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Oméwienie ‘wynikow pracy jednej z najpowazniejszych gale-
zi gospodarki narodowej w okresie pierwszego dziesieciolecia
Polski Ludowej nie jest zadaniem prostym ograniczajgcym sie
jedynie do wiernego przekazania i odtworzenia faktéw, ktérych
bylismy $§wiadkami.

Omawiajac wyniki dziesigcioletniej pracy polskiego przemysiu
chemicznego trzeba réwniez zanalizowaé spuscizne miedzywo-
jenna Polski uszczuplong przez barbarzyfiskie zniszczenia w
okresie okupacji hitlerowskiej.

W okresie miedzywojennego dwudziestolecia przemyst che-
miczny rozwingl sie znacznie, przy czym rozwdj ten cechujg
dwa zasadnicze etapy. W pierwszym z nich w latach 1919—1929
rozbudowuja sig¢ przemysly: sztucznego jedwabiu, gumowy, 'so-
dy i przede wszystkim — nawozéw sztucznych (w roku 1929
oddano do uzytku fabryke zwigzkéw azotowych w Moscicach).
W drugim okresie od r, 1929 do 1939 przy olbrzymich nakla-
dach inwestycyjnych rozbudowuje si¢ w pierwszym rzedzie prze-
myst zbrojeniowy; okres ten, jak zwykle w takich wypadkach,
cechuje .minimalny przyrost towarowy. Gorzej, ze produkcja na-
woz6w sztucznych — rozwinigta w pierwszym dziesiecioleciu —
spada katastrofalnie.

Wspdlnymi cechami obydwu okreséw miedzywojennego prze-
myslu chemicznego sa kardynalne bledy popelniane przy bez-
planowej rozbudowie, nie opartej na krajowych mozliwosciach
surowcowych i nieskoordynowanej z innymi galeziami przemy-
stu oraz z przetworstwem.

Nie wykorzystano przemyslu weglowego i jego pochodnych
dla rozwoju przemystu barwnikéw, polproduktéow organicznych
i przemysiu farmaceutycznego, nie prowadzono prac geologicz-
no-poszukiwawczych i nie rozwinieto krajowej bazy surowcow

mineralnych.
Nie pomys$lano o racjonalnym — w stosunku do bazy surow-
cowej — rozmieszczeniu fabryk, nie stworzono podwalin pow-

stania powaznego przemysiu chemicznego przez podniesienie
poziomu technicznego i komasacje fabryk.

Realizowano kierunki produkcyjne dyktowane wzgledami po-
litycznymi lub dyktatem kapitatu, giéwnie zreszta zagraniczne-
go, ktorego udzial w przemysle krajowym stale wzrastat. Np.
W 0;. 1929 wynosit on okoto 40%, a w r. 1936 dochodzil juz do
70%.

Nakiady inwestycyjne byly czesto bezcelowe; wydatkowano
powazne sumy na budowe fabryk w Centralnym Okregu Prze-
mystowym, z ktérych wiekszo$¢ nie doczekala sie uruchomie-
nia.

Miedzywojenny polski przemyst chemiczny nie posiadat dla
swoich celéw instytutéw naukowo-badawczych ‘w pelnym ‘tego
slowa znaczenie za wyjatkiem przemyslu azotowego, ktérego
laboratoria przyzakiadowe pracowaly dla wlasnych, SciSle okre-
Slonych potrzeb, Wspélpraca przemystu z wyzszymi uczelniami
nia istniala w zasadzie, a kierunek nauczania i zakres prac
naukowych miaty, poza nielicznymi wyjatkami, charakter teore-
tyezny i oderwany od praktycznych zadan produkcyjnych. Nie
: posiadal rowniez dwczesny przemys! chemiczny placéwek pro-
jektowania i konstrukeji = aparatury. W takich  warunkach
wszystkie prawie nowe produkcje uruchamiano w oparciu o za-
kipywane za drogie pieniadze patenty i licencje zagraniczne.
Streszczajac  osiagniecia chemii w okresie miedzywojennym

mozna powiedzie¢, ze stwerzono w tym okresie przemyst sztucz-
nych nawozéw azotowych i zbudowano fabryki zbrojeniowe.
Dzialania wojenne i okres okupacji spowodowaty straty w
przemysle chemicznym siegajace 400 milionéw zlotych, przy
nawozow

czym najwiekszych zniszczen doznaly przemysly:
sztueznych, gumowy i farmaceutyczny.

Pierwsze wysitki po odzyskaniu niepodlegtosci w ;
staly skierowane ‘na jak najszybsze uruchomigme=m i@l
\zakladéw produkeyjnych oraz odbudowe tych#fabiy S
chemicznego, ktérych produkeja byla niez dla powraca:
jacej do zycia gospodarki, :

a
b

Nalezalo rzuci¢ na ogolocony rynek jak najwieksza mase
towarows, dostarczy¢ wlasnym zakladom i innym galeziom prze-
mystu niezbedne surowce chemiczne, pélprodukty i produkty
gotowe. O dynamice i tempie ,przywracania do zycia“ przemy-
slu chemicznego w tym pierwszym okresie Swiadczg nastepu-
jace cyfry wzrostu produkeji: ~w  grudniu 1945 r. osiggnieto
146% w stosunku do lipca r. 1945, w czerwcu za$ r. 1946 2749,
w stosunku do lipea r. 1945. W r. 1946 uruchomiono w prze:
mysle chemicznym 97 dziatéw produkeji, ktére w r. 1945 nie
istnialy; jednym z najpowazniejszych osiagnieé¢ w tym zakresie
byta odbudowar i uruchomienie fabryki elektrod weglowych w
Raciborzu. : ;

W r. 1946 odbudowano fabryki i wznowiono produkcje w
przemysle superfosfatu, nieczynnym w ciagu przeszio 5 lat. W
r. 1947 uruchomiono Fabryke Zwigzkéw Azotowych w Tarno-
wie (dawniej ,,MoScice”), ktérej urzadzenia zostaly zdemonto-
wane i wywiezione przez okupanta w r. 1944. W tymze roku
przystapiono do odbudowy i czeSciowo uruchomiono Zaktady
Przemysltu. Organicznego ,Rokita™.

Reasumujac osiagnigcia przemyslu chemicznego w  latach
1945—48 mozna powiedzie¢, ze w wyniku intensywnej pracy

;oddano do ruchu wszystkie potencjalnie mozliwe do wykorzy-

stania jednostki produkcyjne i odbudowano nie tylko fabryki,
dzialy, wzglednie fragmenty aparatury, ale powazne zaktady
przemystu kluczowego. W ten sposéb wyodrebnily sie juz w
okresie odbudowy zasadnicze galezie produkcji, ktorych rozwdj
i poziom decyduje o dynamice rozwoju calego przemystu che-
micznego oraz o zapewnieniu mozliwosci roawoju innym prze-
mystom. Dynamizm wzrostu produkeji przemystu chemicznego
w najwazniejszych asortymentach charakteryzuje podane poni-
zej zestawienie, w ktérym poziom produkeji z r. 1937 przyjeto
za 100, :

olitechkniki
SR

Wzrost produkcji w stosunku
Produkt do r. 1937
wr. 1946 | wr.1947 | wr.1948
Saletrzak 1995 356,2 609,3
Azotniak 145,7 171,9 202,4
Superfosfat 97,3 112,2 170,4
Soda kalcynowana 9751 100,8 123,0
., kaustyczna 70,0 140,7 218,0
Barwniki 71,7 102,8 151,2
Kwas siarkowy 43,2 63,1 139,1
b
Wyrob > 0,0 s 0
S T 1381 |+ 1679 2714
A.cety]en 230,0 273,4 338,5

Réwnolegle nieomal z prowadzeniem odbudowy fabryk pize-
myst chemiczny przystepuje do wstepnych prac w zakresie pod-
niesienia poziomu technicznego i uporzadkowania zagadnien
normalizacji zuzycia surowcow, ustalania warunkéw technicz-
nych itp.

Przeprowadzenie z pelnym powodzeniem odbudowy w latach
194549 dato podstawy do wytyczenia dalszych  kierunkow
rozwojui przemysiu chemicznego, juz w skali ,,drugiego po we-
glu narodowego przemysiu polskiego®.

Plan 6-letni zalozyl prawie czterokrotny (o 369%) wzrost

wartoSci produkeji przemystu chemicznego w cenach niezmien-
. BT ;

nych. A : y i
4 Poniewaz postep techniczny wyraza si¢ przede wszystkim
we wzroScie masy ftowarowej i wartoSei produkeji, fakt wiec,
ze w r. 1953 polski przemyst chemiczny wyprodukowat ilo$¢ to-
waréw o wartosci prawie trzykrotnie wiekszej niz w r. 1949,
moéwi sam za siebie.

W poszczegélnych latach od r. 1949 do 1953 osiggano kolej-
wzrosty wartoéci produkeji o: 34%, 32%, 27%, i 20%

RS 08 B
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Wzrost produkeji w najwazniejszych asortymentach w r. 1953
wyraza sig w stosunku do t. 1949 w nastepujacych liczbach:

Kwas siarkowy 110%
Amoniak syntetyczny 50Y%
Wiékno cigte 138Y%
Soda kalcynowana ; 449
,» Kkaustyczna 50Y%
Wyroby farmaceutyczne (ogoélem) 400 %

(w tym w produkeji penicyliny przekroczono za-

dania planu 6-letniego za pierwsze 4 lata w 755%)
Wyroby gumowe (ogét em) 140%
Wyroby lakiernicze 220%
Srodki ochrony roélin 1009
Garbniki syntetyczne 29%
Trakeja kolowa 100%
Nawozy azotowe 37%
1 Fosforowe 31%

Partia i Rzad postawily przed przemyslem chemicznym za-
dania, ktore zostaly wytyczone w planie 6-letnim. Kazdy rok
jednak, kazdy nowy okres budownictwa, kazde Plenum KC PZPR
poglebia i krystalizuje kierunki, ktére dzi§ mozna ujaé jako
prawa zasadnicze i nienaruszalne:

I Oparcie przemyslu chemicznego o krajowa baze surowco-
wa, jak wegiel, so6l, anhydryt, kam:enn wapienny i dostarczanie
w drodze syntezy zasadniczych produktéw deficytowych,

II Podniesienie produkcji mawozéw sztucznych i Srodkéw
ochrony roélin celem stworzenia materialnych podstaw dla so-
cjalistycznej przebudowy rolnictwa.

IIT Dostarczenie szerokiego asortymentu chemicznych arty-
kutéw konsumpceyjnych, przede wszystkim przez przemysty: far-
maceutyczny, wiokien sztucznych, barwnikéw, farb i lakierow,
gumowy i tworzyw sztucznych.

Jak polski przemysl chemiczny realizuje te zadania?

Miniony okres budownictwa stworzyl podwaliny wielkiej
chemii, chemii postepu i nowej mysli technicznej. Charaktery-
zuja ten okres potezne budowy, fabryki i kombinaty, ktdrych
nazwy zna i powtarza kazdy Polak; Zaktady Chemiczne w OSwie-
cimiu, Zaklady Przemysiu Azotowego w Kedzierzynie, Nadod-
rzanskie Zaktady Przemysiu Organicznego ,,Rokita“, Gorzow-
kie Zaktady Wiokien Sztucznych, Kombinat Celulozowo-Wi6-
kienniczy. w Jeleniej Gérze, Zaklady Chemiczne, Wizow.

W tych nowych zakiadach i kombinatach oraz w starych
rozbudowywanych fabrykach przemyst chemiczny realizuje pla-
nowy i skoordynowany z potrzebami calej gospodarki iloSciowy
wzrost produkeji oraz zwiekszony zakres asortymentow.

W 1, 1950 uruchomiono 25 nowych produkcji, w tym:
podstawowy antybiotyk — penicyling, pierwsze tony benzyny
syntetycznej (syntiny) oraz chlorek winylu.

W r. 195 1 uruchomiono 62 nowe produkcje, w tym:
kwas siarkowy z ahhydrytu (wg malo znanej metody nie opa-
nowanej w skali Swiatowej), poliamidowe wldkno syntetyczne
typu steelon, pélkoks i jego pochodne, mieszanki mocznikowe,
zywice lakiernicze, woski syntetyczne, 10 nowych marek barw-
nikéw, szereg farmaceutykéw (jak pelopiryna, amidopiryna,
kardiogen).

r. 1 9 5 2 wuruchomiono 108 mowych produkcji,
a wsrdd nich syntezy — fenolu, metanolu i chlorobenzenu,
nowy nawoz sztuczny — precypitat, nowy cenny lek — chloro-
mycetyna*), nowa forma penicyliny — penicylina krystaliczna,
lek przeciwgruzliczy ATB, 12 mowych marek barwnikéw i pig-
mentéw, urotropina, zywice ftalowe, kwas nikotynowy.

W r. 1953 ilo$¢ nowouruchomionych produkeji dochodzi
do 140; najwazniejsze z mich to:- 20 nowych barwnikéw szla-
chetnych, rury, ksztattki i armatura winidurowa, aldehyd i kwas
octowy syntetyczny, aceton syntetyczny z alkoholu, superfosfat
granulowany, wyroby z wegla uszlachetnionego, penicylina
prokainowa i wapniowa w tabletkach, szereg nowych asortymen-
tow tworzyw sztucznych; w skali péltechnicznej: weze gumowe
Sredniego i wysokiego ciSnienia odporne na niska temperature
benzyne i smary, arkusze z metakrylanu metylowego.

Wr 1954 oddano do uzytku pierwszy «<cigg fabryki
zwigzkéw azotowych w kombinacie Kedzierzyriskim, 7 akorficzono
montaz i przystapiono do rozruchu pierwszej z trzech wielkich
instalacji do elektrohzy w Zakladach ,,Azot” w Jaworznie,

Jednak osiagniecia przemystu chemicznego sa wynikiem nie
tylko uruchomiania nowych obiektéw lub rozbudowy starych,
a wiec efektem nakladéw inwestycyjnych; w powaznym sstopniu
rezultaty zostaly osiggniete przez wprowadzenie nowych proce-
s6w technologicznych, usprawnienie istniejacych preceséw pro-
dukeyjnych i modernizacje aparatury oraz podniesienie kultury

*) Opanowali$smy produkcje chloromycetyny.

{echnicznej. Przy realizowaniu planow postepu technicznego
i wprowadzaniu nowej mysli technicznej wspotpracowaty z prze-
mystem instytuty naukowo-badawcze, biura projektow i studiow
oraz katedry wyzszych uczelni technicznych. Powazny wklad
w dziedzing techniki, tworcza mysl dla wykorzystania rezerw
i zwigkszenia wydajno$ci aparatury oraz inicjatywe dia uspraw-
nienia intensyfikacji proceséw wniosly stuzby techniczne, zespo-
ly inzynieryjno-robocze, racjenalizatorzy i wspolzawodniczgce
zespoly oraz indywidualni pracownicy.

Na niezliczonych odcinkach i w calych galeziach przemyslu
chemicznego czerpano przykiad z doSwiadczen i korzystano
z wielkiej bezinteresownej pomocy ZSRR, ktéra wyrazata sie
w - ekspertyzach i konsultacjach w zakresie techniki i perspek-
tyw rozwojowych oraz w dostawach surowcow, elementow apa-
ratury lub calych zespolow urzgdzen i fabryk,

Oceny postepu technicznego, kitéry zostal osiagniety przez
przemyst chemiczny w ciggu dziesieciu lat Polski Ludowej,
nalezy dokona¢ przez pobiezne chociaz omoéwienie najwazniej-
szych branzowych przemyslow.

W przemys$le kkwasu siarkowego prze-
prowadzona zostata przy pomocy fachowcow radzieckich rekon-
x:,t1ukc1a faxbly Dzigki mtensyﬁkacp piecow prazainych, wyeli-
minowaniu plzestdrzalydl komér i oparciu pracy fdbryk pra-
cujacych metodg mitrozowa na intensywnym systemie wiezowym,
zwigkszono obcigzenie na jednostke powierzchni piecow prazal-
nych, osiagajac w przodujgcych zakladach 180 kg/m2/24 godz.
Podniesiono wydajnod¢ systeméw absorpcyjnych, ktéra prze-
kracza juz niejednokrotnie 60 kg/m3/24 godz.

W Zakladach Chemicznych Wizéw kazdy dzien nieomal przy-
nosi nowe osiagniecia w zakresie pogiebiania znajomosci pro-
cesu produkcji, poprawy procesu technologicznego i moderniza-
cji aparatury oraz wzrostu poziomu produkcji. Powazne wyni-
ki osiggneli pracownicy Instytutu Chemii Ogodlnej w zakresie
opanowania w skali poltechnicznej metody spalania surowcow
siarkono$nych w piecach fluidalnych.

W przemys$le azotowym rezbudowano ciagi
syntezy amoniaku, przeprowadzono rekonstrukeje i unowoczes-
niono metody produkqx w Z. A. Tarnéw i Chorzow przez zauto-
matyzowanie pracy generatorow i zwiekszenie wydajnosci kon-
wertorow. Wyrazem nowej tworczej mysli technicznej i wielkim
osiggnigciem polskich konstruktoréw jest uruchomiona w r. 1952
w Zaktadach Azotowych w Tarnowie instalacja do produkeji
kwasu azotowegoe.

Przemysty mawozow azotowych i fo-
s forowych rozszerzyly moce produkcyjne, odbudowaty
zniszczone i uruchomily nowe instalacje, jak: supertomasyna,
saletra wapniowa, precypitat, superfosfat granulowany.

Charakterystyczny dla skali postepu technicznego w tej dzie-
dzinie jest 2,5-krotny wzrost produkcji supertomasyny osiggnie-
ty w ciggu ostatnich trzech lat ma tych samych urzadzeniach
produkeyjnych.

W wyniku powaznych prac Insytutu Przemy:lu Kwasu Siar-
kowego i Nawozow Fosforowych przystapiono juz w roku bie-
iqcym do realizacji 2adan w zakresie produkcji doswiadczalnej
termofosfatéw bezsodowych przy zastosowaniu fosforytéow kra-
jowych.

Przemyst nieorganiczmny moze poszczycic
sie kilkakrotnym zwiekszeniem poziomu produkeji sody kalcy-
nowanej i kaustycznej w stosunku do okresu przedwojennego.
Wyniki te osiggnieto nie tylko na drodze inwestycji, ale i inten-
sylikacji procesu produkeji, przeprowadzonej w zakladach so-
dowych przy wspotudziale Instytutu Badawczego. Wyrazilo sie
to, miedzy innymi, uporzgdkowaniem pracy piecow wapiennych
i zwiekszeniem stezenia gazu, podniesieniem wydajnosci ko-
lumn i telenow.

W zakresie innych produkcji nieorganicznych nalezy zano-
towaé uzyskanie lepszej wydajno$ci pradowej przy elektrolizie
soli i zwigkszenie zdolnosci produkcyjnej przy wytwarzaniu wo-
dy utlenionej w Zaktadach w Zabkowicach, podniesienie wy-
dajno$ci produkcji sadzy aktywnej, czesciowe oparcie produkeji
zwigzkéw barowych na polskim barycie, opracowanie metod
i wprowadzenie produkcn soli borowych z rud polskich, przy-
gotowanie surowcow odpadkowych do produkeji siarczanu mie-
dzi (ze szlaméw, pylow i lugéw potrawiennych).

Zasluga 'Instytutu Chemii Nieorganicznej jest opracowanie
metod produkcji bezwodnego chlorku glinu metoda fluidalng
na bazie surowcow krajowych,  kriolitu i fluorku glinu, jodu
i bromu z solanek wglebnych oraz kwasu fosforowego,

Przemyst wielkiej syntezy, kitorego bu-
dowa realizowana jest przy wspoludziale Instytutu Syntezy
Chemicznej i Instytutu Chemi Ogdlnej, uruchomil w minionym
okresie syntezy oparte na gazie wodnym CO + Hs: benzyna

{
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syntetyczna i metanol; syntezy oparte na acetylenie: kwas octo-
wy, aldehyd octowy, tréjchloroetylen, pochodne winylowe; syn-
tezy organiczne: chlorobenzen, i fenol syntetyczny, woski syn-
tetyczne, $rodki pomocnicze do widkiennictwa i mas plastycz-
nych i wiele innych. -

Do powazniejszych ostatnich osiagnie¢ instytutéw nalezy
zaliczy¢ opracowanie metod produkcji acetonu z alkoholu (uru-
chomione w skali péltechnicznej), chlorowania metanu do chlor-
ku metylenu i chloroformu, octanu winylu, polimeryzaciji w bloku
metakrylanu metylowego, syntetycznych kwaséw tluszczowych,
melaminy i wielu innych. .

Przemyst barwnikéw i pélproduktéw
stworzyl od nowa i rozwingt produkcje Srodkéw ochrony. roélin.
Ostatnio — przez wprowadzenie cigglej metody chlorowania
i kondensacii — powiekszono wielokrotnie na tej samej apara-
turze produkcje koncentratu azotoxu i zwigkszono w ten sposéb
zagpatrzenie rynku w ten $rodek o 230%.

Réwnoczesnie przemyst barwnikéw rozwiia krajowa baze
surowcow i polproduktéw organicznych i daje rokrocznie kra-
jowi nowe szlachatniejsze marki barwnikéw eliminujac ich im-
port. Np. w r. 1953 wypuszczono na rynek 20 cennych marek
barwnikéw podwyzszajac udziat szlachetnych barwnikéw w ogd6l-
nej produkeji do 57%.

Na odcinku pélprodukiéw nalezy zanotowaé nastepujace
osigoniecia: uruchomienie produkeji fenolu syntetycznego, estru
acetylowego, glikolu, benzosulfochlorku, dwuazoaminobenzenu
i wielu innych.

Powaznym osiagnieciem tego przemystu jest réwniez urucho-
mienie produkcji przyspieszaczy dla przemysiu gumowego oraz
garbnikéw svntetycznych, ktére catkowicie wyeliminowaty import
tych artykutéw.

Rowniez w wyniku pracy Instytutu Barwnikéw i Pétproduk-
tow coracowano miedzy innymi metody produkeji: suchych za-
praw do nasion zb6z, preparatéw — grzybobdjczego, chwasto-
béjczego i gryzoniobdjczego.

Przemyst farmaceutyczny nieistnial wia
sciwie w Polsce przed wojna we wlasciwym tego stowa znacze-
niw. Minione dziesieciclecie charakteryzuie oeromny posten tech-
niczny w tym przemysle, ktéry stworzyl baze do produkeji le-
kéw opartych na syntezie wtasne;j.

W r. 1945 stosunek wartosci farmaceutykéw opartych na syn-
tezie wtasnej do ogélnej warfoSci farmaceutvkéw w cenach
niezmennveh  wynosit 10%, w r. 1953 wskaznik ten osiggnat
prawie 60%.

Wartos¢  produkeii  farmaceutycznei opartej na syntezie
wlasnej w r. 1945 wynosita w milionach zt 0,2 a w r, 1953 prze-
kroczyta 186.

Przemyst farmaceutyczny systematycznie zmmiejsza import
lekéw przy jednoczesnym statym zwiekszaniu eksportu. ;

Wykaz nowych proceséw produkeyjnych uruchomionych przez
przemyst farmaceutyczny jest imponujacy; nie wolno nie*wy-
mienié¢ kilku chociazby naipowazniejszych: penicvlina, kwas sa-
licylowy i salicylanv. histydyna, pirazolony. sulfotiazol, barbi-
turany, bromural, chloromycetyna, hydrazyd kwasu izonikoty-
nowego, aminokwasy z krwi, adrenalina syntetyczna, kardia-
zol, parakodina.

Na wzrost potenciatu produkcyjnego przemyshi farmaceutycz-

neco poza inwestyciami wpltywa w ogromnym stopniu postep
techniczny idgcy w kierunku zwiekszenia wydajnosci aparatury
i usprawnienia proceséw produkeyjnych.

Jako przyklady nalezy tu podaé: czterokrotny od r. 1950
wzrost wvdainoSci procesu fermentacii przy produkeii penicy-
liny, zwiekszenie wydajnosci produkeji fenacetyny, glikozy itd.

Do rozwo'u i postepu technicznego przemystu farmaceutycz-
nego w wielkim stooniu przyczynit sie Instytut Farmaceutycz-
ny, ktéryv miedzy innymi opracowal metody i pomdgt przy uru-
chomieniu produkeii penicyliny  krystalicznej i prokainowej,
adrenaliny i chloromycetyny.

W przemyséle witékien sztucznych na
lezy wymieni¢ nastepujace osiagniecia z 2akresu postepu tech-
nicznego, :

— uruchomienie produkeji sztucznego jedwabiu systemem

ciggtym, { :

— uiruchuo.micnfe produkeji wlékna syntetycznego typu ste-

.elon,

— wprowadzenie produkcji wldkien cietych w oparciu o no-
we procesy technologiczne,

— wprowadzenie szybkoSciowych remontéw i zwiekszenie
zdolnoSci produkeyjnej istniejacych zakladéw przez likwi-
dacje waskich przekrojéw.

Dzigki pracom Instytutu Wiékien Sztucznych i Syntetycz-
nych opracowane zostaly miedzy innymi metody: matowania
cietego widkna poliamidowego i przedzenia widkna wiskozowe-
go z szybkoscig 80—150 m/min.

Bilansujgc osiagniecia przemysltu gumowego
nalezy podkresli¢ wyniki na odcinku oszczedniejszego zuzywa-
nia kauczuku i zwigkszenia udziatu regeneratu w produkeji.

Charakterystyczna cecha postepu technicznego w tym prze-
mysle jest specjalizacja fabryk zrealizowana konsekwentnie dla
branz: oponianrskiej, obuwniczej, artykuléw sanitarno-chirurgicz-
nych oraz produkcji ceraty i regeneratu. :

Poza tym postep osiagnieto przez zwiekszenie wydajnoset
maszyn, wprowadzenie mieszarek samoczynnych szybkobiez-
nych, uniwersalnych kalandréw, krajarek, automatycznych
pras itp. ;

W przemyé§le farb i lakierd w dynamike
iloSciowego wzrostu produkeji okresla . osiggniety w r. 1953
poziom 390%, jeSli produkecje z r. 1937 przyjmiemy za 100. W
minionym dziesieciolecit uporzadkowano asortyment produktéw,
opracowano wazne wyroby dla lotnictwa, kolejnictwa, przemy-
stu samochodowego i elektrotechnicznego. Przemyst opracowat
szereg receptur .oszezednoSciowych, eliminujacych deficytowe
krajowe i importowane surowce; miedzy innymi uruchomiono
w tym celu produkcje nieschnacych zywic ftalowych.

Przemyst tworzyw seztucznych, kiéry
praktycznie nie istniat w Polsce przedwojennej, cechuja réw-
niez powazne zaniedbania w poczatkowym okresie po odzyska-
niu niepodleglosci.

Mimo tak ztych warunkéw startu i w tym przemys$le notu-
jemy, szczegélnie w ostatnich latach, powazne osiagniecia. Za
sadniczo mozna oceni¢ sytuacje w ten sposéb, ze przemyst ten
stworzono od podstaw. Obecnie produkuje sie juz powazny za-
kres asortymentéw, ktére zaspokajaja potrzeby przemystéw:
hutniczego (panewki zywiczne), maszynowego (wypraski ba-
kelitowe, korki, wkretki), gérniczego (helmy), widkien sztucz-
nych (garnki i cewki), elektrotechnicznego (akumulatory, mi-
kanit), motoryzacyjnego (czeSci samochodéw, oktadziny cierne),
Bezposredni konsumenci sa réwniez przez ten przemyst zaopa-
trywani w tkaniny powlekane, odziezowe, galanteryjne, ptasz-
czowe, fartuchowe, techniczne, przedmioty codziennego uzytku
itd. :

Powazna pomoc w realizacji zadan okazuje temu mlodemu
przemystowi Instytut Tworzyw Sztucznych, ktéry onracowuie
metody produkeji nowych asortymentéw tworzyw. Do najcie-
kawszych osiggnie¢ Instytutu nalezy zaliczyé opracowanie me-
tod produkeji kauczuku mniepeczniejacego ,butakrylu®, zywicv
lakierniczej melaminowej, tloczywa melaminowego i melami-
no-dwucyjanodwuamidowego oraz klejow fenoloformaldehydo-
wych stosowanych na zimno, do drzewa.

Postep techniczny w przemysle chemicznym kierowany byt
w minionym dziesigecioleciu réwniez 'na wodcinek podniesienia
kultury technicznej na zaktadach poprzez opracowywanie doku-
mentacji. Wyrazem teoo bylo wykonanie paszportyzacji, nodje-
cie akcji dla uporzadkowania instrukeji technolocicznych ru-
chowvch oraz obstugi maszyn'i urzadzen. Od r. 1951 systema-
tycznie zatwierdza sie mormy zuzycia surowcow: prowadzomne sa
rowniez powazne prace w zakresie normalizacji, ]

Trudna droga, jaka przeszedt przemys! chemiczny od roku
1945, stworzyla podwaliny powstania wielkiej chemii polskiej.
Osiggniecia w zakresie wzrostu produkeji i postepu techniczne-
oo nie moga jednak przestaniaé powaznych brakéw, kiérych
nie zdotano jeszcze usunaC.

Walka o dalszy postep techniczny bedzie kierowana zgodnie
z wytyeznymi Il Zjazdu PZPR przede wszystkim na odcinki
najwazniejsze:

— podniesienie produkcji nawozéw sztucznych i Srodkéw

ochrony roslin,

— iloSciowe zwiekszenie produkecji i asortymentow przemy-
stéw konsumpcyjnych,

— lepsze wykorzystanie bazy surowcéw krajowych,

— obnizenie kosztéw wlasnych produkeji,

- — podniesienie jakoSci produktéw.



332

PRZEMYSL CHEMICZNY

X (1954)

Artykuly referatowe

Zaklady Przemystu Barwnikow ,Boruta”

667.21 >

Zaktady Przemystu Barwnikéw ,Boruta“ w Zgierzu, ktore
obchodza w roku 1954 szesc¢dziesiata rocznice swego powstania,
_sa najstarsza i najwigksza fabryka barwnikéw i poélproduktow
organicznych w Polsce, a historia ich jest jednoczesnie historia
polskiego przemystu barwnikarskiego.

Poczatki ,,Boruty*

W roku 1889 zostaje zalozona przez Jana Sniechowskiego

~mata wytwérnia syntetycznych barwnikéw anilinowych przy za-

kiadach widkienniczych Rozenblatta w Lodzi. Wytwémia ta zo-
staje wkrotce zlikwidowana, gdyz rynek i6dzki jest opanowany
przez wielkie niemieckie fabryki. W roku 1894 zakiada: Sniechow-
ski wraz z Hordliczka nowa wytwomnie barwnikéw anilinowych
sW. Zgierzu.

Silniejsza finansowo i dobrze kierowana fabryczka zaczyna
zdobywa¢ sobie uznanie poszezegélnych farbianzy, wchodzi na
rynek t6dzki, a nawet -— wykorzystujac dobra koniunkture gos-
podarcza i sprzyjajacy system celny 6wczesnego cesarstwa ro-
syjskiego — lokuje swoje barwmiki na rynkach rosyjskich.

Poczatkowo fabryka sprowadzala pétprodukty z Niemiec i dro-
ga najprostszych operacji sprzegata je w prymitywnej drewnia-
nej aparaturze na proste barwniki azowe. Wytwérnia rozwijala
sie jednak na tyle pomyslnie, ze w roku 1910 zakupuje poza
miastem obszerne tereny dzisiejszej ,,Boruty” i przenosi tam nie
tylko produkcje barwnikéw azowych, ale montuje kosztowniejsza
juz, cho¢ réwniez prymitywna aparature do barwnikéw siarko-
wych i pierwszych pétproduktéw, jak kwas sulfanilowy i dwuni-
trofenol. Zostaje przy tym nawet zalozona wlasna wytwornia
kwasu siarkowego i oleum z pirytéw metoda kontaktowa. W ten
spos6b fabryka zaczyna uniezaleznia¢ sie od importowanych
potproduktéw i wchodzi ma zdrowa droge rozwoju.

W latach 1910—1913 fabryka produkuje okoto 700 ton i eks-
portuje okoto 250 ton barwnikéw rocznie, czego nie osiagneta
nigdy w latach 1919—1939.

W tym okresie oprécz ,,Boruty czynne byly: ekspozytura
szwajcarskiej Ciby w Pabianicach, niemieckiej Kalle & Co
w Warszawie, holenderskiej Sachs & Co w Lodzi i niewielka pol-
ska fabryczka Szpilfogla w Woli Krzysztoporskiej kolo Piotr-
kowa.

Pierwsza wojna S$wiatowa przerywa rozwoj ,,Boruty*, kilku
chemikéw wyjezdza do Rosji, a wycofujace si¢ wojska niemiec-
kie niszeza ja catkowicie i pala.

Okres miedzywojenny

W kilka miesiecy po zakonezeniu dziatan wojennych rozpo-
czyna Hordliczko odbudowe fabryki, a nie majac sam potrzeb-
nych kapitatow  przeksztalca swoja firme w  spélke akeyjna
»Przemyst Chemiczny w Polsce w skrécie ,,Boruta® w Zgie-
174,

Pierwsze lata odbudowy fabryki nie odznaczaly sie wyrazna
linia rozwojowa. Odbudowywano stare oddziaty barwnikéw i p6t-
produktéw, aie oprécz mich rozwijano produkcje deficytowe lub
koniunkturalne, jak mp. kwas siarkowy z pirytéw, a przy nim
superfosfaty, siarczan miedzi, sole cynku i kadmu oraz czerwien
mineralna. Przy produkcji kwasu azotowego z saletry rozwineta
sie produkeja kwasnego siarczanu, a‘przy mim kwasu solnego
i soli glauberskiej kalcynowanej.

Na odcinku barwnikéw sytuacjd nie byta dla ,Boruty® po-
myS$lna. L.odzki i bialostocki przemyst wiokienniczy stracit olbrzy-
mie rosyjskie rynki zbytu, w zwiazku z czym zmniejszylo si¢
zapotrzebowanie na barwniki, a niezniszczone przez wojng ekspo-

)
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zytury fabryk zagranicznych, tacznie z powstata po wojnie filig
francuskiego Kuhlmana w Winnicy kolo Warszawy, staraly sie
zahamowac rozwdj przemystu polskiego.

~ Zdajac sobie sprawe z coraz wigkszych trudnosci w imporcie
potproduktéow i w oparciu o silna baze surowcowa w zwiazku
z ' przytaczeniem do Polski Gérnego Slaska, ,,Boruta® intensyw-
nie stara si¢ rozwinac¢ wiasna produkeje poiproduktow barwnikar-
skich.

Chemicy ,,Boruty* nie maja do dyspozycji porzadnie wypo-
sazonych laboratoniow i opracowuja pierwsze metody produkcyj-
ne w prymitywnych laboratoriach oddzialowych wyposazonych
zaledwie w wode i prymusy naftowe.

Jednocze$nie nawiazano Scista wspolprace z katedrami chemii
organicznej Krakowa i Lwowa, ktére maja juz duzy dorobek nau-
kowy w dziedzinie barwnikéw. Profesorowie Dziewonski, Suchar-
da i Les$nianski przygotowuja dla ,,Boruty” kadry miodych che-
mikéw, opracowuja metody produkcji, pomagaja w rozruchach
nowych i usuwaniu trudnosci w starych produkcjach oraz wska-
zuja fabryce kierunki rozwoju.

Bezposrednim wynikiem tej wspéipracy maukowcow i prze-
mystu jest wprowadzenie produkeji 155 barwnikéw i 104 réznych
potproduktéw w pierwszych 10 latach powojennych (banwniki
naftoelanowe i antrachinonowe). Z barwnikéw pokazna ilo$¢ sta-
nowity barwniki azowe, mastgpnie siarkowe i migrozyny.

Pod koniec tego okresu uruchomiono produkcje ‘pierwszych
barwnikéw naftoelanowych i tréjfenylometanowych. Poza pétpro-
duktami do barwnikow rozpoczeto produkeje $rodkéw pomocni-
czych dla wldkiennictwa, insektycydéw, preparatéw arsenowych
leczniczych, materialéw kruszacych dla gémictwa i wojska itd.

Tak bogaty asortyment produkcji byt z jednej strony wyni-

‘kiem jej duzej rentownoSci, a z drugiej strony ruchliwo$ci i am-

bicji chemikow ,,Boruty“ wspartych o pomoc uczelni wyzszych,
dla ktorych ,,Boruta® byta symbolem ojczystego przemysiu orga-
nicznego i barwnikarskiego.

W przeciwienstwie do wszystkich innych krajow, budujacych
po [ Wojnie Swiatowej wiasny przemyst chemiczny, dwczesny

-rzad polski nie opiekowatl si¢ ,,Boruta”, dowodem czego skrom-

na jej produkcja 250 — 400 ton barwnikéw, co stanowi okolo
50% zdolnosci produkcyjnej.

W latach 1929 — 1933 z powodu kryzysu gospodarczego Bank
Gospodarstwa Krajowego zmuszony jest przeja¢ [inansowanie
fabryki, w zwiazku z czym zmienia si¢ nazwa firmy na: Pirze-
myst Chemiczny ,,Boruta® S. A. w Zgierzu.

W roku 1932 ,Boruta® zmuszona jest przystapi¢ do umowy

kartelowej, ktora przyznawata jej prawo do 20% krajowego ryn-

ku zbytu na barwniki.
za$ francusko - niemiecka Winnica i szwajcarskie Pabianice za-
garnety dla siebie 70°0 sprzedazy. Realizacja tej umowy wy-
gladata dla ,Boruty" jeszcze gorzej.
uchylaty sie od kupowania pétproduktow ,,Boruty” i utrudniaty

Wola Krzysztoporska otrzymata 10%,

Ekspozytury zagraniczne |

jej nabywanie potproduktéw  zagranicznych, w zwiazku z czym
przewazajaca wiekszo$¢ produkeji ,,Boruty* stanowily nadal ta-

nie barwniki azowe i siarkowe, sprzedawane w iloSciach mmiej-
szych od przyznanych przez umowe. : _
Lepsza komiuktura po roku 1933 pozwala na dalsza rozbu-
we fabryki, zwlaszcza dzialéw poiproduktéw i chemikalii pomoc-
niczych . Obok kilku starych, parterowych, przewaznie drewnia-
nych szop, powstaje kilka nowoczesnych budynkéw produkeyj-

nych, nowe laboratorium syntetyczne z farbiarnia, nowoczesna .
kotlownia, biuro techniczno-komstrukcyjne, duzy magazyn barw- @
Naktady inwestycyjne, =

nikéw i szereg budynkéw pomocniczych.
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ktére do roku 1932 stanowily $rednio 3 — 6% sumy obrotu fa-
bryki, wzrastaja stopniowo do 12, jednakze nie tyle dzieki
zwigkszonej sprzedazy barwnikéw i pétproduktow, ile dzigki trzy-
maniu cen ma wysokim poziomie i wycigganiu maksymalnych
7yskow.

Fabryka w dalszym ciagu nie pracuje z pelna wydajnoscig,
niewielu robotnikéw pracuje 6 dni w tygodniu, urzadzenia pro-
dukeyjnie nie sa wykorzystane, pomimo, ze chemicy ,,Boruty®
i uczelnie wyzsze pracujg nadal inlensywnie nad rozszerzaniem
asortymentu, kidry na pozér przedstawia si¢ w latach 1938/39
imponujaco: 159 potproduktéw i ponad 220 barwnikéw niemal
wszystkich grup. Niestety, ogromna wigkszo$¢ barwnikéw pro-
dukowana jest sporadycznie i w iloSciach 40 — 200 kg rocznie,
a polproduktéw — kilka matych partii na rok, a czesto jedna
partia na 2 — 3 lata. Ciezar finansowania rozweju nowych
barwnikow, Srodkéw pomocniczych, przyspieszaczy i antyutle-
niaczy, chloramin i innych produktéw w dalszym ciagu opierat
sie ma produkeji starych barwnikéw azowych i siarkowyclh.

Produkcje i sprzedaz barwnikéw w roku 1938 przedstawia
nastepujace zestawienie:

Ilo§¢ barw- ¥
orsgké:vrw Wartosé Cena
1 kg
ton | 9% |tys. zt| %
Zuzycie krajowe 2300} 100 | 36300|100| 15,80
w tym import 344 15 | 14000| 39| 40,70
produkcja:
Winnicy i Pabia-
nic 1004 47 | 12650| 36 | 12,60
Woli Krzyszto-
porskiej 2901 =13 1= 2970, ¥8 1:10:25
Boruty 58713251 #6:01 51 17:%:10,25

Cczywiscie sprzedazg barwnikéw importowanych ani Wola Krzy-
sztoporska ani Boruta nie zajmowaly sie.

Wybuch wojny w 1939 roku zniszezyl catkowicie dorobek
,»Boruty*. Fabryka zostala wcielona do Koncernu I. G. Farben-
industrie, ogotocona z wszystkich cenniejszych urzadzeri i —
zgodnie z niemieckimi planami — ograniczona w produkcji tylko
do 22 majprostszych pélproduktéw, 12 barwnikéw azowych,
6 siarkowych i 3 nigrozyn.

Po klgsce Niemiec pod Stalingradem produkcje barwnikéw
ograniczono jeszoze bardziej, miszczenie i wywozenie urzadzen
7z ,,Boruty przySpieszono, a zaloge wystano do obozéw pracy
i do obozéw koncentracyjnych, na roboty do Niemiec i do kopania
umocnien na linii frontu.

Rozwoj ,,Boruty” w Polsce Ludowej

Straty polskiego przemystu barwnikarskiego spodowane przez
okupanta hitlerowskiego byly bardzo dotkliwe. Z czterech ma-
lych wytwoérmni barwnikéw nie pozostalo ani $ladu. Z czterech

- duzych: Winnica zostala zburzona do fundamentéw, Wola
Krzysztoporska zdewastowana i ograbiona ze wszystkich niemal
urzgdzen produkcyjnych, Pabianice zostaly zniszczone stostinko-

- Wo niewiele, ale posiadaly one tylko prosta aparature do sprzg-
gania barwnikéw azotowych i produkeji siarkowych.

»Boruta® stracila kilka budynkéw zburzonych lub rozebra-

- nych kompletnie, niemal wszystkie cenniejsze urzadzenia pro-

dukeyjne i turbogenerator do zbudowanej przez sama wojna si-
lowni, a pozostaly tylko puste magazyny, zniszczone nieremon-
towane budynki i instalacje, prostsza aparatura produkcyjna

i mocno zdekompletowana zatoga.

Entuzjazm tej zalogi zdziatal, ze juz w kwietniu 1945 roku

:.Biozrutna“ rozpoczela produkcje na 2 woddziatach barwmikarskich

1 3 pétproduktéw. Pod koniec 1945 roku ipracowalo juz 7 od-

dzialéw produkcyjnych. W pierwszym niepelnym roku pracy-
osiggnieto prawie 70% produkcji roku 1944, a 509 rekordu oku-
pacyjnego z 1943 roku. Produkcja nastgpnego roku 1946 byla juz
3 razy wyzsza i stanowila prawie polowe majlepszej krajowej
produkcji przedwojennej wszystkich 8 fabryk tgcznie.

Odbudowa ,,Boruty*“ mastgpowata zywiotowo. Zaloga, przy-
wiazana bardzo do swej fabryki, pracowata z pelnym szmoza-
parciem i po$wieceniem, nie ogladajac sie na doraZne korzysci
materialne. Zarobki w ,Borucie® w pierwszych miesigcach
i9451 roku byly niemal symboliczne, nie odpowiadaty ani wkia-
dowi pracy, ani Owozesnym kosztom utrzymania, a mimo to
kradziezy ani rabunkow mie zanotowano. Dla utrzymania fa-
bryki w ruchu kupowano w okolicach zywno$¢ i catymi ekipami
jezdzono z nia na Slask, wynajdywano poniemieckie zapasy su-
rowcéw, nawiazywano kontakty z zatogami uruchamianych ko-
paln i fabryk i osobiScie konwojowano wagony z cennym pa-
liwem, kwasem siarkowym, azotowym, benzenem, mnaltalenem
i innymi surowcami.

Niemal caty owczesny wysilek skierowany byl na jak naj-
szybsze uruchomienie i rozwiniecie produkeji barwnikéw i péi-
produktéw mozliwie prostych, a masowych, ktérych import byt
niewskazany.

Dzigki tej polityce w roku 1947 produkcja barwnikéw w ,,Bo-
rucie®, Pabianicach i uruchomionej w 1946 roku Woli Krzyszto-
porskiej przekroczyta lacznie poziom produkeji przedwojennej
wszystkich fabryk barwnikéw w kraju. Pélproduktéw do tego
dostarczyta prawie wytacznie ,,Boruta“.

Dynamizm tego okresu, zapal, solidarnosc i zespolowo$c¢ dzia-
tania odbijaly si¢ korzystnie nie tylko ma produkeji, ale i na
kazdym “odcinku zycia fabrycznego. Wspéizawodnictwo pracy,
racjonalizacja, szkolenie na kursach, szkoty przyfabryczne, zy-
cie kulturalno-o$wiatowe, sport, wczasy, stoléwka, gospodarstwo
fabryczne — wszystkie te dziedziny nie tylko rozwijaly sie, ale
réwniez utrzymywaly na majwyzszym Gwezesnym poziomie. ,,Bo-
ruta® byta atrakcyjna pod kazdym wzgledem i przyciagata do
pracy zaréwno inzynieréw jak i robotnikow.

Nie zdawano sobie wéwczas sprawy z tego, ze wieksze suk-
cesy obowiazuja do bardziej wytezonej pracy nad ich utrwala-
niem. Szybka rozbudowa wymaga jeszcze szybszego narasta-
nia kadr i to zaréwno technicznych jak i pomocniczych, zarow-
no w produkcji jak i w laboratoriach, instytutach badawczych,
biurach projektowych, a nawet administracji. Wielkie przyrosty
produkcyjne wymagaja dobrej orgamizacji. Tymeczasem styl pra-
cy ,,Boruty* cechowata daleko posunieta improwizacja, omijanie
przepis6w, nieliczenie si¢ ze Srodkami dla osiagniecia celéw,
szturmowo$¢ i nieche¢ do pracy planowe;.

Skutki tego zaczynaly sie ujawniac. Produkcja wzrastata
w dalszym ciagu, jednak plany asortymentowe z reguly nie by-
ty wykonywane, jako$¢ i wydajno$¢ zaczela sie pogarszac, pro-
dukcja szlachetniejsza i bardziej pracochlonna mozwijata sig
w wolniejszym tempie i ,Boruta zaczeta przezywaé kryzys, nie
tylko techniczno - produkeyjny, ale réwniez organizacyjno - kad-
rowy. ,
Sytuacje obrazuje do$¢ dobrze nastepujace zestawienie
(1949 = 100):

% =r _
Rok ;X)acfﬁ%i baronaz . | Stin zatopi
1945 ' 10 12 32
1947 50 50 71
1949 100 100 100
1950 120 121 119
1952 152 150 124
1953 180 190 138
1954  (plan) 173 166 145
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Przy tak silnym wzroScie tonazu asortyment zwiekszat sig
stosunkowo slabiej. Obecny asortyment barwnikéw i pélpro-
duktéw ,,Boruty” datuje sie z mastepujacych*lat:

Rok % asortymentu % asortymentu
barwnikow pétproduktéw
1945/46 41,0 39,4
1947/48 15,2 28,4
1949 10,5 10,2
66,7 78,0
1950 12,3 5,5
1951 3,5 7,1
1952 8,2 5.5
1953 9,3 3,9
Stan 1954 100,0 | 100,0

Widaé wigc, ze okres planu 6-letniego dat zaledwie /3 obec-
nego- asortymentu barwnikéw, przy czym jest tu duzy udzial
barwnikéw z nowych inwestycji (kadziowe i tréjfenylometanowe),
wzglednie z importowanych péiproduktéw. Jeszcze gorszy jest
dorobek ostatnich lat w poétproduktach, bo zaledwie 22%, a to
decyduje o asortymencie barwnikéw.

Badajac przyczyny nierealizowania zatozen planu 6-letniego
i powstatych stad brakow w zakresie barwnikéw szlachetnych,
trzeba doj$¢ do wniosku, ze wina lezy zaréwno w wykonawstwie,
jak i w planowaniu. '

Koncepcja rozbudowy ,,Boruty* w planie 6-letnim opracowana
zostata w 1949 roku bardzo szczegélowo i stusznie. W .zasadzie
koncepcja ta jest realizowana z bardzo niewielkimi zmianami
w asortymencie i iloSci barwnikéw, natomiast z duzym opéznie-
niem w czasie. Cel zostat wytkniety slusznie, jednak terminy oka-
zaly si¢ calkowicie nierealne. :

Dopiero dzisiaj ,,Boruta® poznala co znaczy budowa nowej
fabryki czy nawet oddziatu produkcyjnego. “W roku 1949 wyda-
walo sig¢ wszystko mozliwe i tatwe do osiagniecia. Nie zdawano
sobie wcale sprawy z diugotrwalosci prac badawczych, z wyma-
gan nalezytego projektowania i konstruowania aparatury i bu-
dynkéw produkeyjnych, z trudnosci inwestycyjnych, zaopatrze-
niowych, materialowych i ludzkich. Mgliste wspomnienia z przed-
wojennych prac laboratoryjnych lub wzmianki w literaturze uz-
nawano za podstawe do wstawienia danej pozycji do planu, zas
wiekszo$¢é polproduktéw zamierzano zrobi¢é na ,uniwersalnej
aparaturze. Termin zakonczenia pracy badaweczej utozsamiano
z terminem podjecia produkeji. To byly wady planowania.

Wykonanie wielkiego planu rozbudowy fabryki napotykato
réwniez na trudmnosci, w pierwszym rzedzie personalne. Z 30
przedwojennych chemikéw i 6 mechanikéw pozostalo w ,,Borucie
zaledwie 10 chemikéw i 2 mechanikéw, ktérzy w duzo trudniej-
szych warnunkach musieli kierowaé produkcja kilkakrotnie wiek-
sza. Do prac badawczych stanal jeden chemik przedwojenny
i kilku miodych absolwentow, a mawet studentéw wyzszych uczel-
ni. ‘Do projektowania nie bylo nikogo i sami chemicy z labo-
ratoriow. z pomoca kolegéw z produkeji przystapili do opraco-
wywania projektow poteznych oddzialéw produkeyjnych, kilka-
knotnie wigkszych od najwiekszych przedwojennych.

Tym wigksze uznanie i pamie¢ nalezy isie zastuzonym che-
~ mikom ,,Boruty*: doktorom — Rucinskiemu, Czameckiemu, Rus-
sockiemu, Pizoniowi, inzynierom — Andersowi, Winczy, Nowin-
skiemu, Gerliczowi, Galinowskiemu, Stachurze, magistrom — Li-
sieckiemu i Stefaniakowi, ktorzy z wielkim trudem odbudowy-
wali produkcje, odtwarzali zniszczona dokumentacje techniczna,
kierowali pracami badawczymi i szkolili mlodych chemikéw,
przodujacych juz dzisiaj w produkeji, pracach badawezych lub
projektowaniu, jak inzynierowie — Mielicki, Dobrowoiski, Zemka,
Rostkowski, Orszulski, Cisto, Safftéwna, Filipska, Sosnowski,
Rykiel, Jaros, Morawiec, Wojciechowski i wielu innych.

Wymieni¢ trzeba réwniez zastuzonych technikéw i mistrzéw
przedwojennych jak Wieczorek, Smolarski, Boruszewski, Choj-
nacki, Wojda, Walesinski, Skotarek, Kliszko, Kuzko, Amsolik
i inni, ktérzy pomagajgc inzynierom i chemikom podnosili jed-
noczeSnie wiasne kwalifikacje i zajmuja dzisiaj stanowiska kie-
rownicze i inzynierskie.

Nieocenione zastugi polozylo réwniez wielu robotnikéw i bry-
gadzistow' przedwojennych, jak Szozepaniak, bracia Lesniewicze,
Marciniak, Sikorski, Zeranski, Buczynski, Chetminski, Kowalczyk
Walczak, Zapart, Dzierbicki, Helinski, Kraska, Szwaibe, Michat-
kiewicz, Bartczak, Ziminski, Siech, Gruszecki, Dobrosz, Dyja-
czynski i dziesiatki innych solidnych, aktywnych pracownikéw,
poSwigcajacych swoje sity i zdrowie dla ,Boruty” i wychowa-
nia mowych pracownikow.

Nalezaloby réwniez wspomnie¢ o pomijanych zazwyczaj pra-
cownikach administracyjnych, jak Gorka, Granosik, Kusinski,
Waclawski, ‘Tomaszewski. Kwiatkowski, Kluska, Prochniewicz,
Janusik, Miniszewski, Goéral, Grajter, Milczarek i inni, kiérzy
obstuguja sprawnie cala fabryke i w miemalym stopniu przyczy-
niajg si¢ do jej rozkwitu.

Ci wszyscy, starzy i nowi ludzie ,Boruty“, stanowig naj-
trwalszg podstawe jej dalszego rozwoju i wykonania stojacych
przed nia zadan.

Doplyw miodych kadr do ,,Boruty” byl mniejszy od spodzie-
wanego, a szkolenie ich na petnowarto$ciowych i samodzielnych
pracownikéw tez nie trwalo krécej miz przed wojna. Zabraklo
niezréwnanego kierownika przedwojennego dyrektora technicz-
nego dra Krélikowskiego. Scislej i konkretnej wspoélpracy z pro-
fesorami wyzszych uczelni nie udalo sig¢ mawigza¢. W tych wa-
runkach prace badawcze trwaty znacznie dluzej i poziom ich nie
byt najwyzszy, a sporzadzone projekty okazywaly sie dopieno
materialami do projektowania.

Druga wielka przeszkodg w realizacji rozbudowy , Boruty*
byto utrudnione zaopatrzenie w materialy budowlane, techniczne,
aparature i armature. ,,Boruta® nie otrzymata od Panstwa prio-
rytetu inwestycyjnego. Przedwojenni dostawcy aparalury nie
istnieli, albo przestawili si¢ na inng produkcje, zadali wreszcie
od ,,Boruty” rysunkéw konstrukeyjnych, pelnej dokumentacji
i wielu /innych ,ucigzliwych® szczegotow, ktérych , Boruta® dac
nie mogta. Nowi dostawcy byli mniej doswiadczeni, a nie mniej
wymagajacy. W tych warunkach zaopatrzenie ,Boruty* nie by-
fo wihasciwe.

Trzecia przeszkoda byly banki, system finansowania, komn-
troli, planowania i inne tego rodzaju ,;formalnosci proceduralne®,
dla ktérych ,Boruta“ nigdy nie miala zrozumienia. Stad row-
niez liczne konflikty i zahamowania.

W rezultacie tych wszystkich trudno$ei zadania planu 6-let-
niego nie beda w pelni i terminowo przez ,Borut¢* wykonane
i jeszcze w ciagu kilku lat nie bedziemy mieli dostatecznej ilosci
i wyboru barwnikéw szlachetnych.

Byloby jednak rzecza miestuszng i niesprawiedliwg ocenit
ubieglty okres catkowicie ujemnie. Trzeba powiedzie¢, ze w la-
tach odbudowy 1945 — 1949 uruchamiano produkeje najprostsze,
ktérych w barwnikach i poiproduktach bylo i pozostalo do dzi-
siaj dos¢ duzo, ale jednocze$nie polozono trwale podstawy pod
dalszy rozwéj ,,Boruty® i catego przemystu barwnikarskiego.

Pierwsza taka podstawa jest szkota przemystowa zalozona
juz w 1945 roku, a nastepnie rozbudowana i podniesicna do
rzedu techmikum chemicznego, wokél ktérego grupuje sie jui
kilka innych szkél zawodowych. Absolwenci tego technikum
»Boruty" pracuja juz dzisiaj w produkeji, w instytutach badaw:
czych, biurach projektowych, czy w ministerstwach, a kilku kofi-
czy juz studia wyzsze w kraju i za granicg. Dziewig¢ lat istnie
nia zespotu szkét ,Boruty* to dziewieé lat dodatkowego wysitki
personelu technicznego ,,Boruty®, ktéry stanowi zasadniczy trzof
nauczycieli przedmiotéw zawodowych. OczywiScie précz nauczd
nia w szkole nalezy wymieni¢ jeszcze liczne kursy dla mistrzow,
brygadzistéw i wysunietych robotnikéw i rzemie$lnikéw.
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Drugim trwalym dorebkiem ,,Boruty“ jest Instytut Barwni-
koéw i Pélproduktow utworzony w 1951 r. z do$wiadczalnych la-
boratoriow fabryk podleglych Centrainemu Zarzadowi Przemystu
Barwnikéw i Polproduktow oraz z kilku pracowni bylego Giéw-
nego Instytutu Chemii Przemyslowej. Z tych wszystkich jedno-
slek oddzial w Zgierzu jest najwiekszy i stosunkowo niajlepiej
wyposazony i obsadzony, znowu dzigki stananiom i ofiarnosci
,Boruty”. Inna rzecz, ze dla terminowego wykonania zadan
,Boruty” mawel trzy takie oddziaty bylyby za stabe.

Trzecim osiggnigeciem , Boruty jest oddzial Biura Pro-
jektéw i Studiéw Przemysiu Chemicznego, utworzony z Biura
Projektowo - Konstrukeyjnego ,Boruty®, ktéry dat juz , Borucie®
kilka projektéw mowych oddzialéw produkeyjnych i coraz lepiej
pracuje mad nastepnymi.

Wydzielenie Instytutu i Biura Projektowego z orgamizmu
»Boruty” i obdarzenie fich petna autonomia niewgtpliwie spowo-
dowato pewien wstrzas orgamizacyjny i ubytek kadr, a w zwia-
zku z tym pewne zahamowanie rozwoju ,,Boruly®, jednakze
w dalszej perspekiywie okazalo sie posunigcien:
1 Korzystnym.

Dalszymi zdobyczami lat powojennych S$ciSle zwiazanymi
z produkcja i jej rozbudowa sa sprawy socjalno-bytowe. Bezpie-
czefistwo i ochrona pracy w ,Borucie jest dzisiaj ganiona
i slusznie, bo zaniedbania na tym odcinku sa wielkie i dawne.
Jednak trudno nie uznaé stalego postepu i trudno nie doceniaé
przelomu, jaki sie¢ w ,Borucie” dokonal. Ludzie dzisiaj my$la
juz kategoriami BHP, przejmuja si¢ nimi, 1baja o nie, a nawet
zaczynajg sprawy BHP stawia¢ wyzej od deraznych zagadnieri
produkcyjnyeh, czego nigdy w ,,Borucie” nie bylo. Jest to wiel-
ka i niewatpliwa zasluga ustroju socjalistycznego.

Sprawy mieszkaniowe byly przez ,Borute" zawsze doceniane.
W dos¢ duzym zgierskim osrodku przemystowym, w ktérym ,,Bo-
tuta® stanowita tylko okolo 20% potencjatu ludzkiego, budowa
nowych mieszkan dokonywama byta wylacznie przez fabryke.
Perspektywa znacznego rozwoju i cheé¢ zabezpieczenia doptywu
statych pracownikéw spowodowaty, iz ,,Boruta“ wyremontowata
okolo 500 izb starych, a wybudowala lub przyezynila si¢ do bu-
dowy okoto 600 iizb nowych.

Troska o pracownika wyraza si¢ bardzo mocno w mowym
ambulatorium fabrycznym i przychodni lekarskiej, sprawnie funk-
cjonujacej stoldwee, majatku rolnym, ktéry jest jednoczesmie os-
rodkiem urlopéw profilaktycznych dla robotnikéw ze szkodliwych
oddzialow produkeyjnych, -dalej — w dobrze postawionej akeji
wezasow zwigzkowych, w kasie pozyczkowej i innych urzadze-
niach socjalno-bytowyeh, zupelnie nieznanych w przedwojennej
wBorucie®,

Wszystkie te osiggniecia przywigzywaly zaloge fabryki i przy-
czynialy sie do szybkiego rozwoju produkcji.

»Boruta“ obecnie coraz mniej przypomina ,Borute” przed-
wojenna. Nie zniknety wprawdzie jeszcze wszystkie stare szo-
py, ale gina one w cieniu nowych budynkéw produkeyjnych o ku-
baturze do 70000 m3 kazdy. W jednym tylko budynku nowych

- barwnikéw azowych lub kadziowych zmiescilyby si¢ bez mata
wszystkie przedwojenne budynki produkeyjne. A oprécz oddzia-
6w tych barwnikéw wybudowany zostal duzy oddzial barwnikéw
zasadowych oraz szereg oddziatow potproduktow masowych
i PAS.

Dla obstugi tych oddziatow ,Boruta“ musiata zbudowac¢ no-
wa elektrownie z wielka kottownia i turbozespolem. Rozbudowa-
1o warsztaty, transpont, magazyny i inne urzgdzenia pomocnicze.
»Boruta® stata si¢ juz duza nowoczesng fabryka.

celowym

Jednak ma ona jeszcze przed soba trudne zadanie w zwiazku
z wykonaniem planu rozbudowy do kofica. Wartoéé produkeji
»Boruty musi si¢ prawie podwoi¢ i to wylaeznie dzieki pro-
dukcji barwnikéw szlachetnych. Plany rozwojowe , Boruty” prze-
widujg stopniowe ograniczanie produkecji barwnikéw zwyktych,
a powigkiszenie cennych $Swiatlotrwalych, kadziowych, naftoela-
nowych i innych. ,Boruta® musi wykoniczyé budowe i montaz
trzech rozpoczetych hal produkcyjnych 4 wybudowaé jeszeze-3—4
nowe, a kazdy nowy barwnik czy pétprodukt jest coraz trudniej-
szy do opracowania i wyprodukowania.

Do czasu uruchomienia nowej fabryki barwnikéw,. ,,Boruta*
musi pokrywac ponad 80%s wzrastajacego zapotrzebowania kra-
jowego i eksportu.

Wola Krzysztoporska produkowa¢ ma pigmenty i pomagaé
»Borucie w produkeji barwnikéw naftoelanowych, tak jak Pa-
bianice — w produkcji barwnikow Swiattotrwatych.

Zadania powyzsze sa trudne i wymagaja spelnienia kilku pod-
stawowych warunkéw, a mianowicie:

1) Zaktualizowany program rozbudowy fabryki musi dotrzeé
do swiadomosci calej zalogi i wszyscy musza znac¢ swoj udziat
w rozbudowie. Program ten musi by¢ mozliwie szczegétowo
opracowany i zabezpieczony odcinkawymi planami wykonawezy-
mi.

2) Obok pracy instytutu naukowego i biura projektowego mu-
si by¢ prowadzona systematyczna i.celowa akcja racjonalizator-
ska, zwiekszajgca potencjat produkeyjny urzadzen posiadamych.
,Boruta® musi sama interesowac sie postepem w dziedzinie pro-
dukcji barwnikéw i potprodukiéw, a nie czekaé tylko na wymiki
prac Instytutu.

3) Na odcinku kadr, oprécz planowanego uzupelnienia zatogi

1 personelu technicznego dla mowych oddzialéw, trzeba prowa-

dzi¢ szeroka i dobrze przemyslang akcje podnoszenia kwalifikacji
obecnych pracownikow i wysuwania ich na wyzsze stanowiska
oraz przeciwdziata¢ odplywowi pracownikéw wartosciowych.

4) ,,Boruta“ musi pilnowaé planowego i terminowego wyko-
nywania dla niej prac w Instytucie i Biprochemie oraz czuwaé
nad terminowym realizowaniem inwestycji w zakladach, ktore
maja dostarczac jej surowcéw lub péiproduktéow. Odnosi si¢ to
przede wszystkim do Zarowa i Rokity i polega¢ musi réwniez na
okazywaniu pomocy technicznej przy rozruchach i doskonaleniu
produkcji.

5) ,,Boruta® musi mie tylko dba¢ o nalezyta fornie handlowa
nowoprodukowanych barwnikéw, ale pomagaé¢ w ich wprowadza-
niu na rynek i umiejetnym stosowaniu.” W tym celu, niezaleznie
od Zaktadu Stosowania Barwnikéw powinna rozbudowac wlasna

‘larbiarnig, kiéra bedzie oddzialywa¢ w sposéb tworczy ma pro-

dukeje.

6) ,,Boruta* musi poswieci¢ wiecej uwagi i wysitku sprawie
zaopatrzenia w aparature, armature i nowoczesny sprzet kon-
trolno - pomiarowy. W tym celu, miezaleznie od kontaktéw
z Biprochemem, powinna nawiazaé Sci$lejsza wspolprace tech-
niczno-naukowa z odpowiednimi zaktadami przemysiu maszyno-
wego i ksztattowac ich produkcje w pozadanym dla siebie kie-
runku. |

Opierajac si¢ ma zdobytym doswiadezeniu, ,,Boruta® wkracza
w swoje drugie dziesieciolecie socjalistyczne z pelna wiara we
wlasne sity i z mieztomng wola wykonania wszystkich zadan,
jakie stawia przed nia Partia i Rzad Polski Ludowej.

|

Komunikat redakcii

Redakcjar podaje do wiadomosci, iz na posiedzeniu Komitetu Redakeyjnego w dniu 5 maja 1954 r. uchwalono

zlikwidowaé ukazujacy sie w ramach ,Przemysiu Chemicznego®

Biuletyn = Placowek  Naukowo-Badawczych

PMChem. W zwiazku z tym postanowiono réwniez zwroci¢ si¢ 4o Ministerstwa Przemyslu Chemicznego z prepo-

zycja wznowienia od roku

1955 wydawnictwa ,,Prace Placowek Naukowo-Badawczych podleglych MPChem*

celem umozliwienia pracownikom instytutéw publikowania prac in extenso.
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Rola tworzyw sztucznych w technice budowlanej*)
[. Bursziyn
679.5:69 Instytut Tworzyw Sztucznych

Omoéwiono osiagnigcia przemyslu tworzyw sztucznych w Polsce i stwierdzono, ze w zestawieniu z produkeja krajow
sasiadujacych i miektérych krajéw zachodnich nasza produkcja tworzyw sztuczmych mnie jest wystarczajgca. Ze
wzgledu ma konieczno$é powaznego. zaplecza inwestycyjnego dalszy znaczny rozwéj przemystu tworzyw sztucz-
nych w Polsce, w szczegélnosci termoplastéw np. polichlor ku winylu, bedzie w pewnym stopniu ograniczony. Wysu-
nieto propozycje kierowania rozwojem przemystu tworzyw sztucznych w ten sposéb, aby maksimum. efektu technicz-
nego i gospodarczego uzyska¢ przez uszlachetnianie znanych tradycyjnych tworzyw przez maly dodatek tworzyw
sztucznych.

PacCcMOTPEHbI AOCTMKEHMA IIPOMBIIIJIEHHOCT) IIhacTMace B I1oJbllie ¥ yCTAHOBJIEHO, YTO 10 CPAaBHEHMIO C IIPO-
AYKIEH COCeHUX )1 HEKOTOPBIX 3alajHBbIX CTpaH MOJbckasd POAYKINIS emle Hepocratodna. JanbHeinee
pa3BUTIE STOJ IIPOMBIILJIEHHOCTV (B YaCTHOCTM TEPMOIIJIAaCTMYEeCKMX Mace, Kak Hamp. MOoJIMXJopBuHMIA) Oy-
JeT B HEKOTOPOI CTENEeHY OrpaHM4YeHO, TakKk KaK OHO CBf3aHO C HEOOXOAMMOCTHI) 3HAYMTENBHBLIX KanMuTalio-
BIOzKeHu.  IIpeuIozKeH0 Takoe HAaIpaBJEHME Pa3BUTMA MNPOMBIIJIEHHOCTM ILjIacTMace, KOTOPoe crejaer BO3-
MOZKHBIM JIOCTVIHYTb MaKCUMaJIbHBIM TEXHWUYECKMII ¥ 9KOHOMMYECKMI 9hderT yaydlleHreM M3BEeCTHbIX HbIHE
YIIOTPeOIAEMbIX MaTepMuaJioB, IpMOaBiiAd K HUM HeOOJLIIOe KOJMYECTBO IIJIACTMAacC.

Discussing the development of the plastics indusiry in Poland it has been stated that in comparison with the pro-
duction of neighbouring and of some western countries our manufacture of plastics is insufficient. The further
large progress of plastics industry in Peland (especially of thermoplastic resins, e. g. polyvinyl chloride) will have
some limitations due to the necessity ol large investiments. The author proposes to give such a course to the develop-
ment of the Polish plastics industry, which might permit to obtain maximum technical and economical effects by

improving traditional materials through adding small quan tities of plastics.

1. “Miejsce tworzyw sztucznych w technice budowlane;j.

Charakterystyczne dla wszystkich materialéow budowlanych
jest wystepowanie w duzych ilo§ciach. Setki milionéw sztuk ce-

giel, miliony ton cementu, miliony ton kamieni, kruszywa,
piasku, wapna itd., miliony metréw szeSciennych drewna, setki Produkeja tworzyw| | . qnosc Produkcja tworzyw
tysiecy ton stali, tysigce ton szkia itd. Te rzedy wielkosci cha- sztucznych w milionach | Sztucznych na glo-
i . w tysiacach ton we ludnosci w g
rakteryzuja potrzeby surowcowe preznego przemysiu - budo- s
wlanego.. Anglia 250000 50 5000
Produkcja tworzyw sztucznych na calym $Swiecie wynosita Czecho-
w roku 1953 tylko okolo dwéch milionéw ton (1). slowacja 40000 12 3300
Plan 6-letni w Polsce przewiduje produkcje roczng na Francja 53000 40 1300
12.000 ton tworzyw sztucznych. Ilo§¢ ta w poréwnaniu z pro- NRD 60000 18 3000
dukcja przedwojenng jest dziesieciokrotnym wzrostem tonazu, Polska 8b00 2 340
a w przeliczeniu na ceny niezmienne — wzrostem przeszlo trzy-
dziestokrotnym. Rok 1955
W przeliczeni na glowe ludno$ci produkowaliSmy w 1938 PR R | Produkciavtwors s
roku 37 graméw, na ok 1954 plan przewiduje produkcje prze- sztchznych pAY qupoéch sztucznych na glo-
szto 400 gramdéw, a w roku 1955, w ktérym bardzo znacznie w tysiacach ton w milionac we ludnoéci w g
przekroczymy zatozong w planie 6-letnim ilos¢, bedziemy
prawdopodobnie produkowaé¢ przeszio 700 graméw tworzyw Anglia 250000 50 5 000
sztucznych na glowe ludnosci, Czecho-
a0 zrost dukcji tworzyw sztucznych Polskiej somaci AU 12 2009
empo wzrostu produkcj rzyw sztuczny W iej
Rzeczypospolitej Ludowej jest nie tylko bez precedensu w na- Francja 60000 40 1500
szym przemysle, ale prawdopodobnie bez precedensu takze NRD 60000 18 3000
w poréwnaniu z innymi krajami, mie wylaczajac NRD, CSR Polska 16 000 20,45 770

i Wegier.

Czy to tempo wzrostu zaspokaja podstawowe potrzeby na-
szej gospodarki narodowej, mnaszego przemystu, a w szczegol-
nosci przemystu budowlanego? Spéjrzmy na to zagadnienie
nie z punktu widzenia tempa wzrostu, ale pod katem produkeji
na glowe ludnesci w poréwnaniu z takimi krajami, ktére bynaj-

Ponizsze tabelki pokazg nasze miejsce w roku 1953 i 1955
w poréwnaniu z Anglia, Czechostowacja, Francja i NRD:

Rok 1953

Jeszceze gorzej wyglada sprawa produkeji mas plastycznych
w naszym -kraju, jezeli ja poréwnamy z niektérymi podstawo-
wymi galteziami produkeji (jak np. wegla i stali) w zestawie-
niu z tymi samymi krajami:

Rok 1953
mniej nie przoduja w produkcji i stosowaniu tworzyw. i
Pod wzgledem wartosci ogélnej produkeji przemystowej na PTOdIUklgja Produkcja Prodtls Produkcja
glowe ludnosci stoimy na pigtym miejscu w Europie a w nie- x?egnilega; sztg;::rzzny;gh r(;t:li g2 sztgj?:;?;vgh
diugim czasie bedziemy — wyprzedzajac Francje — na w milionach|nalt wegl. | w mil. ton [ na 1t stali
czwartym. i ton kam. w g : W g
Jak w Swietle tego ogélnego postepu wyglada u nas pro- :
dukcja tworzyw sztucznych? forie 200 1250 18 500
Czecho-
AT R : stowacja 23 1740 6 6 700
*) Atrykul niniejszy stanowiacy czeS¢ referatu  opracowanego na 3
Centralna Sesje Problemowa Materiatéw Budowlanych Polskiej Akademii Francja 50 1 050 9 5900
Nauk sklada si¢ z 3 czeSci. Czes$¢ druga i trzecia pt. ,,Syntetyczne kleje NRD 0,5 120000 0,5 120 000
tsisyézzx-vna“ i ,,Klejenie metali‘“ ukaza si¢ w kolejnych nastepnych ze- Polsl 35 90 3.6 : 220
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Rok 1955
Produkcja | Produkcja Produkcja
wegla ka- tworzyw Produkcja tworzyw
miennego | sztucznych stali sztucznych
wmilionach [na 1t wegla| w mil. ton | nalt stali
ton kam. w g w g
Anglia 200 1250 18 13900
Czecho-
slowacja 25 2 400 9 6700
Francja 50 1200 9 6700
NRD 0,6 100000 0,6 100 000
Polska 100 160 5 320

Tabelki te nie sg Scisle. Dla uproszczenia ne podano w nich
wzrostu ludnosci, liczono produkcje w krajach kapitalistycznych
w zasadzie niezmieniong w latach 1953/55, a wiadomo, ze nad-
ciggajacy kryzys gospodarczy prawdopodobnie w pewnym stop-
niu zmieni cyfry produkcji, podawano «do§¢ dowolne przewidy-
wane wykonanie planu w roku 1955, zaokraglano cyfry, tak, ze
moga one stuzyé tylko jako dane onientacyjne. Pokazujg one
w przyblizeniu jak wygladaja wskazniki naszej produkeji two-
rzyw sztucznych w poréwnaniu z odpowiednimi wskaznikami
pewnych panstw bedgcych na zblizonym do naszego etapie
rozwoju przemyslowego i postepu technicznego.

Z cyir tych wynikaja pewne wskazéwki na przysztosé. Trze-
ba sobie przede wszystkim zda¢ sprawe z tego, ze 'w rozwoju
naszego przemystu tworzyw sztucznych, pomimo siedmiomilo-
wych krokow ostatnich kilku lat, jesteSmy bardzo znacznie
op6znieni. JesteSmy zacofani gtéwnie dlatego, ze w przeciwien-
stwie do przemyslu weglowego, hutniczego, maszynowego, a na-
wet — co nie jest bez znaczenia — w przeciwiefistwie do ca-
toSci przemystu chemicznego, do wielkiej syntezy chemicznej,
przemyst tworzyw sztucznych w zasadzie nie istnial jeszcze
w r. 1949.

Okolo 100 graméw tworzyw sztucznych na gltowe ludnosci,
choé jest to trzykrotnie wiecej niz w roku 1938, to bardzo nie-
wiele w poréwnaniu z NRD bez przedsigbiorstw SAG (okoto
1000 g), czy podobnej produkecji w Czechostowacii.

Nieliczne przedwojenne kadry byly rozproszone, a nowych
jeszcze nie byto.  Wiadomo, ze przemyst tworzyw sztucznych
wymaga duzego zaplecza przemystu ciezkiego, w szczegélnoSci

~ hutniczego stojacego na odpowiednim poziomie technicznym
(stale nierdzewne, stale specjalne), maszynowego, elektrotech-
nicznego i in. Z drugiej strony potrzebny jest odbiorca, po-
trzebny przemyst na odpowiednim poziomie, ktéry wymagatby
nie tylko ogélnie tworzyw sztucznych, ale ktéry umiatby pre-
cyzowaé iloSci, asortyment, warunki techniczne itd. Wszystkie-
go tego nie mieliSmy jeszcze w. roku 1949.

Niestychanie szybki rozwéj naszego przemysiu motoryzacyj-
nego, elektrotechnicznego, obronnego, precyzyjno-optycznego
spowodowat przewrét. Dopiero w latach 1952/53 zaczeto stawiaé
konkretne wymagania przemyslowi tworzyw sztucznych i wte-
dy byliSmy w. stanie budowaé ten przemyst.

Powotany nieco wcze$niej do zycia Instytut Tworzyw
Sztucznych zaczat systematycznie badaé szereg podstawowych
surowcow i pélproduktéw, opracowal szereg proceséw techno-
logicznych itd. Kilkunastu specjalistéw ksztalci sie w dziedzi-
nie kondensacji, polimeryzacji i przetwoérstwa oraz kilkudzie-
sieciu inzynieréw i technikéw obeznanych z réznymi surowca-
mi, pélproduktami i technologia produkeji tworzyw.

Jak wygladaja perspektywy rozwoju krajowego przemysiu
tworzyw sztucznych? Gtosi sie jako prawde oczywista, ze lraj
nasz majgc wegiel moze mie¢ ‘wielki (przemyst chemiczny
i wielki przemyst tworzyw sztucznych. Czy maprawde tak jest?
Czy naprawde wielki przemyst weglowy pociaga za soba auto-
matycznie powstanie wielkiego przemystu chemicznego?

Szwajcaria nie posiada wegla w ogéle a jej produkcja barw-
nikéw czy lekéw na glowe ludnoSci przekracza wielokrotnie
produkcje majbardziej w wegiel i smole poweglowa zasobnych
krajow.

Czechostowacja wydobywa na glowe ludno$ci znacznic mniej
wegla miz Polska, a produkuje w chwili obecnej cztery razy
wigcej tworzyw sztucznych niz my. NRD praktycznie nie ma
wegla kamiennego, a produkuje szeSciokrotna ilosé tworzyw
sztucznych w stosunku do nas. Zwiazek Radziecki wydobywa
znacznie mniej wegla na glowe ludnoSci niz my, a produkuje
znacznie wiecej tworzyw sztucznych na gltowe ludnoSci. Jak
wige wytlumaczy¢ to szczegélne zjawisko, ze stojac na jednym
z- pierwszych miejsc na $wiecie w produkeji wegla na glowe
ludnodci (a na piatym jezeli braé absolutne cyfry wydobycia),
2ajmujemy jedno z dalszych miejsc w Europie pod wzgledem
produkeji tworzyw sztucznych? Fakt, ze Wiochy praktycznie
pozbawione wegla, Wiochy, ktére pozostawilismy dawno w tyle
jezeli idzie o ogélna produkcje przemyslowa, produkowaly
w 1953 roku trzykrotnie wiecej tworzyw sztucznych miz my,
daje wiele do my$lenia. Wydaje sie, ze twierdzenia o réwnole-
glosci produkeji wegla ze wzrostem przemystu chemicznego nie
nalezy rozumie¢ jako obiektywnego prawa rozwoju w kazdych
warunkach i na kazdym etapie rozwoju." Przede wszystkim na-
lezy zwréci¢ uwage nie tyle na absolutne cyfry wydobycia we-
gla, ile na cyfry przerobu wegla. Fenol, podstawowy surowiec
dla. wyrobu wszelkiego rodzaju bakelitéw, jest raczej funkcjg -
produkeji stali, albo $cislej funkcja przemyshi koksowniczego.

Syntetycznie otrzymywany fenol jest drogi. Réwniez u nas,
pomimo istnienia stosunkowo rozwinietego przemystu koksow-
niczego, wyrabia sie syntetyczny fenol, ale fenol ten jest uzy-
wany raczej dla produkeji drogiego kaprolaktamu i innych
drozszych niz bakelit produktéw.

Produkcja stali wzrosta u nas trzykrotnie, a produkcja ba-
kelitu pietnastokrotnie i mamy wyrazny niedobér fenolu.

Nawet po pelnym uruchomieniw koksowni huty im. Lenina
i huty im. Bieruta niedob6r fenolu bedzie powazny. Fenol jest
i pozostanie w najblizszych latach deficytowym surowcem
zaréwno u nas jak i w skali $wiatowej i chociazby dlatego
rozwéj tej dziedziny tworzyw sztucznych bedzie w najblizszych
latach ograniczony przez niedobér femolu.

Formalina to drugi podstawowy material przemystu two-
rzyw sztucznych. Jest ona dla przemystu tworzyw sztucznych
tym, czym jest stal dla przemystu maszynowego.

Cena tony formaliny zawierajacej 37% formaldehydu wy-
nosi u nas 13.000 ziotych. W poréwnaniu z cenami innych su-
rowcéw przemyslowych jest to prawdopodobnie najwyzsza ce-
na na Swiecie. Oczywiscie tego rodzaju cena na podstawowy
surowiec przekresla mozliwosci rozwoju wszelkich produktéw
pochodnych i podwyzsza znacznie ceny zZywic bakelitowych,
mocznikowych, kazeinowych, anilinowych, acetali, tzn. prawie
wszystkich tworzyw- sztucznych juz w kraju produkowanych,
lub bedacych w planach produkcji na najblizsze lata.

Wraz z wzrostem produkcji syntetycznego metanolu nalezy
si¢ spodziewaé bardzo znacznej obnizki kosztéw  wlasnych,
a wiec i ceny formaliny hamujacej znacznie w chwili obecnej
rozw6j przemystu tworzyw sztucznych.

Mamy powazne opéznienia inwestycyjne w szeregu podsta-
wowych surowcéw dla przemystu tworzyw sztucznych  jak:
mocznik, polichlorek winylu, styren, melamina i in.

Sadzac ze stanu rzeczy w chwili obecnej wydaje sie, ze
w roku przysztym, ostatnim roku planu 6-letniego, nie bedzie-
my jeszcze mieli produkeji tych kluczowych surowcéw.

Sytuacja jest tu podobna jak w niektérych kluczowych prze-
mystach np. w przemyéle hutniczym, gdzie weiaz ogniwem ha-
mujgcym jest przemyst rud zelaznych, jak to stwierdzono na
IT Zjezdzie PZPR.
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Nienadazanie bazy surowcowej za przetwérstwem, ktére
notujemy w szeregu przemyslow kluczowyoch, zaostrza w prze-
mysle tworzyw wsztucznych przestarzaly i niewystarczajacy
park maszynowy w przetworstwie. Nowe 350-tonowe marteny,
nowe walcownie w hutach im. Lenina i Bieruta nie maja nie-
stety odpowiednikéw w przemysle tworzyw sztucznych.

Ani Pustkéw, ani Wabrzezno, ani prasowmie w przemysle
elektrotechnicznym i w przemystach terenowym i spétdzielczym
nie odpowiadaja wymaganiom stawianym obecnie maszynom
i urzadzeniom przemystu tworzyw sztucznych. Wydaje sig
wiec, ze w ciagu najblizszych 2 — 3 lat przemyst budowlany
nie moze liczyé na powazniejszg pomoc ze strony przemysiu
tworzyw sztucznych.

Zastanéwmy sie, jakie sa widoki na przyszlosé?
mozna sie spodziewaé w latach 1955/60 ?

Trzydziestokrotny wzrost wartoSci produkeji przemysiu two-
rzyw sztucznych w latach 1949 — 1956 jest oczywiScie ogrom-
nym krokiem naprzéd.

Czy mozna méwié o podobnym tempie wzrostu w latach
1955 — 60 ? Wydaje sie, ze nie tylke trzeba o tym mowi¢, ale
trzeba to tempo zrealizowac.

Kraj nasz poza cynkiem nie ma bogatych zl6z metali nie-
zelaznych ani rozbudowanego przemysiu tych niezwykle waz-
nych dla rozwoju catej gospodarki marodowej tworzyw.

Po zakoficzeniu planu 6-letniego bedziemy mieli pewne,
choé duzo nizsze od zapotrzebowania w roku 1956, ilosci mie-
dzi 1 glinu, a wiec i stopéw tych i innych metali niezelaznych.

Konieczne w chwili obecnej rozwijanie przemysiu materiatéw
zastepezych stanie si¢ wowczas mieodzowne.

Wydaje nam sie, ze mozemy przyja¢ dla r. 1960 3 kg two-
rzyw sztucznych na glowe [ludriodci '(cyfre odpowiadajaca
w chwili obecnej NRD lub CSR) i ze bedzie to zgodne z og6l-
nym tempem rozwoju. Przy takiej produkeji na glowe ludnosci
mieliby§my w roku 1960 okolo 80.000 ton tworzyw sztucznych.

Tego rodzaju tonaz pewinien juz budzi¢ zainteresowanie ze
strony przemystu materiatéw budowlanych.

Oczywiscie poza materiatami budowlanymi bedzie w Pol-
sce w latach 1955/60 wiele przemystéw, dla kitérych tworzywa
sztuczne nie sa luksusem, lecz koniecznym warunkiem istnie-
nia. Przemysty takie jak elektrotechnika albo przemyst komu-
nikacyjny, na ktéry sie sktada motoryzacja, kolejnictwo, okre-
townictwo i lotnictwo, korzystaja z majistotniejszych moze cech
tworzyw sztucznych, jak stosunkowo niski ciezer wlhasciwy
i dobre wtasnosci dielektryczne. '

Po uwzglednieniu zapotrzebowania tych dwéch galezi prze-
mysty, ktére u nas zaczynaja stawaé sie wielkim przemystem,
biorac pod uwage ich wzrost 1 : 3 w latach 1955/60, z 80.000
fton tworzyw sztucznych pozostanie tylko ok, 40.000. dla obstu-
oi wszystkich innych przemystéw. Tezy IX Plenum i Uchwaty
11 Zjazdu PZPR przewiduja bardzo znaczny wzrost produkeji
przedmiotéw codziennego uzytku.

Tworzywa sztuczne s3 jednym z materiatéw, ktéry mie tylko
daje sie przerabiaé na estetyczne i higieniczne przedmioty,
codziennego uzytku, ale zastepuje takie deficytowe materiaty
jak guma, skéra, wiékno naturalne i umozliwia w wielu dzie-
dzinach powazny postep techniczny, obnizajac pracochltonnosé
i koszty wtasne wyrobéw.

Nalezy sie liczyé z tym, ze takie dziedziny przemystu, jak
przemyst odziezowy (plaszcze nieprzemakalne, obuwie itp.),
zabawkarski, sportowy itp., beda oparte przede wszystkim na
tworzywach sztucznych i zapotrzebowanie dch nalezy w przy-
'blizeniu oceni¢ na 20.000 ton.

Po uwzglednieniu wiec zapotrzebowafi wszystkich tych
przemystéw, ktére zainteresowane sa w specjalnych wtasno-
ciach tworzyw sztucznych, ma potrzeby budownictwa pozosta-
loby zaledwie okoto 10.000 ton. Pozostaje teraz zagadnienie, jak
w najbardziej celowy sposéb zastosowaé w budownictwie te

Czega

/winylu niz dla produkeji stosunkowo malo wydajnego nawozu. Dalsz

10.000 ton tworzyw sztucznych wykorzystujac najcenniejsze
ich cechy. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie malezy znaé ewen-
tualny asortyment materialéw, ktérymi bedzie budownictwo
dysponowato. i W

MéwiliSmy juz o ograniczeniach rozwoju produkcji bakeli-
tow skutkiem deficytu fenolu. Tworzywa fenolowe beda catlko-
wicie lub prawie catkowicie zuzyte przez przemyst elektrotech-
niczny i komunikacyjny.

Pewne niewielkie ilosci (rzedu setek raczej niz tysiecy ton)
beda uzywane tam, gdzie w chwili obecnej stosuje sie metale
niezalezne lub inne deficytowe materiaty.

Opracowane przez Instytut Tworzyw Sztucznych na pod-
stawie dokumentacji radzieckiej tworzywo typu ,,woloknit® mai
udarno$¢ rzedu 12 kG cm/cm? (,normalny* tj. napetniony macz-
ka drzewna bakelit ma udarno$¢ rzedu 5 —6 kG cm/cm?) i mo-
ze by¢ stosowane zamiast metali niezelaznych na klamki i réz-
nego rodzaju okucia. Lakiery na bazie zywic fenolowych (tez
w iloSciach setek ton) moga by¢ stosowane do piyt spil§nio-
nych dajac wysoce uszlachetniony produkt o duzej twardo-
Sci na boazerie, wykladziny itp. Mozna prawdopodobnie liczyé
na wieksze ilo§ci wyrobéw z polichlorku winylu typu , winy-
leum* do pokrywania podidg.

Zaktady produkujgce , winyleum* winny byé zobowiazane do
wyrobu tego tworzywa na podkitadce z tkaniny jutowej ilub
bawelnianej, inaczej bowiem , winyleum* nie 'daje sie przykle-
ja¢ do podiég stosowanymi normalnie w budownictwie lepika-
mi (smota, asfalt). Powierzchnia polichlorku winylu jest che-
micznie niezwykle pasywna i za pomoca zadnego z normalnie
uzywanych klejéw nie udaje sie sklejanie go z innymi tworzy-
wami.

Rury i armatury z polichlorku winylu doskonale odporne
na wiekszo$¢ odczynnikéw chemicznych trzeba bedzie kiero-
waé raczej do uzytku przemystowego. Opisywane w literaturze
fachowej stosowanie ich w thudownictwie 'mieszkaniowym
wydaje sie u nas przedwezesne zaréwno ze wzgledu na miedo-
stateczng iloSé¢ wyrobéw, jak tez na bardzo wysoki koszt ich
wytwarzania.

Produkcja jednej tony polichloru winylu wymaga 2/3 tej
iloSci pradu elektrycznego, ktérej potrzeba na wyprodukowa-
nie jednej tony glinu, jednego z najbardziej energochtonnych
materialéw. _

Jednym z najlepszych dZwigkochtonnych materiatéw moga-
cych mie¢ praktyczne zastosowanie w budownictwie jest poro-
waty chlorek poliwinylu. Jest on znacznie lepszy niz miekkie
plyty spil$nione, ktére sa jak wiadomo tatwopalne. |

W literaturze technicznej méwi sie ostatnio wiele o emul-
syjnych farbach na bazie polioctanu winylu. Polioctan winylu
jest jeszcze bardziej energochlonny w produkeji niz polichlo-
rek winylu. Nalezy sie liczyé z faktem, Ze bardzo kosztowna
inwestycyjnie rozbudowa energetyki cieplnej mnatozy pewlne{
ograniczenia na szeroka rozbudowe produkcji materialéw i su-
rowecéw szczegblnie energochlonnych. Dlatego tez nie naﬂeéy;
spodziewaé sie w najblizszych latach znacznego wzmozenia
produkeji takich matenialéw, jak polioctan winylu dla wzmac
niania betonéw, wzglednie dla zewnetrznej dekoracji doméw *).|

*) Nalezy tu podkresli¢ fakt, ze mamy juz w chwili obecnej powaznie
rozbudowana inwestycyjnie i1 energetycznie majbardziej klopotliwa pro-
dukcje karbidu. Wieksza cze§é karbidu zuzywana jest na produkcje azot '
niaku. Wiadomo, ze azotniak z punktu widzenia rolnictwa nie nalezy do
najwydajniejszych nawozéw azotowych. Zadaé sobie nalezy pytanie, cz
nie warto powaznej czeéci karbidu przeznaczyé raczej dla pochodnycl!

rozbudowa Kedzierzyna prawdopodobnie w majblizszych latach wysunit:
to zagadnienie, poniewaz nawozy na bazie kwasu azotowego sa znacznit!
bardziej wydajne niz azotniak. Zagadnienie to jednak wymaga rozstrzy
gnigcia przez najwyzsze czynniki panstwowe juz w najblizszej ‘przyszlos
Sci. Nie ulega watpliwosci, ze zwolnienie powaznych iloSei karbidu dlaf
produkeji pochodnych winylu zmienitoby sytuacje bardzo gruntown.ie.}
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Konsekwentne stosowanie w budownictwie nawet jednopro-
centowego dodatku polioctanu winylu wyraziloby sie dla beto-
néw liczbg rzedu dziesiatkéw tysiecy ton polio-ci‘anu winylu, od-
powiadajgca energii elektrycznej potrzebnej do wyprodukowa-
nia dziesiatkéw tysiecy ton glinu, metalu niezbednego dla dal-
szego rozwoju naszego przemyshu elektrotechnicznego, motory-
zacyjnego, lotniczego itd.

Nie tylko jednak wzgledny niedostatek energii elektrycz-
nej bedzie momentem ograniczajgcym. Wzgledne zmniej-
szenie tempa inwestycji, szczegdlnie drogich inwestycyjnie
obiektow, natozy réowniez pewne ograniczenia, z ktérymi musi-
my si¢ powaznie liczy¢.

Z ograniczeri, jakie naklada nasz obecny etap rozwoju na
produkcje tworzyw sztucznych i na stosowanie ich w budow-
nictwie, nie wynika jednak konieczno$¢ bezczynnego oczekiwa-
nia momentu, az produkcja ta wzroSnie w tym stopniu, aby mo-
gta zaspokaja¢ potrzeby naszego budownictwa. Wrecz przeciw-
nie. Musimy z jednej strony domagac si¢ szybszego zakoticze-
nia inwestycji prowadzacych zaréwno do uzyskania surowcéw
jak ich przetwarzania,z drugiej—znalez¢ takie oszczednoSciowe
metody stosowania tworzyw sztucznych, aby te stosunkowo
drobne w poréwnaniw z potrzebami budownictwa ich ilo§cii wy-
2yskaé jak najekonomiczniej celem otrzymania mozliwie naj-
wiekszego efektu technicznego i ekomomicznego. Przykladem
tak postawionego zagadnienia sa prace zaktadu prof. Skal-
mowskiego, w dziedzinie bakelizowania smoty.

Drobne ilo$ci formaliny reaguja z drobnymi iloSciami fe-
noli, krezoli i podobnych zwiazkéw znajdujacych sie w smole
i produktem jest wsubstancja podobna do asfaltu, ktérego
w kraju nie mamy i prawdopodobnie w najblizszych latach
mie¢ nie bedziemy w iloSciach potrzebnych dla budownictwa

Odczuwany od szeregw lat staly brak formaliny jak i obecna
jej cena nie pozwala na stosowanie tego zwigzku
w drobnych iloSciach do bakelizowania smét. Jezeli jednak uza-
sadnimy gospodarczo konieczno$é jej uzycia do tego celu, to
prawdopodobnie przy wzrodcie iloSci tego produktu i obnizce
jego ceny — sprawa stanie sie aktualna.

Skierowanie uwagi zespolow pracujacych nad tworzywami
sztucznymi w kierunku uszlachetnienia tradycyjnych wyrobéw
przez miewielkie dodatki tworzyw sztucznych stwarza mozli-
woSci zaspokojenia najblizszych potrzeb juz obecnie.

Takie podejScie do zagadnienia stwarza tez moznoS¢ utrzy-
mania na odpowiednim poziomie naukowym i technicznym na-
szej kadry i daje mozliwoSci stworzenia w dziedzinie zwigzkéw
wielkoczasteczkowych  naszych wlasnych na polskim gruncie
wyrostych koncepcji najlepszego, najszczesliwszego wykorzy-
stania  deficytowych surowcéw i materialéw syntezy che-
micznej. :

Zainicjowane przez Instytut Tworzyw Sztucznych prace nad
uszlachetnieniem szeregu tradycyjnych materialéw przez mate
dodatki tworzyw sztucznych ida witasnie w tym kierunku.

W wyniku tych prac mozna w chwili obecnej zaoszczedzié
5 — 10 ton celulozy przez dodanie jednej tony zywicy synte-
tycznej do wyrobu papieru.

Mozna zaoszczedzié 2 tony oleju Inianego przez dodanie
jednej tony zywicy syntetycznej do mas formienskich. Znaczne

nawet -

iloSci stali i stopéw duraluminiowych oszczedza sig przez kleje-
nie elementéw konstrukeji zamiast mnitowania, taczenia na
$nuby, klinowania i tym podobnych operacji dominujacych do-
tychczas w przemySle maszynowym, elekirotechnicznym, op-
tycznym, telekomunikacyjnym itd. Mozna zaoszczedzi¢ znaczne
ilosci drewna przez wytwarzanie ustrojéw sklejanych zywica-
mi syntetycznymi. To zagadnienie jest wazne zaréwno dla bu-
downictwa mieszkaniowego miejskiego i wiejskiego jak i prze-
mystowego i nalezy zagadnieniu temu poSwieci¢ kilka uwag.
Drewno jako materiat konstrukcyjny przezywa obecaie
w pewnym sensie renesans. Poczynajac od przemystu lotnicze-
go, gdzie drewno od II wojny Swiatowej zaczelo byé stosowa-
ne nie tylko ze wzgledu na swdj ciezar wiasciwy, ale przede
wszystkim wobec mozliwosci wzmacniania go tworzywami
sztucznymi, a koriczac na budownictwie — drewno ze wzgledu
na swojg odporno$¢ na wplywy korodujace, na stosunkowsa
tatwo§¢ obrébki i wreszcie na naturalne piekno’ staje sie po-
nownie i to w zwigkszonym stopniu bardzo waznym two-
rzywen.
W wyniku II wojny Polska z kraju stosunkowo bogatego
w drewno stata sie krajem mniej zasobnym w ten cenny mia-
terial. Jednakze od czasu wojny wzrosta znacznie nasza wiedza
o drewnie a w szczeg6lnoSci nasza wiedza o uszlachetnianiu
drewna, o jego oszczednym uzywaniu, chemizacji drewna.
Wobec chociazby 100.000 ton ptyt spilSnionych, ktére w nie-
diugim czasie bedziemy produkowaé, w Swietle postepu tech-
nicznego w dziedzinie produkcji sklejek, produkeji wielkich
ustrojéw drewnianych winnid§my mnasze pojecia o mozliwosci
stosowania drewna jako materialu budowlanego podda¢ rewizji.
Drewno w potagczeniu z niewielkimi iloSciami pewnych two-
rzyw sztucznych odpowiednio stosowanych moze budownictwu
odda¢ powazne ustugi. Oméwimy osiggniecia nasze w dziedzi-
nie klejéw syntetycznych jako ilustracje tezy, ze wprowadze-

-nie niewielkich stosunkowo iloSci tworzyw sztucznych w dzie-

dzinie tworzyw tradycyjnych moze w sposéb rewolucyjny
zmieni¢ warunki, otwierajac jednoczesnie wielkie perspektywy
zaréwno dla rozwoju nauki i techniki tworzyw sztucznych jak-
i dla stosowania uszlachetnionych tworzyw.

Jest bardzo znamienne, Ze ze Swiatowej produkeji okole
2.000.000 ton tworzyw sztucznych okoto miliona ton zuzywa
sie. w najréznorodniejszej formie na uszlachetnianie tradycy;-
nych materiatléw (widkiennictwo,/ drewno, papier itd.), czy na
usprawnienie tradycyjnych proceséw technologicznych, jak np.
lepiszcza do piaskéw formierskich, w przemysSle fanb i lakie-
réw itd.

W skali $wiatowej na sklejanie drewna zuzyto w r. 1953
200.000 ton, czyli 10% <catkowitej produkeji wszystkich two-
myw sztucznych; u nas na,uszlachetnianie drewna przezna-
czono w tymie roku prawie 130/, produkeji naszego miodego
przemysiu tworzyw sztucznych. Zaspokoilo to zaledwie czgScio-
wo potrzeby przemystu meblowego, sklejarskiego itd.

Tempo wzrostu przemystu klejéw syntetycznych jest i bedzie
u nas w najblizszych latach prawdopodobnie wigksze niz tem-
po wzrostu calodci przemyslu tworzyw sztucznych.

Otrzymano 23.IV.54.

»Spoleczno-ekonomiczng podstawa i celem naszej rewolucji ludowej jest pokojowe budownictwo gospodarki socjalistycznej ja-

- ko bazy materialnej i kulturalnej spofeczeristwa wolnego od ws zelkiego wyzysku i podziatu na klasy, rozporzadzajacego po-

teznymi sitami wytwérczymi, zdolnego do odparcia wszelkich préb agresji imperialistycznej, zaspokajajgcego coraz lepiej,

wszechstronniej i obficiej rosnace potrzeby narodu, powigkszajgcego wktad tworczy Polski Ludowej @ ogélnoludzkie dzielo

utrwalenia- pokoju, wspdlpracy i przyjazni miedzynarodowej. Srodkiem do osiggnigcia tego celu jest rosngce wcigz uprzemy-
slowienie kraju, wydatny rozwdj produkeji rolniczej oraz stopniowa socjalistyczna przebudowa rolnictwa®,

/

BOLESLAW BIERUT
(z referatu na Il Zjeidzie PZPR)
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Prace naukowo-badawcze

Badania chemizmu kondensaciji zywic
fenolo-formaldehydowych
]. Pochwalski i H. Zowall

542.953:547.562.1.09:547.281.1.09:679.562

Instytut Tworzyw Sztucznych

Otrzymano szereg nowych krystalicznych potaczen produktow mieszanych kondensacji p-krezolowo-fenolowych. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze sklonno$¢ do krystalizacji pochodnych fenolu jest mniejsza niz

odpowiednich analogéw krezolowych.

ITony4yeH DPAX HOBBIX KPUCTANIMYECKMX COEAMHEHMII CMELIAHHBIX IIPOAYKTOB KOHAEHCAlMM P-Kpe3om-ceHo-
0B. Ha OCHOBaHMM IPOBEJAEHHBIX MCCIENOBATEIbLCKUX PaboT yCTaHOBJIEHO, YTO IIPEAPACIIOJIONKEHME K KpPU-
cTajNaM3anmMy y NPOM3BOAHBIX (DEHOJIAa MEHBIIE YeM Y COOTBETCTBEHHBIX aHAJIOIMYECKNMX COEIVHEHMII Kpe30Ja.

Several new crystalline compounds, products of p-cresol-phenolic condensations, have been obtained. On the basis
of experiments it has been established that the phenol derivatives are less apt to crystallize than the correspon-

ding cresol derivatives.

Pierwsze proby kondensacji fenolo-formaldehydowych sig-
gaja ostatnich dziesigtkow lat ubieglego stulecia. Chociaz juz
w roku 1872 Baeyer dokonat wstepnych kendensacji fenolu
z wielu aldehydami, to jednak dopiero w kilka lat = pdzniej
Manasse i Lederer otrzymali i wyodrebnili z kondensacji feno-
lo-formaldehydowej monofenoloalkohole. Zapoczatkowane przez
nich badania kontynuowalo wielu badaczy, miedzy innymi Pi-
ria, Anwers, Ullmann i Brittner, ktérym udalo si¢ otrzymac
i izolowac niektére alkohole innych fenoli.

Wilasciwy jednak poczatek chemii zywic fenolowych przypa-
da na rok 1909 — bezposrednio po ukazaniu sie prac Baekelan-
da i Lebacha (l). Jest rzecza znamienng, ze wiele teorii doty-
czacych przebiegu reakeji kondensacji, reakcji utwardzania
otrzymywanych zywic i ich budowy strukturowej powstato
znacznie wezesniej zanim jeszeze zdolano wyosobnié, poznac
i zidentyfikowac¢ poszczegdlne indywidua chemiczne wystepu-

jace w pierwszych fazach kondensacji.

: Do najwcze$niejszych teorii naleza miedzy innymi hipotezy
Baekelanda, Raschiga i Wohla (2). Zasluga Baekelanda jest
dokonanie podziatu zywic fenolowych na dwie zasadnicze gru-
py: na stale rozpuszczalne i topliwe produkty kondensacji
kwasnej, nazwane przez niego nowolakami i utwardzajace sie
pod wplywem ciepla lub kwasow produkty kondensacji alka-
licznej. Dla dokladniejszego okreSlenia ‘tych ostatnich wpro-
wadzil Baekeland dodatkowe pojecia stadiow A, B i C nazwa-
nych pozniej przez Lebacha odpowiednio rezolami, rezitolami
i rezytami.

Ws&r6d nowoczesnych pogladéw najpowazniejszymi sa teorie
Koebnera, Eulera, Megsona, Hultzscha i Zinkego (3).

O ile zalozenia pierwszych badaczy, w Swietle dzisiejszej -

wiedzy o fenoplastach, okazaty sie tylko czesciowo sluszne, o ty-
le teorie tych ostatnich, poparte reakcjami modelowymi, stano-
wig wlasciwg podwaline ped wspélezesng chemie fenoplastéw.

Zgodnie z teoriami wymienionych tu badaczy uwaza sie
obecnie, iz zasadnicza réznica miedzy nowolakami a rezolami,
z ktérych pierwsze posiadaja budowe liniows, a ostatnie kuli-
sta, polega na obecnoSci w tych ostatnich mostkéw metyleno-
eterowych i grup metylolowych obok mostkéw metylenowych
wystepujacych réwniez i w nowolakach. Nierozpuszczalno$é
rezitow w alkaliach tlumaczy si¢ nierozpuszezalnoscia w wo-
dzie soli alkalicznych wielordzeniowych zwiazkéw fenolowych.
Utwardzanie = nowolaku szeSciometylenoczteroaming wzgled-
nie przy pomocy innego idonatora grup metylenowych polega na
przejsciu nowolaku w rezyt. Coraz popularniejsza staje sie teoria
Hultzscha, ttumaczaca przebieg powstania fenoloalkoholi oraz
produktow ich dalszej kondensacji na zasadzie reakcji jono-

wyeh, jak réwniez poglad dotyczacy mechanizmu utwardzania
zywic poprzez tworzenie sie¢ bardzo reaktywnych polaczen
chinonometylowych. -

Z uwagi jednak na to, ze teorie te oparte na znajomosci
stosunkowo nielicznych tylko produktéw wstepnych i przejScio-
wych, operutjgc reakcjami modelowymi i domniemana analogia
w zachowaniu i wtasno§ciach, z natury rzeczy wszystkie one
wykazywaé musza i wykazuja wiele jeszcze niedoméwien i nie-
Scistosci. Nic wiec dziwnego, ze chemia kondensacji zywic feno-
lo-formalldehydowych stanowi nadal przedmiot intensywnych
i systematycznych badar.

Za najdonio$lejsze osiagniecia w dziedzinie kondensacji fe-
nolo-formaldehydowej uznaé nalezy prace Koebnera (3), kiéry
w roku 1933 otrzymat szereg produktéw wstepnych kondensacji
p-krezolowo-formaldehydowej.  Wyodrebniajac i identyfikujac
poszczegélne indywidua chemiczne tworzace szereg o wzra-
stajacym cigzarze czasteczkowym udowodnil on eksperymental-
nie przebieg kondensacji p-krezolu i budowe tego najprostszego
typu zywic fenolowych. :

Prace Koebnera, mimo, ze dotyczyly wylacznie p-krezolu,
stanowia bez watpienia bardzo silng podbudowe dla teorii ana-
logicznego przebiegu kondensacji fenolu z formaldehydem; nie
moga one jednak, ze wzgledu na odmienne wiasno$ci zwia-
zane z tréjfunkcyjnym charakterem fenolu, wyjasni¢ wszyst-
kich wystepujacych przy tym okoliczno$ci i zastapi¢ potrzebe
poznania znacznie liczniejszych i odmiennych w zachowaniu
chemicznym produktéw  kondensacji fenolu z formaldehydem.

Fenol z uwagi na to, ze jest podstawowym surowcem do
produkcji fenoplastéw oraz ze wzgledu na symetryczno$é swej
budowy, skupia na sobie najwigksze zainteresowanie Swiata
przemyslowego i maukowego. Jednoczes$nie jednak przedstawia
on najwiecej ‘trudnosci i kopotéw przy wyosobnianiu i oczysz-
czaniu powstajacych z formaldehydegm produktéw. Skiadaja sig
na to przede wszystkim dwie okoliczno$ci: wzmiankowany wy-
zej charakter tréjfunkeyjny fenolu i zwigzana z tym mozliwosé
powstawania duzej ilosci réznorodnych zwigzkéw homologicz-
nych i izomerycznych utrudniajacych wyosobnienie oraz specy-
ficzne mniej korzystne w poréwnaniu do krezoli wtasnosei |
rozpuszczalno$ci zwiazkow fenolowych.

Trudnosci te sprawiaja, ze z pieciw zestawionych ponizej
pochodnych metylolowych fenolu jedynie momometylolopochodne
znane sa od dawna — rok 1894 — (4), reszta za$, mimo licz-
nych publikowanych i niepublikowanych prac do tego zdaza-
jacych, otrzymana zostala dopiero niedawno, gdyz w roku
1952.
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OH S OH OH OH hydroksydwufenylometanu dominuje w reakcjach z tréjmetylo-
HOHzcl/\I l/ \I HOHBCm HOHQC[/ \ICH20H lofenolem, dowodza obserwacje [poczynione w toku naszej
N PN =[:
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N
CH,OH pracy; czterometyloludwuhydroksydwufenylometan - powstawat
t. t. 750 nawet w roztworze fenolowym, przy zobojetnianiu wzglednie

Tak wiec po raz pierwszy Sprengling i Preeman: (5), a na-
stepnie Carpenter i Hunter (6) otrzymali 2,4-dwumetylolo-
i 2, 4, 6-tréjmetylolofenol ma drodze posredniej przez redukcje
estréw odpowiednich wielokwaséw aromatycznych przy pomo-
cy LiAlHs. Ostatnie prace Freemana (7), zdazajace do od-
dzielenia 1 zidentyfikowania réwnoczeSnie powstajacych
i wspotistniejacych fenoloalkoholi, uwiericzone zostaty pomysl-
nym rezultatem.

Przy zastosowaniu metody chromatograficznej udalo mu sie
nie tylko rozdzieli¢ i zidentyfikowaé poznane wczesniej alkohole,
ale réwniez wykaza¢ obecnos$é¢ 2,6-dwu(hydroksymetylo)fenolu
(7), co do ktérego nie bylo dotad pewnosci czy w ogéle po-
wstaje. Do wyodrebnienia metylolofenoli z mieszaniny reakeyj-
nej Martin (8) zastosowal pochodne tréjmetylolosilylu. Uzyska-
ne potaczenia rozfrakcjonowywal a nastepnie hydrolizowat
i krystalizowal otrzymane czyste zwiazki metylolowe.

Wtasciwym jednak rozwigzaniem problemu ofrzymywania
i wyodrebniania metylolofenoli sa ostatnie prace Reesego (9),
ktoremu udato si¢ wyodrebni¢ na drodze selektywnej ekstrakeji
z fenolo-formaldehydowej mieszaniny reakcyjnej oprécz orto
i para-jednoalkoheli takze o, p-fenolodwualkohol, jak tez o, o,
p-tréjalkohol. Zdaniem Reesego wszystkie metylolopochodne fe-
nolu nie s mniej trwale i stale niz alkohole odpowiednich al-
kilofenoli. Innego zdania byt zdaje sig Martin (10). Wedlug
niego zwlaszcza tréjmetylolofenol stanowi polaczenie ogromnie
nietrwate, nie mogace istnie¢ w stanie wolnym, co stwierdzit
na podstawie wiasnych badari.

Neutralizujac bowiem otrzymany tréjmetylolofenolan sodu
uzyskal on potaczenie dwurdzeniowe, czterometylolodwuhydro-
ksydwufenylometan, produkt kondensacji dwu czasteczek tréj-
metylolofenolu. Jest rzecza charakterystyczna, ze dwie czasteczki
tréjmetylolofenolu kondensuja przede wszystkim za posredni-
ctwem grup metylolowych w potozeniu para. Mozliwos¢ tego
rodzaju zachowania sie metylolozwiazkéw w ogélnosci, a szcze-
gélnie tréjmetylolofenolanu sodu da sie wytlumaczy¢ zgodnie
z teorig Hultzscha (11), stabilizacja grup metylolowych w po-
lozeniu orto na korzy$é pewnego rodzaju uaktywnienia grup
metylolowych w polozeniu para.

Nalezy pamietaé, iz na zasadzie teorii powstawania most-
kéw wodorowych, teorii popartej przez Richardsa i Thompsona
(12) badaniami widm w podczerwieni, w roztworze alkaljcz-
nym kondensowaé¢ moga teoretycznie tylko grupy 'metylolowe
W polozeniu para; wodér bowiem grupy metylolowej, znajduja-
cej sie w polozeniu orto do grupy hydroksylowej, ulega se-
mipolarnemu polaczeniu z tlenem hydroksylu fenolowego.

Wedlug Ehlersa (13) grupa metylolowa w potozeniu orto
jest ,,nieczynna‘® nie tylko z tego powodu, ze tworzy pierScien
chelatowy z hydroksylem fenolowym ale i dlatego, ze wchodzi
do kompleksu kationowego, w ktérym sze$é czasteczek alko-
holu o-hydroksybenzylowego tworza rodzaj gwiazdy dokola
sodu jako atomu centralnego.

Jak dalece skitonno$é do tworzenia sie czterometylolodwu-

ogrzewaniu. Z licznych préb zmierzajacych do ofrzymania
zwigzku o wzorze: -

CHOH Cioel - o
80 »>—CH~—( >—OH Ilub HO( >—CH~—( >
chon dr0m

przez kondensacje tréjmetylolofenolanu sodu z fenolem otrzy-
mywano za kazdym razem mniejsze lub wieksze iloSci cztero-
metylolodwuhydreksydwufenylometanu.

Fakt ten posiada duze znaczenie teoretyczne i nie jest by-
najmniej bez znaczenia dla praktyki produkeyjnej zywic fenolo-
wych. Okazuje sig¢ mianowicie, ze wsréd fenoli zdolnych do
tworzenia . tréjmetylolopochodnych fenol zachowuje sie od-
miennie, zwlaszeza w poczatkowych fazach kondensacii.

W pewnych okolicznosciach powstaje przede wszystkim sto-
sunkowo trwata czterometylolopochodna, ktéra zostaje uaktyw-
niona, jak zdaja sie wskazywaé liczne obserwacje dopiera
w wyzszych temperaturach lub przy silniejszych zmianach pH.
Doktadniejsze wyjasnienie tych okolicznosci moze zyskaé
znaczenie dla sposobéw. produkeji zywic i celowego dazenia do
otrzymania pewnych okre§lonych struktur i aktywno$ci kon-
densacyjnej.

Tego rodzaju zachowanie si¢ tréjmetylolofenolu rzuca tez
$wiatlo na przyczyny powstania odmiennej struktury u zywic
nowolakowych otrzymywanych w lkondensacji alkalicznej np.
metoda Raschiga. Zywicy tej od dawna juz przypisuje sie bu-
dowe bardziej rozgaleziong od zywic nowolakowych otrzymy-
wanych w Srodowisku kwasnym.

Na podstawie przeprowadzonych badar mozna stwierdzié,
ze sklonnos¢ do krystalizacji pochodnych kondensacji' p-krezolu
jest znacznie wigcksza niz odpowiednich analogéw fenolowych,
czego potwierdzenie stanowi¢ moze np. otrzymany w toku ni-
niejszej pracy zwigzek czterordzeniowy (I) krystaliczny pro-
dukt kondensacji tréjmetylolofenolu z p-krezolem, jpodczas gdy

(I)H (])H OH
: l
e
| I |
CH, CH, CH,
| oH
7
H,C—
I

kondensacja przeprowadzona w sposéb analogiczny z fenolem
prowadzi do masy zywicowatej lub oleistej, kidrej przez zadne
zabiegi nie udalo sie dotychczas otrzymaé w postaci krysta-
licznej. Nie wydaje si¢ przy tym, aby powodem tego byla sama
tylko mozliwo$¢ powstawania izomeréw i zanieczyszczeri homo-
logami. Przez kon'densacje bowiem dwualkoholu p-krezolu
z fenolem otrzymano pochodna tréjrdzeniows (II)
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(I)H
O; CH, —O_ CH, _O
HO i \OH
H

11

tatwo krystalizujgca, podczas gdy z kondensacji tego dwualko-
holu p-krezolu z p, p-dwuhydroksydwufenylometanem, w kto-
rej to kondensacji nie ma miejsca na powstawanie izomeréw,
mimo wszelkich zabiegéw nie udato sie uzyskac¢ powstajacego
produktu pieciordzeniowego w  postaci zdecydowanie krysta-

licznej (III)
UWQ%Qm@%O
HO -\ \oH HO” \oH
111

W naszej pracy, kitéra stanowi przyczynek do poznania
mechanizmu  kondensacji ~fenolo-formaldehydowej, oparlismy
sie przede wszystkim na pracach Koebnera (3) Martina (10)
i Reesego (9) pamigtajac, ze monoalkohole powstaja z réwno-
molekularnej mieszaniny alkalicznej fenolu z formaldehydem;
wedlug Koebnera (14) praktycznie dobra wydajno$é zapewnia
uzycie nadmiaru fenolu.

W przypadku stosowania nadmiaru formaldehydu przy wy-
sokim pH (10—12) powstaja przede wszystkim polialkohole:
dwu i tréjmetylolofenole o duzej wzajemnej rozpuszczalno$ci
obok niewielkich ilo§ci momnoalkoholi. Stwierdzono bowiem, ze
stosunek monoalkoholi do poliaalkoholi wzrasta z rozcieficzeniem
oryginalnej mieszaniny reakcyjnej. Podczas gdy powstajaca sél so-
dowa alkoholi alkilofenolowych juz po krétkim czasie zaczyna
krystalizowaé z mieszaniny reakcyjnej, jak to ma miejsce np.
przy otrzymywaniu dwumetylolo p-krezolu~ (15), alkohole fe-
nolu “wskutel duzej rozpuszczalno$ci w wodzie wypadaja cze-
sto .dopiero po dodaniu alkoholi alifatycznych, czynnika wply-
wajacego na zmiang rozpuszczalnoSci powstajgcych soli. Nie-
ktérzy badacze, tak jak Martin (10), dodaja go po zajéciu kou-
densacji, inni jak Koebner (3) na poczatku kondensacji. Z wy-
dzielonej soli sodowej przez neutralizacje rozcieficzonym kwa-
sem octowym otrzymuje sie wolny fenolo-alkohol. Do wyjatkéw
naleza tréjalkohole symetrycznego fenolu i m-krezolu; te ostat-
nie daja przy neutralizacji odpowiednie polgczenia dwurdze-
niowe.

Stosunkowo dawno juz z kondensatéw powstajgcych w $ro-
dowisku kwasnym, wobec duzego madmiaru fenolu otrzymano
trzy izomeryczne dwuhydroksydwufenylometany. Mimo pro-
stoty budowy i korzystnych wtlasnoSei rozpuszczalnosci
0, o-dwuhydroksydwufenylometan wyodrgbniono dopiero w ro-
ku 1947 (16).

OH OH

O”WJUmOm

t. t. 118,5 — 119,5° - tot. 119 —120°
O CHZ_O
HO NoH
i t.t.162 — 163°

Okazato si¢ na podstawie przeprowadzonych badan, ze kon-
densacja fenolu z formaldehydem tak diugo dostarcza zywic
bogatych w o, o-dwru‘hydroks_yﬂ:wuf.enylumetan, jak ditugo pH
kondensacji lezy w granicach 3—5 (17). W &rodowisku bardzo

kwaénym formaldehyd reaguje z wodorem fenolowym przede
wszystkim w jpolozeniu para; powstaje izomer para-para,
a optimum dla wytworzenia si¢ izomeru orto-para lezy w gra-
nicach pH 0,6 — 1 (18).

Wplyw, jaki wywiera pH $rodowiska, a w mniejszym stopniu
takze i temperatura kondensacji obrazuje tu jaskrawo na pod-
stawie . poszczegélnych izomeréw dwuhydroksydwufenylometa-
néw réznorodnodé mozliwoSci powstawania rozmaitych zwigz-
kéw i polgczone z tym trudnosci otrzymania i wyodrebniania
poszczeg6lnych indywiduéw chemicznych.

Rozdzielenia trzech izomerycznych dwuhydroksydwufenylo-
metanéw dokonano metoda opracowana przez Finna i Mustyego
(19), ktéra to metoda zakiadata destylacje z jpara wodng prze-
grzang, ekstrakeje goraca wodg lub frakcjonowang krystalizacje
z wody lub benzenu.

Jak dalece teoretyczme badania sa zwigzane z technika
otrzymywania odpowiednich Zywic i wplywaja na wiaSciwe
pokierowanie kondensacja, $wiadczy fakt znalezienia zywic
szybko utwardzalnych (17).

Dlatego tez, wydaje sig, nie jest bez stusznoSci, ze dokladne
okreslenie warunkéw pH kondensacji i wyjasnienie ich uze

. wzgledu na uprzywilejowane powstawanie poszczegélnych izo-

meréw posiada donioste znaczenie dla praktyki produkeyjnej
zywic fenolowych. Okazuje sig, ze dokladna znajomoS¢ stezenia
jonéw wodorowych w czasie kondensacji oraz réznice tempera-
tury maja znacznie glebiej siegajacy wplyw na rodzaj i cha-
rakter powstajacych zywic, niz przypuszczano dotychczas.

Wahania wartosci pH maja réwniez wplyw na zmiany szyb-
koSci przebiegu reakcji kondensacji. Badania Jonga ‘i wspol-
pracownikéw (20) dowiodly, iz szybkos¢ reakcji fenolu z for-
maldehydem jest wprost proporcjonalna do stezenia jonéw wo-
dorowych ponizej pH = 3,6, do stezenia za$ jonéw wodoro-
tlenowych powyzej pH = 5. Minimum za$ szybkoSci lezy przy
pH 4,2, co zreszta wezeSniej juz znalazlo w praktyce zastoso-
wanie w produkeji zywic lanych.

W Swietle obecnych spostrze-
zern 1 wiadomosci okazuje sie,
ze wahania pH mieszaniny
reakcyjnej przed dodaniem ka-
talizatora i drobne réznice w
czystosci 1 iloSci dodawanego
katalizatora moga wywolywaé
réznice w przebiegu konden-
sacji, co ujawnia si¢ w zmianie
wlasnosci otrzymywanych - zy-
65 wic. Stad wniosek, iz do tech
niki produkeyjnej zywic fenolo-
wych nalezaloby wprowadzi¢
jako kontrole miedzyoperacying
oznaczania pH przed i po do-
daniu katalizatora.

55

log K

70 s

el

N Praktyczne znaczenie dwu-
: hydroksydwufenylometanéw ja-
75 ko pierwszych produktéw kon-
densacji  fenolowo-formal-lehy-
dowych w Srodowisku kwasnym
jest duze. Wprawdzie wczesniej
_od nich powstaja fenoloalkohole,
ale wskutek duzej szybko$ci
przechodzenia ich w $rodowisku
kwasnym w produkty wyzej
skondensowane wyosobni¢ si¢ daja wiaSciwie dopiero dwu-
hydroksydwufenylometany. >

Znacznego postepu dokonano réwniez w dziedzinie otrzy-
mywania i wyodrebniania niektérych potgczen tréj- i cztero-
dzeniowych w kondensacji fenolu z formaldehydem. Do niedaw-
na nie potrafiono inaczej ich otrzymaé jak na drodze posred-

PH
Rys. 1.
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niej przez kondensacj¢ wodpowiednich chlorowcopochodnych
i nastepne ich odchlorowcowanie. Ostatnio udato si¢ Benderowi
(na drodze bezpo$redniej) oraz Dawisowi otrzymaé¢ dwa tréj-
rdzeniowe izomery liniowe. Zastuga Sprenglinga jest uzyskanie
polgczenia krystalicznego ‘zlozonego z czterech rdzeni feno-
lowych.

Najwieksze trudnoSci wyodrgbnienia wyzej skondensowa-
nych indywiduéw chemicznych wynikaja z samego przebiegu
kondensacji. W miar¢e bowiem wzrostu iloSci polgczen dwurdze-
niowych formaldehyd mieszaniny reakeyjnej reaguje nie tylko
z fenolem ale takze i z dwuhydroksydwufenylometanami two-
rzac ich metylolepochodne, ktére przez dalszg kondensacje daja
polgczenia tréj-, cztero i wigcej rdzeniowe. Sytuacje komplikuje
znacznie stosunkowo maly nadmiar fenolu. Metylolozwiazki rea-
guja wtedy migdzy sobg dajac czgsteczki coraz to wigksze az do
utworzenia zywicy wiacznie.

W naszej pracy przy otrzymywaniu produktéw kondensacji
kwasnej typu nowolakowego postepowaliSmy podobnie  jak
Koebner z p-krezolem i Niederl (21) z alkilopochodnymi fenoli.
Zasadnicza réznica miedzy tymi metodami polega na sposobie
uzycia katalizatora. Podczas gdy Koebner stosuje do konden-
sacji stezony kwas solny wzglednie jego roztwér alkoholowy,
Nieder] nasyca mieszaning reakcyjng gazowym chlorowodorem,
eliminujac obecno$é¢ wody. Uzyty =zawsze w wiekszym lub
mniejszym nadmiarze fenol wzglednie krezol usuwany jest ze
srodowiska reakcji albo na drodze destylacji prézniowej (fe-
nol), albo przy pomocy destylacji z parg wodng (fenol, krezol).

Poniewaz w toku licznych préb kondensacji czysto fenolo-
wych napotykano stale ma znaczne nie dajgce si¢ na razie
przezwyciezy¢ trudno$ci przy wyosobnianiu i oczyszczaniu
otrzymanych produktéw w stanie krystalicznym, a bezpo$rednie
analogie oparte na wyzej wspomnianych pracach okazaly sig
zawodne, postanowiono postepowaé stopniowo i zapoznal sig
najpierw ze zwigzkami mieszanymi fenolo-p-krezolowymi inte-
restujacymi poza tym takze i ze wzgledu na produkowane czg-
sto w ‘technice zywice mieszane krezolowo4enolowe.

Nie udalo sie wilasciwie wyosobni¢ potgczen czysto fenolo-
wych, ktére jako bardzo latwo rozpuszezalne bardzo trudno
krystalizuja, ale udalo isig otrzymaé i wyosobni¢ w stanie che-
micznej czystoSci i zidentyfikowaé zwigzki fenolowo-p-kre-
zolowe.

W toku naszej pracy uzyskano nieznane dotychczas izomery
dwurdzeniowe, zwiazek tréjrdzeniowy wraz z jego metylopo-
chodna, czterordzeniowy otrzymany i izolowany w migdzycza-
sie na innej drodze (maj 1952) przez Carpentera i Huntera
oraz zwigzki piecio- i szeSciondzeniowe.

Zwiazek tréjrdzeniowy (II) otrzymano z kondensacji 2,6-
dwumetylolo-p-krezolu z nadmiarem fenolu w obecnosci ste-
zonego kwasu solnego jako katalizatora. Po oddestylowaniu
pod préznig nieprzereagowanego fenolu i przemyciu pozosta-
loSci eterem wzglednie benzenem, krystalizowano z kwasu
octowegor lodowatego i nierozcieficzonego: alkoholu etylowego.

Kondensujac otrzymany zwiazek tréjrdzeniowy (II) z formal-
dehydem w $rodowisku alkalicznym i w temperaturze pokojo-
wej uzyskano jego pochodng metylolowa (IV), zwiazek typu re-
zolowego z czterema grupami metylolowymi.

OH
[
HOHSC—O— CH, —O— CH, —( \—CH,0H
HO-!
| | [ NoH
GH,O = GLL CH,0H

v

Nalezy zaznaczyé, ze wyodrebnienie i krystalizacja tego
czteroalkoholu wymagaja ostroznoSci. Zwigzek wskutek obec-
noSci grup metylolowych jest wrazliwy na zmiany pH i tempe-

raturg. W wyzszych temperaturach i w obecnoSci kwasow,
zwlaszcza mineralnych, wykazuje tendencje do przechodzenia
w produkt oleisty. Bardzo czesto juz w trakcie zobojetniania
wypadal olej, ktéry jednak pod wplywem wody po kilku dniach
stania w odpowiednio niskiej temperaturze zaczyna krystali-
zowac.

W dalszym ciggu kondensowano izomeryczne monoalkohole
fenolu (saligenine i alkohol p-hydroksybenzylowy) z p-krezolem
w Srodowisku kwasnym. Uzyskano odpowiednie polgczenia
dwundzeniowe, pierwsze produkty kondeusacji mieszanych,
ktére réznig sig miedzy soba rozpuszczalnoScig i temperaturg
topnienia. Para izomer (V) trudniej isi¢ rozpuszcza w wodzie
i benzenie i wyzej si¢ topi niz jego izomer orto (VI).

(I)H OH OH
\ I I
— CH, — — CH, —
HO—
I I
CHS CH3
A% VI

Fakt ten o tyle zastuguje na uwage, ze zwigzki (V) i (VI)
wykazujg pewng analogi¢ w zachowaniu do odpowiednich dwu-
hydroksydwufenylometanéw, wsréd ktérych wlasnie izomer pa-
ra, podobnie jak to stwierdzono u mowootrzymanych zwigzkow
dwurdzeniowych, trudniej sie rozpuszeza i wyzej sie topi miz
pozostale izomery.

Produktem kondensacji typu nowolakowego s3 réwniez
otrzymane w tej pracy wyzej wspomniane zwigzki: czterordze-
niowy (I) — produkt kondensacji kwadnej tréjmetylolofenolanu
sodu z p-krezolem wobec stezonego kwasu solnego, zwiagzek
pigciordzeniowy (III) otmzymany przez kondensacje dwumetylo-
lo-p-krezolu z p, p-dwuhydroksydwufenylotanem oraz zdecydo-
wanie krystaliczny zwigzek szesciordzeniowy (VII),Ipochzenie
powstale z kondensacji cztemmeItonlodwuhydnolksy-dwufenylo-
metanu z p-krezolem.

H,C—_ »OH H,c{ >—OH
[ [

(llHa CH,
I
10— > ot~ >-om
I |
CH, CEL;

I |
HsC——O—OHA H3C—C>—OH
VI

Krystalizacja tego ostatniego z ksylenu dawala poczgtkowo
produkt galaretowaty, ktéry po dalszym przekrystalizowaniu
kolejno z toluenw i benzenu otrzymano w postaci czystej, kry-
stalicznej o t. t. 201—2020.

Nowootrzymane zwigzki zbadano pod wzgledem ich tempe-
ratury topnienia, procentowej zawartosci wegla i wodoru, ilodci
grup hydroksylowych metoda bromowania Koppeschaara (22),
procentowej zawartoSci grup metylolowych metodami jodome-
tryozng Lilleya-Osmonda (23) i kondensacyjna Martina (24)
oraz cigzaru czgsteczkowego — metoda Rasta na zasadzie ob-
nizenia temperatury topnienia kamfory.

TrudnoSci prac zwigzanych z synteza kondensatéw fenolo-
formaldehydowych w stanie czystym, krystalicznym wynikajg
przede wszystkim z wiasnosci rozpuszezalnoSei powstajacych
produktéw, dla ktérych zaréwno nieprzereagowane fenole, jak
i powstajace jednoczeSnie homologi i izomery stanowia zazwy-
czaj dobre rozpuszczalniki. Mimo to z dnia na dziefi notuje
sie nowe osiggniecia w ‘tej dziedzinie i obserwuje stale dosko-
nalenie metod badan. Chociaz duzo juz zostalo wyjasnione, nie
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mniej bardzo duzo pozostato jeszcze do zrobienia, by chemizm
i mechanizm kondensacji zywic fenolo-formaldehydowych nie
stanowity dla nas zagadii.

Otrzymano 8.V.54
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Instytut Tworzyw Sztucznych

Podano fragmenty przebiegu laboratoryjnych prac nad ko polimeryzacja butadienu z akrylonitrylem, ktére doprowa-
dzity do uruchomienia krajowej produkeji doswiadczalnej kauczuku mitrylowego typu Perbunan. Naswietlono miekts-
re problemy kinetyki kopolimeryzacji. Opisano budowe i wiasnoécei kauczuku mitrylowego.

Viznoxenp! (bparMeHTHI JTaGOPATOPHBIX MCCIEAOBAHNI KOIQIMMEPU3ALy OyTafyeHa ¢ aKpUIHMTPUIOM, Biaa-
Tojaps 3TMM paboTaM OKa3ajgoch BO3MOIKHEIM HAYaTh SKCIEPMMEHTAILHYIO MPOAYKIMIO KaydykKa Tuma Ilep-
GyHan. BBIACHEHBI HEKOTOPBIE MPOOJIEMbI KMHETMKY KOMOoJyMepuaanyy. ONMCAHO CTPOEHME U CBOMCTBA HUTPM-

JIOBOTIO KaydyKa.

Fragments of laboratory research of the copolimerisation of butadiene with acryl nitrile which led to start in Po-
land experimental production of mitrile rubber of the type Perbunan have been given. Some problems of the kinetics
of copolimerisation have been elucidated. The structure and the properties of nitrile rubber have been described.

W Instytucie Tworzyw Sztucznych opracowana zostala me-
toda produkcji kauczuku nitrylowego oparta na krajowej bazie
surowcowej. Opracowano zagadnienie w skali laboratoryjnej, za-
projektowano aparature péltechniczna i przeprowadzono rozruch
péttechniki. Kauczukowi nadano nazwe ,Butakryl* od sktado-
wych monomeréw: butadienu i akrylonitrylu.

W ramach niniejszej pracy opracowano dwa typy tego kau-
czuku: Butakryl 26 — kopolimer o zawartosei 28 — 309 akry-
lonitrylu, odpowiednik zagranicznege Perbunanu, oraz Buta-
ki.yl 40 — kopolimer o zawarto$ei 36 — 409% akrylonitrylu, od-
powiednik Perbunanu Extra.

Kinetyka kopolimeryzacji, struktura kopolimeru

Kauczuk nitrylowy otrzymuje sie w procesie kopolimeryzarcji
dienowego monomeru — butadienu z monomerem winylowym —
akrylonitrylem. Jest to szczegélny typ polimeryzacji addycyijnej,
ktérej mechanizm i kinetyka byly przedmiotem licznych prac
naukowych i posiadaja obszerng literature 1,2,2). Kopolimeryzacja
tego typu przebiega analogicznie jak dla monomeréw czysto wi-
nylowych tzn. przez etapy rodnikowego inicjowania, wzrostu tan-
cucha oraz dezaktywizacji i prowadzi do powstawania wielko-
czgsteczkowych zwiazkéw [posiadajacych cechy kauczuku,

Podobnie jak dla zwigzkéw winylowych szybko$¢ kopolimery-
zacji rosnie ze wzrostem temperatury i stezenia fimicjatora mad-
tlenkowego, przy czym réwnocze$nie obniza sie ciezar czastecz-
kowy powstajacych produktéw. Kopolimeryzacja butadient z
akrylonitrylem rézni sie znacznie od polimeryzacji czystego bu-
tadienu, zaréwno pod wzgledem kinetyki reakeji jak struktury
i wlasnosci produktéw. Sam butadien polimeryzuje powoli. Pro-
dukty polimeryzacji posiadaja strukture ltaficuchéw silnie roz-
gatezionych dzigki przewazajacemu przylgczaniu butadienn w po-
zycji 1,2: -

1 @
—CHZ—(]:H—
CH
Il
CH2

Jest to przyczyna miezbyt dobrych wiasno$ci mechanicznych
tych produktéw. Kauczuki tego typu znane sa na rynku pod na-
zwami: SKA, SKB, Buny cyfrowe, Ker.

Niewielki juz dodatek winylowego monomeru — akrylonitrylu
do butadienu znacznie przyspiesza polimeryzacje, a ponadto
sprzyja przylaczaniu butadienu w pozycjach 1,4:

SCH CH-CH-CH.
1) )

co prowadzi .do powstawania kopolimeréw o przewadze struktu-
ry tancuchéw liniowych o mniejszej liczbie rozgalezien. Kauczu-
ki te odzmaczaja si¢ znaczmnie lepszymi wlasnosciami mechar-
nicznymi . Kauczuk nitrylowy posiada ponadto zupelnie specy-
ficzne wlasnosci, uwarunkowane obecnoscia w tancuchach kopo-
limeru cegielek akrylonitrylu z silnie dipolowa grupg —CN:

—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH—

( (IJN )n
Ze wzrostem zawartoSci akrylonitrylu w kopolimerze zwigksza
sig jego odporno$¢ na dziatanie rozpuszeczalnikéw niepolarnych,
a w szczegdlnosci weglowodorow alifatyczmych takich jak: ben-
zyna, nafta, oleje mineralne. Réwnolegle jednak, dzieki rosmng-
cym sitom migdzyczasteczkowym (silom dipolowym), zmniejsza
si¢ ruchliwo$¢ tancuchéw, a z nig zmniejsza sie elastycznosé
tworzywa. Kopolimery o zawartosei powyzej 50% akrylonitrylu
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posiadajg juz niewiele cech kauczuku. Skiad kopolimeru decy-
duje wiec o jego wiasnosciach.

Podobnie jak w wigkszo$ci przypadkéw kopolimeryzacii,
szybko$ci, z jakimi butadien i akrylonitryl wbuwoduja sie do
taficucha, mie 53 jednakowe. Przyczyna tego sa rézne wzgledne
reaktywnosci obu tych monomeréw. Tak wiec sktad powstajacego
kopolimeru jest rézny od skladu mieszaniny monomeréw, z ktérej
on powstal. Zaleznos¢ te ilustruje wykres 1.

[ PCh.-54/153-1
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zawartosé butadienu :
W mieszaninie monomerow

W rozwazanym przypadku mamy do czynienia z krzywa
z tzw. punktem azeotropowym (A na wykresie), nazwanym tak
przez pewna, formalna raczej, analogie do zjawiska azeotropii
przy destylacji mieszanin cieklych. W tym tylko jednym pun-
keie skiad kopolimeru jest identyczny ze sktadem wyjSciowych
monomeréw, a co najwazniejsze sktad kopolimeru nie zmienia

. sie w miare przebiegu reakcji, dzigki czemu otrzymuje si¢ pro-
dukty catkowicie jednorodne pod wzgledem skladu.

Dla wszystkich innych wyjsciowych sktadéw otrzymuje sig
kopolimer bogatszy w butadien Iub akrylonitryl niz wyjSciowa
mieszanina monomeréw, co powoduje W miare postepu reakeji
sukcesywnie nastepujace po sobie zmiany skladéw monomeréw
i kopolimeru. Tak wiec, przedstawiona krzywa okresla chwilo-
wy tylko sktad kopolimeru, ktéry zmienia si¢ z przebiegiem ko-
polimeryzacji (z wyjatkiem punktu A). Przecietny sktad kopeli-
meru, stanowiacy $rednia warto$é sktadéw chwilowych, zmienia
si¢ rowniez w miare postepu 1eakeji.

Z przytoczonych tu rozwazan wynikaja bardzo wazne wnio-
ski praktyczne: ;

1. Dla otrzymania kopolimeru o zadanym skladzie wazny jest
nie tylko wyjSciowy skitad monomeréw, lecz réwniez stopicn
przemiany (nazywany dalej konwersja).

2. Prowadzenie kopolimeryzacji do wysokich konwersji jest
niekorzystne ze wzgledu na rosnacy rozdziat sktadu kopolimeru.

Punkt A na wykresie odpowiada sktadowi: 60% butadienu
i1 40% akrylonitrylu. Taki wiaénie skiad posiadaja kauczuki pro-
dukowane pod mazwa Perbunan Extra. Jest rzecza oczy-
wista, ze opracowanie syntezy tego typu kauczuku nitrylowego
jes* majprostsze, Szersze zastosowanie znajduja jednak katczuki
typu Perbunan o zawartosci okolo 28% akrylonitrylu.

Zastosowartie kauczukéw nitrylowych

Wulkanizaty kauczukéw mitrylowych znajduja zastosowanie
Wwszedzie tam, gdzie konieczne jest uzycie tworzywa elastyczne-
go, odpornego na dziatanie: benzyny, nafty i innych paliw cie-
kiych oraz olejéw i smaréw mineralnych. W tej dziedzinie. prze-
wyzszal on prawie wszystkie inne kauczuki syntetyczne. Szcze-

gélnie duze zastosowamie ma kauczuk nitrylowy w przemysle
samochodowym i lotniczym, gdzie uzywany jest do wyrobu:
uszczelek, wezy, podkladek, -przepon, wyktadzin zbiornikéw itp.
Za granica produkuje sie caly szereg gatunkéw kauczuku mi-
trylowego o réznej zawarto$ci akrylonitrylu w zakresie 18 —
45%. W tabeli 1 zestawiono Kilka typéw tego kauczukuT?).

Tabelal b
7 i O e Pecznienie
Nazwa handlowa awar.tosc Daglens w BB
akrylonitrylu| < niskich s
% tomip; °G [ (2N AT

SKN — 18 19 — 50 70
Paracril 18 20 — 50 70
SKN — 26 28 — 40 45
Perbunan 28 — 40 —
Pelisar N 301 30 — 30 30
Hycar OR — 28 32 — 30 30
SKN — 40T 38 — 25 20
Hycar OR — 15 40 — 20 12

Wielko$ci pecznienia podane w ostatniej kolumnie tabeli 1
okreslaja przyrost wagi probki wulkanizatu zanurzonej w mie-
szaninie benzyna (75%) — benzen (25%) w temperaturze po-
kojowej w ciagu 24 godz. Z tabeli wida¢, ze dziatanie weglo-
wodoréw zmniejsza sig z rosnaca zawartoScia akrylonitrylu w
kauczuku, przy czym jednoczeSnie pogarsza si¢ odpornosé kau-
czukéw na niskie temperatury.

Metoda produkcji kauczuku nitrylowego

Kauczuk nitrylowy produkowany jest za granica wylacznie
metodg kopolimeryzacji w emulsji. Metoda emulsyjna posiada
bowiem bardzo cenne zalety. Kopolimeryzacja przebiega tu z du-
23 szybkoScig i daje produkty o dobrych wiasnoSciach mecha-
nicznych. Obecno$¢ wody zwieksza pojemnosé cieplng uktadi;
otrzymane emulsje maja stosunkowo miska lepko$¢. Pozwala to
na latwe utrzymanie stalej temperatury reakeji przy stosunko-
wo duzym cieple reakcji wynoszacym okoto 20 kcal/mol. W skiad
wyjsciowej emulsji, obok obu monomeréw butadienu i akrylo-
nitrylu oraz $rodka dyspersyjnego wody, wchodza: 4

1. Emulgator obnizajacy napiecie powierzchniowe na gramicy
faz: monomer/woda. Stosuje sie sulfonowe pochodne naftalenu
typu Nekalu oraz sulfoniany alifatyczne typu Mersolatéw.

2. Katalizator (inicjator), ktéry jest Zrédiem rodnikéw ini-
cjujacych polimeryzacje. Stosuje sie przewaznie rozpuszczalne
w wodzie nadsiarczany, rzadziej HsOs i madtlenki organiczne.

3. Mieszanina buforowa — utrzymujgca pH emulsji w gra-
nicach 9 — 12. ;

4. Regulator (modyfikator), ktérego dziatanie pozwala nai
otrzymanie kopolimeréw bardziej jednorodnych pod wzgledem
stopnia polimeryzacji, a ponadto mniej rozgatezionych dzieki
ograniczeniu przylaczania w pozyecjach 1,2.

Reakcje prowadzi sie w temperaturze okolo 30°C pod cisnie-
niem 3 — 6 at okreslonym preznoscia par butadienu. Uzywa sie
ciSnieniowych autoklawéw z mieszadlem.

Mieszanine monomeréw dysperguje sie przy silnym mieszaniu
w wodnym roztworze emulgujacym, ktdry zawiera: emulgator,
mieszaning buforowa i katalizator.. Wytworzona emulsje pod-
grzewa sie do temperatury polimeryzacii, ktéra nastepnie utrzy-
mitje sie ma stalym poziomie przez caly czas reakcji, stosujac
chtodzenie plaszczem wodnym. Po uzyskaniu zadanego stopmia
konwersji, polimeryzacje przerywal sie przez dodanie stabilizatora,
a z otrzymanego lateksu usuwa sie nieprzereagowane monomery
na drodze destylacji z para wodna. Kauczuk wyodrebnia sig
z lateksu przez koagulacje za pomoca stezonych reztworéw
NaCl. Wytragcony koagulat po doktadnym odmyciu i wysuszeniu
zwija sie¢ w role lub prasuje w bloki.
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Prace w dziedzinie surowcéw
Jako surowce dla prac nad Butakrylem stosowano:

1. Niskoprocentowy butadien produkowany w kraju o czysto-
Sci okoto 80%.

2. Akrylonitryl otrzymywany na drodze syntezy z tlenku ety-
lenu i HCN. Monomer ten wytwarzany byt w niewielkich ilo-
$ciach przez Instytut Syntezy Chemicznej w oparciu o opraco-
wanie laboratoryjne ITS.

W ramach prac nad Butakrylem wyplyneta koniecznosé¢ do-
datkowych prac w dziedzinie obu monomeréw. Przeprowadzono
mianowicte badania nad oczyszczaniem krajowego butadienu
zmierzajace do uzyskania monomeru o czystosci ponad 98%.
Cata bowiem literatura zagraniczna sugeruje konieczno$¢ stoso-
wania do kopolimeryzacji butadienu o tak wysokiej czystosci.

Wyprébowano kilka metod oczyszczania. Najlepsze ‘wyniki
otrzymano stosujac selektywna adsorpcje butadienu za pomoca
chlorku miedziawego i mastepny rozktad utworzonego komplek-
s w podwyzszone]j temperaturze, Przeprowadzone préby dostar-
czyly butadienu o czystosci 97 — 99% do laboratoryjnych ba-
dan jporéwnawczych nad kopolimeryzacja. Prace te przerwano
w fazie préb /s technicznych ze wzgledu na pozytywne wyniki
kopolimeryzacji butadienu 80-procentowego.

W dziedzinie aKrylonitrylu opracowano nowy wariant odwad-
niania cyjanohydryny etylenowej w fazie cieklej, polegajacy na
rozktadowej destylacji cyjanohydryny z dodatkiem minimalnej
ilosci MgCOg3 jako katalizatora odwadniajacego. Uprzednio sto-
sowana metoda odwadniania w fazie gazowej napotykala przy
!4 technicznej produkeji akronitrylu w Instytucie Syntezy Che-
micznej na powazne trudnosci technologiczne.

Prace nad syntezg kauczuku

Prace nad Butakrylem oparliSmy na metodzie stosowanej
w Niemeczech do produkeji Perbunanu 45,6). Zadanie nasze pole-
galo na badaniu fragmentarycznie opisanej w literaturze meto-
dy i przystosowania jej do krajowych surowcoéw..Trzeba bylo
ponadto zbadaé¢ mozliwo§¢ maksymalnego- uproszczenia apara-
tury i technologii procesu przy jednoczesnym zachowaniu do-
brych wiasnosci produktu. Oryginalnym elementem prac byly
proby zastosowania 'do syntezy kauczuku niskoprocentowego
butadienu produkeji krajowej. W przypadku pozytywnych wymni-
kow tych prob — metoda nasza oparta miata byé na tym su-
roweu. W zwiazku z tym préby kopolimeryzacji prowadziliSmy
réwnolegle dla 80Y% butadienu z biezacej produkcji krajowej
oraz oczyszczanego przez mas okoto 989% monomeru.

Nallezalo opracowac kolejno: odpowiednik Perbunanu o za-
wartosSci 26 — 309% akrylonitrylu oraz odpowiednik Perbunanu
Extra o zawarto$ci 36 — 40% akrylonitrylu.

Prace laboratoryjne nad kopolimeryzacja prowadzono po-
czatkowo w szkle, a mastgpnie w aparaturze metalowej powie-
kszajac stopniowo skale doswiadezen.

Doswiadczenia w szkle

Zastosowalismy metode emulsyjna wychodzae z receptury po-
danej w tabeli 2.

Tabela 2
Sktad emulsji % )
Akrylonitryl 2K) e
MouOmery i) < Bitadien + S 71 = 75
O$r. dyspers; — Woda 150 — 170
Emulgator 1 — 10
Mieszaninai NagHPO4 03— 04
buforowa NaOH 0,02— 0,2
Inicjator — K2S50sg 0,2 — 05
Regulator — Djproxid 0,3

W tabeli 2 podany jest réwniez zakres zmiennosci poszcze-
g6lnych sktadnikéw. Préby prowadzono w zatopionych grubo-
$ciennych amputach szklanych. Jest to powszechnie przyjeta
laboratoryjna metoda prowadzenia kopolimeryzacji z gazowym
monomerem. Ampuly ladowane byty ciekiymi i stalymi (w posta-
ci roztworéw) skladnikami emulsji, a nastepnie po ozigbieniu
do —309C wprowadzano do mich skroplony butadien. Zatopione
ampuly wstrzasano za pomocg urzadzenia mechanicznego w ter-
mostacie wodnym w temp. 300C. W ramach tych prac, korzysta-
jac z mozliwosci obserwowania reagentéw w czasie polimeryza-
cji, epracowaliSmy warunki zapewniajgce trwatos¢ emulsji w cza-
sie przebiegu reakeji. Droga eliminacji dokonaliémy wyboru od-
powiedniego emulgatora. Sposréd kilku zbadamych, dostepnych
w kraju srodkéw emulgujgcych majlepsze wyniki dat Mersolan
30. Emulgator ten, zawierajacy jako powierzchniowo czynny
sktadnik sulfoniany sodowe parafin Ci2 — Cig, stosowany jest
juz z dobrymi wynikami w kraju przy produkcji polichlorku wi-
nylu. Dla emulgatora tego ustalono nastepnie optymalne steze-
nie oraz odpowiednia alkaliczno$é emulsji. Stosujgc Mersolan
w ilosci 3 — 4% przy pH 10 — 11 uzyskaliSmy dostateczna
stabilno$é emulsji. Z drugiej za$ strony otrzymane lateksy da-
waly sie stosunkowo latwo koagulowaé. Przy wzyciu innych
emulgatoréw, mawet przy wyzszych stezeniach, emulsje byly
nietrwate. Nieprawidlowa struktura koloidalna emulsji powodo-
wala zaburzenia w przebiegu reakcji, co w wyniku dawato, przy
bardzo niskich konwersjach, produkty migkkie, maziste, nie po-
siadajace jakosciowych cech kauczuku.

Prace w aparaturze metalowej

Dalsze do$wiadczenia prowadzono w autoklawie o pojemno-
Sci 1 litra, wylozonym blacha kwasoodporna i zaopatrzonym w
mieszadlo oraz plaszcz grzejno-chlodzacy. W tych warunkach
bardziej juz zblizonych do przemystowych warunkéw kopolime-
ryzacji, zbadano parametry rzadzace szybkoScig reakcji, a prze-
de wszystkim stezenie katalizatora i temperature polimeryzacji.
Celem préb, ktére prowadzone byly poréwnawezo dla 80% i 98%
butadienu, bylo muzyskanie kauczukéw o dobrych wlasnosciach
mechanicznych z_wydajnoscia powyzej 50% przy czasie kopo-
limeryzacji 25 — 30 godz.

Stosujac kryteria jakosci kauczuku i wydajnosei reakeji
ustaliliémy optimum zawarto$ci inicjatora KoS20s ma 0,2%.

Wyniki - badan nad ustaleniem temperatury kopolimeryzacji
przedstawia przyktadowo tabela 3.
Tabela 3

Czystoéé | Tempera-| Czas Stopien |Wytrzym.| Wydtu-

butadienu | tura poli- polimer‘yz. konwersji [narozciag.| Zenie
% meryz. °C godz. % kg/ cm? %
30 30 24 36 192 352
80 40 24 48 196 391
80 50 24 81 95 220
98 30 24 32 210 451
98 140 24 68 180 352

Stwierdzono tu, wbrew sugestiom z literatury, ze tempera-
tura 309C jest za miska zaréwno dla kopolimeryzacji butadie-
nu 80% jak i 98%. W temperaturze 500C szybko$é kopolimery-
zacji jest duza, konwersje wysokie, ale wytrzymalos¢ mecha-
niczna kauczukéw — bardzo mata. Optimum lezy w poblizu
400C. P16by wykazaly ponadto, Ze oczyszczony butadien kopo-
limeryzuje znacznie szybciej miz butadien 80-procentowy. Orien-
tacyjne badania kopolimeréw 80-procentowego butadienu wy-
kazalty .dobra jako$¢ tych produktéw. Konieczne bylo jednak
podwyzszenie stopnia konwersji bez szkody dla wiasnosci kau-
czuku. Uzyskano to przez zastosowanie atmosfery beztlenowej
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(przedmuchanie autoklawu azotem) oraz przez uzycie dodatko-
wego skiadnika emulsji — dwuetyloaminy aktywujgcej dzia-
lanie madsiarczanu. Wprowadzenie do emulsji dwuetyloaminy,
ktérej uzywano jednocze$nie jako stabilizatora dla akrylonitry-
lu, pozwolilo unikna¢ dodatkowej destylacji tego monomeru
przed kopolimeryzacja. Dalsze badamia wykazaly, ze przekra-
czanie 70% konwersji odbija si¢ juz niekorzystnie na:wlasno-
$ciach kauczuku.

W ostatnieji fazie prac kopolimeryzacje prowadzono w auto-
klawach o pojemnosci 5 litréw. Ta skala doSwiadczen pozwo-
lita na przeprowadzenie szczegélowych badan kopolimeréw
otrzymanych z butadienu o obu stopniach czystodci i poréwna-
nie ich z kauczukami importowanymi.. Na podstawie tych ba-
dan ustalono ostatecznie optymalny stosunek obu monomeréw
w wyjsciowej mieszaninie na 72% butadienu i 289% akrylo-
nitrylu przy konwersjach okolo 60%. Stwierdzono, ze kopolime-
ry otrzymane w podanych wyzej warunkach z 80-procentowego
butadienu mie ustepuja kopolimerom z oczyszczanego butadie-
nu i sa réwnie cenne, jak kauczuki importowane. Ilustruje to
tabela 4.

Tabela 4
,,| Pecz- | Wy~ |Odporn.
Stopien Zawarto$é| . . R
pien . | nienie | trzym. na giecie
3 Temp.|, akryloni-
Rodzaj % konwer- 1 w na w
kauczuku P(:)Cm' sji it{ry ul' miesz. | rozer- | niskich
oA W opool- B.B. | wanie |temper.
merze % % |kglem?| °C
Perbunan — - — 25,50E42311 — 50
Polysar — — — 2755 151 — 40
Butakryl 26| 40 55 30,0 2557056213 — 50
L . | 40 55 28,9 2316585212 — 55
5 ,, | 40 63 27,0 296 | 186 — 55

Jak wida¢ z tabeli 4 Butakryl 26 nie ustepuje kauczukom
zagranicznym i to zardwno pod wzgledem wytrzymatoSci me-
chanicznej, odpornosci ma benzyne, jak i odpornosci na niskie
temperatury.

Butakryl 40

W oparciu o wyniki prac nad Butakrylem 26 opracowamno
nastepnie synteze Butakrylu 40. Zgodnie z przewidywaniami

zagadnienie to okazato sig¢ znacznie prostsze. W zasadzie za-
chowano te same warunki kopolimeryzacji co dla Butakrylu 26.
Zmieniono jedynie stosumek obu monomeréw mna stostinek bu-
tadien:akrylonitryl = 60:40. Stwierdzono, ze szybko$é kopoli-
meryzacji przy tym stosunku jest wigcksza niz dla Butakrylu
26. W ciagu 25 godz. kopolimeryzacji uzyskiwano wysokie kon-
wersje rzgdu 70—80% i co najwazniejsze mie zaobserwowano
przy tym pogorszenia sie wlasnosci mechanicznych kauczuku.
Badania nad wplywem czystosci butadienu ma przebieg kopo-
limeryzacji i jako$¢ produktéw wykazaly, ze do syntezy Bu-
takrylu 40 wuzyé mozna mawet 70-procentowego -butadienu.
Zgodnie z przesiankami teoretycznymi okazato sig dalej, ze
skiad kopolimeru nie zalezy tu w wyrazny sposéb od stopnia
konwersji, co stanowi potwierdzenie azeotropowego charakteru
sktadu monomeréw przy stosunku 60:40.

Badania wulkanizatéw daty dla Butakrylu 40 mastepujace
przecigtne wyniki:
okolo 200 kg/em?

10—15%

Odporno$¢ na gigcie w miskich temperaturach okolo —400C

Wiasnosci te stawiajg Butakryl 40 ma réwni z zagraniczny-
mi kauczukami typu Perbunan Extra.

Wytrzymato$¢ na rozerwanie
Pecznienie w mieszaninie B.B.

Réwnolegle z badaniami nad kopolimeryzacja opracowano
dla obu typéw kauczuku procesy wyodrebniania i stabilizacji
kauczuku oparte na bardzo prostych zasadach technologicznych.

Przeprowadzone prace laboratoryjne, ktérych fragmenty przy-
toczone wyzej, pozwolily oprze¢ metode syntezy kauczuku ai-
trylowego ma niskoprocentowym butadienie dostepnym obecnie
w kraju, dzigki czemu mozna bylo w krétkim czasie uruchomié
produkcje doswiadczalng Butakrylu.

Otrzymano 17.V.54

Literatura

1. R. Houwink, Elastomery i Plastomery, Warszawa 1953

2. H. Mark, A. V. Tobolsky, Physical Chemistry of High Po-
lymeric Systems, New York, 1950 >

3. T. Alirey, J. Bohrer, H. Mark, Sopolimeryzacja, Moskwa
1953

4. BIOS Fin. Rep. Nr 1779

5. CIOS Nr XXIII-4

6. CIOS Nr XXIII-19

7. 1. Franta, Gumarenska Technologie, Praha 1952 ¢

Synteza dwumetylowinyloetynylokarbinolu

547.314.2 — 313.2.07

S. Chudzynski

Instytut Tworzyw Sztucznych

Podano opis syntezy dwumetylowinyloetynylokarbinolu wg zmodylikowanej metody Nazarowa, ktéra polega na pracy
w nadmiarze acetonu oraz ze zmniejszona ilocig KOH. Obliczono gradient temperatury wspélezynnika zatamania
0.0005 w granicach 12—180. Okreslono temperature krzepniecia zwiazku technicznie czystego: 22,5—21,50.

VI37103KEH CUHTE3 AUMETMIB/HMIISTYHMIKAPOMHOIA I0Mb3YATh MOAMMUIMPOBAHHEIM MeTozoM Hazaposa, KOTQ-
PBII OCHOBAH Ha IIPMMEHEHMY M3IJIUIIHEIo KOJMYECTBa aleTOHa ¥ IIOHMIKEHHOTO KOJMYEeCTBa KOIOI. Brrunciexn
TpajMeHT TeMmeparypbl Kodddurmenta mpengomiaeHra 0,0005 B TeMmeparypHbBIX mnpexenax 12—I18°. Ompexpese-
Ha TeMIIepaTypa 3aCTLIBAHMA TEXHUYECKV YMCTOTO BellecTma: 22,5—21,5°

The synthesis of dimethyl vinyl ethynyl carbinol by the modified Nazaroff method, consisting in working with ex-

cess of acetone and with diminished quantity of KOH, has been described. The temperature gradient of the coeffi-
cient of gravity 0.0005 at the range of 12—180C has been calculated. Solidifying point of the pure technical compo-

und has been determined as 22,5—21,50.
7

Dwumetylowinyloetynylokarbinol  (2-metylo-5-heksen-3-yn-2-
-0l wedlug slownictwa MUCh) jest przedstawicielem b. licznej
rodziny alkoholi acetylenowych. Sa to zwiazki bardzo i wielo-
stronnie reaktywne dzigki jednoczesnej obecno$ci grup wodoro-
tlenowych i wiazania acetylenowego, ewentualnie za$ mnawet
ukladu wigzafi nienasyconych. Do tego: ostatniego typu alke-
nynoli nalezy omawiany przez mas zwigzek:

HSC\ /OH
C )
H.c7- N\c=c . CH=CH,
(1, 2,3, 4,6,7 8,9, 10, 11, 12, 16; 17; 18; 19)
Znamy kilka metod jego produkcji, najprostsza jest zazwyczaj
wigzana z mazwiskiem radzieckiego uczonego Nazarowa, acz-
kolwiek istotnym jej tworca jest A. Faworski (5) jeszeze w r.
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1904. Metoda przestudiowana gruntownie przez Nazarowa, pole-
ga ma wspoldziataniu mniej wiecej réwnoczgsteczkowej miesza-
niny, acetonu, winyloacetylenu i wodorotlenku potasu w roztwo-
rze eterowym (ewentualnie benzemowym) wg schematu:.

HSC H3C g OH
Nco+KOHS e’
H,C e’ oK
H,C OH H.C s OH
\c/ + CH=C—CH=CH, — e/
H,C” NOK H,C/. \C=C—CH=CH,
+ KOH

W praktyce Nazarow wkraplal oziebiony do ok. 00 roztwér
10% nadmiaru MWA w acetonie do réwnie chlodnej zawiesiny
KOH w eterze (13, 14, 15). Ten schemat postepowania byl pun-
ktem wyjSciowym naszych prac, ulegajac z biegiem czasu co-
raz dalszym modyfikacjom.

W do$wiadczeniach uzywano aparatury typowej. W kapieli
chlodzacej wmieszczono kolbe tréjszyjna z mieszadlem poru-
szanym turbinka wodna. W jednym z bocznikéw kolby znajdo-
wal sie termometr zanurzony w cieczy, w drugim — wkraplacz
7 mieszanina substratéw oraz chlodnica zwrotna. Ozigbiona do
ok. — 409C mieszanke wlewano porcjami do wkraplacza, do-
bierajac ich wielkos¢ tak, aby zostaty zuzyte przed ogrzaniem
sie do 00C. Po wprowadzeniu calej ilosci substratow mieszano
w ciagu 5 godzin w temp. 156—250C, mazajutrz za$ zobojetnia-
no, suszono i destylowano pod préznia.

Tabela 1
S:‘::!' Wydajnoéé %
s Rozcienczacz |acetonu Kata- Plukanie
P. do |lizator na na
MWA aceton | MWA
1| Eter etylowy | 0,9 | KOH | 10% H,S0, [38-—-43 |33—-39
2 | Benzen ch. cz. i 2 w  |51-57[46—51
3 ,» techn. = 0 5 46—56 | 4150
4 25 = & e potréjne | 61—64 [ 55—56
5| Eter naftowy 5 s ) 55—60 [ 50—53
6 | Aceton wnadm.| 1,5 5 s 4751 |69—75
7| Synteza od-
wrocona { 1,1 L G 54—56 [ 58—60
Sl o 1,5 5 T 4445 |67—68
9| Aceton wnadm.| 1,5 |NaOH 53 22—32|32—47
T A o 1,5 |KOH 5 4749 | 71-73
80%
Rodzaj rozcieficzacza nie byl obojetny — majstabsze wyni-

ki otrzymano w Srodowisku suchego eteru etylowego, podezas
gdy w benzenie oraz eterze maftowym osiagnieto rezultaty po-
i u‘ownywalne w benzenie jednak lepsze (tabl. 1 poz. 1 = 3
i 4 = 5). (Dwa szeregi danych w zestawieniu sa zwigzane ze
zmiang drugiego jeszcze parametru sposobu zobojetnianiar mie-
szaniny poreakcyjnej.) (Wykres 1)

Poniewaz benzen krzepnie w temperaturze - 50C, dosta-
teczne jego ochlodzenie jest w pierwszych chwilach niemozliwe.
Reakcje trzeba prowadzié poczatkowo b. powoli, az punkt krzep-
nigcia mieszaniny obnizy sie do conajmniej 00C.

Zaleta benzenu jest matomiast mata rozpuszczalno$¢ wody,
co umozliwiaw postugiwanie sie techmicznym surowcem mniesu-
‘szonym. Nawet dodatek mniejszych iloSci wody — do 1% — mnie
wplywa na wydajnos¢. -

Drugie zagadnienie stanowil sposéb zobojetniania surowego
produktu. Dokonywano tego poczatkowo rozcieficzonym kwasem
siarkowym. Poniewaz jednak wydziela sie przy tym duzo cie-
‘ pla, zabieg jest klopotliwy. Ponadto w warunkach bezwodnych

-

srodowisko zaréwno kwasne jak i alkaliczne powoduje na go-
raco czgSciowy rozkiad alkenynolu, warunki za$ takie maja
miejsce podczas destylaciji.

PCh-54/148-1

1. Wydajnosc na aceton
e } weterze naft.
2, " mw
3% " na aceton} R ieine
4 " mwa
80 =
S
70 NI T~ 1
\.\ s {-- S cm——
~
b
—
°\°.60 _2/ \\~.~__=
Q
~0
o
&
<
b=
S :
o
— g J——- © =T o oacs
0 25 50 75 100
ilos¢ rozcienczacza
Wykres 1 — Wplyw stezenia rozciericzacza na wydajno$é

Proces przemywania stat sie tatwiejszy, a ostateczne zobo-
jetnienie bardziej doskonate, gdy bieg postepowania byt maste-
pujacy. . Gtéwna mase wodorotlenku potasu wyplukiwano wo-
da, resztki zobojetniano mniejszymi dawkami 10% HsSO4, ten
za$ z kolei wiazano soda. Istotnie wyniki poprawity sie (tabl.
1 poz. 3 = 4).

Powigkszenie madmiamu MWA nie dawato pomySlnych wy-
nikéw. Préba przeciwna wypadia pozytywnie (Wykres 2). W
warunkach nadmiaru acetonu staje sig jednak zbedny rozcien-
czacz. Czegd¢ acetonu mozna uzyé do przygotowania zawiesiny
KOH, reszte — jako rozpuszczalnik MWA. Wyniki byty znow
lepsze pod wzgledem wykorzystania tego ostatniego (tabl. 1
poz. 4 i 6). Stwierdzono przy tym, ze reakcja przebiega spo-
kojniej, najsilniejszy bowiem efekt cieplny towarzyszy miesza-
niu KOH z acetonem. Ten za$§ proces ma miejsce jeszcze w fa-
zie przygotowawczej.

W przypuszezeniu, ze nadmiar KOH, jaki wystepuje w pierw-
szych momentach dodawania substratéw, moze mie¢ wplyw
ujemny mna wydajnos¢, proces ,odwrécono’. Substraty umiesz-
czono w chiodzonej kolbie, sproszkowany zas KOH dosypywa-
no stopniowo. Dalszy przebieg reakeji pozostal mniezmieniony.
Wyniki okazaly si¢ nieco gorsze (tabl. 1 poz. 7, 8).

Probowano tez uzycia innych katalizatoréw miz KOH. Z wo-
dorotlenkiem sodu osiagnigto rezultaty stabsze; proces trwal
badz diuzej (4-krotnie), badz tez trzeba bylo da¢ o polowe
wiecej katalizatora, wydajnos¢ za§ w najlepszym razie siegala
2/3 ipoprzednich (tabl. 1 poz. 9). Z Ba(OH)j, reakcja w ogole
nie ruszyla z miejsca. Nie udata si¢ tez z wodorotlenkiem po-
tasu regenerowanym z poprzednich do$wiadezen. Bez zadnego
natomiast uszczerbku dla wydajnosci mozna bylo zmniejszyc
ilo§¢ KOH do ok. 80% podanych w iprzepisie. Biorac przy tym
pod uwage, ze handlowy KOH zawiera wg analiz ok. 85%
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gléwnego skiadnika, znajdujemy istotny stosunek molowy kata-
lizatora do MWA réwny tylko 0,6 (tabl. 1 poz. 10).

3 / Y wqda(no§§ na mwa 4
° | xwydajnosc na aceton

80 b

.
. 4%
42

60 Z
1
19 0,7 2
I G
~
10 N 26
N 49 ® 66

50 \‘\ TR
54
27 -ﬁ,
40 / 21. 47. 49550

05 1

15 2

efon
stosunek molowy 52"

Wykres 2 — Wplyw stezenia acetonu na wydajnosé

Metody odwadniania przez destylacje azeotropowa z ben-
zenem lub osuszenie za pomoca bezwodnego NagSQ4 sa réw-
nowartosciowe.

Stosunkowo niskie wydajnoSci w poréwnaniw z danymi z li-
teratury (80 — 90% liczac na aceton) sa spowodowane zamie-

300 Ll sz
/ o
X /
X,
200
100 I
L]
60
e 2. 46 12 18 24.godz.
Wykres 3 — Zmiany liczby jodowej z biegiem czasu

czyszezeniami surowcar MWA. Zawiera on z reguly do$é po-
wazne (ok. 10%) iloSci acetylenu,” a moze tez zawieraé alde-
hyd octowy. W warunkach procesu obie te substancje reaguja
lacznie z gléwnymi substratami tworzac 6 rézmych alkoholi
acetylenowych b. podobnych pod wzgledem chemicznym, ai w
pewnym zakresie takze pod wzgledem wiasnosei fizycznych.
Catkowita ich identyfikacja (est trudna. Po oddestylowaniu
gléwnego skiadnika pozostalo$¢ mozna rozdzieli¢ na alkohole
jednowodorotlenowe lotne z para wodna oraz nielotne glikole.

Temperatury wrzenia tych mieszanin i ich wspélezynniki
zalamania sa bliskie charakterystyki odpowiednich czystych
zwiazkéw. Polimeryzuja one znacznie trudniej niz giéwna frak-
cja, a nawet hamuja jej polimeryzacje.

Liczby jodowe zaréwno metyloheksenynolu jak i produk-
téw wbocznych sa bardzo podobne i mie odpowiadaja zadnej

okreslonej strukturze chemicznej. Po 24 godzinach dziatamia
roztworun Kaufmana reakcja zatrzymuje sie po czeSciewym
wysyceniu drugiego wiazania mienasyconego (z 2 lub 3) (Wy-
kres 3).

Zagadnienie otrzymywania karbinolu z nalezyta wydajnoscia,
a przede wszystkim bez zuzycia acetonu ma mniej narazie ce-
nione produkty uboczne, jest zwiazana z opanowaniem techni-
ki oczyszczania MWA. Usuwanie aldehydu octowego za pomoca
np. roztworu NaHSOsz mie przedstawia technicznych trudnosci.
Natomiast oddzielanie acetylenu nastrecza fjeszcze powazne kio-
poty. Podobiefistwo za§ chemiczne acetylenu i MWA wutrudnia
oznaczenie prawdziwego skladu surowca,

Czysty metyloheksenynol jest bezbarwna ciecza o gestosci
ok. 0,88 w temp. 209C, wrzaca pod normalnym ci$nieniem z czg-
Sciowym rozkladem w temperaturze ok. 1450C. Pod ci$nieniem
zmniejszonym (mp. 10 mm) daje sie tatwo destylowaé wobec
hydrochinonu lub aldolonaftyloaminy w temperaturze ck. 50 =
-+ 20C

Udalo sig mam oznaczyé nie opisang dotad temperature top-
nienia tego zwiazku na przykladzie preparatu wiasnego oraz
radzieckiego. Byly one mieco rézne; giowna czeSé probki top-
niata miedzy —22,5 a —21,50C lecz caly zakres temp. topnienia
wynosi ok. 3,50C.
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Wykres 4 -— Zaleznos¢ wspoéiczynnika zatamania od temperatury

Przy zamrazaniu wystepuje wyraznie zjawisko przechlodze-
nia.

Wobec trudnosci analitycznych spowodowanych brakiem cha-
rakterystycznych reakeji duze znaczenie przywiazuje sie do po-
miar6w wspélczynnika zatamania. Warto$¢ jego na podstawie
danych z literatury wynosi 1,4750 do 1,4785 w 200C. Preparaty
nasze miaty wspéleczynnik mieco wiekszy od 1,4750. Oznaczono
wspolezynnik temperaturowy refrakcji w granicach 12 - 280C
réwny w zaokragleniu 0,0005. (Wykr. 4)

Alkohole acetylenowe znajduja raczej ograniczone zastoso-
wanie jako pélprodukty, rozpuszczalniki, sktadniki kopolimeréw,
insektyeydy. Zottawy polimer metyloheksenynolu stanowi dob -y
klej do metali, materialéw krzemianowych, wielu tworzyw sztu- .
cznych. Szczegblne zainteresowanie budzi jako lepiszcze szkla,
stali lub glinu. Monomer podpolimeryzowuje z nadtlenkiem dwu-
benzoilowym (lub kwasem azotowym) do stanu syropu, ktéry
nadaje sie na klej tylko w ciagu kilku godzin. Po ustabilizowar-
niu przeciwutleniaczami mozna go przechowywaé b. diugo. W
zalezno$ei od iloSci ponownie .dodanego inicjatora taki ,klej
karbinolowy* wigze szybko juz na zimno lub po podgrzaniu
bez stosowania cisnienia. Moc wiazania stali i glinu jest rzedu
200 - 300 kgfem2 po 2—3 dniach od momentu sklejenia, po
uplywie za$ '/, roku siega 350 kgfem2. W wypadku szkta war-
tosci te sa rzedu 100 kg/cm?2.

Otrzymano 4.V.54
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Synteza winyloacetylenu

547.314.2 — 313.2.07

B. Krajewski i H. Niebojewska

Opracowano metode otrzymywania winyloacetylenu z acetylenu na katalizatorze: chlorek miedziawy-chlorek amonu-
-miedz-kwas solny-woda. Produkty wyodrebniano metoda adsorpcji na weglu aktywnym.

Pazpaoran MeTop IONydYeHMs BMHUJIALETHJIEHA M3 aleTuiIeHa C TNPUMEHEHNeM KaTajn3aTopa: XJOopucrad
MeIb — XJIOPMCTBII aMMOHMII — MeJb — COJIHAsS KVCJIO0Ta — Boja. IIPOAYKTHI BbIAEJAIICE METOOM azcop6-

MV aKTUBHBIM yTJIEM.

The method of obtaining vinyl acetylene from acetylene with cuprous chloride-ammonium chlor.id'e-copper-hydrochlo-
ric acid-water as catalyst has been given. The products have been isolated by adsorption on activated coal.

Winyloacetylen (buten-1-yn-3) CHs=CH—C=CH jest bez-
barwng iciecza o charakterystycznym, ostrym, ale stodkawym za-
pachu przypominajacym zapach syntetycznego butadienu.
Gesto$é jege mozna wyrazi¢é wzorem dot = 0,7093—0,00114.t
dla temperatur zawartych w gramicach od —3° do —800C1).
W temperaturze t = +1,50C, do= 0,705. Tablica 1 podaje prez-
nosci par czystego monowinyloacetylenu (MWA) w réznych

temperaturach.
Tabela 1

Tempe- | Preznoéé | Tempe- | Preznoéé | Tempe- | Preznosé
ratura ' par ratura par ratura par

°C mm Hg °C mm Hg |- °C mm Hg
— 47 48,8 — 10 401,0 Sl 176 1166
— 35 107,0 - 5 499,0 + 22,4 1380
— 28 160,0 0 621,0 + 40 2400
— 21 237,0 AEE) 751,0 + 60 4100
— 15 320,0 1) 952,0

MWA jest stabo rozpuszczalny w wodzie, ale miesza sie w
kazdym stosunku z metanolem, etanolem, kwasem  octowym,
benzenem, toluenem, ksylenem, solwent nafta. Wodér acetyleno-
- wy MWA daje reakecje charakterystyczne ze srebrem i rtecig
tworzac odpowiednie m-winyloacetylenki4). W obecno$ci wil-
goci i w temperaturach ponizej —109C MWA tworzy krysta-
liczny hydrat o mieznanej jeszcze budowie, prawdopodobmie
CsHs-2H=20. W temperaturze pokojowej MWA reaguje z jodorte-
cianem potasu lub octanem rteci dajac sél rteciowa, krystalicz-
ne ciato stale o punkcie topnienia = 1459C. Wodér acetylenowy
MWA moze by¢ zastapiony przez.chlor, brom i jod. Zwiazki
z chlorowcem sa to nietrwate ciecze, ktére podczas przechowy-
wania polimeryzuja na czarne ciata state. Ogrzane, lub poddane
dziataniu mechanicznemu eksploduja.

MWA ma trzy glowne zastosowania:

1. Przez przylaczenie chlorowodoru otrzymuje sie chloro-
pren, monomer kauczuku syntetycznego zwany sowprenem lub
neoprenen.

CH=C—CH=CH: + HCl - CH2=CCl—CH=CH:

2. Przez uwodornienie mozna otrzymaé butadien. Jest to
tzw. ,krétka droga“ otrzymywania butadienu w przeciwiefistwie
do ,,diugiej drogi“ prowadzacej przez aldehyd octowy i jego
aldolizacje.

a) ,,Krétka droga‘:
CH=CH — CH>=CH—C=CH — CH:=CH—CH=CH2
b) ,,Diluga droga':

CH=CH — CH3CHO — CHsCH.OH—CH:CHO —
— CHs —CH.OH—CH:.CH:0H — CH:=CH—CH=CH:
glikol butylenowy butadien

3. Przez kondensacje z ketonami otrzymuje sie alkohole
acetylenowe, ktérych polimery majg dobre wiasnosci klejace:

R OH
N

CH:=CH—C=CH + R—CO—R —
R/ \CEC—CHzCH2

Znane s3 trzy metody otrzymywania winyloacetylenu 1°). Naj-
starsza z nich Willstittera-Wirtha zostata opracowana w r. 1913.
Produkt wyjsciowy stanowi tu 1,4-dwubromobuten-2, ktéry maj-
pierw poddaje ‘sie metylowaniu, potem produkt metylowania
przeprowadza si¢ w zasade dziataniem tlenku srebra, przez
rozktad zasady powstaje winyloacetylen.

Br—CH:—CH=CH—CH:—Br + 2 HN(CHs)2 —
— (CHs):N—CH:—CH=CH—CH2—N (CHs)2
(CHs):N—CH2:—CH=CH—CH:—N (CHs)2 + 2 CHsJ —
— J(CHs)sN—CHe—CH=CH—CH—N (CHs)sJ

2AgOH
J (CHs)sN—CH2—CH=CH—CH:—N (CHs)s] ————
— HO (CHs) sN—CH>—CH=CH—CH:—N (CHs)sOH
HO (CHs)sN—CH>—CH=CH—CH2—N (CHs)sOH —
— CH=C—CH=CH: + 2 N(CHs)s + 2 H20

W r. 1930 Strauss uzyt do syntezy dwuacetylenu:

H—C=C—C=C—H — Br:CH—CBr.— CBr=CHBr —
— CH:=CH—C =CH

Wedtug majprostszej metody Nieuwlanda-Carothersa otrzymuje
sie winyloacetylen przez polimeryzacje acetylenu. 1011)
katalizator
2CH=CH —— % _, CH=C—CH=CH:

Obok MWA powstajg tu rowniez dwuwinyloacetylen (DWA)
i wyzsze polimery2). Przy mzyciu katalizatorow z kwasem sol-
nym tworza si¢ miewielkie iloSci chloroprenu. Jezeli stosuje sie
katalizator w roztworze wodnym, powstaje tez aldehyd octowy
(tabela 2). :
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Tablica 2
1) CH=CH + CH=CH - CH=C—CH = CH, monowinyloacetylen
CH=C—CH=CH, + CH=CH — CHy=CH — C=C—CH=CH, dwuwinyloacetylen
2) ] CH=C—CH=CH; + CH=CH — CH,=CH—CH=CH—-C=CH acetylenodwuwinyl

CH,=CH—CH=CH—C=CH+CH=CH — CH,= CH—CH = CH—C=C—CH=CH, tetramer
3) CH=C—CH=CH, + HClI - CH, = CCl1— CH = CH, chloropren

o

7

4) CH=CH + H,0 e O el aldehyd octowy

Ny

Dwuwinyloacetylen jest to bezbarwna ruchliwa ciecz, ktéra
gwattownie chionie tlen z powietrza tworzac wybuchowe nad-
tfenki®). Po kilku godzinach stania pod mieszczelnym przykry-
ciem DWA zétknie, a przy dalszym staniu przeobraza sie w gala-
retowatg mase, ktéra od dzialania mechanicznego pecznieje i wy-
bucha wydzielajac chmure sadzy i gestego zéitego dymu. Pod-
czas stania na powietrzu DWA pokrywa si¢ cienka, ciemno-zétta
luska, Ktéra réwniez wykazuje wiasnosci wybuchowe. Dodatek
antyutleniacza przeciwdziala galaretowaceniu sig¢ i tworzeniu
blonek. Czysty DWA po ogrzaniu do 105°C rozktada sig, ogrze-
wairly do nizszych temperatur ale w atmosferze gazu obojetnego,
polimeryzuje najpierw na lepka ciecz, potem na twarda zywice
nierozpuszczalng we wszystkich znanych rozpuszczalnikach.

Précz tego przy isyntezie powstajg aniewielkie iloSci acety-
lenodwuwinylu i tetrameru.

W czasie prac badawczych wykonano okoto 300 do$wiadczen.

uniknigto splywania polimeréw z powrotem do kolby, gdzie
ogrzewane polimeryzowaltyby dalej tworzac smoly zatykajace wy-
lot reaktora. Gazy z chtodnic, sktadajace sie z acetylenu, mo-
no- i dwuwinyloacetylenu, aldehydu octowego i resztek wody,
przepuszczano celem usunigcia aldehydu przez roztwér kwasne-
go siarczynu sodu, suszono za$ ma statym wodorotlenku sodu.
Z tak oczyszczonych i osuszonych gazéw wyodrebniono winylo-

lP(Ih-fﬂ‘//jé‘ﬂl

Objasnienia —

A — licznik gazu wychodzacego z butli

B — licznik gazu wchodzacego do reaktora
C — fleometr gazu wchodzacego do reaktora
D — reaktor

E — zbiornik
Zbadano kilka rodzajéw najczesciej cytowanych w literaturze F—x;lompa
3 3 3 ) Al — fleometr gazu wychodzacego z reaktora
katalizatorow oraz okres§lono parametry reakcji. H — licznik gazu wychodzacego z reaktora
<=
L4
2
A 5 |
+~ <
X
o /
Q
i
3
2x
2x
w
powietrze—(
7 70°C 20°C X
Rys. 1 — Schemat aparatury do syntezy winyloacetylenu

Poniewaz do reakeji uzywano acetylenu przeznaczonego do
spawania, pierwsza cze$¢ aparatury miata za zadanie oczyszcze-
nie acetylenu od zwigzkéw arsenu, fosforu i siarki. Osiggano
to przepuszczajac gaz kolejno przez 10% roztwér kwasu siarko-
wego, podchloryn sodu o zawartosci 8 g czynnego chloru na
litr roztworu oraz 109% flug sodowy. Tak oczyszczony acetylen
zawieral ponizej 260 mg HS i PHs na 1 m3 gazu i nie czemnit
bibuly nasyconej 2% roztworem AgNOs.

Ilo8¢ acetylenu $wiezego dopuszczonego z butli wskazywat
licznik A, calkowita ilo§¢ gazu idaca do reakeji — licznik B,
fleometr C za§ wskazywat natezenie przeplywu. Reaktor stano-
wila 2,5 1 kolba do sulfonowania D zaopatrzona w, rurke dopro-
wadzajaca acetylen, siggajaca do dna kolby, termometr do 1000C
oraz miedziane mieszadlo. Acetylen z fleometru C dostawat sie
na dno reaktora i przedzierajac si¢ przez warstwe katalizatora
polimeryzowat. Produkty lotne w temperaturze reakeji przecho-
dzily przez zbiornik E do chlodnic wodnych. Wykraplajaca sie
Woda i wyzsze ipolimery splywaty do zbiornika, skad wode za-
Wracano do reaktora, polimery za§ pozostawaty, W ten sposcb

acetyleny przez wymrazanie lub adsorpcje ma weglu aktywnym.
Nieprzereagowany acetylen pompa F tloczyla z powrotem do
reakeji. Jego ilo$é i matezenie przeplywu wskazywaly licznik H
i fleometr G.

Wymrazanie prowadzono w dwdch spiralnych skraplaczach
chtodzonych — pierwszy do temperatury —200, drugi do —70°C.
Jako $rodka chiodzacego uzywano statego dwutlenku wegla w
denaturacie. Tak niska temperatura wykraplania, mimo wysokich
stosunkowo punktéw wrzenia produktéw, podyktowana byta
okoliczno$cia, iz w gazach, z ktérych nalezalo je usuna¢, polimery
stanowily co najwyzej 20% objetosci. Zawartos¢ skraplaczy 13-
czono i destylowano ma kolummnie. Davisa). (rys. 2). Jest to
4-metrowa rurka skrecona w 40 zwojow umieszczona w srebrzo-
nym jptaszezu prézniowym. U géry kolumna zakoriczona jest kie-
lichem wypetnionym ciecza chlodzaca, w Srodkowej polaczonej
ze spiralag rurce, ktérg ida pary, umieszczony jest termometr
o skali od —1000 do +300C.

Przed rozpoczeciem destylacji ochtadzano zaréwno kub jak
i kielich do temperatury —60°C, wlewano mieszaning winylo-




352

PRZEMYSL CHEMICZNY

X (1954)

acetylenéw do kuba i podnoszono jego temperature do -200C,
nastepnie powoli podnoszono temperature kielicha do —100C,
odpedzajac w ten sposéb rozpuszczony acetylem.

Ustalajac temperature kielicha ma +5 = +70C ogrzewano
dalej kub, oddestylowujac monowinyloacetylen zbierany w spi-

PCh-54/156 -2 PCh- 542/56—.!

LTy

3x
CaClp

Rys. 2 — Kolumna
Davisa do destylacji
winyloacetylenu

ralnym wskraplaczu chlo-
dzonym do —20°C. W mo-
mencie gdy temperatura
w kubie dochodzita do
+80 uwazane, iz catly
mono — odparowat i de-
stylacje przerywano. Za-
warto§¢  skraplacza —
monowinyloacetylen = am-
putkowano, niedogon pozostaly w kelbie uwazano za dwuwiny-
loacetylen. :

Adsorpcje prowadzono w szklanych rurach zawierajiacych
okoto 300 g wegla aktywnego w warstwie metrowej. W miare
pochianiania weglowodoréw rozgrzewaty sie kolejne warstwy
wegla. Gdy pas ciepta dochodzil do samej géry skrubera, ad-
sorpeje przerwano. Stwierdzono, iz krajowy wegiel aktywny
moze adsorbowaé 15% swej wagi.

Desorpeje (rys. 3) prowadzono za pomocg pary wodnej. Ru-
re umocowywano tak, iz para wchodzitla na ,,gére” adsorbera.
Dwuwinyloacetylen i woda skraplaly sie¢ w chiodnicy spiralnej
i gromadzity w kolbie.

Poniewaz czg§¢ MWA rozpuszczata sie w DWA i, aby unikuaé
strat, zawarto$§¢ kolby utrzymano w temperaturze 350C. Caly
MWA przepuszczano przez chlodnice i 3 wiezyczki z CaCls i tak
osuszony wymrazano w skraplaczu /spiralnym chlodzonym do
—200C. Warstwe organiczng z kolby oddzielano od wody i uwar
zano za surowy DWA. Dla wysuszenia wegla umieszczano ad-
sonber w piecu i przepuszezano gorace powietrze.

Badanie katalizatorow (tabela 3 5,8,12,13)

Zbadano kilka katalizatoréw o réznej zawartosci procentowej
sktadnikéw i réznym stosunku molowym CuCla:NHaCl. Przed-
miotem badan byly gléwnie katalizatory zlozone z CusCls,
NH4Cl, HCl, Cu i wody.

Na katalizatorze zawierajacym 30% CuzCls i stosunku molo-
wym CuCl:NH4Cl = 1:1,33 otrzymano $rednio 49% wydajnosci
przy 9,2 stopnia przemiany (katalizator nr 1).

| Zwiekszenie zawarto$ci CusClz do 36% (CuzCle:NH4Cl = 1:1)
podniosto wydajnos¢é do. 76%, a stopien -przemiany do
11% (katalizator nr 2). Po zwigkszeniu zawartosci NH4Cl
- (CuCL:NH4Cl =1:1,49) przy zachowaniu takiej samej ilosci
‘CuzCle stopiefi przemiany wzrést do ok. 13%, jednak wydajnosé
spadta do ok. 489% (katalizator mr 3).

Rys. 3 — Schemat aparatury do desorpcji

Dalsze zwigkszenie zawartosci chlorku miedziawego do 41%
(CuCl:NHaCl = 1:1) przynosi spadek wydajnosci do 55% przy
stopniu przemiany réwnym 12% (katalizator nr 4). .

Prébowano dalej zwigkszyé zawarto$¢ NH4Cl [CugeCls:
1,64 przy jednoczesnym zastgpieniu kwasu sol-
nego chlorkiem cynawym.
Otrzymano wydajnos¢ ok.
50%, a stopien przemia-
ny ok. 15% (katalizator
nr 5).

Wynika 2z tego, ze
zwigkszenie zawartosci
NH4Cl w roztworze katalizatora powoduje wzrost
ilosci DWA w produkiach reakcji. Nalezy wigc przy-
puszczaé, ze obecno$¢ NH4Cl jest konieczna tylko
dla rozpuszczenia chlorku miedziawego w wodzie.

Zbadano jeszeze katalizator o sktadzie: CusCls,
pirydyna, miedz i kwas octowy jako rozptszczalnik.
Otrzymano niska wydajnosé¢ (39%) i stopien prze-
miany réwny 20% (katalizator nr 6).

Poniewaz niektére patenty zalecaly uzycie ka-
talizatora o sktadzie: miedz — kwas siarkowy,
przygotowano taki katalizator, jednak badania na
nim nie daly wynikéw, nie otrzymano w ogéle MWA
(katalizator nr 7).

:NH4Cl = 1 :

Najlepsze wyniki (najwyzsza wydajno$¢ i dobry stopiefl prze-
miany) uzyskano na katalizatorze nr 2.

Tablica 3
Nr Sklad 9% CuCl.) ' Stopied | gy qainose
NH,Cl| przemiany
Cu,Cl, — 30
NHCl — 22 |
1| HCl =l s 9,2 49
Cu B 1,33
H,O — 46
Cu,Cli e 736
NH,Cl "— 19 :
2/|¢ EHEl == = 11,0 76
Cu —.'4 1
H,O oo
Cu Gl =236 .
NH,Cl1 — 29
Sre 13,0 48
g HC1 -2 1,49 :
H,O =33
Cu,Cl. — 41
NH,Cl — 21 1
4| HCI — 1 == 12,0 55
Cu =10 1
H,O — 26
Cu,Cl, '— 19 i
: NH,Cl — 17 B :
15,0 50
“HliisacE. 2 1,64 :
H,O i ()
CH;COOH - 178 g
e e S 20,0 39
2 Pirydyna = — 427 ¢ th
Cu — do odbarwienia
7 H,SO0, — 37 nie otrzymano
Ca =3 w ogéle MWA




X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

353

Dodatek miedzi metalicznej jest konieczny do usuniecia soli
miedziowych, ktére wystepuja jako zanieczyszczenie stosowane.
go CupCle. Wielkos¢ tego dodatku zalezy od stopnia utlenienia
chlorku miedziawego. 4

Oczyszczanie acetylenu

Stwierdzono, iz stopiefi czysto$ci stosowanego acetylenu gra
powazng role zaréwno w przedtuzeniu ,zycia“ katalizatora, jak
i’ w kierunku przebiegania procesu,

PLh-54/156-4
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20 e 60
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N 7 405
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5 4230
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0 1 2 3 4
gtebokosc zanurzenia,cm
Rys. 4 — Zalezno§é od gleboko$ci zanurzenia betkotki

Przy uzyciu acetylenu mieoczyszczonego katalizator wytrzy.
mywat okolo 24 godzin i w miare zatruwania wzrastata ilosé
dwuwinyloacetylenii.

Zastosowanie iczyszczenia Srodkiem suchym (siotol] nie dato
rezultatu. Gaz torowat sobie ,,Sciezke’ przez cala warstwe sub-
stancji czyszczacejl i w rezultacie tylko miewielka ilo$¢ masy
stykata sie z acetylenem.

[Pen-54/756-5)
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Rys. 5 — Zalezno$é do temperatury
Zastosowanie czyszczenia ,,na mokro' przyniosto rozwiaza-
nie zagadnienia. Uzyto. roztworu mieszaniny chromowe]j oraz
podehlorynu sodu. Najlepsze wyniki uzyskano przy podchlory-

nie zawierajacym 8 g czynnego chloru na litr. Jak stwierdzono,
ilos¢ HoS i PHs W surowym acetylenie dochodzi do 800 mg/m3
gazu; po oczyszczeniu podchlorynem iloS¢ zamieczyszczen spa-
dta do 200 — 260 mg/m3. Czystos¢ gazu sprawdzano ma bibule
nasyconej 29% roztworem AgNOs. Jezeli ilo§¢ zanieczyszczen
dochodzitas do 300 mg/m3, na bibule pojawial si¢ czarny osad.

Przy stosowaniu oczyszczania podchlorynem nalezy zwréeié
baczng uwage na jego stezenie, Uzycie stezonego roztworu za.-
wierajgcego 140 g czynnego chloru na litr wywolalo silng eks-
plozje.

Wysokos¢ warstwy katalizatora

Poniewaz czas zetkniecia acetylenu z katalizatorem wplywa
znacznie na wydajno$¢ reakeji, przeprowadzono szereg doSwiad-
czen zmieniajge gleboko$é zanurzenia rurki doprowadzajacej ace-
tylen. Badanie rozpoczynano od doswiadczeni z rurka umieszezo-

'n3 tuz mad dnem reaktora. Do kazdego mnastgpnego doswiad-

czenia podnoszono rurke o 1 cm. Na koficu przeprowadzono do-
$wiadczenia z rurkg znajdujaca si¢ mad powierzchnia kataliza-
tora. Jak wida¢ z rysunku 4 wraz ze wzrostem wysokoSci war-
stwy Kkatalizatora ros$nie mie tylko stopien przemiany ale co
dziwniejsze i wydajnosc.

PCh-54/156-8
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Rys. 6 — Zaleznos¢ od szybkosci przeplywu

Opierajac si¢ ma tych wynikach, postanowiono zwiekszyé
czas zetknigcia sie gazu z katalizatorem stosujac do symtezy re-
aktor wysoki (40 om) a waski. W czasie reakcji powstawaty bru-
natne ciata gumowate, ktére gromadzity sie na powierzchni
cieczy i utrudniaty prowadzenie syntezy. Otrzymano wydajnosci
bardzo niewielkie.

Temperatura j szybkos$¢ przeplywu

Badano zalezno$¢ wydajnosci reakeji i stopnia przemiany od
temperatury. Katalizator ogrzewano do temp. 40, 60 lub 800C
i w kazdej z tych temperatur przeprowadzano kilka do$wiadczen.
Wiymiki badan ma jednym katalizatorze przedstawia rysunek 5.
Jak wida¢, ze wzrostem temperatury rosnie wydajnosé i stopieni
pizemiany. Poniewaz jednak wzrost stopnia przemiany jest gwat-
towniejszy, ustalono prowadzenie reakcji w temperaturze 600C.

Przeprowadzono badania zalezno$ci wydajnosci reakeji i sto- |
pnia przemiany od szybkosci przeplywu acetylenu przez katali-
zator. Acetylen przepuszczano z szybkoscia od 0,8 do 3,1 I na
minute. Ze wzgledu na trudnosci aparaturowe mie zbadano wig-
kszych przeptywéw. Wyniki badan sa przedstawione ma rysun-
ku 6. Ze wzrostem szybkosci przeptywu acetylenu wydajnosé:
spada, a stopiefi przemiany utrzymuje si¢ ma réwnym poziomie.

3 Otrzymano 13.V.54.
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Tloczywa fenolowe
B. Maliniak

679.562

. Instytut Tworzyw Sztucznych

Opisano nowe typy ttoczyw fenolowych opracowanych przez ITS i wprowadzonych do przemystu. Oméwiono skiad,
wiasnosci, metody otrzymywania oraz zastosowanie tloczyw.

OmvcaHbl HOBBIE TUIIBI (DEHOJBHBIX IIPECCOBOYHBIX IIOPOLIKOB, paspaboTaHHbIX B ViHcTnTyTe ILmacTuyecKmx
~ Macc ¥ IpVMEHEHHBIX B NMPOMBIIIJIEHHOCTY. PacCMOTPEH cOCTaB, CBOMCTBA, METOAbI IMOJYYEHMA ¥ NPUMEHeHNue

IIPECCOBOYHBIX ITIOPOIIKOB.

New types of phenolic moulding powders worked out at the Institute of Plastics and introduced into the industry
have been described. The composition, properties, the methods of manufacture and application of. the moulding pow-

ders have been discussed.

Tloczywa fenolowe zwane réwniez masami lub proszkami
do prasowania sa majbardziej popularnym i jednoczeSnie naj-
taniszym typem tworzyw sztucznych, stosowanym powszechnie
do wyrobu detali technicznych oraz przedmiotéw uzytkowych.

Szerokie zastosowanie zawdzieczajg tloczywa fenolowe ta-
two dostepnej bazie surowcowej, co wiaze si¢ z ich stosunkowo
niska ceng oraz takim witasno§ciom jak wodoodpornosé, chemo-
odpornosé, dobre wilasnoSci wytrzymatoSciowe i dielektryczne.

Ttoczywem mazywamy péiprodukt przemystowy, ktérego
.gtéwny skiadnik stanowi zywica syntetyczna, przeznaczony do
produkowania przedmiotéw wuzytkowych przez prasowanie for-
mowe. Tlogzywo fenolowe nalezy do tworzyw termoutwardzal-
nych (termoreaktywnych) tj. takich, ktére pod wplywem tem-
peratury przechodza w stan plastyczny a nastepnie ulegaja
nieodwracalnemu utwardzeniu zachoviquc ksztalt  formy
w ktorej nastapito utwardzenie.

W zalezno$ci od zastosowanego rodzaju zywicy oraz rodza-
ju i struktury materialu wypelniajacego powstajg tloczywa
o wiasnosciach i zachowaniu typowym, réznigce sie w stanie
utwardzonym swymi wiasnosciami wytrzymato$ciowymi. W ten
spos6b sktad chemiczny stanowi podstawe podziatu tloczyw
na typy o okreSlonych wlasno$ciach termicznych, elektrycznych
i mechanicznych.

Przecigtny sktad tloczywa przedstawia sie nastgpujaco:

a) zywica

b) napelniacz

c) Srodek antyadhezyjny

d) katalizator

e) barwniki, pigmenty.
a) Zywice

Rola zywicy w tloczywie polega na przepojeniu i wiazaniu
czgstek napelniacza. Chemoodporno$é¢ tloczywa, jego whasnosci
elektroizolacyjne, wytrzymalo$¢ cieplna, a takie w pewnym
stopniu  wytrzymato§¢ mechaniczna jest $ciéle uzalezniona od
wiasnosci zywicy. Do wyrobu tloczyw stosuje sie zywice otrzy-
mane przez kondensacje fenolu lub jego homologéw (krezolu,
ksylenolu) ewentualnie ich mieszaniny z formaldehydem. W za-
leznoSci od sposobu prowadzenia kondensacji otrzymuje sig
dwa typy zywicy:

Zywice utwardzalne bezpoSrednio — rezole i zywice utwar-
dzalne po$rednio — nowolaki.

Zywice rezolowe otrzymuje sig przez kondensacje alkaliczrig
wobec nadmiaia formaldehydu. Zywice nowolakowe kondensuje
sie¢ w Srodowisku kwasnym przy nadmiarze fenolu.

Jeden i drugi typ zywic mozna otrzymaé w postaci cieklej
jak i statej.

Zywice nowolakowe nazywamy zywicami utwardzalnymi
posrednio, gdyz ulegaja one utwardzeniu termicznemu dopiero
po wprowadzeniw dodatkowej ‘iloSci formaldehydu w postaci
szesciometylenoczteroaminy. Tlumaczy sie to brakiem w tancu-

chu nowolaku sktonnych  do reakeji grup metylolowych
(CH20H) 2).

Zawarto§é zywicy w tloczywie waha sie w granicach
40 — 60%.

b) Napetniacze

Rola napetniacza w tloczywie polega na tworzeniu struktury
noénej i nadaniu wyprasce wigkszej wytrzymatosci udarnoscio-
wej. Czastki napelniacza absorbuja réwniez drobne ilosci wody
obecne w masie lub wydzielane przy utwardzaniu zmniejszajac
w ten sposéb powstajace maprezenia wewnetrzne.

Jako materialy wypelniajacel) moga by¢ uzyte rozmaite
materialy nieorganiczne jak: azbest, mika, kreda, siarczan ba-
ru oraz organiczne jak: maczka drzewna, pyl i widkno bawel-
niane, mielony papier, celuloza.

W zaleznoéei od postaci napelniacza (pyl, widkno, skrawki)
otrzymuje sig¢ ttoczywo o réznych whasno$ciach mechanicznych

Rodzaj napelniacza wplywa w powaznym stopniu na wy-
trzymalo§é cieplna tloczywa, jego odporno$é na dzialanie wo-
dy oraz chemikalii.

Najwazniejszym napelniaczem jest maczka drzewna stoso-
wana przewaznie do wszystkich normalnych typéw tloczyw.
Inne napelniacze stosowane sa rzadziej w przypadkach gdy
chodzi o otrzymanie tloczywa o specjalnych wiasnodciach.
¢) Srodki amtyadhezyjne

Dodatek $rodka antyadhezyjnego do tloczywa zapobiegi
przywieraniu tloczywa do Scianek formy i ulatwia plyniecie
ttoczywa w formie.

Jako §rodki antyadhezyjne stosuje sig kwasy tluszczowe lub
trudno rozpuszczalne mydia. :

Uzywane sa: stearyna, oleina, stearynian magnezu i cynkt
onaz rozmaite woski' syntetyczne.
dyKatalizatory |

Jako wsubstancji przy$pieszajacych proces utwardzania -ﬂO-}
czywa stosuje sie przewaznie tlenek magnezu i wodorotlenel
wapnia.

e) Barwniki i pigmenty v

Do barwienia tloczyw fenolowych4) uzywa sie przewaznit
bieli cynkowej, bieli tytanowej, czerwieni zelazowej, nigrozyn)
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spirytusowej oraz niektérych barwnikéw tluszczowych i zasado-
wych. Poniewaz naturalny kolor tloczywa po utwardzeniu
jest ztotawobrgzowy, otrzymanie jasnych i jaskrawych koloréw
jest niemozliwe. Najbardziej uzywanym kolorem jest brazowy
‘(cilemny) oraz czarny.

"Metody produkcji ttoczyw fenolowych

Tloczywo fenolowe mozna produkowaé metodg suchg i me-
todg mokra 3).

Sposéb suchy polega na. walcowaniu dokladnie zmielonych
i wymieszanych sktadnikéw. Walcowanie odbywa si¢ na goraco
na walcarce o réznej iloSci obrotéw walcéw (frykcja). Z wal-
céw zdejmuje sig¢ tloczywo w postaci cienkich arkuszy (skéry),
ktére nastepnie kruszy sie i miele.

W sposobie mokrym napelniacz nasyca sie ciekla zZywica
z dodatkiem innych wsktadnikéw w specjalnych mieszalnikach.
Wilgotng mase suszy sie w umiarkowanej temperaturze w su-
szarkach i mastgpnie miele.

Metode mokrg stosuje sie przede wszystkim do tloczyw,
w ktérych sktad wchodzg napelniacze wiékniste lub skrawkowe,
gdyz stawiaja one duzy opér w trakcie walcowania ulegajac
jednocze$nie silnemu rozdrobnieniw pod dziataniem  frykcji
walcow.

Niekiedy jednak stosuje si¢ metode mokra i do napelniaczy
drobnych, a to ze wzgledu na wyzszy stopienl zaimpregnowania
czastek napelniacza a co za tym idzie i lepsze wlasnoSci wy-
prasek.

Do 1952 r. w kraju produkowano prawie wylacznie tloczywa
fenolowe nowolakowe.

Rozwijajacy sie szybko przemyst polski odczuwatl jednak
silnie brak pelnego asortymentu tloczyw fenolowych, w zwiaz-
ku z czym przed przemystem tworzyw sztucznych staneto za-
gadnienie uruchomienia calego szeregu nowych produkcji.

Wprowadzeniem do przemystu nowych typéw tloczyw sztucz-
nych zajat sie Instytut Tworzyw Sztucznych, ktérego zadaniem
byto opanowanie metody produkeji i pomoc w uruchomieniu
produkeji w zaktadzie. Nie byto to zadanie tatwe ze wzgledu na
krétki termin, szczupla kadre fachowcéw oraz koniecznosé
kompletowania urzadzefi i poszukiwania odpowiednich surow-
céw, Jednak pomimo tych trudno$ci zadanie zostalo wykonane
i przemysl otrzymal niezbedne dla dalszego rozwoju tloczywa.

Jako majbardziej interesujace ze wzgledu ma swoje wiasno-
Sci mozna wymieni¢ nastepujgce rodzaje tloczyw:

1. Tloczywo z napelniaczem azbestowym

Widkno azbestowe znalazlo zastosowanie w przemysle two-

rzyw sztucznych dzigki swoim trzem zasadniczym wiasnoSciom:

Poréwmnawcza

tabela wlasnoS$Sci

duzej wytrzymatoSci mechanicznej, wysokiej wytrzymatosci
cieplnej i odpornosci na czynniki chemiczne. W zwigzku z tymi
wlasno$ciami stosuje sie tworzywa z napelniaczem azbestowym
do wyrobu czeSci pracujacych w podwyzszonej temperaturze
oraz do wyrobu czeSci maszyn elektrycznych, ktére powinny
posiada¢ duzg wytrzymalo§¢ mechaniczng przy zachowaniu
wilasnosci dielektrycznych.

Technologia wyrobu tloczywa z napelniaczem azbestowym
okazala si¢ bardzo skomplikowana.

Szczegélng trudno$¢ sprawialo dobranie odpowiedniego
rodzaju azbestu oraz impregnacja widkienek azbestowych, kto-
rych zwilzalno$¢ jest znacznie gorsza, od zwilzalnoSci wickien
bawelnianych. Poszczegélne rodzaje i gatunki azbestu réznig
sie znacznie zaréwno diugoScia widkien jak réwniez ich wy-
trzymatoScia mechaniczng. Jasne jest, ze zaréwno jeden jak
i drugi czynnik wplywa powaznie na wtasno$ci mechaniczne
gotowego tloczywa.

Wystarczy chyba poda¢, ze dla wytypowania odpowiedniego
rodzaju . napelniacza zbadano |15 rodzajow widkien azbesto-
wych.

Wymienione trudnosci udato si¢ jednak pokonaé i tloczywo
posiada wiasno§ci wymienione w zaltaczonej tabeli.

2. Tloczywo z widknem bawelnianym jako napelniaczem

Ttoczywo z napelniaczem bawelnianym stosuje sie w tym
przypadku, gdy normalne tloczywo z maczka drzewna nie spel-
nia swego zadania ze wzgledu na niska ‘wytrzymalto§é mecha-
niczna.

Zagadnienie polegalo na przygotowaniu odpowiedniej zy-
wicy do nasycania widkien bawelnianych, wyborze i przygoto-
waniu odpowiedniego rodzaju napetniacza oraz uzyskaniu moz-
liwie najwyzszego stopnia impregnacji napelniacza.

Od tych czynnikéw w pierwszym stopniu zalezg podstawo-
we wlasnosci tloczywa, jak wytrzymalo§é mechaniczna, wyglad
(stan powierzchni) wypraski oraz obrabialno$é.

WiasnoSci tloczywa podane sa w zalgczonej ponizej tabeli.
3. Tloczywo na zywicy fenolo-anilino-formaldehydowej

Tloczywo to jest bardzo ciekawe ze wzgledu ma rodzaj za-
stosowanej zywicy. Tego rodzaju zywice nie sa opisane w lite-
raturze i nie wyjaSniony jest wptyw dodatku amiliny do fenolu.
Poniewaz czyste zywice anilinowd-formaldehydowe posiadaja
bardzo dobre wiasnosci dielektryczne, dodatek aniliny zwiek-
sza wlasnoéci elektroizolacyjne zywicy fenolowej.

Napelniaczem w tego rodzaju ttoczywie jest maczka drzew-
na, wobec czego wlasnosci mechaniczne nie s3 wysokie. Tlo-
czywo to uzywane jest w przypadkach, gdy wymagane jest, aby

ttoczyw fenolowyich?*)

Thoczywo | yocpywo I;Ie‘xloéiivyx; bezrg]r(l)grzlmzme
L.p Jedn. Tloczywo | z napel- | | napeln. fenolo- z dobrymi
miary  |nowolakowe| niaczem basdlniia anilino- | wlasno$ciami

azbestow. formald. dielektr.

1 Cigzar wladciwy max. 1,4 ok. 1,8 1,35=1,45| max. 1,4 max. 1,4

2 Udarno$é kGem/cm? 4—6 ‘18 —25 9—13 45—6 ok. 5

3 Wytrzymato$é na zginanie kG/cm? 550 — 650 ok. 700 ok. 550 ok. 600 ok. 600

4 Wytrzymato§é na $éciskanie kG/cm? ok. 1600 ok. 1000 ok. 1200 !ok. 1500 ok. 1500

5 Wytrzymalo$é cieplna wg Martensa °C 110 — 140 ok. 250 110 — 140 | 110 —140 100 — 140

6 Nasiakliwoéé woda A ok. 0,3 ok. 0,8 ok. 0,4 ok. 0,2 ok. 0,2

7 Skurcz % 0,6 —0,1 ok. 0,4 ok. 0,8 0,6 —1,0 0,6 —1,0

8 | Wytrzymaloéé na przebicie KV/mm ok. 10 ok. 0,5 — ok. 15 ok. 15

9 Oporno$é skrosna om - cm 10° 107 — 102 10**

10 | Opornosé powierzchniowa om 10° 107 — 102 10

11 Stratnosé dielektryczna = ok. 1,0 = ok. 0,06 ok. 0,04

*) Bardziej charakierystyczne wiasnoéci otrzymanych tloczyw sa wtabeli oznaczone czarnym drukiem.
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gotowe wypraski mnie wydzielaly amoniaku 'w czasie eksploa-
tacji.

Znajduje one zastosowanie tam, gdzie delikatne polerowane
czeSci miedziane lub mosiezne itp. moglyby ulega¢ $niedzeniu
lub oksydacji pod wplywem wydzielanych gazéw alkalicznych.

Zagadnieniem wezlowym przy opracowaniu tego tloczywa
byla sprawa otrzymania odpowiedniej zywicy.

Wiasno$ci ttoczywa przytoczone sa w tabeli.

4, Tloczywo bezamoniakalne o dobrych wiasnosciach dielek-
trycznych.

Dwie cechy charakterystyczne tego tloczywa zawarte s3
W jego nazwie.

Do tloczywa tego zastosowano zywice kondensowang po-
czatkowo w Srodowisku kwasnym a mastepnie alkalicznym

otrzymujac w ten sposéb zywice rezolowa bezamoniakalna. Ma
to duze znaczenie dla tloczyw stosowanych do wyrobu opako-
wan w przemysle spozywczym i kosmetycznym.

Wiasnosci elektroizolacyjne tego tloczywa sa  wysokie
a wlasno$ci mechaniczne utrzymujg sie na poziomie tloczyw
nowolakowych.

Wlasnosci ttoczywa ilustruje zalaczona tabela.

Otrzymano 4.V.54

Leiitierniaititr a

1. Carswell F. S., Phenoplasts, New York-London 1947
2. Hultzsch K., Chemie der Prenolharze, Berlin 1950
3. Pietrow G. S., Rutowski B. N., Losiew I. P., Tiechnologija
sintieticzeskich smot i ptasticzeskich mas, Moskwa 1946
_ 4. Pochwalski J., Fenoplasty, Warszawa 1954 (w druku)

surowiec dla tloczyw
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- Dwucyjonodwuamid jako
I floczywa dwucyjanodwuamidowe
M. Kozinski

Instytut Tworzyw Sztucznych

W trzech kolejnych artykutach oméwione zostang mozliwosdci zastosowania dwucyjanodwuamidu do wyrobu tloczyw
termoutwardzalnych i podane zostang wyniki pracy nad tym zagadnieniem. W pierwszej czeSci podano przeglad
literatury dotyczacej dwucyjancdwuamidu i warunkéw je go kondensacji z formaldehydem. Podano wyniki pracy
nad otrzymywaniem tloczywa na bazie dwucyjanodwuamidu z wypelniaczami (celuloza papiernicza, maczka drzew-
na). Stwierdzono. ze dwucyjanodwuamid bez dodatku melaminy czy fenolu mie daje pelnowartosciowego tloczywa

B Tpex OuepemHBIX CTAThAX OyZyT PAcCMOTPEHBI BO3MOIKHOCTM MPVMMEHEHMS AMNMAHOAMAaMMUAa K NPOLYKIUNA
TepMOPEAKTMBHLIX IIPECCOBOYHBIX ITOPOIUKOB ¥ M3JIOZKEHbI pe3yibrarhbl pabor 1o SToMy BoOmpocy. B mepsoi
yacTy paboTel MOTaH 0630p JIMTEPATypPhI OTHOCUTENBHO IMIMAHOAMAMMIA ¥ YCIOBWII ero KomHjeHcarmu c (op-
MaJbAeIMAoM. VI3JI0XKEeHBI TaKkKe Pe3yJbTaThbl PAOOTHI IO ITOJIyHYEHNIO IIPEeCCOBOYHBIX ITOPOIIKOB Ha Oaze Au-
NUAHOAMAMMA C HANOJHUTEJAMy (OyMazkHas LEeJII0I03a, APEBECHBIM IIOPONIOK). Y CTAaHOBJEHO, UTO M3 V-
mMaHoAvaMmuzaa 6e3 aobaBKy MengaMmHA iy (PEHO0Ja He IIOJIydaloTCA IIOJHOLIEHHBIE IIPECCOBOYHBIE ITOPOLIKIAL

Three successive papers will deal with the possibilities of applying dicyandiamide in manufacturing thermosetting
resins and give the results of work on these problems. The first part gives a survey of the literature concerning di-
cyandiamide and the conditions of its condensation with formaldehyde. The results of work with obtaining motl-
ding powder on the basis of dicyandiamide, with such fillers as paper cellulose and wood flour, have been given.

It has been stated that dicyandiamide without
Wstep

Mysla przewodnia przy podjeciu pracy nad tloczywami dwu-
cyjanodwuamidowymi byto uniezaleznienie naszego kraju od im-
portu tloczyw termoutwardzalnych i stworzenie zbytu dla pro-
dukowanego od niedawna w Polsce dwucyjanodwuamidu.

W chwili obecnej sytuacja na odcinku surowcéw do produk-

‘cji tworzyw tenmoutwardzalnych jest bardzo trudna. Produkcja

mas z fenolu i mocznika jest ograniczona ze wzgledu na zapo-
trzebowania fenolu w innych gateziach przemystu chemicznego
i ze wzgledu na brak produkcji mocznika w kraju. Na rynkach
krajowych odczuwa si¢ brak tleczyw typu bakelitu, a przetwoér-
stwo tloczyw mocznikowych nastreczai wiele trudnoSci spowo-
dowanych waskimi granicami temperatury prasowania i ko-
rodowaniem form (kwasny odczyn tloczywa). Prasownie nie
posiadajgce urzadzen do dokiadnego regulowania temperatur
oraz form kwasoodpornych z trudem radza sobie z tloczywem
mocznikowym. Konieczne s proszki «do prasowania tego sa-
mego typu co mocznikowe, ale prasujace sie w szerszych gra-
nicach temperatur, w wyzszych temperaturach (150 — 1600C)
i posiadajace odczyn alkaliczny, dzigki czemu zbyteczne sa formy
kwasoodporne. Powyzszym wymaganiom odpowiada tloczywo
melaminowe, ale produkcja melaminy z dwucyjanodwuamidu
prowadzona w autoklawach pod ciSnieniem zwigzana jest z du-
zymi kosztami inwestycyjnymi. Przepustowosé autoklawéw jest
dos¢ mata, ogranicza ja bowiem czas reakcji.

Produkcja dwucyjanodwuamidu (DCDA) i melaminy pro-
wadzona jest w Polsce w wskali péttechnicznej. Ze wzgledu na
to, Ze produkcja dwucyjanodwuamidu jest prosta, a baza su-
rowcowa (azotniak) olbrzymia, przejScie na duza produkcje

melamine or phenol does mot give valuable moulding powders.

techniczng jest uzaleznione tylko od zbytu dwucyjanodwuami-
du, natomiast zwigkszenie skali produkeyjnej melaminy jest
trudne. Dwucyjanodwuamid otrzymywany przez zwykla hydro-
lize azotniaku nie byl dotychczas w Polsce stosowany jako su-
rowiec dla tworzyw sztucznych. Nie jest on réwniez popular-
nym surowcem za granica. Swiadczy o tym brak publikacji na
ten temat w biezacej literaturze naukowo-technicznej. Wiado-
mo jest, ze w Niemczech produkowane sg tloczywa na bazie
dwucyjanodwuamidu i eksportowane pod nazwg ,,Didi Press-
masse’.

W Instytucie Tworzyw Sztucznych podjeto prace nad zasto-
sowaniem DCDA bezpos$rednio do produkeji tloczyw. Zagadnie-
nie to postanowiono rozpracowaé w dwéch wariantach:

1) daé tloczywo z nowego surowca — DCDA,

2) przez dodatek DCDA do surowcéw obecnie stosowanych
w produkeji ttoczyw — zwickszy¢ mozliwosci produkcyjne two-
rzyw tenmoutwardzalnych.

Na podstawie zebranej literatury przewidziano cztery kie-
runki, w-ktérych nalezatoby przeprowadzi¢ badania:

1) Tioczywa z samego DCDA, jako produkt zastepczy tho-
czyw mocznikowych — w przypadku napetniacza celulozowego,
lub bakelitu oraz w przypadku uzycia maczki drzewnej jako
napelniacza. "

2) Tloczywo mieszane melaminowo-dwucyjanodwuamidowe
majace zastgpowac tloczywo melaminowe.

3) Tloczywa ze stopionego DCDA w zastgpstwie bakelitu.

4) Tloczywo z DCDA i aniliny szczegélnie wazne dla prze-
mystu elektrotechnicznego ze wzgledu na przewidywane czn-
ne wilasnosci elektryczne.
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Dotychczas przeprowadzono badania nad zagadnieniami wy-
mienionymi w p. 1, 2 i 3.

Budowa, wlasnosci i otrzymywanie dwucyjanodwuamidu
Przechodzac do szczegélowego oméwienia tloczyw na ba-
zie dwucyjanowodwuamidu nalezy nieco miejsca podwieci¢ sa-
memu dwucyjanodwuadmidowi: jego budowie, otrzymywaniu
i nektérym wilasnoSciom.
Dwucyjanodwuamid,  (cyjanoguanidyna) o wzorze suma-
rycznym Cz Ny Hy — jest dimerem cyjanamidu: :

2 HoN — CN — HasN — C — NH — CN

I
NH

W rolcu 1944 radziecki uczony M. T. Dangjan?) oglosil prace,
w ktérej udowadnia brak grupy cyjanowej miedzy innymi sta-
ba toksycznoscig dwucyjanodwuamidu i proponuje inny wzér
budowy, ktérego symetria jego zdaniem sugeruje wieksza sta-
bilno$é niz -budowa cyjanoguanidynowa:

HzN—C—-(N=C

l
NH

NH

Wzér Dangjana popiera E. W. Hughes2) W swojej pracy
o budowie krystalicznej DCDA.

Dwucyjanodwuamid jest bezbarwng, krystaliczng substan-
cja, bez smaku i zapachu. Krystalizuje w uktadzie rombowym.
Dos¢ tatwo rozpuszceza sie w wodzie, alkoholu, acetonie, trudno
w innych rozpuszczalnikach organicznych3). Przez ogrzewanie
dwucyjanodwuamidu z rozcieficzonymi  kwasami tworzy sie
dwucyjanodwuamidyna:

HN-C-N=C=NH pyo  HN-_C NH-C—NH,

I I Il
NH NH 0}

Dwucyjanodwuamidyna. jest substancja higroskopijna, a jej
obecno$¢ w zywicy obniza wodoodporno§é tworzywa.

rozc. kwas

We wszystkich metodach prowadzacych do otrzymywania
DCDA wychodzi sie z cyjanamidu wapnia. Wiele metod poda-
je jako produkt wyjSciowy sam cyjanamid, ale i w tych wypad-
kach cyjanamid otrzymuje sie z cyjanamidu wapnia przez hy-
drolize. Hydroliza cyjanamidu wapnia do cyjanamidu zachodzi
w Srodowisku kwasnym:

co
CaN—CN 4 2H,0 55455 pH2 555 CaCO+H.N—CN

Natomiast dimeryzacja cyjanamidu na dwucyjanodwuamid
przebiega w Srodowisku alkalicznym:

2H,N— —o5 > H.N—C—N=C=NH

Il
NH

W $rodowisku kwasnym hydroliza przebiegataby dalej i two-
rzytby sie mocznik:

CN g0°c, pE =922

NH,
HN—-CN+HO—C=0
\NH,

W pracach nad otrzymywaniem DCDA badano wplyw ste-
zenia jonéw wodorowych na reakcje cyjanamidu w roztworach
wodnych, w granicach pH = 6,0 — 13,0 przy 500C.

Badania te doprowadzity do nastepujgcych wnioskéw:

. 1) Dimeryzacja do DCDA ma miejsce tylko w roztworach
o pH < 10.

2) Szybkosé tworzenia sie DCDA jest zalezna od pH i osia-
ga maksimum przy pH = 9,6. Ponizej i powyzej tej wartosci
gwaltownie maleje.

3) Okolo pH = 12 cyjanamid catkowicie przechodzi w mocz-
nik. : el

Dwucyjanodwuamid stuzy do wyrobu pewnych Srodkéw far-
maceutycznych, do wyrobu barwnikéw, utrwalaczy i zwigzkéw
guanidyny, ktére maja zastosowanie przy produkcji materia-
16w wybuchowych. Wszystkie wyzej wymienione zastosowania
zuzywaja mate iloSci DCDA, Znaczny zbyt DCDA moga zapew
ni¢ jedynie tworzywa sztuczne z melaming wlacznie.

Dwucyjanodwuamid nalezy do zwiazkéw aminowych, po-
dobnie jak melamina czy mocznik, ktére tworza wysokocza-
steczkowe zywice przez reakcje kondensacji z formaldehydem.
Zywice te nosza nazwe aminoplastéw i réznia sie od zywic
fenolowych (fenoplastéw) swa bezbarwnoscia, bezwonnoscia
i trwaloScig na dzialanie Swiatta. Lacznie 2z fenoplastami two-
rza one grupe zywic temmoutwardzalnych, ktére w pewnych
okolicznoSciach, a szczegélnie przy ogrzewaniu, ulegaja prze-
mianie chemicznej na produkty vézniace sie od materialu wyj-
Sciowego duza mechaniczng wytrzymatoScig i twardoScia oraz
mnierozpuszczalnoScia w wodzie i rozpuszezalnikach organicz-
nych.

Tloczywa aminowe z napelniaczem celulozowym stosuje sie
przede wszystkim wszedzie tam, gdzie zalezy na wyrobie przed-
miotéw przeSwiecajacych o jasnych kolorach.

Wspélng cecha aminoplastéw jest powstawanie w pierwszej
fazie reakcji pochodnych metylolowych wg ogdlnego wzoru:

R — NH: + CH:0 — R — NH — CH20H.

Powstate metylolopochodne sa zwiazkami reaktywnymi,
tatwo ulegajacymi dalszym reakcjom kondensacji. Metylolopo-
chodne reaguja ze isoba z wydzieleniem wody lub formaldehy-
du, reakcje te prowadza do wiazan miedzyczasteczkowych,
laczacych poszczegdlne czasteczki mocznika, melaminy czy dwu-
cyjanodwuamidu w duze kompleksy. Mostki takie moga sie
tworzy¢ w dwojaki sposéb.

1) mostki eterowe:

H H H
N—CH,OH » N—CH,—O0—CH,—N( + HO0
R/ R/ R
2) mostki metylenowe:
H H H H
N— CH,OH + H—N{ - N—CH,—N( + H.0
A
R R R
lub
Hy H H H
N——CHZ—O——CHZ—N< oy >N—CH,,-—N< 1 CH,0
544
R R R R

Historycznie pierwsze préby kondensacji DCDA z formalde-
hydem przeprowadzit Wallasch w Niemczech w 1919 r#4), w
1924 r. Einosuke Tomita®) i dopiero w latach 1937 — 1949 uka-
zala sie wigksza ilo§¢ patentéw dotyczacych kondensacji DCDA
z CHg0. 6-12),

Literatura patentowa na temat zywic i tloczyw dwucyja-
nodwuamidowych jest na ogét skapa i podaje parametry o war-
toSciach rozbieznych. Dlatego trzeba bylo prawie wszystkie pa-
rametry ustalaé¢ samodzielnie. Z literatury przyjeto tylko pH
Srodowiska reakcji; prawie wszystkie opisy patentowe zgodnie
podaja pH kondensacji powyzej 8, motywujac to koniecznoScig
unikniecia przeksztalcenia dwucyjanodwuamidu w dwucyja-
nodwuamidyne, ktére zachodzi w Srodowisku stabo kwaSnym.

Czesé doswiadczalna
Proces technologiczny otrzymywanie tloczywa dwucyjano-
dwuamidowego mozna przedstawi¢ w sposéb nastepujacy:
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1) Kondensacjazywicy

Zywice kondensuje sig (fot. 1) przez ogrzewanie DCDA
rozpuszczonego w formalinie, w odpowiednich warunkach pH
i temperatury. pH nastawia si¢ za pomoca iugu sodowego, we-
glanu sodu, weglanu guanidyny itp.

Peh-3

1 — Laboratoryjna aparatura do kondensacji (obok widoczna skala

Fot.
barw do oznaczania pH przy pomocy wskaznika uniwersalnego).

W przypadku zywic aminowych o szybkoSci reakeji decyduje
stezenie jonéw wodorowych. Przez dobranie odpowiedniego pH
i temperatury ustala si¢ czas kondensacji. Przy zywicach dwu-
cyjanodwuamidowych pH mamy narzucone z géry (pH > 8,0),
wobec tego czas reakeji uzalezniony jest tylko od temperatury.
Przebieg kondensacji kontrolowano \miédzy innymi przez po-
bieranie prébek zywicy — krople zywicy umieszczano na plytce
szklanej i obserwowano, czy metnieje przy stygnieciu. Wyko-
rzystano tutaj silna hydrofobowos$é zywicy dwucyjanodwuami-
dowej. Juz przy niezbyt wysokim stopniu polikondensacji zy-
wica staje si¢ ma tyle hydrofobowa, ze po ozigbieniu wytraca
sie pod wplywem zawartej w niej wody. Sposéb ten umozliwia
uzyskanie powtarzalnego stopnia polikondensacji przez dalsze
kondensowanie zywicy w ciagu okreSlonego czasu od chwili
wystapienia zmetnienia.

Pod koniec procesu kondensacji dodawano niekiedy do zy-
wicy drobne iloSci pewnych soli, jak CuSO4 Pb(NO3)s, ZnCls,
BaCls, ktére przez wigzanie tworzacej sie w minimalnych ilo§-
ciach dwucyjanodwuamidyny miaty zwigkszaé wodoodpornosé
tworzywa.

zywicy z napelnia-
lub pigmentami

2) Wymieszanie
czem i z barwnikami

Jako napeiniacze stosuje si¢ majczeSciej bielong celuloze pa-
pierniczg, maczke drzewna i linters. Do celéw specjalnych uzy-
wa sie tkanin bawelnianych lub napelniaczy mineralnych, jak
azbest czy widkna szklane.

Ttoczywa dwucyjanodwuamidowe opracowano tylko z celulo-
z3 i z maczlg drzewna. Zmieniajgc ilo§¢ napelniacza mozemy
regulowa¢ plynno§¢ tloczywa i wytrzymato§é mechaniczng wy-
prasek.

Mieszanie zywicy dwucyjanodwuamidowej z napelniaczem
i dodatkami przeprowadza sie¢ w mieszalniku typu Wernera —
Pfleiderera (fot. 2), zaopatrzonym w plaszcz grzejny — parowy

lub wodny. Impregnacja mapeiniacza odbywa sie w lemp. ok.

Fot. 2 — Gniotownik typu Wernera-Pileiderera
z kociotkiem do wytwa rzania pary wodnej.

600C dla uniknigcia wytrgcania si¢ hydrofobowej zZywicy przy
jej ochtodzeniu.

W czasie mieszania dodaje sie pewna ilo$¢ stearyny (lub
stearynianu cynku), ktéra utatwia plynigcie tloczywa w formie
i wyjmowanie wyprasek z formy.

zh -5

Fot. 3 — Walce z ogrzewaniem parowym.

3) Homogenizacjaisuszenie mieszan-

ki

Operacje te przeprowadza si¢ na ogrzewanych walcach
(fot. 3) az do otrzymania ,skéry“ o odpowiedniej twardoSci.
Stosowane walce frykcyjne musza mie¢ temperaturg: I walec
ok. 600C, II walec ok. 1100C.

Proces walcowania tloczyw dwucyjanodwuamidowych jest
wazng i trudng operacja. Trudno$¢ polega na koniecznoSci u-
trzymania ,skéry“ na walcach az do uzyskania pozadanego
stopnia polikondensacji, ,skéra“ bowiem pod koniec walco-
wania traci plastyczno$é i przyczepno$é do walcéw, a zbyt
wezesne zdjecie powoduje powstawanie pecherzy w wypraskach.

0d wlaSciwego walcowania zalezy w duzej mierze ptynnosé

wytrzymato§é mechaniczna tworzywa. Walcowanie ma na
celu:

a) ostateczna homogenizacje i wysuszenie mieszanki,

b) przeprowadzenie dalszej kondensacji, ktéra zostala za-
hamowana w chwili wypuszczenia zZywicy z reaktora.

4) Mielenie ttoczywa

Tloczywo miele sie na mlynkach tarczowych lub miotko-
wych. Gdy zachodzi potrzeba specjalnie dobrej homogenizacji,
dalszy proces mielenia przeprowadza sie w porcelanowych miy-
nach kulowych. Ma to miejsce zwlaszcza przy uzyciu jako na-
pelniacza celulozy, gdy chodzi o uzyskanie czystych, pastelo-
wych koloréw. Proszek z miynéw kulowych powinien przecho-
dzi¢ przez sito o 500 — 1000 oczkach/cm2.

Prace nad ttoczywami dwucyjanodwuamidowymi miaty na
celu otrzymanie produktu technicznego o odpowiednich wiasno-
Sciach, dlatego badania ograniczaly si¢ do wlasnosci fizycznych
tworzywa i tloczywa, a nie ob’ejmowaly jego struktury czy
sktadu chemicznego.

Na podstawie bardzo wielu do§w1adczen i dbserwaql wy-
snuto nastepujace wnioski: :

1) Reakeja kondensacji DCDA z CH20 jest reakcja odwra:
calna, w koficowym etapie reakeji ustala sie stan rownowag
termodynamicznej.

E
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2) Optymalny stosunek czgsteczkowy DCDA : CHyO =
= 1: 2. W miarg zwigkszania si¢ ilo§ci CH2O zmniejsza sie
wodoodpornoé¢ tworzywa. Przy stosunku 1 : 5 zywica konden-

sowana w temperaturze wrzenia pozostaje hydrofilowa nawet
po 12 godzinach.

1

PCh-54/132:8

PLH-54/182 %

Fot. 4 — Przyrzad Krahla-Raschiga do badania ptynnodci tloczyw ter-
moutwardzalnych (forma wyjeta z ptaszcza grzejnego).

Przy stosowaniu mniejszej ilosci CH20 w stosunku do
DCDA niz 2 : 1, przedluza sig¢ zbytnio czas hartowania zywicy
na goraco w formie, Juz przy stosunku 1 : 1 tloczywo nie har-
tuje si¢ w formie i pomimo dilugiego czasu prasowania wy-
praski pozostaja miekkie.

3) Kondensacja przebiega  najszybciej w temperaturze
wrzenia, lecz z szybkoScia pozwalajaca ma dowolne regulowa-
nie stopnia kondensacji.

Dla okreslenia wplywu temperatury na czas kondensacji
przeprowadzono szereg prob w réznych temperaturach i usta-
lono moment zmetnienia zywicy na plytce szklanej (patrz ta-
blica 1).

Tablica 1
Czas konden-
L.| Symbol | Temperatura saz?is d: gni;_ Roéznica wczasie
konden-| kondensacji nienia miedzy konden-
B sacji © e s | S Gl ATNIN(ENING)
godz. I min.
1D —44 60 4 5 15
2 [ D—45 70 3 50 30
3| D—46 80 3 20 30
4| D—47 90 2 50
5| D —48 |95—98(wrzenic)) 1 | 15 e

4) Optymalny czas kondensacji w temperaturze wrzenia
okreslono przez zbadanie wpltywu czasu kondensacji na jako$é
tloczywa. Proby wykazaty, ze tloczywo sporzadzone z zywicy
dwucyjanodwuamidowej kondensowanej w ciggu 30 min po
zmetnieniu, na szkle posiada dostateczna plynnos¢ i najwiekszg
wytrzymalo§¢ mechaniczng.  Skrécenie czasu  kondensacji
zmniejsza wytrzymato§¢ tworzywa, a przedluzeme— — obniza
plynnosé.

5) Z wszystkich wyzej przytoczonych soli, zwiekszajacych
wodoodporno$é tworzywa, tylko dodatek ok. 2% ZnCls i BaCls
dawat pewna poprawe odpornosci na dziatanie wody. Wyrazna
poprawe mozna bylo zauwazyé przy dodatkuw 2% lub 4% estru
etylowego kwasu krzemowege Si(OCoHs)s. Dodatek tego

estru zwigkszal ponadto wytrzymato§é mechaniczng tworzywa
i pozwalal podwyzszy¢ temperature prasowania bez obawy
powstawania pecherzy. Wyniki tych badan rokowaly dobre na-
dzieje, ale ze wzgledu na brak produkeji Si(OColds)s w kraju
i na jego wysoka cene dalszych préb zaniechano.

Fot. 5 — Formowanie przed-

miotéw. Hydrauliczna prasa

z zamontowana forma do
prasowania kubkdéw.

Fot. 6 — Eksponaty z tloczywa dwucjanodwuamidowo-formaldehydowego
a) proszek do prasowania z maczka drzewna

b) proszek do prasowania z wypelniaczem a-celulozowym

c) préobki badania plynno$ci na prasie Krahla-Raschiga.

6) Przy tloczywach dwucyjanodwuamidowych z celuloza
konieczne jeststosowanie weglanu guanidyny juko Srodka alkali-
zujacego formaling. Wplywa on korzystnie na proces walcowa-
nia; ,skéra“- diuzej zachowuje elastycznoS¢ i przyczepnosc,
slutkiem czego mozna osiggnaé dostateczne odgazowanie ma-
sy i uzyskanie pozadanege stopnia kondensacji. W wyniku
mozna otrzymaé¢ tloczywo bez pecherzy o jednolitej po-
wierzchni.

Uzycie innych Srodkéw alkalizujgcych nie pozwala na wal-
cowanie tloczywa.

Przy tloczywie z maczka drzewnq weglan guanidyny nie jest
konieczny i mozna go zastapm przez tug sodowy.

7) W skali péltechnicznej walcowanie tloczywa dwucyjano-
dwuamidowego z maczka drzewna na walcach produkcyjnych
moze sig odbywa¢ tylko przy dodatku 10% nowolaku fenolowe-
go. Cigezka ok. siedmiokilogramowa ,skéra” pomimo ostroznego
przycinania jej na walcach pod koniec walcowania peka
i przedwczesnie spada z walcow. Dodawany nowolak reaguje
z wydzielajacym si¢ formaldehydem w czasie walcowania mie-
szanki, uplastycznia ,,skére” i zwigksza przyczepnoSc.

8) Tlnczywa dwucyjanodwuamidowe sprawiaja duzo kiopo-
tu w czzsie ich prasowania. Prasujg si¢ one dobrze w tempera-
turach niskich i w waskim zakresie temperatur (130 — 140°0C)
(fot. 4, 5, 6).

Przy przekroczeniu goérnej granicy temperatury’ powstaja
pecherze i wystepuje nieprzyjemny zapach rozkladajacej sie
ZyWicy.

Wytrzymalo§¢ mechaniczna (udarno§é) tloczyw dwucyjano-

dwuamidowych z celulozg i z maczka drzewna waha si¢ w gra-
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nicach 3 — 4 kGcm/cm2 (norma wymaga <o najmniej
5 kGem/em2), Odporno$¢ ich na dzialanie zimnej wody moze
byé catkowita jedynie przy uzyciu dodatkéw, o ktérych byta
mowa wyzej (w wodzie goracej wszystkie wypraski bieleja,
a po wysuszeniu pekajg).

Tloczywa dwucyjanodwuamidowe z celulozg daja sig barwié
na jasne, pastelowe kolory, a tloczywa z mgaczka drzewna
wygladem przypominaja bakelit.

Reasumujac caloksztalt badan nad zywicami i tloczywami
dwucyjanodwuamidowymi nalezy stwierdzi¢, ze dwucyjano-
dwuamid, bez dodatkéw nie daje pelnowartoSciowego tworzywa.

2. E. W. Hughes, J. Am. Chem. Soc., 62, 1258 (1940)

3. Beilstein, Organische Chemie, Berlin 1940

4, F. Wallasch, Pat. niem. 328 647 (1919)

5. Einosuke Tomita, J. Chem. Ind. Japan, 27, 774 (1924)

6. K. Ripper, Pat. amer. 2 207 442 (1940)

7. Pat. amer. 1 812 374 (1931) K. Ripper; 2 060 122 (1937)
K. Ripper; 2 097 895 (1938) E. C. Rossiter; 2 149 672 (1939)
A. R. Frank, H. H. Franck, K. Zieke, E. Hey; 2 427 512
(1947) Milton J. Scott :

8. Pat. bryt. 287 177 (1927) K. Ripper; 498 165 (1939) Bay.
Stickst. Werke

9. P. G. Grigoriew, L. W. Wolodomonow, Pat. ZSSR 57 128

. M. T. Dangjan, DAN SSSR, 1, 19 (1944) - 12

679.564.34:667.722.434

(1940)
; 10. K. Ripper, Pat. niem. 530 732 (1930)
Literatura 11. Pat. franc. 850 892 (1939) I. G. Farben
Pat. szwaje. 253 455 (1948) J. R. Geigy AG

Otrzymano 13.V.54.

Melaminowe zywice lakiernicze

]. Brzezinski
Instytut Tworzyw Sztucznych

Zbadano przebieg typowej kondensacji melaminowei zywic lakierniczych oraz wplyw czasu kondensacji, ilosci kata-
lizatora przy eteryfikacji i warunkéw odwodnienia. Na podstawie opracowanych wytycznych dla péitechnik ustalono
ostateczny rezim technologiczny na aparaturze produkeyjnej. Lakiernicze zywice melaminowe oparte ma dostgpnych
surowcach krajowych nie wymagaja skomplikowanej aparatury, a badania przeprowadzone w Instytucie Farb i La-
kieréw wykazaly, ze sa one bardzo odpowiednie jako dodatki podwyzszajgce jakos¢ emalii.

Viccaen0BaH XOJ TUIIMYHOM KOHAEHCALMM MEJaMMHOBBLIX CMOJ [AJA JaKOB ¥ TakiKe BIMAHNME BPEMEH) KOHJCH-
canmy, KOJMYEecTBa Karajau3aropa sTepudmranmmu M ycioBuii obe3pozxusBanua. Ha ocHOBaHMM pazpaboTaH-
HBIX YKa3aHMII A8 IOJYyTEXHMUECKUX yCTAHOBOK OIIPE/IENEH TEXHOJOIMYECKMUIA DPEeRUM TIPOV3BOICTBEHHOM
anmaparypsl. IIPOAYKIMS MEeJIaMMHOBBIX CMOJ JJd JIAKOB Ha 6ase MOCTYIIHOTO MECTHOTO ChIPbA HEe HyZKIaeTcsd
B CIIOKHOM anmaparype. ViccienosaHusa nposefieHHble ViHCcTMTyTOM Kpacok m JIakoB morasaju, 4To Mejamu-
HOBBIE CMOJIBI IJIf JJAaKOB ABJAIOTCH ITOAXONSIIMM MAaTEPMUAJIOM AJA A00aBOK yJIydIIAIMX KadeCTBO SMAaJ.

Typical econdensation of melamine lacquer resins, the influence of time,-of the quantity of catalyst during etherifi-
cation, and of the conditions of dehydration have been investigated. The findustrial technology has been established
on the basis of experience obtained by pilot plant production. Manufacture of lacquer melamine resins from acces-
sible indigenous material does not require complicated equipment. Investigation of the Institute of Paints and

Lacquers showed that the addition of the obtained melamine resins to lacquers improves their quality.

Wstep ‘

Lakiernicze zywice melaminowe sa produktem kondensacji for-
maldehydu z melamina, alkilowanym za pomoca alkoholi alifa-
tyeznych, przede wszystkim butylowego, rzadziej — izobutylo-
wego i amylowego. Modyfikowanie alkoholami ma gléwnie nai
celu nadanie zywicy dostatecznej rozpuszczalnoSci w rozpusz-
czalnikach lakierniczych (1, 2, 3).

Lakiernicze zywice melaminowe nie sa stosowane w mieszan-
kach lakierniczych jako jedyna zywica. Uzywane sa one prawie
wylacznie z réznego typu zywicami alkidowymi do mieszamek
piecowych do powlekania metali i drewna. Czyste lakiernicze
zywice melaminowe s kruche i maja staba adhezje do metali.

Nieznaczny dodatek zywicy melaminowej do schnacych i nie-

schngcych emalii alkidowych (10 — 30% w stosunku do zywicy
alkidowej) wywiera dodatni wplyw na podstawowe wtasnosci
otrzymanej blony: 1. daje blone jasniejsza, 2. znacznie zwig-
ksza jej twardos¢, 3. skraca czas wypalania.

Lakiery alkidowo-melaminowe sa bardzo zblizone do lakie-
row alkidowo-mocznikowych, lecz przewyzszaja je pod kilkoma
wzgledami: 1. nizsza temperatura lub krotszy czas spiekania,
2. wieksza twardos¢, 3. odpornosé na temperatury wyzsze o ok.
1000 bez zmiany barwy.

W czasie ostatniej wojny w Niemezech produkowano znaczne
iloSci lakierniczych zywic melaminowych pod nazwa Maprenal
(4). Bardzo rozwinieta jest produkeja tych zywic w Stanach
Zjednoczonych, gdzie w 1. 1952 wypredukowano ol¢. 11.000 t
powlok lakierniczych, modyfikowanych zywicami melaminowymi
i moczuikowymi w poréwnaniu z 12.000 t zywic lakierniczych
typu fenolowego.

Otrzymanie, wlasnosci i zastosowanie
Produkty kondensacji melaminy, podobnie jak produkty kom-

densacji mocznika, mozna ogolnie podzieli¢ na trzy klasy: 1.

rozpuszczalne w wodzie, 2. rozpuszczalne w weglowodorach, 3.
nierozpuszczalne,

Aby produkty. kondensacji melaminy z formaldehydem mogty
byé uzywane w przemySle farb ilakieréw, musza by¢ mieszalne
ze skladnikami tych lakieréw — rozpuszezalnikami (wyzsze al-
kohole, weglowodory aromatyczne i alifatyczne), zywicami i pig-
mentami. W celu nadania tej zdolno$ci mieszania malezy zmo-
dyfikowa¢ strukture kondensatu. Zwykle czyni sie to przez kon-
densowanie w $rodowisku alkoholowym (6). Otrzymuje sie wte-
dy eteryfikowany produkt kondensacji melaminowo-formaldehy-
dowy o przecigtnej nastepujacej strukturze:

NN /CHQOH

RCH,ONH—C C—N
[ | \CH,OR
N N
¢/
|
HOH,C—N—CH,—0—CH,—
CH,OH
N/
(lj\CHzOR
RN
NN e
I |55 JCHOR . Zitd(7.98)
——NH_C\ //C e R — reszta
N CH,OCH,— alkoholowa

Podstawowy szkielet tych produktéw kondensacji jest taki sam,
jak rozpuszezalnych w wodzie produktéw kondensacji melami-
ny z formaldehydem (8). Alkohol spetnia role podwdjna: mada-
je zywicy mieszalno$¢ z rozpuszezalnikami oraz ogramicza roz-
miar jednostki kondensacyjnej przez biokowanie miektérych pun-

~



X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

361

ktéw reaktywnych. Jednoczesnie, w miare wzrostu stopnia zalki-
lowania kondensatu — wzrasta jego hydrofobowos$é (9).

Te rozpuszczalne w alkoholu i weglowodorach produkty kom-
densacji melamina-formaldehyd-alkohol moga byé tatwo prze-
prowadzane przez uzycie ciepta lub katalizatoréw w twarde,
p.zezroczyste i nierozpuszezalne blony, odporne ma dziatanie
$wiatta i podwyzszonej temperatury. Ciepto lub katalizator dzia-
ta czgsciowo przez usuniecie alkoholu eteryfikujgcego, co umozli-
wia powstanie wigkszych, mierozpuszezalnych jednostek konden-
sacyjnych. Obok twardosci jedng z zalet otrzymanych w ten
sposéb blon jest ich odporno§é¢ ma dzialamie temperatur do 2500
(nie migkna i nie zmieniajg koloru). Natomiast lakiernicze pro-
dukty kondensacji mocznika, na skutek obecnosci znacznej ilo-
Sci grup — CO —, rozkladaja si¢ w temperaturach powyzej 1800.

Przez zmiang katalizatora kondensacji, pH $rodowiska, czasu
i temperatury reakcji oraz stosunkéw czasteczkowych reagentéw
— mozna w do§¢ szerokich granicach zmieniaé wlasnosci orga-
nofilowych zywic melaminowych, Produkty o niskim stopniu ete-
ryfikacji posiadaja nizszg tolerancje wzgledem rozpuszczalnikéw
organicznych miz produkty wysoko zeteryfikowane o praktycz-
nie nieskonczenie duzej mieszalnosci.

T. S. Hodgins (10) omawia w obszernym artykule wyniki
badania réznych wiasnosci zywicy B-3500, bedacej produktem
kondensacji melaminy z formaldehydem i butanolem, i poréw-
nuje je z wynikami uzyskanymi z typowa lakiernicza zywica
mocznikowa BP-138 o tym samym stopniu eteryfikacji. Uzycie
zywic melaminowych do emalii (btony pigmentowane) bylo dy-
skutowane rowniez przez Sandersena (11) i Stidgera (12). Jak
wynika z tych trzech prac, wiasnosci, ktérych emalie alkidowe
nabieraja przez dodatek zywic melaminowych, sa analogiczne,
jak przy blonach niepigmentowanych. Ogélne korzysSci z doda-
wania zywic melaminowych do alkidéw sa nastgpujace: 1. tem-
peratura spiekania moze by¢ obnizona o ok. 60°C przy tym sa-
mym czasie wypalania, 2. otrzymuje sie emalie o znacznie pod-
wyzszonej twardosei i odporno$ci ma Scieranie, 3.biate emalie
83 jasniejsze — dodatek zywicy melaminowej przeciwdziata z6t-
knigciu alkidu przy wypalaniu i pézniej — pod dziataniem Swia-
tta i ciepta. Melaminowane emalie, dzigki szybszemu hartowaniu
i odpornoSci na temperatury do 2500 pozwalaja ma stosowanie
roznych sposobéw spiekania: 1. w temperaturze wihasciwej dla
alkidow — 1200 w ciagu ok. /= godz, lub w temperaturze 1500
W ciggu 10 do 20 min (modyfikowane zywica mocznikowa /s do
1 godz.); 2. w temperaturze wysokiej — 280 do 4200 w ciggu
bardzo krétkiego czasu (tzw. spiekanie plomieniowe — flash ba-
king); 3. hartowanie przez ogrzewamie promieniami podczerwo-
nymi (13).

W poréwnaniu z lakierami fenolowymi blony zmodyfikowame
zywica melaminowa maja wyzsza odporno$é na przebicie przez
tuk elektryczny i na zmiane koloru pod wplywem ciepta i $wia-
tla (14). Melaminowane alkidy sa dostatecznie twarde nawet
wtedy, gdy gorace wychodza z pieca, co umozliwia szybkie wyj-
mowanie z pieca lakierowanych przedmiotéw, zmniejszajac nie-
bezpieczenstwo mszkodzenia powierzehni. W artykule - Hodginsa
(10) oméwiono réwniez warunki spiekaniamelaminowanych emalii
alkidowych i podano stosowane barwniki i pigmenty. Nie poleca
on uzywania kwasnych katalizatoréw dla ofrzymania melamino-
wych emalii, schngcych ma powietrzu, z powodu bardzo duzej
szybkosci przechodzenia kwasnych zywic w stan zelu. Jedynym
technicznym rozwiazaniem otrzymywania emalii schngcych na
powietrzu byloby dodawanie Kkatalizator6w bezposrednio przed
stosowaniem. Wysokie liczby kwasowe powoduja poza tym stra-
te polysku w emaliach. Nalezy réwniez unikaé silnie kwasnych
pigmentow.

Zastosowanie lakierniczych Zywic melaminowych

Ze wzgledu na swe wlasnosci lakiernicze zywice melaminowe
Wymagaja jako plastyfikatoréw innych zywic, prawie zawsze
Iéznego typu alkidéw. Wzmianki o stosowaniu ich do lakieréw

nitrocelulozowych niewypalanych maja raczej charakter jedynie
zastrzezen patentowych, gdyz konieczne w tym wypadku kwas-
ne katalizatory przy$pieszatyby znacznie przejscie zywicy w stan
zelu (starzenie si¢). Zywic alkidowych typu masycomego (mie-
schnacych) uzywa sie w tych wypadkach, gdy najwazniejsze jest
zachowanie jasnej barwy, natomiast dla uzyskania maksymalnej
adhezji, twardosci i szybkosci spiekania mzywa si¢ typéw utle-
nialnych (schngeych). W niektérych wypadkach stosowane sa
tacznie lakiernicze zywice melaminowe i mocznikowe (15). -

Najwazniejsze jest zastosowanie lakierniczych zywic melami-
nowych w mieszaninie z alkidami do wyrobu biatych i pastelo-
wych emalii na blache oraz do powlekania wyrobéw z mas plas-
tyeznych, jak tamnich wyrobéw z tloczyw fenolowych czy ligno-
celulozowych. W tym ostatnim przypadku adhezja utatwiona jest
przez obecno$¢ mikrowiokienek celulozowych, a odporno$é na
zginanie mie ma znaczenia ze wzgledu ma sztywno$é przedmio-
tow — dlatego mozna dla podwyzszenia twardosci stosowaé mie-
szanki o znacznie zwigkszomej ilosei. zywicy melaminowej (do 3
cz. zywicy melaminowej mai 1 cz. alkidu). Z powodu swej od-
pornosci ma cieplo biale emalie do blachy stosowane sa do po-
krywania réznych urzadzen pracujacych niekiedy w wyzszych
temperaturach (rézne przyrzady elektryczne, czgsci samochodowe
i wagony kolejowe, piece i.suszarki, lodéwki elektryczne itp.).
Podajemy kilka przykladéw mieszanek dla réznych zastosowan
(14): 1. do samochodéw — 15% zywicy melaminowej i 85%
schnacego alkidu, wypalanie 30 min, 1500.

2. do lodéwek—ok. 30% mieszaniny mocznik-+melamina oraz
70% mieschnacego alkidu (dla uzyskania maksymalnej biatosci),
wypalanie 150 — 1709, 30 min.

3. do maszyn pioracych .(wymajgana odpornos¢ na gorgce roz-
twory mydla) - 30 — 409 zywicy melaminowej i 60 — 70%
alkidu, wypaltanie 1700, 45 min.

W tabeli 1 zestawiono znajdujace sie na rynkach zagra-
nicznych lakiernicze zywice melaminowe z podaniem ich naj-
wazniejszych zastosowan,

Cze$é doSwiadczalna

Poniewaz wiasno$ci melaminy i warunki jej kondensacji z for-
maldehydem byly zbadane w czasie pracy nad otrzymywaniem
tloczywa melaminowego (17), mozna bylo od razu przystapic
do otrzymywania modyfikowanych lakierniczych kondensatéw
melaminowych.

Jak wynika z analizy literatury, handlowe produkty typu la-
kierniczych zywic melaminowych sa to prawie wylacznie kom-
densaty melaminowo-formaldehydowe, modyfikowane butanolem
(jedynie w Niemczech do produkeji Maprenalu MIB uzywano
izobutanolu). Dlatego w. pracy postanowiono ogramiczy¢ sie do
eteryfikowania za pomoca alkoholu butylowego.

Drugim ograniczeniem pracy, masuwajacym sie po zbadaniu
literatury, bylo pominiecie sposobéw dwuetapowej kondensacji:
a. otrzymanie metylolomelamin i ich wysuszenie, b. kondensacja
metylolomelamin z butanolem. Takie prowadzenie procesu jest
z jednej strony uciazliwe i pracochionne (saczenie metylolome-
lamin, suszenie itp.), a z drugiej strony mie usuwa koniecznosci
destylowania wody (woda kondensacyjna) oraz utrudnia otrzy-
manie powtarzalnych wynikéw na skutek technologicznych trud-
no$ci w uzyskaniu identyczmych warunkéw suszenia metylolo-
melaminy.

Prace podzielono ma cztery etapy:

Etap I: Préby wstepme — Zbadanie przebiegu typo-
wej kondensacji melamina+formaldehyd+butanol dla zaznajo-
mienia si¢ ze zmianami kondensatu w czasie procesu oraz dla spo-
mnzadzenia prébek modyfikowanego lakiemu w celu ustalenia, czy
obrana droga daje wymniki zachecajace do dokladnego jej rozpra-
cowania, :
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Tabela I
Handlowe lakiernicze zywice melaminowe (16)

Nazwa Sklad L. kwas. Rozpuszezalnosé C.-wh Zastosowanie
Beetle 55% cz. stal. 2 —3 | calk. rozp. w weglowo- 1,05 szybko hart. emalie piec.,
Resin — 615 | 45% butanolu dorach i alkohol. biale, twarde, odp. na

wode
Beetle 50% zyw.mel. —| 2 —4 | znaczna rozp. w benzy- 1,00 szybkie hart. w 120°
230—8 moczn. nie lakowej
27,5% butanolu
22,5% ksylenu
Beetle 50% zywicy 5 — 6 | calkowita rozp. w we- 1,00 do lakieréw celulozowych
Resin — 50% rozcieficz. glowod. i alkoh.
B. E. — 618
Super — 50% zywicy {1 calk. rozp. w alk., est- 1,02 emalie do lodéwek
Beckamine 15% ksylenu rach, wegl. arom., keto- 1,03
3500 | 35% butanolu nach, terpent., cellosol-
wie, wegl. chlorowanych;
cze$é. rozp. w wegl. alifat.
Uformite 50% zywicy 0—1 | calk, rozp. w alk., est- 1,00 szybko schn. blony piec.
MMSS | 37,5% butanolu rach, ketonach, cellosol. Dobra odp. na cieplo,
12,5% ksylenu 10Zp.
Uformite Zyw. melam. 0—1
MU — 56 | modyf. moczn.
50% zywicy
25% butanolu
25% ksylenu
Melmac 50% zywicy <1 cze$é. rozp. w benzynie szybko sch. blony piec.,
245 — 8 | 25% butanolu lakowej t. wypal. 120—210°, odp.
25% ksylenu do 270°
Melmac Melam. —alkid. 2 —5 | dostateczna rozp. w ben- emalie na piece, grzej-
560 — 8 | 55% zywicy zynie lakowej niki i tp,
22,5 butanolu
22,5 ksylenu

Etap II: Proby wtasciwe — Dokladne zbadanie wa-
runkéw kondensacji i wplywil zmian w procesie ma wiasnosci
kondensatu i otrzymywanych bton. Otrzymane prébki zywic prze-
sylano do Instytutu Farb i Lakieréw do oceny modyfikowanych
nimi bion alkidowych w celu wytypowania najlepszego warian-
tu kondensacji.

g Etap III: Ostateczne opracowanie wybranego
wariamtu (bilans materialowy, przejscie do szarzy wie-
kszych).

Etap IV: Opracowanie wytycznych dla péttechniki d
ustalenie na ich podstawie ostatecznego rezimu technolo-
gicznego na aparaturze produkeyjnej.

W czasie pracy uzywano nastepujacych surowcow:

1. Melamina rekrystalizowana 99,8-procentowa.

2. Formalina techificzna 40-procentowa stabilizowana metano-
lem o pH ok. 4,

3. Techniczny alkohol butylowy (t. wrzenia — 116 — 1199).
Etap pierwszy: Proby wstepmne

Postanowiono zbada¢ dwie metody otrzymywania zywicy me-
laminowej.

W metodzie pierwszej wg Drinberga (18) najpierw otrzymuje
si¢ formal butamolu przez ogrzewanie formaliny z alkoholem
butylowym, a nastepnie dodaje si¢ melamine, ktéra (wobec bez-
wodnika ftalowega jako katalizatora), tworzy z formalem zywice
lakierniczg. Wode usuwa si¢ z zywicy za pomoca dekantacji
warstwy wodnej potaczonej z kilkakrotnym przemywaniem cie-
pta woda oraz za pomoca koficowej destylacji prézniowej. Zy-
wice otrzymane wg tej metody miaty niska tolerancje wzgledem

rozpuszezalnikow lakierniczych i stosunkowo krotka zywotnosé
przy przechowywaniu. Poza tym usuwanie wody przez dekanta-
cje utrudnia odzyskanie uzytego w madmiarze butanolu i za-
wracanie go do mastepnej kondensacji. Z tych powodéw metode
te odrzucono a szczegélowo rozpracowano metode dmiga.

Wg metody drugiej najpierw otrzymuje si¢ w mormalny spo-
s6b metylolomelaming, ktéra mastepnie stopniowo eteryfikuje sie
przez dodatek zakwaszonego alkoholu butylowego i1 mastepnie
wode usuwa sie przez destylacje azeotropowa. Przy opracowy-
wanit tego wariantu postanowiono oprzeé sig, mutatis mutandis,
na patencie amerykanskim 2,343,230, przyktad 1, poniewaz po-
dawano w nim warunki prowadzenia procesu. Ponizej podajemy
w streszczeniu oryginalny przepis: I kondensacja me ty-
lolomelamimn: 330 cz. wag. 47,7% wag. formaliny (5,24 mola
CH»0) stabilizowanej za pomoca 6,3% melaminy (0,16 mola)
nastawia si¢ ma pH ok. 7 za pomoca NaOH, nastepnie dodaije
sig 115 cz. melaminy (0,89 mola melaminy); lacznie: 0,16 -
+ 0,89 = 1,05 mola) i mieszajac ogrzewa isig¢ w ciggu 35 min.
do 750C. II eteryfiikacja. Do otrzymanego klarownego
roztworn dodaje si¢ stopriiowo 440 cz. wag. alkoholu n-butylo-
wego (5,94 mola) zakwaszonego przez dodatek 0,30 cz. 87%
kwasu mréwkowego (0,0057 mola). W czasie dodawania alko-
holu butylowego (ok. 30 min) temperatura w reaktorze utrzy-
nywana jest w granicach 70—80°C. III azeotropowe
usuwanie wody. Wode usuwa si¢ z kondensatu przez

destylacje azeotropowa (azeotrop: alkohol n-butylowy — woda,

t. wrz. 920C, sktad: 62% alk. butylowego, 38% wody). W czasie
destylacji w miare oddestylowywania ali<oholu butylowego do
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Tabela 2
Nrs ik ‘o 'niid e n' s a cj i
1A 2 3 4 sl T 8 9
a. Ilo¢ katalizatora n n n n n n 0 3n 7n
b. Czas kondensacji metylolomelamin od chwili rozpuszczenia
melaminy, min 5 120 | 120 | 120 3 1 1 ik 1
¢. Temperatura kondensacji metylolomelamin, °C ok 0o 80 °C
d. Czas wkraplania alkoholu, min 30|43 5407l 45 |4 43c 28430 4048 35
e. Temperatura wkraplania alkoholu, 0C ofrkifol 7k o 80 °C
f. Czas od momentu wrzenia po wkropleniu alkoholu do chwili :
rozwarstwienia, min 5 5 20 18 33 42 300 20 100
g. Czas trwania destylacji azeotropowej, min 30 25 30 | 120 75 80 70 65 —
h. Koficowa temperatura destylacji azeotropowej, 0C destylacja do skla-| 101 96 94 ? 95 AL
rownienia Zywicy
na goraco
i, Czas destylacji prézniowej, min. 78 92 W 1#145 42 60 30 55 50 =
Wiasnosci zywicy:
j. Lepkos¢, kubek Forda Nr 4, sek 101 | 140 | 117 | 70 | 60 |. 50 40 65 | 120
k. Sucha masa, suszenie 2 g, 80°C, %, 48,5 49 49 48 50 51 51 52 50
. Rozcienczalno$¢ w butamolu, benzynie, acetonie lekkie metnienie silne | lekkie | wytra-
met- | met- | canie
nienie | nienie sie
m. liczba kwasowa — 0,8 0,4 12 1,6 1,1 1.4 1,5 1,9

daje si¢ dla uzupelnienia suchy alkohol butylowy. Destylacje
prowadzi si¢ do osiaghiecia temperatury wrzenia 1000C. IV D e-
stylacja 'préozniowa. Reszte wody usuwa sie¢ w czasie
destylacji prozniowej. W koncu otrzymuje sie ok. 630 cz. wag.
50% roztworu zywicy. (Przedmiotem zastrzezen patentowych
tego patentu jest mie zywica lakiennicza, lecz stosowanie ste-
zonych roztworéw formaldehydu stabilizowanych nie metanolem
lecz melaming).

Do przepisu tego wprowadzono nastgpujace zmiany: 1. uzy-
wano formaling 369% wag. stabilizowana metanolem, 2. w cza-
sie destylacji azeotropowej wkraplano mokry alkohol butylowy
pochodzacy z poprzednich destylacji. Po wykonaniu kilku wstep-
nych kondensacji wg tego przepisu otrzymano klarowna stabilna
zywice o dobrej tolerancji wzgledem rozpuszezalnikéw. Ponie-
waz réwniez wyniki badania lakieru byly zachecajace, przysta-
piono do ‘szczegolowego zbadania procest.

Etap drugi: Préby wltadciwe
W czasie tych préb zbadano wplyw:

1. Zmiany czasu kondensacji metylolomelamin,

2. Zmiany ilo$ci katalizatora eteryfikacji — kwasu mréwko-
wego,

3. Zmiany warunkéw odwadniania.

W tabeli 2 podajemy zestawiemie przebiegu wybranych kon-
densacji.

Z przeprowadzonych dod$wiadczeni wyciagnigto mastepujace
wnioski:

L. Przedluzenie okresu destylacji azeotropowej (kondensa-
cje 4—9, punkt g) mie wplywa w sposéb widoczny na pod-
Wwyzszenie lepkosci zywicy, matomiast utatwia usuniecie reszty
wody przez destylacje prézniowa.

2. Zmiana czasu kondensacji metylolomelamin (punkt b) nie
Wplywa w jaki§ wyrazny sposéb ma wiasnoéci zywicy, dlatego,
W celu skrécenia kondensacji, postanowiono okres ten ograni-
czyé do minimum.

3. Zwigkszenie ilosci katalizatora (komdensacje 8 i 9, punkt
a) znacznie przy$piesza kondensacje (patrz punkty f, j i 1), na-
tomiast uzycie alkoholu niezakwaszonego (kondensacja 7, punkt
a) Bardzo: przediuza osiagniecie przez kondensat hydrofobowosci
(patrz punkt f), co §wiadczy o zwolnieniu eteryfikacji.

Prawdopodobnie ma skutek zbyt krétkiej kondensacji zywice
Nr 1, 2, 3 (krétka destylacja azeotropowa) nieco metniejg przy
dodaniu duzej iloSci rozpuszczalnika lakiermiczego (ksylen). Sil-
nie metnieje zywica mr 7, w ktérej brak katalizatora bardzo
op6znit kondensacje. Zywica nr 9, sporzadzona z 7-krotnie wigk-
szg iloScig katalizatora, wykazuje daleko szybsze starzenie sie
niz zywice sporzadzone z normalng iloScia katalizatora — po
uptywie 5 miesigcy od daty kondensacji silnie zgestmiata, ai po
dodaniu benzenu wystapito w miej silne zmetnienie, podczas gdy
inne zywice (np. 4, 5, 6) mie zmienily sie wcale i mozna je
bylo rozcieficza¢ w dowolnym stosunku.

Ostateczne wnioski o przydatnodci poszczegélnych zywic wy-
snuto dopiero po otrzymaniu wynikéw badania lakieréw glipta-
lowych modyfikowanych tymi zywicami.

Jak wynika z tego zestawienia oraz z badamia lakieréw, naj-
lepsze wyniki daty zywice nr 5 i 6, a mianowicie:

1. Dowolnie duza rozcieficzalno$¢ w ksylenie, benzenie, buta-
nolu, acetonie, etanolu.

2. Bardzo dobra trwalo$¢ butanolowego roztworu zywicy —
po uplywie 2 lat nie nastgpily zmiany wlasnosci (zelatynowa-
nie, wytracenie osadu, zmniejszenie rozcienczalnoSci).

3. Powloki emaliowe sporzadzene z dodatkiem zywicy nr 6
posiadaja lepszy polysk, niz wszystkie inne.

Wobec powyzszego w dalszym etapie pracy przeprowadzono
doktadny bilans materialowy i zbadano dokiadniej wariant, za-
stosowany przy kondensacji nr 6, a mianowicie:

1. normalna ilo$¢ katalizatora kwasnego,

2. krotki okres kondemsacji metylolomelamin,

3. destylacja azeotropowa z dodawaniem mokrego  alkoholu
do momentu osiggnigcia przez wrzgca pare temperatury 1000C,

4. Oddestylowanie czeSci alkoholu butylowego pod préznia
do otrzymania zywicy o zawartosci ok. 50% suchej masy przy
suszeniu ‘w ciagu 2 godz. w temp. 800C.

Etap trzeci

Wg podanych wyzej zasad opracowano szczegélowo konden-
sacje zywicy lakierniczej melaminowej, sporzadzono doktadny
bilans materiatowy i ustalono przepis kondensacji na skale la-
boratoryjng, ktéry podajemy w streszczeniu:
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s Do 417 g 37% wag. formaliny (5 moli), zobojetnionej lugiem
sodowym do pH ok. 7,5, dodaje sie 126 g (1 mol) rozdrobnionej,
rekrystalizowanej melaminy i ogrzewa w 2 1 kolbie Witta z mie-
szadlem, zamknigciem rteciowym i chlodnica zwrotng na tazni
wodnej do temp. ok. 800 w ciggu ok. 15 min. Od momentu roz-
puszczenia si¢ melaminy rozpoczyna si¢ wkraplanie suchego
alkoholu butylowego zakwaszonego kwasem mréwkowym. Wikra-
planie winno trwaé ok. 30 min. w temp. ok. 800. Catkowita iloS¢
wkroplonego alkoholu wynosi 418 g (ok. 520 em3), tj. 5,65 mola
zakwaszonego 2,5 g 10% kwasu mréwkowego. W czasie wkra-
plania poczatkowo mastepuje zmetnienie zywicy, spowodowane
wytracaniem si¢ metylolomelamin w alkoholowo-wodnym $rodo-
wisku reakcji. Nastepnie, w miare eteryfikowania zywicy przez
butanol, zZywica klaruje si¢. Pod koniec skraplania butanolu pkH
kondensatu spada do ok. 6. Po wkropleniu alkohoiu podnosi sig
temperature kondensatu do wrzenia (90—920) i utrzymuje w tej
temperaturze do chwili wystapienia zmgtnienia zywicy, spowo-
dowanego rozwarstwieniem si¢ zywicy ma fazg¢ zywicy i fazg
wodno-alkoholowg. Rozwarstwienie to $wiadczy o osiggnigciu
przez zywice pewnego stopnia hydrofobowosci, co odpowiada
okreslonemu zeteryfikowaniu zywicy przez butanol. Po zmetnie-
aiu zywicy chlodnice zwrotng zmienia si¢ ma destylacyjna (de-
flegmacja mie potrzebna) i rozpoczyna azeotropowe usuwanie
wody z jednoczesnym wkraplaniem mokrego alkoholu butylo-
wego pochodzacego z destylacji azeotropowej z poprzednich
prob. / l

W czasie destylacji azeotropowej po usunigciu znacznej czgs-
ci wody zywica klaruje sie w temp. wrzenia. Destylacjg azeotro-
powa kontynuuje si¢ do chwili, gdy destylat przestaje si¢ roz-
warstwia¢ na wode i alkohol, co ma miejsce jednoczesnie z osig-
gnieciem przez mieszaning wrzacych par temperatury 99—1010.
Czas destylacji azeotropowej wymosi ok. 2 godz. Nastepnie zy-
wice ochtadza sig i usuwa reszte wody i madmiar butanolu pod
préznia. Destylacje prowadzi sig tak diugo, az ilo$¢ pozostalej
w kolbie zywicy wynosi¢ bedzie ok. 660 g, co odpowiada ok.
* 50-procentowemu roztworowi zywicy w alkoholu butylowym.
Zawarto$¢ suchej zywicy w kondensacie sprawdza si¢ przez su-
szenie go w cienkiej warstwie na szkle w temp. 800 w ciggu
2 godz. Po oznaczeniu mastawia si¢ zywice ma 50% zawarto$¢
suchej masy przez odpowiednie rozcienczenie alkoholem buty-
lowym lub oddestylowanie nadmiaru alkoholu pod préznig. Lep-
ko$¢ zywicy 50% winna wynosi¢ 100—200 cps.

Na zywicy tej Instytut Farb i Lakierow sporzadzil szereg
alkidowych mieszanek lakierniczych. Ponizej podajemy w stre-
szezeniu ogo6lng opini¢ Instytutu Farb i Lakieréw o mozliwos-
ciach stosowania tej zywicy: ,,Dodatek zywic melaminowych do
emalii alkilowyeh wodparnia te emalie na wyzsze temperatury
(mniej zolkna), daje twardsze powloki, nieco odporniejsze ma
dziatanie wody. Z uwagi na powodowanie zmmniejszenia po-
tysku dodatek zywic melaminowych musiatby sie ograniczyé
do 10% w stosunku do zywicy alkidowej schnacej. Stosunek zy-
wicy melaminowej do zywicy alkidowej nieschnacej winien wy-
nosi¢ 1:3. Lakier w ten sposéb sporzadzony znosi dodatek nie-
wielkiej ilo$ci pigmentéw, wobec czego do wyrobu tych emalii
moga by¢ stosowane jedynie majlepiej kryjace pigmenty nie-
obcigzone. Emalie te moga znalezé zastosowanie do roweréw,
motocykli, lodéwek, 16zek, na utensylia sanitarne itp.

Zakoticzenie

Opracowana lakiernicza zywica melaminowa oparta jest cat-
kowicie ma dostepnych surowcach krajowych, a do produkeji jej
potrzebna jest jedynie typowa aparatura kondensacyjna. Sto-
sowanie jej pozwoli znacznie powiekszy¢ baze deficytowych emalii
alkidowych i lakieréw piecowych, a jednocze$nie podniesie ich
jakoS¢ (przede wszystkim twardo$é i pojasnienie koloréw).

Ze wzgledu na przewidywane w majblizszej przyszioSci uru-
chomienie krajowej produkeji mocznika nalezy réwniez opraco-
wac tansze lakiernicze zywice mocznikowe, ktérych wiasnosei
nie wiele ustgpuja zywicy melaminowe;].

Otrzymano 8.V.54
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W biezacym roczniku ,Przemystu Chemicznego w artykule Z. Synowiedzkiego pt. ,Krystaliczna penicylina
prokainowa do zastrzykow domie$niowych w zaw iesinie wodnej* na str. 269 w szpalcie II i na str. 270 w szpal-
cie I nie umieszczono we wzorach chlorowodorku prokainy i penicyliny prokainowej drugiej grupy CHs w lan-

cuchu przy grupie COO—.
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Cykloheksanonowo-formaldehydowa zywica lakiernicza
S. Rubin i ]. Fejgin

639.566:667.722.6

Instytut Tworzyw Sztucznych

Ustalono optymalne warunki kondensacji cykloheksanonu z formaldehydem w srodowisku alkalicznym, kierujac sig
przydatnoscia produktu do celow lakierniczych. Otrzymano 2 typy lakieréw na podstawie zywicy cykloheksanowo-for-

maldehydowej.
Y CcTaHOBIECHBI

OIITMMAaJIbHBIE YCJIOBUA KOHIAEHCAMM IMKJIIOTEKCaHOHA C

cbopmManbaeTMIOM B IEJIOYHOI

cpejie, NIPMHMMAaA BO BHMIMAHME NPUMEHAEMOCTH IPOAYKTA K JaKMPOBaHMIO. IIoydeHbI 2 THUIIA JAKOB Ha 6aze

IUKJIOTE€KCAHOHO-(hOPMaIbACTMAHBIX CMOJI.

Optimum conditions of condensation of cyclohexanone with formaldehyde in an alikaline medium to obtain lacquers
have been established. Two types of lacquers based on cyclohexanone resins have been obtained.

Wstep

Zywica powstajaca w wyniku kondensacji cykloheksanonu
z aldehydem mrowkowym znalazia szerokie zastosowanie w
przemys$le lakierniczym. Jest to produkt niemal bezbarwny,
pozbawiony zapachu, twardy i kmuchy (1, 2). Dzigki wysokiej
przeirzystoSci oraz wybitnej ‘odpornosci na przebarwienie pod
wplywem promieni slonecznych nadaje sie on doskonale do
wyrobu bialych emalii.

Zywica cykloheksanonowo-formaldehydowa dobrze rozpusz-
cza si¢ w pospolitych rozpuszczalnikach organicznych i olejach
oraz daje jednorodne mieszaniny z nitro- benzylo- i acetyloce-
luloza, polichlorkiem winylu, cyklokauczukiem, zywicami feno-
lowo- i krezolowoformaldehydowymi, co mmozliwia zastosowa-
nie jej wraz z tymi produktami przy wyrobie rozmaitych ga-
tunkéw lakieréw. Dobra rozpuszczalno$¢ w alkoholu pozwala
na przyrzadzanie z niej lakieréw i politury do drzewa. Duzg
zaleta powlok lakierniczych, opartych na omawianej zywicy
jest ich jasne zabarwienie oraz polysk.

Zywica cykloheksanonowo-formaldehydowa .moze stanowié
sktadnik wuszlachetniajacy tak rozpowszechnione u nas nitro-
emalie. '

Kondensacja cykloheksanonu z formaldehydem
Zwiagzki niskoczgsteczkowe  Mannich i Brose,
badajgc kondensacje aldehydu mréwkowego z cyklicznymi keto-
nami (3), wykonali szereg do$wiadezen z cykloheksanonem
uzyskujac nastepujace wyniki:
a) Przy dziataniu 5 moli CH>O na 1 mol cykloheksanonu
powstaje zwigzek o & grupach OH:

(o} H OH
I %
G HOH,C \c L
LA N N\ S ThOH
(|3H2 CEHL kg Coel
.00 CH,OH
G i HOMRG ’ l ;
N (] @
CH, Nl

Osiggnigto tu wigc maksymalny mozliwy stopien zastapie-
nia atoméw wodorn grupami metylolowymi (jak wiadomo, za-
stapieniu takiemu w ketonach ulegaja pod wplywem CHsO je-
dynie atomy wodomt przy wegloch bezposrednio sasiadujgcych

N
z grupg C = 0O) (4); nastgpita ponadto redukcja ketonu do

o
alkoholu drugorzedowego.
b) Przy stosunku ilosci moli aldehydu mréwkowego do cy-
kloheksanonu réwnym 4:1 otrzymano zwigzek o 4 gru-

pach OH:
O

I
c
HOH2C>C O o/ CHiOH
HOH,C” | [ \CH,OH

H,C i CH,
CHg

¢) Zmniejszajac stosunek ilosci formaldehydu do cyklohek-
sanonu do 1:1°uzyskano produkt o jednej tylko grupie
OH.

Dwa inne mozliwe do otrzymania produkty kondensacji —
dwumetylolocykloheksanon i trgjmetylolocykloheksanon — zo-
staty wyodrebnione kilkanascie lat pozniej przez Gaultha i Stec-
kla (5). Wszystkie powyzsze kondensacje prowadzono w $rodo-
wisku alkalicznym. Ilo§¢ grup OH stwierdzano przez acetylo-
wanie.

Zywica
cykloheksanonowo-formaldehydowa

Metylolocykloheksanony, ktére powstaja w reakeji formalde-
hydu z cykloheksanonem zdolne sg do dalszej kondensacji prze-
biegajacej z miedzyczastkowym wydzieleniem wody. Prowadzi
to do utworzenia produktéw o charakterze wielkoczgsteczkowym.
W zaleznoSci od stosunkéw molowych substratéw, rodzaju i ilo-
Sci katalizatora, temperatury oraz czasu prowadzenia reakcji
mozna zmienia¢ charakter otrzymywanych produktéw — od
cieczy o konsystencji oleju do substancji stalych nietopliwych
i nierozpuszczalnych. Obszerng prace na temat chemizmu two-
rzenia sie zywic cykloheksanonowo-formaldehydowych ogtosili
stosunkowo niedawno Tiliczenko i Zykowa (6).

Autorzy ci prowadzili kondensacje ‘przez stopniowe wkra- °
planie formaliny do mieszaniny cykloheksanonu i 5 n roztworu
NaOH w temperaturze 17 — 200C.

Wedtug ich lconcepcji schemat tworzenia sie zywic jest na-
stepujacy:

o FoHE2 (0) =
[l Il
T C\ 50 C\
([:Ha (IJH e CH, CH, o
,0 | | !
CH, /CHz e CH, /c ! o
\CHz Jith \CH, wilin
0 (0) ;
I I
A C\ A C\
CH, CH, : i CH, 'CH-— CH, —
| | — (n -1 (0] |
o C{-I, CH, e JrCH2 CH,
CH,/ CHZ/
= 0 = 0
Il I
/C\ : /C\
ol (le ?H ey s S el i
| |
CH, . CH, CH, i CH,
i N 74
% CH, A o,

W mysl tego réwnania w miare wzrostu wartosci n stosu-
nek przereagowanego formaldehydu do cykloheksanonu zbliza
sig do 1. Nalezy jednak uwzgledni¢ fakt, iz w otrzymanym pro-
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dukcie znajduja sie jeszcze wodory w polozeniu o do grupy
>C = 0O i wodory te moga ulec dalszemu zmetylolowaniu.
W takim razie graniczna warto$¢ zuzycia aldehydu mréwkowe-
go wynosi (dla duzej wartoci n) 3 czasteczki CH20 na 1 cz3-
steczke cykloheksanonu (nie bierzemy tu pod uwage mozliwoSci
redukcji grupy ketonowej).

W przeprowédzonych przez Tiliczenko i Zykowa doSwiadcze-
niach stwierdzono jednak, ze zuzycie CH2O nie przekracza i,5
mola na 1 mol CgH100.

Autorzy omawianej pracy frakcjonowali otrzymanag zywice
przez rozcieficzanie woda 15% roztworéw alkoholowych.

W wyodrebnionych frakcjach okreSlano:

a) Sredni ciezar czgsteczkowy (metoda krioskopowa);

b) Zawarto§¢ grup OH;

c) Zawarto$¢é grup CH2OH;

d) Sktad elementarny. :

Wyniki oznaczefi b) i ¢) byly liczbowo zgodne, co Swiadczy
o tym, ze wszystkie grupy OH zawarte w zywicy wchodzg w
sktad ugrupowar metylolowych.

Wyniki badan podane sa w tabeli 1.

Tabela 1

. ., | Tempera- | Ciezar Tlo$é

¢ Nr" ;Nyd?.Jnoéoc tura miek- | ‘czastecz- grup
rakeji | frakeii w % | piecia w°C|  kowy | CH,OH

Zywica niefrakcjonowana | 73— 83 573 —

I 7,54 143 —150 940 [R50

I 47,26 126 — 129 652 33317,

111 24,08 76 — 82 399,5 1,60

IV 21,10 58 — 66 378,5 2,00

Poszczegélnym frakcjom przypisuja autorzy wzér ogélny

O 7 O =
I I :
/C\ /c\_ CH,0H
CIHz CH — CH, — | — CH \Cé CH,— | —
l l |
- L
CHg o2 CHz Sy [ae)
(@)
I
7 C\
—tCLl CIJHz
l
CH,iv CH,
CH.

przy czym dla frakcji I n = 5, dla frakcji Il n = 3, dla frak-
cji IIl n = 1. W tym ostatnim przypadku obok zwiazku o wzo-

rze odpowiadajgcym wzorowi ogélnemu (IIla) wystepuje réw-

niez substancja o 2 grupach metylolowych (IIIb).

0 o) 0
& & cmon &
cﬁa New CH, — ¢t cZ cH_ ch \CHz III a
LlE e
\CH,/ \C’H,/ \CH{
ol o) 0
& cmom & cmom &
o, el cHcht el cH cft \CH,, 1 b
(|:H_,, éHz c'Hzl : cIH, i da, ClJH,
Ner, \CH,/ Nerf]

~wadzi do otrzymania pozadanego produktu.

Frakcja IV jest to substancja IIIb.

Otrzymywanie w pewnych przypadkach zywicy nietopliwej
i nierozpuszczalnej nasuwa przypuszczenie o mozliwoSci pow-
stania struktury sieciowej na drodze reakcji miedzy grupami
metylolowymi sasiednich tancuchdéw.

Istnieje kilka patentéw omawiajacych sposéb otrzymywa-
nia zywicy cykloheksanonowo-formaldehydowej. Bardzo prostg
metode produkeji tej zywicy podaje Drinberg (7): do miesza-
niny wody, cykloheksanonu, formaliny i alkoholu metylowego
(ten ostatni chroni mieszaning reakcyjna przed przegrzaniem
obnizajac jej temperature wrzenia) wkrapla sie przy energicz-
nym mieszaniuw katalizator w postaci 35% roztworu NaOH.
Reakcja jest egzotermiczna, temperatura mieszaniny stopniowo
wiec wzrasta. Kondensacje prowadzi sie w temperaturze 90°C,
obnizajac ja w koficowym okresie procesu do 60°C. Po zakon-
czeniu reakcji warstwe zywiczna oddziela si¢ od wodnej i pod-
daje sig dalszej kondensacji przez ogrzewanie pod préznia.
Wedlug Drinberga stosunek formaldehydu do cykloheksanonu
wynosié winien 1,5:1.

W innej metodzie produkcji omawianej zywicy wobec roz-
tworu NaOH jako katalizatora (8) podano, ze stosunek molowy
aldehydu mréwkowego do cykloheksanonu wahaé sie moze w
szerokich granicach juz od stosunku 1:1.

Nie stwierdzonc jednak, w jaki sposéb odbija sie to na
wtlasno$ciach produktu.

Kolejnosé dodawania reagentéw jest tu inna niz u Drinber-
ga: do mieszaniny cykloheksanonu i roztworu NaOH wprowa-
dza sie malymi porcjami formaldehyd. W patencie powyzszym
wspomniana jest réwniez mozliwo$¢é otrzymania zywicy wobec
kwasnego katalizatora (H2SO4).

Prowadzenie kondensacji cykloheksanonu z formaldehydem
przy uzyciu katalizatoréw zasadowych (NaOH, CaO) opisano
jeszcze w kilku patentach (9—I11).

Na uwage zastuguje wreszcie patent angielski z 1931 r. (12),
w ktérym podano przykiad kondensacji cykloheksanonu z for-
maldehydem bez udzialu katalizatora. Reakcje prowadzono w
autoklawie przez 24 godz. w temperaturze 1200C przy stosunku
cykloheksanonu do formaldehydu réwnym 1:2. KorzyS¢ tej me-
tody polega wg autora na calkowitym niemal uniknigciu pow-
stawania wysokoskondensowanych nierozpuszezalnych produk-
téw, ktére zawsze jakoby tworza sic w Srodowisku alkaliczmym.
Cze$é doswiadczalna

Celem pracy niniejszej bylo ustalenie takich warunkéw kon-
densacji cykloheksanonu z formaldehydem, w ktérych powstaje
produkt o najlepszych wiasnoSciach z punkbu widzenia zasto-
sowania go jako zywicy lakierniczej. Zbadano zmiang wiasnosci
produktu w zaleznoSci od dwdch podstawowych czynnikow, |
a mianowicie ilosci katalizatora i wzajemnego stosunku molo- |
wego cykloheksanonu i formaldehydu. ;

Sposéb postepowania

Praca zostata w zasadzie oparta na metodzie podanej przez f
Drinberga (7), poniewaz jest to metoda bardzo prosta i pro-

Do kolby Witta o pojemnosci 2 1, zaopatrzonej w mieszadlo,
termometr oraz chlodnice zwrotna, wprowadza sie kolejno mie-
szajac 300 g wody destylowanej, 33 g. metanolu, cykloheksamnon
i formaline. Nastepnie z wkraplacza umieszczonego nad chlod-
nica dodaje sie stopniowo roztwér NaOH. W tym okresie obser-
wuje sie wzrost temperatury mieszaniny, poczatkowo powolny, |
a nastepnie, po uptywie 2—3 minut od momentu wprowadzenia
roztworu NaOH, dosyé gwaltowny. W zaleznoSci od ilosci do- |
danego katalizatora temperatura podnosi sie samorzutnie do =
50—750C, JednoczeSnie mieszanina, ktéra byla dotad metnd *
ciecza, wyklarowuje sie dajac jednorodny przejrzysty roztwer
Jest to wiec stadium utworzenia sie rozpuszczalnego w wodz
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Tiabela’ 2%
Wplyw zmiany iloSci katalizatora
Tlo$¢ T10§6! Zyrwicy W b agslini gadic v Ziwimeii iy
Nr katalizatora [(w % w stosun-| Tempera- Cigzar |Barwa Rozpuszczalno$¢
proby (301%) g§W6r k}‘: Ido cyklo- tita rn‘igk- Wla§CiV:Y vi,iiléa:- meta-| eta- g(;gz ben- benzyna olej
aOH) eksanonu). niecia g/cmd dowej| nol | nol I zen lakowa tungowy
2 12¢ 112 78°C o8 il O el e e z) 2
g+ g+ g/ g+
4 16g 110 103,5°C 1,30 10/ zliiealale Lol 2 2
g+ | g+ g/ g+
6 20g 110 112°C 1,39 A i 2/ z/
g+ | e+ g/ g+
9 32g 105 131°C 1,57 451 lE e S e z/ e
g/ g/ g/ g/

*) W tabelach 2, 3 i 4 w rubryce ,,rozpuszczalno$é'* z odnosi sie do rozpuszczalno$ci na zimno, g za§ na goraco.

Znak + oznacza rozpuszczalnosé dobra
brak rozpuszczalno$ci
rozpuszczalno$¢ mierng (male stezenie zywicy,

Sl diugi

metylolocykloheksanonu. Po kilku minutach mieszanina reak-
cyjna metnieje, tym razem juz na stale. Gdy stwierdzi si¢ brak
dalszego przyrostu temperatury, umieszcza sie kolbe Witta w
tazni wodnej i podnosi temperature mieszaniny reakcyjnej do
900C. Temperature te utrzymuje sie w ciggu 1 godziny przy ener-
gicznym mieszaniu, nastepnie obniza si¢ ja do 60°C i do mie-
szaniny wkrapla 67 g butanolu. W temperaturze 600C konty-
nuuje sie mieszanie przez dalsze 3 godziny. Po zakoficzeniu
reakcji zawarto§¢ kolby ulega rozwarstwieniu. Dolng zywiczng
warstwe plucze sie kilkakrotnie ciepta woda o temperaturze
40—50°C do osiggnigcia odczynu obojetnego.  Kondensacje
produkiu wykaricza sie pod préznig, ogrzewajac go poczatko-
wo na tazni wodnej, a nastepnie ,,pedzlujac” kolbe plomieniem
palnika gazowego. W miare postepu prézniowego odwadniania
produkt stopniowo wyklarowuje sig; po osiagnieciu calkowitej
klarowno$ci oraz odpowiedniej temperatury miekniecia, Zywice
wylewa si¢ na tace.

okres czasu wymagany dla rozpuszczenia prébki)

W gotowym produkcie okreSlano wyglad zewnetrzny, barwe
(wg skali jodowej), temperature migknigcia (wg Kraemera—Sar-
nowa), gesto§¢ oraz rozpuszczalno$é. Ponadto w warstwie
wodnej oddzielonej od warstwy zywicznej po pierwszym etapie
kondensacji oznaczano Y zawarto$¢ nieprzereagowanego for-
maldehydu.

Woysnai tkeiitbida  dirain

W prébach majacych na celu ustalenie wptywu ilosci kata-
lizatora alkalicznego na przebieg kondensacji zachowywano
staly stosunek molowy cykloheksanonu do formaldehydu =
1:1,5 (kondensowano 200 g cykloheksanonu i 275 g formali-
ny 33%),zmieniano natomiast ilo$¢ stosowanego w charakterze
katalizatora 30% roztworu NaOH. Badanie wplywu zmiany
stosunkéw molowych reagentéw przeprowadzono w zakresie
cykloheksanon: formaldehyd od 1:1,25 do 1:3.

Wyniki doSwiadezen ilustruja tabele 2 i 3.

Tabela 3
WPLYW ZMIANY STOSUNKOW MOLOWYCH REGENTOW
Stosunek [Tlo$é zywicy Wil dsoioni ol g iougl IR R
Nr | molowy [(w % w sto-| Temp. | Ciezar | Barwa Rozpuszgzalnosd UWAGI
préby | cykloheks.: | sunku do |migknie-|wlasciwy| wi skali | meta- tanol | Octan ben- |benzyna olej
formald. | cykloheks.) |cia w °C| g/cm® |jodowej | nol pene butylu zen | lakowa |tungowy
17 1, 2l gl “l ST
1551525 102,5 91,5 1,45 9 et | gt z+ 5 b metna
s z/ z— zZywica
10 1:1,75 125 91 1,30 7 Zibas oz z+ z+ i 5 ot
: z/ z/ zZywica
13 1:1,9 118,5 84 1,33 102 Lzt lNad | 2t Zet o g+ | klarowna
: z/ z/ zZywica
16 1:2,4 110 80 1,42 7 ek z bl Zt e g+ | Klarowna
: zZywica
z/ z/ z[ klarowna
19 12,75 112,5 67 1,24 S alZ s izl Z gt g+ g+ | metnieje
w wodzie
zZywica
; z/ z/ z/ klarowna
22 185 70 65,5 1,25 =7 s et Zr g/ g+ St metnieje
w wodzie




X (1954)

368 PRZEMYSL. CHEMICZNY
Tabela 4
Ilo$¢ zywicy Riko izl ppukisiizaichiza liiniiofsii¢
(w % w sto- | Temperatura Ciezar Barwa 6
sunku do migknigcia wlaéciwy | w skali | meta-| eta- octan : olej benzyna =]
cykloheksano- w °C w g/em® | jodowej | nol | nol buitgnol butylu ksylen tungowy | lakowa %
nu)
g
116 =122 80r00p ol o7 ool i i L gl e Zo z z/ 2/ e
gk g+ g+ ESS g
S 90
N B g

Na podstawie przeprowadzonych doSwiadczern mozna wy-
ciagnaé nastepujace wnioski:

1. Zwiekszenie iloSci katalizatora powoduje:

a) Podwyzszenie temperatury miekniecia zywicy.
b) Ciemniejsze jej zabarwienie.

c) Pogonszenie rozpuszczalnosci w alkoholach.
d) Nieco mniejsza wydajno$¢ produktu.

II. Podwyzszenie stosunku molowego formaldehyd:
heksanon wywoluje:

a) Obnizenie temperatury miekniecia produktu, co zwigzane
jest ze zmniejszeniem si¢ jego ciezaru czasteczkowego.
Jest to zgodne z danymi literatury (6), ktére podaja, iz
przy znacznym nadmiarze CH20 powstaje duza ilos¢
niskoczgsteczkowych rozpuszezalnych w wodzie metylolo-
cykloheksanonéw o kilku grupach metylolowych.
Polepszenie sie rozpuszezalno$ci w rozpuszczalnikach
polarnych z jednoczesnym pogorszeniem sie jej w roz-
puszczalnikach niepolarnych.
Zwiekszenie wodochlonnosci;
do cykloheksanonu przekroczy 2,4
wica pecznieje i metnieje w wodzie na zimno
natychmiast po zanurzeniu.

Punkty b) i ¢) sa oczywiScie zwigzane z omoéwionym
w punkcie a) powigckszeniem sie iloSei grup metylolowych.

Najwyzsza wydajnoS¢ produktu osiggnieto przy stosunku
molowym cykloheksanonu do formaldehydu réwnym 1 : 1,75.

Przy ustalaniu optymalnych warunkéw kondensacji cyklo-
heksanonu z formaldehydem kierowano sie przydatnos$cig pro-
duktu do celéw lakierniczych. Z tego wzgledu pozadane byto
otrzymanie zywicy klarownej, niemal bezbarwnej, o mozliwie
wysokiej temperaturze migkniecia, dobrze rozpuszczalnej w po-
spolitych rozpuszczalnikach, lecz odpornej przy tym na dzia-
tanie wody. Stwierdzono, ze zywice o takich wlasnosciach
otrzymuje sie w rezultacie kondensacji reagentéw w stosunkach
molowych cykloheksanonu do formaldehydu réwnych 1 : 1,75;
ilo§¢ katalizatora (30% roztwér NaOH) winna w tym przy-
padku stanowié 6,5% wagowych iloSci cykloheksanonu.

Cyklohensanon nalezy przed uzyciem do reakcji przedesty-
lowaé; zawarte w mim zanieczyszczenia wplywaja niekorzyst-
nie na produkt koricowy.

Wiasno$ci zywicy otrzymywanej w warunkach optymalnych
ilustruje tabela 4. ~

Zywice cykloheksanonowo-formaldehydowsa opracowana w
ITS oznaczono symbolem CF-53 (spotykany w handlu produkt
tego typu otrzymywany przez Zaktady Chemiczne w Uerdingen
nosi nazwe zywicy AF S (13).

Zywica CF-53 nie jest w chwili obecnej w Polsce produko-
wana na wieksza skale ze wzgledu na brak dostatecznej iloSci
krajowego cykloheksanonu. :

cyklo-

b)

gdy stosunek formaldehydu
1, otrzymywana zy-
niemal

)

Lakiery oparte na zywicy CF-53

Otrzymywanie lakieréw nie bylo w zasadzie objete zakre-
sem omawianej pracy, dotyczacej jedynie metody produkeji zy-
wicy. Dla zorientowania si¢ jednak we wiaSciwosSciach powtlok
lakierniczych opartych na zywicy CF-53 otrzymano 2 rézne ty-
py lakierow.

Typ A, wymagajacy utwardzania w podwyzszonej tempe-
raturze skiadat sie z 1 czeSci wagowej zywicy CF, 1,6 czeSci
oleju (tungowego lub Inianego) oraz 0,8 czeSci rozpuszczalnika
(Kompozycja ztozona z cykloheksanonu, benzyny lakowej, ben-
zenu i butanolu).

Utwardzanie prowadzi si¢ w temperaturze 170 — 1850
w ciggu 30 — 35 min. Uzyskana powtoka odznacza si¢ dosko-
nalym polyskiem, dobra przyczepnoscia do metalu, elastyczno-
Scia oraz odpornoScia na dziatanie czynnikéw chemicznych
(wytrzymuje np. 2-godzinne gotowanie w 5% roztworze kwasu
octowego, badz tez 3% roztworze soli kuchennej).

Lakier typu B jest lakierem szybkoschnacym nie wymagaja-
cym utwardzania w podwyzszonej temperaturze. Otrzymuje sie
go przez rozpuszczenie na zimno zywicy CF-53 w niskowrza-
cych rozpuszczalnikach, jak metanol, etanol, aceton, woctan
etylu itd. Dzieki doskonalemu potyskowi, dobrym wlasno$ciom
kryjacym oraz odporno§ci na przebarwienie lakier ten moze by¢
uzywany jako politura do drzewa.

Prébowano tez zastosowaé zywice CF-53 .
uszlachetniajacy inne zywice lakiernicze. Tak np.

jako dodatek
dodajac

8 — 10% wagowych tego produkiu do rezolu fenolowo-formal- |

dehydowego utwardzanego katalitycznie na zimno uzyskano
powloke catkowicie odporng na dzialanie wody o duzej twar-
doSci i elastycznosci. Powtoka ta przewyzszata swoimi wiasno-
Sciami powloke otrzymang z; tego samego rezolu modyfikowa-

nego zywica alkidalowa.
Otrzymano 4.V.54
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Pianki z polichlorku winylu
Z. Roszkowski :

$79.574.125.1—496

Instytut Tworzyw Sztucznych

Oméwiono wlasnosci, zastosowanie i spos6b otrzymywania piankowego polichlorku winylu. Podano wyniki bada-
nia zaleznoSci cigzaru wiasciwego pianki od zawartosci dwunitrylu kwasu azoizomaslowego oraz zawarto$ci pla-

styfikatora.

PaccMOTpPeHb! CBOMCTBA, HPMMEHEHVE ¥ CIOco0 IIOJyYEHMa MeHOOGPa3HOro IIOJMXJIOPBUHIIA., . VI3II03KeHbI pe-
3YJIBTATBL MCCICAOBAHNSA 3aBMCUMOCTH Y/IEIbHOIO EECa IIEHOOOPa3HOIO MaTepuala OT COAEPIKAHMUA AVHUTPUIA
. a30-M30MAaCIIAHOM KUCJIOTBI M CONEPIKAHNA ILIacTuUKaTOpa.

Properties, application and method of obtaining expanding polyvinyl chloride have been discussed. The dependen-
ce of specific gravity of expanded resins on the content of azoisobutyric dinitrile and of the plasticizer have been

given.

Polichlorek winylu mozna otrzymywaé¢ w postaci piankowej,
ktéra odznacza sig szeregiem cennych wlasnodci, zwigzanych
zarowno ze strukturd piankowa jak i z rodzajem twaorzy-
wa. Pianka posiada mianowicie bardzo niski wspdlczynnilc
przewodnictwa ciepla, miski ciezar wiasciwy, wysoka zdolnosé
chionigcia dzwigku i amortyzacji drgan, dobre wiasmosci mecha-
niczne, jest odporna na wode, takze morska, na dziatanie wigk-
szosci chemikalii, grzybkow i bakterii. Podstawowe jej wiasno-
Sci sg mastepujgce:

cigzar wlasciwy

wspotczynnik przewodnictwa ciepta
chionigcie dzwigku

odpornos¢ elektryczna

stata dielektryczna przy ckoto 800°0C
tg o

Wartosci te zmieniaja si¢ w zaleznosci od wzajemnego sto-
sunku i rodzaju skladnikéw pianki, Cigzar wilasciwy zalezy
w giéwnej mierze od iloSci Srodka wywolujacego spieniemie.

powyzej 0,03

okoto 0,03 Kcal/m2/0C/h
do 95% (1)

okolo 2,5 - 108 Q
okolo 1,8

okoto 0,3

Zwykle produkowane materialy sg kilkakrotnie lzejsze od korka, °

ktory posiada cigzar wiasciwy 0,22 — 0,26. Przewodnictwo ciepl-
ne jest bliskie przewodnictwu spokojnego powietrza, co pozwala
na stosowanie tego materialu w chrakterze Swietnej izolacji ter-
micznej. Wlasnosci elektryczne stawiajg go ponadto w rzedzie
dobrych izolatoréw. Do wad piankowego polichlorku winylu na.
lezy zaliczy¢ przede wszystkim brak odpornosci nma podwyzszo-
ne temperatury. Te niekorzystng cech¢ przekazuje piance samo
tworzywo, ktére madaje sie do uzytku w temperaturach poni-
zej 600. Dalszg przyczyna, ograniczajaca zakres zastosowan
pianki jest obecno$¢ produktéw rozkiadu srodka spieniajgcego,
ktére sa w pewnych wypadkach toksyczne i moga nadawac piance
nieprzyjemny zapach lub powodowac jej zabarwienie. Przeszko-
da zasadniczg, hamujaca rozw¢j produkeji tego materiatu, jest
jego wysoka cena, na ktorg skiadaja sie gtownie koszty robociz-
ny i §rodka spieniajacego.

W chwili obecnej piankowy polichlorek winylu uzywany jest
do izolacji Scian w przemySle samolotowym i okretowym, do
izolacji lodowek i innych podobmych urzadzen, do wykiadania
Scian w salach kinowych i teatralnych, gdzie wykorzystana jest
jego zdolnos¢ chionigciar dzwigku, Z polichlorku winylu wytwa-
1za si¢ poza tym doskonate plywaki do sieci rybackich, boje
I kola ratunkowe, rézne plywaki w przemysSle chemicznym, ze-
. lowki itp.

Piankowy polichlorek winylu mozna otrzymywaé w dwdch
odmianach: twardej oraz migkkiej, przy czym ta ostatnia zawie-
ra wigksza ilo§¢ plastyfikatora, Produkowany jest w formie piyt
grubosei do kilkunastu centymetréw, wzglednie gotowych wy-
robow, jak mp. plywakéw do sieci. '

Strukture piankowa otrzymuje si¢ przez wprowadzenie do
tworzywa gazu w postaci odrebnej fazy. Osiagnaé to moina
W ogdlnosci trzema sposobami: przez mechamiczne ,ubicie” pia-
ny, przez rozpuszczanie w plastyku gazu obojetnego pod wy-
sokim cisnieniem i nastepne rozprezenie, wreszcie przez wprowa-
dzenie substancji, ktéra w okreslonych warunkach wydziela gaz.

Pierwszy sposob w przypadku polichlorku winylu nie daje sig
zastosowac. Zastosowanie drugiego sposobu jest zasadniczo mo-
zliwe, w praktyce stwarza jednak szereg powaznych trudnosci
technicznych. (2). Niemal wylacznie stosowany jest sposéb trze-
ci, przy czym w charakterze Srodkéw spieniajacych uzywane sa
zwiazki organiczne wydzielajace w podwyzszonej temperaturze
azot, ktory okazat sig¢ majlepszym z mozliwych do stosowania
gazéw ze wzgledu na powolna dyfuzje z plastyku. W liczbie

.tych substancji znajduja si¢ (3): dwunitryl kwasu azoizomasto-

wego (nazwa handlowa Porofor N), azosze$ciohydrebenzoni-
tryl (Porofor 254), dwuazoaminobenzen (Porofor DB), , azo-
dwukarboksylan etylu (Porofor 476), azodwukarbonamid (Poro-
for 505 A), benzosulfohydrazyd (Porofor BSH), N,N’-dwunitro-
zopieciometylenoczteroamina (Unicel DN, Vulcacel BN) i ben-
zylomonohydrazen (Porogene 47).

Najszersze zastosowanie w Niemczech znalazt dwunitry! kwa-
su azoizomasiowego (2), ze wzgledu na doskonate dziatanie
pienigce. Wadza jego jest
toksycznosé samego zwiazku
jak i produktéw rozi<tadu
(4) oraz nadawanie piankom
pewnego mnieznacznego za-
pachu.

Pianka polichlorowinylo-
wa zbudowana jest z wiel-
kiej iloSci drobnych komoérek
odznaczajacych si¢ regular-
noscig ksztattéw i wymia-
row, poprzedzielanych bar-
dzo cienkimi Sciankami. Ko-
moérki sa zamkniete (patrz
fotografia) w  przeciwien-
stwie do porowatego polichlorku winylu otrzymywanego na in-
nej drodze i stosewanego do odrebnych celéw (5).

Na terenie Instytutu Tworzyw Sztucznych wykonywano pian-
ki w sposéb mastepujacy. Substancje spieniajaca wucierano sta-
rannie z plastyfikatorem, po czym po dodaniu polichlorku winy-
lu mieszano jeszcze w ciggu poét godziny. W przypadku pianek
bez plastyfikatora mieszanie przeprowadzamo w miynku kulo-
wym w ciggu 3 godzin. Mieszanke umieszezano w formie i pra-
sowano w temperaturze 150 — 1800 w czasie 10 — 20 minut
pod ci$nieniem okoto 250 at. Forma posiadata ksztalt pierScie-
nia o $rednicy wewnetrznej 50 mm, zewnetrznej 90 mm i gru-
bosci 10 mm. Nakrywano ja dwiema plytkami z miekkiego alu-
minium. Po chlodzeniw plyt grzejnych do temperatury 40—500
otwierano prasg i wyjmowano probke, ktéra czesciowo ekspando-
wala o ile zawierata odpowiednio duza -ilos¢ plastyfikatora. Po
uptywie p6t godziny prébke zanurzano w wodzie podgrzanej do
809, gdzie w ciggu kilku minut mastepowata wilasciwa ekspamsja.

W charakterze srodkéw spieniajacych stosowano dwuazoami-
nobenzen, azoszeSciohydrobenzonitryl oraz dwunitryl kwasu azo-
izomastowego. Dwuazoaminobenzen w. proporcjach potrzebnych
do otrzymania pianki o miskim cie¢zarze wiaSciwym mnie daje sig
zastosowa¢é, a to z przyczyny swego wysokiego ciepla rozkladu,

Warstwa pianki polichlorowinylowej
grubosci 0,3 mm
(powigkszenie pigeciokrotne)
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ktére powoduje przegrzanie mieszanki. Staje si¢ ona zbyt ptyn-
na, skitkiem czego nastepuje laczemie sie poszczegélnych pe-
cherzykéw, co wywoluje rozwarstwienie pianki. Mieszanie dwu-
azoaminobenzenu z innymi $rodkami spieniajgcymi, jak z dwu-
nitrylem kwasu azoizomasiowego prowadzi do otrzymania mate-
rialu o zadowalajacych wtasnosciach.

Azoszesciohydrobenzonitryl oraz dwumitryl kwasu azoizoma-
stowego daja pianki plastyfikowane o cigzarze wiasciwym po-
wyzej 0,04 i dobrym wyglaldzie. Pianki bez plastyfikatora nato-
miast wykazywaly poczatkowo mieregularno$é budowy z powo-
du obecnosci wigkszych pecherzy igazu.

Wade te usunigto przez stosowanie tabletek o wielkosci odpo-
wiadajacej wymiarom formy. Struktura w ten sposéb otrzymy-
wanych pianek byta znacznie lepsza.

Wielki wplyw na jako$§é¢ pianki wywiera stopien rozdrobnienia
$rodka spieniajacego. Dwunitryl kwasu azoizomaslowego ofrzy-
many przez utlenienie hydrazonitrylu w zawiesinie wodnej jest
subtelnie rozdrobnionym proszkiem. Daje on pianki o drobnych
regularnych komérkach zadziwiajaco dokladnie odtwarzajace
ksztatty formy. Rekrystalizacja zwigzku prowadzi do otrzymania
krysztatow wigkszych. Wywoluja one powstawanie wielkiej ilo-
Sci duzych komorek, ktérych Scianki pekaja podezas ekspamsji
w goracej wodzie. Otrzymane pianki maja wysoki ciezar wiasei-
wy, komunikujace sie czeSciowo komoérki i mieregularny ksztait.

Wplyw iloSci dwunitrylu kwasu azoizomastowego na cigzar
wilasciwy otrzymanej pianki ilustruje tablica 1

Tablical

. polichlorek winylu typu PCU-G cz. wag. 70 70 70 70 70
fosforan trojkrezylowy Seeel 30305301530, %:30
dwunitryl kw. azoizomaslowego ,, ,, 2 5 10 15 20

0,87 0,40 0,16 0,07 0,055

ciezar wlasciwy

Z danych powyzszych wynika, ze w miare zwigkszania zawar-
tosci Srodka spieniajacego réznice w- cigzarze wilasciwym szyb-
ko maleja. 5

W tablicy 2 przedstawiona jest zalezno§é cigzaru wiasciwego
od stopnia zmigkczenia pianki.

Tablica 2

polichlorek winylu typu PCU-G
cz. wag. 100 90 80 70 60 50

fosforan tréjkrezylowy s 0 10 20 30 40 50
dwunitryl kw. azoizoma-
stowego e 15 ‘ Losail oseel b GRGE]y

ciezar wilasciwy 0,15 0,11 0,08 0,07 0,07 0,07

Wyniki te pokrywaja si¢ z badaniami Berlina i Sobolewskie-
go (6) oraz raportami alianckimi (7). Charakterystyczny jest
stosunkowo wysoki ciezar wlasciwy pianek nieplastyfikowanych,
mimo stosowania tych samych ilosci Srodka spieniajacego: Przy-
czyny tego malezy szuka¢ we wiasnosciach nieplastyfikowanego
polichlorku winylu, ktéry w temperaturach potrzebnych do eks-
pansji ma malte wydluzenie przy rozerwaniu, co powoduje roz-
rywanie $cianek komorek przez rozprezajacy sie gaz. Wydziela-
nie gazu zaobserwowane podczas pracy uniemozliwia oczywi-
Scie pelng ekspansje pianki.

Zamiast fosforanu tréjkrezylowego mozna stosowaé estry
kwasu ftalowego i podobne, ktére dajg pianki bardziej migkkie
o komorkach nieco wigkszych rozmiaréw.

Dzigki zamknigtej strukturze komérek oraz witasnoSciom sa-
mego polimeru nasiakliwo§¢ pianek woda jest stesunkowo niska.
D!a mieszanki o sktadzie 70 czegSci polichlorku winylu, 30 czesci
fosforanu trojkrezylowego i 15 czgsci dwunitrylu kwasu azoizoma-
stowego mnasigkliwo$¢ wynosi w pét godziny po 24 godzinnym
zanurzeniu 4,8%, w sze$§¢ godzin — tylko 0,4%. Po zanurzeniu
trwajacym 7 dni w pél godziny po wyjeciu wynosi 13,4%, po
szeSciu godzinach — tylko 1,7%. Pianki bez plastyfikatora sa
jeszcze mniej masigkliwe,

Otrzymano 11.V.54
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Nowe zaprawy kwaso i lugoodporne utwardzalne na zimno

F. Borowiak

666.778

Instytut Tworzyw Sztucznych

W zwigzku z duzym zapotrzebowaniem przemystu chemicznego na zaprawy kwaso i tugoodporne do taczenia wy-
ktadzin ceramicznych przeprowadzono w ITS szereg badan nad otrzymanymi zaprawami (kitami), ktére daty wyniki

pozytywne.

B cBA3u C GOJBIIM 33TPeGOBAHMEM XMMIUECKO MPOMBILIICHHOCTY HA KMCIOTO- ¥ I{EJI0YHOYIIOPHBIE 3a-
Ma3Ky JJI.CBA3BIBAHU KepaMm4ecKux (OyTepoBOK Oblay mnpom3BeneHbl B Mucruryre ILnacrtmueckmx Mace
C IIOJIOZKVTEIBLHBIMIM PE3yJabTaTaMyl JICCIELOBAHMA I[IOJIYYEHHBIX 3aMa30K (KUTOB).

To meet the needs of chemical industry for cements resistant to acids and alkalies for the connection of ceramic
linings, several investigations on obtained cements have been carried out with positive results at the Institute of

Plastics.

Olbrzymi rozwdj przemystu chemicznego w kraju spowodo-
wal konieczno$¢ zastepowania metali bedacych czesto artyku-
lem deficytowym tworzywami sztucznymi i wyrobami ceramicz-
nymi. W zwigzku z tym wzroslo zapotrzebowanie ma zaprawy
kwaso i tugoodpomne stosowane do laczenia wykladzin cera-
micznych.

Odpowiednim tworzywem odpornym ma kwasy i tugi sa sto-
sowane przez Niemcow Asplity (1) oraz radzieckie Arzamity (2).

Praca Instytutu Tworzyw Sztucznych polegata ma otrzyma-
niu oraz zbadaniu wiasnoSci otrzymanych zapraw (kitéw):

a) Kwasoodpornych (Kw)
b) Kwaso i fugoodpornych (Kwi.) »
W pracy maszej opieraliSmy sie czesciowo na danych z lite-

ratury, ktére sa czesto dosyé szczuple i mie zawsze dajg si¢
odtworzy¢,

Zaprawy kwaso i lugoodporne znalazly zastosowanie przy 1a-
czenin ceramicznych wyktadzin antykorozyjnych, przy budowie
podiég, splywéw, studzienek itd. oraz do laczenia wykltadzin od-
pornych mna korozje w zbiornikach, reakterach, kadziach itp.

Przy budowie aparatury chemicznej : elementéw ceramicz-f
nych stosuje si¢ dodatkowa wanstwe nieprzepuszczalng, zawar-
ta miedzy wykladzing ceramiczng a Sciankami reaktora. ) l

|
!

Uzywane sa tu bituminy i asfalty a jako lepiszcze — kit 2
szkta wodnego z wypelniaczem mineralnym.

Przy stosowaniu zapraw Kw i Kwk, dzieki ich nieprzept
szezalno$el, mozna wyeliminowaé warstwe izolacyjng, ktérej spo-
s6b sporzadzenia jest technologicznie bardzo skomplikowany.
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Zaprawy (Kity) Kw i KwL posiadajg mastepujace wtasnosei:
1. Praktycznie sg nieprzepuszczalne dla plynéw (kit ze szkla
wodnego mp. jest porowaty).

2. Posiadaja wytrzymalo$¢ ma Sciskanie rzgdu 800—1000 kg/em2,
3. Kity Kw i KwL posiadajg znaczng przyczepno$¢ do materia-
16w ceramicznych, ktéra wynosi 10—12 kg/em2.

4. Spoiny kitéw Kw i Kwk nie podlegaja erozji a wiec s3 bar-
dzo trwate. Poprzednio wymienione zaprawy skiadaja sie z dwéch
sktadnikéw, ktére miesza si¢ ze sobg dopiero przed uzyciem.

Jednym z mich jest roztwér zywicy, drugim — mieszanina
napelniacza z -katalizatorem. Mozna tez sporzadzié zaprawe
przez zmieszanie Zywicy z mapelniaczem do pozadanej kon-
systencji, a dopiero przed uzyciem zaprawy dodaé katalizator.

Najlepsza z zywic okazal sig rezol miskoskondensowany —
(lepko$¢ okoto 70 cp/200C) uzyskany przez kondensacje fenolu
z formaling wobec wodorotlenku sodu jako katalizatora.

Po kondensacji zakwasza si¢ zywicg kwasem solnym, po czym
zlewa wydzielong wode kondensaeyjng. Wydzielony chlorek so-
dowy usuwa sig przez przemywanie woda.

W celu zwigkszenia odpornosci chemicznej zywic a tym sa-
mym zapraw dodaje sie alkohol benzylowy do zywic Kw, a al-
kohol benzylowy i a o’ — dwuchlorohydryne glicerynowa do zy-
wic KwL, Ta ostatnia wplywa na zwiekszenie odpornosci na
dziatanie tugéw. Alkohol benzylowy jest réwnocze$nie stabili-
zatorem zywic. Zywice Kw i Kwt sa kondensowane wedlug od:
miennych receptur, Z szeregu zbadanych napeliniaczy najlepszy-
mi okazaly sig: magczka kwarcytowa dla zapraw Kw oraz siar-
czan baru z dodatkiem maczki kwarcytowej dla zapraw KwL.

Dobrymi napelniaczami sa: drobno zmielona cegla kwaso-
odporna i piasek. Nie madaje si¢ do tego celu ziemia okrzem-
kowa (duza chtonnos$¢ zywicy przy mniejszej odpornosci chemicz-
nej).

Koniecznym warunkiem otrzymania. dobrej zaprawy (o zbi-
tej strukturze) jest drobme uziarnienie mapelniaczy (ziarna po-
winnny przechodzié przez sito DIN 20—25).

Z badanych utwardzaczy majlepszymi okazaly sie p-sulfo-
chlorek toluenu oraz kwas benzenosulfonowy (ten ostatni jest
bardziej reaktywny). Rola utwardzacza polega ma spowodowa-
niu catkowitej polikondensacji zywicy. Jako utwardzacze nie
nadajg si¢ ciekle kwasy (np. solny, fosforowy). Daja one pro-
dukt mazisty o znacznie diuzszym czasie utwardzania.

Warunki utwardzania

Jak juz wspommiano najlepszym utwardzaczem jest .p-s-u1f0->

- chlorek toluenu. Przy 10% zawartosci utwardzacza (liczac ma
masg¢ napelniacza) dla stosunku 70% mapelniacza do 30% zy-
wicy zaprawa utwardza sig:

w temp. 109C w ciggu 78 godz.
200C ,, ,, - 4—5 godz.

X S N T 00 e 1 min.
- Aby wuzyskaé zupelne utwardzenie i chemiczna odporno§é
elementéw kitowanych, nalezy je stosowaé po kilku dniach od
chwili ich sporzadzenia. Poza tym elementy te nalezy przed ich
uzyciem suszyé w temperaturze okoto 1000C w ciggu kilku
godzin.

” »

Zuzycie zaprawy Kw i KwL

Na 1 kg zdprawy potrzeba 0,3—0,4 kg roztworu zywicy i 0,7—
0,6 kg proszku zawierajacego mapelniacz z przy$pieszaczem. Cig-
zar  wlasciwy  $wiezo przygotowanej zaprawy wymnosi. ok.
2,15 kgll.

Dla przycementowania 1 m2 ptyt ceramicznych, zaleznie od ich

Wielkosci, potrzeba okolo 8 litréw zaprawy, a dla ich zafugo- ‘

Wania potrzeba okolo 2 1 zaprawy liczac na 1 m2 powierzchni.
Badanie kwaso i tugoadpornoéci

Badania przeprowadzono w specjalnym aparacie do badan
chemoodpormnosei. Sklada sie on z dwu maczyh kulistych, Ktére
Przedziela plyta z masy badanej.

W jednym maczyniu znajduje si¢ substancja atakujgca a w
drugim woda z odpowiednim wskaznikiem, ktéry wskazuje kiedy
kwas wzglednie tug ,,przebil” plytke badana.

W niniejszych badaniach wuzywano plytek sporzadzonych
z 30% zywicy i 70% napelniacza,

Grubo$¢ badanych ptytek wynosita 3 mm. Wyniki chemood-
porno$ci nalezy uwazaé za pozytywne, co ilustruje ponizsza

tabela.

Rodzaj plytki i warunki
dziatamia

Uwagi

Pitytkas Kw pod dzialaniem
stez. kwassu solnego temp. 300C

Po 100 godz. grzania nie za-
uwazono zadnych zmian w
strukturze ptytki

Plytka KwL pod dziataniem
18% tugu sodowego, temp. ok.
1080C

Po 60 godz. grzania brak prze-
bicia i widocznych zmian w
strukturze

Piytka Kw pod dziataniem 18%
tugu sodowego, temp. ok 1080C

Po 10 godz. grzania mastapito
przebicie z uszkodzeniem plyt-
ki

Plytka Kw pod dziataniem 36%

tugu sodowego, temp. 1250C

Po 5,5 godz. nastagpilto przebicie
i maruszenie struktury

Masa Kw nie madaje si¢ do pracy w Srodowisku silnych alka-
li6w. Ponadto badano ubytek wagowy piytek Kw i KwL o wy-
miarach 4,5 X 2,5 X 0,3 em w tych samych warunkach.

Czas dziatania stez. kw. sol- Uby-tek plytek [ (% wagowy)
nym w godz. w temp. ok. 900C Kw KwL
6 0,62 0,54
10 0,74 0,68
20 0,87 0,75
50 1,95 1,84
100 3,84 2,55
Czas dziatania 18% lugu so-|Ubytek plytek (% wagowy)
dowego w godz. w temp. ok.
S K Kol
5 1,38 0,96
10 *) 1,42
15 1,85
30 2,52
50 3,65

Ponizej przytaczamy wyniki badan dla zaprawy Kwi.
W Srodowisku korodujacym o sktadzie: 0,6 g NaOH/1, 04 g

Clo/l w temp. 500C £ 20C

1. Pomiar na rozrywanie na aparacie Michaelisa

Czas préby

Wytrzymalos¢ na rozrywa-
nie w kg/cm?

”

pdonisie w tygodniach
nie korodujace 4—5
1
korodujace 2
3

65— 68 8,5
88 100 o
69 10,0 8,8
e 2,

Jak wida¢ wstepna ocena przyczepnosci zaprawy KwL jest po-

zytywna.

2 Wytrzymalos¢ ma Sciskanie

Probki: kostki o $rednicy 25 mm i o wysok. 15 mm
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B oo Czas ‘prét?y Wytrzyl:nalosc na Sciska-
w tygodniach nie w kg/cm2
niekorodujace
w temp pok. 460 — 526
korodujace 1 574 — 508
- 0) 570 — 550
» 3 468 — 526

*) Po 10 godz. ogrzewania w tym Srodowisku pilytka Kw popegkaia
i wykazata duze zmiany w swojej strukturze.

Przyczepno$¢ powyzszej zaprawy do plytek w Srodowisku
niekorodujacym wynosita 10 i 8 kgfem?2, zas w ciggu 3 tygodni

oddziatywanie S$rodowiska korodujacego réwnato sig¢ 7,5 i 6,9
kg/em2.

Z powyzszych badan wynika, Ze zbadana zaprawa lugood-
porna KwL jest materiatem, ktéry po kilku tygodniach dziata-
nia medium korodujacego nie zmienia wiasnosci, jakie posiadat
po sporzadzeniu i przechowywaniu w powietrzu bez dziatania
srodowiska korodujacego.

Otrzymano 13.V.54
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1. CIOS XXXIII Rap. 26 131—133
2. P. N. Grigoriew, I. M. Doronienkow, Chimiczeski stojkije
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Drukowanie iolii polichlorowinylowej
]. Iskra

Instytut Tworzyw Sztucznych

679.574.125.1—416:655.34 Zaklad Klejow

Syntetycznych

Podano recepture farby do folii polichlorowinylowej i opisano dwie metody drukowania tej folii. Jedna z tych me-
tod — malo wydajna — umozliwia jednak osigganie niezwyklych efektéw artystycznych. Druga — jest metoda cia-
gla pozwalajaca ma drukowanie tanich estelycznych folii w skali przemystowej.

VI3okeHa PeLEeNnTypa KpacKy IIONMXJIOPBUHMJIIOBOIO (hUIbMa ¥ ONMCAHBI 2 METOAa IledaTaHusa STOro (Ouib-
Ma. OpuH M3 STMX METOZOB OTJMYAeTCsd HeOOJBIION IPOM3BOAUTENbHOCTBIO, OAHAKO XyH0ZKECTBEHHble 9ch-
berThI nosryuyaeMplie 6aaronaps €ro NPMMEHEHMIO OYEHb LIEHHBI. BTOPOJ METOZ ABJISETCA HEePEePBLIBHBIM METO-
ZIOM, IIPY IIOMOILLA KOTOPOIO MOIKHO IledaraThb AELIeBble U 9CTeTHYecKye (DMIbMbI B IIPOMBIIIJIEHHOM Maciirabe.

Prescription of preparing paints for polyvinyl chloride film and two methods of printing this film have been given.
The first -(uneconomical) method enables to obtain unusual artistic effects, the second, a continuous method, per-

mits printing cheap films on an industrial scale.

Wyroby z drukowanej folii polichlorowinylowej, jak np. obru-
sy, firanki, plaszcze i peleryny przeciwdeszczowe, fartuchy, tak
szeroko rozpowszechnione za granicg ze wzgledu na praktycz-
nos¢, estetyczny wyglad i niskg cene, nie byly dotychczas u nas
produkowane.

By zlikwidowa¢ te luke i da¢ ludnoSci tanie, praktyczne
i tadne wyroby, zgodnie z wytycznymi IX Plenum KC PZPR,
PKPG postawitla z poczatkiem stycznia br. przed przemysiem
tworzyw sztucznych zadamie uruchomienia produkeji drukowa-
nej folii polichlorowinylowej jeszcze w I kwartale br.

Zadanie byto trudne, gdyz w niespelna 3 miesigce nalezalo
zadecydowaé o wyborze takiej metody drukowania, lktéra by
wykorzystata istniejace urzadzenia drukarskie, nie wyma-
gala wielkich nakladéw inwestycyjnych, ponadto trzeba bylo
opracowaé farbe drukarska, dostosowana do istniejagcych urza-
dzen i oparta na surowcach dostepnych w kraju. Z tego tez
wzgledu mie bylo czasu na sprawdzenie sporej iloSci recept
na farby drukarskie podanych w literaturze fachowej.

Farby do drukowania folii z tworzyw sztucznych mozna w
zasadzie podzielic na dwie gmpy:

1) Farby oparte  na roztworach tego samego tworzywa,

z ktérego jest zrobiona folia, w odpowiednim rozpusz-
czalniku. Dla folii PCW takim rozpuszczalnikiem jest
praktycznie biorgc jedynie cykloheksanon.
Farby oparte na roztworach zywic, odznaczajacych sie
przyczepnoscia do powierzchni tworzywa, z ktérego jesi
zrobiona folia, przy uzyciu rozpuszczalnikéw, ktére mie
rozpuszezaja tworzywa folii. Do tego typu mnalezg
roztwory chlorowanego polichlorku winylu (tzw. zywicy
~ PC) w rozpuszczalnikach obojetnych wzgledem PCW jak
np, toluen, ksylen, estry, chlorowcopochodne i in.
ZastosowaliSmy farbe, nalezaca do pierwszej grupy, tj. opar-
' t3 na roztworze PCW w cykloheksanonie, z tego ‘wzgledu, ze
oba te surowce sg w dostatecznej ilosci dostepne w kraju,
ponadto mieliSmy juz pewne doSwiadczenie z tego rodzaju far-
ba, gdyz pare lat temu opracowaliSmy dla przemysiu farbe
do znakowania rurek polichlorowinylowych, oparta wiasnie na
roztworze PCW w cykloheksanonie.

Niemniej jednak, mimo ze chlorowany  polichlorek winylu
nie jest jeszcze produkowany u nas w wiekszej skali, byly pro-
wadzone réwnolegle prace zaréwno w ITS jak i w Inst. Farb
i Lakieréw nad farbami na bazie chlorowanego polichlorku.

W chwili obecnej, gdy chodzito o natychmiastowe niemal
rozpoczecie produkeji drukowanej folii na duza skale, jedynie
realne bylo zastosowanie farby na cykloheksanonie. Jednakze
z chwilg, gdy chlorowany polichlorek bedzie produkowany u nas
w skali przemystowej, przejdzie si¢ z pewnoscia na farby na
chlorowanym polichlorku, gdyz cykloheksanon jest zbyt cen-
nym surowecem, by jako rozpuszezalnik mogt uchodzic w po-
wietrze w czasie dmkowania. :

Farba nasza sklada si¢ z 15% roztworu PCW typu F w cy-
kloheksanonie 2z dodatkiem 20—25% pigmentu. Z roztworu tego
i pigmentu przyrzadza sie paste, przecierajac ja kilkakrotnie
na walcach. Bezpo$rednio przed drukowaniem rozciericza sig
paste do odpowiedniej konsystencji octanem butylu.

Z kilkunastu technik drukarskich stosowanych przy druke-
waniu folii z tworzyw sztucznych znalezliSmy 8 opisanych w li-
teraturze, z ktérych zdazyliSmy opracowaé jedynie 2 (metoda |
Hfilmdruku® i metoda wklestodrukowa). |

Metoda filmdruku

Na ramie drewnianej napieta jest gesta siatka (gaza mlyi- f
ska lub siatka fosforobrazowa), ktérg powleka sig na calej po-
wierzchni roztworem zelatyny, uczulonej na Swiatto przez do- |
datek dwuchromianu potasu. Po wyschnigciu naswietla sie na
niej wzory wyrysowane tuszem na kliszy szklanej, w apara‘cie;
podobnym do znanego wiszystkim powiekszalnika fotograficz: |
nego. W miejscach nienasSwietlonych zelatyna zachowuje na
dal- rozpuszczalno$¢ w wodzie, miejsca naSwietlone za$ staja |
sie w wodzie nierozpuszezalne. Wzér wywoluje sie wiec przel
przeplukanie siatki woda. Po wyschnieciu film jest w zasadzie
gotowy, jednakze powierzchnie zaklejone zelatyna wzmascniﬂ{
sie jeszcze przez podmalowanie odpowiednim lakierem. |

Folie rozklada sie na stole obitym filcem i cerats, na foli¢,
nakiada si¢ rame z filmem. Do ramy nalewa sig z brzegu odpor
wiednij ilos¢ farby, ktéra przeciera sie po powierzchni film
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kilkakrotnie za pomocg tzw. ,rachli®, tj. listwy drewnianej, do
ktérej przymocowany jest pasek z gumy. Ramg podnosi sie
ostroznie, a odbity na folii wzér pozostawia sie do wyschnie-
cia.

Metoda ta jako reczma jest malo wydajna, zuzycie farby
jest stosunkowo duze, pozwala ona jednak na stosowanie nie-
pgraniczonej liczby koloréw i umozliwia osiaganie niezwyklych
efektéw artystycznych. Metoda ta nadaje si¢ szczegélnie dla
wansztatow spéldzielczych, jest bardzo prosta i nie wymaga
wielkich nakladéw inwestycyjnych. Obecnie jednak nie jest
jeszeze aktualna, gdyz zuzycie farby jest w tej metodzie duze,
poki wiec dysponujemy tylko farbami na cykloheksanonie nie
mozemy sobie na to pozwoli¢. Kiedy bedziemy jednak posiadaé
tanie farby na chlorowanym polichlorku winylu, nalezatoby te
metodg rozpowszechnié, albowiem mozna by uzyskaé napraw-
de pigkne i arystyczne wyroby zwlaszcza stosujac wzory oparte
na motywach ludowych, ktére moglyby nawet zdobyé powodze-
nie za granica i sta¢ si¢ przez to artykutem eksportowym.

Metoda
(cigg

W tej metodzie zastosowaliSmy maszyny drukarskie uzywa-
ne do drukowania ceraty.

Maszyna taka skiada si¢ z obracajacego si¢ walca miedzia-
nego, na powierzchni ktérego wygrawerowane sa wkleslo wzo-
ry. Wzér jest wygrawerowany bardzo plytko tak, ze wanstewka
nakladanej na folie farby jest b. cienka a wiec i zuzycie farby
jest b. oszczedne. Za pomoca walca drewnianego zanurzonego
do polowy w wanience z farba naktada sie grubg warstwe far-
by na miedziany walec drukujacy. Nadmiar farby zbiera noéz
doci$niety pod ostrym katem do powierzchni walca drukujacego,
dzieki czemu tylko wklestoSci powierzchni sa wypelnione farba,
wypuklosci natomiast sg przez néz oczyszczone z farby.

Folia jest idociskana do powierzchni walca drukujacego za
pomoca walca gumowego.

Metoda ta, jako ciagta i maszynowa jest wlasciwa metoda
przemyslowa pozwalajaca na masowa produkcje tanich, este-
tycznych i tatwo dostepnych dla szerokich mas foli drukowa-
nych. Otrzymano 4.V.1954.

wklestodrukowa
gla maszymnow a)

Tworzywcx sztuczne w krajowym przemysle motoryzacyinym
]. Jaworski

679.5:629.113

Biuro Konstrukcyjne Przemyshi Motoryzacyjnego

Podano przegiad préb nad zastosowaniem tworzyw sztucznych do wyrobu elementéw krajowych pojazdéw mecha-

nicznych.

llan 0030p MONBITOK NMPUMEHEHMHA IIJIAaCTMacC K MNPOAYKIMM 3JEMEHTOB ABTOMAIINH,
A survey of experimental application of plastics in producing details of motorized vehicles has been given.

Laboratoria Biura Konstrukcyjnego Przemystu Motoryza-
cyjnego, a wsréd nich przede wszystkim Laboratorium Mate-
rialéw Niemetalowych, prowadza systematyczne ‘badania nad
mozliwosciami zastosowania tworzyw sztucznych w pojazdach
mechanicznych.

W badanjach tych B. K. P. Mot. korzysta ze wspélpracy
instytucji naukowo-badawczych, a gléwnie Instytutu Tworzyw
Sztucznych oraz zakladéw  przemyslu fworzyw sztucznych
i przemystu motoryzacyjnego.

W wyniku dotychczasowych badari laboratoryjnych poprze-
dzonych skrupulatna analiza techniczna i ekonomiczna wpro-
wadzono do badan eksploatacyjnych iszereg elementéw z two-
rzyw sztucznych w samochodzie Star 20, ciagniku Ursus, w mo-
tocyklach SHL i Junak i w prototypach innych pojazdéw me-
chanicznych, zbudowanych w B. K. P. Mot.

W samochodach Stan 20 badane sa w eks-
ploatacji rézne rodzaje lozysk $lizgowych, jak tuleje lozyskowe
resoréw, lozyska watu rozrzadu, mechanizmu hamulcowego,
mechanizmu kierowniczego, skrzyni biegéw i inne z tkanin ba-
kelizowanych pod nazwa nowotekst, kola zebate napedu rozrza-
du, podktadki oporowe 'koronel i satelitéw w tylnym moscie,
uszezelki $lizgowe pompy wodnej itp. z tego samego tworzywa.

Warunki pracy niektérych rodzajéw lozysk sa bardzo trudne,
np. tuleje tozyskowe resoréw pracuja pod naciskiem okoto
- 90 kGfem? i narazone sa ponadto na obcigzenia dynamiczne,
a lozyska walu rozrzadu pracuja przy szybkosci obwodowej
okolo 4,3 m/sek w temperaturze do okolo 1000C réwniez pod
obeigzeniami dynamicznymi.

Uzyskane wyniki jak dotad sa zadowalajace. Samochody
Star 20, na ktérych badane sa czeéci z tworzyw sztucznych,
maja wprawdzie doplexro przebiegi powyzej 20.000 km, lecz
nienaganna praca  wiekszooi badanych czeSci, brak: jakich-
kolwiek dostrzegalnych Iuzéw Iub wyrobiefi pozwala przypu-

- szezad, ze osiggnaé one wymagany przebieg, tj. 40.000 km dla
silnika i 70.000 km dla podwozia.

W czasie prob lozysk walu rozrzadu stwierdzono, ze po nie-
wielkim przebiegu tozyska zaczely sie obraca¢ w gniazdach.

Fakt ten zostal spowodowany brakiem specjalnego zabez-
pieczenia lozysk przed obrotem. Zabezpieczenie takie uwazano
za zbedne wobec duzego wcisku, ktory zostat zastosowany
i ktéry dobrano na podstawie uprzednich badan laboratoryj-
nych.

W wyniku ftych badan ustalono, ze sredmce 7ewne;hrzr1e tu-
lei tozyskowych powinny byé o 0,8 —' 1,25% wiecksze niz Sred-
nice gniazd, w ktérych te tuleje maja by¢ osadzone,

W przypadku tozysk watu rozrzadu zastosowano nadmiar
na weisk wynoszacy 1% Srednicy zewnetrznej tulei tozyskowej,
ktory, jak sie p6zniej okazalo nie zabezpieczyl jednak tulei
przed obrotem.

Zwiekszenie tego nadmiaru uznano za niewskazane, gdyz

mogtoby to prowadzi¢ do naruszenia spoistosci wewnetrznej
twomzywa warstwowego.

Sprawe rozwiazano przez wprowadzenie zabezpieczenia
mechianicznego i dalsza eksploatacja lozysk walu rozrzadu
przebiega prawidiowo. i

Nadmiar 0,8 — 1,25% dla pozostatych tulei fozyskowych

okazat sie witaSciwy.

Przy ustalaniu niezbednych luzéw wwzgledniano szczegélnie
starannie warunki pracy (poszezegélnych ‘lozysk i wiasnodci
zastosowanego tworzywa. W niektérych przypadkach, gdy
w gre wchodzily lozyska pracujace w temperaturze otoczenia
pod wysokimi obciazeniami statycznymi i dynamicznymi a przy
matych szybkoSciach po§lizgu, zastosowano takie luzy jak w fo-
zyskach metalowych.

W innych przypadkach, gdy tozyska miaty pracowaé¢ w wy-
sokiej temperaturze przy dugzych szybkoSciach poslizgu i przy
obfitym smarowaniu, zastosowano luzy w granicach od 0,05 mm
do 0,2 mm zaleznie od Srednicy lozyska.

Przed zamontowaniem i ostateczna obrébka Srednicy we-
wnetrznej tuleje tozyskowe poddawane byly ,,obrébce termicz-
nej* w oleju o temp. 1009C w ciggu 50 lub 100 godzin.

Kota zeghate mnapedu rozrzadu w silnikach samochodu -
Star 20 osiagnely w niektérych przypadkach powyzej 40.000 km
i sa juz stopniowo wprowadzane do produkcji
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Fot. 1 — Fragment Laboratorium Materiatéw Niemetalowych

Sprzegla cierne z okladzinami taczonymi z tarcza stalows
bez nitéw lub kleju metoda opracowana przez B. K. P. Mot.
zostaly juz pomyslnie wyprébowane pod wzgledem eksploata-
cyjnym na kilku samochodach [Star 20 i obecnie przygotowy-
. wane sa do wprowadzenia na wieksza serie tych samochodow.
Poza elementami wymienionymi powyzej w opracowaniu labo-
ratoryjnym znajduje si¢ szereg innych elementéw z tworzyw
sztucznych dla samochodu |Star 20, jak tozyska Slizgowe watu
korbowego ze steelonu przewidziane do pracy 'w temperaturze
do 120°C pod naciskiem do 70 kGfem2 i przy iszybkoSci obwo-
dowej do okofo 11 mfsek, tozyska przegubéw Kandana, wirniki
pomp wodnych z bakelitu, niektére elementy o’a'lan’teryjne do
autobuséw Star i inne.

Wykonywane sa réwniez probne tablice rejestracyjne z tzw.
laminatéw mocznikowych do samochodéw i motocykli.

W ciggniku Ursus badane sg-w eksploatacji
rézne ltozyska Slizgowe, jak np. tuleje ' tozyskowe sworznia
zwrotnicy, i waséw zwrotnych z nowotekstu i inne elementy.

Zostaly one wprowadzone do badarl przez Zaktady Mecha-
niczne Ursus we wspéipracy z B. K. P. Mot., ktére opracowalo
zagadnienie od strony konstrukcyjnej i technologlicznej.

Niektére lozyska Slizgowe w ciggniku osiagnely juz przebiegi
wyzsze od analogicznych tozysk z brazu lub mosiadzu. Tak
np. w jednym z ciggnikéw tuleje sworznia zwrotnicy przepra-
cowally okolo 4000 godzin a wiec ponad tmy razy wiecej niz
te same czeSci z mosigdzu.

Pozytywne wyniki badan eksploatacyjnych na kilku ciggni-
kach umozliwily przygotowanie ostatnio wiekszej serii ciggni-
kéw z czeSciami z tworzyw sziucznych do ellcsploatacp do-
Swiadczalnej. .

Mozna mie¢ nadzieje, ze juz w niedtugim czasie szereg
elementow z ‘tworzyw :sztucznych wejdzie do nommalnej pro-
dukcji ciggnikéw.

W motocyklu SHL zastosowane zostang w najbliz-
szym czasie przez Wanszawska Fabryke Motocykli w Scistej
wspolpracy z B. K. P. Mot. rézne czesei z tworzyw sztucznych,
np. pokrycia raczek kierownicy phas’tyfllkowanamo poluchlor‘ku
- winylu, ostony pancerza linek sprzegta, hxamrulca i gazu oraz
oslony przewodéw elektryeznych z tego samego tworzywa. Za-
mierzone jest wprowadzenie réwniez kilku mnych, ,przewazme
drobnych elementéw, z tworzyw sztueznych.

W motocyklu Junak
ploatacyjne kilku rodzajéw matych két zebatych ze steelonu
' (o cigzarze do 35°G). Kola te wykonane . zostaly na razie
z ‘krazkow, lecz w opracowaniu jesst metoda wtryskiwania go-
towych kot zebatych.

- mentéw z tworzy sztucznych daty wyniki pozytywne, tj.

rozpoczeto badania eks-

Z dotychczasowych prob nie da sie wyciagnaé jeszeze zad-
nych wnioskéw, gdyz kola steelonowe stosowane sg w moto-
cyklach dopiero od niedawna.

W opracowaniu labonatoryjnym znajduja si¢ tarncuchy mo-
tocyklowe ‘(i rowerowe) z rolkami steelonowymi, ktére powin-
ny wejSé juz w najblizszym czasie do badan eksploatacyjnych.,

W przygotowaniu znajduja sie koszyczki tozysk tocznych ze
steelonu.

W innych pojazdach mechanicznych,
ktérych prototypy zostaly wybudowane przez B. K. P. Mot.,
wprowadzono wézne czesci z tworzyw sztucznych, m. in. lo-
zyska czopéw kulistych z bakelitu widknistego, ktére pomysinie
przeszly przez préby eksploatacyjne. Lozyska t&8 w bardzo
trudnych warunkach pod wysokimi obciazeniami dynamiczny-
mi przy ,smarowaniu“ olejem pomieszanym czesto z piaskiem
wyka‘za'ly jedynie nieznaczne zuzycie.

Jak mozna sie zorientowaé z powyzszego przegladu Biuro
Konstr. Przemystu Motoryzacyjnego wprowadza tworzywa
sztuczne do budowy pojazdéw mechanicznych gléwnie na
miejsce metali kolorowych, a wigc przede wiszystkim miedzi,
brazu, mosiadzu, czy stopéw tozyskowych.

W niektérych przypadkach czynione sa proby zastapienia
zeliwa lub stali tworzywami sztucznymi, giéwnie dla podnie-
sienia jakoSci technicznej pojazdéw (np. dla uzyskania cicho-
bieznoSci przektadni zebatych przez wprowadzenie k6t zebatych
z tworzyw sztucznych) oraz dla utatwienia technologii wy-
twarzania niektérych czeSci (np. rolek do taficuchéw rolko-
wych, koszykéw do tozysk tocznych itp.).

Zastosowanie tworzyw wsztucznych w szeregu innych ele-
mentéw pojazdéw mechanicznych, np. metakrylanu metylu lub
tworzyw poliestrowych w reflektorach zamiast szkta, polistyre-
nu lub innych tworzyw wiryskowych na skrzynki akumulatoro-
we, elementy galanteryjne i in. zamiast ebonitu i metali lek-
kich, odktadane jest do chwili uruchomienia przemystowej pro-
dukeji tych tworzyw.

Brak tych tworzyw jednak daje sie juz dotkliwie odczuwad.
Gdyby badamia eksploatacyjne dotychczas wprowadzonych ele-
gdyby
wprowadzone elementy osiagnely przebiegi co najmniej réwne
przebiegom analogicznych elementéw metalowych, to przemys!
motoryzacyjny zaoszczedzithy w skali rocznej okolo 35000 kG
metali kolorowych uwzgledniajac tylko ciezar gotowych ele-
mentéw.

Osiagniety zostalby réwniez zysk na robocume oraz na
koszcie samych materiatéw, gdyz, jak to wynika z umieszczone]
tablicy, tworzywa bakelitowe sa tatisze od miedzi, mosigdzu,
brazu, chromu, cyny i stopéw lozyskowych w stosunku do kosz-
tu za jednostke objetosci tych materiatow.

W przyszioSci Biuro Konstrukcyjne Przemystu Motoryzacyj-
nego rozszerzaé bedzie zakres stosowania tworzyw sztucznych

Fot. 2
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Tablica )
ZESTAWIENIE ORIENTACYJNYCH CEN NIEKTORYCH TWORZYW SZTUCZNYCH I METALI
: : Cigzar Cena Cena
Lip Nazwa materialu Blizsze okreslenie materiatu wiasciwy za 1 kG za 1 dem?

G/em? w zl w zl

1 Stal (611 7,85 155 12,0
2 PCW-uplastyczniony walcowany, miekki 1,3 —1,38 10,79 ok. 15,0
3 Cynk — 7l 2,40 17,0
4 Bakelit tloczywo 14 12,54 18,0
5 Aluminium walcownicze 2T 7,05 19,0
6 Zeliwo w odlewach 7,35 3,0 22,0
7 Bakelit napeln. skrawki tkaniny 1.4 16,32 23,0
8 PCW-twardy plyty prasowane 1,4 16,36 23,0
9 Mieszanka mocznikowa tloczywo 1,5 21,30 32,0
10 Oléw — 11,94 3,15 38,0
11 Galalit I gatunek 1,34 31,92 43,0
12 Bakelit wiéknisty 1.4 35,50 50,0
13 Bakelit plyty, tkanina bakeliz. 1,36 40,0 54,0
14 Mosiadz — 8,5 8,00 68,0
15 Miedz — 8,9 8,25 73,0
16 Stal nierdzewna 7,85 10,00 78,0
17 Stal kwasoodporna 7,85 13,00 102,0
18 Steelon krajanka 1,15 90,00 103,0
19 Nikiel — 8,85 12,90 114,0
20 Stop lozyskowy PbSn16Sb16Cu2 10,30 11,80 122,0
21 Braz cynowy - 8,8 14,00 123,0
22 Chrom — 6,60 34,20 224.0
23 Cyna — 7.3 36,00 253,0
24 Stop lozyskowy SnSb11Cub 7532 37,00 271,0

w pojazdach mechanicznych w miare wzrostu globalnej pro-

dukeji tworzyw i ich asortymentu.

Rozszerzane beda rowniez wiasne badania laboratoryjne na (
(np.

aparaturze typowej i specjalnej

(TR G

Fot. 3

z tworzyw sztucznych do pomp paliwowych, kol zebatych, lo-
zysk itp. w warunkach pracy) oraz badania eksploatacyjne dla
osiggniecia pelnej swobody w operowaniu tworzywami sztucz-
nymi przez dokladne poznanie ich wlasnosci.

Z wazniejszych prac, ktére w najblizszej przysztosci zo-
stang podjete, nalezy wymieni¢ przede wszystkim prace do-
Swiadezalne nad budows nadwozi samochodowych z tworzyw

sztucznych.

Mozna: mie¢ nadzieje, ze wspélnym wysilkiem Biura Kou-
strukcyjnego Przemyshi Motoryzacyjnego oraz Instytutu Two-

rzyw Sztucznych i innych

placowek

naukowo badawczych

réwniez ten problem zostanie pomys$inie rozwigzany.

\

do badania przepon

\

Fot. 4 — Widok aparatu do badania przepon z

Otrzymano 14.V.54

. L Prhse/t50-4 ]}
|

tworzyw sztucznych
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Regulacja temperatury form do prasowania tloczyw
. termoutwardzalnych
A. Falkowski

621.316.74:621.365.39

Instytut Tworzyw Sztucznych

Scharakteryzowano stosowane dotychczas typy termoreguliatorow elektrycznych. Podano opis budowy i zasade dzia-

tania nowego termoregulatora opracowanego w ITS.

JIBH& XapakTeprCTKa IIPUMMEHAEMBIX NOHBbIHE SJIEKTPUYECKNX TEPMOPEryJaATOPOB Pa3HOIo poxa. OnmucaHa KOH-

CTPYKIMSA ¥ CYILIHOCTH AEMCTBMA HOBOIO TEPMOPEryJIATopa,

Mace

paszpaboranHoro B MucTuTyTe IlnacTumuecKmux

The electric thermoregulators applied till now have been characterized. The design and the principle of operation of
a new thermoregulator built at the Institute of Plastics have been given.

~Zagadnienia elekifrotermiczne w przemysle przewtdrczym
tworzyw termoutwardzalnych sa najtrudniejszym -problemem
do realizacji. Juz samo, obliczenie mocy grzejnej form do pra-
sowania nastrecza wiele trudno$ci. Wahania napiecia sieci
elekirycznej i zmienno$¢ strat cieplnych komplikuja zagad-
nienie.

Oprécz obliczenia mocy grzejnej i wyeliminowania strat
cieplnych najbardziej palaca fewestia jest regulacja tempera-
tury. Zasada automatycznej regulacji temperatury jest po-
wszechnie znana. Polega ona na wlaczaniu i wylaczaniu do-
plywu energii cieplnej przez element sterujgcy zwany réwniez
czujnikiem. Stosowane u nas czujniki zaréwno krajowej pro-
dukeji jak i zagranicznej niestety nie zdaja egzaminu. Choé
w pierwszych latach po wojnie ‘niektére zaklady dysponowaty
pewna iloscig  termoregulator6w badz to poremanentowych,
badZz pochodzacych z importu, zaréwno jedne jak i drugie ule-
gly w bardzo szybkim czasie zniszczeniu, czesto na skutek
nieumiejetnej ‘obslugi. Do tych ostatnich nalezaty regulatory
typu M. P. produkeji CSR.

W niektérych zakladach w sporadycznych wypadkach brak
termoregulatoréw préhowano zastapi¢ prze pomiar terperatury
wykonywany najczeSciej przy pomocy soli topikowych lub ter-
mometréw rteciowych. Sposéb ten, aczkolwiek niezbyt ekono-
miczny, dawat dzieki kontroli temperatury moznos¢ regulowa-
nia jej za pomoca recznego wiaczania i wylaczania grzejn'ka.

Jak wynika z powyzszego temperatura form zalezna byta
tylko od wyczucia obstugujacego prase i byla, ogélnie rzecz
biorac, dzietem przypadku. Taki stan rzeczy powodowal duzy
odsetek brakéw przez stosowanie niewlaSciwej temperatury.
Dopiero Instytut Tworzyw Sztucznych docdeniajac ogromng
role zagadnienn elektrotermicznych rozpoczal opracowywac ‘te-
mat pt. ,Elekiryczne grzanie form do prasowania i regulacja
temperatury. Juz na samym wstepie prac okazalo sie, ze przy
opracowaniu powyzszego tematu niezbedny jest udzial Zaktadu
Elektrotermii Instytutu Elektrotechniki.

Po nawiazaniu wspolpracy pomiedzy wyzej wspomnianymi
/inus’ty’mcjalmi naukowymi, rozszerzono temat obejmujac jedno-
czeSnie zagadnienie suszenia i podgrzewania toczyw termo-
utwardzalnych. Przebieg prac zaplanowano na dwa lata. Pierw-
szy tok pracy przyniést wyniki w dziedzinie tenmoregulacii.
Prace nad regulacja temperatury polegaly badZ na znalezieniu
odpowiedniego urzadzenia wsréd istniejacych, badz na skon-
struowaniu nowego. '

Z urzadzen istniejacych zbadano regulator M. P. produko-
'wany w GSR. Jesli chodzi o urzadzenia nowe, to skonstruowa-
no trzy egzemplarze, zbadano i wytypowano jeden z nich do
produkeji. Pierwszym z trzech powyzszych aparatéw byt tzw.
dawkownik energii lub impulsator zbudowany w Instytucie
Elektrotechniki, drugi — regulator dylatacyjny skonstruowany
przez Zaktady M-14, trzeci regulator FA-MIG skonstriiowany
- przez pracownikéw ITS: ob. T. Andrzejewskiego i autora arty-

kutu. Ten ostatni przyrzad zostal zgloszony w Urzedzie Pa-
tentowym jako udoskonalenie techniczne pod numerem 2704.

Ponizej podano wyniki badan nad termoregulatorami prze-
prowadzane prze Zaktad Elektrotermii Instytutu Elektrotech-
niki.

Regulator M. P. produkcji CSR

Regulator typu M. P. przedstawiony jest na rysunkw sche-
matycznym (rys. 1).

e d
f c
9

A

Rys. 2-a — wata, b — barka
Rys. 1-a — pret stalowy, b — rurka z gazem, c — zasilanie grzej-
glinowa, ¢ — sprezynka powrotna niczka ogrzewajacego gaz, d —
regulacyjna, d — dzwignia gérna, grzejniczek ogrzewajacy  gaz,
e — styk gorny,, f — styk do'ny, e — rteé, I — odprowadzenie do
g — dzwignia dolna, h — podstawa, wylacznika.

i — $ruba mocujgca w formie.

Dzialanie jego opiera sie na zasadzie réznicy rozszerzal-
nosci glinu i stali. Réznica rozszerzalnosci liniowej tych dwach
metali wynosi 0,000012. Przy diugosci czujnika 98 mm
i przy wzroscie temperatury o jeden stopien pret ruchomy
przesunie sie o 0,01 mm dzialajac na dzwignie o przeklad-
il

Czujnik umieszczony w miejscu ogrzewanym wydiuza si¢ |
pod wplywem przyrostu temperatury powodujac rozerwanie
stykéw i przerwanie doplywu pradu sterujacego przekaznik.
Przekaznik specjalnej budowy przeznaczony do sterowania
wylacznika przedstawiony jest na rys. 2. Mata moc odtgczalna
regulatora zmusza do, stosowania oryginalnych przekaznikow,
gdyz prad powyzej 30 mA powoduje nadpalanie a nawet spie-
kanie istykow.

Przy zachowaniu powyzszych wamnkéw regulator pracuje
dobrze, regulujac temperature z doktadnoScig -+ 19C.

Impulsator — dawkownik energii

Impulsator zostal skonstruowany prze Zaktad Elektroter- |
mii Instytutu Elekirotechniki. Dzialanie jego polega na wigcza:




X (1954)

PRZEMYSYL. CHEMICZNY

377

niu i wylaczaniu grzejnikéw w pewnych okreslonych odste-
pach czasu.

Budowa. W skiad budowy impulsatora wchodza nastepujace

elementy:
1. M — silniczek napedowy
2. P — przektadnia zgbata
3. W— walek obracajgcy krzywki
4, K — krzywki
5. St — styki
6. z — zaciski wyjsciowe
7. w — wylaczniki
8. t — transformator
9..p — prostownik
Dziatanie

Silniczek na prad staly 12/24 V zasilany z napiecia sieci
poprzez transformator i prostownik w ukiadzie Graetza mape-

X

Plh-54/154-3

~220V

ﬁ{\,__l

Minuty

1
i e o—
Eoi R R
Siec¢ g Grzejnik
Wytgcznik

Rys. 3 — Schemat ideowy impulsatora.

dza poprzez przekladnie zebata watek, na ktérym umieszczone sa
krazki z tekstolitu. Krazki te posiadaja na swym obwodzie od-
powiednio dobrane wyciecia, kiére stopniuja czas wylaczania
€0 0,05 min. od 0,2 — (1,0 min. Poniewaz czas pelnego obrotu
watka wynosi 2,3 min, czas trwatego wylaczania moze wyno-
si¢ od 2,3 X 0,2 = 0,46 min. do 2,3 X 1 = 2,3 min. Krazki
obracajac sie zwieraja i rozwieraja styki St, ktére na skutek
malej obcigzalnosci  steruja  styczniki olejowe wylaczajace
I wilaczajace obwody grzejne form. Ustawienie tem'pera‘tury
polega na dobraniu odpowiedniego czasu wytaczenia. Dawkow-
nik taki jak juz wspomniano wyzej zostal zbudowany przez
pracownikéw Instytutu Elektrotechniki i uzyty do badan
W przemysle.

Praktyka wykazala, ze nie zldaJe on nalezycie egzamintt
poniewaz:

1. Nastawienie temrperartury jest zbyt pracochionne.

2. Wahania napiecia sieci odbijajg si¢ ujemnie na tempe-
raturze i praktyczne urzadzenie takie wymagaloby sta-
bilizatora napieciowego.

3. Otwarcie formy powoduje wahanie temperatury.

Plh-58/166-4

Rys. 4 — Impulsator dawkownik energii.

4. Urzadzenie to nie jest automatyczne i regulacja nie mo-
ze odbywac¢ sie bez udziatu czlowieka.

Zalaczony schemat ideowy i fotografia ilustrujag budowe
i dziatanie impulsatora.

Rys. 5 — Wahania tem-
peratury w czasie dla
regulatora M-14

Regulator M14
Zostal on wyprodukowany

przez (Lodzkie Zaktady M-14
i oparty' na zasadzie rézmicy rozszerzalnosci liniowej mosig-

dzw i inwart. :

Dziatanie. Rurka mosiezna pod wplywem przyrostu tempe-
ratury wydluza si¢ i pociaga za sobag pret, ktéry zwalnia
dzwignie o przekladni 1:7 zwierajac styki dajace napiecie cew-
ce przekaznika sterujgcego wylacznik. Regulator ten zbada-
no w Instytucie Elektrotechniki.

Badania wykazaty, ze regulator mtrzymuje temperature w
granicach + 2,50. Jednakze na skutek wad okon'sftnukcyjnych .

'nie nnadaje sie do pracy w przemyéle.
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Rys. 6 — Regulator
temperatury FA-MIG.
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bt temperatury k
egi w czasie dla 1
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Ze Swiata

UDOSKONALONE METODY FABRYKACJI ETYLENU

P. Sherwood, Chimie Ind., 71, 723 (1954)

Na skutek znacznego rozwoju przemystu petrochemicznego,
stat sie obecnie etylen materiatem kluczowym. Jedynie w Stanach
Zjednoczonych konsumpeja jego wizrosta z 54700 t w r. 1945 do
675000 t w r. 1950, a na mok 1962 przewiduje si¢ konsumpcje
etylenu w ilosci 1800000 t. Etylen idzie gléwnie na produkcje
etyleno-glikolu, z ktérego fabrykowany jest antyzel do silnikéw
samochodowych, etanolu syntetycznego, etylobenzenu (produkt
posredni przy fabrykacji styrenu) i réznych chlorowecopochodnych.
Do tej grupy malezy dwuchlorek winylu, produkt posredni do
fabrykacji chlorku winylu. Rozwoj chemii etylenu spowodowany
zostat w duzej mierze ukazaniem si¢ ma rynku w r. 1941 nowej
masy plastycznej — polietylenu, ktory otrzymywany jest przez
kondensacje katalityczng etylenu pod wysokim di$nieniem. Obec-
nie produkcja polietylenu siega 49500 t rocznie. Etylen prawie
catkowicie otrzymywany byt z produkcji naftowej. Obecnie coraz
wicksza ilo$é rafinerii przestawia si¢ na fabrykacje tej olefiny
badZ dla potrzeb petrochemii badz jej wvkorzystania w prze-
mysle chemicznym. Jedna z majwiekszych rafinerii w Texas bu-
duje np. fabryke etylenu o produkcji rocznej wynoszacej 54000 t.
Gazowy etylen bedzie rozprowadzany przez rurociagi do licz-
nych fabryk chemicznych powstajacych w odleglosci 90 km od
rafinerii. Projekty tego rodzaju budza zainteresowanie rowmiez
wszedzie tam, gdzie skupienie rafinenii maftowych pozwoli na
stworzenie przemystu chemicznego z etylenu. Pewne iloSci ety-
lent moga byé uzyskame z proceséw, w ktorych etylen wyste-
puje jako produkt uboeczny, mp. z gazu rafinacyjnego (pochodza-
cego z roznych procesow termicznych, w ktérych etylen wyste-
puje w iloSci 20—25%. Dla raflinerii etylen jest jednak produk-
tem ubocznym i proces krakowania skierowany jest tam na
otrzymywanie benzyny. Nalezy zwrécic uwage na to, ze przy
zwiekszeniu w procesach krakowania wydajnosci etylenu otrzy-
ma si¢ jednoczeSnie duze iloSci metamu i réowniez produkty
o dlugich tancuchach. Do otrzymywania etylenu nadaje sie caty
szereg weglowodoréw, poczynajac od etanu do weglowodorow
wyzszych. Odwodornianie etanu dla ofrzymania z niego etyle-
nu daje minimalng ilos¢é reakeji ubocznych, wydajnos¢é etylenu
. w skali laboratoryjnej wynosi 88%/. Proces wymaga stosowania

Regulator FA - MIG

Zasada dzialania polega na réznicy rozszerzalnosci linio-
wej glinu i zelaza. Jednak istoing jego czeScig jest dzwignia
migowa umozliwiajgca energiczne rozrywanie stykow, co z kolei
daje mozno$¢ wylaczania wigkszego pradu. Poprzednie dwa
regulatory na skutek powolnego rozrywania stykéw wylaczaty
prady
FA-MIG moze wytacza¢ prady rzedu kilku amperéw. Stosun-

rzedw |kilkudziesigciu  miliamperéw, gdy regulator
kowo duzy prad wylaczania pozwala na sterowanie cewki wy-
lacznika olejowego z pominieciem obwodu przekaznikowego,
stosowanego dotychczas w wurzadzeniach termoregulacyjnych.
Regulator FA-MIG 2o0stal zbadany przez Instytut Elektrotechni-
ki. Badania te wykazaly, ze regulator sterujac cewka wytaczni-
ka olejowego 100A wytrzymat 125 tys. wlaczen co odpowiada
dwum latem pracy w warunkach przemyslowych dajac Sredni
rozrzut temp. 4 0,30C. Wg opinii Instytutu Elektrotechniki na-
daje si¢ do pracy w warunkach przemyslowych. Na zlecenie
CZPM El. Zakl. Przercbki Plastycznej Politechniki Warszaw-
skiej podjal sie wyprodukowania pierwszej partii regulatoréw
typu FA-MIG na zaspokojenie pierwszych potrzeb przemysiu
i juz w niedlugim czasie urzadzenia te zostana oddane do uzyt-
ku, przyczyniajac sie do rozwigzania trudnego problemu regu-
lacji temperatury w przemy$le przetwérczym tworzyw termo-
utwardzalnych.

Otrzymano 11.V.54,

b. wysokich temperatur. Préby sa w tej chwili w stadium prze-
mystowym i wskazuja na to, ze trudnosci moga by¢ z tatwoScia
pokonane. Przy zastosowaniu jako produktu wyjSciowego pro-
panu wydajnoéé etylenu wynosi 50%, gdyz poza reakcja glownj
zachodza tu reakcje uboczne. W miare wzrostu ciezaru czastecz-
kowego substancji wyjSciowej wzrasta rowniez ilos¢ reakeji ubo-
cznych i mozliwosci otrzymania etylenu w jednej operacji sa
mniejsze. Nalezy w takich wypadkach zawraca¢ do procesu nie-
ktére produkty uboczne np. propylen i w ten sposob powiekszyé
wydajno$é etylenu. Najbardziej oporne sa substancje wyjsciowe
o miskiej zawartosci wodoru, ktére wymagaja stosowania wyso:
kich temperatur, wykazuja tendencje do polimeryzacji z ewen-
tualnym wytworzeniem koksu. Dwa zasadniczo rézne procesy
moga byé wykorzystane do fabrykacji etylenu "z weglowodorow:
krakowanie termiczne i utlenianie regulowane. Wszystkie prawie
bez wyjatku fabryki etylenu stosuja obecnie krakowanie termicz-
ne. NajczeSciej w tym wypadku jest stosowane krakowanie w re-
aktorze rurowym w temperaturze 760—8430 przy ciSnienit
0,7—2 kg/em2. Nizsze cisnienie nalezy stosowaé¢ w wypadku su-
rowcéw o wyzszych ciezarach czasteczkowych przez wzglad na
ich tendencje dawania reakeji ubocznych. Czas kontaktu 0,7—16
sekundy. Przez wzglad na konieczno$¢ stosowania wysokich tem-
peratur najbardziej odpowiednim materialem do przewodéw do
krakowania okazata sie stal stopiona z chromem, w szczeg6lno-
Sci stal chromonikiowa 25/20. Ostatnie prace wykazaty, ze stal
18/8 w wysokich temperaturach przeciwdziata enozji spowodo:
wanej przez czasteczki wegla wytworzone podezas procesu. Przes
wzglad na wysokie koszty konstrukcyjne powyzszych urzadzed
zastosowano ostatnio tzw. pirolize katalityczng Thermofor. Insta:
lacja sktada si¢ z 2 zasadniczych elementéw: komory reakcyjne] |
i grzejnika. Weglowodory wprowadzane sa do komory reakey)
nej, gdzie mapotykaja w przeciwpradzie mocno rozgrzamny Zwin
Gazy krakowania po wyjsciu z reaktora sa natychmiast mocno
chtodzone, aby zredukowaé¢ do minimum reakcje polimeryzacjl
i kondensacji, ktére pomniejszaja wydajnos$é etylenu. Zwir z dol-
nej czeSci reaktora jest przeprowadzany do gémnej komory (ogrze:
wacz), gdzie ogrzewany jest przez bezposredni kontakt z gazam
spalinowymi. Koks wytworzony w reakcji oddziela sie od zwirl
i wykorzystuje jako dodatkowe paliwo. Do trudnosci procest
nalezy zainstalowanie transportera mechanicznego dla zwirl
Dobrym rozwiazaniem instalacji przemystowej do spalania cz¢
Sciowego w procesach ciaglych jest zastosowanie komory
akcyjnej ogniotrwatej z wyktadzing ceramiczng. Reagentami si |

etan i tlen (95% czystosci) w stosunku 3 : 1, ogrzane uprzednid ;

P
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do ‘b. wysokiej temperatury (593 i 3980). Proces prowadzi sie
w temperaturze maksymalnej 8820 stosujac ciSnienie bezwzgledne
3—400 mm Hg. Wydajno$¢ etylenu 60—65%. Dla produktéw
krakowania o duzej zawantoSci etylenu wskazane jest frakecjono-
wanie w niskiej temperaturze. W wypadku frakeji bardzo ubo-
gich w etylen odpowiednia jest metoda ciaglej adsorpcji w prze-
ciwpradzie na weglu aktywnym. W wypadku produktow, z ktd-
rych praktycznie zostaly usunigte weglowodory ciezkie tworzace
emulsje, stosowana jest adsorpcja w roztworach soli miedzi
i nastepnie rozdzielanie ma gorgco. Nalezy w tym wypadku cat-
kowicie usung¢ z materialu wyjSciowego acetylen, by zapobiec
{worzeniu si¢ acetylenkéw miedzi.

O ZASTOSOWANIU I DZIALANIU OBECNIE
UZYWANYCH INSEKTYCYDOW

E. Reinmuth, Chem. Techn., 6, 199, (1954)

W artykule zostaly oméwione tzw. insektycydy kontaktowe za-
wierajgce grupy DDT, HCH lub estry kwasu fosforowego. Dwu-
chlorodwufenylotréjchlorometan, z kiérego wywodzi sie nazwa
DDT, zostal.otrzymany w roku 1874, a jego fizjologiczne dziata-
nie i wlasnosci owadobdjcze zostaly stwierdzone dopiero w la-
tach ostatnich w Bazylei przez Miillera. Zaleta DDT jest specy-
fika i dlugotrwalos¢ dzialania ma owady i wzgledna nietoksycz-
no$¢ w stosunku do zwierzat cieplokrwistych. Poczatkowo uwa-
zano DDT za uniwersalny $rodek owadobojczy, okazalo sig jed-
nak, ze DDT, HCH i rowniez estry kwasu fosforowego nie sa
érodkami uniwersalnymi. Doswiadczenia ostatnich lat wykazaty,
ze stosowanie takiego uniwersalnego insektycydu jest nie tylko
nieosiagalne, ale ponickgd niewtasciwe, gdyz mogloby wywotaé
wraz z zamierzonym wyeliminowaniem danego szkodnika réw-
niez zniszczenie jednostek Korzystnych. Zatrucia przez uktad od-
dechowy, w przeciwiefistwie do HCH i Srodkéw estrowych, mie
majg miejsca przy stosowaniu DDT. Synteza.heksachlorocyklo-
heksanu (HCH) zostata dokonana w roku 1825 przez Faradaya,
a dopiero w roku 1942 zupelnie miezaleznie i prawie jednoczesnie
odkryte zostaly w Anglii i Francji owadobdjcze wiasnosci tej
substancji. Z réznych izomeréw tego zwiazku najbardziej czyn-
nym insektycydem jest izomer y. Jest $rodkiem trujacym przez
uklad oddechowy, przewéd pokarmowy, w mniejszym stopniu
przez kontaktowanie. Politoksyczno$¢ tego $rodka jest dosyé du-
za, aczkolwiek w wielu przypadkach stosowanie jego jest bez-
skuteczne. Preparaty skladajace sie z mieszaniny nieoczyszczo-
nych izomeréw HCH nadajg czesto zbiorom nieprzyjemny smak.
Zapach nieoczyszczonego HCH przypominajacy chlorobenzen jest
nieprzyjemny i moze by¢ usunigty przez odpowiednie oczyszczenie
preparatu, co réwniez czeSciowo wplywa na usunigcie posmaku.
Srodki zawierajace HCH w oczyszczonej postaci moga byé sto-
sowane do zwalczania niektérych szkodnikéw gleby lub cwadéw
atakujacych korzenie i lodygi roslin (np. pedrakow), co w mmniej-
szym stopniu wykazuja preparaty DDT i preparaty estrowe. Dzia-
tanie HCH przy bezposrednim wplywie czynnikow atmosferycz-
nych jest krotkotrwate, w glebie dziatanie to trwa rok i diuzej
na skutek nierozpuszezalnosci preparatéw HCH w wodzie. Nale-
zaloby jeszeze wyjasnié, czy trwalo$é¢ ta jest dla wszystkich gleb
jednakowa. Badania prowadzone przez Instytut Lesny w Eber-
swalde wykazaly, ze preparaty HCH nadajg sig¢ specjalnie dobrze
do zwalczania pedrakéw w kulturach lesnych. Sprawa stosowa-
nia preparatow HCH do zwalczania pedrakéw w hodowlach
drzew owocowych nie jest jeszcze praktycznie rozwigzana. Prepa-
taty HCH prébowano stosowaé do wysiewéw do zwalczania
szkodnikéw glebowych. Na podstawie praktycznie jeszcze w mie-
wystarczajacy sposob potwierdzonych do$wiadezen mozna przy-

Z potki ksiegarskiej

PRZEMYSL SODOWY

W. Grycza, S. Kamnski, S. Leszczynski i E. Pischinger — Tech-
nologia sody amoniakalnej. PWT Warszawa 1953. Str. 232; ce-
na zt 16.30

Dla rozwoju przemystu sodowego potrzebna jest baza su-
rowcowa — wegiel, sél i kamien wapienny i kadra techniczna.
Koncern Solvaya (czytaj: Solweja, a nie Solwaja — jak zaleca
Wi Grycza str. 10) eksploatowat nasza baze surowcowa i tanig
sile robocza sytemem poéikolonialnym, mie dbajac w ogéle o roz-
W6j polskich kadr inzynieryjno-technicznych. S

W Polsce Ludowej doceniano od pierwszej chwili znaczenie
przemystu sodowego i juz w planie trzyletnim przystapiono
do rozbudowy i modernizacji dwéch zakladéw, przeznaczajac
bardzo powazne sumy inwestycyjne na dalszg rozbudowe w pla-
nie szeScioletnim i na budowe nowego olbrzymiego zaktadu. Ko-

buszczag, ze gleby ciezkie sa dla takich wysiewow odpowiedniej-
sze od gleb piaszezystych i puichnych. Do insektycydéw z grupy
organicznych zwigzkow fosforu naleza estry kwasu tiofosforowe-
go. Odkrywea ich jest Schroeder (1934). Poniewaz niektére z tych
zwigzkow, jak mp. fluorowa pochodna alkoholu etylowego, oka-
zaly sie bardzo toksyczne dla zwierzat cieplokrwistych, nie zna-
lazty wiec praktycznego zastosowiania mimo wlasno$ci owado-
bojezych. Schroeder i Stocklin, pracujac nad stosowaniem réz-
nych estréw kwasu fosforowego jako zmigkczaczy do buny i in-
nych tworzyw sztucznych, wykazali rowniez doskonate wiasno-
sci owadobdjeze estru czteroalkilowego kwasu pirofosforowego
(1936). Wojna przerwala te badania, a po zajeciu Niemiec Za-
chodnich zostaty odnosne patenty i urzgdzenia laboratoryjne wy-
korzystane przez przemyst angielski i amerykanski do produk

cji estréow kwasu fosforowego jako $rodkéw owadobdjczych. Do-
Swiadczenia wykazaly, ze takie insektycydy podobnie jak insek-
tycydy HCH posiadajg duzy zakres zastosowania, przy czym ze
wszystkich powyzej wymienionych grup odznaczajg si¢ te ostat-
nie najwickszym dzialaniem poczatkowym i najmniejszym dzia-
taniem wtérnym. Dzialaja doglebnie a w stosunku do cziowieka
i zwierzat cieplokrwistych wykazujg duza toksycznosé. Dzialanie
doglebne tych $rodkéw polega na przenikaniu ich w postaci gazo-
wej poprzez tkanki roslinne i zwalczaniu szkodnikéw znajdujgcych
si¢ wewngtrz liSci. Z insektycydéw powyzszych wymienimy Pestox
II] (amid kwasu o$miometylopirolosiorowego) i Systox (ester
tioglikolowy kwasu pirofosiorowego). Oba te preparaty posiada-
ja wilasnosc przenikania do uktadu roslinnego poprzez korzenie,
liScie lub todygi podczas wzrostu roslin (i pozostawiania w mim
w stanfe niezmienionym w ciggu 3—4 tygodni bez toksyczmego
wplywu na samg rosling. Z owadow atakowane sg prawie wyia-
cznie owady klujace, lecz pszozoly nie sa w tym wypadku mara-
zone. Sprawa stosowania preparatéw estrowych do zwalczania
stonki ziemniaczanej nie jest jeszcze fpraktycznie rozwigzana.
Mechanizm dziatania prepanatéw estrowych w $wietle ostatnich
badan polega na reakcji insektycydu z enzymem cholinesteraza.
co hamuje jej zdolno$¢ rozkiadu magromadzonej w organizmie
zwierzgcym na skutek dziatania insektycydu estrowego trujacej
acetylocholiny na choling i kwas octowy i w rezultacie powoduje
Smier¢ atakowanego zwierzecia. Ze wszystkich wyzej wymienio-
nych insektycydéw najwigksza toksycznoscia w stosunku do czlo-
wieka odznaczaja si¢ estry kwasu fosforowego. Jednak HCH
i DDT moga si¢ réwniez okazac¢ toksyczne szczegéinie podczas-
upalow i bezwietrznych dni. Zaburzenia jednak przez mie wy-
wolane sg nieznaczne. Mimo niewielkiej toksycznosci preparatow
DDT i HCH ma organizm ludzki (150—500 mg insekiycydu
na 1 kg wagi), mimo to ze dopiero dawka 1,5 g czystego DDT
wywoluje u dorostego cziowieka $lady dzialania toksycznego, to
jednak takaz dawka systematycznie podawana moze wywoiaé
zaburzenia chroniczne w organizmie ludzkim. Z tych wzgledow
nie jest wskazane profilaktyczne traktowanie zapaséw niezaka-
zonego zboza insektycydami. Nalezy zboze poddane dziataniu in-
sektycydow odpyli¢ i zmiesza¢ w stosunku 1 do 1 ze zbozem,
ktore tymi Srodkami mie bylo odkazone. Nie bez znaczenia jest
fakt, ze $rodki DDT i HCH jpodawane systematycznie w po-
karmie zwierzetom wywoluja $mieré¢ potomstwa nie wplywajac
szkodliwie na orgamizm matki. Mieso pochodzace od zwierzat
karmionych przez dluzszy czas paszg traktowana insekiycydami
jest niejadalne mawet w tym wypadku, gdy 6 tygodni przed za-
rznieciem taka pasza mie byla juz zwierzetom podawana. Widzi-
my wiec, ze, nowe syntetyczne Srodki owadobdjcze sg duzym
krokiem maprzéd w ochronie ro$lin, masuwajg jednak wiele pro-
bleméw, rozwiazanie ktérych bedzie mialo duze znaczenie w prak-

tyce.

rzystamy przy tym z bezposredniej pomocy bratniego Zwigzku
Radzieckiego, ktory przekazywat nam swoj dorobek — a po-
wazne sa osiagniecia ZSRR w technologii sody kalcynowej —
czy to w formie projektu dla trzeciej fabryki sody, czy w for-
mie ekspertyz, nie méwigc juz o cennych publikacjach.

Trzeba stwierdzi¢, ze w dziedzinie ksztalcenia kadr sami
mato, stanowezo za mato zrobiliSmy.

W styczniowym numerze 1950 r. maszego czasopismal pisa-
lidmy: ,,Jeszcze jest taki uniwersytet, ktéry nie bardzo interesuje
sie przemystem sodowym, znajdujacym sie tuz pod jego bokiem™.
Niestety, po czterech latach mimo ze produkcja sody prawie ze
podwoila sie — tenze sam uniwersytet w dalszym ciggu nie
okazuje wigkszego zainteresowania problematyka sodows, acz-
kolwiek trzeba przyznaé, ze Uniwersytet im. Kopernika w Toru-
niu — dzieki prof. Pischingerowi — po$wigca problematyce so-
dowej duzo uwagi.
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Wielki przemys! sodowy, nasz narodowy przemysi, ktory
chcemy wtrzymac¢ mna jak najwyzszym poziomie technicznyim,
musi byé oparty na powaznym sztabie kadr. Dla ksztalcenia
kadr jpotrzebna mam jest polska literatura techniczna.

Literatura techniczna z .dziedziny sody w jezyku polskim
jest skromna i fragmentaryczna. Ogranicza si¢ ona do kilku bro-
szur — przewaznie tlumaczen z jezyka rosyjskiego — jak Sie-
kowanowa, ,,Krétki zarys karbonizacji przy produkcji sody kal-
cynowanej*, Zastawskiego ,Wskazowki dla obstugujacych Iiitry
w zaktadach sodowych® i oryginalna broszura E. Pischingera
,Praktyczne wskazowki dla obstugi suszari sodowych®.

Dlatego tez ukazanie si¢ oryginalnej polskiej ksigzki z dzie-
dziny technologii sody. amoniakalnej, zaopiniowanej przez je-
dnego z majlepszych znawcéw tego przemystu dr Stefana Jajte,
nalezy powita¢ z uznaniem.

Ksiazka przeznaczona dla technikéow i mistrzow opracowana
zostala przez zespét czterech autoréw, kiérych udziat jest bar-
dzo mieproporcjonalny. Na 15 rozdzialéw St. Leszczynski napi-
sat 8 (a moze i 9, gdyz rozdziat IX wyjatkowo niewiadomo dla-
czego jpodany jest amonimowo) i wspélpracowal w napisaniu
trzech rozdziatéw. Praca zespolu w tych warunkach nie bar-
dzo byla zgrana, co odbija sig¢ niezbyt korzystnie na wydawni-
ctwie. Szczegdlnie oddcina sig ,od reszty — nawiasem moéwigc
$wietnie napisany — rozdzial XII o kalcynacji sody amoniakal-
nej (Ernest Pischinger) i mniej interesujaco napisany rozdziat
I o metodach otrzymywania sody (Wladystaw Grycza). W roz-
dziale tym kwestionujemy prawidlowos¢ twierdzenia autora, ze
(str. 14) ,,\W Zwiazku Radzieckim tlenek glinowy otrzymuje sie
z uréefelinu i wtedy jako produkt uboczny uzyskuje sie pewng ilos¢
sody. :

Duze zaklady pracujace ta metoda znajduja si¢ w Dnieprope-
trowsku; ilosci sody otrzymywanej tu jako produkt uboczny sa
bardzo znaczne®,

O ile nam wiadomo w ZSRR produkcja tlenku glinu z nefe-
linu mie przekroczyta skali péttechnicznej.
~ Nazwe francuska sody kalcynowanej podaje sie (str. 6) ja-
ko soude amoniaque (powinno by¢ ammoniaque) zamiast cal-
cinée.

Wprowadzenie do samego opisu technologii procesu jest dosé
cigzkie. Opisujac surowiec do produkcji sody za wiele miejsca
poswieca si¢ zagadnieniom geologicznym zamiast wyjasni¢ zna-
czenie zanieczyszczen. Na str. 23 czytamy, ze wedlug norm ra-
dzieckich ,,zawarto§¢ MgCOg w wapieniu nie moze przekraczaé
6% przy produkeji sody kalcynowanej.” - Dlaczego? Na to czy-
telnik znajdzie odpowiedZ dopiero ma str. 164.

»Rozkrecenie si¢” mastepuje jednak dosé¢ szybko i opis sa-
mego procesu technologicznego podany jest jasno, logicznie i nie-
ktore rozdzialy przypominaja stronice dzieta Te-Pang How —
»Manufacture of Soda“, najlepszej ksiazki o sodzie i jednego
z majlepszych podrecznikéw z dziedziny technologii ciezkiej che-
mii w ogoéle.

Szczegélnie cenne sa bilanse materiatowe procesu. Przestu-
diowanie tych bilanséw i wykreséw Sankeya pomoze nie tylko
mistrzom i technikom ,sodziarzom* w zrozumieniu jednego z
najpiekniejszych proceséw technologicznych, ale zdaniem naszym
material ten bedzie z pewnos$cia stanowit duza pomoc dla wy-
kiadowcow technologii cigzkiego przemystu chemicznego w ogo-
le. Stusznie St. Leszczynski po$wiecit przeszlo 8 stronic bilan-
sowi regeneracji amoniaku, tego newralgicznego punktu proce-
su Solvaya.

Do problemu tego wraca autor i stusznie w bilansie materia-
lowym procesu produkeyjnego, zajmujac sie szczegolowo Zrodiem
strat amoniaku.

Dobra ta ksiazka upowaznia nas do oczekiwania z zaufaniem
zapowiedzianego wydania przez Panstwowe Wydawnictwa Tech-
niczne oryginalnego polskiego dziela o sodzie na poziomie wyz-
szym, :

JeSli nie jest jeszcze za pézno sugerujemy autorom tego dzie-
ta poswiecenie wigkszej ilosci miejsca normom technicznym i me-
todom Badan analitycznych. Na te problemy za malo uwagi
zwrécit St. Leszezynski i jego wspélautorzy. ’

Wreszcie prosba — ksiazke malezy koniecznie zaopatrzyé
w skorowidz.

M. Axt

I POSIEDZENIE RESORTOWEJ KOMISJI DLA SPRAW
APARATURY POMIAROWEJ ‘

W dniu 10 marca rb. odbylo si¢ w Gliwicach inauguracyjne
posiedzenie Resortowej Komisji do Spraw Aparatury Pomiare-
wej, powotane; przez MPChem dla wykonywania postanowier
Uchwaly Rzadu nr 846. Sklad Komisji, ktorej miejscem pracy
jest Biprochem Gliwice-Strzody 11, przedstawia ie naste-
pujace:

1. przewedniczacy — inz. Henryk Zarebski — Biprochem

2.' z-ca przewodniczacego — inz. Kazimierz’ Heller — PZA
Tarnéw

3. z-ca przewodniczgcego — inz. Pawel Goérniak — MPChem,

Dep. GI. Mech.

4. sekretarz — inz. Zdzistaw Szymusic — CZPB i P. Gliwice
5. z-ca sekretarza — inz. Kazimierz Tuszyniski — IChO War-

szawa

6. czlonek — inz. Kazimierz Cybulski — Inst. Przem. Gum.
Warszawa

7. czlonek — inz. Miroslaw Grylicki — CZPNieorg. Gliwice

8. czlonek — inz. Artur Krzetuski — Biprochem Gliwice

O3 czI{Iongk — inz. Bogustaw Majewski — CZPKw Siark.
N E.

10. czlonek — inz. Marian Sawinski — CZPFarm. Warszawa

11. czlonek — inz. Wieslaw Placzek — ITS Warszawa
12. czlonek — inz. Jan Szypowski — Inst. Ch. Stos. Warszawa
13. czlonek — inz. Antoni Lipinski — CZPW1. Szt. Lodz.
Czlonkowie jej sa odpowiedzialni za prace w dziedzinie po-
miar6w w swoich instytucjach.
Zadaniar Komisji, obds wykonywania postanowieri Uchwaly
Rzadu sa nastepujace:
a) Ustalenie nomenklatury specjalnosci kadr inzynieryjno-
technicznych dla komérek aparatury pomiarowej mna
\\ wszystkich szczeblach organizacyjnych w resorcie Mini-
sterstwa Przemystu Chemicznego. :

b) Ustalenie listy typowych przyrzadéw pomiarowych i urza-
dzen autematycznych, potrzebnych zakladom podleglym
MPChem dla kontroli i kierowania procesami technolo-
gicznymi.

¢) Ustalenie ramowych wytycznych dotyczacych czestotliwo-
Sci ckresowyeh remontéw i przegladéw przyrzadow po-
miarowych.

d) Ustalenie orientacyjnego czasu renowacji przyrzadow
pomiarowych w zakladach podleglych MPChem.

e) Ustalenie ilosci przyrzadéw pomiarowych = posiadanych
przez poszczegdlne przemysly resortu.

f) Ustalenie przyblizonej ilesci pracowni<éw inzynieryjno-
technicznych i rzemie$lnikéw koniecznych w poszczegél-
nych przemystach do napraw i przegladéw przyrzadow

pomiarowych.
g) Ustalenie tematyki prac (z zakresu potrzeb resortu
MPChem) dla Zakladu Badawczego powolanego przy

Gléwnym Urzedzie Miar Uchwala 846 .par. 6 pkt. 1 i 2
Uchwaly Nr 846 Prezydium Rzadu.

h) Ustalenie tematyki normalizacji i normatywdéw z zakresu
pemiaréw i regulacji dla PKN i Komisji Normatywow
MPChem.

i) Opracowanie referatu obrazujjcego obecny stan wypo-
sazenia w aparature kontrolno-pomiarowa i automatyke
oraz gospodarke pomiarowa w przemysle chemicznym.

Na posiedzeniu przedyskutowano i zaopinowano regulamin
Komisji oraz celowo$S¢ posiadania przez uzytkownikéw pewnyeh
typéw aparatéw pomiarowych. Zlecono opracowanie nomenklati-
ry zawodéw mgr inz. Krzetuskiemu, powolujac specjalng pod-
komisje do zaopiniowania projektu.

Dla ujecia obecnego stanu zaopatrzenia poszezegélnych za-
ktadéw w aparature pomiarowa zdecydowano rozesta¢ do za-
ktadéw odpowiednig amkiete. Od wynilkéw tej akeji zalezeé bg-
dzie opracowanie bilansu importowego na r. 1955.

Komisja zlecila opracowanie czestotliwosci mapraw i okre-
sewych sprawozdar na podstawie literatury radzieckiej i danych
ruchowych dla umozliwienia zaprojektowania odpowiednich
wansztatéw mnaprawczych. 5 S'
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VII TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII A Paliwa naturalne i syntetyczne. Smary
226 W 621.892 25 — 7,54

Mailland A., Teigen J.: O starzeniu si¢ olejow mineralnych w ma-
szynach parowych. ,Sur l'altération des huiles minerales dans
les machines a vapeur.” C. r., t. 234, Nr 16, kw. 52, s. 1625; A4,
2 str., 1 tabl. — Badano przyczyny starzenia sie smarnych ole-
jow mineralnych. Stwierdzono, ze starzenie si¢ tych olejow w ma-
szynach parowych jest rezultatem dzialania ciepta i tlenu za-
wartego w parze wodnej. Powstaja produkty o charakterze kwa-
cowym, bogatsze w tlen. Stwierdzono réwniez, Ze obecnos$é glino-
krzemianéw (permutytow) sprzyja reakcji termolizy. Same glino-
krzemiany w nieobecnosci wody wywieraja o wiele- mniejszy
wplyw na termolize olejow.

227 W 662.641 25 — 7,54

Kadner R. (Moorwissenschaftliches Institut, Rostock): Mozliwo-
$ci chemicznego zuzytkowania torfu. ,,Moglichkeiten der chemi-
schen Verwertung von Torf. Chem. Techn., t. 5, Nr 9, wrze$. 53,
s. 500; A4, 3,5 str,, 1 tabl.,, Zastosowanie torfu jako paliwa nie
wyczerpuje w zadnym razie mozliwosci jego zuzytkowania. Na-
lezy sad=i¢, ze chemiczne zuzytkowanie torfu bedzie, w oparciu
o nowoczesné naukowe badania, zyskiwalo na znaczeniu. W skali
laboratoryjnej wytwarza sie dzisiaj wiele produktéow uszlachetnio-
nych z torfu, przemystowe znaczenie ma jednak tylko kilka me-
tod. Od dawna stosuje sie koks z torfu w hutnictwie wartoScio-
wych metali, w procesie hartowanija staliwa, do synlezy siarczku
wegla itp. Interesujace perspektywy rozwigzania probleméw
sztucznego odwadniania, calorocznego dobywania torfu oraz wy-
twarzania warloSciowego paliwa wynikaja z proponowanej przez
E. Terresa metody cisnieniowego ogrzewania wodnych zawiesin
torfu. Zgazowanie torfu zaréwno w generatorach statych, jak
i przenosnych (pojazdy), nie przedstawia zadnych zasadniczych
trudnodei i bedzie najprawdopodobniej stosowane na coraz to
wieksza skale. Otrzymywanie furfuralu i zwiazkéw bitumicznych
lezy rowniez w zasiegu mozliwosci. W rolnictwie torf moze byc
stosowany jako cenny nawoz, wytwarzajdcy stbstancje humuso-
we. Wobec wielkich zasobow torfu na Swiecie powinno sie pro-
blemowi jego przerdébki poswiecié wiecej uwagi i trudu.

VII C. Masy plastyczne, guma
208 L. 677.463.021:545 32 — 7,54

Bartunek R., Jancke W.: Badania nad struktura wiékien z celu-
lozy rodzimej. 1. Spostrzezenia technologiczne i metody anali-
tyczne z przemystu wiskozowego. , Untersuchungen iiber die
Struktur nativer Cellusefasern. I. Technische Beobachtungen und
analytische Methoden aus der Viscoseindustrie.“! Holz Forsch.,
t 7, Nr 2/3, 1953, s.!71; A4, 7,5 str., 5 wykr., 7 tabl, /5 poz.
hibl. Poréwnano zdolnosé¢ mas celulozowych, $wierkowych i bu-
kowych do przerobu na wiskoze. Zastosowano metody: 1) mikro-
skopowego badania pecznienia, 2) badania warunkdw optymal-
nych merceryzacji (zmiana siatki krystalicznej), 3) okreslania
widkienek niesksantogenowanych, 4) okreslania minimum lugu
potrzebnego do rozpuszczania ksantogeniant. Wg autoréw me-
tody powyzsze pozwola badaé réznice w strukturze wickien.

229 L, 541.24:677 32 — 7,54

Sippel A.: Znaczenie stopnia polimeryzacji dla widkien. , Die Be-
deutung des Polymerisationsgrades bei Textilfasern.” ‘Reyon
Zellw, r. 31, Nr 11, 1953, s. 628; A4, 1,5 str. Zwrcono uwage
na fakt, ze sam stopiefi polimeryzacji nie moze tlumaczy¢ zjawisk
WwytrzymatoSciowych, poniewaz wymiary réznych czasteczek lafi-
cuchowych sa rézne. Podano wzér wytrzymatosci na zerwanie F
W zaleznosci od indywidvalnych cech budowy poszezegélnych

bolimeréw ujetych w pewne stale a i b: In F =a—b 7 Poza
tym zwrécono uwage na wplyw polimolekularnosci.
B0 L 677.47:677.611.667:166.2 32 — 7,54

Kubitzky K.: Powlekanie tkanin z wiékien sztucznych. , Beschich-

'fszrl von Geweben aus Chemiefasern.” Melliand Textilber., t. 35,
r 1, 1954 s, 66; A4, 2 str., 4 tabl. Omé6wiono mozliwosci impre-
/ i |

gnowania tkanin z widkien perlonowych i poliakrylonitrylowych
za pomocg poliestréw. Sprawdzono impregnowane tkaniny na
przepuszezalno$é wody, benzyny i olejow. Wykazano ich odpor-
nos¢ na ogien i niskg temperature (—150C).

231 L 677.47.021.97 (088.8) 32 — 7,54

Perfolan Holding Trust: Metoda rozciagania widkien syntetycz-
nych. , Streching system for synthetics.“ Opis patentowy brytyj-
¢ki Nr 702. 394, 13. 1. 54. Wyprzedziona wielowlékienkowa nitka
zostaje rozciagnieta w kapieli wodnej lub parowej, nastepnie
poddana jest preparacji i mnowemu rozciggowi w temp.
1900—2000C. Zaréwno zwilzenie nitki w pierwszym stadium roz-
ciggu, jak i wyzsza temperatura stosowana w drugim stadium
rozciggu, umozliwia otrzymanie wigkszej rozpigtoSci wyciggania
1iiz to bylo dotychczas mozliwe, a poza tym w przypadkiu wié-
kien poliamidowych w pierwszym stadium nastepuje usuwanie
nizszej frakeji polimeréw.

232 W 541.64.547.426.6.547.461.5/8 32 — 7,54

Korszak W. W., Winogradowa S. W. (Institut Organ. Chimji
AN SSSR): Z badan nad zwigzkami wielkeczasteczkowymi. No-
tatka 63. O poliestrach eikozandiolu. Iz oblasti wysokomole-
kularnych sojedinienij. Soobszczenje 63. O poliefirach ejkozan-
diola. Izw. Akad. Nauk SSSR. Otd. chim. Nauk, Nr 6. list.-
-grud. 53, 1121; B5, 5 str., 4 wykr., 1 tabl,, 7 poz. bibl. Badano
polikondensacje eikozandiolu z kwasami: bursztynowym, glu-
tarowym, -adypinowym, pimelinowym, korkowym, azelainowym
i sebacynowym oraz estrami kwaséw szczawiowego i malano-
wego. Omoéwiono przyczyny roznic w temperaturach topnienia
otrzymanych poliestréow.

233 W 679.59:546.287.04
p.678.842

Kahlert M., Clauss H. (Radebeul): O silokonach. XX. Oznaczanie
zawartosci i badanie czystosci zwiazkow krzemochlorowcoorgani-
cznych. ,Uber Silikone. XX. Gehaltsbestimming und Reinheis-
priifung organischer Silizitmhalogenide.“ Chem. Techn., t 6, Nr
1, stycz. 54, s. 14; A4, 3,5 str., 1 fot., 1 rys., 2 wykr., 2 tabl.,
15 poz. bibl. Opisano metode oznaczania sktadu mieszaniny me-
tylotréjchlorosilanu i dwumetylodwuchlorosilanu przez mierze-
nie gestosSci w aparacie Krutzscha, Aparat sklada sie z U
rurki z cieczg wzorcowa o znanej gestoSci i kapilary, do ktérej
przez zassanie nacigga sie badang ciecz. Obliczenie opiera sie
na zasadzie rownowagi stupéw cieczy w naczyniach polaczo-
nych. Do pomiaru wystarcza nawet 0,5 ml. Dokladno$é po-
miaru wynosi * 0,1%, co odpowiada 0,5% zawarlosci metylo-
tréjchlorosilanu w mieszaninie. Metoda ta przewyzsza doktad-
noscia inne, np. oparta na oznaczeniu zawartosci %o Cl. Poda-
ny nomogram tmozliwia odczytywanie skladu na podstawie
znalezionej gestosci.

2 — 7,54

234 W 679.574.125:679.5.023/.026 25 — 7,54
. p.678.743.22:678.023/.027
Przeglad przetworstwa polichlorku winylu. Czesé I. A sym-

posium on vinyl compounding. Part I.“ SPE J. (Athenes, Ohio).
mie$., t. 9, Nr 9, list. 53, s. 20; A4, 4,5 str. — Artykut jest zwar-
tym streszczeniem dyskusji na zebraniu, posSwieconym techno-
logii przetworstwa polichlorku winylu. Podano doktadne dane
odnosnie mieszania i skladu tloczywa oraz parametréw jego pra-
sowania i wyttaczania. Zapowiedziano c. d. artykutu.

235 W 678.014:679.5:573.2
p.678.01

Endres H. A., Van Orman W. T. (Goodyear Tire a. Rubber Co.):
Wtasnosci elektrostatyczne kauczuku i mas plastycznych. , The
elektrostatic properties of rubber and plastics.” India Rubb. World
(Chicago), mies., t. 129, Nr 3, grud. 53, s. 359; A 4, 5 str., 3 fot.,
2 tabl., 28 poz. bibl. — Omawiano niebezpieczenstwa, wywolane '
gromadzeniem sie duzych tadunkéw elektrostatycznych w ob-
rabianym  na kalandrach kauczuku, oponach samochodowych,
transporterach gumowych itp. Zwrécono uwage na koniecznosé
uziemiania maszyn i ludzi, pracujacych z tymi materiatami, oraz
przestrzeganie, aby unika¢ stykania materialow, kidére laduja sie
przez poecieranie, np. kauczuku z masami plastycznymi lub wiék-
nami syntetycznymi. Wiasnosé tadowania elektrostatycznego mas

25 — 7,54
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plastycznych wykorzystano z powodzeniem do odpylania powie-
trza. Specjalnie do tego celu nadaja sie siatki z polietylenu,
polistyrenu, poliamidéw i in.

236 W 679.5.023.8:66.083.4
p.678.073:678.027.7

Zimmerman S. S. (Vacuum Forming Corp., Port Washington,
N. Y.): Formowanie prozniowe z termoplastycznych arkuszy.
“Vacuum forming of thermoplastic sheets.“ India Rubb. World.
(Chicago), mie$., t. 129, Nr 2, list. 53, s. 216; A4, 3 str., 2 fot,,
2 rys. — Formowanie polega na nadaniu arkuszom, ogrzanym
do stanu plastycznego, odpowiedniego ksztattu w formie z komo-
ra prézniowa. Formy wykonuje si¢ z gipsu, drzewa, metali lub
stopéw. Rozrézniamy formy wklesle i wypukle. Metoda nadaje
si¢ dla wszystkich termoplastéw pozwala na ksztallowanie du-
zych przedmiotéw o cienkich Sciankach jest fatwa, tania i nie
wymaga kosztownej aparatury. Produkuje sie w ten sposéb
rozmaite opakowania, skrzynki, reklamy, zabawki itp. Przed-
mioty barwne otrzymuje si¢ albo barwigc arkusze, albo lez go-
towe przedmioty. ,

237 W

25 — 7,54

679.574.125.1:679.5.023/.026
p.678.743.22:678.023/.027

Przeglad przetworstwa polichlorku winylu. Czesé II. “A sympo-
sium on vinyl compouding. Part. II.“ SPE J. (Athenes, Ohio),
t. 9, Nr 10, grud. 53, s. 21; A4, 4 str. — Dokoriczenie poprzednio
rozpoczetego streszezenia dyskusji, poSwieconej przetwérstwu po-
lichlorku winylu. "Omodwiono kalandrowanie, produkcje roziwo-
réw do celéw maczania itp., oraz rozne zagadnienia, zwigzane
z przetwoérstwem polichlorku winylu. ;

238 L 547.458.81:541.24 32 — 7,62

Centola G.: Niejednorodno$é w budowie celulozy. ‘“Irregolarita
nella konstituzione della cellulosa.” L’industria della carta, t. 8,
Nr 1, 1954, s. 1; A4, 2 str,, 9 poz. bibl. — Rozfrakcjonowano
szereg mas celulozowych, frakcje zhydrolizowano do cukréw pro-
stych i w otrzymanyck: hydrolizatach oznaczono poszezegolne
cukry za pomoca chromatografii na bibule. Stwierdzono obec-
nos¢ mannozy i ksylozy we frakcjach wysokomolekularnych, za-
nikajaca w niskomolekularnych. Autor wnioskuje, ze niecelulo-
zany wchodza w sklad tancuchéw celulozowych.

239 L 66.095.26:542.65 32 — 7,52

Schuur G.: Mechanizm krystalizacji polimerow. , Mechanism
of the cristalisation of high polymers.” J. Polymer Scien., t. II,
Nr 5, 1953, s. 385; B 5, 13,5 str., 5 fot., 5 wykr., 3 rys., 19 poz.
bibl. — Omdéwiono mechanizm krystalizacji polimeréw, pozwa-
lajacy na wyjasnienie procesu tworzenia sie sferolitow. Inne
zjawiska, towarzyszace krystalizacji mozna réwniez naswietlic,
poslugujac si¢ podana leoria. Przez wplyw tworzacych sie kry-
sztalow na obszary miezorientowane wyttomaczono ,aulokata-
lityezny' przebieg krystalizacji. Poczatek krystalizacji przed-
stawiono jako szybkie powstawanie przypadkowe zorientowanych
jader*, ktore nastepnie tworza drobne krystality. Dalszy wzrost
prowadzi do powstania sferolitow. Przedstawiony mechanizm
krystalizacji, zastosowano do wyjasnienia szeregu zjawisk, zaob-
serwowanych dla kauczuku naturalnego.

240 L 677.474.59:541.1:541 21 32 — 769

Van Horde K. E., Wiliams J. W.: Badanie wlasnosci wiskoela-
stycznych oraz podzialy cigzarow czasteczkowych w poliizobu-
tylenie. , Study of the viscoelastic behavior and molecular weight
distributions of polyisobutylene. J. Polymer Scien., t. II, Nr 3,
1953, s. 243; B 5, 25,5 str., 1 rys., 16 wykr., 6 tabl., 19 poz. bibl.—
Zbadano szereg prébek poliizobutylenu niefrakcjonowanego oraz
frakeji, poddajac je naprezeniom $cinajacym. Badane prébki cha-
rakteryzowano uprzednio, oznaczajac ciezar czasteczkowy, ktory
zmieniat sie w granicach 1 X 105 do 1 X 108 oraz badajgc row-
nowage sedymentacyjna, co pozwolito na okreslenie polimoleku-
larnosci. Nastepnie zbadano ich wiasnosci wiskoelastyczne droga
pomiaréw wydiuzen i skurczéw oraz okreslono lepkosé w stanie
stopionym. Stwierdzono, ze elastycznos¢ jest w pewnym stopniu
zalezna od polimolekularno$ci probek badanych chociaz nie
stwierdzono bezposredniej zaleznosci od ciezaru czasteczkowego.

241 W 679,5.053.5:621.944.07—69 26 — 754
p.678.5/.8:678.057.2—2

Ardichyili G.: Indukecyjna korekcja temperatury watéw kalan-
drow do tworzyw sztucznych. |, Induktive Temperatur-Korrektu-
tur an Kunststoff-Kalanderwalzen.* Kunststoffe, t. 43, Nr 10,
pazdz. 53, s. 441;

25 — 7,54

_do tworzyw sztueznych polega na indukcyjnym ogrzewaniu skraj-
nych, z reguly chlodniejszych, czeSci walcow. Jak wynika z za-

2 : A4, 2 str;, 1 rys, 1 wykr., 1 poz. bibl. —
Opisana metoda wyréwnywania {emperatury walcéw kalandréw -

laczonego wykrest w/w. spos6b pozwala na uzyskanie na po-
wierzchni watu, o diug. ok. 1,6 m, rozrzutu temperatur w grani-
cach £ 10C w zakresie 165—170°C.

242 W 679.5.053.8:621.979.27
p.678.5/.8:678.057.3

Carley J. F. (E. I. du Pont de Nemours a. Co): Charakterystyki
robocze wyttaczarek. ,Operating characteristics of exiruders.*
SPE (Athens, Ohio), t. 9, Nr 3, marz. 53, s. 9; A 4, 3,5 str., 1 fot,
1 rys., 6 wykr. — Podano wyniki badan, majacych na celu usta-
lenie zaleznosci pomiedzy wydajnoscia $limakowyeh wytlaczarek
i urzadzen preplastyfikujacych do tworzyw sztucznych a iloscia

25 — 7,54

obrotéow S$limaka, ciSnieniem i lepkoScia uplastycznionego tlo-
czywa.
243 W 679.5.023.8 26— 7,54

p.678.073:678.027.74

Laeis W.: Witryskiwanie termoplastycznych tworzyw sztucznych.
.Das Spritzgussverfahren thermoplastischer Kunststoffe."* Kunst-
stoffe, t. 43, Nr 9, wrze$. 53, s. 336; A 4, 4,5 str., 7 rys., 2 poz.
bibl. — Po opisie cyklu prasowania wiryskowego termoplastycz-
nych tworzyw sztucznych i rozwazaniach odnosnie dotychczaso-
wych drég rozwoju konstrukeji wtryskarek, opisano charaktery-
styczne cechy najczesciej przetwarzanych termoplastow. Ponadto
podano wytyczne, dotyczace konstrukeji wyprasek oraz ksztaitu
i polozenia kanatkow w formie. . .

244 W 679.5—416 679.5.023.8:88.083.4
p.678.5/.8—416:678.027.7

Stratton J. B. Jr. (Auto- Vac. Co): Formowanie prézniowe.
»Vacuum forming. SPE (Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw. 53, s. 24;
A4, 2 str. — Wyczerpujacy opis metody prézniowego formowa-
nia potsztywnych i sztywnych folii z tworzyw sztucznych, zalet
tej metody, jak rowniez mozliwosci zastosowania wyprasek pro-
dukowanych w w/w. sposob.

245 W 678.012.33
p. 678.074:678.019.391:678.019.33

Mitchell G. R., Shelton J. R. (Casa Institute of Technology, Cle-
veland, Ohio): Produkty utleniania olefin pokrewnych struktu-
ralnie Gr-S. ,Products of oxidation of an olefin strukturally
related to GR - S.“ Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 2, luty 53,
s. 386; A4, 6 str,, 10 wykr., 5 tabl., 14 poz. bibl. — Praca ma
na celu maSwietlenie mechanizmu utleniania lkauczuku natural-
nego, syntetycznego i materialéw pokrewnych. Badania spro-
wadzono do utleniania 5-fenylo-2-pentenu, ktéry wg danych jest
jednostka strukturalna kauczuku GR-S i powstaje w pierwszym
stadium reakcji utleniania. 5-fenylo-2-penten utleniano tlenem
czasteczkowym w temp. 80 i 100°C i analizowano powstajace
zwiazki. Na podstawie otrzymanych wynikéw wysunigto przy-
puszezenia co do mechanizmu reakcji. Badania te lacza sie z ob-
serwacjami nad starzeniem sie kauczuku.

246 W 679.574.125:1:679.5.048:547.475.1—147
p.678.743.22

Furter F. (Kunststofflaboratorium der Ol-und Chemie-Werk A. G,
Hausen b. Brugg, Schweiz): Rycynolan cynawy stabilizator
dla polichlorku winylu, uodporniajacy na dzialanie Swiatfa i ciep-
ta. Zinnrizinoleatein neuer Licht- und Hitzestabilisator fir PVC*
Kunststoffe, t. 43, Nr 5, maj 53, s. 189; A 4, 2,5 str., 6 tabl., 5 poz
bibl. ' — Przeprowadzono wstepne badania nowego stabilizatora
dla polichlorku winylu-rycynolanu cynawego. Podano warunki
sporzgdzania mieszanek. Laczy on stabilizujgce dzialanie
zwiazkéw cyny i kwasu rycynclowego, daje doskonala stabil
no$¢ na dzialanie Swiatla, atmosferyliow i ciepla, podwyzsza
przeroczystosé, jest catkowicie nietoksyczny.

247 W 679.5:620.186
p.678.5/.8.01

Stuart H. A., Veiel U. (Physicalisches Laboratorium der Farben:
fabriken Bayer, Werk Uerdingen):  Prosta metoda obserwowarni
mikroskopowej budowy krystalicznych tworzyw sztucznych oraz f
badania niejednorodnosci takich nieprzezroczystych tworzyw:
“Einfaches Verfahren zur Beobachtung der mikroskopischen Tex
tur von kristallinen Kunststoffkérpern und zur Priifung solcher £
undurchsichtiger Koérper auf Inhomogenitit.* Kunststoffe, t. 43§
Nr 5, maj 53, s. 179; A 4, 1,5 str., 7 fot. — Dotychczas niejedno: £
rodno$é budowy wtryskowych wyrobéw termoplastycznych ba-
dano przez obserwacje pod mikroskopem cienkich probek £
w skrzyzowanym spolaryzowanym $wietle, przepuszezanym przel
probke. Opisano nowg metode obserwowania pod mikroskoper @
odpowiednio przygotowanych powierzchni (polerowanie, trawie f
nie) w Swietle padajacym. i s

256 — 7,04

25 — 7,54

25 — 7,54

25 — 7,54
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678.1.012.33:678.046.2:661.666.4
p.678.43:678.019.33

Van Amerongen G. J. (Rubber- Stichting, Delft, Holand): Wplyw
sadzy na utlenianie kauczuku naturalnego. , Influence of carbon-
black on the oxidation of natural rubber.” Industr, Engng. Chem.,
t. 45, Nr, 2, luty 53, s. 377; A 4, 2,5 str., 4 wykr., 1 tabl., 10 poz.
bibl. — Doniesiono o badaniach nad utlenianiem kauczuku na-
turalnego w zaleznosci od powierzchni aktywnej sadzy. Okazalo
sie, ze sadza wplywa Kkatalitycznie na rozpuszczalno$é tlenu
w kauczuku i rownoczesnie na szybkos¢ utleniania. Opisano me-
tody pomiaru szybkosci utleniania i rozpuszezalnosci tlenu, oraz
mefode pomiaru sily adsorpcyjnej sadzy. Stwierdzono, poza
tym, ze rozpuszczalnos¢ tlenu w kauczuki zalezy w znacznym
stopniu od temperatury.

249 W 679.574.1:620.172.5:620.191.33
p.678.744.335:678.017:678.019.135

Axilrod B. M., Sherman M. A. (National Bureau of Standards):
Pekanie akrylanow na skutek tacznego dzialania naprezen i roz-
puszczalnikow. , Stress- solvent crazing of acrilics. Mod. Pla-
stics, t. 30, Nr 10, czerw. 53, s. 130 — 138, 223; A 4, 5 str., 2 fot.,
4 tabl., 2 poz. bibl. — W celu ustalenia wplywu powierzchniowych
peknie¢ plyt z polimetakrylanu na ich wytrzymatosé¢ — otrzy-
. mano sztucznie pekniecia pod wplywem jednostronnego dzia-
lania benzenu na naprezona plyte i nastepnie okreslano spadek
wytrzymalosci na rozerwanie. Spadek ten, przy naprezeniu
prostopadtym do szczelin wynosi ok. 30% wartosci poczgtkowej.

250 W 679.5—416:679.5.023.8 25 — 7,54
p.678.073-—416:678.027.93 3

248 W 95 — 7,54

25 — 7,54

Formowanie sztywnych folii z termoplastycznych tworzyw sztucz-

" nych za pomoca pod- lub nadcisnienia. ,Die Verformung von
thermaplastischen Hartfolien durch Vakuum- oder Pressluft.
Plasterarbeiter (Edenkoben), t. 4, Nr 9, wrzes. 53, s. 266; A 4,
4 str., 4 rys. — Opisano przebieg procesu formowania za pomo-
ca sprezonego powietrza lub podcisnienia podgrzanych folii
z tworzyw sztucznych. Podano orjentacyjne parametry, sposoby
ogrzewania folii oraz wykanczania wyprasek.

251 W 679.562:679.5.023.8
p.678.652:678.027.73

Donohue F. J. (Monsanto Chem. Co.): Podstawowe czynniki
W procesie prasowania przetfoczonego. ,Basic factors in trans-
fer molding. SPE (Athens, Ohio), t. 9, Nr 4, kw. 53, s. 19 i 42;
A4, 3 str., 1 fot. — Po opisie procesu przetloczonego prasowania
fenoplastéw, rozpatrzono szczegétowiej 3 czynniki, majace wplyw
na przebieg tego procesu: charakterystyka zywicy, charakte-
rystyka wypelniacza oraz zawartos¢ w tloczywie skltadnikéw
lotnych, usitujgeych opuscié narzedzie w czasie prasowania.

262 W 679.574.125.1—498.4.02 2 — 7,64
p.678.743.22—498.4.02

Lever A. C.: Pasty z polichlorku winylu. ,PVC — pastes.

~ Plastics (Lond.) t. 18, Nr 194, wrzes. 53, s. 300; A 4, 4 str.,
2 fot.,, 6 tabl,, 43 poz. bibl. — Oméwiono skiad past z poli-
chlorku winylu, a mianowicie podano uzywane rodzaje pelimeru,
zmigkezacze, stabilizatory, napelniacze, pigmenty, rozcieficzacze
stale i ciekle oraz wymagania, jakim powinny one odpowiadac.
Podano przeglad sposobéw przerdbki past (plastizoli, organozoli
i plastozeli), a mianowicie sposoby sporzadzania mieszanek, ich
zelowapia; sposoby pokrywania tymi pastami, metody produkeji
wyrobéw maczanych, prasowanych i piankowych.

253 W 679.562.001:679.5.028.293.1
p.678.632.001:678.028.293

Ehlers J. (Institut der Technischen Universitdt Berlin — Char-
lottenburg):  Kompleksowe kationy w reakcji utwardzania kwa-
sami rezoli fenolowo-sodowych. , Komplexe Kationen bei der
§_aureh£irtung von Natrium-Phenol-Resol.* Kolloid Z. t. 132, Nr 1,
iip. 53; s. 7; A4, 4,5 str., 5 wykr., 1 tabl., 3 poz. bibl. — Pomiar
lepkosci rezoli w roztworze wodnoacetonowym oraz innych cha-
rakterystycznych wlasnosei dowodzi, ze utwardzanie ich kwasa-
mi zalezy nie tylko od koncentracji jonéw wodorowych ale i od
stanu zywicy, jego struktury. Utwardzanie rezoli kwasami uwa-
Zac nalezy za tworzenie sie rezytu przez sieciowanie wolnych
I kompleksowych faficuchéw rezolu.

254 W 679.562.001:679.5.028.293.1
p.678.632.001:678.026.293

E_h_[ers J5 Bratfisch G., Festl I. (Institut der Technischen Univer-
sitdt Berlin — Charlottenbtrg): Badania nad utwardzaniem

26— 7,04

26 — 7,54

25 —17,54

rezoli fenolowo-sodowych przy pomocy kwasu p-toluenosulfono-

Wego i kwaséw mineralnych. , Untersuchungen iiber die Har-

tung von Natrium Phenol-Resolen mit p-Toluolsulfonsdure und
Mineralsduren.” Kolloid Z., t. 132, Nr 1, lip. 53, s. 2; A 4, 5,5 str.,
7 wykr., 8 poz. bibl. — Badano proces utwardzania na przykla-
dzie trzech réznych rezoli. Mierzono czas utwardzania tych re-
zoli, az do osiagnigcia wzgl. zaniku pewnych charakterystycznych
wiasnodci. Obserwowano przebieg reakcji utwardzania na za-
sadzie pomiaréw lepkosci zywic w roztworze wodno-acetono-
wym. Zbadano rozciagliwos¢ i wytrzymalo$¢ na zerwamie ut-
wardzonych prébek rezolowych. Stwierdzono, ze zaréwno ka-
tiony — jony wodorowe — jak i aniony wplywaja na reakcje
utwardzania rezoli kwasami. Anion kwast p-toluenosulfonowe-
go powoduje tworzenie sie zelu. ,,Zmiekczajace® dziatanie anio-
néw przypisuje sie powstawaniu odpowiedniej struktury w sy-
stemie mieszanym.

256 W 679.5.06:66.023/.026

p.678.5/.8.06

Tworzywa sztuczne a korozja. ,,Plastic VS corrosion. Mod. Pla-
sties, t. 31, Nr 1, wrzes. 53, s. 83—89, 176—179, A4, 8 str.,
16 fot. — Omoéwiono zastosowanie termoplastycznych i termo-
utwardzalnych tworzyw sztucznych do wyrobu urzadzefi, odpor-
nych na dzialanie czynnikéw korodujgcych, oraz do uodpornie-
nia urzgdzen, wykonanych z innych materialéw. Podano specy-
ficzne cechy réznych materialow oraz metody ich zastosowania
i obrébki. Szczegdlnie dokladnie oméwiono produkcje przewo-
déw, rur i zbiornikéw.

256 W 679.574.1:679.5.023.8
p.678.744.33:678.027.776

Spilner A. J. (Rohm a. Haas, Co.) Zatapianie w zywicach akry-
lowych. ,Embedding in acrylics“. Mod. Plastics, t. 31, Nr 3,
list. 53, s. 129, A4, 6 str., 10 fot., 12 poz. bibl. — Oméwiono
szcezegolowo zatapianie roznych przedmiotéw w lanych zywi-
cach metakrylanowych w celu otrzymania preparatow przyrod-
niczych, przedmiotéw dekoracyjnych i in. M. in. podano sposéb
suszenia przedmiotéw przez sublimacje zamrozonej wody, oma-
wiano wybdér i przygotowanie monomeréw, przygotowanie syro-
pu, nasycanie przedmiotu zatapianego monomerem, przygoto-
wanie form oraz korficowa polimeryzacje odlewu.

257 W 679.579.547.361.3—11
p.678.744.45

Lynn L. (Celanese Corp. of America, Plastics Div.). Zywice alli-
lowe. ,The allyl resins®. Mod. Plastics, t. 31, Nr 2, pazdz. 53,
s. 139—144, 219—228, A4, 5 str., 5 wykr.; 3 tabl. 54 poz. bibl. —
Omoéwiono caloksztalt zagadnienia zywic allilowych, a miano-
wicie otrzymywanie monomerow, kinetyke, przebieg i sposob pro-
wadzenia polimeryzacji, technologi¢ stosowania i przerobu zy-
wic, podano ich wlasnosci i zaslosowania, oraz omowiono sprawy
ekonomiczne. Najczesciej stosowanymi monomerami sg estry alko-
holu allilowego: chloromréwezan, weglan glikolowy i ftalan. Po-
limeryzacja przebiega albo wg mechanizmu rodnikowego przy
uzyciu nadtlenkéw albo wediug mechanizmu katalizy kwasowej.
Najwazniejsza cechg jest mozliwos$¢ dwuetapowej polimeryzacji,
i(térahokreél‘a zastosowanie tych zywic do laminatow i wyrobow
anych.

268 W

25 — 7,54

25 — 7,54

25 — 7,564

679.574.125.1:66.081
p. 678.743.22

Mack G. P. (Advance Solvents a. Chemicals Corp.) Stabilizacja
polichlorku winylu. ,Stabilization of polivinyl chloride. Mod.
Plastics, t. 31, Nr 3, list. 53, s. 150—154, 218-—226, A4, 6 str,,
13 poz. bibl. — Omdwiono zjawiska starzenia sie polichlorku
winylu pod wplywem Swiatta, ciepla i czynnikéw atmosferycz-
nych i podano teorie tych zjawisk. Podano cechy, jakie winny
posiadac stabilizatory oraz teorie¢ ich dzialania. Omowiono dzia- -
lania i zastosowanie poszczegolnych klas stabilizatorow, a mia-
nowicie organicznych zwiazkéw cyny, olowiu, wapnia,  strontu,
kadmu oraz wprowadzonych ostatnio zwigzkéw epoksy i Stodkéw
dajacych potaczenia chelatowe. Najlepsze wyniki osiaga sie przez
taczne stosowanie kilku typow stabilizatorow.

VII. F. Farby i Lakiery

259 W 665.372:667.5:667.642 25 — 7,54

Girelli A.: Lecytyna z soi w przemysle lakierow. ,,La lécithine de
soya dans l'industrie des vernis.” Paint. Pig. Ver. (Paris), mies.,
t. 29, Nr 10, pazdz. 53, s. 838; A4, 17 wierszy, | poz. bibl. —
Lecytyna wystepuje w ilosci ok. 35% w oleju sojowym. Przyto-
czono jej sktadniki, pedajac przyblizong ich zawartos¢. Dodatek
lecytyny do farb drukarskich wzmaga ich stalo$¢ i odpornos¢ na
dzialanie czynnikéw odbarwiajacych. W farbach malarskich
zmniejsza sklonnos¢ do osiadania pigmentéw, polepsza stalosc
i sprzyja jednorodnos$ci masy, specjalnie w przypadku zélcieni
chromowej, sadzy, dwutlenku tytanu etc. Zwieksza tez przy-

256 — 7,54
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czepnosé, szezegolnie wobec wilgoci; ulatwia wreszcie rozpro-
szenie w wymalowaniach emaliowych. (wg Lack z. Farben-Chem.,
7, Nr 1, 10—11; 1953).

VII. H. Srodki lecznicze

260 W 661.183.38:66.02 28 — 7,54

Chabasse-Massonneau J. (Faculté de Pharmacie de Paris): Wy-
mienniki- jonowe i ich zastosowania w farmacji. ,Les échangeurs
d‘oins: leurs applications en pharmacie.” Ann. pharm. franc.
(Paris), mies., t. 11, Nr 11, list. 53, s..696; B5; 16,5 str., 1 rys.,
3 tabl., 136 poz. bibl. — Wyczerpujacy material literaturowy.
Po wstepie historycznym, rozpatrzono pokrétce wlasnosei, syn-
teze wymiennikow jonowych oraz aparature, uzywana przy ich
stosowaniu; wyszczegdlniono ich zastosowania. Rozdzial A trak-
tuje o oczyszczaniu wody, B podaje zastosowanie w biochemii
(rozdzielanie aminokwasow, ekstrakcja alkaloidow, oczyszcza-
nie antybiotykéw, rozdzielanie witamin By i Bs, wyodrebnienie
witaminy C), C — zastosowanie w chemii analitycznej. D —
zastosowanie w analizie fizjologicznej. Wspomniano réwniez
9 znaczeniu terapeutycznym wymiennikow jonowych.

261 W 615.778:542.63:615.415.7 25 — 7,54
Veku H., Claude R., Peyre M. (Institut de Recherches Roussel-
Sofrapen, Paris.): Badanie zdolnosci dyfundowania antybiotykéw
z masci i kremow dermatologicznych. ,Etude de la diffusibilité
des antibiotiques hors des cremes dermiques et des pommades.*
Ann, pharm. franc. (Paris), mies., t. 11, Nr 11, list. 53, s. 675; B5,
10 str., 5 fot.,, 4 tabl, 2 poz. bibl. — Zdolno$¢ dyfundowania-an-

. tybiotykéw 'z masci badano albo przez pomiar strefy dzialania
wok6l umieszezonej probki, albo przez pomiar ilosci, przedia-
lizowanej przez celofan do wody, albo badajac ilos¢ dializowa-
na przez celofan na powierzchnie zelatynowa. Zastosowano w tej
ostatniej modyfikacji maly dializator o Srednicy 10 mm, prze-
stawiany co 10 min. Oznaczano tez ilos¢ antybiotyku, przedy-
fundowanego do wody. Badania wskazuja, ze dzialanie leku za-
lezy mie tyle od stezenia antybiotyku, ile od zdolnosci jego dy-
fiindowania z masci (vehiculum).

262 W 615.771.7 25 — 7,54
Lithrs W. (Inst. fiir Medizin und Biologie, Berlin-Buch): O me-
chanizmie dziatania niektorych substancji hamujacych rozwoj
nowotworowy. ,,Uber den Wirkungsmechanismus einiger tumor-
hemmender Substanzen.” Chem. Techn. t. 5, Nr 9, wrzes., 53.,
s. 509; A4, 5,5 str., 2 fot., 4 rys., 4 wykr., 21 poz. bibl. — Ponie-
waz do dnia dzisiejszego nie ma skutecznego $rodka leczgcego
raka, usiluje sie wplywac¢ na komorke rakowata i jej madmierny
wzrost przez laczenie substancji, wykaztjacych rozny mecha-
nizm dziatania. Opisano mechanizm biochemicznego i chemicz-
nego dzialania na komoérke rakowata substancji przeciwwzrosto-
INYCh (otrzymanych z substancji organizmu) i tzw. trucizn mi-
0zy. -
263 W 615.781 25 — 7,54
Hach V., Protiva M. (Vyzkumny ustav pro farmacji a biochemii,
Praha): Miejscowe Srodki znieczulajace 1. Synteza kilku analogow
ksylokainy. ,Lokalni anestetika I. Syntheza nekolika analog
xylokainu. Chem. Listy, t. 47, Nr 5, maj 53, s. 729; B5, 6,5 str.,
] tabl., 23 poz. bibl. — Przez chloroacetylowanie o-etyloaniliny,
o-amino-dwufenylu, 2,3-dwuhydroindolu, 1,2,3,4-czterohydrechino-
liny, karbazolu, akrydonu, 2-aminopirydyny. 2-amino-3-metylopi-
rydyny i 2-aminotiazolu otrzymano odpowiednie pochodne N-chlo-
roacetylowe. Poddane reakcji z dwuetyloaming, daly one N-pod-
stawione dwuetyloaminoacetoamidy. Podano wlasnosci otrzyma-
nych zwiazkéw. Przedyskutowano zalezno$¢ czynnosci od budo-
wy zwiazku.

264 W 547.826.1—435 25— 7,54
Stepan J. Kral V., Jurecek M. (Ustav lekarske chemie Karlowy
university, pobocka v Plzni): Cholinowa sél kwasu nikotynowego.
,»Cholinowa sul kyseliny nikotinové.” Chem. Listy, t. 47, Nr 2,
luty 53, s. 223; Bb, 3 str., I fot.,, 2 rys., 7 poz. bibl.'— Otrzyma-
no cholinowg sél kwasu nikotynowego. Stwierdzono, ze jej
czynno$¢é na obieg krwi u krdlika odpowiada czynnosci acetylo-
choliny. Otrzymana sél badano jako$ciowo, ilosciowo, polarogra-
ficznie i chromatograficznie.

' VII. I. Agrochemia

265 W 547.589.5—262.09:581.142:632.95 25 — 7,04

Longohamp R., Roy M. Gautheret R.: O pozbawianiu zdolnosci
‘kietkowania zboza przez chwastobdjcze heteroauksyny. ,Sur Jla

X Nr 7 (1954)

stérilisation du blé par les hétéro — auxines désherbantes. C. r,,
t. 234, Nr 5, stycz. 52, 558; A4, 2 str., 1 makrofot. — Wykazano,
ze ester etylowy kwasu 2,4-dwuchlorofenoksy-octowego (2,4-D)
posiada wiasnosci wyjatawiajace zboze, zwlaszcza gdy zastoso-
wany jest w terenie w okresie kietkowania zboza. Ma to wyrazny
wplyw na wydajnos¢ z ha. Opisano wyniki doswiadczen z 61
rodzajami zb6z. Stosowana dawka wynosita 0,5 kg na ha. Sél
sodowa 2.4-D dziala w sposéb o wiele mniej szkodliwy.

VIII. Inzynieria chemiczna

266 W 66.048.3:66.023.3 25 — 7,54
Stuke B. (Physikalisch-chem. Institut der Universitidt Miinchen):
O rektyfikacji w kolumnach z wypelnieniem. ,Zur Rektifikation
in Fiillkérperkolonnen. Chemie-Ing-Techn., t. 25, Nr 11, list.
53, s. 677; A4, 5 str., 1 rys;, 2 tabl, 22 poz. bibl. — Wykazano,
ze w kolumnach z wypelnieniem opor przechodzenia przy wymia-
nie masy w fazie cieklej nie moze by¢ w normalnych warun-
kach zaniedbany. Wtasnosci blonki cieczy (filmu) na poszczegdl-
nych elementach wypetnienia maja istotne znaczenie dla zdolno-
Sci rozdzielezej kolumny. Nieregularnosci blonki zmniejszaja zna-
¢znie sprawnos$¢ kolumny. Wielko$¢ ta zalezy od rodzaju ele-
mentéw wypelnienia, wlasnosci cieczy, cisnienia destylacji i ob-
cigzenia kolumny.

267 W 66.048.5:66.048.8 25 — 7,54

Schurig H., Hickman K. G. D., Trevey D. J. (C. H. Boehringer
Sohn, Ingelheim): Odparowywanie w wysokiej prézni i destyla-
cja molekularna, , Hochvakuum- Verdampfung und Molekular-
Destillation.* Chemie-Ing-Techn., t. 25, Nr 11, list. 53, s. 672; A4,
5 str., 1 fot, 4 rys., 6 wykr.,, 3 poz. bibl. — Omdwienie przepro-
wadzonych ostatnio przez Hickmana i Trevoy'a badan, naswie-
tlajacych proces odparowania w wysokiej prézni i destylacje mo-
lekularna. Pomiary iloSciowe wykazaly, ze w przypadku odparo-

wania jednodroznego wspélezynnik odparowania dla chemicz-

nie czystych cieczy wynosi.1. Warunki jednodroznego odparo-

wania spelnione sa wowczas, gdy dlugos¢ $redniej drogi swo-

bodnej czasteczek jest poréwnywalna z odleglo$cia miedzy po-

wierzchniami parowania i kondensacji. Lotnosci wzgledne mie-

szaniny prébnej (ester dwu-2-etylo-heksylo-ftalowy) ester dwu-

-2-etylo-heksylo-sebacynowy w obszarze temperatury < 1200C sa

w przypadku destylacji molekularnej i réwnowagowej — jed-
nakowe. Roézne zachowanie si¢ innych mieszanin w procesie
destylacji molekularnej stwarza mozliwos¢ wprowadzenia kla-
syfikacji mieszanin wedlug okreslonych prawidlowosci. Jezeli —
mimo zachowania warunku parowania jednodroznego — wyste-
puja odchylenia, to nalezy je {tumaczy¢ zanieczyszczeniami jakie
posiadaja ciecze .w stanie tzw. technicznej czystosSci. Potwier-
dzaja to zdjecia fotograficzne. Badania destylatow uzyskanych
z powierzchni zanieczyszczonej, wskazuja na mniejsze wartosei
lotnosci wzglednych. Wartosci lotno$ci wzglednych z destylacji
w wysokiej prézni nalezy traktowac krytycznie, gdyz zaleza'one
silnie od warunkow pracy. Nawet sily napieciowe i ci$nieniowe
na powierzchni maja wyrazny wplyw na przebieg procesu.

268 W 66.048.5:532.513.1 25 — 7,54
Blauhut W. (Leuna): Obliczanie réznicy cisnien w kolumnach |
z potkami dzwonowymi przy pracy pod préznia. ,Die Vorausbe-
rechnung des Differenzdruckes von Glockenbodenkolonnen bei
Vakuumbetrieb. Chem. Techn., t. 5, Nr 9, .wrzes. 53, s. 515; A4, |
5,5 str., 2 rys., 2 wykr., 4 tabl.,, 3 poz. bibl. — Obliczanie proz-
niowych instalacji destylacyjnych wymaga znajomoSci przewis
dywanego spadku ciSnienia, wywolanego przez kolumne (opo: ¢
réw hydraulicznych). W przypadku pracy pod préznig wielkos¢ |
ta ma o wiele wieksze znaczenie, anizeli w przypadku kolumn |
pracujacych pod ci$nieniem normalnym lub zwiekszonym, gdy?
stosunkowo mala zmiana ciSnienia silnie wplywa na tempera:
ture dotu kolumny. Stosowane dotad metody rachunkowe uwzgle:
dniajg zmiany efektywnej objetosci pary, ktéra w takich przy- |
padkach moze by¢ b. duza. Podano stosunkowo proste rozwig: &
zanie tego zagadnienia i wyprébowano stosowalno$é metody na
réznych przyktadach ruchowych. Badano réwniez zagadnienie
obliczania temperatury dolu tego rodzaju kolumny przy zmianie |
ci$nienia 't wierzchotka kolumny, przy maksymalnym obcigze:
nin instalacji. Okazuje sig, ze przerobowo$¢ maksymalna spada
b. szybko ze spadkiem cisnienia, podczas gdy temperatura dolt §
kolumny zmienia sie stosunkowo malo. Opracowana, wzglednie &
prosta, metoda rachunkowa pozwala w szczegélnosci przewidy- |
waé stosunki przy przestawieniu destylacji na inny produkt, co F
" b. czesto wystepuje w technice destylacyjne;j. g

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjriy zawiera jedynie cze$¢ analiz dokumentacyjnych
ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Central ny-=lustytuts.
podlegtosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjny
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jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegdlne zagadnienia i tematy.
publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kap
Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,, W' znajdjj
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publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumentacja
Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa — Al. Nie-
Jeppowac zaréwno cala dokumentacje naukowo-techniczna,
onuje (za zwrotem kosztéw) fotokopie i mikrofilmy
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ZAWIADOMIENIE

Przy Katedrze Chemii Nieorgamicznej Uniwersytetu War-
szawskiego w I semestrze roku akademickiego 1954/55 czynne
bedzie konwersatorium analizy spektralnej, na ktérym omawia-
ne beda zagadnienia zwigzane ze spektralng analiza emisyj-
na.
. Zebrania odbywacé si¢ beda raz na miesigc we wtorki o godz.
10 w sali nr 141, Gmach Chemii Uniwersytetu Warszawskiego,
Warszawa, ul. Pasteura 1.

Przewidziane s3 nastepujace referaty:

© 12.10.1954 1) mgr inz. J. Galgzka (Zaktad Technologii Lot-
niczej Politechniki Warszawskiej) — , Analiza
metali i stopéw za pomoca spektraskopu.

2) Ob. E. Kornacki  (Fabr. Samochodéw Osobo-
wych, Zeran) — ,Aparatura i wykonanie anali-
zy stalometrycznej*.

3) mgr K. Ostrowski = (Akad. Gérniczo-Hutnicza,
Krakéw) — , Liczniki Geigera-Miillera do celéw
spektroskopii®.

19.11.1954 1) mgr W. Turnowska (Zaklad Chemii Nieorga-
nicznej Uniwersytetu Warszawskiego) — ,, Wplyw
pierwiastkéw towarzyszacych na wyniki spektral-
nej analizy iloSciowej*. ;

mgr W. Brachaczek (Zalklad Chemij Nieorganicz-
nej Uniwensytetu Warszawskiego) — ,,Oznacza-

nie magnezu w stopach cynku metoda analizy

roztworow*.
7.12.1954 1) mgr inz. J. Ziotkowski (Giéwny Instytut Gor-
nictwa, Stalinegréd) — ,,Spektrograficzne ozna-

czanie pierwiastkow Sladowych w wodzie*.

2) mgr J. Downarowicz, mgr W. Malecki (Centr.
Biuro Konstrukeji Kablowych, Wytwdérnia Aku-
mulatoréw, Poznan) — ,Analiza spelctralna
czyrstego olowiu.

11. 1.19556 1) dr J. J. Glogoczewski (Instytut Naftowy, Kra-
kow) — ,,Wyniki badan mad powigkszeniem do-
ktadnoSci oznaczen w-analizie spektrograficznej
skal osadowych®. ¢

2) mgr inz. J. Fijatkowski (Instytut Lotnictwa, War-
szawa) — ,PoliloSciowa analiza malych zawar-
toSci metali cigzkich w siarczlcach®.

8. 2.1955 1) mgr B. Kentnik (Instytut Chemii Ogélnej, War-
: szawa) — ,Procesy elektronowe w kliszach fo- °

_ tograficznych*. :

2) Ob. H. Pawlowska (Instytut Technologii Krze-
miandw, Warszawa) — ,,Oznaczanie gléwnych
skiadnikéw  szkla metoda spektralnej analizy
emisyjnej‘.

PRZEGLAD

Przeglad Techniczny Nr 3 (marzec 1954), J. W. Czarnowski
w artykule pt. ,,O rozwoju larytyki pidmiennictwa technicznego
stwierdza, ze tak samo jak nie moze by¢ prawidlewego postepu
technicznego bez dobrej literatury technicznej, nie moze byé

dobrej ksiazki i czasopisma technicznego bez twdrczej krytyki. .

W. PieSlak omawia ,,Nowoczesne metody okreSlania stopnia
zanieczyszczenia powietrza i gazéow w. oSrodkach przemysto-
wych®. Z. Zbichorsli  informuje obszernie o ogélnokrajowej
konferencji planowania i rozrachunku wewnatrzzaktadowego
zorganizowanej przez Kemitet Nauk Ekonomicznych PAN przy
wspotudziale PKPG i Min. Szkolnictwa Wyzszego, a odbytej
w dniach 11 i 12 grudnia 1953 r. Ze ,Spraw organizacyjnych
NOT i Stowarzyszen“ dowiadujemy sig, ze stan czlonkéw
SITPChem wzrést z 5.301 (31. XIIL. 52 r.) do 7.044 (31.XII. 53).

Zycie Gospodarcze Nr 7/210 (4 kwiecieni 1954 r.) A. Stefa-
nowski i T. Hassny w artykule pt. ,,Wiecej trosiki o racjonaliza-
teréw*, obszernie zajmuja si¢ ruchem nowatorsikim w ,,Stomilu*.
J. Kulat podsumowuje ,,Osiggnigcia gospodarcze czechostowac-
kiego planu piecioletniego. Dowiadujemy si¢ m. in., ze w CSR
istnieje 175 instytutéw naukowo-badawczych, w ktérych pracuje
przeszto 8.000 pracownikéw naukowych. W dziale ,Krytyka
i Bibliografia*“ T. Bienias recenzuje ksigzke G. A. Prudewskiego
,Naukowe uogélnienie i rozpowszechnienie przodujgcych metod
pracy. Jest to Issigzka o upowszechnieniu metody Kowalowa
W przemysle. -

Ochrona Pracy Nr 2 (luty 1954). M, Niszczynski i Z. Gra-
bowski w artykule pt. ,,Ksylen w drukarniach i szybka metoda
oznaczenia go w powietrzu pedaja krotki przeglad stosowa-
nych metod i opisuja zmedyfikowana metode kolorymetryczng
oznaczania par ksylenu w powietrzu.

Ochrona Pracy Nr 3 (marzec 1954). J. Biernacki opisuje
* »Dzialanie i obsluge wytwornic acetylenowych” na przykladzie
najbardziej w Ikraju rozpowszechnionej wytwornicy typu ,,Pro-
gaz“. K. Ascik podaje sugestie techmologiczne i orgamizaeyjne
majace ma ‘celu ,,Obnizenie lotnoSci aniliny przy barwieniu

~czernia amilinowa". ;

Przeglad Gorniczy Nr 3 (marzec 1954). W. Parys‘iewicz
przestudiowat ,Krzywa oplacalnosci wzbogacania wegla™

Acta Poloniae Pharmaceutica Nr 1 (I kwartat 1954 r.) T. Ko-
1zybski w artykule pt. ,Ekstrakcja penicyliny octanem amy-
lowym w oddziatywaniu kwasnym* wnioskuje, ze obecnos¢ NaCl
lub (NH4)»SO4 przy pH = 6 kilkakrotnie zwidsza wydajnosé
ekstrakeji. penicyliny octanem amylu w stosunku do ekstrakeji
bez obecnosci tych soli. S. Biniecki, W. Modrzejewski, E. Mu-
Szynsli i Z. .Synowiedzki opisuja ,,Otrzymywanie chlorowodonku

CZASOPISM

2-fenylobenzyloamonometyloimidazoliny: (Antistyny)“. Z. Syno-
wiedzki, R. Kojer, L. Krowczynski, K. Gruber, R. Wagner i R.
Tyrato komunikuja o swoich osiagnieciach przy opracowaniu
»Extractum Hepatis Concentratum pro injectione‘.

Cement, Wapno, Gips Nr 2 (luty 1954). M. Iwanejko anali-
zuje ,,Ekonomiczne podstawy zuzytkowania odpadéw wapienia®. .

Przeglad Skorzany Nr 2 (luty 1954)..Daniela Rézycka w ar-
tykule pt. ,Sztuczna skéra — jej sklad chemiczny, produkcja
i zastosowanie” omawia podstawowe surowce, technologie oraz
wiaSciwosci z dziedziny zastosowania réznych rodzajow sztucz-
nej skory. :

Przeglad Skorzany Nr 3 (marzec 1954). J. Poznanski w ar-
tykule pt. ,,Co wplywa na trwalo$¢ sklejenia podeszew gumo-
wych przestrzega przede wszystkim przy klejeniu podeszew
z. gumy mikroporowatej przed stosowaniem ciSnienia przekr
czajacega 2,5 atmosfery. -

Przeglad Geologiczny Nr 3 (marzec 1954) zamieszcza recen-
zje M. Axta dwoch broszur I. P. Wasiliewa. Metody przySpie-
szonej analizy weglanéw i metode przy$pieszonej analizy krze-
mianow. ;

Wiadomosci PKN Nr 1 (styczen 1954) zawiera kilka arty-
kutéw poSwieconych problematyce przemysiu chemicznego. St.
Zaregbski omawia ,,Wplyw mnormalizacji na postep techniczny
w kontroli predulkcji i kierowaniu ruchem fabryk chemicznych®.
W rubryce ,,Glosy Czytelnikéw'* D. Froniski pisze na temat ,,Nor-
malizacji w budowie aparatury chemicznej“. W tej samej spra-
wie glos zabiera Z. Wroclawski.

Nafta Nr 3 (marzec 1954). Opisywane przez F. Sikore ,,Ilo$-
ciowe oznaczanie zawartosci wody w krezolu* polega na zmie-
rzeniu cbjetoSci acetylenu wydzielonego przez dzialanie wody
zawartej w krezolu na karbid. '

Przeglad Gorniczy Nr 4 (kwiecien 1954). J. Jurkiewicz, H.
Zielinski i H. Laskowska w\alrtykule pt. ,,Weglowe i mineralne
wymieniacze jonowe“ m. in. omowili wyniki badan mad wymie-
niaczami weglowymi w Giéwnym Instytucie Gérnictwa. :

Przeglad Geologiczny Nr 5 (maj 1954). A. Jeczalik opraco-
wat ,,Przyspieszong metode oznaczania RO w ruchach zelaza®.
Zasada metody polega na tym, ze w roztworze po oddzieleniu
R20s. najpierw wytraca sie oksychinoling magnez i nie odsa-
czajac osadu wytraca sie wapieri szczawianem amonowym.

Problemy Nr 3 (marzec 1954). Wiodzimierz Trzebiatowski
pisze ,,O wystepowaniu, wlasnosciach i zastosowaniu niekts-

_rych rzadkich pierwiastkéw chemicznych®.



Cena z1 9. —

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne

Nowosci wydawnicze °

BLAZEWSKI S.: Wytrzymalos¢. materiatow,
szawa PWT. S. 304, zt 20.— (w oprawie)

DABROWSKI L.: Zarys technologii wyrobow karmelarskich.
Warszawa WPL. S. 112, zl 7.50

DZIEDUSZYCKI W.: Metody badafi zboza, maki i
Warszawa WPL. S. 258, zt 21.50

GILEWICZ A.: Roboty budowlane. Wyd. 2 poprawione i uzu-
pelnione. Biblioteka Ochrony Pracy. Warszawa PWT. S. 130,
zt 8.50

ILGNER J.: Sucha destylacja drewna, Wskazowki bezpieczen-
stwa i higieny pracy. Biblioteka Ochrony Pracy. Warsza-
wa PWT. S. 56, zt 3.—

JASIONOWICZ W.: Technologia wykorczalnictwa, Czgs¢ IV.—

Wyd. 2. War-

chleba.

Apretura. Warszawa PWT. S. 196, zt 8.40

JEWTIUCHOW K. S.: Technika bezpieczenstwa transportu we-
 wnatrzzaktadowego. Tium. z ros. W. Cza.rnockavi J. Dob-
rzanski. Warszawa PWT. S. 181, zt 13.—

KAHL T.: Obliczenia mechaniczne elektroenergetycznych linii
napowietrznych. Warszawa PWT. S. 267, zt 12.— Za-
‘twierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ

KOTARSKI Z. Plyty stomiane Stramit. Warszawa PWT. S. 56,
zt 3.50

KOWALEWSKI M.: Magazynowanie cukru. Seria ,Bede fa-
chowcem®. Warszawa WPL. S. 56, zt 2.50

KULAKOWA G. N.: Nalutowywanie plytek z weglikéw spie-
kanych na narzedzie skrawajace. Tium. z ros. R. Kolman.
Warszawa PWT. S. 54, zt 3.—

LESZCZYNSKI S., SAWICKI J.: Technologia soli mineralnych.
Warszawa PWT. S. 488, zt 18.—

LOBACZENKO N,, GULAJEW M., ZUDIN B.: Zdmuchiwanie
powierzchni ogrzewalnych kotlow. Tium. z ros. K. Smolaga
i H. Weberman. Warszawa PWT. S. 141, zt 10.30

MEDICUS L.: Cwiczenia z analizy technicznej. Tlum. i uzup.
z niem.. G. Szabo. Warszawa PWT. S. 233, zl 9.— Za-
twierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ

MOKRZYCKI J.: Technologia ogodlna. Podrecznik dla mtiod-
szych oficerow i starszych podoficeréw strazy pozarnych.
Biblioteka Pozarnicza. Warszawa PWT, S. 167, zt 9.—

MOSZYNSKI W.: Wykiad elementéw maszyn. Czes¢ III. —
Napedy. Wyd. 3 uzupelnione i poprawione, Warszawa PWT.
S. 212, zt 24—

OBRAPALSKI J.: Elektryczne maszyny wyciagowe. Wyd. 2
poprawione i roszerzone. Stalinogrod PWT. S. 195, z1 19.—

PAWLIKOWSKI J.: Struganie.
szawa PWT. S. 42, zit 2.40

PELCZEWSKI W.: Wzmacniacze elektromaszynowe. Warszawa
PWT. S. 156, zt 11.—

PILARCZYK J.: Kurs spawania elektrycznego w pytaniach
i odpowiedziach. Wyd. 4. Warszawa PWT. S. 91, zt 2.50

Produkcja opon i detek. Praca zbiorowa. Warszawa: PWT,
S. 268, zt 21.— (w oprawie) g

ROGA B.: Wegiel kamienny. Przerébka i uzytkowanie. Sta-
linogréd PWT. S, 440, zt 42.— -(w oprawie)

RYSZKA E.: Mierzenie temperatur w urzadzeniach hutniczych.
Stalinogréd PWT. S. 92, zl 6.20 ;
SIEWOSTJANOW A. G., JEFIMOW A, W.: Rozciggarki i nie-
doprzedzarki do baweiny. Montaz i remont. Tlum. z ros.

S. Kurzyniec. Warszawa WPL. S. 240, zi 15.—

SUCHARCZUK M.: Materialoznawstwo ogolne dla przemyslu
spozywczego. Warszawa WPL. S. 251, zt 13.— (w opra-
wie). Zatwierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ .

Seria ,,Bede fachowcem®. War-

SZCZUREK M.: Poradnik radioamatora. Wiadomosci ogélne
i czesci radiowe., Warszawa PWT. S. 463, zt 28.— (w op-
rawie)

ZUKOWSKI S.: Sprezyny. Warszawa PWT. S. 208, zi 10.80

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksiqgzki
i u kolporteréw zakladowych
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