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Jak wykonać i pogłębić zadania oszczędnościowe przemysłu chemicznego
w II półroczu 1955 r.

66.013(438) W.
Realizacja zadań NPG na 1955 r. w okresie pierwszych 

miesięcy w,skazuje na to, że przemysł chemiczny wykona za­
dania przypadające na pierwsze półrocze br. z nadwyżką. 
Wykonanie przez przedsiębiorstwa przemysłu chemfcznego 
planu obniżki kosztów w roku 1954, jak również pomyślny 
przebieg realizacji zadań planowych na rok 1:956' stanowią 
wynik poważnych zmian jakie dokonały -się w naszym prze­
myśle w ostatnich latach.

Kilkuletnia praca organizacyjńa wyjaśniająca, prowadzona 
przez aktyw gospodarczy w przedsiębiorstwach chemicznych 
nad zagadnieniem kosztów, zaczyna już dawać rezultaty.

Obecnie już większość dyrektorów fabryk żyje zagadnienia­
mi kosztów produkcji. Poważny odsetek inżynierów, techni­
ków i robotników w naszych fabrykach wie, że ich praca, 
wiadomości i doświadczenie mają zasadniczy wpływ na 
kształtowanie się kosztów produktów.

Potwierdzeniem tego są liczne wystąpienia pracowników 
inżynieryjno-technicznych i robotników na naradach robo­
czych i konferencjach partyjno-ekonomicznych. Tak np. na 
konferencji partyjno-ekonomicznej w jednym z zakładów 
w miesiącu czerwcu 11956 r. majstrowie i kierownicy oddzia­
łów, Ob. Jakubowski, Klein i inni potrafili prostym ale zu­
pełnie zrozumiałym językiem mówić o kosztach. Wykazywali 
że wysokie koszty to nieuporządkowane normy zużycia su­
rowców, to zła jakość dostarczanych z innych przemysłów 
surowców, to przerosty w zatrudnieniu, to zupełnie nieuza­
sadnione przesadne koszty warsztatów pracujących dla od­
działów produkcyjnych itd.

O kosztach produkcji -swego oddziału może mówić kierow­
nik oddziału witaminy C w zakładach farmaceutycznych 
w Krakowie, gdzie to zagadnienie od szeregu miesięcy znaj­
duje się w centrum uwagi całego personelu technicznego. 
Zagadnienie kosztów to dzisiaj zasadnicze zadanie robotni­
ków, inżynierów i całej załogi w ZP Tworzyw Sztucznych 
w Pustkowie, to jeden z zasadniczych elementów właściwego 
kierowania fabryką przez Dyr. Zawadzkiego.

W świetle powyższych faktów zdawać by się mogło, 
że przedsiębiorstwa przemysłu chemicznego są dostatecznie 
przygotowane do usprawnienia gospodarki. Stwierdzić jed­
nakże należy, że mimo niewątpliwych osiągnięć na -tym polu 
nie. objęto jeszcze całokształtu życia Wszystkich naszych fa­
bryk,, że sprawa obniżania kosztów nie jest jeszcze w .pełni 
rozumiana przez wszystkie załogi w przedsiębiorstwach, że 
na tym odcinku jest jeszcze wiel-e do zrobienia.

Przed przemysłem -stolją zadania przypadające na II półrocze 
1|9I55 ir. wymagające nie tylko utrzymania osiągnięć I półro­
cza, ale dalszego pogłębiania obniżki kosztów produkcji.

Analizując zadania przemysłu na -III półrocze br. należy za-

Brud
nych oszczędności kwoty 5,7 min w przemyśle farmaceutycz­
nym, które wynikają (między innymi):

a)

b)

c)

ze zmiany cen (w tym estru acetylooctowego. w Pabia­
nicach),
z niewprowadzenia do produkcji drobnych opakowań na 
leki zgodnie z założeniami Narodowego Planu Gospodar­
czego (Z. Farm, w Warszawie, Krakowie, Jeleniej Górze), 
z produkcji leków (w tabletkach) na najniższej toleran­
cji wagowej.

Trudno aprobować i uważać za osiągnięcie obniżki kosztów 
to., że przemysł gumowy zaliczył do swoich oszczędności kwo­
tę 4,7 min, która jest wynikiem niewprowadzenia przez prze­
mysł do produkcji opon planowanego w Narodowym Planie 
Gospodarczym większego zużycia kauczuku (33,l’/o zamiast 
33^/0) i innej gramatury -otrzymywanych kordów dla polep­
szenia ich jakości.

■Nie można uznać za wypracowaną oszczędność kwoty zł 
8,0 min, którą wykazały Z-Ch w Oświęcimiu na kwasie octo­
wym w wyniku błędnie opracowanego planu. Podobne fakty 
miały miej-sce również w ZCh „Rokita".

Poważnym błędem i niedociągnięciem jest również wyka­
zywanie w rachunku oszczędności kwot -wynikających z nie- 
doliczania w minionym okresie amortyzacji (Z. Wł. Szt. w Je- 
lenięj Górze), remontów bieżących (Z. P-. A. Tarnów), przesu­
wanie niektórych kosztów produkcji na roboty w toku (Z. Wł. 
Szt. w Gorzowie), nierozliczanie mank surowcowych (Z. Sodo­
we w Krakowie).

Dotychczasowa realizacja zadań obniżania kosztów włas­
nych w 1:955 r. nasuwa nieodparte i wymagające odpowiedzi 
pytanie, czy ustalone zadania obniżki kosztów w planach
techniczno-przemysłowo-finansowych na 1:955 
wszystkich branżach równomiernie napięte i 
Odpowiadając na -to pytanie można -stwierdzić, 
przemysłów ma zadania u-stalone prawidłowo.

Przyznać należy, że najwłaściwsze podejście

r. są we 
mobilizujące, 
że większość

do sprawy

stanowić się nad trzema -sprawami, które można ująć w 
pytania:

trzy

1)

2)

Czy wyniki za 6 miesięcy 1955 r. -odzwierciedlają 
-tyczną pracę i wysiłki przedsiębiorstw i przemysłów 
obniżaniem ko-sztów produkcji?

fak- 
nad

3')

Czy w dotychczasowych zadaniach planowych nie było 
rezerw, które winny być operatywnie zdyskontowane 
w planach na II półrocze?
Jakie drogi do zrealizowania zadań obniżki -kosztów na 
II półrocze 1955 r. należy -sobie wytyczyć, aby tę obniż­
kę osiągnąć?

ustalania zadań w planie na 19515 r. miały kierownictwa i dzia­
ły planowania w Centralnych Zarządach: Tworzyw Sztucz­
nych, Barwników i Półproduktów oraz Kwasu Siarkowego 
i Nawozów Fosforowych. Były jednakże centralne zarządy, 
które nie zrozumiały tego zadania, i wykorzystując różne po­
zornie słuszne argumenty, naginając szereg faktów, spowodo­
wały odpowiednio luźne plany, by stworzyć sobie możliwość 
łatwego ich wykonania. -Niewątpliwie motorem tego rodzaju 
postępowania był w -szeregu przypadków motyw uzyskania 
odpowiednio wysokich premii. W grupie -tej wymienić należy 
takie centralne zarządy, jak: CZP Farmaceutycznego z zakła­
dami Tarchomin, Kraków, Warszawa, CZP Gumowego z za­
kładami Stomil, Dębnica, CZP Syntezy Chem. z zakładami 
Chorzów, Oświęcim, CZP Erg.

Bardzo wysokie kwoty oszczędności, jakie przemysły osiąg­
nęły za 6 miesięcy 1955 r., bardzo wyraźnie wykazują, że pla­
ny ich były mało mobilizujące i zawierały poważne rezerwy, 
co obciąża i przedstawia w niekorzystnym świetle kierow­
nictwo tych jednostek.

iSą również i takie przypadki, które świadczą o tendencji 
■ustalania niskich zadań w pierwszych kwartałach roku, by 
można było za okres ten uzyskać wysoką premię za obniżkę 
kosztów, zakładając z góry ewentualne niewykonanie wyż-

Analizując szczegółowo wyniki 6 miesięcy 1955 r. trzeba 
jednak stwierdzić, że wykazane w sprawozdaniach finansowo- 
księgowych niespodziewanie korzystne wyniki tego okresu 
w obniżce kosztów w szeregu przypadków nie stanowią rze­
czywiście wypracowanej oszczędności. Wykazana obniżka 
kosztów za 6 miesięcy wyn-os-i 154 min zł, z czego około 
14,8 ml-n nie jest w zasadzie wypracowaną oszczędnością. — 
Nie można bowiem dodawać do rachunku wygospodarowa-

szych zadań w IV kw. roku. W świetle powyższych
stwierdzeń wydaje się, że zadania na II półrocze li95-5 r. 
powinny być zasadniczo wyższe od przewidywanych wyni­
ków I półrocza 1955 r. o około 8%. Przede wszystkim powin­
ny zwiększyć swoje zadania w drugim półroczu:

CZP Farmaceutycznego 
~~eZĘSyntezy Chem. 
w Gumo wego

o około 7%
o 
o

13<>/o
14«/o
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W zadaniach tych i obliczeniach nie powinno się uwzględ­
niać kwot, które nie stanowią rzeczywiście wygospodarowa­
nej oszczędności, a w sprawozdaniach finansowo-księgowych 
kwoty te należy wyraźnie wyodrębnić i szczegółowo na­
świetlić.

W obecnych warunkach przemysł może i powinien przy 
odpowiedniej i właściwej mobilizacji załóg w pełni realizo­
wać zwiększone z własnej inicjatywy zadania na U półro­
cze. Konferencje partyjno-ekonomiczne powinny być po­
mocne załogom przy ujawnianiu tych rezerw, które obecnie 
dostrzec można w fabrykach przemysłu chemicznego.

Konferencje te stwarzają możliwość śmiałego ujawnienia 
przez pracowników oddziałów produkcyjnych (robotników, 
majstrów i inżynierów) wszystkich niedociągnięć w pracy 
maszyn i ludzi, które mają ujemny wpływ na koszty. Czy 
ludzie z oddziałów mogą i będą umieli mówić o tych kosz­
tach, potrafią zdawać sobie z nich sprawę? Praktyka konfe­
rencji partyjno-ekonomicznych w przedsiębiorstwach podle­
głych CZP Tworzyw Sztucznych wykazały, że robotnicy 
i technicy świetnie orientują się co o kosztach decyduje, po­
trafią po swojemu wskazać możliwości poprawy w kosztach 
swoich jednostek, przedstawić koszty jakie można zaoszczę­
dzić i w jakim czasie, potrafią wysuwać słuszne żądania pod 
adresem administracji, aby otrzymać najszybciej cyfry kon­
trolne potrzebne do sprawdzenia właściwych obliczeń 
oszczędności. Ale konferencje w tych przemysłach były sta­
rannie przygotowane przez kierownictwo centralnych zarzą­
dów i zakładów. Konferencja partyjno-ekonomiczna to nie 
tylko formalne wykonanie poleceń Ministerstwa, jak to miało 
miejsce w przemysłach: farb i lakierów (fabryka w Rado-- 
miu), gumowym (ZPG w Grudziądzu), czy włókien sztucz­
nych (w Gorzowie), to porządnie przygotowana robota w za­
kładach, która ma poprawić ich gospodarkę.

Dobrze przygotowane konferencje partyjno-ekonomiczne 
spełnią następujące warunki:

— zmienią poglądy na zagadnienie kosztów produkcji tych 
wszystkich pracowników zakładów i centralnych zarządów, 
dla których ta sprawa była jeszcze obojętna,

— ujawnią te wszystkie rezerwy, które tkwią w przedsię­
biorstwach niedostrzegane przez załogi, kierownictwo zakła­
dów i jednostek nadrzędnych.

W przemyśle chemicznym wiele jest jeszcze miejsc, na 
których można obniżać koszty produkcji, znane powszech­
nie jest również wiele przyczyn, które wpływają niekorzyst­
nie na koszty własne produkcji. Przedsiębiorstwa nie umieją 
jeszcze skupić w dostatecznym stopniu energii na tym, by te 
przyczyny usunąć, ponieważ najniższe komórki zakładów 
produkcyjnych — oddziały produkcji podstawowej i pomoc­
niczej — a szczególnie ich kierownicy żyją jeszcze w zbyt 
małym stopniu zagadnieniem kosztów.

Główne źródło obniżki kosztów w naszym przemyśle, z któ­
rego można uzyskiwać oszczędności w ciągu roku bieżącego 
i lat najbliższych, to fabryki nowe, wielkie kombinaty, ta­
kie jak Zakłady Chemiczne w Oświęcimiu, Zakłady Przemy­
słu Azotowego w Kędzierzynie, Zakł. Chem. .Rokita", Zakłady 
Włókien Sztucznych w Jeleniej Górze, Zakłady Włókien 
Sztucznych w Gorzowie, Zakłady Sodowe w Inowrocławiu, 
Zakłady Solne w Kłodawie, Zakłady Farmaceutyczne w Sta­
rogardzie i inne.

W przedsiębiorstwach tych prawie wszystkie elementy 
kosztów produkcji kształtują się bardzo wysoko. Poniżej po­
dano przykładowo niektóre różnice między kosztami produk­
cji tych samych wyrobów produkowanych w zakładach no­
wych (na ogół pracujących już od roku) i w zakładach sta­
rych:
Włókno cięte ,,textra“ — koszty w Zakładach w Je­

leniej Górze są w rb. średnio wyższe niż w Za­
kładach w Widzewie o 15,O°/o

Saletrzak — koszty w ZPA Kędzierzyn są w rb.
średnio wyższe niż w ZPA Chorzów o 40,0%

Metanol — koszty w ZCh Oświęcim są średnio
wyższe w rb. od kosztów w ZPA Tarnów o 28,0%

Formalina — koszty w ZCh ,.Rokita" są średnio
wyższe w rb. od kosztów w ZPA Tarnów o 42,0% 

Kwas siarkowy — koszty w ZCh Wizów są w rb.
średnio wyższe od średnich kosztów produkcji
wg metody kontaktowej o 35,0%
Powodowane to jest tym., że nie dba się od pierwszej chwili 

uruchomienia produkcji o to, aby wskaźniki zużycia głów­
nych elementów kosztów: surowców, energii, robocizny spro­

wadzić do założeń projektowych. Np. zużycie koksu na 
amoniak, główny półprodukt do produkcji saletrzaku, 
kształtuje się w Kędzierzynie o 17% wyżej od zużycia tegoż 
surowca w Chorzowie: zużycie celulozy na włókno cięte 
w Jeleniej Górze kształtuje się o 2,4% wyżej od zużycia te­
go surowca w Łodzi.

Wynika to stąd, że dyrekcje tych fabryk mają uwagę 
zwróconą przede wszystkim na inwestycje, czy rozruch stale 
nowopowstających jednostek i nie liczą się zupełnie ze 
środkami finansowymi, zbyt hojnie je wydatkują. W wielu 
budujących się fabrykach przyjął się pogląd, że nowy pro­
dukt z rozruchu czy nawet z pierwszych okresów produkcji 
porozruchoweij może kosztować każdą kwotę. A przecież 
założenia dotyczące kosztów produkcji nowego asortymentu 
przyjmowane są w dokumentacji technicznej, istnieją obli­
czenia techniczno-ekonomiczne uzasadniające celowość da­
nej inwestycji. Materiałów tych nie bierze się jednak zupeł­
nie pod uwagę, przy czym nadmienić należy (co potwierdza 
praktyka), że częstokroć dokumentacja inwestycyjna zawiera 
poważne rezerwy wynikające z tolerancyjnych obliczeń.

Wydaje się, że nadszedł czas, by inżynierowie w tych za­
kładach zaczęli prowadzić produkcję w nowych obiektach 
zgodnie z reżimem technologicznym ustalonym w projekcie 
inwestycyjnym i zgodnie z możliwościami obniżali zużycie 
surowców na artykułach nowo produkowanych i ważnych 
dla gospodarki narodowej. Trzeba aby w ZCh „Rokita" ob­
niżono zużycie metanolu na formalinę z około 2,0 t/t do 
1,7 t/t (w NRD 1,4 t/t), w ZCh Oświęcim obniżono zużycie kar­
bidu na kwas octowy z 2,5 t/t do 2,0 t/t (zatwierdzona norma 
przez CZP): należy obniżyć zużycie koksu w ZPA Kędzierzyn 
z 2,2 t/t do 1,8 t/t, dalej obniżyć normy surowców na włókno 
cięte w Jeleniej Górze, na steelon w Gorzowie i na szeregu 
innych jeszcze surowcach i wyrobach.

Trzeba aby wysokie koszty rozruchu kończyły się równo­
legle z okresem rozruchu produkcji, względnie osiągały usta­
lony ekonomicznie poziom w krótkim okresie czasu po pozy­
tywnie zakończonym okresie rozruchu technologicznego.

Możliwości obniżenia kosztów mają również zakłady na 
szeregu starych opanowanych produkcjach, szczególnie do­
tyczy to odcinka surowców. Przykładem może być stałe ob­
niżanie laktozy na brzeczkę i brzeczki na sól IN. E. iP. przy 
produkcji penicyliny w Tarchominie. Ilustrują to następują­
ce dane:

r. 1953 r. 1954 r. 1955 
laktoza na brzeczkę , 28,83 23,0 22,14
brzeczka na sól N. E. !P. 1,55 1,50 1,3l7

Również wiele mówiącym przykładem może być walka 
o obniżenie zużycia surowców na trzecim miejscu po prze­
cinku we wskaźniku zużycia w ZP Barwników „Boruta" 
w Zgierzu.

Nie można jednak pominąć milczeniem pewnej niepokoją­
cej sprawy, a mianowicie tego, że szereg zakładów ustalając 
w planach normy zużycia surowców nie zakłada norm moż­
liwie najniższych, opartych o średnio optymalne najlepsze 
wyniki okresu minionego (normy średnio progresywne), lecz 
o średnio-ważone arytmetyczne wyniki tego okresu, w któ­
rym występuje, i bardzo niekorzystne i często nieuzasadnio­
ne wysokie zużycie surowców. Podkreślić należy i to, że cen­
tralne zarządy składając wnioski o zatwierdzenie norm zu­
życia w Departamencie Techniki MPChem. proponują bardzo 
często wysokie normy z dużą rezerwą.

O obniżaniu kosztów materiałów bezpośrednich (surow­
ców) na drodze obniżenia norm zużycia decyduje przede 
wszystkim postęp techniczny. Przedsiębiorstwa przemysłu 
chemicznego już z uwagi na charakter swojej produkcji 
i urządzeń są predestynowane do tego,, by stać się ośrodkiem 
rozwoju myśli technicznej i stałego wzrostu postępu tech­
nicznego. Postęp techniczny będzie się rozwijał i oddziaływał 
na ekonomikę produkcji w przedsiębiorstwach wtedy, gdy 
w ramach obowiązującego systemu premiowania za koszty 
przewidziane zostaną odpowiednie bodźce materialne za 
wartościowe projekty udoskonaleń technicznych i wynalazki. 
Posiadamy w naszym przemyśle . szczególnie dogodne wa­
runki dla rozwoju racjonalizatorstwa i wynalazczości. W wie­
lu zakładach zagadnieniami tymi interesują się już poważne 
zastępy pracowników ruchu (Z. Farm. Kraków, Z. Farm. Sta­
rogard, ZPA Tarnów, Z. Wł. Szt. Tomaszów i inne), w znacz­
nej jednakże liczbie przedsiębiorstw zagadnieniom tym nie 
poświęca się jeszcze dostatecznej uwagi. Istnieją przedsię-



PRZEMYSŁ CHEMICZNY 475XI (1955)

biorstwa nawet duże o szerokim wachlarzu produkcji, o trud­
nej i wielostopniowej technologii, które mają bardzo ubogie 
plany techniczne na rok 1i9i55i, zamykające się nieraz kilko­
ma pozycjami o minimalnych efektach techniczno-ekonomicz­
nych. Do takich należą np. ZPB „Boruta", ZCh „Rokita",, 
Z. P. O. G. w Łodzi i inne.

Czyniąc przygotowania do realizacji zadań II półrocza, spo- 
sobiąc się do konferencji partyjno-ekonomicznych, trzeba 
wejrzyć w plany techniczne, sprawdzić, czy założenia w nich 
zawarte są wykonywane, a tam gdzie ite plany nie wyczer­
pują możliwości przedsiębiorstwa należy je jeszcze rozwinąć 
i pogłębić. Należy wykorzystać wszystkie wynalazki 
i usprawnienia, które zostały przyjęte i zatwierdzone przez 
komisje, zwłaszcza te które nie wymagają większych wkła­
dów. W 'ostatnich 5 miesiącach zakwalifikowano do realiza­
cji w całym resorcie 3.534 wynalazków, które winny dać 
około 59 min zł oszczędności w przekroju rocznym, z czego 
około 6O°/o winno przypaść w roku bieżącym jako dodatko­
wy efekt (poza planem). Przytoczone tu przykłady świadczą 
o tym, jak wysokie kwoty oszczędności dają nieraz wnioski 
racjonalizatorskie, a mianowicie:

W ZP Barwników „Boruta" brygada Jerzego Walensa 
ukończyła w styczniu prace nad zwiększeniem wydajności 
zieleni naftalenowej V o 50 do 60% w stosunku do wydaj­
ności dotychczasowej przez zmianę metody utleniania hydro­
lu w postaci soli oraz skrócenie cyklu produkcyjnego o oko­
ło 50% i zwiększenie przelotowości aparatury o około 35%. 
Przewidywana oszczędność 466.228 zł rocznie.

W ZCh Oświęcim ob. Rak podał projekt zastąpienia koksu 
koksikiem odpadkowym z hut przy produkcji karbidu. 
Oszczędność około 700.000 zł rocznie.

W Z,PA Tarnów wg projektu inż. Dratusa i towarzyszy, 
dotyczącego zmiany procesu absorpcji formaldehydu z meta­
nolu w skruberach, obniżono zużycie metanolu czystego 
z lSOG t/t do 1829 t/t. Oszczędność w styczniu i lutym wy­
niosła 118 t metanolu o wartości 211.823 zł.

W Gliwickich Zakładach Tworzyw Sztucznych Borys, Dy- 
goda i Cadziph podali projekt dotyczący zmiany wykroju 
tkaniny na hełmy górnicze, co ma dać 40% oszczędności zu­
życia tkaniny na ten asortyment i stanowi 1.300.000 zł 
oszczędności.

Uchwały konferencji partyjno-ekonomicznych, w których 
większość pozycji stanowią zwykle wartości wynikające 
z postępu technicznego, z usprawnień i racjonalizacji, sta­
nowią nowy i ważny element planu technicznego zakładu.

Zadania planu technicznego winny stanowić temat bieżącej 
dyskusji aktywu technicznego zakładu. Przedsiębiorstwa pod­
ległe tym samym centralnym zarządom powinny za pośred­
nictwem tych instytucji wymieniać między sobą tematykę 
planów technicznych i wyniki ich realizacji, by wykorzy­
stać zdobyte doświadczenia i zdyskontować je w walce 
o obniżkę kosztów.

W przemyśle chemicznym oprócz surowców w grupie ma­
teriałowej ważna jest sprawa opakowania i paliwa.

Przemysł chemiczny zużywa duże ilości różnorodnego opa­
kowania — szklanego (fiolki, ampułki), tekturowego (pudła, 
kartony, pudełka do lekarstw), drewnianego (skrzynie, klatki, 
wióry), blaszanego (bębny) i papierowego. Zużycie opakowa­
nia zwłaszcza wysyłkowego jest bardzo słabo kontrolowane 
w naszym przemyśle, a stanowi przecież iwartość milionów 
złotych. Opakowania, niezależnie .od tego czy są zakupione 
jako nowe, czy odkupione od odbiorcy czy pochodzą z dostar­
czonych przedsiębiorstwu towarów, spotykamy w bardzo wie­
lu wypadkach rozrzucone na placach fabrycznych, niszczejące 
na powietrzu, w wielu wypadkach nie zainwentaryzowane, 
co powoduje olbrzymie straty w ogólnej gospodarce. Spra­
wa ta szczególnie jaskrawo występuje w przemysłach farma­
ceutycznym i nieorganicznym.

Zagadnienie kontroli zużycia paliwa, które winno być tro­
ską wszystkich, a przede wszystkim energetyków, jeszcze cią­
gle nie stoi w centrum uwagi tych służb.

Chociaż chemia w większości swoich branż jest przemy­
słem przetwarzającym olbrzymiej wartości surowce, na któ­
rych koszty należy specjalnie zwracać uwagę, są jednak bran­
że, w których koszty wydziałowe dominują, względnie stano­
wią poważny odsetek w całości kosztów produkcjj. W prze­
mysłach tych (nieorganicznym syntezy chemicznej, solnym, 
gazów technicznych, budowy z. chem., kopalnictwa) istotnymi 
kosztami będą robocizna i energia, względnie transport. Wy­
dajność pracy stanowi wtedy główny element działający na 
kształtowanie się kosztów w tych .przemysłach, w przemy­
słach gdzie praca ludzi decyduje o kosztach.

Poniżej podane wskaźniki ilustrują kształtowanie się w po­
szczególnych centralnych zarządach kosztów za I kwartał 
11965' r.:
w CZP Kwasu Siarkowego i Nawozów Fosforowych 107,2% 

,, Nieorganicznego 108,0%
,, Gumowego 07,5%
„ Budowy Ap. Chem. 96,6%

Osiągnięcie lepszych wyników na tym odcinku jest sprawą 
właściwej organizacji pracy, zorganizowanego współzawod­
nictwa tak wewnątrz zakładów jak i między poszczególnymi 
zakładami w danej branży przemysłu.

Zużycie energii i koszty transportu są tymi elementami, 
które wymykają się jeszcze spod kontroli. Dotyczy to również 
kosztów remontów bieżących. Kierownicy .oddziałów w za­
kładach nie zwracają jeszcze zupełnie uwagi na wysokość 
doliczeń do kosztów produkcji, jakie wynikają z rozliczenia 
energii, transportu czy remontów. Np. straty na parze wynika­
jące z błędów w przewodach parowych, powstałe z niedopa­
trzenia służby głównego energetyka,, przerzuca się na poszcze­
gólne oddziały. Wysokie koszty drobnych remontów bieżących 
nieraz przekraczające sześcio lub dziesięciokrotnie istotne 
koszty tych napraw świadczą o złej organizacji pracy, słabej 
kontroli w warsztatach, a czasem wręcz o niedbalstwie. Mały 
obrót w transporcie wewnętrznym, względnie przewóz towa­
rów mało wartościowych na długich trasach (ZCh Oświęcim) 
są zasadniczą przyczyną wysokich kosztów transportu prze­
rzuconych na oddziały.

O wysokości kosztu produkcji artykułu wytwarzanego na 
oddziale decyduje również w poważnym stopniu wielkość 
powstających odpadów. Jednym z bardzo istotnych momen­
tów mogących obniżyć koszty produkcji w przemysłach: włó­
kien sztucznych, tworzyw sztucznych, gumowym jest zmniej­
szenie odpadów; np. wskaźniki istniejących jeszcze odpadów 
w przemyśle włókien sztucznych podane poniżej świadczą 
o poważnych możliwościach oszczędzania w tym przemyśle:

Tomaszów na jedwabiu 9,0% 
Chodaków na jedwabiu 9,4% 
Wrocław na jedwabiu 112,3%

Rytmiczne i pełne wykonanie planów produkcyjnych wpły­
wa na obniżenie kosztów stałych, tzn. kosztów administracji 
ogólnej i wydziałowej. Z tego samego tylko tytułu przedsię­
biorstwa naszego przemysłu winny uzyskać około 80 do 90 
min zł oszczędności w II półroczu br. W tym zakresie jest 
wiele do zrobienia ponieważ:

a. Istnieją jeszcze duże przerosty w administracji, które 
zgodnie z ostatnią Uchwałą Rządu 'trzeba bezwzględnie 
rozładować.

b. Przedsiębiorstwa mają jeszcze wysokie koszty posto­
jowego (CZP Syntezy, CZP Nieorganicznego, CZP Kwa. 
su Siarkowego i Nawozów Fosforowych).

c. Wydatkuje się olbrzymie sumy za odsetki bankowe 
w wyniku złej gospodarki finansowej zakładów, które 
płacą za przeterminowanie kredytów.

d. Przedsiębiorstwa płacą kary za złą jakość dostarcza­
nych towarów i nieterminowe regulowanie zobowią­
zań.

O wysokości tych kwot świadczyć mogą 2 przykłady z I 
kwartału br. a mianowicie:

Zakł. P. Tw. Sztucz. w Oławie zapłacił z tytułu kar za ten 
okres 244 tys. zł.

Zakłady Przem. Kwasu Siark. zapłaciły z tytułu kar za ten 
okres 688 tys. zł.

Na tle tych wszystkich momentów, które dotyczą kosztów 
produkcji asortymentów porównywalnych w ramach poszcze­
gólnych przedsiębiorstw,, konieczne staje się rozszerzenie ana­
lizy kosztów tych wyrobów w przekroju różnych zakładów 
podległych danemu centralnemu zarządowi, względnie cen­
tralnym zarządom. Trzeba .przenosić dobre wyniki na tym 
odcinku do zakładów źle lub słabo pracujących. Zakłady win­
ny dążyć do obniżenia swoich kosztów do poziomu zakładów 
pracujących właściwie. Realizacja tych zamierzeń jest syste­
matycznie kontrolowana przez kierownictwo Resortu.

Na tle sytuacji produkcyjnej jaka się rysuje w II półroczu 
br. w przemyśle chemicznym oraz w świetle istniejących moż­
liwości pogłębienia obniżki kosztów wydaje się, że Resort 
przemysłu chemicznego winien z poważną nadwyżką wyko­
nać zadania ustalone przez Narodowy Plan Gospodarczy na 
r. 1955'.
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Dziesięć lat przemysłu gumowego w Polsce Odrodzonej
B. Pastuszka

678.4(438)
Przemysł gumowy —• jak zresztą niemal cały przemysł 

w Polsce przedwrześniowej — ibył w przeważnej części w rę­
kach kapitału zagranicznego. Fakt ten zaciążył na olbrzymimi 
zacofaniu technicznym i wyjątkowo ciężkich warunkach pra­
cy w tym przemyśle.

Przemysł ten nastawiony był na produkcję artykułów 
łatwych do zbytu, kalkulacyjnie dobrych, jak obuwie gu­
mowe, tkaniny gumowe, opony rowerowe, galanteria skórza­
na i drobne artykuły techniczne.

Dopiero na krótko przed wojną rozpoczęto produkować po 
raz pierwszy w Polsce opony.

W tych warunkach przemysł gumowy nie spełniał w Pol­
sce normalnej funkcji, jaką mu wyznacza gospodarka pań­
stwa uprzemysłowionego, gdzie przedmiotem produkcji prze­
mysłu gumowego są przede wszystkim: oponiarstwo i arty­
kuły techniczne. Stan ten wynikał z zacofania gospodarczego 
kraju, a ten z kolei był następstwem pozostawania Polski 
w niewoli kapitału własnego i obcego.

Tę niewłaściwą strukturę przemysłu gumowego w (Polsce 
ilustruje najlepiej zestawienie kilku wskaźników z roku 1937.

W Polsce oponiarstwo stanowiło Ii6*/o całej produkcji, pod­
czas gdy w skali światowej wynosiło ono 71,2%. Produkcja 
obuwia wynosiła u nas G4!o/o przy 8,9% w skali światowej.

Znikomy udział branży trakcyjnej i artykułów technicz­
nych w całości produkcji gumowej był następstwem braku 
w Polsce przemysłu motoryzacyjnego i motoryzacji, słabo 
rozwiniętego przemysłu maszynowego, małej mechanizacji 
górnictwa i braku mechanizacji rolnictwa.

Na ogólną ilość około 50 zakładów gumowych (w tym 14 
zatrudniających po kilkuset robotników) nie było żadnego 
podziału branżowego czy też wyraźnej specjalizacji produk­
cji. Ten sam artykuł produkowano we wszystkich albo 
w większości fabryk,, zależnie od koniunktury. Obuwie gumo- 
mowe produkowało 8 fabryk, opony rowerowe 7 fabryk, 
a drobne artykuły formowe 17 fabryk.

Pewne ożywienie w przemyśle gumowym rejestrujemy 
w latach 11928-311, ale .pogłębiający się kryzys gospodarczy 
w latach następnych dotknął poważnie również przemysł 
gumowy. Największe zakłady przemysłu gumowego „.PE-PE- 
GE" w Grudziądzu ogłosiły w marcu 11936 r. upadłość.

Jedynie firmy mające większe możliwości manewrowania 
asortymentem produkcji i większe możliwości finansowe — 
jak np. ,,Sanok" i „Gentleman" w Łodzi rozwijają się nadal, 
wypierając i niszcząc słabsze przedsiębiorstwa. Rozpoczęta 
na krótko przed wojną produkcja opon była całkowicie uza­
leżniona od kapitału amerykańskiego. Zarówno „Stomil" jak 
i „Gentleman" zawarły umowy licencyjne z przedsiębiorstwa­
mi amerykańskimi i za pomoc techniczną płaciły ciężki ha­
racz.

.Poziom techniczny zakładów, szczególnie mniejszych, był 
bardzo niski, park maszynowy na ogół przestarzały, a me­
tody produkcyjne dalekie były od nowoczesnych, przy czym 
opierano się w dużym stopniu na rękodzielnictwie.

Pod względem bezpieczeństwa i higieny pracy zakłady 
przemysłu gumowego były krzyczącym dokumentem wyzy­
sku kapitalistycznego i braku troski o robotnika.

Opieka socjalna nad matką i dzieckiem, troska o sprawy 
kulturalne i bytowo-mieszkaniowe robotnika nie istniały 
wcale. Zrozumiałe jest, że w takich warunkach przeprowa­
dzali robotnicy akcje strajkowe, domagając się poprawy wa­
runków pracy i podwyższenia płac. Strajk i manifestacja ro­
botników krakowskiego „Semperitu" przeszły do historii ru­
chu robotniczego w Polsce.

Wojna nie oszczędziła przemysłu gumowego. Zostały 
zniszczone Zakłady „PE-PE-GE" w Grudziądzu, Zakłady gu­
mowe w Dębicy, w Sanoku i Fabryka w Wojciechowie: po­
zostałe — zdewastowane znalazły się bez maszyn i urządzeń, 
bez fachowców i bez surowców.

W pierwszych więc latach powojennych stanęły przed prze­
mysłem gumowym jako najważniejsze zadania:

Odbudowa zniszczonych zakładów i zdewastowanego par­
ku maszynowego.

Wyszukanie i zgrupowanie fachowców — techników tech­
nologów gumowców.

Zdobycie puli niezbędnych surowców zabezpieczających 
ciągłość produkcji.

Dzięki pomocy technicznej i surowcowej Związku Radziec­
kiego, który dostarczył nam kauczuków, przyspieszaczy i in­
nych niezbędnych materiałów, jak również dzięki ofiarnej 
i chętnej pracy załóg fabrycznych, zadania powyższe zostały 
zrealizowane.

Już w roku 1948 wszystkie zakłady —■ oprócz istniejących 
obecnie ZPG w Dębicy i Bolechowie — podjęły normalną pro­
dukcję, przekraczając na koniec tego roku przedwojenny po­
ziom produkcji o przeszło 16 tys., a w roku 1949 o 37 tys. t.

Realizacja postawionych w planie 3i-letnim zadań z jednej 
strony zapewniła osiągnięcie i przekroczenie poziomu pro­
dukcji przedwojennej, z drugiej zaś — zabezpieczyła zaspoko­
jenie najbardziej palących potrzeb. W tym czasie przemysł 
gumowy produkował takie artykuły, na jakie pozwalały 
urządzenia i wiedza techniczna i technologiczna pracowników, 
a ogołocony rynek krajowy chłonął wszystko.

Okres ten, to okres krzepnięcia przemysłu, zdobywania 
wiedzy, szukania dróg organizacyjnych i właściwych metod 
technologicznych oraz stwarzanie podstaw do nowych pla­
nów perspektywicznych.

W tym też czasie celem zlikwidowania występującego 
w każdym zakładzie dużęgo profilu produkcyjnego,, wysoce 
nieekonomicznego i utrudniającego pracę ■—• dokonano po­
działu zakładów na specjalistyczne branże. W związku z tym 
celem osiągnięcia jak największej produkcji drogą specjali­
zacji poszczególnych zakładów, wyodrębniono cztery branże:

—• produkcji artykułów trakcyjnych (oponiarstwo)
— „ „ technicznych
— „ obuwia
— „ artykułów różnych
Specjalizacja ta przyniosła znaczne efekty ekonomiczne .po­

wodując wzrost produkcji, który np. w branży obuwiowej 
sięga do 50%.

Zwycięskie i pełne wykonanie zadań planu 3hletniego za­
kończyło okres odbudowy. Przestawienie całej gospodarki 
narodowej, a przede wszystkim szybki rozwój przemysłu mo­
toryzacyjnego i maszynowego, zwiększające się z dnia na 
dzień potrzeby górnictwa, budownictwa i rolnictwa jak i in­
nych dziedzin życia gospodarczego spowodowały, że plan 
6-letni postawił przed przemysłem gumowym wielkie i trud­
ne zadania pod względem technicznym i technologicznym.

Zadania postawione przed przemysłem gumowym w planie 
6-letnim miały na celu jak najpełniejsze zaspokojenie po­
trzeb gospodarczych i polegały w zasadniczym ujęciu na:
li. Podniesieniu produkcji (w stosunku do wykonania w ro­

ku 49) w>g ilości o 266%
w tym:

trakcji kołowej 0 4711,9%
artykułów technicznych 0 191,5%
obuwia ogółem 0 163,9%
regeneratu 0 500%

2. Rozszerzeniu asortymentów produkcji o nowe artykuły.
3. Oparciu produkcji na bazie najnowszej techniki przez 

wprowadzenie nowoczesnych maszyn i urządzeń oraz 
automatyzację i mechanizację szeregu procesów i czyn­
ności.

4. Rozpoczęciu na dużą skalę prac o charakterze badaw­
czym ceilem podniesienia poziomu technicznego drogą —• 
nie tylko adaptacji osiągnięć światowego przemysłu gu­
mowego, w pierwszym rzędzie radzieckiego — lecz także 
wypracowania własnych metod i oryginalnych rozwiązań.
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Dla spełnienia tych zadań powołano Instytut Przemysłu 
Gumowego. Pierwszym czynnikiem zabezpieczającym ten — 
niemal trzykrotny wzrost produkcji — Ibyła:

— intensyfikacja istniejących zakładów przez dalszą roz­
budowę, przebudowę i unowocześnienia, a następnie

— odbudowa fabryki opon w Dębicy i fabryki regeneratu 
w Bolechowie, jak również wybudowanie od podstaw 
dwóch nowych fabryk:

jednej dla producji opon w Płocku, 
drugiej dla produkcji regeneratu w Kole.

Drugim czynnikiem zabezpieczającym pełną realizację zadań 
produkcyjnych było wykonanie planu postępu technicznego, 
którego założenia szły w kierunku:

— zlikwidowania występującego na tym odcinku zacofania 
technicznego (na co zwrócili specjalną uwagę eksperci 
radzieccy),, oraz

—• podniesienia wydajności pracy.
Drogami przyjętymi przez przemysł dla realizacji tych 

dwóch celów były:
1. Dalsza specjalizacja zakładów w zakresie poszczególnych 

produkcji.
2. Wprowadzenie nowoczesnych maszyn i urządzeń produk­

cyjnych, mechanizacja i automatyzacja produkcji i trans­
portu, ulepszenie i usprawnienie istniejących metod pro­
dukcyjnych.

3: . Wprowadzenie nowych produkcji i nowych metod w opar­
ciu o prace naukowo badawcze, nowe surowce i współ­
pracę z za granicą przede wszystkim z ZSRR,

4. Rozwój wynalazczości i racjonalizacji pracowniczej.
Trzecim czynnikiem, na którym budowano wykonanie za­

dań produkcyjnych planu 6-letniego jest zlikwidowanie wy­
stępującego niedoboru kadr fachowych drogą:
h Szkolenia zawodowego.
2. Zlikwidowania fluktuacji przez poprawę warunków sani- 

tarno-higienicznych w zakładach oraz poprawę warunków 
bytowo kulturalnych załóg.

Czwartym z zasadniczych czynników zabezpieczających 
pełną realizację postawionych zadań na odcinku produkcji 
jest współzawodnictwo pracy i zastosowanie stachanowskich 
wyższych metod pracy.

Czy zostały zrealizowane powyższe zadania?
Zadania planu 6-łetniego w zakresie produkcji zostały przez 

przemysł wykonane przedterminowo.
Mimo ogólnego przekroczenia zadań planowych, pewne za­

hamowania i niedobory występują w zakresie produkcji arty­
kułów tradycyjnych (w oponach); nie mniej jednak zaznaczyć 
należy, że takie asortymenty grupy artykułów trakcyjnych, 
jak opony osobowe i motocyklowe zostały wykonane z nad­
wyżką, a mianowicie wykonanie planu 6-letniego w procen­
tach przedstawia się jak następuje:

do 31,12.54' do 31.3.55 do 31.12.55
(przewidywane)

Opony osobowe 104,4 114,1 13'9,0
,, motocyklowe 84,5 9'1,7 l'lli,0
Ujemne wyniki na odcinku trakcji są następstwem z jed­

nej strony opóźnienia odbudowy fabryki w Dębicy, z dru­
giej zaś strony gwałtownego spadku zapotrzebowania na 
opony 750X20 w 11951 roku '{i to tak dużego, że produkcja 
w tym roku była niższa od .produkcji w 1950 roku), a ponad­
to niedostatecznego zaopatrzenia zakładów w kordy przede 
wszystkim w 195;2 roku. Nie mniej jednak jest faktem, że 
wzrost uzyskany w produkcji opon w stosunku do 1949 roku 
wynosi 3:80%.

W drugiej grupie, w grupie artykułów technicznych, po­
stawione zadania zostały wykonane, gdyż nie tylko wzrost 
produkcji przebiegał zgodnie z założeniami planu 6-letniego, 
ale na ogół przemysł wykonywał z nadwyżką każdorazowo 
plany roczne, wyższe znacznie od odpowiednich wycinków 
planu ©-letniego. Dostosowując się do szybko rosnących po­
trzeb rynku, znacznie większych od oceny przyjętej przy 
ustalaniu planu 6-letniego, przewidywany poziom produkcji 
na rok 11955 został osiągnięty przez przemysł, w większości 
wypadków już w 1:952 roku.

Asortymentowe wykonanie produkcji w tej grupie zobra­
zowane jest w poniższym zestawieniu.

Wykonanie planu 6-letniego w %
do 31.12.54 31.3.55 31.1:2.55 

(przewidywane)
Artykuły techn. 

(ogółem) 128i,8 137,9 166,7
w tym 

transportery 140,9 150,2 176,9
węże 1317,9 450,5 1:85,8
pasy płaskie 91,8 93,8 109,5

,, klinowe 125,3' 1'35,7 164,4
art. ebonitowe 103,6 1:11,6 135,3

Grupa obuwiowa stanowi tę część naszaj produkcji, która 
wzrastała najszybciej w stosunku do przewidywań planu 
©-letniego.

Było to przede wszystkim wynikiem — z jednej strony zbyt 
niskiego szacunku potrzeb w planie 6-Ietnim, z drugiej stro­
ny — nieodpowiedniej jakości tych artykułów, która powodo­
wała ich krótką żywotność.

Wykonanie zadań planu 6-letniego (w procentach) w tej 
grupie wyrobów jest następujące:

do 31.12.54 do 311.3.55 do 311.12.55

Obuwie ogółem 106,4 112,3

(wykonanie 
przewidywane) 

130,8
w tym:

[zawodowe 99,4 106,2 126,1
zimowe 132,5 141,5 1167,3
lętnie i sportowe 915,3 99,2 113„0
podeszwy, obcasy

i monolity 124,3 131,1 158,7

Produkcja pozostałych artykułów kształtuje się również 
znacznie wyżej od planu 6-letniego, na co wskazuje poniższa 
tabela:

Wykonanie planu 6-letniego w %
do'31.12,54 do 3I1..3.55 do 31.12.55

Artykuły różne 
(ogółem) 100,6 108,1 129,3
w tym: 

artykuły sanitarne
i higieniczne 95,9 105,6 132,1

tkaniny gumowe 325,2 347,0 394,3
regenerat 90,5 97,3 11:8,5

W trosce o rozszerzenie krajowej bazy surowcowej prze­
mysł gumowy przystąpił od .1950, roku do produkcji regene­
ratu jako surowca zastępującego w wielu wypadkach kau­
czuki.

Z powyższych ustaleń wynika, że na odcinku wykonawstwa 
zadań produkcyjnych nakreślonych przez plan 6-letni prze­
mysł gumowy ma bardzo poważne osiągnięcia, wyrazem cze­
go jest podniesienie wskaźnika zużycia kauczuku na jedne­
go mieszkańca z 0,1.7 w 1938 do 0,54 w 1952 i 0,80 kg 
w 1'955 r.

W strukturze produkcji przemysłu gumowego na skutek 
niepełnego wykonania wyrobów trakcyjnych występują 
wprawdzie pewne odchylenia od założeń planowych, co. ilu­
struje poniższa tabelka:

Planowano Wykonano %
i % do 3:1.3.55
Trakcja 48,0 28',2
Artykuły techniczne 13,7 20,2
Obuwie 115,8 23,0
Pozostałe 22,5 28,6

Niemniej jednak niewątpliwym osiągnięciem przemysłu 
gumowego mimo zachowania tej struktury produkcji, jest 
fakt, że w końcu 195il r. podnieśliśmy w stosunku do roku 
'1949 produkcję trakcji o 280%, artykułów technicznych 
o 158%, obuwia o 249%, artykułów sanitarno-higienicznych 
o 340% i regeneratu o llOO^/o.
' Ponadto przemysł gumowy — realizując wytyczne U Zjaz­
du PZPR — uruchomił nowe produkcje takich wyrobów jak: 
pewne rodzaje opon ciężarowych, osobowych i motocyklo­
wych, ogumienie traktorowe, opony rowerowe dziecinne i wy­
ścigowe, trampki, monolity, wiele artykułów sanitarno-higie- 
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bieżnych (korki do penicyliny, korki do ampułek z krwią, 
korki do plazmy) zabawki konfekcjonowane i lateksowe, 
artykuły sportowe (jak pantofle kąpielowe, koła ratunkowe) 
monolity mikroporowate, tkaniny gumowane i szereg innych 
artykułów masowego spożycia.

W okresie realizacji zadań planu ©-letniego przemysł gu­
mowy rozpoczął również na szerszą skalę produkcję wyrobów 
eksportowych.

Przyczyny niedostatecznej jakości wyrobów powodującej 
uzasadnione skargi konsumentów należy doszukiwać się za­
równo w samym przemyśle, jak również częściowo poza nim. 
Brak odpowiednio wyszkolonego średniego dozoru techniczne­
go ii brak kontroli międzyoperacyjnej, to najważniejszeobok 
nieodpowiednich częstokroć surowców — przyczyny niskiej 
jakości wyrobów gumowych.

.Skoncentrowanie większej uwagi na tym zagadnieniu', pod­
niesienie poziomu szkolenia zawodowego i politycznego za­
łóg, wzrost kontroli produkcji, a przede wszystkim stopniowe 
podnoszenie wskaźnika zużycia kauczuku na jednostkę wy­
robu — powodują w konsekwencji poprawę jakości produ­
kowanych wyrobów.

O ile w 1960 roku, gdy jakość produkowanych wyrobów, 
przede wszystkim obuwia, była najniższa — wskaźnik zuży­
cia kauczuku na jednostkę wyrobu wynosił 30,4, to już 
w 1953 r. wyniósł 30,8, w 1954 — 33,6, by w roku 1055 osiąg­
nąć 36,1,.

Drugim niedociągnięciem przemysłu gumowego jest pro­
dukowanie jeszcze stosunkowo małej ilości artykułów maso­
wego spożycia, słaba różnorodność w rodzajach, fasonach 
i kolorach.

Jakie trudności napotykał przemysł gumowy w realizacji 
swych zadań? Jedną z zasadniczych trudności — to zaopa­
trzenie przemysłu w niezbędne surowce. Dostarczane surowce 
nie tylko nie odpowiadały wymaganiom pod względem jakości, 
ale również ich okresowe braki i nierytmiczne dostawy po­
ważnie komplikowały pracę przemysłu gumowego. Dotyczyło 
to w pierwszym rzędzie takich surowców jak: kordy, zawory, 
tkaniny, dzianiny, zamki błyskawiczne itp.

Duże perturbacje w produkcji powodowała również nieodpo­
wiednia częstokroć praca aparatu dystrybującego, wynikająca 
z nieznajomości specyfiki przemysłu gumowego oraz niezna­
jomości chłonności i możliwości nabywczych rynku. Stąd wy­
nikały trudności związane z odpowiednim ustaleniem wyso­
kości produkcji jak i terminów wykonania.

Niewątpliwie poważną przyczyną hamującą wykonawstwo 
planów produkcyjnych było niepełne zrealizowanie zadań po­
stawionych na odcinku inwestycji, (np. nie rozbudowano do 
planowej wielkości fabryki w Dębicy). Również poważnym 
hamulcem i utrudnieniem było niedostateczne jeszcze zlikwi­
dowanie zacofania na odcinku mechanizacji i do pewnego 
stopnia prymitywnych metod pracy.

Zaznaczyć bowiem należy, ^e park maszynowy w przemyśle 
gumowym jest w swej ogromnej większości przestarzały, co 
tym samym nakreśla już w pewnym stopniu metody samej 
pracy, która —■ jak zaznaczyliśmy —• odbywa się w sposób 
prymitywny wymagający częstokroć dużego wysiłku fizycz­
nego.

Realizację zadań produkcyjnych przemysł gumowy bazował 
w dużym stopniu na planach postępu technicznego — jako 
jednym z zasadniczych czynników wzrostu produkcji.

Realizacja nakreślonego planu postępu technicznego napo­
tykała jednak na trudności związane z dużymi zahamowania­
mi w wykonywaniu planów inwestycyjnych. W związku z tym 
specjalizacja produkcji zapoczątkowana w branży obuwiowej 
i oponiarskiej i polegająca na ulokowaniu produkcji o do­
brym profilu w zakładach podzielonych na 4 branże w celu 
koncentracji produkcji poprzez jej znormalizowanie — nie 
została dotychczas jeszcze doprowadzona do końca. Nie zo­
stał również w pełni zrealizowany plan rekonstrukcji za­
kładów.

Na odcinku parku maszynowego nastąpiła pewna poprawa. 
Zostały wprowadzone do produkcji nowe maszyny jak: ka­
landry uniwersalne, oplatarki, do węży i taśmy do obuwia. 
Ponadto zakłady zostały zaopatrzone w nowoczesne przyrządy 
pomiarowe i urządzenia laboratoryjne, warsztatowe i kontrol­
ne. Zmechanizowane zostały takie operacje, jak konfekcja 
transporterów oraz częściowo transport wewnętrzny.

iNa odcinku materiałowym i technologicznym zostały wpro­
wadzone normy na zużycie surowców, jak również opracowano 
i wprowadzono do produkcji nowe mieszanki i recepty zmniej­
szające w dużym stopniu zużycie surowców importowanych 

oraz mieszanki bogate w regenerat, co zmniejszyło zużycie 
kauczuku. Ponadto do produkcji opon zastosowano częściowo 
kordy ze sztucznego włókna, opracowano metody łączenia gu­
my z metalem, produkcję węży wysokociśnieniowych odpor­
nych na oleje i smary oraz produkcję gumy odpornej na niskie 
i wysokie temperatury. Poważnie wzrosła dyscyplina techno­
logiczna na skutek opracowania instrukcji technologicznych 
na wszystkie wyroby, jak również dyscyplina wykonawstwa 
remontów dzięki wprowadzeniu metody remontów wzorco­
wych przyśpieszonych.

Niemniej jednak postęp techniczny w przemyśle gumowym 
należy w dalszym ciągu do tej dziedziny, w której możliwości 
twórczej inwencji pracy są jeszcze bardzo duże i mało wy­
zyskane.

Dużą rolę w dziedzinie postępu technicznego spełnia ruch 
racjonalizatorski i wynalazczość pracownicza.

Ruch racjonalizatorski datuje się w przemyśle gumowym 
już od roku 1947, ale właściwy jego rozwój przypada na pier­
wsze lata planu 6-letniegoi. W ostatnich kilku latach składano 
przeciętnie około 1300 projektów racjonalizatorskich. W ubie­
głym roku realizacja projektów racjonalizatorskich dała prze­
mysłowi 7.550 tys. zł oszczędności, a racjonalizatorom 420 tys. 
zł premii.

Niemniej jednak pracę przemysłu na odcinku racjonalizacji 
cechuje jeszcze pewien formalizm przejawiający się w prze­
dłużaniu załatwiania wniosków czy też terminów sporządzenia 
prototypów, jak i pewne niedociągnięcia w rozpowszechnianiu 
między zakładami doświadczeń i osiągnięć. Wykonanie zadań 
planu 6-łetniego było niewątpliwie połączone ze wzrostem za­
łogi. Szybszy jednak od zaplanowanego wzrost produkcji 
'Spowodował wiele trudności na odcinku zatrudnienia, a w nie­
których okręgach jak w Dębicy, Bydgoszczy, Warszawie czy 
Krakowie, w związku z wysokim uprzemysłowieniem tych 
okręgów — poważnie dał się odczuć deficyt na rynku pracy.

Te trudności powiększał jeszcze fakt stałej fluktuacji pra­
cowników i brak pracowników wykwalifikowanych.

Realizację planu 6-letniego rozpoczął przemysł gumowy 
z wielkim deficytem inżynierów i techników jak i robotników 
wykwalifikowanych, gdy na potrzebnych — jato minimum — 
140 inżynierów przemysł zatrudniał — 70, a na minimum 350 
techników — tylko 135.

Stąd też problem kadr technicznych w przemyśle gumowym 
był jednym z najpoważniejszych.

Aby sprostać narastającym zadaniom, konieczne było przy­
gotowanie kadr fachowych drogą zorganizowania szkolenia 
zawodowego.

Pierwsze szkoły przemysłu gumowego powstały w 19491 ro­
ku. Od 1950 roku istnieją już cztery szkoły techniczne, które 
dały do 1950 roku —■ 477 absolwentów, z których jednak nie 
wszyscy zostali skierowani do przemysłu gumowego.

Duży postęp osiągnął przemysł również na polu doszkalania 
i uzupełniania robotników wykwalifikowanych. Siedem szkół 
zawodowych w latach 1960 — 1955 wyszkoliło około 1600 ro­
botników. Ponadto przemysł prowadzi intensywne szkolenie 
robotników w samych zakładach pracy, w wyniku czego' prze­
szkolono do końca 1964 roku około 12.500 osób. Podniesienie 
kwalifikacji zawodowych, nauczenie się i opanowanie zawodu 
przyczyniło się w bardzo dużym stopniu do zmniejszenia 
fluktuacji pracowniczej. Nie mniej jednak na ograniczenie tej 
fluktuacji i przywiązanie do zakładu pracy poważny wpływ 
wywarła poprawa warunków pracy, podniesienie na wyższy 
poziom bezpieczeństwa i higieny pracy. W związku z tym 
w szeregu zakładów — obok zastosowania urządzeń jak naj­
bardziej zabezpieczających przed wypadkami — dokonano 
klimatyzacji i wentylacji, podniesiono na wyższy poziom hi­
gienę i stan sanitarny wszelkich pomieszczeń.

Ponadto przemysł zorganizował kilkanaście placówek so­
cjalnych, z których korzysta rocznie 3500 dzieci pracowni­
ków.

W trosce o warunki bytowo materialne zorganizowane zo-. 
stały przy większych zakładach oddziały zaopatrzenia robotni­
czego, a kilkuset robotników fabryk w Poznaniu, Wolbromiu 
i Warszawie otrzymało mieszkania z nowego budownictwa.

Czwartym czynnikiem zabezpieczająćym wykonawstwo pla­
nów produkcji 'było współzawodnictwo pracy, jako jeden 
z podstawowych elementów wzrostu wydajności.

Powszechność współzawodnictwa pracy i różnorodność jego 
form są dowodem uświadomienia politycznego mas pracują­
cych i właściwej pracy i współpracy organizacji związkowych 
z kierownictwem przemysłu. Do rozpowszechnienia współza­
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wodnictwa pracy w przemyśle gumowym przyczynił się obok 
właściwie pojętej współpracy między zakładami a Zarządem 
Głównym Z. Z. iPrac. Przem. Chem. — również stały wzrost 
prac znormowanych. (il'9'49 — 56%, w 1054 — 70,5% 
i 1055 — 76%).

Współzawodnictwo pracy w przemyśle gumowym charakte­
ryzuje się nie tylko umasowieniem ale bogatą ilością form, 
do których —■ jako najważniejsze i najpopularniejsze — na­
leżą: współzawodnictwo indywidualne i zespołowe, współza­
wodnictwo o tytuł najlepszego w zawodzie i branży oraz naj­
lepszego zespołu branży, współzawodnictwo oszczędnościowe, 
współzawodnictwo o kulturę miejsca pracy, współzawodnictwo 
głównych mechaników, współzawodnictwo mistrzów i współ­
zawodnictwo o tytuł najlepszego zakładu w przemyśle.

We współzawodnictwie indywidualnym bierze ostatnio 
udział :92,2% zatrudnionych w igrupie przemysłowej, w tej 
liczbie około 54% kobiet.

Rozbudowane współzawodnictwo pracy sprzyja powstawa­
niu i rozpowszechnianiu nowych metod pracy. W przemyśle 
gumowym są stosowane szeroko: metody inż. Kowalowa, Lidii 
Korabielnikowej, Żandarowej, Saja, IKilaji, Floriana Ostrow­
skiego pracownika ZPG. „Stomil".

Rozpowszechnione i bogate w formy współzawodnictwo pra­
cy w przemyśle gumowym mogłoby być dowodem dobrej pracy 
masowo politycznej i organizacyjnej, gdyby jego —■ niewątpli­
wego znaczenia, wpływu i efektów nie obniżały nie przezwy­
ciężone jeszcze pewne charakterystyczne uchybienia. Do 
uchybień tych należą:

Ograniczenie w dużym stopniu zainteresowań kierownictwa 
zakładów współzawodnictwem pracy do formalnego i biuro­
wego rejestrowania uzyskanych wyników.

Brak kolektywnego kierowania i kontrolowania wyników 
współzawodnictwa przez dyrekcję zakładów, rady zakładowe 
i podstawową organizację partyjną.

Niewytyczanie dla ruchu współzawodnictwa kierunków 
rozwojowych uwzględniających zasadnicze postulaty gospo­
darcze przemysłu gumowego, jak zwłaszcza poprawa jakości 
i obniżka kosztów własnych.

Brak podbudowy podejmowanych przez załogi zobowiązań 
zobowiązaniami kierownictwa zakładu, co dałoby gwarancję 
pomyślnego realizowania i ich dalszego rozwoju. Jest bowiem 
rzeczą zrozumiałą, że każdemu zobowiązaniu podjętemu przez 
załogę czy .robotnika winno towarzyszyć równolegle zobo­
wiązanie kierownictwa zakładu — w sensie stworzenia i za­
bezpieczenia warunków materialnych i moralnych —■ umożli­
wiających jego wykonanie.

Brak opracowania własnych nowatorskich metod pracy.
Brak właściwego przystosowania do specyfiki przemysłu 

znanych powszechnie i cenionych metod pracy, zwłaszcza 
L. Korabielnikowej, F. Klaji i 'Saja.

Mimo niezrealizowania w pełni planowego postępu technicz­
nego przemysł gumowy — dzięki pozytywnym efektom na 
odcinku szkolenia, racjonalizacji i współzawodnictwa ■— zwię­
kszał z roku na rok wydajność pracy przekraczając w du­
żym stopniu planowane wskaźniki, wyrazem czego jest 
23-krotny wzrost na koniec 1'954 roku w stosunku do 10'45 
roku.

Równocześnie ze wzrostem wydajności pracy szedł w parze 
wzrost realnych zarobków robotników: w porównaniu do 1949 
roku przeciętne zarobki robotnika wzrosły o 40%.

Charakterystyka przemysłu gumowego za ubiegłe lata była­
by niepełna bez omówienia zagadnienia obniżki kosztów 
własnych.

Zagadnienie obniżki kosztów własnych w przemyśle gumo­
wym nie jest nowe, było bowiem stawiane przed załogami 
już w roku 1952. Realizacja tych zadań ustalonych w planach 
rocznych nie dała jednak spodziewanych rezultatów w latach 
1952:—53, gdyż nie można było szybko zlikwidować dotych­
czasowego koncentrowania uwagi i zainteresowań na ilościo­
wym wykonawstwie planów i również zmienić dotychczasowy 
niewłaściwy styl pracy.

Dopiero rok 105i4i — w wyniku zmian w sposobie zarządze­
nia i gospodarowania, większego usprawnienia technologii 
i procesów produkcyjnych, pełniejszego wprowadzenia plano­
wania wewnątrzzakładowego, nowej i całkowitej dokumen­
tacji produkcyjnej i uświadamiania politycznego — przyniósł 
nadplanową obniżkę kosztów własnych, co znajduje swe odbi- 
cie w obniżaniu się kosztów jednostkowych. Wskazuje to 
Poniższą tabela.

Ważniejsze wyroby
koszty

1953 1054 I kw. 1955
Buty robocze 100 98,12 92,12
Płyty niewulkanizowane 79,47 75,1'5
Węże strażackie 91,48 90,56

,, bez przekładek 67,72 65,80
,, z przekładkami 91,66 87.30
,, hamulcowe II 93,87 92,96

Rękawice gumowe >> 94,97 92,60
Monolity brązowe 96,60 93,50
Uszczelniacze 85,8'1 92,43
Piłki do gry II 91,19 85,40
Klocki pedałowe Lr 42,3-1' 40,35
Tkaniny gumowe 90,54 85,56
Skórguma II 91,58 89,90
Artykuły techniczne >r 98,55 96,56
Obkłady gumowe It 93,60 93,50

Osiągnięcia takie stały się możliwe jedynie dzięki poważ­
nemu wkładowi pracy inżynierów i techników, licznym rze­
szom racjonalizatorów i przodowników pracy.

Z tej awangardy pracowników przemysłu gumowego należy 
wymienić tych, którzy dzięki upowszechnieniu socjalistycznych 
metod pracy podnoszą postęp techniczny i wydajność pracy. 
■Są to: inż. Becker i inż. Saganowski z ZPG „Stomil", inż. Olia- 
szek, inż. Paczowski z Biura Projektów Przemysłu Gumowego, 
przodujący racjonalizatorzy: Bujny, Karalus, 'Kmieckowiak, 
Rosada i Wojtkowiak z ZPG „Stomil”, Wajdowski z ZPG „Dę­
bica",, mgr Panasiewicz i Maślaniec z Krakowskich Zakładów 
Przemysłu Gumowego, Pasichowa z ZPG „Wolbrom" (najwy­
bitniejsza racjonalizatorka wśród kobiet zatrudnionych w prze­
myśle gumowym), Kowalewski z ZPG Grudziądz, oraz tacy 
przodownicy pracy jak Wądziński Alojizy z Grudziądzkich 
Zakładów Przemysłu Gumowego, który do dnia 22 lipca 1954 r. 
wykonał po raz drugi zadania 6-latki, Mikołajczyk Wiktor 
z ZPG „Stomil", Wróbel z Łódzkich Zakładów Obuwia Gumo­
wego, którzy w początku ub. r. wykonali swoje zadania 
6-latki.

Do awangardy pracowników przemysłu gumowego należy 
młodzież {około 28% zatrudnionych), która swoją aktywnością 
poważnie oddziaływuje na realizację zadań produkcyjnych 
i podejmowanych zobowiązań.

Mimo przedterminowego wykonania zadań planu 6-letniego, 
produkcja przemysłu gumowego nie nadążała za ogólnymi po­
trzebami przemysłu szczególnie na odcinku trakcji. Wynika 
to z faktu, że tempo wzrostu innych przemysłów jest większe 
niż tempo rozwojowe przemysłu gumowego.

Polska odrabiająca we wzmożonym tempie swoje zaległości 
na odcinku uprzemysłowienia kraju musi więc z konieczno­
ści — znacznie szybciej- niż dotychczas — rozwijać swój prze­
mysł gumowy.

Zaspokojenie potrzeb krajowych w najbliższych 5 latach, 
mierzone wskaźnikiem konsumpcji kauczuku na jednego mie­
szkańca, może być zapewnione tylko w tym wypadku, jeżeli 
zużycie kauczuku na jednego mieszkańca wyniesie w roku 
1960 — 2,7 kg przy obecnym zużyciu 0,80 kg.

Z porównania tych dwóch cyfr wynika paląca konieczność 
jak najszybszej rozbudowy przemysłu gumowego.

Powyższa wielka i szybka rozbudowa przemysłu gumowego 
jest uwarunkowana stałym i zasadniczym postępem technicz­
nym we wszystkich podstawowych dla rozwoju tego przemy­
słu dziedzinach, jak w dziedzinie: surowców, maszyn i urzą­
dzeń, technologii, mechanizacji i automatyzacji produkcji, 
metod badań i eksploatacji.

W związku z tym stoją przed przemysłem gumowym nastę­
pujące podstawowe i kluczowe zagadnienia:

1. Wzmożenie tempa inwestycji — w kierunku budowy no­
wych zakładów i w kierunku rozbudowy istniejących, co 
związane jest z wprowadzeniem nowych, wydajniejszych ma­
szyn i urządzeń.

2. Zużycie kauczuków syntetycznych, wynoszące obecnie 
około 35% w stosunku do wszystkich kauczuków, musi wzros­
nąć w bardziej wydajny sposób. Kauczuki te odznaczają się 
bowiem poza właściwościami kauczuków naturalnych jeszcze 
odpornością na działanie olejów i wyższych temperatur oraz 
niepalnością.

3. Wprowadzenie nowych i udoskonalonych technologii, co 
wiąże się z koniecznością rozbudowy urządzeń badawczych 
i rozwoju Instytutu Przemysłu Gumowego.
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4. Systematyczne i wytrwałe dążenie do poprawy jakości 
produkowanych wyrobów.

5. Dalsze rozszerzenie asortymentów produkcji, a przede 
wszystkim: ogumienia dla maszyn rolniczych i budowlanych, 
nowych fasonów i rodzajów obuwia, gum gąbczastych i pian­
kowych, nowych zabawek i artykułów sportowych.

Główny nacisk i zainteresowania przemysłu muszą być skon­
centrowane na produkcji artykułów trakcyjnych, co wypływa 
z szybkiego wzrostu przemysłu motoryzacyjnego.

W związku z tym struktura produkcji w ciągu najbliższych 
5 lat winna ulec zasadniczej zmianie, a mianowicie:

1956 r., ®/o 1960 r., °/o

artykuły trakcyjne 32,2 41,8
„ techniczne 22,8 20,2

obuwie 21,6 14,9

i
monolity i płyty 8,5 7,9
różne 1'5,1 15,2

Liczne niedociągnięcia w pracy przemysłu gumowego były 
przełamywane i usuwane dzięki realizowaniu zaleceń i wy­
tycznych stawianych przemysłowi przez Partię i Rząd i rów­
nież dzięki głębokiej świadomości kierownictwa przemysłu, 
inżynierów, techników, majstrów i robotników w sprawie 
zadań i roli przemysłu gumowego w gospodarce narodowej.

Dotychczasowa droga rozwojowa przemysłu gumowego daje 
gwarancję, że nowe jeszcze bardziej poważne i odpowiedzialne 
zadania, wytyczone przemysłowi na Id Zjeździe PZPR oraz 
przez IUI Plenum KC PZPR, będą niewątpliwie wykonane.

Wykonanie tych zadań wymaga w pierwszym rzędzie dużego 
wzrostu produkcji szczególnie w dziedzinie artykułów trak­
cyjnych i również należytego zaopatrzenia człowieka pracy 
w artykuły gumowe odpowiadające jego potrzebom.

Zqgadnienia ustalania niezbędnego stopnia oczyszczania ścieków 
przemysłowych

(Artykuł dyskusyjny)

J. Kucharski
Instytut Chemii Ogólnej

Konieczności oczyszczania ścieków przemysłowych nie po­
trzeba obecnie udowadniać. Szeroko zakrojone akcje z udzia­
łem czynników rządowych, naukowych i społecznych przyczy­
niły się wiele do intensywnego poprawienia sytuacji na tym 
tak zaniedbanym odcinku. Najbardziej zasadniczą sprawą jest 
dobór i zastosowanie właściwej metody dla unieszkodliwienia 
ścieków danego zakładu przemysłowego. Zdarza się często, że 
projektanci i technolodzy bądź nie doceniają konieczności 
dokładniejszego oczyszczania ścieków, bądź stosują czasem 
metody umożliwiające oczyszczanie ścieków w znacznie 
większym stopniu niż wymagają tego warunki odbiorników. 
W obecnym stanie naszej gospodarki wodnościekowej bar­
dziej niebezpieczny jest przypadek pierwszy, ni^ mniej drugi 
jest czasem przyczyną zbytecznych kosztów inwestycyjnych 
i eksploatacyjnych.

Wybór właściwej metody łączy się przede wszystkim z za­
gadnieniem określania dopuszczalnego obciążenia wód od­
biorników ściekami, a co za tym idzie niezbędnego stopnia 
oczyszczania ścieków. Podstawą obliczeń powinny być za­
sadniczo zarządzenia władz komunalnych.

W związku z tym należy zwrócić uwagę na:
1) zawartość zawiesin w ściekach,
2) zapotrzebowanie tlenu przez ścieki,
3) pH ścieków,
4) barwę i zapach,
5) związki toksyczne.
Obliczenie prowadzi się na podstawie danych o ilości 

(i równomierności spływu) oraz składzie ścieków przemysło­
wych a także danych hydrologicznych, sanitarnych i che­
micznych odbiorników, jak: przepływ na jednostkę czasu 
(minimalny, niski średni, średni), szybkość.

Z powyższych danych wynika prosty wzór na stopień roz­
cieńczenia ścieków w odbiorniku:

Q
n = —> w którym:

Q
Q —■ przepływ wody w m3Zsek 
q — „ ścieków w m3/sek.
■Najczęściej wartość Q wyraża średnią niską wartość prze­

pływu wody zanotowaną przez PIHM w okresie kilku lat. 
Wielkość q jest to średniodobowa ilość ścieków spuszcza­
nych przez dany zakład w ciągu 1 sekundy przy maksymalnej 
wydajności pracy zakładu.

Wspomniane wyżej rozcieńczenie dotyczy oczywiście punk­
tu pełnego zmieszania, który jest nieraz dość odległy od miej­
sca spuszczenia, i zależy przede wszystkim od wartości bez­
względnej Q i od n. W praktyce najczęściej stosowana jest 
orientacyjna tablica S. A. Niesmiejanowa i iS. N. Czerkin- 
skiego7), którą podano jako tablicę 1.

Dane powyższej tablicy oparte na obserwacjach rzek 
w ZSRR należy traktować orientacyjnie, dotyczą one przy­

padków, gdy ścieki spuszczane są do rzeki przy brzegu. Przy 
spuszczaniu ścieków bezpośrednio w nurt rzek autorzy ta­
blicy proponują półtorakrotne zmniejszenie odczytanego 
z tablicy czasu. Przy tzw. dyfuzyjnym rozprowadzeniu ście­
ków w rzece (nie mniej1 niż 4 wpusty wprowadzające ścieki 
na połowie poprzecznego przekroju rzeki) czas podany w ta­
blicy może być zmniejszony nawet trzykrotnie.

Przy obliczeniach dopuszczalnego obciążenia wody odbior­
ników ściekami wypada często brać pod uwagę zamiast 
punktu pełnego zmieszania, który może być przecież dość od­
legły, obszar rzeki bliżej punktu spuszczania. Zależy to prze­
cież od przeznaczenia rzeki na różnych jej odcinkach. W za­
sadzie w praktycznych obliczeniach traktuje się najczęściej 
stopień zmieszania na odcinku między punktem spuszczenia 
ścieków a pełnym zmieszaniem jako proporcjonalny do- od­
ległości.

Tablica 1. Określenie punktu pełnego zmieszania

Q w m3/sek
do 5 5-50 50-500 pow. 500

n Czas potrzebny do całkowitego zmieszania ścieków 
z wodami odbiornika przy spuszczaniu ich przy 

brzegu w godz.

1- 5 0,6 0,8 1,0 1,5
1- 25 4,5 5,5 6,7 8,0

25-125 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

Określenie dopuszczalnego obciążenia w odniesieniu do 
zawiesin reguluje zarządzenie Min. Gosp. Kom., które nie 
dopuszcza do zwiększenia zawiesin w wodach pierwszej kate­
gorii powyżej 0,25, dla drugiej — 0,75, a dla trzeciej 1,5 mg/1.

Można zatem określić dopuszczalną zawartość zawiesin 
w ściekach za pomocą równania:

[Q \
m = P------1- 1 + ó m/gl, w którym:

\ q /
P —■ dopuszczalne zwiększenie zawiesin w zależności od ka­

tegorii ■odbiornika w mg/1,
b — zawartość zawiesin w wodzie odbiornika w mg/1.

Dla obliczenia dopuszczalnego obciążenia odbiornika ście­
kami, a co za tym idzie dla określenia niezbędnego stopnia 
oczyszczania ścieków, służy najczęściej .bilans tlenowy. Spo­
sobów bilansowania stosowanych w praktyce i dyskusjach 
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teoretycznych jest kilka. W tym miejscu chciałbym przedsta­
wić jeden z najprostszych .przykładów, który daje wyniki do 
przyjęcia w praktyce. Każdy sposób przeprowadzenia bilansu 
tlenowego sprowadza się w zasadzie do określenia zdolności 
samooczyszczania odbiornika, bez narażania na szwank jego 
równowagi tlenowej, a co za tym idzie — jego życia biolo­
gicznego. Nie liczenie się z „równowagą biologiczną", a być 
może niewłaściwe obliczanie, prowadzi do bezry.bnych, brud­
nych i cuchnących rzek będących raczej kanałami ścieko­
wymi nieprzydatnymi do innych celów. Dla sporządzenia bi­
lansu tlenowego wg jednego ze sposobów obliczeń podanych 
przez K. Skalskiego2), głównie na podstawie źródeł niemiec­
kich3,4), potrzebne są następujące dane:

O — przepływ odbiornika w m3/sek dla niskiego średnie­
go stanu wody,

A — zawartość tlenu w wodzie odbiornika przy |20°C 
w mg/1,

B — zużycie tlenu przez wodę odbiornika w ciągu doby 
w mg/1,

a '— szerokość koryta odbiornika przy najszerszym stanie 
rzeki w m,

h ■— głębokość koryta odbiornika w m,
v — szybkość przepływu wody w odbiorniku w m/sek, 
k — określenie kategorii odbiornika,

M — określenie grubości warstwy narnułu dennego, w mm 
q — dobowa ilość ścieków spływających do odbiornika 

w ms/sek,
BZTs — biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (5-dniowe) 

w mg/1.
Jak w każdym bilansie istnieją tu dwie strony — aktywna 

i pasywna.
Do strony aktywnej należeć będą:
1) Oi = A — B — zawartość tlenu w wodzie po 24 go­

dzinach.
.2 ) C — dopuszczalna obniżka zawartości tlenu rozpuszczo­

nego w wodzie odbiornika, która ustalona została jako równa 
4 mg/1, licząc wg średniodobowej ilości tlenu w lecie, a dla 
odbiorników posiadających znaczenie dla rybołówstwa — we­
dług dobowego minimum w tym okresie.

3) D — rozpuszczalność tlenu w wodzie dla określonej tem­
peratury w warunkach nasycenia, w mg/1.

4) Oo = Oi — C — ilość tlenu jaka pozostaje do dyspozy­
cji dla procesów biologicznych w mg/I.

W okresie 'jednej doby uczyni to:
Od = O • 86400 • O2.

5) F — dobowa ilość pochłanianego przez absorpcję z po­
wietrza tlenu.

Dla obliczenia tego trzeba znać powierzchnię dobową wody 
W = a-v-86400 (m2) oraz stan nasycenia tlenem wody od­
biornika:

Następnie z tablicy 2 można znaleźć 'jednostkowe pochła­
nianie tlenu z powietrza przy 20°C (wartość E w g/m.2 na 
dobę).

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

Nr 
kol.

Rodzaj 
odbiornika

Stopień nasycenia
100 80 60 40 20 0

1 mały staw 0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

2 duże jezioro 0 1.0 1,9 2,9 3,8 4,8

3 rzeka 0 wol­
nym prądzie 0 1,3 2,7 4,0 5,4 6,7

4 duża rzeka 0 1,9 3,8 5,8 7,6 9,6

5 rzeka 0 szyb­
kim prądzie 0 3,1 6,2 9,3 12,4 15,5

6 szypot 0 9,6 19,2 28,6 38,4 48,0

Dobowa zatem ilość pochłanianego tlenu F = W • E. Należy 
tu zaznaczyć, że dla potrzeb technicznych nie uwzględniamy 
tu tej ilości tlenu jaka wzbogaca wodę z procesów fotosyn­
tezy. Ilość ta stanowiąca, szczególnie w okresie letnim, dość 
pokaźną pozycję stanowi „strefę bezpieczeństwa" nie pozwa­
lającą przekroczyć zdolności samooczyszczania odbiornika.

Sumaryczna zatem ilość tlenu po stronie aktywnej wynosi
O2sum = Od + F

Strona pasywna będzie miała następujące pozycje:
li) Tlen zużywany do procesów biochemicznych likwidacji 

zanieczyszczeń w ściekach:
Osi = 0,3 ■ BZT. • 5

2) Tlen zużywany do procesów biochemicznego niszczenia 
składników narnułu dennego:

Om = W • G, gdzie wartość G można znaleść z tablicy 3.

Tablica 3. Jednostkowe zużycie tlenu przez namuł denny 
w zależności od jego grubości i okresu oddziaływania2)

Grubość warstwy narnułu świeżego 
0 zawartości 90% wody i 30% związ­
ków organicznych w suchej masie 

M

127 47 17 7

dobowe zużycie tlenu
po 1 -ej dobie 4,7 3,1 1,7 1,1
po 100-ej dobie 2,2 1,2 0,7 °,4
po 200-ej dobie 1,2 0,6 0,3 °,2
po 400-ej dobie 0,4 0,2 0,1 0,07

Sumaryczne zatem zużycie tlenu na skutek wymienionych 
procesów biochemicznych:

Osum = Ość d" Om

Porównanie obu stron bilansu daje możność zorientowania 
się co do wielkości nadwyżki czy braku tlenu (w procesach), 
umożliwiając przez to określenie koniecznego stopnia oczysz­
czania wyrażanego przez wzór:

O sum pas. O sum akt.

O sum pas

Obliczony stopień niezbędnego oczyszczania sugeruje wy­
bór właściwej' metody. Jnnym aspektem, który należy brać 
pod uwagę, i to już prawie wyłącznie odnośnie ścieków prze­
mysłowych, jest sprawa odczynu ścieków.

Obliczenie w tym kierunku prowadzi się przyjmując za pod­
stawę rozporządzenie Min. Gosp. Kom. i), które wyraźnie pre­
cyzuje wymagania stawiane pod tym względem, mianowicie: 
Wody odbiornika po wprowadzeniu doń kwaśnych czy alka­
licznych ścieków powinny mieć odczyn w granicach 
6,5 — 8,5 pH.

Dopuszczalne obciążenie obliczyć można wychodząc ze zna­
nego równania:

C
PH = 6,52 + lg B —---- w którym:

44

B — określa zasadowość naturalną wody wyrażoną w miliva- 
lach/1,

C — zawartość wolnego dwutlenku węgla w wodzie.
Po odpowiednich przekształceniachB) otrzymać można za­

leżność:
B — 0,0216 ■ c

Xk “ 1,96

oraz
2,2 (C-B) 

a =------ 9M------ ’ 9

Xk — ilość kwasów jekie mogą być wpuszczone do odbiornika 
wyrażone w milivalach,

Xa — odpowiednie ilości alkalii.
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Należy tu z miejsca podkreślić, że przy obliczaniu dopusz­
czalnego obciążenia bierze się pod uwagę odpowiedni współ­
czynnik bezpieczeństwa. Wobec katastrofalnego stanu naszych 
rzek nie będzie chyba przesadą jeśli przyjmiemy, że dopusz­
czalne obciążenie nie powinno przekraczać dziesiątej części 
obliczonego, oczywiście już po uwzględnieniu odległości od 
punktu zmieszania. Obliczony w ten sposób niezbędny stopień 
oczyszczania ścieków może sugerować szereg metod, które 
różnią się dość znacznie kosztami inwestycyjnymi a eksploa­
tacyjnymi. Będą to różne sposoby począwszy od zastosowania 
dowolnych odpadkowych ścieków alkalicznych przy odprowa­
dzaniu kwaśnych ścieków, poprzez dawkowanie rozdrabnia­
nych materiałów zasadowych, aż do klasycznych metod zobo­
jętnienia za pomocą mleka wapiennego.

Zarządzenia władz komunalnych zabraniają wpuszczać do 
odbiorników ścieki odznaczające się odrażającym zapachem. 
Dla określenia dopuszczalnego obciążenia ściekami zawiera­
jącymi substancję zapachowe bierze się pod uwagę tzw. 
„próg" zapachowy, tj. taką zawartość substancji (w mg/1) 
w wodzie, która powoduje już powstanie wyczuwalnego za­
pachu.

Dla niektórych związków będących często składnikami wód 
ściekowych podane są tzw. „progi" zapachowe, jak to widać 
z tablicy 4.

Tablica 4. „Progi" zapachowe niektórych składników 
ściekowych wód przemysłowych

Substancja „Próg“ zapachowy

siarkowodór 0,5 mg/1
kamfora 1,8 55

siarczek węgla 1,0 55

benzyna 0,5 55

ropa naftowa 0,1 - 0,5 55

fenole 20 - 30 55

czterochlorek węgla 10 55

chloro fenole 0,02 - 0,005 „

Podane w tablicy 4 graniczne stężenie zanieczyszczeń powo­
dujących zapach wody należy traktować orientacyjnie.

W obliczeniach, w związku z nierównomiernością miesza­
nia się ścieków z wodami odbiornika oraz możliwością wahań 
co do zawartości zanieczyszczeń, dane z tablicy 4 należy 
zmniejszyć 2 — 3Lkrotnie.

Zabarwienie wód ściekowych może udzielać się wodom od­
biornika i budzić obawę przed ich użytkowaniem. I w tym 
przypadku należy ustalić „próg barwy", o ile dopuszczalna 
zawartość toksyczna (o czym niżej) związku powodującego 
powstawanie barwy nie jest wystarczająco niska. Określenie 
takiego „progu barwy" sprowadza się po prostu do znalezie­
nia stopnia rozcieńczenia, przy którym barwa już zanika. Dla 
niektórych typów związków barwnych zostały ustalone takie 
granice zawartości6).

Tak więc dla barwników azowych — 0,06 — 0,6 mg/1, dla 
siarkowych 0,08 — 0,5 mg/1, a dla ksantogenowych, 0,005—0,1 
mg/1.

Najbardziej jednak drastycznym momentem, szczególnie 
w przypadku ścieków przemysłowych, jest ich toksyczność. 
W zasadzie substancje działające szkodliwie na zdrowie ludzi 
i zwierząt oraz na rozwój typowej dla danego odbiornika 
flory i fauny nie powinny być wpuszczane do odbiorników. 
Jednak z przyczyn ekonomiczno-technicznych ustala się do­
puszczalną dla danego odbiornika zawartość związków tok­
sycznych w ściekach.

Obliczenie dopuszczalnej zawartości związków toksycznych 
w odprowadzanych do odbiornika ściekach mogłoby się wy­
dawać łatwe. Wystarczyłoby bowiem znać stopień rozcień-

I °\czenia In —— oraz ustaloną dopuszczalną dla odbiornika za- 
\ Ql

wartość omawianych związków i zastosować zwykle stosowa­
ny wzór:

da = dwn, w którym:

da— dopuszczalne stężenie substancji trujących w spuszcza­
nych ściekach,

dw—• dopuszczalna zawartość tych związków w wodzie od­
biornika,.

Niemniej chociaż sposób taki jest w praktyce, przynajmniej 
do orientacyjnych obliczeń, najczęściej używany, nasuwa on 
jednak, pewne zastrzeżenia. Zastrzeżenia te stają się tym bar­
dziej aktualne, jeżeli projektant chce być w porządku z jednej 
strony z rozporządzeniem Min. Gosp. Kom. a z drugiej — ze 
względami ekonomiczno-technicznymi, które są tak ważne 
dla zakładów przemysłowych.

Uwagi poniższe, które może najlepiej naświetli przykład 
rozważań toksyczności ścieków, są oczywiście -także aktualne 
dla wszelkich obliczeń dotyczących określenia dopuszczalnego 
obciążenia ściekami wody odbiornika.

Wszelkie dopuszczalne stężenia (ustalone w mniej czy bar­
dziej zdecydowanej formie) różnych zanieczyszczeń ścieko­
wych dotyczą zawsze przypadku, kiedy ścieki mieszają się 
całkowicie z wodami odbiornika. W zależności od stopnia roz­
cieńczenia przepływu rzeki (patrz tablica 1) zmieszanie cał­
kowite nastąpić może nieraz bardzo daleko od miejsca spusz­
czania ścieków w punkcie odbiornika, który ze względów 
sanitarnych mógłby nie być przy obliczeniach brany pod 
uwagę, ponieważ odcinek rzeki w tym miejscu należy np. do 
Mi czy nawet do IV kategorii.

Załóżmy natomiast, że na 1/3 tej długości znajduje się od­
cinek rzeki, który z uwagi na przeznaczenie wody scharakte­
ryzowano jako należący do I kategorii.

Obliczenie dopuszczalnego obciążenia prowadzimy więc dla 
tego bliższego- punktu. I tu leży pewna trudność nie rozwią­
zana właściwie dotychczas w sprecyzowany i zadowalający 
sposób. W praktyce przyjmuje się, że stopień zmieszania, 
a więc i wielkość dopuszczalnej dawki, jest proporcjonalna do 
odległości punktu 'Spuszczania ścieków od punktu pełnego 
zmieszania. Czyli w naszym przypadku wielkość dopuszczal­
nego- obciążenia stanowiłaby 1/3 część tego, jakie byłoby 
przewidziane dla punktu pełnego zmieszania. Ten sposób ro­
zumowania można by przyjąć jako praktycznie słuszny dla 
prostego biegu uregulowanych rzek. Natomiast rzeki, zmie­
niające po drodze kierunek, nieuregulowane będą przede 
wszystkim miały punkt zmieszania znacznie bliższy, a więc 
i obliczenia dotyczące innych punktów nie będą właściwe. 
Inna rzecz, że błędy i to dość znaczne będą szły raczej w kie­
runku zwiększania pewności przed ewentualnym zanieczysz­
czeniem odbiornika,' nie mniej mogą często prowadzić do zby­
tecznych inwestycji. W publikacjach spotyka się różne sposo­
by obliczeń.

S. A. Niesmiejanow i S. N. Czerkińskij7) przy obliczaniu 
dopuszczalnego obciążenia odbiornika ściekami kwaśnymi czy 
alkalicznymi mnożą uzyskaną wartość kwasów czy alkalii 
dopuszczalną dla danego odbiornika w punkcie pełnego zmie- 

szania przez stosunek------, w którym ntT) stanowi faktyczne 
n 

rozcieńczenie w punkcie, do którego odnoszą się obliczenia, 
a n w punkcie pełnego zmieszania.

O ile wartość n można praktycznie wyrazić po prostu sto- 
Q 

sunkiem ---- , to wartość dla dokładnego określenia musia-

łalby być określona eksperymentalnie, przez oznaczenie sta­
łych nie rozkładających się składników ściekowych.

G. W. Wasiliew6) wychodząc ze słusznego założenia, że 
w pobliżu miejsca spuszczania ścieków zachodzi tylko czę­
ściowe zmieszanie z wodą odbiornika, zaleca wprowadzenie 
do obliczeń dopuszczalnych obciążeń pewnych empirycznych 
współczynników a.

Mianowicie przy dufuzyjnym wprowadzeniu ścieków do 
odbiornika dla małych rzek a = 0,75 —■ O„80, dla dużych zaś 
rzek — 0,25 — 0,30. Odnośnie zanieczyszczeń toksycznych 
wchodzi tu jeszcze aspekt trwałości, który komplikuje usta­
lenie granicy toksyczności, a także brak konsekwentnie spre­
cyzowanych danych co do toksyczności zwykle spotykanych 
zanieczyszczeń ścieków przemysłowych oraz niestałość tych 
danych i dość częste zmiany.

Ostatnie braki spowodowane są przede wszystkim trudnoś­
ciami eksperymentalnymi.

Wydaje się celowe podanie w tym miejscu zestawienia 
własności toksycznych, a właściwie, dopuszczalnych stężeń 
związków toksycznych spotykanych w ściekach przemysło­
wych.



XI (1955) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 483

Dane przedstawione w tablicy 5 w dużej części nie są jesz­
cze ustalonymi normami państwowymi, lecz raczej stanowią 
dane zaczerpnięte z literatury.

Tablica 5. Zestawienie dopuszczalnych stężeń iniełkltórych 
związków w wodach odbiornika7)

Nr 
kolejny

Nazwa 
substancji

Dopuszczalne 
stężenie 
w mg/1

1 miedź (w związkach) 0,1 - 0,2
2 ołów (w związkach) 0,1
3 nikiel „ 0,1
4 rtęć 0,005
5 chrom „

(sześciowart.)
0,1

6 cynk 5,0
7 fluor „ 1,5
8 cyjanki 0,1
9 siarczki nie może być wcale

10 wolny chlor nie może być w ogóle
11 trójnitrotoluen 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 °,5
19 siarczek węgla 1,0
20 fenol (tworzący chlorofenol) 0,001
21 czterochlorek węgla 5,0

Dla wyczerpania zagadnienia należałoby wspomnieć o bra­
niu także pod uwagę przy projektowaniu urządzeń dla oczy­
szczania ścieków przemysłowych możliwości zakażenia wód 
odbiornika przez niektóre rodzaje ścieków przemysłowych 
(garbarskie, z płuczek, wełny, wytwórni serologicznych itp.l. 
W tym przypadku rozporządzenia władz komunalnych mówią 
wyraźnie o dezynfekcji tych ścieków.

Reasumując można stwierdzić, że właściwe podejście do 
obliczenia dopuszczalnego obciążenia ściesami prowadzi do 
racjonalnego projektowania urządzeń. Racjonalnego nie tylko, 
jak już podkreślano, ze względu na zabezpieczenie odbiornika 
przed zanieczyszczeniem, ale również z punktu widzenia stro­
ny ekonomicznej wybudowanego urządzenia. Weżmy dla przy­
kładu ścieki przemysłowe zawierające fenole. W pewnych 
przypadkach obliczenia i badania wykażą, że dla zabezpiecze­
nia wody odbiornika przed toksycznym działaniem fenoli (albo 
chilorofenoli) wystarczy metoda ekstrakcji benzenem, solwent- 
naftą czy innym rozpuszczalnikiem, bądź równorzędna co do- 
stopnia oczyszczenia metoda bakelityzacji —■ w każdym razie 
metody, których zastosowanie obliczone jest także na odzy­
skanie znajdującego się w ściekach wartościowego materiału.

Przy niewłaściwym obliczaniu projektant może doprowadzić do 
wybudowania urządzeń, jak w danym przypadku sorpcyjnych 
czy biologicznych, które będą dokładnie oczyszczać ścieki, 
ale w ogólnym bilansie będą to koszty niepotrzebne, unie­
możliwiające, albo utrudniające załatwienie bardziej pilnych 
potrzeb przemysłowych.

I odwrotnie, niewłaściwe i niedbale przeprowadzone obli­
czania mogą znacznie pogorszyć i tak już katastrofalny stan 
naszych rzek.

W innych dziedzinach przemysłu może się okazać, że dla 
podobnych co do produkcji zakładów raz wystarczą zwykłe 
metody mechaniczne, zbiornik wyrównawczy i nieskompliko­
wana neutralizacja, a w innym wypadku przy analogicznej 
produkcji muszą być dodatkowo opracowane inne metody 
fizykochemiczne czy biologiczne. Z różnych dziedzin przemy­
słu można by przytoczyć dużo takich przykładów świadczą­
cych o konieczności rzetelnego, fachowego podejścia pro­
jektantów do określania niezbędnego stopnia oczyszczania 
ścieków przemysłowych.

Na zakończenie należy podkreślić pewne zagadnienia ma­
jące >specjalne znaczenie przy określaniu niezbędnego stopnia 
oczyszczania ścieków przemysłowych. Z uwagi na często do­
wolną, niecałkowicie sprecyzowaną interpretację mogą one 
być i bywają przyczyną wątpliwości i rozbieżności poglądów. 
Z zagadnień tych można by wymienić następujące:

1. Sposób określania punktu pełnego, zmieszania ścieków 
z wodami odbiornika.

2. Właściwe określenie stopnia zmieszania dla różnych 
miejsc odbiornika, a co. za tym idzie dopuszczalnego obcią­
żenia ściekami.

3>. Podany sposób sporządzenia bilansu tlenowego należy 
traktować jako jeden z szeregu komentowanych już w lite­
raturze przypadków3, ®, 7, 8), co nie wyklucza, że mogłaby się 
rozwinąć na ten temat dyskusja na łamach „Przemysłu Che­
micznego".

4. Czy proponowana w artykule dość duża ostrożność w sto­
sunku do kwaśnych ścieków nie budzi zastrzeżeń? -Przy ko­
mentowaniu tego zagadnienia należałoby wziąć pod uwagę, 
że zakwaszanie naszych odbiorników przez ścieki różnych 
zakładów przemysłowych jest zjawiskiem dość powszechnym. 
Z drugiej strony nie wydaje się, aby unieszkodliwianie tych 
ścieków było trudne, chociać — jak wykazuje doświadcze­
nie — i tu jest jeszcze wiele do zrobienia.

Otrzymano 14.III.1955 r.
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Odfenolowanie wód ściekowych w zakładach tworzyw sztucznych
S. Maciaszek

Instytut Tworzyw Sztucznych, Oddział w Pustkowie
628.547.87:668.736.32

Problem zanieczyszczania wód odbiorników wodnych (rzeki, 
jeziora) urasta w chwili obecnej do zagadnienia pierwszopla­
nowego. Nabiera on — u nas •—- szczególnego znaczenia 
w związku z bardzo szybkim rozwojem przemysłu. Problem 
ten jest niejako proporcjonalny do rozwoju .przemysłu.

Usuwanie, lub zmniejszanie ilości . niektórych substancji 
w ściekach podyktowane jest koniecznością doprowadzenia 
ścieków w takim stanie, aby po zmieszaniu się z wo­
dą odbiornika nie utrudniały one rozwoju normalnej 
dla danego odbiornika flory i fauny oraz by z wód odbiornika 

mógł korzystać inny użytkownik (wodociągi miejskie, zakłady 
przemysłu spożywczego itp.).

'Nieprzestrzeganie istniejących przepisów dotyczących 
oczyszczania ścieków, pomniejszanie wagi zagadnienia, może 
w konsekwencji doprowadzić do tego, że rzeki nasze, szcze­
gólnie przepływające przez centra przemysłowe, zamieniają 
Się w kanały narażając gospodarkę na duże straty.

Zagadnienie czystości wód posiada również głęboki aspekt 
społeczny i polityczny: woda jest tak „codziennym" artyku­
łem, że nawet nieznaczne zanieczyszczenie, np. lekko wyczu­
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walny (lub nie iprzez wszystkich wyczuwalny) specyficzny 
smak lub zapach, skądinąd nawet zupełnie nieszkodliwy, jest 
niedopuszczalny.

Usunięcie względnie zniszczenie substancji organicznych 
zanieczyszczających ścieki i odbiorniki wodne zachodzi zwy­
kle w dwu fazach: pierwsza— to oczyszczanie w urządzeniach 
sztucznych (filtry, osadniki itp.), druga — to samoczyszczenie 
się już w odbiorniku.

Poprawne rozwiązywanie zagadnień oczyszczania ścieków 
musi uwzględnić przede wszystkim drugą fazę — samooczysz­
czania.

Wydaje się, że uwzględnienie wszystkich czynników, zna­
jomość których jest konieczna do właściwego rozwiązania za­
gadnienia ścieków, wymaga współpracy naukowców z różnych 
dziedzin, np. biologów, hydrobiologów i innych, oraz wyma­
ga odpowiedniej organizacji badań naukowych.

Należałoby się zastanowić, czy istniejąca forma organizacji 
badań nad ściekami jest wystarczająca, czy nadąża ona za 
problemami stawianymi przez przemysł, czy ewentualnie nie 
należałoby połączyć istniejących ośrodków badań nad ście­
kami względnie ściśle koordynować ich prace. Badania te win­
ny obejmować przede wszystkim aktualne i przyszłe potrze­
by przemysłu, zaś lokalizacja nowych zakładów przemysło­
wych winna być poprzedzona dokładnymi studiami hydrobio- 
logicznymi odbiorników i określeniem ich obciążalności ście­
kami. .Spośród wielu grup substancji organicznych zanieczysz­
czających odbiorniki do najbardziej1 niepożądanych należą fe­
nole. Przyczyną tego jest fakt, że fenole (fenol, krezole, ksy- 
lenole itp.) są substancjami bardzo trwałymi i zanikanie ich 
w procesach samooczyszczania jest raczej długotrwałe. Nie­
wielkie stężenie fenoli działa hamująco na rozwój1 życia bio­
logicznego w odbiornikach, jakkolwiek znane są mikroorga­
nizmy znoszące stosunkowo wysokie stężenie fenolu (400 cz. 
na milion) i wytwarzające enzymy rozkładające fenol.

Fenol, nawet w stężeniach nie wywierających znaczniejsze­
go wpływu na życie biologiczne w odbiornikach i nie wy­
czuwalny organoleptycznie, jest niepożądany w wypadku, gdy 
wodę zawierającą ślady fenolu poddaje się chlorowaniu w wo­
dociągach miejskich. Powstające podczas chlorowania zanie­
czyszczonej wody chlorofenole nadają nieprzyjemne własno­
ści organoleptyczne dyskwalifikując często zupełnie dobrą 
i nieszkodliwą wodę. Z powyższych względów pożądane jest 
jak najdalej idące odfenolowanie wszelkich ścieków zawiera­
jących nawet ślady fenoli.

Ścieki zawierające fenol .powstają głównie w koksowniach 
i w mniejszych ilościach w fabrykach tworzyw fenolowo- 
form aldehydowych.

Ścieki w koksowniach odfenolowywane są głównie przez 
ekstrakcję organicznymi rozpuszczalnikami.

W zakładach produkujących tworzywa fenolowo-formalde- 
hydowe fenol zawarty jest w wodzie pokondensacyjnej oraz 
w destylatach. Zawartość fenolu w takich ściekach wynosi 
około 2 — 4 g/1. Usunięcie .fenolu z powyższych ścieków prze­
prowadza się przez powtórną kondensację fenolu z formalde­
hydem przy dużym nadmiarze formaldehydu dochodzącym do 
3,5 mola na 1 mol fenolu.

Duży nadmiar formaldehydu jest korzystny, a nawet ko­
nieczny z tego powodu, że szybko uzyskuje się żywicę w for­
mie nierozpuszczalnej w wodzie oraz przereagowanie znacz­
nie większych ilości fenolu, niż byłoby to możliwe przy 
mniejszym nadmiarze formaldehydu.

.Reakcje prowadzi się w zasadzie w środowisku alkalicznym 
dla wód ściekowych alkalicznych; prowadzenie reakcji 
w środowisku kwaśnym jest możliwe, jednakże wówczas wy­
stępują trudności aparaturowe.

Celem przeprowadzenia odfenolowania powyższą metodą, 
ścieki zawierające fenol ujęto w odrębną kanalizację, dopro­
wadzającą je do zbiorników-reaktorów o pojemności 50 m3. 
W zebranych ściekach oznacza się zawartość fenolu i dodaje 
formalinę do uzyskania odpowiedniego stosunku molowego. 

Ścieki alkalizuje się do pH = 9 — 10 i .przeprowadza się 
kondensację w możliwie wysokiej temperaturze.

W czasie kondensacji powstaje żywica fenolowo-formalde- 
hydowa a stężenie fenolu znacznie maleje. Początkowo otrzy­
muje się żywicę w stanie płynnym, która z postępem konden­
sacji wytrąca się. Czas trwania kondensacji w warunkach 
technicznych wynosi kilka do kilkunastu godzin (w zależności 
od temperatury), przy czym uzyskuje się.około 15 — .20-krot- 
ny spadek stężenia fenolu.

Próby na skalę laboratoryjną przeprowadzone w temperatu­
rze wrzenia wykazały, że czas trwania kondensacji do wy­
trącania się żywicy wynosi około .1 — 1,5 godz. i uzyskuje 
się około 100-krotny spadek stężenia fenolu.

□ dzielenie wytrąconej żywicy odbywa się w filtrach. Próby 
laboratoryjne wykazały, że ścieki z wytrąconą żywicą można 
przesączyć przez kilkunastocentymetrową warstwą piasku 
uzyskując zupełnie klarowny przesącz. Klarowność przesączu 
zależy również od końcowego pH; celem całkowitego strące­
nia żywicy po kondensacji ipH musi być obniżone tym bar­
dziej. im niżej żywica została skondensowana. Na skalę tech­
niczną zastosowano filtry płócienne. Osadzająca się na fil­
trach żywica jest objętościowym koloidalnym osadem o za­
wartości około .1'0% suchej substancji.

Odfenolowane ścieki zawierają resztę fenolu w ilości około 
50 — 150 mg/1 i pH około 6 — 7. W tym stanie ścieki fenolo­
we mieszane są z pozostałymi ściekamii fabrycznymi i czę­
ściowo fekalnymi, przy czym stężenie fenolu spada ponownie 
prawie 10-krotnie wskutek rozcieńczania.

Celem scharakteryzowania ścieków zawierających fenol 
oznaczono ach utlenialność (1/90 n KMnOr w temperaturze 
wrzenia przez 10 min.). Wyniki podaje poniższa tabela:

Zawartość fenolu 
mg/1

Utlenialność 
mg tlenu/1

Ścieki fenolowe przed 
kondensacją 2000 10000

Ścieki po odfenolowaniu 200 1200
Ścieki po odfenolowaniu 

i zmieszaniu z pozo­
stałymi ściekami fa­
brycznymi 24 190

Przeprowadzono wstępne badania nad zachowaniem się po­
zostałości fenolu w odbiorniku (rzeka) na przestrzeni około 
30 km.

Interpretacja uzyskanych wyników wykazuje, że na prze­
strzeni tej w zasadzie nie zachodzi jeszcze w znaczniejszej 
milerze odfenolowanie drogą .samooczyszczenia biochemiczne­
go. Oznaczanie stężenia fenolu w rzece w odległości około 
30 km od miejsca wypuszczenia ścieków pozwala wniosko­
wać, że spadek stężenia jest prawie wyłącznie spowodowany 
rozcieńczeniem. Należy przy tym uwzględnić to, że badania 
przeprowadzano w okresie zimowym, w którym procesy bio­
chemiczne ulegają pewnemu zahamowaniu.

Podana powyżej metoda odfenolowania ścieków pozwoliła 
na obniżenie poziomu fenoli do granic dopuszczalnych ze 
względu na chlorofenole.

Prowadzone badania wykazują, że należy poświęcić wiele 
uwagi zachowaniu siię fenoli w odbiornikach.

.Rozpracowanie dopuszczalnego obciążenia fenolami po­
szczególnych odbiorników względnie ich odcinków w zależ­
ności od pory roku, stanu wód itp. wymagać będzie współpra­
cy chemików z biologami a hydrologami.

■----- o------

Przy opracowaniu niniejszego artykułu posługiwano się 
niektórymi wynikami oznaczeń fenolu wykonanymi przez 
Stację Sanitarno-Epidemiologiczną w Mielcu.

Otrzymano 18.IV.55

Errata

W pracy pt. „Doświadczalna produkcja .1000 ton termofosfatu magnezowego topionego" na str. 3164 bieżącego rocznika 
w rubryce 4-tej tabeli 1 zamiast CU powinno być MgO.
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Mechanizm absorpcji tlenków azotu przez kwas siarkowy

541.124:541.183:661.98:661.25

A. Swinarski
Katedra Chemii Nieorganicznej U. M. K. Toruń

Absorpcja tlenków azotu przez kwas siarkowy należy do 
najważniejszych reakcji procesu nitrozowego produkcji kwa­
su siarkowego.

Proces ten poprzez system komorowy i wieżowy znalazł 
ostatnio ciekawe rozwiązanie technologiczne w metodzie jed­
noczesnej produkcji kwasu azotowego i siarkowegox). Coraz 
lepsze opanowanie technologicznych warunków absorpcji 
tlenków azotu .przez kwas siarkowy pozwoliło na osiągnięcie 
wysokich wydajności produkcji w systemie wieżowym2). 
W podręcznikach3) i artykułach4) omawiających technologię 
kwasu siarkowego absorpcja tlenków azotu przez kwas siar­
kowy przedstawiona jest w formie dwóch reakcji zachodzą­
cych w zależności od formy występowania tlenków azotu:

NO + NO2 = N2O3 (1)
N2O3 + 2 H2SO4 = 2 HNSO5 + H2O (2)
2 NO2 + H2SO4 = HNSO5 + HNO3 (3)

Proces absorpcji zachodzi dobrze gdy skład gazów w mo­
mencie absorpcji odpowiada stechiometrycznie reakcji (1). 
Jeżeli gazy dochodzą do wież absorpcyjnych zbyt utlenio­
ne, czyli jeżeli istnieje nadmiar NO2 w stosunku do NO, ab­
sorpcja przebiega wg schematu (3) i jest gorsza na skutek 
tworzenia się kwasu azotowego. Prężność par kwasu azoto­
wego nad kwasem siarkowym przeciwdziała dalszemu roz­
puszczaniu NOo.

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

Jako jedyną przyczynę stosowania do absorpcji tlenków 
azotu kwasu siarkowego stężonego i zimnego podaje się, że 
woda zawarta w kwasie siarkowym rozcieńczonym poniżej 
78% powoduje hydrolizę kwasu nitrozylosiarkowego.

2 HNSO6 + H2O = 2 H2SO4 + N2O3 (4)

Reakcja ta, będąca odwrotnością reakcji' absorpcji (2), wy­
wołuje desorpcję tlenków azotu, co zmniejsza działanie kwa­
su siarkowego jako absorbenta.

Także i takie uproszczenie zaciemnia obraz przemian zacho­
dzących w procesie absorpcji.

Praca ma na celu przedstawienie w bardziej szczegółowym 
ujęciu obecnych poglądów na przebieg poszczególnych reak­
cji w procesie absorpcji tlenków azotu przez kwas siarkowy.

Kwas nitrozyl o siarkowy
Kwas nitrozylosiarkowy jest produktem końcowym absorp­

cji tlenków azotu przez kwas siarkowy. Wzór elektronowy

(5)

wskazuje, iż związek ten w rzeczywistości jest kwaśnym 
siarczanem nitrozylu (wodorosiarczanem grupy nitrozylowej).

Budowie kwasu nitrozylosiarkowego przypisywano począt­
kowo inny wzór:

/NO2 /ONO
SO2<f lub SO2<(

XOH \QH (6)

Zagorzałymi obrońcami pierwszej struktury byli Michaelis, 
Schuman, Wentzki, iRaschig. Natomiast Tilden, Girard i Lunge 
są zwolennikami drugiego wzoru. W r. 1916 Bielminger i Bor- 
sum proponują wzór

/OH /O.
< ZŹ SO2< ^ONO ^O- (7)

aby podkreślić możliwość odmian tautometrycznych.
Obecnie przyjmuje się budowę kwasu nitrozylosiarkowego 

podaną przez Hantscha i Bergera 5), wyprowadzoną przez ana­
logię do nadchloranu nitrozylu NOCIO4 oraz chlorku nitrozylu 
NOC1, związków, których struktura nie nasuwała wątpliwości.

Przyjęty obecnie wzór kwasu nitrozylosiarkowego potwier­
dzili badaniami widm Ramanowskich W. iR. Angus i A. 
Leckie °).

Kwas siarkowy jako a b s o r b e n t
Wzór (5) podaje formę, w której występuje reszta kwasu 

siarkowego w kwasie nitrozylosiarkowym.
Niezbędnym więc warunkiem otrzymywania kwasu nitrozy- 

losiarikowego jako produktu reakcji jest wyłączne występo­
wanie pierwszego stopnia dysocjacji kwasu siarkowego 
w roztworze absorbującym tlenki azotu:

H2SO4 = H- + HSO/ (8)

T. G. Owe Berg w swej pracy nad dysocjacją kwasu siar­
kowego 7) udowadnia ścisłą stopniowość jego dysocjacji. 
Monohydrat H2SO4 w miarę rozcieńczenia dysocjuje tylko 
wg pierwszego stopnia dysocjacji i to aż do momentu, gdy 
rozpad ten (8) będzie całkowity, czyli gdy ai = 1. Dysocjacja 
wg drugiej stałej dysocjacji zaczyna się dopiero po osiągnię­
ciu całkowitej dysocjacji pierwszego stopnia. Ten sam autor 
podaje, że granicą osiągnięcia całkowitej dysocjacji pierw­
szego stopnia jest rozcieńczenie SO3.4H2O, co odpowiada 
stężeniu kwasu 65,8*% H2SIO4.

Teoretycznie można więc stosować dla otrzymania kwasu 
nitrozylosiarkowego kwas siarkowy o stężeniu powyżej 
65,8%,H2SO4. Praktycznie w procesie absorpcji stosuje się 
stężenie wyższe, w granicach 75% H2SO4, co odpowiada 
SO3.3H2O, gdyż gazy absorbowane posiadają znaczne ilości 
wilgoci, która w krótkim czasie mogłaby spowodować roz­
cieńczenie kwasu absorbującego poniżej 65,8% H2SO4.

Utrzymywanie niskiej temperatury w procesie absorpcji 
znajduje swe uzasadnienie nie tylko w zmniejszeniu prężności 
par tlenków azotu, ale także w znanym fakcie podwyższania 
stopnia dysocjacji ze wzrostem temperatury. Istnieje więc 
obawa, że podwyższenie temperatury kwasu o stężeniu nawet 
wyższym niż 65,8% może spowodować przekroczenie pierw­
szej stałej dysocjacji.

Tlenki azotu i kwas, azotowy
Substratami reakcji absorpcji tlenków azotu przez kwas 

siarkowy są:
N2O3<—> NO + NO2 

oraz
2 NO2W N2O4

a) d w u t .1 e n e k azotu NO2 lub jego bimer N2O4 
określany jest często jako bezwodnik kwasu azotawego i azo­
towego, gdyż z wodą daje:

N2O4 + H2O = HNO2 + HNO3 (9)

F. Seel i J. Nogradi 8) przyjmują możliwość następujących 
form dysocjacji czterotlenku azotu:

N2O4<-> NOj* + KOJ (10)

N2O4«—>NO2+ + NO2~ (11)

N2O4<—> NO+ + NO3- (12)

A. I. Titow9) przyjmuje, że cząsteczka monomeru NOo ma 
charakter wolnego rodnika o strukturze:

•n::o:
a (13>
Uli - M 71-33

Koncepcję takiej struktury potwierdza tak paramagnetyzm 
NO2, jak i jego barwa wskazująca na istnienie przy azocie 
samotnego elektronu. Charakter rodnikowy NO2 przejawia się 
także w bardzo wielkiej szybkości oddziaływania tego związ­
ku na wszystkie cząsteczki posiadające nieparzyste elektro­
ny np. -NO, -'NO2, Fe + +,
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Charakter rodnikowy NO2 powoduje także jego .silnie za­
znaczoną elektronofilność. Z obliczeń Titowa °) wynika, że:

NO2 + e = NO/ • aq + 20 kcal (13)
Ta elektronofilność dwutlenku azotu będzie powodowała także 
jego duże powinowactwo do wodoru atomowego. Reakcje te 
upodobniają dwutlenek azotu do haloidków.

Jeżeli dwutlenek azotu znajdzie się w środowisku o włas­
nościach elektronofilnych .silniejszych, wówczas może on ulec 
przekształceniu na:

•n::5:_n::o'
« .X. + e = (NO2)++ e (14)

kation niitroniowy. Istnienie takiego kationu przewiduje się 
w kwasie azotowym w obecności silniejszego kwasu. Wów­
czas kwas azotowy przybiera formę pseudozasady

HNO3<—> NO2 • OH (15)

■b) t 1 e n e k i trójtlenek azotu. Także i tlen­
kowi azotu przypisuje się formę wolnego rodnika

.Ń:: Ó (16)

Natomiast Pauling, uwzględniając zbliżony elektroujemny 
charakter obydwóch składników cząsteczki, przyjmuje dla 
tlenku azotu wiązanie trójelektronowe

:n:”:o: (H)

tłumacząc takim wiązaniem właśnie brak zabarwienia cha­
rakterystycznego dla paramagnetycznych cząsteczek o nie- 
sparowanym elektronie oraz fakt małej skłonnoiści monome­
ru tlenku azotu do tworzenia bimeru. Występuje to zwła­
szcza w porównaniu z dwutlenkiem azotu szczególnie łatwo 
tworzącym bimery:

2 NO2<—> N2O4 + 13 kcal (18)

2 NO <—> N2O2 + 3 kcal (19)

W tym potrójnym wiązaniu występującym w tlenku azotu 
nieparzysty elektron łatwy jest do usunięcia, z czego wynika 
łatwość przekształcenia tlenku azotu w kation nitrozylowy, 
jeżeli środowisko wykazuje własności elektronofilne:

;n: :o:—e +GNN0O (20)

Takie własności elektronofilne posiadać będzie np. rodnik 
•NO2.

Trójtlenek azotu N2O3 istnieje w stanie czystym tylko 
w f.azie stałej. Skład ciekłego N2O3 wykazuje tam już istnie­
nie roztworu N2O3 w N2O4. W stanie gazowym ‘trójtlenek 
azotu znajduje się w równowadze z jego produktami rozkładu:

N2O3<—> NO + NO2 (21)

Trójtlenek azotu można uważać jako bezwodnik kwasu azo­
tawego:

N2O3 + H2O <—> 2 HNO2 (22)

Budowa trójtlenku azotu nie została dotychczas definitywnie 
ustalona. Wieland10) nie zgadza się z wzorem odpowiadają­
cym formie bezwodnikowej

O=N—O—N=O (23)

gdyż ta symetryczna budowa nie pokrywa się z ciemno nie­
bieskim zabarwieniem N2O3 w roztworze. Według tego autora 
odpowiedniejszy byłby wzór:

)N—NO (24)

uwypuklający istnienie w tym związku grupy nitrozylowej. 
A. Aalarn i M. J. Martinet10) proponują wzór tlenku nitrozylu:

(NO)2O (25)

Ciekawe dane odnośnie trwałości cząsteczki N2O3 podaje 
A. Smits11), który przeprowadzając pomiary na N2O3 ciekłym 
i odwodnionym dochodzi do wniosku, że w dokładnie bez­

wodnej atmosferze związek ten jest trwały nawet w tempe­
raturze odpowiadającej jego fazie gazowej.

Na podstawie omówionego powyżej charakteru i budowy 
składowych części trójtlenku azotu, można zaproponować na­
stępującą budowę jonową tego związku:

(26)

Tlenek azotu NO z wiązaniem trójelektronowym znajdując 
się w środowisku silnie elektronofilnego rodnika NO2 oddaje 
mu swój elektron utleniając się do kationu nitrozylowego, 
podczas gdy NO2 redukuje się do anionu azotawego.

.Silnie elektroujemny charakter obu składników kationu ni­
trozylowego musi oddziaływać polaryzujące na anion azoty- 
nowy powodując deformację zewnętrznych .sfer elektrono­
wych. Przyjąć więc można, że w wyniku polaryzacji między 
składnikami tego związku wiązanie jonowe zanika częściowo 
na korzyść wiązania atomowego spolaryzowanego. Ta kon­
cepcja pozostaje w zgodzie z doświadczalnie stwierdzoną trwa­
łością cząsteczki N2O3 w stanie ciekłym w środowisku abso­
lutnie bezwodnym. Polaryzacja dążąca do przekształcenia wią­
zania jonowego w atomowe będzie tym bardziej wpływać na 
typ wiązania, im większe jest zbliżenie składników związku 
i mniejsza ich ruchliwość w niskiej temperaturze. Tym tłuma­
czyć można brak przewodnictwa elektrycznego w skroplonym 
N2O3.

Przyjmując .taką budowę trójtlenku azotu, tworzenie się 
kwasu azotawego można przedstawić jako hydrolizę azotynu 
nitrozylu:

(NO)+ ■ (NO2)- + HOH <—> NO • OH + H ■ NO2 (27)
Badania przeprowadzone 12) nad względną mocą kwasu azo­

tawego określają HNO2. jako kwas silniejszy od drugiego 
stopnia dysocjacji kwasu ortofosforowego i silniejszy ' od 
kwasu octowego.

Warunki technologicznego przebiegu 
alb s o r p c j i tlenków azotu
Gazy skierowane do wież absorpcyjnych w metodzie nitro­

zowej produkcji kwasu siarkowego posiadają temperaturę 
w granicach 40 — 50pC oraz wilgotność zależną od systemu 
produkcyjnego.

W systemie komorowym, gazy przed wejściem do wież ab­
sorpcyjnych przepływają nad kwasem siarkowym o stężeniu 
48 — 5'0° Be oraz są jeszcze dodatkowo zraszane wodą. Naj­
mniejsza ich wilgotność odpowiadać będzie prężności pary 
wodnej nad kwasem o tym stężeniu. Dla temperatury 40°C 
otrzymuje się wartość 18,8 g.HaO/m3 gazów. Stężenie tlenków 
azotu w przeliczeniu na N2O3 wynosi w gazach przed absorp­
cją około 25 g/m3 N3O3.

W systemie wieżowym zraszanie wież kwasem o stężeniu 
około- 5.8° Be zmniejsza zawartość wilgoci w temperaturze 50°C 
do 4 g H2O/m3 gazów. Natomiast stężenie tlenków azotu jest 
znacznie wyższe i wynosi około 60 g NaOs/m3.

Poniższe zestawienie przedstawia różnice zachodzące w sy­
stemie wieżowym i komorowym:

wieżowy komorowy
Temperatura gazów .przed absorpcją °C 50 40
wilgotność gazów w molach H2O/m3 0,22 0,4
zawartość tlenków azotu w molach NoOs/m3 0,8 0,33
wartość stosunku mołamego H2O:N2Os . 0,3 1,2

Dla .otrzymania kwasu azotawego z trójtlenku azotu .trzeba, 
aby wartość stosunku stężeń wyrażona w molach HaOiNzOs 
była równa lub większa od jedności.

Jak wynika z tego zestawienia w systemie komorowym ta­
kie warunki istnieją, można więc przewidzieć tworzenie się 
z tlenków azotu odpowiednich kwasów:

N2O3 + H.O <—> 2 HNO2 + 29,1 kcal (28)
N2O4 + H„O +-» HNO2 + HNO3 + 15,51 kcal (29) 

Jak udowodniły badania Hantscha13), Ingolda14 i Zasław- 
skiego 15) kwas azotowy może dysocjować w środowisku in­
nego silnego kwasu zasadowo dając kation nitroniowy:

2 HNO3+-+ (NO3H2)+ + (NO3)- (30)
(NO3H2)+ + (H3O)++--> N(OH)3++<—> (NO2+ • H3O+) (31)
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Tym 'bardziej spodziewać się należy podobnego sposobu 
dysocjacji przy 'kwasie słabszym, jakim, jest kwas azotawy 
w obecności innego silnego kwasu:

HNO2<—> (NO)+ + (OH)-
W warunkach systemu komorowego reakcje absorpcji trój­

tlenku azotu przez kwas siarkowy przedstawić więc można 
jako zespół reakcji prostych:

N2O3 + H2O <—> 2 HNO2 (32)
2 NO ■ OH + 2 I I ■ HSO4<—> 2 H2O + 2 NO ■ HSO4 (33)

N2O3 + 2 H2SO4<—>2HNSO5 + H2O (34)
Ostateczny wynik reakcji (34) nie różni się więc od znanego 
schematu podawanego na wstępie (2).

Tak samo rozpatrywać można absorpcję dwutlenku azotu
N2O4 + H2O <—> HNO2 + HNO3 (35)

HNO3+ NO • OH+H• HSO4<—> NO • HSO4+ HNO3+H2O (36)

N2O4 + H2SO4<—> HNSO5 + HNO3 (37)

Także i w tym wypadku ostateczny wynik !(37) nie odbiega 
od schematu podanego na wstępie (3).

Założenie istnienia kwasu azotawego w gazach poddawa­
nych absorpcji na którym to założeniu opiera się wyżej przed­
stawiony schemat absorpcji, potwierdzają w swych pracach 
A. Klemenc i E. Hayeck16) oraz E. Abel i E. Neusser17), któ­
rzy stwierdzili istnienie kwasu azotawego w fazie gazowej.

Można więc przyjąć możliwość działania tlenków azotu 
z parą wodną jeszcze przed zetknięciem się gazów z kwasem 
siarkowym jako absorbentem.

Przy systemie wieżowym zbyt mała wilgotność gazów przed 
wieżami absorpcyjnymi pozwala przewidzieć tylko 'częściowe 
zachodzenie reakcji wg schematów (3'3) i {36), natomiast 
przeważnie zachodzić muszą reakcje tlenków azotu nie- 
uwodnionych.

W tym wypadku zachodzić mogą reakcje homolitycznego 
rozpadu tlenków azotu:

N2O3<—> 'NO + 'NO, (38)

Silnie elektronofilny rodnik NO2 wiąże wodór oderwany od 
H2SO4, a na miejsce wodoru wchodzi rodnik -NO

NO + NO2 + H • HSO4<—> HNO2 + NOHSO4 (39)

HNO2 = NO • OH (40)

NO ■ OH + H ■ HSO4<—> H2O + NOHSO4 (41) 
NO + NO2 + 2H2SO4<—A 2 HNSO5 + H2O

Adiabatyczna absorpcja

Także i tutaj otrzymuje się taki sam wynik sumaryczny 
reakcji absorpcji (2).

Homolityczny przebieg reakcji absorpcji w środowisku bez­
wodnym lub mało wodnym nasuwa się przez porównanie 
z reakcjami, których przebieg udowodnił A. I. Titow0) w swych 
pracach nad nitrowaniem związków alifatycznych przy po­
mocy tlenków azotu:
C6H5CH2 • H + ON • ONO <—> CsH5CH2 • NO + HNO2 (42) 
Tak w jednym jak i w drugim wypadku (39), (42), współdzia­
łanie silnie elektronofilnego nienasyconego rodnika NO2 
z atomem wodoru powoduje reakcję i staje się czynnikiem 
obniżającym energię aktywacji.

Jeżeli w takim samym środowisku, o małej zawartości wo­
dy, zachodzić będzie absorpcja dwutlenku azotu przez kwas 
siarkowy, to reakcję tę przedstawić można zgodnie z założe­
niami Seela i Nogradie 8) w sposób następujący:

N2O4<—> (NO)+ + (NO3)- (43)
(NO)+ + (NO3)~ + H • HSO4<-a HNO3 + NO • HSO4 (44)

Powyższe rozważania teoretyczne nad mechanizmem reak­
cji absorpcji stanowią materiał wyjściowy dla prac doświad­
czalnych prowadzonych obecnie nad tym zagadnieniem. Wy­
niki doświadczalne podane będą w dalszych komunikatach.

Otrzymano 1.III.55
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chlorowodoru w wodzie
J. Majewski541.183:546.131

Absorpcja chlorowodoru jest podstawową operacją jednost­
kową przy produkcji kwasu solnego. Chlorowodór otrzymuje 
się zazwyczaj z chloru i wodoru, duże jednak ilości stanowią 
produkt uboczny przy chlorowaniu chlorem gazowym związ­
ków organicznych. Chlorowanie jest często stosowanym pro­
cesem w przemyśle organicznym. Dlatego też sposób technolo­
gicznego i konstrukcyjnego rozwiązania instalacji absorpcyjnej 
posiada zasadnicze znaczenie.

W ciągu ostatnich lat daje się zauważyć poważny rozwój 
prac i notowane są poważne osiągnięcia w technologicznym 
usprawnieniu procesu absorpcji chlorowodoru oraz konstruk- 
cyjlnym i materiałowym rozwiązaniu aparatury. Najważniej­
szymi czynnikami przy projektowaniu absorberów do, produk­
cji kwasu solnego z punktu widzenia inżynieryjno-chemicz- 
nego są;

1. Odbieranie ciepła absorpcji.
2. Zapewnienie wystarczająco dużej powierzchni absorpcji 

dla uzyskania kwasu solnego o Założonym stężeniu.
Absorbery pracujące w stałej temperaturze, czyli tzw. izo- 

termiczne, wymagają chłodzenia z zewnątrz. Ze względu na 
duże ciepło absorpcji chlorowodoru w wodzie oraz silnie ko­
rodujące środowisko natrafiono początkowo na duże trudności 

konstrukcyjne oraz w doborze tworzywa. Szybkość absorpcji 
uzależniona jest w tego typu absorberach praktycznie od szyb­
kości odprowadzania ciepła. W powierzchniowych absorbe­
rach kamionkowych zachowano odpowiedni stosunek między 
powierzchnią absorpcji, objętością cieczy a powierzchnią wy­
miany ciepła z otoczeniem drogą konwekcji naturalnej. Inten­
sywność wymiany ciepła zwiększono w bardzo poważnym 
stopniu wprowadzając przeponowe chłodzenie wodą. Dzięki 
temu można było znacznie rozwinąć powierzchnię absorpcji 
zwiększając wydajność aparatu przypadającą na 1 m3 pojem­
ności. (Początkowo tworzywo chłodnicy stanowił tantal. Ponie­
waż jest to metal drogi i na ogół trudno dostępny, wszczęto 
usilne poszukiwania nowego bardziej ekonomicznego tworzy­
wa. Zastosowanie uszlachetnionego węgla i grafitu o wysokim 
przewodnictwie cieplnym i doskonałej odporności chemicznej 
na chlorowodór wobec wody i zazwyczaj spotykanych do­
mieszek pozwoliło wprowadzić jeszcze bardziej ekonomiczne 
typy aparatów absorpcyjnych. Zaliczyć do nich należy absor­
bery skrzynkowe, świecowe, rurkowe i z wypełnieniem.

Koncepcja aparatu adiabatycznego, to znaczy odizolowane­
go cieplnie od otoczenia, pozwala w dużym stopniu uprościć 
konstrukcję absorbera. Unika się bowiem tutaj konieczności 
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chłodzenia przeponowego, a więc umieszczania w aparacie 
powierzchni wymiany ciepła. Wydzielające się ciepło absorp­
cji powodować będzie wzrost temperatury w aparacie. Ciepło 
absorpcji przy otrzymywaniu kwasu solnego zawierającego 
20% wagowyich HC1 wynosi 89 kcal na 1 kg kwasu. Przyjmu­
jąc średnie ciepło właściwe kwasu na równe 0,7 kcal/kg °C, 
wydzielone ciepło wystarcza do podniesienia temperatury 
kwasu o ,1!27°C. Górną granicą temperatury, do jakiej może 
ulec ogrzaniu kwas solny w absorberze, jest jego temperatura 
wrzenia.

(Nadmiar ciepła może być odprowadzony przez odparowanie 
wody z kwasu. Zatem w granicznym przypadku rozkład tem­
peratury w absorberze adiabatycznym odpowiadać może tem­
peraturze wrzenia kwasu solnego o różnym stężeniu na róż­
nych wysokościach absorbera. Zależność temperatury wrzenia 
kwasu solnego od stężenia pod .ciśnieniem atmosferycznym 
podano na rys. 3. Podwyższenie temperatury pociąga za sobą 
zwiększenie ciśnienia cząstkowego chlorowodoru nad roztwo­
rem wodnym. W związku z tym nasuwa się pytanie, czy drogą 
tą można otrzymać kwas solny o większym’ stężeniu. Badania 
wykazały1-2), że w procesie adiabatycznym można otrzymać 
■stężony kwas solny i to zarówno na skalę laboratoryjną jak 
i techniczną. Krzywa składu cieczy, na rys. 3, wyrażająca 
zależność temperatury wrzenia kwasu od stężenia, posiada 
maksimum przy stężeniu ok. 20% wagowych HC1. Od tego 
punktu temperatura wrzenia gwałtownie spada ze wzrostem 
stężenia, co częściowo kompensuje wzrost ciśnienia chloro­
wodoru nad roztworem wskutek wzrostu stężenia. Faza gazo­
wa nad kwasem solnym o stężeniu mniejszym niż 20% za­
wiera mniej chlorowodoru niż faza ciekła, co ułatwia wymy­
cie HC1 z gazów odlotowych nawet w wyższej, temperaturze.

Do dzisiaj proces adiabatycznej absorpcji został już wielo­
krotnie zrealizowany na skalę techniczną i dzięki temu uzy­
skano szereg danych ruchowych i konstrukcyjnych. Dużą 
zaletą tego procesu jest możliwość odbierania wielkich ilości 
ciepła, którego nośnikiem jest pora wodna, a w konsekwencji 
możliwość znacznego obciążania aparatu. Parę wodną można 
skroplić i zawrócić do absorpcji. Nie posiada to wpływu na 

Rys. I. Adiabatyczny absorber 
tantalowy typu kondensatoro­

wego

sam proces, istnieją jednak 
pewne korzyści wynikające ze 
skraplania par i zawracania 
skroplin do obsorbera:

1. Chlorowodór może być 
dodatkowo absorbowany 
w skraplaczu, co zapobie­
ga stratom HC1 a także 
pary wodnej.

2. Ponieważ przy skraplaniu 
mamy do czynienia z du­
żymi wartościami współ­
czynników przechodzenia 
ciepła oraz dużą różnicą 
temperatur między parami 
a czynnikiem chłodzenia 
skraplacz jest najbardziej 
ekonomicznym aparatem 
dla odbioru ciepła absorp­
cji.

Skraplacz może stanowić 
część absorbera lub oddzielny 
aparat. Niezależnie od sposobu 
rozwiązania omawianego za­
gadnienia o pracy i konstruk­
cji adiabatycznego absorbera 
z wypełnieniem decydują w za­
sadzie dwa czynniki:

1. Stężenie produkowanego 
kwasu.

2. Temperatura wody wpro­
wadzanej na szczyt apa­
ratu do absorpcji.

Na podstawie obserwacji pracy pierwszych absorberów 
adiabatycznych stwierdzono, że kwas o dowolnym stężeniu 
do 114,4% wagowych HC1 można otrzymać bez odprowadzania 
pary wodnej ze szczytu aparatu, jeżeli temperatura podawa­
nej wody absorpcyjnej wynosi 3O°C.

Cale ciepło absorpcji pobierane jest wówczas przez kwas, 
którego temperatura wzrasta. Przy otrzymywaniu kwasu o 'stę­

żeniu 14,4 — 19,5% HC1 należy odprowadzać iparę wodną ze 
szczytu absorbera, przy czym zawartość w niej chlorowodoru 
leży znacznie poniżej 1%. Produkcja kwasu o zawartości 30%
HC1 wymaga odprowadzania 
większych ilości pary, która 
zawierać może pewną ilość 
chlorowodoru. Ilość ta maleje 
w miarę rozwinięcia większej 
powierzchni absorpcji. Powyż­
sze dane odnoszą się do gazów 
zawierających minimum 50% 
chlorowodoru. Dla gazów uboż­
szych w HC1 nie poczyniono w 
danym przypadku 3) obserwacji, 
wpływ ich jednak wynika z in­
nych publikacji4) oraz z ogól­
nej nautry stanów równowagi 
międzyfazowej. Obciążenie ab­
sorbera z wypełnieniem produ­
kującego kwas o stężeniu do 
20% HC1 nie jest ograniczone 
ilością wydzielanego ciepła 
lecz hydrodynamicznymi wa­
runkami przepływu gazu i cie­
czy.

Absorbery typu „kon­
densatorowego"

Absorbery adiabatyczne, na 
których bezpośrednio nasadzo­
ny jest skraplacz zalicza się 
do typu „kondensatorowego"3).

Jeden z pierwszych apara­
tów przemysłowych tego ro­
dzaju pokazano na rys. 1. Acz­
kolwiek aparat ten będzie cał­
kowicie absorbował chlorowo­
dór o dowolnym stężeniu, jest 
on jednak z powodu swych ma­
łych rozmiarów ekonomiczny 
tylko dla gazów bogatych w

Rys. 2. Rozkład temperatury 
i stężenia kwasu w absorberze 

kondensatorowym
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HC1. Właściwym jego zastosowaniem jest absorpcja gazów 
stanowiących produkt uboczny z chlorowania związków orga­
nicznych. Absorber ten może dawać kwas solny o stężeniu do 
40% wagowych HC1 I243 Be) przy niskich obciążeniach; przy 
obciążeniach większych — kwas 33% (20,50 Be), jeżeli tem­
peratura wody chłodzącej wynosi 30°C.

Absorber składa się z krótkiej wypełnionej kolumny nie- 
chłodzonej oraz nasadzonej na niej dłuższej chłodzonej prze- 
ponowo kolumny z wypełnieniem, która stanowi skraplacz. 
Część ta wykonana jest ze zwężającej się ku górze rury tan­
talowej otoczonej płaszczem wodnym. Zwężenie rury uzasad­
nione jest zmiennym obciążeniem aparatu na różnych wyso­
kościach. Zapewnia to lepsze wymycie chlorowodoru z gazów 
odlotowych. Kwas solny spływa z aparatu do chłodnicy po­
kazanej u dołu rysunku i odprowadzany jest przez studzienkę 
areometru z pyreksu do zbiornika. Gazy wchodzą u dołu i pły­
ną w przeciwnym prądzie do wody absorpcyjnej. Składniki 
niezaabsorbowane odprowadza się na górze. Wodę do absor­
bera pompuje się przez rotametr ze zbiornika o stałym po­
ziomie wody, która pochodzi z płaszcza skraplacza. Zawór 
zwrotny umieszczony powyżej rotametru zapobiega opróżnia­
niu się rurociągu wodnego po wyłączeniu pompy, co zabezpie­
cza rurociąg i pompę przed korozją. Gaz wchodzący u dołu 
absorbera do przestrzeni pod wypełnieniem spotyka się z go­
rącym kwasem solnym o końcowym stężeniu. 'Płynąc ku górze 
w nieochłodzpnej' części absorbera gaz natrafia na coraz gę­
stszy i słabszy kwas. Rozkład temperatury i stężenia podany 
na rys. 2 odpowiada przypadkowi, gdy stężenie produkowane­
go kwasu nie przekracza 30% HC1. Obserwacje na tego rodzaju 
aparaturze, której drobna część nieochlodzona jest dobrze 
zaizolowana i odpowiednio zaopatrzona w termometry i urzą­
dzenia do pobierania próbek, można ująć w następujące 
twierdzenia;

1. Końcowe stężenie kwasu zależy tylko od stosunku chlo­
rowodoru do wody wprowadzanych do absorbera. Przy stęże­
niu kwasu powyżej 36% wag. HC1 pewna ilość chlorowodoru 
może uchodzić z parą wodną.

2. Temperatura produkowanego kwasu zależy od stężenia 
kwasu i zawartości składników obojętnych w doprowadzanych
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Tabela I. Dane doświadczalne uzyskane z ipracy laborato­
ryjnego absorbera adiabatycznego1. Temperatura wody absor­

bującej 32,—34°C

Gaz do absorpcji Kwas solny Gazy odlotowe

% mol. 
HC1

Temp., 
°C

% wag. 
HC1

Temp., 
°C

% mol. 
HC1

Temp. 
°C

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
47,0 42 32,2 63 -— 79
89,0 42 33,5 65 — 94
99,7 48 33,5 — — 97

gazach. Przy stałej (jakości kwasu temperatura jego zależy od 
jakości gazów i jest w przybliżeniu proporcjonalna do zawar­
tości HC1, jeżeli stężenie kwasu przekracza 27%.

3. Temperatura i stężenie kwasu nie zależą od obciążenia 
aparatu, dopóki absorber pracuje poniżej dopuszczalnej szyb­
kości przepływu gazu.

4. Temperatura cieczy zmienia się od niskiej u dołu wieży 
do maksymalnej, w górze części izolowanej i następnie spada 
do temperatury wody absorpcyjnej wprowadzanej na szczyt 
aparatu.

Tabela II. Dane doświadczalnie uzyskane z prący technicz­
nego absorbera adiabatycznego. Temperatura wody absorbu­

jącej 28—35°C

Gaz do absorpcji Kwas 
solny 

% wag.
HC1

Gazy odlotowe Spadek 
ciśnienia 
cm sł.
H.O

kmol/godz.
% 

mol 
HC1.

Temp., 
°C

% 
mol. 
HC1

Temp. 
°C

1,13 10,0 40 32,2 0,25 66 2,5
7,55 9,9 27 32,3 0,00 60 8,9

13,80 10,0 27 32,0 0,00 — 20,3
7,55 15,5 27 32,2 0,10 — 8,9
7,55 15,5 40 32,5 0,25 73 8,9

13,80 15,5 27 32,5 0,10 — 20,3
3,75 24,2 27 32,6 1,30 69 2,5
3,75 30,5 40 32,1 0,31 83 2,5
7,55 30,0 40 32,3 0,45 83 8,9

13,80 29,0 27 32,3 0,15 — 20,3

Wyjaśnienie powyższych zagadnień opiera się na warun­
kach określających stan równowagi., jaki ustala się. w aparacie 
między fazami; gazową, parową i ciekłą. Zagadnienia te będą 
szczegółowiej omawiane w dalszej części.

Absorbery bez skraplaczy

Absorbery tego typu przypominają skrubery. Do wieży 
z wypełnieniem doprowadza się u dołu chlorowodór i na górze 
odprowwadza się gazy obojętne i parę wodną. Parę można wy- 
kraplać w oddzielnym skraplaczu i skroplmy usuwać lub za­
wracać do aparatu. Na górę wprowadza się wodę absorbowa­
ną, a u dołu odbiera gorący kwas.

Na podstawie danych doświadczalnych uzyskanych z pracy 
absorberów adiąbatycznych tego typu stwierdzono4), że kwas 
o stężeniu do 32—33% wagowych HC1 można produkować na 
skalę techniczną z gazów zawierających od 10 do 100% chlo­
rowodoru przy nieznacznych stratach HC1. Wykazano również, 
ze teoretyczne maksymalne stężenie produkowanego- kwasu 
z gazów zawierających 10% molowych Chlorowodoru wynosi 
36% wagowych HC1.

Badania na skalę laboratoryjną przeprowadzono w kolumnie 
szklanej o wewnętrznej średnicy 70 mm, wypełnionej pierście­
niami Raschiga o wymiarach 8X8 mm, wysokości 3048 mm. 
Kolumnę zaizolowano warstwą filcu grubości 50 mm. Chloro­
wodór rozcieńczono metanem i powietrzem. Wyniki zesta­
wiono w tabeli I.

Dokonano również pomiaru parametrów w aparacie prze­
mysłowym ze' stali wyłożonym kwasoodpornym tworzywem 
ceramicznym. Średnica aparatu wynosiła 305 mm, .wysokość 
około 5 500 mm. Aparat wypełniony był pierścieniami Raschi- 
ga o razmiarach 50 X 50 mm. Dane doświadczalne zestawiono 
w tabeli H. Jak wynika z tabel wzajemna zależność parame­
trów wykazuje jakościową zgodność z ogólnymi wnioskami

Rys. 4. Krzywa równowagi dla układu H2O-HCI pod ciśnieniem 
atmosferycznym

wysuniętymi przy omawianiu procesu absorpcji w ogólności 
i absorberów typu kondensatorowego. Ściślejsze uzasadnienie 
wynika z warunków równowagi międzyfazowej ustalającej się 
w aparacie.

Tabela III. Wpływ gazów obojętnych na ilość półek teore­
tycznych dla adiabatycznej absorpcji chlorowodoru. Woda 
absorpcyjna podawana jeist na szczyt aparatu w temperaturze 

równowagi. Gazy odlotowe zawierają 0,1% wag. HCil

Ilość półek 
teoretycznycu

% wagowy HC1 w kwasie solnym

Zawartość HC1 w 
10 % mol.

jazach do absorpcji 
100 % 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 wyciągnięto na podstawie obliczeń liczby 
półek teoretycznych potrzebnych do absorpcji adiabatycznej 4). 
Obliczenia wykonano graficznie na wykresie x-y. Oparto się 
przy tym na 'ułamkach wagowych5), ponieważ przy zastoso­
waniu tych jednostek otrzymuje się w przybliżeniu proste 
.linie operacyjne. Dla uzyskania kwasu solnego o stężeniu 
320/0 wag. HCI z czystego chlorowodoru potrzeba 5 — 6 półek 
teoretycznych, przy czym zawartość HCI w gazach odlotowych

Rys. 5. Procenty molowe HCI w parach nad wodnym roztworem

% WAG. HCI

Rys. 6. Temperatura kwasu solnego produkowanego w absorberze 
adiabatycznym w zależności od składu gazów do absorpcji. Kwas 

znajduje się w równowadze z fazą gazową

nie powinna przekraczać 0,1’% wagowych. Dokładnie przy 5 
półkach teoretycznych gazy odlotowe nie powinny zawierać 
więcej niż 0,li8% HCI; iprzy 6 półkach teoretycznych — nie 
więcej niż 0,001%.

Z obliczeń wynika, że dla otrzymania kwasu o wymienio­
nym stężeniu z gazów ^zawierających 10% mol. HCI wymagana 
jest mniejsza liczba półek teoretycznych aniżeli w przypadku 
czystego chlorowodoru. Wyniki obliczeń zestawiono w tabeli 
IlIII. Z tabeli tej wynika, że liczba półek teoretycznych potrzeb­
nych do otrzymania kwasu przy stratach 04% wag. HCI w ga­
zach odlotowych wzrasta szybko ze wzrostem stężenia kwasu. 

Za gaz obojętny obrano do obliczeń metan. Z położenia linii 
operacyjnej względem krzyweji równowagi można wyciągnąć 
także następujące wnioski:

1. . Obniżenie temperatury wody absorpcyjnej wprowadza­
nej1 na szczyt aparatu powinno zmniejszyć ilości wydzie­
lanych par wody i tym samym obniżyć liczbę półek 
teoretycznych potrzebnych do otrzymania kwasu o danej 
mocy.

Rys. 7. Przeciętne ciepło właściwe kwasu solnego

Rys. 8 Pojemność cieplna kwasu solnego powyżej 0°C na 1 kg 
wody absorpcyjnej w stanie równowagi z fazą gazową o różnej 

zawartości gazów obojętnych

2. Jeżeli gaz doprowadzany do absorpcji posiada tempera­
turę wyższą od temperatury • wrzenia produkowanego 
kwasu, liczba półek teoretycznych ulegnie zwiększeniu. 
Stąd wynika również, że przy niezmiennej liczbie półek 
teoretycznych moc kwasu ulegnie obniżeniu ze wzrostem 
temperatury gazów. Z obniżeniem temperatury gazów 
zachodzą zjawiska odwrotne.

3. Podobny wpływ wywiera ilość pary wodnej odprowa­
dzana ze szczytu absorbera. Im mniejsza jest ta ilość, 
tym lepsze są warunki absorpcji.

Dynamiczna równowaga między gazem, 
cieczą i parami

Dla wyjaśnienia i uzasadnienia omówionyćh poprzednio pa­
rametrów absorpcji adiabatycznej należy założyć, że w apara­
cie istnieje dynamiczny stan równowagi między gazem, cieczą 
i parami.
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Rys. 9. Ciepło ab­
sorpcji chlorowodo­
ru na 1 kg wody 

absorbującej

Opierając się na danych dotyczących ciśnień cząstkowych 
i prawach Daltona, Henryego i Raoulta można obliczyć roz­
kład temperatury i stężenia i porównać je z danymi doświad­
czalnymi. Obliczenia dają obraz wyidealizowany, lecz jak się 
okazuje bardzo zbliżony do rzeczywistego. Wyniki przedsta­
wiono graficznie na wykresach.

Wyobraźmy sobie, że absorber produkuje kwas solny o stę­
żeniu 30% Wagowych HC1 i w aparacie ustala się stan rów­
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Rys. 10. Ilość kg kwasu solnego 
z 1 kg wody absorbującej

nowagi. Kwas o wymienio­
nym stężeniu może istnieć 
w stanie równowagi z fazą 
gazową w temperaturze 
90,5°C (rys. 3 i 6), zawiera­
jącą 15% wag. pary wodnej 
i resztę HO. Jeżeli gaz 
wchodzący do absorbera za­
wiera mniej pary wodnej, 
woda przechodzić będzie z 
gorącego kwasu do fazy ga­
zowej do chwili ustalenia 
się stanu równowagi. Kwas 
nie będzie przy tym tracić 
chlorowodoru, jeżeli ciśnie­
nie jego w doprowadzanym 
gazie jest równe lub więk­
sze od ciśnienia w stanie 
równowagi nad roztworem.

Jeżeli założymy, że odpa­
rowanie wody zachodzi 
kosztem ciepła pobieranego 
od kwasu, to następuje ob­
niżenie temperatury kwasu, 
ponieważ absorpcja chloro­
wodoru nie ma miejsca i nie 
wydziela się ciepło absorp­
cji.
Nieco wyżej gazy natrafiają 
na kwas 28-procentowy, któ­

ry może istnieć w stanie równowagi z fazą gazową zawierającą 
27^/0 pary wodnej. Ponieważ nasycony gaz zawierał począt­
kowo li5% pary wodnej, nastąpi dalsze odparowanie wody 
i równocześnie obniżenie temperatury kwasu poniżej’ tempe­
ratury wrzenia. Proces taki zachodzić może na dolnym odcin­
ku absorbera do wysokości, gdzie stężenie kwasu wynosi 
20% wag. HC1.

Obojętne gazy nieskraplające się obniżają temperaturę 
równowagi międzyfazowej. Wpływ zawartości tych gazów 
pokazano na rysunkach 3 i 8: dane doświadczalne zamiesz­
czono w tabelach I i UL Dlatego w niektórych przypadkach 
doprowadza się do absorbera dodatkowo powietrze lub azot, 
lecz sposób ten nie zawsze może być stosowany bez rozpatrze­
nia innych czynników8).

Ogólne wnioski

Rozważania teoretyczne i doświadczenie praktyki .prowadzą 
do wniosku, że absorpcję adiabatyczną można zrealizować na 
skalę mniejszą ilub większą przy jednorazowym przepływie 
cieczy i gazu. Typ aparatury adiabatycznej zależy od mocy 
produkowanego kwasu i w pewnym stopniu od zawartości

Rys. 11. Ciśnienie chlorowodoru nad kwasem solnym w różnych 
temperaturach

chlorowodoru w gazie. Przy małych stężeniach HC1 w gazach 
i dużych stężeniach kwasu dobre wyniki daje połączenie 
absorpcji adiabatycznej z izotermiczną.

Wybór konstrukcji aparatury zależy przede wszystkim od 
czynników ekonomicznych. Ponieważ koszty ruchowe i kon­
serwacji są zazwyczaj małe, decydującym czynnikiem są zwy­
kle koszty inwestycyjne. Porównując absorbery adiabatyczne 
z izotermicznymi należy jednak tutaj podkreślić, że aparaty 
adiabatyczne posiadają bezwzględną przewagę w przypadku, 
gdy gazy do absorpcji zawierają substancje o wystarczająco 
wysokiej* temperaturze wrzenia, tak że ich punkt rosy w ga­
zach odlotowych leży powyżej normalnej temperatury u wy­
lotu absorberów izotermicznych. W tych absorberach bowiem 
można utrzymać wysoką temperaturę nie pozwalającą na wy- 
kroplenie się substancji zawartych w gazie i zachowanie par 
jest takie jak gazów trwałyćh. Przy małej produkcji wieże 
z karbatu są tańsze od stalowych wygumowanych i wyłożo­
nych ceramicznymi płytkami kwasoodpornymi. przy dużej 
produkcji jest odwrotnie. Obciążenie cieplne aparatu wzrasta 
w stosunku do kwadratu średnicy, co w przypadku absorpcji 
izotermicznej wymaga odpowiedniego zwiększenia wysokości 
aparatu. Ekonomiczniejsze w tym wypadku są absorbery adia­
batyczne i to zarówno przy produkcji słabego jak i stężonego 
kwasu bez względu na to., czy gazy odlotowe i pary usuwa 
się, czy też .pary po skropleniu zawraca się do aparatu. 
W drugim przypadku stosuje się do wykraplania par wieże 
wyłożone tworzywem ceramicznym z natryskiem wodnym lulb 
skraplacze przeponowe z odpowiedniego tworzywa.

Otrzymano 27.XII.54

Literatura

1. Gasparian A. M., Poluczenje solianoj kisloty bez ochłoż- 
dienja absorbera, Trudy Jeryw. Pol. Inst. nr 1 (104)1)

2. Atramonow P. S., Izbekow W. N., Chim. Prom., (1041), 
nr 3, 13

3. Hunter F. L., Trans. Am. Inst. Chem. Engrs., 37, 741 (1941)
4. Oldershaw C. F., Simenson L.„ Brown T., Radcliffe F., Chem. 

Eng. Progr., 43, 371 (1947)
5. Van Nuys C. C., Trans. Am. Inst. Chem. Engrs.,39, 663 (1.943)
6. Pat amer. 2 220 570 (1941)



492 PRZEMYSŁ CHEMICZNY XI (1955)

Prace naukowo-badawcze

Badania nad mełodq posługiwania się elektrodami proszkowymi
W. Tomassi, A. Frąckiewicz i M. Sanchez

41 135 5 09 Katedra Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej

Szukając najlepszego sposobu różnicowania substancji rozdrobnionych za pomocą elektrody proszkowej, zbadano 
przydatność różnych roztworów elektrolitów, rozmaitych elektrod wyprowadzających i stopnia ich zanurzenia. Stwierdzono, 
że dobre wyniki daje stosowanie wodnych i etanolowych roztworów chlorku potasowego i chlorku sodowego, że w nie­
których układach elektroda drugiego rodzaju o budowie uproszczonej jest wygodna w użyciu i że stopień otoczenia elek­
trody wyprowadzającej iazą rozdrobnioną nie wpływa na wynik pomiaru potencjometrycznego.

Kontynuując badania nad elektrodami proszkowymi1.2.3.4) 
zajęliśmy się systematycznym zbadaniem zależności poten­
cjału elektrod proszkowych od wpływu poszczególnych para­
metrów. Zbadano między innymi wpływ jakości stosowanego 
elektrolitu i elektrody wyprowadzającej oraz stopnia zanu­
rzenia elektrody wyprowadzającej w fazie rozdrobnionej.

1. Wybór roztworu
a) Roztwory wodne
Do badań nad elektrodą proszkową stosuje siię często, 

zwłaszcza w przypadku proszków niemetalicznych, roztwór 
elektrolitu który nie posiada wspólnego jonu z materiałem 
elektrody. Należało więc obrać elektrolit i posługiwać się 
jego roztworem o określonym stężeniu jako roztworem stan­
dartowym. We wcześniejszych pracach stosowano w tym celu 
0,5 m roztwór chlorku potasowego. Wybór chlorku potasowe­
go nie miał wówczas żadnego uzasadnienia w odniesieniu do 
elektrody proszkowej i oparty był tylko na częstym stosowa­
niu tej soli w różnych pomiarach elektrochemicznych. W nie­
których przypadkach reprodukcja potencjału elektrody prosz­
kowej była słaba, co nasunęło przypuszczenie, że zastąpienie 
chlorku potasowego przez inny elektrolit może zmniejszyć roz­
rzut wyników.

Opis elektrody proszkowej był już podany wcześniej 2), 
przedstawiamy ją na rys. 1.

Elektrodę proszkową konstruowano z kontaktu kobaltowego 
do syntezy Fischera — Tropscha, elektrolitycznego .proszku 
miedzi i niklu Raneya. Elektrodą wyprowadzającą była elek­
troda platynowa.

Tabela 1. Wyniki otrzymywane 'dla różnych elektrod pro 
szkowych w roztworach KOI i NaCl w granicach

. Elektrolit 0,5 m KC1 0,5 m NaCl
Materiał ~ —
elektrody proszkowej mV

1. Kontakt do syntezy Fischera-
Tropscha ± 17 ± 38

2. Miedź elektrolityczna ± U ± 8
3. Nikiel Raneya ± 1 ± 3

Rys. 1. — probówka, 2 —naczynie zew­
nętrzne, 3 — elektroda wyprowadzająca, 
4 — sproszkowana substancja, 5 — roz­
twór elektrolitu, 6 — otwór w ściance pro­

bówki

Najczęściej stosowaną elektrodą wyprowadzającą jest pla­
tyna, poszukiwano więc przede wszystkim roztworu elektroli­
tu, w którym potencjał elektrody platynowej odtwarzałby 
się najlepiej. W tym . celu mierzono siłę elektromotoryczną 
ogniwa.

Pt roztwór elektrolitu klucz 
elektr.

KC1 aq 
nas.

Hg2Cl2(s), Hg

Elektrody platynowe przemywano przed pomiarem stężonym 
kwasem azotowym i wielokrotnie wodą destylowaną.

Zbadano następujące roztwory wodne: 0,5 m KC1, 0,5 m 
KNO3, 0,25 m K2SO4, 0,5 m NaCl, 0,5 m NaNOg, 0,25 m. 
Na2SO4, 0,1 m cytrynian sodowy, 0,1 m CuSOą. Reprodukcja 
wyników we wszystkich przypadkach była słaba, potencjał 
elektrody platynowej w ciągu kilkudziesięciu godzin nie osią­
gał stałej wartości. Stosunkowo najlepsze wyniki otrzymano 
dla 0,5 m roztworu KC1 i 0,5 m roztworu NaCl.

Dalszym etapem pracy było badanie reprodukcji wyników 
uzyskiwanych dla elektrod .proszkowych przy użyciu już tyl­
ko roztworów chlorku potasowego i sodowego.

Mierzono siłę elektromotoryczną ogniwa

Z tabeli 1 wynika, że chlorek sodowy daje gorszą reproduk­
cję potencjału (z wyjątkiem miedzi elektrolitycznej), a więc 
stosowanie roztworu chlorku potasowego jako roztworu stan­
dartowego jest uzasadnione. Wyniki otrzymane przy użyciu 
innego spośród zbadanych uprzednio elektrolitów byłyby za­
pewne jeszcze słabiej odtwarzalne, ponieważ potencjał platyny 
w. ich roztworach ustala się trudniej niż w przypadku roztwo­
rów chlorku sodowego i potasowego.

b) R o z t w o r y etanolowe
Reprodukcję wyników można często polepszyć zastępując 

roztwór wodny etanolowym.
Stosując jako elektrolit chlorek potasowy, usiłowano na­

sycić nim bezwodny etanol i posługiwać się tym roztworem 
jako standartowym. Takie postępowanie okazało się niewłaści­
we z dwu przyczyn. Bezwodny alkohol pochłania wilgoć z po- 
wietrza i w czasie pomiarów nigdy nie wiadomo jaki zawiera 
procent wody. Z drugiej strony chlorek potasowy bardzo po­
woli rozpuszcza się w etanolu nawet w temperaturze wrzenia 
i trudno jest określić kiedy osiągnął stan nasycenia. Przyjęto 
więc za roztwór standartowy roztwór 0,5 g w litrze mieszaniny 
etanolu i wody o składzie odpowiadającym punktowi azeotro- 
powemu pod ciśnieniem normalnym. Przy zastosowaniu tego 
roztworu otrzymano szczególnie dobrą odtwarzalność wyni­
ków w przypadku elektrod proszkowych utworzonych z tlen­
ku oraz wodorotlenku cynkowego i wyraźne rozróżnienie po­
tencjometry czne bardzo bliskich sobie własności proszków.

2. Wpływ rodzaju elektrody wyprowadzającej na potencjał 
elektrody proszkowej ) i

W celu zbadania wpływu jakości elektrody wyprowadzają­
cej na potencjał elektrody proszkowej, wykonano szereg po­
miarów siły elektromotorycznej ogniw różniących się tylko 
elektrodą wyprowadzającą.

Elektroda proszk. 
Ag, AgCI(s)

Elektroda proszk. 
Pt

KClaq

KClaq

klucz 
elektr.

KC1 
(nas.)

Hg2Cl2(s), Hg 1

Elektroda proszk. 

(Pt)

KC1 lub NaCl 
0,5 m

KC1 aq 
nas.

Hg2Cl2(s),Hg

klucz KC1 
elektr. (nas.)

Hg2Cl2(S), Hg 2

W ogniwie 1 jako .elektrodę wyprowadzającą stosowano 
elektrodę drugiego rodzaju otrzymaną metodą uproszczoną6)



XI (1955) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 493

(tzn.. przez zanurzenie oczyszczonych drutów srebrnych na 
określony czas do roztworu chlorku żelazowego), w ogniwie 
2 zastosowano eleKtrodę platynową. Doświadczenia prowa­
dzono dla różnych proszków metalicznych (nikiel Raneya, 
miedź elektrolityczna rozdrobniona) oraz niemetalicznych 
(kontakty kobaltowo-torowe do syntezy Fischera-Tropscha, 
różne preparaty tlenku cynkowego). Zauważono, że potencjał 
elektrody proszkowej zasadniczo zmienia się w zależności od 
rodzaju elektrody wyprowadzającej. W dotychczasowych pra­
cach jako elektrodę, wyprowadzającą stosowano dla proszków 
metalicznych (i dla tlenku miedziowego) platynę pokrytą elek­
trolitycznie odpowiednim metalem. Natomiast dla proszków nie­
metalicznych stosowano czystą platynę. Zastąpienie platyno­
wej elektrody wyprowadzającej przez elektrodę drugiego ro­
dzaju srebro-chlorek srebra o budowie uproszczonej wykazało 
możność zastosowania tej elektrody jako elektrody wyprowa- 
dzającj w przypadku niemetalicznych substancji rozdrobnio­
nych. Zastosowanie elektrod chlorosrebrnych do elektrody 
proszkowej pozwala na lepsze odróżnienie od siebie kontak­
tów tlenkowych o odmiennej aktywności katalitycznej niż 
w przypadku stosowania platynowych elektrod wyprowadza­
jących. W tablicy podano dla przykładu wartości potencjału 
elektrod proszkowych o, fazach rozdrobnionych z dwóch róż­
nych preparatów tlenku cynkowego w alkoholowym roztwo­
rze chlorku potasowego w stosunku do elektrody kalome- 
lowej.

Tablica 2

substancja 
rozdrobniona E (mV)

numery prób

elektr. wyprow. Pt
elektr. wyprow. 

Ag, AgCl(s)

1 2 3 4 5 6

ZnO (1) + 111,5 +98,0 + 104,4 + 12,8 + 13,3 + 17,4
ZnO (2) -69,3 -75,3 -69,8 -17,3 -17,4 -12,8

Zastosowanie elektrody drugiego rodzaju o budowie uprosz­
czonej jako elektrody wyprowadzającej do .proszków meta­
licznych okazało się niemożliwe, ponieważ warstewka chlor­
ku srebra na powierzchni tej elektrody zostaje zniszczona 
w toku pomiaru na skutek ubocznych reakcji elektrochemicz­
nych zachodzących w ogniwie między proszkiem metalicznym 
a elektrodą chlorosrebmą.
Platynowa elektroda wyprowadzająca daje tu dobrze ustalają­

ce się i reprodukujące wartości potencjału elektrody proszko­
wej. Wskazuje to, że elektrody drugiego rodzaju o budowie 
uproszczonej dają dobre wyniki tylko w przypadku proszków 
niemetalicznych i mają ograniczone zastosowania. Pokrywanie 
elektrolityczne platyny metalem stanowiącym fazę rozdrob­
nioną nie wpływa na wartość potencjału elektrody proszko­
wej, jeśli roztwór zawiera jony tego metalu w dostatecznym 
stężeniu.

3. Zależność potencjału elektrody proszkowej od ilości proszku 
i stopnia zanurzenia w nim elektrody wyprowadzającej
Na proszkowej elektrodzie miedzianej sprawdzono wpływ 

ilości proszku w probówce oraz wpływ stopnia zanurzenia 
w proszku miedzianym pomiedziowanej elektrody wyprowa­

dzającej *).  Stwierdzono, że w granicach ilości proszku od 
sięgającej do otworka probówki do minimalnej, zapewniającej 
tylko zanurzenie całkowite długiej na 3 mm elektrody wy­
prowadzającej (bez zetknięcia jej ze szkłem probówki), ilość 
proszku nie wpływała na potencjał elektrody. Różnice nie 
przekraczały paru dziesiątych miliwolta, leżały więc w grani­
cach dokładności i reprodukcyjności pomiaru. Roztworem był 
0,5 m wodny roztwór siarczanu miedziowego.

*) Pomiary wykonał mgr Stanisław Żukowski.

Badanie wpływu zanurzenia przeprowadzono w ten sposób, 
że elektrodę wyprowadzającą otaczano proszkiem całkowicie, 
do połowy wysokości, do. +3 wysokości, stykano tylko jej ko­
niec z proszkiem, pozostawiano o 1 mm ponad warstwą prosz­
ku. W pierwszych trzech przypadkach otrzymano wyniki 
identycznie, w przypadku tylko dotykania proszku elektrodą 
wyprowadzającą potencjał elektrody proszkowej wzrastał 
o oik. 0,5 mV, w braku zetknięcia potencjał elektrody skoko­
wo wzrastał o 9 mV.

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

Otrzymano 19.III.55

KpaTKoe MsnoHceHMe
Mmch Bartny nańm HaMJiyuniMM cnocoó pasjinueHMH M3- 

MejibHeHHtix BeipecTB npn nowomn nopomKOBoro ojieKTpo^a, 
MccneflOBana npnroflHOCTB pa3JiMHHtix pacTBopoB sneKTpo- 
JIMTOB, pa3JIHHHBIX 0TB0flHmMX 3JieKTpO«OB M THKJKe CTeneHb 
rrx norpyjKeHMH b noponiKoo6pa3Hbix cpeflax. C/tejiaHtr cjie- 
/tyromne bbiboabi: 1) xopomne pesyjibTarbi nojiynaiOTCH 
b cnyuae npMMeHeHMH pacTBopoB xjiopncToro Harpun u xjio- 
PMCTOrO KMKH B BOflC M STaHOJIC, 2) B HeKOTOpbIX CMCTCMaX 
HBJIHeTCH OHeHb yflOÓHbIM npMMeHeHMe 3JieKTpO,aa BToporo 
po«a ynpomeHHOił KOHCTpyKpMM u 3) CTeneHb norpymeHMH 
OTBOflnmero sjieKTpoaa b noponiKooópaśHOM cpene He bjimh6t 
Ha pesyjibraT noTeHUMOMerpnuecKoro M3MepeHMH.

S u m m a r y

Looking for the best method of differentiating desintegrated 
suibstances by using powder electrode, usefulness of various 
Solutions of ełeotrolytes, of different .leading out electrodes, 
and of the degiree of itheir dipping have been investigated. 
Ił has been found that: (1) good results can be obtained by 
applying aąueous and ethanol Solutions of potassium chloride 
and sodiuim chloride, (2) the second kind electrode of simpli- 
fied construiction can be used conveniently in some system®, 
and (3) the degree of surrounding the leading out electrode 
wiltłi the desintegrated phase has no influence on the results 
of the potentiometric measurement.
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Barwniki do poprawiania odcienia
F. Kacprzak

gy 21_ 12 Instytut Barwników i Półproduktów 1

Omówiono przyczyny otrzymywania niejednolitych odcieni przy produkcji różnych barwników. Barwniki bezpośrednie 
podzielono na grupy w zależności od temperatury absorpcji z kąpieli. Podano analizę parametrów mających wpływ na 
uzyskane eiekty iarbiarskie oraz sposoby dobierania właściwych barwników do poprawiania odcienia złych partii pro­
dukcyjnych. Na podstawie wyników doświadczalnych wytypowano dla szeregu barwników komponenty do niuansowania. 
Nowością jest tu odstąpienie od klasycznego sposobu barwienia włókien celulozowych w temperaturze wrzenia, względnie 
w pobliżu tej temperatury i stosowanie indywidualnych temperatur w zależności od ustalonych optymalnych warunków.

Produkcja barwników syntetycznych jest procesem chemicz­
nym, uzależnionym od szeregu czynników, jakie mają wpływ 
na przebieg reakcji, a w rezultacie tego na jakość otrzymy­
wanego produktu, tzn. jego odcień i własności.

Na jakość barwników o -składzie prostym, powstałych na 
skutek pojedynczych reakcji, wpływa mniej czynników:, niż 
na związki bardziej złożone, wieloczłonowe. Analizując skła­
dy chemiczne poszczególnych -grup, dochodzimy do wniosku, 
że najbardziej skomplikowaną budowę posiadają barwniki 
kadziowe, a szczególnie pochodne antracenu i dalszych wie­
loczłonowych węglowodorów aromatycznych.

Jako przykład powyższego może służyć wzór barwnika Kha­
ki indantrenowe GG (Hoechst) x, 2).

Stosunkowo najprostszą budowę posiadają barwniki azowe, 
w skład których wchodzą pochodne benzenu i naftalenu.

Przykładem może tu być popularny barwnik, Czerwień 
Kongo, o wzorze:

Prosty i łatwo wytłumaczalny proces powstawania barwni­
ków azowych kryje w sobie jednak bardzo często wiele trud­
ności, towarzyszących i-ch produkcji. . Znajduje to wyraz 
w końcowym efekcie, jakim jest odcień otrzymanego barw­
nika. Trudności te potęgują się wraz ze wzrostem wielkości 
cząsteczki barwnika.

Wynika stąd to, że proces fabrykacyjny barwników mono- 
azowych jest łatwiejszy do opanowania od produkcji barw­
ników dis-, tris-, czy też tetrakis-azowych.

Obraz budowy i wielkości cząsteczek dają poniższe wzory:
1. Barwnik mono-azowy:

Brunat krezotynowy RC6?’

3. Barwnik tris-azowy

Zieleń ciemna krezotynowa Bb4)

Katechina bezpośrednia Be8)

Widzimy więc, -że pierwszy barwnik powstaje na skutek jed­
nej tylko reakcji sprzęgania, podczas gdy produkcja drugie­
go wymaga połączenia tefcrazobenzydyny raz z kwasem sali­
cylowym i drugi raz z kwasem Gamma. Trzeci natomiast 
barwnik jest wynikiem trzech indywidualnych reakcji sprzę­
gania, z których każda przeprowadzona jest w innym środo­
wisku i w innej temperaturze. To samo odnosi się również 
do czwartego przykładowego barwnika, synteza którego skła­
da się z 4 oddzielnych reakcji przeprowadzonych w odmien­
nych warunkach.

Łatwo -jest z tego wyciągnąć wniosek, że błędy fabrykacji 
są tym trudniejsze do uniknięcia, im więcej reakcji obejmuje 
proces produkcyjny danego artykułu, tzn. im więcej para­
metrów i subtelności należy opanować. Można by też zary­
zykować twierdzenie, że trudności fabrykacyjne są związane 
przy barwnikach azowych w pewnym stopniu z wielkością 
-cząsteczki samego barwnika. Aczkolwiek nie należy tego 
uogólniać, to jednak potwierdza się to, obserwując pracę 
mniej doświadczonych chemików przy produkcji barwników.

Podobnie można by scharakteryzować niedociągnięcia fa­
brykacji barwników otrzymywanych na drodze kondensacji 
dwóch czy więcej aromatycznych produktów organicznych, 
jak barwniki styTbenowe, trój-fenylooctanowe, azynowe, siar­
kowe, pochodne indyga czy antrachinonu i inne.

Barwniki azowe stanowią najliczniejszą grupę w swojej 
klasie towarowej. W przemyśle krajowym produkcja ich jest 
najbardziej rozwinięta, wytwarzane są bowiem we wszyst­
kich grupach, na jakie je dzielimy wg praktycznego zasto­
sowania. -Produkuje się ich obecnie w kraju tysiące ton rocz­
nie, w asortymencie sięgającym 200 indywidualnych związ­
ków.. Należą one do jednej z niżej: podanydh grup użytkowych, 
jak bezpośrednie, kwasowe, kwasowo-chro-mowe, zasadowe, 
tłuszczowe i pigmenty. Poza tym do barwników azowych za­
licza się wytwarzane na włóknie nierozpuszczalne barwniki 
lodowe. -Biorąc pod uwagę, że pigmenty i barwniki tłuszczowe 
są nierozpuszczalne w wodzie, omawianie ich własności musi 
być potraktowane osobno. Natomiast wszystkie pozostałe 
barwniki azowe, jako rozpuszczalne w wodzie przy nastawia­
niu w fabryce na typ handlowy, są badane na koncentrację, 
odcień, rozpuszczalność i subs-tantywność (powinowactwo) 
w odniesieniu do włókien celulozowych czy proteinowych. 
Praktyka na tym odcinku uczy, -że bardzo często przy spraw­
dzaniu gotowej partii barwnika okazuje się, że odbiega on 
w odcieniu od wzorca handlowego. O ile różnice te są nie­
znaczne, dostrzegalne tylko przez „wyspecjalizowane oko", 
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partie takie są nastawiane na typ handlowy i na tym czyn­
ności fabrykacyjne uważa się za zakończone.

Bywają jednak wypadki, gdzie różnica w odcieniu jest wy­
raźna i musi być usunięta lub zmniejszona do dopuszczalne­
go minimum.

Poprawienie partii .na drodze chemicznej jest już niemoż­
liwe. Trudne jest też poprawienie złej partii na drodze fizyko­
chemicznej, jak np. rozpuszczenie gotowego barwnika t i od­
dzielenie części powodujących zmętnienie barwy lub kierun­
kową zmianę odcienia. Znane są nieliczne wypadki tego .ro­
dzaju poprawiania odcienia nieudanej1 partii barwnika. Za­
biegom takim towarzyszy zawsze duża strata barwnika, co 
w rezultacie okazać się może wprost nieopłacalne.

Trudność polega jeszcze na tym, że chcąc usunąć zło, trze­
ba znać przyczynę jego powstania. Jest to często dość trudne 
do ustalenia, a zwłaszcza przy barwnikach wielo-azowych lub 
innych grup o budowie złożonej, wieloczłonowej.

Przy barwnikach azowych zły odcień może być spowodo­
wany przez:

a) nieodpowiednie pH kąpieli, w jakiej następuje sprzę­
ganie;

b) niewłaściwą temperaturę sprzęgania (za niska — słabo 
sprzęga, za wysoka — powoduje rozkład dwuazo- 
związku);

c) nieodpowiedni czas sprzęgania (są komponenty sprzę­
gające bardzo powoli, inne zaś bardzo, szybko);

d) źle dobrany stosunek komponentów (czasem wymagany 
jest nadmiar komponentu biernego, w innych znów wy­
padkach odwrotnie);

e) procentowość używanych półproduktów;
f) zanieczyszczenie półproduktów;
g) reakcje poboczne (jeśli takie zachodzą dzięki zanie­

czyszczeniom półproduktów lub zmianie środowiska 
sprzęgania).

Wymienione wyżej przyczyny7,9) oraz inne jeszcze czyn­
niki, nie występujące już tak nagminnie, wpływają na to, że 
w fabrykach barwników azowych znaczny odsetek produkcji 
posiada niewłaściwy odcień, wymagający poprawienia., aby 
barwnik mógł być zakwalifikowany do sprzedaży jako zgod­
ny z ustalonym wzorcem.

Rozwiązanie tego, ważnego zagadnienia odnosi się do po­
prawienia odcienia partii barwnika, który nie jest zgodny 
z wzorcem. Dotychczasowy sposób dochodzenia do właści­
wego odcienia przez dodatek innych barwników tej samej 
grupy bez względu na ich własności, nie zawsze był szczęśli­
wym wyjściem. Mieszanie bowiem barwników uzależnione 
jest nie tylko od samych potrzeb czy wymagań kolorystycz­
nych, ale głównie należy zwrócić uwagę, aby do niuansowania 
używać takich barwników, które by posiadały jednakową 
rozpuszczalność oraz jak najbardziej zbliżone wszystkie pa­
rametry barwienia, a ponadto jednakową zdolność wyciąga­
nia z kąpieli i zbliżoną odporność wybarwień na różnego ro­
dzaju czynniki. Innymi słowami można by powiedzieć, że do 
niuansowania należy używać barwników jeśli już nie jedna­
kowych, to przynajmniej o bardzo zbliżonych własnościach.

Biorąc pod uwagę, że produkcja barwników azowych stoi 
na pierwszym miejscu przed innymi grupami, postanowiono 
przyjść z pomocą przemysłowi na tym odcinku i opracować 
dla każdego wzorca handlowego barwniki dopuszczalne do 
poprawienia odcienia.

Na pierwszym miejscu postawiono barwniki bezpośrednie, 
używane w kraju w dużych ilościach przez przemysł baweł­
niany, jedwabniczy, zgrzebny, dziewiarski, a częściowo 
i wełniany oraz w garbarstwie i papiernictwie.

Praca niniejsza obejmuje na pozór zagadnienia proste, ale 
nie opisane w literaturze fachowej i dlatego poświęciłem 
temu wiele doświadczeń, aby przeanalizować je od strony 
naukowej, a jednocześnie chciałem powiązać wyniki badań 
z potrzebami i możliwościami przemysłu. Spośród wielu 
barwników selekcjonuje się najwłaściwsze, które poprawiają 
zły odcień produkowanego barwnika nie zmieniając w znacze­
niu ujemnym charakteru macierzystego produktu.

Otrzymane wyniki wytypowania barwników do poprawiania 
odcienia nieodpowiednich partii poprzedzone były szeregiem 
żmudnych badań analitycznych i doświadczeń farbiarskich. 
Bazę doświadczalną stanowiły złe partie produkcyjne z Za­
kładów Przemysłu Barwników „Boruta" w Zgierzu, które ozna­
czono tam jako „referencje J"; pochodziły one z różnych lat 
okresu powojennego. A zatem nie były żadną przypadkowo­

ścią, lecz stanowiły właściwy materiał dla doświadczeń za­
czerpnięty bezpośrednio z przemysłu.

Droga do wyników końcowych prowadziła przez szereg 
prac nad każdym barwnikiem, z których za podstawowe uwa­
ża się:

a) Ustalenie warunków optymalnego barwienia z wykresem 
krzywych wyciągania barwników z kąpieli farbiarskiej. 
Stosowano metody podane w publikacji Laboratorium 
Kolorystycznego w Warszawie10) Oraz prace własne, 
wykonane nad analizą barwników w Zakładzie Stoso­
wania Barwników J. B. i P. dotychczas nie publikowane, 
a przeznaczone do druku w ramach specjalnego wy­
dawnictwa PWT20). Oznaczenie pozostałości barwnika 
w kąpieli farbiarskiej po wybarwieniu wykonywano 
kolorymetrycznie na aparacie ty.pu „Yisomat".

b) Ustalenie stopnia rozpuszczalności dla każdego barwni­
ka badanego.

c) Sprawdzenie trwałości wybarwień i określenia ich 
w stopniach zarówno dla barwnika wzorcowego, jak 
i wybranych do niuansowania oraz z partii o wadliwej 
produkcji. Badania przeprowadzono wg sposobów pu­
blikowanych u, 21).

Oceny wyników dokonano przy zastosowaniu szarej 
skali podanej przez normy szwajcarskie11).

d) Wykonanie wybarwień porównawczych barwnika wzor­
cowego i niuansowanego oraz ustalenie ich mocy. 
W tym wypadku postępowano zgodnie z. normą: 
„PN/C-04700. Barwniki bezpośrednie. Barwienie porów­
nawcze".

e) Sprawdzenie zabarwienia efektów z innych włókien, 
jak wełny, jedwabiu naturalnego, octanu celulozy, 
steelonu przed i po zniuansowaniu.

f) Oznaczenie czystości barwy za pomocą aparatury fizyko- 
optycznej.

Część doświadczalna
Od dawna było przyjęte, że barwniki bezpośrednie najle­

piej zabarwiają włókna roślinne w pobliżu temperatury wrze­
nia. W tej temperaturze miało następować najintensywniej­
sze pochłanianie barwnika przez włókno. Czasami dla otrzy­
mania jaśniejszych kolorów zalecano temperaturę od 40° ■—■ 
70°C w zależności od intensywności wybarwienia, natomiast 
pełne i ciemne wybarwienia wykonywane były z reguły 
w temperaturze jeśli już nie całkowitego wrzenia, to przynaj­
mniej w jej bliskości ®, 13)„ Takie metody barwienia podają 
również ostatnie krajowe publikacje książkowe z zakresu 
farbiarstwa .barwnikami bezpośrednimi12). Tymczasem skru­
pulatne badania naukowe dowodzą, że absorpcja barwnika 
przez włókno celulozowe jest różna nie tylko w czasie, ale 
i w temperaturze. Różne barwniki bezpośrednie są w różnym 
stopniu absorbowane przez włókna w jednej i tej samej 
temperaturze. Niektóre z nich osiągają swoje maksimum wy­
ciągania już przy 40°C, inne znów przy 60°C, 80°C, 90°C, czy 
wreszcie spora ich grupa wymaga temperatury .wrzenia. Ana­
lizując optymalne warunki barwienia przy uwzględnieniu pa­
rametru temperatury, daje się łatwo zauważyć, że barwniki 
bezpośrednie w odniesieniu do włókien celulozowych mają 
swoje maksimum absorpcji w różnych temperaturach.

Biorąc powyższe pod uwagę, można .podzielić barwniki bez­
pośrednie na dwie zasadnicze grupy, a mianowicie:

I — Wymagające temperatury wrzenia dla uzyskania 
maksimum absorpcji.

II — Mające maksimum absorpcji w temperaturze poniżej 
90°C.

Charakterystykę tych barwników podano na rys. 1 i 2.
Podział barwników na dwie powyższe grupy jest jeszcze 

może za ogólny, nie mniej jednak jest konieczny i musi być 
brany pod uwagę wszędzie tam, gdzie ma się do czynienia 
z mieszaniem barwników, a więc przy ustalaniu receptury 
farbiarskiej; zestawianiu mieszanek barwników, czy też po­
prawianiu odcienia i nastawianiu na wzorzec fabryczny przy 
produkcji.

Biorąc pod uwagę optymalne warunki temperatury barwie­
nia można by podzielić omawiane barwniki nie na dwie, 
a na więcej grup, np. 4 czy 5, ale w .pracach tych uważałem 
podział na dwie grupy za praktyczny i wystarczający, skoro 
weźmie się pod uwagę, że obejmują one przeważnie barwniki 
krajowe, asortyment których nie składa się ze wszystkich 
znanych barwników bezpośrednich.
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Rys. 1. Krzywa powinowactwa barwników I grupy

Analizując dokładnie optymalne temperatury absorpcji, jak 
40°, 60°, 80° i 1i00oC stwierdziłem, że granice maksymalnej 
absorpcji nie załamują się gwałtownie (przy 40 czy 60°C), lecz 
przebiegają łagodnie i spadają powoli. Dlatego zmieszanie 
barwników o podobnych własnościach nie będzie miało złego 
skutku w praktyce farbiarskiej.

Pierwsza grupa barwników zwiększa swoją zdolność wy­
ciągania z kąpieli wraz ze wzrostem temperatury osiągając 
maksimum w pobliżu lub przy samym wrzeniu.

Druga grupa barwników posiada to maksimum poniżej tem­
peratury wrzenia, a praktycznie biorąc, nie przekracza ,90°C. 
Barwniki te po osiągnięciu maksymalnej temperatury absorp­
cji zmniejszają swoje powinowactwo przy dalszym wzroście 
temperatury. Trzeba dodać, że niektóre z nich zwiększają po­
woli swoją substantywność do włókna wraz ze wzrostem tem­
peratury, a po osiągnięciu maksimum absorpcji zachowują tę 
zdolność w pewnych granicach przy dalszym wzroście tem­
peratury.

Są też przykłady inne, gdzie osiągnięcie maksimum stanowi 
punkt zwrotny i przy wzroście temperatury substantywność 
barwnika do włókna maleje. W każdym bądź razie druga 
grupa barwników ma swoje maksimum absorpcji wyraźnie 
poniżej temperatury wrzenia, a przy 95 — 100°C absorbują 
gorzej od barwników zaliczonych do ł grupy.

W dalszej części pracy podaje się szereg przykładów 
z barwnikami przepracowanymi. Przykłady te są wyjęte z ca­
łego szeregu opracowań, jakimi objęto wszystkie barwniki 
bezpośrednie, wytwarzane obecnie przez przemysł krajowy.

Dla każdego barwnika bezpośredniego', produkowanego 
w kraju na skalę przemysłową, wytypowałem najmniej 
2 barwniki, jakie można będzie używać do poprawiania od­
cienia produkowanej partii, jeśli odcień jej nie jest zgodny 
z ustalonym wzorcem. W szczególnych wypadkach wybrano 
3 barwniki lub nawet 4' do ewentualnego niuansowania partii 
macierzystych. Wyboru barwników dokonałem drogą selekcji 
spośród wielu innych, jakie wchodziły w rachubę ze wzglę­
du na odcień.

Przy doborze barwników kierowano się nie tylko potrzeba­
mi kolorystycznymi, ale brano pod uwagę wszystkie własno­
ści i trwałość barwników wchodzących w rachubę. Wybrano 
te, które posiadały trwałość i własności najbardziej zbliżone 
do barwnika macierzystego. iPoza tym zwracano uwagę, aby 
wybrany barwnik był w kraju produkowany, a w rzadszych 
wypadkach uciekano się do barwników pochodzących z im­
portu.

Na rys. 3 przedstawiono krzywą absorpcji barwników na­
dających się do niuansowania. Rys. 4 daje przykłady barw­
ników, których nie należy stosować w praktyce, mimo że me­
toda „majsterska", która uwzględniała tylko wymagany od­
cień, pozwala na to.

Stosowanie dodatku 5 — .10% barwnika o różnym przebie­
gu krzywych barwienia daje wypadkową nierówną i barwnik 
taki nie powinien być używany do barwienia włókien mie­
szanych o różnej' absorpcji, względnie do zestawiania prze­
pisów farbiarskich, gdzie wymagane jest, aby wszystkie 
składniki możliwie równo wyciągały z kąpieli na włókno.

Rys. 3. Barwniki nadające się do niuansowania

Oczywistą jest rzeczą, że i w tym wypadku nie można było 
dokonać idealnego doboru barwników, ale różnice jakie mogą 
istnieć między wybranymi leżą w granicach tolerancji far­
biarskiej.

Podział barwników bezpośrednich 
na grupy w zależności od sposobu 

wyciągania z kąpieli

.1 Grupa — maksimum wyciągania w temp. 100°C.
1. Oranż krezotynowy MR
2. Oranż krezotynowy trw. S
3. Brunat bezpośredni 5G
4. Brunat krezotynowy MSC
5' . Katechina bezpośrednia B
6. Brunat helionowy G
7. Brunat helionowy BRS
8. Szkarłat krezotynowy trw. 4iBS
fl. Czerwień krezotynowa trw. F

10. Bordo krezotynowe BG
111. Fiolet bezpośredni N
112. Fiolet krezotynowy ciemny
13t Błękit helionowy RL
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Rys. 4. Barwniki nie nadające się do niuansowania

U. Błękit helionowy BL
115'. Błękit helionowy 4GL
li6. Zieleń sinusowa śwtrw. BB
17. Czerwień helionowa 6BLL (odpowiednik Chlorantinlicht- 

rot 6BLL)

II Grupa — maksimum wyciągania w temp. 60 — 80°C
1. Chryzofenina G
2. Żółcień helionowa 5G (Siriuslichtgelb 5G)
3. Żółcień krezotynowa A
4. Żółcień helionowa B
5. Żółcień helionowa BR
6. Żółcień helionowa R (Siriuslichtgelb R)
7. Oranż bezpośredni G
8. Oranż bezpośredni R
9. Oranż helionowy GGL

1. 0. Oranż helionowy GRL
11. Oranż helionowy 3iR
12. Szkarłat bezpośredni B
13. Czerwień Kongo
14. Benzopurpuryna 4B
15. Benzopurpuryna 10B
16. Róż krezotynowy 3B
17. Czerwień helionowa 0BL
18. Rubin siriusowy R
10. Bordo krezotynowe HW
20. Fiolet krezotynowy R
21. Fiolet siriusowy BB
22. Granat bezpośredni BH
2Bi. Błękit krezotynowy1 KW
24. Błękit krezotynowy 2B
25. Błękit krezotynowy 3B
26. Błękit krezotynowy czysty
2/7. Błękit krezotynowy 6B
28. Zieleń krezotynowa B
29. Zieleń krezotynowa ciemna B
30. Brunat krezotynowy RlC
31. Brunat helionowy B
32. Szarzeń helionowa L
33. Szarzeń krezotynowa HW
34. Czerń Meta
35. Czerń Dazo RW
36. Czerń na sztuczny jedwab CA
37. Czerń na sztuczny jedwab G
38. Czerń krezotynowa FF

Żółcień krezotynowa A
Otrzymuje się przez kondensację 4 części kwasu p-nitroto- 

lueno-o-sulfonowego w środowisku stężonego NaOH.
Posiada wzór strukturalny:

Schultz Nr 703
Odpowiedniki: Priamoj żołtyj K :(ZR) *)  

Benzoechtgelb A (Bayer) 
Cołumbiaechtgelib AW (Wolfen) 
Curcumin S (J. G.) 
Diaminechtigelib A (Caissella) 
Direktgelb T (Ciiba) 
Sonnengelb 2lG (Sandoz) 
Chlorazol Yellow GS (JCJ) 
Jaune Diazoli solide A (Francolor) 
Giallo diretto solido A (ACNA) 
Prima żlut G (CSR)

*) ZR = barwnik ZSRR

Stosowany w przemyśle włókienniczym13), papierniczym14) 
i skórzanym16).

Warunki, optymalnego barwienia

Wybarwienie 2% w kąpieli (1:40), zawierającej 20% NaaSOi 
kryst. (bez sody).

Temperatura barwienia 60°C. Czas 60 min.

Wybrane barwniki do niuansowania 
a) Żółcień helionowa BR (Schultz Nr. 93'5)„ 
b) Oranż krezotynowy MR (Schultz Nr. 706).
Dla ożywienia i zmiany odcienia w kierunku czystej żół­

cieni dodaje się Żółcieni helionowej' BR w maksymalnej' ilości 
8% całej substancji barwnika. Większy dodatek Żółcieni BR 
zmienia własności poprawianego barwnika w odniesieniu do 
zabarwiania efektów z jedwabiu naturalnego i włókien syn­
tetycznych, jak np. isteelon oraz wpływa ujemnie na stopień 
rozpuszczalności.

Oranż krezotynowy MR służy do zmiany odcienia w kie­
runku .czerwieni. .Stosowany być może ,do partii zieleńszych 
i brudniejszych. Maksymalny dodatek wynosi .7%. Większy 
zmienia widocznie własności barwnika w odniesieniu do za­
barwiania włókien wełnianych.

Inne bezpośrednie barwniki żółte czy pomarańczowe, z pro­
dukowanych w kraju, różnią się znacznie własnościami od 
macierzystego Żółcień krezotynowa A i nie wchodzą w ra­
chubę jako komponenty do poprawiania odcienia.

Wyciąganie barwników z kąpieli 
(patrz rysunek 51).

Krzywa dla Żółcieni krezotynowej' A wskazuje, że maksy­
malna absorpcja barwnika zachodzi w temperaturze 60 — 70°C, 
co*  jest dodatnią cechą w odniesieniu do barwienia włókien 
celulozowych i skóry. Biorąc pod uwagę, że barwniki użyte 
do niuansowania przy temperaturze 80°C ciągną nadal in­
tensywnie, a zdolność zasadniczego barwnika maleje, należy 
przestrzegać ustalonych optymalnych warunków barwienia, tj. 
60 minut w temperaturze 60°C. Ewentualnie powstałe różnice 
przy zastosowaniu wyższej temperatury nie mają praktycz­
nego znaczenia kolorystycznego (porównaj tablice 1 i 2).

Żółcień helionowa BR użyta do niuansowania Żółcieni kre­
zotynowej A polepsza trwałość na światło, prasowanie, alkalia 
i kwasy. Nie obniża trwałości na takie czynniki, jak woda, 
pranie i pot. Oranż MR może .polepszyć trwałość na światło, 
wodę, pranie i alkalia. Inne różnice w trwałości nie mają 
praktycznego znaczenia przy używaniu komponentów w pro­
centach podanych wyżej.

Wniosek
Ustalone warunki optymalnego barwienia, uzyskiwany efekt 

kolorystyczny, zabarwianie innych włókien oraz uzyskiwane 
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trwałości wybarwień wskazują, że do niuansowania Żółcieni 
krezotynowej A może być użyty jeden z barwników, jak: 
Żółcień helionowa BR lub Oranż krezotynowy MR.

Barwnik ten . znajduje szerokie zastosowanie do barwienia 
włókien celulozowych (bawełna i wiskoza), zarówno bezpo­
średnio, jak i zdwuazowany w połączeniu z betanaftolem13), 
Używany jest również w farbiarstwie skór chromowych1B) 
oraz do1 barwienia masy papierowej 14.

Warunki optymalnego barwienia
Wybarwienie 2% z dodatkiem 2Ofl/o NazSOi kryst. i l?/o 

NazCOg kale.
Kąpiel 1:40. Temperatura 70° — 80°C. Czas barwienia 

45 minut.

Wybrane barwniki do niuansowania
a) Błękit krezotynowy 2B (Schultz Nr. 365)
b) Fiolet krezotynowy R*).
Błękit krezotynowy 2B służy do niebieszczenia i ożywiania 

odcienia. Zabarwianie efektów przy 15°/o dodatku pozostaje. 
bez zmian i tę ilość przyjęto za maksymalną.

Fiolet krezotynowy R — zmienia odcień w kierunku czer­
wieni i jednocześnie pogłębia go. Ze względu na wyraźne 
zmiany w zabarwianiu wełny, jedwabiu i steelonu dodatek 
fioletu nie powinien przekraczać 5^/o, co jest wystarczające 
d'O' poprawienia odcienia Granatu bezpośredniego BH.

Wyciąganie barwników z kąpieli
Na rys. 6 podano krzywą absorpcji z kąpieli Granatu BH 

oraz barwników wybranych do poprawiania jego odcienia.

Tablica 1. Zabarwianie innych włókien

Barwnik Wełna Jeb wab natur. Jedwab octan. Steelon

Żółcień krezotynowa A
a) z dodatkiem Żółcieni BR
b) z dodatkiem Oranżu MR

3—4 odcień kremowy 
3—4 odcień czystszy 
3—4 odcień kremowy

2—3 odcień normalny 
2—3 odcień zieleńszy 
2—3 odcień normalny

4—5 mało widoczne
4—5 mało widoczne
4—5 mało widoczne

4 zieleńszy
3—4 zieleńszy
3—4 odcień normalny

Tablica 2. Porównanie trwałości wybarwień

Barwniki Światło Woda Pranie 
40°C Pot Prasowa­

nie Alk. Kwasy Chlor

Żółcień krezot. A 3 4 3 3-4 4 2 4-5 4
a) Żółcień hel. BP 6 3 3 3 3-4 4 4 4
b) Oranż krezot. MR 4 3 3-4 3 3 3 3 3-4

Średnia po zniuansowanu:
a) 3-4 3-4 3 3-4 4 2-3 4 4
b) 3-4 4 3 3-4 4 2-3 4 4

Granat bezpośredni BH

Jest to barwnik dis-azowy otrzymywany przez połączenie 
tetrazowanej benzydyny z jednej strony z kwasem H, a z dru­
giej z kwasem Gamma w środowisku alkalicznym.

Posiada wzór budowy:

Schultz Nr. 393
Odpowiedniki: Priamoj diazoczornyj S (ZR) 

Benzoschwarzblau BH {By) 
Chloraminschwarz BH (iSandoz) 
Diaminschwarz BHM (Cassella) 
Diazoschwarz BHN i(I. G.) 
Diphenyllblauschwarz GHS (Gy) 
Melantherin BH (Ciba) 
Sambesischwarz BH (I. G.) 
Triazoldunkelblau BH (Wolfen) 
Chlorazol Black BHS (JCJ) 
Noir diazol BH (Francolor) 
Diazonero sodido BH (ACNA) 
Prima ćerń BH (CSR)

’) Barwnik otrzymany — kw. metanilowy + p-krezydyna + 
+ kwas — J.
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Błękit 2B ma podobną krzywą wyciągania do barwnika za­
sadniczego, a mianowicie: w temp, od 20° do 80°C. W wyż­
szej temperaturze następuje spadek wyciągania, wprawdzie 
nie równomierny, ale doświadczenia farbiarskie potwierdzają, 
że nie ma to znaczenia praktycznego w odniesieniu do barw­
nika zniuansowanego.

Krzywa fioletu przebiega nieco odmiennie, a szczególnie 
powyżej 80°C, ale nie ma to wpływu na odcień końcowy, 
gdyż optymalne warunki barwienia przewidują temperaturę 
barwienia dla granatu 70 — 80°C (patrz tablica 3 i 4).

Tablica 3. Zabarwianie innych włókien (efektów)

Barwnik Wełna Jedwab 
natur.

Jedwab 
octan.

Steelon

Granat bezpośredni 3-4 2-3 5 3-4
BH odcień odcień prakt. odcień

czerwień- fiolet biały fiolet
szy

a) z dodatkiem Błęki- 3-4 2-3 5 3-4
tu krezotynowego odcień odcień prakt. odcień
2B fiolet fiolet biały fiolet

b) z dodatkiem Fiole- 3 2-3 5 3
tu krezotynowego odcień odcień prakt. odcień
R czer- czer- biały czer-

wieńszy wieńszy wieńszy

Trzy użyciu błękitu do niuansowania obniża się o 0,5 stop­
nia trwałość na światło i wodę, pozostałe trwałości pozostają 
bez zmiany. Przy użyciu fioletu nie zachodzą zmiany w ta­
beli trwałości.

Wniosek. Niuanęowane partie Granatu bezpośredniego 
BH przy pomocy Błękitu 2B nie mogą ibyć używane do dwu- 
azowania. Mogą być użyte do barwienia wiskozy, gdzie 
trwałości są wyższe od uzyskiwanych na bawełnie.

Czerń na sztuczny jedwab CA
Jest to bezpośredni barwnik tetrakis-azowy, otrzymywany 

przez sprzęgnięcie dwuazowego kwasu FC (kw. 4,4‘-dwufenylo- 
dwuamino-3-sulfonowy) z 2 cz. kwasu Gamma (dwustronnie). 
Otrzymany produkt jest powtórnie dwuazowany i sprzęgnięty 
z 2 cz. m-fenylenodwuaminy.

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

Zastosowanie do barwienia włókien wiskozowych. 
Warunki optymalnego barwienia 
Moc wybarwienia 2% w kąpieli 1:40, zawierającej 20% 

NaaSOi kryst. i 2% NasCOs kale. Temperatura 80°C. Czas 
60 minut.

Wybrane barwniki do niuansowania

a) Czerń krezotynowa FF (Schultz Nr. 628)
b) Czerń na sztuczny jedwab G (Schultz Nr. 691i) 
c) Błękit helionowy B'L (patrz niżej).
Czerń FF — użyta do niuansowania zmienia odcień na 

czerwony. Dopuszczalna ilość do niuansowania wynosi 15% 
barwnika. Przy tej ilości zabarwienie różnych włókien po- 
wstaje bez zmian.

Czerń G — stosuje się do zmiany odcienia w kierunku zie­
lonego. Ze względu na znacznie gorszą rezerwę jedwabiu 
octanowego maksymalny dodatek nie powinien przekraczać 
8% barwnika.

Błękit BL :— służy do zniebieszczenia odcienia, przy czym 
wybarwienia zyskują na czystości. Maksymalny dodatek wy­
nosi 110% i jest wystarczający do poprawiania znacznych od­
chyleń w odcieniu. Na zabarwianie efektów błękit nie wpływa.

Rys. 7. Czerń na sztuczny jedwab CA

Krzywa dla Czerni na sztuczny jedwab G jest podobna do 
barwnika zasadniczego. Maksymalne wyciąganie następuje 
w temperaturze 8O°C; wyżej następuje spadek.

Czerń FF osiąga swoje maksimum już w temperaturze 60°C 
i utrzymuje się na jednym poziomie aż do wrzenia. Utrzyma­
nie jednakowego wyciągania w tak dużej rozpiętości tempe­
ratur gwarantuje otrzymywanie wybarwień o identycznym 
odcieniu. |

Krzywa absorpcji dla Błękitu „BL" wzrasta bardzo równo­
miernie w temperaturze 20 — 100°C. Przy wrzeniu osiąga swo­
je maksimum. Słabsze wyciąganie z kąpieli błękitu nie wpły­
wa ujemnie na odcień, gdyż krzywa niuansatora i barwnika 
zasadniczego w temperaturze ©0 —- 80°C są równoległe, a za­
tem ilości zaabsorbowane będą proporcjonalne.

W wypadku barwienia w temperaturze wyższej niż 85°C 
wybarwienia mogą posiadać odcień nieco bardziej niebieski 

Tablica 4. Porównywanie trwałości wybarwień

Barwniki Światło Woda Pranie 
40°C

Pot Praso­
wanie

Alk. Kwasy Chlor

Granat bezpośredni BH 3-4 3-4 3-4 3 2-3 4 3-4 1-2
a) Błękit krezotynowy 2B 1-2 2-3 3 3 2-3 3-4 4 1
b) Fiolet krezotynowy R 

średnio po zniuansowaniu:
3-4 2-3 2-3 3 4 3—4 4 1

a) 3 3 3-4 3 2-3 4 3-4 1-2
b) 3-4 3-4 3-4 3 2-3 4 3-4 1-2
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ze względu na większą absorpcję błękitu w tych temperatu­
rach. Praktycznie rzecz biorąc przy kolorach czarnych będzie 
to dla gołego oka mało widzialne (tablice 5 i 6).

Tablica 5. Zabarwianie innych włókien (efektów)

Barwnik Wełna Jedwab 
natur.

Jedwab 
octan. Steelon

Czerń na sztuczny 3 1-2 4 2
jedwab CA odcień odcień odcień odcień

popie­
laty

czer­
wi eńszy

szary czerwo­
ny

a) z dodatk. Czerni 3 1-2 4 2
krez. FF odcień odcień odcień odcień

czer- 
wieńszy

czer- 
wieńszy

szary czerwo­
nawy

b) z dodatk. Czerni G 3 1-2 4 2
odcień odcień odcień odcień
zieleń- nieco jasno nieco

szy ziełeńszy szary ziełeńszy

c) z dodatk. Błękitu 3 1—2 4 2
helionowego BL odcień odcień odcięń odcień

szary niebie­
skawy

nieb.- 
szary

czer- 
wieńszy

Niewielkie różnice zachodzące w trwałościach po zniuanso- 
waniu Czerni CA nie mają dużego znaczenia ze względu na 
to, że barwnik ten używany jest wyłącznie na kolor czarny 
i małe odchylenia są dostrzegalne tylko dla rutynowanego 
oka.

Wniosek Niewielkie różnice, zachodzące w własno­
ściach przy dodaniu podanych barwników praktycznie nie 
pogorszą barwnika zniuansowanego i dlatego wszystkie trzy 
barwniki mogą być używane do poprawiania odcienia nie­
właściwych partii Czerni CA.

Błękit helionowy BL

Barwnik bezpośredni trwały na światło powstąje z połą­
czenia 1 części dwuazowanego kwasu metanilowego i 1 cz. 
kwasu Cleve. Otrzymany związek dwuazuje się i sprzęga 
z kwasem Cleve. To połączenie jest znów dwuazowane 

■i sprzęgnięte z kwasem fenylo-J w środowisku alkalicznym.
Posiada wzór budowy:

OH

SOsNa SOlNa

Odpowiedniki: Chlorantinlichtblau 2GL (Ciba) 
Diphenylechtblau 2GL (Gy) 
Siriuslichtblau B (By) 
Solarblau GB (Sandoz) 
Solantine Blue 2GL (JCJ) 
Bleu diazol lumiere B (Francolor) 
Bleu eliamine GL (ACNA)

Stosowany w farbiarstwie włókienniczym i papiernictwie.

Warunki optymalnego barwienia
Wybarwienie o mocy 2% wykonano w kąpieli 1:40 z dodat­

kiem 20% NasSOr kryst. (bez sody). Temperatura 95° — 
1IOO°C wyczasie 60 minut.

Wybrane barwniki do niuans owania
a) Błękit helionowy 4'GL')
b) Błękit helionowy RL (Schultz 617)
c) Zieleń helionowi BB (Siriusłichtgrun BB).
Błękit 4GL zmienia odcień barwnika zasadniczego w kie­

runku zieleni. Do wyraźniejszych zmian w odcieniu należy 
użyć do .15% niuansatora. Wybatwienia stają się intensyw­
niejsze i czystsze. Radykalniej zmienia odcień Zieleń helio- 
nowa BB, której maksymalna ilość nie może przekraczać 6%, 
gdyż przy większym dodatku intensywniejsze zabarwienie 
innych włókien staje się widoczne.

Błękit RL — poprawia odcień w kierunku czerwieni. Do­
puszczalna ilość może wynosić 15%.

Krzywe wyciąganie barwników 
z kąpieli

Rysunek 8 obrazuje przebieg wyciągania z kąpieli barw­
nika zasadniczego- i wybranych niuansatorów. W temperaturze 
od 40 do 160QC nachylenie krzywych Błękitu helionowego BL 
oraz matki 4GL i Zieleni BB są do siebie prawie równoległe.

Różnica krzywych dla barwnika macierzystego i Błękitu RL 
powstąje w 80°C, ale nie jest ona duża. Wyciąganie barwni­
ków wzrasta proporcjonalnie, wskutek czego odcienie wybar- 
wień, otrzymane barwnikiem poprawionym w różnych tempe­
raturach, winny być podobne. Maksymalne wyciąganie dla 
wszystkich niuansatorów następuje w temp. 95° — lO0°C, co 
odnosi się również do barwnika zasadniczego. Podane własno­
ści absorpcji barwników, wybranych do niuansowania sta-

Tablica 6. Porównywania trwałości wybarwień

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

Barwnik Światło Woda Pranie 
40°C

Pot Praso­
wanie

Alk. Kwasy Chlor

Czerń na szt. jedwab CA 4-5 4 2-3 4 3-4 4-5 3-4 1
a) Czerń krezotyn. FF 3-4 3-4 3-4 3-4 3-4 3 3-4 1
b) Czerń na szt. jedw. G 3 3 3 3 3 4 3 1
c) Błękit helion. BL 

Średnio po zniuansowaniu
5 3 3 3-4 3 4 3-4 1-2

a) 4 3-4 3 4 3-4 4 3-4 1
b) 4 3-4 2-3 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 włókien (efektów) nowią gwarancję dla otrzymywania wybarwień o odcieniu 
zgodnym z wzorcem (patrz tablice 7 i 8).

Przy wszystkich trzech wariantach nie zachodzą godne 
uwagi zmiany w trwałościach, poza przypadkiem trwałości na 
chlor dla barwnika zniuansowanego za pomocą Zieleni BB.

W n io s e k. Podane własności i trwałości barwników wy­
branych upewniają, że nadają się one do poprawiania od­
cienia przy Błękicie heMonowym BL.

Barwnik Wełna Jedwab 
natur.

Jedwab 
cotan.

Steelon ■

Błękit helionowy BL 3 
fiolet- 
granat

1-2 
granat

4-3 
mało 

widoczny

2 
granat

a) z dodatkiem Błę­
kitu helion. 4GL

b) z dodatkiem Błę­
kitu helion. RL

c) z dodatkiem Zie­
leni helion. BB

3 
fiolet- 
granat

3 
fiolet- 
granat

3 
zieleńszy

1-2 
żywszy

1-2 
fiolet

1-2
nieco 

zieleńszy

4-5 
jak wyżej

4 
nie­

bieskawe
4-5 
mało 

widoczne

2 
żywy

2 
czer- 

wieńszy
2 

nieco 
zieleńszy

Postępując analogicznie wytypowano dla wszystkich barw­
ników bezpośrednich barwniki nadające się do poprawiania 
odcienia partii niezgodnych z wzorcem.

Ogółem zbadano 43' barwniki. Poza opisanymi przykładami 
dla 4 barwników podano w tablicy 9 najważniejsze barwniki 
bezpośrednie i dobrane do nich niuansatory.

Uwagi końcowe
Na zakończenie pragnę podać swoje uwagi odnośnie lite­

ratury. Trzeba stwierdzić, że literatura fachowa poruszonego 
zagadnienia nie omawia, a przynajmniej nie udało mi się spot­
kać wzmianki o poprawianiu odcienia. Nie omawiają rów-

Tablica 8. Porównanie trwałości wybarwień

Barwnik Światło Woda Pranie 
40°C

Pot Praso­
wanie

Alk. Kwasy Chlor

Błękit helionowy BL
a) Błękit helionowy 4GL
b) Błękit helionowy RL
c) Zieleń helionowa BB 

Średnio po zniuansowaniu:
a) 
b) 
c)

5
5 

5-6
5

5 
5-6

5

3
3
3
3

3
3
3

3
3

2-3
2-3

3
3
3

3-4
3-4
3-4
3-4

3-4
3-4
3-4 W

 W I
 

| w |
 w I

4

4

4
5
4
4

4-5
4
4

4
4
4
4

4
4
4

1-2
1
1

4-5

1-2
1-2

2

Tablica 9

Barwnik macierzysty
Barwnik do poprawiania 

odcienia 
(niuansator)

Barwnik macierzysty odcienia 
(niuansator)

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

R

1. Chryzofenina G

2. Oranż helionowy GGL

3. Oranż krezotynowy MR

4. Szkarłat krezotynowy 
trw. 4BS

5. Benzopurpuryna 4B

6. Czerwień krezotynowa 
trw. F

7. Czerwień helionowa 8BL

8. Bordo krezotynowe BG

9. Błękit helionowy RL

10. Błękit krezotynowy 2B

11. Błękit krezotynowy 3B

Żółcień siriusowa śwtrw. 5G 
Oranż helionowy 3R 
Żółcień helionowa BR 
Oranż helionowy 3R 
Żółcień krezotynowa A 
Oranż krezotynowy trwały S 
Oranż krezotynowy trwały S 
Bordo krezotynowe J 
Czerwień Kongo 
Benzopurpuryna 1OB 
Szkarłat bezpośredni B 
Bordo krezotynowe BG 
Oranż helionowy 3R 
Rubin siriusowy R

Czerwień krezotynowa trwała F 
Bordo krezotynowe J 
Bordo krezotynowe HW 
Fiolet bezpośredni N 
Błękit helionowy BL 
Czerwień helionowa 8BL 
Fiolet siriusowy BB

Błękit krezotynowy czysty 
Błękit krezotynowy 3B 
Fiolet bezpośredni N
Błękit krezotynowy czysty1 
Błękit krezotynowy 2B 
Fiolet bezpośredni N

Br nat bezpośredni 5G

Brunat helionowy BRS

Brunat krezotynowy RC

Katechina bezpośred­
nia B

Szarzeń helionowa L

Czerń krezotynowa FF

Czerń Meta

Czerń Dazo RW

Żółcień krezotynowa A
Błękit krezotynowy 3B
Zieleń ciemna krezotynowa B
Oranż bezpośredni G
Czerwień krezotynowa trwała F 
Brunat krezotynowy MSC
Zieleń krezotynowa B
Oranż helionowy 3R
Brunat helionowy B 
Szarzeń helionowa L
Czerwień krezotynowa trwała F
Brunat bezpośredni 5G 
Fiolet krezotynowy ęiemny
Granat bezpośredni BH
Brunat bezpośredni 5G
Fiolet bezpośredni N
Zieleń bezpośrednia B
Błękit helionowy 4GL
Błękit helionowy RL
Czerń na sztuczny jedwab CA
Szarzeń helionowa L
Błękit helionowy RL
Czerwień Kongo
Zieleń ciemna krezotynowa B 
Czerń Dazo RW
Zieleń ciemna krezotynowa B 
Czerń Meta
Granat bezpośredni BH.
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nież tego zagadnienia raporty alianckie BIOS i FIAT. Nato­
miast literatura fachowa, dotycząca barwników azowych, oma­
wia je najczęściej od strony technologicznej, jak sposób otrzy­
mywania i ewentualnie stosowania 5, 6,12,13). Nie ma nato­
miast wzmianek o otrzymywaniu lepszych czy gorszych od­
cieni i ewentualnym poprawianiu partii, jeśli te nie są zgod­
ne z ustalonym wzorcem. Należy przeto przypuszczać, że 
sprawa ta jest traktowana jako zagadnienie wewnętrzne fa­
bryk barwników i jak wiele zagadnień produkcyjnych jest 
strzężona przez wytwórnie, względnie praktykowane są me­
tody indywidualne opracowywane przez poszczególnych bran- 
żystów na swoim odcinku. Stwierdzić bowiem muszę, że spo­
tyka się partie barwników, pochodzące nawet od najwięk­
szych i najpoważniejszych producentów., poprawiane w od­
cieniu przez podniuansowanie za pomocą innych barwników.

Ponadto należy dodać, że cała literatura, jaką miałem do 
dyspozycji, zarówno krajowa, jak radziecka, czy z państw 
kapitalistycznych, podaje barwniki pod starymi nazwami uży­
wanymi przez różne fabryki przeważnie w okresie przedwo­
jennym. Niektóre nazwy są zaczerpnięte jeszcze z okresu 
sprzed pierwszej wojny światowej.. Wobec tych faktów liczne 
używane w literaturze nazwy są zupełnie nieaktualne w han­
dlu. Zmiana nazw 'była dyktowana najczęściej przez reorga­
nizację dużych koncernów barwnikarskich. Na .pierwszym 
miejscu rozczłonkowanie koncernu 'TG Farben na kilka firm 
spowodowało zmiany w nazwach barwników azowych. To 
samo da się powiedzieć o innych grupach16).

Zmiany nazw nastąpiły również u francuskich producentów, 
którzy w okresie wojennym zostali scentralizowani (Franco- 
lor), a zjednoczenie to działa nadal po wojnie.

Poza tym na rynki światowe weszły barwniki radzieckie, 
o których literatura państw kapitalistycznych dotychczas nie 
wspomina. Literatura radziecka omawia je jednak również tyl­
ko od strony syntezy17,18), nie poruszając zagadnienia od­
cienia uzyskanych partii produkcyjnych i jego korygowania.

Należałoby jeszcze nadmienić, że najobszerniejsze dzieło 
o barwnikach G. Schulza 3) podaje obok danych technologicz­
nych również charakterystyczne własności i główniejsze trwa 
łości barwników, ale dane te bardzo często nie pokrywają Się 
z dzisiejszymi wiadomościami w tym względzie. Trwałości, 
podane w tej pracy, zostały również sprawdzone wg aktual­
nych i obowiązujących u nas norm i przepisów.

Podane odpowiedniki przy omawianych przykładach nie są 
zaczerpnięte z literatury, lecz zostały przeze mnie ustalone 
na podstawie laboratoryjnych prac analitycznych.

Należy jeszcze dodać, że opisane sposoby dobierania niu- 
ansatorów barwników można zastosować również w farbiar- 
stwie włókien celulozowych względnie mieszanych (półwełna, 
wiskoza) przy dobieraniu barw wieloskładnikowych. Trzeba 
jednak pamiętać, że przy ustalaniu kompozycji barw myślą 
przewodnią będzie nie tylko potrzeba kolorystyczna, ale rów­
nież trwałość i własności farbiarskie poszczególnych skład­
ników. Otrzymano 27.1.55

KpaTKoe n3nomenMe
If3JIO>KeHM npMHMHBI nOJiyHeHMH He0flH0p03HbIX 0TT6HK0B 

npn npoflyKgMM pa3JinuHŁix KpacMTejieił. npHMtie Kpacnrenn 
pasflejieHti Ha rpynnbi b saBMCMMocTM ot TeMnepaTypti a6- 
copGifiiJi b Banne. PaccMOTpen aHanM3 napaMeTpoB, bjimhki- 
mnx na nonyHeHHbie KpacMJibHtie acptpeKTM, m TaKJKe n3Jio- 

jKeHBi cnocoóBi noflóopa cooTBeTCTBeHHtix KpacMTejieił hjih 
ycoBepmeHCTBOBaaHMH ott6hkob hjioxhx npoflyKHMOHHwx 
cepnił. Ha ocHOBaHMM nojiyHeHHBix 3KcnepMMeHTajiŁHBix 
pesyjiBTaTOB ycTaHOBjieHBi ajih pa/ja KpacMTeneń noflUBeun- 
Baiomne KOMnoHeriTM. Hoboctmo b otom cjiyuae hbjihctch 
OTCTynjreHMe ot KjiaccnuecKMx weTO^os KpamenriH pejijno- 
JIO3HBIX BOJIOKOH b5jIM3M TCMnepaTypbl KMneHMH m npnMe- 
HeHMe MHflMBHflyajiBHBix TeMneparyp b aasncMMocTM ot 
yCTaHOBJieHHHIX OnTMMaJIBHBIX yCJIOBMM.

S u m m a r y
Reasons of obtaining nonuniform shades in production of va- 
rious dyestuffs have been discussed. Direct dyestuffs have been 
divided into groups, depending on the temperaturę of absorp- 
tion from the bath. The parameters, exęrting influence on the 
dyeing effeots obtained, have been analysed, and the means 
of choosing ądeąuate dyestuffs for shade improvement of bad 
production series have been given. On the basis of experi- 
mental iresults components for nuancing several dyestuffs’ have 
been seleoted. The novelty consists in albandoning the classb 
cail melthod of dyeing celliulose fibers at boiling temperaturę 
or near it and in applying individual temperatures depen- 
ding on the determined optimum conditions.
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Poszukiwanie krajowych źródeł gazów szlachetnych
Komunikat I

K. Adwentowski i E. Zieliński
Pracownia Niskich Temperatur przy Katedrze Chemii Ogólnej 

Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie
661.93

Przeanalizowano gazy odpadkowe z rozdzielaczy Lindego w Chorzowie i Tarnowie i znaleziono dostateczną zawartość 
mieszaniny He + Ne, aby można było te gazy uznać za dostateczne źródło do otrzymywania helu i neonu na skalę pół- 
techniczną. Skonstruowano przyrząd, który umożliwia otrzymanie w laboratorium 300 ml tej mieszaniny na godzinę.

Organizująca się przy Katedrze Chemii Ogólnej AGH 
w Krakowie Pracownia Niskich Temperatur w dążeniu do 
osiągnięcia całkowitej skali niskich temperatur stanęła przed 
potrzebą skonstruowania termostatu, który by umożliwił pro­

wadzenie badań także w temperaturach wodorowych i helo­
wych.

Zaprojektowanie i konstrukcja tego rodzaju termostatu wo- 
doirowo-heliowego stanie się jednak dopiero Wtenczas aktual­
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na, o ile będzie się dysponować helem w ilości co najmniej 
20—30 litrów. Ponieważ zaś otrzymanie helu z importu w dzi­
siejszych warunkach pracy jest, jeżeli nie niemożliwe, to 
w każdym razie bardzo problematyczne, kierownictwo pracow­
ni postanowiło poszukać w kraju takiego źródła helu, które 
by umożliwiło wytwarzanie pożądanego gazu w ilościach 
możliwie większych, a w każdym razie takich, jakich wyma­
gałby cel wyżej podany. O ile zaś to poszukiwanie umożli­
wiłoby wytwarzanie hełu w skali przemysłowej, czy półtech- 
nicznej, osiągnięcie to stałoby się tym bardziej pożądane. 
W ostatnich bowiem latach hel — poza celem, o który nam 
chodziło, znalazł szerokie zastosowanie przy pracy nurków, 
w całym szeregu zastosowań w medycynie, przy samorodnym 
spawaniu, w pewnych procesach metalurgicznych itp.

Źródłami, wśród których należało szukać helu, mogły być 
albo gazy krajowe lub takie minerały, jak monacyt, kleweilt, 
fergusonit, torianit, gadolinit i inne, które przy prażeniu wy­
dzielają hel w stanie wolnym w ilościach około 1 — 10 ml na 
1 g minerału.

Ponieważ minerałów powyżej wymienionych nie spotyka 
się u nas w kraju, pozostały więc do dyspozycji igazy krajowe: 
naturalne lub sztuczne.

Należało więc zwrócić badania na:
1) gazy ziemne
2) gazy wydobywające się ze źródeł mineralnych
3j gazy odpadkowe wytwarzane w różnych zakładach prze­

mysłowych.

Gazy ziemne
Głównym producentem helu są dotychczas Stany Zjedno­

czone Ameryiki Północnej. Źródłami tego gazu stały się szy­
by gazów ziemnych w szeregu stanów, w których znaleziono 
stosunkowo dość duże ilości helu. Zbadano przeszło 1500 pró­
bek gazów ziemnych. Wyniki można podać w następującym 
zestawieniu: 2)

Zbadane źródła przyjęto jako 100%
Z nich

20% wykazało 0,00% He
29% , mniej niż 0,01% „
50% „ więcej niż 0,01% ,,

1% „ powyżej 1,00% ,,

Badania gazów ziemnych przeprowadzone we Francji 3) wy­
kazały zawartość helu w granicach 0,0141 •— 0,020%. Jedynie 
głębokie wiercenie w Alzacji wykazało gaz o zawartości 
1,09% He. Literatura technologiczna krajów ZSRR jak rów­
nież innych krajów, podając analizę gazów ziemnych, nie 
uwzględnia danych dotyczących helu4).

W Polsce mniej więcej w tym samym czasie próbowano 
analiz gazów ziemnych na zawartość helu.

W artykule: dr W.Leśniańskiego — Produkcja helu5) znaj­
duje się taki ustęp: „Te nowe horyzonty, jakie dzięki chemi­
kom amerykańskim otwierają się przed przemysłem gazów 
ziemnych, zwrócić muszą też uwagę na nasz krajowy surowiec. 
W uznaniu wagi tej sprawy przystąpiono w laboratorium 
Instytutu Badawczego „Metan" do zbadania pod tym wzglę­
dem podkarpackich gazów naftowych". Wyników badań o ile 
nam wiadomo nie ogłoszono.

Prof. dr K. Kling6) wraz z współpracownikami przeprowa­
dzał szereg badań gazów ziemnych, podając szczegółowo wa­
runki pracy, metody badań, wyniki analiz. Prace te ogło­
szone jako ..Sprawozdanie z laboratorium doświadczalnego 
„Metanu’ nie zawierają jednak analiz na zawartość helu. Do­
piero „Sprawozdanie i prace Polskiego Komitetu Energetycz­
nego" zawierają artykuł7) w którym podany jest skład che­
miczny gazów ziemnych z 12 szybów, a także wyniki analiz 
18 gazów z różnych miejscowości na zawartość helu. Zawar­
tość helu mieści się w granicach od 0,00% do 0,02%. Wyni­
ki analiz wskazują według autorów na wzrost zawartości helu 
w miarę przesuwania się położenia źródeł w kierunku 
wschodnim.

W latach 1923i—4024 w Zakładzie Fizyki ’) prof. Zakrzew­
skiego przeprowadzono pobranie i zanalizowanie kilkunastu 
próbek gazów ziemnych z okręgu Krosno (10 szybów) a czę­
ściowo borysławskiego (5 źródeł). W próbkach oznaczano za­
wartość helu w procentach 'Objętościowych przez adsorpcję na

•) Wiadomość o tych badaniach i ich wynikach podał nam ustnie 
ur Fabiani, adiunkt Katedry Fizyki UJ, który próbki te osobiście 
pobierał i przeprowadzał analizę. 

węglu innych składników i ^sprawdzano spektroskopowe jego 
obecność.

Dane otrzymane są nieco niższe, niż średnie wyniki badań 
Głównego Instytutu Naftowego w Krakowie.

Analizę całkowitą prawie wszystkich krajowych dziś zna­
nych źródeł gazu ziemnego przeprowadził Główny Instytut 
Naftowy w Krakowie. Kierownictwo Pracowni Niskich Tem­
peratur po zawarciu z Głównym Instytutem Naftowym 
umowy o współpracę otrzymało wyniki tych analiz. Ponieważ 
zawartość helu w krajowych gazach ziemnych okazała się 
mniejsza niż O,l°/o He, postanowiono szukać gazu bogatszego 
w hel, rezerwując sobie przeróbkę najbogatszych gazów ziem­
nych na wypadek, jeżeli dalsze badania nie dadzą lepszych 
wyników.

Gazy ze źródeł mineralnych
Badania gazów ze źródeł mineralnych we Francji3) nie 

dały gorszych rezultatów niż gazy ziemne, a nawet w jednym 
wypadku wynik był nadspodziewany (Santano — Cote d'Or 
10,31%,He +Ne —■ niestety o małej wydajności). Również 
takież badania prowadzone w Niemczech 8) w latach od 1920 
do 1927 dały rezultaty dość zachęcające (maksymalnie około 
2% gazów szlachetnych). Na tej podstawie rozpoczęliśmy tak­
że badania gazów krajowych ze źródeł mineralnych. Badania 
są dopiero zapoczątkowane i będą prawdopodobnie dalej pro­
wadzone. Osiem dotychczas z badanych źródeł (i to źródeł 
radioaktywnych) wykazało niestety zawartość hełu i neonu 
w ilościach nie większych niż w gazach ziemnych.

Natomiast znacznie lepsze i obiecujące rezultaty dały nam 
badania gazów Odpadkowych w dwóch dużych zakładacły prze­
mysłowych. Gazy te w pokaźnych ilościach bezużytecznie 
dotychczas wypuszcza się w powietrze.

Gazy odpadkowe
Ponieważ szereg zakładów przemysłowych stosuje jako su­

rowiec gazy ziemne, w których badania Głównego Instytutu 
Naftowego wykazały mniejszą lub większą zawartość helu, 
można więc było przypuszczać, że w czasie przeróbek gazów 
ziemnych przy różnych syntezach chemicznych, hel z tych 
gazów, jako nie wiążący się musi się znaleźć w gazach po 
syntezach. Można więc było mieć nadzieję, że' gazy odpad­
kowe będą bogacić się w hel. Po skontaktowaniu się z Głów­
nym Zarządem Przemysłu Syntezy Chemicznej i uzyskaniu 
od niego pozwolenia na pobranie próbek gazów odpadkowych 
i zanalizowaniu tychże okazało się, że właściwe gazy odpad­
kowe po syntezach — jak to widać z zestawienia dalej po­
danego — nie wykazały bogacenia się w hel. Okazało się 
jednak, że w innych gazach odpadkowych z tychże badanych 
przez nas zakładów przemysłowych możemy znaleźć bogate 
źródło helu, które dotychczas zupełnie bezużytecznie w po­
kaźnych wcale ilościach wypuszcza się bez ich zużytkowania.

Część doświadczalna

a) Przyrządy do analizy
Zbadane przez nas zostały gazy odpadkowe z dwóch wiel­

kich zakładów przemysłowych a mianowicie: Zakłady Azo­
towe im. F. Dzierżyńskiego w Tarnowie i Zakłady Azotowe 
im. Findera w Chorzowie. Do analizy były pobierane próbki 
wszelkiego rodzaju gazów odpadkowych — zwłaszcza w Tar­
nowie — a jako zbiorniki służyły albo zwykłe zbiorniki 
szklane o dwu kurkach, uszczelnianych następnie przez obla­
nie parafiną łub też, zwłaszcza gdy wchodziła w grę dalsza 
ewentualna przeróbka, chwytaliśmy gazy do dużych 50-litro- 
wych butli metalowych, wytrzymałych i wypróbowanych na 
ciśnienie 50 lub wyżej atmosfer. Butle blaszane zamknięte 
bardzo szczelnymi zaworami iglicowymi, opróżniane z powie­
trza do ciśnień rzędu 10—2 mm rtęci, można było wypełnić 
badanymi gazami do ciśnień 2—3 atmosfer używając do po­
łączenia grubościennych węży kauczukowych.

W literaturze9) łatwo można znaleźć opisy szeregu przy­
rządów, jakie mogą służyć do analizy gazów na gazy szlachet­
ne. Wszystkie one w zasadzie polegają na usunięciu głównych 
składników badanych gazów, a objętość pozostałych gazów 
oznacza się jako gazy szlachetne, sprawdzając ich jakość na 
drodze spektroskopowej.

Do usunięcia składników i oczyszczania w ten sposób gazów 
szlachetnych stosuje się właściwie jedynie dwie metody:

1) adsorpcję (najczęściej na węglu)
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2) absorpcję chemiczną przy pomocy wapnia metalicznego, 
uaktywnionego przez dodatek sodu metalicznego, przy czym 
w razie obecności gazów palnych (wodoru, węglowodorów, 
tlenku węgla) gazy te spalą się uprzednio nad tlenkiem miedzi.

W naszych oznaczeniach posługiwaliśmy się obu metodami. 
Częściej, zwłaszcza w początkowych analizach, stosowaliśmy 
przyrząd polegający na pierwszej zasadzie. Wygodny i przy 
pewnej wprawie dający szybkie rezultaty był stosowany przez 
nas przyrząd opisany przez dr Jana Jacka Głogoczow- 
skiego 10).

Podajemy rysunek tego przyrządu w naszym wykonaniu 
na rys. 1.

^Ch-ss/m^

Rys. 1

Nie będziemy szczegółowo opisywać przyrządu ani iteż spo­
sobu jego użycia. Szczegóły te można zdobyć z wyżej poda­
nego artykułu dr Głogoczewskiego.

Jak na rysunku widać metoda polega na adsorpcji gazów 
(prócz szlachetnych) na węglu aktywnym (adsorber (a) ) i na­
stępnie pomiarze ciśnienia pozostałych gazów szlachetnych za 
pomocą manometru Mac Leoda (b). Znając objętość gazów 
szlachetnych w całej aparaturze i ich ciśnienie, można łatwo 
wyliczyć objętość, a z tego procent nie zaadsorbowanego 
gazu.

Przyrząd, jak zaznaczyliśmy, jest wygodny w użyciu i wy­
starczająco dokładny; ma jednak dwie wady:

1) Nie nadaje się do analizy gazów o większej procentowo 
zawartości gazów niezaadsorbowanych, ponieważ ze względu 
na kapilarę przy manometrze Mc Leoda nie można już do­
kładnie mierzyć ciśnienia.

2) Objętość gazów w adsorberze nie da się ściśle oznaczyć, 
ponieważ w rachunek wchodzi objętość całej przestrzeni wraz 
z objętością manometru, przy czym temperaturę przyjmuje 
się jako, jednakową dla całej przestrzeni, a w rzeczywistości 
gaz w adsorberze, ziębionym ciekłym powietrzem, ma inną 
i to zmienną temperaturę.

Ten drugi mankament przyrządu w praktyce można jednak 
śmiało, pominąć, ponieważ wpływ jego na ostateczny wynik 
oznaczania jest minimalny.

Drugi przyrząd stosowany przez nas do analiz, a polegający 
na absorpcji składników gazowych na wapniu metalicznym, 
przedstawiony jest na rys. 2.

Jak widać z rysunku przyrząd składa się z dwu biuret ga­
zowych (a, b) otoczonych płaszczami na wodę i zaopatrzonych 
w rurki manometryczne (ci, co). Między biuretami umieszczona 
jest właściwa rurka absorpcyjna (d) połączona z jednym 
wierceniem dwudrożnym kurków biuret i kapilar (e) łącząca 
drugie wiercenie tychże kurków. Umożliwia ona przesyłanie 
gazów z biurety b do a bez straty, bo kapilara daje się cał­
kowicie wypełnić rtęcią. Dodatkowe włączenie jeszcze jed­
nego kurka dwudrożnego (f) umożliwia ewentualne w razie 
potrzeby wyparcie gazów na zewnątrz.

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

Właściwy absorber (d) stanowi stalowa rurka (li) o średni­
cy 8 mm a długości 25 cm, do której z obu końców przymo­
cowano chłodnice (2, 3) wkręcone do niej na gwincie

Rys. 2

i uszczelnione ołowiem. Rurka reakcyjna (1) zaopatrzona jest 
na przestrzeni (x—y) w grzejnik elektryczny połączony po­
przez opornicę ze źródłem prądu; opornica umożliwia regulo­
wanie temperatury rurki. Chłodnice (2, 3) mają na celu nie­
dopuszczenie do biuret pomiarowych gazów gorących z rur­
ki (1). Jak widać z przecięcia, każda chłodnica składa się 
z cienkościennej o małej średnicy zwojnicy o kilku zwojach 
a pomieszczonej w naczyńku mosiężnym, przez które stale 
przepływa woda (4, 5). Właściwa biureta pomiarowa (a) skon­
struowana jest z trzech części, w których objętość gazów 
można mierzyć z różną dokładnością: (m—n) podziałka na 
0,01, ml, biureta (b) ma zwykłą podziałkę na O.,l ml.

4 
+ u 11

5
Rys. 3

Absorber (d) jak widać z przekroju wypełniony jest w spo­
sób następujący: mamy najpierw z jednej i drugiej strony 
około 2,5 cm długie korki ,(ai, aa) z bardzo cienkiego drutu 
miedzianego utlenionego starannie, dalej maleńkie koreczki 
(ibj, ba) z siatki miedzianej i wreszcie pozostała przestrzeń 
wypełniona jest szczelnie opiłkami wapnia metalicznego i so­
du metalicznego; stosunek według F. Henriicha8) 10 : il (wa- 
gowy). Koreczki z miedzi mają na celu oddzielenie warstwy 
wapnia i sodu od tlenku miedziowego, z którym mogłyby 
wejść w reakcję.

Przebieg analizy był następujący: posługując się biuretą 
(b) jako pewnego rodzaju pompą rtęciową, usuwamy z absor­
bera powietrze wyrzucając je poprzez dodatkowy kurek dwu- 
drożny (f). Potem dołączamy do tego kurka zbiornik z bada­
nym gazem (naturalnie rurkę doprowadzającą gaz ze zbior­
nika do biurety odpowiednio oczyszczamy poprzednio z po­
wietrza i wprowadzamy gaz do biurety (b), mierząc w niej 
jego objętość przy ciśnieniu barometrycznym (B) i temperatu­
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rze wody w płaszczu (t). Odmierzoną objętość gazu przepusz­
czamy powoli przez ogrzany absorber do biurety (a). Po od­
czytaniu zmiany objętości przesyłamy go z powrotem do 
biurety (b), gdzie odczytujemy znów jego objętość i powta­
rzamy tę czynność tak długo, aż objętość gazu przestaje. się 
zmieniać. Zajmuje to kilkanaście minut, zależnie od szybkości 
absorpcji azotu przez wapń. Reakcja przebiega znacznie szyb­
ciej, jeżeli wapń był już uprzednio używany, bo obecność na 
wapniu pewnej ilości azotku bardzo przyśpiesza reakcję. 
Z chwilą gdy objętość gazu przestanie się zmieniać, wyłącza­
my prąd z grzejnika i posługując się biuiretą (b) jako pompą 
rtęciową przesyłamy go z biurety i z absorbera poprzez kapi- 
larą (e) uprzednio całkowicie wypełnioną rtęcią do biurety 
(a), gdzie mierzymy objętość niezaaibsorbowanego gazu (prze­
ważnie mieszaniny helu i neonu). O ile mamy 'jakiekolwiek 
podejrzenia co do składu chemicznego pozostałego gazu, 
każdej chwili możemy go przenieść do rurki spektroskopowej 
i zbadać widmo emisyjne. Rzadko się zdarza, aby obok prąż­
ków gazów szlachetnych można było zauważyć także prążki 
innych gazów — a w naszym wypadku prążki niezaabsorbowa- 
nego azotu.

Przyrząd opisany i stosowany przez nas ma swoje dodatnie 
i pewne ujemne strony. Dodatnią jego stroną jest możność 
dowolnej zmiany objętości badanego gazu nawet w czasie ana­
lizy, jeżelil okaże się to potrzebne (np. gdy zawartość igazów 
szlachetnych jest tak mała, że po związaniu gazów towarzy­
szących objętość pozostałych jest przy normalnym ciśnieniu 
mniejsza niż pojemność absorbera (d). Wskutek tego przyrząd 
nadaje się do oznaczeń przy różnych zawartościach gazów 
szlachetnych. Daliej ■—■ w razie zużycia się wapnia metaliczne­
go i sodu łatwo absorber wypełnić na nowo. Wreszcie od­
czyty objętości są wystarczająco dokładne, a użycie rtęci jako 
cieczy zamykającej umożliwia wykonanie pomiarów również 
z dużą dokładnością. Ujemną stroną przyrządu jest przede 
wszystkim dość żmudne i ciężkie podnoszenie i opuszczanie 
zbiorników z rtęcią a zwłaszcza zbyt przydługie pompowanie 
gazu z absorbera1 do biurety (a).
b) Wyniki analiz i ich omówienie

Tabela 1. Zakłady Azotowe w Tarnowie

Lp. Data Określenie jakości 
próbki

Zawartość gazów nieza- 
absorbowanych w % 

objętości

1.

2.

20.3.52

ii

Gaz odpadkowy po 
syntezie M.

Gaz odpadkowy po 
syntezie A.

0,0007%

0,0003%

3. 8.3.52 Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,3% mieszanina He+Ne

4. 20.3.52 Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,5%

5. Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0J%

6. Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,7%

7. Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,48%

8. Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza II.

0,03%

9. Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza II.

0,04%

10. 22.5.52 Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,54%

11. 24.5.52 Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,5%

12. Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,4%

13. w Gaz odpadkowy z 
rozdzielacza I.

0,51%

Tabela 1 wykazuje przede wszystkim, że spodziewane bo­
gacenie się gazów ziemnych w hel w czasie przeróbek synte-

Tabela 2. Zakłady Azotowe — Chorzów

L.
 p.

Data Określenie jakości 
gazu

Szybkość 
wypływu

Zawartość 
gazów nie- 
zaadsorbo- 

wanych 
w % obj.

1. 18.11.53 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza I

przeciętna, 
norm.

0,72% miesz. 
He + Ne

2. 16.3.54 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza II

u 1,13% „

3. ł> Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza II

V 1,14% „

4. Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza II

fi 0,5 % „

5. 18.11.53 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza IV

0,37% „

6. Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza IV

0,55% „

7. Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza V

ii 0,23% „

8. 16.3.54 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza V

ii 0,14% „

9. Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza VI

0,52% „

10. Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza VI

0,73% „

11. 18.11.53 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza I

po zatrzy­
maniu wy 

pływu

4.4% „

12. 26.11.53 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza I

ii 6,6% „

13. 26.11.53 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza I

ii 7,2% „

14. 18.11.53 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza I

a 7,2% „

15. 18.3.54 Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza II

a 7,6% „

16. Gaz odpadkowy 
z rozdzielacza III

a 3,1% „

Tabela 3. Ilość wydobywających się gazów odpadkowych 
Zakłady Azotowe — Chorzów

Lp. Data Określenie jakości gazu Szybkość 
wypływu

Szybkość 
wypływu 
w 1/min

1. 16.3.54 Gaz odpadkowy z roz­
dzielacza II

przeciętna, 
norm.

28

2. ii Gaz odpadkowy z roz­
dzielacza III

a 22

3. ii Gaz odpadkowy z roz­
dzielacza V

» 46

4. Gaz odpadkowy z roz­
dzielacza VI

a 42

tycznych okazało się złudne (L. p. 1, 2), dalej, że w Zakładach 
Przemysłowych w Tarnowie jedynie rozdzielacz I wykazał 
zawartość gazów szlachetnych w gazach odpadkowych w wy­
sokości podobnej jak rozdzielacze w Chorzowie. Rozdzielacz Iii 
(L. p. 0, 9) a także reszta badanych rozdzielaczy wykazała 
zawartość gazów szlachetnych mniej więcej (wyników nie po­
dano) w takiej ilości co gazy ziemne. Różnicę między roz­
dzielaczem I a innymi w Tarnowie tłumaczy się prawdopo­
dobnie znacznie większą wydajnością rozdzielacza I niż po­
zostałych. Produkcja rozdzielacza I przewyższa — jak nas 
objaśniono — znacznie produkcję pozostałych rozdzielaczy.
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Porównanie tabeli 3- z odpowiednimi pozycjami tabeli 2 
wskazuje, że wysokość średniego (normalnego) wypływu gazów 
odpadkowych w dużym stopniu wpływa na zawartość w -tych­
że gazów szlachetnych. Widać to zwłaszcza wyraźnie przy 
porównaniu pozycji (L. 7, 8, 9, 10) tabeli 2 z pozycjami (L. 3-, 4) 
tabeli 3. Świadczy o tym zwłaszcza wyraźnie wysoki wzrost 
procentu gazów szlachetnych przy wstrzymaniu na pewien 
czas (1 godzina) -całkowicie wypływu gazu odpadkowego, jak 
to widać przy porównaniu odpowiednich pozycji tabeli 2: 
pozycje 11, 12, 13, 14 w porównaniu z pozycją 1; pozycja 
Ł. 15 w porównaniu z L. 3; wreszcie pozycja L. 1.6- w porówna­
niu z L. 4. Przez -odpowiednie unormowanie szybkości wypływu 
da si-ę to łatwo wykonać przy pomocy odpowiedniego -wen­
tyla — można uzyskać powolniejszy ale za to znacznie bogat­
szy w gazy szlachetne wypływ gazów odpadkowych.

c) Próby bogacenia gazów odpadkowych
Aby oddzielić i otrzymać czystą mieszaninę helu i neonu, 

należało usunąć główny składnik gazu odpadkowego — azot. 
Można próbować tego dokonać w różny sposób, myśmy boga­
cili ten gaz przez usuwanie azotu w trojaki sposób. .

Najpierw próbowaliśmy osiągnąć oczyszczenie gazu przez 
absorpcję azotu wapniem metalicznym a resztki przez adsorp­
cję na węglu aktywnym. Z gazometru przepuszczaliśmy gaz 
odpadkowy iponad wapniem metalicznym (akitywo-wanym so­
dem metalicznym) w elektrycznym piecu rurowym, a w dal­
szym ciągu poprzez adsorber z węglem aktywnym ziębionym 
ciekłym powietrzem. Wkrótce zarzuciliśmy tę metodę głównie 
z tego powodu, że przepływ gazu mu-s-iał być stosunkowo po­
wolny. Przy nieco szybszym bowiem tylko przepływie azot 
w piecu mało -się absorbował, a głównie adsorbował się na 
węglu, co powodowało -szybkie zużycie węgla i trzeba było 
przerywać przepływ, aby węgiel w adsorberze regenerować 
desorpcją przez odpo-mpowanie przy ogrzaniu. Ujemną stroną 
tej metody jest również zwiększone zużycie ciekłego po­
wietrza.

Zmieniliśmy wtedy nasze postępowanie i absorbowaliśmy 
azot wiążąc go z karbidem na azotniak. W tym celu ogrze­
waliśmy w dużym piecu karbid sproszkowany do temperatury 
około 1000°C w rurze stalowej wyłożonej azbestem. Reakcja 
przebiegała w wysokiej temperaturze wcale szybko i otrzy­
mywaliśmy gaz o zawartości 20—30% gazów szlachetnych. 
Gaz ten trzeba było więc dalej oczyszczać przez adsorpcję na 
węglu aktywnym, a poza tym rura stalowa mimo swej gru­
bości nie długo potrafiła wytrzymać tak wysoką temperaturę. 
Zastąpienie rury stalowej rurą kwarcową czy itrudnoto-pliwą 
szklaną nie dało dobrych wyników, bo następowało jeszcze 
szybsze zużycie tego rodzaju rur przed czym jak się okazało, 
zupełnie słusznie ostrzega, W. Henrich przy sposobności swych 
badań nad gazami ze źródeł mineralnych w Niemczech.

Wobec powyższych niepowodzeń postanowiliśmy skonstruo­
wać aparat, w którym azot adsorbowany byłby w sposób cią­
gły przez szereg adsorberów z węglem aktywnym ziębionych 
ciekłym powietrzem. Aparat jest w ten sposób zbudowany, 
że gaz odpadkowy może przechodzić naprzykład przez -trzy 

Rys. 4

czynne w danym okresie czasu adisorbery, podczas gdy na­
stępne -trzy są kolejno przygotowywane przez desorpcję przy 
pomocy ogrzania i odpompowanie. Zastosowanie kilku rów­
noczesnych adsorberów gwarantuje daleko posuniętą czystość 
otrzymanej mieszaniny z jednej strony i pozwala równocześ­
nie na szybki przepływ gazu oczyszczanego. Przyrząd mamy 
przedstawiony na rys. 4.

Połączenia i kurki są tak skombinowane, że można dowolnie 
włączać i wyłączać poszczególne adsoirbery.

-Próba przyrządu przy przepływie z prędkością około 200 ml 
na minutę dała niżej podane wyniki.

Gaz wzięty -do -przeróbki wykazywał według analizy 3,5% 
mieszanki (He + -Ne).

a) 1 adsorber czynny daje gaz o zawartości 40% azotu
ib) 2 adsorbery czynne dają gaz o zawartości 25% azotu

3c) czynne równocześnie dają gaz o zawartości
0% azotu.

Wydajność gazu wynosiła przeszło 250 ml w czasie 1 go­
dziny. Oznaczenie ciężaru właściwego z doświadczenia (c) 
dało: jako średnią z 2 oznaczeń s = 0,000105 g (czysty He, 

= 0,00017646 
He — 98-,4% 
Ne — 1,6% 
Gęstość gazu

s g) czyli -skład badanego gazu: 
na objętość 

wyznaczano w bańce o pojemności ca 100 ml, 
zrównoważonej przy pomocy drugiej zalutowanej bańki o ta­
kiej samej objętości.

Badanie -spektroskopowe tego gazu wykazało dwie bardzo 
intensywne linie czerwone i szereg słabszych prążków czer­
wonych, dwie Mnie żółte blisko obok siebie, z których jedna 
była bardzo mocna, druga słabsza dalej mocną linię zieloną 
i dwie intensywne linie niebieskie z czasami występującą 
linią w fiolecie.

.Szereg słabych linii czerwonych, jak również słaba linia 
żółta, pomieszane z silnymi wyżej podanymi liniami helu, po­
twierdzają skład -chemiczny gazu: duża ilość helu z małą ilo­
ścią neonu. Innych linii nie można -było zauważyć.

Wynik badania gazów przechodzących -przez przyrząd do­
prowadza do następujących wniosków:

1) Przepuszczanie gazów odpadkowych przez 3 adsorbery 
usunęło dopiero -całkowicie azot.

2) Obok azotu został jednak usunięty także w dużym 
niu neon. Wskazuje na to analiza gazu i potwierdza 
czenie.

stop- 
wyli-

gazu 
było

3) -Przy prędkości przepływu około 200 ml na minutę 
o zawartości 3,5% mieszaniny (He + Ne) powinno się 
otrzymać około 800 ml tej mieszanki w czasie 2 godzin, 
a otrzymano tylko 500 ml. Około więc 300 ml Ne zostało za­
trzymanych przez węgiel aktywny, przy czym przyjmujemy, 
że -cała ilość helu została przepuszczona przez węgiel, co 

w rzeczywistości nie jest ścisłe, bo także 
hel przepływający przez dłuższy okres cza­
su zo-staje częściowo pochłonięty.

4) Przepuszczanie przez 
wininoby dać w rezultacie 
sty hel, przy czym jednak 
zostałaby zatrzymana.

5) Jeżeli więc chodzi o 

4 adsąrbery po- 
chemicznie czy- 
cała ilość neonu

otrzymanie czy-
stego helu, to przyrząd przedstawiony na 
rys-. 4 w warunkach laboratoryjnych po­
zwala na otrzymanie czystego helu w ilo­
ściach około 300 ml na godzinę, a jeżeli do 
produkcji weźmie się gaz nie 3,5% lecz wy­
żej procentowy, co nie przedstawia żadnej 
trudności, to łatwo można w warunkach 
naszej pracowni otrzymać w przybliżeniu 
około 500 ml helu na godzinę.

6) Ponieważ w produkcji gazów szlachet­
nych ważna jest również produkcja neonu 
jak i helu, otrzymanie osobno tych produk­
tów wymaga innej metody, która jest za­
planowana, a po wypróbowaniu doświad­
czalnym zostanie opublikowana w II komu­
nikacie.
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Zestawienie

1) Przeanalizowano dostępne wyniki analiz krajowych ga­
zów ziemnych na hel i wobec wyników nie dochodzących 0,1% 
helu postanowiono szukać innych bogatszych źródeł.

2) Rozpoczęto badanie gazów z krajowych źródeł mineral­
nych. Dotychczasowe wyniki analiz nie wykazały większych 
zawartości gazów szlachetnych niż w gazach ziemnych.

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

4) Znaleziono gazy odpadkowe w tych Zakładach zawierają­
ce średnio około 0,7 do 0,5% mieszaniny helu i neonu od­
chodzące w znacznych ilościach z rozdzielaczy skroplonego 
powietrza.

5) Zmierzono wydajność tego gazu odpadkowego przy nor­
malnym funkcjonowaniu rozdzielaczy i oznaczono je średnio 
na 30 litrów na minutę.

6) Przez zmniejszenie szybkości wypływu na 20 1/min moż­
na łatwo otrzymać gaz o zawartości przeszło 1% mieszaniny 
helu i neonu.

7) Wydajność w samych tylko Zakładach w Chorzowie 
przy pięciu normalnie będących w ruchu rozdzielaczach wy­
niesie 150 m3 gazu o zawartości l°/o mieszaniny (He + Ne) na 
dobę.

8) Przyjmując 100% wydajności oznacza to produkcję 1,5 m3 
mieszaniny (He + Ne) na dobę.

Otrzymano 24.11.55

KpaTKoe M3JiOJKeHne
IIpoBeneH anajins oTxohniHMx raaos M3 cenaparopoB JImh- 

se na npoMBiinjieHHBix saBOflOB b Xo?KeBe u Tapnose. YcTa- 
HOBJieno HajiMHMe cMeceił rasos He n Ne b thkom KOJiMuecr- 
Be, HTO HBJIHCTCH B03M0JKHBIM MX HCn0JIb30BaHMe B Ka'ieCTBe 

MCTOHHMKOB 3TMX ra30B B nOJiyTeXHMHeCKOM MaCIJITaSe. no- 
crpoeH annapar, npn noMomn KOToporo bosmojkho nojiyHMTB 
b jiaóopaToprai 300 mji otom: ciwecM b uac.

Summary
The waste gases from the Linde separators in factories of 

Chorzów and Tarnów 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 sour.ce of helium and neon produc- 
tion on a pilot plant scalę. 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

547.313.2.07:547. 262.09:542.97

T. Pompowski, Z. Dudziński i A. Kosiński
Katedra Analizy Technicznej i- Towaroznawstwa 

Politechniki Gdańskiej

Przeprowadzono próbę, katalitycznego odwodnienia alkoholu etylowego w kierunku otrzymywania etylenu. Użyto do tego 
celu tlenku glinowego osadzonego na azbeście. Ustalono optymalne warunki procesu oraz najkorzystniejszy skład katali­
zatora. Uzyskane wyniki wskazują na możliwość zastosowania tej metody na skalę przemysłową.

Konwersatorium, które odbyło się w Oświęcimiu w paź-. 
dzierniku roku ubiegłego, wykazało, że w rozwoju przemysłu 
chemicznego w Polsce na czołowe miejsce wysuwają się za­
gadnienia technologiczne oparte na katalizie.

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

Etyten jest gazem o bardzo, szerokim zastosowaniu tech­
nicznym i rozwój przemysłu chemicznego opartego na pro­
cesach katalitycznych jest w dużym stopniu uzależniony od 
opracowania technicznie opłacalnej metody produkcji tego 
gazu.

< W Katedrze Analizy Technicznej i Towaroznawstwa Poli­
techniki Gdańskiej wykonano na skalę laboratoryjną pró­
bę katalitycznego otrzymania etylenu, a osiągnięte wyniki 
należy uważać za pozytywne. Właściwym celem pracy było 
opracowanie metody otrzymania eteru dwuglikollowego, który 
zestryfilkowany z wyższymi kwasami tłuszczowymi dał pro­
dukty syntezy o własnościach wosków D. Produkty te mogą 
znaleźć szerokie zastosowanie w przemyśle, gdyż odznaczają 
się silnymi własnościami emulgującymi.

Zaplanowano następujące etapy pracy:
a) Katalityczne otrzymanie etylenu z etanolu
b) Katalitycznie utlenienie etylenu ido tlenku etylenu
c) Otrzymanie glikolu, a następnie eteru dwuglikolowego 

(eter (3, 3'-dwuhydroksydwue tyłowy).
d) Otrzymanie polimerów eteru dwuglikolowego z kwasem 

akrylowym.

Z zamierzonych etapów pracy wykonano już część wymie­
nioną w punktach a) id), natomiast prace wymienione pod 
b) i c)- wchodzą w zakres dalszych projektowanych przez Ka­
tedrę prac naukowych.

Otrzymywanie etylenu
a.) Sporządzenie katalizatora
Istnieje kilka metod otrzymywania etylenu. W pracy niniej­

szej zastosowano metodę katalitycznego odwodnienia alkoholu 
etylowego. Badania w tej dziedzinie prowadzili: Ipatjew, Sen- 
derans, John, Alvorado, Perkins, Sabatier2,3,4) i inni. W ich 
pracach stosowano jako katalizatory reakcji: pył cynkowy, 
dobrze sproszkowany i oczyszczony węgiel kostny, lekko pra­
żony tlenek glinowy, świeżo strącony i lekko wyprażony 
kwas krzemowy, bezwodny siarczan glinowy, pirofosforan 
magnezowy, fosforan glinowy, fosforan wapniowy, tlenek toru, 
niebieski tlenek wolframu i inne.

Ogólnie w pracach tych stwierdzono, że optymalna tempe­
ratura odwodnienia waha się w granicach 300—400°C w zależ­
ności od katalizatora i że reakcja nie przebiega wyłącznie 
w kierunku tworzenia się etylenu, lecz ubocznie powstają 
również eter i aldehyd octowy. Na przykład: przy użyciu 
tlenku glinowego w temperaturach niższych od 300°Ć powsta- 
je głównie eter, w granicach temperatur od 300 do 400° ety­
len obok pewnych ilości eteru, aldehydu octowego* oraz śla­
dów etanu i acetylenu. W temperaturze powyżej 400°C wy­
dajność aldehydu octowego zwiększa się, a w temperaturze 
nieco wyższej od 450° staje się on głównym produktem reakcji.

W pracy użyto jako, katalizatora tlenku glinowego osadzo­
nego na azbeście. Ipatjew3) uważa, że odwadniające działa
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tu nie sam tlenek glinowy, lecz jego postać częściowo uwod­
niona i podaje następujący schemat przebiegu reakcji:

CH3—CH2OH + Al

O

OH oc2h

OH

jeszcze ważono dla dokładniejszego określenia ilości osadzo­
nego tlenku glinowego na azbeście, co było łatwe do stwier­
dzenia na podstawie przyrostu wagi azbestu. Otrzymany kata­
lizator miał postać włóknistą, a więc podobną do użytego 
azbestu.

b) Aparatura
Schemat aparatury zastosowanej w procesie otrzymywania 

etylenu i przy przeprowadzaniu pomiarów podano na rys. 1.
Pary alkoholu wytworzone w kolibie A przechodzą boczną 

rurką do szklanej rury, w której umieszczony jest katalizator. 
Ponieważ część par ulegała skropleniu, zastosowano wstępne 
ogrzewanie tej części rury, która wystawała z pieca. Rura 
szklana, w której przebiegał proces, owinięta była azbestem

A — Kolba destylacyjna do C9H5OH 
B — Wstępne ogrzewanie 
C — Rura ogniotrwała
D — Łaźnia piaskowa
T — Termometr
E — Chłodnica
F — Odbieralnik
G — Płuczki z H9SOi (1) i NaOH (2) 
H — Płuczka z Br, 
K — Płuczka z NaOH

Uboczną reakcję tworzenia się eteru Ipatjiew tłumaczy 
w sposób następujący:

zOC2H6 oh

Al + CHs-CHaOH —> C2H5OC2H5 + Al

o o
aldehydu zaś (temperatura wyższa): 

H3 H

ch3.c -» ch3.c + h2
\h %

W pracy naszej przeprowadzono próby odwodnienia przy 
użyciu dwóch rodzajów katalizatora: początkowo użyto goto­
wego tlenku glinowego, stosując sproszkowany preparat 
Mercka używany do analizy chromatograficznej'., następnie zaś 
spreparowano' katalizator w postaci granulek z pasty złożonej 
z tlenku i wodorotlenku glinowego. Sformowane granulki pod­
dano wysuszeniu i lekkiemu wyprażeniu. Przeprowadzone 
próby wykazały w obu wypadkach słabe działanie kataliza­
tora i małą wydajność etylenu. Wyniki podano w tabeli I.

Tabela 1

Rodzaj 
kataliza­

tora

Nr 
pomiaru

Tempera­
tura 
°C

Czas od­
parowa­
nia alko­

holu

Objętość 
odparow. 
alkoholu

Wydaj­
ność 

etylenu

sproszko­
wany 1 320 - 350° 4 godz. 300 ml 1,2%

la 360 - 370° 4 godz. 300 ml 1,5%
granulo­
wany 2 320 - 350° 4 godz. 300 ml 6,2%

2a 360 - 3703 4 godz. 300 ml 7,0%

Wykonano też próbę z katalizatorem osadzonym na azbe­
ście. W tym celu rozpuszczono w wodzie odważoną ilość che­
micznie czystego, chlorku glinowego o zawartości Q5®/o AICI3 
i dodano do' roztworu odważoną ilość dokładnie oczyszczonego 
azbestu. Spreparowano katalizatory, w których stosunek ilo­
ści osadzonego tlenku glinowego, do ilości użytego azbestu' 
wynosił kolejno: 2:1/, 1:1, 1:2, 1:3, il:4.

Osadzenie tlenku glinowego ma azbeście przeprowadzano 
przez wytrącanie wodorotlenku glinowego amoniakiem 
w obecności azbestu. Otrzymaną masę odsączono i przemyto' 
gorącą wodą do zaniku reakcji na jon chlorowy i po wysu­
szeniu w suszarce (w ciągu 6 godzin w temperaturze 150°) wy­
prażono w temperaturze 350°. Tak przygotowany katalizator 

i umieszczona w piecu żelaznym, ogrzewanym gazowymi1 pal­
nikami. Piec wypełniony był piaskiem i zaopatrzony w ter­
mometr. Termometr umieszczony był w piasku tuż nad rurą, 
a więc wskazywał temperaturę bezpośredniego otoczenia ru­
ry i nawet jej ścianek. Przez umieszczenie drugiego termo­
metru w rurze stwierdzono doświadczalnie, że wskazania ter­
mometru zewnętrznego są o 20° niższe, niż termometru we­
wnątrz rury. Przy dalszych pomiarach temperatury uwzględ­
niano odpowiednią poprawkę.

Rura została połączona z chłodnicą, której zadaniem było 
oziębianie gazów poreakcyjnych i skraplanie wody, aldehydu, 
eteru oraz resztek alkoholu.

Kondensat zbierał się w odbieralniku, a gaz przechodził 
przez zespół dwóch płuczek. Pierwsza z nich, wypełniona stę­
żonym kwasem siarkowym, służyła do zatrzymywania resztek 
wody, eteru itp., druga zaś, wypełniona stężonym roztworem 
wodorotlenku sodowego, służyła do zatrzymania kwasu siar­
kowego porywanego przez gaz.

W następnej płuczce, umieszczonej w naczyniu z wodą 
i lodem, znajdował się brom. W płuczce tej etylen reagował 
z bromem w myśli równania:

CH2 = CH2 + Br2 —> CH2Br CH2Br
Resztki gazu składającego się z powietrza (wypełniającego 

uprzednio aparaturę), wodoru i par bromu przepuszczano przez 
płuczkę z wodorotlenkiem sodowym, gdzie pary bromu były 
pochłaniane. Mość powstałego etylenu określano z ilości 
otrzymanego bromku etylenu. W tym celu zadawano- zawar­
tość płuczki (po każdym pomiarze) roztworem wodorotlenku 
sodowego. Nadmiar, bromu reagował z NaOH przechodząc do 
górnej warstwy wodnej, zaś w warstwie dolnej pozostawał 
dwubromoetan, który oddzielano przy pomocy rozdzielacza, 
przemywano wodą i ważono.

W obliczeniu nie uwzględniano strat powstałych na skutek 
rozpuszczania dwubromoetanu w wodzie.

P o- m i a r y
Zbadano sprawność przygotowanych katalizatorów przy 

stałej szybkości przepływu par alkoholu etylowego 50 ml/go- 
dzinę. Temperaturę zmieniano- w granicach od 305 do 405°. 
Uzyskane wyniki podano w tabeli 2.

Tabela 2. Katalizator AI2O3 : azbest = 2:1

Tempera­
tura

% Wydajności 
etylenu

Temperatura 
°C

% Wydajności 
etylenu

305° 14,2 365° 73,0
315° 20,2 375° 77,6
325° 26,7 385° 84,5
335° 34,2 395° 75,5
345° 40,4 405° 59,0
355° 56,1
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Tabela 3. Temperatura = 385°C

Czas w minutach % Wydajności etylenu

19 50,1
29 60,6
61 84,2
88 70,3

115 64,3

Tabela 4

Temperatura °C % wydajności etylenu

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

Zależność procentowej wydajności acetylenu od temperatury 
przy stałej szybkości przepływu par alkoholu podaje wykres 
na rys. 2. Jak wynika z tego wykresu optymalna temperatura 
reakcji wynosi 3185°.

Z kolei przeprowadzono badanie zależności wydajności 
w temperaturze optymalnej od czasu przepływu par alkoholu. 
Uzyskane wyniki podano w tabeli 3.

Ryc. 2 — Wykres zależności wydajności "/o C2H4 od temperatury 
czas = 1 godz

CZAS, min

Rys. 3 — Wykres zależności wydajności °/o C.,H4 od czasu przepływu 
(temp. 385°)

Zależność wydajności procentowej etylenu od czasu prze­
pływu przy stałej temperaturze podano na wykresie (rys. 3).

Następnie przeprowadzono pomiary z katalizatorem o skła­
dzie AI2O3 : azbest =1:1. Zachowano przeciętny czas prze­
pływu 50 mil/godz. Temperaturę zmieniano w granicach 
375—-319'5°. Uzyskane wyniki umieszczono w tabeli 4.

Zależność wydajności procentowej etylenu od temperatury 
przy stałej szybkości przepływu par alkoholu dla kataliza­
tora fl : 1) przedstawia wykres na rys. 4.

W dalszym ciągu zbadano zależność wydajności procesu od 
stosunku tlenku glinowego do azbestu w sporządzonym kata­
lizatorze. Rurę wypełniano stale tą samą ilością katalizatora 
(15 g). Pomiary przeprowadzono w optymalnych warunkach, 
tzn. w temperaturze 385° i przy szybkości przepływu par alko­
holu 50 mil/godz.

Uzyskane wyniki podano w tabeli 5.

Tabela 5

Katalizator A12O3 : azbest % wydajności etylenu

2 : 1 89,5
1 : 1 93,5
1 : 2 89,5
1 : 3 80,2
1 :4 71,0

Zależność wydajności procentowej etylenu od składu kata­
lizatora przy t = 385° i stałej szybkości przedstawiono na 
wykresie (rys. 5).

70350 360 370 3B0 390 400 410

AZBEST

Al ORys. 5 — Wykres zależności wydajności % C2H4 od stosunku —— 
azbest

w masie katalizatora (temp. 385°C, czas = — godzj dla 25 ml C9H5OH

Kondensat zbierający się w odbieralniku F ważono i anali­
zowano. Składał się on z wody, alkoholu, eteru i aldehydu 
octowego.

Wnioski
Ustalono, że optymalna temperatura reakcji:

C2H5OH Alł°3 > C2H4+H2o

wynosi 385°, optymalna szybkość przepływu par alkoholu 
50 ml/godzinę, a skład katalizatora AI2O3 : azbest = 1:1.

W czasie przeprowadzania pomiarów nie zauważono zja­
wiska zmęczenia katalizatora.

Ze względu na znaczną krajową produkcję alkoholu etylo­
wego z ziemniaków i taniość tego- produktu można przypusz­
czać, że wyżej opisana metoda laboratoryjna powinna zna­
leźć zastosowanie na skalę przemysłową.

Punkt d) zaplanowanej pracy „Otrzymanie polimerów eteru 
dwuglikołowego z kwasem akrylowym" jest tematem oddziel­
nej publikacji.

Otrzymano 2.XI.54

KpaTKoe M3Ji0HreHne
IIpoBefleHa npo6a KarajiMTHuecKoro oóeaBoiKMBaHMH stmjio- 

Boro crmpTa nojryueHHH aTHJiena. ^jih stom rcjim npir- 
MeHHJiact okmcb ajriOMMHMn, ocaiKfleHHaH Ha asdecTe. ycra- 
HOBJieHbi onTMMajibHbie ycnoBMH npoiiecca u TaKHte Han6o- 
nee BbiroAHbiił cocras KaTajiwsaropa. nojiyueHHbie pesyjib- 
Taibi yKasbiBaiOT Ha BO3Mo>KHOCTb npHMeHeHMH stoto mcto- 
fla B npOMblHIJieHHOCTM.
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Summary
An experiment of catalytic dehydration of ethyl alicohol to 

obtain ethylene has been carried out. Aluminium oxide on 
asbestos carrier has been used. Optimum conditions of the 
process and the most advantageous compoisition of the catalyst 
have been estalblished. The results olbtained point to the possi- 
bility of applying the method on an industrial scalę.
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Otrzymywanie silikonowych
J. Fejgin

lakierów żaroodpornych

661.718.5:667.624.65 Instytut Tworzyw Sztucznych, Warszawa
Zbadano reakcje czterochlorku krzemu i metylotrójchlorosilanu z bromkiem ienylomagnezowym i ustalono takie stosunki 

molowe reagentów, przy których otrzymuje się największą wydajność ienylotrójchlorosilanu lub ienylometylodwuchloro- 
silanu. Zbadano też niektóre własności żywic i lakierów silikonowych w zależności od składu monomerów użytych do ich 
syntezy. Stwierdzono, że lakiery otrzymane z mieszaniny niewyodrębnionych monomerów wymagają utwardzania 
w wyższej temperaturze niż lakiery z czystych monomerów o tym samym składzie.
Lakiery silikonowe są roztworem produktu hydrolizy i kon­

densacji dwu- i trójfunkcyjnych organosilanów. Funkcyjność 
organosilanu jest równa ilości zdolnych do hydrolizy atomów 
lub grup atomów połączonych z krzemem. Pozostałe z czterech 
wartościowości krzemu wysycone są w takich związkach gru­
pami organicznymi. Organosilany odpowiadają więc wzorowi 
ogólnemu RnSiX4-n, gdzie R oznacza rodnik organiczny, X 
zaś — grupę mogącą ulec hydrolizie.

W niniejszej pracy stosowano takie silany, w których ‘gru­
pami organicznymi były rodniki fenylowe i metylowe, zaś 
podstawnikami ulegającymi hydrolizie — atomy chloru lub 
grupy butoksylowe. Otrzymane z tych monomerów lakiery — 
polifenylometysiloksanowe — stanowią najbardziej roz­
powszechniony typ lakierów silikonowych, charakteryzują­
cych się doskonałą wytrzymałością cieplną, dobrymi własno­
ściami elekrtiroizolacyjnymi nawet w warunkach wysokiej wil­
gotności i w podwyższonej temperaturze oraz odpornością na 
działanie wielu czynników chemicznych. W tabeli ,1 podano 
charakterystykę stosowanych przez nas silanów.

Monomery zawierające wyłącznie grupę metylową — a więc 
metylotrójchlorosilan i otrzymywany z niego metylotrójbu- 
toksysilan — uzyskiwano przez syntezę .bezpośrednią2). Syn­
teza bezpośrednia fenylochlorosiląnów jest natomiast proce­
sem bardzo trudnym i skomplikowanym; z tego też względu 
trzy pozostałe monomery, w których występuje grupa fenylo­
wa, otrzymywano metodą Grignarda.

Tabela 1. Monomery używane do otrzymywania żarood­
pornych lakierów polifenylometylosiloksanowych_

Nazwa związku Wzór 
chemiczny

Funk- 
<yj- 
ość

Temp, wrzenia1)

Metylotrójchloro­
silan*) CH3SiCl3 3 65,7°C/760 mm Hg

Fenylometylodwu- 
chlorosilan C6H5.CH3SiCl2 2 82,5°C/13 mm Hg

Fenylotrój chloro- 
silan C6H5SiCl3 3 201,5°C/760mmHg

Metylotrój buto- 
ksysilan CH3Si(OC4H9)3 3 115,0°C/10 mm Hg

1) Synteza fenylochlorosiląnów metodą Grignarda.
2) Hydroliza i kondensacja monomerów.

Synteza fenylochlorosiląnów 
metodą Grignarda

Otrzymywanie fenylotrójchlorosilanu metodą Grignarda 
polega na reakcji bromku fenylomagnezowego z czterochlor­
kiem krzemu wg równania:

C6H5MgBr + SiCl4—> C6H5SiCl3 + MgBrCl

*) Związek ten często oznacza się w skrócie przez MTS.

Jest to najbardziej rozpowszechniona z tzw. metod podsta­
wienia lub metod pośrednich syntezy organosilanów, eto któ­
rych zalicza się również sposoby otrzymywania tych związ­
ków poprzez połączenia metaloorganiczne takich metali, jak 
cynk, glin, rtęć, sód i lit3).

Tak więc praca niniejsza obejmuje dwa zasadnicze etapy:

W celu otrzymania fenylometylodwuchlorosilanu cztero­
chlorek krzemu zastąpić można w powyższym procesie mety- 
lotrójchlorosilanem uzyskanym z syntezy bezpośredniej:

CH3SiCl3 + C3H6MgBr—>C„H3CH3 • SiCl2 + MgBrCl
Fenylochlorosilany otrzymane zostały w 1904 roku przez 

Diltheya i Eduardoffa 4). Stwierdzili oni powstawanie miesza­
niny silanów: podstawieniu rodnikiem fenylowym ulegały 
kolejno 3 atomy dhloru w czterochlorku krzemu. Autorzy nie 
wyodrębniali zresztą poszczególnych silanów, lecz całą mie­
szaninę poddawali hydrolizie i rozdzielali dopiero odpowied­
nie silanole (tj. produkty hydrolizy silanów, w których atomy 
chloru zastąpione są grupami wodorotlenowymi). Dilthey 
i Eduardoff podkreślali, że wielokierunkowość procesu znacz­
nie obniża wydajność pożądanego produktu. Tak np. z 90 g 
SiGlą i(0,53‘ mola) w wyniku reakcji z równomolową ilością 
CeHgMgBr uzyskiwano 15 —• 20 g CgHaSiClg (0,07 — 0,10 mo­
la). Wydajność wynosiła więc zaledwie 12,5 — ll8,7'% wydaj­
ności teoretycznej.

Kipping, który w wielu pracach zajmował się otrzymywa­
niem organochlorosilanów metodą Grignarda, zgadzał się ze 
zdaniem Diltheya i Eduardoffa, że w rezultacie syntezy otrzy­
muje się mieszaninę fenylochlorosiląnów, uważał jednak, że 
przez odpowiedni dobór, stosunków molowych reagentów uzy­
skać można zadowalającą wydajność pożądanego produktu. 
Tak np. syntezę dwufenylodwuchlorosilanu prowadził on przy 
stosunku molowym SiCU : CeHgMgBr = ii : 2,25. Ze 170 g Si Cl 4 
(ok. 1 mol) otrzymano przy tym 3'0 g CeHjSiCla, 1110 g (CgHs)2 
SiCl2 i 15 (C8H5)3 SiCL. Wydajność dwufenylodwuchlorosilanu 
wyniosła więc 44% wydajności teoretycznej.

Reakcją uboczną przy omawianej metodzie syntezy silanów 
jest reakcja Fittiga, której' ulega bromobenzen:

2 C6H5Br + Mg —► MgBr2 + C6H5 • CcHs
Inne procesy uboczne, wpływające też na zmniejszenie wydaj­
ności produktu, to utlenianie się bromku fenylomagnezowego 
pod ‘wpływem tlenu powietrza oraz reakcja czterochlorku 
krzemu z eterem dwuetylowym, w wyniku której powstają 
chloroetoksysilany ®):

SiCl4 + C2H5OC2H5—> C.H.C1 + CLSiOC.H.
Związki te pod wpływem bromku fenylomagnezowego two­

rzą takie produkty, jak np. fenylodwuchloroetoksysilan 
C6H^SiC12(OC2HB).

Do syntezy fenylochlorosiląnów metodą Grignarda nie sto­
suje się na ogół, jak to wynika z danych literatury, chloro- 
benzenu (zamiast bromobenzenu); można natomiast zastąpić 
czterochlorek krzemu czterometoksysilanem. Literatura wska­
zuje, że w ZSRR pochodne alkoksylowe są znacznie częściej 
stosowane od chlorowych.

Otrzymywanie fenylometylodwuchlorosilanów opisane zo­
stało w patentach amerykańskich6-7); podano tam jednak 
wyłącznie metodę równoczesnego działania na czterochlorek 
krzemu bromku fenylomagnezowego i chlorku metytomagne- 
zowego, nie wspomniano natomiast o wprowadzaniu metodą 
Grignarda grupy fenylowej do metylochłorosilanów.

Hydroliza i kondensacja 
organosilanów

Hydrolizę organosilanów można przedstawić przez równanie 
ogólne:

RnSiX4_n + (4-n) H2O —> RnSi(OH)4_n + (4-n) HX 
W wyniku reakcji powstają więc silanole — pochodne krze- 
moorganiczne zawierające grupy wodorotlenowe.
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Silanole ulegają kondensacji zachodzącej kosztem grup wo­
dorotlenowych z wydzieleniem cząsteczek wody. 'Powstające 
przy tym wiązanie tlenu z krzemem nosi nazwę siloksano- 
wego:

I I II
-Si-OH + HO-Si- —> H,O + -Si-O-Si- 

I I II
Trwałość 'Silanoli uzależniona jest od wielkości rodnika 

organicznego i ilości grup wodorotlenowych związanych z ato­
mem krzemu. Im mniejszy jest rodnik i im więcej grup OH 
zawiera silanol, tym mniejsza jest jego trwałość, tym łatwiej 
ulega on kondensacji. Stosunkowo trwałe są fenylosilanole, 
tak np. dwufenylosilandiol wyodrębniono już przed '50 laty4), 
zaś dwumetylosilanodiol —• dopiero w roku 1953' w specjalnie 
dobranych warunkach8). Warto tu dla porównania wskazać, 
że trójmetylosilanol (CHgJsSiOH jest produktem trwałym, 
łatwym do uzyskania, podczas gdy mętytosilanoitriol 
OHaSijOHla nie został dotąd wyodrębniony. Przykład ten ilu­
struje wpływ ilości grup wodorotlenowych na trwałość sila- 
noli. Spośród 3' możliwych do otrzymania silanoli odpowiada­
jących monomerom zawartym w tabeli 1 nie wyodrębniono 
do roku 1'95'4 żadnego *).

*) Już po oddaniu do druku niniejszego artykułu ukazała się 
wzmianka o wyodrębnieniu fenylosilantriolu CcHóShOHJa — L. J. 
Tyler, J. Am. Chem. Soc., 77, 770 (1955).

Synteza monomerów krzemoorganicznych rozwinęła się 
dzięki pracom szkoły Kippinga w początkach bieżącego stule­
cia. Panował wówczas pogląd, iż w rezultacie hydrolizy mo­
nomerów trójfunkcyjnych powstaje związek o własnościach 
kwasowych, posiadający podwójne. wiązanie między krzemem 
i tlenem:

RSiX3 + 3 H,O —> 3 HX + [RSi(OH)J

RSi(OH)3—> H2O + RSiOOH

Mechanizm taki nie tłumaczył powstawania związków wiel­
kocząsteczkowych, których tworzenie obserwował już Kip- 
ping; pisał ón o ubocznym, niepożądanym zjawisku „zesma- 
lania” się monomerów.

Andrianow badając w 1938 roku hydrolizę etylotró.jetoksy- 
silanu 9) stwierdził, iż oprócz hydrolizy biegnie również i kon­
densacja tego związku. Tłumaczył on przebieg procesu w 'spo­
sób następujący:

n C2H5Si(OC2H5)3 + n H2O —>
—> n C„H.Si(OC2H6)2OH + n C2H,OH

n C2HsSi(OCaH6)2OH ->
—> n/2 C2H5Si(OC2H6)2OSi(OC2H6) ■ C2H5 + n/2 H2O itd.

Jest to więc nowoczesny pogląd na przebieg hydrolizy i kon­
densacji z tym, że odpowiada on niedomiarowi wody (część 
grup etoksylowych nie uległa hydrolizie).

Mechanizmem hydrolizy silanów zajmował się niedawno 
Chaskin10). Poddawał on czteroetylosilan działaniu wody 
wzbogaconej w izotop tlenu O18. Na podstawie badania gę­
stości wody uzyskanej przez odwadnianie alkoholu etylowe­
go •— jednego z produktów hydrolizy — stwierdzono, iż pow­
staje „lekki" alkohol; a więc z 2 możliwych schematów prze­
biegu hydrolizy:

^Si-O^C2H5 + H-O18-!-H —> ^Si-OH + C2H5O18H (I) 

^Si-Lo-C2H5 + H-Lo18—H—> ^Si-O18—H + C2H5OH(II)

słuszny jest (U).
Nader interesujące dane dotyczące mechanizmu kondensa­

cji silanoli opublikowane zostały w 11952 r. przez Andriatiowa 
i Sokołowa11). (Stwierdzili oni, że w rezultacie rozpadu poli­
merów krzemoorganicznych o wzorze (RzSiOJn powstają 
związki typu R2Si = 0, jak np. dwumetylosilanon (CH3)2Si=0, 
dwuetylosilanon (C2H5)2Si=0 itd. W związku z tym autorzy 
twierdzą, iż obok kondensacji międzycząsteczkowej silanole 
ulegać mogą i odwodnieniu wewnątrzcząsteczkowemu z utwo­
rzeniem związków o podwójnym wiązaniu między krzemem 
i tlenem:

R2Si(OH)2—»R2Si=O + H2O

Powstający tu nietrwały dwualfcilosilanon ulega natychmia­
stowej polimeryzacji:

n R2Si=O —> (R2SiO)n

Wg autorów polimeryzacja jest głównym procesem biegną­
cym w warunkach całkowitej hydrolizy, natomiast przy niedo­
miarze wody (częściowa hydroliza) związki wielkocząsteczko­
we powstają w rezultacie kondensacji.

Jak wynika z danych zawartych w literaturze, pH środo­
wiska, w którym zachodzi hydroliza organosilanów, wywiera 
znaczny wpływ na jej przebieg. W przypadku organochloro- 
silanów szybkość procesu w środowisku zasadowym jest więk­
sza niż w kwaśnym: wydzielający się podczas reakcji chlo­
rowodór zostaje zobojętniony, co przesuwa równowagę w kie­
runku dalszej hydrolizy12).

Przy powolnej' hydrolizie ilość powstających grup wodoro­
tlenowych jest stosunkowo nieduża; stwarza to możliwości 
wzajemnej kondensacji grup OH znajdujących się przy tym 
samym łańcuchu — mogą tu więc utworzyć się cząsteczki 
pierścieniowe. Szybka hydroliza dostarcza natomiast dosta­
teczną ilość grup wodorotlenowych, co pozwala na powsta­
wanie łańcuchów12). Uwagi powyższe, dotyczące wpływu pH 
środowiska hydrolizy, odnoszą się zwłaszcza do monomerów 
dwufunkcyjnych.

Hydroliza organochlorosilanów jest procesem egzotermicz­
nym. 'Efekt cieplny związany z hydrolizą jednego atomu chlo­
ru w metylo — lub ifenylochlorosilanach wynosi 46 — 17 
kcal/mol. Zmienia się on stosunkowo nieznacznie w przypadku 
poszczególnych silanów, wykazując lekki spadek przy zmniej­
szaniu się ilości atomów chloru w cząsteczce oraz przy przej1- 
ściu od metylo- do fenylochlorosilanów13).

Żywice p o 1 i m e t y 1 o- i po li fenylom e- 
tylosiloksanowe

O własnościach polifenylometylosiloksanów decydują głów­
nie dwa podstawowe czynniki, a mianowicie: ilość rodników 
organicznych przypadających na 1 atom krzemu (R:Si) oraz 
stosunek wzajemny grup fenylowych do metylowych 
('C0H5:CH3).

Stosunek R:Si dla żywic silikonowych mieści się w zakresie 
od 1:1 do 2:1. Te graficzne stosunki odpowiadają produktom 
kondensacji czystych związków trójfunkcyjnych RSiXs oraz 
dwufunkcyjnych RaSiX2. Zmniejszanie stosunku R:Si z 2:1 do 
11:11 powoduje większe usieciowanie produktów kondensacji, 
co z kolei wywiera wpływ na takie własności żywicy, jak 
twardość, rozpuszczalność, temperatura mięknienia itd.

Tak więc, gdy przy każdym atomie krzemu znajdują się 2 
rodniki organiczne, produkt kondensacji ma budowę łańcu­
chową i pozbawiony jest wiązań poprzecznych:

R R
I I

-Si-O-Si-O-
I I
R R

Gdy ilość rodników zmniejsza się, oznacza to., iż zamiast 
wiązania Si-R występują poprzeczne wiązania Si-O-, tak że 
przy stosunku R:Si =1:1 tworzy się struktura silnie usiecio- 
wana, rozgałęziona przy każdym atomie krzemu:

R R
I I

—Si—O—Si—
I I

O O
I I

R—Si—O—Si—O—

Przez dobór stosunku rodników organicznych do krzemu, 
a więc przez użycie do kondensacji odpowiednich ilości mo­
nomerów dwu- i trójfunkcyjnych można otrzymać produkt 
o pożądanym charakterze — od oleistej cieczy (R:Si = 2:1) 
do twardej i kruchej żywicy i(R:Si = 1:1).

Można też uzyskiwać żywicę o różnych własnościach za­
chowując niezmienną ogólną ilość rodników organicznych 
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(np. R:Si = 1,31:11), zmieniając natomiast stosunek wzajemny 
grup fenylowych do metylowych. Produkty otrzymane przez 
kondensację samych fenylosilanów są na ogół twarde i kru­
che; grupy metylowe można traktować jako zmiękczacze tej 
szklistej żywicy. Zwiększając więc zawartość rodników -CH3 
podwyższa się elastyczność żywicy, podczas gdy grupy -CoHa 
poza twardością nadają jej lepszą wytrzymałość cieplną. Ko- 
kondensaty polifenylometylosiloksanowe przewyższają swymi 
własnościami mechanicznymi czyste żywice polifenylo- lub 
polimetylosiloksanowe 3).

Rochow i Gilliam przeprowadzili badania własności pro­
duktu hydrolizy i kondensacji metylochlorosilanów w zależ­
ności od stosunku R:Si14). Żywice uzyskane przez nich z nie- 
rozfrakcjonowanego produktu reakcji Grignarda posiadały 
następujące własności:

Przy .stosunku CHgfii zawartym w granicach 1:1 — 1,3:1 
kondensacja biegnąca w temperaturze pokojowej dawała 
w końcowym etapie dosyć twardą żywicę, która po dalszym 
ogrzewaniu zamieniała się w szklistą masę.

Przy CHgiiSi = 1,3:1 — 1,5:4 uzyskiwano oleistą ciecz; po 
ogrzewaniu w 100°C następował wzrost lepkości oleju, 
w 150° — 200°C próbka żelowała po kilku godzinach i żel 
przechodził wreszcie w stałą twardą żywicę. W stanie cie­
kłym produkt był całkowicie rozpuszczalny w węglowodorach 
i. alkoholach; stała żywica była już nierozpuszczalna i nie- 
topliwa.

Przy CHs:Si = 1,5:1 — 1,0:1 uzyskiwano substancję ciekłą, 
która zestalała się się i twardniała dopiero po kilkutygodnio­
wym ogrzewaniu w 2O0°C.

Hyde otrzymywał żywice polifenylometylosiloksanowe 
o stosunku R:Si niższym od 1,5:115). Poddając wspólnej kon­
densacji wobec kwasu solnego fenylometylodwuetoksysilan 
i czteroetoksysilan w stosunku molowym 1:1,25 uzyskał on 
produkt o R:Si = 0,93:1 i CeHgiCHs = 1:1. Po dwugodzinnym 
ogrzewaniu w 150°C żywica nie lepiła się, podczas gdy dla 
uzyskania nie lepiącej się żywicy z produktu o identycznym 
stosunku wzajemnym grup fenylowych .i metylowych, lecz 
zawierającego 1,4 rodnika organicznego na 1 atom krzemu, 
należy go ogrzewać 18 godzin w 250°C.

Odporność polisiloksanów na wysokie temperatury i dzia­
łanie czynników utleniających stanowi jedną z najbardziej 
cennych cech tego typu żywic. Jest ona uzależniona od ro­
dzaju rodnika organicznego związanego z atomem krzemu; 
rodniki fenylowe wykazują tu większą odporność od mety­
lowych. Hyde i De Łong stwierdzili16), że przepuszczanie po­
wietrza przez polifenylometylosiloksan w 200 •—■ 250°C po­
woduje zwiększenie lepkości produktu z równoczesnym wy­
dzielaniem aldehydu mrówkowego kosztem destrukcji grup 
metylowych. Następuje przy tym większe usieciowanie pro­
duktu, co znajduje wyraz w podwyższonej zawartości krze­
mionki.

Dokładne badania trwałości termicznej polimetylosiloksa- 
nów przeprowadzili Atkins, Murphy i Saunders17). Badane 
produkty utleniano powietrzem w 200°C, mierząc zmiany lep­
kości oraz ilość wydzielanego formaldehydu i kwasu mrówko­
wego. I |

Doświadczenia wykonywane były z polimetylosiloksanami 
o stosunku CHgi.Si zbliżonym do 2 (a więc raczej oleje niż 
żywice). Wszystkie badane ciecze wykazały wzrost lepkości 
i żelowały ,po upływie 25 — 125 godzin. Gdy powietrze za­
stąpiono tlenem, szybkość wzrostu lepkości była o 50% więk­
sza. Badano również wpływ powietrza w 225°C. Ilość formal­
dehydu i kwasu mrówkowego utworzonych podczas 214-go- 
dzinnego utleniania w tych warunkach dwukrotnie przewyż­
szyła ilość otrzymaną po ,168 godzinach w 200°C.

W roku 1950 przeprowadzono badania dotyczące odporności 
polifenylometylosiloksanów na utlenianie w wysokich tempe­
raturach18). I w tym przypadku stosunek R:Si badanych 
substancji był bliski 2, stosunek zaś CsHs:CH3 dla poszczegól­
nych polimerów wynosił 0,42, 0,62 .i 0,67. 'Przy utlenianiu po­
wietrzem w ciągu 168 godzin w 20O°C i 225°C stwierdzono 
nieznaczne jedynie zmiany lepkości i ślady formaldehydu oraz 
kwasu mrówkowego. Podczas przepuszczania przez polimer 
powietrza i tlenu w 250°C stwierdzono nieco większy wzrost 
lepkości (zwłaszcza w przypadku tlenu) oraz znaczniejsze 
ilości produktów rozkładu.

Przy porównaniu zachowania się polimerów o różnym sto­
sunku CcHaiCHs stwierdzono, iż powiększenie zawartości grup 
fenylowych zmniejsza ilości tworzącego się formaldehydu 

i kwasu mrówkowego i przedłuża czas żelowania produktu; 
w 295PC dla produktów o stosunku CeHgrCHs = 0,42 i 0,67 
czas ten wynosił odpowiednio :96 godzin i 275 godzin. Można 
więc sądzić, że stosunkowo duże grupy fenylowe osłaniają 
rodniki metylowe chroniąc je przed rozkładem.

Przy badaniu próbek polifenylometylosiloksanów w atmo­
sferze helu zmiany lepkości nie nastąpiły nawet po' ogrzewa­
niu w 300°C w ciągu 168 godzin.

Hyde i de Long w cytowanej już uprzednio pracy16) omó­
wili wpływ kwasu solnego na polifenylometylosiloksany. 
Produkt hydrolizy fenylometylodwuchlorosilanu poddawali 
oni działaniu kwasu solnego w podwyższonej temperaturze, 
stwierdzając przy tym wzrost lepkości badanej substancji aż 
do jej zżelowania. Reakcji ulegają w tym przypadku rodniki 
fenylowe, które są mniej odporne na działanie kwasów od 
grup metylowych.

Duża popularność, którą uzyskały lakiery silikonowe w cią­
gu minionego dziesięciolecia, jest przyczyną pojawienia się 
obszernej literatury patentowej dotyczącej sposobów hydro­
lizy i kondensacji organosilanów. Najprostsza i najwcześniej­
sza zarazem metoda ogłoszona została przez Rochowa19); 
polegała ona na wylaniu eterowego roztworu chlorosilanów 
na lód i następnym ogrzewaniu w podwyższonej tempera­
turze.

Szereg patentów dotyczy hydrolizy w środowisku alkoholo­
wym20—24). Niektórzy autorzy stosowali takie rozpuszczalni-, 
ki, jak dioksan25), toluen26)- dwuchloroetan 27), benzyna lako, 
wa 28) o temperaturze wrzenia 140—220°C.

Krieble i Elliott opisują sposób hydrolizy organochlorosila- 
nów bez użycia rozpuszczalnika; uzyskuje się przy tym ży­
wicę o krótkim czasie utwardzania29).

Jedną z ujemnych cech żywic polisiloksanowych jest pę­
kanie w wysokiej temperaturze. Tłumaczy się to obecnością 
w nich grup wodorotlenowych, które po.d wpływem podwyż­
szonej temperatury ulegają dalszeji kondensacji z wydziele­
niem wody. Należy więc tak prowadzić hydrolizę i konden­
sację silanów, aby całkowicie usunąć grupy wodorotlenowe 
z żywicy. Wg jednego z patentów amerykańskich30) osiąga 
się to przez poddanie produktu częściowej kondensacji dzia­
łaniu kwasu siarkowego lub fosforowego jako czynników 
odwadniających.

Podobna metoda dodatkowej kondensacji wobec kwasu 
siarkowego podana jest i w innym patencie31). Obok kwasów 
siarkowego i fosforowego do odwadniania stosowany był też 
tlenek boru32) oraz wodorotlenki metali alkalicznych 33~35).

Własności żaroodpornych lakierów 
silikonowych

Lakier silikonowy jest, jak wiadomo, roztworem żywicy 
poliorganosiloksanowej w rozpuszczalniku organicznym. Ży­
wice o niskim stosunku R:,Si pod wpływem podwyższonej 
temperatury dają produkty nietopliwe i nierozpuszczalne; 
jest to proces1 pozornie przypominający utwardzanie żywic 
fenolowo-formaldehydowych.

Polisiloksany o wyższym stosunku R:Si są produktami ra­
czej termoplastycznymi i mogą zostać utwardzone jedynie 
przez działanie silnych środków utleniających (przedmuchi­
wanie gorącym tlenem itp.). Utwardzanie lakieru silikonowe­
go polega na kondensacji grup wodorotlenowych przy róż­
nych atomach krzemu, a więc na powstawaniu mostków tle­
nowych między poszczególnymi cząsteczkami oraz na roz­
kładzie termicznym pewnych grup organicznych (głównie rod­
ników metylowych), co w konsekwencji również prowadzi do 
tworzenia się mostków tlenowych.

Lakiery silikonowe nie odznaczają się na ogół dobrą przy­
czepnością do metali i dlatego powierzchnie metalowe przed 
polakierowaniem należy fosfatyzować lub piaskować. Na po­
lepszenie przyczepności wpłynąć może utworzenie wiązań 
tlenowych między lakierem a metalem kosztem grup wodo­
rotlenowych zawartych w niezupełnie utwardzonej żywicy — 
stąd lepsza adhezja silikonów do metali łatwo ulegających 
utlenieniu12). .Szczególnie zła jest przyczepność do miedzi 
i cynku, lepsza — do glinu, magnezu, piaskowanej stali i że­
laza.

Jedną z najważniejszych własności powłok silikonowych 
jest doskonała wytrzymałość cieplna, znacznie przewyższają­
ca wytrzymałość wszystkich innych lakierów opartych na ży­
wicach organicznych. Odporność ta jest spowodowana stabil­
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nością wiązań Si-C i SNO. Po przekroczeniu granicznej tem­
peratury, którą wytrzymuje lakier silikonowy, może nastąpić 
rozkład polimeru i odparowanie składników o niższym cięża­
rze cząsteczkowym; wyraża się to w pękaniu powłoki.

Noll 30) określa trwałą wytrzymałość cieplną jako tempe­
raturę, w której własności mechaniczne produktu zmieniają 
się bardziej niż O' 30fl/o. Podaje on, że dla fenoplastów jest to 
136PC, dla silikonów —• ponad .200°C.

Jak wynika z szeregu badań, wytrzymałość cieplna lakieru 
silikonowego może być podwyższona przez zmieszanie go 
z pyłem aluminiowym lub cynkowym 37,38). Emalie takie 
wytrzymują temperaturę dochodzącą do około' 600°C. Emalie 
zawierające inne pigmenty nie są już tak odporne, wypełniają 
jednak lukę między pokryciami czysto organicznymi, a nie­
organicznymi. Tak np. białą emalię zawierającą dwutlenek 
tytanu i siarczan wapnia utrzymywano w ciągu 500 godzin 
w 260°C; nie zaobserwowano’ przy tym uszkodzenia powłoki, 
stwierdzając jedynie lekkie przebarwienie, stratę połysku oraz 
pewne pogorszenie przyczepności i elastyczności.

Pigmentowane lakiery silikonowe omawia Będuneau39) 
podkreślając, iż wprowadzenie pewnych chemicznie czynnych 
pigmentów spowodować może żelowanie lakieru; wynika stąd 
konieczność rozważnego doboru barwnika. Żelatynizacji 
sprzyja np. obecność związków chromu i ołowiu.

Pigment wpływa na przyczepność lakieru do podłoża me­
talowego'. Tak np. emalia zawierająca dwutlenek tytanu od­
znacza się słabą adhezją, podczas gdy dodanie do niej1 lito­
ponu i krzemianu magnezowego lub tlenku antymonowego 
znacznie polepsza przyczepność.

Pirson i Wick podają, że emalie zawierające dostateczną 
ilość pyłu aluminiowego dają zadowalające rezultaty nawet 
w 700°C, aczkolwiek w tej temperaturze biegnie już oczy­
wiście rozkład żywicy40). Autorzy uważają, iż w przypadku 
innych pigmentów nie należy przekraczać 200°C, chociaż 
i w 350°C uzyskiwano dobre wyniki; najlepsze z tych pi­
gmentów to tlenek kadmu, tlenek cynku, dwutlenek tytanu, 
litopon, żółcień cynkowa, tlenek żelazowy li podszklliwne 
farby porcelanowe. Stosunek pigment : żywica powinien 
wynosić od 2 : 31 do 1' : 1. Jako rozpuszczalnik stosować moż­
na benzynę lakową, estry, wyższe alkohole, ketony, węglowo­
dory aromatyczne i chlorowane.

Nowak i Rickling41) przeprowadzili niedawno badanie wy­
trzymałości cieplnej lakierów silikonowych opartych na 2 ty­
pach żywic: A o stosunku CgHgrCHg = 0,65:1 i R:Si w po­
bliżu 1,5 oraz B o mniejszej zawartości grup fenylowych 
i R : Si około 1. Warstewkę lakieru o grubości 100 ą znajdu­
jącą się na blaszce poddawano ogrzewaniu w 236PC aż do 
pojawienia się pęknięć. Lakiery o większej ilości grup feny­
lowych zachowywały się lepiej — pęknięcia zaobserwowano 
dopiero po upływie :l'8O dni. Badano też lakiery o tym 
samym stosunku CoHaCHa lecz o różnym R:Śi, stwierdzając, 
iż odporność na pękanie w podwyższonej temperaturze po­
większa się wyraźnie wraz ze wzrostem stosunku R:Si.

Lakiery typu A bez dodatku sykatyw muszą być utwardza­
ne 50 — 400 minut (zależnie od R:Si) w .20O°C. Skrócenie cza­
su utwardzania osiąga się bądź przez podwyższenie tempera­
tury procesu ponad 250°Ć, bądź też przez dodatek sykatyw. 
Przy stosowaniu tych ostatnich należy zwrócić uwagę na to, 
aby nie pogorszyć wytrzymałości cieplnej lakieru oraz nie 
skrócić zbytnio dopuszczalnego czasu magazynowania.

Do doświadczeń wybrano sykatywy: kobaltową (Jf/o Co), 
ołowiową (311% iPb) i żelazową (113% Fe). Dwa pierwsze me­
tale stosowano w postaci naftenianów, ostatni — jako orga­
niczny związek kompleksowy. Za najkorzystniejsze ilości sy­
katyw uznano 0,05 — 0,1)11% Co, 0,03' — 0,06% Pb i 0,113% Fe 
(ilość metalu w odniesieniu do stałej żywicy). Stwierdzono, 
że dodatek sykatyw pogarsza elastyczność błony lakierni­
czej. Najaktywniejszą z sykatyw jest naftenian ołowiu. Po­
garsza on jednak znacznie własności mechaniczne błony i po­
woduje żelowanie lakieru. Najmniejszy wpływ na własności 
mechaniczne błony wywiera naftenian kobaltowy; żelazo zaj­
muje miejsce pośrednie między kobaltem a ołowiem.

Patterson, który również zajmował się badaniem własności 
powłok na podstawie lakierów silikonowych, poleca obok soli 
żelaza i kobaltu stosowanie jako sykatyw związków cynku 
(0,5 — 1% Zn w stosunku do stałej żywicy), dyskwalifikując 
równocześnie ołów, cynę i wapń jako zbyt aktywne i znacz­
nie obniżające wytrzymałość cieplną lakieru42).

Dodatek sykatyw zwiększa niebezpieczeństwo żelowania 
lakieru, co powoduje konieczność zabezpieczenia się przed 

tymi procesami. Osiąga się to przez wprowadzenie do roztwo­
ru .polisiloksanów 0,05 — 5% związku zawierającego grupę 
aminową lub wodorotlenową43) (p-amino,fenol, dwufenyloa- 
mina, rezorcyna), bądź też czterofenylku ołowiu44) w ilości 
do 2%.

Odporność chemiczna lakierów silikonowych badana była 
przez kilku autorów. Patterson43) stwierdził odporność po­
włoki lakierniczej na działanie 3% roztworów kwasów solne­
go, siarkowego, azotowego1 i wodorotlenku sodowego w 40°C. 
Chapman46) podaje, że farby silikonowe wytrzymują jakoby 
działanie nawet 50% HC1 i. H2SO4 oraz 20% NaOH w tempe­
raturze 40 — 4I5-°iC. Ze względu jednak na słabą przyczep­
ność do metali i wysoką cenę, lakiery silikonowe nie są sto­
sowane do pokryć antykorozyjnych. O,baj autorzy podkreślają 
słabą odporność badanej powłoki na rozpuszczalniki aroma­
tyczne i alifatyczne oraz chlorowane węglowodory.

Drugą, obok doskonałej wytrzymałości cieplnej, zasadniczą 
zaletą lakierów silikonowych są ich własności elektroizola- 
cyjne. Zagadnienie to nie zostanie tu omówione, ponieważ 
wykracza poza ramy niniejszego artykułu, warto jednak 
przytoczyć następujące dane dotyczące utwardzonych żywic 
polisiloksanowych 41):
tangens kąta stratności przy 800 Hz 1 — 2.10—3
stała dielektryczna przy '800 Hz 3' — 3,5
wytrzymałość dielektryczna 50 — 60 kV/mm

Własności te zostają zachowane do temperatury 200°C.
Do celów elektrotechnicznych stosowane są też tworzywa 

warstwowe z tkaniny szklanej nasycanej lakierem silikono­
wym oraz tłoczywa na podstawie azbestu i żywic polisilo­
ksanowych.

Część doświadczalna

Jak to wynika z przytoczonych powyżej danych, czynni­
kiem decydującym o własnościach lakieru silikonowego (wa­
runki utwardzania, elastyczność, twardość) jest stosunek 
R:Si i CeHn^Hg w żywicy polifenylometylosiloksanowej. Ce­
lem niniejszej pracy było uzyskanie lakieru żaroodpornego, 
który utwardzałby się w możliwie łagodnych warunkach ((ni­
ska temperatura) i w ciągu krótkiego czasu.

Lakier taki starano się uzyskać nie uciekając się do doda­
wania sykatyw, wywierających ujemny wpływ na własności 
produktu. Głównym więc parametrem Ulegającym zmianom 
w toku doświadczeń był skład monomerów.

Równocześnie zbadano reakcję bromku fenylomagnezowego 
z czterochlorkiem krzemu i metylotrójchlorosilanem ustala­
jąc optymalny stosunek reagentów, przy którym wydajność 
fenylotrójchlorosilanu względnie fenylometylodwuchlorosilanu 
jest największa.

IProces hydrolizy i kondensacji prowadzono wg łatwej do 
wykonania metody polegającej’ na hydrolizie mieszaniny sila­
nów, otrzymanej po syntezie monomerów (bez wyodrębniania 
poszczególnych składników). Produkt hydrolizy poddawano 
kondensacji cieplnej, przepuszczając przez niego powietrze 
w podwyższonej temperaturze. Otrzymaną w ten sposób ży­
wicę rozpuszczano na gorąco w toluenie uzyskując lakier.

Synteza monomerów
a) Otrzymywanie bromku 'fenyloma­

gnezowego. Reakcję tę prowadzono stosując równo- 
molowe ilości czystego bromobenzenu oraz magnezu w wiór­
kach zawierającego ’99,,5% Mg. Proces aktywowano eterowym 
roztworem CfiHgMgBr (pozostałość z poprzedniej szarży). 
Próby aktywowania kryształkami jodu dały znacznie gorsze 
wyniki. Reakcję rozpoczynano wobec malej ilości rozpusz­
czalnika (bezwodny eter etylowy), ponieważ zbyt duże roz­
cieńczenie hamowało rozpoczęcie procesu. Pozostałą ilość 
rozpuszczalnika wprowadzano w miarę biegu procesu wkra- 
plając eterowy roztwór bromobenzenu do kolby zawierającej 
wiórki magnezowe1. Proces jest wybitnie egzotermiczny. 
W uzyskanym roztworze o barwie ciemnobrązowej oznacza­
no zawartość bromku fenylomagnezowego przez hydrolizę 
próbki wodą, zobojętnienie powstającej przy tym zasadowej 
soli magnezowej' kwasem solnym i oznaczenie nadmiaru kwa­
su. Jak wynika z równań:

C6H5MgBr + HOH—>C6H6 + Mg(OH)Br 
Mg(OH)Br + HC1 —> MgBrCl + H2O

1 mol zużytego HCI odpowiada jednemu molowi CcHaMgBr. 
Wydajność reakcji wynosiła 05% wydajności teoretycznej. 
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Ilość eteru dobierano -w ten sposób, aby stężenie roztworu 
wynosiło 2,5 — 2,7 mola CcHsMgBr w litrze.

b) Otrzymywanie fenylotrój chlor o- 
■silanu. Zbadano wpływ stosunku molowego reagentów 
(CoHgMgBnSiCk) na wydajność głównego produktu reakcji. 
Oprócz stechiometrycznych ilości stosowano 10% i 2O*)/o nad­
miar bromku fenylomagnezowego. Sposób postępowania przy 
syntezie był następujący: Do kolby sulfonacyjnej o pojemno­
ści 6 1, umieszczonej w łaźni i zaopatrzonej w mieszadło, 
wkraplacz i chłodnicę zwrotną wlewano 1600 g bezwodnego 
eteru i odpowiednią ilość czterochlorku krzemu. Następnie 
zawartość kolby chłodzono do około —2°C i utrzymując 
w tej1 temperaturze dodawano przy energicznym mieszaniu 
eterowy roztwór bromku fenylomagnezowego uzyskany 
z 3 moli magnezu. Chłodzenie ma tu na celu zahamowanie 
reakcji, która powinna się rozpocząć dopiero wówczas, gdy 
w naczyniu znajdą się reagenty w przewidzianym dla danego 
doświadczenia stosunku molowym. O tym, że reakcja w tem­
peraturze —2°C nie biegnie, świadczy brak soli magnezo­
wych, powstających w toku procesu. iPo wkropleniu całej 
ilości roztworu CnHgMgBr zawartość kolby ogrzewano do 
temperatury wrzenia eteru i utrzymywano w tej temperatu­
rze w ciągu 2 godzin przy stałym mieszaniu. Następuje przy 
tym wydzielenie soli magnezowych w postaci MgBrCl.

Po oziębieniu mieszaniny do 12 — il5°C sole te odsączano, 
a z eterowego roztworu fenylotrójchlorosilanu oddestylowa­
no rozpuszczalnik, a następnie frakcjonowano.

Tabela 2. Wyniki syntezy CeHgSiCIg w zależności od sto­
sunku molowego CoHóMgBr : SiCl.j

Stosunek molowy C6H5MgBr ; SiCl4
Wydajność C6H5SiCl3 (w % w stosun­

ku do wydajności teoretycznej)

1 : 1

43,7

1,1 : 1

53,8

1,2 : 1

53,2

% skład produktu A (65°C—198°C) 18,4 H,5 8,4
reakcji B (199°C-202°C)

(A + B + C= |C (pozostałość
50,7 54,3 54,1

= 100%) w kolbie)

Uzyskana ilość g C6H5SiCl3 na 1 mol 
C6H5MgBr

30,9

91,8

. 34,2

102,8

37,5

99,7

Wyniki frakcjonowania podane są w tabeli 2. Frakcja B sta­
nowi czysty fenylotrój chlorosilan identyfikowany na podsta­
wie temperatury wrzenia i gęstości (d20 = 1,32156 g/cm3).

Najkorzystniejszym stosunkiem molowym C(;H-,MgBr:SiC14 
jest więc 1,1 : 1. Wydajność procesu nie jest jednak wysoka 
i w tym przypadku. Duża ilość pozostałości świadczy o po­
wstawaniu wyżej wrzących produktów o większej ilości grup 
fenylowych w cząsteczce. 'Należy się też liczyć ze stratami 
produktu w solach magnezowych.

Próbowano poddać dalszej destylacji frakcję A. Udało się 
z niej wyodrębnić jedynie bromobenzen (ok. 30% próbki). 
Pozostała ilość cieczy nie dawała ostrych frakcji.

c) Otrzymywanie fenylometylodwu- 
chlorosilanu. Sposób postępowania i aparatura by­
ły tu analogiczne, jak w przypadku syntezy fenylotrójchlo­
rosilanu. Przy rozdzielaniu mieszaniny poreakcyjnej po od­
pędzeniu z niej eteru udawało się wyodrębnić nieprzereago- 
wany metylotrójchlorosilan; produkt poddawano następnie 
destylacji frakcjonowanej pod zmniejszonym ciśnieniem. Wy­
konano syntezy dla stosunków molowych CeHr,MgBr 
i CHsSiCls = 1 : 1, 1,li : 1 i 1,2 : 1. Wyniki doświadczeń po­
dane są w tabeli 3'.

I w tym przypadku za najkorzystniejszy stosunek molowy 
CcHgMgBr : CHgSiCIs uznano 1,1 : 1, przy którym uzyskuje 
się najwyższą wydajność produktu przy stosunkowo dobrym 
wykorzystaniu bromku fenylomagnezowego.

Powstawanie dużej ilości pozostałości C spowodowane zo­
stało m. im. niedostateczną czystością stosowanego do synte­
zy metylotrójchlorosilanu; zawierał on 90% CHgSiClg, zanie­
czyszczony zaś był głównie (GHg^SiCh. Dwumetylodwuchlo- 
rosilan w wyniku reakcji z bromkiem fenylomagnezowym 
dawał silany o wyższej temperaturze wrzenia. Fenylomety- 
lodwuchlorosilan identyfikowano na podstawie temperatury 
wrzenia i gęstości (dso — 1,187 g/cm3).

Tabela 3. Wyniki syntezy CaHsCHgSiólz w zależności od 
stosunku molowego CHUMcjBr : CHgSiClg

Stosunek molowy
C„H5MgBr : CH3SiCl3

Ilość nieprzereagowanego CH3SiCl3 
(w % ilości użytej do syntezy)

Wydajność C„H5CH3SiCl2 (w % wy­
dajności teoretycznej)

1 : 1

20

42,4

1,1 : 1

12,9

46,3

1,2 : 1

10,2

45,6

% skład produktu A (przedgon) 2,3 1,7 1,9
reakcji B (C6H5CH3SiCl2) 59,1 58,6 52,5
(A + B + C = 
= 100%) C (pozostałości) 38,6 39,7 45,6

Uzyskana ilość g 
mol C6H5MgBr

CBH5CH3SiCl2 na 1
80,6 80,0 72,7

d) Otrzymywanie mieszaniny mono­
merów. Mieszaninę monomerów syntetyzowano w spo­
sób następujący: kolbę sulfonacyjną o pojemności 6 1 zaopa­
trzoną w mieszadło, wkraplacz i chłodnicę zwrotną umiesz­
czano w garnku-łażni i wlewano do niej eter oraz metylotrój- 
chlorosilan w ilości odpowiadającej pożądanej zawartości 
CeHóCHgSiCla w mieszaninie. Zawartość kolby chłodzono 
do temperatury ok. —2°C i w tej temperaturze wkraplano od­
powiednią iliość roztworu CsHęMgBr (stosując 10% nadmiar 
tego związku), następnie mieszaninę reakcyjną ogrzewano do 
temperatury wrzenia eteru i utrzymywano w tym stanie w cią­
gu 1 godziny. Dalej zawartość kolby studzono do —-2°C, do­
dawano czterochlorek krzemu w ilości odpowiadającej1 po­
żądanej' zawartości CcHgŚiClg w mieszaninie monomerów 
i wkraplano pozostałą część roztworu CeHgMgBr również 
z 10% nadmiarem w stosunku do SiCk. Po wkropleniu całej 
ilości bromku fenylomagnezowego zawartość kolby utrzymy­
wano w ciągu 2. godzin w temperaturze wrzenia eteru, po­
czym wprowadzano odpowiednią ilość metylotrójbutoksysi- 
łanu.

W ciągu całej syntezy, prowadzonej w środowisku bez­
wodnym, mieszaninę reakcyjną energicznie mieszano.

Bezpośrednio po zakończeniu procesu i ostudzeniu roztwo­
ru monomerów do temperatury pokojowej odsączano sole 
magnezowe. Stwierdzono przy tym, iż na łatwość ich oddzie­
lania wpływają dwa czynniki, a mianowicie:

1) Ilość eteru stosowana w procesie, która winna wynosić 
najmniej 6'00 g na 1 mol wprowadzanego CoHgBr, przy mniej­
szej zawartości otrzymuje się trudną do odsączenia zawiesinę.

2) Sposób podgrzewania mieszaniny reakcyjnej po jej ostu­
dzeniu do —a°C i wkropleniu roztworu bromku fenyloma­
gnezowego — proces ten należy prowadzić stopniowo, uni­
kając gwałtownego wydzielania się soli magnezowych.

Zamiast metylotrójbutoksysilanu dodawanego w końcowym 
etapie syntezy można użyć odpowiednią ilość metylo- 
trójchlorosilahu (niezależnie od CHgSiClg do syntezy 
CeHsCHsSiCh). Stosowanie CHgSijiOCrHgjg jest jednak ko­
rzystniejsze, jak to zostanie wyjaśnione w opisie hydrolizy 
mieszaniny silanów.

Oczywiście założony skład mieszaniny monomerów nie jest 
identyczny ze składem rzeczywistym; należy się tu liczyć 
z odchyleniami, o czym świadczą nawet omówione już wyni­
ki syntezy poszczególnych silanów. Można jednak przyjąć 
z pewnym przybliżeniem, że założone stosunki R:Si 
i CsHgiCHg nie ulegają w mieszaninie dużym zmianom, cho­
ciaż jej skład różni się od pożądanego.

Do reakcji stosowano metylotrójchlorosilan o teoretycznej 
temperaturze wrzenia i gęstości 1,260 — 1,270 g/cm3 (93 — 
96% CH3S1CI3) oraz metylotrójbutoksysilan o następujących 
własnościach: temperatura wrzenia 23'5 — 23B°C (760 mm Hg), 
115° (10 mm Hg), d20 = 0,877 g/cm3, n = 1,4106. Monomery 
te otrzymywano na drodze syntezy bezpośredniej.

Hydroliza i kondensacja monomerów 
oraz otrzymywanie lakierów
Monomery hydrolizowano w sposób następujący: do kolby 

sulfonacyjnej o pojemności 6 1 umieszczonej w garnku-łażni 
i zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną oraz wkra- 
płacz wlewarfo ok. 1,5 1 wody, oziębiano do 0°C i, utrzymu­
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jąc tę temperaturę, wkraplano roztwór silanów przy ciągłym 
mieszaniu. Po wkropleniu całej ilości monomerów zawartość 
kolby podgrzewano do temperatury wrzenia eteru i mieszano 
w ciągu 2 — 3i godzin.

Wyżej opisana metoda hydrolizy zabezpiecza przed żelo­
waniem produktu nawet przy tak niskim stosunku R:Si, jak 
1 : 1. Biegnie ona w łagodnych warunkach, a jej cechy cha­
rakterystyczne polegają na:

a) Uwolnieniu roztworu monomerów od soli magnezowych. 
Pozwala to na umknięcie podczas hydrolizy miejscowych 
przegrzań, które mogłyby być skutkiem dużego efektu egzo­
termicznego uwadniania i rozpuszczania (bezwodnych soli.

b) Stosowaniu znacznego rozcieńczenia monomerów eterem 
(około 1 1 rozpuszczalnika na 1 mol silanów).

c) Użyciu do hydrolizy bardzo dużego nadmiaru wody (ok. 
8-krotnego). Unika się w ten sposób wysokiego stężenia chlo­
rowodoru w środowisku reakcji.

d) Hamowaniu reakcji aż do momentu, gdy cała ilość rea­
gentów znajdzie się w kolbie. Osiąga się przez to bardziej 
równomierny przebieg procesu.

e) Zastąpieniu metylotrójchlorosilanu przez metylotrójbu- 
toksysilan. Powstający podczas hydrolizy butanol daje wraz 
z częścią wody i eteru jednofazowy roztwór. Warunki hydro­
lizy w takim roztworze są dogodniejsze niż ,w dwufazowej 
mieszaninie eter — woda.

Po zakończeniu procesu i rozwarstwieniu mieszaniny po­
reakcyjnej oddzielano warstwę wodną, warstwę zaś eterową 
przepłukiwano kilkakrotnie wodą do osiągnięcia odczynu 
obojętnego i oddestylowywano z niej rozpuszczalnik. Obec­
ność butanolu pozwala przy tym na całkowite odpędzenie ete­
ru bez obawy przegrzania produktu lub też doprowadzenia 
do zbyt dużego wzrostu lepkości, co utrudniałoby dalsze ope­
racje. W ten sposób unika się strat eteru podczas następnego 
etapu syntezy — oddestylowania zanieczyszczeń pod zmniej­
szonym ciśnieniem.

Destylacja ta ma na celu uwolnienie produktu od niepożą­
danych składników, jak bromobenzen, dwufenyl itd. (Proces 
prowadzono pod zmniejszonym ciśnieniem ogrzewając łaźnię 
do 1140 — 4'50°C.

Następnie produkt poddawano kondensacji cieplnej. Polega­
ła ona na przedmuchiwaniu cieczy ogrzanej do 1’90 — 21WC 
strumieniem powietrza. Podczas kondensacji wzrasta lepkość 
żywicy; szybkość wzrostu uzależniona jest od temperatury. 
W przypadku żywicy o stosunku R:S'i niższym od 1,2 należy 
dbać o to„ by temperatura nie przekroczyła 210 — .2l20oC, 
w przeciwnym bowiem razie nastąpić może żelowanie pro­
duktu.

Kondensację prowadzi się tak długo, aż kropelka żywicy 
przeniesiona na płytkę szklaną zestali się i po kilku sekun­
dach przebywania w temperaturze pokojowej nie przylepia 
się do palców. Czas trwania procesu wynosi od 1 do 1,® go­
dziny (zależnie od rodzaju żywicy). W przypadku produktu 
o stosunku R:Si wyższym od 1,,4:4' kondensacja cieplna nie 
powoduje powstania stałej' żywicy nawet po kilkugodzinnym 
ogrzewaniu w 2'10°C. Oczywiście odnosi się to tylko do pro­
duktu hydrolizowanego w wyżej opisany sposób.

Po zakończeniu kondensacji żywicę studzi się do 80 — 90°C 
i w tej temperaturze rozpuszcza w toluenie. Wydajność żywi­
cy wynosi 75 — 85fl/o wydajności teoretycznej. Tę ostatnią 
znajduje się, obliczając ciężar „mola podstawowego" żywicy 
RnSiO (gdzie n wynika z założonego stosunku R:Si, cię- 4—n

2
żar R zaś ze . stosunku CeHg^Hs) i mnożąc tę wielkość przez 
ilość moli użytych do hydrolizy monomerów.

Własności lakierów
a) lakiery z mieszaniny monomerów. 

Żywice o stosunku R:Si wyższym od 1,4:4 były, jak to już po­
dano, oleistymi cieczami. Lakiery na ich podstawie wymagały 
ostrych warunków utwardzania i(kilka godzin w temperaturze 
powyżej 240°C). Lakiery o niższej zawartości rodników orga­
nicznych utwardzały się w temperaturze 150° — 180°C w cią­
gu kilku godzin.

W tabeli 4 podana jest charakterystyka badanych żywic 
o stosunku R:6i niższym od 1,4:1.

Tablica 4. Charakterystyka żywic stosowanych do otrzy­
mania lakierów silikonowych

Typ żywicy
Założony skład mie­
szaniny monomerów 

w % molowych

Założony 
stosunek
R: Si

Założony 
stosunek 

CaH5 : CH3

30/70 30% C6H5CH3SiCl2
35% C6H5SiCl3
35% CH3Si(OC4H9)3

1,3 : 1 1 : 1

20/80 20% C0H6CH3SiCl2
45% C„H5SiCl3
35% CH3Si(OC4H9)3

1,2: 1 1,18 : 1

10/90 10% C6H6CH3SiCl2
45% C6H5SiCl3
45% CH3Si(OC4H9)3

1,1 : 1 1 : 1

100/2 : 1 66,6% C6H5SiCl3
33,4% CH3Si(OC4H9)3 1 : 1 2: 1

100/1 : 2 33,4% C6H5SiCl3
66,6% CH3Si(OC4H9)3 1 : 1 0,5 : 1

Tabela 5 zawiera własności żywic i otrzymywanych z nich 
lakierów. Dane w rubryce „czas przejścia w stan nieto.pliwy 
w 1:90° C" oznaczają niezbędny czas ogrzewania próbki la­
kieru w 1(9O°C, aż zestali się ona w tej temperaturze. Jest to 
wielkość porównawcza charakteryzująca łatwość utwardza­
nia lakieru. Podane w tabeli praktyczne warunki schnięcia nie 
odpowiadają jeszcze warunkom całkowitego utwardzenia la­
kieru (nierozpuszczalność w rozpuszczalnikach organicznych), 
utwardzenie to wymaga temperatury o około 30° wyższej od 
podanej.

Dane powyższe wyraźnie świadczą o tym, że obniżenie sto­
sunku R:Si ułatwia utwardzanie lakieru. Podobnie działa też 
podwyższenie zawartości grup fenylowych. Przy badaniu me­
chanicznych własności lakierów stwierdzono, że obniżenie 
stosunku R:Si poniżej 1,2:1 powoduje znaczne pogorszenie ela­
styczności i odporności na uderzenie błony lakierowej. La­
kiery pigmentowane proszkiem aluminiowym wytrzymują 
temperaturę kilkuset °C.

b) L a k i e r y z czystych monomerów. 
Z czystych monomerów otrzymano lakiery typu 10/90, 
100/2:,1, i 100/1:2. Tabela 6 podaje wyniki badania próbek.

Z porównania powyższych własności z danymi tabeli 5» wy­
nika, że lakiery z czystych monomerów łatwiej ulegają 
utwardzeniu od lakierów uzyskanych z mieszaniny o tym sa­
mym założonym składzie; zasadniczy kierunek zmian własno­

Tabeila 5. Własności żywic i lakierów silikonowych

Własności Rodzaj lakieru (żywicy)
30/70 20/80 10/90 100/2 : 1 100/1 : 2

Temperatura mięknienia wg Kraemera-Sarno- 
wa, °C

Gęstość w g/cm3
Praktyczne warunki schnięcia
Czas przejścia w stan nietopliwy w 190°C, 

w minutach

47
1,22

3 godz/180°C

165

55
1,23

2 godz/160°C

105

63
1,28

2 godz/150°C

75

87
1,32

1 godz/150°C

50

51
1,22

2 godz/160°C

140
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ści ze zmianą stosunku R:Si i CgHsiCHs zostaje zachowany. 
Wydaje się więc, że mieszanina silanów posiada w rzeczywi­
stości stosunek R:Si wyższy od założonego. Jest to zresztą 
zrozumiałe, jeżeli uwzględnić możliwość tworzenia się pod­
czas syntezy silanów o większej od pożądanej ilości grup 
fenylowych (stosowanie '100/o nadmiaru CcHgMgBr) oraz fakt, 
że używany do reakcji metylotrójchlorosilan zawiera ok. 5% 
dwumetylodwuchlorosilanu.

Tabela 6. Własności żywic i lakierów otrzymanych z czy­
stych monomerów

Własności
Rodzaj lakieru (żywicy)
10/90 100/2 : 1 100/1 : 2

Temperatura mięknienia wg
Kraemera-Sarnowa w °C 70 108 64

Gęstość w g/cm3 1,27 1,33 1,25
Czas przejścia w stan nietopli- 

wy w 190 °C, w minutach 45 30 80

Różnice we własnościach obu typów produktów nie są jed­
nak tak znaczne, aby zmuszały do zrezygnowania z dotych­
czasowej metody syntezy i wprowadzenia dodatkowej nader 
kłopotliwej operacji, jaką byłaby frakcjonowana destylacja 
mieszaniny monomerów.

Wyniki i wnioski
1. Zbadano wydajność syntezy fenylotrójchlorosilanu 

z czterochlorku krzemu i bromku fenylomagnezowego oraz 
fenylometylodwuchlorosilanu z metylotrójchlorosilanu i brom­
ku fenylomagnezowego w zależności od molowego stosunku 
reagentów. Stwierdzono, że najlepsze wyniki osiąga się przy 
stosowaniu 10°/o nadmiaru CoHsMgBr.

2. Zastosowano prostą metodę hydrolizy silanów pozwalają­
cą na uniknięcie niebezpieczeństwa żelowania produktu na­
wet przy stosunku R:Si tak niskim,, jak ,1:1.

3. Zbadano zależność własności żywic i lakierów silikono­
wych otrzymanych z mieszaniny monomerów, od stosunku 
R:Si (w zakresie od 1,7:1 do 1:1) oraz CoHgrCHs (w zakresie 
od 2:1 do 0,5:1). Stwierdzono przy tym, zgodnie zresztą z da­
nymi literatury, iż w miarę zmniejszania ilości rodników or­
ganicznych oraz podwyższania zawartości grup fenylowych 
kosztem metylowych obniża się temperatura utwardzania la­
kieru. Przy zbyt niskim jednak stosunku R:Si (poniżej 1,2:1) 
następuje znaczne pogorszenie własności mechanicznych po­
włoki lakierowej.

4. Porównano własności lakierów uzyskanych z czystych 
monomerów z własnościami lakierów otrzymanych z miesza­
niny silanów o tym samym założonym składzie. Ustalono, że 
te ostatnie wymagają ostrzejszych warunków utwardzania, co 
świadczy o niższym od założonego stosunku R:Si.

Obecnie w MS przystąpiono do prac nad otrzymywaniem 
silikonowych lakierów elektroizolacyjnych.

Otrzymano 21.III.55

KpaiKoe H3nołKeHne
JlccjieflOBaHbi peaKUMM ueTbipexxjiopjiCTOro KpeMHMH n Me- 

TnjixjiopcnjiaHa c d>eHMjiMarHnił6p0MMH0M. ycTaHOBJieHbi Ta- 
Kwe MOJinpHMe cooTHomeHMH peareHTOB, npn Hajinuun ko- 
T0pbIX nOJiyuaeTCH MaKCMMaJIbHblfł BbIX0H 4>eHWJlTpMXJI0p- 
CMJiana mjim MeTMjicjieHMjiAnxjiopcMJiaHa. Hccne/iOBaHbi TaK- 
JKe HeKOTOpbie CBOiłCTBa CMOJI M CMJIMKOHOBbIX JiaKOB B 3a- 
BMCMMOCTM OT COCTaBa MOHOMepOB npMMeHH6MbIX K MX CMH- 
Te3y. ycTaHOBJieHO, hto riaKM noJiyueHHbie M3 CMecn moho- 
MepoB Heo6xoflMMO OTBepiK,n;aTab b Soaiee noBbimeHHoii 
TeMneparype hcm naKM, nonynaeMbie M3 hmctbix mohomopob 
TaKoro ate cocrasa.

S u m m a r y
The reaction of silicium tetrachloride and methyl tricMorsi- 
lane with phenyl magnesium bromide has been inveatigated 
anid molar ratio of reagents giving the highest yield of iphenyl 
trichłoTsiilane or phenyl methyl dichlorsilane has been esta- 
iblished. Some properties of Silicon resins and 'lacąuers,, de- 
pending on the composition of monomers used for theiir isynthe- 
sis, have been studied. tt has been found, that curing of lac- 

guers olbtained firom mixiture of nonisolalted monomers reguires 
higher temperatures than of Jacguers obtained from pure mo­
nomers or equal composition.
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Kleje fenolowo-formaldehydowe do klejenia na zimno
K. Kowalski

Instytut Tworzyw Sztucznych668.31:679.562

Podano metodę wytwarzania kleju ienolo-iormaldehydowego 
uzyskane w próbach praktycznych.

Zastosowanie żywic fenolowo-formaldehydowych w prze­
myśle drzewnym, szczególnie do wyrobu dykt i sklejek, zali­
czyć należy do najdonioślejszych zdobyczy technicznych zwią­
zanych z rozwojem Przemysłu Tworzyw Sztucznych.

Zastosowanie drewna jako materiału konstrukcyjnego 
w znacznej części oparte jest bowiem na użyciu klejów. Naj­
ważniejsze dziedziny takiego zastosowania, przy których do­
minującą rolę odgrywają kleje fenolowe, są następujące:

1. wyrób dykty, sklejek, płyt płaskich,
2. formowanie wygiętych kształtów sklejkowych (dla szkut- 

nictwa, budowy samolotów),
3. wyrób żeber, belek itp. elementów konstrukcyjnych,
4. wyrób mebli i końcowe łączenie konstrukcji drzewnych.
Spośród żywic fenolowych na szczególną uwagę zasługują 

te żywice, które dają się utwardzać w temperaturze pokojo­
wej! na zimno) przy pomocy kwasów i które na skutek dużej 
przyczepności do drewna wybitnie nadają się jako kleje.

Doceniając ich znaczenie Instytut Tworzyw Sztucznych 
opracował zagadnienie żywic fenolowo-formaldehydowych do 
klejenia drewna na zimno.

Metoda produkcji żywicy fenolowo-formaldehydowej do 
klejenia na zimno polega na kondensacji fenolu i formaliny 
w środowisku silnie alkalicznym.

Stosunek fenol/formalina, w zależności od rodzaju żywicy, 
waha się w granicach 1:1,2 — 2,5, a więc w pewnych wypad­
kach stosuje się dość znaczny nadmiar formaldehydu. W tych 
warunkach uzyskuje się produkt stanowiący mieszaninę te- 
zoli o niskim stopniu skondensowania, posiadający urozmai­
coną budowę i zmienną zawartość rdzeni benzenowych i grup 
metylolowych w cząsteczce.

Wskutek tego niemożliwe jest ustalenie ogólnego wzoru 
dla gotowego produktu, a zatem i dokonanie zapisu równa­
nia stechiometrycznego, a także podanie efektów cieplnych 
reakcji.

Jako katalizatora reakcji fenol-formalina używa się naj­
częściej wodorotlenku sodowego liub barowego, przy czym, 
niektóre żywice są zobojętniane po kondensacja np. kwasem 
mlekowym do pH = około 7, co zabezpiecza je przed starze­
niem się. Odwodnienia skondensowanej żywicy dokonuje się 
pod próżnią, a to w celu zapobieżenia dalszej kondensacji pro­
duktu i usunięcia nadmiaru wody. Destylację próżniową pro­
wadzi się do uzyskania określonej lepkości żywicy.

Własności otrzymanych w ten sposób żywic charakteryzuje 
się najczęściej zawartością wolnego fenolu, części lotnych, 
wspomnianą już lepkością oraz szybkością utwardzania.

Jak wiadomo szybkość twardnienia żywic fenolowo-formal­
dehydowych zwiększa się przez dodatek kwasów. Im większe 
stężenie jonów wodorowych w kleju, tym większa jest jego 
szybkość „zastygania".

Przy utwardzaniu kwaśnym w spoinie klejowej pozostaje 
rozpuszczalnik—woda lub alkohol—który nadwyrężą i obniża 
wytrzymałość spoiny klejowej. Pomimo to wytrzymałość spoi­
ny jest wyższa od wytrzymałości samego drewna.

Najczęściej stosowanymi kwasami Ido utwardzania żywic 
są wodne lub alkoholowe roztwory takich kwasów organicz­
nych, jak kwas benzenosulfonowy lub toluenosulfonowy.

Użycie kwasów nieorganicznych jest o tyle niewskazane, 
że tworzą one z alkalicznym katalizatorem nierozpuszczalne 
w żywicy sole. Natomiast wspomniane kwasy organiczne two­
rzą związki rozpuszczalne w żywicy, co zapobiega osłabieniu 
spoiny.

Ponieważ proces kwaśnego utwardzania żywicy jest proce­
sem egzotermicznym, należy zawsze przyrządzać kleje w ta­
kiej ilości, aby mogły być bez reszty i szybko zużyte. Ilość 
ciepła, wydzielona na skutek zmieszania utwardzacza z ży­
wicą, wystarczy w zupełności, aby temperaturę kleju pod- 

do klejenia na zimno. Omówiono jego zalety oraz wyniki

nieść do 70°, co powoduje prawie natychmiastowe utwardze­
nie żywicy,

Celem zabezpieczenia kleju przed rozgrzewaniem, naczynie 
z klejem chłodzi się najlepiej bieżącą wodą tak, aby tempe­
ratura mieszaniny nie przekroczyła '20°C.

Widać więc z tego, że szybkość twardnienia kleju zależna 
jest od ilości dodanego utwardzacza oraz oid temperatury 
utwardzania.

Szybkość twardnienia wzrasta wraz ze wzrostem ilości 
utwardzacza, jak i ze wzrostem temperatury.

Zależność powyższą podaje tablica 1.

Tablica 1

Ilość części Wagowych utwar­
dzacza na 100 cz. wag. żywicy Czas utwardzania

12
13
14
16
18

Utwardzacz KBS o c. wl

zbyt długo
14 godz 14 min
12 „ 55 „
10 „ 12 „ .

8 „ 8 »

.1,20

Nie znaczy to, że im wyższa temperatura, im większa ilość 
utwardzacza tym wyższa jakość spoiny. Każdy klej posiada 
właściwe sobie optymalne warunki utwardzania, przy których 
jakość spoiny jest najlepsza.

Wielką zaletą klejów na zimno jest to, że przy klejeniu 
nie trzeba stosować dużych ciśnień. Przy klejeniu powierzch­
ni płaskich wystarczy nacisk 2 — 4 kG/cm2, a nawet nacisk 
własnego ciężaru.

Spośród kilku typów klejów najlepsze własności wykazał 
tzw. klej AG.. Posiada on szereg zalet, jak:

1. możność otrzymywania w nieskomplikowanym procesie 
produkcyjnym,

2. produkcję opartą na surowcach krajowych,
3. łatwość użycia, dużą wytrzymałość na ścinanie.
Własności żywicy AG podano w tablicy 2.

Tablica 2

Lepkość 
w cP

Zawartość wolnego 
fenolu

Zawartość wody

4000-6000 poniżej 10% poniżej 20%

Badania wytrzymałościowe klejów ograniczały się do badań 
na ścinanie na „sucho" i ,po 6-godzinnym gortowanliu w wo­
dzie sklejonych próbek.

Dla wspomnianego wyżej kleju AG wytrzymałość ta wy­
nosi:

na sucho około 80 kG/cm2
.po, 6-godz.innym gotowaniu „ 65 kG/cm2

Wytrzymałość tę osiągnięto przy użyciu .18% utwardzacza 
na wagę żywicy oraz przez zastosowanie temperatury utwar­
dzania 20°C. Pełną wytrzymałość spoiny uzyskuje się po 72 go­
dzinach „sezonowania".

Pierwsze próby klejenia, przeprowadzone w Warsztatach 
Doświadczalnych b. Ligi Morskiej, dały doskonałe wyniki.
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Zastosowanie tego kleju pozwoliło na całkowite wyelimino­
wanie gwoździ przy produkcji łodzi. Poza tym stwierdzono, że 
miejsca łączone klejem AG wytrzymują bardzo duże obciąże­
nia, a w każdym wypadku są mocniejsze od struktury mate­
riału, który wiążą — w omawianym wypadku — drewna. 
Pozwala to na trwałe spajanie drewna bez uciekania się do 
pomocy konstrukcji metalowych, które zawsze osłabiają ma­
teriał. Klej ten jest odporny na zmienne warunki atmosferycz­
ne, wytrzymuje ciągłe i okresowe1 zanurzenie w wodzie za­
równo słodkiej jak i morskiej, jest odporny nawet na dłuższe 
działanie wrzącej wody lub pary oraz na działanie bakterii.

i prawdopodobnie jest wzięta z publikacji radzieckiej'2). Sty­
ren otrzymywano1 z wydajnością 80%. Polimeryzację prowa­
dzono pod normalnym ciśnieniem otrzymując polistyren z wy­
dajnością 90% i o własnościach zbliżonych do importowanego 
produktu.

Mimo, że metoda była realna, oparta na dostępnych surow­
cach, a produkcja polistyrenu była gospodarczo uzasadniona 
(polistyren był już w znacznych ilościach importowany, 
a koszt własny 1 kg styrenu według szczegółowo przeprowa­
dzonej kalkulacji wynosiłby około 4 zł), to jednak produkcja 
nie została uruchomiona, chociaż przystąpiono nawet do prób 
w skali ćwierćtechnicznej (20 kg/doba).

Dalsze badania w tym kierunku prowadził w czasie wojny 
i bezpośrednio po jej zakończeniu uczeń prof. Smoleńskiego 
dr Stanisław Porejko. Część wyników z tych prac opublikowa­

Nie mniej ważną zaletą tego kleju jest zdolność równego 
wypełniania miejsc sklejanych.

W chwili obecnej klej AG stosuje przemysł sportowy do 
produkcji nart, rakietek ping-pongowych, wioseł itp., a także 
przemysł okrętowy ido prób klejenia łodzi, kutrów i większych 
jednostek pływających.

Warsztaty LPŻ mają .przystąpić w br. do seryjnej produkcji 
kajaków w oparciu o klej AG. Badania nad zastosowaniem 
kleju AG w budownictwie przeprowadza także Instytut Tech­
niki Budowlanej.

Prostota użycia oraz wyeliminowanie prac pod wysokim 
ciśnieniem pozwalają przypuszczać, że klej AG znajdzie 
w najbliższym czasie szersze zastosowanie.

Otrzymano 17.V.54
KpaTKoe H3no»ceHHe

MsjiorKeH Merofl nojiyueriMfi cbeHon-cbopMaJiEfle:™,ąHoro 
nnen sną xojroflHoro cKJiOMBaHMH. PaccMOTpeHbi npeMMyme- 
ctbs ptofo KJien u raKJKe nonyueHHbie npaKTMuecKMe pe- 
3yjTETaTbI.

S u m m a r y
The method of preparing phenol-formaldehyde glue for cold 
gluing has been given. The advantaiges of cold gluing and 
■the results obtained in practice have been discussed.

Otrzymywanie styrenu zmodyfikowanq metodę dekarboksylacji 
kwasu cynamonowego

W. Dahlig
Zakład Technologii Organicznej I Pol. Warsz.

547.538.141.07:547.586.5.09

Podano przegląd laboratoryjnych metod otrzymywania styrenu ze szczególnym uwzględnieniem dekarboksylacji kwasu 
cynamonowego. Tę ostatnią metodę zmodyfikowano w ten sposób, że nadaje się ona do otrzymywania z odpadkowego 
surowca czystego styrenu (z dobrą wydajnością) do prac badawczych.

Synteza styrenu i jego polimeryzacja są dokładnie opraco­
wane tak pod względem teoretycznym jak i technologicznym. 
Polistyren uważać można nawet za klasyczne tworzywo przy 
równoczesnym szerokim jego zastosowaniu praktycznym i sta­
le zwiększającej się produkcji przemysłowej. Wzrasta także 
zapotrzebowanie na styren jako ważny składnik przy produk­
cji pokrewnych tworzyw, a pracownie naukowe stale zajmują 
się tym niezwykle interesującym związkiem chemicznym.

Pierwsze próby syntezy styrenu podjęte były u nas w r. 1937 
w Zakładzie Technologii Organicznej Politechniki Warszaw­
skiej pod kierunkiem prof. K. Smoleńskiego; opracowano tam 
stosunkowo dokładnie (jak na ówczesny stan wiedzy o sty­
renie) metodę produkcji styrenu i polistyrenu. W czerwcu 
r. (1938 zostało złożone sprawozdanie z pracy nad syntezą 
„styrolu" i „polistyrolu" J).

Surowcem wyjściowym w tej metodzie jest, etylobenzen, 
a kolejność reakcji była następująca:

no w artykule „O możliwościach produkcji styrenu w Pol­
sce" 3). Sugestie Porejki idą w kierunku przyjęcia, przynaj­
mniej narazie, metody tak zwanej pośredniej, to jest przez 
chlorowanie etylobenzenu. Bezpośrednia bowiem metoda 
otrzymywania styrenu, a mianowicie przez odwodarnianie 
etylobenzenu jest odpowiednia wyłącznie w przypadku pro­
dukcji wielkoprzemysłowej.

W chwili obecnej stale są nam potrzebne pewne ilości mo­
nomeru styrenu o wysokim stopniu czystości do prowadzo­
nych prac naukowych. Wśród najważniejszych kierunków 
badań wymienić należy, oprócz samej polimeryzacji, głównie 
metody otrzymywania tworzywa polistyrenowego o lepszych 
własnościach od czystego polistyrenu, kauczuku syntetyczne­
go, żywic poliestrowych modyfikowanych styrenem oraz sty- 
renizację olejów i wiele innych prac odtwórczych i oryginal­
nych.

Przeprowadzając pod tym kątem widzenia selekcję licznych 
metod syntezy styrenu, szczegółowy przegląd których czytel­
nik znajdzie w pracy E. Treszczanowicza 4), dochodzi się do 
kilku najprostszych:

Określając poszczególne metody na podstawie produktów, 
z których bezpośrednio otrzymuje się styren, metody iPi i Pz 
oznaczone zostały jako przemysłowe, a Li — ,Li jako metody 
laboratoryjne. Pomijając metodę Pi jako wyjątkowo trudną 
do realizacji w skali laboratoryjnej (rozdzielanie styrenu od 
etylobenzenu) oraz metodę 1P2 dającą styren zanieczyszczony 
chlorostyrenami, stwierdzić należy, że wszystkie wymienione 
metody laboratoryjne są kosztowne. Zarówno acetofenon, me- 
tylofenylokarbinol, alkohol fenyloetylowy jak i kwas cyna­
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monowy są produktami drogimi. Nie mniej jednak wszystkie 
wymienione metody w mniejszym, lub większym stopniu zna­
lazły zastosowanie. Np. metodą Li otrzymywany jest styren 
do kontroli jakości produktu fabrycznego otrzymywanego 
z etylobeńzenu 4). Zaletą tych metod jest to, że prowadzą do 
otrzymania czystego styrenu sposobem nieskomplikowanym 
i to z bardzo dobrymi wydajnościami rzędu 90°/o (z wyjątkiem 
metody Lb dającej ok. 4'O'°/o). Metoda Ł3 polegająca na ter­
micznej dekarboksylacji kwasu cynamonowego jest historycz­
nie pierwszą metodą otrzymywania styrenu i jest bez więk­
szych zmian podawana w najnowszej nawet literaturze5), 
mimo, że jest ona bez znaczenia gospodarczego i dydaktyczne­
go, a nawet jest wręcz nielogiczna: z drogiego kwasu cyna­
monowego otrzymuje się z niską wydajnością produkt, który 
powinien być tani. Zdyskwalifikować należy także pośrednią 
dekarboksylację, to znaczy rozkład chlorowcopochodnej kwa­
su hydrocynamonowego jako sposobu o charakterze wyłącznie 
preparatywnym. Aby powyższa metoda mogła się stać realną, 
musi ulec radykalnej zmianie zarówno sposób dekarboksylacji, 
jak również i sposób otrzymywania kwasu cynamonowego. 
Zmiany te przeprowadził Galimberti 8) wykonując dekarboksy- 
lację z wydajnością powyżej1 00% 
monowy z wysoką wydajnością z 
sodu.

i otrzymując kwas cyna- 
chlorku benzalu i octanu

Opierając się na streszczeniu tej pracy szczegółowo-opra­
cowałem warunki tych reakcji *).

*) Praęa wykonana została w Zakładzie Technologii Organicznej I 
Politechniki Warszawskiej przy współudziale w części doświadczal­
nej asystenta Zakładu mgr inż. S. Benbenka.

Poniżej opisano zmodyfikowany sposób otrzymywania sty­
renu za pomocą od dawna znanej reakcji dekarboksylacji 
kwasu cynamonowego, jak również nową koncepcję zastoso­
wania odpadkowego surowca do otrzymywania kwasu cyna­
monowego. Atrakcyjność tej laboratoryjnej metody polega na 
tym, że styren otrzymuje się z wysoką wydajnością i O' wy­
jątkowej czystości.

Dekarboksylacja kwasu cynamonowego wykonywana jest 
przy użyciu chinoliny i bezwodnego siarczanu miedzi jako ka­
talizatorów. Reakcja nie wymaga mieszania. Wywiązujący 
się dwutlenek węgla ułatwia destylację styrenu i chinoliny. 
Styren z roztworu wydziela się albo przez destylację, albo 
przez wymycie rozcieńczonym kwasem solnym. Wydajność 
jest rzędu 90%. Chinolina regenerowana jest także z wydaj­
nością rzędu 90%. Nowością tej metody jest stosowanie chi­
noliny łącznie z siarczanem miedzi. Osobno stosowane sub­
stancje te nie katalizują rozkładu kwasu cynamonowego. 
Teoretyczne wyjaśnienie tego faktu znajdujemy w pracach 
wykonanych znacznie później, dotyczących dekarboksylacji 
pochodnych kwasu cynamonowego7). Szczegółowy opis dekar­
boksylacji kwasu cynamonowego w formie ćwiczenia dla ce­
lów dydaktycznych podany jest w .„Preparatyce Organicz­
nej" 8).

Dalszym udoskonaleniem powyższej metody jest prowadze­
nie procesu sposobem półciągłym i to zarówno dekarboksy­
lacji, jak i rozdestylowania styrenu od chinoliny. Całość pro­
cesu prowadzona była w jednym zestawie laboratoryjnym co 
pozwalało na równoczesne otrzymywanie czystego styrenu 
oraz regenerację chinoliny.

Aparatura składa się z trzech fragmentów:
A Urządzenie do dekarboksylacji
B ,, ,, suszenia roztworu styrenu
C „ ,,, rozdzielenia styrenu od chinoliny.

Poniżej przykładowo podany jest sposób prowadzenia pro­
cesu. Do kolby trójszyjnej o pojemności 500 ml wprowadza 
się roztwór kwasu cynamonowego w chinolinie i siarczan 
miedzi (148 g kwasu cynamonowego, 500 ml chinoliny, 15 g 
bezwodnego siarczanu miedzi i 2 g hydrochinonu) przez 
płaszcz chłodnicy. Kolba umieszczona jest w łaźni grafitowej 
ogrzewanej palnikiem gazowym.

Temperatura łaźni grafitowej 300 —350°
„ wewnątrz kolby 200 — 270°
,, destylatu 150 — 235°

Szybkość destylacji rzędu 100 — 200 ml na godzinę. Po
wkropleniu całej ilości roztworu destylację prowadzi się do
momentu, gdy próbka destylatu (kran ks) całkowicie rozpusz­
cza się w kwasie solnym, to znaczy nie zawiera styrenu.

Styren z chinoliną suszy się przy pomocy chlorku wapnia 
umieszczonego w rurze szklanej. Do rury tej od czasu do czasu 

niewielkimi porcjami wprowadza się przez kran k2 roztwór 
2 g hydrochinonu w 50 ml chinoliny. Pod koniec procesu 
przemywa się jeszcze dodatkową porcją 25 ml chinoliny za­
wartość rury.

Osuszony destylat kranem ką dostaje się do części apara­
tury znajdującej, się pod zmniejszonym ciśnieniem (30 — 40 
mm Hg). Ciecz ogrzewana jest parą wodną. Styren destyluje, 
a chinolina spływa przez zamknięcie hydrauliczne i kran ks 
do zbiornika. Rozdział jest dość dobry, tj. styren jest całko­
wicie czysty, natomiast chinolina zawiera niewielkie ilości 
styrenu. Uwzględniane jest to w bilansie, nie jest to jednak 
stratą produktu, bowiem chinolinę tę bez dalszego oczyszcza­
nia zawraca się do obiegu.

Przeciętnie otrzymuje się 86 — 96 g styrenu, co stanowi 
80 — 90% wydajności w stosunku do teorii.

Drugą częścią metody niezmiernie ważną pod względem 
ekonomicznym jest unowocześnienie reakcji Perkina otrzy­
mywania kwasu cynamonowego. Dotychczas cytowana jest 
prawie wyłącznie klasyczna metoda opublikowana w 1898 r. 8). 
W metodzie tej stosuje się benzaldehyd i bezwodnik kwasu 
octowego,. Użycie tych surowców czyni metodę praktycznie 
nieopłacalną. Natomiast stapianie technicznego chlorku ben­
zalu z bezwodnym octanem sodu czyni metodę tanią zwłasz­
cza, że wydajność nie jest niższa niż w metodzie klasycznej. 
Reakcję prowadzi się w żelaznym reaktorze z mieszadłem 
(lub nawet bez mieszadła). Na przykład w autoklawie o po­
jemności 1200 ml umieszcza się 200 g chlorku benzalu i 400 g 
bezwodnego octanu sodu i ogrzewa się do temperatury 
1180 — l©0° przez 12 godzin. Masę poreakcyjną ługuje się 
gorącą wodą lub rozcieńczonym roztworem wodorotlenku so­
dowego. Kwas cynamonowy krystalizuje po ostygnięciu lub 
zakwaszeniu rozcieńczonym kwasem siarkowym. Otrzymuje 
się 70 — 75 g kwasu cynamonowego, co stanowi około 40% 
w stosunku do teorii.

Powyżej nakreślona i w skali laboratoryjnej opracowana 
metoda może znałeść stałe zastosowanie do otrzymywania 
bardzo czystego styrenu potrzebnego do prac badawczych, 
a nawet, po uruchomieniu przemysłowej metody z etyloben- 
zenu, do kontroli tej produkcji. W okresie natomiast przejścio­
wym, tzn. w chwili obecnej, przyczynić się może do postępu 
technicznego, pozwoli na przeprowadzenie koniecznych prac 
naukowo-technicznych na tym odcinku naszego przemysłu 
tworzyw sztucznych. otrzymano 19.1.55
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S um mary 2.
A survey of Jaboratory methods of pireparing styrene with 
special consideration of decanboxylating cinnamic acid has 
been given. The łast method has been adapted by the author 4. 
to obtain from waste materiał high yieild of pure styrene for 5 
research work. g
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Możliwość zastosowania amidu kwasu tiooctowego (AKT) jako odtrutki
przy zatruciach metalami ciężkimi

615.9:547.298.1:547.292—122

T. Lipiec
Zakład Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziału 

Farmaceutycznego Akademii Medycznej w Łodzi

Metale ciężkie i ich sole są powodem wielu zatruć zawo­
dowych, samobójczych a nawet morderczych.

Zwłaszcza sole talawe, stosowane w walce z gryzoniami, 
są na całym świecie powodem coraz częstszych zatruć ze 
względu na ich udostępnienie. Zatrucia talawe przekraczające 
dawkę śmiertelną (około 1 g dla człowieka) kończą się zwykle 
śmiertelnie, ze względu na to, że dotychczas nie znaleziono 
właściwej odtrutki.

Lekiem stosowanym dotychczas przy zatruciach metalami 
ciężkimi jest 2, 3>-dwumerkaptopropanol tzw. BAL, związek 
wprowadzony do lecznictwa przez Petersa, Stoćkena i Thomp­
sona w r. 1945 t).

Lek ten, jak wykazują Moeschlin2) i Herbst3) nie zawsze 
jest skuteczny a często nawet może działać wręcz szkodli­
wie.

Ciekawą próbą rozwiązania problemu zatruć metalami cięż­
kimi było zastosowanie wody siarkowodorowej zapoczątko­
wane w heroiczny sposób przez Polaka ,prof. Strzyżewskiego 
w Lozannie, który na wykładzie zażył 0,2 g sublimatu w wo­
dzie po czym wypił szklankę wody siarkowodorowej, nie do­
puszczając w ten sposób do zatrucia organizmu4).

W roku 1952 Moeschlin i Demiral5) zastosowali stabilizo­
waną wodę siarkowodorową (antidotum Sauter) w wypadku 
zatruć solami talawymi i uzyskali wyniki zadowalające w przy­
padku szybkiego jej zastosowania, wyraźnie różniące się od 
jednocześnie stosowanego kontrolnie BAL-u.

Po wprowadzeniu w roku 1950 w pracowni studenckiej1 Za­
kładu Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydz. Farm. Akad. 
Med. w Łodzi amidu kwasu tiooctowego zamiast stosowanego 
dotychczas trującego klasycznego siarkowodoru®) rozpoczą­
łem badania w kierunku wykazania ewentualnej możliwości 
zastosowania tego związku jako odtrutki przy zatruciach so­
lami metali ciężkich.

W przeciwieństwie do BAL-u, który może być podawany 
wyłącznie w roztworze oleistym, amid kwasu tiooctowego 
o wzorze CH3CSNH2 i p. t. 1,14° jest w wodzie rozpuszczalny 
(1:9) i może być stosowany dożylnie. Związek ten jest w śro­
dowisku obojętnym w roztworze wodnym trwały, natomiast 
w środowisku alkalicznym i mocno kwaśnym związek ten dość 
szybko ulega hydrolizie (przy pH .2—T wolniej). Szczególnie 
szybko proces ten zachodzi w podwyższonej temperaturze 
i w obecności jonów metali ciężkich, wydziela się przy tym 
gazowy siarkowodór.

CH.CSNH, + 2H,O----- > CH.COOH + H.S + NH,

Jak wykazały badania związane ze stosowaniem tego związ­
ku w Ameryce przy zabezpieczaniu pomarańczy przed gniciem, 
nie jest on trujący7). Podobnie brak toksyczności wykazał 
w roku 19511 docent dr J. Jeske badając na naszą prośbę zwią­
zek otrzymany w naszym Zakładzie 8).

Pomimo usilnych starań nie udało nam się zorganizować 
systematycznych badań w kierunku działania tego związku 
w ustroju i tylko wstępne próby wskazywały na zdolność wy­

dzielania przez związek siarkowodoru przy pH około 7,4 odpo­
wiadającemu pH surowicy krwi.

Próby nawiązania kontaktu z lecznicą zwierząt, która w pew­
nych okresach dysponuje psami zatrutymi trutkami na szczu­
ry, z braku systematycznych badań nie dały żadnych wyników, 
na których możnaby się było oprzeć w dalszych pracach.

Dopiero współpraca z dr Edelmanem (II Klinika Chorób 
Wewnętrznych, Kierownik prof. dr Jerzy Jakubowski) umożli­
wiła dalsze badania w tym kierunku.

Zarówno wstępne prace wykonane in vitro jak i doświad­
czenia przeprowadzone na królikach zatrutych solami talu 
i rtęci potwierdziły nasze założenia wykazując wartość AKT 
jako leku.

W czerwcu 19514 roku lek ten został przez dr Edelmana po 
raz pierwszy zastosowany w II Klinice Chorób Wewnętrznych 
w wypadku zatrucia samobójczego 20-Ietniej kobiety dwiema 
trutkami przeciw szczurom, a więc dawką 2-krotnie większą 
od śmiertelnej’ (1,8 g H2SO4). Po uprzednim podaniu chorej 
BAL-u, który nie dał wyniku, zastosowano parokrotnie do­
żylnie izoosmotyczny (2,3%) roztwór AKT, który w ciągu paru 
dni zasadniczo pozwolił sytuację opanować. Podobnie lek ten 
działał skutecznie w dwóch dalszych wypadkach zatrucia 
solami talawymi9.10).

Obecnie związek ten zostanie poddany wszechstronnemu 
badaniu w zespole szeregu zakładów i klinik Akademii Me­
dycznej w Łodzi gdyż istnieje możliwość stosowania tego 
środka również w innych przypadkach zatruć metalami cięż­
kimi, nawet ewentualnie profilaktycznie przy chorobach za­
wodowych. otrzymano 3.II.55
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Dział analityczny

Oznaczanie dwutlenku węgla aparatem Stróhleina w węglanach,
wapieniach, marglach oraz fosforytach

543.6:546.264.04:553.64

K. Kapitańczyk i M. Miedziński
Katedra Chemii Ogólnej Szkoły Inżynierskiej w Poznaniu

Opisano metodę szybkościowego oznaczania CO2 w węglanach typu odczynników chemicznych oraz w węglanach po­
chodzenia naturalnego (wapienie, węglany w fosforytach, marglach itp.) przy wykorzystaniu aparatu Stróhleina w połą­
czeniu z piecem Marsa. Czas trwania oznaczenia przy dostatecznie dużej serii analiz nie powinien przekraczać (wraz 
z odważaniem próbek) 3—4 minut. Dokładność metody jest zadowalająca.

(Praktyka analityczna często spotyka się się z potrzebą szyb­
kiego, a przy tym wystarczająco dokładnego, seryjnego ozna­
czania zawartości CO2 w połączeniach' węglanowych pocho­
dzenia przemysłowego lub naturalnego. Analiza technicznych 
odmian żelaza od dawna już posługuje się objętościowym 
oznaczaniem zawartości węgla, spalając go na dwutlenek wę­
gla. W nawiązaniu do pewnych danych literatury1), 2) podję­
liśmy więc próbę opracowania sposobu oznaczania zawartości 
CO2 w wapieniach, marglach, fosforytach itp. — pozbawio­
nych zanieczyszczeń organicznych, wykorzystując do tego celu 
aparat Stróhleina.

Należy tu przypomnieć pracę E. Schwarza, v. B e r- 
g k a m p f a i L. H a r a n t a1), którzy sposobem tym 
posłużyli się przy oznaczaniu węgla w technicznym graficie. 
Oczywiście aparat przez nich używany nie był znanym apara­
tem marki „Stróhlein", a jednym z jego prototypów, skon­
struowanym przez Paula K 1 e e s a (Dusseldorf).

Ciekawie i trafnie zbadał zagadnienie możliwości oznacza­
nia CO2 w węglanach przy pomocy aparatury przeznaczonej 
dla oznaczania węgla w żelazach technicznych Th. H e c z- 
k o2). Podkreślić należy staranność autora w zakresie prze­
widywania możliwości błędów, wprowadza też zabezpiecza­
jące przed stratami CO2 ulepszenia aparatury (niekoniecz­
nie jeszcze doskonałej). Wykonuje też próbne eksperymenty, 
niestety jednak bardzo skąpo cyfrowo podbudowane.

Otrzymane przez niego wyniki są jednak o tyle przekony­
wujące, że uważaliśmy za możliwe i słuszne zagadnienie zre­
widować i zapoznać z nim polskiego czytelnika literatury 
chemicznej, tym bardziej:, że Th. H e c z k o zapowiadał 
możliwość wykonania oznaczenia w ciągu 3 do 4' minut — 
nie licząc czasu na ważenie. Tak korzystne okoliczności za­
sługiwały na uwagę i, jak wynika z naszego opisu, sukces 
został osiągnięty. Czas 3 do 4 minut może o-bejpiować i od­
ważanie prób, przy dostatecznie dużej serii analiz i dobrej 
organizacji.

Zasada oznaczania:
Prażenie odważonej próbki w strumieniu tlenu w tempera­

turze 13:00°C i pomiar ilości wywiązanego dwutlenku węgla 
metodą objętościową.

R e a k c j e:
MeiiCO3—°°°C^ MeO + CO2

CO2 + 2KOH = K2CO3 4 H2O

Aparatura:
Aparat do oznaczania węgla w stali, surówce i żeliwie (mar­

ki Stróhlein).

Wykonanie oznaczenia
Posługiwanie się aparaturą do pomiaru ilości CO2 w wapie­

niach, marglach i fosforytach następuje wg tych samych zale­
ceń i przepisów jak przy oznaczaniu zawartości węgla w stali, 
surówce i żeliwie'): 0,02:5 do 0,1 g badanej próbki wprowadza 
się do rury pieca Marsa, którą szczelnie się zamyka. Z kolei 
przepuszcza się wolny strumień tlenu. Prażenie następuje 
w temperaturze 1300°C. Dopływ tlenu jest zrazu powolny, 
aby w początkowej fazie prażenia poziom cieczy w biurecie

•) P. (PN-4-04010). 

opadał bardzo powoli. W fazie końcowej tlen doprowadzamy 
energiczniej dla spowodowania jak najszybszego opadania po­
ziomu cieczy. Gdy poziom cieczy w biurecie zbliży się do 
punktu zerowego skali, połączenie biurety z rurą do spalań 
przerywa się i zamyka dopływ tlenu. Następuje ustalenie 
punktu zerowego przy pomocy butli niwelacyjnej oraz rucho­
mej skali. Po dwukrotnym wymieszaniu gazów z ługiem pota­
sowym odczytujemy na skali biurety ilość zaabsorbowanego 
dwutlenku węgla.

Obliczanie wyniku 

a = wynik odczytany na skali

x g odważki
(Ponieważ aparaty Stróhleina cechowane są dla odważek 

jednog.ramowych, a w omawianym przypadku nie można sto­
sować próbek tak znacznej wielkości ze względu na poważną 
zawartość dwutlenku węgla w analizowanym materiale, niez­
będne jest wprowadzenie mnożnika b).

Doświadczenie laboratoryjne pouczyło nas nadto, iż wyko­
nanie wstępnego oznaczenia dwutlenku węgla dobrze orien­
tuje w sposób przybliżony co do zawartości CO2 w próbce 
i pozwala na odpowiednie dostosowanie wielkości odważki 
(w podanych granicach od 0,025 — 0,1 g, zaleca się tym mniej­
szą, im ilość COo w próbce jest wyższa).

Oznaczanie węglanów za pomocą pomiaru objętości CO2 
nad powierzchnią wody w aparacie Stróhleina odznacza się 
taką samą niedokładnością jak każde oznaczenie węgła w stali, 
surówce i żeliwie. W razie potrzeby bardzo dokładnych ozna­
czeń możliwe jest wyznaczenie odpowiednich poprawek do­
stosowanych do warunków doświadczenia. Powszechnie sto­
sowana w przemyśle metoda oznaczania węglanów sposobem 
Lungego-Rittenera jest dobra, jednak stosunkowo kłopotliwa 
i długotrwała (trwa co najmniej dwie godziny przy 2 próbach).

Sposób przez nas opisany i wypróbowany jest bardzo krótki 
(3' — 4 minuty) i jest zadowalająco dokładny. Wykorzystuje

Tablica 1. Wyniki oznaczania CO2 w węglanie wapnia 
chemicznie czystym, w optymalnych warunkach temperaturo­

wych (1300°C) i czasowych (3' minuty) Seria nr 12

Nr kol. próby % co2
1 42,86
2 42,86
3 42,12
4 42,84
5 42,65
6 42,86
7 42,86
8 42,86
9 43,04

10 42,82

Średnio 42,78%
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Tablica 2. Wyniki oznaczania zawartości CO2 w wapnia- Tablica 3. Wyniki oznaczania zawartości CO2 w fosfory­
tach. Dla porównania i kontroli przeprowadzono analizę mar- tach. Dla porównania i kontroli przeprowadzono analizę fosfo-

gli-wapniaików sposobem. klasycznym. rytów sposobem klasycznym

Nr kol. 
próby

% coa 
oznaczany sposobem 

klasycznym

% co2 
oznaczany w aparacie 

Strohleina*)

Nr kol. 
próby

% co2 
oznaczany sposobem 

klasycznym

% co2 
oznaczany w aparacie 

Strohleina*)

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

*) 1300°; 3 minuty trwania oznaczenia. *) 1300°; 3 minuty trwania oznaczenia.

nadto powszechnie znaną i używaną aparaturę Strohleina do 
oznaczania węgla w .stali, surówce i żeliwie.

Poniżej podajemy tabelaryczne zestawienie wyników ozna­
czania dwutlenku węgla w węglanie wapnia (eh. cz.), marglach 
i fosforytach. Są to wybrane przykłady spośród kilkuset prób 
■badawczych.

Ocena wyników analitycznych ujętych w tablicy 1 została 
przeprowadzona z zastosowaniem uproszczonej statystyki 
Deana i Dixona3).

Pierwszym zagadnieniem, które należało rozstrzygnąć ' to 
sprawa ewentualnego odrzucenia lub przyjęcia wartości skraj­
nych tzn.: 42,1.2% i 48,04%. Ustalić trzeba było czy wartości 
te należą do normalnej populacji scharakteryzowanej krzywą 
Gaussa, czy też należą do kategorii tzw. pomyłek. Decyduje 
tu wyliczenie współczynnika Q. Wielkość jego dla wartości 
43,04% wynosi 0,195i, dla 42,12 — 0,576. D i xo n i Dean 
zaznaczają, że gdy współczynnik ten równy jest lub większy 
od 0,41 (dla dziesięciu pomiarów), to z 90-procentową pewno­
ścią można utrzymywać, iż taki skrajny wynik nie zalicza się 
do normalnej populacji, a jest pomyłką. Z tego względu wy­
nik 42,12 trzeba odrzucić, zachowując wynik 43,04 do rachunku 
średniego odchylenia.

W celu dokonania rachunku średniego odchylenia czyli do­
kładności opracowanej metody, operowaliśmy więc dziewię­
cioma wynikami, z których najniższy wynosił 4265%, najwyż­
szy 46,04%. Daje to zakres w = 0,39, przy średnim odchyle­
niu sw = 0,133.

Średnia arytmetyczna (po odrzuceniu najmniejszego wyni­
ku) wyniosła: ± = 42,85%.

Dla ostatecznej oceny metody wyliczyć trzeba nadto zakres 
„pewności". Dla „pewności" = 95% współczynnik tw = 0,26, 
dla 99% — 0,35 (dla 9 pomiarów niezależnych). W naszym więc 
przypadku na 100 pomiarów 95 wykaże odchylenie od war­
tości średniej + 0,035, a 99 będzie odchylonych w grani­
cach + 0,044.

Stąd ostateczny wynik oznaczenia OO2 we wzorcowym wę­
glanie wapnia (przyjmując „pewność" = 95%) wynosi 
42,05 + 0,04%.

Wynik ten, ,po skonfrontowaniu z zawartością CO2 we 
wzorcowym CaCOg, pozwala na wysnucie pewnych wniosków. 
Zawartość CO2 w preparacie Mercka, po odjęciu zanieczysz­

czeń, wynosi 43,82% (według atestu firmowego). Różnica 
(w stosunku do wartości otrzymanej) wynosi niemal 1 procent, 
jest więc znacznie większa od rozrzutu opracowanej metody. 
Z wyliczeń wynika, że preparat Mercka zawierać może nieu­
jawnione zanieczyszczenia (np. wilgoć) i dlatego nie można 
przewidzieć błędów systematycznych (względnych lufo sta­
łych) .

Wyniki w tablicy 1, wobec stosunkowo nieznacznych błę­
dów metody, skłaniają do podtrzymania przypuszczenia, że 
Chodzi istotnie o wilgoć.

Uwaga:
Ze względu na stosowanie w opisanym sposobie oznaczania 

CO2 (w marglach, wapieniach i fosforytach) aparatem Stró- 
hleina małych odważek, zakłada się dokładne i prawidłowe 
pobranie próbek. otrzymano 10.III.55

KpaTKoe ManoHieHMe

OnncaH Merofl ckopocthoto onpejtejieHMH flByoKMCM yrue- 
flopa b Kap6oHaTax Tnna XMMitHecKnx peaKTMBOB n raKnee 
b Kap6oHarax ecTecTBeHHoro npoMcxo>KneHMa (M3BecTHHKM, 
KapBoHaTti b diocd)opMTax, MepreriHx m np.), nojibsyncb 
annapaTOM IUrpejiaMna u neubio Mapca. B cjiyuae Sojielliom 
cepriM anajiM3OB onpe/jejieHMe bojijkho npofloniKaTbCH BMe- 
cie c OTBeniMBaHMeM npo6 ot 3 jo 4 MMHyT. Tohhoctł Me- 
To^a yflOBJieTBopMTejibHan.

S u m m a ry
A method of quick determining CO2 in carbonates used as 
Chemical reagents and in natural carbonates (limestone, car­
bonates from phosphorites, manls etc.) by using the Stróhlein 
apparabus with the Mars furnace has been descrifoed. At suffi- 
cienitly greait series of anailyses the time of one determination 
should not exceed 3—4 minutes. The accuracy of ‘the method 
is satisfactory.

Literatura

1. E. Schwarz, v. Bergkampf, L. Harant, Z. angew. Chem., 43, 
333 (1930).

2. Th. Heczko, Z. angew. Chem., 44, 85 (1931)
3. R. B. Dean, W. J. Dixon, Anal. Chem., 23, 636 (19511)
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Oznaczanie kwasu bursztynowego, maleinowego
i fumarowego obok siebie

Z. Bellen i B. Sękowska
547.461.4. 04:547.462.3:543.8 Zakład Analityczny IChO

Opracowano metodę /oznaczania kwasu IbursztynowegO', maleinowego i fumarowego obok siebie polegającą na poten­
cjometrycznym oznaczeniu sumy kwasów przez miareczkowanie soli sodowych tych kwasów kwasem nadchlorowym w śro­
dowisku kwasu octowego oraz na oznaczeniu kwasu maleinowego i fumarowego metodą polarograficzną.

Celem pracy przeprowadzonej w Zakładzie Analitycznym 
Instytutu Chemii Ogólnej ’) było opracowanie metody ozna­
czania kwasów bursztynowego, maleinowego, fumarowego 
obok siebie w produkcie otrzymanym iprzy katalitycznym 
uwodarnianiu maleinianu sodowego. Nie znaleziono w litera­
turze metody oznaczania tych kwasów w mieszaninie, a me­
tody oznaczania poszczególnych z nich okazały się niespe­
cyficzne i nie nadające się do oznaczania ich obok siebie.

Mała różnica stopnia elektrolitycznej dysocjacji tych kwa­
sów nie pozwala na wykorzystanie metod alkalimetrycznych 
w celu oddzielnego oznaczania ich w mieszaninie. Sumę kwa­
sów organicznych występujących w próbce w postaci sold 
oznaczyć można przez miareczkowanie potencjometryczne 
w środowisku niewodnym. Metoda ta ma również tę zaletę, że 
pozwala wykonywać oznaczenie w obecności w próbce sil­
nych nieorganicznych kwasów lub zasad, które przed wyko­
naniem oznaczenia należy zobojętnić. Oznaczenie mangano- 
metryczne metodą podaną dla kwasu maleinowego 2, 3„ 4) po­
zwala oznaczyć sumę kwasów nienasyconych, a zawartość 
kwasu bursztynowego otrzymać przez Odjęcie telj sumy od 
całkowitej zawartości kwasów. I

Stwierdzono, że nie można stosować bezpośredniego ozna­
czania kwasu bursztynowego przez strącenie jego zasadowej 
soli żelazawej wg iBordąsa5).

Stwierdzono również, że kwas fumarowy, a w mniejszym 
stopniu kwas maleinowy, przeszkadzają przy oznaczeniu kwa­
su bursztynowego metodą argentoimetryczną 5).

W wypadku małych ilości kwasów nienasyconych w próbce 
stosując metodę oznaczania kwasu bursztynowego przez strą­
canie osadu soli srebrowej i oznaczenie poprawki na zawar­
tość kwasów nienasyconych otrzymywano wyniki dostatecz­
ne dla icelów technicznych.

(Największą trudnością napotkaną w pracy było zagadnienie 
oznaczenia kwasu fumarowego i maleinowego obok siebie. 
Oznaczanie ich drogą chemiczną jest trudne ze względu na 
ich jednakową funkcję chemiczną. Cytowana w literaturze 
metoda strącania soli kadmowych w środowisku kwasu octo­
wego e) nie nadaje się do celów przemysłowych z powodu 
dużych trudności technicznych i długiego czasu analizy.

Oznaczanie kwasu fumarowego polegające na strącaniu je­
go soli miedziowej w obecności pirydyny i na kolorymetrycz­
nym. oznaczaniu zawartej w niej miedzi 7) jest niespecyficzne. 
Stwierdzono, że kwas bursztynowy i maleinowy przeszkadza­
ją przy tym oznaczeniu.

Zbadano następnie możliwość zastosowania metody polaro­
graficznej oznaczania kwasu maleinowego i fumarowego8).

Stwierdzono, że:
a) zachodzi proporcjonalność wysokości fal polarograficz­

nych w zależności od ilości dodawanych kwasów: ma­
leinowego i fumarowego,

b) kwas bursztynowy obecny w próbce nawet w dużych 
ilościach nie przeszkadza przy oznaczeniu i nie wpły­
wa na wysokość fali polarograficznej,

c) zanieczyszczenia występujące w próbkach przemysło­
wych nie wpływają na wysokość fali polarograficznej 
i nie przeszkadzają oznaczaniu.

Na podstawie przeprowadzonych doświadczeń opracowano 
metodę polegającą na potencjometrycznym oznaczeniu sumy 
kwasów przez zmiareczkowanie soli sodowych tych kwasów 
kwasem nadchlorowym w środowisku kwasu octowego oraz 
na oznaczaniu kwasu maleinowego i fumarowego metodą po­
larograficzną.

A. Oznaczanie sumy kwasów organicznych
Metoda polega na potencjometrycznym odmiareczkowaniu 

soli sodowych kwasów organicznych kwasem nadchlorowym 
w środowisku kwasu octowego.

Przyrządy i urządzenia

.Potencjometr lub pH-metr o wskazaniach bezpośrednich 
(nie kompensacyjny)

Elektroda szklana
Elektroda kalomelowa z kluczem

(Mieszadło mechaniczne lub magnetyczne

Odczynniki

1. 0,2 n roztwór kwasu solnego
2. 0,2 n roztwór wodorotlenku sodowego
3. l»/o roztwór alkoholowy fenoloftaleiny
4. Kwas nadchlorowy: 0,1 n roztwór w bezwodnym kwasie 

octowym: 8,5 ml 70 — 72% kwasu .nadchlorowego rozpuścić 
w 1 litrze lodowatego kwasu octowego. Następnie dodać 
.porcjami obliczoną ilość bezwodnika octowego w celu 
usunięcia znajdującej się w roztworze wody. Roztwór po­
zostawić na noc. Przybliżoną zawartość wody w kwasie 
nadchlorowym i w kwasie octowym oznaczyć można przez 
odjęcie od stu procentowej zawartości tych kwasów, któ­
rą oznaczono za pomocą miareczkowania mianowanym 
roztworem wodorotlenku sodowego wobec fenoloftaleiny. 
Na 1 g wody zawartej w roztworze należy dodać 5,67 g 
bezwodnika octowego. Normalność roztworu nastawia się 
na odważkę odpowiednio wysuszonego węglanu sodowe­
go 9) rozpuszczoną w kwasie octowym.

5. Kwas octowy
,6 . Woda destylowana pozbawiona dwutlenku węgla przez 

wygotowanie.

Wykonanie oznaczenia

Odważkę próbki zawierającej sole sodowe lub potasowe 
kwasu bursztynowego, maleinowego i fumarowego w ilo­
ści odpowiadającej 1 g tych kwasów rozpuścić w niewielkiej 
ilości wody, zobojętnić dokładnie 0,2 n roztworem wodoro­
tlenku sodowego lub 0,2 n roztworem kwasu solnego wobec 
fenoloftaleiny. jW przypadku analizowania wolnych kwasów 
należy zamienić je na sole przez dodawanie bardziej stężonego 
roztworu ługu np. 1 n, a następnie dokładnie zobojętnić 0,2 n 
ługiem lub 0,2 n kwasem). Otrzymany roztwór przenieść do 
kolby miarowej na 100 ml i dopełnić wodą destylowaną do 
kreski. 10 ml otrzymanego roztworu odpipetować do zlewki 
o pojemności 100 ml i odparować do sucha na łaźni wodnej. 
Do pozostałości w zlewce dodać 40 ml kwasu octowego. Wsta­
wić do roztworu elektrody szklaną i kalomelową połączone 
z potencjometrem lub pH-metrem i włączyć mieszadło. Doda­
wać z biurety mianowany roztwór kwasu nadchlorowego no­
tując poziom cieczy w biurecie i odczytując odpowiednie war­
tości SEM w mV. Odczynnik nalteży dodawać porcjami, które 
winny być tym mniejsze im bliższy jest skok potencjału. Na­
stępnie sporządza się wykres. Na osi odciętych odkładać ilość 
ml kwasu nadchlorowego, na osi rzędnych wartości potencjału 
w mV Za koniec miareczkowania przyjmuje się punkt prze­
gięcia krzywej. Otrzymane wyniki podaje tablica 1 oraz rys. 1.

Do oznaczania użyto' kwas fumarowy otrzymany przez prze- 
krystalizowanie posiadanego w laboratorium kwasu fumaro­
wego.
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B. Sprawdzenie możliwości oznaczania kwasu maleinowego 
i fumarowego metodą polarograiiczną

Metoda polega na wykorzystaniu dużej stosunkowo różnicy 
między potencjałami półfal dla kwasu maleinowego i fuma­
rowego. Po wykonaniu polarogiamu otrzymuje się dwie fale, 
których wysokości są proporcjonalne do zawartości badanych 
składników.

Tablica 1

Rodzaj kwasu
Odważka 

kwasu 
w g

Ilość ml. 
0,0980 n 
HC1O, w 

ch3cooh

Wynik 
otrzy­
many 
w %

Krzywa 
na 

rys. 1

Kwas bursztynowy 0,0989 17,1 100 a

li >1 0,0989 17,05 99,7

Kwas maleinowy 0,1179 20,6 99,3 b

,, » 0,1179 20,62 99,4

Kwas fumarowy 0,1035 18,02 99,1

Przyrządy i urządzenia
1) Polarograf „Radiometr" typ PO3 e, łub inny
2) Elektroda rtęciowa kroplowa
3j Potencjometr lub pH-metr o wskazaniach bezpośrednich 

(nie kompensacyjny)
41) Elektroda szklana
5) Elektroda kalomelowa.

Odczynniki
1) Chlorek amonowy czysty
2) Kwas fumarowy czysty
3i) Amoniak czysty, roztwór stężony
4) Wodorotlenek sodowy czysty, roztwór 0,2 n.

Roztwory
Roztwór buforowy: 50,5 g chlorku amonowego rozpuścić 

w. dużej zlewce szklanej lulb porcelanowej w 1 litrze wody 
destylowanej. Do roztworu wstawić elektrody szklaną i ka- 
lomelową połączone z pH-metrem i mieszając dodawać ma­

łymi porcjami stężony roztwór amoniaku doprowadzając pH 
roztworu do 8,2.

Roztwór wzorcowy soli sodowej kwasu maleinowego: Od­
ważyć około 0,1500 g kwasu maleinowego lub 0,ll2&7 g bez­
wodnika maleinowego i rozpuścić w 50 mt wody destylowa­
nej. (W przypadku bezwodnika maleinowego odważkę ogrzać 
z 50 ml wody na łaźni wodnej). Roztwór zobojętnić 0,2 n 
NaOH wobec fenoloftaleiny do słabo różowego zabarwienia, 
a następnie przenieść do kolby miarowej na 100 ml i dopeł­
nić wodą destylowaną do kreski.

Roztwór wzorcowy soli sodowej kwasu fumarowego: Od­
ważyć dokładnie 0,4500 g kwasu fumarowego i rozpuścić 
w 50 ml wody destylowanej'. Zobojętnić 0,2 n NaOH wobec 
fenoloftaleiny do słabo różowego zabarwienia, następnie 
przenieść do kolby miarowej na 100 ml i dopełnić wodą de­
stylowaną do kreski. Dobrze wymieszać.

Przygotowanie wykresów zależności 
wysokości fali polarograficznej od 
stężenia k w a s u maleinowego i fu­
marowego
Do określonej ilości roztworu wzorcowego (2, 5, 10, 15 ml) 

w kolbie miarowej na 100 ml dodać 70 ml mieszaniny bufo- 
rowej (cylidrem miarowym) i dopełnić wodą destylowaną do- 
kreski. Dobrze zmieszać. Część roztworu przenieść do zlewki 
na 50 ml i wykonać polarogram. Potencjał półfali kwasu ma­
leinowego w tych warunkach wynosi 1,42 V, a kwasu fumaro­
wego li,62 V. Wykreślić krzywe zależności' wysokości fal od 
stężenia.

Wykonanie oznaczenia
Do odważki badanej próbki odpowiadającej 3 — 25 mg 

kwasu maleinowego i fumarowego umieszczonej w kolibie na 
100 ml i zobojętnionej dokładnie wobec fenoloftaleiny dodać 
cylindrem miarowym 70 ml mieszaniny buforowej i dopełnić 
wodą destylowaną do kreski. Dobrze zmieszać. Część otrzy­
manego roztworu, przenieść do zlewki na 50 ml i wykonać po- 
larogram. Wysokość uzyskanych fal porównać z wykresem 
wzorcowym sporządzonym w tych samych warunkach ozna­
czenia dla roztworów kwasu maleinowego i fumarowego 
o znanych stężeniach.

Otrzymane wyniki podano na rys. 2 i 3 oraz w tablicy 2. 
Polarogramy uzyskano stosując tłumienie nr 5, kompensację 
nr 0 oraz stałą elektrody: 2,5 mg rtęci na sekundę.

Tablica 2

Nr 
krzy­
wej 

na ry­
sunku 
2 i 3

Ilość ml.
roztw. wzor­
cowego kwa­
su burszty­
nów. w 100 
ml. oznacz, 
roztworu*)

Ilość ml.
roztworu 

wzorcowego 
kw. malei- 
now. w 100 
ml. oznacz.
roztw.**)

Ilość ml. 
roztworu 
wzorcow. 

kw. fumaro­
wego w 100 
ml. oznacz, 
roztw.***)

Ilość ml. 
roztworu 

próbki 
techn. 
♦ * * *)

Czu­
łość

1 5 — — — 700

2 — 5 — — 700

3 — . — 5 — 300

4 — — — 25 700

5 — 1,5 — 25 700

6 — 3,0 — 25 700

7 — 6,0 — 25 700

8 — 6,0 6,5 25 700

») Roztwór wzorcowy soli sodowej kwasu bursztynowego za­
wierał 0,01489 g kwasu bursztynowego w 1 ml.

*♦) Roztwór wzorcowy soli sodowej kwasu maleinowego zawie­
rał 0,001507 g kwasu maleinowego w 1 ml.

Roztwór wzorcowy soli sodowej kwasu fumarowego zawierał 
0,001557 g kwasu fumarowego w 1 ml.

**»») Próbka została dostarczona przez Zakład Syntezy Kontakto­
wej IChO i zawierała wodny roztwór surowej soli sodowej kwasu 
bursztynowego otrzymanego przez katalityczne uwadarnianie ma- 
leinianu sodowego. Roztwór próbki zawierał 30 g suchej pozostałości 
w 100 ml. roztworu.
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Obliczanie wyników analizy
Procentową zawartość kwasu maleinowego w próbce (y) 

oblicza się wg wzoru:

C • 100 • 100 10000 C

w którym: C — stężenie kwasu maleinowego w g/mli bada­
nego roztworu odczytane z wykresu zależ­
ności wysokości fali od stężenia przy ozna­
czeniu B,

G' — odważka próbki w g przy oznaczaniu B.
Procentową zawartość kwasu fumarowego w próbce (z) 

oblicza się wg wzoru:

C' ■ 100 • 100 10000 c
z =------------------=-------------- -

G' G'

w którym C — stężenie kwasu fumarowego w g/ml badane­
go roztworu odczytane z wykresu zależno­
ści wysokości fali od stężenia przy oznacze­
niu B.

G' — odważka próbki w oznaczeniu B.

Procentową zawartość kwasu bursztynowego w próbce (x) 
oblicza się wg wzoru:

/ V ■ N ■ 100 y + [V • N
x = -------------------- --------- 118,08 = ---------

\ 1000 • G • 2 116,07/ ’ \20 G
y +
116,07/

118/08

w którym V — objętość roztworu kwasu nadchlorowego 
w ml w oznaczeniu A.

N — normalność roztworu kwasu nadchlorowego 
w oznaczeniu A.

G — odważka próbki w oznaczeniu A
V • N • 100

— — — ilość moli sumy kwasów organicznych 

w 100 g próbki badanej
y + 2
2jg py — ilość moli kwasu maleinowego i fumarowego 

w 1O0 g badanej próbki.
118,08 — ciężar cząsteczkowy kwasu bursztynowego
116.07 — ciężar cząsteczkowy kwasu maleinowego 

i fumarowego.

Modyfikacja metody

W wypadku nieobecności w próbce kwasu fumarowego, lub 
w razie jego maiej zawartości, oznaczenie kwasu bursztyno­
wego można wykonać w sposób uproszczony. Modyfikację tę 
można stosować również wtedy, gdy wystarcza nam oznacze­
nie sumy kwasów nienasyconych maleinowego i fumarowego.

Oznacza się wtedy sumę soli sodowych kwasów organicz­
nych metodą polegającą na potencjometrycznym miareczko­
waniu kwasem nadchlorowym w środowisku kwasu octowe­
go wg przepisu A. Kwas maleinowy lub sumę kwasów nie­
nasyconych metodą manganometryczną wg punktu C.

Rys. 3

C. Oznaczanie kwasów nienasyconych metodą manganome­
tryczną ;

Metoda polega na utlenianiu kwasu maleinowego i fumaro­
wego wg następującego równania:

C4H4O4 + 2 MnO/ + 6H —> 3 CO2 + CO + 2 Mn- + 5H2O

Odczynniki
1. 0,1 n roztwór nadmanganianu potasowego
2. jodek potasowy czysty
3. 0,1 n roztwór tiosiarczanu sodowego
4. l°/o roztwór skrobi
5. kwas siarkowy stężony.

Wykonanie oznaczenia
Odważkę próbki zawierającą kwasy nienasycone w ilości 

odpowiadającej 0,3 g bezwodnika maleinowego rozpuścić 
w kolbie miarowej na 500 ml i dopełnić wodą destylowaną 
do kreski. 25 ml otrzymanego roztworu odpipetować do kol-

Tablica 3

Nr 
prób­

ki

Rodzaj 
kwasu

Odważka 
próbki 

w 500 ml. 
roztworu

Ilość ml. 
roztw. 

wziętego 
do ana­

lizy

Ilość ml. 
roztw.

KMnO4 
0,09565 n

Ilość ml. 
roztw.

Na2S2O3 
0.1084 n

Za­
war­
tość 
kwa­
sów 
w %

1 kwas fu­
marowy*) 0,3076 25 50 32,9 99,16

2 0,3076 25 50 39,9 99,16
*) Do oznaczenia wzięto kwas fumarowy otrzymany przez prze- 

krystalizowanie posiadanego w pracowni kwasu fumarowego.

by stożkowej na 200 ml z doszlifowanym korkiem. Dodać pi­
petą 20 ml 0,1 n roztworu nadmanganianu potasowego i 0,5 mli 
kwasu siarkowego.
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Tablica 4

N
r p

ró
bk

i

Rodzaj 
kwasu

Ilość 
ml. 

roztw. 
kwa­
sów

Ilość 
ml. 

roztw. 
KMnO( 
0,09939 n

Ilość 
ml. 

roztw. 
Na2S2O3 
0,0919 n

Oblicz, 
ilość kw. 
maleino­

wego 
i fuma­
rowego 

w g.

Znalezio­
na ilość 
kwasu 

meleino- 
wego i 
fumaro­

wego w g.

1 kwas ma­
leinowy 20,0 50,0 20,60 — 0,0357

2 kwas ma­
leinowy 10,0 50,0

1
37,45 — 0,0177

3 kwas fu­
marowy 10,0 50,0 44,70 — ■ 0,0100

4 kwas ma­
leinowy 
kwas fu­
marowy

10,0

10,0

50,0 28,05 0,0278 0,0277

5 kwas ma­
leinowy 
kwas fu­
marowy

5,0

10,0

50,0 31,75 0,0238 0,0238

6 kwas ma­
leinowy 
kwas fu­
marowy

2,0

1,0

50,0 50,4 0,0037 0,0037

Po upływie 30 minut dodać 10 ml 0% roztworu jodku po­
tasowego i odmiareczkować tiosiarczanem sodowym jod wy­

dzielony z jodku .potasowego. Pod koniec miareczkowania do­
dać roztworu skrobii.

Otrzymane wyniki podają tablice 3 i 4.
Otrzymano 12.1.55

KpaTKoe H3no»<eHne
Pa3pa6oTan MeTOfl onpeflejieHtiH b CMecn HHTapHoił, Ma- 

JI6MH0B0M M (JiyMapOBOM KMCJIOT, OCHOBaHHBIM na noreH- 
UMOMeTpMHeCKOM OnpefleJieHMM CyMMBI KMCJIOT TMTpOBaHMeM 
HarpneBbix coneM otmx kmcjiot xjiopHoił kmcjiotom b cpefle 
yKcycHOM kmcjiotbi u TaKiKe na onpeflejieHMM MaJieMHOBoił 
n (byMapoBOM kmcjiot nojmporpacbnHecKMM MeroflOM.

Summary
The method of simultaneous determination of succinic, maleic- 
and fumaric acids iconsists in potentioimetric determining the 
total amounit of ithe thiree 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.
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Oznaczanie zawartości kwasów dwu- i trójchlorooctowego 
w kwasie jednochlorooctowym

(Notatka laboratoryjna)

N. Bellen i M. Jurowska-Wernerowa
54/7.297:54i7.292.04 Instytut Chemii Ogólnej

Opracowano kolorymetryczną metodę jakościowego i pół- 
ilościowego oznaczania kwasów dwu- i trójchlorooctowego 
w kwasie jednochlorooctowym. Metoda polega na przeprowa­
dzeniu kwasu dwuchlorooctowego w kwas glioksalowy i kwasu 
trójchlorooctowego w chloroform1).

Kwas glioksalowy oznacza się za pomocą barwnej reakcji 
z naftorezorcyną, chloroform — z rezorcyną.

'Ilościową zawartość kwasów dwu- i trójchlorooctowego 
w badanej próbce określa się po przeprowadzeniu odpowied­
nich reakcji przez porównanie zabarwienia otrzymanych roz­
tworów z zabarwieniami roztworów skali barwnej (ustalonej 
drogą empiryczną), które odpowiadają znanym stężeniom tych 
kwasów.

Opracowana metoda jest łatwa w wykonaniu, szybka i nie 
wymaga kosztownych odczynników. Dokładność oznaczenia 
wystarcza dla celów przemysłowych.

1'. Oznaczanie kwasu dwuchloroocto­
wego

Odważkę próbki kwasu jednochlorooctowego lub jego soli, 
odpowiadającą 0,05' mg do 0,5 mg kwasu dwuchlorooctowego, 
umieścić w probówce, dodać 0,5 ml wody i 1,3 ml 30’Zo roz­
tworu wodorotlenku sodowego i ogrzewać do wrzenia nad 
małym płomieniem w ciągu 0,5 — 1 min stale wstrząsając pro­
bówką. Następnie ostudzić ją w strumieniu zimnej wody, do­
dać 4 krople Wo wodnego roztworu naftorezorcyny oraz 
ostrożnie 3 ml stężonego (d = 1, 1'9) kwasu solnego. Zawar­
tość probówki ogrzewać do wrzenia w ciągu 0,5 min, dodać

— Zakład Analityczny

5 ml wody destylowanej i probówkę ostudzić. Następnie do­
dać 5 ml benzenu i wstrząsać probówkę w ciągu 2 minut. Po

■g 1 n roztwór chlorku kobaltowego zawiera V- mola chlorku ko­
baltowego.

”) 1 n roztwór chlorku żelazowego zawiera w tym przypadku 1/3 
mola chlorku żelazowego.

Tablica I. Kwas dwuchloirooctowy

Nr roztworu 
porównaw­

czego

Liczba ml In 
roztworu chlor­
ku kobaltawe- 
go w 100 ml 
roztworu*)

Liczba ml 0,02n 
roztworu chlor­
ku żelazowego 

w 100 ml 
roztworu**)

Odpowiada x 
mg kwasu 

dwuchloro­
octowego 
w próbce

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
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rozdzieleniu warstw zaobserwować barwę warstwy benzenoi- 
wej. Różowe jej zabarwienie wskazuje na obecność kwasu 
dwuchlorooctowego w próbce. Intensywność zabarwienia za­
leży od jego stężenia. W warstwie wodnej występuje słaba 
zielona fluorescencja.

Zabarwienie warstwy benzenowej porównać ze skalą zabar­
wień (patrz tablica I), obserwując intensywność zabarwienia 
przy świetle przepuszczonym, trzymając probówki pionowo 
i oglądając pod kątem ‘90° w stosunku do osi probówki.

2. O z n a c z a n i e kwasu t ir ó j c h 1 o r o o c ,t o- 
w e g o

Odważkę próbki kwasu jednochlorooctowego czy jego soli 
sodowej lub potasowej, odpowiadającą 0,2 — 2 mg kwasu 
trójchlorooctowego, umieścić w probówce, Dodać 2 ml wody, 
2 ml lO°/o roztworu rezorcyny oraz 3 ml 3O'°/o roztworu wo­
dorotlenku sodowego i ogrzewać do wrzenia nad małym pło­
mieniem w ciągu 1 min stale wtrząsając probówkę. Czerwone 
zabarwienie wskazuje na obecność kwasu trójchlorooctowego.

Tablica JI. Kwas trój chlorooctowy

Nr roztworu 
porównaw­

czego

Liczba ml In 
roztworu chlor­
ku kobaltawe­
go w 100 ml 

roztworu

Liczba ml 0,02n 
roztworu chlor­
ku żelazowego 

w 100 ml 
roztworu

Odpowiada x 
mg kwasu 
trójchloro­
octowego 
w próbce

A 9,32 52,3 0,2
B 17,79 43,8 0,5
C 29,56 32,2 1,0
D 37,52 21,5 1,5
E 44,13 13,4 2,0

Intensywność zabarwienia zależy od jego stężenia. Zabarwie­
nie należy porównać natychmiast ze skalą zabarwień (patrz 
tablica II) obserwując jak w p. 1.

Jeżeli zabarwienie jest intensywniejsze niż zabarwienie 
wzorca E, oznaczenie należy powtórzyć, przy czym ilość próbki 
wziętą do badania należy odpowiednio zmniejszyć.

Przygotowanie skali zabarwień porównawczych.
Roztwory porównawcze przyrządza się z następujących 

roztworów 2):
a) 1 n roztwór chlorku kobaltawego: 50,487 g chlorku ko­

baltawego sześciowodnego, czystego (CóCla-SHaO) rozpuścić 
w kolbie miarowej na 500 ml w 5Vo kwasie solnym i dopełnić 
tym kwasem do kreski. W razie braku dostatecznie czystego 
chlorku kobaltawego należy oznaczyć zawartość kobaltu 
w otrzymanym roztworze przez przeprowadzenie w siarczan 
i oznaczenie metodą elektrolityczną3), b) 0,02 n roztwór chlor­
ku żelazowego: 1,08 g czystego chlorku żelazowego bezwod­
nego (FeCls) rozpuścić w kolbie miarowej na 4000 ml w 5% 
kwasie solnym i dopełnić tym kwasem do kreski.

Zawartość żelaza oznaczyć metodą manganometryczną3).
Do kolb miarowych na 100 ml odmierzyć za pomocą biurety 

roztwór chlorku kobaltawego i chlorku żelazowego w ilości 
podanej w tablicach I i II i dopełnić 59/o kwasem solnym do 
kreski. Zabarwienie przygotowanej w ten sposób skali porów­
nawczej nie zmienia się w ciągu dłuższego czasu. Roztwory 
wlewa się do takich samych probówek w jakich przeprowa­
dza się oznaczenie i zatapia. Probówki te powinny być wyko­
nane z bezbarwnego szkła.

Otrzymano 7.1.55
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Wymiana doświadczeń

Wykres Awaryjny
A. Grzybowski

Krakowskie Zakłady Sodowe

W ciągu dziesięciu miesięcy 1954 roiku: od stycznia do 
października Krakowskie Zakłady Sodowe tylko raz w ma­
ju — wykonały miesięczny plan produkcji.

Złożyło się na to szereg przyczyn: niewiara części załogi 
w realność planów, zniechęcenie dotychczasowymi niepowo­
dzeniami, słabe poczucie dyscypliny i odpowiedzialności nie­
których przedstawicieli pionu inżynieryjno-technicznego 
i niewystarczająca operatywność w pracy związanej z likwi­
dowaniem różnych •—■ niestety częstych w tym czasie •—■ 
awarii urządzeń.

„Awarie nie- pozwalają wykonać planu" — takie myśli 
nurtowały wielu pracowników Zakładu. Awarie stały się zmo­
rą Fabryki.

Jesienią ubiegłego roku Komitet Zakładowy Partii, Rada 
Zakładowa i Dyrekcja przystąpiły do zdecydowanej i prze­
myślanej ofenzywy przeciw takim nastrojom. Ofenzywa zo­
stała uwieńczona powodzeniem. Niewiarę w realność -planu 
rozbito, wzmocniła -się dyscyplina, m. in. drogą stosowania 
polityki nagród i kar. Wraz ze wzrostem poczucia odpowie­
dzialności za wykonanie zadania wzrosły również wskaźniki 
realizacji planu produkcji. Od listopada 1954 r. do kwietnia 
br. Zakład systematycznie plany przekracza.

W takiej atmosferze powstał wykres awaryjny, zwany 
w Zakładach „Zegarem awaryjnym", jako nowa metoda 
usprawnienia organizacji pracy przy usuwaniu awarii w prze­
myśle. Zadanie jakie metoda ta ma osiągnąć można określić 
następująco:

W przypadku zaistnienia awarii — rozliczamy się z każdej 
minuty naszej pracy nad usunięciem awarii, a cel tej metody 
polega na:

skróceniu do minimum czasu trwania pracy nad likwidacją 
awarii.

Metoda polega na sporządzaniu wykresu zawierającego 
pięć układów linii poziomych z podziałką godzinową, półgo- 
dzinową i kwadransową. Na tych liniach oznacza się ko­
lejno:

1) godzinę powstania awarii,
2) ,, przybycia niezbędnego kompletu ludzi do usu­

nięcia awarii,
3) „ rozpoczęcia pracy nad usunięciem awarii,
4) ,, ukończenia pracy nad usunięciem awarii,
5) ,, uruchomienia urządzeń, względnie doprowadze­

nia do, stanu poprzedzającego awarię.
W razie powstania awarii oznaczamy na każdej z pięciu 

linii odpowiednie godziny (kwadranse) i liniami prostymi łą­
czymy kolejno oznaczone punkty.

Oczywiście wykres ten nie jest celem sam w sobie. Jest tyl­
ko środkiem do celu, którym jest skrócenie do- minimum 
czasu trwania pracy nad usunięciem awarii.

Załoga agregatu czy urządzeń i zespół ludzi powołanych 
do usunięcia awarii — wiedząc, że w okresie awarii wykres 
określi dokładnie tempo pracy — przyspieszą robotę, aby jak 
najszybciej- przywrócić prawidłowy stan urządzeń.
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OKREŚLENIE AWARII:

ZADANIE: . W PRZYPADKU ZAISTNIENIA AWARII- ROZLICZAMY SIĘ Z KAŻDEJ MINUTY NASZEJ PRACY NAD USUNIĘCIEM AWARII 

CEL: SKRÓCIĆ DO MINIMUM CZAS TRWANIA PRACY NAD USUNIĘCIEM AWARII

2. GODZINA PRZYBYCIA NIEZBĘDNEGO KOMPLETU LUDZI DO USUNIĘCIA AWARII _
[i|i[i|i[i|i[r|Tp'|i|i|i[i|i[i|ip|i[iii|i|i[ni|i]i[iii|i i|i|ipi|!li[ili|ili|i.|i|iJi|i|i|i|i|i|i|i|i|ili|i|ipTijTrT]q^
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3. GODZINA ROZPOCZĘCIA PRACY NAD USUNIĘCIEM AWARII.................................................................................................................... ........ ......... ................ ......
p|ip|ip|ip|ip|ip|ip|ip|Lp|ip|ip4J|qip|ip|ipHfriTp|ip|ip|ip|'ip|ip|ip|i.p4i|i|i|HTplipTipiip|i|iu^
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4. GODZINA UKOŃCZENIA PRACY NAD USUNIĘCIEM AWARII

22 23 24 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 2 3 4 5 6 7 8 9 n

5. GODZINA URUCHOMIENIA URZĄDZEŃ WZGL DOPROWADZENIA DO STANU POPRZEDZAJĄCEGO AWARIĘ

22 23 24 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2! 22 23 24 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

OBIAŚnieniE : potoczyć liniami prostymi
KOLEJNE PUNKTY OZNACZONE NA KAŻDYM POZIOMIC

Rys. 1.

Po usunięciu awarii należy wszystkim zainteresowanym po­
kazać wykres omawiając czas trwania poszczególnych eta­
pów pracy.

Dotychczasowe doświadczenia zastosowania tej metody 
w Krakowskich Zakładach Sodowych dały bardzo ciekawe 
i pouczające wnioski. Oto np. w okresie przed wprowadze­
niem tej metody przerwy w dopływie prądu powodowały 
dłuższe przestoje aparatów niż od czasu jej wprowadzenia, 
To samo dotyczy urządzeń transportujących sodę: tzw. „re- 
dlerów".

Metoda ta pozwoliła m. in. stwierdzić, że w szeregu wy­
padków okres czasu, jaki upływał od chwili powstania awarii 
do momentu przybycia niezbędnego kompletu pracowników 
skierowanych do zlikwidowania awarii, był o kilkanaście lub 
kilkadziesiąt minut za długi.

Nie można jednak powiedzieć, aby metoda ta została w pełni 
zastosowana w Krakowskich Zakładach Sodowych, albowiem 
niektórzy mistrzowie stosują ją w sposób formalny „kancela­
ryjny", nie doceniając konieczności traktowania jej jako in­
strumentu oddziaływania na załogę w najtrudniejszych i nie­
oczekiwanych momentach pracy.

Metodę wykresu awaryjnego zastosowano także w Inowro­
cławskich Zakładach Sodowych w Mątwach.

Pozytywnie ocenił ją również Centralny Zarząd Przemysłu 
Nieorganicznego, który wystąpił do Ministerstwa Przemysłu 
Chemicznego z wnioskiem o rozpowszechnienie metody na 
inne zakłady.

Poza Polską wykres awaryjny został przyjęty do stosowa­
nia w Leningradżkich Zakładach Metalurgicznych im. Stalina, 
przy czym Zakłady te rozwinęły jeszcze tę metodę wprowa­
dzając dwa nowe ulepszenia:

1) zestawianie (porównywanie) prac przy podobnych 
awariach,

2) planowanie czasu potrzebnego do usunięcia awarii.
Ciekawy dokument nadesłany w tej sprawie przez Zakłady 

w Leningradzie cytujemy w tłumaczeniu:
Leningrad, dn. 5 maja 56 r. 

Leningradzkie Zakłady Metalurgiczne 
im. Stalina
Leningrad

Znak: Nr i66/P-i1.13
Do Dyrektora
Krakowskich Zakładów Sodowych

Kraków (Polska)
Leningradzkie Zakłady Metalurgiczne im. Stalina wyrażają 

wdzięczność za przesłany do wglądu przy piśmie z dn.

IM”- HMKFM

Wykres awaryjny

31.3.55 r. „Zegar Awaryjny", oceniając ten dokument jako 
przyjacielską wymianę doświadczeń. Oceniamy wartość tego 
grafiku, jako dającego możność ustalenia najkrótszych okre­
sów czasu dla usuwania tych lub innych analogicznych awarii 
drogą ich zestawiania, co w przyszłości umożliwia żądanie od 
pracowników usunięcia awarii w terminie najszybszym.

Ten sam grafik zaplanowany i porównany z odnotowanym 
wykonaniem daje poglądowy obraz odchyleń pomiędzy okre­
sem iczasu zaplanowanym dla likwidacji awarii, a okresem 
czasu faktycznie przepracowanym.

W razie potrzeby będziemy go u siebie stosowali.
Naczelny Inżynier Zakładów:

(—) M. N. Buszuj ew

Metoda spotkała się jednak również z krytyką. Np. prof. 
T. Machnik z Gliwic (Katedra Ekonomiki, Organizacji i Pla­
nowania) ocenia metodę na ogól negatywnie przeciwstawia­
jąc jej system remontów planowo-zapobiegawczych. Prof. 
Machnik proponuje wprowadzić zamiast wykresu awaryjnego 
harmonogramy przebiegu planowych robót remontowych, aby 
w ten sposób zapobiec wszelkim awariom.

Ocena ta nie wydaje się jednak słuszna, albowiem system 
remontów planowo-zapobiegawczych tylko i jedynie wówczas 
mógłby wyeliminować nieprzewidziane awarie urządzeń prze- 
myślowych, gdyby został doprowadzony do ideału. Jest to 
oczywiście niemożliwe w żadnych realnych warunkach i dla­
tego każdy zakład przemysłowy może być narażony na nie­
bezpieczeństwo nieprzewidzianych awarii.

Skoro więc awarie są na zakładach przemysłowych rzeczy­
wistością, celowe jest stworzenie takich warunków, w któ­
rych najszybciej będą usuwane, .co absolutnie nie przeczy 
słuszności i celowości szerokiego rozwijania systemu remon­
tów planowo-zapobiegawczych, aby ilość awarii zredukować 
doi minimum.

Na zorganizowanej w roku bieżącym w Moskwie Wszech- 
związkowęj Konferencji Pracowników Przemysłu t o w. Bułga- 
nin postanowił postulat polepszenia organizacji przemysłu 
w ZSRR: „w dziedzinie organizacji produkcji specjalną uwagę 
powinniśmy skierować na problemy rytmiczności .pracy przed­
siębiorstw i wykorzystania rezerw wewnętrznych".

Aktualność tych słów także i dla naszych warunków pra­
cy jest niewątpliwa, ponieważ zagadnienie rytmiki produk­
cji stanowi nieodłączny warunek prawidłowego wykonywania 
planów.

Omówiona wyżej metoda służyć powinna temu celowi.
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Kromka

KOLEGIUM
MINISTERSTWA PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO, POŚWIĘ­
CONE PRZODUJĄCYM METODOM PRACY W PRZEMYŚ­
LE KWASU SIARKOWEGO I NAWOZÓW FOSFOROWYCH

W dniu 14.VI. br. w Toruńskich Zakładach Nawozów Fos­
forowych odbyło się posiedzenie Kolegium Resortu, którego 
tematem było zagadnienie rozwoju współzawodnictwa pracy 
w przemyśle kwasu siarkowego.

Obradom przewodniczył Minister Przemysłu Chemicznego, 
mgr inż. B. Rumiński, w prezydium obok Podsekretarzy Stanu: 
mgr inż. A. Kowalskiego, mgr inż. Fr. Ulaka, Gen. Dyr. mgr 
inż. S. Miernika, przedstawiciela KC PZPR Tow., Kominiaka 
oraz dyrektorów departamentów i kierownictwa CZPKS i NF, 
zasiedli przodujący nowatorzy: Piekielny z Poznańskich Za­
kładów Nawozów Fosforowych i Amtmański z Toruńskich 
Zakładów Nawozów Fosforowych. Na posiedzenie Kolegium 
zostali zaproszeni dyrektorzy i naczelni inżynierowie central­
nych zarządów przemysłu oraz zakładów produkcyjnych re­
sortu przemysłu chemicznego.

Minister Przemysłu Chemicznego stwierdził w zagajeniu, 
że przemysł kwasu siarkowego zdobył poważne osiągnięcia 
technologiczne w wyniku wprowadzenie przez Tow. Tow. 
Piekielnego i Amtmańskiego nowych metod pracy. Posiedze­
nie Kolegium Toruńskich Zakładów Nawozów Fosforowych 
świadczy o tym, że Zakład ten należy do przodujących. Ko­
legium ma na celu przeanalizowanie tych nowych form pracy 
oraz powzięcie postanowień w sprawie ich przeniesienia do 
innych zakładów w sposób planowy i jak najbardziej zor­
ganizowany. Minister Przemysłu Chemicznego zwrócił uwagę 
na konieczność prowadzenia dyskusji w ten sposób, aby wy­
kazać konkretnie, jak nowe metody pracy wpływają na upo­
rządkowanie technologii, zmniejszenie zużycia surowców i po­
prawę wskaźników techniczno-ekonomicznych.

Referat o „Rozwoju współzawodnictwa w przemyśle kwasu 
siarkowego i nawozów fosforowych" wygłosił Dyrektor CZPKS 
i NF Rozmus.

Referat ten daje przegląd wszystkich etapów współzawod­
nictwa, inicjowanych od roku 1952, który był przełomowym 
rokiem dla pracy tego przemysłu. Do najciekawszych form 
współzawodnictwa, które mają największy wpływ na postęp 
w dziedzinie technologii i organizacji pracy, należy zaliczyć 
następujące tematy:

1. O najlepszy oddział (piecownia i kwasownia)
2. O najlepszą brygadę remontową
3. O najlepsze laboratorium
4. O najlepszego transportowca
5. O najlepszą brygadę załadowczą
6. O najlepszy zakład
7. Adaptacja metody Zandarowej
Do roku 1952 jedynym na poziomie zakładem w CZPKS i NF 

była Kielecka F-ka Kwasu Siarkowego, Stopniowo jednak 
sytuacja ulega zmianie. W czołówce fabryk pojawia się w ro­
ku 1952 Wałbrzyska Fabryka Kwasu Siarkoweao. Liczbę za­
kładów czołowych powiększają w roku 1953 Toruńskie Za­
kłady Nawozów Fosforowych, w roku 1954 — Fabryka Super- 
tomasyny „Bonarka" i Gdańska Fabryka Kwasu Siarkowego, 
w roku 1955 — Zakłady Chemiczne Wizów.

Obecnie, prócz Lubonia i Szczecina (złe wykonanie inwesty­
cji i częste awarie) wszystkie fabryki tego przemysłu wy­
konują zadania produkcyjne i podnoszą poziom techniczny.

Przebieg współzawodnictwa według podejmowanych dotych. 
czas form należy uznać za dobry. Sukces zawdzięczać należy 
przede wszystkim:

1) regularnej kontroli wyników
2) opiece personelu inżynieryjno-technicznego nad ruchem 
współzawodnictwa oraz współodpowiedzialności za jego 
wyniki.

Metodę zainicjowaną przez st. piecowego Poznańskich Za­
kładów Nawozów Fosforowych Piekielnego należy uznać za 
najwyższą formę współzawodnictwa w przemyśle kwasu 
siarkowego.

„Odkrycie" Piekielnego i jego metody nastąpiło dzięki pod­
jętemu współzawodnictwu o najlepszy w przemyśle oddział, 
a następnie o najlepszą zmianę. Zwyciężyła zmiana, prowa­
dzona przez Piekielnego. Wyniki jego pracy w II i III kw. 
1954 r. były nie tylko najlepsze w przemyśle, ale dorówny­
wały nawet współczynnikom radzieckim. Wahania np. w stę­
żeniu SQo nie przekraczały ± 0,25’Zo, siarka w wypałkach 

markazytowych przy normie 5% wynosiła 4% i poniżej. Sam 
Piekielny nie umiał wyjaśnić na czym polega odmienność 
i wyższość jego pracy nad pozostałymi zmianami. Dopiero 
dokładne obserwacje i fotografie dnia roboczego ujawniły 
zasady jego metody. W głównych zarysach metoda ta polega 
na tym, że osoba obsługująca agregat obchodzi wszystkie 
najważniejsze punkty i wykonuje czynności w określonej 
kolejności i czasie.

W wypadku Piekielnego stwierdzono, że jeden pełny obchód 
całej piecowni, czyli zamknięty cykl dozoru i obsługi trwa 
prawie dwie godziny. W czasie jednej zmiany Piekielny 
wykonuje 4 cykle pracy. Piekielny prowadzi swą pracę 
w ciągu 2 godzin według następującego programu:

1. Przegląd napędów pieców (konserwacja) wg ustalonej 
kolejności pieców

2. Kontrola wskazań w kabinie pomiarowej (temperatura 
gazów, stężenie SO.2 itd.)

3. Kontrola pracy piątej półki wszystkich pieców prażalnych
4. Kontrola pracy drugiej półki pieców prażalnych
5. Kontrola pracy pomocników i wydawanie poleceń
6. Regulacja zasypu surowców
7. Doprowadzanie do porządku najgorzej pracującego pieca 

względnie jego elementów.
Kolejność wykonywanych czynności ulega zmianie w razie 

awarii: po zażegnaniu niebezpieczeństwa obsługujący podej­
muje pracę w miejscu, gdzie cykl został przerwany. Metoda 
Piekielnego oparta na rzetelnej i rytmicznej obsłudze oraz 
planowym usuwaniu usterek nie jest tylko metodą odpowied­
nią dla piecowych. Może ona i powinna być przeniesiona na 
każde stanowisko produkcyjne po indywidualnym przepraco­
waniu układu cyklu dla danego agregatu.

Słuszność tego udowodnił aparatowy oddziału kontaktów 
Toruńskich ZNF Amtmański. Przy pomocy inżynierów TZNF 
opracował on własny cykl obsługi aparatów w oparciu 
o swoje doświadczenie i metodę Piekielnego. Cykl pracy 
Amtmańskiego trwa jedną godzinę i składa się z następują­
cych zasadniczych czynności:

1. Wykonanie analizy na zawartości SOo w gazach za 
dmuchawą

2. Kontrola temperatury na poszczególnych aparatach kon­
taktowych

3. Kontrola ciągu przed dmuchawą i ciśnienia za dmuchawą
4. Badanie obciążenia silników i dmuchaw
5. Badanie ciśnienia przed aparatami
6. Uzgadnianie wyników pracy ze starszym piecowym i wie­

żowym
7. Doprowadzenie do porządku źle pracujących aparatów 

kontaktowych, smarowanie dmuchaw itp.
Po wygłoszeniu referatu zabierali głos w dyskusji m. in. 

Naczelny Inżynier TZNF Skowerski, który omówił korzyści 
wynikające z usystematyzowania pracy.

Cykl pracy w piecowni w TZNF „dopasowany" jest do 
lokalnych warunków i piecowi zaczynają swe czynności od 
sprawdzenia zasobników surowca i przeglądu półek suszących. 
W dalszym ciągu Tow. Skowerski stwierdza, że w ZSRR sto­
sowane jest współzawodnictwo tzw. parametrowe. Jest to 
trudniejsza forma oparta na wskaźnikach i wymagająca du­
żego wkładu pracy, ze strony personelu inżynieryjno-tech­
nicznego.

Toruńskie Zakłady Nawozów Fosforowych wprowadziły 
u siebie obie formy współzawodnictwa oparte na metodzie 
Piekielnego i parametrowe.

Naczelny Inżynier Inowrocławskich Zakładów Sodowych 
Jajte podkreśla znaczenie wychowawcze metody Piekielnego 
i zwraca uwagę na konieczność jej stosowania nie „wyryw­
kowo" w pewnych oddziałach ale w całym cyklu produkcji.

Stwierdza, że w stosunku do pracowników, którzy zapisują 
nierzetelnie dane obrazujące przebieg produkcji, należy wy- 
wyciągać ostre konsekwencje.

Naczelni Inżynierowie ZA Chorzów i ZPA Kędzierzyn, Rubik 
i Łysoń — stwierdzają, że w ich zakładach przyjęła się.metoda 
Dąbrowy i Wrony polegająca na współpracy laboranta z apa­
ratowym. Połączenie obydwóch metod: Dąbrowy i Wrony oraz 
Piekielnego stworzy podstawę do prawidłowego prowadzenia 
reżimu produkcyjnego.

Dyrektorzy Kieleckiej i Wałbrzyskiej Fabryki Kwasu Siar­
kowego Dudek i Krawczyk — dzielą się uwagami na temat 
korzyści, jakie przyniosło stosowanie metody Piekielnego. 
W Wałbrzychu np. po wprowadzeniu cyklu pracy dla wieżo­
wych nastąpił spadek zużycia 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 podkreślają, że uzyskanie w na­
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szych fabrykach kwasu siarkowego wyników zbliżonych do 
osiągnięć ZSRR jest uzależnione nie tylko od dobrej pracy 
obsługi, ale i od zabezpieczenia zaplecza przede wszystkim 
surowcowego.

Dyrekotr CZPSChem mgr inż. Radliński — przyznaje, że 
przemysł kwasu siarkowego pobił CZPSChem pod względem 
umiejętności wprowadzenia i stopnia zainteresowania metodą 
Piekielnego. Stwierdza, że metoda ta zasługuje na przenie­
sienie do zakładów CZPSChem.

Przedstawiciel KC PZPR Tow. Kominiak omawia dyspro- 
pocje istniejące między wskaźnikami przemysłu kwasu siar­
kowego w ZSRR i u nas.

Stwierdza, że podstawą pracy przemysłu powinna być walka 
o wzrost wydajności przy równoczesnym dążeniu do obniżki 
kosztów własnych, modernizacji i postępu technicznego.

Zwraca uwagę na znaczenie, jakie ma dla wprowadzenia 
nowych metod pracy pomoc i opieka organizacji pratyjnych 
i personelu inżynieryjno-technicznego. Proponuje zorganizo­
wać, podobnie jak to już ma miejsce w innych przemysłach, 
również i w przemyśle chemicznym tzw. dni techniki, 
w czasie których poddaje się dyskusji zagadnienia wzrostu 
wydajności aparatury, sposoby usunięcia usterek itp.

Podsekretarz Stanu mgr inż. A. Kowalski — wskazuje, że 
zainicjowanie nowych metod Piekielnego i Amtmańskiego ma 
zasadnicze znaczenie z uwagi na wprowadzenie elementu 
solidnej, uporządkowanej pracy. Trzeba jednak jasno zdać 
sobie sprawę z tego, że osiągnięć przemysłu kwasu siarko­
wego nie zawdzięcza się tylko i wyłącznie nowym metodom 
pracy. Zmiana na lepsze nastąpiła w pierwszym rzędzie w wy­
niku zintensyfikowania fabryk.

Minister Kowalski omawia następnie najważniejsze wskaź­
niki techniczno-ekonomiczne w ZSRR i u nas, np. zużycie 
kwasu azotowego i pirytów, uzysk siarki całkowitej, obcią­
żenie powierzchni pieców, wydajność systemu — określa 
program i terminy, w których przemysł kwasu siarkowego po­
winien osiągnąć przeciętne zużycie kwasu azotowego na po­
ziomie dwudziestu kg/t oraz poprawić pozostałe parametry.

Wyniki obecnie otrzymywane należy bowiem uznać za zbli- 
żtme tylko do poziomu technicznego przemysłu kwasu siar­
kowego ZSRR.

Minister Przemysłu Chemicznego mgr inż. B. Rumiński —■ 
stwierdził w podsumowaniu, że dyskusja była konkretna i ży­
wa. Należy wyciągnąć wnioski, że współzawodnictwo w prze­
myśle chemicznym jest zagadnieniem, które zaczyna intere­
sować personel inżynieryjno-techniczny naszych zakładów.

Przemysł kwasu siarkowego, aczkolwiek nie największy 
w resorcie chemii, zaczyna przodować i mobilizować inne 
gałęzie przemysłu chemicznego. Jest to wynikiem całej historii 
rozwoju tego przemysłu, wynikiem dużego wpływu, jaki wy­
warli tow. tow. radzieccy, którzy wskazywali, że trzeba sobie 
stawiać zadanie nieraz bardzo trudne.

Przemysł kwasu siarkowego podniósł obciążenie pieców 
prażalnych z 90 kg/m2/d, osiąganych przed wojną i przed 
intensyfikacją do 160 kg/m2/d. Wydajność systemu absorpcyj­
nego podniosła się w, tymże okresie z 12—15 kg/m3/d do 
przeciętnie 50 kg/m3/d, a nawet w Gliwicach do 70 kg/m3/d. 
Należy jednak pamiętać, że pozostajemy jeszcze w tyle na 
wielu odcinkach i że rozpowszechnienie metody Piekielnego 
pomoże w przeprowadzeniu dalszej intensyfikacji prowadzącej 
do osiągnięcia wskaźników uzyskiwanych w ZSRR.

Kolegium postawiło jednak bardzo mocno sprawę odpo­
wiedniego przygotowania się zakładów przed adaptacją me­
tody Piekielnego. Należy metodę tę wprowadzać stopniowo 
w poszczególnych zakładach i starannie obserwować jej 
przebieg i wpływ na postęp techniczny. Trzeba stwierdzić, 
że metoda Piekielnego i Amtmańskiego oraz Dąbrowy i Wrony 
doskonale się uzupełniają i mobilizują przemysł chemiczny 
do uderzenia na główne odcinki naszej pracy, jak reżim tech­
nologiczny u obniżka kosztów własnych.

Głęboki sens obu metod tkwi w tym, że robotnik przestał 
obsługiwać aparaturę, a zaczął świadomie prowadzić proces 
produkcji. Ta świadomość stanowi gwarancję postępu tech­
nicznego.

Na Kolegium powzięte zostały następujące wnioski:
1. Zatwierdzić metodę Piekielnego, jako nadającą się do 

rozpowszechnienia w przemyśle chemicznym, w pierwszym 
rzędzie w zakładach przemysłu kwasu siarkowego.

2. Zobowiązać dyrektorów zakładów podległych CZPKS 
i NF do zapoznania wszystkich inżynierów, techników, apara­
towych, piecowych i innych pracowników technicznych z uch­
wałami niniejszego Kolegium.

3. Zobowiązać CZ do organizacji zakładów przed przyję­
ciem do wprowadzenia nowych metod pracy oraz Instytut 
Kwasu Siarkowego do oceny postępów współzawodnictwa 
w „Biuletynie Informacyjnym".

4. Zobowiązać Dyrektora Departamentu Techniki MPChem 
do przeprowadzenia, odpowiednich narad z aktywem inżynie­
ryjno-technicznym oraz do opracowania programu prac dla 
stosowania nowych metod w innych zakładach przemysłu 
chemicznego.

5. Wyrazić podziękowanie twórcom nowych metod pracy 
w przemyśle kwasu siarkowego i przyznać im nagrody pie. 
niężne w kwocie po 5 tys. zł.

Kronika zagraniczna

Konferencja w ZSRR w sprawie stosowania w przemyśle che­
micznym atomów znaczonych

W dniach li—3 marca br. odbyła się w Moskwie konferen­
cja zorganizowana przez AN ZSRR, Ministerstwo Przemysłu 
Chemicznego i Ministerstwo Szkolnictwa Wyższego, poświę­
cona zagadnieniu stosowania znaczonych atomów w przemy­
śle chemicznym. W konferencji wzięli udział przedstawiciele 
szeregu zakładów przemysłu chemicznego, 40 instytutów nau­
kowo-badawczych Akademii Nauk, Ministerstwa Przemysłu 
Chemicznego i niektórych innych ministerstw, a także 1'5 za­
kładów naukowych Moskwy, Leningradu, Charkowa i io., 
razem około i900 osób.

Członek Akademii Nauk N. M. Żaworonkow otwierając 
pierwsze plenarne posiedzenie - podkreślił ważne znaczenie 
rozwoju i stosowania metody atomów znaczonych w pracach 
naukowo-badawczych w zakresie chemii i biologii, w techno­
logii chemicznej i w szeregu innych gałęzi nauki i techniki. 
W badaniach licznych skomplikowanych procesów chemicz­
nych i biochemicznych wielkie znaczenie ma stosowanie w cha­
rakterze atomów znaczonych trwałych izotopów wodoru, wę­
gla, azotu i tlenu, które nie powodują zmian funkcjonalnych 
reagentów ani środowiska. Znaczone atomy promieniotwórcze 
znajdują coraz szersze zastosowanie przy badaniu procesów 
wulkanizacji kauczuków, korozji betonu, przy badaniu struk­
tury materiałów ceramicznych, procesów szlifowania i pole­
rowania szkła, przy otrzymywaniu nowych tworzyw o z góry 
założonych własnościach, przy procesach wodnej polimeryza­
cji emulsyjnej, przy produkcji tworzyw sztucznych o własnoś­
ciach elefctroizojacyjnych i w wielu innych dziedzinach badań 
chemicznych. Na zakończenie Żaworonkow zauważył, że stoso­
wanie metody atomów znaczonych stanowi jeden z ważniej­
szych kierunków pokojowego wykorzystania energii atomo­
wej.

I. P. Alimarin zajął się zagadnieniem stosowania izotopów 
w analizie. chemicznej w laboratoriach zakładowych. Zasto­
sowanie tej metody pozwoliło rozpracować metody szybkościo­
we analizy metali i żużla, co może zapewnić operatywną kontrolę 
intensyfikowanych procesów wytapiania stali. Wykorzystanie 
promieniotwórczego fosforu przy przeróbce martenowskiejf 
surówki o wysokiej zawartości fosforu pozwala na określenie 
w każdym momencie zawartości fosforu w żużlu i w metalu 
i na szybkie kwalifikowanie żużla jako nawozu fosforowego.

Prof. G. K. Boreskow naświetlił sprawę stosowania izotopów 
w badaniu procesów, katalitycznych, w ujawnianiu mecha­
nizmu katalizy i zwiększaniu aktywności katalizatorów przez 
dodatek izotopów promieniotwórczych.

Referat G. G. Jordana poświęcony był nowym przyrządom 
i instalacjom stosowanym w zakładach dla kontroli poziomu 
cieczy w zbiornikach, szybkości przepływu gazów i cieczy, 
gęstości cieczy, emulsji i zawiesin, a także przyrządom dla 
pomiaru grubości wyrobów w arkuszach i powłok ochronnych 
i dekoracyjnych.

Na konferencji podkreślono, że rozwój prac badawczych 
w tej dziedzinie nie zaspakaja jeszcze należycie potrzeb .prze­
mysłu chemicznego i innych przemysłów i nie odpowiada wiel­
kim możliwościom, jakie stawiają przed naukowcami osiągnię­
cia współczesnej fizyki jądrowej. Stale jeszcze w niedosta­
tecznym stopniu wykorzystywane są izotopy w badaniach 
podstawowych procesów technologii chemicznej (jak miesza­
nie, rozdzielanie, krystalizacja, suszenie itp.)., przy kontroli 
procesów technologicznych, przy obserwacji pracy aparatury 
chemicznej itd. Metodę tę należałoby specjalnie wykorzystać 
w szerszym zakresie przy rozstrzyganiu szeregu skompliko­
wanych zagadnień w dziedzinie technologii substancji orga­
nicznych.
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Konferencja postawiła zarzut niektórym krajowym instytu­
tom naukowo-badawczym, że zbyt mało interesują się tymi 
zagadnieniami. Również w niedostatecznym stopniu wykorzy­
stywane są izotopy w pracy laboratoriów zakładowych 
i w produkcji.

Do przyczyn tego stanu rzeczy zaliczono niedostateczny 
zakres prac nad opracowaniem racjonalnych i efektywnych, 
a jednocześnie dostosowanych do warunków zakładowych, 
metod badania i kontroli procesów technologicznych. Jako 
drugą przyczynę wysunięto ibrak produkcji niektórych prepa­
ratów ważnych izotopów trwałych i promieniotwórczych oraz 
nie zawsze dostateczną jakość dostarczanych preparatów.

Przeszkodą w szerszym rozpowszechnieniu tych metod jest 
również niedostatecznie zorganizowana informacja,, niewystar­
czające publikacje prac o metodach stosowania atomów zna­
czonych, brak informatorów i metodycznych podręczników, 
a także niedocenianie tej metody przez niektórych pracowni­
ków przemysłu chemicznego. Podkreślono również, że jakość 
produkowanej aparatury nie zawsze zaspakaja wymagania 
prac naukowych w tej dziedzinie.

W rezolucji uczestnicy konferencji podkreślili konieczność 
zaopatrzenia instytutów i pracowni wyższych zakładów nau­
kowych w izotopy i ich preparaty. Zwrócili się również z ape­
lem do prezydenta Akademii Nauk, do ministrów: przemysłu 
chemicznego i szkolnictwa wyższego o usunięcie tych niedo­
ciągnięć i zapewnienie dalszego rozwoju i rozszerzenia badań 
naukowych przy zastosowaniu metody atomów znaczonych.

Produkcja i konsumpcja kwasu siarkowego w Anglii
Zgodnie ze statystyką ogłoszoną przez National Sulphuric 

Acid Association Ltd, w okresie od 1 stycznia do 31 marca rb. 
z wyprodukowanych w Anglii 586547 t kwasu siarkowego 
(licząc na 100% H2SO4) 164 729 t otrzymano metodą komorową 
i wieżową, a 371 818 — metodą kontaktową. Rozkład kon­
sumpcji kwasu siarkowego w tym samym okresie był na­
stępujący:

% całko-
Zastosowanie t 

100%H2SO4
witej kon­
sumpcji

Akumulatory 2 619 0,48
Zastosowania rolnicze 351 0,06
Dwuchromian i kw. chromowy 3 657 0,67
Brom 2 898 0,53
Ziemia Fullera i in. 3 382 0,62
Trawienie miedzi 811 0,15
Handel 3 664 0,67
Leki i czyste chemikalia 5 159 0,94
Barwniki i półprodukty 20 956 3,81
Materiały wybuchowe 7 656 1,39
Eksport 1 055 0,19
Kleje, żelatyna i sklejanie 112 0,02
Kwas solny 15 443 2,80
Kwas fluorowodorowy 3 009 0,55
Dekapowanie żelaza (wraz z blachą cyno-

waną) 30 818 5,61
Skóra 1 317 0,24
Litopon 4 357 0,79
Wydobywanie metali 1 046 0,19
Rafinacja oleju i produktów naftowych 13 746 2,50
Oleje roślinne 3 337 0,61
Papier itp. 1 986 0,36
Fosforany (przemysłowe) 163 0,03
Tworzywa sztuczne oddzielnie nie zaklasy-

fikowane 8 030 1,46
Jedwab sztuczny i papier przezroczysty 68 406 12,44
Ścieki ' 2 906 0,53
Mydło, gliceryna i detergenty 13 815 2,51
Rafinacja cukru 140 0,03
Siarczan amonowy 73955 13,45
Siarczany miedzi, niklu itd. 4 893 0,89
Siarczan magnezowy 960 0,17
Superfosfaty 136 503 24,83
Smoła i benzol 5 777 1,05
Zastosowania tekstylne 5 005 0,91
Dwutlenek tytanu 55 077 10,02
Niezaklasyfikowane 46 755 8,50

549 764 100,0

Umowy handlowe w krajach demokracji
NRD

Zwiększona wymiana handlowa 
z Bułgarią

Zawarta dn. 29.IV. br. w Sofii umowa o wzajemnej wymia­
nie towarów między NRD a Bułgarią w r. 1955 pozwala przy­
puszczać,, że handel między obydwoma krajami będzie w tym 
roku bardziej ożywiony. W ramach tej umowy NRD- ma do­
starczać: chemikalia, surowce przemysłowe, maszyny rolni­
cze, urządzenia transportowe i wyposażenia zakładów prze­
mysłowych. Na dostawy Bułgarii składają się głównie surowce 
do dalszej przemysłowej przeróbki i produkty rolne.

Eksport c h e m i k a ił i i do B u r m y
W końcu lutego br. między NRD a Bramą została zawarta 

umowa handlowa i płatnicza. Wg tej umowy Burma dostar­
czać ma kauczuk, srebro, olej tungowy, wolfram, bawełnę 
i szereg innych produktów; NRD eksportować będzie obok 
maszyn, wyposażeń zakładów przemysłowych, przyrządów 
optycznych i różnych produktów przemysłowych także che­
mikalia laboratoryjne oraz węglan potasowy, kwaśny węglan 
sodowy, wodorotlenek sodowy (soda żrąca), środki pomoc­
nicze dla przemysłu tekstylnego i skórzanego, środki lekar­
skie i farmaceutyki (włącznie z surowcami) oraz artykuły 
fotochemiczne.

Eksport chemi kalii do Chin
W końcu kwietnia zawarta została w Pekinie umowa han­

dlowa i płatnicza między NRD a Chinami. W ramach tej umo­
wy NRD ma eksportować do Chin głównie chemikalia, przy­
rządy optyczne, maszyny i środki przewozowe. W drodze wy­
miany NRD otrzymać ma z Chin rudy i surowce mineralne, 
produkty zwierzęce i wyroby tekstylne.

Eksport c h e m i k a 1 i i do Kolumbii
W końcu lutego w Bogota została przez przedstawicieli Ko­

lumbii i NRD zawarta długoterminowa umowa o wymianie 
towarów o wartości olk. 60 min DM wsch. W ramach tej 
umowy Kolumbia dostarczać ma surowce oraz różne środki 
spożywcze. NRD dostarczy Kolumbii: nawozy sztuczne, środki 
lekarskie, wyroby precyzyjne i optyczne oraz szereg innych 
towarów, a także chemikalia na sumę 61616 tys. DM wsch. Do 
chemikalii tych należeć mają: wodorotlenek potasowy, farby 
i lakiery, farby drukarskie, środki ochrony roślin i środki do 
zwalczania szkodników, farmaceutyki, produkty chemotech- 
niczne i wyroby z azbestu.

Umowa z Węgrami
W ramach zawartej w dn. 2ll.!IlTi. br. umowy handlowej na rok 

1955 między NRD a Węgrami, NRD dostarczać ma: chemika­
lia, maszyny, wyroby elektrotechniczne, przyrządy precyzyjne 
i optyczne oraz wyroby ceramiczne. Węgry natomiast dostar­
czać mają produkty rolna, środki przewozowe oraz produkty 
kopalne. ]

Umowa z Holandią
W końcu lutego br. między wischodnio-niemiecką, a holen­

derską izbą handlu zagranicznego zostało zawarte porozumie­
nie, w wyniku którego przedłużony został termin wygaśnięcia 
umowy o wymianie towarów z dn. 30.VJ. br. do dn. 3EXII. br., 
a równocześnie zwiększono ruch towarowy o 50%. W ramach 
dostaw do Holandii NRD eksportuje: Związki potasowe (na 
111,25 min hfl), chlorek potasowy (600 tys. hfl), chemikalia 
(3 min hfl) dalej1 papier, aparaty i maszyny, tekstylia, Wyroby 
metalowe, szkło i wyroby ceramiczne. Do towarów eksporto­
wych z Holandii do NRD należą: superfosfat .(6 min hfl), różne 
chemikalia (2,1 min hfl), farmaceutyki (300 tys. hfl), a dalej 
środki żywnościowe, tekstylia, wyroby metalowe i wyroby 
z kauczuku.

Wymiana towarów z Rumunią
W dniu l.IV !br. ustalono, w ramach długoterminowej umo­

wy handlowej między Rumunią a NRD, program wymiany na 
rok 1|955. NRD będzie dostarczać Rumunii chemikalia, środki 
lekarskie, nawozy sztuczne oraz przyrządy optyczne i precy­
zyjne, a także maszyny rolnicze. Otrzymają wzamian od Ru­
munii ropę naftową i produkty z ropy naftowej, różne chemi­
kalia, produkty kopalne i środki żywnościowe.
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CZECHOSŁOWACJA

Umowa z Chinami
W Pekinie, dn. 6.IV br. zawarta została między Czechosło­

wacją a Chinami umowa towarowa i (płatnicza. Czechosło­
wacja dostarczać ma surowce dla przemysłu chemicznego, 
chemikalia, maszyny i wyposażenia przemysłowe. Otrzyma 
za to z Chin surowce tekstylne, produkty zwierzęce, minerały 
oraz środki spożywcze i herbatę.

Eksport c h e m i k a 1 i i do Rumunii w z a- 
mian za ropę naftową

Między Czechosłowacją a Rumunią została w dn. 5.V. br. 
zawarta w Pradze umowa dotycząca wzajemnej wymiany to­
warów między tymi krajami. W ramach tej umowy Czechosło­
wacja dostarczać ma: chemikalia, środki lekarskie., maszyny, 
a także wyroby z żelaza i stali wzamian za otrzymywane 
z Rumunii: ropę naftową, produkty przeróbki ropy naftowej 
wyposażenia dla olejarni i in.

ZSRR

Umowa z Iranem
W Teheranie w dn. 4,V. br. została zawarta radziecko-irań- 

ska umowa handlowa na rok 1955. ZSRR dostarczać ma do 
Iranu chemikalia, maszyny, wyposażenia zakładów przemysło­
wych i in., a otrzymywać z Iranu rudy, surowce dla prze­
mysłu tekstylnego, środki spożywcze, skóry surowe i in.

Eksport chemik.a lii do Albanii
Umowa o wzajemnych dostawach towarów między ZSRR 

a Albanią została podpisana w Moskwie w dn. 4<.III>I. br. ZSRR 
w ramach tej umowy zobowiązuje się dostarczać: produkty 
chemiczne, barwniki, środki lekarskie, metale kolorowe i sze­
reg innych towarów. Do dostaw albańskich należą: miedź, 
produkty drzewne, bituminy i iin.
Wymiana towarów chemicznych z Buł­
garią

W ramach zawartej w dn. 7.VI. br. długoterminowej umo­
wy handlowej między ZSRR a Bułgarią, ważnej do t. 195(7, 
w roku 1055 między obydwoma krajami wymiana obejmować 
będzie: z ZSRR do Bułgarii różne produkty chemiczne, nawo­
zy sztuczne, kauczuk, surowce do wyrobu tekstylii, papier, 
metale nieżelazne, maszyny, środki przewozowe i wyposażenia 
dla zakładów przemysłowych; z Bułgarii do ZSRR — produkty 
rolne i tytoń.
Wymiana towarów z Chinami

W ramach chińsko-radzieckiej umowy z r. 1'950 o wzajemnej 
wymianie towarów ustalono w dn. 11.11. br. dostawy na rok 
1055. ZSRR dostarczać ma wyposażenia dla przemysłu che­
micznego, maszynowego i hut żelaza, dalej specjalne wyposa­
żenia dla otrzymywania ropy naftowej oraz różne produkty 
przemysłowe. Dostawy chińskie obejmować mają głównie 
rudy wolframu, cyny i molibdenu, a także surowce tekstylne, 
korek, oleje roślinne i in.

Z półki księgarskiej

J. Kucharski i B. Koziorowski: „Oczyszczanie ście­
ków przemysłowych — Metody i przykłady", PWT Warsza­
wa 1954 (stron 320)

Zagadnienie oczyszczania ścieków jest dziedziną, która nie 
cieszy się popularnością pośród kadr technicznych, pomimo, 
że zagadnienie to urosło w ostatnich latach do rzędu proble­
mów zasadniczych, domagających się jak najszybszego roz­
wiązania. Występujące ostatnio nadmierne zanieczyszczenie 
naszych rzek i jezior stało się sprawą, która zaczyna budzić 
zaniepokojenie nawet opinii publicznej. Jakkolwiek koniecz­
ność jak najszybszego rozwiązania tych problemów nie budzi 
już dzisiaj żadnych wątpliwości, to jednak na przeszkodzie 
staje szereg trudności, z których najbardziej zasadniczą jest 
brak odpowiednio wyszkolonych i doświadczonych specjali­
stów. I J '■

Środkami przyczyniającymi się do rozwoju każdej dziedzi­
ny są — obok studiów specjalnych — publikacje zarówno 
w czasopismach specjalnych jak również książkowe o cha­
rakterze podręczników. W ostatnich latach publikacje do­
tyczące zagadnień oczyszczania ścieków pojawiają się w cza­
sopismach fachowych coraz częściej, daje się jednak odczu­
wać brak krajowych publikacji książkowych, które ujmowa­
łyby pewne problemy podstawowe z tej dziedziny techno­
logii.

Z tych względów ukazanie się książki J. Kucharskiego 
i B. Koziorowskiego należy powitać jako pracę, która brak 
ten winna przynajmniej w pewnej części zaspokoić.

Książka ta, stosunkowo szczupłej objętości, zawiera jednak 
znaczną ilość materiału, który został ujęty przez autorów 
w dwóch zasadniczych częściach: część pierwsza omawia 
ogólne podstawy oczyszczania wód ściekowych, druga zaś — 
oczyszczania wód ściekowych w poszczególnych przemysłach. 
Materiał ujęty w ten sposób otrzymał formę przejrzystego 
układu zapewniającego czytelnikowi łatwość w korzystaniu 
z książki.

W części pierwszej — ogólnej — autorzy omawiają zagad­
nienia własności odbiorników ścieków, charakterystyki ście­
ków, zagadnienia tlenowe w odbiornikach, krótką charaktery­
stykę najczęściej stosowanych urządzeń oraz kilka podstawo­
wych procesów mających zastosowanie w technologii oczysz­
czania ścieków, jak np. zobojętnianie, koagulacja, ekstrakcja, 
koalescencja oraz metody sorpcyjne.

Jakkolwiek w części tej poruszano kilka podstawowych 
zagadnień, to jednak stwierdzić należy, że jest ona słabszą 
stroną całej pracy. Omówione w tej części elementy nie wy­
czerpują bowiem zagadnienia w wystarczającym stopniu. Da­
je się zauważyć brak omówienia takich zagadnień jak flo­
tacja, chemiczne strącanie osadów, filtrowanie i in. Te braku­

jące zagadnienia są bowiem nie mniej ważne od omówionych, 
zaś brak ich nie jest usprawiedliwiony faktem, że w części 
drugiej autorzy wspominają o tych procesach przy niektó­
rych zagadnieniach przemysłowych. Poza tym, ponieważ jest 
to publikacja o charakterze podręcznika, należało położyć 
większy nacisk na ilość i jakość przykładów.

Stosunkowo słabo omówione są wzory i. obliczenia, często 
bez podania jednostek.

Byłoby niewątpliwie z większą korzyścią dla książki oraz 
czytelników, gdyby podano w niej większą ilość konkretnych 
przykładów zaczerpniętych z praktyki przemysłowej i bliżej 
nieco je omówiono. Należy bowiem liczyć się z faktem ra­
czej słabej znajomości tej dziedziny wśród czytelników. 
Treść części pierwszej zawiera materiał o charakterze podsta­
wowym, który, odpowiednio ujęty i rozszerzony, winien stać 
się przedmiotem oddzielnej publikacji. Krótkiego i pobieżne­
go omówienia tych zagadnień w książce J. Kucharskiego 
i B. Koziorowskiego nie można bowiem uznać za wystarcza­
jące.

Część druga — szczegółowa jest główną i znacznie bogatszą 
częścią książki.

Zawiera ona omówienia zagadnień ściekowych w szeregu 
najważniejszych gałęzi przemysłu. Sposób ujęcia .poszczegól­
nych rozdziałów jest nadzwyczaj przejrzysty i należy 
przyznać — racjonalny. Z reguły bowiem autorzy podają na 
wstępie każdego omówienia poszczególnych przemysłów naj­
pierw krótką charakterystykę procesu technologicznego, na­
stępnie charakterystykę ścieków oraz ich wpływ na wodę od­
biornika i wreszcie najczęściej stosowane metody oczyszcza­
nia ścieków w omawianej gałęzi przemysłu.

Taki układ pozwolił na omówienie 23 gałęzi przemysłu na 
stosunkowo niewielkiej ilości stron (24'3 sta.). Układ ten wy­
godny jest również z punktu widzenia czytelnika, który łatwo 
może sobie wybrać interesujący go temat.

Wielką zaletą tego układu jest jeszcze fakt umieszczenia po 
każdym omówieniu odpowiedniej gałęzi przemysłu spisu lite­
ratury dotyczącej omawianego zagadnienia.

Jakkolwiek podana w ten sposób literatura nie jest zbyt 
bogata, to jednak cytowane pozycje dotyczą z reguły publi­
kacji najbardziej podstawowych dla omawianych zagadnień.

Książka ilustrowana jest schematami procesów i poszcze­
gólnych aparatów, co niewątpliwie ułatwia czytelnikowi na­
leżyte zrozumienie tekstu.

Reasumując należy stwierdzić, że autorzy na ogół dobrze 
wywiązali się z postawionego sobie zadania wprowadzając 
na rynek księgarski pracę, która, pomimo drobnych usterek 
i niedociągnięć, może w pewnej mierze zaspokoić braki pod­
stawowej literatury krajowej w tej dziedzinie.

W. N.
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I CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

261 W 541.127.1:661.53 IChO
Rusów M. T., Piewznier C. B. (A. N. USSR, Inst. fiz. chimji im. 
L. W. Pisarżewskowo, Kijew): Kinetyka syntezy i rozkładu 
amoniaku na katalizatorach żelaznych przy przepływie ga­
zów. „Kinietika sintieza i razłożenja ammiaka na żeleznych 
katalizatorach w potokie." Z. fiz. Chim.,. t. 28, Nr 9, wrześ. 54, 
s. 1628; B5, 9,5 str., 2 rys., 14 wykr., 1 tabl., 3 poz. bibl. — 
Badano kinetykę rozkładu amoniaku w mieszaninie N2 + 
+ H2 + NHg, w zakresie 280 —• 900°C, na katalizatorze że­
laznym w postaci kulek porowatych o średn. 8,84 mm i taś­
my grubości 45,u,. Stwierdzono, że proces w granicach 
290 — 500°C przebiega głównie na zewnętrznych warstwach 
kulek, a jego szybkość ograniczona jest szybkością dyfuzji 
gazów do środka kulki. Na taśmie reakcja zachodzi na po­
wierzchni w granicach 550 ■— 740°C, a powyżej 740°C w całej 
masie katalizatora. Ta temp, przejścia z reakcji powierzchnio­
wej do odbywającej się w całej masie katalizatora zależna 
jest od szybkości przepływu gazów. Obliczono energię akty­
wacji poszczególnych typów reakcji i rozkład stężenia gazów 
wewnątrz 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 obecności chlorku cynku na tlenku 
glinu w warunkach podwyższonego ciśnienia. „Kontaktno-ka- 
taliticzeskoje alkilirowanje bienzoła w prisutstwji chłoristo- 
wo cinka naniesiennowo na okisaluminja, w usłowjach po- 
wyszennowo dawlenja." Izw. Akad. Nauk SSSR, Otd. chim. 
Nauk, Nr 5, wrześ.-paźdz. 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 podwyższonym ciśnieniu. W reakcji 
alkilowania benzenu eterem dwuetylowym wydajność frakcji 
etylobenzenowej (temp, wrzenia 120° — 140°C) wynosi 
13 — 14^/0 teor. (licząc na benzen użyty do reakcji) i 74 ■— 86% 
w przeliczeniu na przereagowany benzen. Przy alkilowaniu 
benzenu etylenem otrzymano etylobenzen z wydajnością 14,7% 
teor. (licząc na benzen użyty do reakcji). Obok etylobenze- 
nu, w produktach reakcji znaleziono toluen i mieszaninę 
dwuetylobenzenów, zawierającą 15,4% izomeru orto, 46,2% 
izomeru meta i 38,1% izomeru para. Przy alkilowaniu benzenu 
alkoholem izopropylowym osiągnięto wydajność izopropylo- 
benzenu 66,3%, licząc na użyty do reakcji alkohol.

263 W 66.097.3:546.623—31.541.128 IChO
Wencke K., Rienacker G. (Akademie der Wissenschaften; 
Rostock): Katalityczna aktywność i własności powierzchniowe 
glinek. „Katalytische Aktivitat und Oberflacheneigenschaften 
von Tonerden." Chem. Techn., t. 6, Nr 11, list. 54, s. 577; A4, 
8,5 str., 1 rys., 16 wykr., 30 poz. bibl. — Przeprowadzono ba­
dania w celu znalezienia czynników decydujących o aktyw­
ności katalitycznej czystego, drobnosproszkowanego y — 
AI2O3, otrzymanego z rozkładu A12(SO4)3. I8H3O i Al (NOsJs. 
I0H2O w reakcji dehydratacji izo-propanolu. Okazało się, że 
skład analityczny i inne chemiczne własności mają drugorzęd­
ne znaczenie i nawet absolutna wielkość powierzchni, którą 
oznaczono wg metody BET, nie stoi w prostym stosunku do 
aktywności katalitycznej badanych próbek y — AI2O3. Nato­
miast funkcja rozdziału wielkości kapilar pod względem wiel­
kości w związku z wielkością powierzchni katalizatora Do­
zwala ocenić jego aktywność. Dane o rozdziale wielkości 
kapilar obliczono z izotermy adsorpcji n-butanu, co wyzys­
kano również do obliczenia wielkości powierzchni, oraz ener­
gii, ciepła i potencjału adsorpcji.

IV CHEMIA ANALITYCZNA
264 W 545.33:547.592.13:648.7 IChO
Wolf S. (Gutekontrollaboratorium des Fettchemie und Fewa- 
Werkes, VEB, Karl-Marx-Stadt): Polarograficzne oznaczanie 
Y-sześciochlorocykloheksanu (HCH gammeksanu) w obecności 

dwuchlorodwufenylotrójchloroetanu (DDT). „Polarographische 
Bestimmung von y-Hexachlorocyclohexan (HCH) in Gegen- 
wart von Dichlordiphenyltrichlorathan (DDT)". Z anal. Che­
mie, t. 142, nr 3, 54, s. 189; A5, 10 str., 4 rys., 2 tabl., 16 poz. 
bibl. — Podano metodę polagrograficznego oznaczania gam­
meksanu w obecności znacznych ilości DDT. Wykorzystano 
przy tym różną rozpuszczalność obu substancji czynnych 
w 30% wodnym roztworze etanolu. Roztwór podstawowy polaro­
graficzny: 0,1 n LiOH, zbuforowany kwasem borowym ph 11,0 
i nasycony DDT. Dokładność uzyskano taką, jak przy zwyk­
łych oznaczeniach gammeksanu. Metoda nadaje się dla czy­
stych, jak i technicznych mieszanin gdyż zanieczyszczenia 
gammeksanu, jak siedmio- i ośmiochlorocykloheksan, nie 
przeszkadzają. Oznaczanie zawartości gammeksanu w goto­
wych produktach jest możliwe po uprzedniej ekstrakcji mie­
szaniny substancji czynnych. Badano z dobrymi rezultatami 
mieszaniny gammeksanu i DDT w stosunku 25% •—• 5% gam­
meksanu i 75 % h- 95% DDT, oraz proszki handlowe o za­
wartości 0,5% — 1% gammeksanu i 4,5% — 9% DDT.

265 W 545.82:546.621.04 IChO
Specker H., Kuchtner M., Hartkamp H. (Institut fur Spektro- 
chemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-Aplerbeck): 
Oddzielanie małych ilości glinu od dużego nadmiaru żelaza 
i jego oznaczanie fotometryczne za pomcą 8-oksychinoliny. 
,,Die Abtrennung kleiner Mengen Aluminim von extremen 
Eisenuberschussen 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 ilościowego oddzielania małych ilości glinu od 
dużego nadmiaru żelaza. Polega on na: 1) ekstrakcji z mocno 
kwaśnego roztworu rodanku żelazowego, 2) na ekstrakcji Al 
za pomocą hydroksychinoliny i chloroformu, 3) na fotome- 
trycznych pomiarach chloroformowego wyciągu. Przeszkadza­
ją w oznaczeniu, jeżeli są w wodnej fazie, Cr, Mn, Ca, Mg. 
Wypróbowano metodę na stali surowej. Wyniki zgadzały się 
z wynikami, otrzymanymi na innej drodze. Czas trwania ana­
lizy ę30 min.

266 W 546.41:545.82 IChN
Edgcombe L. J., Hewett D. R.: Szybka metoda oznaczania 
wapnia w popiołach węglowych i koksowych przy pomocy 
fotometru płomieniowego. „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 popiołach 
z węgla i koksu. W pierwszej kolejności usuwa się krzemionkę 
i rozpuszcza się popiół w kwasie siarkowym i fluorowodoro­
wym. Określono, w jakim stopniu pospolitsze pierwiastki za­
warte w roztworze przeszkadzają w fotometrycznym oznaczaniu 
wapnia. Podano sposób usuwania przeszkadzających pierwiast­
ków i uwzględniania poprawek.

267 G 544.68:545.82 IChN
Instytut spektrochemii i stosowanej spektroskopii. „Institut fur 
Spektrochemie und angewandte Spektroskopie.” Chem. Ind., 
t. 6, nr 9, wrześ. 54, s. 500; A4, 0,5 str. — Omówiono znacze­
nie analiz spektrograficznych dla przemysłu chemicznego oraz 
powody, które skłoniły niemiecki przemysł chemiczny do 
stworzenia specjalnego instytutu w Dortmund. Zajmie się on 
zastosowaniem metod spektrochemicznych w przemyśle. Me­
tody te posiadają następujące zalety: są tanie, szybkie, po­
zwalają kontrolować proces w czasie jego biegu, zużywają 
bardzo mało badanego materiału, są czułe, pozwalają na sto­
sowanie szerokich granic dokładności, zależnie 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.: Postępy w produkcji chloru ze specjalnym 
uwzględnieniem elektrolizerów rtęciowych. ,,Developments in 
the production of chlorine with special reference to mercu- 
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ry cells." Industr. Chemical, t. 29, nr 345, paźdź. 53, s. 489; 
A4, 9 str., 5 rys., 2 tabl., 12 poz. bibl. — Omówiono podsta­
wowe cechy elektrolizerów rtęciowych (stosowane napięcie, 
prąd itp.) oraz główne ich typy. Porównano elektrolizery rtę­
ciowe i przeponowe. Podano główne kierunki rozwoju elektro­
lizerów rtęciowych.

VI B. Nawozy sztuczne.
269 W 661.528:631.84 IChO
Wyrób 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: 
NH3 i kamień wapienny. Część NH3 jest przerabiana zwyk­
łym sposobem na 47 — 50% HNO3« Z NHO3 i NH3 otrzy­
muje się NH4NO3 w neutralizatorach, w których gazowy NH3 
styka się z rozpylonym HNO3. Po zatężeniu roztworu NH4NO3, 
miesza się go ze zmielonym kamieniem wapiennym, granu­
luje, suszy i odsiewa, otrzymując gotowy produkt. Fabryka 
niemal'całkowicie zautomatyzowana; sterowanie przy pomo­
cy jednej centralnej tablicy rozdzielczej. Obsługa jednej zmia­
ny: kierownik + 3 robotników.

VI C. Woda
270 W 628.3:661.185 IChO
Harwood J. H.: Obróbka ścieków przemysłowych za pomocą 
Aluminoferrytu. „Trade effluent treatment with Aluminoferric". 
Industr. Chemist, t. 29, nr 342, łjp. 53, s. 315; A4, 8,5 str., 1 fot., 
2 rys., 3 wykr., 5 tabl., 17 poz. bibl. — Omówiono przepisy 
prawne obowiązujące w Wielkiej Brytanii odnośnie oczyszcza­
nia ścieków fabrycznych przy użyciu Aluminoferrytu (siarczan 
glinowy), i metody ich obliczania. Podano wyniki, uzyskane 
z Aluminoferrytem przy przeróbce ścieków z różnych typów 
zakładów; papierni, zakładów wzbogacania rud, mleczarni, gar­
barni, farbiarni, przetwór owoców, rzeźni, rafinerii olejów, 
browarów, fabryk gumowych, domów mieszkalnych itp. Zasto­
sowanie detergentów do oczyszczania ścieków.

VI . D. Szkło, Emalie, Mat. Ogniotrwałe itp.
271 W 666.714.14 IChN
Fiejn J.: Procesy zachodzące przy wypalaniu klinkieru w pie­
cach obrotowych. „Processy proischodiaszczyje pri obżigie 
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 się 
klinkieru metodą suchą czy mokrą nie różnią się zasadniczo 
od siebie. W miarę wypalania ziarna gliny i kwarcu otaczają 
się błonkami z CaO, tworząc bielit, lub alit i czelit. Porów­
nano obie metody z punktu widzenia zużycia ciepła i przepu­
stowości pieca, omówiono niektóre własności klinkieru.

VII TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII B. Przerób produktów suchej destylacji.

272 W 541.135.5 IChO
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 smoła. Kolejne etapy: wyrabianie masy elektro­
dowej, formowanie elektrod, wypiekanie w temperaturze 950° 
i końcowy etap — grafityzacja koksu w temp. 2800° w pie­
cach elektrycznych. Własności surowców i elektrod grafi­
towych.
273 W 668.778:691.16:674.048 IChO
Gundermann E. (Borsdorf b. Leipzig): Środki do malowania 
dachów otrzymywane na podstawie olejów ze smoły węgla 
brunatnego. „Dachanstrichmittel auf der Grundlage von Braun, 
kohlenteerólen". Chem. Techn., t. 7, nr 1, stycz. 55, s. 20, 
A4, 6 str., 5 tabl., 8 poz bibl. — Na podstawie kilkuset doś­
wiadczeń wykazano, że istnieje możliwość przerobu olejów 
ze smoły węgla brunatnego na użytkowe środki do malowania 
dachów. Oleje parafinowe i fenolowe przerabia się drogą re­
akcji z różnymi chemikaliami, przede wszystkim z siarką i for­
maldehydem, w temp. ok. 100°C. Zmienia się przy tym kon­
systencję i lepkość olejów. Oleje mniej zmienione w reakcji 
można zagęszczać przez dodatki substancji bitumicznych, np. 
paku z wosku montanowego lub t.zw. „żywicy fenolowej". 
Ilość dodatku wymienionych środków zagęszczających decy­
duje o jakości otrzymywanych powłok. Można również sto­

sować dodatki wypełniaczy i barwników. Gęste, lepkie oleje 
kreozotowe, posiadające znaczne zawartości produktów poli­
meryzacji fenoli, można przerabiać na opisywane środki bez 
przeróbki chemicznej. W tym przypadku ważny jest dodatek 
większych ilości substancji zawierających zmiękczacze, gdyż 
w przeciwnym razie otrzymuje się powłoki zbyt kruche. Ja­
ko zmiękczacze stosuje się 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 ksylenów. „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 węgla two­
rzy równomolowe, stałe, cząsteczkowe związki z p-ksylenem. 
Związków tych nie tworzy z pozostałymi izomerami. Wyko­
rzystano ten fakt dla podniesienia dotychczasowej granicy 
odzyskiwania p-ksylenu, uwarunkowanej tworzeniem się eu- 
tektyku z m-ksylenem. Zbadano układy trójskładnikowe: p- 
ksylen, m-ksylen i CCI4. Metoda ta pozwala na wydobycie 
p-ksylenu w 90%, z odpowiednich frakcji z’reformingu, przez 
krystalizację. m-Ksylen wydobywa się z ługu - macierzystego 
po krystalizacji izomeru para. Krótko omówiono tworzenie 
się związków między CCI4 i innymi metylobenzenami C9 
1 C10 oraz opisano własności otrzymanych związków.

275 W 628.3 IChO
Ścieki z gazowni. „Gasworks effluents". Chem. Trade J., (Lon­
don), tyg. t. 135, Nr 3522, grud. 54, s. 1510, A5, 1 str. -— Opis 
oczyszczalni ścieków gazowni w Tingley. Kolejne stadia pro­
cesu obejmują usuwanie: fenolu, wolnego amoniaku, wyż­
szych kwasów smołowych, chlorku amonowego, tiocyjanianu, 
tiosiarczanu, za pomocą odpowiednich odczynników względ­
nie operacji fizyko-chemicznych. Krótka analiza cen produk­
tów.

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 wyciągi z re­
feratów, wygłoszonych na konfrenecji poświęconej ww. tema­
towi. Omówiono następujące dziedziny zastosowań tworzyw: 
znaczenie tworzyw sztucznych dla budownictwa, możliwości 
architektoniczne tworzyw sztucznych, wykładziny podłogowe 
i profile budowlane, płyty dla wykańczania wnętrz i meblar­
stwa, oraz możliwości zastosowania tworzyw w inżynierii sa­
nitarnej. Wyciągi, oprócz przykładów zastosowań, obejmują 
porównania własności różnych materiałów i niektóre włas­
ności tworzyw sztucznych, oraz omawiają korzyści 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 
możliwości barwienia tworzyw celulozowych. „Cellulosicscolor 
unlimited". Mod. Plastics, t. 32, nr 1„ wrześ. 54, s. 115, 223; 
A4, 3 str., 2 tabl. — Jakkolwiek estry celulozy (octan i octa- 
no-maślan) dają się barwić na dowolne kolory, to jednak więk­
szość barwników organicznych wykazuje niską odporność na 
działanie światła oraz podlega „krwawieniu". Podano zależ­
ność odporności koloru na światło i ciepło w zależności od 
stężeń użytych barwników oraz podano stosowane w prak­
tyce stężenia. Omówiono sposoby uzyskania dodatkowych 
efektów kolorystycznych (luminiscencja, efekt perłowy, pstre 
kolory). Podano wpływ lakierowania i metalizowania estrów 
na barwę tworzywa.

278 W 679.5:678.7.02:542.952,623 ITSz
Trommsdorff E. Rhóm u. Haas G. m. b. H., Darmstadt): 
O polimeryzacji perełkowej. „Uber Perlpolymerisation." Ma- 
kromol. Chem. t. 13, nr 1, wrześ. 54, s. 76; B5, 13 str., 4 fot., 
3 rys., 1 tabl., 18 poz. bibl. — Zreferowano dotychczasowy 
stan wiedzy o mechanizmie procesu polimeryzacji perełkowej. 
Omówiono wpływ czynników istotnych dla prawidłowego 
przebiegu procesu polimeryzacji, w szczególności wpływ ro­
dzaju środków stabilizujących zawiesinę monomeru w wo­
dzie. Zwrócono uwagę na znaczenie różnicy napięć powierzch­
niowych na granicy faz woda/monomer. Przedyskutowano 
przyczyny wadliwego przebiegu polimeryzacji.

279 W 679.547.125.l:p.678.743.22—416:687.17 ITSz
Polichlorek winylu w handlu odzieżą. „PVC in the garment 
trade". Brit. Plastics, t. 27, nr 10, paźdź. 54, s. 377; A4, 4 str.',
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19 fot., 1 tabl. — W pierwszym z serii artykułów, poświęco­
nych zastosowaniu polichlorku winylu do wyrobu odzieży, 
omówiono stosowane rodzaje folii winylowej oraz poszcze­
gólne zastosowania. Około 50% folii idzie na wyrób płasz­
czów deszczowych. Podano wielkość produkcji poszczególnych 
wyrobów oraz omówiono cechy, jakim powinna odpowiadać 
folia do różnych zastosowań (rgubość, rodzaj zmiękczaczy, od­
porność na środki piorące, na podwyższone temperatury itp.l. 
Omówiono następujące zastosowania: płaszcze deszczowe, 
płaszcze dla marynarzy, odzież ochronna w przemyśle i maj­
teczki dla niemowląt.

280 W _679.574.132—496:p.678.756.22—496 ITSz
Stastny F.: Styropor — nowe tworzywo piankowe. Cz. II. 
„Styropore — ein neuartiger, poróser Kunststoff. 2 Teil). Kun. 
ststoffe t. 44, nr 5, maj 54, s. 221; A4, 5,5 str., 16 fot., 4 wykr., 
2 poz. bibl. — Ciąg dalszy artykułu z poprzedniego N-ru: po­
dano możliwości dodatkowych metod przetwórstwa i przysto­
sowania pianki polistyrenowej jak obróbka skrawaniem, kle­
jenie, wytwarzanie twardej powierzchni i inne. Po omówie­
niu własności fizycznych styroporu podano szereg przykładów 
jego zastosowania. Przykłady obejmują m. in. pływaki do 
sieci, opakowania oraz zastosowania do celów 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 odzieżą — 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. — Omówiono dwie zasadnicze metody produkcji odzie­
ży z polichlorku winylu — normalne szycie oraz spawanie 
prądami wysokiej częstotliwości. Odzież z polichlorku winylu 
jest w Anglii w 90%-ach szyta normalnie. Omówiono próby 
normowania nici bawełnianych do szycia polichlorku, gęstość 
szycia oraz sposoby zmniejszania tarcia igły o materiał. Po­
dano stosowane typy elektrod i czasy spawania różnych czę­
ści winylowego płaszcza deszczowego. Porównano obie me­
tody produkcji — szycie jest tańsze, spawanie daje złączenie 
wodoszczelne, trwałe, o równo rozłożonych naprężeniach.

282 W 679.5.025.2:p.678.5/.8:p.678.025.2:621.384.3 ITSz 
Ogrzewanie podczerwienią w przetwórstwie 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. — Omó­
wiono zasady ogrzewania promieniami podczerwonymi oraz 
sposoby wytwarzania tych promieni. Podano szczegóły bu­
dowy radiatorów żarówkowych i radiatorów o przyćmio­
nym żarzeniu. Ogrzewanie podczerwienią znajduje zastosowa­
nie w przetwórstwie tworzyw sztucznych, m.in. do zmiękcza­
nia tworzyw termoplastycznych przed kształtowaniem, do 
żelowania past polichlorku winylu, do podgrzewania tłoczyw 
przed prasowaniem itp. Omówiono typ urządzeń i radiato­
rów, używanych do poszczególnych zastosowań.

283 W 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, 
9,5 str., 13 fot. — Tworzywa sztuczne znajdują w różnej po­
staci zastosowanie jako doskonałe izolatory cieplne. M.in. 
stosowane są jako żywice wiążące dla normalnych izolatorów, 
jak wełna mineralna i włókno szklane, jako błony, osłaniają­
ce naturalne izolatory (korek) przed działaniem wilgoci, a prze­
de wszystkim w postaci piankowej. Omawiano sposoby otrzy­
mywania pian (coraz częściej wytwarza się je na miejscu 
stosowania) oraz podano własności i zastosowania tworzyw 
piankowych z następujących materiałów: polistyren, octan 
celulozy, polichlorek winylu, kopolimery aktylonitrylu z bu­
tadienem i styrenem, żywice fenolowe, mocznikowe, izocy- 
janianowe i silikonowe.

284 W 667.7:679.5:p.678.5/.8.01:537:226.08 ITSz
Oehme F.: Nowe metody laboratoryjnych pomiarów stałej die­
lektrycznej materiałów lakierniczych i tworzyw sztucznych. 
„Nowoje w łaboratornych izmierenjach dielektriczeskoj posto- 
jannoj łakokrasocznych matierjałow i płaistmass", Chimia 
i chim. tiechnoł (Moskwa), t. 5, nr 9, wrześ. 54, s. 166, B5, 
3 str., 1 fot., 2 rys., 2 wykr., 1 tabl. — Nowe metody pomia­
rów stałej dielektrycznej materiałów lakierniczych i tworzyw 
sztucznych pozwalają na określenie czystości rozpuszczalnika, 
oznaczenie ilościowego składu mieszaniny rozpuszczalników, 
badanie przebiegu i stopnia polimeryzacji, określenie grubości 

powłoki lakierniczej, oznaczenie zawartości wilgoci w roz­
puszczalnikach i tłoczywach. Opisano sposoby pomiaru sta­
łej dielektrycznej cieczy, płytek, błonek i proszków. W przy­
padku tych ostatnich na wartość stałej dielektrycznej wywiera 
wpływ zawartość wilgoci, stopień polimeryzacji i obecność 
pewnych substancji (np. fenolu w fenoplastach). (wg. Farbę 
und Lack, t. 59, nr 12, s. 475, 53 r.).

285 W 679.5 :p.678.5/8 .-539.169 ITSz
Ballantóne D. S. (Nuclear Engineering Dept., Brockhaven Na­
tional Laboratory, Upton, Long Island, N.Y.) Pola promienio­
wania o dużym natężeniu i wpływ na syntezę i własności 
wielkich polimerów. „Highly intense radiation fields and their 
effects on synthesis and properties fo high polimers". Mod. 
Plastics, t. 32, nr 3, list. 54, s. 131, 228, A4, 8,5 str., 2 fot., 
2 rys., 3 tabl., 44 poz. bibl. — Omówiono prace nad zastosowa­
niem pól promieniowania atomowego o dużym natężeniu 
w przemyśle tworzyw sztucznych. Stosowano następujące ro­
dzaje promieniowania: promieniowanie y, cząstki (3, a oraz 
neutrony. Podano wpływ tych promieniowań na inicjowanie 
polimeryzacji. Zestawiono odporność tworzyw sztucznych na 
intensywne naświetlanie promieniami ze stosu atomowego. 
Najbardziej odporne są fenoplasty z wypełniaczami mineral­
nymi, najmniej odporne —. galalit, pochodne celulozy, poli- 
fluoroetyleny. Odporność tę powiązano ze strukturą chemiczną 
polimerów. Podano schematy reaktorów badanych, wykorzy­
stujących energię atomową odpadkowych promieniotwórczych 
pierwiastków ze stosów 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
włoki z syntetycznego lateksu nieścieralne, wzdymające się 
od gorąca. „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 wartości kilku rodzajów mieszanek używanych 
do otrzymywania ognioodpornych, wzdymających się w ogniu 
powłok ochronnych na metalach lub wykładzinach pochłania­
jących dźwięk, z włókna roślinnego. Skład mieszanek tego 
typu: 1) nieorganiczna sól niepalna (najlepiej fosforan jedno- 
amonowy), 2) organiczny związek azotowy (dwucyjandwuamid 
lub mocznik), 3) węglowodan lub alkohol wielowodorotlenowy 
(pentaerytryt) 4) pigment (TiOz), lateks wiążący (kopolimer 
chlorku winylu i winylidenu). Mieszanki takie poddane dzia-' 
łaniu płomienia, wzdymając się ulegają zwęgleniu, lecz gas­
ną po oddaleniu ognia. -Badano zachowanie się w płomieniu, 
wpływ ścierający obrotowej szczotki w obecności 0,5% roz­
tworu mydła oraz powietrza o 90% wilgotności względnej 
w temp. 32°C. Opisano też urządzenia potrzebne do produkcji 
mieszanek powłokowych.

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 żółknięcia i ciemnienia 
tworzyw sztucznych, poddanych działaniu czynników atmosfe­
rycznych. „Measuring yellowing and darkening of weathered 
plastics". Mod. Plastics, t. 32, nr 2, paźdź. 54, s. 156, 244, A4, 
2,5 str., 3 wykr., 1 tabl. — Na przykładzie badania starzenia 
przezroczystych arkuszy z żywic poliestrowych podano i omó­
wiono metodę obiektywnego określania t.zw. stopnia żółknię­
cia oraz ciemnienia tych płyt pod wpływem światła słonecz­
nego. Metoda polega na pomiarze absorpcji światła w fiolecie 
i w bliskim nadfiolecie. Za miarę stopnia żółknięcia przyjęto 
różnicę w absorpcji przy 60Ó0A i 4500A, natomiast miarą cie­
mnienia jest absorpcja przy 6000A i 7500A, Podano sposób 
wykonania doświadczeń oraz przedyskutowano otrzymane 
wyniki.

288 W 547.458.81:532.739.2:547.233.42:532.77:532.133 ITSz 
Krassig H., Siefert E. (Staatl. Forschungsinstitut fur makromo- 
lekulare Chemie, Freiburg i Br): O roztworach celulozy w wo­
dorotlenku czteroetyloamonowym. 411. Publikacja o związkach 
wielkocząsteczkowych. 119. Publikacja o celulozie. „Uber 
Lósungen von Cellulose in Tetraathylammonium hydroxyd. 
411. Mitteilung uber makromolekulare Verbindungen. 119. 
Mitteilung uber Cellulose". Makromol. Chem., t. 14, nr 1, list. 54, 
s. 1; B5, 15 str., 2 wykr., 10 tabl., 25 poz. bibl. — Zbadano roz­
puszczalność różnych celuloz w wodnych roztworach wodoro­
tlenku czteroeityloamonowego. Całkowita rozpuszczalność ce­
lulozy zachodzi tylko w pewnych granicach stężeń zasady 
w wodzie. Im większy c. cząst. celulozy tym wyższe granice 
stężeń zasady. Celulozy o c. cząsteczkowym powyżej 250.000 
już się nie rozpuszczają całkowicie przy żadnym stężeniu za­
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sady. W granicach stężeń całkowitej rozpuszczalności, liczba 
lepkościowa roztworów celuloz jest niezależna od stężenia 
zasady. Porównano liczby lepkościowe roztworów celuloz 
w amoniakalnym roztworze wodorotlenku miedziowego z lep- 
kościami w wodnych roztworach wodorotlenku czteroetylo- 
amonowego i wykazano, że w obu rodzajach roztworów celu­
loza znajduje się w tym samym stanie rozproszenia (dysper­
sja cząsteczkowa). Oba rodzaje roztworów jednakowo speł­
niają prawa lepkości Staudingera. Stała Km dla wodnych 
roztworów wodorotlenku czteroetyloamonowego wynosi ok. 
5,8.10-4. Roztwory celuloz w wodorotlenku czteroetyloamono- 
wym są w przeciwieństwie do roztworów w odczynniku 
Schweitzera zupełnie niewrażliwe na tlen powietrza, można 
więc z nich wytrącać celulozę nie zachowując żadnych 
specjalnych środków ostrożności.

VII d. Półprodukty 1 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. — Omó­
wiono dwie metody przemysłowe otrzymywania butadienu na 
drodze odwodornienia butanu: jednoetapowa na katalizatorze 
chromowo-glinowym, z regeneracją ciepła i dwuetapowa z bu­
tadienem jako produktem pośrednim. Szczególną uwagę zwró­
cono na zagadnienie katalizatorów oraz procesy rozdzielania 
i oczyszczania produktów. Podano szereg danych liczbowych 
wartości poszczególnych parametrów procesu.
290 W 547.724.1:679.5 IChO
Łutkowa W. I.: Furfurol — surowiec do syntezy półproduktów 
mas plastycznych. „Furfurol — syrjo dla sintieza połuproduk- 
tow płasticzeskich mas". Usp. Chim., t. 23, nr 7, 54, s. 821, 
B5, 8 str., 67 poz. bibl. — Artykuł daje przegląd literaturowy 
chemii furfurolu oraz produktów otrzymywanych z niego.. We 
wstępie, poza własnościami furfurolu, wymieniono główne kie­
runki jego zastosowania. W dalszej części omówiono 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 własności fizycz­
ne i chemiczne oraz metody otrzymywania fluorooctanów me­
tylu i etylu, fluoroacetamidu i fluorooctanu sodu — silnych 
trucizn dla gryzoni i owadów. 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 stała, 
higroskopijna. Omówiono dwie metody otrzymywania fluoro- 

KF
octanu sodu: A. Chlorooctan metylu lub etylu-----» fluoro­
octan metylu lub etylu —-------- » fluorooctan sodu. B. Chloro­
octan metylu lub etylu ---------- ♦ chloroacetamid-----> fluoro­
acetamid ———■ fluorooctan sodu. Wykazano wyższość me­
tody B (względy bezpieczeństwa pracy technicznej).

VIII . INŻYNIERIA CHEMICZNA
292 W 66.013. IChO
Adaptacja fabryk. „Plant adaptation". Industr. Engng. Chem.. 
t. 46, nr 12, grud. 54, s. 2463, A4,- 28,5 str., 7 fot., 11 rys., 
10 wykr., 3 tabl., 21 poz. bibl. — Sympozjum na temat adapta­
cji fabryk zawiera następujące artykuły: „Warunki sprzyja­
jące adaptacji fabryk", „Przystosowanie fabryki do nowej 
produkcji", „Zadania inżynierii przy urządzaniu fabryki", 
„Adaptacja fabryki produkującej związki organiczne", „Za­
stąpienie koksu jako surowca gazem ziemnym w produkcji 
amoniaku", „Badania nad adaptacją i ekspansją fabryk", 
„Ekonomiczna ocena ekspansji fabryki".

293 W 66.048.4 IChO
Pratt H. R. C. (Atomie Energy Research Establishment, Har- 
well( Berks): Okresowa ekstrakcja frakcjonowania w układzie 

ciecz-ciecz: klasyfikacja procesów i możliwości ich zastoso­
wania w przemyśle. „Batch fractional liquid-łiquid extraction: 
a classification of processes and their possible application 
żn industry". Chem. Engng. Sci., t. 3, nr 5, list. 54, s. 189, 
B5, 11 str., 7 rys., 5 wykr., 25 poz. bibl. — Przeprowadzono 
porównanie pomiędzy podstawowymi procesami: destylacją 
i ekstrakcją. Omówiono zasady destylacji prostej i odwróco­
nej. Na tym tle omówiono wszystkie ważniejsze metody eks­
trakcji (frakcjonowanie proste i odwrócone, ekstrakcja dyso- 
cjacyjna, ekstrakcja małych zawartości, zwana „total reflux 
stripping"). Opisano stosowane wyposażenie i niektóre zasto­
sowania w przemyśle.

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.,— 
Omówiono zasadę procesu i warunki równowagi pomiędzy 
wrzącą fazą ciekłą a fazą gazową. Wykazano, że nie odpro­
wadzając ciepła absorpcji, można uzyskać kwas solny ok. 34%. 
Zasady projektowania kolumny absorpcyjnej. Niektóre para­
metry produkcji. Opisano automatyczną regulację stężenia 
kwasu. Stosowane tworzywa konstrukcyjne.

295 W 66.048.4 IChO

Kuhn W., Baertshi P., Thtirkauf M. (Uniwersitat Basel): Roz­
dzielanie za pomocą 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. — Omówiono warunki, umożliwiające roz­
dzielanie związków o zbliżonych własnościach drogą destylacji 
oraz powiększające efekt rozdzielenia. Przedyskutowano wa­
runki optymalne i wpływ ilości stopni rozdziału, sprawności, 
pojemności i wymiarów kolumny, szybkości destylacji, stop­
nia deflegmacji, czasu rozruchu. Opisano kolumnę rurową (pęk 
równoległych rur, ogrzewanych przeponowo cieczą termosta­
tyczną) i osiągnięte wyniki (rozdzielanie izotopów węgla 
i chloru, izomerycznych węglowodorów)..

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 organie 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 przeprowadzania mineralizacji substancji organicznych. 
Aparat składa się z 4 części, połączonych szlifami. Aparat 
wypróbowano przy oznaczaniu małych ilości siarki w ma­
teriałach organicznych. Do mineralizacji stosowano mieszaninę 
kwasu azotowego i nadchlorowego.

IX C Aparatura fabryczna

297 W 66.046.8 IChO
Maier A. F. (Ruhrstahl A. G., Hattingen): Aparatura wysoko­
ciśnieniowa w różnych operacjach techniki chemicznej. „La 
conception des appareils destines a 1 emploi des hautes pres- 
sions dans diverses operations de la technique chimique". 
Chimie et Ind., t. 72, nr 4, paźdź, 54, s. 645, A4, 19 str., 14 fot., 
18 rys., 3 wykr., 2 tabl., 16 poz. bibl. — Omówiono aparaturę 
wysokociśnieniową pod kątem stosowanych tworzyw, sposoby 
wytwarzania ciśnienia, naprężeń występujących w kształtach 
rurowych oraz metod konstrukcji (spawanie, odlewanie, kucie). 
Opisano szereg stosowanych w chemii aparatów (autoklawy, 
reaktory NHs, reaktory syntezy pod ciśnieniem 1500 atm) 
oraz rozwiązań konstrukcyjnych uszczelnień. Niektóre roz­
wiązania aparatów na b. wysokie ciśnienia, (powyżej 5.000 
atm.).

Niniejszy Przegląd Dokumentacyjny zawiera jedynie część analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pełna dokumenta­
cja ukazuje się w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War­
szawa — Al. Niepodległości 188). CIDNT przyjmuje prenumeratę kart dokumentacyjnych, która może obejmować zarówno całą dokumen­
tację naukowo-techniczną, jak i oddzielne jej działy lub poszczególne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem 
kosztów) fotokopie i mikrofilmy publikacji objętych zarówno przeglądem dokumentacyjnym jak i kartami .dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez „W^Trraydują^się w bibliotece Instytutów MPChem. Dział Dokumentacji — 
Warszawa, ul. Łączności 8, oznaczone przez ,,G“ — w^bjj^^tO^^^tytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowińskiego 11.
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.NAGRODY NAUKOWE POLSKIEJ AKADEMII NAUK
Prezydium. Komitetu Nauk Chemicznych IPAN ustanowiło 

na rok 1966 nagrody naukowe z zakresu katalizy i reakcji 
katalitycznych oraz chemii i fizykochemii polimerów.

1. Do nagród dopuszcza się prace oryginalne wykonane 
w okresie ostatnich dwóch lat, opublikowane lub nie,, o cha­
rakterze teoretycznym, teoretyczno-doświadczalnym, indywi­
dualne lub zespołowe z zakresu:

a) katalizy i reakcji katalitycznych,
b) chemii ii fizykochemii polimerów.
2. Nagrody są dwojakie:
a) premie pieniężne (pierwsze lokaty),
b) wyróżnienia (dalsze lokaty).
W obu wypadkach nagrodzeni otrzymują dyplom uznania. 

Wysokość nagród za poszczególne prace wynosi w zależności 
od uzyskanej lokaty:

— dla pracy indywidualnej1 od 3 000 do 5 000 zł,
— dla pracy zespołowej od 4 000 do 8 000 zł.
3. Prace ogłaszać mogą pracownicy naukowi i naukowo- 

techniczni nie posiadający tytułu samodzielnego pracownika 
nauki w zrozumieniu ustawy z dn. lS.XE.5ili, zatrudnieni w za­
kładach naukowych PAN, wyższych uczelniach, instytutach 
naukowo-badawczydh, laboratoriach przemysłowych i innych 
krajowych instytucjach naukowych i technicznych.

4. Prace winny być złożone w Sekretariacie Wydziału III 
PAN (Warszawa, Nowy Świat 72) w terminie ostatecznym 
I.XI.55 w dwu maszynopisach. W wypadku pracy zespołowej 
należy podać wykaz współautorów z wyszczególnieniem pro­
centowym i opisowym zakresu współpracy. Pracownicy insty­
tutów przemysłowych i zakładów produkcyjnych winni nadsy­
łać prace za pośrednictwem swych resortów.

5. Prace winny być ocenione przez jury do dnia 1O.X1I.66. 
Nagrody wypłacone do dnia 20.XE.56. Uchwały jury zapadają 
większością głosów. Wyniki konkursu winny być podane do 
publicznej wiadomości w prasie chemicznej.

KONWERSATORIUM SPEKTRALNE
W I semestrze roku akademickiego 1965/56' Zakład Fizy­

kochemicznych Metod Analitycznych Instytutu Chemii Fizycz­
nej PAN i Katedra Chemii Nieorganicznej U. W. organizują 
konwersatorium spektralne, które odbywać się będzie w Gma­
chu Chemii U. W., Warszawa 22, Pasteura 1, sala Ml, godz.' 10. 
W programie są następujące referaty:

lll.X.®' ,li) Mgr B. Kontnik (IChO — Warszawa) .„Procesy 
elektronowe w płytach fotograficznych"

2) Mgr Cz. Horończyk (Akad. Górn.-Hutn., Kra­
ków) „Oznaczanie magnezu w krzemianach"

8.Xr.56 1) Inż. J. Kruk (Wytw. Sprzętu Komunikacyjnego, 
Rzeszów) „Statystyczna ocena błędów przy wykonywaniu 
wielkiej liczby seryjnych analiz"

2) Mgr inż.. J. Gałązka (Zakład Technologii Lotniczej 
P. W.) „Analiza stali za pomocą spektroskopu"

1G.XLŁ55 1) Mgr Z. Walenczak (Zakład Geochemii Un. War­
szawskiego) „Oznaczanie rubidu w skałach i. minerałach"

2) Mgr Z. Czajkówna (Inst. Odlewnictwa, Kraków) 
„Niektóre zagadnienia z dziedziny spektralnej analizy mi­
nerałów"

10.1.56 1) Mgr H. Jabłońska (Wrocław) „Ilościowe ozna­
czanie niektórych zanieczyszczeń i składników stopowych 
mosiądzu metodą spektrograficzną"

2) Inż. J. Goryczka (Inst. Metalurgii, Gliwice) „Ana­
liza spektrograficzną surówek"

14.11.56 1) Mgr E. Paszyc-Stępkowska (Inst. Bud. Wodnego 
PAN, Gdańsk) „Nowe kierunki w budowie aparatury do 
fotometrii płomieniowej"

2) Mgr A. Hulanicki (Kat. Chem.. Nieorg. Un. Warsz.) 
„Kalibrowanie płyt fotograficznych metodą grup linii wid­
mowych"

KOMUNIKAT

Dekretem Rady Państwa z dnia 13i lipca 1955 r. '(Dz. U. Nr 29 poz. 173 zniesiony został rejestr inżynierów i techników, 
utworzony ustawą z dnia 18 lipca 1950' r. (Dz. U. Nr 36 poz. 329).

W związku z powyższym od dnia 27 lipca 1955 r., tj. oddaty ogłoszenia powołanego na wstępie dekretu inżynierowie 
i technicy nie podlegają obowiązkowi rejestracji.

Powołana przez Sekretariat Naukowy Prezydium Polskiej Akademii Nauk Komisja Słownictwa Biologicznego rozpoczyna 
prace przygotowawcze do wydania

POLSKIEGO OGÓLNO-BIOLOGICZNEGO SŁOWNIKA TERMINOLOGICZNEGO.
W związku z powyższym Komisja zwraca się do wszystkich osób i placówek naukowych, będących w posiadaniu jakich­

kolwiek materiałów, opracowań i informacji, odnoszących się do słownictwa biologicznego, z uprzejmą prośbą o przekaza­
nie ich do dyspozycji Komisji, która je wykorzysta przy redagowaniu słownika.

Autorstwo materiałów i opracowań zostanie uwidocznione, a materiały i opracowania, przyjęte przez Komitet Redakcyjny, 
będą honorowane. Osoby, które nadeślą materiały, mogą być powoływane do zespołów redakcyjnych.

Wszelkie materiały, jak: hasła, instrukcje, regulaminy, notatki metodyczne, wzory itp. należy nadsyłać — bez uprzed­
niego uporządkowania ich, przepisywania, itip. — pod adresem: Polska Akademia Nauk, Ośrodek Bibliografii i Dokumentacji 
Naukowej. Warszawa Nowy Świat 72 — Pałac Staszica.

Z-ca Sekretarza Naukowego 
Wydziału Nauk Biologicznych 

(—) Prof. dr WŁODZIMIERZ MICHAJŁOW



Cena zł 9.—

PAŃSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE

AMOSOW I. S., SKRAGAN I. A.: Dokładność, drgania i gład­
kość powierzchni przy toczeniu. Tłum, z ros. R. Kolman. 
S. 76, zł 4 —

BAJOR M., KULCZYŃSKI A.: Praca na tokarce kłowej. S. 111, 
zł 3.60

BARANOWICZ R.: Modernizacja obrabiarek do wysokowy- 
dajnego skrawania. Tokarki, tokarki rewolwerowe, frezar­
ki. S. 164, zł 13.—

BEREZOWSKI R.: Planowanie nakładów na bhp. Bibl. Wykł. 
Bhp. S. 38, zł 2.—

BERINSON H.: Materiałoznawstwo techniki próżniowej. S. 204, 
zł 11.80

BIELAWA M.: Warzelny w fabryce farb i lakierów. Seria 
„Będę Fachowcem". S. 56, zł 2.—

BIELAWSKI S.: Napęd elektryczny. Wyd. 2. S. 320, zł 16.— 
Zatwierdzono do użytku szkolnego przez CUSZ.

CELLER W.: Roboty szklarskie w laboratorium chemicznym. 
Bibl. Laboranta. S. 62, zł 2.50

CIKLIS D. S.: Technika badań fizykochemicznych pod wy­
sokim ciśnieniem. Tłum, z ros. J. Gondzik. S. 195, zł 15.80

Doświadczenia tokarzy-racjonalizatorów przy obróbce typo­
wych części maszynowych. Oprać.: M. A. Sjergiejew, 
W. A. Blumberg, G. S. Bortkiewicz, W. H. Trutniew. Tłum, 
z ros. S. Pietkiewicz. S. 124, zł 6.80

DZIANKOWSKI M.: Chemia techniczna organiczna.. Związki 
aromatyczne. S. 188, zł 2.50

FRANKE-LESZCZYNSKA H.: Budowa i obsługa autoklawów. 
S. 64, zł 2.80

GAJDEK S.: Cementy i betony kwaso- i ługoodpome. S. 115, 
zł 7.50

GDYNIA J., KACUGA Z., PAŁYS K.: Otrzymywanie i oczysz­
czanie gazów prażalnych z pirytów. Seria „Będę Fachow­
cem". S. 116, zł 4.70

GODECKI M.: Transport wewnątrzzakładowy. Technika bez­
pieczeństwa pracy. S. 485, zł 49.— (opraw.)

GODLEWSKI Z.: Wady odlewów żeliwnych. S. 225, zł 18.— 
GOSZTOWTT L.: Prasy hydrauliczne. S. 352, zł 36.50 (opraw.) 
GRABOWSKI Z.: Napowietrzne linie elektroenergetyczne. Bu­

dowa i eksploatacja. Wyd. 3 całkowicie przerób, i uzup. 
S. 256, zł 20.— (opraw.)

KALATA C., PISZAK J.: Żeliwo modyfikowane. S. 147, zł 9.30
Kalendarz chemiczny. Część 2 technologiczna. Tom. 1. Praca 

zbiorowa. S. 1195, zł 103.—■ (opraw.)
KAMIŃSKI W.: Obróbka skrawaniem. Seria „Będę Fachow­

cem". S. 32, zł 1.20
KONASZINSKI D. A.: Filtry elektryczne. Tłum, z ros. J. Kutz- 

ner. Bibl. Radiomechanika. S. 84, zł 4.50
KULCZYŃSKI A.: Zastosowanie wykresów w przemyśle. 

S. 35, zł 1.60
KULESZA J., CELIŃSKA D.: HCH i inne insektycydy. S. 59, 

zł 4.—
LITWINIAK F.: Bhp w przemyśle chemicznym. Zagadnienia 

ogólne. S. 232, zł 17.80
MADEJ R.: Oszczędna gospodarka parą w przemyśle. Wyd. 2. 

popraw, i uzup. S. 160, zł 15.—•

Mechanik. Poradnik techniczny. Praca zbiorowa pod red. 
A. T. Troskolańiskiego. Tom. 5. Cz. 2. Projektowanie zakła­
dów przemysłowych. Wyd. 3. całkowicie przerób. S. 540, 
zł 52.— (opraw.)

MORSZTYN K.: Izolacja i technologia uzwojeń maszyn elek­
trycznych. S. 233, zł 22.—

MOSZYŃSKI W.: Wykład elementów maszyn. Cz. 1. Połącze­
nia. Wyd. 4 niezmienione. 1955, s. 364, zł 35.50 (opraw.)

MOSZYŃSKI W.: Wykład elementów maszyn. Cz. 2. Łoży­
skowanie. Wyd. 4 niezmienione. S. 287, zł 30.— (opraw.)

ORDON J.: Normalizacja w przemyśle chemicznym. S. 160j 
zł 11.60

PAWELEC W.: Organopreparaty. S. 215, zł 16.40
PAWŁOWSKI W.: Stacje transformatorowo-rozdzielcze. Cz. 1. 

S. 248, zł 12.— (opraw.)
POCHWALSKI J.: Fenoplasty. S. 212, zł 20.—
PODGÓRSKI T.: Pracujemy metodą Zandarowej i Agafono- 

wej. S. 72, zł 5.—
Poradnik mechanika samochodowego. Praca zbiorowa. S. 1091, 

zł 52.50 (opraw.)
PRZYBYŁOWICZ T.: Gwintowniki i gwintowanie. S. 111, 

zł 8.20
ROSNER W.: Zwalczanie zadymienia. S. 171, zł 12.40 
SMOLIŃSKA J.: Proste obliczenia chemiczne. S. 88, zł 4.20
SOKALSKI K.: Przekładniki prądowe. S. 168, zł 9.60
SOŁTYS Z., KĘPIŃSKI J.: Chemia techniczna nieorganiczna. 

S. 456, zł 24.60 (opraw.)
STAŃCZYK H.: Eksploatacja palenisk pyłowych. S. 74, zł 2.60
STAWNICKI J.: Węglownia i baterie koksownicze. Wskazów­

ki bhp. S. 84, zł 3.—
SZCZECIŃSKI Z.: Spawanie w naprawach urządzeń tech­

nicznych. S. 150, zł 10.30
SZULC J.: Ćwiczenia z analizy ilościowej. S. 236, zł 11.—
SZWIECOW P. D.: Zapobieganie awariom turbin parowych. 

Tłum, z ros. S. Gebhard. S. 231, zł 18.—
TARNAWSKI E.: Matematyka dla elektryków. Wyd. 2 uzup. 

S. 376, zł 39.— (opraw.)
TOMASZEWSKI A.: Geometria powierzchni części maszyno­

wych. S. 184, zł 14.—
TROSKOLANSKI J.: Matematyka w zarysie. Wyd. 3. S. 380, 

zł 28.40
URBANOWICZ H.: Posługiwanie się schematami w energo- 

elektryce. S. 94, zł 4.10
WOŁK B.: Planowanie zużycia narzędzi. Wyd. 2 uzup. S. 249, 

zł 51.— (opraw.)
Wskazówki dla montażu aparatury radiowej. Oprać.: S. I. Bo- 

dak, A. A. Łusznikow, G. G. Tułajew, I. M. Elkin. S. 170; 
zł 8.—

ZASSOWSKI L.: Produkcja olejnych wyrobów lakierniczych. 
S. 120, zł 5.60

ZAK A.: Podstawowe oznaczenia laboratoryjne. Bibl. Labo­
ranta. S. 72, zł 3.—

Do nabycia w księgarniach technicznych Domu Ksigżki i u kolporterów zakładowych
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