roztworu NaCl.

Dalszym etapem pracy bylto badanie reprodukcji wynikéow
uzyskiwanych dla elektrod proszkowych przy uzyciu juz tyl-
ko roztworéw chlorku potasowego i sodowego.

Mierzono site elektromotoryczna ogniwa

Elektroda proszk. | KCI lub NaCl | KCl aq | Heg,Cl, ,Hg
Pt) 0,5 m nas, : e

Elektrode proszkowa konstruowano z kontaktu kobaltowego
do syntezy Fischera — Tropscha, elektrolitycznego proszku
miedzi i niklu Raneya. Elektrodg wyprowadzajacg byta elek-
troda platynowa.

Tabela 1. Wyniki otrzymywane dla réznych elektrod pro
szkowych w roztworach KCl i NaCl w granicach

Elektrolit |0,5 m KCI | 0,5 m NaCl
Material
elektrody proszkowej _ mV
1. Kontakt do syntezy Fischera-
Tropscha 4 17 -+ 38
2. Miedz elektrolityczna + 11 + 8
3. Nikiel Raneya + 1 3

Z tabeli 1 wynika, ze chlorek sodowy daje ‘gorsza reproduk-
cje potencjalu (z wyjatkiem miedzi elektrolitycznej), a wigc
stosowanie roztworu chlorku potasowego jako roztworu stan-
dartowego jest uzasadnione. Wyniki otrzymane przy uzyciu
innego sposrod zbadanych uprzednio elektrolitow bytyby za-
pewne jeszcze stabiej odtwarzalne, poniewaz potencjat platyny
w ich roztworach ustala sie trudniej niz w przypadku roztwo-
row chlorku sodowego i potasowego.

"b) Rroztwory etanolowe

Reprodukcje wymnikéw mozna- czesto polepszy¢ zastepujac
roztwér wodny etanolowym.

Stosujac jako elektrolit chlorek potasowy, usilowano na-
syci¢ nim bezwodny etanol i postugiwa¢ sie tym roztworem
jako standartowym. Takie postepowanie okazalo sie niewtasci--
we z dwu przyczyn. Bezwodny alkohol pochtania wilgo¢ z po-
wietrza i w czasie pomiaréow nigdy nie wiadomo jaki zawiera
procent wody. Z drugiej strony chlorek potasowy bardzo po-
woli rozpuszcza sie w etanolu mawet w temperaturze wrzenia
i trudno jest okresli¢ kiedy osiggnat stan nasycenia. [Przyjeto
wiec za roztwor standartowy roztwor 0,5 g w litrze mieszaniny
etanolu i wody o skladzie odpowiadajacym punktowi azeotro-
powemu pod ci$nieniem normalnym. Przy zastosowaniu tego
roztworu otrzymano szczegolnie dobra odtwarzalmos¢ wyni-
kow w przypadku elektrod proszkowych' utworzonych z tlen-
ku oraz wodorotlenku cynkowego i wyrazne rozréznienie [po-
tencjometryczne bardzo bliskich sobie wlasnosci proszkow,

2. Wpilyw rodzaju elekirody wyprowadzajqcej na potencjal
elektrody proszkowej ¢ i

‘W celu zbadania wplywu jakosci elektrody wyprowadzaja-
cej na potencjat elektrody proszkowej, wykomano szereg po-
miaréw sily elektromotorycznej ogniw rézniacych sie tylko
elektroda wyprowadzajaca.

Elektroda proszk. | KClyg | klucz | KCI | Hg,Cly),, Hg 1
Ag, AgCl, elektr. | (nas.)

Elektroda proszk. |KClyg | klucz | KCl1 | Hg,Clys), Hg 2
Pt elektr. | (nas.)

W ogniwie 1 jako elektrode wyprowadzajaca stosowano
elektrode drugiego rodzaju ofrzymana metoda uproszczong )
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(tzn.. przez zanurzenmie  oczyszczonych drutéw srebrnych na
okreslony czas do roztworu chlorku zelazowego), w ogniwie
2 zastosowano elektrode platynowqa. Doswiadczenia prowa-
dzono dla téznych proszkéw metalicznych (nikiel Raneya,
miedZz elektrolityczna rozdrobniona) oraz niemetalicznych
(kontakty kobaltowo-torowe do syntezy Fischera-Tropscha,
rozne preparaty tlenku cynkowego). Zauwazono, ze potencjat
elektrody proszkowej zasadniczo zmienia sie w zaleznosci od
rodzaju elektrody wyprowadzajacej. W dotychczasowych pra-
cach jako elektrode wyprowadzajaca stosowano dla proszkow
metalicznych (i dla tlenku miedziowego) platyne pokryta elek-
trolitycznie odpowiednim metalem. Natomiast dla proszkow nie-
metalicznych stosowano czysta platyme. Zastapienie platyno-
wej elektrody wyprowadzajacej przez elektrode drugiego ro-
dzaju srebro-chlorek srebra o budowie uproszczonej wykazato
moznos$¢ zastosowania tej elektrody jako elektrody wyprowa-
dzajacj w przypadku niemetalicznych substancji rozdrobnio-
nych. Zastosowanie elektrod chlorosrebrnych do elektrody
proszkowej pozwala na lepsze odréznienie od siebie kontak-
tow tlenkowych o odmiennej aktywnosci katalitycznej niz
w przypadku stosowania platynowych elektrod wyprowadza-
jacych. ‘W tablicy podamo dla przyktadu wartoéci potencjatu
elektrod proszkowych o fazach rozdrobnionych z dwoch 16z-
nych preparatéw tlenku cynkowego w alkoholowym roztwo-
rze chlorku potasowego w stosunku do elektrody kalome-
lowej.

Tablica 2
substancja
rozdrobniona E (mV)
elektr. wyprow.
elektr. wyprow. Pt Ag, AgCly,
numery prob 1 | 2 ‘ 3 4 5 l 6
ZnO (1) +111,5| +98,0 | 41044 | +12,8 | +13,3 | +17,4
ZnO (2) —69,3| —753 | —69,8| —17,3 | —174 | —12,8

Zastosowanie elektrody drugiego rodzaju o budowie uprosz-
czonej jako elektrody wyprowadzajacej do proszkow meta-
licznych okazalo sie niemozliwe, poniewaz warstewka chlor-
ku srebra na powierzchni tej elektrody zostaje zniszczona
w toku pomiaru na skutek ubocznych reakcji elektrochemicz-

nych zachodzacych w ogniwie miedzy proszkiem metalicznym ,

a elektroda chlorosrebmma.

Platynowa elektroda wyprowadzajaca daje tu dobrze ustalaja-
ce sie¢ i reprodukujace wartosci potencjatu elektrody proszko-
wej. Wiskazuje to, ze elektrody drugiego rodzaju o budowie
uproszczonej daja dobre wyniki tylko w przypadku proszkow
niemetalicznych i maja ograniczone zastosowania. Pokrywanie
elektrolityczne platyny metalem stanowigcym faze rozdrob-
niong nie wplywa ma warto$¢ potencjatu elektrody proszko-
wej, jesli roztwor zawiera jony tego metalu w dostatecznym
stezeniu.

3. Zaleznosé potencjatu elektrody proszkowej od iloSci proszku
i stopnia zanurzenia w nim. elektrody wyprowadzajacej

Na iproszkowej elektrodzie miedzianej sprawdzono wplyw
ilosci proszku w probowce oraz wplyw stopnia zanurzenia
w proszku miedzianym pomiedziowanej elektrody wyprowa-

*) Pomiary wykonal! mgr Stanistaw Zukowski.

dzajacej *). Stwierdzono, ze W granicach iloéci proszku od
siggajacej do otworka probowki do minimalnej, zapewniajacej
tylko zanurzenie catkowite dlugiej na 3 mm elektrody wy-
prowadzajacej (bez zetkniecia jej ze szklem probowki), ilosé
proszku nie wplywala na potencjal elektrody. Réznice nie
przekraczaly paru dziesigtych miliwolta, lezaly wiec w grani-
cach doktadnosci i reprodukcyjnosci pomiaru. Roztworem byt
0,5 m wodny roztwor siarczanu miedziowego.

Badanie wplywu zanurzenia przeprowadzono w ten sposéb,
ze elektrode wyprowadzajgca otaczano proszkiem caltkowicie,
do potowy wysokosci, do 1/3 wysokosci, stykano tylko jej ko-
niec z proszkiem, pozostawiano o 1 mm ponad warstwa prosz-
ku. W pierwszych trzech przypadkach otrzymano wyniki
identyczne, w przypadku tylko dotykania proszku elektroda
wyprowadzajaca potencjat elektrody proszkowej wazrastat
o ok. 0,5 mV, w braku zetkniecia potencjal elektrody skoko-
wo wzrastat o 9 mV.

Wszystkie pomiary wykonano potencjometrem lampowym
typu Radiometer PHM 3h w stosunku do kalomelowej elek-
trody nasyconej jako elektrody odniesienia. Pomiary punk-
tu 1 wykonano w pokoju laboratoryjnym bez termostatowa-
nia, pomiary punktéw 2 i 3 w pokoju termostatowym w tem-
peraturze 25°C - 0,5°.

s Otrzymano 19.III.55

KpaTkoe U3T0IKEeHMe

VivMesa BBUAY HaWTV HaWMIYyYIUMiZ CHOCO0 pasiamMyeHUd W3-
MEJbYEeHHBIX BEIIIeCTB IIPY ITOMOILM IIOPOIIKOBOTO 3JIEKTPOAA,
JICCIIeIOBaHa IPUTONHOCTE PA3JINYHBLIX PACTBOPOB 9JIEKTPO-
JIATOB, PA3IMYHBIX OTBONAIIMX SJIEKTPOLOB ¥ TaK¥Ke CTEIIEeHb
WX MOrpyzKeHMus B IOPOLIKOOOpPasHbIX cpemax. ChaenaHbl cie-
AyIOL/e BBIBOABI: 1) Xopouiye pPe3yJbTaTbl IIQJYyYarTCH
B ciiy4yae NpMMEHEHNMS PacTBOPOB XJIOPYMCTOTO HATPUA M XJO-
PUCTOrO Kajiusa B BOAE M 9TAHOJE, 2) B HEKOTOPBLIX CHUCTEMaX
SBJIAETCA OYEHb YAOOHBIM IIPVMEHEHME 3JIEKTPOAa BTOPOTO
PoZia YIPOILLEHHO) KOHCTPYKLMM ¥ 3) -CTEIIEHb IIOTPYIKEHMA
OTBOJAILETO SJEKTPOAA B IIOPOIIKO0OPA3HOM Cpeie He BIUAET
Ha pe3yJbTaT IOTEHIMOMETPUYECKOTO M3MEpPEHVIA.

Summary

Looking for the best method of differentiating desintegrated
substances by using powder electrode, usefulness of various
solutions of electrolytes, of different leading out electrodes,
and of the degree of their dipping have been investigated.
It has been found that: (1) good results can be obtained by
applying aqueous and ethanol solutions of potassium chloride
and sodium chloride, (2) the second kind electrode of simpli-
fied construction can be used conveniently in some systems,
and (3) the degree of surrounding the leading out electrode
with the desintegrated phase has no influence om the results
of the potentiometric measurement.
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Barwniki do poprawiania odcienia
F. Kacprzak
667.21—12 Instytut Barwnikéow i Polproduktéow [

Oméwiono przyczyny otrzymywania niejednolitych odcieni przy produkcji roznych barwnikéw. Barwniki bezpoSrednie
podzielono na grupy w zaleznosci od temperatury absorpcji z kapieli. Podano analize parametréw majacych wplyw na
uzyskane efekty farbiarskie oraz sposoby dobierania wiasciwych barwnikéw do poprawiania odcienia zlych partii pro-
dukcyjnych. Na podstawie wynikéw doswiadczalnych wytypowano dla szeregu barwnikéw komponenty do niuansowania.
Nowosciaq jest tu odstagpienie od klasycznego sposobu barwie nia widkien celulozowych w temperaturze wrzenia, wzglednie
w poblizu tej temperatury i stosowanie indywidualnych temperatur w zaleznosci od ustalonych optymalnych warunkéw.

Produkcja barwnikéw syntetycznych jest procesem chemicz-
nym, uzaleznionym od szeregu czynmikow, jakie maja wplyw
na przebieg reakcji, a w rezultacie tego na jakos$¢ otrzymy-
wanego produktu, tzn. jego odcien i wilasnosci.

Na jakos¢ barwnikéw o sktadzie prostym, powstalych na
skutek pojedynczych reakcji, wptywa mniej czynnikow, niz
na zwiazki bardziej ztozome, wieloczlonowe. Analizujac skia-
dy chemiczne poszczegdlnych grup, dochodzimy do wniosku,
ze najbardziej skomplikowana budowe posiadaja barwniki
kadziowe, a szczegolnie pochodne antracenu i dalszych wie-
locztonowych weglowodoréw aromatycznych.

Jako przyklad powyzszego moze stuzy¢ wzoér barwnika Kha-
ki indantrenowe GG (Hoechst)1,2).

Stosunkowo najprostsza budowe posiadaja barwniki azowe,
w sklad ktérych wchodza pochodne benzenu i naftalenu.

Przyktadem moze tu by¢ popularny
Kongo, o wzorze:

NH2 NH2
=D
S03Na S03Na
5 ORE=F7PT=5)

Prosty i latwo wytlumaczalny proces powstawania barwni-
kow azowych kryje w sobie jednak bardzo czesto wiele trud-
nosci, towarzyszacych. ich produkcji.. Znajduje to wyraz
w koncowym efekcie, jakim jest odcien otrzymanego barw-
nika. Trudnosci te poteguja sie wraz ze wzrostem wielkosci
czasteczki barwmika.

Wynika stad to, ze proces fabrykacyjny barwnikéw mono-
azowych jest latwiejszy do opanowania -od produkcji barw-
nikow ‘dis-, tris-, czy tez tetrakis-azowych.

Obraz budowy i wielkos$ci czasteczek daja ponizsze wzory:

1. Barwnik mono-azowy:

MﬂMDN =N

ey 7eiisma)
Oranz II (barwnik kwasowy)%?

oH

2. Barwnik dis-azowy:

oH
00N NaJss:
o3 7arix)

Brunat krezotynowy RC%?%

barwnik, Czerwien .

3. Barwnik tris-azowy

OH NH2
ol Ol OO
Nals$:

503 Na
(i cdcini)

Zielen ciemna krezotymowa BS5*)

4. Barwnik tetrakis-azowy
0H

' HN  N=N
- ' 0 =/v<:> S03N0
Na0sS$: S03Na

Katechina bezposrednia B"®

[PeR=ReI2E=0)

Widzimy wiec, ze pierwszy barwnik powstaje na skutek jed-
nej tylko reakcji sprzegania, podczas gdy produkcja drugie-
go wymaga potaczenia tetrazobenzydyny raz z kwasem sali-
cylowym i drugi raz z kwasem Gamma. Trzeci natomiast
barwnik jest wynikiem trzech indywidualnych reakcji sprze-
gania, z ktorych kazda przeprowadzoma jest w innym s$rodo-
wisku i w innej temperaturze. To samo odnosi sie TOwniez
do czwartego przykladowego barwnika, synteza ktérego skta-
da sie z 4 oddzielnych reakcji przeprowadzonych w odmien-
nych warunkach.

Latwo jest z tego wyciagna¢ wniosek, ze bledy fabrykacji
sa tym trudniejsze do unikniecia, im wiecej reakcji obejmuje
proces produkcyjny danego artykulu, tzn. im wigcej para-
metréw i subtelno$ci nalezy opanowa¢. Mozna by tez zary-
zykowaé twierdzenie, ze trudnosci fabrykacyjjne sa zwigzane
przy barwnikach azowych w pewnym stopniu z wielkoscig
czasteczki samego barwnika. Aczkolwiek nie nalezy tego
uog6lnia¢, to jednak potwierdza sie to, obserwujac prace
mniej do$wiadczonych chemikow przy produkcji barwnikow.

Podobnie mozna by scharakteryzowa¢ niedociggniecia fa-
brykacji barwnikéw otrzymywanych na drodze kondensacji
dwéch czy wiecej aromatycznych produktéw organicznych,
jak barwniki stylbenowe, trojfenylooctanowe, azynowe, siar-
kowe, pochodne indyga czy antrachinonu i inne.

Barwniki azowe stanowia najliczniejsza grupe w swojej
klasie towarowej. 'W przemysle krajowym produkcja ich jest
najbardziej rozwinieta, wytwarzane sa bowiem we wszyst-
kich grupach, na jakie je dzielimy wg praktycznego zasto-
sowania. Produkuje sie ich obecnie w kraju tysigce ton rocz-
nie, w asortymencie siegajacym 200 indywidualnych zwiaz-
kow. Naleza one do jednej z nizej podanych grup uzytkowych,
jak bezposrednie, kwasowe, kwasowo-chromowe, zasadowe,
tluszczowe i pigmenty. Poza tym do barwmikéw azowych za-
licza sie wytwarzane na wloknie nierozpuszczalne barwniki
lodowe. Biorac pod uwage, ze pigmenty i barwniki ttuszczowe
sa nierozpuszczalne w wodzie, omawianie ich wlasnosci musi
byé¢ potraktowane osobno. Natomiast wszystkie pozostale
barwniki azowe, jako rozpuszczalne w wodzie przy mastawia-
niu w fabryce na typ handlowy, sa badane na koncentracje,
odcien, rozpuszczalnoéé¢ i substantywno$é (powinowactwo)
w odniesieniu do wiékien celulozowych czy proteinowych.
Praktyka ma tym odcinku uczy, Ze bardzo czesto przy spraw-
dzaniu gotowej partii barwnika okazuje sie, ze odbiega on
w odcieniu od wzorca handlowego. O ile r6znice te sa nie-
znaczne, dostrzegalne tylko przez ,wyspecjalizowane oko",
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partle takie sa nastawiane na typ handlowy i na tym czyn-
noéci fabrykacyjne uwaza sie za zakonczone.

Bywaja jednak wypadki, gdzie réznica w odcieniu jest wy-
razna i musi by¢ usunieta lub zmniejszona do dopuszczalne-
go minimum.

Poprawienie partii na drodze chemicznej jest juz niemoz-
liwe. Trudne jest tez poprawienie ztej partii na drodze fizyko-
chemicznej, jak mp. rozpuszczenie gotowego barwnika i od-
dzielenie czesci powodujacych zmetnienie barwy lub kierun-
kowa zmiane odcienia/ Znane sa nieliczne wypadki tego ro-
dzaju poprawiania odcienia nieudanej partii barwnika. Za-
biegom takim towarzyszy zawsze duza strata barwnika, co
w rezultacie okaza¢ sie moze wprost mieoptacalne.

Trudnosc¢ polega jeszcze na tym, ze chcac usungé zto, trze-
ba zna¢ przyczyne jego powstania. Jest to czesto dos¢ trudne
do ustalenia, a zwtaszcza przy barwnikach wielo-azowych lub
innych grup o budowie zlozonej, wieloczlonowej.

Przy barwnikach azowych zty odcien moze by¢ spowodo-
wany przez:

a) nieodpowiednie pH kapieli, w j‘akie‘j nastepuje sprze-

ganie;

b) niewlasciwa temperature sprzegania (za niska — stabo
sprzega, za wysoka — powoduje Trozklad dwuazo-
zwiazku);

c) nieodpowiedni czas sprzegania (sa komponenty sprze-
gajace bardzo powoli, inne za$ bardzo szybko);

d) zle dobrany stosunek komponentéw (czasem wymagany
jest nadmiar komponentu biernego, w innych znéw wy-
padkach odwrotnie);

e) procentowo$¢ uzywanych poétproduktow;

f) zanieczyszczenie poiproduktow;

g) teakcje poboczne (jesli takie zachodza dzieki zamie-
czyszczeniom polproduktéow lub zmianie S$rodowiska
sprzegania).

Wymienione wyzej przyczyny 7, ?) oraz inne jeszcze czyn-
niki, nie wystepujace juz tak nagminnie, wplywaja na to, ze
w fabrykach barwnikéw azowych zmaczny odsetek produkcji
posiada niewtasciwy odcien, wymagajgcy poprawienia, aby
barwnik mogt by¢ zakwalifikowany do sprzedazy jako zgod-
ny z ustalonym wzorcem.

Rozwiazanie tego waznego zagadnienia odnosi sie do po-
prawienia odcienia partii barwnika, ktéry nie fjest zgodny
z wzorcem. Dotychczasowy sposob dochodzemia do wtasci-
wego odcienia przez dodatek innych barwnikéow tej samej
grupy bez wzgledu na ich witasnosci, nie zawsze byl szcze$li-
wym wyjsciem. Mieszanie bowiem barwnikéw uzaleznione
jest nie tylko od samych potrzeb czy wymagan kolorystycz-
nych, ale gtownie nalezy zwroci¢ uwage, aby do niuansowania
uzywac¢ takich barwnikow, ktére by posiadaly jednakowa
rozpuszczalnosé oraz jak najbardziej zblizone wszystkie pa-
rametry barwienia, a ponadto jednakowa zdolno$¢ wycigga-
nia z kapieli i zblizona odporno$¢ wybarwien ma réznego To-
dza]u czynmkl Innymi slowami mozna by rpow1ed21ec, ze do
niuansowania nalezy u«zywac barwnikéw ‘jesli juz nie jedna-
kowych, to przynajmniej o bardzo zblizonych wilasnos$ciach.

Biorac pod uwage, ze produkcja barwnikéw azowych stoi
na pierwszym miejscu przed innymi grupami, postanowiono
przyjé¢ z pomoca przemystowi na tym odcinku i opracowac
dla kazdego wzorca handlowego barwniki dopuszczalne do
poprawienia -odcienia.

Na pierwszym miejscu postawiono barwniki bezposrednie,
uzywane w kraju w duzych ilo$ciach przez przemyst bawel-
niany, jedwabniczy, zgrzebny, dziewiarski, a czeSciowo
I welniany oraz w (garbarstwie i papiernictwie.

Praca niniejsza obejmuje na pozoér zagadnienia proste, ale
nie opisane w literaturze fachowej i dlatego poswiecitem
temu wiele do$wiadczen, aby przeamalizowa¢ je od strony
naukowej, a jednocze$nie chcialem powigza¢ wyniki badan
z potrzebami i mozliwo$Sciami przemystu. Sposréd wielu
barwnikéw selekcjonuje sie najwlasciwsze, ktore poprawiaja
zly odcien produkowanego barwnika nie zmieniajac w znacze-
niu ujemnym charakteru macierzystego produktu.

Otrzymane wyniki wytypowania barwnikéw do poprawiania
odcienia nieodpowiednich partii poprzedzone byty szeregiem
zmudnych badan analitycznych i do§wiadczen farbiarskich.
Baze do$wiadczalng stanowity zte partie produkcyjne z Za-
kltadow Przemystu Barwnikow ,Boruta” w Zgierzu, ktére ozna-
czono tam jako ,referencje J"; pochodzily one z r6znych lat
okresu powojennego. A zatem nie byly zadna przypadkowo-

Scig, lecz stanowily wlasciwy material dla do$wiadczen za-
czerpniety bezposrednio z przemystu.

Droga do wynikéow koncowych prowadzila przez szereg
prac nad kazdym barwnikiem, z ktérych za podstawowe uwa-
za sie:

a) Ustalenie warunké6w optymalnego barwienia z wykresem
krzywych wyciggania barwnikéw z kapieli farbiarskiej.
Stosowano metody podane w publikacji Laboratorium
Kolorystycznego w Warszawie 10) oraz prace wlasne,
wykonane nad analiza barwnikéow w Zakladzie Stoso-
wania Barwnikéw J. B. i P. dotychczas nie publikowane,
a przeznaczone do druku w ramach specjalnego wy-
dawmictwa PWT 20), Oznaczenie pozostato$ci barwnika
w kapieli farbiarskiej po wybarwieniu wykonywano
kolorymetrycznie na aparacie typu , Visomat".

b) Ustalenie stopnia rozpuszczalnosci dla kazdego - barwni-
ka badanego.

c) Sprawdzenie trwaltosci wybarwien i okreslenia ich
w stopniach zaréwno dla barwnika wzorcowego, jak
i wybranych do niuamsowania oraz z partii o wadliwej
produkcji. Badania przeprowadzono wg sposobow pu-
blikowanych 11, 21),

Oceny wyniké6w dokonano przy zastosowaniu szarej
skali podanej przez nmormy szwajcarskie 11).

d) Wykonanie wybarwien poréwnawczych barwnika wzor-
cowego i niuamsowanego oraz ustalenie ich mocy.
W tym wypadku postgpowano zgodnie 2z norma:
PN/C-04700. Barwniki bezposrednie. Barwienie porow-

nawcze'. :
e) Sprawdzenie - zabarwienia efektéw z innych wiokien,
jak welny, jedwabiu maturalnego, octanu celulozy,

steelonu przed i po zniuansowaniu.
f) Oznaczenie czystosci barwy za pomoca aparatury fizyko-
optycznej.
Cze§¢ doswiadczalna
Od dawna bylo przyjete, ze barwniki bezposrednie najle-
piej zabarwiaja wldkna roslinne w poblizu temperatury wrze-
nia. W tej temperaturze miato mastegpowa¢ najintensywniej-
sze pochtanianie barwnika przez widokno. Czasami dla otrzy-

_ mania jasniejszych koloréw zalecano temperature od 40° —

70°C w zaleznosci od intensywnosci wybarwienia, natomiast
pelne i ciemne wybarwienia wykonywane byly z reguly
w temperaturze jes$li juz nie calkowitego wrzenia, to przynaj-
mniej w jej bliskosci 6, 13). Takie metody barwienia podaja
rowniez ostatnie krajowe publikacje ksigzkowe z zakresu
farbiarstwa barwnikami bezposrednimil2). Tymczasem skru-
pulatne badania naukowe dowodza, ze absorpcja barwnika
przez wiokno celulozowe jest rézna nie tylko w czasie, ale
i w temperaturze. Rozne barwniki bezposrednie sa w r6znym
stopniu absorbowane przez widékna w jednej i tej samej
temperaturze Niektore z nich oslqga]q swoje maksimum wy-
ciggania juz przy 40°C, inne znéw przy 60°C, 80°C, 90°C, czy
wreszcie spora ich grupa wymaga temperatury wrzenia. Ana-
lizujac- optymalne warunki barwienia przy uwzglednieniu pa-
rametru temperatury, daje sie latwo zauwazy¢, ze barwniki
bezposrednie w odniesieniu do wiokien celulozowych maja
swoje maksimum absorpcji w r6znych temperaturach.

Biorac powyzsze pod uwage, mozna podzieli¢ barwniki bez-
posrednie na dwie zasadnicze grupy, a mianowicie:
I — Wymagajace temperatury wrzenia dla

maksimum ahsorpcji.

vIsI Majace maksimum absorpcp w temperaturze ponizej

90°C. |

Charakterystyke tych barwnikéw podamo na Tys. 1 iy

Podzial barwnikéow na dwie powyzsze grupy jest jeszcze
moze za 0golny, nie mniej jednak jest konieczny i musi by¢
brany pod uwage wszedzie tam, gdzie ma sie do czynienia
7z mieszaniem barwnikow, a wiec przy ustalaniu receptury
farbiarskiej, zestawianiu mieszanek barwmikéw, czy tez po-
prawianiu odcienia i nastawianiu na wzorzec fabryczny przy
produkcji.

Biorac pod uwage optymalne warunki temperatu;ry barwie-
nia mozna by podzieli¢ omawiane barwniki nie na dwie,
a na wiecej grup, mp. 4 czy 5, ale w pracach tych uwazatem
poudzwj na dwie grupy za praktyczny i wystarczajqcy, skoro
wezmie sie pod uwage, ze obejmuja one przewaznie barwniki
krajowe, asortyment ktorych nie sklada sie ze wszystkich
znanych barwnikow bezposrednich,

uzyskania



PRZEMYSE CHEMICZNY XI

496 (1955)
h-55/179— Dla kazdego barwnika bezposredniego, produkowanego
100 w kraju ma skale przemyslowa, wytypowalem najmniej
% 2 barwniki, jakie mozna bedzie uzywac¢ do poprawiania od-
90 cienia produkowanej partii, jesli odcien jej nie jest zgodny
z ustalonym wzorcem. W szczegdlnych wypadkach wybrano
80 3 barwniki lub nawet 4 do ewentualnego niuansowania partii
macierzystych. Wyboru barwnikow dokonatem droga selekcji
70 sposréod wielu innych, jakie wchodzily w rachube ze wzgle-
= du na odcien.
& 60 pd Przy doborze barwnikow kierowano sie nie tylko potrzeba-
'é / mi kolorystycznymi, ale brano pod uwage wszystkie wiasno-
] [y I I e —_————— — 4 ——— ] $ci i trwalo$¢ barwnikow wchodzacych w rachube. Wybrano
f / te, ktore posiadaty trwato$¢ i wiasno$ci najbardziej zblizone
& do barwnika macierzystego. [Poza tym zwracano uwage, aby
2l 7 wybrany barwnik byl w kraju produkowany, a w Izadszych
/ wypadkach uciekano sie do barwnikéw pochodzacych z im-
30 / portu.
/ Na rys. 3 przedstawiono krzywa absorpcji barwnikow na-
20 dajacych sie do niuansowania. Rys. 4 daje przyklady barw-
nikéw, ktérych nie nalezy stosowa¢ w praktyce, mimo ze me-
4 toda ,majsterska’, ktéora uwzgledniala tylko wymagany od-
cien, pozwala na to.
0 20 40 60 &0 00 € Stosowanie dodatku 5 — 10° barwnika o r6znym przeble-
2 5e gu krzywych barwienia daje wypadkowa r.uer‘ownqll .vbarwnhlk
Rysti Ry va bovinomactus batmnlion T BIUEy taki nie powinien by¢ uzywany do barwienia widkien mie-
szanych o r6znej absorpcji, wzglednie do zestawiania prze-
100 pisow farbiarskich, gdzie wymagane fjest, aby wszystkie
sktadniki mozliwie réwno wyciagaty z kapieli na widkno.
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Rys. 2. Krzywa powinowactwa barwnikéw II grupy
i g 20 40 60 50 100 °c

Analizujgc doktadnie optymalne temperatury absorpcji, jak
40°, 60°, 80° i 100°C stwierdzitem, ze granice maksymalnej
absorpcji mie zalamujg sie gwattownie (przy 40 czy 60°C), lecz
przebiegajq lagodnie i spadaja powoli. Dlatego zmieszanie
barwnikéw o podobnych witasnosciach nie bedzie miato zlego
skutku w praktyce farbiarskiej.

Pierwsza grupa barwnikéw zwieksza swoja zdolno$¢ wy-
ciggania z kapieli wraz ze wzrostem temperatury osiggajac
maksimum w poblizu lub przy samym wirzeniu.

Druga grupa barwnikéw posiada to maksimum ponizej tem-
peratury wrzenia, a praktycznie biorac, -nie przekracza 90°C.
Barwniki te po osiagnieciu maksymalnej temperatury absorp-
cji zmniejszaja swoje powinowactwo przy dalszym wzroscie
temperatury. Trzeba doda¢, ze niektére z nich zwiekszaja po-
woli swoja substantywnos$¢ do wiékna wraz ze wzrostem tem-
peratury, a po osiggnieciu maksimum absorpcji zachowuja te
zdolnos¢ w pewnych granicach przy dalszym wzroscie tem-
peratury.

Sa tez przyklady inne, gdzie osiggniecie maksimum stanowi
punkt zwrotny i przy wzroscie temperatury substantywnosé
barwnika do wilékna maleje. W kazdym badz razie druga
grupa barwnikow ma swoje maksimum absorpcji wyraznie
ponizej temperatury wirzenia, a przy 95 — 100°C absorbuja
gorzej od barwnikéw zaliczonych do [ grupy.

‘W dalszej czesci pracy podaje sie szereg przykladow
z barwnikami przepracowanymi. Przykltady te sa wyjete z ca-
tego szeregu opracowan, jakimi objeto wszystkie barwniki
bezposrednie, wytwarzane obecnie przez przemyst krajowy.

Rys. 3. Barwniki nadajace sie do niuansowania

Oczywista jest rzecza, ze i w tym wypadku nie mozna bylo
dokona¢ idealnego doboru barwnikéw, ale réznice jakie moga
istnie¢ miedzy wybranymi leza w granicach tolerancji far-
biarskiej.

Podziat barwnikow bezposrednich
na grupy w zaleznosci od sposobu
Wiy clitalgraintiia iz nkiqipiite 1

I Grupa — maksimum wyciggania w temp. 100°C.

1. Oranz krezotymowy MR

2. Oranz krezotynowy trw. S

3. Brunat bezposredni 5G

4. Brunat krezotynowy MSC

5. Katechina bezposrednia B

6. Brunat helionowy G

7. Brunat helionowy BRS

8. Szkartat krezotynowy trw. 4BS

9. Czerwien krezotynowa trw. F

10. Bordo krezotynowe BG

11. Fiolet bezposredni N

12. Fiolet Krezotynowy ciemny

13. Blekit helionowy RL
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‘ Z6tcien krezotynowa A

100 e e Otrzymuje sie przez kondensacje 4 czesci kwasu p-nitroto-

9 A~ J . lueno-o-sulfonowego w $rodowisku stezonego NaOH.

i Ay ™ Posiada wzoér strukturalny:

7 ./ . .\‘\
80 e /‘ =0 = "~\ 503Na 503 Na
f oo 2

70 t 7 Hc N=N
5 Nl u
g 60 + ~ ffc-D—/\
S / \/ 4
g 50 : $03Na $03Na
X s
» !/ /\ GRANAT BEZPOSREDN!,BH

40 7= 1 i [

!/ / \ BRUNAT Kkz-lzorwowy MSC Schuliz INE03
30 l.' /\ . - 1 I Odpowiedniki: Priamoj zottyj K (ZR) *)
. / SN\ ORANZ HELIONOWY 661 Benzoechigelb A (Bayer)
20 i . { T | Columbiaechtgelb AW (Wolfen)
M szkarear bezposgeon B Curcumin S (J. G)
10 ife Diaminechtgelb A (Cassella)
/4 Direktgelb T (Ciba)

0 20 40 60 80 100 °C.

Rys. 4. Barwniki nie nadajgce sie do niuansowania

14. Btekit helionowy BL
15. Blekit helionowy 4GL
16. Zielen siriusowa $wirw. BB

17. Czerwien helionowa 6BLL (odpowiednik Chlorantinlicht-
rot 6BLL)

I Grupa — maksimum wyciagania w temp. 60 — 80°C
1. Chryzofenina G
2. Zotcien helionowa 5G (Siriuslichtgelb 5G)
3. Zolcien krezotynowa A
4. Zobkcien helionowa B
5. Zobicien helionowa BR
6. Zotcien helionowa R (Siriuslichtgelb R)
7. Oranz bezposredni G
8. Oramz bezposredni R
9. Oranz helionowy GGL
10. Oranz helionowy GRL
11. Oranz helionowy 3R
12, Szkartat bezposredni B
13. Czerwien Kongo
14, Benzopurpuryna 4B
15. Benzopurpuryna 10B
16. R6z krezotynowy 3B
17. Czerwien helionowa 8BL
18. Rubin siriusowy R
19. Bordo krezotynowe HW
20. Fiolet krezotynowy R
21. Fiolet siriusowy BB
22, Granat bezposredni BH
23. Blekit krezotynowy RW
24, Biekitr krezotynowy 2B
25, Blekit Krezotynowy 3B
26. Btekit krezotynowy czysty
27. Btekit krezotynowy 6B
28. Zielen krezotynowa B
29. Zielen krezotynowa ciemna B
30. Brunat krezotynowy RC
31. Brunat helionowy B
32, Szarzen helionowa L
33. Szarzen krezotynowa HW
34, Czern Meta
35. Czern Dazo RW
'86. Czern na sztuczny jedwab CA
' 37. Czerh ma sztuczny jedwab G
38. Czern krezotynowa FF

Sonnengelb 2G (Sandoz)
Chlorazol Yellow GS (JCJ)

Jaune Diazol solide A (Francolor)
Giallo diretto solido A (ACNA)
Prima zlut G (CSR)

Stosowany w przemysle wiékienniczym 13), papierniczym 14)
i skérzanym 15),
Warumnki

Wybarwienie 2% w kapieli (1:40), zawierajacej 20%0 NasSO4
kryst. (bez sody).
Temperatura barwienia 60°C. Czas 60 min.

optymalnego barwienia

Wybrane barwniki do niuansowania

a) Zolcien helionowa BR (Schultz Nr. 935),

b) Oranz krezotynowy MR (Schultz Nr. 706).

Dla ozyw1en1a i zmiany odcienia w kierunku czystej zo6l-
cieni dodaje sie Zolcieni helionowej BR w maksymalnej ilosci
8% calej substancji barwnika. Wiekszy dodatek Zoétcieni BR
zmienia witasnosci poprawianego barwnika w odniesieniu do
zabarwiania efektéw z jedwabiu naturalnego i widkien syn-
tetycznych, jak np. steelon oraz wplywa ujemnie na stopien
Tozpuszczalnosci.

Oranz krezotynowy MR stuzy do zmiany odcienia w kie-
runku czerwieni. Stosowany by¢ moze do partii zielenszych
i brudniejszych. Maksymalny dodatek wynosi 7%. Wiekszy
zmienia widocznie wilasnosci barwnika w odniesieniu do za-
barwiania widékien welnianych. :

Inne bezposdrednie barwniki zoélte czy pomaranczowe, z pro-
dukowanych w kraju, réznig sie znacznie whasnosciami od
macierzystego — Zolcien krezotynowa A i nie wchodza w Ta-
chube jako komponenty do poprawiania odcienia.

Wycigganie barwnikow z kapieli
(patrz rysunek $).

Krzywa dla Zoélcieni' krezotynowej A wskazuje, ze maksy-
malna absorpcja barwnika zachodzi w temperaturze 60 — 70°C,
co jest dodatnia cecha w odniesieniu do barwienia wtokien
celulozowych i skoéry. Biorac pod uwage, ze barwniki uzyte
do niuansowania przy temperaturze 80°C ciggna nadal in-
tensywnie, a zdolno$¢ zasadniczego barwnika maleje, nalezy -
przestrzega¢ ustalonych optymalnych warunkow barwienia, tj.
60 minut w temperaturze 60°C. Ewentualnie powstale rdznice
przy zastosowaniu wyzszej temperatury nie majg praktycz-
nego znaczenia kolorystycznego (poréwnaj tablice 1 i 2).

Zolcien helionowa BR mzyta do niuansowania Zoélcieni kre-
zotynowej A polepsza trwalo$¢ na $wiatto, prasowanie, alkalia
i kwasy. Nie obniza trwalo$ci na takie czynniki, jak woda,
pranie i pot. Oranz MR moze polepszy¢ trwiatos¢ na Swiatto,
wode, pranie i alkalia. Inne r6zmice w trwalosci nie maja
praktycznego znaczenia przy uzywaniu komponentéw w pro-
centach podanych wyzej.

Wniosek

Ustalone warunki optymalnego barwienia, uzyskiwany efekt
kolorystyczny, zabarwianie innych widkien oraz uzyskiwane

*) ZR = barwnik ZSRR
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trwaloéci wybarwien wskazuja, ze do niuansowania Zotcieni
krezotynowej A moze by¢ uzyty jeden z barwnikow, jak:
Zolcien helionowa BR lub Oranz krezotynowy MR.

PCh—-55/179-5]
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80 =

e //
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/'\ \ OmaN? kazomvowv MR

/-
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/ > N ZOtC/EN HELIONO 4/A BR
10 7
l/
0 20 40 60 80 00 °C
Rys. 5. Zo6lcien krezotynowa A
Tia beliiiciasals

Barwmik ten znajduje szerokie zastosowanie do barwienia
widkien ce]ulozowych (bawelna i wiskoza), zar6wno bezpo-
srednio, jak i zdwuazowany w polaczeniu z betanaftolem!s),
Uzywany jest rowniez w farbiarstwie skor chromowych 15)
oraz do barwienia masy papierowej 14,

barwienia
1%

Warunki optymalneigo

Wybarwienie 2% z dodatkiem 20°% Na2SO4 kryst. i
Na2CO3 kalc.

Kapiel 1:40. Temperatura 70° — 80°C.
45 minut.

Czas barwienia

Wybrane barwmiki do niuansowania

a) Blekit krezotynowy 2B (Schultz Nr. 385)

b) Fiolet krezotynowy R*).

Btekit krezotynowy 2B stuzy do niebieszczenia i ozywiania
odcienia. Zabarwianie efektow przy 15% dodatku pozostaje
bez zmian i te ilos¢ przyjeto za maksymalna.

Fiolet krezotynowy R — zmienia odcien w kierunku czer-
wieni i jednoczesnie poglebia go. Ze wzgledu ma wyTazne
zmiany w zabarwianiu welny, jedwabiu i steelonu dodatek
fioletu nie powinien przekracza¢ 5%, co jest wystarczajace
do poprawienia odcienia Granatu bezposredniego BH.
barwnikow z

Wycigganie kapieli

Na rys. 6 podano krzywa absorpcji z kapieli Gramatu BH
oraz barwnik6w wybranych do poprawiania jego odcienia.

Zabarwianie innych wiékien

Barwnik Welna

Jebwab natur. ‘ Jedwab octan. Steelon

3—4 odcien kremowy
3—4 odcien czystszy
3—4 odcienn kremowy

Zoblcien krezotynowa A
a) z dodatkiem Zélcieni BR
b) z dodatkiem Oranzu MR

2—3 odciert normalny | 4—5 mato widoczne
2—3 odcien zieleiszy | 4—5 mato widoczne
2—3 odcieh normalny | 4—5 mato widoczne

4 zielenszy
3—4 zielenszy
3—4 odcierr normalny

Tablica 2. Poré6wnanie trwatosci wybarwien

Barwniki Swiatlo | Woda I;rgorée Pot Prarfic;wa- Alk. Kwasy | Chlor
Zolciets krezot. A 3 3 3—4 4 2 4—5 4
a) Zolcieri hel. BP 6 3 3 3—4 4 4 4
b) Oranz krezot. MR 4 3—4 3 g i) 3 3 3—4
Srednia po zniuansowanu:
a) 3—4 3—4 3 3—4 4 D3 4 4
b) 3—4 3 3—4 4 2—3 4 4
Gramat.bezposredni BH
0
Jest to barwnik dis-azowy otrzymywany przez polaczenie 9
tetrazowanej benzydyny z jednej strony z kwasem H, a z dru- a0
giej z kwasem Gamma w Srodowisku alkalicznym.
Posiada wzér budowy: 80 ,,‘,?‘%W—
\Z§, i
OH 3 70 2 <
S He e o & HH2 & 2
wen LK tg < 60 Z
Has 1030 Haoss 3 \ \eRANAT BEZPOSREON 81
pEE=n7TER S 50 I'
_ 2 ll \Legk/r mﬂ'zarmowy 28
Schultz Nr. 393 40
Odpowiedniki: Priamoj diazoczornyj S (ZR) ’r \EIOLET KRéZDTYNOV)Y R
Benzoschwarzblau BH (By) 30
Chloraminschwarz BH (Sandoz) /
Diaminschwarz BHM (Cassella) 20
Diazoschwarz BHN ((I. G.)
Diphenylblauschwarz GHS (Gy) 10
Melantherin BH (Ciba)
Sambesischwarz BH (I, G.)
Triazoldunkelblau BH (Wolfen) 0 20 40 60 80 100 °C
Chlorazol Black BHS (JCJ) Rys. 6. G t s i
Noir diazol BH (Francolor) sl e
Diazonero solido BH (ACNA) *) Barwnik otrzymany — kw. metanilowy + p-krezydyna +

Piima ¢ern BH (CSR)

-+ kwas — J.
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Btekit 2B ma podobnag krzywa wyciagania do barwnika za-
sadniczego, a mianowicie: w temp. od 20° do 80°C. W wyz-
szej temperaturze nastepuje spadek wyciggania, wprawdzie
nie réwnomierny, ale do$wiadczenia farbiarskie potwierdzaja,
7e nie ma to zmaczenia praktycznego w odniesieniu do barw-
nika zniuansowanego.

Krzywa fioletu rprzebiega nieco odmiennie, a szczegdlnie
powyzeq 80°C, ale nie ma to wplywu ma odcien koncowy,
gdyz optymalne warunki barwienia przewiduja tem@erature
barwienia dla granatu 70 — 80°C (patrz tablica 3 i 4).

Tablica 3. Zabarwianie innych widkien (efektow)

Barwnik Welna Jedwab | Jedwab Steelon
natur. octan,

Granat bezposredni 3—4 2—3 5 3—4
BH odcien | odcief prakt. | odcien

czerwien-| fiolet biaty fiolet

| szy

a) z dodatkiem Bleki- | 3—4 253 5 3—4
tu krezotynowego odcien | odcient prakt. | odcien

2B fiolet fiolet biaty fiolet

b) z dodatkiem Fiole- 3 23 5 3

tu krezotynowego odciern | odcienn | prakt. odcient

R czer- czer- bialy czer-
wienszy | wienszy wieniszy

Przy uzyciu bilekitu do niuamsowania obniza sie o 0,5 stop-
nia {rwato$¢ na $wiatlo i wode, pozostate trwatosci pozostaja
bez zmiany. Przy uzyciu fioletu nie zachodzg zmiany w ta-
beli trwatosci.

Wniosek. Niuansowane partie Granatu bezposredniego
BH przy pomocy Biekitu 2B nie moga by¢ uzywane do dwu-
azowania. Moga by¢ uzyte do barwienia wiskozy, gdzie
trwatosci sa wyzsze od uzyskiwanych na bawehnie.

jedwab CA

Jest to bezposredni barwnik tetrakis-azowy, otrzymywany
przez sprzegniecie dwuazowego kwasu FC (kw. 4,4'-dwufenylo-
dwuamino-3-sulfonowy) z 2 cz. kwasu Gamma (dwustronnie).
Otrzymany produkt jest powtérnie dwuazowany i sprzegnigty
z 2 cz. m-fenylenodwuaminy.

S e BB O

-Odpo-w1edn1k1 wzgl. marki podobne:
Benzonerol ABS ((By)
Cotonerol AB (Wolfen)
Kunstseidenschwarz CA (Ciba)
Chlorazol Black GFS (JCJ)
Noir diazol solide JRA (Francolor)
* Nero diretto solido SA (ACNA)

Zastosowanie do barwienia wtékien wiskozowych.

Warunki optymalnego barwienia

Moc wybarwienia 2°/0 w kapieli 1:40, zawierajacej 20%o
NasSO4 kryst. i 2% Na2COs kalc. Temperatura 80°C. Czas
60 minut. :

Cliziemn|in-a stzitiuiciznly

Wybradane barwniki do niuansowania

a) Czern krezotynowa FF (Schultz Nr. 628)

b) Czern ma sztuczny jedwab G (Schultz Nr. 691)

c) Btekit helionowy BL (patrz nizej).

Czern FF — uzyta do niuansowania zmienia odcien na
czerwony. Dopuszczalna ilo$¢ do niuansowania wynosi 15%
barwnika. Przy tej ilosci zabarw1en1e réznych wiodkien po-
wstaje bez zmian.

Czeri G — stosuje sie do zmiany odcienia w kierunku zie-
lonego. Ze wzgledu na znacznie gorsza rezerwe jedwabiu
octanowego maksymalny dodatek nie powinien przekraczaé
8% barwnika.

Btekit BL — stuzy do zniebieszczenia odcienia, przy czym
wybarwienia zyskuja ma czysto$ci. Maksymalny dodatek wy-
nosi 10% i jest wystarczajacy do poprawiania znacznych od-
chylen w odcieniu. Na zabarwianie efektow biekit mie wpltywa.

Wycigganie barwnikoéow z kapieli
Krzywe absorpcji podano na 1ys. 7

PCAH= 522179-7

100
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/ '/:/ '\.:
a 0 o 55
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30— e —— T JEPwAB— A~
J / BLEKIT HELIONOWY BL
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J /A N czerm *REZOTVA%OWA FF
10 DA PR
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Rys. 7. Czerh na sztuezny jedwab CA

Krzywa dla Czerni na sztuczny jedwab G jest podobna do
barwnika zasadniczego. Maksymalne wycigganie nastepuje
w temperaturze 80°C; wyzej nastepuje spadek.

Czern FF osiagga swoje maksimum juz w temperaturze 60°C
i utrzymuje sig¢ na jednym poziomie az do wrzenia. Utrzyma-
nie jednakowego wyciggania w tak duzej rozpietosci tempe-
ratur gwarantuje otrzymywanie wybarwien o 1dentycznym
odcieniu. i

Krzywa absorpcji dla Biekitu ,BL" wzrasta bardzo réwno-
miernie w temperaturze 20 — 100°C. Przy wrzeniu osigga swo-
je maksimum. Stabsze wyciaganie z kapieli blekitu nie wpty- .
wa ujemnie na odcien, gdyz krzywa niuamnsatora i barwnika
zasadniczego w temperaturze 60 — 80°C sg rownolegle, a za-
tem ilo$ci zaabsorbowane beda proporcjonalne.

W wypadku barwienia w temperaturze wyzszej niz 85°C
wybarwienia moga posiada¢ odcien nieco bardziej niebieski

Tablica 4. Poréownywanie trwatosci wybarwien

Barwniki Swiatlo | Woda | Franie | poy | Praso- | ap | goaey | Chlor
40°C wanie
Granat bezposredni BH 3—4 | 3—4 3—4 3 o=t 4 3—4 12
a) Blekit krezotynowy 2B 1—-2 2=3 3 3 D=3 3—4 4 1
b) Fiolet krezotynowy R 3—4 2—3 2—3 3 4 3—4 4 1
Srednio po zniuansowaniu:
a) 3 3—4 3 2.3 4 3—4 —2
b) 3—4 3—4 3—4 3 2—3 4 3—4 1:=2
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ze wzgledu na wieksza absorpcje blekitu w tych temperatu-
rach. Praktycznie rzecz biorac przy kolorach czarnych bedzie
to dla gotego oka mato widzialne (tablice 5 i 6).

Tablica 5 Zabarwianie innych wiokien (efektow)

; Jedwab | Jedwab
Barwnik Welna Ratad: s Steelon
Czerni na sztuczny 3 1=-2 4 2
jedwab CA odciedr | odcied | odcien | odcien
popie- czer- szary | czerwo-
laty wienszy ny
a) z dodatk. Czerni 3 1—2 4 2
krez. FF odcierr | odcierr | odcien | odcien
czer- czer- szary | czerwo-
wienszy | wienszy nawy
b) z dodatk. Czerni G 3 [E=2: 4 2
odcierr | odcien | odcierr | odcierd
zielei- | mnieco jasno nieco
szy zieleiszy | szary |zielefszy
c) z dodatk. Blekitu 3 12 4 2
helionowego BL odciedr | odcien | odcienn | odcied
szary | niebie- | nieb.- czer-
skawy szary | wienszy

Niewielkie rézmice zachodzace w trwatosciach po zniuanso-
waniu Czerni CA nie maja duzego znaczenia ze wzgledu na
to, ze barwnik ten uzywany jest wylacznie na kolor czarny
i mate odchylenia sa dostrzegalne tylko dla rutynowanego
oka.

Wniosek Niewielkie r6znice, zachodzace w wilasno-
$ciach przy dodaniu podanych barwnikéw praktycznie nie
pogorsza barwnika zniuansowanego i dlatego wszystkie trzy
barwniki moga' by¢ uzywane do poprawiania odcienia mnie-
wtaéciwych partii Czerni CA.

Btekit helionowy BL

Barwnik bezpos$redni trwaly na $wiatlo powstaje z pola-
czenia 1 cze$ci dwuazowanego kwasu metanilowego i 1 cz.
kwasu Clevé. Otrzymany zwigzek dwuazuje sig i sprzega
z kwasem Clevé. To polaczenie jest znéw dwuazowane
i sprzegniete z kwasem fenylo-J w érodowisku alkalicznym.

OH
N = N-
el L Lo

SO3Na

Posiada wzo6r budowy:

N=N-
S03Na

503N
Odpowiedniki: Chlorantinlichtblau 2GL (Ciba)
Diphenylechtblau 2GL (Gy)
Siriuslichtblau B (By)
Solarblau® GB (Sandoz)
Solantine Blue 2GL (JCJ)
Bleu diazol lumiére B (Framcolor)
Bleu eliamine GL (ACNA)

Stosowany w farbiarstwie wiékienniczym i papiernictwie.

Warunki

Wybarwienie o mocy 2% wykonano w kapieli 1:40 z dodat-
kiem 20% Na2SO4 kryst. (bez sody). Temperatura 95° —
100°C w~.czasie 60 minut.

optymalnego barwienia

Wybrane barwniki do niuansowania

a) Blekit helionowy 4GLY)
b) Biekit helionowy RL (Schultz 617)
c) Zielen helionowa BB (Siriuslichtgriin BB).

Blekit 4GL zmienia odcien barwnika zasadniczego w Kkie-
runku zieleni. Do wyrazniejszych zmian w odcieniu nalezy
uzy¢ do 15% niuansatora. Wybarwienia staja sie intensyw-
niejsze i czystsze. Radykalniej zmienia odcien Zielen helio-
nowa BB, ktérej maksymalna ilo§¢ nie moze przekraczac¢ 6%,
gdyz przy wiekszym dodatku intensywniejsze zabarwienie
innych witdkien staje sie¢ widoczne.

Blekit RL — poprawia odcien w kierunku czerwieni. Do-
puszczalna ilo§¢é moze wynosi¢ 15%o.

Krzywe wycigaganie barwnikow
z kapieli
Rysunek 8 obrazuje przebieg wyciggania z kapieli barw-
nika zasadniczego i wybranych niuansatoré6w. W temperaturze
od 40 do 100°C nachylenie krzywych Biekitu helionowego BL
oraz marki 4GL. i Zieleni BB sa do siebie prawie rownolegte.

i
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80 l N -
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Rys. 8. Bilgkit helionowy BL

Roznica krzywych dla barwnika macierzystego i Blekitu RL
powstaje w 80°C, ale nie jest ona duza. Wyciaganie barwni-
kc’;w wzrasta proporcjonalnie, wskutek czego odcienie wybar-
wien, otrzymane barwnikiem poprawionym w 16znych tempe-
raturach, winny by¢ podobne. Maksymalne wycigganie dla
wszystkich niuansatorow nastepuje w temp. 95° — 100°C, co
odnosi sie¢ réwniez do barwnika zasadniczego. Podane wiasno-
$ci absorpcji barwnikéw, wybranych do niuansowania sta-

*) Otrzym. — 2,5-dwusulfoanilina + kwas Clevé -+ a-naftyloami-
na -+ kwas fenylo-J.

Tablica 6. Poréwnywania trwatosci wybarwien

Barwnik Swiatlo | Woda | Pranie | py | Praso- | ap. | goasy | Chlor
40°C wanie
Czert na szt. jedwab CA 4—5 2-—3 4 3—4 4-—5 3—4 1
a) Czern krezotyn. FF 3—4 3—4 3—4 3—4 3—4 3 3—4 1
b) Czerni na szt. jedw. G 3 3 3 3 4 3 1
¢) Blekit helion. BL 5 ke 3—-4 3 4 3—4 1—2
Srednio po zniuansowaniu
a) 4 3—4 3 4 3—4 4 3—4 1
b) 4 3—4 2553 3—4 3—4 4-—5 3—4 1
c) 4—5 3—4 2—3 4 3—4 4—5 3—4 1
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Tablica 7. Zabarwianie innych wtdkien (efektow)

nowia gwarancje dla otrzymywania wybarwien o odcieniu

zgodnym z wzorcem (patrz tablice 7 i 8).
Barwnik Welna Jedwab | Jedwab Steelon » Przy wszystkich trzech wariantach nie zachodza godne
natur, cotan. uwagi zmiany w trwalo$ciach, poza przypadkiem trwalosci na
chlor dla barwnika zniuansowanego za pomocag Zieleni BB.
Blekit helionowy BL 3 1622 4—3 ") Wniosek. Podane wtasnoéci i trwatosci barwnikow wy-
Fiolet granat st granat branych upewniaja, ze nadaja sie one do poprawiania od-
. cienia przy Blekicie helionowym BL.
granat widoczny .
a) z‘dodatk-iem Ble- e '1_2 ¢ 4"“5_ Tl 2 Postepujac analogicznie wytypowano dla wszystkich barw-
kitu helion. 4GL | fiolet- | zywszy |jak wyzej| zZywy nikéw bezposrednich barwniki nadajace sie do poprawiania
granat odcienia partii niezgodnych z wzorcem.
] Ogoétem zbadano 43 barwniki. Poza opisanymi przykladami
b) z dodatkiem Ble- 3 1-2 4 2 dla 4 barwnik6w podano w tablicy 9 najwazniejsze barwniki
kitu helion. RL fiolet- fiolet nie- czer- bezposrednie i dobrane do nich niuansatory.
granat bieskawe | wieriszy U gl Kondowe
¢) z dodatkiem Zie- 3 12 45 2 x ; ; : : A
> i o : s Na zakonczenie pragne poda¢ swoje uwagi odnoénie lite-
leni helion. BB zieleniszy .mef:o .malo .nle?o ratury. Trzeba stwierdzi¢, ze literatura fachowa poruszonego
zieleniszy | widoczne| zielenszy zagadnienia nie omawia, a przynajmniej nie udato mi sie spot-
ka¢ wzmianki o poprawianiu odcienia. Nie omawiajg TOW-
Tablica 8. Porownanie trwalo$ci wybarwien
Barwnik Swiatto | Woda Praome Pot Pr o7 Alk. Kwasy | Chlor
40°C wanie
Blekit helionowy BL 5 3 3 3—4 3 4 4 1==0;
a) Blekit helionowy 4GL 5 3 3 3—4 3—4 5 4 1
b) Blekit helionowy RL 5—6 3 2—3 34 3 4 4 1
c) Zielenn helionowa BB 5 3 2—3 3—4 3—4 4 <& 4—5
Srednio po zniuansowaniu:
a) 5 3 3 3—4 3—4 4—5 4 1—2
b) S=6 3 3 3—4 3 4 4 12
c) 5 3 3—4 3 4 4 2
Tablica 9 3 Nz
Barwnik do poprawiania
Barwnik do poprawiania Barwnik macierzysty odcienia
Barwnik macierzysty odcienia (niuansator)
(niuansator)
12. Zielen krezotynowa B Chryzofenina G
1. Chryzofenina G Zélcien siriusowa §wtrw. 5G Zélcien krezotynowa A
Oranz helionowy 3R Blgkit krezotynowy 3B
2. Oranz helionowy GGL | Zélcienn helionowa BR Zielet ciemna krezotynowa B
Oranz helionowy 3R 13. Br nat bezposredni 5G Oranz bezposredni G
3, Oranz krezotynowy MR | Zélcien krezotynowa A Czerwieni krezotynowa trwata F
Oranz krezotynowy trwaly S Brunat krezotynowy MSC
¥ Zielenr krezotynowa B
4, Szkarlat krezotynowy Oranz krezotynowy trwaty S : E -
trw. 4BS Bordo krezotynowe J 14, Brunat helionowy BRS | Oranz helionowy 3R
A Brunat helionowy B
5. Benzopurpuryna 4B Czerwien Kongo S b A n st
Benzopurpuryna 10B C il 1 F
6. Czerwienn krezotynowa Szkarlat bezposredni B 15. Brunat krezotynowy RC e rez’otym?wa YR
Brunat bezpoéredni 5G
trw, F Bordo krezotynowe BG X 4
. . : Fiolet krezotynowy c¢iemny
7. Czerwien helionowa 8BL. | Oranz helionowy 3R Granat bezposredni BH
: Bubiasitisony B 16. Katechina bezposred- Brunat bezposredni 5G -
8. Bordo krezotynowe BG | Czerwien krezotynowa trwata F nia B Fiolet bezposredni N
Bordo krezotynowe J Zielehr bezpoérednia B
Bf)rdo krezot‘ynow.e HW 17. Szarzeti helionowa L Blekit helionowy 4GL
Fiolet bezposredni N Blekit helionowy RL
9. Bilekit helionowy RL Blekit helionowy BL Czerrh na sztuczny jedwab CA
C.zerw1e.1'1.hehonowa Sz 18. Czern krezotynowa FF Szarzefi helionowa L
Fiolet siriusowy BB : Blekit helionowy RL
10. Blekit krezotynowy 2B Blekit krezotynowy czysty Czerwienn Kongo
Blegkit krezotynowy 3B 19. Czerdi Meta Zieleri ciemna krezotynowa B
Fiolet bezposredni N ; Czerh Dazo RW
11. Blekit krezotynowy 3B Blekit krezotynowy czysty' 20. Czerts Dazo RW Zieleri ciemna krezotynowa B
Biekit krezotynowy 2B Czerni Meta
Fiolet bezposredni N Granat bezpoéredni BH.
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niez tego zagadnienia raporty alianckie BIOS i FIAT. Nato-
miast literatura fachowa, dotyczaca barwnikéow azowych, oma-
wia je najczesciej od strony technologicznej, jak sposob otrzy-
mywania i ewentualnie stosowania 5,612 13) Nie ma nato-
miast wzmianek o otrzymywaniu lepszych czy gorszych od-
cieni i ewentualnym poprawianiu partii, jesli te nie sa zgod-
ne z ustalonym wzorcem. Nalezy przeto przypuszczac, ze
sprawa ta jest traktowana jako zagadnienie wewnetrzne fa-
bryk barwnikéw i jak wiele zagadnien produkcyjnych jest
strzezona przez wytwornie, wzglednie praktykowane sa me-
tody indywidualne opracowywane przez poszczegolnych bran-
zystow na swoim odcinku. Stwierdzi¢ bowiem musze, Ze Spo-
tyka sie partie barwnikéw, pochodzace nawet od najwiek-
szych i najpowazniejszych producentéw, poprawiane w od-
cieniu przez podniuansowanie za pomoca innych barwnikow.

Ponadto nalezy doda¢, ze cala literatura, jaka miatem do
dyspozycji, zaréwno krajowa, jak radziecka, czy z panstw
kapitalistycznych, podaje barwniki pod starymi nazwami uzy-
wanymi przez roézne fabryki przewaznie w okresie przedwo-
jennym. Niektére nazwy sa zaczerpniete jeszcze z okresu
sprzed pierwszej wojny $wiatowej. Wobec tych faktow liczne
uzywane w literaturze nazwy sa zupeinie nieaktualne w han-
dlu. Zmiana nazw byla dyktowana najczeSciej przez reorga-
nizacje duzych koncern6w barwnikarskich. Na pierwszym
miejscu rozcztonkowanie koncernu IG Farben ma kilka firm
spowodowalto zmiany w nazwach barwnikéw azowych. To
samo da sie powiedzie¢ o innych grupach 16).

Zmiany nazw nastapily réwniez u francuskich producentow,
ktérzy w okresie wojennym zostali scentralizowani (Franco-
lor), a zjednoczenie to dziala nadal po wojnie.

Poza tym na rynki §wiatowe weszlty barwniki radzieckie,
o ktérych literatura panstw kapitalistycznych dotychczas nie
wspomina. Literatura radziecka omawia je jednak réwniez tyl-
ko od strony syntezy17,18), nie poruszajac zagadniemia od-
cienia uzyskanych partii produkcyjnych i jego korygowania.

Nalezaloby jeszcze nadmieni¢, ze najobszerniejsze dzieto
o barwnikach G. Schulza 3) podaje obok danych technologicz-
nych réwniez charakterystyczne wlasnosci i gtéwniejsze trwa
toéci barwnikéw, ale dane te bardzo czesto nie pokrywaja sie
z dzisiejszymi wiadomo$ciami w tym wzgledzie. Trwalosci,
podane w tej pracy, zostaly rowniez sprawdzone wg aktual-
nych i obowiazujacych u nas norm i przepisow. :

Podane odpowiedniki przy omawianych przykitadach nie sg
zaczerpniete z literatury, lecz zostaly przeze mnie ustalone
na podstawie laboratoryjnych prac analitycznych.

Nalezy jeszcze doda¢, ze opisane sposoby dobierania niu-
ansatoré6w barwnikéw mozna zastosowa¢ rowniez w farbiar-
stwie wiokien celulozowych wzglednie mieszanych (pétweina,
wiskoza) przy dobieramiu barw wielosktadnikowych. Trzeba
jednak pamieta¢, ze przy ustalaniu kompozycji barw mysla
przewodnig bedzie mie tylko potrzeba kolorystyczna, ale row-
niez trwaltoé¢ i wtasnosci farbiarskie poszczegélnych sktad-
nikow. Otrzymano 27.1.55

Kparkoe u3ICHEHUEe

VI37103K€Hbl OPUYMHBI IIOJYYEeHNA HEOTHOPOIHBIX OTTEHKOB
OpY NPOAYKIMM Pa3iIM4IHBIX Kpacureieir. IIpaMble KpacUTean
pasjieqeHbl Ha TPYINILI B 3aBMCUMOCTM OT TeMIlepaTypbl ab-
copbrym B BauHe. PaccMOTpPeH aHauM3 IMIapaMeTpoB, BIMAK-
X Ha II0Jy4YeHHbIEe KpacuibHble 3M(EeKThI, 1 TarKzxKe MU3J0-

JKEHBI CITI0COOBI MoAO0pa COOTBETCTBEHHBLIX KpPacUTeJ el s
YCOBEPIIIEHCTBOBAAHMSI OTTEHKOB IIJIOXMX IPOAYKIIMOHHBIX
cepmit. Ha OCHOBaHMM IIOJYUEHHBIX 9KCIEPUMEHTAJIbHbBIX
Pe3yNbTaTOB YCTAHOBJIEHBI IJIA PAAA KpacuTesaell ITOAIBedy-
BalOIe KOMMIOHEHThI. HOBOCTBIO B 9TOM Cclydae SABJIACTCS
OTCTYILJIEHME OT KJIACCMYECKMX METOZOB KpalleHUd IIeJIII0-
JIO3HBIX BOJIOKOH BOJM3M TEMIIEpaTypbl KWUIEHUS M IIPUMe-
HEHME WHAMBUAYAILHLIX TEMIIEPATYP B 3aBUCUMOCTM OT
YCTAHOBJEHHBIX ONTMMAJBLHBIX YCJIOBMIA.

Summary

Reasons of obtaining nonuniform shades in production of va-
rious dyestuffs have been discussed. Direct dyestuffs have been
divided into groups, depending on the temperature of absorp-
tion from the bath, The parameters, exerting influence on the
dyeing effects obtained, have been analysed, and the means
of choosing adequate dyestuffs for shade improvement of bad
production series have been given. On the basis of experi-
mental results components for nuancing several dyestuffs have
been selected. The movelty consists in abandoning the classi-
cal method of dyeing cellulose fibers at boiling temperature
or near it and in applying individual temperatures depen-
ding on the determined optimum conditions.
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tiechnotogia woltoknistych

Poszukiwanie krajowych zrédet gazéw szlachetnych

Komunikat |

K. Adwentowski i E. Zielinski

Pracownia Niskich Temperatur przy Katedrze Chemii Ogolnej

661.93

Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie

}’rzear}alizo-wano gazy odpadkowe z rozdzielaczy Lindego w Chorzowie i Tarnowie i znaleziono dostateczng zawartosSc
mieszaniny He + Ne, aby mozna bylo te gazy uznaé za dostateczne Z7rédio do otrzymywania helu i neonu na skale poi-
technicznq. Skonstruowano przyrzad, ktéry umozliwia otrzymanie w laboratorium 300 ml tej mieszaniny na godzine.

Organizujaca sie przy Katedrze Chemii Ogo6lnej AGH
w Krakowie Pracownia Niskich Temperatur w dazeniu ‘do
osiggniecia catkowitej skali niskich temperatur staneta przed
potrzeba skonstruowania termostatu, ktéry by umozliwit pro-

wadzenie badan takze w temperaturach wodorowych i helo-
wych.

Zaprojektowanie i konstrukcja tego rodzaju termostatu wo-
dorowo-helowego stanie sie jednak dopiero wtenczas aktual-
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na, o ile bedzie si¢ dysponowa¢ helem w ilo$ci co najmniej
20—30 litrow. Poniewaz za$§ otrzymanie helu z importu w dzi-
siejszych warunkach pracy jest, jezeli nie niemozliwe, to
w kazdym razie bardzo problemaltyczne, kierownictwo pracow-
ni postanowito poszuka¢ w kraju takiego zrédia helu, ktore
by umozliwilo wytwarzanie pozadanego gazu w ilosciach
mozliwie wiekszych. a w kazdym razie takich, jakich wyma-
galby cel wyzej podany. O ile za$ to poszukiwanie umozli-
witoby wytwarzanie helu w skali przemystowej, czy pottech-
nicznej, osiggniecie to staloby sie tym bardziej pozadane.
W ostatnich bowiem latach hel — poza celem, o ktéry nam
chodzito, znalazl szerokie zastosowanie przy pracy nurkow,
w catym szeregu zastosowan w medycynie, przy samorodnym
spawaniu, w pewnych procesach metalurgicznyich itp.

Zrodtami, wsrod ktorych nalezato szukac¢ helu, mogty byé
albo gazy krajowe lub takie mineraty, jak monacyt, kleweit,
fergusonit, torianit, gadolinit i inne, ktére przy prazemiu wy-
dzielaja hel w stanie wolnym w ilosciach okoto 1 — 10 ml na
1 g mineratu.

Poniewaz mineral6w powyzej wymienionych nie spotyka
sie u nas w kraju, pozostaty wiec do dyspozycji gazy krajowe:
naturalne lub sztuczne.

Nalezato wiec zwroci¢ badania na:

1) gazy ziemne

2) gazy wydobywajace sie ze Zrédet mineralnych

3) gazy odpadkowe wytwarzane w roznych zaktadach prze-
mystowych.

Gazy ziemne

Glownym producentem helu sa dotychczas Stany Zjedno-
czone Ameryki Polnocnej. Zrodtami tego gazu staly sie szy-
by gazéw ziemnych w szeregu stanéow, w ktérych znaleziono
stosunkowo dos¢ duze ilosci helu. Zbadano przeszto 1500 pro-
bek gazéw ziemnych. Wyniki mozna poda¢ w nastepujacym
zestawieniu: 1, 2)

Zbadame zrédta przyjeto jako 100%

Z nich
20° wykazato 0,00°0 He
29%/o \ mniej niz  0,01% ,,
5090 = wiecej miz 0,01% ,,
1%/0 o powyzej 1,00% ,

Badania gazoéw ziemnych przeprowadzone we Francji3) wy-
kazaly zawarto$¢ helu w granicach 0,0141 — 0,029%. Jedynie
gtebokie wiercenie w Alzacji wykazalo gaz o zawartosci
1,09°/0 He. Literatura technologiczna krajow ZSRR jak téw-
niez innych krajow, podajac analize gazoéw ziemnych, nie
uwzglednia danych dotyczacych helu 4).

W Polsce mmniej wiecej w tym samym czasie prébowano
analiz gazéow ziemnych na zawarto$¢ helu.

W artykule: dr W. Les$nianskiego — Produkcja helu %) znaj-
duje sie taki ustep: , Te nowe horyzonty, jakie dzieki chemi-
kom amerykanskim otwieraja sie przed przemystem gazow
ziemnych, zwréci¢ musza 'tez uwage na nasz krajowy surowiec.
W uznaniu wagi tej sprawy przystapiono w laboratorium
Instytutu Badawczego ,Metan” do zbadania pod tym wzgle-
dem podkarpackich gazéw naftowych"”. Wynikéw badan o ile
nam wiadomo nie ogtoszono.

Prof. dr K. Kling %) wraz z wspotpracownikami przeprowa-
dzal szereg badan gazow ziemnych, podajac szczegélowo wa-
runki pracy, metody badan, wyniki analiz. Prace te ogto-
szone jako .Sprawozdanie z laboratorium do$wiadczalnego
«Metanu ‘' nie zawieraja jednak analiz ma zawanto$¢ helu. Do-
pieto ,Sprawozdanie i prace Polskiego Komitetu Energetycz-
nego" zawieraja artykul?) w kitérym podany jest sktad che-
miczny gazow ziemnych z 12 szybéw, a takze wyniki analiz
18 gazéw z réznych miejscowosci na zawartos¢ helu. Zawar-
to§¢ helu miesci sie w granicach od 0,00% do 0,02%. Wyni-
ki analiz wskazuja wedlug autoréw na wzrost zawartosci helu
W miare przesuwania sie polozenia Zrédel w kierunku
wschodnim.

W latach 1923—1924 w Zakladzie Fizyki*) prof. Zakrzew-
skiego przeprowadzono pobranie i zanalizowanie kilkunastu
prébek gazow ziemnych z okregu Krosno (10 szybow) a cze-
sciowo borystawskiego (5 zrédet). W probkach oznaczano za-
warto$¢ helu w procentach objetosciowych przez adsorpcje na

*) Wiadomo$¢ o tych badaniach i ich wynikach podat nam ustnie
dr Fabiani, adiunkt Katedry Fizyki UJ, ktéry probki te osobiScie
pobieral i przeprowadzal analize.

weglu innych skladnikéw i sprawdzano spektroskopowo jego
obecnos¢. |

Dane otrzymane sa mieco nizsze, niz $rednie wyniki badan
Glownego Instytutu Naftowego w Krakowie.

Analize catkowita prawie wszystkich krajowych dzi§ zna-
nych zrodel gazu ziemnego przeprowadzil Gléwny Instytut
Naftowy w Krakowie. Kierownictwo Pracowni Niskich Tem-
peratur po =zawarciu z Gtéwnym Instytutem Naftowym
umowy o wispolprace otrzymato wyniki tych analiz. Poniewaz
zawarto$¢ helu w krajowych gazach ziemnych okazala sie
mniejsza miz 0,1%0 He, postanowiono szukaé¢ gazu bogatszego -
w hel, rezerwujac sobie przerébke najbogatszych gazéw ziem-
nych ma wypadek, jezeli .dalsze badania mnie dadza lepszych
wynikow.

Gazy ze Zr6del mineralnych

Badania gazéw ze zrédel mineralnych we Francji3) nie
daty gorszych rezultatéw niz gazy ziemne, a nawet w jednym
wypadku wynik byt nadspodziewany (Santano — Cote d'Or
10,31% ,He +Ne — niestety o matej wydajnosci). Réwniez
takiez badania prowadzone w Niemczech 8) w latach od 1920
do 1927 daty rezultaty dos$¢ zachecajace (maksymalnie okoto
2°/0 gazoéw szlachetnych). Na tej podstawie Tozpoczeliémy tak-
ze badania gazéw krajowych ze zrédel mineralnych. Badania
sg dopiero zapoczatkowane i beda prawdopodobnie dalej pro-
wadzone. Osiem dotychczas z badanych zrédet (i to zrédet
radioakitywnych) wykazato niestety zawarto$é¢ helu i meonu
w ilo$ciach nie wiekszych niz w gazach ziemnych.

Natomiast znacznie lepsze i obiecujace rezultaty daly nam
badania gazéw odpadkowych w dwd6ch duzych zaktadach prze-
mystowych. Gazy te w pokaznych iloéciach bezuzytecznie
dotychczas wypuszcza sie w powietrze.

Gazy odpadkowe

Poniewaz szereg zakladow przemystowych stosuje jako su-
rowiec gazy ziemne, w ktérych badania Gléwnego Instytutu
Naftowego wykazaly mmiejsza lub wieksza zawarto$é helu,
mozna wigc bylo przypuszczaé, ze w czasie przerébek gazow
ziemnych przy t6znych syntezach chemicznych, hel z tych
gazéw, jako nie wiazacy sie musi sie znalezé w gazach po
syntezach. Mozna wiec bylo mie¢ madzieje, ze gazy odpad-
kowe beda bogaci¢ sie¢ w hel. Po skontaktowaniu sie z Gtow-
nym Zarzadem Przemystu Syntezy Chemicznej i uzyskaniu
od niego pozwolenia na pobranie prébek gazéw odpadkowych *
i zanalizowaniu tychze okazalto sie, ze wlasciwe gazy odpad-
kowe po syntezach — jak to wida¢ z zestawienia dalej po-
danego — mie wykazaly bogacenia sie w hel. Okazalo sie
jednak, ze w innych gazach odpadkowych z tychze badanych
przez nas zakladow przemystowych mozemy znalez¢ bogate
zr6édto ‘helu, ktére dotychczas zupelnie bezuzytecznie w po-
kaznych wecale ilosciach wypuszcza sie bez ich zuzytkowania.

Cze$¢ doswiadczalna

a) Przyrzady do analizy

Zbadane przez nas zostaly gazy odpadkowe z dwo6ch wiel-
kich zaktadéw przemystowych a mianowicie: Zaklady Azo-
towe im. F. Dzierzynskiego w Tarnowie i Zaklady Azotowe
im. Findera w Chorzowie. Do analizy bylty pobierane probki
wiszelkiego rodzaju gazéow odpadkowych — zwlaszcza w Tar-
nowie — a jako zbiomniki stuzyly albo zwykle =zbiorniki
szklane o dwu kurkach, uszczelnianych nastepnie przez obla-
nie parafina lub tez, zwlaszcza gdy wchodzila w gre dalsza
ewentualna przerébka, chwytaliSmy gazy do duzych 50-litro-
wych butli metalowych, wytrzymatych i wyprébowanych na
ci$nienie 50 lub wyzej atmosfer. Butle blaszane zamkniete
bardzo szczelnymi zaworami iglicowymi, oprézmiane z powie-
trza do ci$nien rzedu 10—2 mm rteci, mozna bylo wypelnic¢
badanymi gazami do ci$nien 2—3 atmosfer uzywajac do po-
laczenia grubosciennych wezy kauczukowych.

W literaturze 9) tatwo mozna znaleZé opisy szeregu pIZy-
rzadow, jakie moga stuzy¢ do analizy gazéw ma gazy szlachet-
ne. Wszystkie one w zasadzie polegaja na usunieciu gtéwnych
sktadnikow badanych gazow, a objetos¢ pozostatych gazow
oznacza sie jako gazy szlachetne, sprawdzajac ich:jako$¢ ma
drodze spektroskopowej.

Do usuniecia skladnikéw i oczyszczania w ten sposob gazow
szlachetnych stosuje sie wlasciwie jedynie dwie metody:

1) -adsorpcje (majczesciej na weglu)
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2) absorpcje chemiczng przy pomocy wapnia metalicznego,
uaktywnionego przez dodatek sodu metalicznego, przy czym a ki
w razie obecnosci gazoéw palnych (wodory, 'we:-glowo-domow, = = "—‘” -
tlenku wegla) gazy te spala sie uprzednio nad tlenkiem miedzi. *’ o I il
W naszych oznaczeniach postugiwali$my sie obu meltoq.:}mri. e 1'0*4»,,% ", o Qe )
Czesciej, zwlaszcza w poczatkowych analizach, stosowaliSmy P 1= N "}u/,/”l%“m\“\\\ J ‘@ 10
przyrzad polegajacy na pierwszej zasadzie. Wygodny i przy / | M’
pewnej wprawie dajacy szybkie rezultaty byl stosowany przez Y ! \
nas przyrzad opisany przez dr Jana Jacka Glogoczow- s§ I :
skiego 10). : ; H L g
Podajemy rysunek itego przyrzadu w mnaszym wykonaniu § A i m,_
na 1ys. 1. - 3 B i 2
: |
S a L b i 3
| 5 \\4’\ \\ i;
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- :
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ER Rys. 2
’3,,% »§ i uszczelnione olowiem. Rurka reakcyjna (1) zaopatrzona jest
I na przestrzeni (x—y) w grzejnik elektryczny polaczony po-

Rys. 1

Nie bedziemy szczegoélowo opisywac przyrzadu ami tez spo-
sobu jego uzycia. Szczegoly te mozna zdoby¢ z wyzej poda-

nego artykutu dr Glogoczewskiego.

Jak na rysunku wida¢ metoda polega na adsorpcji gazow
(précz szlachetnych) na weglu aktywnym (adsorber (a)) i na-
stepnie pomiarze ci$nienia pozostatych gazéw szlachetnych za
pomoca manometru Mac Leoda (b). Znajac objetos¢ gazow
szlachetnych w calej aparaturze i ich ci$nienie, mozna fatwo
wyliczy¢ objetos¢, a z ‘tego procent nie zaadsorbowanego

gazu.

Przyrzad, jak zaznaczylismy, jest wygodny w uzyciu i wy-

starczajgco doktadny; ma jednak dwie wady:

1) Nie nadaje sie do analizy gazoéw o wiekszej procentowo
zawartoéci gazow niezaadsorbowanych, poniewaz ze wzgledu
na kapilare przy manometrze Mc Leoda nie mozna juz do-

kiadnie mierzy¢ cisnienia.

2) Objeto$é gazow w adsorberze mnie da sie $cisle oznaczy¢,
poniewaz w rachunek wchodzi objetos¢ catej przestrzeni wraz
z objeto$cia manometru, przy czym temperature przyjmuje
sie jako jednakowa dla catej przestrzeni, a w rzeczywistosci
gaz w adsorberze, ziebionym cieklym powietrzem, ma inng

i to zmienng temperature.

Ten drugi mankament przyrzadu w praktyce mozna jednak
$miato poming¢, poniewaz wplyw jego na ostateczny wynik
oznaczania jest minimalny.

Drugi przyrzad stosowany przez nas do analiz, a polegajacy

na absorpcji sktadnikéw gazowych mna wapniu metalicznym,
przedstawiony jest na rys. 2.

Jak wida¢ z rysunku przyrzad skilada sie z dwu biuret ga-
zowych (a, b) otoczonych plaszczami na wode i zaopatrzonych
w turki manometryczne (c1, c2). Miedzy biuretami umieszczona
jest witasciwa rurka absorpcyjna (d) polaczona z jednym
wierceniem dwudroznym kurkéw biuret i kapilar (e) taczaca
drugie wiercenie tychze kurkéw. Umozliwia ona przesylanie
gazow z biurety b do a bez straty, bo kapilara daje sie cal-
kowicie wypelni¢ rteciag. Dodatkowe wlaczenie jeszcze jed-
nego kurka dwudroznego (f) umozliwia ewentualne w razie
potrzeby wyparcie gazow na zewnatrz.

Rurka absorpcyjna (d) uwidoczniona jest na rys. 3 w prze-
kroju pionowym.

Wiasciwy absorber (d) stanowi stalowa rurka (1) o $redni-
cy 8 mm a diugosci 25 cm, do ktoérej z obu koncow przymo-
cowano chtodnice (2, 3) wkrecone do mniej na gwincie

przez opornice ze zroédtem pradu; opornica umozliwia regulo-
wanie temperatury rurki. Chtodnice (2, 3) maja na celu nie-
dopuszczenie do biuret pomiarowych gazéw goracych z rur-
ki (1). Jak wida¢ z przeciecia, kazda chlodnica sklada sig
z cienko$ciennej o matej §rednicy zwojnicy o kilku zwojach
a pomieszczonej w mnaczynku mosieznym, przez ktére stale
przeplywa woda (4, 5). Wlasciwa biureta pomiarowa (a) skon-

struowana jest z trzech cze$ci, w ktéorych objeto$¢ gazow
mozna mierzy¢ z rézna dokladnoscig: (m—n) podziatka na
0,01, ml, biureta (b) ma zwykla podzialke na 0,1 ml.
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Absorber (d) jak wida¢ z przekroju wypelniony jest w spo-
sob nastepujacy: mamy najpierw z jednej i drugiej strony
okoto 2,5 cm ditugie korki (a1, ag) z bardzo cienkiego drutu
miedzianego utlenionego starannie, dalej malenkie koreczki
(b1, b2) z siatki miedzianej i wreszcie pozostala przestrzen
wypelniona jest szczelnie opitkami wapnia metalicznego i so-
du metalicznego; stosunek wedlug F. Henricha8) 10 : 1 (wa-
gowy). Koreczki z miedzi maja ma celu oddzielenie warstwy
wapnia i sodu od tlenku miedziowego, z ktérym mogtyby
wejs¢ w reakcje.

Przebieg analizy byl nastepujacy: postugujac sie biureta
(b) jako pewnego rodzaju pompa rteciowa, usuwamy z absor-
bera powietrze wyrzucajac je poprzez dodatkowy kurek dwu-
drozny (f). Potem dotgczamy do tego kurka zbiornik z bada-
nym gazem (naturalnie rurke doprowadzajaca gaz ze zbioI-
nika do biurety odpowiednio oczyszczamy poprzednio z po-
wietrza i wprowadzamy gaz do biurety (b), mierzac w niej
jego objeto$¢ przy cisnieniu barometrycznym (B) i temperatu-
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1ze wody w plaszczu (t). Odmierzona objeto$¢ gazu przepusz- Tabela 2. Zaklady Azotowe — Chorzéw
czamy powoli przez ogrzany absorber do biurety (a). Po od-
czytaniu zmiany objetosci przesylamy go z powrotem do Zawarto$é
piurety (b), 'gdzie odczytujemy znow jego objetos¢ i powta- gazéw nie-
rzamy te czynnos¢ tak diugo, az objetos¢ gazu przestaje sie D Okreélenie jako$ci Szybkosé Sl
gmienia¢, Zajmuje to kilkanascie minut, zaleznie od szybkosci ata azit wyplywi Zaadsorbo=
absorpcji azotu przez wapn. Reakcja przebiega znacznie szyb- foH wanych
ciej, jezeli wapn byl juz uprzedmio uzywany, bo obecno$¢ na & w % obj.
wapniu pewnej iloéci azotku bardzo przyspiesza reakcje.
7 chwila gdy objeto$¢ gazu przestamie si¢ zmienia¢, wylacza- 3 |
my prad z grzejnika i postugujac sie biureta (b) jako pompag 1.} 18.11.53 | Gaz odpadkowy przecigtna, | 0,729 miesz.
rteciowq przesytamy go z biurety i z absorbera poprzez kapi- z rozdzielacza I norm, He - Ne
lare (e) uprzednio catkowicie wypelniong rtecia do biurety 2.| 16.3.54 | Gaz odpadkowy 5 1,13%
(a), gdzie mierzymy objeto$¢ miezaabsorbowanego gazu (prze- oy dsielassall
waznie mieszaniny helu i neonu). O ile mamy jakiekolwiek G 35 %
podejrzenia co do sktadu chemicznego pozostatego gazu, 3. ” 22300Dd kowy » L,14% o
kazdej chwili mozemy go przenie$¢ do Turki spektroskopowej z rozdzielacza II
i zbada¢ widmo emisyjne. Rzadko sie zdarza, aby obok praz- 4, s Gaz odpadkowy 5 0;559/1
k6w gazow iszlachetnych mozna bylo zauwazy¢ takze prazki Shtosdziclaczalll
innych gazéw — a w naszym wypadku prazki niezaabsorbowa- scli1siiisaY UG s dpadkows 0,379,
nego azotu. TR £ ” 320770, /<59
Przyrzad opisany i stosowany przez nas ma swoje dodatnie z rozdzielacza IV
i pewne ujemne strony. Dodatnia jego strona jest moznosc 6. ” Gaz odpadkowy ) 0,559/
dowolnej zmiany objetosci badanego gazu nawet w czasie ana- z rozdzielacza IV )
lizy, jezelil okaze sie to potrzebne (np. gdy zawartos¢ gazow 7. ) Gaz odpadkowy 5 0,23% ,,
szlachetnych jest tak mata, Ze po zwiazaniu gazow ltowarrzy- MR R )
szacych objetos¢ pozostatych jest przy mormalnym ci$nieniu
mniejsza niz pojemnosé absorbera (d). Wskutek tego przyrzad 8.| 16.3.54 | Gaz odp.adkowy »” 0,149+
nadaje sie do oznaczen przy roznych zawartosciach gazéw z rozdzielacza V 2
szlachetnych. Dalej — w razie zuzycia si¢ wapnia metaliczne- 9. 9 Gaz odpadkowy - 0,52%
go i sodu tatwo absorber wypelni¢ na nowo. Wnre:szm'e_olii- ritordzielaczal Vil
czyty objetosci sa wystarczajaco dokladne, a uzycie rteci jako
cieczy ‘zamykajgcej umozliwia wykonanie pomiaréw réwniez 10. ” Gaz OdP?dkOWY ” 0:7394555
7z duza dokladnoscig. Ujemmna strong przyrzadu jest przede z rozdzielacza VI
wszystkim dos¢ zmudne i ciezkie podnoszenie i opu:sz-czan'@e 11.] 18.11.53 | Gaz odpadkowy po zatrzy- | 449
zbiornik6w z Ttecia a zwlaszcza zbyt przydiugie pompowanie 7 rozdzielacza I maniu wy
gazu z absorbera do biurety (a). : plywu
b) Wyniki analiz i ich oméwienie 12.| 26.11.53 | Gaz odpadkowy 5 6i6Y5ts
z rozdzielacza I
Tabela 1. Zaklady Azotowe w Tarnowie 13.| 26.11.53 | Gaz odpadkowy 5 120/ 5B
5 ; z rozdzielacza I
Zawarto$é gazoéw nieza-
b Rt g 720
Lp.| Data Okreslenie J.akoém absorbowanych W o 14, | 18.11.53 | Gaz odp.adkowy 5 2
probki objetosci ¢ z rozdzielacza I
15| 18.3.54 | Gaz odpadkowy 5 7696555
dzielacza II
1. | 20.3.52 | Gaz odpadkowy po |0,00079 L
syntezii M o /o 16. a0 Gaz odpadkowy & S
5 el
2 & Gaz odpadkowy po |0,0003%, z rozdzielacza II1
syntezie A. i ; . :
3.| 8.3.52 | Gaz odpadkowy z |0,3% mieszanina He+Ne Tabela 3. llos¢ wydobywajacych sie gazow odpadkowych
3 Zaklady Azotowe — Chorzow
rozdzielacza I. :
4, | 20.3.52 | Gaz odpadkowy z |0,5% L i Szybkosé
rozdzielacza I. Lp.| Data | Okreélenie jakosci gazu Szybkos¢ wyplywu
5. % Gaz odpadkowy 2z |0,7% 3 L ; wyplywu w 1/min
rozdzielacza I. _
6. . Gaz o.dpadkowy z (0,7% » » 1. | 16.3.54 | Gaz odpadkowy z roz- | przecietna, 28
rozdzielacza I. dzielacza II norm.
7. » Gaz odpadkowy z |0,48% ” ” 24 7 Gaz odpadkowy z roz- 5 22
rozdzielacza 1. dzielacza III
8. » | Gaz odpadkowy z |0,03% ” » 3 s Gaz odpadkowy z roz- i 46
rozdzielacza II. dziclacza V:
9. » Gaz odpadkowy z |0,04%, » » 4, 3 Gaz odpadkowy z roz- 4 42
rozdzielacza II. dzielacza VI
10. | 22.5.52 | Gaz odpadkowy =z |0,549%, ) 5
2pdaie o t h okazato sie zludne (L 1, 2), dal Zaktadach
3 o ycznych okazato sie ztudne (L. p. 1, 2), dalej, ze w Zakladac!
200,02 Gazd (.:udpadko;vy z 10,5% % 2 Przemystowych w Tarnowie jedynie rozdzielacz I wykazat
rozdzielacza I. zawarto$¢ gazow szlachetnych w gazach odpadkowych w wy-
12 % Gaz odpadkowy z | 0,49 5 e, sokosci podobnej jak rozdzielacze w Chorzowie. Rozdzielacz Il
rozdzielacza I. (L. p. 8, 9) a takze reszta badanych rozdzielaczy wykazata
13, = Gaz odpadkowy z |0,51% % N zawartos¢ gazow szlachetnych mniej wigcej (wynikow nie po- |
sl I dano) w takiej ilo$ci co gazy ziemne. Roznice miedzy 10z-
S e dzielaczem I a innymi w Tarnowie tlumaczy sie prawdopo-

Tabela 1 wykazuje przede wszystkim, ze spodziewane bo-
gacenie sie gazow ziemnych w hel w czasie przerobek synte-

dobnie znacznie wieksza wydajnoscia rozdzielacza I niz po-
zostaltych. Produkcja rozdzielacza I przewyzsza — jak nas
objasniono — znacznie produkcje pozostatych rozdzielaczy.
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Porownanie tabeli 3 z odpowiednimi pozycjami tabeli 2
wskazuje, ze wysokos¢ sredniego (normalnego) wyplywu gazow
odpadkowych w duzym stopniu wplywa na zawarto$¢ w tych-
7ze gazéw szlachetnych, Wida¢ to zwlaszcza wyraznie przy
;porownaniu pozycji (L. 7, 8, 9, 10) tabeli 2 z pozycjami (L. 3, 4)
tabeli 3. Swiadczy o tym zwlaszcza wyraznie wysoki wzrost
procentu gazow szlachetnych przy wstrzymaniu na pewien
czas (1 godzina) catkowicie wyplywu gazu odpadkowego, jak
to wida¢ przy poréwnaniu odpowiednich pozycji tabeli 2:
pozycje 11, 12, 13, 14 w poréwmaniu z pozycja 1; pozycja
L. 15 w poréwnaniu z L. 3; wreszcie pozycja L. 16 w poréwna-
niu z L. 4. Przez odpowiednie unormowanie szybkos$ci wypltywu
da sie to tatwo wykona¢ przy pomocy odpowiedniego wen-
tyla — mozna uzyska¢ powolniejszy ale za to znacznie bogat-
szy w gazy szlachetne wyplyw gazéow odpadkowych.

c) Proby bogacenia gazéw odpadkowych

Aby oddzieli¢ i otrzymac czysta mieszanine helu i meonu,
nalezalo usunac¢ gtéwny skltadnik gazu odpadkowego — azot.
Mozna préobowaé¢ tego dokona¢ w rézny sposéb, mysmy boga-
cili ten gaz przez usuwanie azotu w trojaki sposob. .

Najpierw probowaliSmy osiagnaé¢ oczyszczenie gazu przez
absorpcje azotu wapniem metalicznym a resztki przez adsorp-
cje na weglu aktywnym. Z gazometru przepuszczaliSmy gaz
odpadkowy ponad wapniem metalicznym (aktywowanym so-
dem metalicznym) w elekitrycznym piecu rurowym, a w dal-
szym ciggu poprzez adsorber z weglem aktywnym ziebionym
ciektym powietrzem. Wkroétce zarzuciliémy te metode gtéwnie
z tego powodu, ze przeplyw gazu musiat by¢ stosunkowo po-
wolny. Przy nieco szybszym bowiem tylko przeplywie azot
w piecu malo sie absorbowal, a gildwnie adsorbowal sie na
weglu, co powodowato szybkie zuzycie wegla i trzeba byto
przerywac¢ przeplyw, aby wegiel w_adsorberze regenerowac
desorpcja przez odpompowanie przy ogrzaniu. Ujemna stronag
tej metody jest rowniez zwigkszone zuzycie cieklego po-
wietrza.

ZmieniliSmy witedy nasze postepowanie ‘i absorbowalismy
azot wiazac go z karbidem na azotniak. W tym celu ogrze-
waliSmy w duzym piecu karbid sproszkowany do temperatury
okoto 1000°C w rurze stalowej wylozonej azbestem. Reakcja
przebiegatla w wysokiej temperaturze wicale szybko i otrzy-
mywaliSmy gaz o zawarto$ci 20—30%% gazoéw szlachetnych.
Gaz iten trzeba bylo wiec dalej oczyszcza¢ przez adsorpcje na
weglu aktywnym, a poza tym rura stalowa mimo swej gru-
bosci nie dtugo potrafita wyltrzymac¢ tak wysoka temperature.
Zastapienie rury stalowej rura kwarcowa czy trudnotopliwa
szklana nie dato dobrych wynikéw, bo nastepowato jeszcze
szybsze zuzycie tego Todzaju tur przed czym jak isie okazatlo,
zupelnie stusznie ostrzega, W. Henrtich przy sposobnosci swych
badan nad gazami ze zrédet mineralnych w Niemiczech.

‘Wobec powyzszych niepowodzen postanowiliSmy skonstruo-
wac aparat, w ktorym azot adsorbowany bylby w sposéb cia-
-glty przez szereg adsorberow z weglem aktywnym ziebionych
cieklym powietrzem. Aparat jest w ten sposéb zbudowany,
ze gaz odpadkowy moze przechodzi¢ naprzyklad przez trzy
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czynne w danym okresie czasu adsorbery, podczas gdy na-
stepne trzy sa kolejno przygotowywane przez desorpcje przy
pomocy ogrzania i odpompowanie. Zastosowanie kilku row-
noczesnych adsorberow gwarantuje daleko posunieta czystosé
otrzymanej mieszaniny z jednej strony i pozwala rownoczes-
nie na szybki przeptyw gazu oczyszczanego. Przyrzad mamy .
przedstawiony na rys. 4.

Potlaczenia i kurki sa tak skombinowane, ze mozna dowolnie
wlaczac¢ i wylaczac¢ poszczegélne adsorbery.

Proba przyrzadu przy przeptywie z predkoscia okoto 200 ml
na minute data nizej podane wyniki.

Gaz wziety do przerobki wykazywal wedlug analizy 3,5
mieszanki (He + Ne).

a) 1 adsorber czynny daje gaz o zawartosci 40%0 azotu
b) 2 adsorbery czynne daja gaz o zawarto$ci 25% azotu

€):3 ,, czynne rownoczesnie daja gaz o zawartosci
0% azotu.

Wydajnos$¢é gazu wynosila przeszlo 250 ml w czasie 1 go-
dziny. Oznaczenie ciezaru wilasciwego z doswiadczenia (c)
dato: jako $rednia z 2 oznaczen s 0,000185 g (czysty He,
s = 0,000017846 g) czyli sktad badanego gazu:

He — 98,4%0 na objetos¢
Ne — 1,6% ,, o

Gesto$¢ gazu wyznaczano w bance o pojemnosci ca 100 ml,
zrownowazonej przy pomocy drugiej zalutowanej banki o ta-
kiej samej objetosci. ;

Badanie spektroskopowe tego gazu wykazato dwie bardzo
intensywne linie czerwone i szereg stabszych prazkow czer-
'wonychw, dwie linie zolte blisko obok siebie, z ktorych jedna
byta bardzo mocna, druga stabsza dalej mocna linie zielona
i dwie intensywne linie niebieskie z czasami wystepujaca
linig w fiolecie.

Szereg stabych linii czerwonych, jak réwniez staba linia
z6lta, pomieszane z silnymi wyzej podanymi liniamihelu, po-
twierdzaja sktad chemiczny gazu: duza ilo$¢ helu z matq ilo-
$cia neonu. Innych linii nie mozna byto zauwazyc.

Wrynik badania gazéw przechodzacych przez przyrzad do-
prowadza do nastepujacych wnioskow:

1) Przepuszczanie gazéow odpadkowych przez 3 adsorbery
usuneto dopiero catkowicie azot.

2) Obok azotu zostal-jednak usuniety takze w duzym stop-
niu neon. Wskazuje na to analiza gazu i potwierdza wyli-
czenie.

3) Przy predkosci przeplywu okoto 200 ml na minute gazu
o zawartoéci 3,5%0 mieszaniny (He -+ Ne) powinno sie )bYJo
otrzyma¢ okoto 800 ml tej mieszanki w czasie 2 godzin,
a otrzymano tylko 500 ml. Okolo wiec 300 ml Ne zostato za-
trzymanych przez wegiel aktywny, przy czym przyjmujemy,
se cata ilo§¢ helu zostala przepuszczona przez wegiel, co
w- Tzeczywistoéci nie jest Sciste, bo takze
hel przeplywajacy przez diuzszy okres cza-
su zostaje czesciowo pochloniety.

4) Przepuszczanie' przez 4 adsorbery po-
winnoby da¢ w rezultacie chemicznie czy-

Bl &
e = [l

sty hel, przy czym jednak cata ilo$¢ neonu
zostalaby zatrzymana.

5) Jezeli wiec chodzi o otrzymanie czy-
stego helu, to przyrzad przedstawiony na
1ys. 4 w warunkach laboratoryjnych po-
zwala na otrzymanie czystego helu w ilo-
éciach okoto 300 ml na godzine, a jezelido
produkcji wezmie sie gaz nie 3,5% lecz wy-
zej procentowy, co nie przedstawia zadnej
trudnosci, to tatwo mozna w warunkach
naszej pracowni otrzymaé¢ w przyblizeniu
okoto 500 ml helu na godzine.

6) Poniewaz w produkcji gazow szlachet-
nych wazna jest rowniez produkcja neonu
jak i helu, otrzymanie osobno tych produk-
tow wymaga innej metody, ktéra jest za-
planowana, a po wyprébowaniu doswiad-

Rys. 4

czalnym zostanie opublikowana w II komu-
nikacie.
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Zestawienie

1) Przeanalizowano dostepne wyniki analiz krajowych ga-
zo6w ziemnych na hel i wobec wynikéw nie dochodzacych 0,1%
helu postanowiono szuka¢ innych bogatszych zrodet.

2) Rozpoczeto badanie gazow z krajowych zrédel mineral-
nych. Dotychczasowe wyniki analiz nie wykazaly wiekszych
zawarto$ci gazow szlachetnych niz w gazach ziemnych.

3) Zbadano gazy odpadkowe w Zaktadach Azotowych
w Tarnowie i Chorzowie.

'41) Znaleziono gazy odpadkowe w tych Zakladach zawieraja-
ce ¢$rednio okoto 0,7 do 0,5% mieszaniny helu i neonu od-

chodzace w znacznych ilo$ciach z rozdzielaczy skroplonego .

powie-trzaA

5) Zmierzono wydajno$¢ tego gazu odpadkowego przy nor-
malnym funkcjonowaniu rozdzielaczy i oznaczono je s$rednio
na 30 litrow na minute. 5

6) Przez zmniejszenie szybkosci wyptywu na 20 I/min moz-
na latwo otrzymac gaz o zawarntosci przeszto 1°0 mieszaniny
helu i neonu. ;

7) Wydajnos¢ w samych tylko Zakladach w Chorzowie
przy pieciu normalnie bedgcych w ruchu rozdzielaczach wy-
niesie 150 m3 gazu o zawartosci 1% mieszaniny (He + Ne) na
dobe.

8) Przyjmujac 100%0 wydajnos$ci oznacza to produkcje 1,5 m3

mieszaniny (He -+ Ne) na dobe.
Otrzymano 24.I1.55

KpaTroe M3JI03KeHue

TIpoBeJIeH aHaaM3 OTXOJAIIMX Ta30B M3 CenapaTopoB JImH-
72 Ha IIPOMBIIIIJIEHHBIX 3aBoZioB B XoxkeBe u TapHoBe. Ycra-
HOBJIEHO HaJumyue cMecey ra3oB He m Ne B TaKOM KOJMYECT-
Be, YTO ABJIAETCA BO3MOZKHBIM MX MCIOJb30BaHME B KaleCTBE

VICTOYHMKOB STHUX Ta30B B HOJyTeXHM4YeCKoM macuitabe. Ilo-
CTPOEH alrmapar, [Py IIOMOIIYM KOTOPOTO BO3MOZKHO IIOJIYYUTH
B jaboparopum 300 My 9TO¥ CMecH B Hac.

Summary

The waste gases from the Linde separators in factories of
Chorzow and Tarnéw have been analysed. The content of the
mixture He+Ne found in these gases is sufficient to the pur-
pose of using them as a source of helium and neon produc-
tion on a pilot plant scale. A device has been designed and
described which enables to obtain in laboratory about 300 ml/h
of the mixture He+Ne.
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Katalityczne otrzymywanie etylenu z alkoholu etylowego

T. Pompowski, Z. Dudzinski i A. Kosinski

Katedra Anmalizy Technicznej i- Towaroznawstwa
Politechniki Gdanskiej

547.313.2.07:547. 262.09:542.97

Przeprowadzono prébe katalitycznego odwodnienia alkoholu etylowego w kierunku otrzymywania etylenu. Uzyto do tego
celu tlenku glinowego osadzonego na azbe$cie. Ustalono optymalne warunki procesu oraz najkorzystniejszy skilad katali-
zatora. Uzyskane wyniki wskazujq na mozliwosé zastosowania tej metody na skale przemysiowa.

Konwersatorium, ktore odbylo sie w Oswiecimiu w paz-

dzierniku roku ubieglego, wykazato, ze w rozwoju przemysiu
chemicznego w Polsce na czolowe miejsce wysuwaja sie za-
gadnienia technologiczne oparte na katalizie.

Niniejsza praca z zakresu katalizy dotyczy otrzymywania
etylenu przez katalityczne odwodnienie etamolu przy uzyciu
jako katalizatora spreparowanego tlenku glinu.

Etylen jest gazem o bardzo szerokim zastosowaniu tech-
nicznym i rozwéj przemystu chemicznego opartego na pro-
cesach katalitycznych jest w duzym stopniu uzalezniony od
opracowania technicznie optacalnej metody produkcji tego
gazu, | !

+ W Katedrze Analizy Technicznej i Towaroznawstwa Poli-
techniki Gdanskiej wykonano ma wskale laboratoryjna pro-
_ be katalitycznego otrzymania etylenu, a osiagniete wyniki
nalezy uwazac¢ za pozytywne. Wilasciwym celem pracy bylo
~ opracowanie metody otrzymania eteru dwuglikolowego, ktéry

zestryfikowany z wyzszymi kwasami tluszczowymi dat pro-

dukty syntezy o wiasno$ciach woskéw 1. Produkty te moga
znalez¢ szerokie zastosowanie w przemys$le, gdyz odznaczaja
sig silnymi wtasno$ciami emulgujgcymi.

Zaplanowano nastepujace etapy pracy:

a) Katalityczne otrzymanie etylenu z etanolu

b) Katalityczne utlenienie etylenu do tlenku etylenu

¢) Otrzymanie glikolu, a mastepnie eteru dwuglikolowego
(eter B, B'-dwuhydroksydwuetylowy).

d) Otrzymanie polimeréw eteru dwuglikolowego z kwasem
akrquwym.

Z zamierzonych etapéw pracy wykonano juz czes¢ wymie-
niona w punktach a) i d), natomiast prace wymienione pod
b) i c¢) wchodza w zakres dalszych projektowanych przez Ka-
tedre prac naukowych.

Otrzymywanie etylenu
a)Sporzagdzemnie katalizatora

Istnieje kilka metod otrzymywania etylenu. W pracy niniej-
szej zastosowano metode katalityicznego odwodnienia alkoholu
etylowego. Badania w tej dziedzinie prowadzili: Ipatjew, Sen-
derans, John, Alvorado, Perkins, Sabatier 2,3,4) i imni, W ich
pracach stosowano jako katalizatory reakcji: pyl cynkowy,
dobrze sproszkowany i oczyszczony wegiel kostny, lekko pra-
zony tlenek glinowy, $wiezo stracony i lekko wyprazony
kwas krzemowy, bezwodny siarczan glinowy, pirofosforan
magnezowy, fosforan glinowy, fosforan wapniowy, tlenek toru,
niebieski tlenek wolframu i inne.

Ogolnie w pracach tych stwierdzono, ze optymalna tempe-
ratura odwodnienia waha sie w granicach 300—400°C w zalez-
nosci od katalizatora i ze reakcja nie przebiega wytacznie
w kierunku tworzenia sie etylenu, lecz ubocznie powstaja
réwniez eter i aldehyd octowy. Na przyklad: przy uzyciu
tlenku glinowego w temperaturach nizszych od 300°C powsta-
je gtownie eter, w granicach temperatur od 300 do 400° ety-
len obok pewnych ilosci eteru, aldehydu octowego oraz $la-
dow etanu i acetylenu. W temperaturze powyzej 400°C wy-
dajnos¢ aldehydu octowego zwieksza sie, a w temperaturze
nieco wyzszej od 450° staje sie on gtéwnym produktem reakcji,

W pracy uzyto jako katalizatora tlenku glinowego osadzo-
mego na azbescie. Ipatjew®) uwaza, ze odwadniajaco dziala
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tu nie sam tlenek glinowy, lecz jego posta¢ czesciowo uwod-
niona i podaje nastepujacy schemat przebiegu reakcji:

OH /ocsz
CH,—CH,OH + Al — Al + H,0
N0 o)
OH

+ C,H,

Rys. 1

Uboczna reakcje tworzenia sie eteru Ipatjew tlumaczy
w sposob nastepujgcy:

OCH; /OH
Al + CH,—CH,0H — C,H,0C,H; + Al
N\ N\
O ) (0]
aldehydu za$ (temperatura wyzsza):
151 H
7 AlLOs
CHIC o G 4+ Hy
AN N\
OH 0

W pracy naszej przeprowadzomo proby odwodnienia przy
uzyciu dwoch rodzajow katalizatora: poczgatkowo uzyto goto-
wego tlenku glinowego, stosujgc sproszkowany préparat
Mercka uzywany do analizy chromatograficznej, nastepnie zas$
spreparowano- katalizator w postaci granulek z pasty zlozomej
z tlenku i wodorotlenku glinowego. Sformowane granulki pod-
dano wysuszeniu i lekkiemu wyprazeniu. Przeprowadzone
proby wykazaly w obu wypadkach stabe dziatanie kataliza-
tora i mata wydajnos¢ etylenu. Wyniki podano w tabeli 1.

Tabela 1
Rodzaj Tempera- Czas od- Objetosé | Wydaj-
kataliza- N.r tura parowas odparow.. nosé
tora ponyare e nig alkos) i oty etylenu
holu
sproszko-
wany 320 — 350° | 4 godz. | 300 ml 1529/
la 360 — 370° | 4 godz. | 300 ml 1559/
granulo- "
wany 2 320 — 350° | 4 godz. | 300 ml 6,2%
2a 360 — 370° | 4 godz. | 300 ml 7,0%

Wykonano tez probe z katalizatorem osadzonym na azbe-
Scie. W tym celu rozpuszczono w wodzie odwazona ilo$é che-
micznie czystego chlorku glinowego o zawartosci 95%0 AlCls
i dodano do roztworu odwazong ilo$¢ dokladnie oczyszczonego
azbestu. Spreparowano katalizatory, w ktérych stosunek ilo-
Sci osadzonego tlenku glinowego do ilosci uzytego azbestw
wymnosit kolejno: 2:1, 1:1, 1:2, 1:3, 1:4.

Osadzenie tlenku glinowego ma azbeScie przeprowadzano
przez wytracanie wodorotlenku glinowego amomiakiem
w obecnosci azbestu. Otrzymang mase odsaczono i przemyto
gorgcg woda do zaniku reakcji na jon chlorowy i po wysu-
szeniu w suszarce (w ciggu 6 godzin w temperaturze 150°) wy-
prazono w temperaturze 350°. Tak przygotowany katalizator

jeszcze wazono dla dokladniejszego okreslenia ilo$ci osadzo-
nego tlenku glinowego na azbescie, co bylo tatwe do stwier-
dzenia na podstawie przyrostu wagi azbestu. Otrzymany kata-
lizator miat posta¢ wtoknista, a wiec podobna do uzytego
azbestu.

b) Aparatura

Schemat aparatury zastosowanej w procesie otrzymywania
etylenu i przy przeprowadzaniu pomiaréw podano na rys. 1,

Pary alkoholu wytworzone w kolbie A przechodza boczng

' rurka do szklanej rury, w ktoérej umieszczony jest katalizator.

Poniewaz cze$¢ par ulegata skroplemiu, zastosowano wstepne
ogrzewanie tej cze$ci rury, ktora wystawala z pieca. Rura
szklana, w ktorej przebiegal proces, owinieta byta azbestem

A — Kolba destylacyjna do C,H;0H
B — Wstepne ogrzewanie

C — Rura ogniotrwata

D — Eaznia piaskowa

T — Termometr

E — Chlodnica

F — Odbieralnik

G — Pluezki z H,SO4 (1) i NaOH (2)
H — Pluczka z Br,

K — Pluczka z NaOH

i umieszczona w piecu zelaznym, ogrzewanym gazowymi' pal-
nikami. Piec wypelniony byl piaskiem i zaopatrzony w ter-
mometr. Termometr umieszczony byt w piasku tuz mad rurg,
a wiec wskazywat temperature-bezposredniego otoczenia ru-
ry i nawet jej Scianek. Przez umieszczenie drugiego termo-
metru w rurze stwierdzono doswiadczalnie, ze wskazania ter-
mometru zewnetrznego sa o 20° mizsze, niz termometru we-
wnatrz rury. Przy dalszych pomiarach temperatury uwzgled-
niano odpowiednia poprawke.

Rura zostala polaczona z chtodnica, ktérej zadaniem byto
oziebianie gazéw poreakcyjnych i skraplanie wody, aldehydu,
eteru oraz resztek alkoholu.

Kondensat zbieral sie w odbieralniku, a gaz przechodzit
przez zespot dwoch pluczek. Pierwsza z nich, wypelniona ste-
zonym kwasem siatkowym, stuzyta do zatrzymywania resztek
wody, eteru itp., druga zas, wypelniona stezonym roztworem
wodorotlenku sodowego, stuzyta do zatrzymania kwasu siar-
kowego porywanego przez gaz.

W mastepnej pluczce, umieszczonej w naczyniu z woda
i lodem, znajdowat sie brom. W ptuczce tej etylen reagowat
7z bromem w my$l rownania:

CH, =!CH; Bt €H;Br CH,Br

Resztki gazu skladajacego sie z powietrza (wypelniajacego
uprzednio aparature), wodoru i par bromu przepuszczano przez

" pluczke z wodorotlenkiem sodowym, gdzie pary bromu byly

pochtaniane. Ilo$¢ powstalego etylenu okreslano z ilosci
otrzymanego bromku etylenu. W tym celu zadawano zawar-
tos¢ ptuczki (po kazdym pomiarze) roztworem wodorotlenku
sodowego. Nadmiar. bromu reagowal z NaOH przechodzac do
gérnej warstwy wodnej, zas§ w warstwie dolnej pozostawat
dwubromoetan, ktéry oddzielano przy pomocy rozdzielacza,
przemywano woda i wazono.

W obliczeniu nie uwzgledniano strat powstatych-na skutek
rozpuszczania dwubromoetanu w wodzie.

Pomiazy

Zbadano sprawno$¢ przygotowanych katalizatoréow przy
statej szybkosci przeptywu par alkoholu etylowego 50 ml/go-
dzine. Temperature zmieniano w granicach od 305 do 405°,
Uzyskane wyniki podano w tabeli 2.

Tabela 2. Katalizator AlsO3 : azbest = 2:1
Tempera- | % Wydajnosci| Temperatura | % Wydajnosci
tura etylenu 2C etylenu
305° 14,2 365° 73,0
3158 20,2 375° i 77,6
325° 26,7 385° 84,5
335° 34,2 395° 755
345° 40,4 405° 59,0

355° 56,1
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Tabela 3. Temperatura = 385°C

Czas w minutach % Wydajnosci etylenu

19 50,1

29 60,6

61 84,2

88 70,3

115 ! . 64,3
Tabela 4

Temperatura °C % wydajnosci etylenu

375° 78,3
385° 89,5
385° . 93,5
385° 93,5
385° 93,5
395° 86,3

Zalezno$¢ procentowej wydajnosci acetylenu od temperatury
przy stalej szybkosci przeptywu par alkoholu podaje wykres
na rys. 2. Jak wynika z tego wykresu optymalna temperatura
reakcji wynosi 385°.

Z kolei przeprowadzono badanie zalezno$ci wydajnosci
w temperaturze optymalnej od czasu przeptywu par alkoholu.
Uzyskane wymiki podano w tabeli 3.
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Ryc. 2 — Wykres zaleznoSci wydajno$ci % CzHs od temperatury
czas = 1 godz
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Rys. 3 — Wykres zalezno$ci wydajnosci % C,Hs od czasu przepltywu
(temp. 385°)

Zalezno$¢ wydajnosci procentowej etylenu od czasu prze-
Plywu przy statej temperaturze podano ma wykresie (rys. 3).

Nastepnie przeprowadzono pomiary z katalizatorem o ska-
dzie AlyO3 : azbest = 1 : 1. Zachowano przecietny czas prze-
Plywu 50 mi/godz. Temperature zmieniano w granicach
375—395°, Uzyskane wyniki umieszczono w tabeli 4.

Zalezno$¢ wydajnosci procentowej etylenu od temperatury
przy statej szybkosci przeptywu par alkoholu dla kataliza-
tora (1 : 1) przedstawia wykres na rys. 4.

W dalszym ciagu zbadano zalezno$¢ wydajnosci procesu od
stosunku tlenku glinowego do azbestu w sporzadzonym kata-
lizatorze. Rure wypelniano stale ta sama ilo$cia katalizatora
(156 g). Pomiary przeprowadzono w optymalnych warunkach,
tzn. w temperaturze 385° i przy szybkosci przeptywu par alko-
holu 50 mil/godz.

Uzyskane wyniki podano w tabeli 5.

Tabela 5
Katalizator Al,O, : azbest % wydajno$ci, etylenu
2:1 89,5
1o 93,5
1:2 89,5
1253 80,2
1.:4 71,0

Zalezno$¢ wydajnosci procentowej etylenu od sktadu kata-
lizatora przy t = 385° i stalej szybkosci przedstawiono na
wykresie (Tys. 5).

(Pep=55740 %)
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8 90 >
S / \
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N
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TEMPERATURA , °C
Rys. 4 — Wykres zaleznoSci wydajnoSci % CoHs od temperatury

(AcR=337150 = %)

100
:§ a0 //“_' L\-\
S 0
Y
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V4 1 11/2 2 2Y2 g
Al203
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Rys. 5 — Wykres zalezno$ci wydajnos$ci % CgHs od stosunku ﬂ;&-
azbest

w masie katalizatora (temp. 385°C, czas = L godz) dla 25 ml C,H50H
2

Kondensat zbierajacy sie w odbieralniku F wazono i anali-
zowano. Sktadat sie on z wody, alkoholu, eteru i aldehydu
octowego.

Whnioski
Ustalono, ze optymalna temperatura reakcji:

GO O SE o

wynosi 385°, optymalna szybkos$¢ ‘przeplywu par alkoholu
50 ml/godzine, a skiad katalizatora AlgOg : azbest = 1 : 1.

W czasie przeprowadzania pomiaréw nie zauwazono zja-
wiska zmeczenia katalizatora.

Ze wzgledu na znaczng krajowa produkcje alkoholu etylo-
wego z ziemniakéow i tanios¢ tego produktu mozna przypusz-
cza¢, ze wyzej opisana metoda laboratoryjna powinna zna-
lez¢ zastosowanie na skale przemystowa.

Punkt d) zaplanowanej pracy ,Otrzymanie polimeréow eteru
dwuglikolowego z kwasem akrylowym" jest tematem oddziel-
nej publikacji.

Otrzymano 2.XI.54

KpaTkoe M3JI03KeHue

IIpoBeneHa mpoba KaTalMTindecKoro 006e3B0KMBAHNUA STUJIIO-
BOTO CIMPTa IJA IOJyYeHVs STuieHa. s 9Toi Leau Ipu-
MEHANACh OKWCH aJIOMMHNUSA, OcazkjeHHad Ha asbecre. Ycra-
HOBJICHBI OITVMAJbHbBIE YCJIOBMA MPOLECCA ¥ TakKxKe Hambo-
Jlee BBITOJHBIM COCTAB Karajam3aropa. IloJydeHHbIE DPEe3yJb-
TaThl YKa3bIBAIOT HA BO3MOIKHOCTH NIPMMEHEHUA 3TOr0 METO-
Jla B IIPOMBILIIECHHOCTA.
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Summary
An experiment of catalytic dehydration of ethyl alcohol to
obtain ethylene has, been carried out. Aluminium oxide on
ashestos carrier has been used. Optimum conditions of the
process and the most advantageous composition of the catalyst
have been established. The results obtained point to the possi-
bility of applying the method on an industrial scale.
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Otrzymywanie silikonowych lakieréw zaroodpornych
J. Fejgin

661.718.5:667.624.65

Instytut Tworzyw Sztucznych, Warszawa

Zbadano reakcje czterochlorku krzemu i metylotréjchlorosilanu z bromkiem fenylomagnezowym i ustalono takie stosunki
molowe reagentéw, przy ktérych otrzymuje sie najwiekszq wydajnosé fenylotréjchlorosilanu lub fenylometylodwuchloro-
silanu. Zbadano tez niektére wiasnosci zywic i lakieréw silikonowych w zaleznosci od skladu monomerow uzytych do ich

syntezy. Siwierdzono, ze lakiery otrzymane z mieszaniny niewyodrebnionych

monomerow  wymagajq . utwardzania

w wyzszej temperaturze niz lakiery z czystych monomeréw o tym samym skiadzie.

Lakiery silikonowe sa roztworem produktu hydrolizy i kon-
densacji dwu- i trojfunkcyjnych organosilanow. Funkcyjnqsc
organosilanu jest réwna ilosci zdolnych do hydrolizy atomow
lub grup atoméw potaczonych z krzemem. Pozostate z czterech
wartosciowosci krzemu wysycone sa w takich zwigzkach gru-
pami orgamicznymi. Organosilany odpowiadaja wiec wzorowi
ogélnemu RnSiX4-n, gdzie R oznacza rodnik organiczny, X
za$ — grupe mogaca ulec hydrolizie.

W niniejszej pracy stosowano takie silany, w ktérych gru-
pami organicznymi byly rodniki fenylowe i metylowe, za$
podstawnikami ulegajgcymi hydrolizie — atomy chloru lub
grupy butoksylowe. Otrzymane z tych monomerow lakiery —
polifenylometysiloksanowe — stanowia najbardziej roz-
powszechniony typ lakieréw silikonowych, charakteryzuja-
cych sie doskonata wytrzymatoscia cieplng, dobrymi wlasno-
$ciami elektroizolacyjnymi nawet w warunkach wysokiej wil-
gotnosci i w podwyzszonej temperaturze oraz odpornoscia na
dzialanie wielu czynnikow chemicznych. W tabeli 1 podano
charakterystyke stosowanych przez nas silanow.

Monomery zawierajace wytacznie grupe metylowa — a wiec
metylotrojchlorosilan i otrzymywany z niego metylotrojbu-
toksysilan — uzyskiwano przez synteze bezposrednig 2). Syn-
teza bezposérednia fenylochlorosilanéw jest natomiast proce-
sem bardzo trudnym i skomplikowanym; z tego tez wzgledu
trzy pozostale monomery, w ktérych wystepuje grupa fenylo-
_wa, otrzymywano metoda Grignarda.

Tabela 1. Monomery uzywame do oftrzymywania zarood-
pornych lakieré6w polifenylometylosiloksanowych

et Funk-
Nazwa zwiazku Wz'or «yj- | Temp. wrzenia®)
chemiczny iy
Metylotréjchloro- /
silan*) CH,SiCl, 3 |65,7°C/760 mm Hg
Fenylometylodwu- :
chlorosilan C,H,.CH,SiCl, | 2 |82,5°C/13 mm Hg
Fenylotrojchloro-
silan C,H,SiCl, 3 |201,5°C/760 mm Hg
Metylotréjbuto-
ksysilan CH,Si(OC,Hy),| 3 |[1150°C/10 mm Hg

*) Zwiagzek ten czesto oznacza sie w skrécie przez MTS.

Jest to mnajbardziej rozpowszechniona z tzw. metod podsta-
wienia lub metod posrednich syntezy organosilanéw, do kto-
rych zalicza sie réwniez sposoby otrzymywania tych zwiaz-
kow poprzez polaczenia metaloorganiczne takich metali, jak
cynk, glin, rte¢, séd i lit3).

Tak wiec praca niniejsza obejmuje dwa zasadnicze etapy:

1) Synteza fenylochlorosilan6w metoda Grignarda.

2) Hydroliza i kondensacja monomerow.

Synteza fenylochlorosilanoéow
metoda Grignarda

Otrzymywanie fenylotréjchlorosilanu metoda Grignarda
polega na reakcji bromku fenylomagnezowego z czterochlor-
kiem krzemu wg rownania: 2

C,H,MgBr + SiCl,—> C,H,SiCl, + MgBrCl

W celu otrzymania fenylometylodwuchlorosilanu cztero-
chlorek krzemu zastgpi¢ mozna w pOwyZszym procesie mety-
lotréjchlorosilanem uzyskanym z syntezy bezposredniej:

CH,SiCl, + C;H,MgBr— C;H,;CH, - SiCl, + MgBrCl

Fenylochlorosilany otrzymane zostaly w 1904 roku przez
Diltheya i Eduardoffa4). Stwierdzili oni powstawanie miesza-
niny silanéw: podstawieniu rodnikiem dfenylowym ulegaty
kolejno 3 atomy chloru w czterochlorku krzemu. Autorzy nie
wyodrebniali zreszta poszczegdlnych silanéow, lecz cala mie-
szaning poddawali hydrolizie i rozdzielali dopiero odpowied-
nie silanole (tj. produkty hydrolizy silanéw, w ktérych atomy
chloru zastapione sg grupami wodorotlenowymi). Dilthey
i Eduardoff podkreslali, ze wielokierunkowos$¢é procesu znacz-
nie obniza wydajnos¢ pozadamego produktu. Tak np. z 90 g
SiCly (0,53 mola) w wyniku reakcji z réwnomolowa ilosciag
Ce¢HsMgBr uzyskiwano 15 — 20 g CgHj5SiCls (0,07 — 0,10 mo-
la). Wydajnos$¢ wynosila wiec zaledwie 12,5 — 18,7%0 wydaj-
nosci teoretycznej.

Kipping, ktéory w wielu pracach zajmowat sie otrzymywa-
niem organochlorosilanéw metoda Grignarda, zgadzal sie ze
zdaniem Diltheya i Eduardoffa, ze w rezultacie syntezy otrzy-
muje sie mieszanine fenylochlorosilanéw, uwazat jednak, ze
przez odpowiedni dobor stosunkéw molowych reagentow uzy-
ska¢ mozna zadowalajaca wydajnos¢ pozadanego produktu.
Tak np. synteze dwufenylodwuchlorosilanu prowadzil on przy
stosunku molowym SiCls : CeHsMgBr = 1': 2,25. Ze 170 g SiCly
(ok. 1 mol) otrzymamo przy tym 30 g CgHsSiCls, 110 g (CeHjz)2
SiCls i 15 (CgHs)s SiCl: Wydajnos¢ dwufenylodwuchlorosilanu
wyniosta wiec 44°, wydajnosci teoretycznej.

Reakcja uboczng przy omawianej metodzie syntezy silanow
jest reakcja Fittiga, ktorej ulega bromobenzen:

2:C;H;Br -: Mg—> MgBr,/+ C.H; - €. H;
Inne procesy uboczne, wplywajace tez na zmniejszenie wydaj-
nosci produktu, to utlenianie sie bromku fenylomagnezowego
pod wplywem tlenu powietrza oraz reakcja czterochlorku
krzemu z eterem dwuetylowym, w wyniku ktoérej powstaja
chloroetoksysilany 9):
Si€l, 4+ C,H,0C,H,— C,H,Cl + C1,SiOC,H,

Zwiazki te pod wplywem bromku fenylomagnezowego two-
rza takie produkty, jak mp. {fenylodwuchloroetoksysilan
CeH5SiCl2(OC2Hs).

Do syntezy fenylochlorosilanéw metoda Grignarda nie sto-
suje si¢ na ogol, jak to wynika z danych literatury, chloro-
benzenu (zamiast bromobenzenu); mozna natomiast zastapi¢
czterochlorek krzemu czterometoksysilanem. Literatura wska-
zuje, ze w ZSRR pochodne alkoksylowe sa znacznie czesciej
stosowane od chlorowych.

Otrzymywanie fenylometylodwuchlorosilanéw opisane zo- |
stalo w patentach amerykanskich® 7); podano tam jednak
wylacznie metode réwnoczesnego dzialania ma czterochlorek
krzemu bromku. fenylomagnezowego i chlorku metylomagne-
zowego, nie wspomniano natomiast o wprowadzaniu metods
Grignarda grupy fenylowej do metylochlorosilanow.

Hydroliza i kondensacja
organosilanoéw
Hydrolize organosilanéw mozna przedstawi¢ przez réwnanie
ogolne:
RySiX, p + (4—n) H,O — R,Si(OH), , + (4—n) HX
W wyniku reakcji powstaja wiec silanole — pochodne krze-
moorganiczne zawierajace grupy wodorotlenowe.
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Silanole ulegaja kondensacji zachodzacej kosztem.grup wo-
dorotlenowych z ‘wydzieleniem czasteczek wody. Powstajace
przy tym wigzanie tlenu z krzemem mosi nazwe siloksano-

wego:
| | it
& o+ HO-Si——> H,0 + —151—0—§1—
[ |

Trwalo$¢ silanoli uzalezniona jest od wielkosci rodnika
organicznego i ilosci grup wodorotlenowych zwigzanych z ato-
mem krzemu. Im mniejszy jest rodnik i 'im wiecej grup OH
zawiera silanol, tym mniejsza jest jego trwalos¢, tym tatwiej
ulega on kondensacji. Stosunkowo trwale sa fenylosilanole,
tak np. dwufenylosilandiol -wyodrebniono juz przed 50 laty 4.),
za$ dwumetylosilanodiol — dopiero w roku 1953 w specjalnie
dobranych warunkach 8). Warto tu dla poréwnania wskazac,
se trojmetylosilanol (CHg)3SiOH jest produktem trwaly.m,
tatwym do wuzyskania, podczas gdy metylro-sila»no:tl:lol
CH3Si(OH)3 mie zostal dotad wyodrebniony. Przyktad ten ilu-
struje wpltyw ilosci grup wodorotlenowych na trwatos¢ sila-
noli. Sposréd 3 mozliwych do otrzymania silanoli odpowiada-
jacych monomerom zawartym w tabeli 1 nie wyodrebniono
do roku 1954 zadnego*).

Synteza monomeréow krzemoorganicznych rozwineta sie
dzieki pracom szkoty Kippinga w poczatkach biezacego stule-
cia. Panowat wowczas poglad, iz w rezultacie hydrolizy mo-
nomerow tréjfunkcyjnych powstaje zwiazek o wtasnosciach
kwasowych, posiadajacy podwdjne wiazanie miedzy krzemem
i tlenem:

RSiX, + 3 H,0 — 3 HX + [RSi(OH),]
RSi(OH),—> H,0 + RSiOOH

Mechanizm taki nie ttumaczyl powstawania zwigzkow wiel-
koczagsteczkowych, ktorych tworzenie obserwowat juz Kip-
ping; pisal on o ubocznym, niepozadanym zjawisku ,zesma-
lania" sie monomerow.

Andrianow badajac w 1938 roku hydrolize etylotrojetoksy-
silanu 9) stwierdzil, iz oprocz hydrolizy biegnie rowniez i kon-
densacja tego zwiazku. Ttumaczyt on przebieg procesu w spo-
sob nastepujacy:

n C,H,Si(OC,H,), + n H,0 —
—> n C,H,Si(0C,H,),0H + n C,H,0H

n C,H,Si(OC,H,),0H —
—>n/2 C,H,Si(0C,H,),08i(OC,H,) - C,H, + n/2 H,0 itd.

Jest to wiec nowoczesny poglad na przebieg hydrolizy i kon-
densacji z tym, ze odpowiada on niedomiarowi wody (czes¢
grup etoksylowych nie ulegla hydrolizie).

Mechanizmem hydrolizy silanéw zajmowat sie¢ niedawno
Chaskin 19), Poddawat
wzhogaconej w izotop tlenu 0'8. Na podstawie badania ge-
sto$ci wody uzyskanej przez odwadnianie alkoholu etylowe-
go — jednego z produktow hydrolizy — stwierdzono, iz pow-
staje ,lekki" alkohol; a wiec z 2 mozliwych schematéw prze-
biegu hydrolizy:

>Si—0-}—C2H5 + H—omllH 25 >Si—OH 4 CH,O0BH  (I)

Nsilo_cm, + H+013—H g >Si~ OB_H + C,H,0H (II)

Vol

stuszny jest (ﬂﬁ).

Nader interesujgce dane dotyczace mechanizmu kondensa-
cji silanoli- opublikowane zostaly w 1952 r, przez Andrianowa
1 Sokotowa 11), Stwierdzili oni, ze w rezultacie rozpadu poli-
meré6w krzemoorganicznych o wzorze (R2SiO), powstaja
zwigzki typu ReSi=0, jak np. dwumetylosilanon (CHs)2Si=0,
dwuetylosilanon (C2Hp)2Si=0 itd. W zwiazku z tym autorzy
twierdza, iz obok kondensacji miedzyczasteczkowej silanole
ulega¢ moga i odwodnieniu wewnatrzczasteczkowemu z utwo-
Izeniem zwigzkow o podwojnym wiazaniu miedzy krzemem
i tlenem:

R,Si(OH),— R,Si=0 + H,0

=R SON S
*) Juz po oddaniu do druku niniejszego artykulu ukazata sie
Wzmianka o wyodrebnieniu fenylosilantriolu CgH5Si(OH)s — L. J.

Tyler, J. Am. Chem. Soc., 77, 770 (1955).

on czteroetylosilan dzialaniu wody’

Powstajacy tu nietrwaly dwualkilosilanon ulega natychmia-
stowe]j polimeryzacji:

n R,Si=0 — (R,Si0),

Wg autoréw polimeryzacja jest gléwnym procesem biegna-
cym w warunkach catkowitej hydrolizy, natomiast przy niedo-
miarze wody (czesciowa hydroliza) zwiazki wielkoczasteczko-
we powstaja w rezultacie kondensacji.

Jak wynika z danych zawartych w literaturze, pH $rodo-
wiska, w ktorym zachodzi hydroliza organosilanéw, wywiera
znaczny wplyw na jej przebieg. W przypadku organochloro-
silanéw szybko$¢ procesu w $rodowisku zasadowym jest wiek-
sza niz. w kwasnym: wydzielajacy sie podczas reakcji chlo-
rowodor zostaje zobojetniony, co przesuwa réwnowage w kie-
runku dalszej hydrolizy 12),

Przy powolnej hydrolizie ilos¢ powstajacych grup wodoro-
tlenowych jest stosunkowo nieduza; stwarza to mozliwosci
wzajemnej kondensacji grup OH znajdujacych sie przy tym
samym tancuchu — moga tu wiec utworzyé¢ sie czasteczki
pierscieniowe. Szybka hydroliza dostarcza natomiast dosta-
teczng ilos¢ grup wodorotlenowych, co pozwala na powsta-
wanie laicuchéw 1?). Uwagi powyzsze, dotyczace wplywu pH
$rodowiska hydrolizy, odnosza sie zwtaszcza do monomeréw
dwufunkcyjnych.

Hydroliza organochlorosilanéw jest procesem egzotermicz-
nym. Efekt cieplny zwigzany z hydroliza jednego atomu chlo-
ru w metylo — lub fenylochlorosilanach wynosi 16 — 17
kcal/mol. Zmienia sie on stosunkowo nieznacznie w przypadku
poszczeg6lnych silanéw, wykazujac lekki spadek przy zmniej-
szaniu sig ilosci atoméw chloru w czasteczce oraz przy przej-
$ciu od metylo- do fenylochlorosilanéw 13),

Zywice polimetylo- i polifenylome-
tylosiloksanowe

O wtasnosciach polifenylometylosiloksanéw decyduja gtow-
nie dwa podstawowe czynniki, a mianowicie: ilo§¢ rodnikéw
organicznych przypadajacych na 1 atom krzemu (R:Si) oraz
stosunek wzajemny = grup fenylowych do metylowych
(CeHs:CHs). |

Stosunek R:Si dla zywic silikonowych miesci sie w zakresie
od 1:1 do 2:1. Te graficzne stosunki odpowiadaja produktom
kondensacji czystych zwiazkéw tréjfunkcyjnych RSiXs oraz
dwufunkcyjnych RoSiX2. Zmniejszanie stosunku R:Si z 2:1 do
1:1 powoduje wieksze usieciowanie produktéw kondensaci,
co z kolei wywiera wplyw na takie wlasnoéci zywicy, jak
twardos¢, rozpuszczalnos¢, temperatura mieknienia itd.

Tak wiec, gdy przy kazdym atomie krzemu znajduja sie 2
rodniki organiczne, produkt kondensacji ma budowe lancu-
chowa i pozbawiony jest wiazan poprzecznych: 3

R R

I |
—Si—0—Si—0—

l I

R R

Gdy ilo$¢ rodnikéw zmniejsza sie, oznacza to, iz zamiast
wigzania Si-R wystepuja 'poprzeczne wigzania Si-O-, tak ze

przy stosunku R:Si = 1:1 tworzy sie struktura silnie ‘usiecio-
wama, rozgaleziona przy kazdym atomie krzemu:
R R
g
o
R—Sli—O—'Sli—O——
R

S

Przez dobdr stosunku rodnikéw organicznych do krzemu,
a wiec przez uzycie do kondensacji odpowiednich ilosci mo-
nomeréw dwu- i tréjfunkcyjnych mozna otrzymaé produkt
o pozadanym charakterze — od oleistej cieczy (R:Si = 2:1)
do twardej i kruchej zywicy i(R:Si = 11:1).

Mozna tez uzyskiwaé¢ zywice o r1éznych wlasnoéciach za-
chowujac niezmienng og6lng ilo§¢ rodnikéw organicznych
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(np. R:Si = 1,3:1), zmieniajac natomiast stosunek wzajemny
grup fenylowych do metylowych. Produkty otrzymane przez
kondensacje samych fenylosilanéw sa na ogot twarde i krut
che; grupy metylowe mozna traktowac jako zmiekcz'acze tej
szklistej zywicy. Zwiekszajac wiec zawartos¢ rodnikow -CH3s
podwyzsza sie elastycznos¢ zywicy, podczas gdy grupy -CeHs
poza twardoscia madaja jej lepsza wytrzymalos¢ cieplna. Ko-
kondensaty polifenylometylosiloksanowe przewyzszaja sSwyml
wlasnoéciami mechanicznymi czyste zywice polifenylo- lub
polimetylosiloksanowe 3).

Rochow i Gilliam przeprowadzili badania wtasnosci pro-
duktu hydrolizy i kondensacji metylochlorosilanéw w zalez-
nosci od stosunku R:Sil%4), Zywice uzyskane przez mich z nie-
rozfrakcjonowanego produktu reakcji Grignarda posiadaly
nastepujace wiasnosci:

Przy stosunku CH3:Si zawartym w granicach 1:1 — 1,3:l
kondensacja biegnacai w temperaturze pokojowej dawata
w koncowym etapie dosy¢ twarda zywice, ktora po dalszym
ogrzewaniu zamieniala sie w szklista mase.

Przy CHs:Si = 1,3:1 — 1,5:1 uzyskiwano oleista ciecz; po
ogrzewaniu w 100°C mastepowal wzrost lepkosci oleju,
w 1150° — 200°C probka zelowata po kilku godzinach i zel
przechodzit wreszcie w stala twarda zywice. W stanie cie-
ktym produkt byt calkowicie rozpuszczalny w weglowodorach
i, alkoholach; stala zywica byla juz nierozpuszczalna i nie-
topliwa.

Przy CHs:Si = 1,5:1 — 1,9:1 uzyskiwano substancje ciekiq,
ktéra zestalala sie sie i twardniala dopiero po kilkutygodnio-
wym ogrzewaniu w 200°C.

Hyde otrzymywal zywice polifenylometylosiloksanowe
o stosunku R:Si nizszym od 1,5:115). Poddajac wspdlnej kom-
densacji wobec kwasu solnego fenylometylodwuetoksysilan
i czteroetoksysilan w stosunku molowym 1:1,25 uzyskal on
produkt o R:Si = 0,93:1 i C¢H5:CH3 = 1:1, Po dwugodzinnym
ogrzewaniu w 150°C zywica nie lepita sig, podczas gdy dla
uzyskania nie lepiacej sie zywicy z produktu o identycznym
stosunku wzajemnym grup fenylowych i metylowych, lecz
zawierajacego 1,4 rodnika organicznego na 1 atom krzemu,
nalezy go ogrzewac 18 godzin w 250°C.

Odpornos¢ polisiloksané6w na wysokie temperatury i dzia-
tanie czynnikéw utleniajacych stanowi jedna z najbardziej
cennych cech tego typu zywic. Jest ona uzalezniona od ro0-
dzaju rodnika organicznego zwigzanego z atomem krzemu;
rodniki fenylowe wykazuja tu wiekszg odpornos¢ od mety-
lowych. Hyde i De Long stwierdzili16), ze przepuszczanie po-
wietrza przez polifenylometylosiloksan w 200 — 250°C po-
woduje zwiekszenie lepkosci produktu z réwnoczesnym wy-
dzielaniem aldehydu mrowkowego kosztem destrukcji grup
metylowych. Nastepuje przy tym wieksze usieciowanie pro-

. duktu, co znajduje wyraz w podwyzszonej zawartosci krze-
mionki.

Dokladne badania trwatosci termicznej polimetylosiloksa-
néw przeprowadzili Atkins, Murphy i Saunders7?). Badane
produkty utleniano powietrzem w 200°C, mierzac zmiany lep-
kosci oraz ilos¢ wydzielanego formaldehydu i kwasu mrowko-
wego, : ! 1

Doswiadczenia wykonywane byly z polimetylosiloksanami
o stosunku CHj3:Si zblizonym do 2 (a wiec raczej oleje niz
zywice). Wszystkie badane ciecze wykazaly wzrost lepkosci
i zelowaly po uplywie 25 — 125 godzin. Gdy powietrze za-
stapiono tlenem, szybkos¢ wzrostu lepkosci byta o 50% wiek-
sza. Badano réwniez wplyw powietrza w 225°C. Mlo$¢ formal-

dehydu i kwasu mréwkowego utworzonych podczas 24-go-.

dzinmego utleniania w tych warunkach dwukrotnie przewyz-
szyta ilo$¢ otrzymanag po 168 godzinach w 200°C.

‘W roku 1950 przeprowadzono badania dotyczace odpornosci
polifenylometylosiloksanow na utlenianie w wysokich tempe-
raturach 8), I w tym przypadku stosunek R:Si badanych
substancji byt bliski 2, stosunek zas CgHs:CHs dla poszczegdl-
nych polimeréw wynosit 0,42, 0,62 i 0,67. Przy utlenianiu po-
wietrzem w ciggu 168 godzin w 200°C i 225°C stwierdzono
nieznaczne jedynie zmiany lepkosci i slady formaldehydu oraz
kwasu mréwkowego. [Podczas przepuszczania przez polimer
powietrza i tlenu w 250°C stwierdzono nieco wiekszy wzrost
lepkosci (zwlaszcza w przypadku tlenu) oraz znaczniejsze
ilo$ci produktow rozkladu.

Przy poréwnamiu zachowania sie polimerow o réznym sto-
sunku C¢H:CHs stwierdzono, iz powiekszenie zawartosci grup
fenylowych zmniejsza ilo$ci tworzacego sie formaldehydu

i kwasu mrowkowego i przedituza czas zelowania produktu;
w 275°C dla produktow o stosunku CeHz:CHz = 0,42 i 0,67
czas ten wynosil odpowiednio 96 godzin i 275 godzin. Mozna
wiec sadzi¢, ze stosunkowo duze grupy femylowe oslaniajg
rodniki metylowe chronigc je przed rozkiadem.

Przy badaniu probek polifenylometylosiloksanéw w atmo-
sferze helu zmiany lepkosci nie nastgpily nawet po ogrzewa-
niu w 300°C w ciagu 168 godzin. :

Hyde i de Long w cytowanej juz uprzednio pracy %) omé-
wili wplyw kwasu solnego na polifenylometylosiloksany,
Produkt hydrolizy fenylometylodwuchlorosilanu poddawali
oni dziataniu kwasu solnego w podwyzszonej temperaturze,
stwierdzajac przy tym wzrost lepkosci badanej substancji az
do jej zzelowania. Reakcji ulegaja w tym przypadku rodniki
fenylowe, ktore sa mniej odporne na dziatanie kwasow od
grup metylowych.

Duza populamos¢, ktora uzyskaty lakiery silikonowe w cig-
gu minionego dziesieciolecia, jest przyczyna pojawienia sig
obszernej literatury patentowej dotyczacej sposobéw hydro-
lizy i kondensacji organosilanéw. Najprostsza i najwczesniej-

sza zarazem metoda ogloszona zostata przez Rochowa 19);

polegala ona na wylaniu eterowego roztworu chlorosilanéow
na lod i nastepnym ogrzewaniu w podwyzszonej tempera-
turze. 2

Szereg patentéw dotyczy hydrolizy w srodowisku alkoholo-
wym 20—24) " Niektorzy autorzy stosowali takie rozpuszczalni-
ki, jak dioksan 29), toluen 26), dwuchloroetan 27), benzyna lako-
wa 28) o temperaturze wrzenia 140—220°C.

Krieble i Elliott opisuja sposob hydrolizy organochlorosila-
néw bez uzycia rozpuszczalnika; uzyskuje sie przy tym zy-
wice o krotkim czasie utwardzania 29).

Jedna z ujemnych cech zywic polisiloksanowych jest pe-
kanie w wysokiej temperaturze. Tiumaczy sie to .obecnosciag
w mich grup wodorotlenowych, ktére pod wpiywem podwyz-
szonej temperatury ulegaja dalszej kondensacji z wydziele-
niem wody. Nalezy wiec tak prowadzi¢ hydrolize i konden-
sacje silanéw, aby calkowicie usuna¢ grupy wodorotlenowe
z zywicy. Wg jednego z patentéw amerykanskich 30) osigga
sie to przez poddanie produktu czes$ciowej kondensacji dzia-
taniu kwasu siarkowego 1lub fosforowego jako czynnikow
odwadmiajacych.

Podobna metoda dodatkowej kondensacji wobec kwasu
siatkowego podana jest i w innym patencie 31). Obok kwasow
siarkowego i fosforowego do odwadniania stosowany byl tez
tlenek boru32) oraz wodorotlenki metali alkalicznych 33—35).

Wtasnos$ci zaroodpornych lakierow
silikonowych

Lakier silikonowy jest, jak wiadomo, roztworem zywicy
poliorganosiloksanowej w_Tozpuszczalniku organicznym. Zy-
wice o niskim stosunku R:Si pod wplywem podwyzszonej
temperatury daja produkty nietopliwe i mnierozpuszczalne;
jest to proces pozornie przypominajacy utwardzamie zywic
fenolowo-formaldehydowych.

Polisiloksany o wyzszym stosunku R:Si sg produktami ra-
czej termoplastycznymi i moga zosta¢ utwardzone jedynie
przez dzialtanie silnych s$rodkow utleniajacych (przedmuchi-
wanie goragcym tlenem itp.). Utwardzanie lakieru silikonowe-
go polega na kondensacji grup wodorotlenowych przy r6z-
nych atomach krzemu, a wiec na powstawaniu mostkow tle-
nowych miedzy poszczegélnymi czasteczkami oraz na 10z-
kladzie termicznym pewmych grup organicznych (gtéwnie rod-
nikéw metylowych), co w konsekwencji ré6wniez prowadzi do
tworzenia sie mostkow tlenowych.

Lakiery silikonowe nie odznaczaja sie na ogét dobra przy-
czepnoscia do metali i dlatego powierzchnie metalowe przed
polakierowaniem nalezy fosfatyzowa¢ lub piaskowaé. Na po-
lepszenie  przyczepnosci wplynaé moze utworzenie wigzan
tlenowych miedzy lakierem a metalem kosztem grup wodo-
rotlenowych zawartych w niezupelnie utwardzonej zywicy —
stad lepsza adhezja silikonéw do metali latwo ulegajacych
utlenieniu 12). Szczeg6lnie zla jest przyczepno$¢ do miedzi
i cynku, lepsza — do glinu, magnezu, piaskowanej stali i Ze-
laza.

Jedng z majwazniejszych wiasnosci powlok silikonowych
jest doskonala wytrzymato$é cieplna, znacznie przewyzszaja-
ca wytrzymatoé¢ wszystkich innych lakieréw opartych ma zy-
wicach organicznych. Odporno$é¢ ta jest spowodowana stabil-
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noscia ‘wiazan Si-C i Si-O. Po przekroczeniu granicznej tem-
peratury, ktora wytrzymuje lakier silikonowy, moze mastapic
rozktad polimeru i odparowanie sktadnikéw o nizszym cieza-
rze czasteczkowym; wyraza sie to w pekaniu powtoki.

Noll 36) okresla trwala wytrzymatos¢ cieplng jako tempe-
rature, w ktorej wilasnosci mechaniczne produktu zmieniaja
sie bardziej niz o 30%. Podaje on, ze dla fenoplastow jest to
135°C, dla silikonéw — ponad 200°C.

Jak wynika z szeregu badan, wytrzymatos¢ cieplna lakieru
silikonowego moze by¢ podwyzszona przez zmieszanie go
z pylem aluminiowym Ilub cynkowym 37, 38), (Emalie takie
wytrzymuja temperature dochodzaca do okoto 600°C. Emalie
zawierajace inne pigmenty nie sa juz tak odporne, wypelniaja
jednak luke miedzy pokryciami czysto organicznymi, a nie-
organicznymi. Tak np. biala emalie zawierajaca dwutlenek
tytanu i siarczan wapnia utrzymywano w ciagu 500 godzin
w 260°C; nie zaobserwowano przy tym uszkodzenia powloki,
stwierdzajac jedynie lekkie przebarwienie, strate polysku oraz
pewne pogorszenie przyczepnosci i elastyczno$ci.

Pigmentowane lakiery silikonowe  omawia Beduneau 39)
podkreslajac, iz wprowadzenie pewnych chemicznie czymnych
pigmentéw spowodowa¢ moze zelowanie lakieru; wynika stad
konieczno$¢ rozwaznego doboru barwnika. Zelatynizacji
sprzyja np. obecnos$¢ zwiazkéw chromu i otowiu.

Pigment wplywa na przyczepnos$¢ lakieru do podioza me-
talowego. Tak np. emalia zawierajaca dwutlenek tytanu od-
znacza sie staba adhezja, podczas gdy dodanie do niej lito-
ponu i krzemianu magnezowego lub tlenku antymonowego
znacznie polepsza przyczepnosc.

Pirson i Wick podaja, ze emalie zawierajace dostateczna
ilos¢ pylu aluminiowego daja zadowalajace rezultaty nawet
w 700°C, aczkolwiek w tej temperaturze biegmie juz oczy-
wiscie rozklad zywicy 49). Autorzy uwazaja, iz w przypadku
innych pigmentéw nie nalezy przekracza¢ 200°C, chociaz
i w 350°C uzyskiwano dobre wyniki; najlepsze z tych pi-
gmentéow to tlenek kadmu, tlenek cynku, dwutlenek tytanu,
litopon, zodtcien icynkowa, tlenek zelazowy (i podszkliwme
farby porcelanowe. Stosunek pigment zywica powinien
wynosi¢ od 2 : 3 do 1': 1. Jako Tozpuszczalnik stosowa¢ moz-
na benzyme lakowa, estry, wyzsze alkohole, ketony, weglowo-
dory aromatyczne i chlorowane.

Nowak i Rickling 41) przeprowadzili niedawno badanie wy-
trzymatosci cieplnej lakierow silikonowych opartych na 2 ty-
pach zywic: A o stosunku C¢Hz:CHz = 0,65:1 i R:Si w po-
blizu 1,5 oraz B o mniejszej zawartosci grup fenylowych
iR : Si okoto 1. Warstewke lakieru o grubosci 100 p znajdu-
jaca sie na blaszce poddawano ogrzewamiu w 235°C az do
pojawienia sie peknie¢. Lakiery o wiekszej ilosci grup feny-
lowych zachowywaty sie lepiej — pekniecia zaobserwowano
dopiero po uplywie 180 dni. Badano tez lakiery o tym
samym stosunku CgH5:CHgs lecz o réznym R:Si, stwierdzajac,
iz odpornos¢ na pekanie w podwyzszonej temperaturze po-
wieksza sie wyraznie wraz ze wzrostem stosunku R:Si.

Lakiery typu A bez dodatku svkatyw musza by¢ utwardza-
ne 50 — 400 minut (zaleznie od R:Si) w 230°C. Skrocenie cza-
su utwardzania osigga sie badz przez podwyzszenie tempera-
tury procesu ponad 250°C, badz tez przez dodatek sykatyw.
Przy stosowaniu tych ostatnich nalezy zwroci¢ uwage na to,
aby nie pogorszy¢ wytrzymatosci cieplnej lakieru oraz nie
skroci¢ zbytnio dopuszczalnego czasu magazynowania.

Do dos$wiadczen wybrano sykatywy: kobaltowa (11° Co),
olowiowa (31% Pb) i zelazowa (13 Fe). Dwa pierwsze me-
tale stosowano w postaci naftenianéw, ostatni — jako orga-
niczny zwiazek kompleksowy. Za najkorzystniejsze ilosci sy-
katyw uznano 0,05 — 0,11/ Co, 0,03 — 0,06%0 Pb i 0,13%0 Fe
(ilos¢ metalu w odniesieniu do statej zywicy). Stwierdzono,
ze dodatek sykatyw pogarsza elastyczno$¢ blony lakierni-
czej. Najaktywniejsza z sykatyw jest naftenian otowiu. Po-
garsza on jednak znacznie wtasnosci mechaniczne blony i po-
woduje zelowanie lakieru. Najmniejszy wplyw na wiasnosci
mechaniczne blony wywiera naftenian kobaltowy; zelazo zaj-
muje miejsce posrednie miedzy kobaltem a olowiem.

Patterson, ktéry rdéwniez zajmowatl sie badaniem wtasnosci
powlok ma podstawie lakieréw silikonowych, poleca obok soli
zelaza i kobaltu stosowanie jako sykatyw zwigzkéw- cynku
(05 — 19/ Zn w stosunku do stalej zywicy), dyskwalifikujac
rownoczesnie oldéw, cyne i wapn jako zbyt aktywne i zmacz-
nie obnizajace wytrzymato$é cieplna lakieru 42).

Dodatek sykatyw zwieksza niebezpieczenstwo zelowania
lakieru, co powoduje konieczno$¢ zabezpieczenia sie przed

tymi procesami. Osiaga sie to przez wprowadzenie do roztwo-
ru polisiloksanéw 0,05 — 5% zwiazku zawierajacego grupe
aminowq lub wodorotlenowg 43) (p-aminofenol, dwufenyloa-
mina, rezorcyna), badz tez czterofenylku otowiu44) w ilosci
do 2%o.

Odpornos¢ chemiczna lakierow silikonowych badana byta
przez kilku autoréw. Patterson 45) stwierdzil odpornoé¢ po-
wioki lakierniczej na dziatanie 3% roztworéw kwaséw solne-
go, siarkowego, azotowego i wodorotlenku sodowego w 40°C.
Chapman 46) podaje, ze farby silikonowe wytrzymuja jakoby
dziatanie nawet 50°% HCI i H2SO4 oraz 20% NaOH w tempe-
raturze 40 — 45°C. Ze wzgledu jednak na slaba przyczep-
nos$¢ do metali i wysoka cene, lakiery silikonowe nie sa sto-
sowane do pokry¢ antykorozyjnych. Obaj autorzy podkreslaja
stabg odporno$¢ badanej powloki na rozpuszczalniki aroma-
tyczne i alifatyczne oraz chlorowame weglowodory.

Druga, obok doskonaltej wytrzymatosci cieplnej, zasadnicza
zaleta lakierow silikonowych sa ich wtasnosci elektroizola-
cyjne. Zagadnienie to nie zostanie tu omoéwione, poniewaz
wykracza poza Ttamy niniejszego artykulu, warto jednak
przytoczy¢ mastepujace dane dotyczace utwardzonych zywic
polisiloksanowych 41):

tangens kata stratnosci przy 800 Hz
stata dielektryczna przy 800 Hz
wytrzymatos¢ dielektryczna

3 — 3,5
50 — 60 kV/mm

Wtasnosci te zostaja zachowane do temperatury 200°C.

Do celéw elektrotechnicznych stosowane sa tez tworzywa
warstwowe z tkaniny szklanej masycanej lakierem silikono-
wym oraz tloczywa na podstawie azbestu i zywic polisilo-
ksanowych.

Czes¢ doswiadczalna

Jak to wynika z przytoczonych powyzej danych, czynni-
kiem decydujacym o wtlasnosciach lakieru silikonowego (wa-
runki utwardzania, elastycznos¢, twardo$¢) jest stosunek
R:Si i C¢H5:CHz w zywicy polifenylometylosiloksanowej. Ce-
lem niniejszej pracy bylo uzyskanie lakieru zaroodpornego,
ktéry utwardzatby sie w mozliwie tagodnych warunkach i(ni-
ska temperatura) i w ciagu krétkiego czasu.

Lakier taki'starano sie uzyska¢ nie uciekajac sie do doda-
wania sykatyw, wywierajacych ujemny wplyw na wtasnosci
produktu. Gléwnym wiec parametrem ulegajacym zmianom
w toku doswiadczen byl sktad monomerdw.

Réwnoczesnie zbadano reakcje bromku fenylomagnezowego

. z czterochlorkiem krzemu i metylotréjchlorosilanem ustala-

jac optymalny stosunek reagentéw, przy ktérym wydajnosé
fenylotréjchlorosilanu wzglednie fenylometylodwuchlorosilanu
jest najwieksza.

[Proces hydrolizy i kondensacji prowadzono wg tatwej do
wykonania metody polegajacej ma hydrolizie mieszaniny sila-
néw, otrzymanej po syntezie monomeré6w (bez wyodrebniania
poszczegdlnych skitadnikéw). Produkt hydrolizy poddawano
kondensacji cieplnej, przepuszczajac przez niego powietrze
w podwyzszonej temperaturze. Otrzymana w tem sposob zy-
wice rozpuszczano na goraco w toluenie uzyskujac lakier.

Synteza monomerow

a)Otrzymywanie bromku fenylom a-
gnezowego. Reakcje te prowadzono stosujac ré6wno-
molowe ilo$ci czysteqo bromobenzenu oraz magnezu w widr-
kach zawierajacego 99,50 Mg. Proces aktywowano eterowym
roztworem CgH;MgBr  (pozostalo$¢ z poprzedniej szarzy).
Préoby aktywowamia krysztatkami jodu daty znacznie gorsze
wyniki. Reakcje rozpoczynano wobec malej iloSci Tozpusz-
czalnika (bezwodny eter etylowy), poniewaz zbyt duze roz-
cienczenie hamowalto rtozpoczecie procesu, Pozostalg ilosé
rozpuszczalnika wprowadzano w miare biegu procesu wkra-
plajac eterowy roztwdér bromobenzenu do kolby zawierajacej
wiorki magnezowe. Proces jest wybitnie egzotermiczny.
W uzyskanym toztworze o barwie ciemnobrazowej oznacza-
mno zawarto§¢ bromku fenylomagnezowego przez hydrolize
probki woda, zobojetnienie powstajacej przy tym zasadowej
soli magnezowej kwasem solnym i oznaczenie nadmiaru kwa-
su. Jak wynika z réwnan:

C,H,MgBr + HOH —.C,H, + Mg(OH)Br
Mg(OH)Br + HCl —> MgBrCl + H,0

1 mol zuzytego HCI odpowiada jednemu molowi CgHsMgBT.
Wydajnos¢ reakcji wynosita 95 wydajno$ci teoretycznej.
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Ilos¢ eteru dobierano w ten spos()b,.aby stezenie roztworu
wymosilo 2,5 — 2,7 mola CgH;MgBr w litrze.

by O trzymywanie fenylotréjchloro-
s il an u Zbadano wplyw stosunku molowego reagentow
(CeHzMgBr:SiCly) na wydajnos¢ glownego produktu reakcji.
Oprocz stechiometrycznych ilosci stosowano 10% i 20% nad-
miar bromku fenylomagnezowego. Sposéb postepowania przy
. syntezie byl mastepujacy: Do kolby sulfonacyjnej o pojemno-
§ci 6 1, umieszczonej w tazni i zaopatrzonej w mieszadlo,
wkraplacz i chlodnice zwrotng wlewano 1600 g bezwodnego
eteru i odpowiednia ilos¢ czterochlorku krzemu. Nastepnie
zawarto$é kolby chlodzono do okolo —2°C i utrzymujac
w tej temperaturze dodawano przy energicznym mieszaniu
eterowy roztwor bromku fenylomagnezowego uzyskany
z 3 moli magnezu. Chiodzenie ma tu na celu zahamowanie
reakcji, ktéora powinna sie rozpocza¢ dopiero woéwczas, gdy
w naczyniu znajda sie reagenty w przewidzianym dla danego
do$wiadczenia stosunku molowym. O tym, ze reakcja w tem-
peraturze —2°C nie biegnie, $wiadczy brak soli magmezo-
wych, powstajacych w toku procesu. Po wkropleniu calej
ilosci Toztworu CgHs;MgBr zawarto$¢ kolby ogrzewano do
temperatury wrzenia eteru i utrzymywano w tej temperatu-
1ze W ciggu 2 godzin przy stalym mieszaniu. Nastepuje przy
tym wydzielenie soli magnezowych w postaci MgBrCl.

Po oziebieniu mieszaniny do 12 — 15°C sole te odsaczano,
a z eterowego roztworu fenylotréjchlorosilanu oddestylowa-
no rozpuszczalnik, a nastepnie frakcjonowano.

Tabela 2. Wyniki syntezy CgHzSiClg w zaleznosci od sto-
sunku molowego CgHzMgBr : SiCly

Stosunek molowy C,H;MgBr : SiCl, i T b bl ko) il
Wydajnosé C;H,SiCl; (w % w stosun-

ku do wydajnodci teoretycznej) 43,7 53,8 53,2
9% sklad produktu| A (65°C—198°C) 18,44 71155 8,4

reakeji B (199°C—202°C) 50,7 | 543 | 54,1

(A + B+ C = | C (pozostatosé

= 100%) w kolbie) 30,9 |. 342 | 375
Uzyskana ilosé¢ g C;H;SiCl, na 1 mol

C,H,MgBr 91,8 | 102,8 | 99,7

‘Wyniki frakcjonowania podane sa w tabeli 2. Frakcja B sta-
nowi czysty fenylotrojchlorosilan identyfikowany na podsta-
wie temperatury wrzenia i gestosci (d20 = 11,3256 g/cm3).

Najkorzystniejszym stosunkiem molowym CgH5sMgBr:SiCly
jest wiec 1,1:1. Wydajno$¢ procesu nie jest jednak wysoka
i w tym przypadku. Duza ilo$¢ pozostatosci $swiadczy o po-
wstawaniu wyzej wrzacych produktow o wiekszej ilosci grup
fenylowych w czasteczce. Nalezy sie tez liczy¢ ze stratami
produktu w solach magnezowych.

Prébowano podda¢ dalszej destylacji frakcje A. Udalo sie
z niej wyodrebni¢ jedynie bromobenzen (ok. 30°% probki).
‘Pozostata ilo$¢ cieczy nie dawata ostrych frakcji.

cJOtrzymywanie fenylometylodwu-
chlorosilanu Sposob postepowania i aparatura by-
ty tu analogiczne, jak w przypadku syntezy fenylotréjchlo-
rosilanu. Przy rozdzielaniu mieszaniny poreakcyjnej po od-
pedzeniu z niej eteru udawalo sie wyodrebni¢ nieprzereago-
wany metylotrojchlorosilan; produkt poddawano nastepnie
destylacji frakcjonowanej pod zmniejszonym ci$nieniem. Wy-
konano syntezy dla stosunkow molowych CgH5MgBr
i CHsSiClz = 1 : 1, 1,11 : 11 1,2 : 1. Wyniki do$wiadczen po-
dane sa w tabeli 3.

I w tym przypadku za najkorzystniejszy stosunek molowy
CgHsMgBr : CH3SiClz uznano 1. :1, przy ktérym uzyskuje
sie najwyzsza wydajno$¢ produktu przy stosunkowo dobrym
wykorzystaniu bromku fenylomagnezowego.

Powstawanie duzej ilo$ci pozostalosci C spowodowane zo-
stalo m. in. niedostateczna czystoscia stosowanego do synte-
zy metylotréjchlorosilanu; zawierat on 90°% CH3SiCls,' zanie-
czyszczony za$ byl gtownie (CHs)aSiCls, Dwumetylodwuchlo-
rosilan w wyniku reakcji z bromkiem fenylomagnezowym
dawal silany o wyzszej temperaturze wrzenia. Fenylomety-
lodwuchlorosilan identyfikowano na podstawie temperatury
wrzenia i gestosci (dzo = 1,187 g/cms3). i

Tabela 3. Wyniki syntezy CgH5CH3SiCle w zaleznosci od
stosunku molowego C¢HzMgBr : CH3SiClg

Stosunek molowy

CH;MgBr : CH,SiCl, LB L T G BRI ks 11
Ilos¢ nieprzereagowanego CH,SiCl,

(w % ilodci uzytej do syntezy) 20 12,9: | 10,2
Wydajnos¢ C;H;CH,SiCl, (w % wy-

dajnosci teoretycznej) 424 | 46,3 45,6
% sktad produktu[ A (przedgon) 2.3 1.7 1,9

reakcji .

Pmie g B (C,H,CH,SiCl,) 591 | 586 | 52,5

= 100%,) C (pozostalosci) 38,6 | 39,7 45,6
Uzyskana ilos¢ g C;H,CH,SiCl, na 1

mol C;H,MgBr 80,6 | 80,0 | 72,7

d Otrzymywamnie mieszaniny mono-
m e r 6 w. Mieszaning monomeréw syntetyzowano w spo-
sob nastepujacy: kolbe sulfonacyjna o pojemnosci 6 1 zaopa-
trzona w mieszadlo, wkraplacz i chlodnice zwrotng umiesz-
czano w garnku-tazni i wlewano do niej eter oraz metylotroj-
chlorosilan w ilosci odpowiadajacej pozadanej zawartosci
CgH3CHsSiCle w mieszaninie. Zawarto$¢ kolby chtodzono
do temperatury ok. —2°C i w tej temperaturze wkraplano od-
powiednia ilo§¢ roztworu CgHsMgBr (stosujac 10°% nadmiar
tego zwiazku), nastepnie mieszanine reakcyjna ogrzewano do
temperatury wrzenia eteru i utrzymywano w tym stamie w cig-
gu 1 godziny. Dalej zawarto$¢ kolby studzono do —2°C, do-
dawano czterochlorek krzemu w ilosci odpowiadajacej po-
zadanej zawarto$ci CgH5SiCl3 w mieszaninie monomerow
i wkraplano pozostala cze$¢ roztworu CgHsMgBr réwniez
z 10%0 nadmiarem w stosunku do SiCls. Po wkropleniu calej
ilo$ci bromku fenylomagnezowego zawarto$¢ kolby utrzymy-
wano w ciagu 2 godzin w temperaturze wrzenia eteru, po-
czym wprowadzano odpowiednia ilo§¢ metylotrojbutoksysi-
lanu.

W ciagu calej syntezy, prowadzonej w S$rodowisku bez-
wodnym, mieszaning reakcyjna energicznie mieszano.

Bezposrednio po zakonczeniu procesu i ostudzeniu roztwo-
ru monomeréw do temperatury pokojowej odsgczamo sole
magnezowe. Stwierdzono przy tym, iz na latwos¢ ich oddzie-
lania wplywaja dwa czynniki, a mianowicie:

1) Tlo$¢ eteru stosowana w procesie, ktéra winna wynosic¢
najmniej 600 g na 1 mol wprowadzanego C¢HsBr, przy mmiej-
szej zawartosci otrzymuje sie trudna do odsaczenia zawiesine.

2) Sposéb podgrzewania mieszaniny reakcyjnej po jej ostu-
dzeniu do —2°C i wkropleniu roztworu bromku fenyloma-
gnezowego — proces ten nalezy prowadzi¢ stopniowo, uni-
kajac gwaltownego wydzielania sie soli magnezowych.

Zamiast metylotrojbutoksysilanu dodawanego w koncowym
etapie ~ syntezy mozna uzy¢ odpowiedmia ilo$¢ metylo-
trojchlorosilanu  (niezaleznie od CH3SiCl3 do syntezy
C¢H5CH3SiCls). Stosowanie CH3Si(OC4Hg)s jest jednak ko-
rzystniejsze, jak to zostanie wyjasnione w opisie hydrolizy
mieszaniny- silanow. .

Oczywiscie zalozony sklad mieszaniny monomeréw nie jest
identyczny ze sktadem tzeczywistym; nalezy sie tu liczy¢
z odchyleniami, o czym $wiadcza nawet omoéwione juz wyni-
ki syntezy poszczegélnych silanow. Mozna jednak przyjac
z pewnym przyblizeniem, 2ze zatozone stosunki ' R:Si
i CgH5:CHs nie ulegaja w mieszaninie duzym zmianom, cho-
ciaz jej sktad r6zmi sie od pozadanego.

Do rteakcji stosowano metylotréjchlorosilan o teoretycznej
temperaturze wrzenia i gestosci 1,260 — 1,270 g/cm3 (98 —
96% CHsSiCls) oraz metylotréjbutoksysilan o nastepujacych
wtasno$ciach: temperatura wrzenia 235 — 238°C (760 mm Hg),
115° (10 mm Hg), dop = 0,877 g/cm3, n = 1,4106, Monomery
te otrzymywano ma drodze syntezy bezposredniej.

Hydroliza i kondensacja monomerow
oraz otrzymywanie lakieméow

Monomery hydrolizowano w sposéb nastepujacy: do kolby
sulfonacyjnej o pojemnogci 6 1 umieszczonej w garnku-tazni
i zaopatrzonej w mieszadlo, chlodnice zwrotng oraz wkra-
placz wlewan'o ok. 1,5 1 wody, ozigbiano do 0°C i, utrzymu-

\
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jac te temperature, wkraplano roztwor silanéw przy ciaglym
mieszaniu. Po wkropleniu catej ilo$ci monomeréow zawartos$c
kolby podgrzewano do temperatury wrzenia eteru i mieszano
© w ciagu 2 — 3 godzin.

Wyzej opisana metoda hydrolizy zabezpiecza przed zelo-
waniem produktu nawet przy tak niskim stosunku R:Si, jak
1 : 1. Biegnie ona w lagodnych warunkach, a jej cechy cha-
rakterystyczne polegaja na:

a) Uwolnieniu roztworu monomeréw od soli magnezowych.
pozwala to na unikniecie podczas hydrolizy miejscowych
przegrzan, ktore moglyby by¢ skutkiem duzego efektu egzo-
termicznego uwadniania i rozpuszczania bezwodnych soli.

b) Stosowamiu znacznego rozcienczenia monomeréow eterem
(okoto 1 1 rozpuszczalnika na I mol silanow).

¢) Uzyciu do hydrolizy bardzo duzego nadmiaru wody (ok.
g-krotnego). Unika sie w ten sposob wysokiego stezenia chlo-
rowodoru w s$rodowisku reakcji.

d) Hamowaniu reakcji az do momentu, gdy cala ilo$¢ rea-
gentow znajdzie sie w Kkolbie. Osiaga sie przez to bardziej
rownomierny przebieg procesu.

e) Zastapieniu metylotréjchlorosilanu przez metylotrojbu-
toksysilan. Powstajgcy podczas hydrolizy butamol daje wraz
z czescia wody i eteru jednofazowy roztwor. Warunki hydro-
lizy w takim roztworze sa dogodniejsze niz w dwufazowej
mieszaninie eter — woda.

Po zakonczeniu procesu i rozwarstwieniu mieszaniny po-
reakcyjnej oddzielano warstwe wodng, warstwe za$ eterowa
przeptukiwano kilkakrotnie woda do osiggnigcia odczymu
obojetnego i oddestylowywano z niej rozpuszczalnik. Obec-

noé¢ butanolu pozwala przy tym na catkowite odpedzenie ete-.

tu bez obawy przegrzania produktu lub tez doprowadzenia
do zbyt duzego wzrostu lepkosci, co utrudniatoby dalsze ope-
racje. W ten sposéb unika sie strat eteru podczas nastepmego
etapu syntezy — oddestylowania zanieczyszczen pod zmniej-
szonym ci$nieniem.

Destylacja ta ma na celu uwolnienie produktu od niepoza-
danych sktadnikow, jak bromobenzem, dwufenyl itd. Proces
prowadzono pod zmniejszonym ci$nieniem ogrzewajac laznie
do 140 — 1'50°C.

Nastepnie produkt poddawano kondensacji cieplnej. Polega-
la ona na przedmuchiwaniu cieczy ogrzamej do 190 —= 210°9C
strumieniem powietrza. Podczas kondensacji wzrasta lepkos¢
zywicy; 'szybkos¢ wzrostu uzalezniona jest od temperatury.
W przypadku zywicy o stosunku R:Si nizszym od 1,2 nalezy
dba¢ o to, by temperatura nie przekroczyta 210 — 220°C,
w przeciwnym bowiem razie nastapi¢ moze zelowanie pro-
duktu.

Kondensacje prowadzi sie tak diugo, az kropelka zywicy
przeniesiona na plytke szklana zestali sie i po kilku sekun-
dach przebywania w temperaturze pokojowej nie przylepia

sie do palcow. Czas trwania procesu wynosi od 1 do 1,8 go- -

dziny (zalezmie od rodzaju zywicy). W przypadku produktu
o stosunku R:Si wyzszym od '1,4:1 kondensacja cieplna nie
powoduje powstania statej zywicy nawet po kilkugodzinnym
ogrzewaniu w 210°C. Oczywiscie odnosi sie to tylko do pro-
duktu hydrolizowanego w wyzej opisany sposob.

Po zakonczeniu kondensacji zywice studzi sie do 80 — 90°9C
i w tej temperaturze rozpuszcza w toluenie. Wydajnos$¢ zywi-
cy wynosi 75 — 85% wydajnosci teoretycznej. Te ostatnia
znajduje sie, obliczajac ciezar ,mola podstawowego' zywicy
: RantiO4 - (gdzie n wynika z zalozomego stosunku R:Si, cie-

2 :
?ar R za$ ze stosunku Cg¢H5:CH3) i mnozac te wielko$é przez
ilos¢ moli uzytych do hydrolizy monomerdw.

Wtltasmosci lakierow

a)lakiery z mieszaminy monometTodw,
Zywice o stosunku R:Si wyzszym od 1,4:1 byly, jak to juz po-
dano, oleistymi cieczami. Lakiery na ich podstawie wymagaty
ostrych warunkéw utwardzania (kilka godzin w temperaturze
powyzej 240°C). Lakiery o nizszej zawarto$ci rodnikéw orga-
nicznych utwardzalty sie w temperaturze 150° — 180°C w cia-
gu kilku godzin.

W tabeli 4 podana jest charakterystyka badanych zywic
o stosunku R:Si mizszym od 1,4:1.

Tablica 4. Charakterystyka zywic stosowanych do otrzy-
mania lakierow silikonowych

i Zatozony sklad mie- Zatozony Zatozony
Typ zywicy szaniny monomerow stosunek stosunek
w 9% molowych R:Si C H: - CER
30/70 3094 C,H.CH,SiCl,
359/ 1CHE S1 Gl i 1531 1]
359%-CH,Si(OC Hy),
20/80 - 209, C;H,CH,SiCl,
45%, C,H,SiCl, 15272 131854l
359, CH,Si(OC,Hy),
10/90 109, C;H,CH,Si€Cl;
459, CsH,SiCl, Tl 183
459, CH,Si(OC,Hy),
100/2:1 | 66,6% C,H,SiCl, :
33,49, CH,Si(OC,Hy), 15541 25
100/1:2 | 33,4% C,H,SiCl, :
66,6%, CH,Si(OC,Hy), il 05:1

Tabela 5 zawiera wtasnos$ci zywic i otrzymywanych z nich
lakierow. Dane w rtubryce ,czas przejScia w stan nietopliwy
w 190° C" oznaczajg niezbedny czas ogrzewania probki la-
kieru w 190°C, az zestali sie ona w tej temperaturze. Jest to
wielko$¢ porownawcza charakteryzujaca tatwo$é utwardza-
nia lakieru. Podane w tabeli praktyczne warunki schnigcia nie
odpowiadaja jeszcze warunkom caltkowitego utwardzenia la-
kieru (nierozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych),
utwardzenie to wymaga temperatury o okoto 30° wyzszej od
podanej.

Dane powyzsze wyraznie $wiadcza o tym, ze obnizenie sto-
sunku R:Si ulatwia utwardzanie lakieru. Podobnie dziala tez
podwyzszenie zawarto$ci grup fenylowych. Przy badaniu me-
chanicznych wtasnosci lakieré6w stwierdzono, ze obnizenie
stosunku R:Si ponizej 1,2:1 powoduje znaczne pogorszenie ela-
styczno$ci i odpornosci na uderzemie blony lakierowej. La-
kiery pigmentowane proszkiem aluminiowym wytrzymuja
temperature kilkuset °C.

by L akiery @ czystych monom.ero W
Z czystych monomeréw ofrzymano  lakiery typu 10/90,
100/2:1, i 100/1:2. Tabela 6 podaje wyniki badania prébek.

Z poréownania powyzszych wtasnosci z danymi tabeli 5 wy-
nika, ze lakiery z czystych monomerow latwiej ulegaja
utwardzeniu od lakieréw uzyskanych z mieszaniny o tym sa-
mym zatozonym skladzie; zasadniczy kierunek zmian wtasno-

Tabela 5 Wtasnodci zywic i lakierow silikonowyich

Rodzaj lakieru (zywicy)

Wiasno$ci
30/70 | 20/80 | 10/90 |- logj2: 1t - 100ji 2
Temperatura mieknienia wg Kraemera-Sarno-
wa, °C 47 55 63 87 51
Gestos¢ w g/cm? 1,22 1,23 1,28 1,32 1,22

Prakiyczne warunki schniecia
Czas przejscia w stan nietopliwy w 190°C,
W minutach

3 godz/180°C

165

2 godz/160°C

105

2 godz/150°C

75

1 godz/150°C

50

2 g0dz/160°C

140
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§ci ze zmiana stosunku R:Si i Cg¢Hp:CHs zostaje zachowany.
Wydaje sie wiec, ze mieszanina silanow posiada w Izeczywi-
stosci stosunek R:Si wyzszy od zalozonego. Jest to zreszty
zrozumiate, jezeli uwzgledni¢ mozliwo$¢ tworzenia sig pod-
czas syntezy silanéw o wiekszej od pozadamej ilosci grup
fenylowych (stosowanie 10% mnadmiaru CgHzMgBr) oraz fakt,
ze uzywany do reakcji metylofréjchlorosilan zawiera ok. 5%
dwumetylodwuchlorosilanu.

Tabela 6. Witasnosci zywic i lakier6w otrzymanych z czy-
stych monomerow

Rodzaj lakieru (zywicy)

e
i 10/50 [ 100/2: 1] 100/1 : 2

Temperatura migknienia wg

Kraemera-Sarnowa w °C 70 108 64
Gestosé w g/ecm® 1527 1,33 1,25
Czas przejécia w stan nietopli-

wy w 190 °C, w minutach 45 30 80

Roznice we wilasnosciach obu typow produktéw nie sa jed-
nak tak znaczne, aby zmuszaly do zrezygnowania z dotych-
czasowej metody syntezy i wprowadzemia dodatkowej nader
klopotliwej operacji, jaka bylaby frakcjonowana destylacja
mieszaniny monomerow.

Wyniki i wnioski
" 1. Zbadano wydajno$¢ syntezy fenylotréjchlorosilanu
z czterochlorku krzemu i bromku fenylomagnezowego oraz
fenylometylodwuchlorosilanu z metylotréjchlorosilanu i brom-
ku fenylomagnezowego w zaleznosci od molowego stosunku
reagentow. Stwierdzono, ze najlepsze wyniki osiaga sig przy
stosowaniu 10% nadmiaru CgHsMgBr. v

2. Zastosowano prosta metode hydrolizy silané6w pozwalaja-
ca na unikniecie miebezpieczenstwa zelowania produktu na-
wet przy stosunku R:Si tak niskim, jak 1:1.

3. Zbadano zalezno$¢ wiasnosci zywic i lakierow silikono-
wych otrzymanych z mieszaniny monomeréw, od stosunku
R:Si (w zakresie od 1,7:1 do 1:1) oraz CgH5:CH3 (w zakresie
od 2:1 do 0,5:1). Stwierdzono przy tym, zgodnie zreszta z da-
nymi literatury, iz \w miare zmmniejszania ilo$ci rodnikéw or-
ganicznych oraz podwyzszania zawarto$ci grup fenylowych
kosztem metylowych obniza sie temperatura utwardzania la-
kieru. Przy zbyt mniskim jednak stosunku R:Si (ponizej 1,2:1)
nastepuje znaczne pogorszenie wilasnosci mechanicznych po-
wioki lakierowej.

4. Porownano wtasnosci lakierow wuzyskanych z czystych
monomerow z wtasnosciami lakieré6w otrzymanych z miesza-
niny silanéw o tym samym zalozonym sktadzie. Ustalono, ze
te ostatnie wymagaja ostrzejszych warunkow utwardzania, co
swiadczy o nizszym od zalozonego stosunku R:Si.

Obecnie w [TS przystapiono do prac nad otrzymywaniem
silikonowych lakieréw elektroizolacyjnych.
Otrzymano 21.II1.55

KpaTkoe U303 EHMe

VccnenoBaHbl peakIny YeTHIPEXXJOPMCTOTO0 KPEMHMUSA U Me~
TUIXJOPCUIIaHa ¢ (DEeHMIMaTHMIOPOMMUIOM. ¥ CTAHOBJIEHBI Ta-
KJe MOJIADHBIE COOTHOIIEHMS PEareHTOB, NPY HAINMYIUM KO-
TOPBIX IIOJyYaeTcd MaKCUMAaJbHBIA BBIXOA (EHUATPUXIOP-
CHIaHa MM MEeTWII(heHVMIIAMXJIopCcuIaHa. VIcClIeoEaHbl TaK-
JK€ HEKOTOpBIE CBOMCTBA CMOJI M CUJIVKOHOBBIX JIAKOB B 3a-
BYCUMOCT) OT COCTaBa MOHOMEDPOB MNPUMEHSEMbIX K MX CUH-
Te3y. YCTAHOBJIEHO, YTO JIAKW IOJyYeHHBIE M3 CMeCy MOHO-
MEpOB HeoOXOoAMMO OTBepzKjarab B 00Jee IIOBBIIIEHHOM
TeMIIepaType 4YeM JIaKy, MOoJydaeMble M3 YMCThIX MOHOMEPOB
TaKOI0 7K€ COCTaBa.

Summary

The reaction of silicium tetrachloride and methyl trichlorsi-
lane with phenyl magnesium bromide has been investigated

and molar ratio of reagents giving the highest yield of phenyl.

trichlorsilane or phemnyl methyl dichlorsilane has been esta-
blished. Some properties of silicon resins and lacquers, de-
pending on ithe composition of monomers used for their synthe-
sis, have been studied. It has been found, that curing of lac-

quers obtained from mixture of nonisolated monomers requires
higher temperatures than of lacquers obtained from pure mo-
nomers or equal composition,
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Kleje fenolowo-formaldehydowe do klejenia na zimno

K. Kowalski .

668.31:679.562

Instytut Tworzyw Sztucznych

Podano metode wytwarzania kleju fenolo-formaldehydowego do klejenia na zimno. Omdéwiono jego zalety oraz wyniki

uzyskane w probach praktycznych.

Zastosowanie zywic fenolowo-formaldehydowych w prze-
myéle drzewnym, szczegolnie do wyrobu dykt i sklejek, zali-
czy¢ nalezy do najdonioslejszych zdobyczy technicznych zwia-
ganych z Tozwojem Przemystu Tworzyw Sztuczmych.

Zastosowanie drewna jako materialu konstrukcyjnego
w znacznej czesci oparte jest bowiem na mzyciu klejow. Naj-
wazniejsze dziedziny takiego zastosowania, przy ktérych do-
minujaca role odgrywaja kleje fenolowe, sa nastepujace:

1. wyrob dykty, sklejek, ptyt plaskich,

2. formowanie wygietych ksztattow sklejkowych (dla szkut-

nictwa, budowy samolotow),

3. wyrob zeber, belek itp. elementéw konstrukcyjnych,

4, wyréb mebli i koncowe tgczenie konstrukcji drzewnych.

Sposrod zywic fenolowych na szczegdélng uwage zastuguja
te zywice, ktore daja sie utwardza¢ w temperaturze pokojo-
wej( na zimno) przy pomocy kwasow i ktére na skutek duzej
przyczevp.no's'cd do drewna wybitnie nadaja sie jako kleje.

Doceniajac ich znaczenie Instytut Tworzyw Sztucznych
opracowal zagadnienie zywic fenolowo-formaldehydowych do
klejenia drewna na zimno.

Metoda produkcji zywicy fenolowo-formaldehydowejj do
klejenia na zimno polega na kondensacji fenolu i formaliny
w $rodowisku silnie alkalicznym.

Stosunek fenol/formalina, w zaleznosci od rodzaju zywicy,
waha sie w granicach 1:1,2 — 2,5, a wiec w pewnych wypad-
kach stosuje sie do$¢ znaczny nadmiar formaldehydu. W tych
warunkach uzyskuje sie produkt stamowigcy mieszanine re-
zoli o niskim stopniu skondensowania, posiadajacy urozmai-
cong budowe i zmienng zawarto$¢ rdzeni benzenowych i grup
metylolowych w czgsteczce.

Wiskutek tego niemozliwe jest ustalenie ogolnego wzoru
dla gotowego produktu, a zatem i dokonanie zapisu rowna-
nia stechiometrycznego, a takze podanie efektéow cieplnych
reakcji,

Jako katalizatora reakcji fenol-formalina uzywa sie naj-
czesciej wodorotlenku sodowego lub barowego, przy czym
niektore zywice sa zobojetniane po kondensacji np. kwasem
mlekowym do pH = okoto 7, co zabezpiecza je przed starze-
niem sie. Odwodnienia skondensowanej zywicy dokonuje sie
pod préznia, a to w celu zapobiezenia dalszej kondensacji pro-
duktu i usuniecia nadmiaru wody. Destylacje prézniowa pro-
wadzi sie do uzyskania okreslonej lepkosci zywicy.

Wiasnosci otrzymamych w ten sposéb zywic charakteryzuje
sie najczesciej zawartoscia wolnego fenolu, cze$ci lotnych,
wspomniang juz lepkoscia oraz szybko$cia utwardzania.

Jak wiadomo szybko$¢ twardnienia zywic fenolowo-formal-
dehydowych zwieksza sie¢ przez dodatek kwasow. Im wieksze
stezenie jonow wodorowych w kleju, tym wieksza jest jego
szybkos$¢ ,,zastygania'.

Przy utwardzaniu kwasnym w spoinie klejowej pozostaje
rozpuszczalnik—woda lub alkohol—ktéry nadwyreza i obmiza
wytrzymatos¢ spoiny klejowej. Pomimo to wytrzymatosé spoi-
ny jest wyzsza od wytrzymatosci samego drewna.

Najczesciej stosowanymi kwasami |do mtwardzania zywic
s3 wodne lub alkoholowe roztwory takich kwasow organicz-
nych, jak kwas benzenosulfonowy lub toluenosulfonowy.

Uzycie kwasow nieorganicznych jest o tyle niewskazame,
ze tworza one z alkalicznym katalizatorem nierozpuszczalne
W zywicy sole. Natomiast wspomniane kwasy ornganiczne two-
1zg zwigzki Tozpuszczalne w zywicy, co zapobiega osltabieniu
spoiny. !

Poniewaz proces kwasnego utwardzania zywicy jest proce-
sem egzotermicznym, nalezy zawsze przyrzadzac¢ kleje w ta-
kiej ilogci, aby mogty by¢ bez reszty i szybko zuzyte. [Ilos¢
ciepta, wydzielona na skutek zmieszania utwardzacza z zy-
wicg, wystarczy w zupelnosci, aby temperature kleju pod-

nie$¢ do 70° co powoduje prawie natychmiastowe utwardze-
nie zywicy.

Celem zabezpieczenia kleju przed rozgrzewaniem, naczynie
z klejem chlodzi sie najlepiej biezgaca woda tak, aby tempe-
ratura mieszaniny nie przekroczyta 20°C.

Wida¢ wiec z tego, ze szybkos$¢ twardnienia kleju- zalezna
jest od ilosci dodanego utwardzacza oraz od temperatury
utwardzania. '

Szybkos¢ twardnienia wzrasta wraz ze wzrostem ilosci
utwardzacza, jak i ze wzrostem temperatury.

Zaleznos$¢ powyzsza podaje tablica 1.

Tablica 1

Tloé¢ czesci wagowych utwar-

dzacza na 100 cz. wag. zywicy Czas utwardzama

12 zbyt diugo
13 14 godz 14 min
14 125 Myl
16 0 i
18 8 8

” 3

Utwardzacz' KBS o c.wl. 1,20

Nie znaczy to, ze im wyzsza temperatura, im wieksza ilos¢
utwardzacza tym wyzsza jakos$¢ spoiny. Kazdy klej posiada
witasciwe sobie optymalne warunki mtwardzania, przy ktérych
jako$¢ spoiny jest najlepsza.

Wiielkg zaleta klejow na zimmo jest to, ze przy klejeniu
nie trzeba stosowa¢ duzych cisnien. Przy klejeniu powierzch-
ni ptaskich wystarczy nacisk 2 — 4 kG/cm?, a nawet nacisk
wlasnego ciezaru.

Sposréd kilku typow klejow najlepsze wilasnosci wykazat
tzw. klej AG., Posiada on szereg zalet, jak:

1. moznos$¢ otrzymywania w. nieskomplikowanym procesie

produkcyjnym,

2. produkcje oparta ma surowcach krajowych,

3. tatwos¢ uzycia, duza wytrzymato$¢ na Scinanie.

Witasnosci zywicy AG podano w tablicy 2.

Tablica 2
Lepkos¢ Zawarto$é wolnego Zawarto$é wody
w cP fenolu
4000-6000 ponizej 10%, ponizej 209,

Badania wytrzymatosciowe klejow ograniczaty sie do badan
na S$cinanie na ,sucho" i po 6-godzinnym gotowaniu w wo-
dzie sklejonych probek. -

Dla wspomnianego wyzej kleju AG wytrzymatos¢ ta wy-
nosi: i

na sucho
po 6-godzinnym gotowaniu

okoto 80 kG/cm?2
. 65 kG/cm?2 |

Wytrzymato$¢é te osiagnieto przy uzyciu 18% mtwardzacza
na wage zywicy oraz przez zastosowanie temperatury utwar-
dzania 20°C. Pelng wytrzymatos¢ spoiny uzyskuje sie po 72 go-
dzinach ,;sezonowania'’,

Pierwsze proby klejenia, przeprowadzone w Warsztatach
Doswiadczalnych b. Ligi Morskiej, daty doskonate wyniki.



518

PRZEMYSE. CHEMICZNY

XI (1955)

Zastosowanie tego kleju pozwolilo na catkowite wyelimino-
wanie gwozdzi przy produkcji fodzi. Poza tym stwierdzono, ze
miejsca taczone klejem AG wytrzymuja bardzo duze obciaze-
nia, a w kazdym wypadku sa mocniejsze od struktury mate-
riatu, ktéry wiaza — w omawianym wypadku — drewna.
Pozwala to na trwale spajanie drewna bez uciekania sie do
pomocy konstrukcji metalowych, ktére zawsze osltabiaja ma-
teriat. Klej ten jest odporny na zmienne warumki atmosferycz-
ne, wytrzymuje ciaggte i okresowe zanurzenie w wodzie za-
réwno stodkiej jak i morskiej, jest odporny nawet na diuzsze
dziatanie wrzacej wody lub pary oraz na dziatanie bakierii.

Nie mniej wazna zaleta tego kleju jest zdolnos¢ réwnego
wypelniania miejsc sklejanych.

‘W chwili obecnej klej AG stosuje przemyst sportowy do
produkcji mart, rakietek ping-pongowych, wiosetl itp., a takze
przemyst okretowy ido prob klejenia todzi, kutrow i wigkszych
jednostek ptywajacych.

Warsztaty LPZ maja przystapi¢ w br. do seryjnej produkcji
kajakow w oparciu o klej AG. Badania nad zastosowaniem
kleju AG w budownictwie przeprowadza takze Instytut Tech-
niki Budowlanej.

Prostota uzycia oraz wyeliminowanie prac pod wysokim
ciSnieniem pozwalaja przypuszcza¢, ze klej AG znajdzie
w najblizszym czasie szersze zastosowanlie.

Otrzymano 17.V.54
KpaTkoe MU3n0KeHHe

VIzmozxeH « MeTon IodydeHus (PeHoJa-dopMabIeIUIHOT0
KJles JUI XOJIOJHOTO CKJIEMBaHMUA. PacCMOTPEHBI MpenMylle-
CTBa ATOTO KJesd M TaKzKe IIOJydeHHbIe IIPaKTUYEeCKMe pe-
3yJIbTATHL.

Summary

The ‘method of preparing phenol-formaldehyde glue for cold

gluing has been given. The advantages of cold gluing and
the results obtained in practice have been discussed.

Otrzymywanie styrenu zmodyfikowang metodq dekarboksylacii
kwasu cynamonowego

W. Dakhlig
Zaktad Technologii Organicznej I Pol. Warsz.

547.538.141.07:547.586.5.09

Podano przeglgd laboratoryjnych metod otrzymywania styrenu ze szczegélnym uwzglednieniem dekarboksylacji kwasu
cynamonowego. Te ostatniq metode zmodyfikowano w ten sposob, ze nadaje sie ona do otrzymywania z odpadkowego
surowca czystego styrenu (z dobrq wydajnosciq) do prac badawczych.

Synteza styrenu i jego polimeryzacja sa dokladnie opraco-
wane tak pod wzgledem teoretycznym jak i technologicznym.
Polistyren uwaza¢ mozna nawet za klasyczne tworzywo przy
réownoczesnym szerokim jego zastosowaniu praktycznym i sta-
le zwiekszajacej sie produkcji przemystowej. Wzrasta takze
zapotrzebowanie na styren jako wazny sktadnik przy produk-
cji pokrewnych tworzyw, a pracownie naukowe stale zajmuja
sie tym niezwykle interesujacym zwigzkiem chemicznym.
~ Pierwsze proby syntezy styremu podjete byly u nas w r. 1937
w Zaktadzie Technologii Organicznej Politechniki Warszaw-
skiej pod kierunkiem prof. K. Smolenskiego; opracowano tam
stosunkowo dokladnie (jak na owczesny stan wiedzy o sty-
Tenie) metode produkcji styrenu i polistyrenu. W czerwcu
T. 1938 zostalo zlozone sprawozdanie z pracy mad synteza
sstyrolu” i ,,polistyrolu’ 1).

Surowcem wyjsciowym w tej metodzie jest. etylobenzen,
a kolejnos¢ reakcji byta nastepujaca:

CoH4Cl
cn/s/" ; \ CHOHCHS3
O CH=CH2 G

i prawdopodobnie jest wzieta z publikacji radzieckiej2). Sty-
Ten otrzymywano z wydajno$cig 80%. Polimeryzacje prowa-
dzono pod normalnym cisnieniem otrzymujgc polistyren z wy-
dajnos$cia 90% i o wilasnosciach zblizonych do importowanego
produktu. -
Mimo, ze metoda byla realna, oparta na dostepnych surow-
- cach, a produkcja polistyrenu byla gospodarczo uzasadniona
(polistyren byt juz w znacznych ilosciach importowany,
a koszt wlasny 1 kg styrenu wediug szczegélowo przeprowa-
dzonej kalkulacji wynositby okoto 4 z}), to jednak produkcja
nie zostata uruchomiona, chociaz przystapiono nawet do préb
w skali ¢wierc¢technicznej (20 kg/doba).
Dalsze badania w tym kierunku prowadzil w czasie wojny
i bezposrednio po jej zakonczeniu uczen prof. Smolenskiego
dr Stanistaw Porejko. Cze$¢ wynikow z tych prac opublikowa-

no w artykule ,O -mozliwosciach produkcji styrenu w Pol-
sce" 8), Sugestie Porejki idaq w kierunku przyjecia, przynaj-
mniej narazie, metody tak zwanej posredniej, to jest przez
chlorowanie etylobenzenu. Bezposrednia bowiem metoda
otrzymywania styrenu, a mianowicie przez odwodarnianie
etylobenzenu jest odpowiednia wylgcznie w przypadku pro-
dukcji wielkoprzemystowej. ;

W chwili obecnej stale sa nam potrzebme pewne ilo$ci mo-
nomeru styrenu o wysokim stopniu czystosci do prowadzo-
nych prac naukowych. Wséréd najwazniejszych kierunkow
badan wymieni¢ nalezy, oprocz samej polimeryzacji, gtéwnie
metody otrzymywania tworzywa polistyrenowego o lepszych
wilasnosciach od czystego polistyrenu, kauczuku symtetyczne-
go, zywic poliestrowych modyfikowanych styrenem oraz sty-
renizacje olejow i wiele innych prac odtwodrczych i oryginal-
nych.

Przeprowadzajac pod tym katem widzenia selekcje licznych
metod syntezy styrenu, szczegélowy przeglad ktérych czytel-
nik znajdzie w pracy E. Treszczanowicza 4), dochodzi sie do
kilku najprostszych:

C2Hs C2HscCl CHOHCH3 COCH'3
B—0F—b—U
Loles CH=CH2

CH=CHCOOH O . (HzcHaOH

:

Okreslajac poszczegélne metody na podstawie produktow,
z ktorych bezposrednio otrzymuje sie styren, metody P1 i P2
oznaczone zostaty jako przemystowe, a Ly — Ls jako metody
laboratoryjne. Pomijajagc metode P; jako wyjatkowo trudna
do realizacji w skali laboratoryjnej (rozdzielanie styrenu od
etylobenzenu) oraz metode Ps dajaca styren zanieczyszczony
chlorostyrenami, stwierdzi¢ malezy, ze wszystkie wymienione
metody laboratoryjne sa kosztowne. Zarowno acetofenon, me-
tylofenylokarbinol, alkohol fenyloetylowy jak i kwas cyna-
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monowy sa produktami drogimi. Nie mniej jednak st.zy‘stkie
wymienione metody w mniejszym, lub wiekszym stopniu zna-
lazly zastosowanie. Np. metoda L4 ofrzymywany jest styren
do kontroli jako$ci produktu fabrycznego .Ortrzymywane-go
7z etylobenzenu 4). Zaleta tych metod jest ‘t'o, ze p:rqwadzq do
otrzymania czystego styrenu sposobem me‘slkomphkowan.ym
i to z bardzo dobrymi wydajnosciami rzedu 90%o (_z wyjatkiem
metody Ls dajacej ok. 40°%). Metoda L polegajaca ma ter-
micznej dekarboksylacji kwasu cynamonowego .jest hl‘StOIYCZ-
nie pierwsza metoda otrzymywania styrenu i ]es!: bez wiek-
szych zmian podawana w najnowszej nawet literaturze %),
mimo, ze jest ona bez znaczenia gospodarczego i dydaktyczne-
go, a nawet jest wrecz nielogiczna: z drogiego kwasu cyna-
monowego otrzymuje sie z niska wydajnoscia produkt, iktOfI:Y
powinien by¢ tani, Zdyskwalifikowac¢ nalezy takze posrednig
dekarboksylacje, to znaczy rozktad chlorowcopochodnej kwg-
su hydrocynamonowego jako sposobu o chara,kt(?rze w'qucznle
preparatywnym. Aby powyzsza metoda mogta sie stac Iealnﬁ,
musi ulec radykalnej zmianie zar6wno sposob dekarboksylacji,
jak rowniez i sposob otrzymywania kwasu cynamonowego.
Zmiany te przeprowadzit Galimberti 6) wy-konu].q.c dekarboksy-
lacje z wydajnoscig powyzej 90% i otrzymujac isz'ms cyna-
monowy z wysoka wydajnoscia z chlorku benzalu i octanu
sodu. )

Opierajac sie na streszczeniu tej pracy szczegétowo opra-
cowatem warunki tych reakcji*). ;

Ponizej opisano zmodyfikowany sposéb otrzymywania sty-
renu za pomoca od dawna znanej reakcji dekarboksylacji
kwasu cynamonowego, jak réwniez nowa koncepcje zastoso-
wania odpadkowego surowca do otrzymywania kwasu cyna-
monowego. Atrakcyjnos$¢ tej laboratoryjnej metody polega ma
tym, ze styren ofrzymuje sie z wysoka wydajnoscia i o wy-
jatkowej czystosci.

Dekarboksylacja kwasu cynamonowego wykonywana jest
przy uzyciu chinoliny i bezwodnego siarczanu miedzi jako ka-
talizatorw. Reakcja mie wymaga mieszania. Wywiazujacy
sie dwutlenek wegla utatwia destylacje styremu i chinoliny.
Styren z roztworu wydziela sig¢ albo przez destylacje, a'lblq
przez wymycie rtozcienczonym kwasem solnym. Wydajnos¢
jest rzedu 90%. Chinolina regenerowana jest takze z wydaj-
noscia rzedu 90%. Nowoscia tej, metody jest stosowanie chi-
noliny lacznie z siarczanem miedzi. Osobno stosowane sub-
stancje te nie katalizuja = rozkladu kwasu cynamonowego.
Teoretyczne wyjasnienie tego faktu znajdujemy w pracach
wykonanych znacznie poézniej, dotyczacych dekarboksylacji
pochodnych kwasu cynamonowego 7). Szczegétowy opis dekar-
boksylacji kwasu cynamonowego w formie ¢wiczenia dla ce-
low dydaktycznych podany jest w ,Preparatyce Organicz-
nej" 8). ‘

Dalszym udoskonaleniem powyzszej metody jest prowadze-
nie procesu sposobem poélciaglym i to zarowno dekarboksy-
lacji, jak i rozdestylowania styrenu od chinoliny. Cato$¢ pro-
cesu prowadzona byla w jednym zestawie laboratoryjnym co
pozwalalo na réwnoczesne otrzymywanie czystego styrenu
oraz regeneracje chinoliny.

Aparatura sklada sie z trzech fragmentow:

A Urzadzenie do dekarboksylacji
B % , suszenia Toztworu styrenu
C o n Tozdzielenia styrenu od chinoliny.

Ponizej przyktadowo podany jest sposob prowadzenia pro-
cesu, Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 500 ml wprowadza
sie Toztwér kwasu cynamonowego w chinolinie i siarczan
miedzi (148 g kwasu cynamonowego, 500 ml chinoliny, 15 g
bezwodnego - siarczanu  miedzi i 2 g hydrochinonu) przez
plaszcz chtodnicy. Kolba umieszczona jest w tazni grafitowej
ogrzewanej palnikiem gazowym.

Temperatura lazni grafitowej 300 —3i50°
9 wewnatrz kolby 200 — 270°
Vi destylatu 150 — 235°

Szybkos¢ destylacji rzedu 100 — 200 ml na godzine. Po
wkropleniu catej iloéci Toztworu destylacje prowadzi sie do
momentu, gdy prébka destylatu (kran ks) catkowicie Tozpusz-
. Cza sig¢ w kwasie solnym, to znaczy nie zawiera styrenu.
—_——

*) Praca wykonana zostala w Zakladzie Technologii Organicznej I

Po}itechniki ‘Warszawskiej przy wspétudziale w czeSci doSwiadczal-
nej asystenta Zakladu mgr inz. S. Benbenka.

SKROPLINY

Schemat aparatury

Styren z chinoling suszy sie przy pomocy chlorku wapnia
umieszczonego w rurze szklanej. Do rury tej od czasu do czasu
niewielkimi porcjami wprowadza sie przez kram ko Toztwor
2 g hydrochinonu w 50 ml chinoliny. Pod koniec procesu
przemywa sie jeszcze dodatkowa porcja 25 ml chinoliny za-
warto$¢ rury.

Osuszony destylat kranem k4 dostaje sie do czesci apara-
tury znajdujacej sie pod zmniejszonym ciénieniem (30 — 40
mm Hg). Ciecz ogrzewana jest para wodna. Styren destyluje,
a chinolina sptywa przez zamkniecie hydrauliczne i kran ks
do zbiornika. Rozdziat jest do$¢ dobry, tj. styren jest catko-
wicie czysty, natomiast chinolina zawiera niewielkie iloéci
styrenu. Uwzgledniane jest to w bilansie, nie jest to jednak
stratqg produktu, bowiem chinoline te bez dalszego 0Czyszcza-

nia zawraca sie do' obiegu.

Przecietnie otrzymuje sie 85 — 95 g styrenu, co stanowi
80 — 90°% wydajnosci w stosunku do teorii. :

Druga czescia metody niezmiernie wazna pod wzgledem
ekonomicznym jest unowoczesnienie rteakcji Perkina otrzy-
mywania kwasu cynamonowego. Dotychczas cytowana jest
prawie wylacznie klasyczna metoda opublikowana w 1898 r. 8),
W metodzie tej stosuje sie benzaldehyd i bezwodnik kwasu
octowego. Uzycie tych surowcow czyni metode praktyczmie
nieoptacalng. Natomiast stapianie technicznego chlorku ben-
zalu z bezwodnym octanem sodu czyni metode tania zwlasz-
cza, ze wydajno$¢ nie jest nizsza niz w metodzie klasycznej.
Reakcje prowadzi sie w zelaznym reaktorze z mieszadtem
(lub mawet bez mieszadla). Na przyklad w autoklawie o po-
jemnosci 1200 ml umieszcza sie 200 g chlorku benzalu i 400 g
bezwodnego octanu sodu i ogrzewa sie do temperatury
180 — 190° przez 12 godzin. Mase poreakcyjna luguje sie
goraca woda lub rozcienczonym roztworem wodorotlenku so-
dowego. Kwas cynamonowy krystalizuje po ostygnieciu lub
zakwaszeniu rozcieficzonym kwasem siarkowym. Otrzymuje
sie 70 — 75 g kwasu cynamonowego, co stanowi okolo 40%o
w stosunku do teorii.

Powyzej makreslona i w skali laboratoryjnej opracowana
metoda moze znale$¢ state zastosowanie do otrzymywania
bardzo czystego styrenu potrzebnego do prac badawczych,
a nawet, po uruchomieniu przemystowej metody z etyloben-
zenu, do kontroli tej produkcji. W okresie natomiast przej$cio-
wym, tzn. w chwili obecnej, przyczyni¢ sie moze do postepu
technicznego, pozwoli na przeprowadzenie koniecznych prac
naukowo-technicznych na tym odcinku naszego przemystu

tworzyw sztucznych. Otrzymano 19.1.55

Kparkoe M3I103EHUe

TaH 0630p 1aGopaTOpHLIX METOZOB IO IIOJIYUEHMIO CTV-
poJia /co cCreumManabHBIM YYeTOM IeKapOOKCHIalA KOPMUHOM
KMCIOTBL. DTOT IOCHEAHMI MeTox MOAMMUIMPOBaH TaKuUM
06pa3oM, YTO ero BO3MOXKHO IIPVMMEHNUTH K IOJYHEeHMIO C XO-
POIIMM BBIXOJOM YMCTOIO CTMPOJA M3 OTOPOCOB AJS VICCIEHIO-
BaTeJIbCKUX paboT.
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Summary

A survey of laboratory methods of preparing styrene with
special consideration of decarboxylating cinnamic acid has
been given. The last method has been adapted by the author
to obtain from waste material high yield of pure styreme for
Tesearch work.
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Mozliwosé zastosowania amidu kwasu tiooctowego (AKT) jako odtrutki
przy zatruciach metalami ciezkimi

T. Lipiec
Zaktad Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydzialu

615.9:547.298.1:547.292—122

Metale ciezkie i ich sole sa powodem wielu zatru¢ zawo-
dowych, samobdjczych a nawet morderczych.

Zwtlaszcza sole talawe, stosowane w walce z gryzomiami,
sa na calym $wiecie powodem coraz czestszych zatru¢ ze
wzgledu na ich udostepnienie. Zatrucia talawe przekraczajace
dawke $miertelng (okoto 1 g dla czlowieka) koncza sie zwykle
$miertelnie, ze wzgledu na to, ze dotychczas nie znaleziono
wiasciwej odtrutki.

Lekiem stosowanym dotychczas przy zatruciach metalami
ciezkimi jest 2, 3-dwumerkaptopropanol tzw. BAL, zwiazek
wprowadzony do lecznictwa przez Petersa, Stockena i Thomp-
sona w T. 19451).

Lek tem, jak wykazuja Moeschlin 2) i Herbst3) nie zawsze
jest skuteczny a czesto nawet moze dziala¢ wrecz szkodli-
wie.

Ciekawa proba rozwigzania problemu zatru¢ metalami ciez-
kimi bylo zastosowanie wody siarkowodorowej zapoczatko-
. wane w heroiczny sposob przez Polaka prof. Strzyzowskiego
w Lozannie, ktéory na wykladzie zazyt 0,2 g sublimatu w wo-
dzie po czym wypil szklanke wody siarkowodorowej, nie do-
puszczajac w ten sposob do zatrucia organizmu #).

W roku 1952 Moeschlin i Demiral ) zastosowali stabilizo-
wang wode siarkowodorowa f(antidotum Sauter) w wypadku
zatru¢ solami talawymi i uzyskali wyniki zadowalajace w przy-
padku szybkiego jej zastosowania, wyraznie rézniace sie od
jednoczes$nie stosowanego kontrolnie BAL-u.

Po wprowadzeniu w roku 1950 w pracowni studenckiej Za-
ktadu Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydz. Farm. Akad.
Med. w Lodzi amidu kwasu tiooctowego zamiast stosowanego
dotychczas trujacego klasycznego siarkowodoru ®) rozpocza-
tem badania w kierunku wykazania ewentualnej mozliwosci
zastosowania tego zwiazku [jako odtrutki przy zatruciach so-
lami metali ciezkich.

‘W przeciwienstwie do BAL-u, ktéry moze by¢ podawany
wytacznie w rtoztworze oleistym, amid kwasu tiooctowego
o wzorze CH3CSNHz2 i p. t. 114° jest w wodzie rozpuszczalny
(1:9) i moze by¢ stosowany dozylnie. Zwiazek ten jest w $ro-
dowisku obojetnym w roztworze wodnym trwaty, natomiast
w Srodowisku alkalicznym i mocno kwasnym zwigzek ten dos¢
szybko ulega hydrolizie (przy pH 2—7 wolniej). Szczegolnie
szybko proces ten zachodzi w podwyzszonej temperaturze
i w obecnosci jonéw metali ciezkich, wydziela sie przy tym
gazowy siarkowodor.

CH,CSNH, + 2H,0 — CH,COOH + H,S + NH,

Jak wykazalty badania zwigzane ze stosowaniem tego zwiaz-
ku w Ameryce przy zabezpieczaniu pomaranczy przed gniciem,
nie jest on trujacy 7). Podobnie brak toksycznosci wy:kazal
w roku 1951 docent dr J. Jeske badajac na naszq prosbe zwiag-
zek otrzymany w maszym Zakladzie 8).

Pomimo usilnych staran mnie udalo nam sie zorganizowac
systematycznych badan w kierunku dziatania tego zwigzku
w ustroju i tylko wstepne proby wskazywaty na zdolnos¢ wy-

Farmaceutycznego Akademii Medycznej w kodzi

dzielania przez zwiazek »sxarkowodoru przy pH okoto 74 odpo-
wiadajacemu pH surowicy krwi.

Proby nawiazania kontaktu z lecznicg zwierzat, ktéra w pew-
nych okresach dysponuje psami zatrutymi trutkami na szczu-
1y, z braku systematycznych badan nie daty zadnych wynikéw,
na ktorych moznaby sie bylo oprze¢ w dalszych pracach.

Dopiero wspoéipraca z dr Edelmanem (II Klinika Chorob
Wewnetrznych, Kierownik prof. dr Jerzy Jakubowski) umozli-
wita dalsze badania w tym kierunku.

Zarowno wstepne prace wykoname in vitro jak i doswiad-
czenia przeprowadzone na krolikach zatrutych solami talu
i rteci potwierdzily nasze zatozenia wykazujgc wartos¢ AKT
jako leku.

W czerwcu 1954 toku lek ten zostal przez dr Edelmana po
raz pierwszy zastosowany w II Klinice Choréb Wewnetrznych
w wypadku zatrucia samobojczego 20-letniej kobiety dwiema
trutkami przeciw szczurom, a wiec dawka 2-krotnie wiegksza
od $miertelnej (1,8 g Tl»SO4). Po uprzednim podaniu chorej
BAL-u, ktory nie dal wyniku, zastosowano parokrotnie do-
zylnie izoosmotyczny (2,3%0) roztwor AKT, ktéry w ciagu paru
dni zasadniczo pozwolil sytuacje opanowac. Podobnie lek ten
dziatat skutecznie w dwoch dalszych wypadkach zatrucia
solami talawymi 9 10),

‘Obecnie zwiazek ten zostanie poddany wszechstronnemu
badaniu w zespole szeregu zakladow i klinik Akademii Me-
dycznej w kodzi gdyz istnieje mozliwos¢ stosowania tego
srodka rowniez w innych przypadkach zatru¢ metalami ciez-
kimi, nawet ewentualnie profilaktycznie przy chorobach za-

wodowych. Otrzymano 3.IL55
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I Dgzial analityczny

Oznaczanie dwutlenku wegla aparatem Strohleina w weglanach,
wapieniach, marglach oraz fosforytach

K. Kapitanczyk i M. Miedzinski

543.6:546.264.04:553.64

Katedra Chemii Ogélnej Szkoly Inzynierskiej w Poznaniu

Opisano metode szybkosciowego oznaczania COz w weglanach typu odczynnikéw chemicznych oraz w weglanach po-
chodzenia naturalnego (wapienie, weglany w fosforytach, marglach itp.) przy wykorzystaniu aparatu Stréhleina w pola-

czeniu z piecem Marsa. Czas trwania oznaczenia przy dostatecznie duzej serii

analiz nie powinien przekracza¢ (wraz

z odwazaniem probek) 3—4 minut. Dokladno$é metody jest zadowalajaca.

Praktyka analityczna czesto spotyka sie sie z potrzeba szyb-
kiego, a przy tym wystarczajaco dokladnego, seryjnego ozna-
czania zawartosci CO2 w potaczeniach weglanowych pocho-
dzenia przemystowego lub naturalnego. Analiza technicznych
odmian zelaza od dawna juz postuguje sie objetosciowym
oznaczaniem zawartosci wegla, spalajac go na dwutlenek we-
gla. W nawiazaniu do pewnych danych literatury 1), 2) podje-
lismy wiec probe opracowania sposobu oznaczania zawartosci
CO2 w wapieniach, marglach, fosforytach itp. — pozbawio-
nych zanieczyszczen organicznych, wykorzystujac do tego celu
aparat Strohleina.

Nalezy tu plzypommec prace E. Schwarza v. Bert-
gkampfa i L. Haramntal), ktéorzy sposobem tym
postuzyli sie przy oznaczaniu wegla w technicznym graficie.
Oczywiscie aparat przez nich uzywany nie byt znanym apara-
tem marki ,Strohlein”, a jednym z jego prototypow, skon-
struowanym przez Patla K 1le es a (Disseldorf).

Ciekawie i trafnie zbadal zagadnienie mozliwosci oznacza-
nia CO2 w weglanach przy pomocy aparatury przeznaczonej
dla oznaczania wegla w zelazach technicznych Th. H e c¢ z-
k 02). Podkre$li¢ nalezy staranno$¢ autora w zakresie prze-
widywania mozliwosci bledéw, wprowadza tez zabezpiecza-
jace przed stratami COgz wulepszenia aparatury (niekoniecz-
nie jeszcze doskonatej). Wykonuje tez probne eksperymenty,
niestety jednak bardzo skapo cyfrowo podbudowane.

Otrzymane przez niego wyniki sa jednak o tyle przekony-
wujace, ze uwazaliémy za mozliwe i stuszne zagadnienie zre-
widowa¢ i zapozna¢ z nim polskiego czytelnika literatury
chemicznej, tym hbardziej, ze Th. H e ¢ z k o =zapowiadat
mozliwo$¢ wykonania oznaczenia w ciagu 3 do 4 minut —
‘ nie liczac czasu na wazenie. Tak korzystne okolicznosci za-
stugiwaly na uwage i, jak wynika z naszego opisu, sukces
zostal osiagniety. Czas 3 do 4 minut moze obejmowac i od-
wazanie prob, przy dostatecznie duzej serii analiz i dobrej
organizacji.

Zasdda oznaczania:

Prazenie odwazonej probki w strumieniu tlenu w tempera-
turze 1300°C i pomiar ilo$ci wywla,zanego dwutlenku wegla
metoda objetosciowa.

Reakcje:
MelICO,—¥°C , MeO + CO,
*CO, + 2KOH = K,CO, + H,0

Aparatura'.

Aparat do oznaczania wegla w stali, suréwice i zeliwie (mar-
ki Stréhlein).

Wykonanie oznaczenia

Postugiwanie sie aparatura do pomiaru ilo§ci COs w wapie-
niach, marglach i fosforytach nastepuje wg tych samych zale-
cen i przepisow jak przy oznaczaniu zawartoéci wegla w stali,
suréwcee i zeliwie *): 0,025 do 0,1 g badamej prébki wprowadza
sie do rury pleca Marsa, ktéra szczelnie sie zamyka. Z kolei
PIzepuszcza sie wolny strumien tlenu. Prazenie mastepuje
W temperaturze 1300°C. Doplyw tlenu jest zrazu powolny,
aby w poczatkowej fazie prazenia pozwm cieczy w biurecie
—_—

*) D. (PN-4-04010).

opadat bardzo powoli. W fazie koncowej tlen doprowadzamy
energiczniej dla spowodowania jak najszybszego opadania po-
ziomu cieczy. Gdy poziom cieczy w biurecie zblizy sie do
punktu zerowego skali, polaczenie biurety z rura do spalan
przerywa sie i zamyka doplyw tlenu. Nastepuje ustalenie
punktu zerowego przy pomocy butli miwelacyjnej oraz rucho-
mej skali, Po dwukrotnym wymieszaniu gazéw z lugiem pota-
sowym odczytujemy na skali biurety iloé¢ zaabsorbowanego
dwutlenku wegla.

Obliczanie wyniku

% CO, = 4401 -a-b
e 12,01
a = wynik odczytany na skali
lg

x g odwazki

(Poniewaz aparaty Strohleina cechowane sa dla odwazek
jednogramowych, a w omawianym przypadku nie mozna sto-
sowac probek tak znacznej wielkosci ze wzgledu na powazna
zawarto§¢ dwutlenku wegla w analizowanym materiale, niez-
bedne jest wprowadzenie mnoznika b).

Doswiadczenie laboratoryjne pouczylo nas nadto, iz wyko-
nanie wstepnego oznaczenia dwutlenku wegla dobrze orien-
tuje w sposob przyblizony co do zawartosci CO2 w probce
i pozwala na odpowiednie dostosowanie wielko$ci odwazki
(w podanych granicach od 0,025 — 0,1 g, zaleca sie tym mniej-
sz, im ilos¢ CO2 w probce jest wyzsza).

Oznaczanie weglanéw za pomoca pomiaru objetosci COgz
nad powierzchnia wody w aparacie Strohleina odznacza sie
taka sama niedokladnoscia jak kazde oznaczenie wegla w stali,
surowce i zeliwie. W razie potrzeby bardzo doktadnych ozna-
czen mozliwe jest wyznaczenie odpowiednich poprawek do-
stosowanych do warunkéw doswiadczenia. Powszechnie sto-
sowana w przemys$le metoda oznaczania weglanéw sposobem
Lungego-Rittenera jest dobra, jednak stosunkowo kiopotliwa
i dlugotrwata (trwa co najmniej dwie godziny przy 2 prébach).

Sposob przez nas opisany i wyprobowany jest bardzo kroétki
(8 — 4 minuty) i jest zadowalajaco dokladny. Wykorzystuje

Tablica 1. Wyniki oznaczania COs w weglanie wapnia
chemicznie czystym, w optymalnych warunkach temperaturo-
wych (1300°C) i czasowych (3 minuty) Seria nr 12

% CO,

Nr kol. préby

42,86
42,86
42,12
42,84
42,65
42,86
42,86
42,86
43,04
42,82

[=JNo RN B =) WO T SRS I S

—

Srednio 42,789,
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Tablica 2 Wyniki oznaczania zawartosci COz w wapnia-
kach. Dla poréwnania i kontroli przeprowadzono analize mar-
gli-wapniakow sposobem klasyicznym.

Tablica 3. Wyniki oznaczania zawartosci CO2 w fosfory-
tach. Dla porownania i konitroli przeprowadzono analize fosfo-
rytow sposobem klasycznym

Ay % €O, Y CO e o i, e %60, 21000 ¢
2o oznaczany sposobem oznaczany w aparacie Saby oznaczany sposobem oznaczany w aparacie
L klasycznym Stréhleina*) klasycznym Stréhleina*)
1 41,01 41,05 1 7,15 7,24
2 41,15 41,05 2 3,07 3,15
3 42,11 42,21 3 5,00 4,84
4 42,70 42,52 4 1,87 1,81
5 41,75 41,78 5 1,66 1,60
6 42,18 42,28 6 0,62 0,54
7 41,90 42,10 7 0,98 0,81
8 41,50 41,26 8 2,24 2,08
9 42,65 42,60 9 3,95 " 4,10
10 42,00 41,94 10 17,84 17:25
11 42,10 42,18 11 6,45 6,37
12 41,13 41,15 12 : 7,11 7,34
13 42,40 41,98 13 8,13 8,05
14 42,31 42,24 14 1,41 1,51
15 42,15 42,34 15 2,04 2,17
16 41,05 41,25 16 2,84 2,65
17 41,18 41,08 17 11,44 11,14
18 42,00 42,05 18 6,50 6,45
19 42,25 42,42 19 6,06 6,27
20 42,94 42,83 20 11,15 11,21

*) 13ﬁ0°; 3 minuty trwania oznaczenia.

nadto powszechnie znang i uzywana aparature Stréhleina do
oznaczania wegla w stali, surowce i zeliwie.

Ponizej podajemy tabelaryczne zestawienie wynikéw ozna-
czania dwutlenku ‘wegla w weglanie wapnia (ch. cz.), marglach
i fosforytach. Sgq to wybrane przyktady sposréd kilkuset préb
badawczych.

Ocena wynikéw analitycznych ujetych w tablicy 1 zostala
przeprowadzona z zastosowaniem uproszczonej statystyki
Deana i Dixona 3).

Pierwszym zagadnieniem, ktére nalezalo rozstrzygmac 'to
sprawa ewentualnego odrzucenia lub przyjecia wartosci skraj-
nych tzn.: 42,129 i 483,04%. Ustali¢ trzeba bylo czy wartosci
te naleza do normalnej populacji scharakteryzowanej krzywa
Gaussa, czy tez naleza do kategorii tzw. pomytek. Decyduje
tu wyliczenie wspoétczynnika Q. Wielko$¢ jego dla wartosci
43,04/ wynosi 0,195, dla 42,12 — 0,576. Dixom i Dean
zaznaczaja, ze gdy wspoélczynnik ten rowny jest lub wiekszy
od 041 (dla dziesieciu pomiaréw), to z 90-procentowa pewno-
$cig mozna utrzymywac, iz taki skrajny wynik nie zalicza sie
do normalnej populacji, a jest pomylka. Z tego wzgledu wy-
nik 42,12 trzeba odrzuci¢, zachowujac wynik 43,04 do rachunku
sredniego odchylenia. 5

W celu dokonania rachunku $redniego odchylenia czyli do-
kladnosci opracowanej metody, operowalismy wiec dziewie-
cioma wynikami, z ktérych najnizszy wynosit 42,65%0, najwyz-
szy 483,04%. Daje to zakres w = 0,39, przy $rednim odchyle-
niu sy = 0,133.

Srednia arytmetyczna (po odrzuceniu majmniejszego wyni-
ku) wyniosta: = = 42,85%.

Dla ostatecznej oceny metody wyliczy¢ trzeba nadto zakres
,pewnosci”. Dla ,pewnosci” = 95% wspolczynnik ty = 0,26,
~dla 99°/0 — 0,35 (dla 9 pomiar6w niezaleznych). W naszym wiec
przypadku na 100 pomiaréw 95 wykaze odchylenie od war-
tosci $redniej -+ 0,035, a 99 bedzie odchylonych w grani-
cach - 0,044.

Stad ostateczny wynik oznaczenia COsz we wzorcowym we-
glanie wapnia (przyjmujac ,pewnos¢" = 95%) ‘wynosi
42,85 =+ 0,040, \

Wynik ten, po skonfrontowaniu z zawartoscia COs we
wzorcowym CaCOg, pozwala na wysnucie pewnych wnioskow.
Zawarto$¢ COg2 w preparacie Mercka, po odjeciu zanieczysz-

*) 1300°; 3 minuty trwania oznaczenia.

czen, wynosi 43,82 (wedlug atestu firmowego). Roznica
(w stosunku do wartosci otrzymanej) wynosi niemal 1 procent,
jest wiec znacznie wieksza od rozrzutu opracowanej metody.
Z wyliczen wynika, ze preparat Mercka zawiera¢ moze nieu-
jawnione zanieczyszczenia (np. wilgo¢) i dlatego nie mozna
przewidzie¢ bledow systematycznych (wzglednych- lub sta-
tych).

Wyniki w tablicy 1, wobec stosunkowo nieznacznych ble-
dow metody, sklaniaja do podtrzymania przypuszczenia, ze
chodzi istotnie o wilgoc¢.

Uwag a:

Ze wzgledu na stosowanie w opisanym sposobie oznaczania
COs (w marglach, wapieniach i fosforytach) aparatem Stro-
hleina malych odwazek, zakiada sie dokladne i prawidiowe

pobranie probek. Otrzymano 10.IIL.55

KpaTkoe u3I03EEHUE

Omycad METOXI CKOPOCTHOTO OIpPEeHeJIeHMA ABYOKMCH yTJie-
Zopa B KapboHaTaxXx TuHa XMMMYECKMX PEaKTVBOB M TaK#e
B KapboHaTaX eCTEeCTBEHHOTO IIPOVCXOKAEHMA (M3BECTHAKM,
kapbouaTel B ocdopurax, Mepreadgx M Ap.), I0JIb3YACh
anmaparom Ilrpenaiiza u neubio Mapca. B ciydae-60IbIIoi
cepyyl aHaJM30B OIIPEeAeJICHNE JOJIZKHO IIPOJ0JKaTbhCA BME-
cTe ¢ oTBelmBaHMeM npob or 3 mo 4 MuHyT. TOYHOCTH Me-
TOZA YIOOBJIETBOPUTEJBHAA.

Summary

A method of quick determining COg in carbonates used as
chemical reagents and in natural carbonates (limestone, car-
bonates from phosphorites, marls etc.) by using the Strohlein
apparatus with the Mars furnace has been described. At suffi-
ciently great series of analyses the time of one determination
should not exceed 3—4 minutes. The accuracy of the method
is satisfactory.
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Oznaczanie kwasu bursztynowego, maleinowego
i fumarowego obok siebie

Z. Bellen i B. Sekowska ?

547.461.4.04:547.462.3:543.8

Opracowano metode .joznaczania kwasu |bursztynowego,

Zaktad Analityczny IChO

maleinowego i fumarowego obok siebie polegajacq na poten-

cjomelrycznym oznaczeniu sumy kwaséw przez miareczkowanie soli sodowych tych kwaséw kwasem nadchlorowym w $ro-
dowisku kwasu octowego oraz na oznaczeniu kwasu maleincwego i fumarowego metodq polarograficzng.

Celem pracy przeprowadzonej w Zakladzie Analitycznym
mstytutu Chemii Ogolnej?!) byto opracowanie metody ozna-
¢zania kwasow bursztynowego, maleinowego, fumarowego
obok siebie w produkcie otrzymanym przy katalitycznym
uwodarnianiu maleinianu sodowego. Nie znaleziono w litera-
turze metody oznaczania tych kwaséw w mieszaninie, a me-
tody oznaczania poszczegélnych z mich okazaly sie niespe-
cyficzne i nie nadajace sig do loznaczania ich obok siebie.

Mata réznica stopnia elektrolitycznej dysocjacji tych kwa-
sow nie pozwala na wykorzystanie metod alkalimetrycznych
w celu oddzielnego oznaczania ich w mieszaninie, Sume kwa-
sow organicznych wystepujacych w probce w postaci soli
oznaczy¢ mozna przez miareczkowanie potencjometryczne
w $rodowisku niewodnym. Metoda ta ma réowniez te zalete, ze
pozwala wykonywa¢ oznaczenie w obecnosci w probee sil-
nych nieorganicznych kwasow lub zasad, ktére przed wyko-
naniem oznaczenia nalezy zobojetni¢. Oznaczenie mangano-
metryczne metoda podana dla kwasu maleinowego 2, 3, 4) po-
zwala oznaczy¢ sume kwasow nienasyconych, a zawartos¢
kwasu bursztymowego otrzymac¢ przez odjecie tej sumy od
catkowitej zawartosci kwasow. |

Stwierdzono, ze nie mozna stosowa¢ bezposredniego ozna-
czania kwasu bursztynowego przez stracenie jego zasadowej
soli zelazawej wg Bordasa 7).

Stwierdzono réwmiez, ze kwas fumarowy, a w mniejszym
stopniu kwas maleinowy, przeszkadzaja przy oznaczeniu kwa-
su bursztynowego metoda argentometryczna 5).

W wypadku matych ilosci kwaséw nienasyconych w probce
stosujac metode oznaczania kwasu bursztynowego przez stra-
canie osadu soli srebrowej i oznaczenie poprawki ma zawar-
tos¢ kwasow nienasyconych otrzymywano wyniki dostatecz-
ne dla iceléw technicznych.

Najwieksza trudnoscia napotkana w pracy bylo zagadnienie
oznaczenia kwasu fumarowego i maleinowego obok siebie.
Oznaczanie ich droga chemiczng jest trudne ze wzgledu na
ich jednakowa funkcje chemiczng. Cytowana w literaturze
metoda stragcamia soli kadmowych w $rodowisku kwasu octo-
wego %) nie nadaje sie do celéw przemystowych z powodu
duzych trudnosci technicznych i diugiego czasu analizy.

Oznaczanie kwasu fumarowego polegajace na stracaniu je-
go soli miedziowej 'w obecnosci pirydyny i na kolorymetrycz-
nym oznaczaniu zawartej w niej miedzi7?) jest miespecyficzne.
Stwierdzono, ze kwas bursztynowy i maleinowy przeszkadza-
ja przy tym oznaczeniu.

Zbadano mastepnie mozliwos¢ zastosowania metody polaro-

graficznej oznaczania kwasu maleinowego i fumarowego ).

Stwierdzomno, ze:

a) zachodzi proporcjonalno$¢ wysokosci fal polarograficz-
nych w zaleznosci od ilo$ci dodawanych kwaséw: ma-
leinowego i fumarowego,

b) kwas bursztynowy obecny w probce nawet w duzych
ilo§ciach nie przeszkadza przy oznaczeniu i nie wply-
wa na wysokosc¢ fali polarograficznej,

¢) zanieczyszczenia wystepujace w probkach przemysto-
wych mie wplywaja na wysokos¢ fali polarograficznej
i nie przeszkadzajg oznaczaniu.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen opracowano
metode polegajaca na potencjometrycznym oznaczeniu sumy
kwasow przez zmiareczkowanie soli sodowych tych kwaséw
kwasem nadchlorowym w $rodowisku kwasu octowego oraz
Na oznaczaniu kwasu maleinowego i fumarowego metoda po-
larograficzna.

A. Oznaczanie sumy kwasow organicznych

Metoda polega na potencjometrycznym odmiareczkowaniu
soli sodowych kwaséw organicznych kwasem nadchlorowym
w $rodowisku kwasu octowego.

Przyrzady i urzadzenia

Potencjometr lub pH-metr o wskazaniach bezposrednich
(nie kompensacyjny)

Elektroda -szklana

Elektroda kalomelowa z kluczem
Mieszadlo mechaniczne lub magnetyczne

@'d . ciz ynin ik
0,2 n Toztwor kwasu solnego

2. 0,2 n roztwoér wodorotlenku sodowego
3. 1%/ roztwdr alkoholowy fenoloftaleiny

4, Kwas nadchlorowy: 0,1 n roztwér w bezwodnym kwasie
octowym: 8,5 ml 70 — 72%0 kwasu nadchlorowego rozpuscic¢
w 1 litrze lodowatego kwasu octowego. Nastepnie dodac
porcjami obliczona ilo$§¢ bezwodnika octowego w celu
usuniecia znajdujacej sie w roztworze wody. Roztwdr po-
zostawi¢ na noc. Przyblizong zawarto$¢ wody w kwasie
nadchlorowym i w kwasie octowym oznaczy¢ mozna przez
odjecie od stu procentowej zawartosci tych kwaséow, kto-
Ta oOzmaczono za pomoca miareczkowania mianowanym

~ roztworem wodorotlenku sodowego wobec fenoloftaleiny.
Na 1 g wody zawartej w roztworze nalezy doda¢ 567 g
bezwodnika octowego. Normalno$§¢ roztworu nastawia sie
na odwazke odpowiednio wysuszonego weglanu sodowe-
go 9) rozpuszczona w kwasie octowym.

5. Kwas octowy
6. Woda destylowana pozbawiona dwutlenku wegla przez
wygotowanie.

Wykomanie oznaczenia

Odwazke probki zawierajacej sole sodowe lub potasowe
kwasu bursztynowego, maleinowego i fumarowego w ilo-
Sci odpowiadajacej 1 g tych kwasow rozpusci¢ w niewielkiej
ilosci wody, zobojetni¢ doktadnie 0,2 m roztworem wodoro-
tlenku sodowego lub 0,2 n roztworem kwasu solnego wobec
fenoloftaleiny. (W przypadku analizowania wolnych kwasow
nalezy zamieni¢ je na sole przez dodawanie bardziej stezonego
roztworu tugu np. 1 n, a nastepnie dokladnie zobojetni¢ 0,2 n
tugiem lub 0,2 n kwasem). Otrzymany roztwor przenie$¢ do
kolby miarowej na 100 ml i dopelni¢ woda destylowang do
kreski. 10 ml otrzymanego roztworu odpipetowac¢ do zlewki
o pojemnosci 100 ml i odparowa¢ do sucha na lazni wodnej.
Do pozostato$ci w zlewce doda¢ 40 ml kwasu octowego. Wsta-
wi¢ do roztworu elektrody szklana i kalomelowa potaczone
z potencjometrem lub pH-metrem i wlaczy¢ mieszadto. Doda-
wac¢ z biurety mianowany roztwor kwasu nadchlorowego no-
tujac poziom cieczy w biurecie i odczytujgc odpowiednie war-
tosci SEM w mV. Odczynnik nalezy dodawaé¢ porcjami, ktére
winny by¢ tym mniejsze im blizszy jest skok potencjatu. Na-
stepnie sporzadza sie wykres. Na osi odcietych odklada¢ ilos¢
ml kwasu nadchlorowego, na osi rzednych wartosci potencjatu
w mV. Za koniec miareczkowania przyjmuje sie punkt prze-
giecia krzywej. Otrzymane wyniki podaje tablica 1 oraz rys. 1.

Do oznaczania uzyto kwas fumarowy otrzymany przez prze-

krystalizowanie posiadanego w laboratorium kwasu fumaro-
wego.
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a b L'/

mVy
500 |
500 /

Soa
400

1 12 % 15 8 20 2% 26

ml ROZTW. HCl04
Rys. 1

B. Sprawdzenie mozliwosci oznaczania kwasu maleinowego
i fumarowego metoda polarograficzng

Metoda polega ma wykorzystaniu duzej stosunkowo 16znicy
miedzy potencjalami poéifal dla kwasu maleinowego i fuma-
rowego. Po wykonaniu polarogramu otrzymuje sie dwie fale,
ktorych wysokosci sa propordjonalne do zawartosci badanych
sktadnikow.

‘fenoloftaleiny do stabo

tymi porcjami stezony roztwo6r amoniaku doprowadzajac pH
roztworu do 8,2.

Roztwor wzorcowy soli sodowej kwasu maleinowego: Od-
wazy¢ okoto 0,1500 g kwasu maleinowego lub 0,1267 g bez-
wodnika maleinowego i rozpusci¢ w ‘50 ml wody destylowa-
nej. (W przypadku bezwodnika maleinowego odwazke ogrzaé
z 50 ml wody na tazni wodnej). Roztwor zobojetni¢ 0,2 n
NaOH wobec fenoloftaleiny do stabo rézowego zabarwienia,
a nastepnie przenies¢ do kolby miarowej na 100 ml i dopel-
ni¢ woda destylowana do kreski.

Roztwor wzorcowy soli sodowej kwasu fumarowego: Od-
wazy¢ dokladnie 0,1500 g kwasu fumarowego i Tozpuscié¢
w 50 ml wody destylowanej. Zobojetni¢ 0,2 n NaOH wobec
r6zowego zabarwienia, nastepnie
przenies¢ do kolby miarowej na 100 ml i dopeini¢ woda de-
stylowana do kreski. Dobrze wymieszac.

Przygotowanie wykresow zaleznos$ci
wysokosci fali polarograficznej od
stezenia kwasu maleinowego i fu-
marowego !

Do okreslomej ilosci roztworu wzorcowego (2, 5, 10, 15 ml)
w kolbie miarowej na 100 ml doda¢ 70 ml mieszaminy bufo-
rowej (cylidrem miarowym) i dopeilni¢ woda destylowana do
kreski. Dobrze zmiesza¢. Cze$¢ roztworu przenies¢ do zlewki
na 50 ml i wykona¢ polarogram. Potencjal poifali kwasu ma-
leinowego w tych warunkach wynosi 1,42 V, a kwasu fumaro-
wego 1,62 V. Wykresli¢c krzywe zaleznosci wysokosci fal od
stezenia. i

Wykonanie oznaczemnia

Do odwazki badanej probki odpowiadajacej 3 — 25 mg
kwasu maleinowego i fumarowego umieszczonej w kolbie na
100 ml i zobojetnionej doktadnie wobec fenoloftaleiny dodac
cylindrem miarowym 70 ml mieszaniny buforowej i dopelni¢
woda destylowana do kreski. Dobrze zmiesza¢. Czes$¢ otrzy-
manego roztworu przenie$¢ do zlewki na 50 ml i wykona¢ po-
larogram. Wysokos$¢ uzyskanych fal poréwna¢ z wykresem
wzorcowym sporzadzonym w tych samych warunkach ozna-
czenia dla Toztworéw kwasu maleinowego i fumarowego

Hhelsel o znanych stezeniach. :
3 . Otrzymane wyniki podano na rys. 2 i 3 oraz w tablicy 2.
Odwazka Tlos¢ ml. Wynik Krzywa Polarogramy uzyskano stosujac ttumienie nr 5, kompensacje
Rodzaj kwasu . | kwasu 0,0980 n otrzy- na nr 0 oraz stata elektrody: 2,5 mg tteci na sekunde.
W g HCIO, w many ryé 1
CH,COOH | w % Tablica 2
Kwas bursztynowy | 0,0989 17,1 100 a No| Loscoml i) dloscaml gy Aliosc ml.
: T | roztw. wzor-| roztworu roztworu | [lo§¢ ml.
» ” 0,0989 17,05 99,7 krzs.z- cowego kwa-| wzorcowego| wzorcow. [roztworu
Kwas maleinowy 0.1179 206 993 b W€ | su burszty- | kw. malei- |kw. fumaro-| prébki (132}1'-
! A ! e now. w 100 | now. w 100 | wego w 100 | techn. 08
3 - 0,1179 20,62 99,4 sur}ku ml. oznacz. | ml. oznacz. | ml. oznacz. | ****)
213 roztworu*) |- roztw.**) roztw.***)
Kwas fumarowy 0,1035 18,02 99,1 —
1 5 = — — 700
BTz iy T zogld 'yt T 2iq idizie ot it a 2 e 5 L — 700
1) Polarograf ,Radiometr” typ PO3 e, lub inny 3 i 5 300
2) Elektroda rteciowa kroplowa ) o .
3) Potencjometr lub pH-metr o wskazaniach bezposrednich 4 = — — 25 700
(nie kompensacyjny)
4) Elektroda szklana 5 o 1,5 e 25 700
5) Elektroda kalomelowa. 6 = 3,0 3 25 700
Qdczynnlkl 7 = 60 e 25 700
1) Chlorek amonowy czysty
2) Kwas fumarowy czysty 8 B 6,0 6,5 25 700

3) Amoniak czysty, roztwor stezony
4) Wodorotlenek sodowy czysty, roztwér 0,2 n.

Roztwory

\

Roztwor buforowy: 53,5 g chlorku amonowego Tozpu$cic¢
w . duzej zlewce szklanej lub porcelanowej w 1 litrze wody
destylowanej. Do roztworu wstawi¢ elektrody szklang i ka-
lomelowa polgczone z pH-metrem i mieszajac dodawaé¢ ma-

*) Roztwor wzorcowy soli sodowej

wieral 0,01489 g kwasu bursztynowego w 1 ml.

kwasu bursztynowego - za-

#*) Roztwor wzorcowy soli sodowej kwasu maleinowego zawie-
rat 0,001507 g kwasu maleinowego w 1 ml.

##%) Roztwor wzorcowy soli sodowej kwasu fumarowego zawierat
0,001557 g kwasu fumarowego w 1 ml.

#=#%k) Probka zostala dostarczona przez Zaklad Syntezy Kontakto-
wej IChO i zawierata wodny roztwor surowej soli sodowej kwasu
bursztynowego otrzymanego przez katalityczne uwadarnianie ma-
leinianu sodowego. Roztwor probki zawierat 30 g suchej pozostatoSci
w 100 ml. roztworu.,
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Obliczamie wymikoéw analizy

Procentowa zawarto$¢ kwasu maleinowego w probce
oblicza sie wg wzoru:

(v)

C - 100 - 100 10000 C
) = =
; G G
w ktorym: C — stezenie kwasu maleinowego w g/ml bada-

nego roztworu odczytane z wykresu zalez-
nosci wysokosci fali od stezenia przy ozna-

czeniu B,
G' — odwazka probki w g przy oznaczaniu B.
Procentowa zawarto$¢ kwasu fumarowego w probce (z)
oblicza sie wg wzoru:
_C’-100 - 100 10000 C’
TR e
w ktéorym C' — stezenie kwasu fumarowego w g/ml badane-

go roztworu odczytane z wykresu zalezno-
$ci wysokosci fali od stezenia przy oznacze-

niu B.
G' — odwazka probki w oznaczeniu B.
[Fer=si77#i=7]
J
3
2
1
ROt s 2 3 L SRS G TS 8 E [9 AV,
Rys. 2!

Procentowa zawarto$¢ kwasu bursztynowego w probce (x)
oblicza sie wg wzoru:

V .-N -100 3 o
= —
(1000.0-2 116,07

w ktérym V — objetos¢ roztworu kwasu mnadchlorowego
w ml w oznaczeniu A.

: V.N :
118,08=(— Jiria

e 11808
20/ G 116,07) :

N — normalnos$¢ roztworu kwasu nadchlorowego
‘W oznaczeniu A.
G — odwazka probki w oznaczeniu A
B N 100 T i T i
Tt SV o) o! s kwa: Y
000G 5. ilos¢ moli sumy wasow organicznyc!
w 100 g probki badanej
y+2 s ! i :
~~—— — ilos¢ moli kwasu maleinowego i fumarowego
116,07
w 100 g badanej probki.
118,08 — ciezar czgsteczkowy kwasu bursztynowego
116.07 — ciezar czasteczkowy kwasu maleinowego

i fumarowego.

Modyfikacja metody

W wypadku nieobecnosci w probce kwasu fumarowego, lub
W razie jego matej zawartosci, oznaczenie kwasu bursztyno-
Wego mozna wykona¢ w sposob uproszczony. Modyfikacje te
mozna stosowac rowniez wtedy, gdy wystarcza nam oznacze-
nie sumy kwaséw nienasyconych maleinowego i fumarowego.

Oznacza sie wtedy sume soli sodowych kwaséw organicz-
nych metoda polegajaca na potencjometrycznym miareczko-
'waniu kwasem nadchlorowym w s$rodowisku kwasu octowe-
go ‘wg przepisu A, Kwas maleinowy lub sume kwaséw nie-
nasyconych metoda manganometryczng wg punktu C.

J [Fea-sz e =1

e

6
J
4
L0 81 42 43 14 15 16 47 48 19V

Rys. 3

C. Oznaczanie kwaséw nienasyconych metoda manganome-
trycznq : \
Metoda polega na utlenianiu kwasu maleinowego i fumaro-
wego wg nastepujacego rownania:
C,H,0, +2MnO,” + 6H—> 3 CO, + CO + 2 Mn* + 5H,0
Odcz yonniki
0,1 n roztwoér nadmanganianu potasowego
jodek potasowy czysty
0,1 n roztwor tiosiarczanu sodowego
1% roztwor skrobi
kwas siarkowy stezony.

ISR

{ /
Wykomanie oznaczenia

Odwazke probki zawierajaca kwasy nienasycone w ilosci
odpowiadajacej 0,3 g bezwodnika maleinowego rTozpuscic
w kolbie miarowej na 500 ml i dopelni¢ woda destylowang
do kreski. 25 ml otrzymanego roztworu odpipetowa¢ do kol-

Tablica 3
Ilo$é¢ ml Z=
Nr Odwazka| . = ‘| 1lo§é ml.| Iloéé ml.| war-
Ban Rodzaj | prébki Lo g.o roztw. | roztw. | to$é
. kwasu | w 500 ml. KMnO, | Na,S,0, | kwa-
ki do ana- ;
roztworu| . 0,09565n | 0.1084 n | sow
izy : o
: W %
1 kwas fu-
marowy*)| 0,3076 25 50 32,9 99,16
2 i 0,3076 25 50 39,9 | 99,16

*) Do oznaczenia wzieto kwas fumarowy otrzymany przez prze-
krystalizowanie posiadanego w pracowni kKwasu fumarowego.

by stozkowej na 200 ml z doszlifowanym korkiem. Dodaé pi-
peta 20 ml 0,1 n roztworu nadmanganianu potasowego i 0,5 ml
kwasu siarkowego.
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Tablica 4
Oblicz. |Znalezio-
Tlosé | Ilosé Ilo§¢ |ilo$é kw. | na ilo§é
o : ml. ml. ml. maleino-| kwasu
o Rodzaj t ZtW. wego | meleino-
2 K roztw.| TOZtw. | roztw. | weg .
a, ey kwa- | KMnO, | Na,S,0, | i fuma- | wego i
H sé6w [0,09939n | 0,0919 n | rowego | fumaro-
4 w g, |wegow g.
1 | kwas ma-
leinowy 20,0 50,0 20,60 — 0,0357
2 | kwas ma-
leinowy 10,0 50,0 37,45 — 0,0177
3 | kwas fu-
marowy 10,0 | 500 44,70 o 0,0100
4 | kwas ma-
ieigowy 1001 500 | 2805 | 00278 | 00277
kwas fu-
marowy 10,0
5 | kwas ma-
i 5,0
oy P11 500 | 3175 | 00238 | 0,0238
kwas fu- ?
marowy 10,0
6 | kwas ma-
eimowy A0 0 e S 0,037 | 0,0037
kwas fu- ) ) 2 )
marowy 1,0

Po uplywie 30 minut doda¢ 10 ml 5% roztworu jodku po-
tasowego i odmiareczkowac tiosiarczanem sodowym jod wy-

dzielony z jodku potasowego. Pod koniec miareczkowania do-
da¢ roztworu skrobii.
Otrzymane wyniki podaja tablice 3 i 4.
Otrzymano 12.1.55

KpaTkoe M3II0IKeHNMe

Pazpaboran MeTOX OIpeAeJIeHMA B CMecU SAHTAPHOM, Ma-
JIEMHOBOM ¥ yMapoBO) KMCJIOT, OCHOBaHHBIM Ha IIOTEH-
[MOMETPUMYECKOM OMIPeNeJeHNUI CYMMbI KMCJIOT THUTPOBAHMUEM
HaTPMEBBIX COJIE€M 9TMX KMCJIOT XJOPHOM KMICJIOTOM B cpeje
YKCYCHOJ KMCJIOTBI ¥ TaKzKe Ha ONpefesIeHMI MaJleMHOBOI
1 (ObyMapoBOi KMCJIOT MHOJAPOrpadduyuecKuM MeTOLOM.

,Summary

The method of simultaneous determination of succinic, maleic-

and fumaric acids consists in potentiometric determining the

total amount of the three acids by titration of their sodium

salts with perchloric acid in the medium of acetic acid, and

in determining maleic and fumaric acids by polarographic

method. y !
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Oznaczanie zawartoéci kwaséw dwu- i tréjchlorooctowego

w kwasie jednochlorooctowym

(Notatka laboratoryjna)

N. Bellen i M. Jurowska-Wernerowa

5417.297 :547.292.04

Opracowano kolorymetryczng metode jakosciowego i pol-
iloSciowego oznaczania kwasow dwu- i tréjchlorooctowego
w kwasie jednochlorooctowym. Metoda polega na przeprowa-
dzeniu kwasu dwuchlorooctowego w kwas glioksalowy i kwasu
trojchlorooctowego w chloroform 1).

Kwas glioksalowy oznacza sie za pomoca barwnej reakcji
z naftorezorcyng, chloroform — z Tezorcyna.

Ilo$ciowa zawartos¢ kwasow dwu- i tréjchlorooctowego
w badanej préobce okresla sie po przeprowadzeniu odpowied-
nich reakcji przez poréwnanie zabarwienia otrzymanych roz-
tworéw z zabarwieniami roztworow skali barwnej (ustalonej
droga empiryczng), ktére odpowiadaja znanym stezeniom tych
kwasow.

Opracowana metoda jest fatwa w wykonaniu, szybka i nie
wymaga kosztownych ' odczynnikéw. Dokladno$¢ oznaczenia
wystarcza dla celow przemystowych.

1. Oznaczanie kwasu dwuchloroocto-
wego

Odwazke probki kwasu jednochlorooctowego lub jego soli,
odpowiadajgca 0,05 mg do 0,5 mg kwasu dwuchlorooctowego,
umiesci¢ w probowce, doda¢ 0,5 ml wody i 1,3 ml 30% roz-
tworu wodorotlenku sodowego i ogrzewa¢ do wrzenia nad
matym plomieniem w ciggu 0,5 — 1 min stale wstrzgsajac pro-
bowka. Nastepnie ostudzi¢ ja w strumieniu zimnej wody, do-
da¢ 4 krople 1% wodnego Toztworu naftorezorcyny oraz
ostroznie 3 ml stezonego (d = .1, 19) kwasu solnego. Zawar-
tos¢ probowki ogrzewa¢ do wrzenia w ciagu 0,5 min, doda¢

Instytut Chemii Ogolnej — Zaktad Analityczny

5 ml wody destylowanej i probowke ostudzi¢. Nastepnie do-
-da¢ 5 ml benzenu i wstrzasa¢ probowke w ciagu 2 minut. Po

Tablica I Kwas dwuchlorooctowy

z Liczba ml In |Liczba m10,02n| Odpowiada x

Nr roztworu | roztworu chlor-| roztworu chlor-| mg kwasu
poréwnaw- | ku kobaltawe- | ku zelazowego | dwuchloro-
czego go w 100 ml w 100 ml octowego
roztworu*) roztworu**) w prébce

1 1,92 0,75 0,05

2 4,26 1,47 0,10

3 6,45 2,13 0,15

4 8,29 2,79 0,20

5 10,20 4,38 0,25

6 12,60 5,80 0,30

7/ 14,46 6,86 0,35

8 15,80 9,49 0,40

9 17,74 9,92 0,45

10 20,06 12,19 0,50

#*) 1 n roztwér chlorku kobaltawego zawiera /z mola chlorku ko-
baltawego.

#**) 1 n roztwér chlorku zelazowego zawiera w tym przypadku 1/3
mola chlorku zelazowego.
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rozdzieleniu warstw zaobserwowa¢ barwe warstwy benzeno-
wej. Rozowe jej zabarwienie wskazuje na obecno$¢ kwasu
dwuchlorooctowego w probce. Intensywnos$¢ zabarwienia za-
lezy od jego stezenia. W warstwie wodnej wystepuje staba
zielona fluorescencja.

Zabarwienie warstwy benzenowej porownac¢ ze skalg zabar-
wien (patrz tablica I), obserwujac intensywnos$¢ zabarwienia
przy Swietle przepuszczonym, trzymajac probowki pionowo
i ogladajac pod katem 90° w stosunku do osi probdwki.

2 0znaczanie kwasu
wego

trojchloroocto-

Odwazke probki kwasu jednochlorooctowego czy jego soli
sodowej lub potasowej, odpowiadajaca 0,2 — 2 mg kwasu
trojchlorooctowego, umiesci¢ w probéwce. Doda¢ 2 ml wody,
2 ml 10%0 roztworu rezorcyny oraz 3 ml 30% roztworu wo-
dorotlenku sodowego i ogrzewac¢ do wrzenia nad matym pto-
mieniem w ciggu 1 min stale wtrzgsajac probowke. Czerwone
zabarwienie wskazuje ma obecnos$¢ kwasu tréjchlorooctowego.

Tablica II. Kwas trojchlorooctowy

Liczba ml In [Liczba ml 0,02n| Odpowiada x

Nr roztworu |roztworu chlor-|roztworu chlor-| mg kwasu
poréwnaw- | ku kobaltawe- | ku zelazowego |  tréjchloro-
czego go w 100 ml w 100 ml octowego
roztworu roztworu w prébcee

A 9,32 52,3 02

B 17,79 43,8 0,5

(c] 29,56 3010 1,0

D 37,52 21,5 1,5

E 44,13 13,4 2,0

Wymiana doSwiadczeri

Intensywno$¢ zabarwienia zalezy od jego stezenia. Zabarwie-
nie nalezy poréwna¢ natychmiast ze skala zabarwien (patrz
tablica II) obserwujac jak w p. 1.

Jezeli  zabarwienie jest intensywniejsze niz zabarwienie
wzorca E, oznaczenie nalezy powtorzy¢, przy czym iloéé probki
wzietq do badania nalezy odpowiednio zmniejszyé.

Przygotowanie skali zabarwien poréwnawczych.

Roztwory poréwnawcze przyrzadza sie z nastepujgcych '
Toztworow 2):

a) 1 m roztwér chlorku kobaltawego: 59,487 g chlorku ko-
baltawego sze$ciowodnego, czystego (CoCle-6H20) rozpuécicé
w kolbie miarowej na 500 ml w 5% kwasie solnym i dopetnié
tym kwasem do kreski. W razie braku dostatecznie czystego
chlorku kobaltawego malezy oznaczy¢ zawarto$¢ kobaltu
w otrzymanym roztworze przez przeprowadzenie w siarczan
i oznaczenie metoda elektrolityczng 3), b) 0,02 n roztwér chlor-
ku zelazowego: 1,08 g czystego chlorku zelazowego bezwod-
nego (FeClg) rozpuséci¢ w kolbie miarowej na 1000 ml w 5%
kwasie solnym i dopelni¢ tym kwasem do kreski.

Zawarto$¢ zelaza oznaczy¢ metoda manganometryczng 3).

Do kolb miarowych na 100 ml odmierzy¢ za pomoca biurety
roztwor chlorku kobaltawego i chlorku zelazowego w ilosci
podanej w tablicach I i IT i dopelni¢ 5% kwasem solnym do
kreski. Zabarwienie przygotowanej w ten sposob skali porow-
nawczej nie zmienia sie w ciggu diuzszego czasu. Roztwory
wlewa sie do takich samych probowek w jakich przeprowa-
dza sie oznaczenie i zatapia. Probowki te powinny by¢ wyko-
nane z bezbarwnego szkla.

Otrzymano 7.1.55
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Wykres Awaryjny

A. Grzybowski
Krakowskie Zaktady Sodowe

W ciagu dziesigciu miesiecy 1954 Toku: od stycznia do
pazdziernika Krakowskie Zaklady Sodowe tylko raz w ma-
ju — wykonaly miesieczny plan produkcji.

Ztozylo sie na to szereg przyczyn: niewiara czesci zatogi
w realno$¢ planow, zniechecenie dotychczasowymi niepowo-
dzeniami, stabe poczucie dyscypliny i odpowiedzialnosci mie-
ktorych - przedstawicieli pionu inzynieryjno-techmnicznego
i niewystarczajaca operatywnos$¢ w pracy zwiazanej z likwi-
dowaniem rt6znych — niestety czestych w tym czasie —
awarii urzadzen.

»Awarie nie-pozwalaja wykona¢ planu" — takie mysli
nurtowaty wielu pracownikow Zaktadu. Awarie staty sig¢ zmo-
13 Fabryki.

Jesieniag ubiegtego roku Komitet Zakladowy Partii, Rada
Zaktadowa i Dyrekcja przystapily do zdecydowanej i prze-
myslanej ofenzywy przeciw takim nastrojom. Ofenzywa zo-
stala uwienczona powodzeniem. Niewiare w rtealno$¢ planu
Tozbito, wzmocnita sie dyscyplina, m. in. droga stosowania
polityki nagréd i kar. Wraz ze wzrostem poczucia odpowie-
dzialnoéci za wykonanie zadania wzrosty réwniez wskazniki
realizacji planu produkcji. Od listopada 1954 1. do kwietnia
br. Zaklad systematycznie plany przekracza.

W takiej atmosferze powstal wykres awaryjny, zwany
W Zaktadach ,Zegarem awaryjnym", jako nowa metoda
Usprawnienia organizacji pracy przy usuwaniu awarii w prze-
mysle. Zadanie jakie metoda ta ma osiagna¢ mozna okresli¢
nastepujaco:

W przypadku zaistnienia awarii — rozliczamy sie z kazdej
minuty naszej pracy nad usunieciem awarii, a cel tej metody
polega na:

skroceniu do minimum czasu trwania pracy nad likwidacja -
awarii.

Metoda polega na sporzadzaniu wykresu zawierajacego
pie¢ ukitadéw linii poziomych z podziatka godzinowa, poélgo-
dzinowa i kwadransowa. Na tych liniach oznacza sie ko-
lejno:

1) godzine powstania awarii,

2) ik przybycia niezbednego kompletu ludzi do usu-
niecia awarii,

3) it rozpoczecia pracy nad usunieciem awarii,

4) ok ukonczenia pracy nad usunieciem awarii,

5) - uruchomienia urzadzen, wzglednie doprowadze-:

nia do stanu poprzedzajacego awarie.

W razie powstania awarii oznaczamy na kazdej z pieciu
linii odpowiednie godziny (kwadranse) i liniami prostymi %a-
czymy kolejno oznaczone punkty.

Oczywiscie wykres ten mie jest celem sam w sobie. Jest tyl-
ko s$rodkiem do celu, ktérym jest skrocenie do minimum
czasu trwania pracy nad usunigciem awarii.

Zaloga agregatu czy urzadzen i zespét ludzi powotanych
do usunigcia awarii — wiedzac, ze w okresie awarii wykres
okresli doktadnie tempo pracy — przyspiesza robote, aby jak
najszybciej przywroci¢ prawidtowy stan urzadzen.
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KOLEINE PUNKTY OZNACZONE NA KAZDYM POZIOMIE

‘Rys. 1. WyKkres awaryjny

Po usunieciu awarii nalezy wszystkim zainteresowanym po-
kaza¢ wykres omawiajac czas trwania [poszczegolnych eta-
pow pracy.

Dotychczasowe do$wiadczenia zastosowania tej metody
w Krakowskich Zaktadach Sodowych daly bardzo ciekawe
i pouczajace wnioski. Oto np. w okresie przed wprowadze-
niem tej metody przerwy w doplywie pradu powodowaly
dluzsze przestoje aparatow niz od czasu jej wprowadzenia,
To samo dotyczy urzadzen transportujacych sode: tzw. ,re-
dlerow".

Metoda ta pozwolilta m. in. stwierdzi¢, ze w szeregu wy-
padk6w okres czasu, jaki uptywal od chwili powstania awarii
do momentu przybycia niezbednego kompletu pracownikow
skierowanych do zlikwidowania awarii, byt o kilkanascie lub
kilkadziesiat minut za dlugi.

Nie mozna jednak powiedzie¢, aby metoda ta zostata w pelni
zastosowana w Krakowskich Zaktadach Sodowych, albowiem
niektérzy mistrzowie stosuja ja w sposob formalny ,kancela-
ryjny”, nie doceniajac koniecznosci traktowania jej jako in-
strumentu oddzialywania na zaloge w najtrudniejszych i mie-
oczekiwanych momentach pracy.

Metode wykresu awaryjnego zastosowano takze w Inowro-
ctawskich Zaktadach Sodowych w Matwach.

Pozytywnie ocenit ja rowniez Centralny Zarzad Przemysiu
Nieorganicznego, ktory wystapil do Ministerstwa Przemysiu
Chemicznego z wnioskiem o rozpowszechnienie metody na
inne zaktady.

Poza Polska wykres awaryjny zostat przyjety do stosowa-
nia w Leningradzkich Zaktadach Metalurgicznych im. Stalina,
przy czym Zaktady te rozwinely jeszcze te metode wprowa-
dzajac dwa nmowe ulepszenia:

1) zestawianie  (poréwnywanie)
awariach,

2) planowanie czasu potrzebnego do usuniecia awarii.

Ciekawy dokument nadestany w tej sprawie przez Zaklady
w Leningradzie cytujemy w tlumaczeniu:

prac przy podobnych

Leningrad, dn. 5 maja 35 1.
Leningradzkie Zaklady Metalurgiczne
im, Stalina
Leningrad
Znak: Nr 65/P-113
Do Dyrektora
Krakowskich Zakladow Sodowych
Krakow (Polska)
Leningradzkie Zaktady Metalurgiczne im. Stalina wyrazaja
wdzieczno$¢ za przestany do wgladu przy pi$mie z dn.

31.3.55 1. ,Zegar Awaryjny’, ocemiajac ten dokument jako
przyjacielska wymiane doswiadczen. Oceniamy warto$é tego
grafiku, jako dajacego moznos$¢ ustalenia majkrotszych okre-
sow czasu dla usuwania tych lub innych analogicznych awarii
droga ich zestawiania, co w przysztosci umozliwia zadanie od'
pracownikéw usunigecia awarii w terminie najszybszym.

Ten sam grafik zaplanowany i poréwnany z odnotowanym
wykonaniem daje pogladowy obraz odchylen pomiedzy okre-
sem czasu zaplanowanym dla likwidacji awarii, a okresem
czasu faktycznie przepracowanym.

W razie potrzeby bedziemy go u siebie stosowali.

Naczelny Inzynier Zaktadow:
(—) M. N. Buszujew

Metoda spotkata sie jednak rowniez z krytyka. Np. prof.
T. Machnik z Gliwic (Katedra Ekonomiki, Organizacji i Pla-
nowania) ocenia metode ma ogo6l negatywnie przeciwstawia-
jac jej system remontéw planowo-zapobiegawczych,  Prof,
Machnik proponuje wprowadzi¢ zamiast wykresu awaryjnego
harmonogramy przebiegu planowych robo6t remontowych, aby
w ten sposob zapobiec wszelkim awariom.

Ocena ta nie wydaje sie jednak stuszna, albowiem system
remontow planowo-zapobiegawczych tylko i jedynie wowczas
moglby wyeliminowa¢ nieprzewidziane awarie urzadzen prze-
mystowych, gdyby zostat doprowadzony do ideatu. Jest to
oczywiscie niemozliwe w zadnych realnych warunkach i dla-
tego kazdy zaklad przemystowy moze by¢ narazony na nie-
bezpieczenstwo mnieprzewidzianych awarii.

Skoro wiec awarie sq na zaktadach przemystowych rzeczy-
wisto$cig, celowe jest stworzenie takich warunkow, w kito-
rych najszybciej beda usuwane, co absolutnie nie przeczy
stuszno$ci i celowosci szerokiego mozwijania systemu remon-
tow planowo-zapobiegawczych, aby ilos¢ awarii zredukowa¢
do minimum.

Na zorganizowanej w roku biezacym w Moskwie Wiszech-
zwiazkowej Konferencji Pracownikéw Przemystu tow. Bulga-
nin postanowit postulat polepszenia organizacji przemystu
w ZSRR: ,w dziedzinie organizacji produkcji specjalna uwage
powinnismy skierowaé¢ na problemy rytmicznosci pracy przed-
sigbiorstw i wykorzystania rezerw wewnetrznych”.

Aktualnos¢ tych stow takze i dla naszych warunkow pra-
cy jest niewatpliwa, poniewaz zagadmienie Tytmiki prioduk-
cji stanowi nieodlaczny warunek prawidlowego wykonywania
planow. :

Omowiona wyzej metoda stuzy¢ powinna temu celowi,
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MINISTERSTWA PRZEMYSEU CHEMICZNEGO, POSWIE-
CONE PRZODUJACYM METODOM PRACY W PRZEMYS-
LE KWASU SIARKOWEGO I NAWOZOW FOSFOROWYCH

W dniu 14.VI. br., w Torunskich Zakladach Nawozéw Fos-
forowych odbylo sie posiedzenie Kolegium Resortu, ktérego
tematem bylo zagadnienie rozwoju wspolzawodnictwa pracy
w przemysle kwasu siarkowego.

Obradom przewodniczyl Minister Przemystu Chemicznego,
mgr inz. B. Ruminski, w prezydium obok Podsekretarzy Stanu:
mgr inz. A. Kowalskiego, mgr inz. Fr. Ulaka, Gen, Dyr. mgr
inz. S. Miernika, przedstawiciela KC PZPR Tow. Kominiaka
oraz dyrektorow departamentéw i kierownictwa CZPKS i NF,
zasiedli przodujacy nowatorzy: Piekielny z Poznanskich Za-
ktadow Nawozow Fosforowych i Amtmanski z Torunskich
Zaktadow Nawozow Fosforowych. Na posiedzenie Kolegium
zostali zaproszeni dyrektorzy i naczelni inzynierowie central-
nych zarzadow przemystu oraz zakladéw produkcyjnych re-
sortu przemystu chemicznego.

Minister Przemystu Chemicznego stwierdzit w zagajeniu,
7e przemyst kwasu siarkowego zdobyt powazne osiggniecia
technologiczne w wyniku wprowadzenie przez Tow. Tow.
piekielnego i Amtmanskiego nowych metod pracy. Posiedze-
nie Kolegium Torunskich Zaktadow Nawozéw Fosforowych
éwiadezy o tym, ze Zaktad ten nalezy do przodujacych. Ko-
legium ma na celu przeanalizowanie tych nowych form pracy
oraz powziecie postanowien w sprawie ich przeniesienia do
innych zakladéw w sposéb planowy i jak najbardziej zor-
ganizowany. Minister Przemystu Chemicznego zwrécit uwage
na konieczno$¢ prowadzenia dyskusji w ten sposéb, aby wy-
kaza¢ konkretnie, jak nowe metody pracy wplywaja na upo-
rzadkowanie technologii, zmniejszenie zuzycia surowcow i po-
prawe wskaznikow techniczno-ekonomicznych.

Referat o ,Rozwoju wspoélzawodnictwa w przemys$le kwasu
siarkowego i nawozow fosforowych' wygtosit Dyrektor CZPKS
i NF Rozmus.

Referat ten daje przeglad wszystkich etapow wspdtzawod-
nictwa, inicjowanych od roku 1952, ktéory byt przelomowym
rokiem dla pracy tego przemystu. Do najciekawszych form
wspolzawodnictwa, ktére maja najwiekszy wplyw na postep
w dziedzinie technologii i organizacji pracy, nalezy zaliczy¢
nastepujace tematy:

. O najlepszy oddziat (piecownia i kwasownia)
najlepsza brygade remontowa
najlepsze laboratorium
najlepszego transportowca
najlepsza brygade zatadowcza
; najlepszy zaktad
. Adaptacja metody Zandarowej

Do roku 1952 jedynym na poziomie zaktadem w CZPKS 1 NF
byla Kielecka F-ka Kwasu Siarkowego, Stopniowo jednak
sytuacja ulega zmianie. W czotéwce fabryk pojawia sie w ro-
ku 1952 Walbrzyska Fabryka Kwasu Siarkowedao. Liczbe za-
ktadow czolowych powiekszaja w roku 1953 Torunskie Za-
klady Nawozow Fosforowych, w roku 1954 — Fabryka Super-
tomasyny ,Bonarka"” i Gdanska Fabryka Kwasu Siarkowego,
w roku 1955 — Zaklady Chemiczne Wizow.

Obecnie, précz Lubonia i Szczecina (zte wykonanie inwesty-
cji i czeste awarie) wszystkie fabryki tego przemystu wy-
konuja zadania produkcyjne i podnosza poziom techniczny.

Przebieg wspélzawodnictwa wedilug podejmowanych dotych-
czas form nalezy uzna¢ za dobry. Sukces zawdzigcza¢ nalezy
przede wszystkim: . d

1) regularnej kontroli wynikéw

2) opiece personelu inzynieryjno-technicznego nad ruchem

wspotzawodnictwa oraz wspoétodpowiedzialnosci za jego

wyniki.

Metode zainicjowana przez st. piecowego Poznanskich Za-
kladow Nawozow Fosforowych Piekielnego nalezy uznaé¢ za
najwyzsza forme wspolzawodnictwa w przemysle kwasu
siarkowego. g

#Odkrycie” Piekielnego i jego metody nastapito dzieki pod-
jetemu wspétzawodnictwu o najlepszy w przemysle oddziat,
d nastepnie o najlepsza zmiane. Zwyciezyla zmiana, prowa-
dzona przez Piekielnego. Wyniki jego pracy w II i IIT kw.
1954 r. byly nie tylko najlepsze w przemysle, ale doré6wny-
walty nawet wspolczynnikom radzieckim, Wahania np, w ste-
zeniu SO» nie przekraczalty =+ 0,25%, siarka w wypalkach

NG W
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markazytowych przy normie 5% wynosita 4% i ponizej. Sam
Piekielny nie umial wyjasni¢ na czym polega odmiennosé
i wyzszo$¢ jego pracy nad pozostalymi zmianami. Dopiero
doktadne obserwacje i fotografie dnia roboczego ujawnity
zasady jego metody. W gltéwnych zarysach metoda ta polega
na tym, ze osoba obstlugujaca agregat obchodzi wszystkie
najwazniejsze punkty i wykonuje czynnosci w okreslonej
kolejnosci /i czasie. )

W wypadku Piekielnego stwierdzono, ze jeden pelny obchod
catej piecowni, czyli zamkniety cykl dozoru i obstugi trwa
prawie dwie godziny. W czasie jednej zmiany Piekielny
wykonuje 4 cykle pracy. Piekielny prowadzi swa prace
w ciggu 2 godzin wedlug ‘nastepujacego programu: :

1. Przeglad napedow piecow (konserwacja) wg ustalonej

kolejnosci piecow

2. Kontrola wskazan w kabinie pomiarowej
gazow, stezenie SOg itd.)

Kontrola pracy piatej potki wszystkich piecow prazalnych
Kontrola pracy drugiej poéiki piecéw prazalnych
Kontrola pracy pomocnikéw i wydawanie polecen
Regulacja zasypu surowcow

Doprowadzanie do porzadku najgorzej pracujacego pieca
wzglednie jego elementow. )

Kolejno$¢ wykonywanych czynnos$ci ulega zmianie w razie
awarii: po zazegnaniu niebezpieczenstwa obslugujacy podej-
muje prace w miejscu, gdzie cykl zostal przerwany. Metoda
Piekielnego oparta na rzetelnej i rytmicznej obstudze oraz
planowym usuwaniu usterek nie jest tylko metoda odpowied-
nig dla piecowych. Moze ona i powinna by¢ przeniesiona na
kazde stanowisko produkcyjne po indywidualnym przepraco-
waniu uktadu cyklu dla danego agregatu.

Stusznos¢ teqo udowodnit aparatowy oddzialu kontaktow
Torunskich ZNF Amtmanski. Przy pomocy inzynieré6w TZNF
opracowat on wtasny cykl obstugi aparatow w oparciu
0 swoje doswiadczenie i metode Piekielnego. Cykl pracy
Amtmanskiego trwa jedna godzine i sklada sie z nastepuja-
cych zasadniczych czynnosci:

1. Wykonanie analizy na zawarto$ci SOs w gazach za

dmuchawa

2. Kontrola temperatury na poszczeg6lnych aparatach kon-
taktowych 3
Kontrola ciagu przed dmuchawa i ci$nienia za dmuchawa
Badanie obciazenia silnikéw i dmuchaw
Badanie ci$nienia przed aparatami
Uzgadnianie wynikéw pracy ze starszym piecowym i wie-
ZOWYym
7. Doprowadzenie do porzadku zle pracujacych aparatéw

kontaktowych, smarowanie dmuchaw itp.

Po wygtoszeniu referatu zabierali glos w dyskusji m. ol
Naczelny Inzynier TZNF Skowerski, ktéry oméwit korzysci
wynikajace z usystematyzowania pracy.

Cykl pracy w piecowni w TZNE ,dopasowany” jest do
lokalnych warunkéw i piecowi zaczynaja swe czynnosci od
sprawdzenia zasobnikéw surowca i przegladu pétek suszacych.
W dalszym ciagu Tow. Skowerski stwierdza, ze w ZSRR sto-
sowane jest wspoélzawodnictwo tzw. parametrowe. Jest to
trudniejsza forma oparta na wskaznikach i wymagajaca du-
zego wkladu pracy. ze strony personelu inzynieryjno-tech-
nicznego.

Torunskie Zaklady Nawozéw Fosforowych wprowadzity
u siebie obie formy wspolzawodnictwa oparte na metodzie
Piekielnego i parametrowe.

Naczelny Inzynier Inowroclawskich Zakladéw Sodowych
Jajte podkresla znaczenie wychowawcze metody Piekielnego
i zwraca uwage na konieczno$é iei stosowania nie ,wvyrvw-
kowo" w pewnych oddzialach ale w catym cyklu produkciji.

Stwierdza, ze w stosunku do pracownikéw, ktorzy zapisuja
nierzetelnie dane obrazujace przebieg produkcji, ‘nalezy wy-
wycigga¢ ostre konsekwencije.

Naczelni Inzynierowie ZA Chorzéw i ZPA Kedzierzyn, Rubik
i Lyson — stwierdzaja, ze w ich zaktadach przyjela sie metoda
Dabrowy i Wrony polegajaca na wspétoracy laboranta z apa-
ratowym, Polgczenie obydwéch metod: Dabrowy i Wrony oraz
Piekielnego stworzy podstawe do prawidtowego prowadzenia
rezimu produkcyjneqo.

Dyrektorzy Kieleckiej i Watbrzyskiej Fabryki Kwasu Siar-
kowego Dudek i Krawczvk — dziela sie uwagami na temat
korzy$ci, jakie przyniosto stosowanie metody Piekielneqo.
W Watbrzychu np. po wprowadzeniu cyklu pracy dla wiezo-
wych nastapil spadek zuzycia kwasu azotowego: w marcu
28 kg/t, w kwietniu 24,2 kg/t, w maju 22 kg/t, w I dekadzie
czerwca 19,7 kg/t. Dyskutanci podkresélaja, ze uzyskanie w na-

(temperatura
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szych fabrykach kwasu siarkowego wynikéw zblizonych do
osiagnie¢ ZSRR jest uzaleznione nie tylko od dobrej pracy
obstugi, ale i od zabezpieczenia zaplecza przede wszystkim
SUrowcowego.

Dyrekotr CZPSChem mgr inz. Radlinski — przyznaje, ze
przemyst kwasu siarkowego pobit CZPSChem pod wzgledem
umiejetno$ci wprowadzenia i stopnia zainteresowania metoda
Piekielnego. Stwierdza, ze metoda ta zastuguje na przenie-
sienie do zakladow CZPSChem.

Przedstawiciel KC PZPR Tow. Kominiak omawia dyspro-
pocje istniejace miedzy wskaznikami przemystu kwasu siar-
kowego w ZSRR i u nas.

Stwierdza, ze podstawa pracy przemystu powinna by¢ walka
o wzrost wydajnoéci przy réwnoczesnym dazeniu do obnizki
kosztow wlasnych, modernizacji i postepu technicznego.

Zwraca uwage na znaczenie, jakie ma dla wprowadzenia
nowych metod pracy pomoc i opieka organizacji pratyjnych
i personelu inzynieryjno-technicznego. Proponuje zorganizo-
wa¢, podobnie jak to juz ma miejsce w innych przemystach,
réwniez i w przemysle chemicznym tzw. dni techniki,
w czasie ktorych poddaje sie dyskusji zagadnienia wzrostu
wydajnosci aparatury, sposoby usuniecia usterek itp.

Podsekretarz Stanu mgr inz. A. Kowalski — wskazuje, ze
zainicjowanie nowych metod Piekielnego i Amtmanskiego ma
zasadnicze znaczenie z uwagi na wprowadzenie elementu
solidnej, uporzadkowanej pracy. Trzeba jednak jasno zdac¢
sobie sprawe z tego, ze osiagnie¢ przemystu kwasu siarko-
wego nie zawdziecza sie tylko i wylacznie nowym metodom
pracy. Zmiana na lepsze nastapila w pierwszym rzedzie w wy-
niku zintensyfikowania fabryk.

Minister Kowalski omawia nastepnie najwazniejsze wskaz-
niki techniczno-ekonomiczne w ZSRR i u nas, np. zuzycie
kwasu azotowego i pirytow, uzysk siarki catkowitej, obcia-
zenie - powierzchni piecow, wydajnos¢ systemu — okresla
program i terminy, w ktérych przemyst kwasu siarkowego po-
~ winien osiagna¢ przecietne zuzycie kwasu azotowego na po-
ziomie dwudziestu kg/t oraz poprawi¢ pozostale parametry.

Wyniki obecnie otrzymywane nalezy bowiem uzna¢ za zbli-
zone tylko do poziomu technicznego przemystu kwasu siar-
kowego ZSRR.

Minister Przemystu Chemicznego mgr inz. B. Ruminski —
stwierdzit w podsumowaniu, ze dyskusja byla konkretna i zv-
wa. Nalezy wyciagna¢ wnioski, ze wspolzawodnictwo w prze-
mys$le chemicznym jest zagadnieniem, ktére zaczyna intere-
sowaé personel inzynieryjno-techniczny naszych zaktadow.

Przemyst kwasu siarkowego, aczkolwiek nie najwiekszy
w resorcie chemii, zaczyna przodowa¢ i mobilizowaé inne
galezie przemystu chemicznego. Jest to wynikiem catej historii
rozwoju tego przemystu, wynikiem duzego wplywu, jaki wy-
warli tow, tow. radzieccy, ktorzy wskazywali, ze trzeba sobie
stawia¢ zadanie nieraz bardzo trudne.

Przemyst kwasu siarkowego podniést obciazenie piecow
prazalnych z 90 kg/m?%d, osiaganych przed wojna i przed
intensyfikacja do 160 kg/m?d. Wydajno$¢ systemu absorpcyj-
nego podniosta sie w tymze okresie z 12—15 kg/m3/d do
przecietnie 50 kg/m3/d, a nawet w Gliwicach do 70 kg/m3/d.
Nalezy jednak pamieta¢, ze pozostajemy jeszcze w tyle na
wielu odcinkach i Ze rozpowszechnienie metody Piekielnege
pomoze w przeprowadzeniu dalszej intensyfikacji prowadzacej
do osiagniecia wskaznikow uzyskiwanych w ZSRR.

Kolegium postawilo jednak bardzo mocno sprawe odpo-
wiedniego przygotowania sie zakladow przed adaptacja me-
tody Piekielnego. Nalezy metode te wprowadza¢ stopniowo
w poszczegbélnych zakladach i starannie obserwowaé jej
przebieg i wplyw na postep techniczny. Trzeba stwierdzi¢,
ze metoda Piekielnego i Amtmanskiego oraz Dabrowy i Wrony
doskonale sie uzupelniaja i mobilizuja przemyst chemiczny
do uderzenia na gtéwne odcinki naszej pracy, jak rezim tech-
nologiczny @ obnizka kosztéw wtasnych.

Gleboki sens obu metod tkwi w tym, ze robotnik przestat
obstugiwa¢ aparature, a zaczat $wiadomie prowadzi¢ proces
produkcji. Ta $wiadomos$¢ stanowi gwarancje postepu tech-
nicznego.

Na Kolegium powziete zostaly nastepujace wnioski:

1. Zatwierdzi¢ metode Piekielnego, jako nadajaca sie do
rozpowszechnienia w przemys$le chemicznym, w pierwszym
rzedzie w zakladach przemystu kwasu siarkowego.

2. Zobowiaza¢ dyrektorow zakladow podlegtych CZPKS
i NF do zapoznania wszystkich inzynieréw, technikéw, apara-
towych, piecowych i innych pracownikéw technicznych z uch-
walami niniejszego Kolegium.

3. Zobowiaza¢ CZ do organizacji zakladéw przed przyje-
ciem do wprowadzenia nowych metod pracy oraz Instytut
Kwasu Siarkowego do oceny postepow wspotzawodnictwa
w ,Biuletynie Informacyjnym",

4. Zobowiaza¢ Dyrektora Departamentu Techniki MPChem
do przeprowadzenia odpowiednich narad z aktywem inzynie-
ryjno-technicznym oraz do opracowania programu prac dla
stosowania nowych metod w innych zakladach przemystu
chemicznego.

5. Wyrazi¢ podziekowanie twoércom nowych metod pracy

- w przemysle kwasu siarkowego i przyzna¢ im nagrody pie-

niezne w kwocie po 5 tys. zl

Kronika zagraniczna

Konferencja w ZSRR w sprawie stosowania w przemysle che-
micznym atomdw znaczonych

W dniach 1—3t marca br. odbyla sie w Moskwie konferen-
cja zorganizowana przez AN ZSRR, Ministerstwo Przemysty
Chemicznego i Ministerstwo Szkolnictwa Wyzszego, poswie-
cona zagadnieniu stosowania znaczonych atomow w przemy-
§le chemicznym. W konferencji wzieli udzial przedstawiciele
szeregu zakladéow przemystu chemicznego, 40 instytutow nau-
kowo-badawczych Akademii Nauk, Ministerstwa Przemysh
Chemicznego i niektérych innych ministerstw, a takze 15 za-
ktadow naukowych Moskwy, Leningradu, Charkowa i im.,
razem okoto 900 0so6b.

Czlonek Akademii Nauk N. M. Zaworonkow otwierajac
pierwsze plenarne posiedzenie . podkreslit wazne znaczenie
rozwoju i stosowania metody atoméw znaczonych w pracach
naukowo-badawiczych w zakresie chemii i biologii, w techno-
logii chemicznej i w szeregu innych gatezi nauki i techniki,
‘W badaniach licznych skomplikowanych proceséw chemicz-
nych i biochemicznych wielkie znaczenie mastosowanie w' cha-
rakterze atomoéw znaczonych trwatych izotopow wodoru, we-
gla, azotu i tlenu, ktére nie powoduja zmian funkcjonalnych
Teagentow ani $rodowiska. Znaczone atomy promieniotworcze
znajduja coraz szersze zastosowanie przy badaniu procesow
wulkanizacji kauwczukow, korozji betonu, przy badaniu struk-
tury materiatow ceramicznych, proceséow szlifowania i pole-
rowania szkla, przy otrzymywaniu nowych tworzyw o z gory
zalozonych wlasnosciach, przy procesach wodnej polimeryza-
cji emulsyjnej, przy produkcji tworzyw sztucznych o witasnos-
ciach elektroizolacyjnych i w wielu innych dziedzinach badan
chemicznych. Na zakoriczenie Zaworonkow zauwazyl, ze stoso-
wanie metody atomoéw znaczonych stanowi jeden z wazniej-
szyich kierunkéw pokojowego wykorzystania energii atomo-
wej.

1. P. Alimarin zajal sie zagadnieniem stosowania izotopow
w analizie chemicznej w laboratoriach zakltadowych. Zasto-
sowanie tej metody pozwolilo Tozpracowac metody szybkoscio-
we analizy metali i zuzla, co moze zapewni¢ operatywna kontrole
intensyfikowanych proceséw wytapiania stali., Wykorzystanie
promieniotworczeqo fosforu przy przerobce martenowskiej
suréowki o wysokiej zawartosci fosforu pozwala na okreslenie
w kazdym momencie zawarto$ci fosforu w zuzlu i w metalu
i na szybkie kwalifikowanie zuzla jako nawozu fosforowego.

Prof. G. K. Boreskow naswietlil sprawe stosowania izotopow
w badaniu proceséw katalitycznych, w wujawnianiu mecha-
nizmu katalizy i zwiekszaniu aktywnosci katalizatoréw przez
dodatek izotopow promieniotworczyich. :

Referat G. G. Jordana poswiecony byl nowym przyrzadom
i instalacjom stosowanym w zakltadach dla kontroli poziomu
cieczy w zbiormikach, szybkos$ci, przepltywu gazow i cieczy,
gestosci cieczy, emulsji i zawiesin, a takze przyrzadom dla
pomiaru grubo$ci wyrobow w arkuszach i powlok ochronnych
i dekoracyjnych. ]

Na konferencji podkreslono, ze Tozwoj prac badawczych
w tej dziedzinie nie zaspakaja jeszcze nalezycie potrzeb prze-
mystu chemicznego i innych przemystéw i nie odpowiada wiel-
kim mozliwoéciom, jakie stawiaja przed naukowcami osiggnig-
cia wspoélczesnej fizyki jadrowej. Stale jeszcze w miedosta-
tecznym stopniu wykorzystywane sa izotopy w badaniach
podstawowyich proceséw technologii chemicznej (jak miesza-
nie, rozdzielanie, krystalizacja, suszenie itp.), przy kontroli
procesow technologicznych, przy obserwacji jpracy aparatury
chemicznej itd. Metode te nalezatoby specjalnie wykorzystac
w szerszym zakresie przy rozstrzyganiu szerequ iskompliko-
wanych zagadnien w dziedzinie technologii substancji orga-
nicznych.
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Konferencja postawila zarzut niektérym krajowym instytu-
tom naukowo-badawczym, ze zbyt malo interesujg sie tymi
zagadnieniami. Rowniez w niedostatecznym stopniu wykorzy-
stywane sa izotopy w pracy laboratoriow zaktadowych
i w produkcji.

Do przyczyn tego stanu rzeczy zaliczono niedostateczny
zakres prac nad opracowaniem racjonalnych i efektywnych,
a jednocze$nie dostosowanych do warunkow zakladowych,
metod badania i kontroli proceséow technologicznych. Jako
druga przyczyne wysunieto brak produkcji miektérych prepa-
ratow waznych izotopow trwatych i promieniotwdrczych oraz
nie zawsze dostateczna jako$¢ dostarczanych preparatow.

Przeszkoda w szerszym rozpowszechnieniu tych metod jest
rowniez niedostatecznie zorganizowana informacja, niewystar-
czajace publikacje prac o metodach stosowania atomoéw zna-
czonych, brak informatorow 1 metodycznych podrecznikow,
a takze niedocenianie tej metody przez niektérych pracowni-
kow przemystu chemicznego. Podkredlono réwniez, ze jako$¢
produkowanej aparatury nie zawsze zaspakaja wymagania
prac naukowych w tej dziedzimie.

W rezolucji uczestnicy konferencji podkreslili koniecznos¢
zaopatrzenia instytutéw i pracowni wyzszych zakladéw nau-
kowych w izotopy i ich preparaty. Zwrocili sie towniez z ape-
lem do prezydenta Akademii Nauk, do ministrow: przemysiu
chemicznego i szkolnictwa wyzszego o msuniecie tych niedo-
ciagnie¢ i zapewnienie dalszego Tozwoju i Tozszerzenia badan
naukowych przy zastosowaniu metody atoméw znaczonych.

Produkcja i konsumpcja kwasu siarkowego w Anglii
Zgodnie ze statystyka ogtoszona przez National Sulphuric

" Acid Association Ltd. w okresie od 1 stycznia do 31 marca rh.

z wyprodukowanych w Anglii 536 547 t kwasu siarkowego
(liczac na 100%0 H2SO4) 164 729 t otrzymano metoda komorowa
i wiezowa, a 371818 — metoda kontaktowa. Rozklad kon-
sumpcji kwasu siarkowego w tym samym okresie byl na-
stepujacy:

% catko-
Zastosowanie ¢ witej kon-

100%H2S O, .

sumpciji
Akumulatory 2619 0,48
Zastosowania rolnicze ‘ 351 0,06
Dwuchromian i kw. chromowy 3657 0,67
Brom 2898 0,53
Ziemia Fullera i in. 3382 0,62
Trawienie miedzi a1l 0,15
Handel 3 664 0,67
Leki i czyste chemikalia 5159 0,94
Barwniki i pélprodukty 20956 3,81
Materialy wybuchowe 7 656 1,39
Eksport 1055 0,19
Kleje, zelatyna i sklejanie 112 0,02
Kwas solny Y 15443 2,80
Kwas fluorowodorowy 3009 0,55

Dekapowanie zelaza (wraz z blacha cyno-

wana) 30 818 5,61

Skéra 1317 u 0,24 -
Litopon 4 357 0,79
Wydobywanie metali 1 046 0,19
Rafinacja oleju i produktéw naftowych 13 746 2,50
Oleje ro$linne 3337 0,61
Papier itp. 1986 0,36
Fosforany (przemystowe) 163 0,03

Tworzywa sztuczne oddzielnie nie zaklasy-

fikowane 8030 1,46
Jedwab sztuczny i papier przezroczysty 68 406 12,44
Scieki 2906 0,53
Mydlo, gliceryna i detergenty 13 815 2,51
Rafinacja cukru \ 140 0,03
Siarczan amonowy 73 955 13,45
Siarczany miedzi, niklu itd. 4893 0,89
Siarczan magnezowy 960 0,17
Superfosfaty 136 503 24,83
Smola i benzol 5777 1,05
Zastosowania tekstylne 5005 0,91
Dwutlenek tytanu 55077 10,02
Niezaklasyfikowane 46 755 8,50
549 764 100,0

Umowy handlowe w krajach demokracji
NRD ;

Zwiekszona wymiana handlowa
Z sBrutltigea riita

Zawarta dn. 29.IV. br. w Sofii umowa o wzajemnej wymia-
nie towarow miedzy NRD a Bulgariag w r. 1955 pozwala przy-
puszcza¢, ze handel miedzy obydwoma krajami bedzie w tym
roku bardziej ozywiony. W ramach tej umowy NRD ma do-
starczac¢: chemikalia, surowce przemystowe, maszyny rolni-
cze, urzadzenia transportowe i wyposazenia zaktadéw prze-
mystowych. Na dostawy Bulgarii sktadaja sie gtéwnie surowce
do dalszej przemystowej przerobki i produkty rolne.
chemikalii

Eksport do Burmy

W koncu lutego br. miedzy NRD a Burma zostala zawarta
umowa handlowa i platnicza. Wg tej umowy Burma dostar-
cza¢ ma kauczuk, srebro, olej tungowy, wolfram, bawelne
i szereg innych produktéw; NRD eksportowaé bedzie obok
maszyn, wyposazen zakladéw przemystowych, przyrzadéw
optycznych i réznych produktow przemystowych takze che-
mikalia laboratoryjne oraz weglan potasowy, kwasny weglan
sodowy, wodorotlenek .sodowy (soda zraca), $rodki pomoc-
nicze dla przemystu tekstylnego i skoérzanego, $rodki lekar-
skie i farmaceutyki (wlacznie z surowcami) oraz artykuly
fotochemiczne.

Eksport do Chin

W koncu kwietnia zawarta zostala w Pekinie umowa han-
dlowa i ptatnicza miedzy NRD a Chinami. W ramach tej umo-
wy NRD ma eksportowa¢ do Chin gtdwnie chemikalia, przy-
1zady optyczne, maszyny i $rodki przewozowe. W drodze wy-
miany NRD otrzyma¢ ma z Chin rudy i surowce mineralne,
produkty zwierzece i wyroby tekstylne.

chemikalii

Eksport chemikalii do Kolumbii

W koncu lutego w Bogota zostala przez przedstawicieli Ko-
lumbii i NRD zawarta dlugoterminowa umowa o wymianie
towaréw o warto$ci ok. 60 mln DM wsch. W ramach tej
umowy Kolumbia dostarcza¢ ma surowce oraz r6zne $rodki
spozywicze. NRD dostarczy Kolumbii: nawozy sztuczne, $rodki
lekarskie, wyroby precyzyjne i optyczne oraz szereg innych
towaréow, a takze chemikalia na sume 666 tys. DM wsch, Do
chemikalii tych naleze¢ malja: wodorotlenek potasowy, farby
i lakiery, farby drukarskie, $rodki ochrony roslin i $rodki ‘do
zwalczania szkodnikéw, farmaceutyki, produkty ichemotech-
niczne i wyroby z azbestu.

Umowa z Wegrami

W ramach zawartej w dn. 21.1L. br. umowy handlowej na rok
1955 miedzy NRD a Wegrami, NRD dostarcza¢ ma: chemika-
lia, maszyny, wyroby elektrotechniczne, przyrzady precyzyjne
i optyczne oraz wyroby ceramiczne. Wegry natomiast dostar-
cza¢ majq produkty rolne, $rodki przewozowe oraz produkty
kopalne. |

Umowa z Holandia

W koncu lutego br. miedzy wschodnio-niemiecka, a holen-
derska izba handlu zagranicznego zostalo zawarte porozumie-
nie, w wyniku ktérego przedtuzony zostal termin wygasniecia
umowy 0 wymianie towaréw z dn. 30.VI. br. do dn. 31.XII. br.,
a réwnoczesnie zwiekszono ruch towarowy o 50°%. W ramach
dostaw do Holandii NRD eksportuje: zwiazki potasowe (na
11,25 min hfl), chlorek potasowy (600 tys. hfl), chemikalia
(3 mln hfl) dalej papier, aparaty i maszyny, tekstylia, wyroby
metalowe, szklto i wyroby ceramiczne. Do towaréw eksporto-
wych z Holandii do NRD naleza: superfosfat (6 mln hfl), rézne
chemikalia (2,1 mln hfl), farmaceutyki (300 tys. hfl), a dalej
srodki zywnos$ciowe, tekstylia, wyroby metalowe i wyroby
z kauczuku.

Wymiana towaréow z Rumunia

W dniu 1.IV br. ustalono, w ramach dlugoterminowej umo-
wy handlowej miedzy Rumunig a NRD, program wymiany na
rok 1955. NRD bedzie dostarcza¢ Rumunii chemikalia, $rodki
lekarskie, nawozy sztuczne oraz przyrzady optyczne i precy-
zyjne, a takze maszyny rolnicze. Otrzymaja wzamian od Ru-
munii rope naftowa i produkty z ropy naftowej, rézne chemi-
kalia, produkty kopalne i $rodki zywnosciowe.
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Umowa zZ Chinami

W Pekinie, dn. 6.IV br. zawarta zostata miedzy Czechosto-
wacja a Chinami umowa towarowa i platnicza. Czechosto-
wacja dostarcza¢ ma surowce dla przemystu chemicznego,
chemikalia, maszyny i wyposazenia przemysiowe. Otrzyma
za to z Chin surowce tekstylne, produkty zwierzece, mineraty
oraz Srodki spozywicze i herbate.
chemikalii do Rumunii wza-
Trope naftowa

Eksport
mian za

Miedzy Czechoslowacja a Rumunig zostala w dn. 5.V. br.
zawarta w Pradze umowa dotyczaca wzajemnej wymiany to-
war6ow miedzy tymi krajami., W ramach tej umowy Czechosto-
wacja dostarcza¢ ma: chemikalia, $rodki lekarskie, maszyny,
a takze wyroby z zelaza i stali wzamian za otrzymywane
z Rumunii: rope naftowa, produkty przerobki ropy naftowej
wyposazenia dla olejarni i im.

ZSRR

Umowa z Iranem

W Teheranie w dn. 4.V. br. zostala zawarta radziecko-iran-
ska umowa handlowa na rok 1955. ZSRR dostarcza¢ ma do
Iranu chemikalia, maszyny, wyposazenia zakladow przemysto-
wych i in., a otrzymywa¢ z Iranu rudy, surowce dla prze-
myshu tekstylnego, $rodki spozywcze, skory surowe i in.

Eksport chemikalii do Albanii

Umowa o wzajemnych dostawach towaréw miedzy ZSRR
a Albaniaq zostala podpisana w Moskwie w dn. 4III. br. ZSRR
w ramach tej umowy zobowiazuje sie dostarczac: produkty
chemiczne, barwniki, $rodki lekarskie, metale kolorowe i sze-
reg innych towaréw. Do dostaw albanskich nalezg: miedz,
produkty drzewne, bituminy i in.

Wymiana towaréw chemicznych z Butlk
garia

W ramach zawartej w dn. ZVI. br. dlugoterminowej umo-
wy handlowej miedzy ZSRR a Bulgaria, wazinej do 1. 1957,
w roku 1955 miedzy obydwoma krajami wymiana obejmowaé¢
bedzie: z ZSRR do Bulgarii rézne produkty chemiczne, nawo-
zy sztuczne, kauczuk, surowce do wyrobu tekstylii, papier,
metale niezelazne, maszyny, $rodki przewozowe i wyposazenia
dla zaktadow przemystowych; z Bulgarii do ZSRR — produkty

rolne i tyton.

Wymiana towaréw z Chinami

W ramach chinsko-radzieckiej umowy z r. 1950 o wzajemnej
wymianie towaréw ustalono w dn. 11.IL br. dostawy na rok
1955. ZSRR dostarcza¢ ma wyposazenia dla przemystu che-
micznego, maszynowego i hut zelaza, dalej specjalne wyposa-
zenia dla otrzymywania ropy naftowej oraz rézne produkty
przemystowe. Dostawy chinskie obejmowa¢ maja gtownie
Tudy wolframu, cyny i molibdenu, a takze surowce tekstylne,
korek, oleje roslinne i in.

Z potki ksiegarskiej

J. Kucharski i B. Koziorowski: ,Oczyszczanie Scie-
kow przemystowych — Metody i przyklady”, PWT Warsza-
wa 1954 (stron 320)

Zagadnienie oczyszczania $ciekow jest dziedzing, ktéra nie
cieszy sie popularnoscia pos$rod kadr techmicznych, pomimo,
7e zagadnienie to urosto w ostatnich latach do rzedu proble-
moéw zasadniczych, domagajacych sie jak najszybszego roz-
wigzania. Wystepujace ostatnio nadmierne zanieczyszczenie
naszych rzek i jezior stalo sie sprawa, ktéra zaczyna budzi¢
zaniepokojenie nawet opinii publicznej. Jakkolwiek koniecz-
nos¢ jak najszybszego rozwiazania tych probleméw nie budzi

juz dzisiaj zadnych watpliwosci, to jednak na przeszkodzie

staje szereg trudnosci, z ktorych najbardziej zasadnicza jest
brak odpowiednio wyszkolonych i doswiadczonych specjali-

stow. i ] med 3|
Srodkami przyczyniajacymi sie do rozwoju kazdej dziedzi-
ny sa — obok studiow specjalnych — publikacje zaréwno

w czasopismach specjalnych jak rowniez ksiazkowe o cha-
rakterze podrecznikéw. W ostatnich latach publikacje do-
tyczace zagadnien oczyszczania $ciek6w pojawiaja sie w cza-
sopismach fachowych coraz czesciej, daje sie jednak odczu-
‘waé brak krajowych publikacji ksigzkowych, ktére ujmowa-
tyby pewne problemy podstawowe z tej dziedziny techno-
logii.

Z tych wzgledow ukazanie sie ksiazki J. Kucharskiego
i B. Koziorowskiego nalezy powita¢ jako prace, ktéra brak
ten winna przynajmniej w pewnej cze$ci zaspokoic.

Ksiazka ta, stosunkowo szczuplej objetosci, zawiera jednak
znaczng ilo$¢ materiatu, ktory zostat ujety przez autorow
w dwoéch zasadniczych czesciach: cze$¢ pierwsza omawia
ogo6lne podstawy oczyszczania wod $ciekowych, druga zas —
oczyszczania wod $ciekowych w poszczegélnych przemystach.
Material ujety w ten sposob otrzymat forme przejrzystego
uktadu zapewniajacego -czytelnikowi latwoé¢ w korzystaniu
7 ksigzki.

W czesci pierwszej — ogolnej — autorzy omawiaja zagad-
nienia wtasnosci odbiornikéw $ciekow, charakterystyki scie-
koéw, zagadnienia tlenowe w odbiornikach, krotka charaktery-
styke najczesciej stosowanych urzadzen oraz kilka podstawo-
wych proceséw majacych zastosowanie w technologii oczysz-
czania $ciekéw, jak np. zobojetnianie, koagulacja, ekstrakcja,
koalescencja oraz metody sorpcyjne.

Jakkolwiek w wczes$ci tej poruszano kilka podstawowych
zagadnien, to jednak stwierdzi¢ nalezy, ze jest ona stabsza
strona calej pracy. Omdéwione w tej czesci elementy nie wy-
czerpuja bowiem zagadnienia w wystarczajacym stopniu. Da-
je sie zauwazy¢ brak omowienia takich zagadnien jak flo-
tacja, chemiczne stracanie osadow, filtrowanie i in. Te braku-

jace zagadnienia sg bowiem nie mniej wazne od oméwionych,
za$ brak ich nie jest usprawiedliwiony faktem, ze w czesci
drugiej autorzy wspominaja o tych procesach przy niekto-
rych zagadnieniach przemystowych. Poza tym, poniewaz jest
to publikacja o charakterze podrecznika, nalezalo potozyc
wiekszy nacisk na ilo$¢ i jako$¢ przyktadow.

Stosunkowo stabo omowione sa wzory i.obliczenia, czesto
bez podania jednostek.

Byloby niewatpliwie z wieksza korzyscia dla ksiazki oraz
czytelnikow, gdyby podano w niej wieksza ilo$¢ konkretnych
przyktadow zaczerpnietych z praktyki przemystowej i blizej
nieco je omowiono. Nalezy bowiem liczy¢ sie z faktem ra-
czej stabej znajomos$ci tej dziedziny wsréd czytelnikow.
Tre$¢ czesci pierwszej zawiera materiat o charakterze podsta-
wowym, ktéry, odpowiednio ujety i rozszerzony, winien sta¢
sie przedmiotem oddzielnej publikacji. Krotkiego i pobiezne-
go omoéwienia tych' zagadnien w ksigzce J. Kucharskiego
i B. Koziorowskiego nie mozna bowiem uzna¢ za wystarcza-
jace.

Czes¢ druga — szczegotowa jest glowna i znacznie bogatsza
czescia ksiazki.

Zawiera ona omowienia zagadnien sSciekowych w. szeregu
najwazniejszych gatezi przemystu. Sposob ujecia poszczegol-
nych rozdziatow _jest nadzwyczaj przejrzysty i nalezy
przyzna¢ — racjonalny. Z reguly bowiem autorzy podaja na
wstepie kazdego omowienia poszczego6lnych przemysiow naj-
pierw krotka charakterystyke procesu technologicznego, na-
stepnie charakterystyke sciekéw oraz ich wplyw na wode od-
biornika i wreszcie najczesciej stosowane metody oczyszcza-
nia $ciekow w omawianej galezi przemystu.

Taki uktad pozwolil na oméwienie 23 galezi przemysiu na
stosunkowo niewielkiej ilosci stron (243 str.). Uktad ten wy-
godny jest rowniez z punktu widzenia czytelnika, ktéry tatwo
moze sobie wybra¢ interesujacy go temat.

Wielka zaleta tego ukladu jest jeszcze fakt umieszczenia po
kazdym omowieniu odpowiedniej galezi przemystu spisu lite-
ratury dotyczacej omawianego zagadnienia.

Jakkolwiek podana w ten sposob literatura nie jest zbyt
bogata, to jednak cytowane pozycje dotycza z reguly publi-
kacji najbardziej podstawowych dla omawianych zagadnien.

Ksiazka ilustrowana jest schematami proceséw i poszcze-
golnych aparatéow, co niewatpliwie ulatwia czytelnikowi na-
lezyte zrozumienie tekstu. /

Reasumujac nalezy stwierdzi¢, ze autorzy na ogol dobrze
wywiazali sie z postawionego sobie zadania wprowadzajac
na rynek ksiegarski prace, ktéra, pomimo drobnych usterek
i niedociggnie¢, moze w pewnej mierze zaspokoi¢ braki pod-
stawowej literatury krajowej w tej dziedzinie.

W. N.
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261 W 541.127.1:661.53 IChO
Rusow M. T., Piewznier C. B. (A. N. USSR, Inst. fiz. chimji im.
L. W. Pisarzewskowo, Kijew): Kinetyka syntezy i rozkladu
amoniaku na katalizatorach zelaznych przy przeplywie ga-
z26w. ,Kinietika sintieza i razlozenja ammiaka na zeleznych
katalizatorach w potokie.” Z. fiz. Chim., t. 28, Nr 9, wrzes. 54,
s, 1628; B5, 9,5 str., 2 rys., 14 wykr., 1 tabl., 3 poz. bibl. —
Badano kinetyke rozkladu amoniaku w mieszaninie Nz -+
+ Hs + NHjs, w zakresie 280 — 900°C, na katalizatorze ze-
laznym w postaci kulek porowatych o $redn. 8,84 mm i tas-
my grubosci 45u. Stwierdzono, ze proces w granicach
290 — 500°C przebiega gléwnie na zewnetrznych warstwach
kulek, a jego szybkos¢ ograniczona jest szybkoscia dyfuzji
gazow do $rodka kulki. Na tasmie reakcja zachodzi na po-
wierzchni w granicach 550 — 740°C, a powyzej 740°C w calej
masie katalizatora. Ta temp. przejscia z reakcji powierzchnio-
wej do odbywajacej sie w calej masie katalizatora zalezna
jest od szybkos$ci przeptywu gazéw. Obliczono energig akty-
wacji poszczegdlnych typow reakcji i rozklad stezenia gazow
wewnatrz porowatego katalizatora.

262 W 542.951.1:547.532 IChO

Szujkin N. I., Kuczkariew A. B., Pozdniak N. A, (Inst. organ.
chim. im. N. D. Zielinskowo Akad. Nauk SSSR): Alkilowanie
kontaktowe benzenu w obecno$ci chlorku cynku na tlenku
glinu w warunkach podwyzszonego ci$nienia. ,Kontaktno-ka-
taliticzeskoje alkilirowanje bienzola w prisutstwji chtoristo-
wo cinka maniesiennowo na okisaluminja, w ustowjach po-
wyszennowo dawlenja.” Izw. Akad. Nauk SSSR, Otd. chim.
Nauk, Nr 5, wrzesS.-pazdz. 54, s. 904; B5, 6,5 str. 4 wykr,
6 tabl.,, 9 poz. bibl. — Badano warunki alkilowania benzenu
eterem dwuetylowym, etylenem i alkoholem izopropylowym
w fazie gazowej i przy podwyzszonym ci$nieniu. W reakcji
alkilowania benzenu eterem dwuetylowym wydajnos¢ frakcji
etylobenzenowej (temp. wrzenia 120° — 140°C) wynosi
13 — 14%o teor. (liczac na benzen uzyty do reakcji) i 74 — 86%0
w przeliczeniu na przereagowany benzen. Przy alkilowaniu
benzenu etylenem otrzymano etylobenzen z wydajnoscia 14,7%
teor. (liczac na benzen uzyty do reakcji). Obok etylobenze-
nu, w produktach reakcji znaleziono toluen i mieszanine
dwuetylobenzenow, zawierajaca 154% izomeru orto, 46,2%
izomeru meta i 38,1%0 izomeru para. Przy alkilowaniu benzenu
alkoholem izopropylowym osiagnieto wydajnos$¢ izopropylo-
benzenu 66,3%, liczac na uzyty do reakcji alkohol.

263 W 66.097.3:546.623—31.541.128 IChO

Wencke K., Riendcker G. (Akademie der Wissenschaften;
Rostock): Katalityczna aktywno$¢ i wlasnos$ci powierzchniowe
glinek. ,Katalytische Aktivitdt und Oberflacheneigenschaften
von Tonerden.” Chem. Techn., t. 6, Nr 11, list. 54, s. 577; A4,
85 str., 1 rys., 16 wykr.,, 30 poz. bibl. — Przeprowadzono ba-
dania w celu znalezienia czynnikéw decydujacych o aktyw-
nosci katalitycznej czystego, drobnosproszkowanego y —
AlOg, otrzymanego z rozkladu Alz(SO4)s. 18H20 i Al (NOg)s.
10H2O w reakcji dehydratacji izo-propanolu. Okazalo sie, ze
sklad analityczny i inne chemiczne wiasno$ci maja drugorzed-
ne znaczenie i nawet absolutna wielko$¢ powierzchni, ktéra
oznaczono wg metody BET, nie stoi w prostym stosunku do
aktywnosci katalitycznej badanych prébek y — Al»O3. Nato-
miast funkcja rozdzialu wielkosci kapilar pod wzgledem wiel-
kosci w zwiazku z wielko$cia powierzchni katalizatora po-
zwala oceni¢ jego aktywno$é. Dane o rozdziale wielkosci
kapilar obliczono z izotermy adsorpcji n-butanu, co wyzys-
kano rowniez do obliczenia wielkosci powierzchni, oraz ener-
gii, ciepta i potencjatu adsorpcji.

IV CHEMIA ANALITYCZNA

264 W 545.33:547.592.13:648.7 IChO
Wolf S. (Giitekontrollaboratorium des Fettchemie und Fewa-
Werkes, VEB, Karl-Marx-Stadt): Polarograficzne oznaczanie
Y-szeSciochlorocykloheksanu (HCH gammeksanu) w obecnoSci

dwuchlorodwufenylotréjchloroetanu (DDT). ,Polarographische
Bestimmung von vy-Hexachlorocyclohexan (HCH) in Gegen-
wart, von Dichlordiphenyltrichlordthan (DDT)"”. Z anal. Che-
mie, t. 142, nr 3, 54, s. 189; A5, 10 str., 4 rys., 2 tabl., 16 poz.
bibl. — Podano metode polagrograficznego oznaczania gam-
meksanu w obecnos$ci znacznych ilosci DDT. Wykorzystano
przy tym rézng rozpuszczalno$¢ obu substancji czynnych
w 30% wodnym roztworze etanolu. Roztwor podstawowy polaro-
graficzny: 0,1 n LiOH, zbuforowany kwasem borowym pH 11,0
i nasycony DDT. Dokladno$¢ uzyskano taka, jak przy zwyk-
tych oznaczeniach gammeksanu. Metoda nadaje sie dla czy-
stych, jak i technicznych mieszanin gdyz zanieczyszczenia
gammeksanu, jak siedmio- i o$miochlorocykloheksan, nie
przeszkadzaja. Oznaczanie zawarto$ci gammeksanu w goto-
wych produktach jest mozliwe po uprzedniej ekstrakcji mie-
szaniny substancji czynnych. Badano z dobrymi rezultatami
mieszaniny gammeksanu i DDT w stosunku 25%0 — 5% gam-
meksanu i 75 % - 95% DDT, oraz proszki handlowe o za-
wartosci 0,5% — 1% gammeksanu i 4,5°% — 9% DDT.

265 W 545.82:546.621.04 IChO

Specker H., Kuchtner M., Hartkamp H. (Institut fiir Spektro-
chemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-Aplerbeck):
Oddzielanie matlych ilo$ci glinu od duzego nadmiaru zelaza
i jego oznaczanie fotometryczne za pomca 8&-oksychinoliny.
.Die Abtrennung kleiner Mengen Aluminim von extremen
Eisentiberschiissen und ihre photometrische Bestimmung mit
8-Oxychinolin.” Z. anal. Chemie, t. 142, Nr 3, 54, s. 166; A5,
7.5 str., 3 rys., 4 tabl., 4 poz, bibl. — Podano przepis roboczy
szybkiego i iloSciowego oddzielania matych ilosci glinu od
duzego nadmiaru zelaza. Polega on na: 1) ekstrakcji z mocno
kwasnego roztworu rodanku zelazowego, 2) na ekstrakcji Al
za pomoca hydroksychinoliny i chloroformu, 3) na fotome-
trycznych pomiarach chloroformowego wyciagu. Przeszkadza-
ja w oznaczeniu, jezeli sa w wodnej fazie, Cr, Mn, Ca, Mg.
Wyprobowano metode na stali surowej. Wyniki zgadzaly sie
Z wynikami, otrzymanymi na innej drodze. Czas trwania ana-
lizy 30 min.

266 W 546.41:545.82 IChN

Edgcombe L. J., Hewett D. R.: Szybka metoda oznaczania
wapnia w popiotach weglowych i koksowych przy pomocy
fotometru plomieniowego. ,, A rapid flame-photometric method
for the determination of calcium in coal ash and coke ash.”
Analyst, t. 79, nr 945, grud. 54, s. 755; B5, 4 str., 1 wykr., 2 tabl.,
2 poz. bibl. — Szybka metoda oznaczania wapnia w popiotach
z wegla i koksu. W pierwszej kolejnosci usuwa sie krzemionke
i rozpuszcza sie popiét w kwasie siarkowym i fluorowodoro-
wym. Okreslono, w jakim stopniu pospolitsze pierwiastki za-
warte w roztworze przeszkadzaja w fotometrycznym oznaczaniu
wapnia. Podano sposéb usuwania przeszkadzajacych pierwiast-
kow i uwzgledniania poprawek.

26:7 G 544.68:545.82 IChN

Instytut spektrochemii i stosowanej spektroskopii. , Institut fiir
Spektrochemie und angewandte Spektroskopie.” Chem. Ind.,
t. 6, nr 9, wrzes. 54, s. 500; A4, 0,5 str. — Omowiono znacze-
nie analiz spektrograficznych dla przemystu chemicznego oraz
powody, ktére sktonily niemiecki przemyst chemiczny do
stworzenia specjalnego instytutu w Dortmund. Zajmie sie on
zastosowaniem metod spektrochemicznych w przemysle. Me-
tody te posiadaja nastepujace zalety: sa tanie, szybkie, po-
zwalaja kontrolowa¢ proces w czasie jego biegu, zuzywaja
bardzo mato badanego materialu, sa czule, pozwalaja na sto-
sowanie szerokich granic dokladnosci, zaleznie od potrzeb,
oraz na kontrolowanie przebiegu reakcji chemicznej.

VI TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA
VI A Kwasy, Zasady, Sole

268 W 661.418:621.357.2 IChO

Thomas L. R.: Postepy w produkcji chloru ze specjalnym
uwzglednieniem elektrolizeré6w rteciowych. ,Developments in
the production of chlorine with special reference to mercu-
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ry -cells.' Industr. Chemical, t. 29, nr 345, pazdz. 53, s. 489;
A4, 9 str., 5 rys., 2 tabl, 12 poz. bibl. — Omoéwiono podsta-
wowe cechy elektrolizerow rteciowych (stosowane napigcie,
prad itp.) oraz glowne ich typy. Porownano elektrolizery rte-
ciowe i przeponowe. Podano gtéwne kierunki rozwoju elektro-
lizerow rteciowych.

VI B. Nawozy sztuczne.

269 W 661.528:631.84 IChO

Wyréb saletry wapniowo-amonowej. The manufacture of ,Ni-
trochalk"”. Industr. Chemist, t. 30, nr 350, marz. 54, s. 107; A4,
5 str., 5 fot., 2 rys. — Opis procesu technologicznego i fa-
bryki w Heysham, Lanc. (Anglia). Dwa podstawowe surowce:
NH;3 i kamien wapienny. Czes¢ NHj jest przerabiana zwyk-
tym sposobem na 47 — 50% HNO3. Z NHO3 i NHs otrzy-
muje sie NH4NO3z w neutralizatorach, w ktérych gazowy NH3
styka sie z rozpylonym HNO3. Po zatezeniu roztworu NH4NOsg,
miesza sie go ze zmielonym kamieniem wapiennym, granu-
luje, suszy i odsiewa, otrzymujac gotowy produkt. Fabryka
niemal ' calkowicie zautomatyzowana; sterowanie przy pomo-
cy jednej centralnej tablicy rozdzielczej. Obstuga jednej zmia-
ny: kierownik -+ 3 robotnikow.

VI C. Woda

270 W 628.3:661.185 IChO

Harwood J. H.: Obrdébka $ciekéw przemystowych za pomoca
Aluminoferrytu. ,Trade effluent treatment with Aluminoferric".
Industr. Chemist, t. 29, nr 342, lip. 53, s. 315; A4, 8,5 str., 1 fot.,
2 rys., 3 wykr, 5 tabl, 17 poz. bibl. — Omowiono przepisy
prawne obowiazujace w Wielkiej Brytanii odno$nie oczyszcza-
nia $ciekow fabrycznych przy uzyciu Aluminoferrytu (siarczan
glinowy), i metody ich obliczania. Podano wyniki, uzyskane
z Aluminoferrytem przy przerobce $ciekéow z réznych typow
zaktadow; papierni, zakladéw wzbogacania rud, mleczarni, gar-
barni, farbiarni, przetwo6r owocoéw, rzezni, rafinerii olejow,
browarow, fabryk gumowych, doméw mieszkalnych itp. Zasto-
sowanie detergentéw do oczyszczania $ciekow.

VI. D. Szklo, Emalie, Mat. Ogniotrwale itp.

271 W 666.714.14 IChN
Fiejn J.: Procesy zachodzace przy wypalaniu klinkieru w pie-
cach obrotowych. ,Processy proischodiaszczyje pri obzigie
klinkiera wo wraszczajuszczichsia pieczach.” Joshii F., Rock
Prod. 56, nr 3, 106, — 108, 129, 1953, Chim. chimicz. Technol.,
nr 3, 1954, s.' 67; B5, 2 str., 2 tabl. — Procesy tworzenia sie
klinkieru metoda sucha czy mokra nie roznia sie zasadniczo
od siebie. W miare wypalania ziarna gliny i kwarcu otaczaja
sie btonkami z CaO, tworzac bielit, lub alit i czelit. Poréow-
nano obie metody z punktu widzenia zuzycia ciepla i przepu-
stowosci pieca, omowiono niektére witasnosci klinkieru.

VII TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII B. Przeréb produktéw suchej destylacji.

272 W 541.135.5 IChOC

Hader R. N., Gamson B. W., Bailey B. L.: Elektrody grafito-
we. ,Electrodes en graphite”. Chimie et Ind., t. 72, nr 6, grud.
54, s. 1175, A4, 10 str., 2 rys., 3 wykr., 5 tabl,, 7 poz. bibl. —
Opis produkcji elektrod z grafitu syntetycznego. Surowcem
jest koks i smola. Kolejne etapy: wyrabianie masy elektro-
dowej, formowanie elektrod, wypiekanie w temperaturze 950°
i konicowy etap — grafityzacja koksu w temp. 2800° w pie-
cach elektrycznych., Wtasnos$ci surowcow i elektrod grafi-
towych.

273 W 668.778:691.16:674.048 IChO

Gundermann E. (Borsdorf b. Leipzig): Srodki do malowania
dachow ofrzymywane na podstawie olejéw ze smoly wegla
brunatnego. , Dachanstrichmittel auf der Grundlage von Braun-
kohlenteerdlen”, Chem. Techn., t. 7, nr 1, stycz. 55, s. 20,
A4, 6 str.,, 5 tabl.,, 8 poz bibl. — Na podstawie kilkuset dos-
wiadczen wykazano, ze istnieje mozliwo$¢ przerobu olejow
ze smoly wegla brunatnego na uzytkowe $rodki do malowania
dachow. Oleje parafinowe i fenolowe przerabia sie droga re-
akcji z r6znymi chemikaliami, przede wszystkim z siarka i for-
‘maldehydem, w temp, ok. 100°C. Zmienia sie przy tym kon-
systencje i lepko$¢ olejow. Oleje mniej zmienione w reakcji
mozna zageszcza¢ przez dodatki substancji bitumicznych, np.
paku z wosku montanowego lub tzw. ,zywicy fenolowej".
Ilo$¢ dodatku wymienionych $rodkéw zageszczajacych decy-
duje o jakoSci otrzymywanych powlok. Mozna réwniez sto-

sowa¢ dodatki wypelniaczy i barwnikow. Geste, lepkie oleje
kreozotowe, posiadajace znaczne zawartosci produktow poli-
meryzacji fenoli, mozna przerabia¢ na opisywane $rodki bez
przerobki chemicznej. W tym przypadku wazny jest dodatek
wiekszych ilosci substancji zawierajacych zmiekczacze, gdyz
w przeciwnym razie otrzymuje sie powloki zbyt kruche. Ja-
ko zmiekczacze stosuje sie parafinowy olej fenolowy i pak
utleniony.

274 ‘W 668.735.3:66.065.5:541.12.017:547.412.133.09 IChO

Egan CL J., Luthy R. V. (California Research Corp., Richmond,
Calif): Rozdzielanie ksylenéw. ,Separation of xylenes”. In.
dustr. Engng. Chem. t. 47, nr 2, luty 55, s. 250, A4, 3,5 str,
1 rys. 9 wykr., 2 tabl,, 8 poz. bibl, — Czterochlorek wegla two.
rzy rownomolowe, state, czasteczkowe zwiazki z p-ksylenem,
Zwiazkow tych nie tworzy z pozostalymi izomerami. Wyko-
rzystano ten fakt dla podniesienia dotychczasowej granicy
odzyskiwania p-ksylenu, uwarunkowanej tworzeniem sie eu-
tektyku z m-ksylenem. Zbadano uktady tréjsktadnikowe: p-
ksylen, m-ksylen i CCly. Metoda ta pozwala na wydobycie
p-ksylenu w 90%, z odpowiednich frakcji z°reformingu, przez
krystalizacje. m-Ksylen wydobywa sie z lugu-macierzystego
po krystalizacji izomeru para. Krétko omowiono tworzenie
sie zwiazkow miedzy CCly i innymi metylobenzenami Cy
. Ci0 oraz opisano wtlasnosci otrzymanych zwigzkow.

275 Wi 628.3 IChO

Scieki z gazowni. , Gasworks’ effluents”. Chem. Trade J., (Lon-
don), tyg. t. 135, Nr 3522, grud. 54, s. 1510, A5, 1 str. — Opis
oczyszczalni $ciekéw gazowni w Tingley. Kolejne stadia pro-
cesu obejmuja usuwanie: fenolu, wolnego amoniaku, wyz-
szych kwasow smolowych, chlorku amonowego, .tiocyjaniany,
tiosiarczanu, za pomoca odpowiednich odczynnikow wzgled-
nie operacji fizyko-chemicznych. Krétka analiza cen produk-
tow.
VII C. Masy plastyczne. Guma

276 W 679.5.004.14:p.678.5/8:p.678.06:69 ITSz

Tworzywa sztuczne w budownictwie. , Kunststoffe im Bauwe-
sen’. Kunststoffe, t. 44, nr 6, czerw. 54, s. 241; A4, 9,5 str,
1 rys., 30 fot., 3 tabl.,, 3 poz. bibl. — Zestawiono wyciagi z re-
feratow, wygtoszonych na konfrenecji poSwieconej ww. tema-
towi. Omowiono nastepujace dziedziny zastosowan tworzyw:
znaczenie tworzyw sztucznych dla budownictwa, mozliwosci
architektoniczne tworzyw sztucznych, wykladziny podlogowe
i profile budowlane, ptyty dla wykanczania wnetrz i meblar-
stwa, oraz mozliwo$ci zastosowania tworzyw w inzynierii sa-
nitarnej. Wyciagi, oprocz przykiladow zastosowan, obejmuja
porownania wlasnosci réznych materiatéw i niektére wilas-
nosci tworzyw sztucznych, oraz omawiaja korzy$ci zastoso-
wania tych ostatnich.

277 W 679.524/.525:p.678.544:p.678.029.82 ITSz

Hawley I. R., Jr. (Tennessee Eastman Co.): Nieograniczone
mozliwosci barwienia tworzyw celulozowych. ,,Cellulosicscolor
unlimited”. Mod. Plastics, t. 32, nr 1, wrzes. 54, s. 115, 223;
A4, 3 str., 2 tabl. — Jakkolwiek estry celulozy (octan i octa-
no-maslan) daja sie barwi¢ na dowolne kolory, to jednak wiek-
szo$¢ barwnikoéw organicznych wykazuje niska odpornos¢ na
dzialanie $wiatla oraz podlega ,krwawieniu’. Podano zalez-
no$¢ odpornosci koloru na $wiatto i ciepto w zaleznosci od
stezen uzytych barwnikéw oraz podano stosowane w prak-
tyce stezenia. Omoéwiono sposoby uzyskania dodatkowych
efektow kolorystycznych (luminiscencja, efekt pertlowy, pstre
kolory). Podano wplyw lakierowania i metalizowania estrow
na barwe tworzywa.

278 W 679.5:678.7.02:542.952,623 ITSz
Trommsdorff E. Rhom u. Haas G. m. b. H., Darmstadt):
O polimeryzacji peretkowej. ,Uber Perlpolymerisation.” Ma-
kromol. Chem. t. 13, nr 1, wrze$. 54, s. 76; B5, 13 str., 4 fot,
3 rys., 1 tabl, 18 poz. bibl. — Zreferowano dotychczasowy
stan wiedzy o mechanizmie procesu polimeryzacji peretkowej.
Omoéwiono wplyw czynnikéw istotnych dla prawidlowego
przebiegu procesu polimeryzacji, w szczegdélnosci wplyw ro-
dzaju $rodkéw stabilizujacych zawiesine monomeru w wo-
dzie. Zwrécono uwage na znaczenie roéznicy napie¢ powierzch-
niowych ma granicy faz woda/monomer. Przedyskutowano
przyczyny wadliwego przebiegu polimeryzacji.

279 W 679.547.125.1:p.678.743.22—416:687.17 1TSz

Polichlorek winylu w handlu odzieza. ,PVC in the garment
trade”. Brit. Plastics, t. 27, nr 10, pazdz. 54, s. 377; A4, 4 str;
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19 fot., 1 tabl. — W pierwszym z serii artykuléw, po$wigco-
nych zastosowaniu polichlorku winylu do wyrobu odziezy,
omowiono  stosowane rodzaje folii winylowej oraz poszcze-
golne zastosowania. Okoto 50°% folii idzie na wyrob ptasz-
czow deszczowych, Podano wielko$¢ produkcji poszczegolnych
wyrobow oraz omoéwiono cechy, jakim powinna odpowiada¢
folia do r6znych zastosowan (rgubo$é¢, rodzaj zmiekczaczy, od-
pornoéé na $rodki piorace, na podwyzszone temperatury itp.).
Omowiono nastepujace zastosowania: plaszcze deszczowe,
plaszcze dla marynarzy, odziez ochronna w przemys$le i maj-
teczki dla niemowlat.

280 W 679.574.132—496:p.678.756.22—496 ITSz
Stastny F.: Styropor. — mnowe tworzywo piankowe. Cz, II.
Styropore — ein neuartiger, poréser Kunststoff. 2 Teil). Kun-

ststoffe t. 44, nr 5, maj 54, s. 221; A4, 55 str., 16 fot., 4 wykr,,
2 poz. bibl. — Ciag dalszy artykulu z poprzedniego N-ru: po-
dano mozliwo$ci dodatkowych metod przetworstwa i przysto-
sowania pianki polistyrenowej jak obrébka skrawaniem, kle-
jenie, wytwarzanie twardej powierzchni i inne. Po omowie-
niu wlasnosci fizycznych styroporu podano szereg przykladow
jego zastosowania. Przyklady obejmuja m. in. ptywaki do
sieci, opakowania oraz zastosowania do celow konstrukcyj-
nych i izolacyjnych. !

W 679.574.125.1.06: p.678.743.22—4:687.1.023:
281 W 679.574.125.1.06: p.678.743.22—4.687.1.023:

Polichlorek winylu w handlu odzieza — Metody produkcji.
,P.V.C. in the garment trade — Methodes of fabrication.” Brit.
Plastics, t. 27, nr 12, grud. 54, s. 454; A4, 3 str., 11 fot., 2 rys,,
1 tabl, — Omowiono dwie zasadnicze metody produkcji odzie-
7zy z polichlorku winylu — normalne szycie oraz spawanie
pradami wysokiej czestotliwosci. Odziez z polichlorku winylu
jest w Anglii w 90%-ach szyta normalnie. Oméwiono proby
normowania nici bawelnianych do szycia polichlorku, gestosc
szycia oraz sposoby zmniejszania tarcia iglty o materiat, Po-
dano stosowane typy elektrod i czasy spawania réznych cze-
$ci winylowego plaszcza deszczowego. Poréownano obie me-
tody produkcji — szycie jest tansze, spawanie daje zlgczenie
wodoszczelne, trwate, o réwno roztozonych naprezeniach,

282 W 679.5.025.2:p.678.5/.8:p.678.025.2:621.384.3 ITSz

Ogrzewanie podczerwienia w przetworstwie tworzyw sztucz-
nych. ,Infra-red heating in plastics processing.” Brit. Plastics."
t. 23, nr 12, grud. 54, s. 471; A4, 4 str., 12 fot.,, 1 rys. — Omo-
wiono zasady ogrzewania promieniami podczerwonymi oraz
sposoby wytwarzania tych promieni. Podano szczegély bu-
dowy radiatorow zaréwkowych i radiatoréow o przy¢mio-
nym zarzeniu. Ogrzewanie podczerwienia znajduje zastosowa-
nie w przetworstwie tworzyw sztucznych, m.in. do zmiekcza-
nia tworzyw termoplastycznych przed ksztaltowaniem, do
zelowania past polichlorku winylu, do podgrzewania tloczyw
przed prasowaniem itp. Omoéwiono typ urzadzen i radiato-
10w, uzywanych do poszczegélnych zastosowan,

679.5—496.p.678.5/.8—496:662.998 ITSz

Tworzywa sztuczne jako izolacja cieplna. ,Plastics vs. heat and
cold”. Mod. Plastics, t. 32, nr 4, grudz. 54, s, 87, 198, 206, A4,
95 str.,, 13 fot. — Tworzywa sztuczne znajduja w roéznej po-
izolatory cieplne. M.in.
stosowane sa jako zywice wiazace dla normalnych izolatorow,
jak welna mineralna i wiékno szklane, jako blony, ostaniaja-
ce naturalne izolatory (korek) przed dzialaniem wilgoci, a prze-
de wszystkim w postaci piankowej. Omawiano sposoby otrzy-
mywania pian (Coraz czeSciej wytwarza sie je na miejscu
stosowania) oraz podano wtiasnosci i zastosowania tworzyw
piankowych z nastepujacych materialéw: polistyren, octan
celulozy, polichlorek winylu, kopolimery aktylonitrylu z bu-
tadienem i styrenem, zywice fenolowe, mocznikowe, izocy-
janianowe i silikonowe.

284 W

667.7:679.5:p.678.5/.8.01:537:226.08 ITSz

Oehme F.: Nowe mefody laboratoryjnych pomiaréw stalej die-

lektrycznej materialéw lakierniczych i tworzyw sztucznych.
.Nowoje w laboratornych izmierenjach dielektriczeskoj posto-
jannoj  lakokrasocznych - matierjalow i plastmass’, Chimia
i chim. tiechnot (Moskwa), t. 5, nr 9, wrzes. 54, s. 166, B5,
3 str., 1 fot., 2 rys., 2 wykr., 1 tabl. — Nowe metody pomia-
10w statej dielektrycznej materiatéw lakierniczych i tworzyw
sztucznych pozwalajg na okreslenie czystos$ci rozpuszczalnika,
oznaczenie iloSciowego skladu mieszaniny rozpuszczalnikéw,
badanie przebiegu i stopnia polimeryzacji, okre$lenie grubosci

powtoki lakierniczej, oznaczenie zawarto$ci wilgoci w roz-
puszczalnikach i tloczywach. Opisano sposoby pomiaru sta-
tej dielektrycznej cieczy, ptytek, blonek i proszkow. W przy-
padku tych ostatnich na warto$¢ statej dielektrycznej wywiera
wplyw zawarto$¢ wilgoci, stopien polimeryzacji i obecno$é
pewnych substancji (np. fenolu w fenoplastach). (wg. Farbe
und-Laclk;: t:i69;:nr 12, s.14%5,:53 T.)

285 W 679.5:p.678.5/8:539.169 ITSz

Ballantine D. S. (Nuclear Engineering Dept., Brockhaven Na-
tional Laboratory, Upton, Long Island, N.Y.) Pola promienio-
wania o duzZym natezeniu i wplyw na synieze i wlasnosci
wielkich polimeréw. ,Highly intense radiation fields and their
effects on'synthesis and properties fo high polimers”. Mod.
Plasfiesii=ta82 #nrs 3listab A = s 41810599 8- FAAN A8 5 st T dD st ot
2 rys., 3 tabl., 44 poz, bibl. — Omoéwiono prace nad zastosowa-
niem poél promieniowania dtomowego o duzym natezeniu
w przemysle tworzyw sztucznych. Stosowano nastepujace ro-
dzaje promieniowania: promieniowanie vy, czastki f, ¢ oraz
neutrony. Podano wplyw tych promieniowan na inicjowanie
polimeryzacji. Zestawiono odporno$¢ tworzyw sztucznych na
intensywne na$wietlanie promieniami ze stosu atomowego.
Najbardziej odporne sa fenoplasty z wypelniaczami mineral-
nymi, najmniej odporne — galalit, pochodne celulozy, poli- -
fluoroetyleny. Odporno$c¢ te powigzano ze struktura chemiczng
polimeréw. Podano schematy reaktoréw badanych, wykorzy-
stujacych energie atomowa odpadkowych promieniotwoérczych
pierwiastkow ze stoséw atomowych,

286 W 620.197.6:679.574.125.1—12:p.678.743.22—134.33 ITSz

Cummings I. J. (Plastics Dept. dow Chemical Co. Mich.) Po-
wloki z syntetycznego lateksu nie$cieralne, wzdymajace sie
od goraca. ,Synthetic latex scrub resintant intumescent coatin-
ge”. Industr Engng. Chem., t. 46, nr 9, wrzes. 54, s. 1985, A4,
6,5 str., 6 wykr., 6 fot.,, 4 tabl, 11 poz. bibl. — Opisano meto-
dy oceniania warto$ci kilku rodzajéw mieszanek uzywanych
do otrzymywania ognioodpornych, wzdymajacych sie w ogniu
powiok ochronnych na metalach lub wykladzinach pochtania-
jacych dzwigk, z wiokna roslinnego. Sklad mieszanek tego
typu: 1) nieorganiczna sél niepalna (najlepiej fosforan jedno-
amonowy), 2) organiczny zwiazek azotowy (dwucyjandwuamid
lub mocznik), 3) weglowodan lub alkohol wielowodorotlenowy
(pentaerytryt) 4) pigment (TiOg), lateks wiazacy (kopolimer
chlorku winylu i winylidenu). Mieszanki takie poddane dzia-
faniu plomienia, wzdymajac sie ulegaja zwegleniu, lecz gas-
na po oddaleniu ognia.. Badano zachowanie sie w plomieniu,
wplyw $cierajacy obrotowej szczotki w obecnosci 0,5% roz-
tworu mydla oraz powietrza o 90%  wilgotnosci wzglednej
w temp. 32°C. Opisano tez urzadzenia potrzebne do produkcji
mieszanek powlokowych, ‘

287 W 679.5:p.678.5/8:620.191.7.08:p.678.019.17 ITSz

Hunt W. C., Bauman R. P. (Mellon Insitute of Industrial Re-
search, Pittsburgh 13, Pa.) Pomiar 2zélkniecia i ciemnienia
tworzyw sztucznych, poddanych dzialaniu czynnikéw atmosfe-
rycznych, ,Measuring yellowing and darkening of weathered
plastics”. Mod. Plastics, t. 32, nr 2, pazdz. 54, s. 156, 244, A4,
2,5 str., 3 wykr., 1 tabl. — Na przykladzie badania starzenia
przezroczystych arkuszy z zywic poliestrowych podano i om6-
wiono metode obiektywnego okreslania t.zw. stopnia zoélknie-
cia oraz ciemnienia tych plyt pod wplywem $wiatta stonecz-
nego. Metoda polega na pomiarze absorpcji $wiatta w fiolecie
i w bliskim nadfiolecie. Za miare stopnia zo6lkniecia przyjeto
réznice w absorpcji przy 6000A i 4500A, natomiast miara cie-
mnienia jest absorpcja przy 6000A i 7500A. Podano sposéb
wykonania. do$wiadczenn oraz przedyskutowano otrzymane
wyniki.

288 W 547.458.81:532.739.2:547.233.42:532.77:532.133 ITSz

Krdssig H., Siefert E. (Staatl. Forschungsinstitut fiir makromo-
lekulare Chemie, Freiburg i Br): O roztworach celulozy w wo-
dorotlenku czteroetyloamonowym. 411. Publikacja o zwiazkach
wielkoczgsteczkowych. 119. Publikacja o celulozie. ,Uber
Lésungen von Cellulose in Tetradthylammonium hydroxyd.
411. Mitteilung tiber makromolekulare Verbindungen. 119,
Mitteilung tiber Cellulose'. Makromol. Chem., t. 14, nr 1, list. 54,
s. 1; BS, 15 str., 2 wykr, 10 tabl.,, 25 poz. bibl. — ‘Zbadano roz-
puszczalnos$¢ réznych celuloz w wodnych roztworach wodoro-
tlenku czteroetyloamonowego. Calkowita rozpuszczalno$é ce-
lulozy zachodzi tylko w pewnych granicach stezen zasady
w wodzie, Im wiekszy c. czast. celulozy tym wyzsze granice
stezen zasady. Celulozy o c. czasteczkowym powyzej 250.000
juz sie nie rozpuszczaja catkowicie przy zadnym stezeniu za-
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sady. W granicach stezen catkowitej rozpuszczalnosci, uczba
lepkosciowa roztworéw celuloz jest niezalezna od stezenia
zasady. Poréwnano liczby lepkosciowe roztworow celuloz
w amoniakalnym roztworze wodorotlenku miedziowego z lep-
koéciami w wodnych roztworach wodorotlenku czteroetylo-
amonowego i wykazano, ze w obu rodzajach roztworow celu-
loza znajduje sie w tym samym stanie rozproszenia (dysper-
sja czasteczkowa). Oba rodzaje roztworow jednakowo spel-
niaja prawa lepkosci Staudingera. Stala Km dla wodnych
roztworow wodorotlenku czteroetyloamonowego wynosi ok.
5,8.10—% Roztwory celuloz w wodorotlenku czteroetyloamono-
wym sa w przeciwienstwie do roztworéw w odczynniku
Schweitzera zupelnie niewrazliwe na tlen powietrza, mozna

wiec z nich - wytraca¢ celuloze nie zachowujac zadnych
specjalnych $rodkoéw ostroznosci.

VII d. Pélprodukty i barwniki.
289 W 661.715.352:66.094.187.3:66.097.3 IChO

Sherwood P, W.: Butadien. ,Le butadiene”. Chimie et Ind.,
t. 73, nr 2, luty 55, s. 290; A4, 6 str., 13 poz, bibl. — Omo-
wiono dwie metody przemystowe otrzymywania butadienu na
drodze odwodornienia butanu: jednoetapowa na katalizatorze

chromowo-glinowym, z regeneracja ciepta i dwuetapowa z bu--

tadienem jako produktem posrednim. Szczegélna uwage zwro-
cono na zagadnienie katalizatorow oraz procesy rozdzielania
i oczyszczania produktow. Podano szereg danych liczbowych
wartos$ci poszczegolnych parametrow procesu.

290 W 547.724.1:679.5 IChO

Lutkowa W. I.: Furfurol — surowiec do syntezy poiprodukiéw
mas plastycznych. ,Furfurol — syrjo dla sintieza potuproduk-
tow ptasticzeskich mas”, Usp. Chim., t. 23, nr 7, 54, s. 821,
B5, 8 str., 67 poz. bibl. — Artykut daje przeglad literaturowy
chemii furfurolu oraz produktéw otrzymywanych z niego.. We
wstepie, poza wlasno$ciami furfurolu, wymieniono gtowne kie-
runki jego zastosowania. W dalszej czeSci omoéwiono produkt
uwodornienia furanu — tetrahydrofuran — oraz jego pochodne.

VII I. Agrochemia

291 W 547.292—116.07 IChO
Phillips M. A.: Otrzymywanie fluoroacetamidu i fluorooctanu
sodu. ,,The preparation of fluoroacetamide and sodium fluoro-
acetate.'” Industr. Chemist, t, 30, nr 350, marz. 54, s. 122; A4,
.2,5 str., 1 fot., 1 rys., 5 poz, bibl. — Podano wtasnosci fizycz-
ne i chemiczne oraz metody otrzymywania fluorooctanéw me-
tylu i etylu, fluoroacetamidu i fluorooctanu sodu — silnych
trucizn dla gryzoni i owadéw. Fluorooctan metylu — ciecz
lotna — t. wrz. 102°C. Fluorooctan etylu — ciecz lotna —
t. wrz. 119°C. Fluoroacetamid — substancja krystaliczna —
o temp. topn. 108°C. Fluorooctan sodu — substancja stata,
higroskopijna. Omoéwiono dwie metody otrzymywania fluoro-

—— fluoro-

octanu sodu: A. Chlorooctan metylu lub etylu
NaOHaq
— fluorooctan sodu. B. Chloro-

octan metylu lub etylu

Hmo

H KF
— chloroacetamid —— fluoro-

octan metylu lub etylu

., NaOH AL
acetamid 7% fuorooctan sodu. Wykazano wyzszos¢ me-

tody B (wzgledy bezpieczenstwa pracy technicznej).
VIII. INZYNIERIA CHEMICZNA

292 W 66.013. IChO
Adaptacja fabryk. ,Plant adaptation”. Industr. Engng. Chem.,
t. 46, nr 12, grud. 54, s. 2463, A4, 285 str., 7 fot., 11 rys.,
10 wykr., 3 tabl., 21 poz. bibl. — Sympozjum na temat adapta-
cji fabryk zawiera nastepujace artykuly: ,Warunki sprzyja-
jace adaptacji fabryk", ,Przystosowanie fabryki do nowej
produkcji”, ,Zadania inzynierii przy wurzadzaniu fabryki",
+Adaptacja fabryki produkujacej zwiazki organiczne", ,Za-
stgpienie koksu jako surowca ‘gazem ziemnym w produkcji

amoniaku®”, ,Badania  nad adaptacja i ekspansja fabryk",
nEkonomiczna ocena ekspansji fabryki‘.
293 W 66.048.4 IChO

Pratt H. R. C. (Atomic Energy Research Establishment, Har-
well( Berks): Okresowa ekstrakcja frakcjonowania w ukladzie

ciecz-ciecz: klasyfikacja proceséw i mozliwosci ich zastoso.
wania w przemys$le. ,Batch fractional liquid-liquid extraction;
a classification of processes and their possible application
in industry'. Chem. Engng. Sci., t. 3, nr 5, list. 54, s. 189,
BS5, 11 str.,, 7 rys., 5 wykr., 25 poz. bibl. — Przeprowadzono
porownanie pomiedzy podstawowymi procesami: destylacja
i ekstrakcja. Omowiono zasady destylacji prostej i odwréco-
nej. Na tym tle omowiono wszystkie wazniejsze metody eks-
trakcji (frakcjonowanie proste i odwroécone, ekstrakcja dyso-
cjacyjna, ekstrakcja matych zawartosci, zwana ,total reflux
stripping”’). Opisano stosowane wyposazenie i niektére zasto-
sowania w przemysle.

294 W 661.419. IChO

Kantyka T. A., Hincklieff H. R.: Adiabatyczna absorpcja chlo-
rowodoru. , Adiabatic absorption of hydrogen chloride. ,In-
dustrial Chemist., t. 31., nr 360, stycz. 55, s. 32, A4, 2 str.,—
Omoéwiono zasade procesu i warunki rownowagi pomiedzy
wrzaca faza ciekla a faza gazowa. Wykazano, Ze nie odpro-
wadzajac ciepla absorpcji, mozna uzyskac¢ kwas solny ok, 34%,
Zasady projektowania kolumny absorpcyjnej. Niektére para-
metry produkcji. Opisano automatyczna regulacje stezenia
kwasu. Stosowane tworzywa konstrukcyjne.

295 W 66.048.4 IChO

Kuhn W., Baertshi P., Thiirkauf M. (Uniwersitdt Basel): Roz-
dzielanie za pomoca precyzyjnych kolumn destylacyjnych.
Stofftrennung in Prazisions — Destillationskolonnen'’. Chimia
(Zurich), t. 8, nr 5, maj 54, s. 109, A4, 14 str., 2 fot., 2 rys,
12 wykr., 2 tabl. — Omowiono warunki, umozliwiajace roz-
dzielanie zwiazkéw o zblizonych wtasno$ciach droga destylacji
oraz powiekszajace efekt rozdzielenia. Przedyskutowano wa-
runki optymalne i wplyw ilosci stopni rozdzialu, sprawnosci,
pojemnosci i wymiaréow kolumny, szybkosci destylacji, stop-
nia deflegmacji, czasu rozruchu. Opisano kolumne rurowa (pek
rownolegtych rur, ogrzewanych przeponowo ciecza termosta-
tyczna) i osiagniete wyniki (rozdzielanie izotopow wegla
i chloru, izomerycznych weglowodorow).

IX APARATURA
IX. A. Aparatura laboratoryjna

296-W 543.8:542.2 IChO

Bethge P. O. (Swedish Forest Products Research Laboratory,
Stockholm) Aparat do mineralizacji substancji organicznych
na mokro. ,,/An apparatus for the wet ashing of organic mat-
ter”. Anal. chim. Acta (Amsterdam), t. 10, nr 4, kw, 54, s. 317,
B5, 3,5 str., 3 rys., 1 poz. bibl. — Opisano nowy typ aparatu
do pmzeprowadzania mineralizacji substancji orgamicznych.
Aparat sklada sie z 4 czesci, polaczonych szlifami, Aparat
wyprobowano przy oznaczaniu matych ilosci siarki w ma-
teriatach organicznych. Do mineralizacji stosowano mieszanine
kwasu azotowego i nadchlorowego.

IX C Aparatura fabryczna

297 W 66.046.8 IChO

Maier A. F. (Ruhrstahl A. G., Hattingen): Aparatura wysoko-
ciSnieniowa w réinych operacjach techniki chemicznej. ,La
conception des appareils destinés a 1 emploi des hautes pres-
sions dans diverses operations de la technique chimique".
Chimie et Ind., t. 72, nr 4, pazdz, 54, s. 645, A4, 19 str., 14 fot,
18 rys., 3 wykr., 2 tabl.,, 16 poz. bibl. — Omoéwiono aparature
wysokocisnieniowa pod katem stosowanych tworzyw, sposoby
wytwarzania ci$nienia, naprezen wystepujacych w ksztattach
rurowych oraz metod konstrukcji (spawanie, odlewanie, kucie),
Opisano szereg stosowanych w chemii aparatéw (autoklawy,
reaktory NHs, reaktory syntezy pod ci$nieniem 1500 atm)
oraz rozwigzan konstrukcyjnych uszczelnien. Niektore roz-
wigzania aparatow na b, wysokie cisnienia. (powyzej 5.000
atm.).

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumenta-
cja ukazuje sie (w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. Niepodleglo$ci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaré6wno cala dokumen-
tacje naukowo-techniczng, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegélne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,

Warszawa, ul. LacznoSci 8, oznaczone przez ,,G‘*

s ia

-sie w bibliotece Instytutéw MPChem. Dzial Dokumentacji —
utu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.
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NAGRODY NAUKOWE POLSKIEJ AKADEMII NAUK

Prezydium Komitetu Nauk Chemicznych PAN wustanowito
na rok 1955 nagrody naukowe z zakresu katalizy i reakcji
katalitycznych oraz chemii i fizykochemii polimerow.

1. Do nagréd dopuszcza sie prace oryginalne wykonane
w okresie ostatnich dwoéch lat, opublikowane lub nie, o cha-
rakterze teoretycznym, teoretyczno- doswmdczalnym, indywi-
dualne lub zespotowe z zakresu:

a) katalizy i reakcji katalitycznych,

b) chemii i fizykochemii polimerdw.

2. Nagrody sg dwojakie:

a) premie pieniezne (pierwsze lokaty),

b) wyrdznienia (dalsze lokaty).

‘W obu wypadkach nagrodzeni otrzymujg dyplom uznania.
‘Wysokos¢ nagrod za poszczegolne prace wynosi w zaleznos$ci
od uzyskanej lokaty:

— dla pracy indywidualnej od 3000 do 5000 zi,

— dla pracy zespotowej od 4 000 do 8000 zi.

3. Prace oglasza¢ moga pracownicy naukowi i maukowo-
techniczni nie posiadajacy tytulu samodzielnego pracownika
nauki w zrozumieniu ustawy z dn, 15.XIL.51, zatrudnieni w za-
ktadach naukowych PAN, wyzszych uczelniach, instytutach
naukowo-badawczych, laboratoriach przemystowych i imnych
krajowych instytucjach naukowych i technicznych.

4. Prace winny by¢ zlozone w Sekretariacie Wydziatu IIL
PAN (Wanszawa, Nowy Swiat 72) w terminie ostatecznym
I.XL.55 w dwu maszynopisach. W wypadku pracy zespolowej
nalezy poda¢ wykaz wspotautorow z wyszczegolnieniem pro-
centowym i opisowym zakresu wspolpracy. Pracownicy insty-
tutéw przemystowych i zaktadéw produkcyjnych winni nadsy-
ta¢ prace za posrednictwem swych resortow.

5. Prace winny by¢ ocenione przez jury do dnia 10.XII.55.
Nagrody wyptacone do dnia 20.XII.55. Uchwaty jury zapadaja
‘wiekszodcia gtosow. Wyniki konkursu winny by¢ podane do
publicznej wiadomosci w prasie chemicznej.

KONWERSATORIUM SPEKTRALNE

W I semestrze roku akademickiego 1955/56 Zaklad Fizy-
kochemicznych Metod Analitycznych Instytutu Chemii Fizycz-
nej PAN i Katedra Chemii Nieorganicznej U. W, organizuja
konwersatorium spektralne, ktére odbywa¢ sie bedzie w Gma-
chu Chemii U. W., Warszawa 22, Pasteura 1, sala 141, godz. 10.
W programie 1sg nastepujgce referaty:

11.X.55 1) Mgr B. Kontnik (IChO — Warszawa)
elektronowe w plytach fotograficznych"

2) Mgr Cz. Horonczyk (Akad. Gorn.-Hutn,,
koéw) ,,Oznaczanie magnezu w krzemianach'

8.X1.55 1) Inz. J. Kruk (Wytw. Sprzetu Komunikacyjnego,
Rzeszéw) ,Statystyczna ocena biedow PrZy wykonywaniu
wielkiej liczby seryjnych analiz"

2) Mgr inz, J. Galazka (Zaklad Technologii Lotniczej
P. W.) ,,Analiza stali za pomocg spektroskopu’

18.X0.55 1) Mgr Z. Walenczak (Zaklad Geochemii Un. War-
szawskiego) ,,Oznaczanie rubidu w skatach i mineratach"

2) Mgr Z. Czajkéowna (Inst. Odlewnictwa, Krakow]
.Niektére zagadnienia z dziedziny spektralnej anahzy mi-
nera&ow

10.1.56 1) Mgr H. Jabtonska (Wroctaw) ,[Ilosciowe o0zna-
czanie niektérych zanieczyszczen i skladnikéow stopowych
mosigdzu metoda spektrograficzna” {

nProcesy

Kra-

2) Inz. J. Goryczka (Inst. Metalurgii, Gliwice) , Ana-
liza spektrograficzna surowek"

14.11.56 1) Mgr E. Paszyc-Stepkowska (Inst. Bud. Wodnego
PAN, Gdansk) ,Nowe kierunki w budowie aparatury do
fotometrii ptomieniowej"

~ 2) Mgr A. Hulanicki (Kat. Chem. Nieorg. Un. Warsz.)
nKalibrowanie ptyt fotograficznych metoda grup linii wid-
mowych"

KOMUNIKAT

Dekretem Rady Panstwa z dnia 13 lipca 1955 r. (Dz. U. Nr 29 poz. 173 zniesiony =zostal rejestr inzynieréw i technikéw,
utworzony ustawa z dnia 18 lipca 1950 r. (Dz. U. Nr 36 poz. 329). ;
W zwigzku z powyzszym od dnia 27 lipca 1955 1., tj. oddaty ogloszenia powolanego ma wstepie dekretu inzynierowie

i technicy nie podlegaja obowigzkowi rejestracji.

N

Powolana przez Sekretariat Naukowy Prezydium Polskiej Akademii Nauk Komisja Stownictwa Biologicznego rozpoczyna

prace przygotowawicze do wydania

POLSKIEGO OGOLNO-BIOLOGICZNEGO SEOWNIKA TERMINOLOGICZNEGO.
W zwiagzku z powyzszym Komisja zwraca sig do wszystkich osob i placowek naukowych, bedacych w posiadaniu jakich-
kolwiek materialéw, opracowan i informacji, odnoszacych sie do stownictwa biologicznego, z uprzejma prosba o przekaza- (
nie ich do dyspozycji Komisji, ktéra je wykorzysta przy redagowaniu stownika.

Autorstwo materialéw i opracowan zostanie wwidocznione, a materialy i: opracowania, przyjete przez Komitet Redakcyjny,
beda honorowane. Osoby, ktére nadesla maiteriaty, moga by¢ powolywane do zespotéw redakcyjnych.
hasta, instrukcje, regulaminy, notatki metodyczne, wzory itp. nalezy nadsyla¢ — bez uprzed-
Polska Akademia Nauk, Osrodek Bibliografii i Dokumentacji

Wiszelkie materiaty, jak:

niego uporzadkowania ich, przepisywania, itp. — pod adresem:

Naukowej. Warszawa Nowy Swiat 72 — Palac [Staszica.

Z-ca Sekretarza Naukowego
Wydziatu Nauk Biologicznych
(—) Prof. dr WEODZIMIERZ MICHAJEOW"
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Cena zl 9.—

PANSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE

AMOSOW 1. S., SKRAGAN I. A.: Dokladno$¢, drgania i glad-
koS¢ powierzchni przy toczeniu. Tium. z ros. R. Kolman.
S. 76, zt 4— .

BAJOR M., KULCZYNSKI A.: Praca na tokarce klowej. S. 111,
zt 3.60

BARANOWICZ R.: Modernizacja obrabiarek do wysokowy-
dajnego skrawania. Tokarki, tokarki rewolwerowe, frezar-
ki. S. 164, zt 13.—

BEREZOWSKI R.: Planowanie nakladéw na bhp. Bibl. Wykt.
Bhp. S. 38, zt 2.—

BERINSON H.: Materialoznawstwo techniki prézniowej. S. 204,
zt 11.80

BIELAWA M.: Warzelny w fabryce farb i lakieréw. Seria
»Bede Fachowcem". S. 56, zt 2.—

BIELAWSKI S.: Naped elekiryczny. Wyd. 2, S. 320, zt 16—
Zatwierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ,

CELLER W.: Roboty szklarskie w laboratorium chemicznym.
Bibl. Laboranta. S. 62, zt 2.50

CIKLIS D. S.: Technika badan ﬁzykochemicznych pod wy-
sokim ci$nieniem. Ttum. z ros, J. Gondzik. S. 195, zt 15.80

DoSwiadczenia tokarzy-racjonalizator6w przy obrébce typo-
wych czeSci maszynowych. Oprac.: M. A. Sjergiejew,
‘W. A. Blumberg, G. S. Bortkiewicz, W. H. Trutniew. Tium.
z ros, S. Pietkiewicz. S. 124, zt 6.80

DZIANKOWSKI M.: Chemia techniczna organiczna.. Zwiazki
aromatyczne, S. 188, zt 2.50

FRANKE-LESZCZYNSKA H.: Budowa i obsluga autoklawéw.
S. 64, zt 2.80

GAJDEK S.: Cementy i betony kwaso- i lugoodporne. S. 115,
zt 7.50

GDYNIA J.,, KACUGA Z. PALYS K.: Otrzymywanie i oczysz-
czanie gazéw prazalnych z pirytéw. Seria ,Bede Fachow-
cem“ESTH16; izt 4.70

GODECKI M.: Transport wewnatrzzakladowy. Technika bez-
pieczenstwa pracy. S. 485, zt 49.— (opraw.)

GODLEWSKI Z.: Wady odlew6éw zeliwnych. S, 225, zt 18— ~

GOSZTOWTT L.: Prasy hydrauliczne, S. 352, zt 36.50 (opraw.)

GRABOWSKI Z.: Napowietrzne linie elektroenergetyczne. Bu-
dowa i eksploatacja. Wyd. 3 calkowicie przerob. i uzup.
S. 256, zt 20.— (opraw.)

KALATA C., PISZAK J.: Zeliwo modyfikowane. S, 147, zt 9.30

Kalendarz chemiczny. Cze$¢ 2 technologiczna. Tom. 1. Praca
zbiorowa. S. 1195, zt 103.— (opraw.)

KAMINSKI W.: Obrébka skrawaniem. Seria ,Bede Fachow-
cem:,.'S, 32, zt 1.20

KONASZINSKI D. A.: Filtry elektryczne. Ttum. z ros. J, Kutz_
ner. Bibl. Radiomechanika. S. 84, zt 4.50

KULCZYNSKI A.: Zastosowanie wykreséw w przemysle.
S. 35, zt 1.60

KULESZA'J., CELINSKA D.: HCH i inne insektycydy. S. 59,
zt 4— 3

LITWINIAK F.: Bhp w przemyS$le chemicznym. Zagadnienia
ogdlne. S. 232, zt 17.80

MADEJ R.: Oszczedna gospodarka para w przemysle. Wyd. 2.
popraw. i uzup. S. 160, zt 15—

-

Mechanik, Poradnik techniczny. Praca zbiorowa pod red.
A. T. Troskolanskiego. Tom. 5. Cz. 2. Projektowanie zakla-
déw przemystowych, Wyd. 3. catkowicie przerob. S. 540,
7zt 52— (opraw.)

MORSZTYN K.: Izolacja i technologia uzwojen maszyn elek-
trycznych. S. 233, zt 22—

MOSZYNSKI W.: Wyklad elementéw maszyn. Cz. 1. Polacze-
nia. Wyd. 4 miezmienione. 1955, s. 364, zl 35.50 (opraw.)

MOSZYNSKI W.: Wyklad elementéw maszyn. Cz. 2. Lozy-
skowanie, Wyd. 4 niezmienione. S. 287, zt 30.— (opraw.)

ORDON J.: Normalizacja w przemys$le chemicznym. S. 160,

zt 11.60
PAWELEC W.: Organopreparaty. S. 215, zt 16.40

PAWELOWSKI W.: Stacje transformatorowo-rozdzielcze. Cz. 1.
S. 248, zt 12— (opraw.)

POCHWALSKI J.: Fenoplasty. S. 212, zt 20.—
PODGORSKI T.: Pracujemy metoda Zandarowej i Agafono-
wej. S, 72, zt 5.—

Poradnik mechanika samochodowego. Praca zbiorowa. S. 1091,
zt 52.50 (opraw.)

PRZYBYROWICZ T.: Gwinfowniki i gwintowanie. S.
zt 8.20

ROSNER W.: Zwalczanie zadymienia. S. 171, zt 12.40
SMOLINSKA J.: Proste obliczenia chemiczne. S. 88, zl 4.20
SOKALSKI K.: Przekladniki pradowe. S, 168, zt 9.60

SOLTYS Z. KEPINSKI J.: Chemia techniczna nieorganiczna.
S. 456, zt 24.60 (opraw.)

STANCZYK H.: Eksploatacja palenisk pylowych. S. 74, zt 2.60

STAWNICKI J.: Weglownia i baterie koksownicze. Wskazéw-
ki bhp. S. 84, zt 3.—

SZCZECINSKI Z.: Spawanie w mnaprawach urzadzen iech-
nicznych. S. 150, zt 10.30

SZULC J.: Cwiczenia z analizy iloSciowej. S. 236, zt 11.—

111,

SZWIECOW P. D.: Zapobieganie awariom turbin parowych.
Thum, z ros. S. Gebhard, S. 231, zt 18.—

. TARNAWSKI E.: Matematyka dla elektrykéw. Wyd. 2 uzup.

S. 376, zt 39.— (opraw.)

TOMASZEWSKI A.: Geometria powierzchni czesci maszyne-
wych, S. 184, zt 14—

TROSKOLANSKI J.: Matematyka w zarysie. Wyd. 3. S. 380,
zt 28.40 -

URBANOWICZ H.: Poshugiwanie sie schematami w energo-
elekiryce. S. 94, zt 4.10

WOLK B.: Planowanie zuzycia narzedzi. Wyd. 2 uzup S. 249,
zt 51.— (opraw.)

Wskazéwki dla montazu aparatury radiowej. Oprac.: S. I. Bo-
dak, A. A. kusznikow, G. G. Tutajew, I. M. Elkin. S, 170;
zl 8.—

ZASSOWSKI L.: Produkcja olejnych wyrchéw lakierniczych.
S. 120, zt 5.60

ZAK A.: Podstawowe oznaczenia laboratoryjne. Bibl. Labo-
ranta. S. 72, zt 3.—

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksigzki i u kolporteréw zaktadowych
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