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Wspétczesne metody przemystowej syntezy teno (‘

R. A. Koliaski
Zaklad Technologii Organicznej II Pol. Warsz.

668.736.32

Ilosci fenolu ,naturalnego’, tj. uzyskiwanego z przerobu
smoly pogazowej, nie moga zaspokoi¢ stale rosnacych potrzeb
przemyshu tworzyw sztucznych, widkien syntetycznych, far-
maceutycznego i innych.

Produkcja fenolu jest chyba jedyna produkcja w przemysle
chemicznym, gdzie stosowane sa rownolegle az cztery metody
syntezy. Najstarszg chronologicznie metodg jest sulfonowanie
benzenu do kwasu benzenosulfonowego i nastegpne otrzymy-
wanie fenolu przez stapianie alkaliczne.

W okresie miedzywojennym opracowano na skale przemy-
stowa hydrolize chlorobenzenu tugiem sodowym pod ci$nie-
niem. W tym samym czasie opracowany zostat w skali pot-
technicznej proces Raschiga [polegajacy na katalitycznym
chlorowaniu benzenu kwasem solnym wobec powietrza i na
hydrolizie chlorobenzenu wodg. Proces ten w skali przemy-
stowej zrealizowany zostal w czasie wojny.

Czwarta metoda jest juz powojenna i polega na alkilowa-
niu benzenu do kumenu i otrzymywaniu nadtlenku kumenu,
ktory przez hydrolize przeprowadzany jest w fenol i aceton.
Metoda ta okazala sie ekonomiczna w skali poéltechnicznej
dzieki temu, ze obok fenolu otrzymuje sie¢ inny bardzo cenny
produkt — aceton. L

Sa juz w budowie zaklady przemyslowe oparte na tej me-
todzie. 3

Dla wszystkich tych metod podstawowym surowcem jest
benzen, kitéry przeprowadza sie w produkty posrednie dajace
przy hydrolizie fenol.

W opracowaniu jest piata metoda produkcji fenolu, ktora
polega na bezposrednim utlenianiu benzenu. Podstawa pro-
cesu jest reakcja:

CgHg + !/; Oz — CgH;OH

Przeprowadzenie reakcji jest praktycznie bardzo trudne, gdyz
benzen jest zwiazkiem bardzo odpornym na utlenianie, nato-
miast dalsze utlenianie femolu zachodzi z tatwoscia.

Liczne patenty i prace stosuja jako srodek utleniajacy po-
wietrze lub tlen wobec katalizatoréw i pod ci$nieniem, lecz
uzyskiwane wydajnosci sa niskie. Przy stopniu przemiany
benzenu do 59 wydajnosé fenolu wynosi okolo 50%. Pod-
wyzszenie stopnia przemiany nie zwieksza ilosci fenolu, lecz
prowadzi do wytworzenia produktow pirolizy (dwufenyl,
smoty).

Stosowanie zbyt energicznych warunkow reakcji prowadzi
do catkowitego utlenienia na dwutlenek wegla i wode. Ostat-
nio udato sie uzyska¢ znaczny postep w pracach nad utlenia-
niem benzenu, tak ze w Stanach Zjednoczonych mruchomiono
aparature poltechniczna dla otrzymywania fenolu?d. ‘Jako
Srodek utleniajacy stosuje sie powietrze, proces prowadzi sie
bez katalizatorow. Instalacja sklada sie z dzialow: 1) utlenia-
nia, 2) wydzielania fenolu, 3) oczyszczania fenolu, 4) mycia
gazow odlotowych i 5) przyrzadzania mieszanki reakcyjnej.

Reakcja prowadzona jest w piecu z cegly ogniotrwatej,
ktérego s$ciany pokryte sa tlenkiem boru dla zapobiegania
katalizie. Piec stanowi ukltad waskich szczelin, ktére utat-
wiaja mieszanie gazéw i odprowadzanie ciepta reakcji do
Scian pieca, Utlenianie zachodzi w temperaturze 600—800°,
ktora reguluje sie zmieniajac w mieszance reakcyjnej stosu-
nek benzenu, powietrza i gazéw [poreakcyjnych. Przed i za
piecem znajduja sie wymienniki ciepta, kierunek gazoéw zmie-
niany jest co minute. Surowiec stanowi réwnomolowa miesza-
nina henzenu i powietrza. Szybkoéé¢ gazow jest taka, ze prze-
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reagowuje ok. 10Y benzenu i 509% tlenu. Produkt sklada sie
z 50%0 fenolu, 25% innych cieczy i 25% gazow, jak: COs, CO,
kwasy organiczne, aldehydy itp. Wydzielanie fenolu prowadzi
sie przez wymywanie gazow benzenem. Gazy przemywa sie
dalej woda dla usuniecia formaldehydu, a mastepnie olejem
piuczkowym dla zaabsorbowania benzenu. Mieszanke Tteak-
cyjna otrzymuje sie przepuszczajac powietrze przez olej
pluczkowy nasycony benzenem. Wybudowana instalacja
o zdolnosci produkcyjnej ok. 900 t rocznie okazala sie jednak
nieekonomiczna, wskutek czego produkcje przerwano.

Mimo dotychczasowych niepowodzen metoda bezposrednie-
go utleniania benzenu jest bardzo obiecujaca i stanowi nadal
przedmiot wytezonych badan.

Dla oceny pod wzgledem ekonomicznym poszczegdlnych
stosowanych w przemysle metod produkcji fenolu niezbedne
jest szczegotowe ich rozpatrzenie.

I. Sulionowanie benzenu i stapianie alkaliczne

Proces sktada sie z nastepujacych operacji: 1) sulfonowanie
benzenu, 2) zobojetnianie kwasu benzenosulfonowego, 3) sta-
pianie benzenosulfonianu z wodorotlenkiem sodu, 4) otrzy-
mywanie fenolu z fenolanu i 5) oczyszczanie fenolu. Przebieg
procesu przedstawiaja rownania:

C.H, + H,S0, = C,H,SO,H + H,0 )

2 C,t1,SO,H + Na,50, — 2 C,H,SO,Na + S0, + H,0 (2)
C,H,SO,Na -+ 2 NaOH — C,H,0Na + Na,S0, + H,0 (3)
2 C,H.ONa 4+ S0, + H,0 — 2C,H,0H + Na,SO,  (4)

Surowcami sa: benzen, kwas siarkowy i tug sodowy; produk-
tami: fenol i siarczyn sodu.

Metoda klasyczna nie przewidywata wykorzystania produk-
tow ubocznych. Reakcje sulfonowania i stapiania wykonywa-
ne byly niezaleznie.

Sulfonowanie prowadzono w fazie cieklej w sposéb perio-
dyczny (rys. 1). W aparacie zeliwnym z chiodnica zwrotng
i intensywnie dziatajacym mieszadlem umieszczano 2,5 czesci
989 kwasu siarkowego i dodawano 1 cze$¢ benzenu tak wol-
no, aby utrzymac¢ temperature 80°. Po dodaniu catej ilosci
benzenu ogrzewano powoli do 110° i utrzymywano te tem-
perature przez dwie godziny.

Koniec reakcji stwierdzono, gdy probka byta catkowicie
rozpuszczalna w wodzie. Mase reakcyjng wylewano do wody
i zobojetniano mlekiem wapiennym. Wytracony gips odsgcza-
no, a roztwor zadawano soda dla przeprowadzenia rteakcji
wymiany:

(C471,S0,),Ca + Na,CO,; — 2 C;[1,SO;Na | CaCO;, )

Roztwor benzenosulfonianu sodu odsaczano od weglanu wap-
nia i zageszczano otrzymujac polprodukt gotowy do stapiamia.

Metoda ta byta bardzo nieekonomiczna, gdyz reakcja usta-
wala juz przy stezeniu kwasu wynoszacym 81% HsSO4
(r = 66,4) i caly kwas odpadkowy niszczono przez zobojet-
nianie wapnem. Dla lepszego wykorzystania kwasu stosowa-
no oleum lub wyzsza temperature reakcji, a takze odpedzano
tworzaca sie wode pod proznia, lecz mie uzyskano dobrych
wynikow ze wzgledu na wiekszy udzial reakcji ubocznych
jak tworzenie sie dwufenylosulfonu CgHzSO2C¢Hs i kwasu
1,3-benzenodwusulfonowego.

Sulfonowanie w fazie cieklej zostalo udoskonalone przez
zastosowanie pracy ciagtej. Opanto sie na spostrzezeniu, ze
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Rys. 1 — Otrzymywanie fenolu metoda sulfonowania i stapiania

alkalicznego. 1) miernik kwasu, 2) sulfonator, 3) chtodnica, 4) neu-

tralizator, 5) wiréwka, 6) wyparka, 7) zbiornik benzenosulfonianu,

8) kociol do stapiania, 9) zbiornik do rozpuszczania stopu, 10) filtr-

prasa, 11) zbiornik neutralizator, 12) wieza absorpcyjna, 13) rozdzie-

lacz, 14) kolumna destylacyjna, 15) chlodnica, 16) wyparka do re-
generacji fenolu z solanki, 17) chlodnica

kwas benzenosulfonowy rozpuszcza sie w benzenie w ilosci
2—3Y%. Proces (rys. 2) prowadzi sie w ekstraktorach w temp.
60°C, kwas siarkowy podaje sie z gory, benzen z dolu apara-
tu. Benzen sulfonuje sie i ekstrahuje kwas benzenosulfonowy.
Roztwor benzenowy odbiera isie z goéry aparatu, przemywa
wodg, suszy i zawraca do obiegu. Odbierany kwas ma steze-
nie #7%, zostaje zatezony i zawrécony do reakcji 2. Roztwor
wodny kwasu benzenosulfonowego stosuje sie do zobojgtnia-
nia fenolanu otrzymywanego ze stapiania.

Metoda ta zostala ulepszona w Zwiazku Radzieckim (rys. 3).
Zasada procesu pozostala ta sama, lecz zastosowano zbiornik
z 96% kwasem siarkowym (faza nieruchoma) a zamiast zate-
zania kwasu dodaje sie gazowy SOgz?).

Najwieksze znaczenie ma obecnie sulfonowanie benzenu
w fazie gazowej. ‘Stosuje sie nadmiar benzenu, ktérego pary
tworzgq azeotrop z woda i usuwaja jg ze $rodowiska reakcji.

Przy metodzie periodycznej4) (rys. 4) pracuje sie w sulfona-
torach zaopatrzonych w betkotke. Aparat laduje sie kwasem
siarkowym 90—929% i ogrzewa do '95—110°. Pary benzenu
(nadmiar 20—30-krotny) z przegrzewacza przechodza przez
warstwe kwasu, gdzie cze$é ulega sulfonowaniu, a reszta two-
rzy azeotrop. Opary skrapla sie, oddziela wode, a benzen za-

‘wraca do obiegu. W czasie procesu temperature w kotle pod-

nosi sig stopniowo do 180°C. Po zakonczeniu reakcji sulfoma-
sa ma sklad podany w tabeli 1.

Tabela I %
kwas benzenosulfonowy 93—94
kwas siarkowy 4,0—4,5
woda 1,5—2,0
dwufenylosulfon 0,5

Innym wariantem tej metody ®) jest wttaczanie cieklego ben-
zenu do kwasu o temp. 130°C. Sposob ten upraszcza bardzo
aparature, ktora jest zblizona do klasycznej.

Procesy cigglte przeprowadza sia badz w sulfonatorach, badz
systemem wiezowym % (rys. 5). Kwas siarkowy 989% ogrzany
do 150°C podaje sie na szczyt wiezy. Pary benzenu ida
w przeciwpradzie w ilosci stechiometrycznej. Z goéry wiezy
odchodzi para wodna, z dotu sulfomasa o isktadzie identycz-
nym jak przy procesie periodycznym. Metoda ciagta pozwala

98% H2504
el

Rys. 2 — Ciaggle sulfonowanie
benzenu w fazie cieklej.
1) zbiornik kwasu, 2—5) sulfona-
tory-ekstraktory, 6—7) zagrzewa-
cze, 8—9) chtodnice, 10—12) eks-
traktory kw. benzenosulfonowe-
g0, 13) zbiornik wody, 14) ko-
_lumna do odpedzania porwanego
benzenu, 15) chlodnica, 16) zbior-
nik kw. benzenosulfonowego, 17)
zbiornik-odwadniacz benzenu

Rys. 3 — Ciagle sulfonowanie
benzenu w fazie cieklej
1—2) miernik benzenu, 3) sul-
fonator, 4) miernik Iugu, 5)
ekstraktor, 6) wieza suszaca
benzen, 7—9) zbiorniki benze-
nu, 10) pompa
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na ekonomiczniejsze wykorzystanie ciepta, lecz jej staba
strona jest dos$¢ skomplikowana aparatura.
Sulfonowanie benzenu zostalo szczegotowo
w Przemysle Chemicznym przez R. Sierbina 7).
Do stapiania uzywamy soli sodowej kwasu benzenosulfono-
wego. Zobojetnianie 8 (rys. 1) przeprowadza sie w zbiornikach
stalowych wytozonych cegla kwasoodporna z wyotowionym
mieszadlem. Do zbiornika podaje sie zawiesine wodna siar-
czynu sodu i sulfomase z taka szybkoscia, aby caloé¢ byla
stale wyraznie kwasna. Do ostatecznego zobojetniania stosuje
sie tug sodowy. Zachowujac te warunki doprowadza sie do
wypadniecia w czasie zobojetniania siarczanu sodowego (pow-
stalego z mieprzereagowanego kwasu siarkowego), ktéry od-
dziela sie ma wiréwkach. Wydzielajacy sie dwutlenek siarki
odprowadzany jest do wiez do zobojetniania fenolanu. Roz-
twor benzenosulfonianu zageszcza sie w wyparkach i maga-
zynuje. [

omowione

Rys. 4 — Periodyczne sulfo-
nowanie benzenu w fazie
gazowej

1) miernik benzenu,

nik-przegrzewacz,

2) par-
3) sulfona-

tor, 4) miernik kwasu, 5)
tapacz Kkropel, 6) chlodnica,
7) rozdzielacz ciagtly
=" CsHsSO3H |
H20

Do zobojetniania mozna stosowa¢ takze mleko wapienne lub
krede. Mozna tez uzywac¢ kwas benzenosulfonowy do zobo-
jetniania fenolanu w mys$l réwnania:

C,H,0Na + C,H,SO,H — C,H,0H + C,H,SO,Na  (6)

Opisano takze metode uzywania do stapiania wolnego kwa-
su 9. Sulfomase o zawartosci ponad 90% kwasu benzenosulfo-
nowego podaje sie¢ wprost do kottéw ze stopionym lugiem,
gdzie zachodzi zobojetnianie. Zwigksza to zuzycie lugu, lecz
pozwala wykorzysta¢ ciepto zobojetniania i unikngé dodatko-
wej operacji. Produkt uiboczny stanowi mieszanina siarczynu
i siarczanu sodu, ktora wykorzystuja fabryki celulozy do pro-
dukcji tugow sulfitowych. )

Powszechnie stosowany jest periodyczny 2 8) proces stapia-
nia (rys. 1). Reakcje prowadzi sie w kottach z mieszadlem
przylegajacym do dna (skrobaczka).

Do kotta podaje sie 70% roztwor NaOH odpedza wode pra-
wie do sucha bez mieszania, Uruchamia sie mieszadlo i do-

H20+NIEZSULFO-

Rys. 5 — Ciagle sulfonowanie NOWANY Ced

benzenu w fazie gazowej
1) grzejnik kwasu, 2) wieza re-
akeyjna, 3) wymiennik ciepla,
4) parnik dla benzenu, 5) chtod-
nica
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daje TOZtWOT benzenosulfonianu pod powierzchnie stopu z ta-

g ka szybkoscia abystop byl ptynny.Odparowujaca woda two-

VA warstwe pary n_ad stopem i zabezpiecza go od utleniania
pod wplywem powietrza, Stosuje sie 2,53 moli NaOH na
mol benzenosulfonianu. Reakcja przebiega w czasie dodawa-
pia roztworu w temperaturze 300—320°. Dla ukonczenia jej
ogrzewa sie jeszcze przez godzine po zakonczeniu dodawania
roztworu. Cata czynnos¢ trwa okoto 10 godzin. Wydajnosé
95%/0. Zawartos¢ do 109% siarczanu sodowego w benzenosulfo-
nianie nie obniza wydajnosci. Produktami ubocznymi przy
dostepie powietrza sa pochodne dwufenylu: 0,0'- i p,p-"-dwuhy-
droksyzwigzki.

W przypadku niedostatecznego mieszania tworza sie sku-
pienia sulfonianu, ktéry reaguje z fenolanem wg réwnania:

C,H;S0O,Na + C,H,0Na — (C,H;),0 + Na,SO, (7)

7 wytworzeniem eteru dwufenylowego.

Stop po reakcji sklada sig z fenolanu, nadmiaru hugu i siar-
czynu sodu. Siarczyn jest praktycznie nierozpuszczalny w ste-
zonych roztworach tugu i fenolanu sodowego. Stop rozpuszcza
sie w odpowiedniej ilosci wody, odsacza siarczyn sodu i prze-
mywa go nasyconym roztworem siarczynu dla usuniecia reszty
fenolanu. Roztwory po przemywaniu wykorzystuje sie do roz-
puszczania nastepnych szarzy stopu.

Do zobojetniania fenolu stosuje sie dwutlenek wegla, kwas
benzenosulfonowy, lub najlepiej dwutlenek siarki po zobojet-
nieniu - kwasu benzenosulfonowego siarczynem sodowym. Zo-
bojetnianie przeprowadza sig do konca stosujac kwas mine-
ralny. Roztwor fenolanu pompuje sie do zbiornikéw-neutrali-
zatorow, a stad cze$¢ roztworu na wieze absorpcyjna w prze-
ciwpradzie do dwutlenku siarki. Roztwo6r nasycony SOs wraca
do zbiornikow, gdzie zobojetnia fenclan. Warstwe fenolowa
oddziela sie w rozdzielaczach stozkowych i kieruje do dziatu
oczyszczania. Z warstwy siarczynowej odpedza sie reszte fe-
nolu para wodng i pochtania tugiem zawartym w roztworze
fenolanu po stapianiu. Roztwor siarczynu zageszcza sie, siar-
czyn odwirowuje i oddaje do sprzedazy.

Opracowane sa takze ciggte metody stapiania alkalicznego.
Aparatura wzorowana jest ma uzywanej do hydrolizy chloro-
benzenu. Stosuje sie autoklawy rurowe ma wysokie ci$nienia.
Przy uzyciu stopionego lugu reakcja zachodzi w ciagu kilku
minut, ;

Surowy fenol oczyszcza sie przez destylacje. Odwadnianie
prowadzi sie na dwu kolumnach. Destylat z pierwszej zawie-
rajacy 10—15%0 fenolu jest zawracany do neutralizatora, ciecz
wyczerpana zasila kolumne druga, z ktorej destylat zawie-
rajacy 70—75%0 fenolu wraca do kolumny pierwszej. Bezwod-
ny fenol destyluje sie ma kolumnie prozniowej. Pozostatosc
po destylacji zawiera niewielkie ilo$ci fenolu i hydroksydwu-
fenylu.

II. Chlorowanie benzenu i hydroliza pod ciSnieniem

Proces. sktada sie z nastepujacych operacji: 1) chlorowanie
benzenu, 2) hydroliza chlorobenzenu, 3) otrzymywanie fenolu
z fenolanu i 4) oczyszczanie fenolu.

Przebieg procesu przedstawiaja rownania:

katal.

CH, -+ Cl, — C,H,Cl -+ HCI )

C,H,Cl + 2 NaOH - C,H,ONa - NaCl + H,0 (2)
C,H,ONa + HCl—— - C,H,OH + NaCl

Surowcami sa benzen, chlor i tug sodowy; produktami fenol,
kwas solny i chlorek sodu.

Chlorowanie benzenu przeprowadza sie dzialajac na benzen
gazowym ‘chlorem wobec katalizatora. Reakcja jest silnie egzo-
termiczna (40 kcal/mol). 'Wchodzacy do czasteczki chlor jako
podstawnik pierwszej klasy nie utrudnia wprowadzenia do niej
nastepnych podstawnikéw. W reakcji tworza sie wiec zawsze
produkty dalszego chlorowania tzw. ,polichlorydy”. Sa to o-
I p-dwuchlorobenzen i tréjchlorobenzeny. W réwnomolowej
mieszaninie benzenu i chlorobenzenu szybko$é reakcji chlo-
Towania: benzen — chlorobenzen ((a) jest 8,5 razy wigksza
niz szybkos$¢ reakcji: chlorobenzen — dwuchlorobenzeny (b)
przy temperaturze 25°. W mieszaninach o wiekszej zawartosci
benzenu stosunek szybkosci jest jeszcze korzystniejszy dla
reakcji (a), przy wyzszych temperaturach przesuwa sie na ko-
1zyS¢ teakeji (b). Jako katalizatory stosuje sie chlorki: zela-
zowy, glinowy, cynowy i inne. Ulatwiaja one rownomierne pro-
Wadzenie reakcji. Dla uzyskania dobrej wydajnosci konieczne
Jest, aby chlor reagowat natychmiast. Przy zbieraniu sie nie-

katal,

przereagowanego chloru nastepuje nagla bardzo energiczna
reakcja polgczona ze wzrostem temperatury i wytworzeniem
duzej ilosci polichlorozwigzkow. Niektorzy autorzy uwazaja,
ze obecnosc katalizatora zmniejsza wydajnos¢ pochodnych po-
lichlorowych. : ;

Chlorowanie periodyczne w fazie cieklej (rys. 6) prowadzi
sie w reaktorach zeliwnych z plaszczem chtodzacym, lub z wy-
miennikiem ciepta, w ktérym krazy mieszanina reakcyjna.
Aparat zaopatrzony jest w belkotke dla doprowadzenia chloru
oraz w potki lub dno sitowe dla katalizatora. Katalizatorem sa
pierscienie zeliwne, z ktérych pod dziataniem chloru powstaje
chlorek zelazowy. Wiekszo$¢ zelaza pozostaje po reakcji
W aparacie; jest ono uzupelniane co kilka szarz. Surowce mu-
szg by¢ starannie odwodnione, inaczej nastepuje bardzo silna
korozja, gdyz tworzy sie kwas solny. Benzen suszy sie chlor-
kiem wapnia, lub przez destylacje azeotropowa, chlor na zelu
krzemionkowym.

Klasyczny przebieg procesu jest nastepujacy. Reaktor ta-
duje sie katalizatorem i napelnia benzenem, po czym prze-
puszcza sie chlor. Szybkos¢é doprowadzania chloru zalezy od
sprawnosci urzadzenia chtodzgcego. Temperatura nie powinna
przekraczac¢ 40°. Modyfikacja tej metody, w ktorej stosuje.sie
benzen w temperaturze wrzenia, pozwala uzyska¢ znacznie
wiekszy przeréob na jednostke objetosci reaktora. Cieplo reak-
cji odprowadzane jest jako ciepto utajone wrzenia. Odparo-
wany benzen skrapla sie i zawraca do aparatu. Uzyskuje sig
jednak nieco wieksza wydajnos¢ zwiazkow polichlorowych.

Rys. 6 — Periodyczne chloro-
wanie benzenu
1) zbiornik benzenu, 2) reaktor,
3) pluczka chlorowodoru, 4)
kolumna absorpeyjna, 5) zbior-
nik kwasu, 6) meutralizator,
7) miernik lugu, 8) rozdzielacz,
9) zbiornik, 10) kolumna dest.,
11) chlodnica

PCh-55/153 =G|

Do reaktora doprowadza sie 60—75%0 stechiometrycznej ilo$ci
chloru. Przebieg procesu kontroluje sie badajac ciezar witasci-
wy mieszaniny reakcyjnej. Zaleznos$¢ skladu mieszaniny od
ciezaru wilasciwego podaje tabela II.

iy bitie sl iasyinn

Ciezar wt. Zawarto$¢ Y% w mieszaninie

My LG H Cl T =L o e H Cl e trer
14037 4 ¢31 63 4 2 —
10750 203 59 11,5 - 6,5 ==
1,116 8 56 22 14 o
1,240 1 305 oA 26 3

Wydzielajacy sie chlorowodoér porywa duze ilosci benzenu
i chlorobenzenu, Oczyszcza sig¢ 'go przepuszczajac przez plucz-
ke z o-dwuchlorobenzenem, a nastgpnie pochtania woda w apa-
raturze kamionkowej lub szklanej. Produkt chlorowania zobo-
jetnia sie soda lub lugiem. Jednoczesnie zachodzi rozklad
rozpuszczonego katalizatora i kompleksow jakie tworzy on
ze zwiazkami organicznymi. Warstwy rozdziela sie przez od-
stawanie. Surowy chlorobenzen przechowuje sie w ogrzewa-
nych zbiornikach, aby nie dopusci¢ do krystalizacji zwiazkow
polichlorowych, Chlorobenzen wydziela sie przez destylacje
na kolumnie. Jako przyktad uzyskiwanych frakcji moze stu-
zy¢ tabela Il

Tabela III

Frakcja Skladniki % C.wl. 15° "T. w. 760 = Wykorzy-
stanie
I CH;-+H,O 23 do 1,090 do 81° do chlo-
rowania
do na-
II CH,+CJH,Cl 10 1,090—1,108 81°—125° {st@pnej
destylacji
11 CH.Cl 60 1,108  126°—133° produkt
IV CHCl+CH, L, 6 <1,108 133°—180° do kry-
: stalizacji -

pozostatos¢ 1
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HCL
Clz Rys. 9 — Hydroliza chloroben-
f zenu pod ci$nieniem
Fj 2 1) miernik lugu, 2) miernik
7] = 3 chlorobenzenu, 3) miernik ete-
7‘—1 o CeHscl : ru dwufenylowego, 4—5) spre-
% 7 Rys. 7 — Ciagle chlorowanie  zarki, 6) mieszalnik, 17) wy-
cendlAZ 7 benzenu w fazie cieklej, 1, 2, miennik ciepta, 8) autoklaw,
T G2 3 — chloratory 9) urzadzenie rozprezajace
\/ 10) rozdzielacz eteru dwufenylo-
\/ wego, 11) wieza do zobojet-
nienia fenolanu, 12) rozdzielacz
[Per=55785=7) (Peh=52/153q)

Frakcje IV chiodzi sie, krystalizuje z niej p-dwuchloroben-
zen, pozostaje eutektyk zawierajacy 70%o izomeru orto. Czysty
o-dwuchlorobenzen otrzymuje sie destylujac eutektyk pod
proznia. p-Dwuchlorobenzen znajduje zastosowanie jako S$ro-
dek owadobodjczy. Oba izomery orto i meta maja niewielkie
zastosowanie do syntez.

Coraz wieksze znaczenie zyskuje ciagle chlorowanie ben-
zenu, W Zwiazku Radzieckim 19) opracowano metode , wielo-
krotnego chlorowania’ (rys. 7). Pracuje ona w fazie cieklej.
Aparatura sktada sie z 3—4 chloratorow wypelnionych kata-
lizatorem, Benzen przeplywa kolejno przez wszystkie chlora-
tory, chlor podawany jest do kazdego z nich. Metoda zapew-
nia korzystny stosunek chlorobenzenu do zwigzkow polichlo-
rowych., Opisany jest takze ciagly sposob zobojetniania. Inna
metoda 1) (rys. 8) pracuje w aparaturze sktadajacej sie z reak-
tora i kolumny destylacyjnej. W reaktorze zachodzi ciagte
chlorowanie w temperaturze wrzenia, lecz do niewielkiej za-
wartosci chlorobenzenu. Mieszanina sptywa do kolumny, gdzie
zostaje rozdestylowana. Benzen wraca do reaktora, a chloro-
benzen zbiera sie w kotle, az temperatura wrzenia zawartosci
dojdzie do 118—120°; wtedy zawartos¢ kotta spuszcza sie i zo-
bojetnia.- Wada procesu jest wielka ilo$¢ benzenu w obiegu
i zwiazane z tym duze zuzycie ciepla.

Opisano dwa typy urzadzen pracujace w fazie gazowej. Przy
temperaturze reakcji 80 — 130° stosuje sie katalizator zelaz-
ny 12). Pary benzenu chlorowane sa w wiezy wypelnionej ka-
talizatorem.

Wytworzony chlorobenzen kondensuje sie na mgle i dzieki
temu nie ulega dalszemu chlorowaniu. Pracuje sie z madmia-
rem benzenu, aby calkowicie wykorzysta¢ chlor. Mieszanine
poreakcyjna chtodzi sie i frakcjonuje na kolumnie. Pary ben-
zenu zawraca sie do wiezy reakcyjnej.

Chlorowanie benzenu w wysokich temperaturach prowadzo-
ne jest bez katalizatora %). Przy stosunku molowym CgHg:Cle =
=.1:1 reakcja jest tak gwattowna, ze nastepuje zaplon. Prak-
tycznie prowadzi sie proces przy stosunku reagentow 2,2:1.
Optimum temperatur wynosi 400°—450°C, ponizej zostaje duzo
nieprzereagowanego chloru, powyzej tej temperatury zaczy-
na sie piroliza. Przy pelnym wykorzystaniu chloru 36%o ben-
zenu przechodzi w chlorobenzen, 2% w dwuchlorobenzeny,
reszta pozostaje niezmieniona.

Hydroliza chlorobenzenu jest procesem wymagajacym wy-
sokiej temperatury 350°—400°C. Poniewaz prowadzimy jg wod-
nym roztworem lugu, niezbedne jest zastosowanie ci$nienia,
ktore w tym wypadku wynosi ok. 300 atm. Hydrolize utatwia
katalizator, ktéorym sa sole miedzi. Umozliwia on uzyskanie
dostatecznej szybkosci reakcji juz przy cisnieniu 200 atm.
W czasie hydrolizy zachodzi reakcja uboczna miedzy wytwo-

Rys. 8 — Ciagle chlorowanie
benzenu w fazie cieklej
1) zbiornik benzenu, 2) reaktor,
3) aparat destylacyjny, 4, 5)
chiodnice

" (ear=szrs 1)

rzonym fenolanem sodu, a nieprzereagowanym chlorobenze.
nem:

C.H;ONa + C,H,Cl — C,H,0C,H, -+ NaCl @

Prowadzi ona do wytworzenia eteru dwufenylowego z wy-
dajnoscia 10—129%. Dodanie eteru do mieszaniny przed reak-
cja zapobiega powstawaniu eteru w czasie procesu. Co wiecej,
o ile doda sie nadmiar eteru (wiecej niz 12%), to reaguje on
z tugiem dajac fenol. Jako inne produkty uboczne tworza sig
niewielkie ilosci o- i p-hydroksydwufenyli.

Proces 4 prowadzi sie (rys. 9) mieszajac 1 mol chloroben-
zenu z 2,25—2,5 molami 109 roztworu NaOH i 0.1 mola etery
dwufenylowego. Dodaje sie katalizator (chlorek miedziowy),
emulgatory i(hydroksydwufenyle) i przeciwutleniacze (aminy),

Mieszanine sporzadza sie w pompach lub mieszalnikach,
a nastepnie spreza do 300 atm i tloczy przez wymienniki cie-
pla. Zbudowane sa one w formie stykajacych sie ze soba sta-
lowych rur grubos$ciennych, gdzie w przeciwpradzie plynie
mieszanina do i z autoklawu. Cieplo reakcji jest tak duze, ze
przy zastosowaniu wymiennikow ciepta wystarcza do ogrzania
mieszaniny rteakcyjnej do temperatury 350°, tak ze zbyteczne
staje sie ogrzewanie autoklawu. Reakcja zachodzi w autokla-
wie rurowym stalowym, wylozonym wktadka miedziana lub
niklowa. Mieszanina reakcyjna przeplywa przez autoklaw
w ciggu 15 min, co wystarcza do przeprowadzenia reakcji,
Produkt zawiera: #8° fenolanu, 12% eteru dwufenylowego,
8% hydroksydwufenylu i ok. 2%/ smol. Po rozprezeniu w wenty-
lu redukcyjnym oddziela sie w rozdzielaczach warstwe orga-
niczng (eter dwufenylowy), a roztwor fenolanu zobojetnia kwa-
sem solnym z chlorowania benzenu. Wydzielone fenole od-
dziela sie i oczyszcza przez destylacje. Z pozostatej solanki
odpedza sie reszte fenolu przez przedmuchiwanie para wodna.

III. Metoda Raschiga')
W metodzie tej instalacja sktada sie z $cisle powiazanych
ze soba dzialow chlorowania i hydrolizy.
Przebieg procesu przedstawiaja rownania:

. kat. :
2 H A P HC SO e R g )
' kat.
2 CH Gl L2 H, 05 2 oie, L O- -2 HOI @
S O, s 5 OO

Po dodaniu stronami rownan reakcji widzimy, ze substra-
tami sg benzen i powietrze, produktem fenol. W procesie teo-
retycznie nie otrzymuje sie zadnych produktéw ubocznych
Prowadzenie reakcji jest jednak bardzo trudne po pierwsze ze
wzgledu na mato aktywne katalizatory, po drugie — na bar-
dzo silne dzialanie korodujace mieszaniny reakcyjnej. Obie
reakcje prowadzone sqa w fazie gazowej i to mozliwie daleko
od punktu Tosy pary wodnej, aby unikna¢ tworzenia sie kwa-
su solnego i jego dziatania korodujacego.

Chlorowanie (rys. 10). Technicznie prowadzimy proces w spo-
sob nastepujacy: 4000 kg/godz 15/ kwasu solnego regenero:
wanego z dziatu hydrolizy i 200 kg/godz 33% $wiezego kwasu
podajemy w sposob ciaglty do parnikow (a) wylozonych cegla
kwasoodporng. Opary kwasu mieszaja sie w mieszalniku (b)
z 21000 kg/godz parami benzenu idacymi z kolumny destyla-
cyjnej (c) i ogrzanymi w przegrzewaczu (d) do temp. 290°C
i z 850 m3/godz powietrza ogrzanego do temp. 150°C. Miesza-
nine podaje sie do konwertoréow (e) zawierajacych kataliza-
tor skladajacy sie z soli miedzi z dodatkiem soli zelaza i gli-
nu na nos$niku krzemionkowym. Reakcja zachodzi w tempera-
turze 200°—250°C, ktora utrzymuje sie chtodzac reaktor po-
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Rys. 10 — Otrzymywanie fenolu metodg
Raschiga
b) mieszalnik, c¢) kolumna de-
d) przegrzewacz, e) konwertor,
g) chlodnica, h)
wymiennik ciepta, k) piec
reakeyjny, 1) kolumna regeneracji kwasu,
m) pluczka fenolowa, n) kolumna oczysz-
czania kwasu, o) ekstraktor fenolu, p) ko-
ciol destylacyjny, r) zbiornik benzenu

a) parnik,
stylacyjna,
f) kondensator wstepny,
dmuchawy, j)

wietrzem. Po przejéciu przez konwertor wykorzystane jest
08%/0 chlorowodoru. Przereagowuje 109, benzenu, z czego po-
nad 90% na chlorobenzen, reszta na dwuchlorobenzeny. Two-
1zy sie takze nieco tlenkow wegla.

Mieszanina gazoéw idzie do kondensatorow wstepnych (f)
zraszanych bezprzeponowo woda. Skroplone chlorobenzeny
i nieprzereagowany kwas odchodza z dotu, pary benzenu jako
azeotrop z woda z gory wiezy., Opary te skrapla si¢ w chtod-
nicy (g) i rozdziela, wode zawraca do kondensatorow (f), ben-
zen kieruje do zbiornikow (r). Gazy nieskraplajace sie po
przejéciu przez dmuchawe (h), ktéra utrzymuje podcisnienie
w calej aparaturze, zostaja przemyte olejem pluczkowym dla
usuniecia reszty benzenu i wypuszczone do atmosfery. Ciecz
ze skraplacza wstepnego rozdziela sig na kwas i chlorobenzen,
ktory po odkwaszeniu tugiem kierowany jest do dzialu de-
stylacji.

Hydroliza (rys. 10). Mieszanina par chlorobenzenu i wody
ttoczona dmuchawa (i) krazy przez wymienniki ciepta (j), prze-
grzewacz (d), piec z katalizatorem (k), wymienniki ciepta (j),
kolumne regeneracji kwasu (l) i ptuczke do fenolu (m).

Aparatura sklada sie z czterech ciagow, z ktorych trzy pra-
cujg, a jeden jest w regeneracji. Piec reakcyjny (k) zawiera
potki z katalizatorem, ktérym' jest krzemionka aktywowana
chlorkiem magnezu lub miedzig. Wchodzi do niego mieszanina
par chlorobenzenu i wody w stosunku wagowym 1:0,7 w tem-
peraturze 420°C. Reakcja jest egzotermiczna, tak ze w piecu
panuje temperatura ok. 500°C. Przereagowuje ok. 10%¢ chloro-
benzenu, z czego 90% na fenol, reszta na benzen. Mieszanina
reakcyjna z pieca po przejsciu przez wymiennik ciepta (j)
idzie do kolumny regeneracji kwasu (l), gdzie przemywana
jest chlorobenzenem i woda. Chlorobenzen odparowuje uzu-
. pelniajac z nadmiarem ilo$¢, ktéra przereagowala w czasie
jednego obiegu. Tlo$¢ wody jest taka, aby otrzymany kwas
solny miat stezenie ok. 15%. Podaje sie go do wiezy (n),
gdzie zwiazki organiczne wymywa sie benzenem, a stad do
parnikow (a). Opary z kolumny (1) ida do neutralizera (nie
uwidocznionego ma schemacie), gdzie przemywa sie je tugiem
w celu usunigcia reszty kwasu, a stad do ptuczki fenolowej
(m), gdzie fenol wymywa sie goraca woda. Nadmiar chloro-
benzenu usuwa sie z oparow w skraplaczu, skad zabiera je
dmuchawa (i). Rozwtor wodny z pluczki fenolowej (m) ekstra-
huje sie benzenem w wiezy (o), wode zawraca, a ekstrakt
laczy z roztworem benzenowym z wiezy oczyszczania kwa-
su (n) i destyluje na kolumnie ciggtej (c). Pary benzenu po-
daje sie do przegrzewacza (d), a stad do mieszalnika I(b) do
chlorowania. Otrzymany fenol zawiera ok. 1% smét i kilka
procent chlorobenzenu. Oczyszcza 51q go przez powtorna de-
stylacje.

V. Otrzymywanie kumenu i hydroliza nadtlenku

Metoda ta rozwineta sie w wymku poszukiwania zastoso-
wan dla kumenu, ktéry w czasie wojny produkowany byt na
wielka skale jako sktadnik benzyn wysokooktanowych. Po
Wojnie wykorzystano go poczatkowo do otrzymywania wodo-
ronadtlenku kumenu, ktory stosuje sie jako inicjator polime-
Iyzacji w produkcji kauczuku syntetycznego, a w ostatnich
latach — do otrzymywania fenolu i acetonu.

Proces sktada sie z: 1) alkilowania benzenu, 2) otrzymywa-
: }11a nadtlenku i jego hydrolizy, 3) wydzielania i oczyszczania
enolu. :

Przebieg procesu przedstawiaja réwnania:

K
L. ony - oo e

—c +H;CH(CH,), -+ polialkilo-
benzeny (1)

CH,
CH;CH(CH,), + O, 2
CH,
(CI51 3
A 2SO,
C,H,COOH ——— C,;H,0H + CH, COCH 3)
N
CH;
Surowcami sa: benzen, propylen i powietrze; produktami:
fenol i aceton.
Alkilowanie benzenu prowadzi sie wobec kwasow: siarko-
wego, fosforowego, fluorowodoru lub halogenkéw: chlorku

glinu i fluorku boru. Proponuje sie takze uzycie glinokrzemia-
now. Reakcje wuboczne stanowi polimeryzacja propylenu
i tworzenie polialkilobenzenéw. Wydajnos¢ ich obnizamy
stosujac nadmiar benzenu. Polialkilobenzeny wykorzystuje sie
jako Srodek alkilujacy w mys$l réwnania:

AlCI
CeH - CsHa[CH(CHa)z]z °—2 CsH5CH(CH3)z 4)

Proces prowadzi sie w dwu stadiach: w pierwszym zacho-
dzi alkilowanie benzenu propylenem wobec kwasu siarkowe-
go, w drugim dezalkilowanie polialkilobenzenow wobec chlor-
ku glinu. 98% kwas siarkowy znajdujacy sie w obiegu Toz-
ciencza sie mieszanina benzenu z prupylenem o zawartosci
10%0 wag. propylenu do stezenia ok. 90%. Mieszanina ta prze-
ptywa przez reaktor, w ktérym panuje temperatura ponizej
—10°C aby zapobiec utleniajacemu dziataniu kwasu siarkowe-
go. Niezbedne jest dokladne mieszanie, ktore uzyskuje sie
dzieki cyrkulacji czesci cieczy przez chiodnice. Produkt reak-
cji rozdziela sie w sposob ciagly korzystajac z roznicy cie-
zarow wiasciwych. Kwas zawraca sie do obiegu, a produkt
odkwasza tugiem. Destylacja produktu daje benzen (zawraca-
ny do obiegu), kumen i polialkilobenzeny. Przereagowuje 95%
propylenu, z czego 20°% na kumen, 70%0 na polialkilobenzeny.

Drugie stadium procesu prowadzi sie w temp. 90°—100°C.
Katalizatorem jest kompleks chlorek glinu-weglowodor, ktory
w mieszaninie z benzenem i alkilobenzenami stanowi oddziel-
na faze. Pozwala to rozdzieli¢ mieszanine poreakcyjna przez
odstawanie sie. Katalizator zawraca sie do obiegu, weglowo-
dory oczyszcza przemywajac lugiem i rozdziela przez desty-
lacje. Kumen stanowi gotowy poéiprodukt, benzen i alkiloben-
zeny zawraca sie do obiequ. W jednym obiegu przereagowuje
na kumen 25—30°% alkilobenzenéw. Ogo6lna wydajnos¢ kume-
nu wynosi 95—98% na benzen.

Dla otrzymania nadtlenku oczyszczony kumen przedmu-
chuje sie powietrzem w wiezach miedzianych (rys. 11). Reak-

Rys. 11 — Otrzymywanie feno-
lu z kumenu
1) wieze do utleniania, 2) roz-
dzielacz, 3) reaktor, 4) rozdzie-
lacz, 5—7) kolumny destylacyj-
ne, 8) chlodnice
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cje prowadzi sie w. temp. 120°C dodajac nadtlenku kumen'u
jako inicjatora. Przereagowuje ok. 30% kumenu. Roztwor
podaje sie do reaktora pianowego chlodzonego woda, gdzie
nastepuje roztozenie nadtlenku przez dziatanie dwutlenkp
siarki. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie lekko dla odpedzenia
nadmiaru gazu i zobojetnia bezwodnym weglanem so‘dov‘{ym.
Oddestylowuje sie aceton i rozdziela pod préznia kumen i fe-
nol, Uzyskuje sie wydajnosé 90%o fenolu i 800 acetonu. Pro-
dukty oczyszcza sie przez ponowna destylacje. Jako produkty
uboczne tworza sie acetofenon i metylostyren. Nieprzereago-
wany kumen oczyszcza sie starannie od produktéw ubocznych,
gdyz utrudniaja one utlenianie, i zawraca do obliegu.

Poréwnanie metod produkcji fenolu

Przeprowadzenie poréwnania kosztéow produkcji fenolu rodz-
nymi metodami w warunkach naszego przemystu chemiczne-
go jest utrudnione ze wzgledu na brak w literaturze odpo-
wiednich danych. Liczby dotyczace przemyslu zagranicznego
moga dostarczy¢ materiatu tylko do jakosciowej oceny, ktora
bedzie stuszna i w warunkach polskich.

Porownywujac metody produkcji fenolu nalezy uwzglednié¢:
koszty surowcow, dochod ze sprzedazy produktow ubocznych,
koszty inwestycyjne (w tym takze koszty remontéw i amor-
tyzacji) oraz koszty energii (robocizna, cieplo, ' energia
elektryczna itd.).

Przy sulfonowaniu koszty surowcow sa szczegélnié duze ze
wzgledu na uzycie kwasu siarkowego i tugu sodowego. Sytua-
cje utrudnia takze deficyt kwasu siarkowego w zwiazku
z wielkim zapotrzebowaniem w innych dziatach przemystu.
W metodzie tej powstaja duze ilo$ci produktu ubocznego
siarczynu sodu. Moze on by¢ wykorzystany do produkcji czy-
stego siarczynu, badZ przy otrzymywaniu celulozy. Dochéd ze
sprzedazy siarczynu stanowi istotny warunek ekonomicznej
pracy zakladu. Koszty inwestycyjne sa stosunkowo niskie; apa-
ratura jest prosta, lecz wymaga czestych remontéw ze wzgledu
- na korodujace dzialanie dwutlenku siarki. Zuzycie energii
cieplnej jest duze, gdyz zateza sie roztwory benzenosulfonia-
nu sodu i prowadzi stapianie w wysokiej temperaturze. Zale-
tami tej metody sa: prostota procesu technologicznego i ni-
skie koszty inwestycyjne. Jest to jedyna metoda optacalna
przy niewielkiej produkcji. Interesujacy jest fakt, ze w kraju
o tak rozwinietym przemysle chemicznym, jak Stany Zjed-
noczone, zaktady wybudowane w czasie ubiegltej wojny pro-
dukujace fenol korzystaly wlasnie z metody sulfonowania.
Swiadczy to dobitnie, ze metoda ta chociaz najstarsza nie
jest bynajmniej przestarzata.

Dla chlorowania ekonomiczna praca mozliwa jest tylko
' W oparciu o wilasna wytwoérnie chloru, a wiec posrednio
o tanie zrédlo energii elektrycznej do elektrolizy chlorku so-
du, Posiadanie takiej wytwoérni pozwala na zamkniecie cyklu
produkcyjnego: chlorek sodu — chlor — chlorobenzen —
chlorek sodu, otrzymywany z hydrolizy chlorobenzenu. Kosz-

ty surowcow sktadaja sie wiec z kosztow benzenu i niewiel-

kiej ilosci chlorku sodu dla uzupeiniania bedacego w obiegu.
Drugim waznym .czynnikiem jest umiejetne prowadzenie pro-

cesu, aby otrzymywa¢ jak najmniej produktéw ubocznych;

gdyz nie maja one dalszego zastosowania w przemysle, stad
zbyt ich jest utrudniony. Koszty inwestycyjne, po uwzglednie-
niu dzialu elektrolizy, sa nieco wieksze niz dla sulfonowania.
Znacznie wigksze sa natomiast koszty energii ze wzgledu na
duze zuzycie energii elektrycznej do elektrolizy. Metoda ta
pracuje ekonomicznie na duza skale, gdyz koszty inwestycyj-
ne rosng przy zwiekszaniu produkcji wolniej niz dla innych
metod. :

Metoda Raschiga jest niezalezna od surowcéw i zrodet ener-
gii. Koszty surowca sa zblizone do metody chlorowania, skta-
daja sie na nie koszty benzenu i katalizatoréw do reakcji.
[losci produktéw ubocznych sa mate. Koszty inwestycyjne sa
najwieksze ze wzgledu na dziatanie korodujace mieszanin re-
akcyjnych zawierajacych kwas solny, co powoduje koniecz-
nosc¢ stosowania tworzyw kwasoodpornych, Silna korozja po-
ciaga za soba duze koszty remontéw i duze odpisy amortyza-
cyjne. Koszty energii sa niewiele nizsze niz dla chlorowania,
gdyz mate wydajnosci na obieg zmuszaja do operowania
wielkimi ilo$ciami mieszanin i do rozdzielania ich. Wada me-
tody jest bardzo skomplikowany proces technologiczny, ktéry
opanowaly dostatecznie fylko nieliczne zaktady. Wysokie
koszty inwestycyjne powoduja, ze ekonomiczna jest tylko
produkcja na bardzo duza skale.

Dla metody kumenowej brak jest jeszcze szerszego (p.
Swiadczenia przemystowego. Jest ona mniej zalezna od prze.
mystu nieorganicznego, ktéry dostarcza surowcow dla sulfq.
nowania i chlorowania; wiaze sie natomiast Scisle z przemy.
stem paliw plynnych (krakowanie, metoda Firschera-Tropscha‘
metoda Bergiusa), ktoéry dostarcza propylenu stanowiaceqg
w tym przemysle produkt uboczny. Koszt surowcow jest wiec
zblizony do chlorowania i metody Raschiga. Dochod ze sprze.
dazy produktu ubocznego (acetonu) decyduje o eko‘nomicmej
pracy zaktadu, wgdyz wyrownuje mniejsze w pordéwnaniy
z innymi metodami wydajnosci. Dla pozostalych metod ogdlng
wydajnos¢ fenolu przekracza 90°%, tutaj dochodzi do 90%,
a dla acetonu do 80%. Duza ilo$¢ operacji (alkilowanie,
oczyszczanie kumenu, mutlenianie i hydroliza) i prowadzenie
niektorych z nich w warunkach silnej korozji powoduja duze
koszty inwestycyjne i energetyczne. Male wydajnosci w po.
szczegolnych reakcjach zmuszaja do pracy ciaglej z zastoso-
waniem obiegu kotowego. Caly proces jest wiec skompliko-
wany i trudny do przeprowadzenia z dobrymi wydajno$ciami,

Jesli chodzi o ogdlny koszt produkcji 1 tony fenolu, to jest
on zblizony dla wszystkich metod. Najlepsze potwierdzenie
tego wniosku stanowi fakt, ze metody te sg stosowane w prze-
mys$le rownolegle od szeregu lat. W przeciwnym razie na-
stapitoby wyrugowanie metod drozszych przez tansze drogg
konkurencji.

Zakonczenie

W zwiazku z rozwojem przemystu chemicznego w naszym
kraju niezbedne bylo zapewnienie zaopatrzenia w tak wazny
surowiec jak fenol. Rozbudowa koksowni i gazowni powiek-
szyla produkcje smoty pogazowej, a stad i produkcje fenolu
,haturalnego'’, lecz wzrost ten jest za maty w stosunku do
zapotrzebowania. Niezbedne wiec bylo wybudowanie fabryk
fenolu syntetycznego, ktorych Polska dotychczas nie posia-
data. Wybudowane zaklady pracuja metodami sulfonowania
i chlorowania, wychodzac z benzenu dostarczanego przez prze-
myst koksochemiczny i kwasu siarkowego, badz tugu .sodowg-
go i chloru dostarczanych przez nasz stale rozwijajacy sie
przemyst sodowy. Istniejace zaklady nie tylko zaspakajaja za-
potrzebowanie krajowe, lecz takze produkuja na eksport.

Otrzymano 11.IX.54
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Zwiazki chemiczne wskazujace temperature

H. Osmélski

536.522.3:667.624 .47

Obok znanych powszechnie farb stuzacych do celéow deko-
racyjnych, czy antykorozyjnych istnieja specjalne farby
wskazujace temperature. Te ostatnie stosuje sie juz w techni-
ce od kilkunastu lat do okreslania temperatury wszedzie tam,
gdzie uzycie termometrow, termopar itp. napotyka na trud-
noéci lub jest zgola niemozliwe i gdzie nie jest wymagane
doktadne okreslenie temperatury, gdyz przy pomocy barw-
nych termoindykatoréw mozna odczyta¢ temperature z do-
kladno$cia & 5°C. Za pomoca dostepnych dzisiaj farb termo-
czutych mozna mierzy¢ temperatury w zakresie od 30° do
950°C.

Farby te posiadaja-zdolnos¢ zmiany swejsbarwy przy ogrza-
niu ich do okreslonej temperatury. Zdolnos¢ te zawdzieczaja
one zawartosci w nich pigmentéw. Pigmentami tymi sg rozne
zwiazki nieorganiczne lub organiczne lub zwigzki o charakte-
rze mieszanym zawierajace grupy zarowno nieorganiczne jak
i organiczne.

Pigmenty wchodzace w skitad farb wskazujacych temperatu-
re dzielg sie na dwie grupy. Pigmenty nalezace do pierwszej
grupy zmieniaja swa barwe po ogrzaniu do okre$lonej tem-
peratury lecz po ozigbieniu znowu powracaja do swojej bar-
wy poczatkowej. Takie pigmenty bedziemy mnazywali o d-
wracalmnymi Odwracalne pigmenty odgrywaja role
termoindykatorow tylko do okreslania temperatur nieprzekra-
czajacych 100 — 110°C.

Dla okreslenia wyzszych temperatur stuza zwiazki, w ktoé-
rych przy ogrzaniu zachodza nieodwracalne chemiczne pro-
cesy i pierwotna barwa pigmentu po ochtodzeniu nie wraca.
Zwiazki te tworza druga grupe pigmentéw- termoczutych —
nieodwracalnych Do tego celu nadajg sie
wszystkie zwiazkli, w ktorych przy podwyzszeniu temperatury
zachodza procesy nieodwracalne prowadzace do utworzenia
nowych substancji zabarwionych inaczej niz materialy wyj-
$ciowe. Istnieja pigmenty nieodwracalne, kitére przy ogrzaniu
tylko raz zmieniaja swoja barwe, lecz spotykamy i takie,
ktore moga zmienia¢ barwa dwu albo trzykrotnie, gdyz przy
roznych coraz wyzszych temperaturach przebiegaja kolejno
dwie lub trzy reakcje chemiczne.

Farby wskazujace temperature stosuje sie w praktyce prze-
mystowej do prac badawczych. W przemys$le np. osadza sie
powtoki z tych farb ma powierzchniach aparatéow i tracych
sie czesci maszyn, ktorych temperatura ma nie przekraczac
pewnej warto$ci granicznej. Farby odwracalne sa szczegdlnie
korzystne dla obseswacji miejsc niedostepnych, ktérych tem-
peratura moze by¢ mierzona bezposrednio (np. kontrola tem-
peratury chlodnic, kottéw, izolacji cieplnej, tozysk, motorow).
Odwracalne farby termoczulte nie uzyskaly jednak szerszego
zastosowania, poniewaz po pewnym, diuzszym czasie blona
brudzi sie i trudno na takiej powierzchni zaobserwowa¢ zmia-
ne. Niektore zjawiska zachodzace wewnatrz maszyn, np. sil-
nikow wewnetrznego spalania nie dadza sie w ogdle badac¢ za
pomoca farb odwracalnych, gdyz przy rozbidrce aparatu czy
maszyny zachodzi ochtadzanie i poczatkowa barwa powraca.
W tych przypadkach stosuje sie do badan farby nieodwra-
calne.

Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo Technicznej

I Pigmenty odwracalne

a)Sole kwasu jodowodorowego

Do najdawniej znanych pigmentéw odwracalnych zmienia-
jacych swoja barwe po ogrzaniu do okreslonej temperatury
i odzyskujacych barwe pierwotna po ochiodzeniu naleza sole
kwasu jodowodorowego 1.

Jodek rteciawy HgJ jest w stanie czystym zoltym prosz-
kiem. Ogrzewany w granicach temperatur od 54°C do 82°C
stopniowo zmienia barwe zoéita na pomaranczowoczerwonag.

Jodek rteciowy HgJs w swej odmianie czerwonej w grani-
cach temperatur 48°C do 127°C zmienia stopniowo kolor na
ciemno czerwony, W 127°C nastepuje gwaltowna zmiana bar-
Wy ma z6ita, przy czym zaobserwowano, ze zwiazek przecho-
dzi z uktadu tetragonalnego do Tombowego.?)

Jodek miedziawy CuJ zmienia barwe pierwotng szaro-
jasnobragzowa na pomaranczowa w 60—629C. Po  oziebieniu
wynik nie da sie ponownie powtorzyc.

Jodek srebra AgJ o barwie poczatkowej jasno-zottej zmie-
nia barwe na czerwono-brazowa w temperaturze 145°C.

So6l podwoéjna jodek rteciowy — jodek miedziawy HgJs-CulJ
jest czerwonym proszkiem, ktéry ogrzany do temperatury
70°C zmienia kolor na czarny. Powrdt barwy pierwotnej przy
ochtodzeniu nie nastepuje zaraz ponizej temperatury 70°C,
lecz dopiero w temperaturze 58°C. Zachodzi tu wiec do pew-
nego stopnia zjawisko histerezy. Pigment ten stosowano
w pierwszych farbach termoczulych tzw. ,termoskopach .

So6l podwojna jodek rteciowy — jodek srebra HgJs-AgJ to
jasnozotty proszek, ktory ogrzany do ‘temperatury 45°C zmie-
nia barwe na pomaranczowa. Stuzy rowniez do celow termo-
skopowych. Szczegdlnie czula na temperature jest mieszanina
8500 HgJe-CuJ i 15% HgJs-AgJ, ktéra daje zmiane barwy
czerwonej (cynober) na prawie czarna.

Zmiana barwy pierwotnej po ogrzaniu i powroét do niej po
oziebieniu, zaobhserwowane u soli pojedynczych i podwojnych
kwasu jodowodorowego, stanowia zjawisko czysto fizyczne
spowodowane zmiana struktury siatki krystalicznej. Zabarwie-
nie zwiazkow chemicznych a w szczegoélnosci pigmentéw jest
nastepstwem selektywnego pochtaniania przez pigmenty od-
powiednich sktadowych czesci widma. W wyniku tego pochta-
niania widzimy pigment w kolorze dopelniajacym do pochio-
nietego. Selektywne pochtanianie, a co za tym idzie i kolor
chemiczny zwiazkow (pigmentéw), z punktu widzenia wspol-
czesnej nauki o budowie cial zalezy od struktury siatki kry-
stalicznej, ktéra w wypadku jodké6w zmienia si¢ po ogrzamiu.

W tablicy 1' zestawiono wtasnosci termobarwne, niektérych
jodkow pojedynczych i podwdjnych.
by Zwigzki’soli kobaltu Wi nidklafz ihiesks

sametylenotetraming (urotropina)

Do odwracalnych pigmentéw naleza tez sole kobaltu i niklu
w polaczeniu z heksametylenotetramina (CHz)gNa4. :

Heksametylenotetramina ma silna tendencje do tworzenia
addycyjnych komplekséw z solami metali, jak np. Ag, Hg,
Co, Ni itp. Interésuja nas tu polaczenia heksametylenotetrami-
ny z solami niklu i kobaltu. Krystalizuja one z 10 czastecz-

Tablica 1

Substancja Barwa pierwotna Temp. zmiany barwy Barwa po zmianie Uwagi
Heg] z6lta 54° do 82°C pomaranczowoczerwona nie stosowany w farbach
HeJ, IO By 48° do 127°C ci’emnoczerwona W

1272€ zlta »
Cu]J szaro-jasnobrazowa GOSE=G2C 3 pomaranczowa p
Ag] jasnozolta 145°C czerwonawobrazowa 2
HgJ, - CuJ jasnoczerwona 70°C czarna stosowa.nir w farbach
Hg]J, - Ag] z6lta 45°C pomaranczowa =l
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kami wody. Krystaliczne te substancje przy okreslonych $ci-
§le temperaturach odszczepiaja wode krystalizacyjng i zmie-
niaja kontrastowo swodj kolor pierwotny.. Dlatego nadaja sie
one dobrze jako pigmenty do farb termoczutych. Powtoki z farb
zawierajacych zwiazki addycyjne soli kobaltu i miklu z uro-
tropina ktéore ma skutek ogrzania zmienity barwe pierwotng,
odzyskuja ja natychmiast po zwilzeniu woda. Natomiast
w zetknieciu powlok z wilgotnym powietrzem pierwotna bar-
wa powraca dopiero po czasie 2—4 godzin, podczas gdy
w suchej atmosferze pozbawionej pary wodnej raz zmienione
zabarwienie pozostaje trwale. W tablicy 2 przytaczamy po-
taczenie soli niklu i kobaltu z urotropina podajac ich charak-
terystyke. .

Tablica 2
Ba:wa [Temp.| Barwa
Nr Polaczenie poczat- |zmia- po
kowa |ny °C| zmianie
1@ CoCly - 2CH N+ 10H,0 rézowa 35 | niebieska
PEIR@oBr; - 2CH N, 210 O, rézowa 40 |niebieska
SIS C o). - 2C . H ;N 10O rézowa 50 |zielona
-4 |Co(CNS), - 2C;H,,N, - 10H,O | rézowa 60 |niebieska
5 | Co(NO,), : 2C;H,N, - 10H,O | r6zowa 75 | purpur.
6 CoSO; - 2C;H,,N, - 9H,0 rézowa 60 |fioletowa
7 | NiCl, - 2C;H,,N, - 10H,O jasno- 60 |zoblta
zielono-
-zolta | 100 |fioletowa
8 | NiBr, - 2C;H,,N, - 10H,O jasno 60 | niebieska
zielona

Ciekawe wlasnosci wykazuje sol NiCls-2 CgHiaNy-10 H20,
ktéra ogrzana zmienia swa barwe dwukrotnie, a mianowicie
w 60°C zmienia barwe pierwotna jasno zielong na zolta,
a w 100°C barwe z6lta na fioletowa. Wszystkie wy-
mienione zwiazki sa dobrze w wodzie rozpuszczalne,
lecz to nie przeszkadza stosowaniu ich jako pigmen-
tow do farb termoczulych w mieszaninie ze zwiaz-
kami nierozpuszczalnymi w wodzie. Wymienione pigmenty
mozna miesza¢ ze soba w celu otrzymania farby o pozada-
nych wilasnosciach. Dajmy na to potrzebujemy farby o tem-
peraturze zmiany w 45°C; w tym celu do CoBrs-2 CgH1oNy- 10H0
o temperaturze zmiany 40°C dodajemy izomorficznego
CoJ2:2 CgH12N4-10 H2O o temperaturze zmiany 50°C w od-
powiedniej ilo$ci. Zwiazki chlorowcowe magnezu dodane do
wymienionych soli kobaltu moga takze wplywa¢ na przesu-
niecia temperatury przejscia. Dalej mozna stosowaé¢ miesza-
niny wymienionych zwigzkéw z innymi nieodwracalnymi pig-
mentami, a to w celu otrzymania farby o kilku zmianach ko-
loru. Na przyktad przez zmieszanie 3 czesci Co(NOg)o-
2 CgH12N4-10 HoO z 7 czesciami Cd(OH)» mozna otrzymat¢ far-
be, ktéra wykaze dwukrotng zmiane barwy pierwotnej, raz
w temperaturze 75°C (odwracalng) a drugiraz w temperaturze
175°C (nieodwracalna).

II Pigmenty nieodwracalne

Pigmenty nieodwracalne sg solami pewnych metali, tworza-
" cych kolorowe tlenki. Sole te ogrzane odszczepiaja przynaj-
mniej jedna z wymienionych grup: wode, dwutlenek wegla,
amoniak i jego pochodne i przechodza najczes$ciej w Itlenki
metali o innym zabarwieniu niz pigmenty wyjsciowe. Sa pig-
menty, ktore ogrzewane do coraz wyzszych temperatur zmie-
niaja dwa albo trzy razy swoj kolor na skutek zachodzacych
kolejno w nich reakcji chemicznych. :

oddajace
Ilub jego

a) Pigmenty nieodwracalne
DI ZE Vi ok gitr Bzt dn S0l a ot 0 m Gisank
pochodne
Zwiazki amonowe, w szczegdlnosci sole amonowe, podwdjne

sole amonowe i sole metali dajacych kolorowe jony i tworza-

cych zwiazki zespolone z amoniakiem nadaja sie do tego
celu. Pochodne amoniaku, jak np. aminy, dwuaminy, mocznik,
pirydyna i zwiazki o podobnym dziataniu, moga by¢ tu sto-

sowane zamiast amoniaku. Takie zwiazki przy pewnych cha-
rakterystycznych dla mich temperaturach odszczepiaja catko-
wicie lub czesciowo amoniak, aminy lub substancje pokrewne
zmieniajac przy tym swa barwe.

Z grupy podwodjnych fosforanow amonu i metali dwuwar-
tosciowych (Mn, Fe, Co, Ni lub Cu), np. fosforan kobaltawo-
amonowy w temperaturze 140°C zmienia swa barwe pierwotng
purpurowoczerwona na ciemnoniebieska. W temperaturze
500°C nastepuje druga zmiana barwy z ciemnoniebieskiej na
jasnoniebiesko-szara. W ten sposob pigment ten wyznacza
dwie granice temperatur 140°C i 500°C i trzy zakresy tem-
peratur: do 140°C, powyzej 140° do 500° i powyzej 500°.

Wiele innych substancji posiada podobne wtasnosci na sku-
tek odszczepiania amoniaku lub jego pochodnych. Na przy-
ktad so6l =zespolona chlorku kobaltowego z amoniakiem:
[ColII(NH3)5C1]Cls rozpada sie z wydzieleniem amoniaku przy
ogrzaniu wedlug nastepujacego rownania:

6 [Co!1! (NH,),;Cl] Cl, = 6 ColICl, + 6 NH,Cl + 22 NH, +- N,
Podobnie przy ogrzewaniu rozpada sie sol zespolona:
6 [ColI (NH,),] PO, = 3 Co,!1 P,0O; + 34 NH, + 3H,0 + N,

Tablica 3 podaje wykaz pigmentow nieodwracalnych, ktére
rozkladaja sie po ogrzaniu z wydzieleniem amoniaku lub jego
pochodnych, w tablicy podano réwniez temperatury zmiany
barwy i barwy po zmianie.

Stwierdzono, ze temperature, przy ktorej nastepuje zmiana
barwy pigmentu, mozna modyfikowa¢ w szerokich granicach
przez mieszanie danego pigmentu z substancjami izomorficz-
nymi, Na przyktad mieszane krysztaly CoNH4PO4-6 H20
i MgNH4PO4-6 HoO zabarwione na kolor jasno rézowy zmie-
niaja kolor na niebieski w temperaturze 65°C podczas gdy dla
zwiazku kobaltu bez domieszki soli magnezu temperatura
zmiany wynosi 140°.

Dla innych kolorowych substancji wskazujacych tempera-
ture mozna tez znalez¢ odpowiednie zwigzki zdolne do two-
rzenia z nimi mieszanych krysztatow, ktore z natury rzeczy nie
sa pigmentami i nie wplywaja na zmiane barwy, lecz przy-
czyniaja sie do obnizenia temperatury, przy ktorej ta zmiana
nastepuje.

b) Pigmenty nieodwracalne oddajace
przy.ogrzaniu wode lub dwutlenek
wegla
Jako pigmenty nieodwracalne nadaja sie dobrze rowmiez

sole metali tworzacych kolorowe tlenki, zawierajace wode lub
dwutlenek wegla w formie zwigzanej. Do zwiazkéw metali
wydzielajacych przy ogrzaniu wode naleza substancje zawie-
rajace wode krystalizacyjna, wodorotlenki, wodziany tlen-
kow, ich sole zasadowe lub kwasne, ktéore moga by¢ na skutek
ogrzewania przeksztalcane w sole pirokwasow przez odszcze-
pienie wody. Podajemy przyktady takich zwiazkow:

1) Wodorotlenek zelazowy o wzorze FeO-OH lub Fe20Os-
-H»0O, (stosowany jako pigment zoltty w technice malarskiej
pod nazwa zolcieni zelazowej) ogrzewany do temperatury
280°C calkowicie zmienia barwe na czerwona przechodzac
w czerwien zelazowa. Przejscie z zolcieni w czerwien zelazo-
wa nastepuje na skutek utraty wody krystalizacyjnej. Reak-
cja zachodzi wedlug réownania:

2 FeO:OH = Fe203 + H20

2) Bialy wodorotlenek kadmu ogrzewany do temperatury
200°C zmienia barwe na zoita na skutek utraty zwiazanej wo-
dy i przejscia w zotty tlenek kadmu. Reakcja zachodzi we-
dtug réwnania:

Cd(OH)s = CdO + H20

3) Drugorzedowy fosforan kobaltu przy ogrzewaniu oddaje

wode i przechodzac w pirofosforan zmienia barwe:
2 CoHPO4 = Co02P207 + H20

Do zwigzk6w zawierajacych zwigzany chemicznie dwutlenek
wegla naleza: normalne, zasadowe i kwasne wegla-
ny. Zwiazki te w pewnych temperaturach dla nich charakte-
rystycznych odszczepiaja dwutlenek wegla i przechodza

w tlenki zmieniajac barwe. Na przyktad:

1) Bialy weglan otowiu w temperaturze 290°C traci wode
i przechodzi w z6tty tlenek-glejte otowiana:

PHE@ 3t —-PHON==4C O]
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Tablica 3 = T e
Nr Pigment Kolor pierwotny Temp. zmiany Kolor po zmianie
1 (INH,), Uz Q5 z6lty 200° szary
o) (NH,),H[Ni(MocO,),]5 H,O bialy 180 — 210° szary
3 (NH,)H,[Fe(McO,),]7 H,0 by 0 2oty
z6lty 200° czarny
4 (NH,),PO, - 12 MoO, z0lty 140 — 160° czarny
5 CoNH,PO, - H,0 purpurowoczerwony 140° ciemnoniebieski
ciemnoniebieski 500° jasnoniebieski
6 Ni NH, PO, : 6 H,0 jasnozielony 120° szarozielony
7 NH,Mn P,0; fioletowy 400° bialy
8 [Co(NH,),]PO, z6lty 200° niebieski
z0lty 2105=220% fioletowy
9 [Co(NH,),1,(C,0,), fioletowy 2502708 brunatny
brunatny 320 =350> czarny
10 [Co(NH,),]HP,O, : 2c.')1ty. 280° niebieskoszary
niebieskoszary 4002 jasnofioletowy
11 [Co(NH,),CI] Cl, purpurowy 190° czarnoniebieski
12 [Cc(NH,),Cl] SiF, purpurowy 200° szary
13 [Cr(mocznik),] [Cr(CN),] zielony 140° brunatny
niebieski 135° jasnozielony
14 Ni(CNS), - 4 C,;H;N jasnozielony 210° z6lty
: 26ty 340° brunatny
5 Cu(CNS), - 2C,H,N zielony 135° zolty
zolty 220° ‘czarny
261ty 140 — 150° fioletowy
16 [Cr(NH,)].(P3O7), fioletowy 220 — 230° jasnoniebieski
jasnoniebieski 280° brunatny
17 [Cr(NH,),C]] C,0, czerwony 260° czarnobrunatny
18 [Cr(NH,),Cl] SiF, czerwony 250° czarnobrunatny
19 NH,VO, biaty 150° brunatnawy
brunatnawy 170° czarny

i;

2) Podobna reakcja zachodzi z bialym weglanem kadmu
w temperaturze 310°C, Tutaj barwa zmienia si¢ z biatej na
brunatna:

CdCOs = CdO_ + COs

3) Zasadowe weglany przy ogrzewaniu traca jednoczesnie
dwutlenek wegla i wode przechodzac w tlenki. Zachowuje sig
tak biel otowiana, ktéora w temperaturze 285°C zmienia bar-
we bialg na zoita na skutek przejscia w glejte otowiana:

Pb(OH)2:2PbCO3 = 3 PbO + 2 CO2 + Hz20

Tablica 4 zawiera wykaz pigmentow, zmieniajacych po
ogrzaniu nieodwracalnie barwe z wydzieleniem wody, dwu-
tlenku wegla lub obu tych zwiazkéw jednoczesnie.

Majac na widoku odpornos¢ farb termoczulych na wilgog,
lepiej jest dobiera¢ do nich .pigmenty trudno rozpuszczalne
lub nierozpuszczalne w wodzie. Pigmentéw higroskopijnych
lub Tozpuszczalnych w wodzie mozna uzywaé wowczas tylko,
gdy sprawa odpornosci tych farb na wode nie odgrywa roli.
gPigmenty orgamniczne

Do farb wskazujacych temperature obok pigmentéw nieor-
ganicznych mozna istosowaé takze pigmenty organiczne. Dé-
ribéré i de Buccar 11) zwrécili po Taz pierwszy uwage na moz-
ll.woéé zastosowania do tych celéow auraminy (odbarwiajgcej
Sle¢ w temperaturze 75°C), zieleni malachitowej (o temperatu-

rze odbarwienia 200°C) i erytrozyny (odbarwienie w tempe-
raturze 450°C). Kubota 1?) spreparowat farbe na pigmentach
organicznych, ktéra zmienia barwe az 6 razy w miare pod-
grzewania do coraz wyzszych temperatur. Sktad tej farby jest
nastepujacy: 8 g weglanu otowiu, 0,02 g fuksyny, 0,03 g zie-
leni malachitowej, 1 g lakieru szelakowego i 2 g etanolu.
Zmiana koloru farby ze wzrostem temperatury zachodzi w spo-
sob nastepujacy: purpurowy w temperaturze pokojowej, zie-
lony w 60°C, biaty w 170°, brazowy w 240° czarny w 320°
z0tty w 390° i czerwony w 450°. Ciekawy przyklad pigmentu
stanowi mieszanina minii otowianej z tiomocznikiem. W_cza-
sie podgrzewania czerwona barwa pigmentu zmienia sie
w czarng na skutek tworzenia 'sie siarczku otowiu jako pro-
duktu reakcji chemicznej. Do rzedu pigmentéw, co prawda juz
odwracalnych, nalezy réwniez proszek aluminiowy obrabiany
kolejno taning, kwasem szczawiowym i barwnikami zasado-
wymi.

III Farby termoczule

W sktad farb termoczutych obok pigmentéw wchodza: Sro-
dek wiazacy, ktory zapewnia przyczepnos¢ farby do podioza,
i lotny rozpuszczalnik zapewniajacy odpowiednia konsysten-

cje farby przy malowaniu i szybkie jej wysychanie. Do spra-

wy Srodka wiazacego i rozpuszczalnika jeszcze powrocimy.
Dobre farby ‘termoczute powinny posiada¢ cztery nastepu-
jace zalety: ;
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Tablica 4
; Kolor 'Ijemp. ; I
Nr Pigment Boaiony Zmlil(ljy W Kolor po zmianie
1 Ortofosforan kobaltu Co,(PO,), - 8 H,O tOZOWY 140 niebieski
2 Fosforan kobaltawo-potasowy CoKPO, - 2H,O ré6zowy 140 niebieski
3 Wodorotlenek miedzi Cu(OH), niebieski 160 czainy
4 Wodorotlenek otowiu Pb(OH), z zawartosécia 4,5% wody . biaty 145 z6lty
5 Wodorotlenek kadmu Cd(OH), bialy 200 701ty
6 Wodorotlenek zelaza FeO - OH zOlty 280 czerwonobrazowy
7 Zasadowy fosforan miedzi Cu(OH), - Cuy(PO,), szary 650 zielony
8 Zasadowy siarczan miedzi 3‘ -Cu(OH)z - CuSO, - H,0 zielony 200 czarnobrunatny
9 Drugorzedowy fosforan kobaltu CoHPO, niebieski 190 jasnoszaroniebieski
10 Weglan olowiu PbCO, biaty 290 zZ6lty
11 Weglan kadmu CdCO, biaty 310 brunatny
12 Biel olowiana Pb(OH), - 2 PbCO, bialy 285 2061ty
13 Zasadowy weglan kobaltu (wzdér nieustalony) ré6zowy 250 czarny

1) Przy farbach nieodwracalnych zmiana barwy po ochlo-
dzeniu nie powinna zupeinie wystepowac.

2) Zmiana barwy w temperaturze przejscia powinna by¢
‘wyrazna, nie moze by¢ zatem przejscia z koloru o jasnym
odcieniu do tego samego koloru o ciemniejszym odcieniu np.
z biatlego do szarego, z ‘jasnozielonego do ciemnozielonego.
Zmiana barwy powinna wystepowac¢ ostro i kontrastowo np.
czerwony powinien przechodzi¢ w niebieski, zotty w czerwo-
ny, zielony w brunatny itp.

3)Zmiana barwy powinna wystapi¢ ostro w danej tempe-
raturze, a nie w zakresie temperatur, gdyz to ostatnie zjawi-

sko powoduje powstawanie barw posrednich trudnych do
uchwycenia, Ten zakres temperatur jest tym mniejszy, im
wyzej lezy temperatura zmiany barwy. Dla dobrych farb wy-
nosi on jeden stopien. W ten sposob mozna ostro oznaczyc
izotermy na powierzchni pomalowanej farbami termoczulymi.

4) Zmiana /barwy nie moze by¢ przypadkowa lecz odtwa-
rzalna w kazdej chwili: innymi stowy farby termoczute winny
posiada¢ zdolnos¢ reprodukcji.

Chociaz obecnie znamy kilkaset zwigzkéow chemicznych
zmieniajgcych barwe po ogrzaniu, to jednak tylko kilkadzie-

Tablica §
Zmiana koloru : Temperatura przejécia w zaleznosci
Oznz.i- Sktad chemiczny od czasu ekspozycji cieplnej

AEME I pierwotny koricowy 100 | 30° | 1 godz | 15 godz| 2 godz

F36b 70ty brazowoczer- 66,69 FeO - OH - 33,39, plasto- 300 | 290 280 270 260

wony palu
F214 purpurowy niebieski 81,39%, CoNH,PO, - H,O + 18,6% 150 | 140 137 133. 130
: plastopalu i i ;
F217 zielony brazowy 66,6% CuSO, -3 Cu(OH),  H,O + | 230. | 220 210 200 195
-+ 33,39, plastopalu
- F318 | jasnoczerwony jasnoniebieski 38,7% MgNH,PO, - 6 H,0 + 12,9% 72 65 62 60 58
jasnoniebieski bezowy CoNH,PO, - 6 H,0 + 25,8% 155|458 135 130 125
. Pb(OH), + 22,6%, plastopalu

F320 | szarozielony jasnoniebieski | 25,7% MgNH,PO, - 6 H,0 +8,6% | 72 | 65 62 60 58
jasnoniebieski oliwkowozielony | CoNH,PO,-6 H,0 -+ 24,09, Pb(OH), | 155 | 145 135 130 125

oliwkowozielony | brazowy + 16,09 CuSO,- 3 Cu(OH),-H,O + | 230 | 220 210 200 195

: -+ 25,79, plastopalu
F333 | z6lty fioletowy 47,1% NiCl, =2 C;H,,)N, - 2H,0 + | 120 [ 110 105 103 100
v + 23,59% TiO, + 29,49, plastopalu
F334 | jasnozielony niebieski 47,1% NiBr, - 2CH,,N, - 10H,0+ | 63 60 55 52 50
+ 23,5% TiO, + 29.4%, plastopalu : :
F335 czerwony niebieskj 50% CoCl, - 2C,H,N, - 10H,O -+ 40 38 36 34 33
: .+ 25% TiO, + 25% plastopalu
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sigt sposrod nich spelnia cztery wyzej przytoczone warunki
i nadaje sie do stosowania w farbach termoczutych.

Pierwszymi farbami termoczutymi byly tzw. ,termoskopy".
W sktad ich wchodzity: albo czysta s6l podwdjna jodek rte-
ciowy-jodek miedziawy HgJs-CuJ, albo jeszcze czulsza na
temperature mieszanina 85% HgJe-CuJ i 15% HgJs-AglJ.
W celu sporzadzenia farby mieszano pigment z alkoholowym
roztworem szelaku. Termoskopy jako farby termoczute od-
wracalne stosowano dla uwidocznienia stopnia rozgrzewania
sie czeSci maszyn poddanych np. silnemu tarciu, tam gdzie
uzycie zwyklych przyrzadéw pomiarowych bylo niemozliwe,
jak przy lozyskach osiowych, watach itp. Dla celéw obser-
wacyjnych obok warstwy termoskopu trzeba na badana po-
wierzchnie natozy¢ z jednej strony warstwe farby miniowej,
ktora wskazuje barwe zimnego preparatu, z drugiej za$ stro-
ny — warstwe umbry, ktora wskazuje barwe preparatu po
ogrzaniu.

Wybor srodka wiazacego i rozpuszczalnika odgrywa wazna
role przy produkcji farb termoczutych. Ze wzgledu na to, ze
powltoki z farby termoczulej powinny byé¢ szybkoschnace,
trzeba dobiera¢ lotne rozpuszczalniki (alkohol etylowy). Sro-
dek wigzacy musi by¢ tez tak dobrany, aby dobrze wiazat
farbe z poditozem, byt odporny na podwyzszone temperatury
i nie zmienial swego zabarwienia w tych temperaturach. Wa-
runki te spelnia najlepiej syntetyczna zywica (np. moczniko-
wo-formaldehydowa), gdyz nawet w podwyzszonych tempe-
raturach jest bezbarwna. Oleje tluszczowe, uzywane zazwy-
czaj jako substancje wiazace do farb, tutaj nie nadaja sie,
gdyz w temperaturach powyzej 100°C zoétkna i ulegaja kok-
sowaniu, co oczywiscie musi wplywac¢ na czystos¢ farb. Po-
wloka barwna zwigzana za pomoca zywicy syntetycznej trzy-
ma sie jeszcze swego podtoza nawet w temperaturze do 650°C,
a wiec w temperaturze, przy ktéorej sam $rodek wiazacy juz
dawno ulegt rozktadowi.

Poczatkowo mieszano sproszkowany pigment z roztworem
zywicy syntetycznej w alkoholu w stosunku odpowiednim,
aby otrzymac¢ farbe o pozadanej konsystencji do malowania
badanych powierzchni. Podajemy przyktad takiej farby. Jedna
cze$¢ soli podwodjnej rtodanku miedziowego =z pirydyna
Cu (CNS)2:2 C5H5N miesza sie z trzema cze$ciami 35% roz-
tworu zywicy mocznikowo-formaldehydowej w mieszaninie
rownych czesci etanolu i butanolu. Farbe te mozna natozy¢
w cdienkiej warstwie na zewnetrznej powierzchni silnika spa-
linowego chtodzonego powietrzem celem zbadania rozktadu
temperatur na tej powierzchni podczas pracy silnika. Po pusz-
czeniu motoru w ruch powloka barwna wykazuje trzy zakresy
temperatur. Miejsca ogrzane do 135° zachowuja pierwotny
zielony kolor farby, miejsca ogrzane do temperatur od 135°
do 220°C sa z6lte, a ogrzane powyzej 220°C czernieja.

Pozniej farby termoczule przygotowywano inaczej. Miesza-
no drobno isproszkowana zywice syntetyczna ze sproszkowa-
nym pigmentem i cato$¢ rozciericzano alkoholem w takiej ilo-
$ci, aby otrzyma¢ odrazu farbe o odpowiedniej konsystencji
nadajaca sie do nakladania pedzlem lub do natryskiwania.
Przed wybuchem drugiej wojny swiatowej opracowano w IG
Farbenindustrie w Oppau kilkanascie farb termoczutych , Ther-
mocolor" oraz podano odmienny sposob przygotowania ich
do uzycia w postaci pasty, stanowigcej dyspersje pigmentu
w roztworze butanolowym zywicy mocznikowo-formaldehydo-
wej.% 6) Paste te nastepnie rozrabiano etanolem przed samym
malowaniem.

W tablicy 5 zamieszczono wykaz 8 farb , Thermocolor”
z podaniem ich oznaczenia handlowego, zmiany koloru po
ogrzaniu, skladu chemicznego i temperatury zmiany barwy
w zaleznosci od czasu ogrzewania. ; \

Farby Thermocolor podane w tablicy 5 sporzadza sie w for-
mie pasty w ten sposob, ze do pigmentu dub mieszaniny pi-
gmentow dodaje sie plastopalu tj, 509% rtoztworu zywicy mocz-
nikowo-formaldehydowej w alkoholu butylowym. Otfrzymana
paste rozciencza sie alkoholem etylowym do, konsystencji od-
powiedniej do malowania recznego lub natryskowego. Zazwy-
czaj na 100 czesci pasty kolorowej stosuje sie 60 do 80 czesci
etanolu.

Pomimo swej doskonatej przyczepnosci do podloza, farby te
posiadaja staba sile krycia powierzchni; dlatego wymagaja
uprzedniego natozenia powtloki farby gruntowej, na ktéra po
wyschnieciu ktadzie sie dopiero warstwe farby termoczutej.
Farba gruntowa uzywana tutaj sktada sie z 1000 cze$ci bieli
tytanowej TiOs + 2 cz. Fanalrosa (rézowy barwnik zwiazek
podwéjny barwnika trojfenylometanowego z kwasem fosforo-
wolframowym) + 500 cz. plastopalu. Jasna farba gruntowa
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Rys. 1. Zalezno$¢é temperatury zmiany barwy od czasu dzialania
ciepta

ma tez na celu zapobieganie maskowaniu koloru przez ciemne
powierzchnie, na ktére czesto naklada sie Thermocolor. Nieko-
rzystng strong jest tu fakt, ze podktad jasnej farby gruntowej
wplywa do pewnego stopnia na bledniecie koloréow.

Doskonata adhezja farb Thermocolor jest korzystna przy
badaniach temperatur powierzchni, lecz z drugiej strony stwa-
rza znaczne trudnosci przy ich usuwaniu. Po ogrzaniu nie
mozna usunac¢ natozonych powlok za pomoca zadnego TOZ-
puszczalnika, jedynie przez szorowanie piaskiem czy szczot-
ka stalowa. Powtoki z farb Thermocolor sa odporne w sto-
sunku do benzyny i olejow smarnych.

Farby: F 36 b, F 214, F 217, F 333, F 334, F 335, w sktad
ktérych wichodzi jeden pigment o jednokrotnej zmianie bar-
wy, daja tylko jedna zmiane barwy po ogrzaniu do od‘po-‘
wiedniej temperatury. Farba F 318 wykazuje dwukrotna zmia-
ne barwy dzieki 2 pigmentom wchodzacym w jej sktad, zas
farba F 320 wykazuje trzykrotng zmiane barwy dzieki zawar-
tosci 3 pigmentow. Rzut oka na itablice 5 wykazuje, ze:
1) farba F 320 rozni sie od farby F 318 tylko tym, ze w sktad
pierwszej wchodzi dodatkowo zasadowy siarczan miedzi
CuSO4-3 Cu(OH)2:H20O, 2) farba F 320 co do sktadu jest pota-
czeniem farb F 318 i F 217, co takze potwierdza porownanie
temperatur, w ktérych zachodza zmiany koloréw. Farby F 333,
F 334 i F 335 zawierajace pigmenty odwracalne (patrz tabl. 2)
sa odwracalne; po zmianie barwy pod wplywem wilgoci po-
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;'-’vifigi’jrza'wracajq powoli a po zwilzeniu powierzchni woda — Podstawiajac wartoscl poszczegolne do réwnania otrzy-
natychmiast do swego koloru pierwotnego, jezeli powloki mamy:

barwne nie sa chronione nalozona na nie warstwag bezbarw- d d’ 1 0,003 0,0001 1

nego lakieru nitrocelulozowego. Trzeba tez przyja¢ jako zasa- W = 7 s “)\—, f ; = T = -1—* 4= ;} = 0,00006 -}

de, ze farby, ktore zmieniajg swa barwe w temperaturach nie
przekraczajacych 100—110° sa na ogo6t odwracalne.

Byloby pozadane aby temperatura zmiany barwy = farb
Thermocolor byta niezalezna od, czasu ogrzewania. Jak jed-

40,0001 + 0,02.

Mnozac poszczegolne opory przez 10000 otrzymamy wzajemny
stosunek oporow = 0,6 : 1 : 200.
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Rlys. 2. Rozktad temperatur ua
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cylindrze silnika lotniczego chlodzonego powietrzem przy réznych ukladach blach prowadzacych

powietrze

nak wykazaly badania Penziga? temperatura ta zalezy od
czasu ekspozycji cieplnej. Im dluzsza jest ekspozycja cieplna,
tym nizsza temperatura zmiany barwy. Na wykresach przed-
stawionych na rysunku 1 opartych na danych zawartych
¢ w tablicy § podano zaleznos$¢ temperatury zmiany barwy od
czasu ekspozycji cieplnej dla 6 farb Thermocolor o pojedyn-
czej zmianie barwy i dla dwoéch o wielokrotnej zmianie bar-
wy. Z wykreséw mozna tatwo znalez¢ temperatury przejécia
dla réznych czasow trwania ekspozycji cieplnej.

Wiskazania temperaturowe farb Thermocolor zaleza nie tyl-
ko od czasu trwania ogrzewania, lecz takze od sktadu ota-
czajgcej atmosfery. W atmosferze bardzo wilgotnej i przy
obecnosci w niej takich gazow jak COs2, NHs, SOs, HsS za-
chodza znaczne odchylenia w temperaturach zmiany barwy
podanych w tablicy 5. W tych wypadkach dobrze jest cecho-
wac farby Thermocolor w atmosferze zawierajacej interesu-
jace nas domieszki gazowe.

Farby wskazujgce temperature stosuje sie do okreélania
temperatury réznych powierzchni aparatéw, przez $cianki
ktorych zachodzi przenoszenie ciepla. Nasuwa sie wiec pyta-
nie, czy natozona cdienka powloka farby na $ciance utrudnia
przenoszenie ciepta przez te Scianke i w jakim stopniu?
Z praktyki wiemy, ze chtodnice samochodowe od strony zetk-
niecia z powietrzem maja powloki ochronne, tak samo ra-
diatory sa z zewnatrz lakierowane. Nalezaloby wiec wniosko-
wac, ze powloka farby nie powinna utrudniaé¢ przewodnictwa
cieplnego. Podane ponizej rozwazania wykaza, ze wplyw po-
wiloki barwnej moze by¢ nawet catkowicie pominiety w obli-
czeniach, Wezmy przykladowo przechodzenie ciepla przez
scianki cylindra silnika spalinowego chlodzonego powietrzem,
powleczone farba termobarwna. Scianki oddaja cieplo prze-
chodzace otaczajacemu powietrzu. Calkowity opér cieplny W
moze byc¢ wtedy traktowany jako suma trzech czastkowych
oporéw cieplnych:

W=W,+ W, + W,
gdzie W1 = T oznacza opor cieplny $cianki cylindra o gru-

bosci d (réwnej np. 3 mm = 0,003 m), za$ A przewodnictwo
cieplne $cianki (dla zelaza 50),

4

Wse = o oznacza opor cieplny wanstwy farby o grubosci
np. ¢ = 0,1 mm = 0,0001 m, za§ A' przewodnictwo cieplne
warstwy farby = 1.

1
W3 = —— opor przenoszenia ciepta od $cianki do powie-
o

trza przy czym o w zaleznosci od szybkosci powietrza wy-
nosi od 15 do 75, dla naszego przyktadu przyjmujemy 50.

Z tego wynika, ze opor cieplny przy przejsciu od S$cianki
do powietrza jest 200 razy wiekszy od oporu cieplnego war-
stwy farby i dlatego ten ostatni mozna pomina¢ w oblicze-
niach, tym bardziej, ze przyjelismy grubos¢ warstwy farby
0,1 mm podczas gdy w praktyce warstwa ta ma grubos¢ od
0,03 do 0,07 mm. W ten sposob jest catkiem dopuszczalne na-
tozenie nowej warstwy farby na stara powloke. Lepiej jed-
nak jest uprzednio usuna¢ stara powloke przez szorowanie
piaskiem lub szczotka stalowa, gdyz wtedy nowa warstwa
farby trzyma sie lepiej oczyszczonej powierzchni.

Farby termoczute winny by¢ przechowywane w puszkach
cynowych (nie w naczyniach szklanych) i magazynowane
w chlodnym i suchym pomieszczeniu.

IV Zastosowanie farb termoczulych

_Farby termoczute znalazly szerokie zastosowanie w techni-
ce. Jednym z pierwszych zastosowan tych farb bylo badanie
rozkiadu temperatur na cylindrach silnikow wybuchowych
i skutecznosci chlodzenia ich powietrzem. Badanie rozkladu
temperatur na zewnetrznej powierzchni cylindra silnika spa-
linowego za pomoca nawet wielkiej ilosci termoelementow
bytoby bardzo klopotliwe i niedokladne ze wzgledu na to, ze
niemozliwe jest umieszczenie termoelementu w sposob nie
budzgcy zadnych zastrzezen co ido doktadno$ci pomiaréw na
Sciankach cylindra czy jego zeberkach bez ich uszkodzenia,
A gdyby$my nawet idealnie umocowali termoelement, to i tak
wyniki pomiaru temperatur bylyby niedokiadne na skutek
znacznego -odprowadzenia ciepta przez przewody termoele-
menitéw. Ktopotow tych unika sie przez zastosowanie farb ter-
moczutych.

Przypusémy, ze badamy efektywnos$¢ chlodzenia cylindra
silnika lotniczego. Powietrze do chtodzenia jest doprowadza-
ne z dmuchawy do ptaszcza blaszanego, w ktérym znajduje
sie cylinder. Zadaniem naszym bedzie dobra¢ taki ksztatt
i rozmieszczenie blach prowadzacych strumien powietrza,
przy ktérych dolna cze$¢ cylindra (w przekroju poziomym
okragta) bedzie najskuteczniej chitodzona. Dolna czesé¢ cylin-
dra jest pomalowana farba F 314, (purpurowy < 140° > nie-
bieski), za$§ goérna czes¢ farba F 320 (szaro zielony < 65° >
niebieski < 145° > oliwkowo zielony < 220° > brazowy).

Rozpatrzmy ksztalt i takze polozenie blach prowadzacych
zimne powietrze jak podano na rysunku 2a. Uklad ten za-
pewnia tylko jednostronne chiodzenie dolnej cze$ci cylindra.
Puszczamy w rtuch silnik i dmuchawe na przeciag 30 minut,
po wytaczeniu i ochtodzeniu silnika otrzymujemy na gornej
czesci cylindra zaznaczone barwnie cztery obszary temperatur,
rozgraniczone izotermami 65°, 145° i 220°C, za$ na dolnej
czeSci dwa obszary rozgraniczone izoterma 140°C.

1
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Rozklad temperatur na dolnej czesci cylindra jest nieko-
jrzystny, jak to wida¢ z rysunku 2d, wyobrazajacego te czesé
po Tozcieciu i roztozeniu na plaszczyznie, Obszar o tempera-
iturze powyzej 140° zajmuje prawie polowe catkowitej po-
ywierzchni, zawiera jednak posrodku mata wysepke o tempe-
-raturze ponizej 140° a to dzigki ruchowi wirowemu powieltrza
w poblizu tego miejsca, a wiec lepszemu thtodzeniu.

Przy wukiadzie blach przedstawionych na tysunku 2b na
.dolnej czesci cylindra (rys. 2e), w miejscach gdzie strumien
powietrza po zwezeniu znowu rozszerza sie, powstaja dwa
waskie pasma o temperaturze powyzej 140°.

Przy ukladzie blach przedstawionych na rysunku 2c na
dolnej czesci cylindra powstaje tylko jeden waski pas o tem-
peraturze powyzej 140° polozony na wprost wylotu strumienia
1p0Wiétha_‘(ryxs. 2f). Ten ostatni uktad blach jest zatem naj-
ikorzystniejszy. W ten sposéb farby termoczule pomagaja kon-
gtruktorowi zorientowac sie, czy zaprojektowane przez nie-
o powietrzne chlodzenie silnikow jest dobre i czy nie nalezy
o Ppoprawi¢ przez wzmocnienie zeberek, zwiekszenie prze-
plywu powietrza, czy tez przez zmiane ksztaltu i polozenia
jhlach prowadzgcych strumien powietrza.

Przy badaniu silnik6w ichtodzonych powietrzem za pomoca
ffarb termoczulych nalezy zwréci¢ baczna uwage na to, aby po
wiylaczeniu silnika cieplo odprowadzane bylo stale wieksze niz
cieplo doprowadzane. Jesli nie przestrzega sie tej zasady i chito-
«dzenie powietrzne wylaczane jest jednocze$nie z zatrzyma-
niem Tuchu silnika, to zachodzi przechodzenie ciepta od cie-
iplejszych do chlodniejszych miejsc, a takie wyréwnywanie
sie temperatur niszczy utworzony barwny obraz rozkladu
itemperatur podczas ruchu silnika.

Barwny obraz rozktadu temperatur na powierzchni silnika da
isig tatwo utrwalic za pomoca fotografi kolorowej. W wypadku
(gdy mie mamy moznosci zrobi¢ zdjecia kolorowego nalezy
przed dokonaniem zwyklej fotografii oklei¢ paskami biatego
papieru utworzone izotermy Tozgraniczajace obszary barwnie
zaznaczone na powierzchni isilnika. :

Szczegdlnie wazne znaczenie w budowie silnikéw posiada
znajomos¢ temperatur powstajacych na powierzchni ttoka
podczas jego pracy, W tym celu umieszcza sie w otworach
wywierconych w ttoku korki ze stopow o réznych tempera-
turach ftopnienia i ze stopienia tych korkéw wnioskuje sie
o temperaturach panujacych na powierzchni i wewnatrz tlo-
ka. Jednak wiercenie otworéw powoduje ostabienie konstruk-
«cji tloka, a stopiony metal wyciekajacy z otworéw moze spo-
wodowac¢ zaklécenia w ruchu silnika. Tutaj réwniez mozna
iz powodzeniem zastapi¢ stopy przez farby termoczule, chociaz
ma powierzchni tloka praeuja one w warunkach o wiele trud-
‘niejszych niz na powierzchniach goracych optukiwanych zim-
nym powietrzem, Proby wykazaly, ze farby termoczute sa do-
'statecznie odporne na goracy olej silnikowy, jednak po dtuz-
szym dzialaniu na powlokach barwnych osiadaly pozostatosci
pochodzace z koksowania oleju smarowego.

Jezeli jednak czas proby ograniczy¢ do pot godziny, na
powierzchni tloka tworza sie tylko nieznaczne pozostatosci
koksowe. Zreszta nalot koksowy mozna tatwo zmy¢ benzyna,
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Rys. 3. Rozklad temperatur przy o-
tworze bolcowym tloka silnika uwi-
doczniony farba F 217. ‘W poblizu
otworu bolcowego odprowadzenie cie-
pla jest wadliwe i dlatego tempe-
ratura jest wyzsza od 220°

>220°C

220°C

&S B

w ktorej jest on dobrze rozpuszczalny. Tu réowniez nalezy
przestrzega¢ zasady, aby po ukonczeniu préby nie zacho-
dzilo zadne wyréwnywanie sie temperatur.

Rysunek 3 podaje rozklad temperatur na powierzchni ttoka
silnika lotniczego uwidoczniony za pomoca farby F 217. Cie-
plo powstate na tloku odptywa dzieki jego powierzchni tracej
dq scianek cylindra, jednak w poblizu otworu bolcowego po-
wierzchni takiej jest brak, dlatego ciepto odplywa wolno
przez bolec ttoka i na skutek tego temperatura jest tu Wyz-
sza. Jak wida¢ z rysunku 3 izoterma 220° przebiega od gor-
hej powierzchni tracej ukosnie w dot do otworéw bolcowych.
Dzigki farbie termoczutej mozemy sie zatem latwo zoriento-
wac w jakim stopniu ittok jest chtodzony.

F_arby termoczule nadaja sie takze do badania réznego ro-
dzaju grzejnikow, radiatorow itp, Rysunek 4 podaje nam

tozklad temperatur na powierzchni grzejnika elektrycznego
uwidoczniony przez farbe F 318. Grzejniki takie sa wtedy ra-
¢jonalnje zbudowane, gdy powierzchnia oddajaca ciepto po- =
siada féwnomierny spadek temperatur w stosunku do otacza-
jacego powietrza, odbierajacego to cieplo. Badanie za po-

>65°C
<65°C </45°C <65°C
Rys. 4. Badanie grzejnika e-
lektrycznego za pomocg far- — H}—
by F-318
L .
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moca farby F 217 wykazalo, Zze umocowanie centrycznie na
centralnej rurze grzejnika zeberek wycietych w formie kota
oddajgcych ciepto otoczeniu nie jest wlasciwym rozwigzaniem.
Przy poziomo ustawionym grzejniku rozktad temperatur na
zeberku przedstawia sie jak na rysunku 5a. Izoterma 220°
przebiega u dotu blisko centralnej rury grzejnika, podczas
gdy u goéry obejmuje cala przestrzen az do obwodu.

Rys. 5. Dostosowanie ksztaltu zeberka grzejnika do izotermy

Réwnomierny spadek temperatury wykazuje zeberko o for-
mie pokazanej na rysunku 5b. Ksztalt taki obejmuje cata
izoterme 220° i daje oszczednos$c¢ blachy.

Za pomoca farb termoczulych mozna tatwo okresli¢, czy
rozktad temperatur na powierzchni ptyty kuchennej jest odpo-
wiedni, tj. czy temperatury najwyzsze na tej ptycie przypadaja
w miejscach przeznaczonych na wstawianie naczyn kuchen-
nych po usunieciu fajerek, czy sie opat nie marnuje. Rozklad
temperatur na plycie kuchennej okreslony farba termobarwna
F 320 podano na rysunku 6.
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Rys. 6. Rozklad temperatur na plycie kuchennej uwidoczniony za
pomoca farby F 320 -

Farby termoczule stosuje sie takze do wskazywania niedo-
puszczalnych temperatur, ktéore moga by¢ niebezpieczne dla
zaltogi, procesow wytworczych i aparatury, : :

W elektrotechnice przy uszkodzeniach przyrzadow i maszyn
wytwoérca ma czasem frudnosci z ustaleniem, czy powodem
uszkodzenia byl defekt w budowie, czy przeciazenie z winy
uzytkownika, zglaszajacego reklamacje. Mozna to rozstrzy-
gna¢, jesli np. rotory trojfazowych asynchronicznych silnikow
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Tablica 6. dowodem, ze temperatura powierzchni przekroczyla juz tem.
° perature topnienia uzytego metalu. Wygodniejsze w prak.
Temp topn. Metal Temp. topn. Krysztaty tyce sa sole kryrsté}ligzne_ Kjrysz‘tallki. soli sq dobrymi izolato.
o @ soli rami elektrycznymi, jednak w stanie stopionym wystarcza.
jaco dobrze przewodza prad elektryczny. Rysunek 7 przedsta.
63,6 K 310 NaNO, wia wiasnie zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego kryszta.
180 Li 339 KNO,
271 Sn 614 LiCl 2
291,3 Bi 636 CsBr
302,8 38l : 642 Rb]J 0
320,9 Cd 646 CsCl
3274 Pb 760 NaBr 2
4134 Zn 768 KCl g
630,5 Sb 801 NaCl Q
650. Mg 844 LiF ;,‘4
659 Al 856 KF RS
704 Ba - L —
854 Ca //
o I

zaopatrzone sa w paski barwne wymalowane farbami termo-
czutymi. Gdy nastapi zmiana barwy takiego paska, oznacza
to, ze miato miejsce przegrzanie silnika wskutek przeciazenia.

Innym zastosowaniem farb termoczutych jest malowanie na-
piséw ostrzegawczych na S$ciankach naczyn, reaktorow do
procesow chemicznych, autoklawow fitp. w tym celu, aby tem-
peratura tych $cianek nie przekroczyla dozwolonej granicy ze
wzgledu na bezpieczenstwo, czy tez na wymaganie technolo-
giczne. Np. temperatura dozwolona na $ciankach reaktora
nie powinna przekroczy¢ granicy 220°C. Stosujemy tutaj farbe
F 217. Najpierw S$cianki pokrywamy zwykla farba gruntowa,
w tym wypadku zielona. Po wyschnieciu tej powloki maluje-
my na niej farba F 217 napis: ,Uwaga 220°C". W temperatu-
rach ponizej 220°C napis ten jest prawie niewidoczny, lecz
staje sie widoczny gdy temperatura dosiegnie 220° i przekro-
czy te granice na skutek zmiany barwy zielonej na brazowa.

Waznym zastosowaniem farb termobarwnych jest badanie
lutéow stuzacych do taczenia tdéznych icze$ci aparatury. Luty
jak wiadomo miekna i topia sie przy wilasciwych dla nich
temperaturach. Dobrze jest pokry¢ miejsca zlutowane warstwa
farby termoczulej, aby upewni¢ sie jakie temperatury osia-
gaja te miejsca podczas pracy i czy nie zachodzi obawa sto-
pienia sie lutu 9,

Z innych zastosowan farb termoczutych nalezy wymieni¢
np. stwierdzanie wadliwosci izolacji Turociagéw do, pary
o wysokim ci$nieniu, uszkodzen izolacji cieplnej, czy okresla-
nie temperatury osiagnietej na powierzchni narzedzi skra-
wajacych podczas pracy.

Topniki :

Oprocz badania temperatury powierzchni za pomoca farb
istnieje mozliwos$¢ oznaczenia jej positkujac sie temperatura
topnienia metali i soli krystalicznych. W tym przypadku
umieszcza sie maty kawatek metalu na rozgrzanej powierzchni
badanej, a gdy metal rozptynie sie¢ i utworzy kuleczke, jest to

‘rzad do oznaczania

400 500 €00 700 800 900 000°¢

Rys. 7. Przewodnictwo elektryczne krysztalu NaCl w zaleznoSci od
temperatury (wg P. E. Webera)

tu NaCl od temperatury. Na podstawie przewodnictwa krysz
tatéw tej soli w stanie stopionym zostat skonstruowany przy-
temperatury rozgrzanej powierzchni,
Konstrukcja jego polega na tym, ze maty krysztatek chlorky
sodu umieszcza sie pomiedzy dwiema koncowkami metalowy-
mi wigczonymi szeregowo do obwodu pradu zmiennego za-
wierajacego: zarowke. Zarowka zaswieci gdy krysztatek uleg.
nie stopieniu na skutek zetkniecia z powierzchnig o tempera-
turze wyzszej niz jego punkt topnienia. Jezeli natomiast tem-
peratura ta bedzie nizsza, to zarowka nie bedzie $wiecils,
gdyz krysztatek nie zostal stopiony. Przy wielkosci krysztatka
1—2 mm proces jego topnienia trwa 1—5 sekund. Tablica §
podaje zestawienie stosowanych tutaj metali i soli krystalicz
nych z podaniem ich temperatur topnienia.
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Technika prasowania wiryskowego
E. Sch‘neider i R. Majewski

679.5.053.07

Wstep

Z zagadnieniem kosztow wilasnych w przemysle tworzyw
sztucznych wigze sie $cisle proces przemian przetworstwa, ja-
ki sie juz w kraju zarysowuje. Przemiany te ida w kierunku
rozwinigcia metody prasowania tworzyw sztucznych, ktére
polegaja na zwiekszeniu produkcji wyrobéw w jednostce
Czasu oraz na zmniejszeniu obrobki wyprasowanych ksztaltek.
Jedno i drugie osiaga sie przede wszystklm [przez prasowanie
metoda wtrysku.

W kraju procesy produkcji wyrobéw wtryskiwanych sa ma-
lo stosowane. Brak fachowcow, brak literatury w tej dzie-
dzinie spowodowal, ze nasz przemyst przetwérczy tworzyw
sztucznych miat znaczne trudnosci w opanowywaniu techno-
logii wtrysku, zwtlaszcza jezeli chodzi o takie tworzywa jak
acetyloceluloza i poliamidy.

Zarzad Przemystu Tworzyw Sztucznych

Stosunkowo daleko posuniete opanowanie technologii
wirysku pozwolito na uruchomienie produkcji réznych wyro:
bow witryskowych dla przemystu samochodowego, optyczne: !
go i filmowego. ‘

Metoda wtrysku przetwarza sie tworzywa termoplastyczne,
z ktorych najwazniejsze sa:

polistyren

polietylen

polichlorek winylu

polimetakrylan metylu

poliamidy

octan celulozy
etyloceluloza
maslan celulozy

Zasady pracy wtryskarki
Do produkcji wyrobow wtryskowych uzywa sie pras zwa|
nych wiryskarkami, Proces wtryskiwania polega na tym,
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~ tloczywo W postaci granulek lub proszku poprzez zasobnik
dostaje sie do ogrzewanego cylindra, staje sie polptynne
i pod wpltywem nacisku ttoka przedostaje sie przez dysze do
chtodzonej formy, z ktérej gotowa wypraska po otworzeniu
sie formy zostaje wyrzucona (rys. 1).

656879

Lo 29804
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2>

——— - 1] —-_3

Rys.'1 — Schemat wtryskarki
1 — zasobnik, 2 — cylinder, 3 — tlok, 4 — ogrzewanie elektryczne,
5 — dysza, 6 — sprezyna, 7 — wyrzutniki, 8 — kanaty chtodzace,
9 — forma

. Zasada pracy wtryskarek polega na dziataniu multiplikato-
ra, ktére oparte jest na rownosdci nacisku w cylindrze I i II
(rys. 2) =

PiE———ip
1 I;‘1 2

Z rownania tego wynika, ze ci$nienie wywierane przez ttok
na formowany materiat zalezne jest od stosunku powierzchni
F; i Fo oraz cisnienia ps wskazywanego przez manometr.

Praca wiryskarek jest automatyczna i sklada sie z naste-
pujacych operacji:
zamykanie formy
wiryskiwanie materiatu do formy
nacisk tloka na materiat
powrotny ruch tloka
otwieranie formy z réwnoczesnym usuwaniem gotowej
wypraski
W wtryskarkach réznych typéw mnajwazniejszymi elementa-
mi sg:

1. mechanizm do zamykania i otwierania formy

2. mechanizm wtryskujacy poprzez dysze nagrzany uprzed-

nio w cylindrze materiat.

Wielkos$¢ nacisku wywieranego na mechanizm zamykajacy
w momencie wirysku materialu wyraza nastepujacy wzor:

P,= (1 —n)E-p

QIR COIEIFS

P, — nacisk wywierany na mechanizm zamykajacy w kg

F — powierzchnia przekroju poprzecznego wypraski w cm?2

p — cisnienie wlasciwe wywierane na formowany materiat
w kg/cm?

n — wspolczynnik oporu wiryskiwanego materiatu. Wspot-

czynnik ten zalezy przede wszystkim od rodzaju formo-
wanego materiatu i jest mniejszy od 1 a wigkszy od 0.

forma dwudzielna F>

I _r‘ 17

2l

P2

Rys. 2 — Schemat pracy wtryskarki

Podziatl i charakterystyka wtryskarek

W zaleznosci od mechanizmu napedowego, od sposobu pra-
cy i od budowy wtryskarki dziela sie:
I. Ze wzgledu na naped:
a) reczne
b) mechaniczne — wprawiane w ruch przy pomocy silnika
c) pneumatyczne w ktorych ruch tloka odbywa sie pod
wplywem sprezonego powietrza

d) hydrauliczne — w ktérych zamykanie formy i witry-
- skiwanie materialu. nastepuje pod wplywem cisnienia
- cieczy. ;
II. Ze wzgledu na automatyzacje:
a) automatyczne — do produkcji masowych nieskompli-
kowanych wyrobow
b) potautomatyczne — przeznaczone do -produkcji wyro-

bow o skomplikowanej konstrukcji wzglednie do wy- "
robow z armatura metalowa. ;

IIT. Ze wzgledu na budowe:

) poziome — (rys. 3)

b) pionowe — (rys. 4)

N

Rys. 3 — Wtiryskarka pozioma

IV. Ze wzgledu na ilos¢ cylindrow:
a) jednocylindrowe
b) wielocylindrowe — stosowane do wyrobow o
ciezarze.

PCh ¥f57l54 - 4-

ekt S

Rys. 4 — Wtryskarka pionowa

W wiekszos$ci automatycznych wtryskarek cylinder jest uto- =

zony poziomo. Spotyka sie jednak wiryskarki automatyczne
z pionowym ulozeniem cylindra. Pionowe ulozenie cylindra
pozwala na zmniejszenie zajmowanej przez wiryskarke po-
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wierzchni. Utrudnia to jednak zatadowywanie miaterialu ze
~ wzgledu na umieszczenie dozownika.
Witryskarki automatyczne posiadaja naped od mdywxdual—‘

nych pomp olejnych. Naped mechaniczny stosuje sie do
wiryskarek o matych wydajnosciach.
Pod wydajnoscia wtryskarek rozumie¢ nalezy catkowity

ciezar wyprasek produkowanych w czasie jednego cyklu.
Ciezar ten waha sie zwykle w gramicach od 30 — 1000 g.
W zaleznosci od wydajnoéci wiryskarki — zmieniaja sie
fozmiary, ilo$¢ eylindrow oraz moc potrzebna do formowania
materiatu.
Proces wtryskiwdania
Zasada formowania wtryskowego smoWadza sie do:
1. Ogrzewania materialu w cylindrze do stahu pélpiynnego.
2. Formowanie wyrobow w chiodzonej formiée.
Azeby te czynnosci byly nalezycie przeprowadzone, ko=
nieczne jest w czasie procesu wiryskiwania $ciste przestrze-

Forma ganie rezimoéw techmologicz-

nych.
To przestrzeganie rezimow po-
74 lega na odpowiednim przygo-
/ \ towaniu materiatu, mtrzymaniu
/ _HKormora odpowu@dmch temperatur cy-
77 ) iz6ldjgea  lindra i dy152y, odpowmglmego
- ci$nienia wilasciwego, nalezyte-
/A ‘Q//,// 2 iateriai go doborid przekrgju kana¥ow
7 Wll wirlyskowy wtryskdwy‘ch oraz odpowied-

D niej temperaﬁiry formy:

FRNA Ustalenie i okresdlenié WSzyst-
R\ kich parametrow procéséw hié
Kanat chiodzgey jest sprawa latwa. WieksZos€
tych parametréow mozna dopi€=
Wypraska 10 wyznaczy¢ na drodze ekspe-
gruboscienna rymentalnej. Brak $cisle odkre-

§lonych parametrow jest przy-
czyna trudnos$ci przy wtryski-
waniu, powodem duzej ilosci
brakow oraz stabej wytrzymatosci mechanicznej gotowych
wyrobow.

Przy procesie produkcji wyrobow wtryskiwanych nalezy
zZwroci¢ uwage na nastepujace zagadnienia:

1)’ Przygotowanie materiatu (surowca)

Material przed wsypaniem do zasobnika wtryskarki powi-
nien by¢ wysuszony. Suszenie materialu przeprowadza sie
w suszarkach bebnowych lub pétkowych ogrzewanych w gra-
nicach 70—90°C i to najlepiej w prozni. W ponizszym zesta-
wieniu podane sa czas i temperatura suszenia, podczas ktore-
go material traci nie tylko nadmierna wilgotnos¢ ale rowniez
inne czesci lotne zawarte w tloczywie.

Rys. 5 — Forma z komora izo-
lujaca

Tablica I
empera- zczal-
Temper o Dopus! 1
tura ; na zawar-
: suszenia i 5%
suszenia a tosé czesci
% w godz.
()
w °C lotnych w 9%,

Polimetakrylan metylu 70 — 90 2 — 4 e

Acetyloceluloza 70 — 90 4 — 6 0,05
Poliamid 80;— 90 |45 50| 0,3 — 05
Poliamid (suszony w préz-

ni 200300 mm sLHg) | 85 — 95 15 03— 0,5

Niedostateczne wysuszenie materiatu powoduje' na powierz-
chni formy skraplanie sie pary wodnej wywolujacej matowy
wyglad, pecherzyki oraz jest przyczyng stabej wytrzymatos$ci
mechanicznej wypraski.

Tworzywa wtiryskowe wykazuja witasnosci elektryzowania
sig. Wiskutek wielkiego oporu izolacyjnego przy tarcin cza-
steczki materialu w cydindrze taduja sie elektrostatyczniei wy-
kazuja zdolno$¢ przyciagania czasteczki pylu z porw1etrza, co
powoduje zanieczyszczenie masy. Dlatego zasobnik powmlen
posiada¢ szczelne zamkniecia.

2) Temperatura

Temperatura wtrysku waha sie od 150—250°, Jest ona za-
lezna od rodzaju tloczonego materiatu, od strefy ogrzewanej
w cylindrze i od stosowahego ci$nienia.

| \ &
\

3 N \
Q\ \/////;////\
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Rys. 6 — Ro‘zm“leszc‘Zeme elementéw grzejnych oraz termopar regu--
lujacych i kontrolujacych temperature cylindrow wtryskarki 2000 g;

2) Temperaturd

Tempefratura ma powazny wplyw nie tylko na sam proces;
wtrysku, ale i na wygldd Zewnefrzny wypraski oraz na ich
wlasnoéci mechaniczne, Wiplyw temperatury wtryskiwania ace--
tylocelulozy na wtasnosci mechadiczne obrazuje zestawienie:
zalezno$ci wytrzymato$ci na uderZenie i na wydtuzenie poda-
ne w ponizszej tablicy. (Badania przeprowadzone przez
Szwedzki Instytut Tworzyw Sztucznychf.

Tablica II

Temperatiiia €

Udarioéé kgem/em?| WydlaZenie %

I

160 ‘ 6,2 6,0
168 10,9 9,5
176 12,6 14,2
184 200 25,0

Przy wtrysku polistyrenu i acetylocelulozy w femperaturach
za wysokich otrzymuje sie wypraski o tzw. przetomie skokso-
wanym.

Wplyw temperatury na jakos¢ wypraski uwidacznia sie
szczego6lnie wyraznie przy wtryskiwaniu wyprasek o $cian-
kach grubych. W wypraskach (gtownie poliamidowych i ace-

(A =se7va =7}
10
© i
°
2
Rys. 7 — Wplyw substancji *E
smarujacej na obnizenie tem- g 5
peratury wtrysku polistyrenu E‘
W
-~
§
=
0 Q05 o1 015

Yo substancji smarujgcej

tylocelulozowych) o Sciankach powyzej 10 mm grubosci two-
rZg sie pecherzyki i wkleé-nie;cia, ktore powstaja giéwnie na
skutek oziebiania sie dyszy od $cian chiodne] formy. W now-
szych konstrukcjach formy doprowadza sie do jak majmniej-
szej powierzchni styku dyszy z forma przez ogram,czeme tej
powierzchni do pierscienia o szerokosci 2—3 mm i stworzenia
komory, w ktérej wtryskiwany material tworzy warstwe izo-
lacyjna nie dopuszczajaca do ostygniecia dyszy (rys. 5).

Utrzymanie na]lbar‘dme] wlasciwej i stalej temperatwry, co
ma szczegolne znaczenie przy wtryskiwaniu poliamidéow i po-
lichlorku winylu, uzyskuje sie przez odpowiednie utozenie
grzejnikéw elektrycznych oraz przez zastosowanie kontrolu-
jacych termopar z samoczynna regulacja.
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Na rysunku 6 podany jest system ogrzewania cylindra i dy-
szy. W cylindrze umieszczona jest ,torpeda’, majaca na celu
lepsze wymieszanie i lepsze nagrzewanie materiatu. Przy wiry-
skarkach o duzej wydajnosci ,torpeda’ jest rowniez ogrze-
wana.

Wtryskarki powinny by¢ wyposazone nie tylko w termopa-
ry kontrolujace temperaturg poszczegolnych czesci cylindra,
ale rowniez ‘w termoregulatory utrzymujace temperature na
zadanej wysokosci,

3) Cis$nienie

Ci¢nienie tloka .(nurnika) na materiat wynosi przecietnie
1500 kg/cm2 Cisnienie to spada bardzo znacznie w czesci
przedniej cylindra, a wiec w miejscu, w ktérym material
w stanie plynnym ulega przettoczeniu przez dysze do formy.
Ten spadek ci$nienia wynoszacy od 25 — 50%0 nastepuje réw-
niez przy przejsciu materiatu przez kanal miedzy cylindrem
a torpeda oraz przy przejsciu przez dysze i kanaty formy na
gkutek tarcia, ktére z kolei powoduje wzrost temperatury
tloczonego materiatu.

Tablica III
Tempe- Czas formo-
. Cisnienie | wania na 1
Roar . ratura
e SR R wtrysku | kg/cm? mm grub.
2¢ w sek.
1 Polistyren 145—155| 1000—200 1
2 | Octan celulozy 150—170 | 2000—200 12
3 | Etyloceluloza 170—240 | 2000—200 1-2
4 | Benzyloceluloza 160—235 | 1800—200 1-2
5 | Polimetakrylan
metylu 160—230 | 2000—800 2
6 | Polichlorek winylu
twardy 170—180 % —
7 | Polichlorek winylu
zmigkczony 165—176| 1500—150 1—2
8 | Poliamidy 180—200 5 —
Ten wzrost temperatury wynosi okoto 10°C.
Zmniejszeniu strat ci$nienia na skutek tarcia niestopionych

granulek materiatu w tylnej czesci cylindra — mozna zapo-
biec przez zmniejszenie czasu miedzy stalym a polpltynnym
stanem materialu dostarczane- ]

go do cylindra z zasobnika. Te- , Ledbomic ko L

/////? : /4-/////,

2 ke

go zmniejszenia czasu uplyn-
nienia materiatu w praktyce nie
mozna posuna¢ zbyt daleko,
gdyz nagrzany material moglby
ulec uplynnieniu przy samym
ttoku, co powodowatoby jego
przeptyw miedzy cylindrem a
ttokiem.

W praktyce istnieje inny spo-
s6b na zmniejszenie tarcia czg-
stek materiatu. Polega on ma
pokrywaniu granulek materiatu
substancjami smarujacymi jak
woski lub stearyniany metali,
ktére zmniejszajaq tarcie, obni-
zaja spadek ci$nienia, a co za :
tym idzie powoduja spadek temperatury wtryskiwanego ma-
teriatu (rys. 7).

Dzieki tym substancjom smarujacym, w najlepszym wypad-
ku przenoszeniu przez nieuptynniona warstwe materialu ule-
ga 70% cisnienia, a 30% ulega zamianie na ciepto.

Jak wynika z powyzszego miedzy ciénieniem a temperatura
wtrysku istnieje $cista zalezno$¢ (tablica III).

NN
.
2

60
Rys. 8 — Tulejka

Charakterystyka kanalow witryskowych

Pod wptywem ci$nienia nagrzany materiat wiryskowy ptynie
do'formy, ktora sie sktada z dwoch czesci, jednej zamocowa-
ej na tuchomej plycie wiryskarki, drugiej przymocowanej
Eio nieruchomej plyty, ktoéra posiada system wyrzutnikow
rys. 1), et

.

Jednym z najpowazniejszych czynnikow majacych wplyw
na otrzymywanie dobrych wyrobéw wtryskowych jest odpo-
wiednie wykonanie w- formie systemu kanatéw wtryskowych.
Od wtasciwego konstrukcyjnego rozwiazania tych kanaléw
zalezy jako$¢ wyrobow i czasookres (cykl) wtrysku.

Z dyszy material ptynie do gniazda formy przez specjalne
kanaty, ktore dziela sie na: .

1. kanaly wtryskowe

2. kanaly rozprowadzajace

3. kanaly wprowadzajace

1. Kanal wtryskowy — lgczy wewnetrzna czes¢ formy zdy-
sza wtryskarki.

" Umieszcza sie je zwykle w czesci srodkowej formy. Z uwagi
na to, ze przednia cze$¢ formy jest przewaznie dwudzielna
stosuje sie zwykle specjalne tuleje wtryskowe.

Zadaniem tych tulei jest zapobieganie przedostawania sie '
plynnego materialu w szczeliny pomiedzy plaszczyzny obu
czesci formy, co w konsekwencji powoduje trudnosci przy
usuwaniu nadlewu pozostajgcego w otworze kanalu wtrysko-
‘wego.

Na przeciw tulei wiryskowej w drugiej czesci formy jest
zagltebienie przeznaczone dla przetrzymania.pierwszej porcji
niedostatecznie ogrzanego materialu bezposrednio po wtrysku.
Srednica tego zaglebienia réwna jest $rednicy otworu wyjscio-
wego kanatu wtryskowego.

Konstruujgc forme nalezy unikac¢ cylindrycznego ksztaltu
kanatu wtryskowego ze wzgledu na to, ze wymaga ona zwiek-
szonego ci$nienia wirysku i ulatwia tworzenie sie na koncu
dyszy ,korka" z ochlodzonego materiatu, co utrudnia wyjecie
nadlewu. [Nie zaleca sie rowniez zaokragla¢ poczatkowej
przedniej czesci kanatu wtryskowego, poniewaz moze to by¢
przyczyng tworzenia sie ,korka' za dysza, co znéw uniemozli-
wia usuwanie ochtodzonego materialu pozostajacego w kanale
wiryskowym formy. ;

Na rys. 8 podany jest prawidlowy ksztalt tulei wtryskowej,
ktéry winien charakteryzowac sie tym, ze:

1. Srednica przedniej czesci kanalu powinna by¢ nieco

wieksza od otworu dyszy.

2. Kanat wtryskowy powinien mie¢ ksztalt stozka, przy czym
kat rozwarcia powinien waha¢ sie w granicach 4—8 stop-
ni, co ulatwi usuwanie ochiodzonego nadlewu.

3. Powierzchnia najmniejszego otworu kanatu wiryskowego
powinna by¢ rowna sumie powierzchni przekroju kana-
to6w rozprowadzajacych.

4. Przednia cze$¢ kanatlu powinna mie¢ brzegi ostre.

5. Dolny brzeg kanatu powinien by¢ zaokraglony (R = 3 —
— 4 mm) (rys. 8).

Przednia a Cylinder

7 I—/ '7‘17' TR
P’/f’//’] - ”///,///7/
':Z/////I : L % ’r
B RTLI7777 0 £ L —-
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Rys. 9 — Elastyczna dysza
1 — dysza elastyczna, 2 — prowadnica, 3 — gléwka dyszy

6. Promien krzywizny zagiebienia -tulei wiryskowej w miej-
scu jej styku z dysza powinien by¢ mozliwie duzy, z uwa-
gi na to, ze (rys. 8) przygotowanie dyszy ostro zakon-
czonej sprawia duzy ktopot.

7. Powierzchnia kanalu wtryskowego powinna by¢-doktad-
nie wypolerowana, co utatwia usuwanie zastygtego ma-
teriatu. :

Na iskutek czesto w praktyce zdarzajacego sie niewtasciwe-
go zlozenia i nastawienia formy ulegaja uszkodzeniu zaréwno
tuleja, dysza {jak i inne czesci formy lub wtryskarki. Te uszko-
dzenia wymagaja stalej naprawy i powoduja postoje wiry-
skarek oraz duze straty w samym materiale wtryskowym.
‘W ostatnich miesigcach niektére firmy zagraniczne produku-
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jace wtryskarki usunety te niedociagniecia, wprowadzajac

tzw. ,elastyczna” dysze (rys. 9).

Jej dziatanie polega na tym, ze wlasciwa dysza (1) ma pro-
wadzenie elastyczne w prowadnicy (2) wkreconej w korpus
ogrzewanego cylindra. Na dysze wkrecona jest gtowka (3),
ktora jest wymienna i moze by¢ wykonana o réznych sred-
nicach. Sama dysza (1) moze pracowa¢ réwniez bez gtowki (3)
jako dysza plaska. W tej ruchomej dyszy osiaga sie rowno-
mierny nacisk na powierzchnie przekroju (D), a nacisk dy-
szy (1) na forme zmniejsza sie o powierzchnie przekroju otwo-
Tu wyjsciowego dyszy pomnozonego o wielko$¢ nacisku wy-
tworzonego w cylindrze (1000 — 1800 kg/cm?). Elastyczno$é
dyszy wyrownuje wszelkie niedoktadnosci w budowie wyposa-
zenia wiryskarki i° nastawienie jej do produkcji przebiega
szybciej i tatwiej. Te elastyczne dysze okazaly sie szczegol-
nie przydatne w nowoczesnych automatycznych wtryskarkach
0 szybkos$ci wtryskow dochodzacych do 1000 wtryskow na go-
dzine. 2

2. Kanaly rozprowadzajace

Rola ich polega ma rozprowadzeniu® w wielogniazdowych
formach wtryskiwanego materialu od centralnego kanatu
wiryskowego w kierunku gniazd formujacych.

Kanaly te nalezy wykona¢ tak, zeby byly jak najkrotsze
i jak najprostsze. Umieszcza sie je na tej czesci formy, na kto-
Tej powinien pozostawa¢ formowany przedmiot. Rozmieszcze-
nie kanatow rozprowadzajacych zalezy od ilosci i polozenia
gniazd formujacych.

W formach z gniazdami ulozonymi w postaci pierscienia ka-
nalty rozprowadzajace biegna do kazdego gniazda, co gwaran-
tuje dobre rozprowadzenie materiatu. Taki jednak uktad gniazd
ze wzgledu na trudno$ci réwnomiernego chlodzenia formy nie
jest czesto stosowany.

W formach, w ktorych gniazda rozmieszczone sa w dwa
rownolegle szeregi stosuje sie miedzy rzedami jeden kanat
rozprowadzajacy material. Do kazdego gniazda od tego kanatu
prowadzi krotki kanat wprowadzajacy. Ten system kanalow
zabezpiecza dogodne doprowadzenie wody dla rownomiernego
ochtodzenia formy.

W wypadku jezeli od rozprowadzajacego kanalu wtrysko-
wego, gniazd formujacych prowadzi kilka kanaléow, co ma
miejsce przy ulozeniu gniazd w dwa lub wiecej rzedéw, po-
wierzchnia przekroju tych kanaléw powinna byé¢ réwna lub
nieco wieksza od sumy powierzchni przekroju kanaléw wpro-
wadzajacych w miejscu ich wejscia do czesci formujacej.

3. Kanaly wprowadzajace

Biegna one od kanatéw rozprowadzajacych lub tez stanowia
ich przediuzenie (w takim wypadku majg mniejszy przekroj).
Przez te kanaly material wyplywa do czesci formujacej ma-
trycy. 3 3

Rozrézniamy nastepujace rodzaje kanalow Ttozprowadzaja-
cych: ;

1. zwykly (tasmowy)

2. plaski (wachlarzowaty)

3. pierscieniowy.

1. Zwykty lub taSmowy — majacy najwieksze zastosowanie
charakteryzuje sie tym, ze tworzy niewielki grad, ktéry jest
tatwy do usuniecia i pozostawia nieznaczny slad.

2. Ptaski kanat przeznacza sie do ptaskich i niskich wyro-A

bow. Kanal ten warunkuje rownomierne rozlozenie materiatu
lecz pozostawia wiekszy i trudniejszy do usuniecia grad.

3. Kanal pierscieniowy stosuje sie do giebokich wyrobow
(rurki, kubki) o cienkich $ciankach. W czasie wtrysku mate-
riat ptynie dokota bolca, nie poddajac go jednostronnemu na-
ciskowi, ktéry mogitby spowodowac jego odksztalcenie.

Ilos¢ kanatow wprowadzajacych jest uwarunkowana:

a) iloscig gniazd formujacych

b) rozmieszczeniem gniazd

c) obecno$ciag armatury.

Przy zasilaniu materiatu cze$ci formujacej nalezy unikac
kilku strumieni wprowadzajgcych, gdyz w miejscu styku tych
dwoéch strumieni cze$ciowo ostygltych nastepuje stabe taczenie
sie materiatu. Przy formowaniu ptaskich wyrobéw materiat
plynie do gniazda zapelniajac je rownomiernie i w tym wy-
padku umiejscowienie kanalu wprowadzajacego nie posiada
duzego znaczenia.

W wyrobach o ksztalcie pierscieniowym nalezy umieszczaé
‘kanal wprowadzajac w kierunku stycznej do obwodu gniazda.

Umieszczenie kanatu wzdluz promienia (prostopadle) powo-
duje rozdzielenie strumienia na dwie czesci, ktory po optynie-

ciu dokota krzywizny formujacego gniazda cze$ciowo ostygq
i w miejscu styku nastepuje niecatkowite potaczenie. Gdy stry.
mien biegnie w kierunku stycznym — zimniejszy materiat Sty-
ka sie ze strumieniem goracym, co daje gwarancje calkowi.
tego polaczenia i wykluczenie mozliwosci tworzenia sie uwar.
stwien.

W wypadku stosowania armatury nalezy umieszczaé kanaty
w taki sposob, azeby strumien materiatu przechodzit po linj
optywajgcej ammature. Wyklucza to mozliwosé deformowa.
nhia armatury oraz zabezpiecza nalezyte ztaczenie materiaty,

W wyrobach o $ciankach réznej grubosci kanaly wprowa.
dzajace umieszcza sie od strony grubszej czesci ze wzgledy
na to, ze miejsca te podlegaja wiekszemu skurczowi.

Do wyrobow o wigkszej powierzchni prasowania (Powyze]
25—30 cm?) do jednej wypraski doprowadza sie zwykle Kkilka
wprowadzajacych kanatow, Cienkie i dtugie wypraski w ksztat-
cie rurek itp. powinny mie¢ tylko jeden kanat wprowadzajacy
biegnacy do czota wypraski. Zastosowanie dwoch kanatow po.
woduje stabe laczenie sie materialu. Na ogo6l raczej nalezy
unika¢ doprowadzenia strumienia materiatu do gniazda for-
mujacego od strony czola wyrobu.

LLIL®
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Rlys. 10 — Kanaly chlodzace w formie

Nie nalezy roéwniez umieszcza¢ kanalu wprowadzajacego
rownoczesnie w plaszczyznie poziomej i pionowej wyroby,
poniewaz taki wuklad wprowadzajacych kanalow utrudnia
obrobke uksztattowanej wypraski oraz wplywa niekorzystnie
na wiasciwosci mechaniczne i estetyke wyrobu.

Ksztatt kanatow wprowadzajacych

Ksztatt kanaléw wprowadzajacych zalezy od rodzaju wiry-
skiwanego materiatu i warunkéw obrobki mechanicznej wy-
praski.

Rozréznia sie nastepujace rodzaje kanalow wprowadzaja-
cych:

1. okragte

2. potokragte

3. trapezoidalne.

1. Nie nalezy zaleca¢ kanatéow okraglych ze wzgledu na
technologiczne trudnosci ich otrzymywania oraz ich mala po-
wierzchnie w zwigzku z tym staba wymiane ciepta. Kanaly
okragte stosuje sie jedynie do wyrobow o niskiej ptynnosci
(dla tworzyw termoreaktywnych), Srednica kanatu powinna
by¢ nie mniejsza niz 3 mm,

2. Kanaty polokragte — sa podobnie jak kanaly okragte
rzadko stosowane.

3. Kanaty trapezoidalne sa najbardziej odpowiednie dla two-
rzyw termoplastycznych. W kanatach tych dzieki duzej po-
wierzchni przy stosunkowo matym przekroju nastepuje szybka
i dobra wymiana ciepta. Ze wzgledu na maty przekroj naste-
puje przy tym w mnich dodatkowe ogrzewanie materiatu na
skutek zwiekszonego tarcia materiatu ptynacego z predkoscia
okoto 30 cm/sek.

Kanal wprowadzajacy o ksztalcie trapezoidalnym umieszcza
sie w tej czesci formy, w ktorej pozostaje wypraska.

Wymiary kanaléw wprowadzajacych zaleza od:

1) wielkosci formowania wyrobu

2) temperatury formy

3) wielkosci cisnienia wlasciwego.
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W zalezno$ci od objetosci materialu plynacego do czesci
formujacej matrycy przekréj kanatéw wprowadzajacych po-
winien zabezpiecza¢ zapelnienie jej gniazd w czasie 25—30 sek.

Czas zapelnienia cze$ci formujacych moze zmienia¢ sie w za-
leznosci od temperatury cylindra i szybkosci formowanego
materiatu.

przy obliczaniu przyblizonego przekroju kanalu wprowa-
dzajacego mozna wyjs¢ z tego, ze przy cisnieniu wiasciwym
2000 kg/cm?, temperaturze wtrysku 175° i dlugosci kanaléw
‘ 10 mm w czasie 20—25 sek
przez I mm?2 przekroju kanatu
przeptynie 6 cm?® dostatecznie
ogrzanego materiatu.
¥ Biorac na podstawe ilo$¢ ma-
terialu przechodzacego przez
kanal  wprowadzajacy jego
przekroj poprzeczny mozna o-
bliczy¢ wg wzoru empiryczne-

nadlew

Wypraska z nadlewem

go
~ 1400 R =1KeG
[, obc/min gdzie:

F = powierzchnia przekro-
ju poprzecznego ka-
nalu wprowadzajace-
go w centymetrach
kwadratowych,

K = wspotczynnik =

! = 0,00356
Usuwainie nadlewu G = ciezar wypraski w gra-
mach.
! Zwykle gtebokos¢ kanatu wpro-
J wadzajacego ksztattu trapezoi-
i dalnego wymosi 0.3 — 0.5 mm.

Poniewaz do wlasciwego prze-
: kroju dochodzi sie przewaznie
| na podstawie préob wtrysku, na-
lezy przy konstruowaniu for-
my poczatkowo przyja¢ mniej-
szy przekroj anizeli ustali sie
na podstawie obliczen.

Rys. 11

Kanaty odpowietrzajace

Powietrze znajdujace sie w czesci formujacej odprowadza
sie specjalnymi kanatami o gtebokoéci 0.5 — 0.1 mm i szero-
kosci 3 — 5 mm.

Kanaty odpowietrzajace musza by¢ w miejscach najbardziej
oddalonych od miejsc wprowadzania wtryskiwanego materia-
lu. Umieszcza sie je w ‘okolicy }aczenia sie plynacych stru-
mieni formujacego materiatu.

Chtodzenie

Forme chlodzi sie woda. Temperatura chlodzenia jest za-
lezna od rodzaju wtryskiwanego tloczywa i od grubosci Scian
wypraski. Przyjmuje sie jako zasade, ze temperatura formy
powinna by¢ o polowe nizsza anizeli temperatura wtrysku.
Przednia cze$¢ formy (od strony dyszy) powinna miec¢ tempe-
rature o 15—20° wyzsza dla unikniecia zastygania materiatu
w kanale wtryskowym.

Utrzymywanie formy w odpowiedniej temperaturze jest wy-
nikiem regulacji ilosci wody chiodzacej, przebiegajacej przez
kanaly formy. W wiekszosci wypadkow reguluje sie ilos¢ wo-
dy chlodzacej przez dokrecanie kranu od strony doptywu wo-
dy do formy, co powoduje nie zawsze réwnomierny obieg
wody.

Z tego wzgledu korzystniej jest mumiesci¢ kran regulujacy
wode chlodzaca na przewodzie, ktérym woda wplywa z for-
my, ((rys. 10), dzieki czemu kanaty chitodzace beda zawsze wy-
pelnione woda.

formy

Oczyszczenie wyprasek

Przy prasowaniu tloczyw fenolowych lub mocznikowych na
zwyktych prasach usuwa sie powstajacy grad przez szlifowanie.
Przy produkcji wyrobéw formowanych na wtryskarkach grad
nie powstaje. (Tworzy sie on tylko przy zle wykonanej lub
zuzytej formie). Jedyna czynnoscia przy obrobce wyrobow
wiryskowych jest usuwanie nadlewu (odpadu) utworzonego
W kanale wtryskowym.

Ten nadlew usuwa sie przez obciecie pitka, nozem lub przez
wyfrezowanie. W miejscu obciecia powstaje $lad o nieeste-

tycznym wygladzie. Azeby unikng¢ tego — mozna obcinajgc
nadlew wyfrezowa¢ mate okragle wgtebienia, w ktore wktada
sie blaszke z metalu kolorowego lub z innego materiatu. Na
blaszce wybija sie znak fabryczny i przez to blaszka stuzy
jako zastona miejsca $cietego nadlewu oraz jako znak ochron-
ny wytworni. (rys. 11).

Przy wyrobach drobnych i masowych z polistyrenu unikaé

nalezy wszelkiej obrobki. Forma winna by¢ tak skonstruowa-
na, azeby nadlew oddzielat sie od wypraski przy otwieraniu
sie formy (rys. 11).
_ W tym celu forma posiada dwa systemy wyrzutnikow (Nt 1
i 2). Przy otwieraniu formy najpierw wyrzutniki Nt 1 odry-
waja nadlew od wypraski, ktéra zostaje wyrzucona, a w chwi-
le pozniej wprowadzone w ruch wyrzutniki Nr 2 wyrzucaja
nadlewy z formy.

W kanatach wprowadzajacych sa wykonane nieznaczne
wglebienia (rys. 12 przekroj e-f), w ktorych nadlewy sa przy-
trzymywane i nie wypadaja réwnoczesénie z wypraskami. Z tych
wgtebien nadlewy zostaja usuniete wyrzutnikami Nr 2.

Czyste nadlewy oraz inne odpady (np. wadliwie wykonane
wypraski) mozna dodawa¢ po zmieleniu w ilosci 20—30%0-do
materialu przeznaczonego na wirysk. Samych zmielonych od-
padow wtryskiwa¢ nie nalezy, gdyz daja wyroby lamliwe
i kruche. :

Podstawowe btedy przy wtrysku

Jak juz wspominaliSmy prowadzenie procesu prasowania
wtryskowego nie jest tatwe. Przy wiryskiwaniu powstaja cze-
sto wybrakowania, ktéorych przyczyne nie zawsze mozna $cisle
okreslic.

Badania nad wadami prowadzi sie przez zmiany takich sto-
sowanych parametrow, jak temperatura cylindra, formy oraz
przekroje kanatow.

Omowimy kilka podstawowych biedow, ktére zauwazyc¢ sie
daja w procesie wtryskiwania acetylocelulozy. Te same biedy
mozna réwniez zaobserwowac przy produkcji innych wtrysko-
wych tworzyw termoplastycznych. Najczesciej spotykane bie-
dy wyprasek to:

a) Zarysowujace sie linie na powierzchni wypraski. Linie
te sa wynikiem zbyt wczesnego skrzepniecia materiatu w for-
mie, Unika sie ich przez podwyzszenie cisnienia lub tempera-
tury. Czesto przyczyna tych linii jest mato ptynny (mato upla-
styczniony) materiat. .

b) Skurcz wypraski

Wypraski wyjete z formy zbyt cieptej ulegaja skurczowi.
Chcac uniknaé¢ niepozadanego skurczu nalezy przedtuzyc¢ okres

Ka ce
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Rys. 12 — Matryca 4-gniazdowa

chtodzenia w formie lub, co jest wygodniejsze, wypraske go-
rqcqg wrzuci¢ do cieptej wody, w ktorej stygnie.
¢) Matowienie wypraski.

Mimo dostatecznie wypolerowanej formy zdarza sie, ze wy-
praski wychodza matowe. Jest to wynikiem zbyt niskiej tem-
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Tablica IV

Cigzar wypraski Srednica dyszy
w gramach w mm
10 4
20 5
30 6
40 7
50 8 .

peratury wtrysku oraz zbyt zimnej formy. Zdarza sie to naj-
czesciej przy uruchamianiu wtryskarki. Matowienie wyprasek
wystepuje réwniez na matych powierzchniach, wskutek utwo-
rzonego kondensatu pary wodnej wydzielajacej sie z mate-
rialu niedostatecznie wysuszonego.
d) Zmiana koloru wypraski
Zmiana koloru wystepuje w wyniku zbyt duzej tempera-
tury wtrysku lub gdy okres przetrzymywania materialu w stre-
fie ogrzanej jest za dlugi, co pociaga za soba nie tylko zmia-
ne barwy ale i przepalanie sie materiatu. Materiat przepalony
ma znacznie mniejsza wytrzymato$¢ mechaniczna. Nalezy
w takim wypadku skréci¢ cykl wirysku lub obnizy¢ tempe-
rature materialu w cylindrze wtryskarki.
e) Pory i dziurki
Pory w wyprasce sa wynikiem tego, ze plynacy do formy
materiat czeSciowo krzepnie. Taki skrzepniety czesciowo ma-
terial wypeinia forme pod niedostatecznym cisnieniem. W wy-
niku braku dostatecznego ci$nienia tworza sie pory, a nawet
dziurki dochodzace do 3 mm $rednicy. Dziurki te znikaja przy
wzroscie cisnienia lub powiekszeniu przekroju kanatow wtry-
skowych w formie.
f) Banki powietrza
Znajdujace sie w gotowych wypraskach banieczki powietrza
sa wynikiem zbyt duzej zawartosci wilgoci w materiale wtry-
sxiwanym, niedostatecznej ilo$ci kanaléw odpowietrzajacych
lub, co jest najbardziej czeste, wynikiem zbyt szybkiego chto-
dzenia formy. W tym ostatnim wypadku nalezy zwiekszy¢ cykl
wirysku i przez to spowodowa¢ skrzepniecie materiatu w for-
mie pod cisnieniem.
g) Wypraski niecatkowite
Czesto sie zdarza, ze wypraski wychodzace z formy sa nie-
zupelnie uksztattowane, ma skutek tego, ze material nie wy-
peinil catkowicie gniazda formujacego.
To niedoksztaltowanie wypraski moze byé spowodowane:
1) niska temperaturag masy wtryskowej
2) niskim ci$nieniem tloka
3) krotkim czasem wtrysku
4) nieodpowiednim dozowaniem materialu wtryskowego
5) zbyt zimna forma
6) mato uplastyczniong masa
7). wadliwie wykonanymi kanalami do odpowietrzania
8) nieodpowiednimi $rednicami dyszy, ktorych wielkoé¢ za-
lezy od ciezaru jednego wtrysku. Zalezno$¢ ta przedsta-
wiona jest w tablicy IV. '
h) Tworzenie sie nadmiernego nadlewu
Nadmierne nadlewy powstaja na skutek przeciekania poét-
plynnego materialu pomiedzy szczelinami formy. Unikna¢ tych
szkodliwych mnadlewéw mozna przez doszlifowanie powierz-
chni stykowych formy wzglednie przez obnizenie ci$nienia lub
temperatury wtrysku.
i) Pekanie wyprasek
Przyczyna stabej wytrzymato$ci mechanicznej wyprasek mo-
ga by¢ nastepujace czynniki:
1) za male przekroje kanatow wtryskowych wzglednie za
mate $rednice otworéw dyszy
2) zbyt chtodna forma
3) zbyt niska lub zbyt wysoka temperatura masy wtrysko-
wej
4) brak dostatecznego odpowietrzania
5) woda lub olej na $cianach gniazd formujacych
6) zanieczyszczenie obcymi materiatami (nalezy wyczys$cié
komore wtryskowa wzglednie stosowaé¢ czyste surowce)
. 7) kanaly wprowadzajace niewlasciwie wykonane (nalezy
kanaty wprowadzajace tak wykonaé, by w miejscu spo-
jenia strumien zimnej masy wtryskowej zlaczyt sie z stru-
mieniem masy goracej)

8) zawartos¢ zbyt wielkiej ilo$ci materiatu

z nadlewow

j) Wypraski wykazuja na powierzchni zmiane zabarwienig

lub smugi

Jako powod tych zmian zabarwienia i smug wyprasek nale.

zy przyjac:

1) zanieczyszczenie obcymi materialami, nieodpowiednie
barwniki lub wypelniacze nie mieszajace sie z danym
ttoczywem

2) olej na $cianach gniazd formujacych wzglednie przedo.
stanie sie oleju do masy wtryskowej

3) cylinder \grzejny niedostatecznie oczyszczony

4) przy poliamidzie i acetylocelulozie — material zawilgoco.
ny, przy polistyrenie — zta ptynnos$¢ materiatu

5) zbyt mate przekroje kanatéw wtryskowych

6) zbyt zimna masa wtryskowa.

odpadowegq

Znaczenie i zalety prasowania
wtryskowego

Metoda produkcji wyrobow wtryskowych rozszerza sie co-
raz bardziej. Swiadczy o tym powazny wzrost produkcji $wia-
towej wtryskarek. Juz dzisiaj okoto 70%0 wszystkich tworzyy
termoplastycznych przetwarza sie metoda wtrysku. Ten wzrost
produkcji wyrobdw wtryskowych jest wynikiem zalet procesu
produkcji witryskowych, Zalety te sa nastepujace:

1) Otrzymywanie bez trudnosci wyrobow o cienkich $cian-
kach i skomplikowanych profilach.

2) Otrzymywanie wyrobow zawierajacych armature z me-
talu lub innego materiatu.

3) Metoda wtrysku mozna otrzymywaé¢ nie tylko wyToby
z tworzyw termoplastycznych ale réwniez termoreaktywnych,

Wiryskiwanie tworzyw termoreaktywnych jest wazne z uwa-
gi ma to, ze caly szereg wyrobow o zlozonej budowie moze
by¢ otrzymany tylko ta droga, nie mowiac juz o znacznie
wiekszej wydajnosci wtryskarek anizeli pras. Oprocz tego
w czasie formowania zachodzi bardziej Téwnomierne utwar-
dzenie wyprasek. W odroznieniu od zwyklego prasowania
tworzyw termoreaktywnych w procesie wiryskiwania nie po-
trzeba tabletkowac¢ ttoczywa, ani tez otwiera¢ formy dla od-
powietrzania.

4) Przy wtryskiwaniu mozna zastosowa¢ daleko idacy pro-
ces automatyzacji.

5) Obrobka wykanczajaca gotowych wyrobow jest nieznacz-
na, a przy dobrze skonstruowanej formie mozna ja w niekto-
rych wypadkach catkowicie wyeliminowaé¢, co powaznie wply-
wa na obnizenie kosztéw produkcji.

6) Cykl produkcji jest bardzo kroétki (20 — 40 sek), dzieki
czemu metoda ta nadaje sie do masowej produkcji.

Przecietnie waga jednego wtrysku waha sie w granicach
od 15 — 150 g, rzadziej waga wtrysku wynosi wiecej (np. kie-
rownica samochodowa 500 — 1000 g).

Korzysci plynace z produkcji wyrobow otrzymywanych przez
wtrysk sg przyczyna wypuszczenia na rynki Swiatowe coraz
to nowych typow wtryskarek, ktorych wydajnos¢ dochodzi do
25000 gramow, a czas jednego wtrysku do kilku sekund.

Wydajnoéé wtryskarek bedzie stale wzrasta¢, wzrasta¢ bg-
dzie rowniez mechanizacja tej galezi przetworstwa oraz cig-
gle polepsza¢ sie bedzie jakos¢ i estetyka wyrobow wiryski-
wanych. W przetworstwie tworzyw sztucznych oznacza to
przede wszystkim powazna obnizke kosztu wyrobow, co ma
duze znaczenie specjalnie przy produkcji wyrobow powszech-
nego uzytku.

To wielkie znaczenie produkcji wyroboéw wtryskiwanych
zrozumial réwniez nasz przemyst tworzyw sztucznych, czego
dowodem jest program rozwoju tej galezi przetworstwa, w kto-
rym w nastepnej pieciolatce produkcja wyrobow wtryskiwa-
nych wzrosnie w stosunku do 1954 roku 20-krotnie.
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Rozpuszczalnoéé atunu glinowo-amonowego w wodnych roztworach

kwasu siarkowego

546.623.226 :5312.731:546.226-35

S. Bretsznajder i W. Kotowska

Oznaczono rozpuszczalnosé atunu glinowo-amonowego w roztworach wodnych, zawierajacych od 2,10 do 34,69%/y HsSOs.

Oznaczenia wykonano w temperaturze -+ 30°C. Najwyzszq
wierajacego 6,06° H2SO4.

W pracach prowadzonych nad otrzymywaniem czystych
zwiazkow glinu z glin krajowych 1) zajeliSmy sie blizej pozna-
niem warunkow krystalizacji czystego alunu glinowo-amono-
wego z silnie zanieczyszczonych roztworow tej soli.

Czysto$¢ otrzymanego produktu zalezy w pewnej mierze od
kwasowosci roztworu poddanego krystalizacji. Poniewaz roz-
puszczalnos¢ atunu glinowo-amonowego, wiec wydajnos¢ kry-
stalizacji, rowniez zalezy od stezenia kwasu w roztworze,
podjeliémy probe oznaczenia rozpuszczalno$ci alunu glinowo-
amonowego w roztworach wodnych kwasu siarkowego. Ozna-
czenia rozpuszczalnosci wykonaliSmy w temperaturze -30°C,
gdyz jest to temperatura bliska zwykle osigganej koncowej
temperatury krystalizacji w warunkach przemystowych.

Wykonanie pomiaroéow

Do pomiaréow stosowali$my chemicznie czysty atun glinowo-
amonowy dwukrotnie przekrystalizowany i wysuszony w tem-
peraturze 50°C oraz roztwory wodne chemicznie czystego
kwasu siarkowego. :

Wszystkie pomiary wykonano w ten sposob, ze odwazano
z doktadnoscia do 0,1 mg do szklanego naczynia (w pierw-
szych do$wiadczeniach do kolby stozkowej, pdzniej do stoika)
od 13 do 20 g atunu i odmierzano 50,0 ml roztworu kwasu
siarkowego o znanym dokiadnie stezeniu. Ilos¢ wzietego atu-
nu byla zawsze wieksza od ilo$ci, ktéra mogta rozpusci¢ sie

W 3 4 /
§

i U
Rys. 1

w warunkach do$wiadczenia. Wykonywano przy tym za kaz-
dym Tazem dwie rownolegle proby: zawarto$é¢ jednego naczy-
nia podgrzéwano az do rozpuszczenia sie calej ilosci atunu,
po czym umieszczano w termostacie wodnym, gdzie prébka
krystalizowala w temperaturze 30°C, druga probke umieszcza-
no wprost w termostacie — w niej nastgpowat proces rozpusz-
czania sie alunu, a nie krystalizacji jak w probce pierwszej.

Taki sposdb oznaczania rozpuszczalnosci przez zblizanie sie
do stanu réwnowagi z obu stron byt konieczny, gdyz, jak
wykazaty doswiadczenia wstepne, poczatkowo wystepowaly
znaczne rogbieznos$ci miedzy pomiarami wykonanymi oby-
dwoma opisanymi metodami. Rozpuszczalnoéé oznaczona przez

rozpuszczalno$é atunu stwierdzono w przypadku roztworu, za-

krystalizacje byla mianowicie wyzsza niz przez wysycanie
roztworu atunu.

W pierwszych do$wiadczeniach probki pozostawaly w ter-
mostacie w ciggu 4 godzin, gdzie byly 1ecznie wstrzasane
w odstgpach 15 minutowych. Ze wzgledu na wyzej wspo-
mniane rozbiezno$ci zwiekszono nastepnie czas do 10 godzin,
co jednak rozbiezno$ci catkowicie nie usuneto.

Dopiero po zastosowaniu mechanicznego mieszania zawar-
tosci naczyn z probkami uzyskano zadowalajaca zgodnos¢
oznaczen rozpuszczalnosci przez krystalizacje alunu z ozna-
czeniami rozpuszczalno$ci przez wysycanie roztworu. Rozpusz-
czalnos$¢ atunu okreslano w ten sposéb, ze po do$wiadczeniu
odsgczano nierozpuszczony alun na filtrze ze szkla spiekane-
go, odwirowywano w ciaggu 20 minut, suszono w temperaturze
50°C i wazono. Rozpuszczong ilos¢ atunu obliczano z rézmicy
ciezarow probek alunu wzietego do rozpuszczania i znale-
zionego na filtrze.

Opis aparatu

Aparat jest przedstawiony na rys. 1. Doswiadczenia prze- °

prowadzono w termostacie ,1" wypelnionym woda o tempe-
raturze -+30°C.

6 &8 10 122 1

5 18 20 22 2 26 28 30 32 3% 36 I8 40
H2S504 —= (Fe=z37785=7)

Rys. 2

Badane probki byly zawarte w stoikach szklanych ,,9" o po-
jemnosci 250 ml szczelnie zamykanych gumowymi korkami.
Do jednego doswiadczenia brano 4 stoiki i przymocowywano
do mieszadla obrotowego, ktére skladato sie z walu pochy-
tego ,6', napedzanego przez kolo pasowe ,8'" silniczkiem
elektrycznym o ilo$ci obrotéw regulowanej opornicami ,,11*
oraz przez hamowanie watu Sciskaczem srubowym 7. Stoiki
ustawiano na ptytce 5" mieszadla 'i przytwierdzano linka
kauczukowsq ,,10".

Do wody w termostacie byt zanurzony termometr regulacyj-
ny ,3", wilaczajacy grzejnik elektryczny ,2" z chwila, gdy
temperatura wody spadala ponizej temperatury zadanej.
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Tablica I. Wyniki po\miaréw rozpuszczalnosci atunu w rozcienczonym kwasie siarkowym t = 30°C
Krystalizacja alunu Wysycanie roztworu alunem
7 y Na 100 ml ad
Na 100 ml wprowadzono H,S0, H,0 Lo a ml wprowadzono H,50, H,0 Sl
H,SO, alunu o o 5 H,SO, alunu o) 5 o
Yo %o %o Yo Yo Jo
g g g g
1 2 3 4 5 6 . 8 9 10
0 15,5250 0 86,56 13,44 0 15,7930 0 86,36 13,64
2,5 17,3932 2,10 83,27 14,63 25 17,6332 2,10 83,11 14,79
5,0 18,3070 4,12 80,80 15,08 = = — - =
746 19,2192 6,06 78,43 15,51 =5 = = — =
10,0 19,4328 7,96 76,57 15,47 10,0 19,4206 7,96 76,58 15,46
12,5 19,1130 9,85 75,08 15,07 12,5 19,2274 9,85 75,01 15,14
15,0 18,9472 11,70 73552 14,78 15,0 19,1286 11,68 73,42 14,90
17,5 18,5890 13,53 72,10 14,37 1676, 50 18,7558 13,51 72,01 14,48
20,0 17,5872 15,40 71,06 13,54 20,0 18,2762 15,32 70,68 14,00
20,0 17,9786 15,35 70,80 13,80 20,0 18,0320 15,35 70,82 13,83
22,5 17,8866 17,09 69,32 13,59 22,5 18,1102 17,06 69,21 13,73
22,5 —- - — — 22,5 17,1148 17,19 69,74 13,07
250 16,3516 19,00 68,58 12,42 25,0 17,2698 18,87 68,10 13,03
25,0 16,8684 18,95 68,30 13,45 25,0 17,5064 18,83 67,98 13,19
2T 16,0716 20,71 67,18 12,11 27,5 16,2410 20,69 67,10 12,21
30,0 15,2568 22,49 66,07 11,44 30,0 16,0010 22,32 65,57 12,11
40,0 15,9380 28,63 59,96 11,41 40,0 15,5366 28,71 60,13 11,16
50,0 15,2666 34,62 54,81 10,57 50,0 14,6812 34,76 55,03 10,21
Tablica II. Rozpuszczalnos¢ atunu glinowo-amonowego (NH4)Al(SO4)2-12HsO w roztworach kwasu siarkowego
w temperaturze 30°C (wartosci $rednie % 9% wagowe)
E;S©; %% 0 2,10 4,12 6,06 7,96 9,85 11,69 118552 15,36 15,35
101 86,46 83,13 30,80 78,43 76,58 75,04 73,47 72,05 70,87 70,82
alun 9%, 13,54 14,71 15,08 15,51 15,46 15,11 14,84 14,43 - 13.77 13,83
H,S0, % 17,07 17,19 18,93 18,89 20,70 22,40 28,67 34,69
H,0 % 69,27 69.74 68,34 68,14 67,14 65,82 60,04 54.89
alun %, 13,66 13,07 12,73 12,97 12,16 11,78 11,29 10,39

W ten sposob mozna bylo utrzymac statosé tewmperatuny w ter- -

mostacie w granicach %0,1°C.

Wyniki

Wyniki oznaczen sa zestawione w tablicy I. Podali$my tu
ilosci alunu glinowo-amonowego oraz kwasu siarkowego
(100%0 H2SO4) wprowadzone do do$wiadczenia w plzehczenlu
na objetos¢ 100 ml roztworu jak réwniez stezenia kwasu siar-
kowego, atunu glinowo-amonowego i wody po zblizeniu sie do
stanu réownowagi.

oznaczen

Wielkosci te sg podane zaréwno dla przypadku krystalizacji
alunu glinowo-amonowego, jak tez dla wysycania roztworu
alunem. Jak wida¢ dla niskich stezen H2SO4 uzyskuje sie dosc
dobra zgodno$¢ liczb z obu rodzajow pomiaréw, przecietne
rozbieznosci sa rzedu 0,1% — 0,2%o.

Nieco wieksze rozbiezno$ci obserwuje sie w przypadku
roztworéw o wyzszych stezeniach HsSOjy.

Z liczb podanych w tablicy I obllczy]usmy wartosci srednich

arytmetycznych z wynikéw pomiaréw rozpuszczalno$ci pod-
czas krystalizacji i podczas wysycania roztworu.

- Obliczone w ten sposob warto$ci rozpuszczalnosci atunu
w rozcienczonych roztworach kwasu siarkowego zostaty ze-

stawione w tablicy IT i wykreslone w ukladzie tréjkatnym
HsSO4 — HoO — atunu (wykres rys, 2).
Otrzymano 21.X.54

Kparkoe u3/I03eHne

OmnpepeneHa  pPacTBOPMMOCTL  aMMOHMEBO-aJIIOMUHMEBBIX
KBACILIOB B BOAHBIX pacTBOpax comepzkammx ot 2,10 mo 34,69%
H2SO4. DKRCHEpUMMEHTHI IPOBOAMINCE B TeMeparype -+300C.
Hamnboabilaagd pacTBOPMMOCTH KBACLIOB YCTAHOBJIEHA IJIS pac-
T3Opa comepzkalero 6,06°%c HoSO4.

Summary

The solubility of aluminium ammonium alums in aqueous so-
lutions containing 2,10 to 34,69% H2SO4 has been determined.
The temperature of determination was +30°C. (@It has been
found that the highest solubility of alums occurs in solution
containing 6,06% HsSO4.

Literatura

1. Bretsznajder S. Przem. Chem. 20, 254 (1936); 22 285 (1938);
Zeszyly Naukowe Politechniki Warszawskiej, Chemia,
Zeszyt Nr 1, 11 (1954)
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Wptyw zawartosci MgCO; w kamieniu wapiennym

na rozktad saletry amonowej w saletrzaku

W. Kowalski

661.525:661.846.622

Politechnika Slgska

Zbadano wplyw temperatury na szybkos¢ termicznego rozktadu MgCOg. Ustalono stale szybkosci reakcji w zakresie tem-
peratur 145 — 420°C oraz obliczono energie aktywacji. Zbadano termiczny rozkitad réinych gatunkéw kamienia wapienne-
go oraz dolomitu. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyciagnieto wniosek, ze zawarto$é magnezu w wapieniu dolomitycz-
nym nie ma wplywu na zwiekszenie rozktadu wapniaka przy prazeniu i stwierdzono, ze obecnoéé dolomitu nie powoduje

rozktadu saletry ‘amonowej w saletrzaku.

Do produkcji saletrzaku, ktory jest mieszaning saletry amo-
nowej i wapniaka, uzywa sie obecnie w Polsce wapniaka
wysokiej jakosci. Przemyst azotowy wymaga, aby w wapnia-
ku, uzywanym do produkcji saletrzaku, zawartos¢ MgCOg3 nie
przekraczata 0,5%0 (w przeliczeniu na MgO). MgCO3 wywo-
luje bowiem w saletrzaku rozktad azotanu amonu z wydziele-
niem amoniaku, powodujac straty azotu zaré6wno w czasie sa-
mej produkcji, jak i w czasie skladowania saletrzaku w ma-
gazynie.

W literaturze obcej brak jest jakichkolwiek danych na te-
mat szkodliwej roli, jaka MgCO3 zawarty w kamieniu wapien-
nym odgrywa przy rozkladzie saletry amonowej w saletrzaku.
Proby przeprowadzone przez Debskich 1) nie wyjasnity zdecy-
dowanie tego zjawiska, a wg Axta?) proby te poszty w ztym
kierunku.

Zagadnienie ewentualnej rewizji normy na wapniak uzy-
wany do produkcji saletrzaku, poruszane przez Axta3), i moz-
liwos¢ zastapienia wapniaka dolomitem nabieraja obecnie duze-
go znaczenia z punktu widzenia gospodarczego. Jakkolwiek
Polska posiada duze zasoby wysoko gatunkowego wapniaka,
to jednak przy olbrzymim rozwoju réznych gatezi przemystu,
zuzywajacych takze kamien wapienny wysokiej jakosci, za-
soby te moga okaza¢ sie niewystarczajgce. Dlatego tez racjo-
nalna gospodarka kamieniem wapiennym jest obecnie zagad-
nieniem bardzo waznym.

Che 1" 'p T¥a ey

Zgodnie -z wywodami Axta 3) przyjeto, ze gtowna przyczyna
powodujaca rozktad saletry amonowej w saletrzaku jest obec-
nos¢ MgO w suszonym wapniaku, Tlenek magnezu tworzy sie
na skutek termicznego rozktadu MgCOgs znajdujacego sie
w wapniaku przy wysokiej temperaturze suszenia (wynoszacej
420°C). ' W warunkach zarabiania stopu saletry amonowej su-
szonym wapniakiem, jak i w czasie magazynowania saletrza-
ku, nastepuje hydratacja MgO, a wytworzony wodorotlenek

magnezu Teaguje z azotanem amonu wg réwnania:

2NH,NO, + Mg(OH), = Mg(NO,), -+ 2NH, + 2H,0

Dla wyjasnienia wiec wplywu zawartego w wapniaku
MgCOs na rozklad saletry amonowej, w mys$l wyzej poda-

nych zalozen, staje sie konieczne poznanie kinetyki termicz-

nego rozktadu MgCOs.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie kinetyki termicznego
rozkladu MgCOg3, obliczenie statych szybkosci reakcji dla roz-
nych temperatur rozkladu oraz okreslenie zaleznosci miedzy
temperaturq rozktadu a stata szybkos$ci reakcji. Nastepnie po-
stanowionc zbadaé¢ proces termicznego rozktadu kamienia wa-
piennego o wiekszej zawarto$ci MgCOg oraz dolomitu. Na tle
poznania tych zjawisk ostatecznym celem pracy bylo wyjas-
nienie przyczyn rozkiladu saletry amonowej w warunkach
technologicznego prowadzenia procesu produkcji saletrzaku.

Pir zie gilia deilitieinial by

-Rea};cjé termicznego rozktadu weglanu magnezu nalezy do
reakcji, przebiegajacych w uktadach tréjfazowych typu:

Acst. = Be.st. -+ anz

Badania nad mechanizmem tego typu reakcji sa tematem
Szeregu prac uczonych polskich przede wszystkim Zawadz-
k1eg9 45 i Bretsznajdera6 7, ktérzy badania te przeprowa-
dZalﬂ'przede wszystkim na termicznym rozkladzie weglanu
Wa}}‘mla. Na podstawie tych prac, przez analogie, mozna stwier-
dzi¢, ze termiczny. rozktad MgCOg3 jest procesem bardzo
skomplikowanym i sktada¢ sie bedzie z nastepujacych pro-

cesow elementarnych: 1. rozpad sieci MgCOg, 2,. wytworzenie
zarodkow MgO, 3. desorpcja COg. Bretsznajder V) miedzy in-
nymi pisze ,szybkosci reakcji typu Asi = Bst + Cgaz  zaleza
nie tylko od temperatury i sktadu faz statych, lecz réwniez
wplywaja na szybkos$ci reakcji takie czynniki, jak oddalenie
uktadu od stanu rownowagi i uprzedni cieplny oraz mechanicz-
ny sposob traktowania statego substratu.” W zaleznosci wiec
od sposobu przeprowadzenia termicznego rozkltadu MgCOg,
ten czy inny proces elementarny bedzie decydowal o szyb-
kosci calego procesu. Odmienne warunki, w ktérych przepro-
wadzano rozklad MgCOgs, sa tez przyczyng, ze w literaturze
spotykamy 16zne temperatury dla termicznej dysocjacji
MgCO3s. Trzebiatowski8) podaje temperature 545°C, Pozin?) —
550°C. Banco 19 podaje, ze rozkltad magnezytu w strumieniu

Tablica 1

Czas Ubytek ciezaru prébki w mg/g MgCO,
T

sek 140°C 2102€ 280°C 360°C 420°C
120 3 13 32 70 112
180 — 21 47 105 165
240 8 29 .65 138 216
300 — 35 80 169 261
360 12 39 99 197 300
420 — 46 1412/ 213 344
480 15 92 124 230 383
540 — 60 138 243 400
600 20 68 153 253 413
660 = 72 = = 55
720 23 7L5) 160 266 429
840 27 76 162 276 440
960 28 78 163 280 445

1080 28 79 164 281 447

1200 28,5 79 164 281 448

powietrza pozbawionego COg2 nastepuje w temperaturze 360°C,
natomiast w strumieniu CO2 w 650 — 700°C. Cremer Gatt11)
wyliczyli teoretyczng zalezno$¢ rozktadu MgCOgz od tempe-
ratury i ci$nienia, postugujac sie entalpia i entropig. Ich obli-
czenia (zreszta bardzo niedokladne ze wzgledu na przyblizo-
na warto$¢ ciepta witasciwego, obliczonego droga ekstrapola-
cji ze znanego ciepta wlasciwego jedynie w temperaturze 27°C)
wykazuja, ze przy Pcosiie 1 atm temperatura rozktadu powin-
na wynosi¢ 350°C. Autorzy ci probowali wustali¢ zaleznosc
miedzy temperatura rozkladu magnezytu a cisnieniem COg
w sposob doswiadczalny, uzyskujac droga ekstrapolacji (gdyz
w warunkach przeprowadzonego doswiadczenia nie mozna
byto osiagnac¢ DPeojiie 1 atm), ze dla pco, = 1 atm temperatura
rozktadu wynosi 410°C. W innym artykule 2) ci sami autorzy
podaja wyniki badan nad kinetyka rozkladu magnezytu w za-
kresie temperatur 715 — 900°C. Uzyskane przez nich wyniki
zostaly ujete réwnaniem matematycznym U = K(t)05, gdzie
U — szybko$é rozkladu, t — czas rozktadu. Dane te sa mato
doktadne, szczegélnie w poczatkowej fazie rozktadu. Gdy bo-
wiem prowadzono proces rozkladu w normalnej rurze do spa-
lan, magnezyt ulegak juz podgrzewaniu jeszcze przed osiag-
nieciem zadanej temperatury pomiaru, co naturalnie zmienialo
warunki rozktadu.
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‘W odroznieniu od statycznej metody stosowanej przez Cra-
mera i Gatta, Stone13) zastosowal do badania kinetyki roz-
ktadu magnezytu metode dynamiczng. Autor badal rozktad
magnezytu przy wyzszych cisnieniach COa. Badania wykazaty,
ze PIZY Pco, — 1 atm temperatura rozkiadu wynosi 453°C,
a przy Pco, = S atm — 61:5°C.

Bischoff 14) badat katalityczny wplyw roznych gazéw i pa-
1y wodnej na obnizenie temperatury rozkladu wapniaka, ma-
gnezytu i anhydrytu.

Mac Intire i Stansel® badali termiczny rozktad dolomitu
i wapniaka. Stwierdzili oni, ze dolomit rozklada si¢ w dwoch

Z charakteru nachylenia krzywych szybkosci reakcji mozng
byto wnosi¢, ze w poczatkowym okresie termicznego rozklady
mamy do czynienia z reakcja pierwszego rzedu. State wartogg
stalej szybkosci reakcji (k) wyliczone wedlug réwnania cha-
rakteryzujacego reakcje pierwszego rzedu:

2,303 iy a

T a—X

k=

potwierdzaja to przypuszczenie.
W tablicy 2 zestawiono wartosci statych szybkosci reakeji
(k), ktore przedstawione sq na wykresie na 1ys. 2 w ukladzie

1
[Pen=557747-1] spolrzednych: 1g k d T

450 o 450°C
Linia prosta otrzymana na wykresie
400 A sSwiadczy, ze zaleznos$¢ miedzy stalag SzZyh-
/ kosci Teakcji a temperaturg mozemy przed-

/ stawi¢ rownaniem Arrheniusa:

350
dln k E
J00 arT R

5 360°C

Z réwnania tego, majac state szybkosc

N
S

reakcji w Toznych temperaturach, mozna
wyliczy¢ energie aktywacji dla warunkow,

200

w ktorych przeprowadzono termiczny roz-

UBYTEK CIEZARU PROBKI, mgq

i)
ktad MgCOs.
/ — QBOPGI g
150 E_2,303-R-T1'T2‘1_k_2_
/{ )/‘/r o sy A
100 A
/j/ A-’OJ’__‘ . % 210°C o 2,303 - 1,987 - 693 - 553
7 693 — 553
0 //,/O P y. Q 140°C
| | Xlg ——— = 7022 cal
R e A R T R e R T %
CZAS, min. Te stwierdzone prawidiowos$ci (state warto-
% sci stalej szybkosci reakcji) odnosza sie
Rys. 1 — Wplyw temperatury na szybko$§é termicznego rozktadu MgCO3 jednak tylko do poczatkowego okresu pra-

stadiach. Pierwsze stadium rozkladu wystepuje w temperatu-
rze 725°C i polega ma rozbiciu struktury dolomitowej z wy-
dzieleniem drobiny MgCOg3 i na jego natychmiastowym roz-
kladzie. W ten sposéb w Kanadzie przy selektywnym praze-
niu dolomitu otrzymuje sie produkt o zawartosci 55,18%0 CaCO3
i 21% MgO. [Stwierdzono dalej, ze para wodna katalizuje pro-
ces selektywnego prazenia i w atmosferze pary wodnej; tem-
‘peratura, w ktorej nastepuje rozbicie struktury dolomitowej
i rozktad wydzielonego MgCOs, wynosi 550°C.

A. Bietiechtin 16)* podaje Téwniez, ze tozklad dolomitu od-
bywa sie w'dwoch stadiach, przy czym pierwsze stadium prze-
biega w temperaturze 700 — 750°C, a drugie w 900 — 950°C.

Czes$¢ doswiadczalna

Wptltyw temperatury na
termicznego Tozktadu

szybkosé
MgCO3

W pracy niniejszej dla badania szybkosci rozkladu-MgCOs3
zastosowano metode grawimetrycznal?) jako metode pozwa-
lajaca na doktadne pomiary ubytkéw prazonej prébki w sto-
sunkowo matych odstepach czasu. Do mierzenia w sposéb
ciagly postepu termicznego rozkiadu weglanu magnezu zasto-
sowano wage elektromagnetyczna.

Do badan uzyto chemicznie czystego MgCOgz, ktéry suszono
W ciagu 2 godzin w temperaturze 105°C. Wysuszony MgCOgs
rozdrobniono, przesiano przez sita i zebrano granulacje
0,20 — 0,15 mm (ziarna przeszly przez sito 0,20 mm, a zatrzy-
maly si¢ na sicie 0,15 mm). Do préb odwazano $cisle 1,000 g
MigCOs.

Pomiary wykonano w temperaturze 140°, 210°, 280°, 360°
i 420°C. Zakres temperatur w ktérych wykonano pomiary,
odpowiada temperaturom stosowanym w przemysle przy pro-
dukcji saletrzaku: 140 — 145°C jest to temperatura zarabiania
stopu azotanu amonu wapniakiem, 420°C — temperatura su-
szenia wapniaka. kaczny czas, w ktorym badano ubytki cieza-
Tu probki, wynosit 20 minut; jest to praktyczny czas trwania
zarabiania stopu saletry amonowej wapniakiem. Otrzymane
wyniki pomiaréw zestawiono w tablicy 1. Dane tej tablicy
przedstawiono na wykresie na rys. 1.

zenia, gdzie krzywe kinetyczne przebiegaja
zgodnie z réwnaniem reakcji pierwszego rzedu. W dalszym
swym przebiegu, jak wida¢ z wykresu na rys. 1 szybkos¢
reakcji maleje i dochodzi do zera, na skutek utrudnionej de-
sorpcji CO9 poprzez warstwe prazonej substanciji.

Tablica 2
: Stala szybko$ci
Temp:,ratura 1/7 reakcji lg &
"k k- 10% - sekt
413 0,00242 0,31 — 4,5086
483 0,00207 1,13 — 3,9469
553 0,00181 25 — 3,5607
633 0,00158 6,14 — 3,2118
693 0,00144 10,00 —3,0000

Termiczay rozktad
kamienia wapiennego i dolomitu
Do badan uzyto dolomitu, ktérego analiza wykazata naste-
pujacy sklad:

Ca0 — 30,27, MgO — 21,64%, AlsO3 + FesO3 — 0,55%,
SiO2 — 0,63%, straty prazenia — 46,60%o. :

Stosowano kamienn wapienny w trzech gatunkach o skia-
dach:

- Fe,O ) Straty
CoaO 1V£g0 h AI:O: S:)OZ prazenia
afiie s
Kamien wapienny I | 54,11 | 0,52 1227 1,31 | 43,01
Kamienn wapienny IT | 50,61 | 3,02 1,42 1,43 | 43,24
Kamien wapienny ITI
z Brynicy 49,74 | 3,21 2,06 1,98 | 42,76
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Rys. 3 — Przebieg termicznego rozkladu CaCOgz i kamie-
nia wapiennego

kalcytu; natomiast w wapieniach dolomitycznych
magnez wystepuje w postaci dolomitu CaMg(COs)s.

4 I

Zgodnie wiec z kinetyka rozktadu MgCOs w wapie-
niach magnezowych bedziemy obserwowali wzrost

-44 \

rozktadu proporcjonalny do zawartosci MgCQOs, jak

N

2 PN
45 <

to ma miejsce przy kamieniu wapiennym I i II. Na-
tomiast przy wapieniu dolomitycznym, gdzie magnez

wystepuje w postaci dolomitu (ktéry w granicach

-4,6 - temperatur wykonywanych pomiaréw mie ulega roz-
00140 0,0060 000160 000200 000220 000250 {/T kladowi) nie bedziemy obserwowali praktycznie
Rys. 2 — Zalezno$é miedzy stala szybkosci reakcji a temperaturag wzrostu rozktadu w stosunku do CaCOg, jak to ma

Dolomit jak i probki kamienia wapiennego zmielono, zebra-
no granulacje 0,20 — 0,15 mm i wysuszono w temperaturze
105°C w ciggu dwoch godzin.

Termiczny rozklad przeprowadzano w warunkach identycz-
nych jak przy MgCOs, utrzymujac te samg wysokos$¢ warstwy
prazonej substancji.

Dla kazdej temperatury odwazano nowa nawazke substancji,
odczytujac ubytek ciezaru badanej probki na wadze elektro-
magnetycznej po 20 minutach przebywania probki w piecu.
Dla porownania wynikéow w tych samych warunkach zbada-
no rozktad chemicznie czystego CaCOgs, Dane 2z pomiarow
zebrano w tablicy 3. Dane tablicy 3 przedstawiono za pomoca
wykresoOw na rys. 3 i 4

Analizujgc otrzymane wyniki widzimy, ze czysty MgCOs3
w temperaturze 420°C (praktyczna temperatura suszenia wap-
niaka w zakladzie) ulega prawie calkowitemu tozktadowi,
przy czym juz w temperaturze 140°C (temp. zarabiania stopu)
MgCO3 ulega czesciowemu rozktadowi. Chemicznie czysty
CaCO3 w granicach temperatur stosowanych przy produkcji
saletrzaku ulega minimalnemu rozkladowi, natomiast dolomit
w tych temperaturach nie rozklada sie¢ zupeinie. Kamien wa-
pienny I i IT w stosunku do CaCOjz wykazuje wzrost rozkladu
proporcjonalny do procentowej zawartosci MgCOg, przy czym
uzyskane tu wyniki sa na ogél zgodne z danymi otrzymanymi
przy badaniu kinetyki rozkltadu MgCOgs. Zupelnie odmiennie
natomiast zachowuje sie kamien wapienny III, ktéry pomimo
zawartosci 3,21% MgO nie wykazuje praktycznie zwiekszo-
nego rozktadu w stosunku do CaCOg. To odmienne zachowa-
nie nalezy tlumaczy¢ specyficznymi gatunkami wapniakéw.
Wedlug Intire i Stanselal®) oraz Morawskiej 18 nalezy roz-
16znia¢ tak zwane wapienie magnezowe i dolomityczne.
W wapieniach magnezowych magnez wystepuje w postaci
wolnego MgCOs jako roztwor stalty MgCOsz w krysztatach

miejsce przy kamieniu wapiennym ILI
Amaliza chemiczna kamienia wapiennego moze nam tylko
okres$li¢c procentowa zawarto$¢ magnezu w badanym wapnia-
ku, ale nie potrafi wyjasni¢, czy magnez ten znajduje sie
w poistaci wolnego MgCO3 czy CaMg(CO3)2. Jedynie badania

50

S
N
No.

i ;
oA //

foo 200 300 400 500 600- 700 600 900
TEMPERATURA, °C

Rys. 4 — Przebieg termicznego rozkiadu MgCO3 i dolomitu
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mikroskopowe, a czesto nawet makroskopowe mogltyby da¢
na to odpowiedz. Badania te wymagaja jednak wykwalifiko-
wanych pracownikow o duzym doswiadczeniu i dlatego sa nie-
wykonalne w normalnym ruchu fabrycznym. Wydaje sie, ze
analiza wapienia droga termicznego rozkladu jest szybka
i wlasciwa metoda, ktora moze wyjasni¢, czy mamy do czy-
nienia z wapieniem magnezowym czy dolomitycznym.

Tablica 3

Straty prazenia w %%

Nazwa substancji

Temperatura w °C

140 | 210 | 280 | 360 | 420 | 515 | 600 | 700 | 800 | 860 | 900

CaCO, 2 03791207565 210,99 ke aan| bl oAl R AR .
MgCO, (z danych tabl. 1) 2,85 | 7,90 [16,40 |28,10 [4480 | — | — | — | — | — | —
Kamieri wap. I R (OB R R LTI e e e T R
Kamien wap, 11 = 0,87\ 11,50 | 2,51+ 362 1] = o a H s ot
Kamienn wap. III — 0,61 { 0,75 | 1,20 | 1,61 “ — Lo e, i 2

~ Dolomit — | — | 000/ 000 000 1,15| 2,51 | 522 |12,90 | 36,70 | 42,04
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Jezeli wiec w wapieniu dolomitycznym zawarto$¢ magnezu
nie powoduje wzrostu rozktadu poza zwyklym w tych warun-
kach cze$ciowym rozkladem weglanu wapnia, to taki wapniak
nie powinien w mysl naszych zalozen spowodowac¢ zwigkszo-
nego rozktadu NH4NO3 w saletrzaku poza normalnym r0z-
ktadem spowodowanym obecno$cia niewielkich ilosci CaO
W wysuszonym wapniaku.

Celem sprawdzenia tego wniosku zbadano wplyw dolomitu
na rozklad NHsNOsz w saletrzaku.

Wptyw dolomitu na rozktad NH4NO3
w saletrzaku

Do préb mzyto tego samego dolomitu co przy badaniu ter-
micznego rozktadu, suszac go przez 2 godziny w temperaturze

250°C i po rozdrobnieniu zbierajac granulacje 0,20 — 0,15 mm. .

Saletre amonowa pobrano bezposrednio z Frederkinga — ana-
liza wykazala zawartog¢ NH4NOz — 96,55%0, HoO — 3,04%.
Pomiary rtozkladu saletry amonowej przeprowadzono na apa-
raturze przedstawionej na rys. 5.

Rys. 5 — Schemat aparatury do badania rozkiladu NH4NO3
1 — naczynie reakecyjne, 2 — pluczka z woda, 3 — chlodnica,
4 — kran dwudrozny, 5 — pluczki z 0,1n HzSO4

Do prob brano 50 g saletry amonowej i 32 g dolomitu. Do
kolby reakcyjnej wsypano saletre amonowa, stopiono ja
i utrzymujac stala temperature 145°C wsypano dolomit przy
cigglym mieszaniu. Po wsypaniu dolomitu zaczeto przepusz-

i Tablica 4
Straty azotu w%%
Substancja Czas zarabiania | Czas zarabiania
10 minut 20 minut
Saletra amonowa S 0,19 0,30
Saletra amonowa - dolomit 0,15 0,40

cza¢ przez kolbe reakcyjna powietrze. Gazy i pary, wycho-
dzace z maczynia reakcyjnego, przechodzity przez chtodnice
wodng i przez kran dwudrozny wchodzity do pluczki napet-
nionej 50 ml 0,1n HoSO4. W ten sposob, majac zataczone dwie
pluczki, dzieki dwudroznemu kranowi mozna bylo straty azotu
oznacza¢ w roznych okresach czasu. Pomiary wykonano po
10 i 20 minutach od momentu wsypania dolomitu. Po tych
okresach czasu oznaczano straty azotu miareczkujac zawar-
tos¢ pluczek 0,1n NaOH.

10
N g8
R 06
S +DOLOMIT
< 04 NH4NO3
g 02 _——— NHs NO3
k r
5 00 | -

1 10 5 2
CZAS, min.
Rys. 6 — Przebieg rozkladu saletry amonowej

Dla poréwnania wynikéw w tych samych warunkach zba-

dano zachowanie sie samej saletry amonowej. Wyniki zesta-
wiono w tablicy 4. Dane tablicy 4 przedstawione sa przez
wykres na rys. 6.

Jak wida¢ z otrzymanych wynikow saletra amonowa ulegy
w tych warunkach sama minimalnemu rozkladowi, ktoéry spo.
wodowany jest prawdopodobnie przez reakcje:

NH,NO, — NH, + HNO,

Dolomit w warunkach do$wiadczenia nie powoduje prak.
tycznie zwiekszenia rozktadu NH4NOg.

Wnioski

1. Obecnos¢ MgCOs w wapieniu magnezowym powoduje
zwiekszenie rozkladu kamienia wapiennego w czasie jego sy-
szenia, co z kolei bedzie zwigkszalo rozklad saletry amonowej
w saletrzaku. Obnizenie temperatury suszenia kamienia wg.
piennego zmniejjszy straty, nie usunie ich jednak catkowicie,
gdyz juz w temperaturze zarabiania stopu MgCOgs ulega cze.
sciowemu rozktadowi.

2. Magnez zawarty w wapieniu dolomitycznym nie powi.
nien zwieksza¢ rozktadu saletry amonowej w saletrzaku.

3. Dolomit mie powoduje rozktadu saletry amonowej. Trze-
ba jednak zaznaczy¢, ze saletrzak produkowany z dodatkiem
dolomitu zamiast wapniaka bedzie posiadal jednak pewne
odmienne wlasciwosci. Wapniak jest rozcienczaczem czynnym,
gdyz jest jednoczesnie czynnikiem wapnujacym glebe, Do-
lomit natomiast jest rozcienczaczem biernym, gdyz ma skutek
nierozpuszczalnosci w rozcienczonych Kkwasach nie moze
spelnia¢ roli czynnika wapnujacego glebe.

4, Ocenag przydatnosci danego wapniaka do produkcji sa-
letrzaku powinna by¢ tylko analiza termicznego rozktadu.

Otrzymano 23.I1.55
Kparkoe u3JI0mEeHue

JVicce0BaHO BIMAHME TEeMIIEpaTypPbl Ha CKOPOCTb TEPMI-
yeckoro pasiozxenusa MgCOs. YcraHOBIEHbI KOHCTAHTBI CKO-
POCTM pearluy B IIpefesiax TeMmneparyp ot 145 mo 42(0
¥ TaKiKe BBIYVICJIEHA SHEPIUA arTmBaumy, VICCIeZoBaHO Tep-
MMUYECKOEe Pa3JIoKeHMe Pa3HOT0 PoZa M3BECTHAKA W I0J0-
ymura. Ha OCHOBaHMM IIOJYYEHHbBIX PE3yJbTATOB CHAEJIaH Bhbl-
BOJ, YTO COZEPzKaHye MarHus B JOJOMMTHOM M3BECTHAKE He
IIOBBIIIAET PA3JI0KEHNMA M3BECTHAKA BO BpeMsa o6xkura. ¥cra-
HCBJIEHO, YTO [JOJOMMUT He BBLI3BIBAET Pa3JIOIKEHMUT aMMyay-
HOM CeJIMTPBLI B M3BECTKOBO-aMMMAYHOM CeJIMTPE.

Summary

The influence of the temperature on the rate of thermal de-
composition of magnesium carbonate has been investigated.

“The constants of the rate of reaction in the range of tempe-

rature 145—420° have been determined and the activation
energy has been calculated. The thermal decomposition of
various types of limestone and dolomite have been studied
On the basis of the results obtained the conclusion is given
that the content of magnesium in dolomite limestone does not
augment the rate of decomposition of limestone during
roasting and it has now been found that the decomposition of
ammonium nitrate in nitro-chalk is not caused by the presence
of dolomite.
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O dziataniv czterosktadnikowych katalizatoréw wodorotlenkéw metal

w rozktadzie H,O,
A. Krause

542.973:546.25

Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego.

Badano nastepujace katalizatory czterosktadnikowe wodorotlenkéw metali w rozkiadzie H20s w 37°; (1) Fe(OH)s +
4+ Cu(OH)2 + Co(OH)2 + Mg(OH)s; (2) Cu(OH)2 + Mn(OH)2 + Co(OH)z + NIi(OH)s2. Katalizatory te uzyto po wysuszeniu
na powietrzu w ilosci 1 mg i 0,1 mg na 150 ml 0,8%/v H2Os. Szybko$¢ rozktadu HsOs odpowiada w, przyblizeniu reakcji

I rzedu. Katalizator (1) dziata najkorzystniej, gdy stosunek molowy wodorotlenkéw Fe:Cu:Co:Mg

1:1/2:1/3:1/3, kataliza-

tor (2) za$ jest najlepszy o skiadzie Cu:Mn:Co:Ni = 1:1Y/2:1: 1/4. Liczba moli H2Os roziozonych w 1 minucie wynosi 11 na
1 gramoatom Fe (katalizator 1) lub14 na 1 gramoatom Cu (katalizator Mg(OHz2) wprowadzony jako piqty skiadnik do kata-
lizatora (2) dziatla niekorzystnie (wptyw antagonistyczny). Rentgenogramy obydwu katalizatorow (1) i (2) wskazuja, prak-
tycznie biorqc, na ich strukture bezpostaciowa, z czego nalezy wnioskowad, ze sq to aklywne fazy przej$ciowe o strukturze
rodnikowej. Przy strqcaniu wodorotlenkéw mieszanych z roztworu ich soli maly nadmiar NaOH jest na ogéi korzystny,
choé katalizator (2) nalezy straca¢ réwnowaznikowo. Sprawe te dyskutowano w zwiazku ze strukturqa powyzszych katali-
satoréw biorac réwniez pod uwage zasady krystalizacji Tammanna na dostosowane do tych ukiadéw przez A. Krausego.

Nadtlenek wodoru, zwlaszcza stezony jego roztwor, jest no-
woczesnym $rodkiem pednym o niebywatej sile dziatania. Stad
wylania sie konieczna potrzeba opieki i kontroli chemicznej
tego materialu w celu podwojnym, bo zmierzajacym 1) do zna-
lezienia $rodkow konserwujacych wzgl. zapobiegajacych roz-
ktadowi H202 i 2) do zastosowania odpowiednich katalizato-
row wywolujacych w razie potrzeby szybki jego rozkilad. Na
temat pierwszy istnieje obszerna literatura przewaznie w po-
staci patentow.1) Ostatnio badano w tutejszym Zakladzie i to
z powodzeniem — pewne amfoteryczne wodorotlenki metali
w tym zakresie, stwierdzajac, ze np. wodorotlenek cynku i gli-
nu sa odpowiednimi stabilizatorami, ) co nalezy odnie$¢ do
ich struktury wodzianowej a nie wodorotlenkowej. Z drugiej
strony wlasciwe wodorotlenki metali, jak zelaza (II) i zelaza
(IT1), kobaltu (IT i 1II), miedzi (II), rozktadaja energicznie H20z2,
w zwiazku z czym wykorzystuje sie te ostatnie juz od dawna
jako katalizatory.®) Nowy okres badan na tym odcinku zostat
zapoczatkowany, z chwila gdy zaczeto bada¢ w tutejszym Za-
ktadzie wodorotlenkowe katalizatory mieszane wieloskladni-
kowe, co mialo na celu poznanie zarowno struktury samych
katalizatorow jak i zjawisk katalitycznych w ogdélnosci:. Nie-
zaleznie od tego interesowano sig bezposrednio rozkladem
Hs0», w nastepstwie czego zajeto sie konstrukcja katalizato-
16w specjalnych nastawionych na rozktad H202, odpowiada-
jacych powyzszym wymaganiom.3 %) Juz w r. 1939 uzyskano
katalizatory dwu i trojskladnikowych wodorotlenkéw bardzo
czynne w rozkladzie HsO».%) W latach powojennych zesta-
wiono duza liczbe podobnych katalizatoréw o najrozmaitszym
skladzie, czego dowodem sa prace publikowane na tamach
Przemystu Chemicznego” i innych periodykow. Przegladajac
wyniki tych prac nalezy stwierdzi¢, ze nie byly dotad badane
katalizatory skladajace sie z czterech amfoterycznych wodo-
rotlenkow metali. Luke te wypelnia niniejsza praca, w ktorej
otrzymano nowe katalizatory tego typu, dostosowane pod
wzgledem skladu i swej preparatyki do potrzeb katalizatorow
szczegblnie aktywnych w rozkladzie HzOo.

Cze$¢ dos$wiadczalna

Preparatyka katalizatorow

Badane byly zasadniczo dwa typy katalizatoréw, a miano-
wicie: 1) Fe(OH)s + Cu(OH)2 + Co(OH)2 + Mg(OH)s i 2)
Cu(OH)s + Mn(OH)> + Co(OH)2 -+ Ni(OH)2, wytrgcone za

Tablica i1:%):

pomocg 1 n NaOH z roztworu mieszanego nastepujacych od-
powiednich soli wspomnianych metali: FeClg-6H20, Cu(NOg)2-
-3H20, Co(NO3)2:6H20, MnSO4-4H20, NiSO4:-7H20, MgSO4-
-7H90. Mieszane zele wymienione pod 1) i 2) wytracano w r6z-
nym stosunku molowym podanych sktadnikéw przy zastoso-
waniu NaOH (wolnym od CO2) w stosunku réwnowazniko-
wym oraz w lekkim nadmiarze i w niedomiarze jonow OH—.
Dla przyktadu opisany jest doktadny sposéb otrzymywania ka-
talizatora Cu:Mn:Co:Ni 1:1:1:1/2. W 100 ml wody destylo-
wanej rozpuszcza sie 1,000 g Cu(NO3)2:3H20-+0,923 g MnSO4-
<4H20 + 1,205 g Co(NO3)2 6H20 + 0,581 g NiSO4-7H20 i zada-
je sie 28,9 ml 1L n NaOH w temperaturze 20° w stosunku
rownowaznikowym. Po dokladnym wymieszaniu zelu i odsa-
czeniu nalezy go przemy¢ woda destylowana sposobem cig-
glym az do zaniku wymienionych anionéw w przesaczu. Zel
wysuszony na powietrzu i sproszkowany w mozdzierzu aga-
towym stuzyt bezposrednio do naszych badan. Analiza tego
katalizatora wykazata sklad odpowiadajacy w znacznym przy-
blizeniu |powyzszym stosunkom molowym, a mianowicie
Cu:Mn:Co:Ni 1:0,95:0,98:0,49. Zawartos¢ wody w tym zelu
(wysuszonym na powietrzu) wynosita ok. 17% HaO. Nalezy
zaznaczyc¢, ze zawarty w nim mangan byl przewaznie obecny
w postaci MngO4, gdyz, jak to wykazaly dawniejsze nasze
badania, Mn(OH)y utlenia sie na powietrzu do 60% na MnOa.
Katalizator czteroskladnikowy, o ktérym mowa, wytracany byt
poza tym nadmiarem i miedomiarem NaOH, mianowicie w stos.
mol. 1 (kationy): 1,05 (NaOH) wzgl. 1:0,95, po czym postepo-
wano w sposéb wyzej podany.

Drugi typ katalizatora czterosktadnikowego zawierajacego
wodorotlenki zelaza (III), miedzi (II), kobaltu (II) i magnezu
w stosunku molowym Fe:Cu:Co:Mg=1:1/2:1/3:1, otrzymywano
z 1 g FeClz.6H20 + 04469 g Cu(NO3)23H20 + 0,3581 g
Co(NO3)2-6H20 -+ 0,9113 g MgSO4:-7H20 rozpuszczonych w 100
ml wody dest. + 24,7 ml1 1 n NaOH w temperaturze 20° (sto-
sunek réownowaznikowy). Scisle biorac sklad tego katalizatora
(oczyszczonego i wysuszonego na powietrzu) odpowiada we-
diug analizy stos. mol. Fe:Cu:Co:Mg = 1:0,55:0,37:0,33 przy
zawartosci ok, 28°0 HoO. Ubytek zawartosci Mg w poréwna-
niu z iloscia tego sktadnika wzieta do preparowania kataliza-
tora tlumaczy sie tym, ze podczas oczyszczania (wymywania)
takowego najlatwiej rozpuszcza sie Mg(OH)2. W tabelach po-
dajemy jednak sktad pierwotny katalizatora czteroskladniko-

Rozktad HoOs2 (150 ml ok, 3%) w 37°. Katalizator (1 mg) wodorotlenku mieszanego Cu(II):Mn(II):Co(II):

:Ni(II) w stos. mol. jak nizej. Katalizator wytracany réwno waznikowo=a, nadmiarem NaOH=b, niedomiarem NaOH=c.

10 ml roztworu

ap ml 0,1 n KMnOy4

Sktad katalizatora Cu : Mn : Co : Ni :
Czas : H,0,
min. JUssline il 8 1R il sl edieesl/a [l e B ! R kel G S J D R L by bez katalizatora
(a) (a) (a) (b) (©) (a) 0,1 mg
ay— 19,7 19,7 19,7 19,7 19,7 19,7 19,7
100 17,2 16,8 16,3 16,7 16,5 19,3
200 14,3 13,9 111E3) 11,8 11,8 18,6
300 12,1 10,8 7,2 8,1 T 18,5 s
400 9,4 8,1 4,5 5,4 5,0 18,2 19,5

*) Powyzsze liczby podane sa jako przecietne z wielu zgodnych z soba pomiaréw. Dotyczy to réwniez innych tablic.
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wego odnoszacy sie do skladnikow (soli) wyjsciowych; tzn.
Fe:Cu:Co:Mg = 1:1/2:1/3:1, celem uniknigcia nieporozumienia
przy odczytywaniu tablic, Ten sam katalizator wytracano nad-
miarem NaOH (kationy 1 mol:1,05 mola NaOH) oraz niedo-
miarem (1:0,95 NaOH) i postepowano jak wyzej.

Rentgenogramy obydwuch katalizatorow czterosktadniko-
wych 1) i 2) wskazuja praktycznie biorac na ich strukture bez-
postaciowa, gdyz na zdjeciach zauwazono tylko dwie stabe
ledwie dostrzegalne linie przynalezne do sieci przestrzennej
typu brucytowego.

Wszystkie odczynniki uzywane w niniejszej pracy mialty
najwyzszy stopien czystosci (Merck, pro anal.).

Wyniki badan

Jak to wykazaliSmy w dawniejszych naszych badaniach, ©)
jednym z bardzo czynnych katalizatorow wodorotlenkowych
w rozkladzie H20p w temperaturze 37° jest katalizator troj-
sktadnikowy wodorotlenkow dwuwarto$ciowych metali w stos.
mol. Cu:Mn:Co = 1:1:1, Katalizator ten uzupelniono obecnie
czwartym skiladnikiem, mianowicie Ni(OH)2, w r6znym sto-
sunku molowym, a to w celu stwierdzenia jaka optymalna
dawka wodorotlenku mniklawego oddzialywuje najkorzystniej
w stosunku do ogdélnej sprawnosci katalizatora ztozonego. Wy-
niki tych badan podane sa w tablicy 1, z ktérej nalezy wnio-
skowa¢, ze katalizator o skladzie Cu:Mn:Co:Ni = 1:1:1:1/4 jest
najbardziej odpowiedni.

W badaniach tych zaznaczy?l sie jeszcze jeden ciekawy szcze-

g6t wskazujacy na to, ze powyzszy Kkatalizator-zel nalezy
wytraca¢ w odczynie obofjetnym, tzn. rownowaznikowa iloscia
NaOH. Uzyty w tym celu NaOH w lekkim nadmiarze lub nie-
domiarze wplywa na pogorszenie sprawnosci katalizatora, co
rowniez uwidocznione jest w tablicy 1.
Aktywnos¢ katalizatora ,réwnowaznikowego' jest zupelnie
zadowalajaca, gdyz nawet w ilosci 0,1 mg dziala ten kataliza-
tor na rozktad H2O» w temperaturze 37°. Wplyw stezenia ka-
talizatora (0,1 mg lub 1 mg) zaznaczy! sie wyraznie, aczkol-
wiek nie ma w tym przypadku $cistej proporcjonalnosci.

‘W dalszych badaniach, w ktérych korzystaliSmy wylacznie
z katalizatora wytraconego réwnowaznikowa iloécia NaOH,
staralismy sie zwiekszy¢ jego aktywno$é¢ w ten sposéb, ze
zmienialiSmy w jego skladzie stosunki molowe Cu i Mn. Na
podstawie licznych badan doszliSmy do wniosku, ze katalizator
o sktadzie Cu:Mn:Co:Ni = 1:1%/2:1:!/; wykazuje w poréwnaniu
z innymi katalizatorami tego typu najwieksza aktywnos¢
w rozktadzie HoO2 w temperaturze 37°, na co wskazuja wy-
niki umieszczone w tablicy 2. :

Tablica 2. Rozktad HoOs w 37° w obecnosci katalizatora
wodorotlenku mieszanego wytraconego réwnowaznikowa ilo-
Scia NaOH, o sktadzie podanym nizej. Dalsze szczegéty jak

'w tablicy 4
Sklad katalizatora Cu:Mn:Co:Ni =

Czas 1:1%/2:1:1/4 | 1:2:1:1/4 1:3:1:1/4  |1:1%/2:1Y/2:1/4
min,

1 mg lO,lmg 1 mg IO,I mg| 1 mg lO,l mg| 1| mg [0,1 mg
e S LA s G T R R T M
100 | 145 | 192 | 16,2 | 19,3 | 16,2 | 19,0 | 157 | 19,3
200 | 10,1 18,6 | 12,7 | 18,9 | 13,2 | 18,6 | 12,0 | 18,8
300 7,0 | 182 | 9,5 | 18,4 | 10,0 | 18,2 | 8,5 | 18,4
400 AT 8 16,20 18 106 0 l17.9 4145 9% | %179
K.10?
Sredniolli8i6 (S0 | 05 10,220 5T 0ol 2T |2 0,04

Przy sposobnosci obliczono liczbe moli HsOs rozlozonych
przez 1 gramoatom Cu powyzszego katalizatora (1 mg) w tem-
peraturze 37° po 100 min. trwania reakcji. Liczba ta wynosi 14
moli HeOs na 1 minute.

Szybkos¢ rozktadu HoOs odpowiada w do$é dobrym przy-
blizeniu reakcji I rzedu. Stale szybkosci K wykazuja oczeki-
wang zaleznos$¢ od skladu badanych katalizatorow réznomo-
lowych wodorotlenkow Cu/Mn/Co/Ni stosowanych w ilo$ci
1 mg. Réznice te zacieraja sie wprawdzie, gdy do pomiarow
szybkosci reakcji stosowa¢ po 0,1 mg katalizatora. (Tablica 2).
W zestawieniu tym zaznacza sie niewatpliwie wplyw stezenia
katalizatora na rozktad HgOgp. Zaleznos$é ta nie jest jednak

proporcjonalna, co znajduje swoje wytlumaczenie w tym, it
badana reakcja jest Itzedowa. Do podobnych wnioskow dochogy;
sie przy badaniu rozktadu 0,3 H2O2 w ro6znych jego obje.
tosciach w obecnosci 1 mg katalizatora, stosujac w tym przy.
padku katalizator wodorotlenkowy - Cu:Mn:Co:Ni = 1:1:1:1/y

Tablica 3%). Rozktad HaOp w 37°, 1 mg katalizatora yy,

dorotlenkéw  Cu:Mn:Co:Ni = lul:1:%/s + H202 ok, 030

w objetosci 300 ml (proba a); 150 mil (préba b); 50 ml (‘pl'ébac);
25 ml. (proba d).

10 ml roztworu = ap ml 0,1 n KMnO4
Cz.as a b c d
min,
a,— 19,7 19,7 19,8 19,9
50 19,2 18,0 12,0 6,0
100 18,7 16,3 7,8 1,8
150 18,1 13,8 4,6 0,5
200 1757 11,3 1,4 -
K.10® $rednio 0,6 2,2, 10,6 24,4

*) W probie c objeto$é roztworu Hs02 wzieta do oznaczenia man.
ganometrycznego wynosila 5 ml, w prébie d zas§ 2 ml. Odno$ne licz
by zuzytego 0,1 n KMnO4 przeliczono na 10 ml roztworu dla Po-
réwnania z prébami a i b w powyzszej tablicy.

Przy wprowadzeniu do powyzszego katalizatora Piatego
skiadnika w postaci Mg(OH)2 konstatuje sie obnizenie jeqo
aktywnosci, prawdopodobnie z powodu dzialania antagon
stycznego tego ostatniego. Nalezy wspomnie¢, ze w innych
uktadach Mg(OH)s moze byé¢ doskonalym aktywatorem, jak
to wykazaty dawniejsze nasze badania. Rowniez w badanyn
w niniejszej pracy katalizatorze wodorotlenkowym cztero-
sktadnikowym drugiego typu mianowicie Fe:Cu:Co:Mg =
= 1:1/2:1/3:1, Mg(OH)2 jest czynnikiem dodatnim. Wta$ciwie
katalizator ten nawigza¢ nalezy do jednego katalizatora tréj.
skladnikowego z wodorotlenkow Fe(IIl) + Cu(Il) + Mg, ktory
do oku (1939 uchodzil za najczynniejszy katalizator w rozkla
dzie HgOz2. %) Obecnie po wprowadzeniu jako czwartego sklad:
nika Ni(OH)2 uzyskano jeszcze bardziej czynny Xkatalizator
czterosktadnikowy Fe:Cu:Co:Mg = 1:1/2:1/3:1. W tym przy-
padku wskazane jest wytrgcanie zelu mieszanego tych cate
rech wodorotlenkéw malym nadmiarem NaOH (patrz czest
preparatywna). Stosujac w tym celu rownowaznikowe stezenie
NaOH lub niedomiar NaOH otrzymuje sie katalizatory mniej
aktywne, jak to wynika z liczb zestawionych w tablicy 4.

Tablica 4. Rozklad H202 (150 ml) o stezeniu poiczatko-

wym jak nizej. w 37° przez | mg katalizatora wodorotlenkéy

Fe:Cu:Co:Mg = 1:1/2:1/3:1. Katalizator-zel wytracony niedo:

miarem NaOH=a, rownowaznikowo=b, nadmiarem NaOH=c
10 ml roztworu = ag ml 0,1 n KMnOy4

Czas HI©3F0;39 H,0, 0,15%]| H,0, 0,6%
min. a b c c c
i 19,9 19,9 19,9 10,0 39,8
100 18,9 18,5 1727, 8,8 35,4
200 17,6 169 | 143 7.4 30,9
300 16,9 15,2 10,7 5,9 25,4
400 15,9 13,3 8,0 4,8 213

K.10°

srednio 0,55 0,9 1,8 1,6 1,4

W pracy niniejszej badano tez rozklad nadtlenku wodoru
o roznym stezeniu poczatkowym HsOp przy rownym stezeniu
katalizatora (1 mg). Stale szybkosci reakcji obliczone dla reak-
cjii I rzedu, sa sobie mniej wiecej rowne niezaleznie od steze-
nia H9Os (Tablica 4, ¢, ¢, c). Liczby rozlozonych moli Hz0:
w temperaturze 37° liczac na 1 gramoatom Fe po 200 min
trwania reakcji przedstawiaja sie natomiast w sposob naste
pujacy:

przy 0,15% — H»0 3 mole HoO2 w ciagu 1 min.
przy 0,3 % — HsO2 — 7 moli HeO2 w ciagu 1 min,
przy 0,6 °% — H20» — 11 moli HsOs w ciagu 1 min.

2F e
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7aleznos¢ ta jest w przyblizeniu proporcjonalna.

podane liczby roztozonych moli HeOg sg stosunkowo wyso-
Kkie i $wiadcza o przydatnosci powyzszego katalizatora w'roz-
kladzie nadtlenku wodoru. Dla poréwnania nalezy wspomnie¢,
s katalizator trojskladnikowy wodorotlenku zelazowego -+
miedziowego + magnezowego, ktéry w roku 1939 notowany

1 w literaturze jako najczynniejszy katalizator tego ty-
u, MM rozklada mniej moli HpO» niz powyzszy katalizator
‘Cztero‘skladni‘k@wy. Koloidalna za$§ platyna Brediga, przez diu-
ie lata uwazana za wzor fermentu nieorganicznego, wykazuje
saledwie 1/10 aktywnosci, ktéra posiadaja katalizatory wodo-
rotlenkowe wieloskladnikowe.

Te ostatnie moga by¢ istotnie bardzo czynne, gdy sa odpo-
wiednio zestawione i preparowane w sposob wiasciwy. Wsrod
tych katalizatorow otrzymano nawet takie, 'ktére zastuguja
na nazwe superfermentow. Przy poszukiwaniu katalizatorow
wielosktadnikowych nalezy uwzgledni¢ szereg parametrow,
ktorych petne wykorzystanie nie jest rzeczy latwa. W dobiera-
niu stosunkéw molowych mozliwe s najromaitsze kombinacje,
; ktorych nieliczne tylko odpowiadaja wymaganiom dobrego
sestawienia skladnikow aktywujacych.

W katalizatorach zlozonych zelow kazdy ze skladnikow
w stosunku do drugiego moze by¢ zar6wno nosnikiem jak
i aktywatorem lub inhibitorem. Czesto wplyw dodatni lub
ujemny jednego ze sktadnikow zalezny jest od jego stezenia,
jak to ma miejsce w przypadku Ni(OH)s zawartego w kata-
lizatorze wodorotlenkowym Cu/Mn/Co/Ni. Przy wprowadze-
niu . do tego katalizatora Mg(OH)s jako sktadnikapiatego
zaznaczyly sie wplywy antagonistyczne prawdopodobnie wsku-
tek zablokowania pewnej liczby miejsc aktywnych®8) czyli
rodnikow 9 na powierzchni badanego katalizatora. Jest rzecza
wiecej niz pewna, ze powyzsze katalizatory czterosktadniko-
we maja strukture rodnikowa. Wiskazuja na to réwniez ich
rentgenogramy s$wiadczace o niemal bazpostaciowej struktu-
1ze rentgenowskiej tych substancji, majacych wszelkie cechy
aktywnych faz przejSciowych. Jest to niewatpliwie jedna
z przyczyn aktywnosci tych cial zlozonych, ktére nalezy poj-
mowa¢ jako zaczatki zwiazkow kompleksowych wielordzenio-

~ wych werodzaju superkompleksow 10), powstatych na granicy
faz stalych czesto jedynie w postaci warstw jednoczasteczko-
wych, ktorych niepodobna oczywiscie wyodrebni¢. Poniewaz
sklad stechiometryczny superkompleksow wielordzeniowych
jest w ogole bardzo skomplikowany, nalezy cho¢ w czesci
pizyja¢ to jako wytlumaczenie zawitych stosunkéw iloscio-
wych i strukturowych charakterystycznych dla katalizatorow
wielosktadnikowych, ktorych aktywnos¢ lub nieaktywnosé za-
lezna jest od nieograniczonych poprostu mozliwosci w dowol-
nym regulowaniu ich sktadw i niezliczonych przypadkow izo-
merii, 1) ktéore moga w takich uktadach zaistniec,

Skoro wiec strukture badanych katalizatorow wielosktadni-
kowych rozpatrujemy pod tym katem widzenia i pamietamy
przy tym, ze sa to nietrwale aktywne fazy przejsciowe, staje
sie zrozumiale, ze trzeba zwroci¢ specjalna uwage na stroneg
preparatywna tych zwiazkow. Wiadomo, ze wytracanie zelow
amfoterycznych wodorotlenkéw metali przy pewnym niewiel-
kim nadmiarze jonow OH— jest na ogot korzystne ze wzgledu
na latwa usuwalnos$¢ towarzyszacych anionéw pochodzacych
od soli odnosnych metali. Lekki odczyn alkaliczny moze poza
tym jeszcze wplywacé dodatnio na uksztattowanie sie struktury
danego katalizatora, co ma np. miejsce w ukladzie Fe(OH)s/
/Mg(OH)2. W tych warunkach bowiem wodorotlenek zelazo-
wy zdobywa nab6j ujemny, stajac sie zdolnym do zapoczatko-
wania rteakcji w kierunku zelazinu magnezu, ktory wtasnie
W stanie pierwotnym, jako aktywna faza przejsciowa, jest pod
wzgledem struktury dostosowany do potrzeb katalizatora rod-
nikowego zdolnego do zainicjowania nieprzerwanego tancu-
cha reakcji katalitycznej:

/O—Fe=O

Mg/
NOLEe—0O

e
O=Fe—0— + H,0, » O=Fe—OH - HO,
A : v
HO, % H,0, 5 H,0 + 0, ¢ ‘(0

J o
HO + H,0, > H,0 + HO, itd.

~ Natomiast wigksze stezenie jonéw OH— przy wytracaniu
zelu — katalizatora moze by¢ szkodliwe, poniewaz w mysl

zmodyfikowanych przez autora12) regut krystalizacji Tamman-
na!3) silniejszy odczyn alkaliczny przyspiesza krystalizacje
zelu, 14, co ewentualnie moze byé¢ polaczone z utrata jego
aktywnosci.

Z drugiej strony, opracowany katalizator = Cu/Mn/Co/Ni
(w postaci wodorotlenkow) wcale nie znosi odczynu alkalicz-
nego z tym, ze ten ostatni zmniejsza jego aktywnos$¢, co byto-
by sprzeczne z wywodami przytoczonymi wyzej. Nalezy jed-
nak uwzgledni¢, ze w sklad tego katalizatora wchodza wodo-
rotlenki, ktéore pod wplywem jonow OH— tatwo sie ,psujg'’
i obnizaja swa aktywnos¢. Do takich naleza Cu(OH)s2
i Mn(OH)s. Pierwszy z nich zamienia sie w tlenek miedziowy,
drugi za$ latwo sie utlenia, czemu bardziej sprzyja $rodowisko
lek’ko alkaliczne niz s$rodowisko obojetne. Spostrzezenia te
maja zapewne znaczenie praktyczne, gdyz z amfoterycznych
wodorotlenkow metali =zestawione sa wv6zne katalizatory
przemystowe przyrzadzane w sposob podobny jak wyzej. Ka-
talizatory amfoterycznych wodorotlenkéw metali, jako tanie
i tatwo dostepne, powinny by¢ szczegélowo opracowane i ba-
dane réwniez z uwagi na to, ze nadtlenek wodoru ma obecnie
duze znaczenie techniczne.

W powyzszych badaniach brata udziat Stefania Mierzwiak.
Otrzymano 14.XII.54

KparTkoe u3nomenue

VcenemoBasbl CaeAyIonMe 4eTbIPEXKOMIIOHEHTHbIE KaTalu-
3aTOPBI I'MAPOOKMCE MEeTaJlIoB pasioxkeHusa HoOg mpu TeM-
meparype 37%: 1) Fe(OH)s + Cu(OH)2 + Co(CH)2 + Mg(OH)z;
2) Cu(OH)z2 + Mn(OH)z + Co(OH)2 + Ni(OH)2. BOtu Karamm-
3aTOPhI BBICYLIMBANMCh HAa BOBAYXE M NPUMEHANNCH 3aTeM
B Kosmdectse 1 mr u 0,1 mr ga 150 mr 0,3%0 H2O2, CropocTh
pasznoxeaua HoOs COOTEETCTBYET IPMUOIM3UTENIHLHO PEeaKUmm
I mopazxka. OntuManbHOEe [elcTBMe Kartaiam3aropa (1) mpo-
ABJAETCA, KOTJa MOJIAPHOE COOTHOLIEHWE  TUIAPOKMCEN
Fe:Cu:Co:Mg = 1:!/:1/3:1[3. Karanuzarop (2) mpoABIAeT
TaKoe JelCcTBME, KOTja cocTaB ero caenyroupmi: Cu : Mn :
:Co:Ni = 1:1,:1:1)s, KonmdecTtso pa3IOKEHHBIX MOJE
H20s B Teuenmne 1 MuuyThI cocraBaser 11 ma 1 rpammarov Fe
(garamm3aTop 1) miam 14 Ha 1 rpammarom Cu (karanmsaTop 2).
BeezieHHasg B KauecTBe 5-T0O KOMIIOHEHTA B COCTaB KaTanm3a-
TOopa (2) TMAPOOKMCE MATrHUA MOHMIKAET €r0 aKTMBHOCTE (auTa-
TOHJVICTMYECKOE ZIeViCTBUE). PeRTreHorpamMMbl 060MX KaTaamn3a-
TOpPoB (1) 1 (2) yKa3wpIBAIOT HA MX IIPAKTUUECKN aMOPQOHYIO
CTPYKTYPy. VI3 9T0oro cienyer, 4To BBIINIEONVCAHHBIE KaTaJVi-
3aTapbl IMPOABJIAIOT AKTMBHBIE IIPOMEIKYTOUHBIE a3kl CoO
CTPYKTYPOI pagmukainoB. IIpmMeHeHue HEGOJBIIOrO M3IUIIKA
NaOH npm ocazkieHnyu CMEIIaHHBIX TUAPOOKMCEl 13 PaCTBO-
pa ux eoJyieii B oOllleM BBITOJHO, XOTS Karaiams3arop (2) Hano
OCazkIaTh SKBMBAJICHTHO. OTOT BOIPOC pPacCMaTPUBAJCH IIO
OTHOLIEHMIO K CTPYKTYPE€ BBIIIEYIIOMAHYTHIX KaTaJM3aTOPOB.
IIpy sToM OBIMM TaKKe yYTEHbI 34KOHLI KPUCTAJJIM3ALINA
TavmMaHa, IIPMCIOCOOIEHHbIE i 9TMX cucreM A, Kpayas.

.

Summary

The following metal hydroxides as four-component catalysts in
the decomposition of HsOs at 37°C have been investigated:
(1) Fe(OH)3 + Cu(OH)2 + Co(OH)z - Mg(OH)s2; (2) Cul(OH)2 +
+ Mn(OH)2 + Co(OH)2 + Ni(OH)s. The air-dried catalysts
were used in amounts of 1 and 0,1 mg for 150 ml of HsOs
(03%). The rate of HsOs decomposition corresponds approxi-
mately to the reaction of the first range. The effect of the
first catalyst has been most advantageous at a molar ratio
of the hydroxides: Fe:Cu:Co:Mg = 1:1/2:1/3:1/3, the opti-
mum molar ratio for the second catalyist being:Cu:Mn:Co:Ni =
= 1:1,5:1:0,25. The amount of moles of H2Os decomposed on
the first and the second catalyst per minute are respectively:
1l M for one gram-atom od Fe and 14 M for one gram-atom
of Cu. The introduction of Mg(OH)s to the second catalyst
as the fifth componentis disadvantageous (antagonistic influen-
ce). The practically amorphous structure of the first and the
second catalysts observed on the radiographs permits to assu-
me the existence of active transitory phases of radical structu-
re. [n precipitating mixed hydroxides from the solution of their
salts a small excess of NaOH is in general advantageous, but the
second catalyst should be precipitated equivalently. The question
has been discussed in.connection with the structure of the cata-
lysts described taking into account the Tammann principles of
crystallisation adapted for these systems by A. Krause,
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Préby estryfikacji wobec wymieniaczy jonowych stosowanych
jako katalizatory

KOMUNIKAT WISTEPNY
U. Fall, Z. Kohman i J. Sznajder

542.9511:541.1285:542.973

Przeprowadzono proby estryfikacji w sposob periodyczny
wobec wymieniaczy jonowych jako kontaktéow. Praca miala
na celu zbadanie wtasnosci katalitycznych rozmaitych wymie-
niaczy ze specjalnym uwzglednieniem tych, ktore produkowa-
ne sg w kraju. W celu pelniejszego scharakteryzowania bada-
nych wymieniaczy okreslono jednoczesnie ich inne wiasnosci
fizykochemiczne, jak wtasno$ci wymienne, powierzchnia wia-
sciwa itd., i na podstawie tego wyciagnieto ogolniejsze
wnioski.

Wymieniacze jonowe stosowane pierwotnie jedynie do ka-
talizowania proceséw gazowych znajduja ostatnio coraz szer-
sze zastosowanie jako katalizatory rowniez w procesach pro-
wadzonych w fazie ciektej.l)

O ile wiadomo u nas dotychczas nie stosowano wymienia-
czy jonowych w syntezie kontaktowej. Jako przyklad zasto-
sowania wybrano proces estryfikacji, kierujac sie mozliwoscia
praktycznego wykorzystania opracowanej metody. Najpierw
przeprowadzono proby estryfikacji alkoholi n-butylowego
i izo-butylowego kwasem octowym. Z wymieniaczy zbadano
tzw. ,Bscarbo” (wegiel sulfonowany) — kationit produkowany
w kraju, oraz szereg kationitow typu Wofatytu P, jak katio-
nit KIP 38 opracowany przez T. Rabka®) i kationity z NRD,
a mianowicie Wofatyt F i Wofatyty P réznego pochodzenia.
Préby estryfikacji prowadzono metoda periodyczng, ktora po-
legala na ogrzewaniu przez dluzszy czas mieszaniny substra-
tow na lazni olejowej z jednoczesnym oddestylowywaniem
powoli ze istalg szybkoscia heteroazeotropu skladajacego sie
z wody, powstatego estru i alkoholu uzytego w nadmiarze;
przy tym ester i alkohol byly zawracane z powrotem do reak-
cji w sposob ciaglty. Zdolno$¢ wymienna zastosowanych wy-
mieniaczy oznaczano metoda dynamiczna? a powierzchnie
wiasciwag metoda Brunauera, Emmeta i Tellera.3) [Poza tym
oznaczano w wymieniaczach zawartos¢ wody, zawartos¢ siar-
ki oraz przeprowadzono analize sitowa ziarna. ;

W probach przeprowadzonych stwierdzono, ze przy zasto-
sowaniu wymieniaczy: KP38 i Wofatytow P i F estryfikacja
zachodzi czysto; wydajno$¢ jest rowna stopniowi przereago-
wania i dochodzi do 99,5%. Ten sam wymieniacz mozna sto-
sowa¢ w ponad 10 kolejnych szarzach bez regeneracji. Stwier-
dzono, ze wielokrotne uzycie wymieniacza tego itypu obniza
nieco wydajno$¢ procesu (np. po. dwunastu kolejnych szar-
zach spada ona do 90%) i wplywa na stopniowe przedtuzenie
czasu teakcji (po dwunastu szarzach estryfikacja trwa 15 go-
dzin zamiast pierwotnych czterech). Regeneracja wymieniacza
10% H2SO4 przywraca mu jednak catkowicie pierwotnag ak-
tywnosc.

Estryfikacje prowadzono stosujac wymieniacz w ilosci
5—16% w stosunku do uzytego kwasu octowego. Rozdrobnie-
nie ziarna podczas procesu byto nieznaczne.

*) Kationit KP 38 przygotowany na Politechnice Wroctawskiej
pod kierunkiem prof. Rabka posiadat duza zdolno$é wymienna,
a dzieki sformowaniu w granulki specjalnie nadaje sie do pracy
sposobem cigglym. §
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Z pomoca kationitu (,,Escarbo”) w pierwszych szarzach osig.
gano wydajnos¢ oraz stopien przereagowania zblizone (dp
otrzymywanych wobec wymieniaczy itypu Wofatytu P (96 —
98,5%), proces estryfikacji trwat jednak diuzej (6—14 godzin),
Prowadzac estryfikacje wobec ,Escarbo” liczy¢ sie poza tyn
nalezy ze znacznym rozdrobnieniem ziarna podczas trwanis
procesu, przy tym wystepuje szybsza utrata aktywnosci (jui
po 3—4 szarzach wydajno$¢ spada do 90%).

Jak stwierdzono w tym przypadku podwyzszenie wydajno.
§ci procesu estryfikacji i skrocenie czasu przebiegu reakej
osiggna¢ mozna przez zwiekszenie ilosci kontaktu, np. przy
uzyciu 25% ,Escarbo’ w stosunku do uzytego kwasu osiag
nieto wydajno$¢ 99,5%, a czas trwania estryfikacji byt krotki
(6 godzin).

Porownanie aktywnosci katalitycznej i innych wtasnosci fi
zykochemicznych zbadanych wymieniaczy jonowych pozwo
lito wyciagna¢ wniosek, ze aktywnos$¢ katalityczna badanych
wymieniaczy jest wprost proporcjonalna do ich zdolnosci wy-
miennej. Twierdzi¢ natomiast mozna, ze wielko$¢ powierzchni:
wlasciwej wymieniacza nie jest parametrem jego aktywnosc
Escarbo’’, chociaz ma bardziej rozwinieta powierzchnie wia |

~ $ciwa (17,7 m?/g) anizeli zbadane wymieniacze typu Wofaty-

tu P (5,5 m2/g), wykazuje mniejsza aktywnos¢ katalityczna. |

O aktywnosci wymieniaczy nie decyduje zawartosc siarki
wchodzacej w sktad grup funkcjonalnych -wymieniacz
Stwierdzono, ze zawarto$¢ siarki w wymieniaczu ,Escarho’;
jest wieksza (3,26% wag.) anizeli $rednia zawartos¢ siarki]
w badanych wymieniaczach typu Wofatytu P (1,90% wag.],
Poza tym ustalono, ze pewna stala zawartos¢ wody w wymie:
niaczu ((10—25% wag.) jest niezbedna. Wymieniacze pozba
wione wody wykazuja mniejsza wytrzymato$¢ mechaniczng
i nizsza aktywnos$¢. Na przykiad wobec Wofatytu wysusze:
nego pod zmniejszonym ci$nieniem w 1200 estryfikacja trwal
12 godzin, przy czym osiaggnieto wydajnos¢ jedynie 90,

Podane streszczenie wstepnych badan nad estryfikacjg pro
wadzona wobec wymieniaczy jonowych ma na ‘celu zarsygnall-'
zowanie prac nad zastosowaniem wymieniaczy w syntez
kontaktowej, ktére od pewnego czasu prowadzone sg na tere
nie Instytutu Chemii Ogoélnej.

Dokladne sprawozdanie dotyczace zastosowania wymienié
czy jonowych w procesie estryfikacji podane zostanie po Z
konczeniu prac prowadzonych nad estryfikacja metoda ciagh

Otrzymano 28.XII.54
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O kontaktowym utlenianiv naftalenu do bezwodnika ftalowego

metodq fluidyzaciji

T. Czarnota, J. Ortowski, J. Ciborowski
Zaklad Inzynierii Chemicznej IChO

66.08:66.094.3:547.07:5477.652.1.09

Badano fluidalny proces kontaktowy utleniania naftalenu do bezwodnika ftalowego na kontaktach wanadowych. Otrzymano
i zbadano szereg kontaktéw rézniqcych sie nosnikiem, zawartosciq pieciotlenku wanadu, wielkosciq ziarna, ew. sposobem
otrzymywania. Zbadano warunki fluidyzacji poszczegélnych kontaktéw i ich odporno$é na Scieranie. Badano wplyw posz-
czegélnych parametrow procesu (temperatura, czas zetkniecia, stosunek naftalenu do powietrza) na wydajnosé i czystosc
produktu. Najlepsze wyniki (do 75%y wydajnoéci molowej przy czystosci surowego produktu ok. 99°/ i obciazeniu kontaktu
do 300 g naftalenu/litr kontaktu/godz) otrzymano przy uzyciu kontaktu topionego z pieciotlenku wanadu na korundzie:
7asadniczq zaletq metody w zestawieniu ze znanymi procesami z kontaktem nieruchomym jest moznos¢ stosowania kilka-
krotnie wyzszych obcigzenn kontaktu oraz wysoka czysto$¢é otrzymywanego bezwodnika ftalowego.

Fluidalna metoda prowadzenia reakcji chemicznych miedzy
faza stala a gazowa z powodzeniem zastosowana zostala do
procesow katalitycznych ®, % 3. Znaczna jednorodno$¢ tempe-
ratury zloza, a wiec moznos$¢ unikniecia miejscowych prze-
grzan, wysokie wartosci wspotczynnikow przenikania ciepta
od ¢cianki aparatu do ,pseudofazy fluidalnej", tatwos¢ prze-
sytania zltoza fluidalnego przewodami — ito zasadnicze zalety
metody. Prowadza one w przypadku proceséw kontaktowych
do wysokiej czysto$ci produktu, moznosci stosowania duzych
obciazen kontaktu, mproszczenia aparatury i zwiekszenia wy-
dajnosci aparaturowej, wreszcie umozliwiaja tatwe przepro-
wadzenie z kontaktem takiich operacji, jak zaladowanie, wy-
ladowanie, obieg czy regeneracja. Pewne trudnosci, napoty-
kane w prowadzeniu procesu fluidalnego, z ktérych nalezy
wymieni¢ tu przede wszystkim narazenie ziarn kontaktu na
écieranie oraz erozje $cianek aparatu i przewodow, moga byc¢
w wiekszosci przypadkow przezwyciezone lub zredukowane.

Metode fluidyzacji zastosowano miedzy innymi do kontak-
towego wutleniania weglowodoréw aromatycznych, przede
wszystkim do procesu otrzymywania bezwodnika ftalowego
7z naftalenu 2—19), Jak wynika ze wzmianek z literatury z pa-
tentow proces zrealizowano w skali przemystowej (pierwsza
instalacje uruchomiono w USA w 1945 r.). Uwaza sie ito. po-
wszechnie za pierwsze zastosowanie fluidyzacji do syntezy
kontaktowej.. Obok réznych rozwiazan aparaturowych, moz-
liwe sa dwa zasadniczo odmienne sposoby prowadzenia pro-
cesu. Czesciej spotykany polega na utrzymywaniu katalizato-
ra w postaci wzglednie grubego ziarna w ,fazie gestej”, co
pozwala stosowac krotkie czasy zetkniecia i zmniejszy¢ nie-
pozadane pylenie 4 5),

W sposobie drugim 8 katalizator o ziarnie bardzo drobnym
znajduje sie¢ w obiegu, co pozwala na ciagte prowadzenie jego
regeneracji oraz ulatwia regulacje temperatury. W tym przy-
padku pracuje sie w fazie rzadkiej, wysoko$¢ stupa kontaktu
jest wzglednie wysoka, co przediuza czas zetkniecia i sprzyja
pyleniu. ! {

Surowcem do otrzymywania bezwodnika ftalowego moga
by¢ obok maftalenu frakcje smoty weglowej, o-ksylen, rzadziej
metylonaftaleny, antracen, antrachinon, fenantren, karbazol
1 inne.

Proces, ktory jest reakcja czesciowego utleniania, prowadzi
sie przy uzyciu powietrza, niekiedy z dodatkiem pary wodnej,
azotu lub dwutlenku wegla, Dodatki te zmmiejszaja stezenie
tlenu, a mokra para wodna moze stuzy¢ réowniez jako b. wy-
godny $rodek do regulacji temperatury zloza 4).

Pomijajac skrajne dane, wiekszo$¢ wzmianek podaje o mo-
lowy naftalenu w powietrzu w granicach 0,5 — 2,5 dla pro-
cesu fluidalnego i 0,2 — 0,8 'dla procesow z kontaktem nieru-
chomym. Na uwage zastuguje fakt, ze metoda fluidalna umoz-
liwia prace z mieszanina, w ktérej zawarto$¢ naftalenu prze-
kracza granice wybuchowosci (0,950 moil.) 11,

Najwazniejszymi parametrami decydujacymi o wydajnos$ci
procesu przy uzyciu danego kontaktu sa temperatura i czas
zetkniecia sig¢ mieszanki teakcyjnej z kontaktem. Najszersze
granice temperatur wzmiankowane dla t6znych kontaktéow
i1 r6znych sposobéw prowadzenia reakcji mieszcza sie w za-
kresie 300 — 650°C. Wezsze granice temperatur, spotykane
najczesciej to 400 do 550°C przy czasie zetkniecia 0,1—8 sek.
Lepsze rezultaty osiaga sie w przypadku krétszych czasow
zetkniecia (0,05 — 0,5 sek) i wyzszych temperatur,

Wysokos¢ stupa kontaktu waha sie w przypadku ,fazy ge-
stej od ok. 70 do ok. 90,0 cm, optymalnie ok. 35 cm.

Odpowiednie szybkosci liniowe przeplywu gazow wynosza
od ok. 30 do ok. 300 cm/sek., optymalnie ok. 60 cm/sek, Proces
mozna prowadzi¢ pod ci$nieniem odmiennym od atmosferycz-
nego. Produktem giéwnym reakcji moze by¢ bezwodnik fta-
lowy (odbiér suchy) lub kwas ftalowy (odbioér mokry).

‘W metodzie otrzymuje sie jako produkt uboczny bezwodnik
maleinowy z wydajnoscia do 10%0 mol.4).

Wizmiankowane w literaturze obciazenia kontaktu wynosza
0,1 — 0,3 kg naftalenu na godz. na kg kontaktu, co w przeli-
czeniu na jednostke objetosci kontaktu znacznie przekracza
obcigzenia podawane dla metody z kontaktem nieruchomym.
(0,03 do 0,1 kg maftalenu na godz. na litr kontaktu). Wydaj-
nosci molowe omawianego procesu wahaja sie w granicach
60—85%0, czysto$¢ otrzymywanego produktu jest wysoka (do
99%). Literatura dotyczaca kontaktéw do proceséw fluidal-
nych jest uboga. Wymagania w stosunku do nich sa w nie-
ktérych punktach bardziej surowe ze wzgledu na dodatkowe
warunki, jakie musi speinia¢ fluidalny kontakt, a mianowicie
okreslona wielkos¢ ziarna oraz duza trwalos¢ mechaniczna.
Z tych wzgledow wiekszos¢ szerokio stosowanych kontaktéw
w procesach ze zlozem nieruchomym nie nadaje sie do pro-
cesu fluidalnego.

Roéwniez dodatkowego znaczenia (poza wplywem na aktyw-
nos¢ kontaktu) nabralo zagadnienie sposobu nanoszenia na
nosnik substancji kontaktowej ze wzgledu na ciggle naraze-

niie warstwy powierzchniowej na S$cieranie.

Nosnikami nadajacymi sie do zastosowania w procesie kon-
taktowego fluidalnego utleniania mnaftalenu sa: zel krzemo-
wy 712 i tlenek glinu?. Poza tym wzmiankowany jest meta-
liczny wanad 13) i kontakt z topionego V905 bez nosnika 4 9).
Opisywane metody osadzania substancji katalitycznej na nos-
niku polegaja na impregnowaniu roztworami zwiazkéow wa-
nadu lub koloidalnym zoztworem V2037 12 zanurzaniu nos-
nika w stopionym pieciotlenku wanadu ®3), wreszcie ma che-
micznej obrébce powierzchni metalicznego wanadu 13).

Inny sposéb polega na zmieszaniu zwiazkow wanadu z nos-
nikiem wytrgconym w postaci hydrozelu, wysuszeniu masy
kontaktowej i odpowiednim rozdrobnieniu.

Sorpcyjne wlasnosci nosnikéw powoduja zbyt daleko posu-
niety proces spalania i obnizaja wydajno$¢ procesu. Mozna je
zredukowa¢ przez obréobke termiczna (prazemie do temp.
700 — 1200°C) nosnika lub gotowego kontaktu?). Kontakty
prazone do wysokich temperatur wykazuja optimum dzialania
w wyzszych temperaturach (500 — 550°C).

Jako =zasadnicza substanaje katalityczna wszystkie zrodia
podaja pigciotlenek wanadu. W wielu przypadkach wzmian-
kowane jest uzywanie kontaktow wielosktadnikowych i pro-

motorowanych, podobnie jak dla teaqo samego procesu w zlo-

7u nieruchomym % 11+ 1415 16.17. 18, 19),

Stosowane sa nastepujace granice wielkosci
takitow:

1) Dla procesu w fazie gestej 10 — 60 mhs (2,00 — 0,25 mm);
optimum wielkosci ziarn jest dla kontaktéw réznych typow
podawane na ogoét zgodnie jako 20 — 40 mhs (0,84 — 0,42 mm).

2) Dla procesu w fazie mzadkiej 200 — 400 mhs (ponizej
0,074 mm),

ziarn kon-
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Wobec duzego znaczenia przemystowego bezwodnika ftalo-
wego i wobec szerokich mozliwosci surowcowych, ktore to
zagadnienia zostaly ostatnio omowione w polskiej prasie fa-
chowej 28) — opanowanie fluidalnej techniki kontaktowej oraz
zastosowanie jej w kraju do procesu utleniania naftalenu wy-
dawato sie zagadnieniem szczegolnej wagi. W Zakladzie Inzy-
nierii Chemicznej IChO i Politechniki Warszawskiej przepro-
wadzono dotychczas prace nad zastosowaniem fluidyzacji do
procesow niekatalitycznych 20—23), Niniejsza praca jest pierw-
sza proba fluidalnej syntezy kontaktowej. Inicjatywe podje-
cia badan w tym kierunku wysunat dyrektor naukowo-tech-
niczny IChO E. Treszczanowicz.

Aparatura doswiadrczalna (rysunek 1) —
sktadata sie z kontaktowego reaktora fluidalnego (7), zagrze-
waczy powietrza i mieszanki (5,5), parownika naftalenu (6)
oraz zbiornikow kondensacyjnych (8). Uzupelnienie aparatury
stanowily urzadzenia do tloczenia powietrza (sprezarka obro-
towa 2) oraz przyrzady pomiarowo-kontrolne: do mierzenia
przepltywu gazow, temperatury i ci$nienia w réznych punk-
tach instalacji.

Kontaktowy reaktor fluidalny (7) stanowila ogrzewana ze-
wnetrznie i izolowana rura stalowa o nominalnej $rednicy 2.
W pierwszej czesci doswiadczen uzyto rtury ze stali zwyktlej,
(wymiary rury: di. 1200 mm, ¢ w 52,5 mm) w czesci drugiej
pracowano na 7rurze ze stali kwasoodpornej o skiadzie:
C — 0,13%, Cr — 16,12%, Ni — 8,8%, Si — 0,50%, Mo —
0,06%, Fe — 7439Y (wymiary rtury: dit. 800 mm, ¢ w —
50,8 mm). U goéry i u dotu rura reaktora zakonczona byta
przylaczonymi kolnierzowo stozkami. Dolne kolnierze obej-
mowaty plytke sitowa stanowiaca przepuszczalne dla gazéw
dno reaktora. Umieszczona nad dnem boczna rurka wysypowa
przeznaczona byta do wyladowywania kontaktu z reaktora, co
odbywato sie praktycznie biorac iloSciowo. Rure reaktora
ogrzewano z zewnatrz elektrycznie za pomoca dwéch obwo-
dow z tasmy kantalowej (Kanthal A) umieszczonej w pier-
Scieniach ceramicznych. Prad w obwodach grzejnych regulo-
wano przy pomocy autotransformatorow.

Zagrzewacz powietrza (5) wykonany byt jako bezprzepono-
wy. Przeplywajace powietrze omywalo kantalowa spirale
- grzejna. Zagrzewacz mieszanki (5) stanowila ogrzewana ze-
wnetrznie tasma kantalowa rura ze stali kwasoodpornej wy-
peiniona pierscieniami Raschiga. !

Parownik naftalenu (6) pracowal na zasadzie oddestylowy-
wania naftalenu w strumieniu przeptywajacego powietrza.
Ogrzane powietrze w $cisle kontrolowanej ilo$ci wprowadza-
no rura betkotkowa do stopionego naftalenu utrzymywanego
w temp. 100°. Wiazenie zbiornika z tadunkiem przed i po do-
swiadczeniu umozliwialo kontrole ilosci odparowanego naf-
talenu i poréwnania jej z iloscia uprzednio obliczona. Dodat-
kowy zbiornik do topienia naftalenu (6') mogt byé podlaczony
do parownika. Nowy tadunek mozna bylto wttoczyé azotem, co
pozwallato na prace catkowicie ciagla (proby diugotrwate).

Zbiorniki kondensacyjne (8) uzyte byly jako odbieralniki
p'roqutu. Dwie pary zbiornik6w podiaczano na zmiane, co
:royvmez umozliwiato prace ciggla. W kazdej parze jeden ze
zbiornikéw posiadat plaszcz do chtodzenia woda lub prze-
dmuchiwanym powietrzem.

Postugiwano sie odbieralnikami cylindrycznymi o ‘Wwymia-
rach: di. 500 mm, () 250 mm. Spetnialy one stawiane im wa-
runki: wydzielony w mich bezwodnik nie ulegat spiekaniu,
usuwanie produktu bylo praktycznie ilo$ciowe, otwieranie
i zamykanie zbiornikéw bylo proste i trwalo b. krétko.

Sprezarka obrotowa (2) dawala b. Téwny, regulowany za
pomocg  bocznika, przeptyw powietrza, ktore zasysane byto
przez filtr (1) i ttoczone przez tapacz i odoliwiacz (3). Przepty-
Wy powietrza mierzono za pomoca rotametru oraz za pomoca
zwezki i manometru réznicowego (powietrze wtérne idace do
parownika).

; T-empe'ratu'rq w reaktorze (na wysokosci 100 i 500 mm od
dna mierzono za pomoca termopar zelazo-konstantan z do-
ktadnoscia do + 10°.

Do pomiar6w cisnienia i oporow hydraulicznych zloza uzy-
wano szklanych manometréw U-rurkowych (9) napeinionych
woda lub bromkiem etylenu.

W przypadku kontaktéw latwo Scierajacych sie miedzy
reaktor a odbieralniki wlaczano cyklon do osadzania unoszo-
nego pytu kontaktu.
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- wano przy badaniach wplywu

Badania wsitepne prowadzono w aparaturze szklanej, ktérej
zasadnicza czeé¢ stanowilta rura (dt. 1000 mm, () 47 mm) zao.
patrzona w dno porowate.

Surowce

Zasadniczymi surowcami procesu byly naftalen i powietrzg,
Systematyczne doswiadczenia prowadzono przy uzyciu tech-
nicznego handlowego naftalenu- (krystalizowanego) o temp,
topn. 78—79°C. Poniewaz w omawianym przez nas procesie
koszt maftalenu wplywa decydujaco na cene produktu, w dal-
szym etapie prac przeprowadzono proby przy uzyciu znacznie
tanszego i tatwiej dostepnego naftalenu wirowanego o temp,
topnienia®70—71°. Czynnikiem wutleniajacym byl tlen zawarty
‘w powietrzu.

Cze$¢ doswiadczalna

Czes$¢ doswiadczalna pracy obejmowata preparatyke kon-
taktow (w zaleznosci od uzyskiwanych rezultatow eksperymen-
talnych) oraz badanie tych kontaktéow w procesie. Przepro-
wadzone z przygotowanymi kontaktami proby mozna po-
dzieli¢ na trzy grupy. Pierwsza obejmowata badania wstepne
nad fluidyzacja r6znych kontaktéw, druga — wilasciwe bada-
nia wplywu poszczegolnych parametréow ma prace Tt6znych
kontaktow, wreszcie w trzeciej ‘czeSci prowadzono probe diu-
gotrwala z najskuteczniejszym kontaktem.

Przeprowadzone w kolumnie szklanej badania wstepne obej-
mowaly oznaczanie szybko$ci krytycznych przeptywu dla po-
szczegolnych kontaktow, okredlanie ciezar6w mnasypowych
i stezen zawiesiny przy r6znych przeptywach, badania Scie-
ralnosci kontaktow.

Wyniki oznaczen cigzar6w nasypowych i szybkosci kry-
tycznych ujeto w zalgczonej tabeli 1. Szybkosci krytyczne
okreslono przy pomocy wykresow we wspolrzednych lgP —
lg W lub lgC — 1g W, gdzie: P — cisnienie na dno kolumny
w glem2, W — szybkos§¢ liniowa powietrza w cm/sek (liczona
na pusta kolumne), C — stezenie zawiesiny w 'g/cm?,

Otrzymane wyniki wykazuja, ze ciezar nasypowy kontaktu
zalezy przy danej zawartosci tlenku wanadu i danej wielko-
$ci ziarna od rodzaju mosnika. (od jego ciezaru wilasciwego),
a w przypadku tego samego nosnika od zawartosci tlenku wa-
nadu i wielkos$ci ziarna.

Wieksza zawarto$¢ tlenku wanadu i mniejsze ziarna wply-
waja na wzrost ciezaru nasypowego.

W szerokich gramicach od ok. 10,0 do ok. 850 cm/sek.
zmieniaja sie rowniez szybkosci krytyczne w zaleznos$ci od
rodzaju mosnika, zawartosci tlenku wanadu i wielkos$ci ziarna,

<~ W drugiej cze$ci doSwiadczen badano systematycznie po-
szczego6lne kontakty roznigce sie nosnikiem, zawartoscia pie-
ciotlenku wanadu, wielkoscia ziarna i preparatyka. Obserwo-
wano wplyw temperatury, czasu zetkniecia sie mieszanki
reakcyjnej z kontaktem oraz wplyw stosunku naftalen — po-
wietrze w mieszance.

Badajac dla danego kontaktu wplyw temperatury utrzymy-
wano na stalym poziomie pozostale parametry tj. czas zetknie-
cia i stosunek maftalen — powietrze. Odpowiednio postepo-
czasu zetkniecia i stosunku
naftalen — powietrze. Czas zetkniecia pozostawat staly, gdy
utrzymywano w piecu okreslona niezmienna ilosc kontaktu
i niezmienne przeptywy. v

Najskuteczniejsza regulacja czasu zetkniecia polegala na
zmianie iloscikontaktu, aczkolwiek i zmiana przeptywu powie-
trza przy stalej ilosci kontaktu pociagala za soba rowniez
zmiane czasu zetkniecia. Czas zetkniecia (w sek) mierzono
stosunkiem objetoéci zajmowanej przez ,faze fluidalng"
(w ml) do przeptywu objeto$cioweqo mieszanki (w mil/sek).
Potrzebna do obliczenia objetosci fazy fluidalnej wysokos¢
zloza okre$lano z pomiaru oporéw hydraulicznych stupa kon-
taktu lub przez modelowanie w rurze szklanej.

Kontakty otrzymywane przez
impregnacje Preparatyka badania
Kontakt 1. Otrzymano przez impregnowanie szerokoporowa-

tego zelu krzemowego roztworem siarczanu wanadylu (siar-
czan wanadylu przygotowano wg metody podawanej w Ta-
portach alianckich 11, 24, 25), Stosowano kontakty o réznej za-
wartosci VoOp (9 — 26%0) i roznej wielkosci ziarna (10 —
60 mesh). Niektére kontakty byly poddawane prazeniu dla
zredukowania sorpcyjnych wlasnosci nosnika. Kontakty po
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Rys. 1 — Instalacja do kontaktowego otrzy-
mywania bezwodnika ftalowego metodg flu-
idyzacji. (Skala wielkolaboratoryjna)

2 b 1 — Filtr powietrzny

2 — Sprezarka obrotowa

3 — Odoliwiacz

4 — Rotametr

5 — Zagrzewacz powietrza

51 — Zagrzewacz mieszanki

6 — Parownik naftalenu poj. 1,5 1

61 — Zbiornik dodatkowy parownika naftal,

8 7 — Rura pieca fluidalnego, ¢ 2” di. 800 m
8 — Zbiorniki kondensacyjne poj. 30 1
9 — Manometry
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Rys. 2 — Zel krzemowy im-
pregnowany roztworem siar-
czanu wanadylu. Ziarno 20—40

(R
3 mhs; 26% V205

o
B

Rys. 3 — Kontakt topiony z 2e-
lu krzemowego i V,0;5. Ziarno
20—40 mhs; 50% V,05 -

| P/ =3 8
Tabela 1. bela wykazuje wplyw zawartosci tlenku wanadu na wy-
dajnos¢ bezwodnika ftalowego. Nie stwierdzono natomiast wy-
Kontakt raznego wplywu wielkosci ziarna kontaktu. Wobec tego, ze
L. T Y nasyp. W kr. kontakty omawianego typu nie pozwalaly osiagna¢ zadowala-
p. no$nik oL V0O, g/cm® cm/sek jacych wydajnosci produktu, proby mialy jedynie charakter
w mibhs. orientacyijny. Stwierdzono jednakze, ze optymalne tempera-
tury pracy kontaktow prazonych isa znacznie wyzsze niz nie-
1 | zel. krze- 26 20 — 40 0,635 10,0 prazonych. Preparowanie kontaktu o zawartosci VoOs wyzszej
mowy od 26%0 nie bylo celowe, bowiem siarczan wanadylu po zablo-
kowaniu poréw nosnika zaczynatl sie juz osadza¢ na jego po-
Y W 50 20 — 40 0,965 14,5 wierzchni, z ktorej tatwo sie skruszat.
” Najwyzsza wydajnosé bezwodnika ftalowego (48%0) przy
3 | tlenek gli- 35 80,700 1,41 LA wysokiej czystosci produktu (98%) otrzymano przy pracy
nu z kao- 2 z kontaktem zawierajacym 26°% V205 Mikrofotografie tego
linem kontaktu podajemy powyzej (rys. 2). -
4 55 20 — 40 1.385 40,0 Kontakt 2 otrzymano przez impregnacje szerokoporowatego
2 : zelu krzemowego nasyconym troztworem metawanadanu
5 5 55 10 — 20 1,24 85,0 amonu. Kontakt zawierajacy 20% V205 dziatal analogicznie
do kontaktu typu I o tej samej zawartosci pieciotlenku wa-
6 ‘5 3755 20 — 40 151a1! 20,0 nadu, :

P Kontakt 3. Preparatyka tego kontaktu polegata na impre-
7 | korund 2,0 20740 D 22 gnowaniu szerokoporowatego zelu krzemowego koloidalnym
Tabela 2 Stosunek CioHg/pow. = 33 g/m?3

Kontakt Obciazenie Szybkosé Produkt
kontaktu Temp. liniowa 9% CO
L.p. Kg C,;Hs/ | reakcji gazéw Wydaj- 9 = Uwagi
) : o b w gazach
Yo ziarno |temperatura| j/ko kont, SE w reaktorze | %o bezw. noéé
V,0, | (mhs) | prazenia°C godz. ‘cm/sek. ftal. mol %,

1 9,0 | 20—40 i 0,26 420 17,1 93,5 3,0 3,5 naftochinony w pro-
2 26,0 | 20—40 — 0,25 400 34,0 98,0 48,3 2,0 dukcie
3 26,0 | 20—40 — 0,33 . 400 34,0 98,0 48,3 232, t. topn. prod. 131°C
4 20,0 | 10—20 800—900 0,23 540 41,2 90,4 25,8 4,0
5 20,0 | 20—40 900 0,33 540 41,2 91,0 26,0 3,0
6 20,0 | 10—20 800—900 0,23 520 41,2 77,9 17,5 3,6 produkt zaniecz. nie-
7 20,0 [ 10—20 800—900 0,23 545 41,2 90,4 25,8 4,0 przereag, naftalen,
8 20,0 | 10—20 800—900 0,24 570 “41,2 89,2 27,0 4,1
9 20,0 | 40—60 800 0,20 540 344 84,0 22,0 3,5

impregnowaniu i wysuszeniu poddawano dziataniu tempera-
 tury 450—550°C przy przeplywie powietrza celem catkowitego
roztozenia siarczanu wanadylu. Wyniki doswiadczen z kon-
omawianego typu

taktami podane sa w tabeli 2. Ta-

Rys. 4 — Kontakt topiony 2z
tlenku glinu z kaolinem i V,0s5.
Ziarno 20—40 mhs, 55% V5,05

f

roztworem V205 Otrzymany kontakt (zawierajacy 20%o V203
pozwalal w optymalnych warunkach pracy (400°C, 280 g
Ci10Hs/kg kont/godz) uzyskiwa¢ wydajnosci do 61%0 przy za-

Tabela 3. Wplyw temperatury pro;cesu.. Czas zetknigcia
Ta00® = 0,37 sek 1,0 = 0,73 sek

Teg‘;z:fl”m % CO, | % beaw. fral. | Wydajnos¢
©C) w gazach w produkcie % mol.
405 2,0 98 63,5
410 1,9 97 67,5
420 242 99 63,0
440 2,2 99 55,5
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Tabela 7. Wplyw temperatury procesu,
ziarno 20—40 mhs, %0 VaO5 = 375, v = 0,38 sek
Temp. 60 % bez- i
procesu w ga- wodn, V\:’; ajnlosc Uwagi:
o mol.
Rys. 5 — Kontakt topiony z ko- ( ®) zach ftalowego 2
rundu i V,0;5. Ziarno 20—40
mhs, 9% V,05 400 23 98 423 $lady nafto-
chinonéw
420 225G} 98 46,7 5
440 2,4 98 42,3 »
wartosci bezwodnika ftalowego w surowym produkcie 97%. A 2l 2 Y

Wada kontaktu byty niezadowalajace wtasnos$ci mechaniczne
(silne pylenie), ktore powodowaly szybki spadek aktywnosci
kontaktu, Proby nadtopienia pieciotlenku wanadu na powierz-
chni no$nika prowadzity do otrzymywania kontaktéw o lepszych

Tabela 4. Wptyw czasu zetkniecia

Tempera- 9%, bezwod- e

vzt prod | Taw 1% €0y g | Wydajnose

cesu (°C) (sek) w gazach | prod, % mol.
220 0,28 2,0 98 59,0
20 0,37 2,2 98 63,0
410 0,49° 1B e 615

wlasno$ciach mechanicznych ale dajacych b. niskie wydajno-
$ci bezwodnika ftalowego.

Komtakty topione

Kontakty tego typu otrzymywano przez nasycanie nosnikow
o wilasnosciach sorpcyjnych stopionym ° pieciotlenkiem wa-
nadu wzglednie przez stapianie pieciotlenku wanadu na po-
wierzchni nos$nika nie posiadajacego tych wtasnosci. Kontakty

Tabela 5 Wplyw temperatury procesu
ziarno 20—40 mhs %0 V2053 = 55

na nosnikach
V20s.

Kontakt 4. Przygotowano z V2035 naniesionego droga stapia-
nia na szerokoporowaty zel krzemowy. Kontakt zawierat 50%
V205. Wielkos¢ ziarn kontaktu 20—40 mhs. Kontakt 4 przed
uzyciem do do$wiadczen (podobnie jak i inne kontakty tego

sorpcyjnych wymagaty wysokich zawarto$ci

Tabela 8 Wplyw czasu zetknigcia
ziarno 20—40 mhs, % V205 = 37,5, temperatura procesu 420°C
%I CO; % bez- N ¥
T300° w ga- wodn, Wydajnos¢ Uwagi:
(sek) zach ftalowego % mol.
0,27 2,2 98 45,7 $lady nafto-
chinonéw
0,33 2:3 98 42,3
0,38 2,3 98 46,8
0,43 247 98 40,0
0,53 2,9 98 34,0

typu) aktywowano fluidyzujac 2—3 godzin w przeptywie po-
wietrza w temp. 500—550°C. Wyglad tego kontaktu w powiek-

Temp. pro- 9, bezwod-| Wydaj- szeniu 10-krotnym pokazany jest na mikrofotografii (rys. 3).
0
Ta00°. (s€K) cesu %o COzh nika ftal. w nosé Wyniki badania tego kontaktu zawarte sa w tabelach '3 i 4.
() ibagnc produkcie s
Tabela 9. Wplyw temperatury procesu t,,° = 0,23 sek
0,23 405 1,6 95 56 T
T'emp. procesu Veler % bezwodn. Wydajnosé
0,23 420 1,8 95 63,5 € w gazach ftalowego % mol, -
0,23 440 157, 97 63,5 425 1,8 98,0 63,7
0,23 465 139 96 51 435 2,0 99,5 72,5
0,37 380 1,8 | 95 54 440 . 1,6 97,5 75,0
0,37 410 1,9 97 60 455 1,6 98,8 70,6
0,37 430 2:2 97 63 490 1,8 98,0 62,0
0,37 460 2,0 97 ST ) ; : sl
Produkt: biate igly bezwodnika ftalowego o lekko draznig-
cym zapachu. Kontakt odznaczatl sie dobrymi wtasnosciami me-
Tabela 6. Wplyw temperatury procesu chanicznymi. Nie stwierdzono spadku aktywnosci kontaktu
ziarno 20—40 mhs % V205 = 55 w czasie wykonanych trzydziestu 2—3-godzinnych doswiad-
czen.
o -
Topes Lo 9% CO; /(()ibez 1 Wydajnosé Kontakt 5. Nosnik zawierat tlenek glinu z dodatkiem kaoli-
(sek) R e %/ mol nu. Wyniki prob z kontaktami zawierajacymi 55 i 37,5% V205
(°C) w produkcie & : podane sa w tabelach 5, 6, 7, 8. Do doswiadczen: uzyto kontakt
o ziarnie 20—40 mesh. Kontakt ten w powiekszeniu 10-krotnym
0,21 430 1,7 97 59 przedstawiony jest na mikrofotografii (rys. 4).
0,23 440 1,7 97 63,5 Jak wida¢ z tabel kontakty tego typu pozwalaly otrzymaé
0,29 430 1,7 98 64,5 dobre wydajnosci (do 65% mol) przy catkowicie zadowalaja-
0.37 430 2’2 97 63’ cym stopniu czystosci produktow (97 — 99%). Jednakze suro-
: ! wy produkt miat lekko szary odcien i zawierat $lady zweglen.
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Wiasnosci mechaniczne kontaktu byly bardzo dobre (kon-
takt mozna uwazac¢ za praktycznie niescieralny w warunkach
pracy). Kontakt zawierajacy wiecelj pieciotlenku wanadu (55%0)
pozwalal na uzyskiwanie wyzszych wydajnosci niz osiagane
w doswiadczeniach z kontaktem zawierajacym 375% V205
(patrz tabele).

Nie stwierdzono spadku aktywnosci kontaktu w ciggu prze-
prowadzonych z nim trzydziestu pieciu 2—3 godzinnych do-
Swiadczen.

Kontakt 6 przygotowano z korundu A o ziarnie 20 — 40 mhs
i pieciotlenku wanadu. Kontakt zawierat 9% V20s.

Na mikrofotografii (rys. 5) przedstawiony jest wyglad tego
kontaktu przy 10-krotnym powiekszeniu. Wyniki doswiadczen
z tym kontaktem podaja tabele 9 i 10.

Kontakt na korundzie posiada nastepujace zalety:

1) Produkt byt $niezno-bialy i nie zawieral naftochinonow.
Uzyskiwano produkty zawierajace powyzej 99%0 bezwod-
nika ftalowego o temp. topnienia 130—131,4°C. Amaliza
wykazata obecnos¢ bezwodnika maleinowego (ok. 1%).

2) Kontakt w optymalnych swoich warunkach pracy (patrz
tabela) regularnie dawat dobra wydajnos¢ bezwodnika —
ok. 75%.

3) Kontakt pracowat dobrze przy duzych obciazeniach (krot-
kie czasy zetkniecia).

4) Koszt kontaktu niewysoki glownie ze wzgledu na niska
zawartos¢ VaOs.

Wada kontaktu jest pewna sklonnos¢ do Scierania sie. Kon-
takt poddany 150 godzinnej fluidyzacji utracit ok. 0,3% swio-
jego pierwotnego ciezaru.

Na przyktadzie kontaktu korundowego

zbadano wplyw

zmiennego stosunku naftalenu do powietrza na wydajnos¢ pro- °

duktu. Rezultaty ujete sa w tabeli 11.

Z tabeli wynika, ze optymalng dla kontaktu korundowego
jest zawartos¢ ok. 33 g mnaftalenu w 1 m?® powietrza.

Taki stosunek naftalenu do powietrza stosowano przewaznie
w niiniejszych doswiadczeniach.

Zgadza sie to z danymi pochodzacymi ze zroédel niemieckich
dla metody z kontaktem mieruchomym. 1)

Kontakt 7 otrzymano przy uzyciu aktywnego tlenku glinu
jako nosnika. Kontakt zawierajacy 50% tlenku wanadu odzna-
cza sie dobrymi wlasno$ciami mechanicznymi. Przeprowadzo-
ne na tym kontakcie wstepne doswiadczenia wykazaly jego
zalety wyrazajace sie dobra wydajnoscia (ok. 70% mol.), wy-
soka czystoscia produktu (99°) przy niskiej optymalnej tem-
peraturze procesu (360°) i moznosci stosowania wysokich
obciazen kontaktu (0,2 kg/kg. kont. godz.). Kontakt ten jest
obecnie przedmiotem dalszych doswiadczen.

Tabela 10. Wplyw czasu zetknigcia
: temp. 440°C

Ta00° IRRCO. % bezwodn. ‘Wydajnosé
sek w gazach ftalowego % mol.
0,18 ; 155 98,0 52,5
g0 15 98,0 63,0

0,23 1,6 97,5 75,0

0,28 1,6 98,2 66,5

0,31 1,8 98,5 61,5

Proba -przy uZyciu naftalenu wiro-

wanego

Uzyto w mlegxsce dotychczas stosowanego naftalenu krysta-
lizowanego surowiec o znacznie nizszej czystosci — naftalen
wirowany o temp. topnienia 70 — 71°C, zawierajacy ok. 70%o
czystego naftalenu. Ze 100 g wirowanego naftalenu uzyskano
60 g surowego bezwodnika ftalowego o ‘czystosci 98%. Wy-
dajno$¢ w przeliczeniu na zawarty w surowcu maftalen wyno-
si ok. 70%.

Metody analityczmne

Metody analityczne produktu otrzymywanego w procesie
utleniania naftalenu do bezwodnika ftalowego sprowadzaja
sie do oznaczania tego ostatniego wobec ubocznych, posred-
nich i mastepczych produktéw reakcji oraz niekiedy do ozna-

czania poszczegolnych zanieczyszczen. Surowy bezwodnik fta-
lowy zawiera najczesciej domieszki bezwodnika maleinowego
oraz naftochinonow 26, 19),

W niniejszej pracy dla analizy produktéow na zawartosc
bezwodnika ftalowego postugiwano sie¢ metoda podana przez
M. M. Marsica 26) polegajaca na acydymetrycznym oznaczaniu
lacznej zawartosci kwasow w probce, usunieciu na drodze
ekstrakcji domieszek naftalenu, naftochinonéw i smol, a na-
stepnie na nadmanganometrycznym ozndczaniu zawartosci kwa-
su maleinowego w wodnym roztworze po ekstrakcji.

Tabela 11. temp. procesu 440°C, T300° 0,23 sek
1 :
~.S R % bezw. ftal. Wydajnosé
Cuthincw: w prod w % mol
(g/m®) prod. /o .
27,8 ok. 99 64,2
333 975> 75,0
40,5 99,0 68,0
43,2 99,0 65,5
Zawartos¢ bezwodnika ftalowego w probce obliczano ze
WZoru:
i (mlna © g — 1/5 + mlg © ng) 148 - 100
2000 G
gdzie: Z — %o bezwodn. ftalowego
G — ciezar probki (g)
mlNg — ilos¢ ml zuzytego roztw. NaOH
n Na — normalnos$¢ roztworu NaOH
mlg — ilos¢ ml zuzytego roztw. KMnO4
ng — normalnos¢ roztworu KMnOg4

Doktadniejsza jakkolwiek bardziej pracochtonnag metode ana-
lityczna opracowano w Instytucie Chemii Ogolnej27). Polega
ona na wagowym oznaczaniu kwasow maleinowego i ftalowego
straconych w postaci soli potasowych, a nastepnie na miarecz-
kowym nadmanganometrycznym oznaczaniu zawarto$ci kwasu
maleinowego i uwzglednianiu tej zawarntosci jako poprawki
we wzorze:

61,13 g — 1,175 (mlk - nx — ml; * ny)

Z =
G
gdzie: G — ciezar wzietej do analizy probki (g)

g — ciezar osadu (g)
mly — ilo$¢ ml zuzyt. nadmanganianu

ng — normalno$¢ roztworu nadmanganianu
mlt — ilo$¢ ml zuzytego tiosiarczanu

nt — normalnos¢ tiosiarczanu

z — % bezwodnika ftalowego

Zawarto$¢ naftochinonéow w surowym produkcie oznaczy¢
mozna szybko przez miareczkowanie alkoholowego roztworu
probki tiosiarczanem sodowym wg metody podanej w litera-
turze 19),

ml; - n; - Mcp

Cli= st 00
2000 - G
gdzie: Ch — zawarto$¢ naftochinonéw w prébcee (%)
mlt — ilo§¢ ml zuzytego roztw. Na2S203
nt — normalnos$c¢ roztworu NasS2Os
Mcp — ciezar czasteczk. naffochinonu

G — ciezar probki (g)

W czasie trwania doswiadczen przeprowadzano stala kontrole
zawartosci COz w gazach wylotowych. Zawarto$¢ procentowa
CO» wahata sie w do$¢ szerokich granicach 1,6 — 5% osigga-
jac minimum przy stosowaniu kontaktow, dajacych najwyzsze
wydajnosci bezwodnika ftalowego.

Przeprowadzony bilans materiatlowy dla prob, w ktérych
uzyskano najwyzsze wydajnosci, wykazat, ze ilosci CO2w ga-
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zach wylotowych sa mniejsze niz to wynika z o_bliczeﬁ. An’a’-
liza gazow na zawartos¢ tlenku wegla ujawnita z_awa:r.tosc
ok. 0,5% CO, ktéra to ilos¢ wzigta pod uwage w obliczeniach
zamyka bilans z dokladno$cia lezaca w granicach biedu po-
miarow.

Omoéwienie wynikow

1, Wyniki badan szeregu kontaktow wanadquch, r'()iniq-
cych sie noénikiem i preparatyka, wskazuja na ujemny
wplyw sorpcyjnych wiasno$ci nosnika na wydajnos¢ pro-
duktu we fluidalnym procesie utleniania naftalenu do
bezwodnika ftalowego. Czesciowe lub catkowite wyeli-
minowanie tych wiasnoéci przez obrobke termiczna lub
zablokowanie poréw (impregnacja zelu er\zemqweg-_o« ko-
loidalnym roztworem V205 oraz kontakty topionej wy-
raznie wplywato na podwyzszenie wydajnosci produktu
w procesie.

2. Kontakty, otrzymane przez impregnacje szerokoporowa-
tego zelu krzemowego roztworem siarczanu wanadylu
wykazywaly wzrost pozadanych wilasnosci katalitycznych
ze wzrostem zawartosci V205 w kontakcie.

3, Kontakty typu topionego pozwalaly na otrzymywanie
dobrych wydajnogci bezwodnika ftalowego (60—75%0 mol)
przy wysokim stopniu czystosci produktu (do 999%). Kon-
takty na nosnikach sorpcyjnych- (zel krrzem.owy, tlenek
glinu) odznaczaty sie b. dobrymi wiasnosciami mecha-
nicznymi, jednakze wymagaly stosowania wysokich za-
warto$ci pieciotlenku wanadu (50—60%). Kontakt na ko-
rundzie zawieral 9 pieciotlenku wanadu, jednakze wy-
kazywat pewne - tendencje do Scierania sig, vala)szvcz'a
w czasie pierwszych kilkudziesieciu godzin doswiadczen.

4, Okreslono nastepujace granice optymalnych warunkow
prowadzenia procesu dla opisanych kontaktow:

a) temperatura procesu 360—440°C
b) czas zetkniecia 0,2—0,3 sek

szybko$ci liniowe przeptywu gazow w reaktorze

30—40 cm/sek dla kontaktéw impregnowanych

40—60 cm/sek dla kontaktow topionych

stosunek mnaftalen/powietrze (okreslony dla kontaktu

6) odpowiadajacy zawartosci ok. 33 g naft./m3 pow.
e) wielko§¢ ziarna (20—40) mhs, tj. 0,84 do 0,42 mm, co

odpowiada $redniej wielkos$ci ziarna 0,594 mm

5. Stosowane w procesie obciazenia kontaktu byly wyjat-
kowo wysokie i dochodzily do 300 g naftalenu/litr
przestrz, reakc. godz. (wobec 30 do 100 g/litr godz. dla
metod z kontaktem mieruchomym). Stanowi to (jedna
z gtéwnych zalet metody.

C

-

d

6. Otrzymywane produkty odznaczaly sie wysoka czystoscia
i moga by¢ wprost uzyte jako poélprodukty w wielu pro-
cesach technologicznych, bez poddawania ich oczyszcza-
niu (rafinacji, destylacji).

7. Wykazano moznoé¢ otrzymania czystego produktu (98%o)
z wydajnoscia ok. 70% przy uzyciu jako surowca nafta-
lenu wirowanego o temp. topn. 70—71°. Wptynac¢ to mo-
ze decydujaco na obnizenie kosztow przysztej produk-
cji. « ;

8. Nie stwierdzono korozji wewnetrznej $Scianki rury reak-
tora zaréwno przy pracy na reaktorze ze stali zwyklej
jak i kwasoodpornej. ;

Otrzymano 29.XII.54

Kparkoe M3103KeHUe

ViccemoBaH KOHTAKTHBIM MIPOLIECC B KUIIALIEM CJIOE OKM-
cieHysa HadTaaMHEA 40 (OTANEBOr0 aHTUAPMAA HA BaHAAVEBBIX
Karajgm3aTopax. IIoJydeH M MCCIEAOBAaH PAZL KaTaau3aTopoB
PABNMYAIOIMNX CA HOCUTEJIAMN,KOJINYECTBOM IIATMOKKCY BaHa-
ff, BeIMYMHONM 3epHa U TakKe crocobom mogayueHmsa, Viccime-
AOBAaHBI yCJIOBMA IIpoliecca B KMIIAIEM CJIOE€ OTZEIBHBIX Ka-
TaIM3aTOPOB M MX yCTOMYMBOCTH Ha MCTHpaHue, ViccieZoBaHO

BIMAHNME OT/AEJNbHBIX ITapaMeTpPoB IIpolecca (TeMmieparypa, -
BpeMsa KOHTAKTa, COOTHONIEHVe HadTamMHa ¥ BO3Ayxa) Ha
BBIXOJ M YMCTOTY TIPOAyKTa. Hamnydinme pe3ynabTaThl (O
750 MOJIAPHOTO BBIXOAA PV YMCTOTE CHIPOTO IIPOLYKTA OK..
99 ¥ HANPAMKEHHOCTV KaTaJIM3aTopa 1o 300 r madbTamu-
HA/JIUTP KaTanm3aTopa/dyac) MOJyueHbl Py IIPUMEHeHII KOH-
TAKTa IJABJIEHHOTO C MATMOKMCHIO BaHAIWA Ha KODPYHZE.
OCHOBHBIM JIOCTOMHCTBOM METOZA II0 CPABHEHMIO C M3BEeCTHbI-
My @poreccamMy C HEIIOABMZKHBIM KaTajJu3aToOpOM SABJIHSTCT
B HECKOJBKO pa3 60JsblIas BO3MOZKHOCTEL HAIIPAKEHHOCTIL Ka-
Tam3aTopa ¥ Takze IoJydeHue (OTaseBoro aHIMAPULA GOJb-
I0J1 YUCTOTHI,

Summary

The catalytic process of oxidising naphthalene to phthalic anhy-
dride by fluidisation on vanadium catalysts has been exami-
ned. Several catalysts on different carriers, with various con-
tent of vanadium pentoxide and different grain size, prepared
by various methods, have been investigated. The conditions
of fluidisation of invidual catalysts and their resistance to
abrasion have been studied. The influence of individual pa-
rameters of the process, including: temperature, time of con-
tact, ratio of naphthalene to air, on the yield and purity of the
product has been discussed. The best Tesults (ca 75% molar
yield, purity ca 99% and the feed rate of catalyst up to 300 g
naphthalene/litre of catalyst/hour) have been obtained by
using a melted catalyst of vanadium pentoxide on corundum,
The principal advantage od the method, in comparison with
the known processes with immovable catalyst, .consists in the
possibility of applying several times higher feed rate of ca-
talyst and the high purity of phthalic anhydride obtained.
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Przyczynek do badan nad usieciowaniem polialkoholu winylowego

M. Taniewski

5411.66:679.574.121

Instytut Syntezy Chemicznej w O$wiecimiu

Opisano ilo$ciowe oznaczenia wplywu dodatkéw kwaséw dwuzasadowych (np. szczawiowego i maleinowego) oraz wplyw
temperatury usieciowania na rozpuszczalno$é w wodzie blon sporzqdzonych z roztworéw polialkoholu vyiny]owego. Podano
wyniki $wiadczace o dobrej wodoodporno$ci bion z modyfik owanego polialkoholu winylowego usieciowanego w odpo-

wiednich temperaturach.

Przez odparowanie Toztworow polialkoholu winylowego
otrzymuje sie bezbarwne, przezroczyste, wytrzymate, elastycz-
ne btony. Blony te sa odporne na dzialanie olejow, tluszczow,
smarow, weglowodorow i wigkszosci rozpuszczalnikow orga-
nicznych, nie sa natomiast wodoodporne. Brak odpornosci na
dziatanie wody blon z polialkoholu winylowego ogranicza
w znacznym stopniu zakres ich stosowalnos$ci. Tym tez ttu-
maczy sie szerokie zainteresowanie pracami nad modyfiko-
waniem polialkoholu winylowego w kierunku zwigkszenia
jego wodoodpornosci z zachowaniem, o ile to jest mozliwe,
wspomnianych wyzej nadzwyczaj cennych jego wltasnosci.
Rozpuszczalnos¢ polialkoholu winylowego w wodzie jest
funkcja jego ciezaru drobinowego (zaleznego z kolei od cie-
zaru drobinowego polioctanu winylu, z ktorego alkohol otrzy-
mano) oraz od warunkéw hydrolizy. Ze wzrostem ciezaru
drobinowego rozpuszczalnos¢ polialkoholu, jak to sie dzieje
zwykle wsrod zwiazkow wielkoczasteczkowych, maleje (1).

Rozpuszczalnos¢ polialkoholu winylowego w wodzie zalezy
réwniez od ilo$ci wolnych grup hydroksylowych w drobinie
polialkoholu, a wiec od stopnia hydrolizy polioctanu winylu.
Ze wzrostem stopnia hydrolizy polioctanu winylu, a wiec
i ilosci grup hydroksylowych w drobinie polialkoholu, roz-
puszczalnos¢ tego ostatniego w wodzie rosnie. Jest to zrozu-
miate wobec faktu, ze rozpuszczalno$¢ w wodzie polialkoholu
warunkuja witasnie grupy hydroksylowe obecne w jego dro-
binie. Stwierdzi¢ jednak nalezy, ze charakter zaleznosci roz-
puszczalnosci polialkoholu winylowego w wodzie od zawar-
tosci niezmydlonych reszt octanowych w jego czasteczce nie
jest prosty. Zagadnieniu temu poswiecono szereg prac (2, 3).

Z wyzej podanych uwag o zaleznosci rozpuszczalnosci po-
lialkoholu winylowego w wodzie od jego ciezaru drobinowe-
go i zawartosci grup hydroksylowych wynika, ze spadek roz-
puszczalno$ci osiagna¢ mozna badz na drodze zmodyfikowa-
nia polialkoholu winylowego w kierunku zwiekszenia jego
ciezaru drobinowego, badz tez na drodze zwigzania pewnej
liczby grup hydroksylowych w drobinie lub tez na obu dro-
gach 1acznie.

Sposrod znanych obecnie sposobow osiagniecia zmniejsze-
nia rozpuszczalnos$ci polialkoholu winylowego w wodzie na
uwage zastuguja:

1. Zwiazanie pewnej liczby grup OH w drobinie w proce-
sach:

a. estryfikacji
...—CH—CH,,—[—CH—CHz—]—CH—CHz—...

I I I
OC OR OC OR OCOR

b. acetalizacji
...—CH,—CH—CH,—CH—...
| I
(0) (0)
N /.
NG, A
CH
|
: R
c. eteryfikacji
..—CH—CH,—[—CH—CH,—]—CH—CH,—...
I I I
OR OR OR
iin.
2. Usieciowanie drobin polialkoholu winylowego prowadza-
ce do zwiekszenia ciezaru drobinowego (z rownoczesng

zmiang ksztaltu drobiny) i rownoczesnego zmniejszenia ilo$ci
grup hydroksylowych w drobinie.

Na rys. 1 i 2 przedstawiono ubytek cigzaru blony ze wzrostem
czasu moczenia dla bton modyfikowanych réznymi ilosciami
kwasu szczawiowego (rys. 1 i tab. 1) i kwasu maleinowego

(rys. 2 i tab. 2).
6 60 (PCh=357738-8)
i I A0
250 /_/- L 50 i o
o - 40 —
SM 3 3 = I
X0 “ R g =
W 7% I & ./__,_____,_—-
= / 20
g ATt === Tk ok +—
8§ i LSk i i
0 0
Y v
[
2' 4 6 /8 "0 14 2 4 6 8 10 12 14
CZAS, godz CZAS, gc¢1z. s
Rys. 1 Rys. 2
Tablica |

Nr krzywej na Stosunek wag. H,C,0O, - 25,0

rys. 1 do poljalkoholu winylowego
I 0 1 (czysty alkohol)
1T 00751
111 0,20 : 1
v : 0}36#:1
\% 0,71 : 1

Tablica 2

Nr krzywej na Stosunek wag. kwasu maleinowego

rys. 2 do polialkoholu winylowego
I 0 : 1 (czysty alkohol)
IT 0,07::1
111 0221
IV 0,333 28]
v 0,66 : 1
Usieciowanie polialkoholu winylowego osiagna¢ mozna

dzialaniem czynnikow fizycznych (podwyzszona temperatura)

lub chemicznych. :
Stwierdzono, ze juz samo ogrzewanie do temp. powyzej

1409C zwieksza wodoodpornos¢ blon z polialkoholu winylo-

wego (4) dzieki wsréd — i miedzydrobinowej eteryfikacji:
OH OH OH !
...—-CIIH-—CHz—CH—CHZ—(lJH—CHZ—CH—CHZ—CIH—CHz—...
(0]
OH
...—(le—CHz—CH—CHz—...
6
...—CH—CHz—(IIH——CHz—...
o

Wsréddrobinowe odwodnienie prowadzi¢ tez moze do po-
wstania wigzan podwojnych w drobinie polialkoholu winylo-
wego (5).
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Wsrod usieciowujacych czynnikéw chemicznych rozréz- 1100 £ 50 (krzywa II), 1500 + 50 (krzywa TII) i 1800 * 50
niamy: (krzywa IV). Dla przejrzysto$ci podano te same wyniki
{, pewne zwiazki nieorganiczne tworzace z polialkoholem W ukladzie wspotrzednychi: ubytek ciezaru — temperatura
winylowym polaczenia kompleksowe kosztem przypad-  Usieciowania na rys. 4. ;

kowych wigzan poprzecznych miedzy liniowymi cza- CE=EEn
steczkami polialkoholu, (Fa=25753) :
2. pewne dwufunkcyjne zwigzki organiczne powodujace i i N \‘
wlasciwe usieciowanie dzieki powstaniu wigzan po- 99 90 \\
przecznych, I 1T Al |
1 T
Sposrod czynnikéw zaliczonych do grupy pierwszej propo- ) / A ‘| |
nowano borany, kwas borowy, sole zelaza, chromu, amonia- S T b/o \
kalny roztwor wodorotlenku miedzi, wodorotlenek sodu = / &
i wiele innych (2). -E-W I & a‘” \
Jako czynnikow nalezacych do grup 2 uzywano dwuestrow, & ] / N SIS (8
dwukwasow, dwualdehydoéow, polikwasow, niektoérych zwiaz- l 7 S ' 'ﬁ &=
ko6w wielochlorowcowych (np. 2, 3-dwuchlorodioksanu) i in- :\-53,7 y s R
nych (2). Otrzymane na tej drodze produkty posiadaja po- = / / S R
przeczne mostki usieciowujace typu: S / 2 S = Vi
: 10 -~ ch \.
S / mE) NG
0 === 0 AL o
| . r =
...—CHZ—CIIH—CH?—CH-... R T — 7 s e
& (24, godsz. 4 TEMPERATURA , °C
| Rys. 3 Rys. 4
CO 5
lv Na rys. 5 przedstawiono ubytek ciezaru blony ze wzro-
R stem czasu moczenia dla blon modyfikowanych kwasem ma-
| leinowym (stosunek wag. kwasu maleinowego do polialkoholu
Co winylowego; jak 0,33 : 1) i suszonych w temperaturach
l 800 £ 50 (krzywa 1), 1100 £ 10 (krzywa II), 1500 & 50 (krzy-

O O CH CICHA
I

(0)
l

Praca niniejsza prowadzona na marginesie badan nad usie-
ciowaniem innych tworzyw miata na celu ilosciowe okresle-
nie zdolnosci usieciowujacej dwukwaséw i zbadanie warun-
kow usieciowania nimi bton z polialkoholu winylowego. Do
pomiaré6w uzyto polialkoholu winylowego produkowanego do
celow wiokienniczych (szlichta do widkien poliamidowych)
posiadajacego liczbe zmydlenia 150. Lepkos$¢ 7Y wodnego
roztworu polialkoholu w temp. 20°C wynosita 13 cP.

Jako dwukwasow uzyto chemicznie czystego dwuwodnego
kwasu szczawiowego i chemicznie czystego kwasu maleino-
wego.

W temperaturze ok. 50°C w kolbie zaopatrzonej w miesza-
dto sporzadzono 7Y wodny roztwor alkcholu. Po przesa-
czeniu ofrzymanego roztworu przez lejek Schotta rozdzielono
go na szereg porcji,' do ktérych dodano roézne ilosci wodnego
roztworu dwukwasu. Otrzymane w ten sposéb roztwory wy-
lewano ‘na doktadnie wymyte (mieszaning chromowa, woda
mydlang, woda destylowana), wysuszone i zwazone plytki
szklane o wymiarach 4,5 X 4 cm. Plytki te umieszczano na-
stepnie w suszarce w okreslonych temperaturach na przeciag

. 1,5 godz., po czym wazono je. Zwazone ptytki zanurzano na

okreslony czas w wodzie destylowanej w naczyniu termosta-
tycznym o temp. 200 + 0,19, nastepnie wyjmowano je, suszono
w tej samej temperaturze, jaka stosowano przy otrzymaniu
blony i wazono. Wodoodpornos¢ bion charakteryzowano
ubytkiem ciezaru w Y pierwotnego ciezaru blony.

W trakcie pomiaréow zmieniano nastepujace parametry: za-
warto§¢ dwukwasu, czas moczenia plytki z blona w wodzie
I temperature usieciowania (suszenia).

W pierwszej serii do$wiadczen zbadano rozpuszczalnosé
W wodzie bton z polialkoholu winylowego modyfikowanego
roznymi ilosciami kwasu szczawiowego i kwasu maleinowego.

Temperatura usieciowania wynosita we wszystkich wy-
padkach 1500 + 50,

W nastepnej serii doswiadczen zbadano rozpuszczalnose
W wodzie blon z modyfikowanego polialkoholu winylowego
otrzymanych w roznych temperaturach usieciowania.

Na rys. 3 przedstawiono ubytek ciezaru blony ze wzrostem
Czasu moczenia dla bton modyfikowanych kwasem: szczawio-
wym (stosunek wag. kwasu szczawiowego do alkoholu, jak
036 : 1) i suszonych w temperaturach 80°C + 50 (krzywa I),

wa III) i 1800 * 50 (krzywa IV).

138 -,
it ; i h\\\
90 90
I i
- IS
70 X 70
X °‘ Bk 'i
& &
2 S 5
< 50 N 50
~ N
N S
3 X
X Wy
E 30 E 30
] S
|
10 — 10
p—{= /4 N
o=t 2ot S S SRR BESE (95 ] (B 0 B3
r
O ST pe PR R e 70 10 150 190
(ZAS, godz. : TEMPERATURA , °C

Rys. 5 Rys. 6

Te same wyniki podano w uktadzie wspohrzednych: ubytek
ciezaru — temperatura usieciowania na rys. 6.
Jak wida¢ dodatek dwuzasadowego kwasu typu kwasu

szczawiowego i maleinowanego do wodnego roztworu polial-
koholu winylowego zwieksza wybitnie wodoodpornos¢ otrzy-

manych bion. Dla polialkoholu winylowego stosowane-
go Ww niniejszej pracy optymalnymi warunkami okaza-
ly sie: temperatura usieciowania w zakresie 150 — 1900C

i ilosci kwasow 0,3 (i wiecej): 1 w stosunku do polialkoholu
winylowego.

Spadek rozpuszczalnosci w wodzie blon z polialkoholu wi-
nylowego modyfikowanego dwukwasami w poréwnaniu z bto-
nami z czystego polialkoholu (patrz rys. 1 i 2) tlumaczy¢ so-
bie nalezy estryfikacja zachodzaca niezaleznie od zwyklej ter-
micznej eteryfikacji polialkoholu i dodatkowo jeszcze usie-
ciowujaca drobiny polialkoholu winylowego.

Szereg doskonalych wlasnosci blon z usieciowanych poli-
alkoholi winylowych gwarantuje ich zastosowanie.

Otrzymano 1.X.54

Kpargoe M3JI0IKEHHe

VI37103KE€HO KONMYECTBEHHOE OIPEJeeHye BIMAHUA Ipuda-
BOK JIBYOCHOBHBIX KMCJOT (IIJaBEJIEBOM M MAaleNHOBOM K pa-
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CTBOpaM IIOJIMBMHMJIOBOOTO CIIMPTAa M TaKzKe BIMSAHMUE TEeMIle-
paTyphl 06pPa30BaHMA TPEXMEPHOM CTPYKTYPBI Ha DacTBOPI-
MOCTB B BOJIE IIJIEHOK, M3TOTOBJIAEMbLIX M3 TAaKMUX PACTBODOB.
Onycanbl pe3yabTaThl MCCJIELOBAHMI, CBUAETEILCTBYIOIIIE
0 XOpOIIeil BOJOCTOMKOCTM IIJIEHOK W3 MOAMMMIMPOBAHHOTO
MOJMBVHMUIJIOBOTO CIIMPTA, B KOTOPBLIX TPEXMEpHAas CTPYKTyDPa
00pa30BbIBAJIaCh B COOTBETCTBEHHBIX TEMIIEpaTypax.

Summary

Quantitative determination of the dinfluence of: (1) adding
dibasic acids (e.g. oxalic and maleic), and (2) temperature
of crosslinking, on the solubility in water of films obtained
from solutions of polyvinyl alcoholl has been discussed. The

results of investigation showed that the film from modifieq
polyvinyl alcohol crosslinked at appropriate temperatures hag
good resistance to moisture.
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Otrzymywanie 2,3-dwuhydroksynaftalenu

L. Prajer

547.655.1.07

Omowiono przemysiowe zastosowania izomerycznych dwuhydroksynaftalenéw I

Zaktad Chemii Organicznej Uniwersytetu Poznanskiego

metody ich syntezy ze szczegdlnym

uwzglednieniem 2,3-dwuhydroksynaftalenu. Podano zasadnicze zaiozenia nowej, opatentowanej obecnie metody bezcisnienio-
wego (pod normalnym ciSnieniem) odsulfonowania kwaséw arylosulfonowych, a specjalnie kwasu 6,7-dwuhydroksy-nafta-

leno-2-sulfonowego.

Sposrod dziesieciu izomerycznych dwuhydroksynaftalenow
wszystkie znalazly zastosowanie wtechnologii barwnikow. Sta-
nowia one komponente w grupie barwnikéw azowych, sprze-
gajac z dwuazowanymi = zasadami organicznymi. Niektore
z otrzymanych w ten sposéb zwigzkow uzyskaly wieksze zna-
czenie jako barwniki zaprawowe dzieki obecnosci fenolowych
grup hydroksylowych w czasteczce.

Np. 1,2-dwuhydroksynaftalen sprzegany z dwuazowanymi
aminami aromatycznymi daje na zaprawach glinowych i chro-

mowych barwne laki o réznych kolorach: od czerwonego do

niebiesko-fiotkowego. 1,5-dwuhydroksynaftalen sprzegany ze
zwigzkami dwuazowymi daje trwate czarne laki chromowe
- stosowane do barwienia weilny. Rowniez pewne proste pochod-
ne dwuhydroksynaftalenow moga by¢ wykorzystane do otrzy-
mywania odpowiednich barwnikéw. Tak wiec np. 2,3-dwuhy-
droksynaftalen poddany reakcji z kwasem chlorooctowym daje
kwas 3-hydroksy-2-naftoksy-octowy, ktéry w poréownaniu
z 2,.3-dwuhydroksynaftalenem (Dinolem)? wykazuje znacznie
wieksze powinowactwo wzgledem bawelny i z dwuazowana
p-nitroaniling daje na widknie piekny czerwony barwnik
zresztg niezbyt trwaty.?®) Przekonano sig, ze wsrod pochod-
nych naftalenowych (dwuhydroksynaftalenéw, dwuaminonaf-
talenéw i aminonaftoli) stosowanych jako oksydacyjne bar-
wniki do futer, szczegdlnie korzystnymi skladnikami sa dwu-
hydroksynaftaleny. Moga one by¢ tatwo kombinowane z inny-
mi barwnikami oksydacyjnymi szeregu benzenowego i naftale-
nowego, dajac intensywne i glebokie odcienie, moga one za-
stepowac¢ pirokateching, rezorcyne i in.4 Kolory otrzymane
przy uzyciu tego rodzaju barwnikéw sa znacznie trwalsze niz
otrzymane przy stosowaniu barwnikéow szeregu benzenowego.
Literatura patentowa wskazuje na szerokie zastosowanie ich
do barwienia skor, piér itp. np. 1,3-, 1,7-, 2-3-dwuhydroksynaf-
taleny w mieszaninie z p-fenylenodwuaming, dwumetylo-feny-
lenodwuaming, p-aminofenolem czy naftyleno-1,4-dwuaming,
w obecnosci utleniajaco dzialajacej wody utlenionej? oraz
2,6- i 2,7-dwuhydroksynaftaleny w mieszaninie z p-fenyleno-
dwuaming wobec nadtlenku wodoru. ¢ Dwuhydroksynaftaleny
moga by¢ uzyte réwniez do syntezy cennych lakieréow brazo-
wych uzywanych w poligrafii. ?)

Dwuhydroksynaftaleny otrzymuje sie na ogot z odpowied-
nich kwaséow naftalenodwusulfonowych przez stapianie ich
z wodorotlenkami alkalicznymi, gdzie w toku reakcji grupy
sulfonowe zostaja podstawione przez grupy hydroksylowe.
Inng mniej ogolna metode stanowi rozktad hydrolityczny ami-
nonaftoli, dwuaminonaftalenow lub kwaséw amino-naftolo-sul-
fonowych, ktory przeprowadza sie dziatajac rozcienczonymi
kwasami mineralnymi. Podczas tego rozkiadu grupy aminowe
sa substytuowane przez grupy hydroksylowe, a grupa sulfono-
wa, o ile wystepuje w produkcie wyjSciowym, zostaje zasta-
piona przez wodor. 1,2-, 1,4- i 26-dwuhydroksynaftaleny moz-
na ewentualnie rowniez otrzymac¢ na innej jeszcze drodze,

a mianowicie przez redukcje odpowiadajacych im naftochino-
now.

Podstawowa metoda syntezy 2,3-dwuhydroksynaftalenu, sto-
sowana po dzien dzisiejszy rowniez i w produkcji na szeroka
skale, opiera sie na procesie odsulfonowania kwasu 6,7-dwu-
hydroksynaftaleno-2-sulfonowego. Wymienione powyzej inne
metody syntetyczne, stosowane z powodzeniem w preparatyce
pozostatych dziewieciu izomerycznych dwuhydroksypochod-
nych naftalenu, tutaj na ogol nie znajduja zastosowania ze
wzgledu na trudnosci przygotowania odpowiednich produktow
wyjsciowych. Rowniez podjecie szeregu prob zmierzajacych
do otrzymania 2,3-dwuhydroksynaftalenu na drodze dehydro-
genacji czy utleniania odpowiednich pochodnych hydronafta-
lenu 8 nie dalo pozadanych wynikéow. Trudnosci te pozostajg
w $cistym zwiazku z charakterem chemicznym beta-(2)-jedno-
podstawionych maftalenu, ktéore wykazuja wzmozong reaktyw-
nos¢ w izonuklearnym potozeniu alfa-(1)-, wzglednie w niekto-
rych potozeniach w drugim pier§cieniu — w poréwnaniu z po-
tozeniem (3), ktore moze by¢ zaatakowane tylko w nielicz-
nych przypadkach.? W zwiazku ze zmniejszona reaktywno-
Scig polozenia (3) bezposrednia synteza 2,3-dwupodstawionych
naftalenow zawsze nasuwata trudnosci, zmuszajgc do poszuki-
wania drog okreznych.

W 1. 1894 opisano 10) dwie metody otrzymywania 2,3-dwu-
hydroksynaftalenu. Jedna z nich polega na ogrzewaniu kwasu
6-amino-7-hydroksynaftaleno-2-sulfonowego z rozcienczonymi
kwasami mineralnymi11l) w 180—200°, Druga, jak podkreslono
wyzej, zasadnicza metoda syntezy 2,3-dwuhydroksynaftalenu,
zaleca ogrzewanie soli sodowej kwasu 6,7-dwuhydroksynafta-
leno-2-sulfonowego z rozcienczonym kwasem siarkowym w za-
topionej rurze, w temperaturze 180—190°. Ta ostatnia Teakcja
zajmowali sie i inni autorzy 12). W 1935 r. otrzymano !3) do-
bra wydajnos¢ (ok. 65%) reakcji odsulfonowania zachodzacej
podczas ogrzewania soli potasowej kwasu dwuhydroksynafta-
lenosulfonowego z rozcienczonym kwasem siarkowym w auto-
klawie, w temperaturze 150—160°. Inna jeszcze %) metoda
otrzymywania 2,3-dwuhydroksynaftalenu opracowana w r. 1922
stanowi bardzo interesujacy i dos¢ rzadki przyktad reakcji od-
sulfonowania, przebiegajacej w S$rodowisku stezonego lugu
sodowego w podwyzszonej temperaturze 19). Produktem wyj-
sciowym jest tutaj kwas R, ktory pod dzialaniem stopionego
wodorotlenku sodowego w temperaturze 300° wymienia jedna
z grup sulfonowych (w potozeniu 2) na hydroksyl, druga na-
tomiast (w polozeniu 7) na woddr, przechodzac w ten spo-
s6b w jednym procesie w 2,3-dwuhydroksynaftalen, w od-
réznieniu od omoéwionych powyzej procesow 10,13)  gdzie
2,3-dwuhydroksynaftalen otrzymywano na drodze kwasnej hy-
drolizy z posrednio wyobdrebnianego kwasu 6,7-dwuhydroksy-
naftaleno-2-sulfonowego, ktéry tworzyl sie podczas alkalicz-
nego stapiania kwasu R w temperaturze ok, 250°.

Znaczne trudnoéci techniczne, jakie napotkano obecnie
w otrzymywaniu 2,3-dwuhydroksynaftalenu jedna z wymienio-
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nych metod, przyczynily sie do podjecia préb opracowania
innych warunkow przeksztatcenia taniego kwasu R w 2,3-dwu-
hydroksynaftalen.

Pierwssze istadium reakcji, ktérej poddano kwas R, polegato
na stapianiu go z alkaliami13), podczas ktérego zachodzi za-
stapienie jednej grupy sulfonowej w potozeniu (2) przez grupe
hydroksylowa. Druga grupa sulfonowa (w potozeniu 7) po-
zostawata w stosowanych warunkach niezmieniona. Reakcja
substytucji grupy sulfonowej przez hydroksyl byta poczatko-
wo btednie rozpatrywana przez Buchereral?) jako reakcja
zmydlania estru kwasu siarkawego, ktéry mial tworzyc¢ sie
7 kwasu sulfonowego. Schemat tej reakcji zostal podany przez
N. N. Worozcowa 1%), a potwierdzilty go specjalne badania
I. A. Makotkina18). Polega on na addycji czasteczki wodo-
rotlenku alkalicznego do podwdjnego wigzania pierscienia
aromatycznego, przy ktérym wystepuje grupa sulfonowa i na
nastepnym przegrupowaniu powstatego produktu w odpowied-
ni. zwiazek hydroksylowy. A wiec w przypadku omawianej
soli kwasu R, w warunkach, w ktérych tylko grupa sulfono-
wa w polozeniu (2) zostaje zastapiona grupa hydroksylowa,
schemat przedstawiatby sie nastepujaco:

/\I/ \\_ONa
Nasos_L\\/K y _SO,Na

ON: 45
/\/\/S()j\ya BERION

- Naso,. I I
K\/H5<H\0Na

I, A. Makolkin dowi6édl w swoich badaniach mad procesem
alkalicznego stapiania kwasow sulfonowych z wodorotlenkiem
sodu zawierajacym izotop O18, ze tlen tworzonej grupy feno-
lowej pochodzi z alkaliéw, co potwierdza mechanizm zapro-
ponowany przez Worozcowa. 16)

Drugi etap przeksztalcen wyjsciowego kwasu R polegal na
kwasnej hydrolizie otrzymanego kwasu 6,7-dwuhydroksynafta-
leno-2-sulfonowego 13), w czasie ktoérej odszczepieniu ulegata
pozostata grupa sulfonowa, a na jej miejsce wchodzit wodér.

Kwasna hydroliza kwasow arylosulfonowych, prowadzaca
do odpowiednich weglowodorow i kwasu siarkowego, znana
jest juz od r. 187019. Od tego czasu wykonano bardzo wiele
reakcji desulfonacji o niezmiernie doniostym znaczeniu prak-
tycznym. Reakcje te pozwalaja rowniez na przeprowadzenie
teoretycznych rozwazan nad ich mechanizmem jak i nad za-
chowaniem sie potaczen, w ktorych wystepuja grupy sulfo-
nowe.

Mechanizm ten omoéwili ostatnio w 1. 1953 wyczerpujaco
radzieccy wuczeni A. A. Spryskow i N. A. Owsjankina 20)
w oparciu o wczes$niejsze prace innych badaczy i na podsta-
wie wlasnych doswiadczen. Przedstawiaja oni mianowicie dwa
rownania, ktérymi tlumacza ten mechanizm:
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Wprowadzone tu do réwnan obok anionéw samego kwasu
sulfonowego jony HsOt i anion kwasu mineralnego (np. sol-
nego), sa zawsze obecne w S$rodowisku reakcji kwasnej hy-
drolizy.

W badaniach nad reakcjami odsulfonowania wustalono, ze
przebieg ich zalezy od szeregu czynnikéw: od rodzaju sub-
stancji, od stezenia kwasu sulfonowego, od stezenia i ilosci
czynnika hydrolizujacego (kwasu solnego, siarkowego, .fosfo-
Towego), od temperatury 21). Dla przeprowadzenia odsulfono-
Wwania konieczne jest osiagniecie odpowiedniego tzw. progu
temperaturowego; dla niektérych kwasow sulfonowych poda-

no 2% 2%) temperatury, ponizej ktérych mie zachodzi pozada-
na reakcja. W reakcjach odsulfonowania stosowano mnajcze-
Sciej podwyzszone cisnienie |(hydrolize przeprowadzano w! za-
topionych rurach lub autoklawach). Poza tym jednak zbadano,
ze niekiedy z powodzeniem mozna przeprowadzi¢ kwasna hy-
drolize réwniez pod normalnym cisnieniem, dobierajac tak
stezenie Toztworu, aby zapewni¢ minimalng temperature reak-
cji. Produkt odsulfonowania w miare powstawania usuwany jest
ze $rodowiska teakcji przez destylacje z para wodng 23, 29
tak, ze osiaga sie dobra wydajnos¢ procesu.

Kwasna hydrolize kwasu 6,7-dwuhydroksynaftaleno-2-sul-
fonowego przeprowadzano dotad tylko pod zwiekszonym cis-
nieniem. Poniewaz 2,3-dwuhydroksynaftalen nie jest lotny
Z para wodng nie mozna bylo wiec stosowaé wyzej podanej
modyfikacji, tj. odsulfonowania pod normalnym ci$nieniem
przy jednoczesnej destylacji z para wodna. Udalo sie jednak
w pracy niniejszej wykorzysta¢ z powodzeniem zasade uzy-
skania znacznej wydajnosci procesu odsulfonowania kwasu
6,7-dwuhydroksynaftaleno-2-sulfonowego juz pod zwyklym
ci$nieniem przy usuwaniu ze $rodowiska reakcji pozadanego
produktu.

Podstawa naszych badan byty nastepujace dane: 1) Hydroli-
za kwasu beta-naftalenosulfonowego odpowiednio rozcienczo-
nym kwasem siarkowym zaczyna sie powyzej temperatury
113°25). 2) Reakcja hydrolizy zachodzi z tym wieksza szyb-
koscia im wyzsze jest stezenie kwasu siatkowego (w pewnych
granicach stezen). Zreszta jest to stuszne tylko w $cisle okre-
$lonym czasie, gdyz przy dlugotrwatej reakcji — im wyzsze
stezenie kwasu siarkowego, tym mniejsza ilo§¢ mnaftalenu
w rownowadze.2®) 3) Obecnosé¢ grup hydroksylowych w cza-
steczce ulatwia hydrolize kwaséw arylosulfonowych 15),
4) Produkt badanej przez nas Teakcji odsulfonowania (2,3-dwu-
hydroksynaftalen) jest rozpuszczalny w organicznych - cie-
czach, m. in. takich jak benzen czy toluen, w odréznieniu od
wyjsciowego kwasu dwuhydroksynaftalenosulfonowego, ktéry
nie rozpuszcza sie w niepolarnych rozpuszczalnikach.

W oparciu o te zalozenia oraz na podstawie obserwacji
tworzenia sie niewielkiej ilosci 2,3-dwuhydroksynaftalenu
podczas gotowania kwasu 6,7-dwuhydroksynaftaleno-2-sulfo-
nowego z rozcienczonym kwasem siarkowym pod normalnym
ci$nieniem przeprowadzono szereg prob dla ustalenia mnajko-
rzystniejszych warunkéw otrzymania na tej drodze 2,3-dwuhy-
droksynaftalenu.

Cze$¢ doswiadczalna

Kwas 67-dwuhydroksynaftalen o-
2sulfonowy
Przeprowadzenie teakcji substytucji grupy sulfonowej

w potozeniu (2) przez grupe hydroksylowa w kwasie R, po-
dane przez Fiesera i Martina18) nalezalo skorygowaé. Stop
soli R z wodorotlenkiem potasowym (i niewielka iloscia
NaOH) wprowadzony do lodu z kwasem solnym, w propor-
cjach podanych przez tych autoréw, odrazu wytraca osad
kwasu 6,7-dwuhydroksynaftaleno-2-sulfonowego ' skutkiem za-
stosowanego mnadmiaru kwasu solnego, wg literatury zas§ —
pozostaje w czerwono-brunatnym roztworze (alkalicznym),
ktory dopiero nalezy zakwasi¢. Najkorzystniejszym sposobem
postepowania okazalo sie wprowadzanie alkalicznego stopu do
wody, zagotowanie otrzymanego roztworu z weglem odbar-
wiajacym i1 zakwaszenie, przesgczonej cieczy kwasem solnym
(wg podanych proporcji). Wytracony osad przekrystalizowuje
sie z wody (surowy produkt otrzymany z 45 g soli R roz-
puszcza sie przy wrzeniu roztworu w ‘1300 ml wody).: Wrzacy, -
zagotowany z weglem i odsaczony Toztwor wysyca sie dwu-
tlenkiem siarki: czerwonawy roztwér wodny pod wplywem
SO» przechodzi w jasnozotty, z ktdrego wydziela sie biaty
krystaliczny osad (15 g). Ponowne oczyszczenie polega na
rozpuszczeniu w ok. 350 ml. wody, zagotowaniu z weglem
i wysyceniu przesaczu SOz, z roztworu tego wykrystalizowuje
10 g osadu.

23Dwuhydroksynaftalen

Kwas  6,7-dwuhydroksynaftaleno-2-sulfonowy poddawano
reakcji odsulfonowania gotujac go z kwasem siarkowym
o roznych stezeniach (rézne temperatury wrzenia roztworow).
‘Wistepne proby wykazaly, ze gotowanie kwasu 6,7-dwuhydro-
ksynaftaleno-2-sulfonowego (5 g) z 75% kwasem siarkowym
(90 ml) powoduje bardzo szybki (w ciagu kilkunastu minut)
rozklad ogrzewanej substancji z wydzieleniem czarnego zbi-
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tego osadu w brunatno-czarnym roztworze. Kolejne doswiad-
czenia z coraz nizej procentowym kwasem siarkowym wy-
kazaty, ze dopiero gotowanie wymienionego kwasu sulfono-
wego z okolo 40°% kwasem siatkowym powoduje zwolna od-
sulfonowanie bez znaczniejszego ciemnienia produktu, tak, ze
po okolto 5 godzinach w ekstrakcie eterowym pobranym
Z probki roztworu mozna stwierdzi¢ obecnosc¢ substancji, kto-
ra daje z chlorkiem zelazowym barwna reakcje 2,3-dwuhydro-
ksynaftalenu. Produkt reakcji wyekstrahowany eterem i prze-
krystalizowany z wody w postaci ptytek posiadal temperature
topnienia 159—160° charakterystyczna dla 2,3-dwuhydroksy-
naftalenu. Wobec tego, ze stwierdzono zachodzenie pozadanej
reakcji odsulfonowania juz pod normalnym ci$nieniem, prze-
prowadzono liczne doswiadczenia nad uzyskaniem odpowied-
niej wydajnosci tego procesu.

Jako czynnik usuwajacy z kwasnego S$rodowiska reakcji
tworzaca sie dwuhydroksylowa pochodna naftalenu stosowano
np. toluen, Przekonano sie rowniez o korzystnym przebiegu
procesu przy zastosowaniu innych rozpuszczalnikéw organicz-
nych o wystarczajaco wysokiej temperaturze wrzenia, nie
wchodzacych w reakcje z reagujacymi substancjami, a zapew-
niajacych wieksze bezpieczenstwo pracy (niepalnos¢) oraz
umozliwiajacych technicznie latwiejsze przeprowadzenie cia-
gltej ekstrakcji (ciecze ciezsze od kwasnego roztworu wodne-
go, niepalne, np. czterochloroetylen). Srodowisko kwasne ko-
rzystne dla procesu odsulfonowania stanowil rozcienczony
kwas siarkowy lub kwas fosforowy (kwas solny okazat sie
w tym przypadku nieprzydatny). Opracowano metode dajaca
okoto 60°% wydajnosci 2,3-dwuhydroksynaftalenu. 1)

Zaobserwowany w ciagu badan fakt niemoznos$ci osiagniecia
wyzszej wydajnosci w tych warunkach, ktére najbardziej
sprzyjaty ilosciowemu biegowi reakcji dzieki stalemu usuwa-
niu tworzonego zwiazku pozostajacego w rownowadze z sub-
stancja wyjsciowa, wskazywalby na to, ze w toku reakcji od-
sulfonowania zachodza reakcje wtoérne, ktore daja produkt
uboczny nierozpuszczalny w toluenie, a zaktécajacy mnormal-
na réwnowage reakcji hydrolizy kwasu sulfonowego.

Dos$wiadczenia te stanowia podstawe do opracowania analo-
gicznych proceséw odsulfonowania innych kwasow arylosul-
fonowych, proceséw, ktore mniewatpliwie beda przydatne
w produkcji odpowiednich odsulfonowanych zwiazkow.

Otrzymano 18.I1.55

Kparkoe M3JI03KeHNe

VI3103KeHO IMPOMBILIJIIEHHOE MNPUMCHEHMEe M30MEPHBIX AUIV-
APOKCUHAMTANNHOB ¥ METOJ MX CUHTE3a C OCOOEHHBIM y4YeTOM
2 3-murnaporcuuadraniaa. IIpencraBiaeHbl OCHOBHbBIE IIDMH~
LIUIOBI HOBOTO, B HACTOAIlee BPEMA MATEHTMPOBAHHOTO, METO-
na pecynbMUPOBaHUA APMICYJIb(OHOBBIX KMCJOT IIPVM aTMO-
cchepHOM JIaBIEHWUM, a CHEMAaJbHO 6,7-IAurnaporcu-gadra-
JNH-2-Cy B ORKMUCIOTEL. ;

A Summary
Industrial application of isomeric dihydroxynaphthalenes and

methods of their synthesis with special consideration of 2,3-di-
hydroxynaphthalene has been described. The important prin-

ciples of the new patented method of desulphonating aryl-
sulphonic acids under normal pressure (particularly 6,7-dihy-
droxynaphtalene-2-sulphonic acid) have been given.
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Srodki lecznicze pochodne turfuralu

ll. Otrzymywanie N—(5—nitro=2—furfurylideno)— 1 —aminohydantoiny

A. Swirska, J. Lange i Z. Buczkowski

5417 .7722.5.07:615.7

Zaktad Syntezy I Instytutu Farmaceutycznego

W oparciu o dane patentowe opracowano w skali laboratoryjnej dogodnaq metode otrzymywania N-(5-nitro-2-furfurylideno)-

-1-aminohydantoiny, najnowszego leku nitrofuranowego.

W wyniku prowadzonych od szeregu lat badan nad $rodka-
mi leczniczymi, pochodnymi furanu z grupa nitrowa w pozy-
cji §, wprowadzono ostatnio do terapii nowy lek, a mianowicie
N-(5-nitro-2-furfurylideno)-1-aminohydantoing, Preparat ten,
ktory ukazal sie na rynkach farmaceutycznych pod nazwami
,Nitrofurantoin lub ,Furadantin, odznacza sie silnym dzia-
faniem bakteriostatycznym i bakteriobdjczym wobec wiekszo-
Sci bakterii zarowno gram-ujemnych jak i gram-dodatnich, np.
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Streptococcus pyoge-
nes i in. Pod tym wzgledem , Nitrofurantoin” przypomina

w duzym stopniu opisany juz poprzednio?) preparat nitrofu-
ranowy, a mianowicie semikarbazon S-nitrofurfuralu (,Fura-
cin"). Odporno$¢ na dziatanie ,Nitrofurantoin” wykazuje nie-
wielka stosunkowo ilo$¢ rodzajow bakterii, jak Proteus vulga-
ris, Pseudomonas aeruginosa, Alcaligenes faecalis i Coryne-
bacterium. Preparat nie dziala na grzyby i wirusy 2.

W terapii N-(5-nitro-2-furfurylideno)-1-aminohydantoina zna-
lazta zastosowanie jako $rodek dezynfekcyjny w leczeniu bak-
teryjnych infekcji drég moczowych, Zastosowanie to mozliwe
jest przede wszystkim dzieki temu, ze , Nitrofurantoin' w sto-
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sunkowo niewielkim stopniu ulega w organizmie rozkladowi,
powiem okoto 50% podanego doustnie leku wydalone zostaje
wraz z moczem w stanie niezmienionym.

Kilkudniowe podawanie preparatu prowadzi do uzyskania
catkowitej jalowosci moczu. Stosowanie ,Nitrofurantoin® mie
wywoluje powazniejszych objawéw ubocznych ani tez uczu-
len. Terapia przy pomocy ,Nitrofurantoin” daje w 1_1c:znych
przypadkach dobre wyniki w schorzeniach szczegdlnie ciez-
kich, nie dajacych sie¢ opanowac przy pomocy antybiotykow.
Zaobserwowano rowniez znaczny synergizm dzialania przy
podawaniu facznym yNitrofurantoin” razem z antybiotykami:
penicylina lub streptomycyna ®). Handlowa posta¢ preparatu
stanowia tabletki po 50 mg i 100 mg.

Jesli' chodzi o fizykochemiczne witasnosci N-(5-nitro-2-furfu-
rylideno)-1-aminohydantoiny, to jest to substancja krystalicz-
na barwy zottej, o gorzkawym smaku i stabym, specyficznym
zapachu, nie posiadajaca charakterystycznego punktu topnie-
nia, lecz rozkladajaca sie w bardzo szerokim zakresie tempe-
ratur od 240° do 270° w zaleznosci od szybkos$ci ogrzewania.
Rozpuszczalno$¢ w wodzie wynosi 20mg/100ml, zwieksza sie
jednak w srodowisku alkalicznym do 230mg/100ml. W etgrze
preparat jest praktycznie nierozpuszczalny; bardzo mniska jest
rowniez rozpuszczalnos¢ w alkoholu.

Pod wzgledem budowy chemicznej N-(5-nitro-2-furfurylide-
no)-1-aminohydantoina jest zasada Schiffa. Fakt ten sugeruje
mozliwo$¢ otrzymania tego zwiazku droga kondensacji 5-ni-
trofurfuralu z 1-aminohydantoing wg schematu reakcji:

HC — CH oc - 1\]IH
II Il O |
ON€ ey FHNN - ca
N N
HC (= | CH 5 0C - SNH

Il Il I |
S OINIC . CH=N\N co

NG \CHz/

W pracy niniejszej przeprowadzono szereqg prob kondensa-
cji opierajgc sie na opracowaniu patentowym Hayesa 4), Jako
materialy wyjsciowe stosowano dwuoctan S-nitrofurfuralu
otrzymany wg metody opisanej poprzednio®), ktéry nastepnie
odacetylowano wg Gilmana i Wrighta? otrzymujac 5-nitro-
furfural oraz 1-aminohydantoine, otrzymana przez dziatanie
cyjanianu potasu na chlorowodorek estru etylowego kwasu
hydrazynooctowego wg Traubego i Hoffy 6):

: _ H,N.N—CH,
HCLH,N.NH.CH,.COOC,H, 4+ KCNO — ‘ co
OC-NH/

Proby te wykazaly, ze kondensacja przebiega tatwo z wydaj-
noscia bliska teoretycznej. Prowadzenie jednak kondensacji
w oparciu o wymienione dwa substraty nastrecza powazne
trudnosci surowcowe ze wzgledu na skomplikowana metodyke
wyodrebniania czystej 1-aminohydantoiny w metodzie Traube-
go i Hoffy®). W metodzie tej reakcje pomiedzy estrem hydrazy-
nooctowym i cyjanianem prowadzi sie w Srodowisku wodnym,
z ktéorego mastepnie wyodrebnia sie dobrze tozpuszczalng
l-aminohydantoing, wytracajac ja aldehydem ‘benzoesowym
w postaci odpowiedniej zasady Schiffa. Przeprowadzono proby
zastosowania w tym etapie reakcji 5-nitrofurfuralu zamiast
aldehydu benzoesowego, co pozwoliloby na ominiecie wyo-
drebniania aminohydantoiny i jednoczesne otrzymanie zada-
nego produktu. Proby te daty wyniki pozytywne, pozwalajac
na uzyskanie wydajnosci 30% N+(5-nitro-2-furfurylideno)-1-ami-
nohydantoiny w przeliczeniu na uzyty ester hydrazynooctowy.
Ta stosuinkowo niska wydajno$é uwarunkowana jest niska wy-
dajnoscig procesu tworzenia sie aminohydantoiny.

Celem poprawienia wydajnosci otrzymywania 1-aminohy-
dantoiny przeprowadzono téwniez szereg préb, opierajac sie
na analogii do podanych w cytowanym juz patencie 9 metod
ofrzymywania pochodnych aminowych tiohydantoiny. W sto-
sunku do podstawowej pracy Traubego.i Hoffy 6 metoda ta
wprowadzata odmienne $rodowisko dla reakcji kondensacji
estru hydrazynooctowego z tiocyjanianem (wzgl. cyjanianem),
stosujac zamiast wody lodowaty kwas octowy. Zmiana taka
ulatwia oddzielanie tworzacych sie w rteakcji soli nieorga-
nicznych (KCI), przesuwajac jednoczeénie w korzystny sposéb
polozenie punktu réwnowagi reakcji. Uzyskana na tej drodze

wydajnos¢ N-(5-nitro-2-furfurylideno)-1-aminohydantoiny wy-
nosita 80Y% w przeliczeniu na 5-nitrofurfural.

Dalsze uproszczenie syntezy osiagnieto przez wyeliminowa-
nie jako odrebnej operacji procesu odacetylowania dwuocta-
nu S-nitrofurfuralu. W tym celu do roztworu surowej 1-ami-
nohydantoiny wprowadzano zamiast 5-nitrofurfuralu jego dwu-
octan, dodajac do tej reakcji — zgodnie ze wskazaniami pa-
tentowymi ¥ — kwas siarkowy jako czynnik odacetylowuja--
cy. Na drodze tej uzyskano najkorzystniejsze wydajnosci za-
danego preparatu, siegajace 80% wydajnosci teoretycznej
w przeliczeniu na wprowadzony do reakcji dwuoctan 5-nitro-
furfuralu.

Reasumujac wyniki przeprowadzonych préb nalezy stwier-
dzi¢, ze najlepsze wyniki zarowno z punktu widzenia wydaj-
nosci jak i prostoty pracy preparatywnej uzyskuje sie, pro-
wadzac reakcje otrzymywania l-aminohydantoiny w $rodowi-
sku lodowatego kwasu octowego i nastepnie kondensujac su-
rowa amine z dwuoctanem S5-nitrofurfuralu wobec kwasu siar-
kowego. Uzyskane wyniki pozwolily na ustalenie doktadnych
parametréow procesu.

Otrzymana w Tnstytucie Farmaceutycznym N-(5-nitro-2-fur-
furylideno)-1-aminohydantoine przekazano do badan klinicz-
nych.

Cze$¢ doswiadczalna

Otrzymywanie l-aminohydantoiny

W 280 ml lodowatego kwasu octowego zawiesza sie miesza-
jac 40 g (0,26 mola) chlorowodorku estru etylowego kwasu
hydrazynooctowego 7. Utrzymujac temperature mieszanej stale
cieczy w granicach 27—28° dodaje sie malymi porcjami w cia-
gu ok. 2 godzin 32,4 g (0,4 mola) cyjanianu potasu. Po wpro-
wadzeniu catej iloéci cyjanianu miesza sie jeszcze przez 3 godz
w tej samej temperaturze, nastepnie chlodzi do 10° i odsacza
osad chlorku potasu, przemywajac go na saczku ok. 20 ml
lodowatego kwasu octowego. Z przesaczu oddestylowuje sie
kwas octowy pod zmniejszonym ci$nieniem (ok. 20 mm Hg),
podnoszac pod koniec destylacji temperature tazni do 140°.
Po zakonczeniu destylacji zawarto$¢ kolby ma konsystencje
syropu kirzepngcego powoli na biala mase. Do syropu tego
dodaje sie 200 ml wody i ogrzewa do wrzenia pod chtodnica
zwrotna przez 3 godz. Otrzymany w ten sposob roztwor za-
wiera okoto 0,10 mola 1-aminohydantoiny i uzywany jest do
dalszej kondensacji z nitrofurfuralem.

Celem wyodrebnienia z roztworu tego aminohydantoiny do-
daje sie 10,5 g (0,1 mola) aldehydu benzoesowego, dokladnie
wytrzasa i saczy wydzielony osad benzylideno-1-aminohydan-
toiny, przemywajac go niewielka iloscia wody. Otrzymana
w ten sposob zasade Schiffa krystalizuje sie z goracej wody,
rozpuszcza w 50 ml stez. kwasu solnego i destyluje z para wodna
az do catkowitego zaniku zapachu aldehydu benzoesowego w de-
stylacie. Pozostaty roztwor, zawierajacy chlorowodorek 1-ami-
nohydantoiny, odparowuje sie do minimalnej objetosci, do-
daje 10 ml stez. kwasu solnego i chtodzi do 0°. Po dluzszym
staniu wypadaja krysztalty chlorowodorku 1-aminohydantoiny,
ktore odsacza sie i przemywa bezwodnym  etanolem. T. t.
202—203°. Wydajnos¢ 9 g tj. ok. 20% wydajnosci teoretycz-
nej w przeliczeniu na chlorowodorek estru etylowego kwasu
hydrazynooctowego.

Otrzymywanie N-(Snitro2furfurylide-
no)l-aminohydantoiny

Otrzymany w poprzednim etapie roztwor surowej 1-amino-
hydantoiny, zawierajacy okoto 0,10 mola aminy, Tozciencza
sig przez dodanie 800 ml wody, po czym dodaje sie 70 ml stez.
kwasu siarkowego, 80 ml lodowatego kwasu octoweao i 200'ml
alkoholu etylowego. Mieszanine ogrzewa sie do 85° i utrzy-
mujac te temperature wprowadza mieszajac 24,4 g (0,1 mola)
dwuoctanu S-nitrofurfuralu, a nastepnie miesza jeszcze przez
/> godz. Po ostygnieciu krystalizuje zasada Schiffa w postaci
ditugich, zéttych igiet. Po odsaczeniu otrzymuje sie ok. 18 g
surowego produktu, ktéry krystalizuje z acetonu. Temp. roz-
ktadu 258—262°. Wydajnos¢ 80% wydajnosci teoretycznej
w przeliczeniu na dwuoctan 5-nitrofurfuralu lub 30% w prze-
liczeniu na chlorowodorek estru etylowego kwasu hydrazy-
nooctowego.

Dla wzoru CgHgOsNy wyliczono: C—40,34%; H — 2,54%; N —
— 23,56%

znaleziono: C —40,50%; H —2,43%; N —
— 23,489,
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Za pomoc techniczna przy wykonaniu czesci dosSwiadczalnej
‘sktadamy podziekowanie Ob. D. Ciupinskiej.
Otrzymano 7.I1.55

Kparkoe M3T0KEHMe

Ha ocHOBaHMM MNATEHTHBIX JaHHBIX paspaboran B Jabopa-
TOpHOM MacuiTabe yaobHbI Meroxn mosydeHua N-(5-HUTPO-
-2-hyphypuinnneso)-1-aMmHE-TMaHTOMHA, HOBEMILIET0 HUTPO-
hypaHOBOTO JIEUEOHOTO CpezCcTBa.

Summary

A convenient laboratory method of preparing the newest ni-
trofuran pharmaceutical, N+(5-nitro-2-furfurylidene)-1-aminohy-

dantoine worked out on the basis of some patent data hag
been described.
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Urzqdzenle do zatezania i odparowania roztworéw
za pomocq palnika nurnikowego

L. Leéniewicz

542.43:5412.48

Zaktad Projektowania Teéhnolog*icznego Politechniki Warszawskiej

Zbudowano i wyprébowano aparature do studiowania procesow ogrzewania i zalezania roztworéw za pomocq palnika nur-
nikowego w skali cwzerciechniczne; Spalanie gazu w palniku zachodzi w sposob bezplomieniowy na porowatej plyice cera-
micznej. Podano doklaany opis palnika i wyniki préb odparowania wody oraz roztworow soli kuchenne;, siarczanu sodu,

chlorku wapnia i wywaru.

1. Zasada dziatania palnika nurnik o-

Wego

Dzialanie palnika nurnikowego (pogruznaja gorietka, Tauch-
brenner, sumberged burner) polega na spalaniu paliwa z od-
powiednia iloscia powietrza pod powierzchnia cieczy. Ozna-
cza to wytwarzanie ciepla w masie ogrzewanej cieczy, a wiec
zmniejszenie strat cieplnych i powiekszenie stopnia wykorzy-
stania warto$ci opatowej paliwa. Przy odparowaniu roztwo-

. row, z ktorych wytraca sie o-
sad, nie istnieje niebezpieczen-
stwo zarastania powierzchni
grzejnych, gdyz wymiana cie-
pla zachodzi zasadniczo w spo-
sob bezprzeponowy miedzy go-
racymi spalinami i cieczg, a
wiec warunki przenikania cie-
pla sa doskonate.

Proby spalama paliwa pod
powierzchnia cieczy datuja sie
od lat 1890. Na temat palnikow
nurnikowych — istnieje = dos$¢
szczupta literatura, gtownie pa-
R s. 1. Aparatura d zat Zél;l;. fsbtonags o Laiiadomio e
ro};tworéwp - ;;omocc; paIQnika. zagranica sa budowane i pra-

nurnikowego cuja palniki nurnikowe w pet-

nej skali przemystowej 2 9,

jednak opisy i dane o tych aparatach sa bardzo ogélnikowe

i niewystarczajace. Dlatego w ramach prac, ktérych celem

byto przestudiowanie procesu spalania pod powierzchnig cie-

czy w skali laboratorium technicznego, zaprojektowano, wy-

konano i wyprobowano kilkanascie palnikéw nurnikowych.

Aparature %) opisana w niniejszej publikacji uznano na pod-

stawie wykonanych do$wiadczen za najbardziej stosowna do
prob w skali ¢wier¢technicznej.

Palnik murnikowy moze mie¢ wiele zastosowan, szczeg6lnie
w przemy$le chemicznym do ogrzewania i zatezania réznych
cieczy zwlaszcza korodujacych. Zatezanie mozna prowadzic¢
w takich zbiornikach jak kadz drewniana, wanna betono-
wa itp.

Ostatnio czynlone sa proby zastosowania palnika nurniko-
wego do pewnych procesow technologicznych w réznych ga-
teziach naszego przemystu. Celem tej pracy jest podanie
szczegotow budowy, dzialania i obstugi urzadzenia do zateza-
nia roztworow za pomoca palnika nurnikowego wraz z przy-
ktadami ilustrujacymi dzialanie tego urzadzenia. ' Opisana
aparatura moze by¢ pozyteczna do badania zastosowan pal-
nika nurnikowego w réznych procesach technologicznych.
Aparatura ta byla wykorzystana wowniez do celow dydak-
tycznych w Zakladzie Projektowania Technologicznego Poli-
techniki Warszawskiej jako ¢wiczenie do$wiadczalno-oblicze-
niowe dla studentow kursu magisterskiego.

2. Aparatura’

.Aparatura do zatezania lub odparowania roztworéow (rys. 1)
sktada sie z trzech zasadniczych czesci: wiasciwego palnika
nurnikowego, zestawu pomiarowo-kontrolnego i zbiornika wy-
parnego.
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\J/ Rys. 2. Palnik nurnikowy wyolowiony

7 Kaptur palnika Blacha olowiana 2 mm
6 PierScien oporowy Olow
5 Komora palnika Ceramika
4 Plytka ceramiczna Ceramika porowata
3 PierScienie
doszezelniajace Stal ¢ 2 mm

no

Okladzina olowiana | Blacha olowiana 2 mm

1 Rurka dolotowa | Sfal 3/8 wyolowiona
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oy Bradlinii ke miuirintnik oliwe

Palnik przystosowany jest do spalania ok. 1 Nm3 gazu miej-
skiego na godzing. Wartos¢ opalowa gazu wynosi
3400 kcal/Nm3, Konstrukaja palnika jest bardzo prosta
(rys. 2): sktada si¢ on z odcinka Tury stalowej, olowianej (lub
7 innego materialu dostosowanego do wlasnoSci zatezanej
cieczy) zaopatrzonego we wktadke z kawatka rury ceramicz-
nej najlepiej szamotowej. Mieszanina gazu opalowego z po-
wietrzem doptywa do palnika przez ci$nieniowy waz gumowy
laczacy palnik z zestawem kontrolno-pomiarowym i spala sig

POWIETRZE

S7CZEGOE A

ST

AN
01\7 PAU-’/KA/

GAZ Rys. 3. Schemat urzadzenia po-

miarowego i mieszalnika
ll 0DOLIWIACZ

w sposob bezplomieniowy na ceramicznej plytce porowatej
osadzonej w rurze palnika, Plytke taka grubosci ok. 10 mm
otrzymuje sie¢ przez zaformowanie i wypalenie mielonej sza-
moty z glinka szamotowa i szklem wodnym w temperaturze
1100° — 1300°C. Doswiadczenia wskazuja, ze zaréwno termicz-
na jak i mechaniczna wytrzymatos¢ plytek porowatych jest
bardzo dobra. Nie stwierdzono zadnych zmian pitytki po kil-
kuset godzinach pracy palnika. Zastosowanie spalania na ce-
ramicznej plytce porowatej posiada bardzo korzystny wplyw
na prace palnika nurnikowego. Strefa spalania jest ograniczo-
na wiasciwie tylko do obszaru plytki (spalanie ,bezptomie-
niowe"), ktora doskonale stabilizuje proces spalania, to zna-
czy spalanie zachodzi prawidlowo réwniez przy nagltych
zmianach przeciwcisnienia wywolywanych przez
ruch cieczy, w zbiorniku podczas odparowywania. Nalezy zau-
wazy¢, ze normalne palniki sa na zmiany przeciwcisnienia
bardzo wrazliwe i w tych warunkach tatwo moga ulec zga-
szeniu, 3

Podczas pracy palnika ptytka zarzy sie rownomiernie, a gaz
spala sie catkowicie przy wspotczynniku nadmiaru powietrza
zblizonym do teoretycznego. Wyniki analiz gazéw ispalino-
wych podczas zatezania roztworow soli kuchennej, chlorku
wapnia, siarczanu sodu i in, podane sa w punkcie 3.

Aby zapewni¢ rownomierne rozprowadzenie spalin w po-
staci drobnych pecherzykow w calej masie cieczy, stosuje sie
(Kaptur” z otworkami $rednicy & — 8 mm, zaopatrzony
w obrzeza jak na rys. 2. Zapalony palnik zanurza sie do cie-
czy i wstawia w otwor odpowiedniej Srednicy znajdujacy sie
w $rodkowej czesci kaptura, ktory moze by¢ wykonany np.
z blachy stalowej lub olowianej grubosci 2 — 3 mm. ISpaliny
przechodza wowczas przez ciecz jako male pecherzyki gazu.
Zapewnia to bardzo intensywne mieszanie cieczy, co mozna
obserwowaé przez szkla wzierne zbiornika i doskonate warun-
ki wymiany ciepta. Palnik nurnikowy moze pracowaé¢ i bez
opisanego kaptura, a wowczas nalezy go umocowaé w odpo-
wiedniej odleglo$ci nad dnem zbiornika wyparnego.

Doswiadczenia wykazaly, ze palnik moze by¢ wykonany,
zaleznie od wlasnosci odparowywanej cieczy, ze stali miek-
kiej, stali kwasoodpornej, otowiu lub materiatéw ceramicz-
nych. Wktadka z rury ceramicznej jest pozadana, lecz nie
konieczna. Tak np. zu‘pelnie prawidiowo pracuje palnik wyko-
nany z 2 mm blachy olowianej bez wktadki ceramicznej,
a zaopatrzony tylko w plytke porowata do spalania. Nalezy
tylko po zapaleniu zanurzy¢ palnik w cieczy w jak najkrot-
szym czasie, aby unikna¢ wytopienia otowiu.

22. Zestaw kontrolno-pomiarowy

Zaréwno gaz opalowy jak i powietrze ttoczone sa do pal-
nika pod pewnym mnadci¢nieniem, ktére jest konieczne do

burzliwy*

przezwyciezenia oporéow hydraulicznych i do nadania mieszan-
ce palnej odpowiedniej szybkosci przeptywu przez plytke
palnika.

Proby zasysania gazu z sieci za pomoca sprezonego powie-
trza nie daly dobrych wynikéow. Ostatecznie zastosowano
sprezanie powietrza do ci$nienia okolo 0,3 atn i gazu do ok.
80 mm Hg. Powietrze dopltywa (rys. 3) z przewodéw sprezo-
nego powietrza przez odpowiednio nastawiony zawor reduk-
cyjny, kran regulujacy, zwezke pomiarowa do mieszalnika,
gdzie laczy sie ze strumieniem gazu. Gaz zasysany jest z sie-
ci za pomoca matej pompki prézniowo-cisnieniowej, suwako-
wej, typu ,Mechanik” o wydajnosci okoto 40 1/min. Doptyw
gazu reguluje sie kurkiem gazowym na przewodzie ssgcym
przed pompa. Przeplyw i ciSnienie gazu oraz przeplyw po-
wietrza wskazuja manometry U-rurkowe wypetnione rtecig; cis-
nienie powietrza-manometr sprezynowy. Gaz przeplywa przez
odoliwiacz, zwezke pomiarowa do mieszalnika, ktéry zaopa-
trzony jest w iglicowy wentyl pozwalajacy w bardzo dokiad-
ny sposob regulowac¢ wzajemny stosunek powietrza i gazu.
Mieszalnik potaczony jest z palnikiem za pomoca ci$nieniowe-
go weza gumowego. Wylot z mieszalnika i przewod gazowy
zaopatrzone sa w zabezpieczenia przed zwrotnym przeskocze-
niem ptomienia.

Zestaw kontrolno-pomiarowy, obejmujacy pompke gazowa,
zwezki pomiarowe, manometry i mieszalnik, zmontowany jest
na przesuwnej konstrukcji z katownika (p. rys. 1) i zapewnia
dogodna kontrole pracy urzadzenia palnikowego.

2:35 Z bel o-mna k'S Wiy p-a dED Ay

W skali laboratorium technicznego dogodny jest zbiornik
wyparny pojemnosci ok. 45 1, wykonany z blachy stalowej
1,5 mm z wyktadzing z blachy olowianej 1 — 1,5 mm. Zbior-
nik (rys. 4) posiada dno stozkowe, odplyw cieczy, boczny ter-

]
WYKLADZIVA GLOWIANA 1 5mERos
BLACHA STALOWA f5mm
IZOLACIA CIEPLNA

630

Sheloemied 8

Lo

PCh-55/149 4 \RURKA NA TERMOMETR

Rys. 4. Zbiornik wyparny do palnika nurnikowego

mometr do okreslania temperatury cieczy podczas zatezania
(odczytywanie za pomoca termometru wprowadzanego z gory
jest b. niedogodne z uwagi na opary i ew. rozbryzgiwanie
goracej cieczy) oraz szkla wzierne, przez ktére mozna obser-
wowac¢ prace palnika zanurzonego w cieczy. Poziom cieczy
w zhiorniku powinien znajdowa¢ sie na ok. 2/3 jego wyso-
kosci. Zbiornik powinien by¢ dobrze zaizolowany. Dobrym
i tanim sposobem jest w tym przypadku nawiniecie kilkuna-
stu warstw tektury falistej, tak aby grubos¢ izolacji wynosila
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nie mniej niz 5 cm. Izolacje nalezy zabezpieczy¢ przed zamo-
czeniem np. ostonag z cienkiej blachy 0,5 mm.

Zbiornik osadzony jest w ramie z rur lub katownika, tak
aby mogt by¢ podczas prob odparowania ustawiony na wadze
dziesietnej. Ze zmian ciezaru zbiornika okresla sie ilos¢ odpa-
rowanej wody, podstawowa wielkos¢ do bilansu materiatowe-
go i cieplnego.

Zamiast opisanego zbiornika mozna zastosowaé¢ réwniez
drewniang kadz (najlepiej z sosny rdzeniowej) odpowiedniej
pojemnosci o grubosci $cianek 35 — 40 mm. Drewno jest od-
porne na dziatanie wielu roztworow w warunkach zatezania.
Zbiornik drewniany nie wymaga dodatkowej izolacji cieplnej
i jest tani szczegolnie gdy idzie o wieksze objetosci.

24, Zapalenie il . zgaszenie palnika

Poniewaz palnik jest maly i moze by¢ z latwoscia wyjmo-
wany z cieczy, nie warto stosowa¢ w tym przypadku zaptonu
elektrycznego. Doswiadczenie wskazuje, ze najdogodniej jest
zapali¢ gaz, uregulowa¢ doplyw gazu i powietrza, a nastepnie
' zanurzy¢ palnik w cieczy w zbiorniku wyparnym. Cala mani-
pulacja trwa krotko, nie diuzej niz 1 minute, gdyz na mano-
metrach ro6znicowych zaznaczone isa odpowiadajace sobie
przeptywy gazu opatowego i powietrza. Po zanurzeniu palnika
nalezy sprawdzi¢ (np. przez wzierniki), czy tkwi on w gniez-
dzie plyty perforowanej oraz czy caly palnik znajduje sie pod
powierzchnig cieczy. Jezeli nie — nalezy niezwlocznie dola¢
odpowiednig ilo§¢ roztworu.

Chcac zgasi¢ palnik nalezy najpierw wylaczyé pompe gazo-
waq, odcig¢ doptyw gazu, zmniejszy¢ przeplyw powietrza
i wyja¢ palnik z cieczy. Dopiero wowczas zamknaé¢ zupelnie
doplyw powietrza.

Prawidlowo dzialajacy palnik nurnikowy pracuje cicho bez
uderzen lub ,strzelania”; to ostatnie zjawisko jest zazwyczaj
wskaznikiem wadliwego uregulowania stosunku gazu do po-
wietrza. Podczas prob zatezania, trwajacych od kilku do kil-
kunastu godzin, obstuga aparatury ograniczata sie tylko do
sprawdzania przeptywow i oznaczania ilosci odparowanej wo-
dy wediug wskazan wagi. Aparatura moze pracowa¢ zardéwno
W sposob ciagty, tj. przy ciagtym doplywie i odplywie roz-
tworow, jak i periodycznym.

25. Uwagi BHP

Na przewodach gazowym i powietrznym oraz za mieszalni-
kiem powinny znajdowac¢ sie odpowiednie zabezpieczenia
przed cofnigciem plomienia, z uwagi na to, ze palnik nurni-
kowy pracuje przy przeciwcisnieniu. Jezeli podczas zatezania
roztworu wytraca sie osad, to osiada on w stozkowej czesci
zbiornika wyparnego nie zaklocajac dzialania palnika. Osad
ten nalezy jednak usuwac (przez spust), aby zbyt gruba jego
warstwa nie zatkala wylotu palnika. Poza tym palnik dziala
-dobrze nawet wowczas, gdy ciecz zawiera znaczne ilo$ci
osadu.

Przy zatezaniu roztworéw silnie kwasnych lub alkalicznych
nalezy zaopatrzy¢ sie w okulary ochronne i rekawice, aby
unikng¢ poparzenia przez ew. bryzgi cieczy. Zbiornik wypar-
ny powinien zawiera¢ tyle cieczy, aby palnik byl calkowicie
zanurzony, jednak nie powinien byc¢ zapelniony wiecej niz do
2/3 wysokosci.

Jezeli palnik zaczyna ,strzela¢”, nalezy sprawdzi¢ i ewen-
tualnie skorygowac przeptyw gazu palnego i powietrza.

3. Odparowanie roztworow za
"palnika nurnikowego

pomoca

Za pomoca palnika opisanej konstrukcji wykonano szereg
doswiadczen odparowania, ktére najlepiej ilustruja jego
dziatanie. Poddawano odparowaniu wode oraz roztwory wod-
ne soli kuchennej, siarczanu sodowego, chlorku wapnia,
a rowniez wywar gorzelniany i kwasne roztwory zawierajace
sole zelaza, glinu i wolny kwas siarkowy.

Doswiadczenia polegaly na oznaczeniu ilo$ci odparowanej
wody i spalonego gazu, temperatury cieczy i paro-gazu -oraz
sktadu gazow spalinowych. Na podstawie itych danych obli-
czano bilans cieplny i wspotczynnik sprawnosci palnika nur-
nikowego. Poszczegdlne wielkos$ci byly wyznaczane w naste-
pujacy sposob:

a. Ilos¢ wody odparowanej wedlug wskazan wagi dziesietnej,
na ktorej ustawiony jest zbiornik wyparny albo wedlug
ilosci doprowadzonego roztworu przy zasilaniu ciagtym,

b. Zuzycie gazu i powietrza wedlug wskazan zwezek pomia-
rowych,

c. Temperature oznaczano za pomoca termometru rteciowego,

d. Sktad spalin okreslano za pomoca aparatu Onsata, pobie-
rajac probke gazow spalinowych przez rurke metalowy
wkrecona w jeden z otworow perforowanego kaptura roz-
prowadzajacego spaliny w cieczy. Jezeli palnik byl zawie-
szony i kaptur nie byt stosowany, rurka siegala wyloty
palnika.

e. Wartos¢ opalowa gazu wyznaczano za pomoca kaloryme-
tru gazowego.

Proby odparowania i zatezania byly wykonywane w sposdh
ciagty lub periodyczny przy roéznych koncowych istezeniach
roztworow, (tak, ze podczas pewnych prob z woztworu wytrg-
caly sie krysztaly substancji rozpuszczonej. Podane ponizej
przykiadowo wyniki kilku doswiadczen ilustruja dziatanie
opisanej aparatury z palnikiem nurnikowym.

31. Odparowanie wody

Odparowano wody podczas doswiadczenia 53 kg
Temperatura wrzenia wody 83°C
Temperatura paro-gazu 85°C
Zuzycie gazu 0,93 Nm3
Wiartos¢ opatowa gazu 3350 kcal/Nm3
Ciepto doprowadzone z gazem 3116 kcal
Ciepto parowania wody w temp. 83°C 549 kcal
Ciepto zuzyite na odparowanie wody 2910 kcal

Wispotczynnik sprawnosci odparowania
100 (2910/3120) = 93,3%

Sktad spalin suchych  CO2 13,8%
cO 0,0%
Oz2. 0,5%
32.Zatezanie roztworu soli kuchennej
Poczatkowe stezenie roztworu 173,6 g/l
Koncowe stezenie roztworu 257,0 g/l
Odparowano wody podczas doswiadczenia 4,7 kg
Temperatura cieczy 89°C
Temperatura paro-gazu
Zuzycie gazu 0,82 Nm?3
Wartos¢ opatowa gazu - 3400 kcal/Nms3
Ciepto doprowadzone z gazem 2788 kcal
Ciepto na odparowanie wody 2565 kcal
Wispotczynnik sprawnosci odparowania 92,0%0
Sktad spalin CO2 12,2%0
- CO 0,0%0
Q2  2,2%0

33. Odparowamnie nasyconego roztworu

siarczanu sodu

Odparowano wody podczas doswiadczenia 5,0 kg
Temperatura cieczy 88°C
Temperatura paro-gazu 90°C
Zuzycie gazu 0,852 Nm?
Wartos¢ opatowa gazu 3440 kcal/Nm?
Cieplo doprowadzone z gazem 2931 kcal
Ciepto na odparowanie wody 2732 kcal
Wispotezynnik sprawnosci odparowania 93,3%
Sklad spalin CO2  12,1%

N cO 0,0%0

Oz  1,2%

Podczas odparowania wytracit sie z roztworu bezwodny
siarczan sodu w postaci krystalicznego sypkiego osadu. Osad
nie ma tendencji do zbijania sie w postaci skorup. Po skon-
czonym doswiadczeniu zewnetrzna powierzchnia palnika nie
byla wcale zarosnieta krysztatami siarczanu sodu, natomiast
u wylotu palnika powstato obrzeze ze spieczonej soli. Tworzy
sie ono wskutek omywania ujscia palnika na przemian przez
gazy spalinowe i roztwor,

Analiza sitowa bezwodnego siarczanu sodu otrzymanego
przez odparowanie roztworu za pomoca palnika nurnikowego
data nastepujace wyniki:

wielko§¢ ziarna o
(¢)

mm
0/65=—40,8 37,1
0,3 — 0,1 49,6
ponizej 0,1 13,3
razem 100,0
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Podczas dalszych préob odparowania stwierdzono, ze mozna
uzyska¢ modyfikacje wielko$ci ziarna siarczanu sodu przez
wprowadzenie do roztworu szczepionki krystalicznej, to jest
matej ilosci bezwodnego siarczanu sodu.

34, Zatezanie roztworu chlorku wa,pnié

(Palnik i zbiornik wyparny stalowe).

Poczatkowe stezenie roztworu 171,6 g/l
Koncowe stezenie roztworu 489,4 g/l
Odparowano wody podczas doswiadczenia 9,35 kg
Najwyzsza temperatura cieczy 92°C
Najwyzsza temperatura paro-gazu 94PC
Zuzycie gazu 1,61 Nm3
Wartos¢ opatowa gazu 3420 kcal/Nm?3
Ciepto doprowadzone z gazem 5506 kcal
Ciepto na odparowanie wody 5086 kcal
Sklad spalin COs  12,0%

(€(0) 0,0%0

@5 152:80o

Wspotczynnik sprawnosci odparowania 92,4%/o

35. Zatezanie wywaru

Wywar, stanowiacy odpad przy produkcji alkoholu etylo-
wego, zawiera duza ilo$¢ cennych soli potasowych. Sole te
uwzyskuje sie zatezajac wywar w wyparkach wielodzialowych,
. a nastepnie spalajac zatezony roztwoér w specjalnej konstruk-
cji piecach. Zastosowanie wyparek stalowych zamiast mie-
dzianych, wskazane z uwagi na oszczednos$¢ metali niezelaz-
nych, spowodowato duze trudnosci. W tych warunkach bo-
wiem stal ulega bardzo szybko korozji, szczegolnie w strefie
lustra cieczy w wyparce, co prowadzi do przestojow aparatury.
W zwiazku z tym wykonano proby zatezania wywaru za po-

moca palnika nurnikowego w otwartej ‘kadzi drewnianej,
ktore daly nastepujace wyniki:

Odparowano wody podczas zatezania 23,0 kg
Najwyzsza temperatura cieczy 90°C
Najwyzsza temperatura oparéow 92°C

Spalono gazu podczas proby 4,05 Nm?
Warto$¢ opalowa gazu 3350kcal/Nm?
Wspotczynnik sprawnosci odparowania 92,5%

Wymagane. (do spalenia) stezenie wywaru wynosi 24 Blg.
Podczas odparowania za pomoca palnika nurnikowego uzyska-
no bez trudnosci zatezenie do 26 Blg. Wykonane proby wska-
‘zuja, ze ta metoda mozna osiagnac¢ znacznie wyzsze zagesz-
czenie wywaru, .

4 Wnioski

Wyniki wykonanych doswiadczen wskazuja na charakte-
rystyczne cechy palnikow nurnikowych: bardzo intensywne
mieszanie cieczy, wysoki wspolczynnik sprawnosci termicznej
odparowania i silne obnizenie temperatury wrzenia roztwo-

Dzial analityczny

10w (ok. 20°C) jako skutek obnizenia preznosci par (destyla-
cja z gazem obojetnym — spalinami). Jako ceche znamienna
tej metody nalezy traktowa¢ réowmiez to, ze wytracenie osadu
nie powoduje pogorszenia wymiany ciepta podczas odparo-
wania,

Doswiadczenia podane przykladowo powyzej oraz inne pro-
by odparowania roztworéw zawierajacych wolny kwas siarko-
wy, sole zelaza oraz glinu wykazaty przydatnosc¢ opisanej apa-
ratury do badania w skali ¢wierctechnicznej zastosowan pal-
nika nurnikowego do procesé6w podgrzewania, zatezania i od-
parowania réznych cieczy, szczegolnie korodujacych.

Zagadnienie optacalnosci odparowania za pomoca palnika
nurnikowego w maszych warunkach wymaga opracowania.
Wydaje sie, ze palnik nurnikowy moze by¢ stosowany z ko-
rzysScia w pewnych specjalnych przypadkach (odparowanie
do wysokich stezen, roztwory silnie korodujace).

W zwigzku 2z pozytywnymi wynikami zaprojektowano
i wykonano palnik nurnikowy w skali dziesieciokrotnie wiek-
szej o wydajnosci cieplnej ok. 35000 kcal/godz.

Wyniki pracy palnika pottechnicznego beda przedmiotem
odrebnej publikacji.

Otrzymano 26.1.55

KparTkoe M3n0mEeHue

ITocTpoeHa ¥ WMCHBITaHa amnmnaparypa AJd JCCJIEOBaHMA
MPOLIECCOB HATPEBaHMA ¥ KOHLEHTPAIMU PaCTBOPOB NPV II0-
MOIIY IIOTPYZKHOM TOPEJKM B YEeTBEPTHTEXHUIECKOM Mac—
mrabe. Cropaume raza B IOpPENKe IIPOUCXOAUT OeCIIaMeH-
EBIM 00pa3oM Ha IOPMCTON KepaMMUeCKOoy IIacTuHre. Ilo-
JpOoOHO ommcaHa IopeJsika ¥ MOJyHYeHHbIE Pe3yJsTaThl BhIla-
PUBaHMA BOJABI M TaKKe PACTBOPOB XJIOPMCTOIO HATPUA, CEP-
HOKMCJIOTO HaTPMHA, XJIOPUCTOTO Kajdblud ¥ Oapibl.

Summary

The device to investigate in pilot plant scale the process of

- heating and concentrating solutions using submerged burner

has been build and examined. Combustion of gas in burner
occurs in flameless manner on a porous earthenware plate.
The detailed description of the burner and the results of expe-
riments with evaporation of water and solutions of matrium
chloride, natrium sulphate, calcium chloride and of the exhau-
sted liquor from distilling ethyl alcohol have been given.
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Szybka metoda oznaczania wody w cieczach organicznych

R. Pietruczuk

543.812

Zaklady Chemiczne Os$wiecim

Opracowano metode oznaczania dowolnych ilosci wody w cieczach organicznych opartq na zmianie zabarwienia roztworu
chlorku kobaltawego w bezwodnym metanolu, wobec wody. Oznaczania przeprowaazano w octanie etylu, metanolu, eta-
nolu, pirydynie, acetonie i mieszaninach: octan etylu — kwas octowy — acetaldehyd, oraz kwas octowy — bezwodnik octo-
wy — octan etylu. W podobny sposéb mozna prawdopodobnie réowniez oznacza¢ wode I w innych cieczach organicznych.

Wstep

Powszechnie stosowane metody oznaczania wody w cieklych
produktach organicznych sprawiaja wiele trudnosci zwiazanych
Z technika wykonywania oznaczen, a czas ich trwania jest
Przy tym zbyt diugi dla biezacej kontroli produkcji. Wymie-
Nione wyzej trudnoséci powiekszaja sie jeszcze podczas pracy
Z mieszaninami wieloskladnikowymi,

W podanej metodzie, ktéra cechuje szybko$¢ wykonywania
analiz, wykorzystano zmiane niebieskiego zabarwienia roztwo-

ru chlorku kobaltawego w bezwodnym metanolu®), ktory
wskutek dodawanej do miego probki badanej na zawarto$é
wody zmienia swa barwe w zaleznosci od stopnia mwodnienia
i rodzaju dodawanej cieczy, na kolor fioletowy i r6zowo-czer-
wony.

Postepujac w ten sposob wyznaczono na drodze doswiad-
czalnej szereg zaleznos$ci miedzy procentowymi zawartoscia-

*) We wszystkich przy'padkach, ‘gdzie mowa o bezwodnym meta-

nolu, stosowano metanol nie dajacy reakeji na wode z etylanem
glinowym.
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mi wody w probkach réznych cieczy i ich mieszaninach oraz
ilosciami tych probek wprowadzanymi do 1 ml roztworu chlor-
ku kobaltawego w celu otrzymania we wszystkich przypadkach
takiego samego umownego zabarwienia, Dla wstalenia w spo-
sob jednoznaczny koloru, ktory wskazywaltby jakie ilosci pro-
bek mnalezy dodawac¢ do toztworow chlorku kobaltawego
w bezwodnym metanolu, sporzadzono roztwor wzorcowy skila-
dajacy sie z mieszaniny 120 ml 0,0007% roztworu fioletu me-
tylowego i 0,5 ml 0,1% roztworu fuksyny, z ktorym porowny-
wano ofrzymywane w trakcie przeprowadzanych oznaczen za-
barwienia.

Uzyskane zaleznosci mie wyrazaja sie wielkosciami stalymi
w stosunku do rdéznych cieczy i ich mieszanin i sg zmienne
nawet wowczas, gdy poszczego6lne probki jakiej$ cieczy lub
mieszaniny roznia sie miedzy soba zawartosciami wody. Spo-
wodowato to konieczno$¢ wykreslania dla kazdego przypadku
odpowiednich krzywych, ktore stuza do odczytywama wody
zawartej w cieczach lub mieszaninach.

Przygotowanie roztworéw do oznaczen

Roztwor stuzacy do oznaczen sporzadzono z cze$ciowo od-
wodnionego szesciowodzianu chlorku kobaltawego, ktory
ofrzymano przez ogrzewanie w ciagu 1 godziny w suszarce
CoCl2-6H20 do 107°C. 40 g tak przygotowanej isoli rozpusz-
czono w 500 ml bezwodnego metanolu na goraco pod chiodni-
ca zwrotnq Roztwér po ostygnieciu przesaczono i dzielono na
trzy czesci.

Roztwor A, Do litrowej kolby miarowej odmierzono 100 ml
roztworu i dopelniono kolbe do kreski bezwod-
nym metanolem.

Roztwor B. Do litrowej kolby miarowej odmierzono 200 ml
roztworu i dopeiniono kolba do kreski bezwod-
nym metanolem.

Roztwor C. 200 ml roztworu pozostawiono bez zmian.

W ten sposob przygotowane roztwory roéznily sie miedzy
sobg stopniem uwodnienia i stezeniem jonow kobaltawych.
Celem scharakteryzowania ich ,czutosci na wode" zastosowa-
no metode, ktéra polega na wyznaczaniu ilosci bezwodnego
metanolu zuzywanego na ml kazdego z roztworéw, by dopro-
wadzi¢ je do barwy tego samego wzorca. Wzorcem takim po-
stugiwano sie przy sporzadzaniu krzywych oraz oznaczaniu
zawartosci wody w cieczach. I tak:

Roztwor A. Na 1 ml roztworu zuzyto 0,4 ml bezwodnego

metanolu.

Roztwoér B. Na 1 ml roztworu zuZy‘to 0,8 ml bezwodnego
metanolu.

Roztwoér C. Na 1 ml roztworu Zuzyto 3,9 ml bezwodnego
metanolu.

Stwierdzono, ze ten sposob postqpowama npozwada na sko-

rygowanie dowolnego roztworu do oznaczen z krzywa sporza-
dzona na podstawie roztworu posiadajacego inna ,czulosc'.
‘W prosty sposob wylicza sie ilos¢ roztworu, ktora nalezy od-
mierza¢ do oznaczen, majgc na uwadze, ze ilo$¢ zuzytego
w tym wypadku bezwodnego metanolu powinna rownac sie
tej ilosci, ktora zuzyta zostala na roztwor do wykreslenia tej
krzywej.

Nalezy nadmieni¢, ze przy sporzadzaniu roztworu do ozna-
czen nie jest wskazane catkowite odwadnianie chlorku kobal-

tawego, poniewaz jak stwierdzono, roztwory przygotowane -

z zupeinie bezwodnych produktéw sa bardziej higroskopijne,
co utrudnia ich przechowywanie i wpltywa ujemnie na wyniki
oznaczen.

Sposéb wykres$lania krzywych

Krzywe, stuzace do odczytywania zawartosci wody w cie-
czach, posiadaja pewne przedzialy, w ktéorych wystepuja naj-
wieksze krzywizny. Przeniesienie tych przedzialéw na osie
odcietych wyznacza granice, w ktérych woda zawarta w cie-
czach daje sie najdokladniej oznacza¢. Ich potozenie w sto-
sunku do osi wspotrzednych nie jest state i zalezy od:

a) czulosci na wode roztworu do oznaczen i odmierzanych

jego ilosci,

b) cieczy i iloSci zawartej w niej wody,

c) sktadu probki w przypadkach mieszanin.

Nizej podano sposéb, ‘w jaki wykreslono krzywe dla kwasu
octowego, przy czym -bieg postepowania byl nastepujacy:

Zbiornik mikrobiurety napeiniono roztworem do oznaczen A
i zabezpieczono rurka wypelniona bezwodnym CaCls,

Celem przygotowania probek zawierajacych znane ilosci wo-
dy odpipetowano do kolbek miarowych na 100 ml po 0, 1,
2, 3,... 16 ml wody i dopelniono je do kresek bezwodnym
kwasem octowym. Kazda z nich kolejno mapelniano biurete

i po odmierzaniu do probowek po 1 ml roztworu do ozna-
czen dodawano do nich takie iloSci probek, aby otrzymac gza.
barwienie odpowiadajace kolorowi roztworu WZOTCowego.

Zawartosci wody w probkach odlozono na osi odcietych
a ilosci probek wprowadzane do roztworu chlorku kobaltawe.-
go na osi rzednych (Rys. 1, krzywa 1).

Z poprzednio sporzadzonych probek odmierzono po 25 m]
i doktadnie zmieszano je z takimi samymi ilo$ciami bezwod-
nego metanolu. Z otrzymanymi w ten spos6b mieszaninami,
w ktérych zawartosci wody byly o polowe mniejsze niz w og-
powiednich probkach, przeprowadzono dokladnie takie same
do$wiadczenia. Wykazaly one, ze zuzywane iloSci mieszanin,
réowne co do zawartosci wody odpowiednim prébkom, byty
znacznie mniejsze.

Zalezno$ci miedzy zawarto$ciami wody w mieszaninach i ich
ilosciami wprowadzonymi do roztworu chlorku kobaltawego
wyrazono w postaci krzywej 2 na rysunku 1.
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Poréwnanie wynikow uzyskanych w przytoczonych dwoch
seriach doswiadczen prowadzi do wniosku, ze nie jest Tzecza
obojetng jakie substancje towarzysza cieczom, w ktérych na-
lezy oznacza¢ wode. Zagadnienie powyzsze staje sie¢ malo
istotne przy analizach ruchowych, gdzie przyblizony skiad
probek jest znany. W granicach tego sktadu nalezy sporzg-
dzi¢ szereg probek o znanych zawartosciach wody i wykreslic
dla nich odpowiednie krzywe.

Przy opracowywaniu wyzej poruszonego zagadnienia stwier-
dzono, ze czesto wskazane jest celowe sporzgdzanie miesza-
nin probek z jakas inna bezwodng ciecza jak np. metanol lub
aceton. Tego rodzaju postepowanie nie tylko ulatwia prace, ale
w duzym stopniu wplywa na dokladnos¢ oznaczen. Rozcien-
czajqc np. Qprc')bki bezwodnym metanolem uzyskuje sie mozli-
wos¢:

1) Dokladnego oznaczania matych ilosci wody dzieki temuy,
7e krzywa dla danej cieczy zostaje przesunieta w strone osi
rzednych. (Taki sam efekt mozna uzyska¢ zmniejszajac odpo-
wiednio ilo$¢ roztworu chlorku kobaltawego odmierzang do
oznaczen. Powoduje to jednak znaczne bledy na skutek trud-
noéci w dozowaniu bardzo matych ilosci roztworow).

2) Rozcienczania czesto intensywnego zabarwienia probek
pobieranych z produktow technlcznych tak ze wplyw zabar-
wienia probek na wyniki oznaczen zostaje znacznie zmniej-
szany.

3) Pracy z cieczami zemulgowanymi, co ma szczeg6lne zna-
czenie dla ruchu, poniewaz z ogélnego czasu przywidzianego
na wykonanie analizy eliminuje sie czas potrzebny na 10z
dzielenie sie emulsji na poszczegdlne sktadniki.

4) Oznaczania wody w cieczach, w ktorych chlorek kobal-
tawy nie TOZpUSZCZA sie. W trakcie oznaczania nie zachodzi
wiec obawa, ze moze by¢ on z roztworu wytracony.

Odmienny efekt uzyskuje sie przy wrozcienczaniu probek
bezwodnym acetonem, *) poniewaz nastquJq przesun1qc1a k.rzy
wych w strone odwrotna. To samo mozna réwniez osiagnat
odpowiednio zwiekszajac odmierzang ilos¢ roztworu do ozna
czen.

" *) Celem unikniecia zbytniego rozszerzania artykulu, autor szcze-
golow nie podaje.
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Nalezy podkresli¢, ze nie zaobserwowano, aby wplywy tem-

eratury w granicach od 15° — 25°C i czasu na otrzymywane
podczas oznaczen zabarwienia byly widoczne.

Ze wzgledow praktycznych krzywa 2 na wykresie I przed-
stawiono w postaci krzywej 3, odkladajac na osi odcietych za-
warto$ci wody w probkach a nie mieszaninach, dzieki czemu
unika sie przeliczania otrzymywanych wynikow.

Zastosowanie

oznaczanie wody w kwasie octowym
i jego mieszaninach z bezwodnikiem
octowym i octanem etylu

Celem stwierdzenia, jaki wplyw na. usytuowanie krzywych
na rysunku 1 beda wywieraly domieszki bezwodnika octowego
i octanu etylu w kwasie octowym, sporzadzono odpowiednie
probki, ktorych skfad podano w tablicach I i II. Przeprowa-
dzono z nimi w identycznych warunkach jak poprzednio dwie:
serie do$wiadczen, przy czym probki o mniejszej zawartosci
wody (tablica II) rozcienczano bezwodnym metanolem w sto-
sunku 1:1. Wyznaczone zaleznosci naniesiono w postaci krzy-
iykow na odpowiednie krzywe na rysunku 1.

Tablica I
Zawarto$¢ | Zawartosé o
Tlosé Zawarto$¢ | po, oo d4ika R Zawarto$é
zuzytych kw.oct<3weg'o Getow o etylu woc’iy
prébek w prébce WD obees EwnroBeat LW probce
ml % o/ 9 %
/0 0
24,0 86,0 0,0 5,0 9,0
7,0 85,0 5,0 0,0 10,0
5,0 83,0 0,0 6,0 11,0
3,6 78,0 10,0 0,0 12,0
2% 80,0 0,0 7,0 13,0
2,0 61,0 15,0 0,0 14,0
1,5 75,0 0,0 10,0 15,0
1,2 69,0 25,0 0,0 16,0
Tablica II
Il0§¢ zuzytej . | Zawarto§¢ | Zawarto§¢ | Zawar-
mieszaniny Zaviartose bezwodnika octanu tos$¢é
probki z me- kW‘OCt?wego octowego etylu wody
tanolem YRR :obce w probce | w prébce | w prébce
m] - 7 i %
6,0 83,0 15,0 1,5 0,5
41 92,0 5,0 1,5 1,5
3,0 80,0 17,5 0,0 2,5
2,6 93,0 0,0 3,5 3,5
232 76,0 19,5 0,0 4,5
1,8 89,0 0,0 5,5 5,5
1,5 87,0 6,5 0,0 6,5
1,2 90,0 1,5 1,0 75
1,1 85,0 4,5 2,0 8,5
0,9 80,0 9,5 0,0 10,5
0,8 80,0 0,0 7,5 12,5

Poréwnanie wynikow uzyskanych z czystym kwasem octo-
wym i jego mieszaninami prowadzi do wniosku, ze w obydwoch
przypadkach mozna postugiwac sie tymi samymi krzywymi przy
odczytywaniu wody zawartej w kwasie i jego mieszaninach
W granicach skladu podanego w tablicach.

Celem sprawdzenia metody sporzadzono szereg roztworow
kwasu octowego, w ktérych teoretyczne ilosci wody byly zna-
ne. W sposéb analogiczny jak przy wykreslaniu krzywych
kazdym z nich miareczkowano 1 ml roztworu do oznaczen A
10,5 ml roztworu do oznaczen B, przy czym probki zawiera-
jace wody ponizej 9Y% rozcieficzano bezwodnym metanolem
W stosunku 1:1.

Teoretyczne zawarto$ci wody w probkach i odczytane z ry-
sunku 1 (krzywe 1 i 3), zestawiono w tablicy IIL.

Tablica I

e T 0 z 0 .
e e el e
OF |abol ool o | L Es e
g% |E8F E9E ) F% |ERE| BB
SH [ 8B Madgl S Mg BEE
H B AN 2 PN S Heg |dN 8 NS
0,8 0,8 0,8 8,7 9,5 9,0
1,2 1,2 i) 10,0 10,0 10,0
2,5 2,5 2,4 11,5 11,3 11,4
3,2 3,1 3,1 12,0 12,1 12,0
4,6 4.4 45 12,6 12,5 12,4
5,1 5,0 4,9 13,1 13,2 13,3
6,5 6,6 6,4 14,0 14,2 14,0
99) 6,9 7,5 15,0 14,7 15,5
8,0 8,5 8,5 16,0 17,0 16,4

W trakcie prac z technicznymi kwasami octowymi stwier-
dzono, ze towarzyszace im zanieczyszczenia jak na przyktad
niewielkie ilosci kwasu mrowkowego (do 19%) nie przeszka-
dzaja w oznaczeniach.

Oznaczanie wody w octanie etylu i je-
go mieszamninach z kwasem octowym
i aldehydem octowym
Krzywe stuzace do odczytywania zawartosci wody w octa-
nie etylu przedstawiono na rysunku 2, przy czym probki
o znanych zawartosciach wody, sluzace do ich wykreslenia,
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Rys. 2

rozcienczano bezwodnym metanolem w stosunkach 2:3 (krzy-
wa 1), 1:1 (krzywa 2), 3:2 (krzywa 3). Ustalanie zaleznosci
miedzy zawartosciami wody w probkach i ilo$ciami mieszanin
probek z metanolem wprowadzanymi do roztworu chlorku ko-

baltawego przeprowadzono w sposéb podobny jak dla kwasu

octowego, kolejno miareczkujac nimi roztwor-do oznaczen A,
ktorego odmierzano do kazdego doswiadczenia po 1 ml. W tym
przypadku réwniez stwierdzono pokrywanie sie krzywych dla
octanu etylu i jego mieszanin w granicach sktadow podanych
w tablicy IV.*)

Nalezy stwierdzi¢, ze proby majace na celu unikniecie roz-
cienczania octanu etylu i jego mieszanin bezwodnym meta-
nolem, nie daly zadowalniajacych wynikéw. Przy matych za-
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o

warto$ciach wody w mieszaninach otrzymywano czesto zabar-

wienia nieco r6zne od koloru roztworu wzorcowego, a W pIzy-
padkach czystego octanu etylu zaobserwowano powstawanie
osadow i zmetnien. Rowniez zawartosci aldehydu octowego

3 *) Nieznaczne rozbiezno$Sci wynikajace jak np. miedzy krzywa 2
na rysunku 2 i naniesionymi na nia krzyzykami wediug danych

z tej tablicy przypisano bledom popemionym w czasie przeprowa-

dzanych doSwiadczen.
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[Pca-55/1%8-3) Porownanie uzyskanych wynikow prowadzi do wniosku, g
w tym przypadku bardziej wskazane jest postugiwanie sig
krzywa 1 przy oznaczaniach matych ilosci wody, a krzywa 2
b4 przy oznaczaniach jej wiekszych ilosci.
12 Oznaczanie wody w metanolu,  etanolfy
X \ 3 i acetomie
o : i b
Syg Krzywe, stuzace do odczytywania zawartosci wody w wy.
= zej wymienionych cieczach przedstawiono na rysunku 3.
o Krzywa 1 stuzy do odczytywania ilosci wody w metanoly,
& \ Sporzadzono ja przy pomocy roztworu do oznaczen C, ktorego
Wy do kazdego doswiadczenia odmierzano po 1 ml.
> 1 \ Podana metoda przeprowadzono szereg oznaczen wody
N A w metanolu. Uzyskane wyniki podano w tablicy VI
N e S
e F=° Tablica VI
0 4 8 2 .7 -20 24 ; :
WODA W PROBKACH, % Teoretyczna Znaleziona Teoretyczna Znaleziona
Rys. 3 zawarto$é zawarto$§é zawarto$é zawartos¢
wody % wody % wody % wody %
w cieczach, przewyzszajace 10°%, uniemozliwialy wykonywa-
nie oznaczen matych ilosci wody, gdyz otrzymywano wowczas 0,3 0,3 3,1 3,5
zielone zabarwienia probek. W tym przypadku powstawanie 152; il 4,0 357
barw mnietypowych jest prawdopodobnie spowodowane two- 1,8 1,9 5,5 6,0
rzeniem sig barwnych kompleksowych polaczen kobaltu z wy- 25 23 6.0 70
zej wrzacymi zanieczyszczeniami aldehydu octowego |(np. alde- % 2 3 2
hyd krotonowy).
Tablica VIE
i li I 5 3
ablice 1V Teoretyczna Znaleziona Teoretyczna Znaleziona
Ilos¢ zuzy- zawarto$é zawarto§é zawartosé zawartosé
tej miesza- e . | Zawarto§é | Zawar- wody % wody % wody % wody %
niny probki Zawarto$§¢ kZawartosc aldehydu 108é
Z metano- ;)ctanu ,e;y- e OCt?‘ge' octowego | wody w 5,5 5,2 9,0 9,5
lem w sto- uwgro 2 gowgro Sy préobee | prébce 6,5 6,4 9,5 9,8
sunku 1 : 1 /o 10 % % 7,5 7,9 11,2 12,0
ml 8,5 8,2 12,0 13,6
27,0 92,0 5,0 2,0 1,0 :
14,6 74,0 20,0 4,0 2,0 H i R
3,4 87,0 4,0 6,0 3,0 Teoretyczna Znaleziona Teoretyczna Znaleziona
5,0 77,0 10,0 8,0 5,0 zawarto§é zawartosé zawarto§¢ zawartosé
2,7 63,0 30,0 0,0 - 7,0 wody % wody % wody % wody %,
1,6 46,0 45,0 0,0 9,0
1,0 89,0 0,0 10,0 11,0 15,2 15,6 18,5 18,0
0,8 41,0 40,0 5,0 14,0 16,6 16,4 19,5 20,1
0,5 67,0 15,0 0,0 18,0 17,5 17,4 21,0 20,7
18,0 18,0 24,0 23,3

W tablicy V podano wyniki analiz wody w prébkach spe-
cjalnie do tego celu sporzadzonych, w ktoérych zawartosci wo-
dy byly znane.

Tablica V
Teore- | Krzy- Brzye N e oo | < ISrzy- Krzy-
tyczna wa 1 wa 2 tyczna wa 1 wa 2
zawar- Znale- Znale- e Zmale- Znale-
tos¢é :’fior,l? z.ionz)i to$é wo- z.iona_ z.ionfz
wody % ilosé ilosé Ay 9, ilog¢ ilogé
wody % | wody % ° | wody % | wody %
00 0,1 = 4,5 48 4,6
0,5 0,5 0,9 5,5 5,0 5,5
1,5 Sl 1,7 6.5 7.0 63
2,5 2,5 2,5 75 71 73
3,5 34 3,5 85 90 82

Przeprowadzono dwie serie oznaczen postugujac sie roztwo-
rem A, W pierwszej serii odmierzano po 20 ml kazdej probki
i dodawano do niej 30 ml bezwodnego metanolu /(zawartosci
wody odczytane z krzywej 1), w drugiej zas odmierzano po
25 ml prébek i mieszano je z taka sama iloscia bezwodnego
metanolu (zawartosci wody odczytane z krzywej 2).

Krzywa 2 wykreslono dla etanolu postugujac sie przy jej
sporzadzaniu roztworem do oznaczen B, ktéry dozowano w ilo:
§ciach 1 ml. W tablicy VII podano wyniki oznaczen wody
w etanolu, ktéore wykonano wedlug tej metody, przy czym
do analiz uzywano toztworu A, ktérego odmierzano po 2 ml

Przy sporzadzaniu krzywej dla acetonu (krzywa 3) uzywano
roztworu do oznaczen A, ktérego jak i w poprzednich przypad:
kach odmierzano do kazdego dos$wiadczenia po 1 ml. Przy
pomocy tego samego roztworu wykonano szereg oznaczen Ioi
nych ilosci wody w acetonie. Otrzymane wyniki podano w ta
blicy VIII.

‘Whioski

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen i dyskusj
otrzymanych wynikéw mozna wysunaé¢ nastepujace wnioski!

1) Ilosci wody wprowadzane z etanolem, kwasem octowym
acetonem i octanem etylu do roéwnych objetosci jakiegol
roztworu do oznaczen celem otrzymania we wszystkich przy
padkach takich samych zabarwien sa zmienne, zalezne of
cieczy i ilo$ci zawartej w nich wody, przy czym w probkach
mniej uwodnionych wprowadza sie wieksze ilosci wody il
w probkach zawierajacych jej wigcej.

2) Tlo$ci wody wprowadzane z metanolem sa réwniez zmiel
ne, zalezne od zawarto$ci wody w metanolu, lecz mniejsze jel
ilosci wprowadza sie w probkach mniej uwodnionych. To od:
mienne zachowanie sie metanolu pozwala przy jego pomocj
przy uzyciu produktu bezwodnego w sposéb bardziej doklak
ny charakteryzowa¢ ,czulosci na wode” roztworow do oznd
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czen niz postugujac sie woda. Ponadto rozcienczajac nim prob-
ki innych cieczy uzyskuje sie mozliwos¢ oznaczania w mnich

. matych ilosci wody dzieki przesunigciu sie odpowiednich krzy-
wych w strone osi rzednych.

3) Odczytana za pomoca odpowiedniej dla tej cieczy krzy-
wej nieznana zawartos¢ wody w jakiej$ jej probce jest tylko
wtedy zgodna z faktycznym stanem rzeczy jezeli oznaczenie
tej wody przeprowadzono w Scisle takich samych warunkach
(takie same Tozcienczanie probki bezwodnym metanolem, taki
sam roztwor wzorcowy, taka sama ilo$¢ tego samego roztworu
do oznaczen), w jakich wykreslano ta krzywa.

4) Najwieksza dokladnos$¢ oznaczen uzyskuje sie przy zawar-
toéciach wody odpowiadajacych najwiekszym krzywiznom wy-
kresow. 2 Otrzymano 20.IX.54

KpaTkoe u3o0meHue

Pa3p360TaH MEeTOJ OoIpeneneHusda IIPOM3BOJBHOIO KOJu4e-
c¢rBa BOJBI B OPTaHMYECKUX ZKUIKOCTAX. Merozn 5TOT OCHOBaH

HA IIepeMeHe OKPaCKy PacTBOpa XJIOPKCTOIO KodalbTa B 0e3-
BOJHOM METaHOJIe B IPUCYTCTBMM BOAbL O603HaYeHMA IIPO-
BOAMIMCH B 9STHJAIeTaTe, B METaHOJE, 3TaHOJe, NUPUIUHE,
alleTOHEe M B CMecAX: STHMjalneTar-yKCyCHas KMCJIOoTa-ale-
TANbJAEINy ¥ YKCyCHasd KMCJIOTa-yKCYCHBI aHTMAPUI-3TUII~
aijerar. TaguMm ke CIIocob0M MOIKHO BEPOATHG OIPEHeNUThb
BOAY B APYIUX OPTAaHMYECKUX ZKUIAKOCTAX.

Summary

A method of determining any quantity of water in organic
liquids, based on the change of colour of the solution of co-
baltous chloride in anhydrous methanol in presence of water
has been described. The determinations have been carried out
in ethyl acetate, methanol, ethanol, piridine, acetone and in
the mixtures: ethyl acetate-acetic acid-acetaldehyde and acetic -
acid — acetic anhydride — ethyl acetate. The method can be
probably applied to determine water in other organic liquids.

Oznaczanie izomeréw ksylenu

J. Mtodecka

547.534.2.04:543.8

Zaklad Analityczny IChO

Opracowano nowy sposéb oznaczania izomeréw ksylenu za pomocq nitrowania mieszaning kwasu azotowego o c. wi. 1,32
i stez. kwasu siarkowego. m-Ksylen oznacza sie wagowo po krystalizacji z acetonu jego tréjnitrowej pochodnej, a p-ksy-
len po krystalizacji z alkoholu etylowego jego dwunitrowych pochodnych. Biad oznaczenia dochodzi do 5%.

Ksylen techniczny stanowi mieszaning: orto-, meta- i para-
ksylenow, w ktorej ilosci poszczegélnych izomeréw roznia sie
znacznie w zaleznosci od pochodzenia ksylenu. Produkt tech-
niczny jest stosowany jako rozpuszczalnik, a p-ksylen ma zna-
czenie w isyntezie organicznej. Ze wzgledu na rosnace zainte-
resowanie tym zwiazkiem powstaje konieczno$¢ zwrocenia
uwagi na sposob jego oznaczania.

Analiza ksylenu interesowano sie juz od dawna, ale prace
publikowane od 1877 r. % 2, 3, 4, 5) dotyczyly oznaczania m-ksy-
lenu, tylko dwie: Lewinsteina z 1884 r.6 i Reichela z 1941 %)
podawaty metody okreslania zawarto$ci m- i p-ksylenu.

Metoda Lewinsteina polega mna rozktadzie izomeréow orto-
i para za pomocag rozcienczonego kwasu azotowego i mierze-
niu objetosci pozostatego m-ksylenu. Z drugiej porcji probki
oznacza sie p-ksylen réwniez przez pomiar objetosci po zsul-
fonowaniu orto- i meta-izomeréow stezonym kwasem siarko-
wym.

Sposob Reichela polega ma nitrowaniu badanej probki za
pomoca mieszaniny dymigcego kwasu azotowego i stezonego
kwasu siarkowego wobec lodowatego kwasu octowego. Za-
warto§¢ m- i p-ksylenu oznacza sie wagowo po rozdzieleniu
za pomoca acetonu i alkoholu etylowego ich tréjnitrowych
pochodnych. Poniewaz reakcja nitrowania p-ksylenu nie za-
chodzi ilosciowo, autor ustalit mnoznik empiryczny stuzacy
do obliczania zawartosci p-ksylenu. Ponadto stosuje on jesz-
cze poprawki na rozpuszczalno$¢ obu trojnitrowych pochod-
nych.

Jak sie okazalo w praktyce, sposéb Lewinsteina nie moze
znalez¢ zastosowania w analizie seryjnej z uwagi na duze zu-
zycie probki (200 ml na jedno oznaczenie), a przede wszystkim
dlatego, ze sulfonowanie na zimno z powodu trudnosci zacho-
wania jednakowej temperatury nie prowadzi do otrzymania
wynikow powtarzalnych 4, 9), .

Metoda Reichela wymaga stosowania lodowatego kwasu
octowego oraz dymigcego kwasu azotowego o c. wi. 1,5 — nie
zawsze bedacego odczynnikiem powszechnym w laboratoriach
analitycznych — a przy tym bardzo $cistego przestrzegania
warunkow analizy.

W czasie wykonywania oznaczen w Zakladzie Analitycznym
IChO okazalo sie, ze nawet niewielkie odchylenia w stezeniu
dymiagcego kwasu azotowego powoduja znaczne TéZnice
W oznaczeniu zawartosci p-ksylenu, wynikajace z powstawa-
nia dwu- i tréj- nitrowych pochodnych 7). Obserwacja ta na-
sungta mys$l modyfikacji metody przez zastosowanie w mie-
SZaninie nitrujacej rozcienczonego kwasu azotowego. W wy-
niku wielu préb przeprowadzonych w Zaktadzie Analitycznym
IChO wustalono, ze w czasie mitrowania p-ksylenu powstaja in-

ne nitrowe pochodne niz w metodzie Reichela i na tym oparto
nowy sposob oznaczania izomerow ksylenu prowadzacy do
otrzymywania zadowalajgcych wynikow. Pominiecie w ozna-
czaniu lodowatego kwasu octowego i uzycie kwasu azotowego
50°0 zamiast dymiacego dato metode tansza, latwiejsza i bar-
dziej dostepna w stosowaniu.

Zasada metody

Podczas dziatania na izomery ksylenu mieszaning nitrujaca,
sktadajaca sie z 1 czesci kwasu azotowego o ciez. wiasc. 1,32
i 4 czesci kwasu siatkowego o ciez. wlas¢. 1,84 m-ksylen zo-
staje znitrowany do tréjnitro-m-ksylenu (tabl. 1), a p-ksylen
do dwunitrowych pochodnych: 2,3- i 2,6-dwunitro-p-ksylenu.
Reakcje zachodza praktycznie ilosciowo (tabl. 1 i 2). Trzeci
izomer o-ksylen tworzy oleiste mnitropochodne, ktére wskutek
rozpuszczalnosci w wodzie zostaja w giownej czesci oddzielo-
ne od krystalicznych pochodnych m- i p-ksylenu.

Trojnitro-m-ksylen zostaje wydzielony przez krystalizacje
z okre$lonej (ze wzgledu na koniecznos¢ uwzglednienia po-
prawki na rozpuszczalnosé) objetosci acetonu. (W 100 ml ace-
tonu rozpuszcza sie 0,6 g trojnitro-m-ksylenu). :

Dwunitro-p-ksylen po oddestylowaniu acetonu oddziela sie
od reszty oleistych pochodnych o-ksylenu przez krystalizacje
z alkoholu etylowego. Wskutek réznej rozpuszczalnosci 2,3-
i 2,6-dwunitro-p-ksylenu w alkoholu mie mozna stosowac statej
poprawki. Jak przekonano sie¢ na podstawie szeregu przepro-
wadzonych prob (tabl. 2) rozpuszczalno$¢ dwunitro-p-ksylenow
jest praktycznie $cisle zwigzana z iloScia p-ksylenu. Dlatego
tez zastosowano do obliczen mnoznik przeliczeniowy dwuni-
tro-p-ksylenow ma p-ksylen, ktéry wynosi 0,972 na 1 ml p-ksy-
lenu. 3

Zawarto$¢ o-ksylenu wraz z zanieczyszczeniami oblicza sie
z Toznicy do 100%o.

Sposéb postepowania

Do 5 ml probki ksylenu umieszczonej w kolbie stozkowej
o pojemnosci 500 ml, ochtadzanej woda z lodem, dodaje sie
kroplami z rozdzielacza 25 ml kwasu azotowego o ciez. wiasc.
1,32. Potem wkrapla sie rowniez powoli 100 ml -kwasu siarko-
wego o ciez. wias¢. 1,84. Przez caly czas dodawania odczynni-
kow nalezy miesza¢ zawarto$¢ kolby. Po !/, godzinnym pozo-
stawieniu w temperaturze pokojowej umieszcza sie kolbe na
wrzacej tazni wodnej na przeciag 2 godz. Nastepnie chtodzi
sie kolbe w wodzie z lodem i dodaje 450 ml zimnej wody,
miesza sie i pozostawia na przeciag 3—4 godzin. Potem odsa-
cza sie krysztaly nitrowych pochodnych m- i p-ksylenu przez
tygiel Schotta 2G2, przemywa malymi porcjami zimnej wody
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(tacznie 150 ml) i dobrze odsysa. Rownoczesnie wykonuje sie
druga probe. Nastepnie krysztaly z obydwu prob (dobrze odes-:
sane) przenosi sie do kolby stozkowej o pojemnosci 300 ml,
dodaje 175 — 200 ml (odmierzonego cylindrem) acetonu
i ogrzewa pod chitodnica zwrotna do rozpuszczenia sig osadu.
Potem szybko chtodzi w wodzie z lodem i pozostawia do kry-
stalizacji w wodzie z lodem na przeciag !/s godziny. Nastepnie
przenosi sie do termostatu i pozostawia w temperaturze
14 — 16°C w ciagu 15 minut. Potem saczy szybko przez zwa-
zony tygiel Schotta 2G2, odsysa dobrze. (Jesli osad jest bardzo
z6lty, mozna przemy¢ niewielka iloscig acetonu — § ml). Osad
tréjnitro-m-ksylenu suszy sie w suszarce w temperaturze 95°C
i wazy. Zawarto§¢ procentowa m-ksylenu (M) oblicza sie ze
WZoru:

(c + p) - 0,51 - 100
v

— procentowa zawartos¢ m-ksylenu

— ciezar trojnitro-m-ksylenu

— poprawka na rozpuszczajacy sie trojnitro-m-ksylen dla

100 ml acetonu wynosi 0,6

0,51 . — mnoznik przeliczeniowy na 1 ml m-ksylenu. Oblicza
sie go przez podzielenie ciezaru czgsteczkowego ksy-
lenu przez iloczyn ciezaru czasteczkowego trojnitro-
ksylenu i ciezaru wtasciwego m-ksylenu (106,16
: 241,16-0,865)

V — liczba ml probki ksylenu

M =

o a

Pozostaly w kolbie ssawkowej roztwor przenosi sie iloscio-
wo do kolby stozkowej i oddestylowuje aceton. Nastepnie kol-
be z pozostaloscia umieszcza sie w suszarce w temperaturze
85°C na przeciag 10 — 15 minut w celu catkowitego usuniecia
acetonu. Potem dodaje sie 100 ml alkoholu etylowego i ogrze-
wa pod chlodnica zwrotng do rozpuszczenia sie osadu. Po T0z-
puszczeniu umieszcza sie szybko kolbe w wodzie z lodem na
przeciag 1 godz. Nastepnie, po pozostawieniu w termostacie
w temperaturze 14 — 16°C na przeciag 15 minut, odsacza sig
krysztalty przez tygiel Schotta 2G2. Suszy sie w suszarce
w temperaturze 85°C i wazy. Zawarto$¢ procentowa p-ksyle-
nu (P) oblicza sie ze wzoru:

(c — p) - 0,972 - 100

s 174
P — procentowa zawarto$¢ p-ksylenu
¢ — ciezar dwunitrowych pochodnych p-ksylenu wraz
z czescia trojnitro-m-ksylenu
p — poprawka na rozpuszczajacy sie tréjnitro-m-ksylen
0,972 — mnoznik przeliczeniowy na 1 ml p-ksylenu. Oblicza

sie go przez podzielenie objetosci p-ksylenu przez cie-
zar nitrowych pochodnych, otrzymanych z tej obje-
tosci (1:1,0288) (1,0288 wartos¢ $rednia tabl. 2 kol. 3)

V — liczba ml probki ksylenu

taczng zawartosc procentowa o-ksylenu i zanieczyszczen (R)
oblicza sie ze wzoru:

Ri=100— M —'P.

R — procentowa zawarto$¢ o-ksylenu i zanieczyszczen
M — procentowa zawarto$¢ m-ksylenu =
P — procentowa zawartos¢ p-ksylenu

XI (195)
W yniki

W tabelach przytoczono wyniki otrzymane z przeprowadzg.
mych prob.

prob

Jak wynika z tablic, zawartosci procentowe zaréwno m- jak
i p-ksylenu sa mniejsze od rzeczywistych, a tym samym ng.
stepuje zwiekszenie wynikow zawartosci o-ksylenu i zanije.
«czyszczen. Spowodowane to jest stratami, jakie powstaja szcze.
g6lnie podczas sgczenia acetonowych roztworow.

Tabela 1. Nitrowanie m-ksylenu
Ilo§¢ ml Cigzar Zawarto$¢ procento.
m-ksylenu trojnitro-m-ksylenu wa m-ksylenu
5 8,9742 97,7
5 8,9549 97,5
3 5,2243 99,0
3 35,2025 98,8
Tabela 2. Nitrowanie p-ksylenu
SiEll o owar | Qo 1) Gl dwunind
W - puszczaja- [Fssed Ay
Ilos¢ chodnych cych sie FUE-POhoagY
ml w alkoholu |
p-ksy- |Otrzyma-| W przeli- | dwunitro- | Otrzy- | Teore-
Jenu |DN€ wiel-| czeniu na | wych po- many | tycznie
kosci 1 ml chodnych kol. wyliczo-
w g p-ksylenu w g 244 ny
1 2 3 4 5 6
5 5,188 1,038 2,422 7,610 7,960
5 13T 1,027 2,429 7,566 7,960
5 5,138 1,028 2,567 7,705 7,960
5 55159 1,031 25552, 7,707 7,960
5 5,149 1,030 2,581 7,730 | 7,960
5 5,146 1,029 2,561 7,707 7,960
4 4,138 1,034 2,092 6,239 6,368
4 4,098 1,024 2,022 6,120 6,368
4 4,132 1,034 2,017 6,149 | 6,368
3 3,113 1,038 1,471 4,584 | 4,776
3 3,059 1,020 1,519 4518 | 4,776
3 3,052 1,017 1,486 4,538 4,776
3 3,134 1,045 1,466 4,600 | 4,776
3 3,090 1,030 1,494 4,584 4,776
3 3,049 1,016 1,535 4,584 4,776
2 2,091 1,045 0,929 3,020 3,184
2 2,049 1,024 0,957 3,006 3,184
2 2,017 1,008 0,970 2,987 3,184

Tabela 3. Nitrowanie mieszaniny izomeréw ksylenu

Tosé ; €i i ritoweh Procentowa zawarto§é w0 o ;
Tlosé ad wzgledny w
ml geCiml pochodnych Teoretyczna Oznaczona i
prébki acetonu -
z acetonu | z alkoholu | m-ksylen p-ksylen m-ksylen p-ksylen m-ksylen p-ksylen
25%5 200 6,2986 5,1415 40,— 40,— 38,2 38,3 — 45" — 4,25
2X5 200 6,3025 5,1435 40,— 40,— 38,3 38,3 — 472 — 425
755 200 6,3648 5,1326 40,— 40,— 38,6 38,2 —23.5 — 45
2%5 200 6,3949 5,0895 40,— 40,— 38,7 37,8 25305 S5
5 100 3,2186 2,5042 40,— 40, — 38,9 k= =00 )
5 100 3,2185 2,5534 40,— 40,— 38,9 38L AT Ay
558 100 1,5857 3,7408 24— 64,— 22,3 61,— s T — 47
5 100 0,8502 4,5106 16,— 76,— 14,8 6 = — 3T LT
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poza tym, w przypadku gdy zawartos¢ p-ksylenu jest mniej-
sza od 50% korzystne jest zwiekszenie probki. Najwlasciwsze
iost taczenie osadow krystalicznych z dwoch 5 mililitrowych
prbbek otrzymanych po nitrowaniu i rozpuszczaniu w 150—200
ml acetonu.

ponadto wazne jest zachowanie stalej temperatury podczas
gaczenia osadow.

Podsumowanie wynikow

Na podstawie przeprowadzonych prob wyciagnieto naste-
pujace whnioski,

Oznaczanie izomerow Kksylenu mozna przeprowadzaé¢ przez
nitrowanie mieszaninag: 1 cze$ci kwasu azotowego o ciez.
wlasé. 1,32 i 4 cze$ci kwasu siatkowego o ciez. wilasc. 1,84.
m-Ksylen oznacza si¢ wagowo po krystalizacji z acetonu jego
trojnitrowej pochodnej, a p-ksylen po krystalizacji z alkoholu
etylowego jego dwunitrowych pochodnych. Réznica otrzyma-
nych zawartosci do 100 daje tgczna zawartos¢ o-ksylenu i za-
nieczyszczen.,

Otrzymywane procentowe zawartosci m- i p-ksylenu sg niz-
sze od rzeczywistych, a tym samym nastepuje zwiekszenie za-
wartosci pozostatych sktadnikéw. Blad oznaczenia m- i p-ksy-
lenu dochodzi do 5Y%.

Do obliczenia procentowych zawartosci konieczne jest sto-
sowanie poprawki na rozpuszczalnos$¢ trojnitro-m-ksylenu.

Wyniki zaleza przede wszystkim od zachowywania wtasci-
wej temperatury. Otrzymano 30.XII.54

O zastosowaniu niektérych

PRZEMYSL CHEMICZNY

KpaTgoe M3jI03eHue

PazpaboTan HOBBIA CIIOCOD ONpPENeeHMA M30MEPOB KCHUJIO-
Jla TpM I[IOMOIIY HUTPOBAHMUA CMECH a30THOM KHUCJIOTHI
(ymenbHBI Bec 1,32) M KOHIIEHTPVPOBAHHOM CEPHOM KMUCIIOTHI,
M~-KCHUJIOJI OIIPEHEJIAETCA II0 BEeCy IIOCJe KPUCTANIM3auui U3
aIleToHa ero TPEXHUTPOIPOM3EOLHOM, a M-KCUJIOJ II0CHe KPy-
CTANM3AIMI U3 STUJIOBOTO CIMPTA €r0 AMHUTPOIPOMN3BOIHBIX.
ITorpenrHocTs ompexpeneHns mo 5%o.

Summary

-A new method of idetermining isomers of xylene by mitration

with the mixture of nitric acid (sp. gr. 1,32) with concentrated
sulphuric acid has been described. The gravimetric determina-
tion of m-xylene has been carried out after crystallisation of
trinitro-m-xylene from acetone, of p-xylene — after crystalli-
sation of dinitro-p-xylene from ethyl alcohol. The error of de-
termination was ca §%. -
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soli kwasu tréjtioweglowego

w analizie jakosciowej kationéw

O. Kachelska
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Akademii Medycznej w Poznaniu
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Opracowano prostq metode otrzymywania ok. 1 m wodnego roziworu

kierownik St. Raszejowa

iréjtioweglanu sodowego. Roztwdr ten dziesiecio-

krotnie rozciericzony prawie bezwonny i trwaly przez diluzszy okres czasu zastosowano jako odczynnik grupowy zamiast
siarkowodoru do stracania siarczkéw drugiej i trzeciej grupy kationow.

Pracownie analityczne wyzszych uczelni za granica i w kra-
ju staraja sie w ostatnich.czasach przy utrzymaniu klasyczne-
go biegu analizy kationéw unika¢ stosowania siarkowodoru,
ktory z powodu swej silnej toksycznosci nie jest pozadany
w atmosferze laboratorium.

Proby uwienczone zostaly pomysinym wynikiem. Niektore
pracownie w kraju stosuja zamiast siarkowodoru tioacetamid.
Pracownie polskie opracowaly wiasne metody otrzymywania
tego zwiazku oraz przebieg analizy II i TII grupy kationow,
ktorych siarczki straca sie tioacetamidem. (1, 2).

Niestosowanie tego odczynnika przez wszystkie pracownie
wynika z trudnosci nabycia tioacetamidu, wzglednie dos¢
kosztownej jego syntezy w samych laboratoriach.,

Wysitki autorki niniejszego komunikatu skierowane zostaly
na zbadanie mozliwosci stosowania innego odczynnika z grupy
tiozwiazkow, ktorego synteza bylaby prosta, tania i tatwa
do przeprowadzenia w kazdej pracowni analitycznej.

W literaturze (3) napotkano notatki stosowamia soli sodo-
wej i amonowej kwasu trojtioweglowego do ilosciowego stra-
cania siarczkow miedzi, cynku i molibdenu.

Sole sodowe lub amonowe kwasu tréjtioweglowego sa zwigz-
kami powstalymi z przytaczenia dwusiarczku wegla do siarcz-
ku sodowego wzglednie amonowego:

Na,S -+ CS, = Na,CS,

Surowce potrzebne do otrzymywania tych zwiqzkoéw sa tatwo
dostepne w kazdym laboratorium, a metody otrzymywania

- tych soli podane sa w literaturze (4, 5, 6).
Sprawdzono otrzymywanie soli sodowej kwasu tréjtiowe-*
glowego metodami podanymi w literaturze i stwierdzono, ze
- metoda otrzymywania krystalicznego wediug Ernest Wickham
- Yeomana jest do$¢ skomplikowana, natomiast metody syntezy
W roztworach wodnych sa znacznie prostsze. Przeprowadzanie

reakcji siarczku sodu z dwusiarczkiem wegla w temperaturze
60°C powoduje duze straty lotnego dwusiarczku wegla.

Opracowana wiec zostala metoda wtasna polegajaca na reak-
cji siarczku sodowego i dwusiarczku wegla w temperaturze
pokojowej. :

1. Otrzymywanie
soli sodowe]j
go
Przyrzadza sie ok. 200 g 50 roztworu wodorotlenku sodo-

wego i po wytraceniu weglanoéw (zanieczyszczen) w klarow-

nym roztworze oznacza sie zawartos¢ NaOH. Z tego roztworu °

odwaza sie ilo§¢ rownowazna 40 g NaOH i wysyca siarkowo-

dorem wolnym od chlorowodoru tak dlugo, az masa roztworu
wzrosnie o okolo 16/ g. W celu otrzymania obojetnego siarczku
sodowego miesza sie utworzony roztwor kwasnego siarczku

sodowego z nowa ilo$cig 50°% NaOH, ktéra zawiera 40 g

NaOH. Stezony roztwor siarczku sodowego (ok. 160 g) przele-

wa sie do litrowej butelki z doszlifowanym korkiem, dodaje

Il'molowego roztworu
kwasu trojtioweglowe-

1
80 g (l Emola) swiezo przedestylowanego dwusiarczku wegla

i wytrzgsa mieszanine (uchylajac kilkakrotnie korek w celu
wyrownania ci$nienia). Nastepnie wytrzasa sie na wstrzasarce
przez 6 godzin. Po uplywie tego czasu cata prawie ilos¢ dwu-
siarczku wegla wchodzi w reakcje z siarczkiem sodu i na po-
wierzchni roztworu moze ptywac¢ najwyzej kilkanascie krope-
lek mnieprzereagowanego dwusiarczku wegla. Roztwér utwo-
rzonego trojtioweglanu sodowego zabarwia sie na kolor czer-
wonopomaranczowy. Roztwor przesgcza sie przez zwilzony
saczek z bibulty celem uwolnienia go od resztek CSs i drob-
nych iloSci wytworzonego osadu siarki. Klarowny przesacz
rozciencza sie woda destylowana do 1000 ml i przechowuje
w szczelnie zakorkowanej ciemnej butelce. Stezony roztwor
trojtioweglanu jest nieograniczenie trwaty.




Rozdzial kationow I i II-grupy w
o
Do roztworu badanej prébki dodaé 2nHCI. Powstaly osad odsaczy¢é i przemy¢ woda destylowana.
Osad Przesacz moze zawieraé kationy Hg', Pb”, Cu’, Cd", Bi", Sn”, Sn"", Sb™", Sb™"", As_"' iAs” . :
moze zawieraé: | W celu stracenia resztek Pb’ dodaé do przesaczu 2n H,SO, oraz réwna przesaczowi objetosé 96% etanolu i calo$é ogrzaé¢ do wrzenia,
Kationy I gru- | Wytracony osad PbSO, odsaczyd. :
2 “ Pb" Osad Przesacz w celu usuniecia etanolu odparowaé do polowy objetosci, poczvm nastawi¢ odczyn jego wobec fioletu metylowego na
_Ag He, . B PbSO, rozpusci¢!| py= 0,5—0,6 (zabarwienie z6ltozielone), nastepnie do goracego roztworu na siatce dodawaé kroplami 0,1 m roztworu Na,CS, do
Jako.Cl bialy | W 8oracym 20%-| pu= 1, (niebieskie zabarwienie, wobec fioletu metylowego). Mieszaning zagotowa¢, osad odsaczy¢ i przemy¢ woda.
A cl B wym Osad moze zawieraé siarczki: Hg”, Cu”, Bi'", Cd" As™ As™", Sn", Sn"", Sb™ Sb"™",
Ebg(zjl e CH,COONH,. Osad przeniesiony do .parowniczki ogrzewaé¢ z 2n KOH + H,0,. Czg$¢ nierozpuszczona osadu odsaczyé i przemy¢ woda destylowana.
2 ” ,
Roztwor b Osad moze zawieraé¢ HgS, Bi,S,;, CuS i CdS Przesacz moze zawieraé: NazAsO,, Na,SbO, : Na,SnO,.
(CH,CO0),Pb + Osad przenie$¢ do parowniczki i ogrzewaé z 2nHNO,. Cze$¢ nieroz- | Przesacz zakwasi¢ 2n HCl: zadaé¢ 0,1 m Na,CS,. Przesacz
'i" Kz’(;rzo7 s;raca puszczona osadu odsaczyé i przemyé woda destyl. odrzucié.
Sieszotty, 05a Osad moze zawieraé As,S., Sb,S., SnS,. Ogrzewaé w pa-
BRei00 mictor Oisad ; Pr.z?sacz hioze agmicEC rowniczce z roztworem2 (OILIHJ):CSOS. ézgs’c’ osadu nieroz-
Dezcealny lgs rospuscicns Bx(l\Oa)s,Cu(NO:,)Z,Cd(NO.,,)Z ; puszczona odsaczyé i przemyé woda destylowana.
CH,COOH goraco w 2nHCI1 | Do przesaczu dodaé nadmiar amoniaku. Wytraco- i
+ H,0, i odparo-| 1y osad odsaczy¢ i przemy¢ woda destylowana: Przesacz moze zawieraé 4 Osad moze zawieraé Sb,S; i ﬁ
¢ jetosci : AsS,+(NH,),AsO, SnS,. Osad rozpuszcza si
v do d.bJQtOSC{ Osad Przesacz moze zawieraé: (NH,),As “+( 9 ) 2 po £ o
SN mlitizadac s 7 ¢ Przesacz dzielimy na dwie| na goraco w 15% HCIL <
.| Bi(OH), zadaé¢| [Cu(NH,),](NO,),i VRN I e =
SnCl, straca sie I Cd(NH NO czedci a i b. Ewentualny osad siarki od. 7
bialy Hg,Cl, lub ;? sSz}czOu [CA(NH,),] (NOy), ma saczyé i odrzucié. Przesacz £
n czer- §¢ - §¢ rze- R ; 3
e A n e C2CE [l brenaco i [ Weoraphdk Pobec: Czesé a) ;:irze ze$¢ )zapélana podzielié na dwie czesci 0
‘ nieje SE 5 i Cu(NH.). " |saczu zadana|saczu a) i b). ai)
zabarwienie nie- |nodci Cu( s SAHIC witeaall ACNOf wrien =
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Riozdziat III grupy kationow

Przesacz po II gr. kationéw odparowaé do polowy objetosci, utlenié na goraco 2 ml stez. HNO, (Fe” — Fe™), zada¢ wobec NH,Cl amoniakiem do reakcji alkalicznej wobec

lakmusu (unikaé¢ nadmidru NH;) i zagotowaé. Osad odsaczyé i przemyé woda.

Osad

moze zawieraé w postaci wodorotlenkéw: Fe*', Cr'",

Osad rozpusci¢ w matej 1losci 2 n HCI i roztwér przesaczyé

Przesacz

moze zawieraé: FeCl,, CrCl, i AICI,.

Przesacz zada¢ 2 n NaOH do reakcji silnie alkalicznej.

woda.

Wytracony osad odsaczyé i przemyé

Osad:

Fe(OH), rozpusci¢ w 2 n HCI
i otrzymamy roztwér podzie-

li¢ na 2 czesci:

Przesacz:

moze zawieraé¢ Al(OH),” i CrO,” podzielié na 4 czesci:

Przesacz

moze zawiera¢: Mn", Zn(NH,);", Co(NH,)," i Ni(NH,);"

Przesacz zadaé réwna objetoécia roztworu buforowego (1

+ 1m NH,OH) ogrzaé do wrzenia i zada¢ 0,1 m Na,CS,.
dem ogrzewaé przez 20 minut na wrzacej lazni wodnej, az do skoagulowa-

nia osadu.

Osad odsaczyé, przemyé, woda zawierajaca NH,CI.

m NH,CI +
Roztwoér z osa-

Osad na

zimno zadaé 1 n HCIl i po wymieszaniu po 3 minutach odsaczyé nie roz-
puszczona cze$é osadu.

I cze$é roztwo-
Tuschs

+ K [Fe(CN),]
straca sie nie-
bieski osad:
Fe,[Fe(CN),],

IT" cze$é roz-
tworu

+ NH,CNS
wystepuje
krwiste
wone
wienie:
Fe(CNS),

czer-
zabar-

I cz. roztw. zo-
bojetnié wobec
fenolftaleiny
kw. octowym
i doda¢
Pb(CH,COO0),
Straca sig z6l-
ty osad
PbCrO,

T cz.
zadaé:
1 ml eteru za-
kwasi¢  rozc.
H,SO, i dodas
H,0,. Po ski6-
ceniu niebie-
skie zabarwie-
nie  warstwy
eterowe;j ‘

roztw,

ITI cz. roztw.
zadaé:

NH,Cl" wytra-
cony osad od-
saczyé; osad na
saczku zwilzyé
kropla b. roz-
cien, roztworu
Co(NO,), osad
wraz 7z sacz-
kiem silnie wy-
prazony daje
szafir Thenar-
da

IV cz. roztw.
zobojetnié wo-
bec fenolftale-
iny kw. octo-
wym i dodaé
2 krople 0,1%,
roztw. alu-
minonu®“ Na-
stepnie zalka-
lizowaé¢ NH,+
+ (NH,),CO,
Po zagotowaniu
ceglasto czer-
wony osad:

Osad

moze zawieraé: CoS i NiS
Osad rozpusécié¢ w 159, HCI
z dodatkiem H,O, i zagoto-
waé. Odsaczyé siarke.

Przesacz rozdzieli¢ na 2 cz.

‘Przesacz

moze zawiera¢ Mn" i Zn"
Przesacz dla calkowitego usuniecia H,S go-
towaé na siatce, a nieobecno§é H,S spraw-
dzié papierkiem olowiawym.

Roztwér rozdzielié¢ na 3 czesci.

I cz. roztworu
zadaé 1 ml al-
koholu amylo-
wegoil —2¢g
statego
NH,CNS

i skléeié. Nie-
bieskie zabar-

wienie warst-
wy alkoholo-
wej:

IT cz. roztwo-
ru zadaé paru
kroplami 19,
alkoholowego
roztworu dwu-
metyloglioksy-
mu i nastepnie
dodaé stez.
NH,OH. Stra-
ca si¢ czerwo-
ny osad:

I cz. roztworu za-
daé¢ nadmiarem
AgNO, do catko-
witego wytracenia
jonéw Cl. Osad
AgCl odsaczyé, a
do przesaczu do-
daé¢ 2 ml stez.
HNO,, szczypte
Pb,0, lub PbO,
wzglednie K,S,0,
i zagotowaé do
wrzenia, Nastep-
nie probe rozcien-
czyé H,O dest.
i odczekaé na
opadniecie osadu.
Roézowofioletowe
zabarwienie roz-
tworu (MnO,’)

IE cze$é
roztworu
zadaé
0,] m
Na,CS,
na gora-
co. Stra-
ca si¢
bialy
osad ZnS

|

III cz. roztworu
zadaé¢ 1 kropla
5% CuSO, oraz
509 CH,COOH
i paru kroplami
roztworu
(NH,),[Hg
(CNS),]

straca sie¢ powo-
li fioletowy kry-
staliczny osad

Zn'

(sc61) IX
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2. Synteza tréjtioweglanu sodowego
przeprowadzona z catkowitym wye-
liminowaniem siarkowodoru

Stosuje sie wowczas jako produkt wyjsciowy krystaliczny
siarczek sodu; 241 g krystalicznego Na2S. 9H20 rozpuszcza sig
w 240 g wody destylowanej. Roztwoér w ciemnej butelce do-
brze zakorkowanej pozostawia sie przez kilka dni w celu osa-
dzenia sie drobnych ilosci zanieczyszczen siarczkow metali
ciezkich, Klarowny roztwoér dekantuje sie do butli na 1000 ml,

dodaje 80 g 4(1% m) dwusiarczku wegla $wiezo przedestylo-
wanego i postepuje dalej, jak w metodzie wyzej opisanej.

Rozcienczone roztwory tréjtioweglanu sa mniej trwate.
‘W obecnosci duzej ilosci tlenu powietrza rozkladaja sie na
weglan sodowy wydzielajac siarke:

2Na,CS; + 30, = 2Na,CO, + | 6S

Nalezy wiec przechowywac¢ roztwory stezone (1 molowe)
odczynnika, a dla celow analitycznych Tozciencza¢ je do
0,1 m. Nie zaobserwowano jednak, by roztwory rozcienczone
rozktadaly sie w ciagu 10 dni, mimo iz czesto byly w uzyciu.

Rozdziat jakosciowy kationow przy pomocy trojtioweglanu
sodowego, jako odczynnika grupowego, stosowanego zamiast
siarkowodoru przeprowadzono w nastepujacy sposob:

Po oddzieleniu I grupy kationow kwasem solnym, niecatko-
wicie wytrgcony otéw usuwa sie przed stracaniem siarczkow
II grupy 2nHsSOy, zadajac probke rowna objetoscia 969 alko-
holu etylowego. Alkohol po odsaczeniu PhSO4 usuwa sie przez
odparowanie. Stracanie kationow II grupy trojtioweglanem so-
dowym przeprowadza sie, przesirzegajac odczynu . roztworu
analizowanego w celu unikniecia, wzglednie przynajmniej zre-
dukowania do minimum, wspotosadzania sie siarczkow III' gru-
py kationéw na siarczkach II grupy.

Odczyn probki badanej nastawia sie wobec 0,1%0 wodnego
Toztworu fioletu metylowego, jako wskaznika 7).

Kropla rozcienczonego kwasu solnego w zaleznosci od jego
stezenia zadana na plytce porcelanowej kropla indykatora da-
je nastepujace zabarwienia:

Zabarwienie fioletu
Stezenie kwasu o] metylowego po dodaniu
roztworu i

Obojetny lub alkaliczny 7 fioletowe
* 0,InHC1 1 niebieskie

0,25n HC1 0,6 niebieskozielone

0,33n HC1 0,5 zbltozielone

0,5n HCI 0,3 z6lte

Odczyn badany probki na II grupe kationow nastawia sig

. przez dodanie kwasu solnego lub lugu sodowego na pH =

= 0,5 — 0,6 co odpowiada stezeniu ok. 0,25 — 0,3 n HCI.
Wiskaznika nie nalezy dodawac¢ do catosci roztworu analitycz-
nego, jedynie odczyn bada¢ w pobieranych na plytke porce-
lanowg pojedynczych kroplach. Jezeli roztwor jest zbyt za-

 kwaszony (kropla analizowanego roztworu z kropla wskazni-

ka zabarwia sie zolto) wowczas otow, kadm i cyna stracaja sie
tylko czesciowo. Przy zbyt stabym zakwaszeniu (zabarwienie
wobec wskaznika niebieskie lub fioletowe) bizmut i antymon
nie wytrgcaja sie, pozostaja w roztworze, natomiast wytracaja
sie czesSciowo siarczki cynku, niklu i kobaltu.

Zupelne wytracenie siarczkow II grupy kationow osiaga sie
przez powolne wkraplanie 0,1 m roztworu Na2CSs przy réwno-
czesnym istalym badaniu odczynu cieczy nad osadem po kaz-
dorazowym dodaniu tréjtioweglanu sodowego. Wkraplanie od-
czynnika przerywa sie z chwila osiagniecia przez préobe ana-
lizowang odczynu pH = 1, co odpowiada stezeniu 0,1 n HCI
(zabarwienie roztworu wobec fioletu metylowego — niebies-
kie).

Takie postepowanie pozwala unikng¢ wydzielania sie siarko-
wodoru, tworzacego sie z hydrolizy nadmiaru odczynnika oraz
chroni przed stracaniem IIT grupy razem z siarczkami II gru-
py kationow. Siarczki II grupy kationéw nalezy s3aczy¢ na

goraco, natychmiast po skoagulowaniu, co roéwniez przeciy.
dziala wspotosadzaniu sie siarczkow III grupy.

Aby unikng¢ stosowania wielosiarczku amonu, pierwsza pog-
grupe siarczkow od drugiej rozdzielono na zasadzie rozpusz-
czalnosci siarczkow arsenu, antymonu i cyny w goracym 2,
KOH z dodatkiem wody utlenionej (siarczek cynawy nie rog.
puszcza sig w KOH i dlatego utlenia sie go do cynowego).

Zastosowano KOH, a nie NaOH do rozdzialu podgrup Il gry-
py kationéw ze wzgledu na mozliwo$é tworzenia sie nieroz.
puszczalnego piroantymonianu sodowego.

Przesacz po siarczkach I grupy kationéw nalezy odparowa¢
do, polowy objetosci, po czym roztwor zadaje sie paru kropla-
mi stez. HNO3z i ogrzewa w celu utlenienia Fe:> Fe'™,
Nastepnie wytraca sie miewielkim nadmiarem amoniaku wo-
bec chlorku amonowego ilosciowo wodorotlenki glinu, zelaza
i chromu. Przesacz po wodorotlenkach tych trzech metali za-
daje sie rowna objetoscia roztworu buforowego, zlozonego
z 1 m roztworéow chlorku i wodorotlenku amonowego, zagrze-
wa do wrzenia i goracy zadaje kroplami 0,1 m roztworu troj:
tioweglanu sodowego oraz bada w roztworze nad osadem cal-
kowito$¢ stracania kationéw. Roztwor wraz z osadem siarcz-
kow III grupy kationéw ogrzewa sie ok. 20 minut na wrzacej
tazni wodnej w celu skoagulowania siarczkow a zwlaszcza ni-
klawego. (Obie podgrupy III grupy kationow rozdziela sie
w dalszym ciggu wedlug normalnego toku analitycznego.

Ponizej zalacza sie przebieg rozdziatu kationéw II i TII gru-
py analitycznej.

Strgcanie kationéw II i ITI grupy analitycznej trojtiowegla-
nem sodowym przy przestrzeganiu podanych w pracy tatwych
do skontrolowamia odczynow prob analitycznych zapobiega
prawie catkowicie wydzielaniu HsS w stopniu réwnym, jak
przy stosowaniu tioacetamidu. iSiarkowodor wydziela sie je-
dynie w drobnych ilosciach w czasie Tozpuszczania strgconych
siarczkow w kwasach. Tlosci jego mozna wybitnie zmniejszyé,
pracujgc w skali pétmikro.

Rozcienczone roztwory tréjtioweglanu sodowego sa znacz-
nie trwalsze od roztworow tioacetamidu, ktére bardzo szybko
hydrolizujg, wytracajac siarke.

W toku dtuzszych badan stwierdzono, ze 0,1 m roztwory
trojtioweglanu sodowego przechowane w ciemmnej butelce
z szlifem pozostaly niezmienione i klarowne po trzech miesig-
cach. Synteza odczynnika, jak {juz zaznaczylam na poczatku
pracy jest szybka, prosta i niekosztowna.

Otrzymano 3.I1.55

Kparkoe M3JI03KeHHe

Pazpaborad MIPOCTO METOX IOJyYEHMS 1-MONAPHOTO BOJ-
HOTO pAaCTBOPa HATPMEBON COJM TPEXTUOYTOJBHOM KJCIOTHL
OTOT IECATMKPATHO Pa30aBIEHHBIN pPaCTBOD, YCTOMYMBEIL
B TeYeHJe NOJTOr0 BpeMEeHM M IIouTy 0e3-3amaxa, IPMMEHSI-
C2 B KadecTBe TIPYINIIOBOIO PEaKTVBA BMECTO CEPOBOLOPOIA
AN OCazKAEHUA CyJb(MUIOB BTOPOV M TPEThEN IPYIMINbI Ka-
TVIOHOB.

Summary

A simple method of preparing aqueous solutions of sodium
trithiocarbonate of concentration of ca 1 M has been descri-
bed. The tenfold diluted solution is almost odourless and can
be preserved during a considerable time; it has been applied
as a group reagent replacing-hydrogen sulphide in precipita-
ting the sulphides of the second and the third group of cations,
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BARWNIKI FOTOTROPOWE
Fibres, 15, 258 (1954)

plowienie barwionych wyrobow pod wplywem na$wietlania,
a wiec zmiana intensywnosci i gteboko$ci zabarwienia, jest
jawiskiem ogolnie znanym. Zmiany te uzewnetrzniaja sie
miedzy innymi zmiang postaci krzywej absorpcji danego
parwnika. Jest to dowodem, ze plowienie musi w konsek-
wencji powodowac¢ zmiany budowy lub stanu agregacji po-
szezegolnych czasteczek barwnika. Zmiany zachodzace w bu-
dowie czasteczki barwnika na skutek plowienia moga byé
odwracalne lub nieodwracalne, w zaleznosci od charakteru
oddzialywania. Te barwniki, ktéore pod wplywem naswietlania
promieniami widzialnymi lub nadfioletowymi ulegaja odwra-
calnym zmianom, nazywaja isi¢ fototropowymi. Badanie barw-
nikow fototropowych jest wycinkiem bardziej ogolnego kie-
runku badan wplywu roéznych czynnikéow na widma absorp-
cyjne barwnikow. Pierwsze badania przeprowadzono na sze-
requ barwnikow tioindygoidowych rozpuszczalnych w benze-
nie lub chloroformie. Widmo absonpcyjne takiego roztworu
ulega zmianie pod wplywem naswietlania. Jezeli diugosc fali
promienia padajacego lezy w obszarze diugosci fali pierwsze-
go prazka absorpcyjnego (zottego lub czerwonego, w zalezno-
éci od rodzaju uzytego barwnika), powoduje to zmniejszenie
intensywnosci tego prazka oraz pojawienie sie nowego prazka
w zakresie fal o nieco mniejszej dlugosci. Zmiana ta staje sie
odwracalng pod wpiywem naswietlania roztworu barwnika
promieniami o ,barwie” dopelniajacej do ,barwy” nowego
prazka absorpcyjnego. Budowa chemiczna czasteczki barwni-
ka tioindygoidowego moze by¢ przedstawiona w dwu posta-
ciach: cis i trans, np.:

CO\

CO 16[0) S
O/ Al \O O/ \C=C/ \O
AN 4 s S A A S e \\CO/

Izomer trans posiadajac Srodek symetrii ma czasteczki o cha-
rakterze niepolarnym, natomiast izomer cis charakteryzuje sie
pewnym momentem dipolowym. Nalezy przypuszczaé, ze zmia-
ny zachodzace w roztworze tioindyga pod wplywem naswie-
tlania moga by¢ przypisane naruszeniu stanu réwnowagi po-
miedzy jednym a drugim izomerem, czyli innymi stowy cze-
$ciowa fotochemiczna przemiana jednego izomeru w drugi.
Potwierdzeniem ftego przypuszczenia bytoby wyodrebnienie
obu izomerow tioindyga droga absorpcji chromatograficznej
i zhadanie widm absorpcyjnych obu odmian.

W opisanym doswiadczeniu benzenowy roztwoér tioindyga
naswietla sie przez 20 minut Swiatlem zoltym o diugosci fali
okolo 520 mp wzbogacajac go tym samym w odmiane cis.
Nastepnie roztwoér ten wlewa sie do kolumny absorpcyjnej
wypelnionej zelem kwasu krzemowego. Poniewaz odmiana cis
posiadajaca czasteczki o bardziej polarnym charakterze jest
silniej absorbowana, izomer frans mozna latwiej usuna¢ wy-
plukujac go benzenem. Po takim rozdzieleniu bada sie widma
absorpcyjne obu odmian. Nalezy zaznaczy¢, ze cala te analize
wykonuje sie w pomieszczeniu o$wietlonym jedynie ciemno-
czerwona zarowka, ktorej swiatto nie dziala na zaden z izo-
merow. Roztwor benzenowy izomeru cis-tioindyga posiada za-
barwienie pomaranczowe, (rans-tioindyga natomiast — roézo-
we, Ich krzywe absorpcji sa oczywiscie odpowiednio rézne.
Jednakze pod wplywem naswietlania $wiatlem dziennym roz-
twor zawierajacy odmiane cis nabiera stopniowo zabarwienia
10zowego, wykazujac tym samym samorzutnag przemiane w od-
miane trans. Po polgodzinnym na$wietlaniu $wiatlem dzien-
nym obydwa roztwory posiadaja identyczne zabarwienie, jak
16wniez identyczne widma absorpcyjne, co dowodzi, ze mie-
dzy obu izomerami nastapila ponownie réwnowaga. Podobne
wyniki uzyskano réwniez badajac inne barwniki, pochodne
tioindyga. Dalsze badania prowadzone byly nad barwnikami
monoazowymi, kitére posiadajac w czasteczce jedno podwéjne
Wigzanie, réwniez wystepuja w dwu odmianach izomerycz-
nych: cis i trans. Zauwazono, ze benzenowy roztwor dwume-
tyloaminoazobenzenu wykazuje pod wplywem intensywnego
naswietlenia gwaltowna zmiane zabarwienia, ktora jednak na-
Wwet w ciemnosci szybko cofa sie. Réwniez benzenowy roztwor
tzteroaminoazobenzenu wykazuje w tych warunkach zmiane
?a‘banwienia. Cofanie sie tych zmian jest jednak tak szybkie,
ze nie mogty one by¢ uchwycone przy zastosowaniu zwyktych
SPektro:fo.tometréw, wymagajacych przynajmniej trzech do
Pigciu minut dla dokonania pomiaru. Dopiero skonstruowanie

specjalnego pomystowego wyltacznika regulujacego automa-
tycznie naswietlanie i pomiary pozwolito uzyskaé¢ porowny-
walne krzywe absompcji naswietlanych roztworéw. Okazato
sie, ze zmiany fototropowe u barwnikéw azowych przebiegaja
podobnie jak i u tioindygoidowych. Pod wplywem naswietla-
nia promieniami o ,barwie” dopelniajacej do ,barwy" zasad-
niczego prazka absorpcyjnego, nasilenie tego prazka stopnio-
wo maleje, przy czym wystepuje nowy prazek o mniejszej
dtugosci fali. Jednak bezposrednio po wustaniu nas$wietlania
zmiany w wygladzie krzywej absorpcji cofaja sie szybko, na-
wet jesli roztwor przechowywac¢ w ciemnosci. Ta szybka od-
wracalna zmiana w nieobecnosci $wiatta stanowi zasadnicza
réoznice w zachowaniu sie barwnikow monoazowych i tioindy-
goidowych. Nalezy sadzi¢, ze roztwory barwnikow monoazo-
wych zawieraja przy zwyklym o$wietleniu oba izomery: cis-
i trans w rownowadze, przy czym pod wplywem naswietlania
promieniami o dlugosci fali absorbowanej przez drugi z tych
izomerow zwieksza sie ilo$¢ pierwszego izomeru, tzn. cis.
Izomery cis barwniké6w monoazowych sa prawdopodobnie
mniej trwate (w stosunku do swoich odmian izomerycznych
trans), niz w przypadku barwnikow tioindygoidowych. Stad
wielkie trudnosci w wyodrebnieniu izomeréw geometrycznych
barwnikéow monoazowych. Jest jedynie mozliwe przyblizone
wyliczenie krzywych absorpcji obu odmian z krzywych uzy-
skanych w roéznych warunkach naswietlenia. Zauwazono, ze
barwniki monoazowe zawierajace grupy’' hydroksylowe w po-
zycji orto w stosunku do grupy azowej, przejawiaja mala ten-
dencje do zmian fototropowych. Jest to prawdopodobnie uwa-
runkowane powstawaniem mostka wodorowego istabilizujgce-

go odmiane; trans:
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Rozumowanie takie jest stuszne réwniez w stosunku do bar-
wnikow tioindygoidowych rozpuszczalnych w kwasie siarko-
wym, ktory to rozpuszczalnik tatwo oddaje jon wodorowy do
roztworu, jak rowniez w stosunku do barwnikoéw tioindygoi-
dowych Ttozpuszczonych w rozpuszczalnikach organicznych.
We wszystkich tych przypadkach jest wysoce prawdopodob-
ne, ze mostek wodorowy stabilizuje odmiane {rans. Jako wnio-
sek z opisanych badan nasuwa sie przypuszczenie, ze barwni-
ki o wiekszej odpornosci na dziatanie §wiatta mozna uzyskac
przez wprowadzenie do ich iczasteczki grup hydroksylowych
lub innych zawierajacych wodoér, przy czym grupy te nalezy
wprowadzi¢ w takiej pozycji, aby dzieki utworzeniu mostkow
wodorowych uzyskac¢ trwalsza budowe czasteczki. Rozszerze-
nie tych badan na barwione widékna oraz na odwracalne pto-
wienie ich powinno dostarczy¢ ciekawych i cennych infor-
macji do bardziej ogélnego zagadnienia trwatosci na Swiatto
wszystkich barwionych wyrobow. M. Gralinski

Kronika

POSIEDZENIE KOLEGIUM MINISTERSTWA PRZEMYSEU
CHEMICZNEGO W ZAKEADACH AZOTOWYCH
W TARNOWIE

W dniu 26 marca br odbylo sie w Zakladach Azotowych
w Tarnowie posiedzenie Kolegium Ministerstwa Przemystu
Chemicznego poswiecone omoéwieniu nowych metod pracy,
a w szczego6lnosci przodujacej metody pracy miodych nowato-
row ZA Tamnoéw: Dabrowy i Wrony. Posiedzeniu Kolegiunt
przewodniczyt Ob, Minister Ruminski, a wzieli w nim udziat
liczni przedstawiciele aktywu zawodowego i przodownicy
pracy ZA Tarnoéw i innych zakladow przemystu syntezy che-
micznej, a takze delegaci poszczegolnych przemystow podleg-
tych MPChem, w szczegdlnosci CZP Nieorganicznego, CZP
Kwasu' Siarkowego, CZP Barwnikéw i Pélproduktéw i CZP
Farmaceutycznego. Na posiedzeniu byli rowniez obecni przed-
stawiciele Komitetu Centralnego PZPR, Zarzadu Glownego
Zw. Zaw. Prac Przem. Chem. i Zarzadu Glownego SITPChem.

Celem omawianego [posiedzenia Kolegium MPChem byto
przeanalizowanie wynikow stosowania metody Dabrowy
i Wrony w ZA Tarnéw, zadecydowanie o wprowadzeniu tej
metody w dalszych zakfadach podlegtych CZP Syntezy Chem.
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oraz przygotowanie odpowiednich warunkow do jej wprowa-
dzenia w przysztosci w pozostatych zaktadach resortu.
Zasadniczymi punktami obrad Kolegium byly: referat gt
inzyniera ZA Tarnow mgr inz. Z. Wojnarskiego charakteryzu-
jacy powstawanie, wprowadzanie i osiggniecia metody Dabro-
wy i Wrony w ZA Tarnow; koreferat dyrektora CZP Synt.

Chemicznej mgr inz, Radlinskiego w sprawie planowanych

przygotowan oraz mozliwosci i sposobu upowszechnienia me-
tody Dabrowy i Wrony w przemysle syntezy chemicznej.

W referacie inz. Wojnarskiego zobrazowany zostat wplyw
metody Dabrowy i Wrony na wykonanie zadan produkcyjnych
.1 zadan obnizki kosztow ZA Tarnow i zostalo stwierdzone, ze
metoda Dabrowy i Wrony byfa jedng z waznych drog, jakie
doprowadzity zaklady w Tarnowie do pelnego przelamania
trwatych niepowodzen produkcyjnych i ekonomicznych z okre-
su lat 1952 i 1953. Wplyw ten charakteryzuje fakt, ze dotych-
czasowa produkcja (do 40% II gatunku) po wprowadzeniu me-
tody wynosita 95% I gatunku przy stopmiowej eliminacji pro-
dukcji II gatunku. Referent zwrocit uwage na szczegolne zna-
czenie plansz i wykreséw stanowiacych wizualna podstawe
inicjatywy Dabrowy i Wrony.

Kolorowe plansze przedstawiajace przekroje aparatow, na-
rzucaja aparatowemu wyraznie zasadnicze parametry prowa-
dzonego przezen procesu i utrwalaja w jego pamieci zasady
technologiczne procesu.

Wywieszane na stanowisku pracy — stanowia one pierwszo-
rzadny czynnik szkolenia, ktore z inicjatywa Dabrowy i Wro-
ny jest nierozerwalnie zlaczone.

Bardzo istotnym momentem rozszerzania metody Dabrowy
i Wrony wskazanym przez inz. Wojnarskiego jest to, ze mo-
ze ona znalezé zastosowanie mie tylko w formie wspolpracy
laboranta i aparatowego przy prowadzeniu procesu techno-
logicznego, lecz moze by¢ rowniez wprowadzona do prac war-
sztatowych. W tym wypadku spelnia ona role czynnika $ci-
sle wiazacego stuzbe gidownego mechanika i energetyka z ru-
chem' zaktadu, zabezpiecza pelma koordynacje zagadnien re-
montowych z zadaniami planu produkcyjnego i umozliwia
ograniczenie do minimum zaréwno ilosci jak i szkodliwych
skutkow awarii mechanicznych i elektrycznych.

Koreferat Dyr. Radlinskiego wskazujac ma dotychczasowe
niedostateczne zajecie sie CZ sprawami wspoélzawodnictwa
i upowszechnienia przodujacych metod pracy, a w szczeadl-
nos$ci wyrosta z przemystu syntezy metoda Dabrowy i Wro-
ny — podawal réownoczesnie Srodki i sposoby, przy pomocy
ktorych CZ pragnie poprawic¢ te sytuacje i doprowadzi¢ do
przyswojenia metody Dabrowy i Wrony przez zaklady swego
nrzemystu. Niestuszna tendencja koreferatu bylo planowa-
nie nadmiernych ilosci komisji, ktore mialyby wspdtdziatac
przy adaptowaniu i wprowadzaniu metody Dabrowy i Wrony
do poszczegolnych zakitadow. Ta teza koreferatu zostata mna-
stepnie skorygowana w trakcie dyskusji, przy czym przyjeto
jako zasade, ze pracami przy przenoszeniu metody Dabrowy
i Wrony winni kierowa¢ gtéwni inzynierowie zakladow, kto-
rzy organizuja, decyduja i ponosza odpowiedzialno$¢ za wpro-
wadzanie nowych metod pracy.

Dyskusja, w ktorej zabierali glos przedstawiciele poszcze-
golnych zakladow i przemystow, wykazala, ze z inicjatywy
tych zakladéw, a przede wszystkim z inicjatywy kot zaklado-
wych SITPChem, w szeregu z nich, poczyniono powazne przy-
gotowania, majace na celu przeniesienie metody Dabrowy
i Wrony i jej odpowiednie dostosowanie- do specyficznych
‘warunkow tych zakladow. Do takich zakladéw naleza: ZA
Kedzierzyn, Zaklady Chem. Oswiecim, ZA Chorzéw, a poza

przemystem syntezy chemicznej Krakowskie Zakl.\ Farmaceu-
e T

tyczne.

W dyskusji podkre$lono we wszystkich prawie wypowie-
dziach, ze zar6wno metoda Dabrowy i Wrony jak i inne przo-
dujace metody pracy mnie moga by¢ przenoszone z jednego
zakladu na dalsze zaklady w takiej postaci, w jakiej przyije-
ly sie w danym zakladzie. Tego rodzaju przenoszenie nowych
metod moze nie da¢ pozytywnych rezultatow, a czasem nawet
doprowadzi¢ do zaklécenia procesu technologicznego.
Przy przenoszeniu nowych metod nalezy je tworczo adapto-
wac, przystosowywac¢ do warunkéw miejscowych, uzupeihiaé
i rozwijac. . !

W dyskusji i podsumowaniu poruszone zostaty miedzy in-
nymi nastepujace itezy i zagadnienia
a) Metoda Dabrowy i Wrony nie jest czym$ nowym, Mozna
ja krotko scharakteryzowac¢ jako prosta forme wspotzawod-
nictwa dotyczacego prawidtowego prowadzenia procesow tech-
nologicznych, Jej ogromna wartos¢ stanowi fakt, ze jest ona
metoda bardzo dobrze przystosowana do potrzeb przemystu
chemicznego, przy czym przez wprowadzenie zaostrzonej kon-

. sze posiedzenie

troli prowadzenia procesow metoda ta pobudza robotnikgy,
i pracownikow inzymieryjno technicznych do aktywnog
w dziedzinie technologii, do szkolenia i coraz lepszego rogy,
mienia procesow. Wielka zastuga metody Dabrowy i Wrop
jest akcentowanie koniecznosci podniesienia poziomu tech.
nicznego.

b) Podstawowym efektem zastosowania metody qurowy
i Wrony winno by¢ poprawienie wskaznikow techniczno ekg.
nomicznych, w ' ktérych mnasz przemyst chemiczny posiady
powazne zaleglosci. Dopdki metoda Dabrowy i Wrony, njg
tylko w wypadku Tarnowa, nie wptynie wyraznie na te wskas.
niki, masowe jej upowszechnienie bedzie problematyczne, Stad
wniosek, ze najblizszym etapem upowszechnienia metody Dj.
browy i Wrony winny sie sta¢ zakitady przemystu syntezy
chemicznej, w ktérych metoda powstata, przede wszystkin
Kedzierzyn, Chorzéow i Os$wiecim, Doswiadczenia tych zaktly.
dow stang sie podstawa dalszego juz masowego PIzenoszenig
metody Dabrowy i Wrony. :

c¢) Nowe przodujace metody pracy, a w tej liczbie metody
Dabrowy i Wrony, nalezy powiaza¢ z planami postepu tech.
nicznego. Prace nad wprowadzaniem tych metod nalezy uy.
zglednia¢ w-zamierzeniach planu technicznego oraz w zakre.
sie dzialalnosci giownych inzynieréw w zaktadach, piony
technicznego w centralnych zarzadach i Departamentu Tech-
niki w MPChem.

d) W planowej pracy organizacyjnej majacej na celu przeno.
szenie nowych metod nalezy szeroko uwzgledni¢ sprawe szko.
lenia i nie dopuszcza¢ do zywiolowosci w upowszechnianiy
tych metod. Podstawowymi elementami szkolenia winny bye
m.in. konsultacje,  dyskusje inzynierow z robotnikami, pIzZy-
stepne i przekonywujace broszury, szkoty lub kursy przodow-
nictwa pracy.

e) Nalezy usystematyzowaé¢ nowe metody pracy i ustalié po.
glad w sprawie mozliwosci i zakresu ich stosowania. Nalezy
przyjac¢ zasade przyswajania w danych zaktadach i przemy
stach nie tylko metody Dabrowy i Wrony, ale tych przodujs.
cych metod, ktore sa dla tych przemystow najbardziej przy-
datne i moga przynies¢ najpowazniejsze efekty. Jako przyklad
nalezy tu poda¢ metode Piekielnego rozpowszechniana w prze.
mysle kwasu siarkowego. Trzeba rowniez w dalszym ciagu
szeroko wprowadzac¢ i rozwija¢ przodujace metody wyprého-
wane przez radzieckich przodownikoéw i nowatorow.

Nalezy pamieta¢, ze nowe metody pracy to tylko jedna
z form wspolzawodnictwa, Nalezy wiec rowniez stosowat
i rozwija¢ jak najbardziej inne formy wspoélzawodnictwa, wy-
korzystujac do tego celu tak podstawowy czynnik mobilizujs-
cy zalogi maszych zakladow, jakim sa zakladowe umowy zhio.
rowe.

Kolegium stwierdzito, ze posiedzenie w ZA Tarnoéw — pierw-
Kolegium odbyte w zakladzie produkeyj-
nym — stanie sie poczatkiem poprawy sytuacji w zakresie
aktywizacji calego resortu na odcinku socjalistycznego wspokt
zawodnictwa pracy i upowszechniania przodujacych metod
pracy. Posiedzenie to jest wstepnym etapem konkretnej i zor-
ganizowanej pracy, jaka zostanie na tym odcinku podjeta
przez resort. Kolegium podkreslito, ze zadania na najblizszy
okres, a mianowicie upowszechnienie metody Dabrowy i Wro.
ny przez gléwne zaklady CZP Syntezy Chemicznej i przed-
siewziecie prac przygotowawczych w innych centralnych za-
rzadach sa skromne lecz bardzo wazne na drodze do dalsze-
go masowego rozpowszechniania tej metody,

Kolegium podjeto nastepujace uchwaty:

1) Zatwierdzi¢ metode Dabrowy i Wrony jako nadajaca sie
do Tozpowszechnienia w przemys$le chemicznym.

2) Zobowiaza¢ Dyrektora CZP Syntezy Chemicznej do rozpow:
szechnienia w caltym przemy$le syntezy chemicznej, a przeds
wszystkim w zakladach azotowych i podstawowych produk-
cjach Zakladow Chemicznych Os$wiecim — metody Dabrowy
i Wrony oraz przedtozy¢ w terminie do 25 kwietnia br szcze-
goétowy plan dzialania zabezpieczajacy wykonanie tego zada:
nia, CZP Syntezy Chemicznej pod kierunkiem naczelnego in-
zyniera CZ okre§li réwniez formy organizacyjne prac doty:
czacych przenoszenia metody Dabrowy i Wrony.

3) Zobowiaza¢ Dyrektora CZP Syntezy Chem. do organizowa:
nia narad i pokazéw z udziatem przedstawicieli zakladow
pracy, na ktérych wymieniane beda do$wiadczenia i poglady
dotyczace mozliwosci i wynikéw stosowania przodujgcych me-
tod pracy.

4) Zobowigza¢ ZA Tarnéw do opracowania w terminie do dnid
25 kwietnia br. ramowej instrukcji jako zrédta informacy
i praktycznych wskazéwek dotyczacych wprowadzenia i sto-
sowania metody Dabrowy i Wrony. Instrukcja ta winnd
w pierwszym etapie wprowadzania metody Dabrowy i Wio:
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ny w innych zakladach i przemystach stanowi¢ powazna
pomoc dla pracujacych w tych zaktadach zespotow,

5) Zobowiazac Instytut Syntezy Chemicznej do wziecia aktyw-
nego udziatu w pracach zespotéow zaktadowych i do efektyw-
nego wiaczenia sie do catosci prac majacych ma celu wpro-
wadzenie nowych metod pracy.

6) Zobowiaza¢ Dyrektoréw CZP Nieorganicznego, Kwasu Siar-
kowego i Nawozow Fosforowych, Farmaceutycznego oraz
Barwnikow i Polproduktéow do rozpoczecia prac przygoto-
wawczych majacych na celu adaptacje metody Dabrowy i Wro-
ny w podleglych im zaktadach produkcyjnych. W pierwszej
fazie tych prac w/w dyrektorzy spowoduja opracowanie przy

wspolpracy z ZA Tarnéw planu upowszechnienia metody Da-
browy i Wrony na mozliwie szeroki asortyment produkcji.
Plan powyzszy przedloza Ministerstwu Dyrektorzy CZ w ter-
minie do dnia 16 maja 1955 r.

Kolegium ocenito pozytywnie wklad zatogi ZA Tarnéw oraz
oddziatu SITPChem w Tarnowie w dziedzinie opracowywania
i wprowadzania nowych metod pracy i wyrazito uznanie ini-
cjatorom nowej metody pracy towarzyszom Dabrowie 1 Wroaie.

Za aktywna pomoc w opracowaniu i wprowadzeniu metody
do produkcji Kolegium przyznato nagrody pieniezne w kwo-
cie po 5000.— =zl towarzyszom Dabrowie i Wronie i réwniez
naczelnemu inzynierowi ZA Tarnéw tow. Wojnarskiemu.

ANALIZA WYKONANJA ZADAN W ZAKRESIE WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZE] W STOSUNKU DO
PLANU ZA ROK 1954

Ustalone zadania dla aktywu wynalazczosci pracowniczej
na rok 1954 w podstawowych wskaznikach wyrazaja sie na-
stepujacymi wartosciami:

Ilos¢ projektow zgloszonych — 12.666 (120% w stosunku do

roku 1953) 2

Przewidywane oszczednos$ci w stosunku rocznym ogoltem —

131.786. 190 (108% w stosunku do roku 1953) 3
Wskaznik zalegtosci — 1,3 ;
(tzn. na 100 projektow zgloszonych w ciagu miesigca dopu-,
szczona ilos¢ pozostajacych w zalatwieniu 130).

Ilos¢ projektéw realnych — 8.520 (134% w stosunku do Bilans wynalazczo$ci wszystkich zakltadow podlegtych na-
roku 1953) dzorowi Ministra Przemystu Chemicznego wykazuje znaczna
Przewidywanei oszczednosci — S$rednia z projektu przyjetego dynamike w stosunku do lat ubiegtych postepujaca takze
do realizacji — 15.468 progresywnie w kwartatach 1954, y
Tablica 1
Wskazn}k Zgloszenia Projekty Przewidywane oszcz. Zaleslosei %
Umasowies | hiojektow -E realne .roczne 4 sglosel =
nia = 4
Nazwa zakladu g g _%
g Ilogé = ; Ilosé i suma w zh -—*;i Ilo$é |- wskaznik 28
plan, 2L = g Przyj. o z S proj. 89
3 | plan. |uzysk.| 5327q | do wyk. | 52 8 [ plan uzysk. | 3°7a |niezal| plan. |uzysk.| o&f S
1 2 3 4 5 6 8 9 10 e e
CZP Nieorganicz, Ol 715 893|138 | 656 | 71 4283 2 ;Zf 191 (i 1eas e Tai e
CZP Kw. Siarkowego | 7,6 | 49 | 689| 1061|154 | 644 | 60 123(9)3 19(7’23 149 | 138 | 1,4 | 084]29540
CZP Farmaceutycz. 88|82 as7li gesl o aoe M syl (28 (5)88 £ zig 73 | 320 | 12 | 03 |41928
CZP Barw. i Pélpr. 6715 |- 1063051207 | 1155 % w896 L7 3] ik 3(1)3 15 ?(7)3 1045 148 | 14 | 15
CZP Synt. Chemicz. | 11,1 | 10,3 | 2022| 2161|106 | 1388 | 67 | 16474 | 17658 | 114 | 557 | 14 | 1,0 |11050
) b 590 431 b
€ZP Gumowego g1l s [ agasi o6l i 996 lius el 6 ggg 2 Zﬁg 113 1686 | 1,31 4 | 9610
CZP WI. Satucznych | 10 | 10 | 2000/ 2223|111 | 1365 | 65 | 2302 BT ot (553 e [
CZ Bud. Zakl. Chem. |12 | 11 2401 255 106,4] 178 74 4(5)32 3235 T3t o 0,6 18172
ZP Farb i Lakierow 54| 55 | 296 200 98 194 | 70 2‘3(2’ 43;; 1760 |e TSt 2pl 08
ZP Gazéw Techn. 82 | 123 | 170| 105| 61,8 50 1;2; zgg 17,8124 i ios T
ZP Tworzyw Sztucz. | 52 | 53 | 720 736|102 | 423 59 6;3(3) 63;;' 113|203 | 12" | ‘a6 | 9312
CZP Mat. Gérn. Talird Tl gea o sas el o1 ggg ) 3%2 60 |- 50| 14| 0t
Inne przemysly | s sl o sss oo e 2 s B aa s b ono
; ; 000 863 _
133078 | 140528
Ogot 1 13363 | 109,4| 8289 62 105,6 [2 741
o 220 : 780 405 ’




324 PRZEMYSL

CHEMICZNY (1955)

Zestawienie wykazuje ogotem, ze na 12223 zgloszen pla-
nowanych wptyneto 13.363, tj. 109,4% planu. gosrod zgto-
szonych przyjeto do realizacji 8.289, co stanowi 62% projektow
realnych.

Przewidywane oszczednosci wynikajace ze stosowania pro-
jektow w okresie 12 miesiecy planowano w sumie 133 milio-
noéw, osiagnieto:.140 mln, co stanowi 105% planu.

Z okresu sprawozdawczego (r. 1954) pozostaje ogolem pro-
jektow niezalatwionych 2.741.

Analiza wykazata, ze powazne i ambitne zadania jakie
wzigt na siebie aktyw wynalazczosci w roku 1954 - zostaty
nie tylko wykonane, lecz w znacznym stopniu przekroczone;
Swiadczy to o doskonaleniu form i metod pracy i przestawie-
niu ruchu zywiotowego na tematycznie kierowany.

Z drugiej strony jednak analiza ta wykazala, Zze plan wy-
nalazczosci na rok 1954 nie byl dokladnie przemyslany, nie
wzieto pod rozwage bardzo réznych mozliwosci ze wzgledu
na specyfike branzowa zakladow podlegtych poszczegélnym
centralnym zarzadom.

Nienotowany postep w dziedzinie wynalazczo$ci obserwu-
jemy w przemysle gumowym:
rok 1952 — 878 zgtoszen 417 realnych 6.435.000 oszczed. 221 zal.
rok 1953 — 1372 % 590 it 8.683.000 i 396! "7,
Tok 1954 — 2061 i 996 " 9.580.000 i 686 |,

Jednakze w przemysle tym zalegtosci w zatatwieniu wnios-
kow sa najwyzsze wsrod wszystkich branz resortu MPChem.

Z zakladami przemystu gumowego rywalizujg obecnie za-
kiady podleglte CZP Wiodkien Sztucznych Kktére, je nawet
ostatnio zdystansowaty osiggajac wyniki:
rok 1952 — 1115 zgtoszen 449 realnych 9.622.000 oszcz. 310 zal.
ok 1953 — 1693 o 955 i 16742700058 =255,
rok 1954 — 2223 0 1365 i 220870008 s 35 35t

Najbardziej rownomiernie ruch wynalazczosci pracowniczej
rozwija sie w zakladach podlegtych Centralnemu Zarzadowi
Syntezy Chemicznej oraz Barwnikow i Polproduktow.

W przemysle syntezy chemicznej zaklady osiagnety ogoétem:
rok 1952 — 1453 zgtoszen 757 realnych 13.250.000 oszcz. 339 zal.

rok 1953 — 1559 i 1075 i 13.789.00074 FEE 287 =
rok 1954 — 2022 " 1388 . 17.6 581000 e 357,

W przemysle barwnikéw i polproduktow:
rok 1952 — 431 zgtoszen 211 realnych  5.573.000 oszcz. 119 zal.

rok 1953 — 988 & 670 o 16.459.000 ;' 1547,
~ rok 1954 — 1207 W 896 5 15:275:000 %z, il 48
Przemysly: nieorganiczny, kwasu siarkowego i nawozéow

fosforowych, farmaceutyczny, budowy zakladéow chemicznych
i tworzyw sztucznych nie opanowaty ruchu wynalazczosci
pracowniczej w tym stopniu co poprzednio wymienione i mi-
mo powaznych wynikow z r. 1954 trzeba, aby ruch wynalaz-

czosci pracowniczej w tych przemystach byt w najblizszych -

okresach otoczony szczegdélna opieka administracji technicz-
nej, jak rowniez Zarzadu Glownego Zwiagzku Zawodowego
oraz Stowarzyszenia Naukowo-Technicznego Inzynierow i Te-
chnikéw Przemystu Chemicznego.

Najgorzej stan sie przedstawia w przemystach farb i lakie-
row i materialéw gérniczych, gdzie mimo mozliwosci rozwo-
jowych ruch ten nie ma wlasciwego zrozumienia ze strony
kierownictwa centralnych zarzadow i zakitadow.

Ogolnie nalezy jednak stwierdzi¢ zanik dysproporcji, kto-
re wystepowaty w latach ubiegtych, i mimo réznic jakie wy-
stepuja miedzy poszczegolnymi zakladami sumaryczne wyniki
wyrazaja znaczna poprawe, co pozwala sadzi¢, ze zadania
postawione w planie na r.. 1955 zostana wykonane,

Analiza wynikéw poszczegolnych kwartatow jest podstawgq
do - ustalenia wplywu jaki moze wywiera¢ wynalazczo$é na
obnizke kosztow wiasnych (tablica 2)

Tablica 2
Zgloszono ; Os A
projektow | Przyjeto S2C28C0056L
1954 do reali-
plano-|wyko- zacji planowano | wykonang
wano | nano
I kwartal | 2962} 2.982 1.758 | 38.780.610 |[-41.273.660
11 53 2.897 | 3.190 1.882 29.034.807 | 37.955.837
11T % 3.136 | 3.920 2.129 28.687.778 34.900.777
IV 5 3.408 | 3.370 2.324 36.575.585 | 38.130.150
Opierajac" sie na tych wynikach Departament Technikj

w porozumieniu z Zarzadem Gilownym opracowal plan wy-
nalazczosci na rok 1955, ktory pozwoli na ujecie w wiekszym

jak dotychczas stopniu efektéow techniczno-ekonomicznych
ruchu wynalazczosci, ktéore maja wplyw na obnizke kosztow
wlasnych,

Przede wszystkim ustalono wykorzystywanie tych efektow
operatywnie w planach zakladow w zakresie zmniejszenia
zuzycia surowcow i oszczedno$ci na robociznie (roboczogo-
dzinach). )

Zaostrzenie dyscypliny finansowej jest konieczne i wynika
z wytycznych Partii, Rzadu i wladz zwigzkéw zawodowych,
bowiem warunkuje ono utrzymanie dyscypliny w zakresie
kosztow wtiasnych. Szczegoélnie musi mie¢ to na uwadze ak-
tyw wynalazczosci pracowniczej, ktorego glownym zadaniem
jest obnizka kosztow wiasnych produkcji.

Ograniczanie wydatkow jest stuszne, ale w wielu zakla-
dach i centralnych zarzadach bywa Zzle pojete i mylnie inter-
pretowane,

Formalistycznie i biurokratycznie stawiana jest przez kie-
rownictwo centralnych zarzadow, zakladow oraz przez inzy-
nierow i technikow do spraw wynalazczosci sprawa srodkow
potrzebnych na opracowanie i realizacje prac rtacjonaliza-
torskich. Dla prac tych nie moga i nie powinny byé wyda-
wane oddzielne pizepisy finansowe, mogloby to bowiem byc¢
podstawa do rdéznego rodzaju naduzyc¢ i niewlasciwego wy-
korzystywania bezosobowego funduszu ptac pod pretekstem
opracowywania i realizacji projektow.

Aktyw wynalazczosci przy realizacji projektéow musi przy-
ja¢ jako zasade aby wszystkie projekty byly realizowane
wlasnymi $rodkami w ramach zakladu i to zawsze na terenie
zakladu, ktorego projekt dotyczy.

Kierownictwa zakladow powinny wykaza¢ wieksze niz do-
tychczas zainteresowanie projektami, sporzadzaniem dla nich
harmonogramoéw pracy i wlqczemem ich realizacji do planéw
zakladowych.

Przepisy o utworzeniu brygad robotniczo-inzynierskich ra-
cjonalizatorskich sa duzym ulatwieniem dla kierownictwa za-
ktadow i przyczynia sie do przyspieszenia wdrazania projek-
tow do produkcji.

Analiza wykazata, ze zasadniczym zadaniem tak admini-
stracji jak ogniw terenowych Zwiazkow Zawodowych i Sto-
warzyszenia Naukowo-Technicznego Inzynierow i Technikow
Przemystu Chemicznego winno by¢ szybkie zalatwianie 1 re-
alizacja projektéw. Szczegolnie odnosi sie to do przemysiu
gumowego, w ktorym zalegtosci wyrazaja sie iloscia 686 pro-
jektow, przemystu farmaceutycznego (329 projektow) i prze-
myshu tworzyw sztucznych (203 projektow). W stosunku do
zgltoszen projektéow w tych przemystach jest to objaw nie
tylko niepokojacy lecz nawet alarmujacy.

Rok 1954 dat nie tylko powazne wyniki w zakresie umaso-
wienia i realnosci zgtaszanych projektow, ale przede wszyst-
kim' zgloszone w tym roku projekty przedstawiaja powazng
warto$¢ techniczno-ekonomiczna.

OSWIADCZENIE

W, Przemysle Chemicznym"
w Sopocie podpisana kryptonimem. Nazwisko,

nr 3/55, w dziale ,,Gfosy Czy telnikéw”,
imie i adres autora sq znane Redaktorowi Naczelnemu.

zostala umieszczona notatka o Konferencji Lekow
Forma ta zostalt

stusznie skrylyhowana przez niektorych . Czlonkow Komitetu Redakcyjnego.
W zwiazku z powyzszym oswiadczam, ze autor wymienionej notatki zabierze glos w otwartej dyskus;z na famach nasze-

go czasoplsma

inz. Franciszka Wajngot
Redaktor Naczelny
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I 7 polki ksiggarskie]

Nawigzujac do krytyki ksiazki A, Basinskiego, ktéra uka-
zala sie¢ w marcowym numerze ,Przemystu Chemicznego",
a ktorej autorem jest M. Axt, prosimy o umieszczenie w Wa-
szym pismie nastepujacych uwag.

Autor krytyki stwierdza — naszym zdaniem stusznie, ze oéro-
dek uniwersytecki w Toruniu interesuje sie zywo naszym
budownictwem przemystowym, zwlaszcza w zakresie chemii.

Jesli tak jest, to nie bedzie od rzeczy jezeli autorzy niniej-
szej notatki, znajacy to zagadnienie budownictwa przemystu
chemicznego z wiasnej praktyki, wskaza na przyczyny i ludzi,

. ktorzy ma Uniwersytecie M. Kopernika w gtéwnej mierze przy-

czynili sie do tego wtasciwie pojetego powigzania mnauki
7z praktyka.

Gdy w 1. 1945 powstawal Uniwersytet w Toruniu, Antoni
Basinski byl organizatorem kierunku chemicznego, Zadanie
jego nie bylo latwe, nalezalo stworzy¢ w krotkim czasie pra-
cownie chemiczne, zaopatrzy¢ je w sprzet i aparature naukowo
badawcza, wychowac¢ kadre przyszlych pracownikéw nauki,
wyksztatci¢ rzesze naplywajacych studentéow dla potrzeb
planu 6-letniego.

Juz w roku 1946 Antoni Basinski nawigzuje kontakty z naj-
powazniejszymi osrodkami przemystu chemicznego tutejszego
okregu. Zaczelo sie od miesiecznych spotkan na posiedzeniach
oddzialu pomorskiego [P.T.Ch., kiorego prezesem byl A. Ba-
sinski. Pdzniej, kiedy w nowowybudowanych pracowniach
mozna bylo podja¢ prace naukowe, pierwsza tematyka tych
prac, kierowanych przez A. Basinskiego, byly zagadnienia
przemystu sodowego, solnego, fotochemicznego i garbarskiego,
jak o tym S$wiadcza publikacje w ,Przemys$le Chemicznym".

A. Basinski organizowal wspoélnie z autorami niniejszej no-
tatki narady pracownikow nauki i przemystu w zaktadach
przemystowych, w czasie ktéorych omawiane byly miedzy
innymi warunki przeprowadzanych na naszym Uniwersytecie
badan. W naradach tych brali udziat oprécz pracownikow na-
uki takze studenci ostatniego roku.

A. Basinski byl inicjatorem zaproszenia na Uniwersytet To-
runski autorow niniejszej notatki,

Przewazna czeS¢ wychowankow A. Basinskiego pracuje
w naszym przemysle chemicznym, wielu z nich na kierowni-
czych stanowiskach.

W wyktadach swoich z zakresu chemii fizycznej A. Basinski
kladzie szczegoélny nacisk na umiejetnosé¢ wykorzystania teo-
retycznych wiadomosci dla celow praktyki przemystowej.

Bliskos¢ nowobudujgcych sie osrodkow przemystowych, zro-
zumienie roli mtodego chemika w rozwoju przemysitu chemicz-
nego, wreszcie bezposrednie kontakty z przemystem, ustalenie
pewnych form ksztatcenia studentow w nawiazaniu do ich
przysziej roli w przemys$le, oto przyezyny stusznej opinii
M. Axta o Uniwersytecie Torunskim,

A. Basinski, motor tych poczynan, doczekal sie natomiasi
krzywdzacej opinii w koncowym zdaniu krytyki M. Axta, ze
nie docenia roli ksztalcenia kadr dla budowy przemystu che-
micznego.

Pragneliby$my, aby autor krytyki po przeczytaniu tych
uwag i zapoznaniu sie blizej z pracami naszego osrodka doj-
1zal nie tylko problemy ale i ludzi, ktérzy je realizuja.

Odnosnie merytorycznej krytki ksiazki, to niewatpliwie
znajdq sie osoby bardziej kompetentne do dyskusji nad po-
stawionymi zarzutami, Z naszej strony pragniemy tylko zwro-
cic uwage na niescisto$¢ niektorych zarzutow stawianych
A, Basinskiemu w odniesieniu do powiazania zagadnien tech-
nologicznych z materiatem chemii ogdélnej i nieorganicznej.

Z ostra krytyka spotkalo sie umieszczenie w ksigzce metody
Moscickiego - otrzymywania cyjanowodoru, Faktem natomiast
jest, ze wedlug tej metody produkowaly cyjanowodér Zakta-
dy ,Azot" w Jaworznie w latach przedwojennych. W ,Che-
mische Technologie” Winnackera z r. 1950 metoda Moscickiego
uwazana jest za klasyczna. Stusznie wiec autor ksigzki o tej
metodzie wspomnial, podkreslajac takze udziat Polaka w roz-
woju technologii chemicznej. Mamy takze zastrzezenia co do
krytyki recenzenta odnosnie stosowania wanadianu srebra
jako sktadnika masy kontaktowej. Owszem, szerzej stosowane
sq kontakty wanadowe z tlenkami alkalicznymi, jednakze wiek-
szos¢ podrecznikow technologii podkresla wyzsza wydajnose,

jaka osiggna¢ mozna przez stosowanie wanadianu srebra.

e

Przy ocenie ksiazki pamietaé¢ takze trzeba dla kogo jest
oha przeznaczona. Jej podtytul moéwi wyraznie, ze jest to pod-
recznik dla studentow. Jak wynika z programéw wyktadowych,
Z chemia nieorganiczna i ogélna studenci zapoznaja sie na

I roku studiow. Ksiazka ulozona jest tak, ze omawia sie ko-
lejno wodér, tlen i wode, a przy tym nadtlenek wodoru, Me-
toda otrzymywania wody utlenionej z nadtlenku baru jest
metodg najprostsza i w tym miejscu jedynie dla studenta zro-
zumialg. Dlatego omowienie, obecnie ogdélnie stosowanej, me-
tody produkcji wody utlenionej przez rozktad kwasu dwunad-
siarkowego nie mogto sie w tym miejscu podrecznika znalez¢
i musiatlo by¢ umieszczone dopiero po ogélnym omoéwieniu
kwasow tlenowych siarki. ;

Rowniez zbyt ostra wydaje sie by¢ krytyka omoéwienia
w ksiazce A, Basinskiego zagadnienia produkcji kwasu siarko-
wego. W podreczniku chemii nieorganicznej nie ma miejsca
i by¢ go nie powinno na szczegélowe omowienie metod tech-
nologicznych. Wyjasnienie procesu nitrozowego w jego naj-
ogolniejszych zarysach jest w wypadku systemu komorowe-
go znacznie jasniejsze i ‘bardziej zrozumiale na skutek wy-
raznego rozgraniczenia strefy produkcyjnej i absorpcyjnej.
W systemie wiezowym obydwie te strefy sie wzajemnie na-
kladaja, powodujac zaciemnienie obrazu chemizmu procesow
tam zachodzacych, WypowiedZ nasza przerosta pierwotny nasz
zamiar ustosunkowania sie wylacznie do zarzutu, ktory przez
autora krytyki oceniany byl jako najpowazniejszy: niedoce-
niania roli profesora w ksztalceniu nowych kadr dla prze-
mystu chemicznego.

Podane przez nas niektére przyklady pozwalaja, naszym
zdaniem, bardziej uzasadni¢ shuszno$¢ naszego stanowiska.
E. Pischinger A. Swinarski

KRZYWDZACA , RECENZJA"

Niedawno powzieta uchwala Zarzadu Gléwnego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego wskazuje na konieczno$é¢ zerwa-
nia z dotychczasowym stanem badz przemilczania nowych po-
zycji ksigzkowych z zakresu chemii, badz ograniczania sie do
zdawkowych recenzji,

Niewatpliwa zastuga redakcji ,,Przemystu Chemicznego” jest
che¢ zwalczania niezdrowej atmosfery wzajemnej adoracji
w Srodowisku chemikéow. Z zadowoleniem nalezy powita¢ kry-
tyczne recenzje. Nie jest jednak dobrze, gdy przesadza sie
W przeciwna strone. .

Recenzja ksiazki powinna omowic jej tres¢, forme, przydat-
nos¢, wskaza¢ zalety i wytknaé niedociagniecia. Niestety, zu-
pelnie nie spelia tych warunkéow to, co ukazalo sie w ,Prze-
mys$le Chemicznym" (nr 3 z br., str. 157) jako recenzja aka-
demickiego podrecznika chemii nieorganicznej i ogélnej prof.
dra Antoniego Basinskiego.

Na ,recenzje” te sktada sie notatka dyr. inz. Mariana Axta,
krytykujaca recenzowany podrecznik z punktu widzenia tech-
nologicznego i notatka adiunkta magistra Andrzeja Houwalta
omawiajgca fizykochemiczng strone ksiazki,

Gdybym zupeinie nie znat chemii, nie znal naszych stosun-
kow wydawniczych, nie znal Autora ksiazki i samej ksiazki,
odniéstbym z tych notatek recenzyjnych wrazenie: 1) ze Pan-
stwowe Wydawnictwo Naukowe pracuje bezplanowo, 2) ze
prof. Basinski jest ztym wychowawca chemikow, 3) ze jest
oderwany od przemystu i 4) ze jego ksiazka jest wrecz zia
i bodaj szkodliwa. Poniewaz jednak mam pewne wiadomosci
z chemii i pewne do$wiadczenie dydaktyczne, poniewaz znam
dos¢ dobrze nasze stosunki wydawnicze w zakresie chemii, po-
niewaz znam nieco dziatalnos¢ naukowa i dydaktyczna prof.
Basinskiego i poniewaz przerzucitem (na dokladne przeczy-
tanie brakio mi czasu) jego ksiazke, doszedlem do nieco od-
miennych wniosk6w niz Recenzenci. Sklonito mnie to do za-
brania glosu w tej sprawie,

Ani jedna, ani druga notatka nie jest recenzja, lecz sa one
raczej wykazami pomylek i rzekomych bledéw. Ani jeden,
ani drugi Recenzent nie uwazal za wtasciwe chocby jednym
zdaniem skwitowac¢ zalety ksiazki, jakby ich zupelnie nie
bylo. W istocie rzeczy obie notatki recenzyjne stanowia jak-
gdyby napas$¢ dwustronna, aczkolwiek niewatpliwie nie za-
mierzong ani przez Redakcje ,Przemystu Chemicznego®, ani
przez Recenzentow,

Tyle, jezeli chodzi o charakter ,recenzji”. Teraz przejde do
rozpatrzenia zarzutéw, nie zamierzajac oczywiscie recenzowac
samej ksiazki. ;

1. Dyr. Axt stwierdza nadmiar podrecznikéw chemii nieor-
ganicznej. Ot6z pozwole sobie zwroci¢ uwage, iz wrecz od-
mienny poglad wypowiedzialo powolane przez Ministerstwo
Szkolnictwa Wyzszego kolegium redakcji wydawnictw che-
micznych przy Panstwowym Wpydawnictwie Naukowym, zlo-
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zone z naszych najwybitniejszych chemikow. Kolegium, wy-
chodzac z zalozenia, ze chemia nieorganiczna jest podstawo-
wym i pierwszym z dziedziny chemii przedmiotem na studiach
chemicznych, uznalo, iz celowe bylo wydanie trzech orygi-
nalnych obszernych podrecznikow chemii nieorganicznej
(précz podrecznika Basinskiego wydano jeszcze podrecznik
W. Trzebiatowskiego oraz podrecznik B. Toltoczki i W. Ke-
muli) a takze wypowiedziato sie za wydaniem jeszcze
dwoch podrecznikow (E. Jozefowicza i przektadu rosyj-
skiego podrecznika B. Niekrasowa) poza podrecznikami chemii
dla studiujacych chemie jako przedmiot poboczny.

2. Dyr. Axt stwierdza, ze podrecznik Basinskiego nie daje
przygotowania do ,wziecia udzialu w szeregach budowniczych
przemysiu chemicznego', gdyz zbyt lakonicznie i tylko mimo-
chodem wspomina o =zastosowaniu zwigzkéw chemicznych
i metodach technologicznych. Istotnie, nie wystarczy przestu-
diowac¢ podrecznik chemii nieorganicznej, aby moéc przysta-
pi¢ do powaznej pracy w przemysle chemicznym. Ale przeciez
poza podrecznikami chemii nieorganicznej istnieja podreczmi-
ki i wyklady technologii chemicznej, ktorych zadaniem jest
wilasnie omowienie metod technologicznych i zastosowan
praktycznych réznych zwiazkow. Podrecznik chemii nieorga-
nicznej nie moze i nie powinien zastepowac¢ podrecznika tech-
nologii chemicznej i o zagadnieniach technologicznych moze
mowic¢ tylko mimochodem,

3. Nie bedac technologiem, nie potrafie oceni¢, w jakim stop-
niu stuszne sa uwagi merytoryczne M. Axta co do metod pro-
dukcji poszczegdlnych zwiazkow chemicznych. Pozwole sobie
jednak zwroci¢ uwage, iz sam Krytyk zaznacza, ze o wiek-
szo$ci pominietych metod Autor jednak wspomina, lecz . . .
W innym miejscu swego podrecznika. Autor ma chyba pra-
wo wybra¢ sobie taka kolejno$¢ rozmieszczenia materiatu,
jaka mu najbardziej odpowiada, byle byta konsekwentna i dy-
daktycznie uzasadniona. Recenzent nie moze narzuca¢ Auto-
Towi swojej koncepcji podrecznika,

4, Z oméwionych w poprzednim punkcie zarzutéow postawio-
nych Autorowi dyr. Axt wyciaga wniosek, ze Autor jest
oderwany od przemysiu. Z ogtoszonych publikacji prof, Basin-
skiego wynika wniosek wrecz przeciwny. Prof, Basinski i jego
wspolpracownicy zajmowali sie np. zagadnieniami fizykoche-
micznymi zwigzanymi z garbarstwem i przemystem solnym.

5. Mgr Houwalt wylicza kilkanascie przyktadow omylek licz-
bow¥ch, niekonsekwencji w stosowanych jednostkach, niesci-
stosci w sformutowaniach i zbednych powtérzen, Jezeli na-
wet, jak stwierdza Krytyk, jest ich znacznie wiecej, to nie
dyskwalifikuje to jeszcze okolo 1000-stronicowego podrecznika.

Przyznac¢ trzeba, ze Recenzent zadat sobie wiele trudu, by
wyltowi¢ te mniedociagniecia, ktore powinny by¢ usuniete w na-
stepnym wydaniu. W niektérych przypadkach Recenzent jest

GLOSY CZYTELNIKOW

W numerze marcowym br. ,Przemysiu Chemicznego”

temat lekéw syntelycznych”,

ukazala sie notatka pt.
w ktérej autor, mniemajac iz wyraza poglad wiekszosci uczestnikow, twierdzi, ze Konferen-

jednak moze az przesadnie rygorystyczny. Nie uwazam np,
za bezwzglednie konieczne przy podawaniu temperatury wize.
nia cieczy pod mnormalnym ci$nieniem zaznacza¢ zga
kazdym razem, ze ci$nienie jest normalne, Jezeli cis-
nienie nie jest wskazane, nalezy domysla¢ sie, ze ma wartose
normalna.

6. Mgr Houwalt wytyka réowniez Autorowi rzekome btedy
terminologiczne, zapominajac ze w chemii fizycznej w wiely
przypadkach nie ma bezspornie ustalonego stownictwa.

«Nazwy soli — pisze mgr Houwalt — podaje autor raz
w formie przymiotnikowej (sole sodowe, magnezowe itd.), raz
w rzeczownikowej (sole sodu, magnezu itd.).." Obie formy sa
rownouprawnione i Autor ma prawo obie je stosowac.

Mgr Houwalt pisze; ze okreslenie ,zywa sila czgsteczek"
nic nie moéwi, nie wiedzdc widocznie, ze termin ,zywa sila"
jest synonimem terminu ,energia kinetyczna".

Mgr Houwalt stwierdza ,autorytatywnie", ze: ,zaleznosci
pomiedzy stezeniem roztworu a temperatura jego wrzenia
i krzepnigcia nie nazywa sie drugim i trzecim prawem Raoul-
ta". Myli sie jednak, Nazw tych uzywa sie wprawdzie rzad-
ko, ale niektérzy autorowie postuguja sie nimi, np. A. Ber-
thoud w ,Précis de chimie physique”. A gdyby nawet nikt
tych nazw nie stosowal, Autor moze je wprowadzic.

Mgr Houwalt stwierdza, ze nie uzywa sie nazwy ,wiaza-
nie polarne', lecz ,wiazanie atomowe spolaryzowane'. Jest
on tu pod jednostronnym wplywem swojej szkoty. Oba termi.
ny sa, i to czesto, przez réznych autorow polskich uzywane,

Mgr Houwalt stwierdza tez ,autorytatywnie®, ze nazwisko
odkrywcy rutenu nalezy pisa¢ ,Klaus", nie zas ,Claus"”. Nie
jest to wcale bezsporne, Chemik ten byt wprawdzie Rosjani-
nem, lecz cudzoziemskiego pochodzenia i sam podpisywal sie
,Claus", W ten sposob nazwisko to podaja np.: J. W. Mellor
w XV tomie ,,A Comprehensive Treatise on Inorganic and
Theoretical Chemistry", Heinrich Remy w II tomie , Lehrbuch
der anorganischen Chemie" i Wiodzimierz Trzebiatowski w II
tomie ,,Chemii nieorganicznej".

Recenzent nie moze narzuca¢ Autorowi swojej - pisowni
i swojej terminologii, jezeli réwniez poprawna jest pisownia
1 terminologia stosowana przez Autora.

Na zakonczenie pozwole sobie przypomnie¢, iz wtedy, gdy
prof. Basinski pisal swoj podrecznik, nasza mlodziez akade-
micka nie miala zadnego podrecznika chemii nieorganicz-
nej. Prof. Basinski dat olbrzymi wktad pracy, aby zapehic¢ te
dotkliwa luke. Nalezy mu sie za to duza wdziecznos¢. Pisat
oczywiscie w pospiechu, ktory tlumaczy niektére niedociag-
niecia. Zazwyczaj podrecznik osigga witasciwa forme dopiero
w dalszych wydaniach. Miejmy nadzieje, iz ksiazka Basin-
skiego doczeka sie rowniez nastepnego, oczywiscie lepszego
wydania.

Jozef Hurwic
Politechnika Warszawska

»~Wrazenia z Konferencji Naukowej na

cja nie speinita zadania sformulowanego przez Komitet Organizacyjny, a obrady byly przewaznie jafowe.

Nie wdajagc sie w polemike z nieznanym autorem notatki,
Nalezy podkresli¢ jako moment dodatni, iz po raz pierwszy w Polsce

co do zasadniczych zarzutow stawianych Konferencji.

chciatbym jednak oswiadczy¢, iz nie podzielam jego zdania

Ludowej zostala przez Polskie Towarzysiwo Chemiczne (Oddzial Gdarnski) zorganizowana konferencja poswiecona okreslo-

nej grupie lekéw. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze byla ona wykaem konferencji

w roku 1952.

ogolnej w sprawie Ilekéw odbytej

: Udziat w Konferencji Sopockiej chemikdw, farmaceutéw i lekarzy stworzyl warunki kompleksowej wymiany pogladéw.
' Zaznaczyé przy tym nalezy, ze Konferencja ta zapoczatkowala cykl konferencji poswieconych dalszym grupom lekéw, co
znalazto swoj wyraz w rezolucji uchwalonej na zakonczenie obrad.
Do bezspornych mankamentéw Konferencji nalezalo przeladowam'e programu, co uwidocznito sie szczegodlnie wi obra-
dach popoludnmwych drugiego dnia. Nalezaloby sobie zyczy¢, by wszystkie uwagi zgloszone na temat Konferencji w Sopocie
zostaly rozwazone a stuszne uwzglednione przez organizatoréw nastepnych konferencji.

Witold Gumutka
rowhiez uczestnik Konferencji
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ROCZNIK VI WARSZAWA CZERWIEC 1955 NR 6
VIII, INZYNIERIA CHEMICZNA w poétkach zmienial sie’ w granicach 23—92%. Z badan wy-

nika, ze niewlasciwy wybor pélki moze spowodowa¢ wzrost

186 G 533.1 25—6,55  straty cisnienia w kolumnie o przeszto 50%. Moze to mieé

Akselrod £. S., Dilman W. W.: O barbotazu przy malych
szybko$ciach gazu. ,,O barbotaze pri matych skorostiach ga-
za”, Z. prikt, Chim. t. 27, Nr 5, maj 54, m. 485; B5, 75 str.,
4 wykr:, 2 tabl., 6 poz. bibl. — Wyprowadzono réwnania dla
parbotazu przy szybkosciach gazu Wo < W kr przy danej
wysokosci stupa cieczy barbotowanej. Rownania te daja moz-
noéé obliczenia wysokosci emulsji gazowej, czasu przebywa-
nia pecherzyka w warstewce emulsji, wzglednego ciezaru
wlasciwego -1 powierzchni wlasciwej kontaktu faz w zalezno-
éci od perforacji siatki, wtasnosci fizykochemicznych $rodo-
wisk i szybkosci gazu.

187 W 628.38:547.562.1:663.631 25— 6,55
Heller A. N., Wenger M. E.: Wklad kierownictwa i inZynierii
chemicznej w kontroli Sciekéw przemystowych. ,Contribution
of management and chemical engineering to process waste
control”. Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 11, list. 54, s, 546;
A4, 6 str., 4 fot.,, 4 rys., 6 tabl.,, 1 poz. bibl. — Problem $cie-
kow z fabryki syntetycznego fenolu met. sulfonowa rozwigzano
dzieki $cistej kontroli gospodarki woda. Zmniejszono ilo$é
gwiezej wody zasilajacej o 95,5% stosujac w jak najwiekszym
stopniu zawracanie jej do procesu, podgrzewanie itd. W wy-
nku tego zmniejszono ogoélna ilos¢ Sciekow fabrycznych
0 971%. Dzieki zwiekszeniu stezenia cyrkulujacych roztwo-
1w udaje sie odzyskac¢ ze sciekow calkowicie fenol, zwiazki
fenolowe i dwutlenek siarki. Powyzsza obrobka sciekow kosz-
tuije 100.000 dol., natomiast warto$¢ odzyskanych chemikalii
wynosi 112.000 dol./r.  Opisano przebieg procesu po modyfi-
kacji, podano schematy produkcyjne i szczegétowe bilanse
wody zasilajacej i Sciekow,

188 W 621.67 25 — 6,55

Savage H. W., Cobb W. G. (Oak Ridge Nation. Lab. Tennes-
see): Odsrodkowe pompy wysokotemperaturowe, ,High-tem-
perature centrifugal pumps”.  Chem. Engng. Progr., Nr 9,
wizes. 54, s. 445; 4 str., 3 fot., 2 rys., 2 wykr. — Opis pomp
wirowych, pracujacych w temperaturach powyzej 540° (sto-
pione metale lub sole). Poruszono zagadnienia materiatow, wy-
posazenia, przyrzadow pomiarowych, dlawic. Opisano dwa
glowne typy pomp: z wimikiem pionowym i uszczelnieniem
walu ochtodzona ciecza zestalona, oraz z wirnikiem poziomym
I zamknigciem gazowym.

183 W 621.67 25 — 6,55
Mitchell C. J. B. (E. I. du Pont de Nemours a, Co., Wilming-
ton, Delaware): Ostainie rozwiazanie zagadnien zwiazanych
1 pompowaniem. ,Recent solutions to pumping problems'.
Chem. Engng. Progr., Nr 9, wrze$. 54, s. 431; A4, 5 str., 10 fot.,
i 1ys, — Ostatnie rozwiazanie dtawic w pompach wirowych
taz pomp bezdtawicowych, z ktérych omoéwiono: membrano-
g, elektromagnetyczng, oraz z silnikiem elektrycznym o wir-
liku zanurzonym w pompowanej cieczy, a statorze z uzwoje-
liem w obudowie. Przedyskutowano niektére trudno$ci; poda-
1o niektore rozwiazania konstrukcyjne poszczegolnych firm.

19 W 66.023.3:532.55 25— 6,55

leva M, (Pittsburgh, Pa), Lucas J. M., Frahme H, FL) United
States Stoneware Co., Akron, Ohio): Wplyw pélki utrzymuja-
(] elementy wypelienia na mechaniczne dzialanie wiez z wy-
telnieniem. , Effect of packing supports on mechanical opera-
i of packed towers"”. Industr, Engng., t. 46, Nr 6, czerw, 54,
5 1225; A4, 4 str., 3 rys., 10 wykr, 1 tabl, 4 poz bibl. —
Podano wyniki badan doswiadczalnych nad wplywem potki
lizymujacej elementy wypelnienia wiezy na granice zale-
Wania, spadek ci$nienia i wydajno$¢ przeptywu dla zrasza-
Iych wypelnien. Postugiwano sie 16-calowa wieza doswiad-
Iqalnq, zaopatrzona we wzierniki. Jako wypelnienia wiezy
yto siodelek ,Intalox’. Badano ceramiczne i metalowe pla-
skie potki sitowe, potke ze spiekanych pierscieni Raschiga
ldwie potki dzwonowe specjalnej konstrukcji. Przekroj wolny

miejsce w przypadku duzych szybkosci zraszania.

191 W 658.27:621.67 25 — 6,55
Litzenberg D. P., White H, T. (Chempump Corp. Phila., Pa.):
Projektowanie i rozwé6j pomp bezdlawicowych, ,Desing and
development of seal-less pumps'. Chem. Engng. Progr.,, Nr 9,
wrzes, 54, s, 436; A4, 9 str., 8 fot., 15 rys., 3 wykr. — Opis
bezdlawicowej pompy wirowej z silnikiem elektrycznym, Ro-
tor umieszczony w cieczy pompowanej, obraca sie pod wply-

‘wem pola elektrycznego statora, znajdujacego sie w obudowie

i oddzielonego odrotora materialem nie magnetycznym. Omo-
wiono szereg rozwiazan, rozniacych sie zastosowaniem, warun-
kami pracy i chlodzeniem rotoru (wirnika silnika). Opisano
rozne typy wirnikow pompy, zwiazanych bezposrednio z wir-
nikiem silnika, oraz ulozyskowania wspélnego walu,

192 W 66.069.8:532.529.7 25— 6,65

Alves G. E. (E. 1. du Pont de Nemours a. Co., Wilmington,
Delaware): Wspélpradowy przyplyw cieczy i gazu przez apa-
rat rurowy. ,,Cocurrent liquid-gas flow in a pipeline contactor".
Chem. Engng. Progr. Nr 9, wrzes. 54, s. 449; A4, 8 str., 9 fot,,
2 rys., 9 wykr.,, 2 tabl, 10 poz. bibl, — Badania prowadzono
w uktadzie woda-powietrze i olej (typ SAE 10)-powierze prze-
puszczajac je przez cztery odcinki rur, polozone na réznych
poziomach i polaczone kolankami. Wyodrebniono siedem ty-
pow przeplywow, zaleznych od szybkosci przeplywu gazu
i cieczy, oraz wyznaczono opory odcinkéw prostych i kolanek,
Oznaczono zawarto$¢ cieczy w urzadzeniu przy réznych prze-
plywach i stwierdzono niezgodnos¢ z réwmaniem Lockhart-
Martinelli,

193 W 66.023.23:66.074.511:533.15 25 — 6,55

Warner N. A. (N. S. W. University of Technology, Broadway):
Charakterystyka przeplywu gazu przez tarczewa kelumne ab-
sorpcyjna. ,The gas flow charakternistics of the disc absorp-'
tion' column”. Chem. Eng. Sci.(London), 2-tyg., t. 3, Nr 3,
czerw. 54, s. 77; B5, 10 str., 1 rys., 7 wykr., 6 tabl., 4 poz.
bibl.. — Oznaczono: op6r kolumny pustej, opor kolumny z tar-
czami bez przeplywu cieczy oraz z ciecza (woda) przepltywa-
jaca; umozliwito to oznaczenie oporu pojedynczej tarczy
wzgledem przeplywajacego gazu, przy uwzglednieniu wplywu
Scian kolumny i efektow wejsciowego i wyjsciowego. Wyzna-
czono zalezno$¢ pomiedzy charakterystyka przeptywu gazu
a procesem przenikania masy. Badania prowadzono w kolum-
nie Stephen-Morrisa, stosujac cztery gazy (powietrze, wodor,
chlorek winylu, dwuchlorodwufluorometan),

CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

194 W 547.313.09:547.532.09:542.951:542.973 25 — 6,55

Sidorowa N. G., Cukierwanik I. P,, Pak E, (kabor. Organ. Chim.
Srednieaz. Gosud. Uniw.): Alkilowanie aromatycznych weglo-
wodoréw olefinami w obecnoSci metalicznego glinu i chlo-
rowcopochodnych. , Atkilirowanje aromaticzeskich uglewodo-
rodow olefinami w priusustwji mietalliczeskowo aluminja
i galoidoproizwodnych". Z. obszcz. Chim., t. 24, Nr 1, stycz. 54,
s. 94; B5, 2 str., 2 tabl.,, 5 poz. bibl. — Wykazano mozliwos¢
alkilowania aromatycznych weglowodorow olefinami w obec-
nosci metalicznego glinu i chlorowcopochodnych, Wydajnosé

reakcji 40 — 71% w odniesieniu do monoalkilowanych po-
chodnych. ¢
195 W 542.944:542.973:547.539.09 25 — 6,55

Ferguson L., Garner A., Mack J. (Howard University. Washing-
ton): Bromowanie chlorowcobenzenéw. ,Bromination of halo-
benzenes." J. amer. chem. Soc., t. 76, Nr 5, marz. 54, s. 1250;
A4, 2 str.,, 1 tabl.,, 12 poz. bibl. — Badano katalizowane przez
bromek glinowy bromowanie fluorobenzenu, chlorobenzenu
i bromobenzenu, oznaczajac wzajemny stosunek izomeroéw or-
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to, meta i para w produkcie. Reakcja, katalizowana fotoche-
micznie, ma inny przebieg. Zagadnienie omoéwiono od strony
teoretycznej.

196 W 547.536.1.07:542.951:542.972 25 — 6,55

Turowa-Polak M. B., Danitlowa N. W., Trieszczowa Je. G.
(Mosk. Gosud. Uniw.): Katalityczne alkilowanie benzenu alko-
holem butylowym. , Kataliticzeskoje alkilirowanje bienzota bu-
tilowym spirtom.” Z. obszcz. Chim., t. 24, Nr 8, wrze$. 54,
s. 1558; B5, 4,5 str.,, 4 wykr., 4 tabl, 15 poz, bibl. — W wy-
niku alkilowania benzenu alkoholem n-butylowym i nad ka-
talizatorem glinokrzemianowym, pod ci$nieniem atmosferycz-
nym, otrzymano mieszanine izomerycznych butylobenzenow,
glownie drugorzed.-butylobenzen, Optymalne warunki reakcji
sa: Temperatura 300°C, stosunek molowy benzenu do alkoho-
lu n butylowego — 4 : 1, szybkos¢ objetosciowa 0,66 — 2,4,
-Wydajnos¢ butylobenzenow do 35% (liczac na alkohol buty-
lowy). :

197 W 542.973:542.944:547.532.09 25— 6,55

Tronow W. W. Pierszina £. A, (Tomskij Politiechn. Inst.):
Whplyw réznych katalizatoréw na kierunek i szybko$¢ bromo-
wania zwiazkéw aromatycznych. , Wlijanje razlicznych kata-
lizatorow na maprawlenje i skorost bromirowanja aromati-
czeskich sojedinienij.”” Z. obszcz. Chim., t. 24, Nr 9, wrzes$. 54,
s. 1608; B5, 9 str.,, 1 tabl.,, 4 poz. bibl. — Dobrymi katalizato-
rami reakcji bromowania zwiazkow aromatycznych sa: zelazo,
cynk, bizmut, rte¢, kadm i tellur (przechodza one w czasie
reakcji w odpowiednie bromki). Cynk w postaci pylu jest
najlepszym katalizatorem przy bromowaniu benzenu. Wydzie-
lajacy sie w reakcji bromowodér przyspiesza ja. Zwalniaja,
ewent. nie przyspieszaja, reakcji: woda, kwas octowy i aroma-
tyczne nitrozwiazki. Substancje te |(szczegolnie H20) wply-
waja takze na kierunek reakcji, powodujac wzrost zawartosci:
1) heksabromocykloheksanu — przy bromowaniu benzenu;
2) bromku benzylu — przy bromowaniu toluenu, Zachodza tu
przyktady katalizy hemogenicznej (przy uzyciu FeBrs, AlBrs,
HBr) lub heterogenicznej (ZnBra).

198 W 542.973:542.941.8:541.127.1 25 — 6,55

Friejdlin L. Ch., Rudniewa K. G. (Inst. organ. chim. im, N. D.
Zielinskokowo Akad. Nauk SSSR): Chemiczna metoda badania
metalo-wodorowej natury szkieletowego niklowego Kkataliza-
tora. ,,Chimiczeskij mietod issledowanja mietalt-wodorodnoj
prirody szkieletnowo nikielewowo katalizatora. ,Izw. Akad.
Nauk SSSR Otd. chim. Nauk, Nr 3, maj-czerw. 54, s. 491; B5,
6 str., 9 wykr., 8 poz. bibl. — Opisano chemiczng metode od-
wodornienia szkieletowego niklowego katalizatora przy po-
mocy benzochinonu, stuzaca jednoczes$nie jako sposob ozna-
czania ilosci zawartego w metalu aktywnego chemicznie wo-

doru, Metoda pozwala na ustalenie zwiazku miedzy aktyw- -

noscia szkieletowego katalizatora i zawarto$cia w nim wodo-
ru. Badano takze wplyw jakosci katalizatora i warunkéow mie-
szania na szybkos¢ reakcji uwodornienia.

199 W 547.534/.536.07:542.951.547.532.09 25 — 6,55
Dotgow B. N., Czerkasow A. S. (Leningr. Gosud, Univ, im.
A. A. Zdanowa): Alkilowanie benzenu alkoholami i chlorowco-
pochodnymi parafin nad katalizatorami glinokrzemionowymi.
+Alkilirowanje bienzota spirtami i gatogienproizwodnymi zir-
nowe riada nad alumisilikatnymi katalizatorami’. Z. obszcz.
Chim., t. 24, Nr 5, maj 54, s. 825; B5, 8,5 str., 3 wykr., 4 tabl.,
15 poz. bibl. — Stwierdzono, ze przy stosunku molowym ben-
zenu do czynnika alkilujacego = 4:1, zasadniczymi produkta-
mi reakcji sa monoalkilopochodne benzenu, Najwyzsze wy-
dajnosci reakcji uzyskano przy alkilowaniu alkoholami pro-
pylowymi i propylochlorowcopochodnymi (optymalne wydaj-
nosci w granicach 45 — 74%). Przy alkilowaniu alkoholami:
etylowym, izobutylowym, trzeciorzedowym butylowym oraz
bromkiem etylu, wydajnosci alkilobenzenoéw sa znikome. Alki-
lowaniu benzenu alkoholem n-+propylowym lub bromkiem n-
propylu towarzyszy izomeryzacja grupy alkilowej i produktem
reakcji okazuje sie izopropylobenzen. Przy alkilowaniu brom-
kiem izobutylu produktem reakcji jest trzeciorzed.-butyloben-
zen. Alkilowanie propylenem prowadzi do szybkiej utraty ak-
tywnosci katalizatora. Katalizator, zdezaktywowany w ten spo-

sob, nie jest aktywny takze w reakcji alkilowania alkoholam;
ale zachowuje swa aktywno$é w reakcji alkilowania chlorgy.
copochodnymi. Mozna to tlumaczy¢ albo tym, ze dla reakg
alkilowania chlorowcopochodnymi potrzebna jest mniejsz;
energia aktywacji, albo tym, ze reakcje alkilowania alkohg.
lami i chlorowcopochodnymi zachodza ma r6znych miejscacy
aktywnych.

200 W 542.943.7:547.313.3.09:542.973 25 — 6,55
Andrianowa T. I, Roginskij S. Z. (Inst. fiz. Chim. A. N, SSSR),
O przyczynach przeszkadzajacych otrzymywaniu aldehydgy
i kwas6w karboksylowych na drodze katalitycznego utlenianjy
weglowodoréw nienasyconych. , K woprosu o priczinach prie.
piatstwujuszczich poluczenju aldiegidow i karbonowych Kistot
kataliticzeskim okislenjem niepriedielnych uglewodorow." 7
obszcz. Chim., t, 24, Nr 4, kw. 54, s. 605; B5, 5 str., 5 tab],
4 poz. bibl. — Utlenianie propylenu tlenem powietrza w obec.
nosci srebra zachodzi praktycznie do konca (produkt reakcji —
COg). Utlenienie propylenu na V205 prowadzi do otrzymywaniy
CO i COz obok nieznacznych ilosci aldehydow i kwasoy
karboksylowych. Zachodzi tu przypadek niekorzystnego (dla
powstajacych produktow czesciowego utlenienia) stosunky
szybkosci utlenienia propylenu do szybkosci utleniania alde.
hydow i kwasu octowego.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

201 W 546.831.04:547.588.11.09:545—1 25 — 6,55

Belcher R., Sykes A., Tatlow J. C. (Department of Chemistry,
The University Edgbaston, Birmingham): Kwas migdalowy
i chlorowcopodstawione kwasy migdalowe jako odczynniki dg
oznaczania cyrkonu. ,Mandelic acid and halogen-substitued
mandelic acids as reagents for the determination of zirconium
Anal. chim. Acta (Amsterdam), t. 10, Nr 1, stycz. 54, s, 34
B5, 13,5 str.,, 1 wykr., 6 tabl,, 20 poz. bibl. — Stracono cyrkon
kwasem migdatowym, kwasami fluoromigdalowymi, trojfluoro.
metylomigdatowymi i p-bromomigdatowymi. Soli nie mozna
wazy¢ po wysuszeniu jako takich, gdyz ich sklad odbiega
nieco od stechiometrycznego. Sam kwas migdatowy daje zwia.
zek mato odbiegajacy od stechiometrycznego. Osady nalezy
wypraza¢ do tlenku cyrkonu lub stosowa¢ odpowiednie mnojz
niki empiryczne.

202 W 545.81:546.284.04:616.24—003 25 — 6,5

Martin M. L. H. (Syndicat général des Fondeurs de France);
Oznaczanie w badaniach krzemicy, zawarto$ci krzemionki wol.
nej w pylach, wdychanych efektywnie przez robotnikéw. ,Dé
termination dans l'étude de la silicose, de la teneur en silice
libre des poussieres effectivement inhalées par les ouvriers'
Chimie et Ind., t. 71, Nr 1, stycz. 54, s. 91; A4, 4 str.,, 1 tabl,
5 poz. bibl. — Opracowano metode mikroanalityczna oznacz
nia krzemionki wolnej w pylach, stosowana przy badaniach
krzemicy (pylicy krzemowej). Oznacza sie krzemionke catko.
wita (kolorymetrycznie jako HgSi (Mo207)s (oraz posrednio
krzemionke zwigzana przez kolorymetryczne oznaczanie Fe
(ortofenantrolina) i Al (aurynotrojkarboksylan amonowy), przy
zalozeniu, ze cale Fe i Al sa zwiazane w postaci krzemianow
Odjecie krzemionki zwigzanej od catkowitej daje krzemionke
wolng. Jest to metoda posrednia, dajaca wyniki w przypadku
pytow pochodzacych z glin.

203 W 547.28.04:547.421.52—262:545.23 25 —6,%
Siegel H., Weiss F, T. (Shell Development Co., Emeryville
Calif.): Oznaczanie aldehydéw w obecno$ci ketonow oraz me
toda dla acetali. ,Determination of aldehydes in the presence
of ketones and procedure for acetals.” Anal. Chem., t. 2
Nr 5, maj 54, s. 917; A4, 2 str., 4 tabl., 9 poz. bibl, — Ozn&
czanie polega na zadaniu roztworu prébki nadmiarem mia
nowanego roztworu azotanu srebrowego i zalkalizowaniu roz
tworu. Nadmiar niezredukowanego @ srebra rozpuszcza Sie
w kwasie i oznacza przez miareczkowanie rodankiem. Alke
hole, ketony, kwasy, acetale nie przeszkadzaja. Same acefale
mozna oznaczy¢ po uprzedniej hydrolizie do aldehydu, Mok
noé¢ oznaczania w probkach, zawierajacych od 5 do 9% wag:
aldehydow z bledem ponizej 3%.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze§¢ analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna .doku.menta-.
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokqmentqcn Na}lkow’o-TechnlyczneJ (War-
szawa — Al. Niepodlegloéci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zar6wno cata doxumen-

tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dziaty lub poszczeg;

6lne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem

kosztow) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zar6wno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez , W* znajduja sie w bibliotece Instytutéow MPChem. Dziat D

Warszawa, ul. Laeznos$ci 8, oznaczone przez ,,G — w
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stytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 1l
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Komunikat

Zarzadu Gléwnego Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Nowy Zarzad w celu ozywienia dziatalno$ci Towarzystwa 4. Rozszerzenie objetosci i ozywienie ,,Wiadomo$ci Chemicz-

zamierza przedsiewziaé¢ nastepujgce kroki: nych”.

1. Ustanowienie nagréd za dzialalno$¢ badawcza i publika- 5. Rozpoczecie staran o uzyskanie wtasnego lokalu i zorgani-
cyjna w zakresie chemii, zowanie dostepnej dla czlonkéw dobrze wyposazonej bi-

2. Zorganizowanie kolezenskiej wymiany my$li chemicznej blioteki chemicznej oraz obslugi bibliograficznej.
na aktualne tematy na posiedzeniach naukowych Towa- 6 Dalsze planowe rozszerzenie akcji popularyzacyjnej.
rzystwa W celu zwigkszenia zainteresowania dla dzialalno- ; : :
éci odczytowej mnalezaloby zmieni¢ charakter odczytow 7. Organizowanie wycieczek o charakterze turystyczno-wypo-
naukowych w ten sposéb, by kazdy przyczynek refero- czynkowym w celu zacie$nienia wzajemnych kontaktow.
wany byl na tle oméwienia ogélnego stanu postepow wie- Zarzad Gtéwny Polskiego Towarzystwa Chemicznego apelu-
dzy w Fiane] dziedzinie, co byloby interesujace dla ogoiu  je do wszystkich czlonkéw, a w pierwszym rzedzie do star-
chemikow. szych chemikow, aby swym przykladem wspoélpracy z Towa-

. < / ¥ SW: y 1 poipracy
3. Zorganizowanie krytycznej dyskusji nad pi$miennictwem  rzystwem przyciggneli do czynnego udzialu w pracach Towa-

chemicznym, ktéra zerwalaby z dotychczasowym stanem  rzystwa mlodziez naukowa. W ten sposob Polskie Towarzy-
badz przemilczania nowych pozycji ksiazkowych, badz ogra-  stwo Chemiczne odegra znacznie wieksza niz dotychczas role
niczania sie do zdawkowych recenzji, w zyciu polskiej spoleczno$ci chemicznej.

,Plasie und Kautschuk' — czasopismo wydawane przez VEB Verlag Technik w NRD

Miesiecznik ,Plaste u. Kautschuk' od chwili ukazania si¢ wzbudzil u naszych czytelnikow duze zainteresowanie. Na
podstawie ilo$ci wypozyczanych egzemplarzy w bibliotekach mozna go zaliczy¢ do najpoczytniejszych czasopism,
Drzieje sie tak prawdopodobnie dlatego, ze wydawnictwo stara sie dostarczy¢ czytelnikom wszechstronnych informacji z dzie-
dziny tworzyw sztucznych i kauczuku.
Mozemy tam znalezé artykuly na tematy ekonomiczne, artykuly naukowe oryginalne i referatowe, nowosci techniczne,.
komunikaty z prac instytutéw naukowo-badawczych, artykuly z dziedziny normalizacji, organizacji pracy, przeglad wydaw-
niczy, opinie o nowych ksiazkach.
Rzuca sie w oczy znaczna ile$¢ przedrukow i streszczen z fachowej prasy ZSRR i panstw demokracji ludowej. Niestety
przedruki te sa dobierane zupelnie przypadkowo i nie zawsze sa na poziomie. :
W kazdym numerze jest interesujgcy przeglad informacyjny (Plast und Kautschuk-Rundschau), w ktorym zamieszcza sig
informacje zaczerpniete z literatury obcej dotyczace zastosowania, przerobu, otrzymywania, badania, zagadnien nauko-
wych i gospodarczych interesujacych przemyst tworzyw i gumy. Informacje te sa bardzo aktualne, podawane z bardzo
nieznacznym opoznieniem,
Ciekawa i godna nasladowania jest forma drukowania biuletynu bibliograficznego na kartonie w ten sposob, ze poszcze-
gplne analizy moga by¢ oddzierane i umieszczane wprost w kartotece bez potrzeby przepisywania.
Nowoscia rowniez jest zamieszczanie na drugiej okladce wykazu ciekawszych prac, ktére beda drukowane w zeszycie
nastepnym. .

Redakcja wprowadzita takze kacik na komunikaty Instytutu Chemii i Technologii w Lipsku, ktérych celen\x jest zwal-
czanie brakorébstwa.
Na ogot pismo jest bardzo ciekawe, : WiZ,




Cena zl. 9.—

PANSTWOWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE

W zwiazku z Uchwala Prezydium Rzadu o rozwoju spa-
walnictwa, Panstwowe Wydawnictwa Techniczne podaja nizej
wykaz ksigzek z tej dziedziny. Spis ten obejmuje zestawienia
zarowno ksiazek znajdujacych sie w obrocie ksxegarsklm, jak
réwniez wyczerpanych; te ostatnie znalez¢ mozna i korzystaé
Z nich w bibliotekach.

Bleszynski T.: Spawanie szyn ferromitem. 1950, s. 64, zt 3.10
Bleszynski T.: Spawanie szyn termitem. 1953, s. 44, zt 3.—

Bry$ S.: Spawanie i lutowanie przewodéw aluminiowych.
Wyd. 2. 1954, s. 128, zt 9.— ;

Brys S., Pufal Z.: Spawanie cynku i jego stopéw. 1953, s. 84,
zt 5.70

Bujok A.: Lutowanie twarde. 1953, s. 124, zt 8.20

Czyrski W.: Spawanie stali stopowych. 1953, s. 225, zt 26.—
‘(opraw.)

Cwiek Z.: Ciecie i spawanie metali pod woda. 1953, s. 191,
zt 11.50

Dobrowolski Z.: Podrecznik spawalnictwa. 1955, s. 248, 7t 22—

Dobrowolski Z.: Spawalnictwo. Wyd. 2. 1953, s, 404, zt 22—
(opraw.)

Grabiec A. Markiewicz ‘E.: Metalizacja natryskowa. 1954,

s, 196, zt 14.—

Hoare W, E.: Cynowanie na goraco. Tlum. z ang. K. Tarnow-
ski. 1951, s. 152, zt 9.70

| -Juffy E.: Materialy, urzadzenia i sprzet spawalniczy. 1953,

s. 192, zt 8.50

Kutakowa G. N.: Nalutowywanie plytek z weglikéw spieka-
nych na narzedzia skrawajgce. Tlum, z ros. R. Kolman.
1954, s. 54, zt 3.—

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksigz

Lewis W. R.: Lutowanie mlekkle Tium, z ang. K. Tarnowski.
1951, "s. 128, zt 7.:30

Lapinski J.: Metalizacja natryskowa. Wyd. 2 uzup. 1953, s. 143,
z} 13.40 (opraw.)

Mechanik. Poradnik techniczny. Praca zbiorowa pod red.
A. T. Troskolanskiego. Tom. 3. Cz, 1—1, Metalurgia, odlew- -
nictwo i spawalnictwo. Wyd. 3 calkowicie przerob. 1954,
s. 518, zt 46.— (opraw.)

Mistur L.: Spawanie Zeliwa. 1953, s, 132, zt 8.30

Pac W.: Préby mechaniczne w spawalnictwie.' 1954, s,
zl 14— (opraw.)

168,

Pilarczyk J.: Kurs spawania elektrycznego w pytaniach i od-
powiedziach. Wyd. 4, 1954, s. 91, zt 2.50

Pufal Z.: Spawania miedzi, mosiadzu i brazu. 1951, s, 90, z, 4.50

Rzecki M.: Elekiryczne spawanie i ciecie metali. Technika
bezpieczenstwa i ochrony pracy. Bibl. Ochrony Pracy. 1952,
s. 99, zt 4.60

Sjergiejew N. P., Fejgenson M., S.: Elektryczne zgrzewanie
oporowe. Tlum. z ros. S. Tomaszewski. 1955, s. 288, zt 16.—

Stownik 'spawalniczy polsko-rosyjsko-angielsko-francusko-nie-
miecki. Komisja Stownictwa Technicznego PKN, 1952, s, 111,
zt 15—

Szupp B.: Kurs spawania acetylenowego w pytaniach i od-
powiedziach. Wyd. 5 niezmienione. 1955, s. 108, zt 4.—

Szupp B.: Podrecznik spawania acetylenowego. Wyd, 3 uzup.
i popraw, 1954, s, 293, zt 22.— (opraw.)

Sledziewski E.: Projektowanie konstrikcji spawanych. 1952,
s. 156, zt 18— (opraw.)
Swiecicki T.. Cynkowanie Zelaza w cieklym cynku, 1952,

s. 128, zt 10.60

zki i u kolporteréw zaktadowych
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