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Szanowni Paiistwo,
Drodzy Czytelnicy,

Ciqgle poszukuje si¢ sposobéw zagos-
podarowania osadéw i szlaméw pogal-

wanicznych z procesu neutralizacji Scie-

kow galwanicznych zawierajgcych me-
tale cigzkie - odpadéw niebezpiecznych
dla srodowiska. Pan Tadeusz Stefano-
wicz i Panie Monika Stowik i Malgorzata
Osiriska z Politechniki Poznanskiej opi-
suja proby zagospodarowania takich
odpaddéw poprzez domieszkowanie ich
do gliny uzywanej przy produkcji cera-
miki budowlanej.

Pan Edwin Makarewicz z Akademii
Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy pre-
zentuje wyniki badan wlasciwosci
roztworéw wodnych réznego rodzaju
érodkéw powierzchniowo. czynnych.Na
podstawie wykonanych badan wskazuje
na mechanizm dzialania dodatkéw sta-
bilizujacych w wodnych dyspersjach
dwéch typéw plastizoli poli(chlorku wi-
nylu}, w krorych czastki plastizolu cha-
rakteryzuje silnie hydrofobowa powierz-
chnia, '

, Przemysl tekstylny zuzywa dzisiaj tylko
polowe produkowanych barwnikow -

podajg Pani Barbara Strzelecka-Sek
i Pan Jan Zimnicki z IBPO' Chemicals
z Lodzi. W swoim interesujacym artyku-

_le omawiajg niektdre wspélczesne kie-

runki pozatekstylnych zastosowan bar-
wnikéw, opisujac jednoczes$nie nowe
wymagania w zakresie ich cech aplika-
cyjnych i uzytkowych.

Zvwracamy uwage Pafistwa na tekst Po-
rozumienia w sprawie zacies$nienia
i poglebienia wspdlpracy pomigdzy Sto-

. warzyszeniem Inzynieréw i Technikdw

Przemyshu Chemicznego oraz Stalym
Komitetem Kongreséw Technologii Che-
micznej,Porozumienie o wspélpracy
podpisali 2 kwietnia br. Przewodniczacy
Statego  Komiteu, prof.dr hab. Inz. Ma-
rian Taniewslki i Prezes Zarzadu Glow-
nego SITPChem, mgr inz. Jerzy Kropiw-
nicki,

Na péice Ksiegarskiej znajdziecie Pans-

two interesujgce pozycje i recenzje Pa-
now Zenona Sorbalka i Macieja Goneta.

Zapraszamy do lektury.
' Redakcja

Stefanowicz T., Stowik M., Osifiska M.: STA-
BILIZACJA WODOROTLENKU CHROMU (11)

‘W CERAMICE BUDOWLANEJ

Chemik 2001, 54, nr 5, s. 111

W celu zbadania skutkéw stabilizacji- wo-
dorotlenku chromu (1), jako jednego ze sktad-
nikéw szlamu pogalwaniczriego w ceramice,
domieszkowano go w ilosci 1,2, 3, 1.10% s.m.
do gliny stosowanej do wyrobu cegiet budowla-
nych 1 wypalono w formie ksztattek W piecu
przemystowym w cegielni ,Pyszaca” w Sremie
Wikp. Badania wykazaly, ze o ile domieszka do
2% praktycznie nie obniZa parametréw fizyko-
chemicznych ksztaltek, to wymywalnosé chro-
mu wystepuje nawet przy 1% domieszce
wodorotienku i wzrasta wraz z wielkoécia do-
mieszki. Stwierdzono, ze w toku wypalania ce-
ramiki chrom (IIl) ‘czg$ciowo utlenia sie' do
bardziej toksycznego 1 latwiej rozpuszczalnego
Cr(VI). Otrzymane wyniki wskazuja, ze stabili-
zacja wodorotlenku chromu w ceramice bu-
dowlanej nie jest bezpieczna dla $rodowiska.

Makarewicz E.: BADANIA TRWAEOSCI WOD-
NYCH DYSPERSJI PLASTIZOLI PO-
LI(CHLORKU WINYLU)
Chemik 2001, 54, nr 5, s, 114
Przedstawiono wyniki badan wladciwosei
wodnych roztworéw rézmego rodzaju srodkéw
powierzchniowo czynnych. Stosowano zwigzki
nigjonowe oraz anionowe typu etoksylowa-
nych alkoholi tluszczowych, kwaséw thuszezo-
wych, nonylofenoli, amin tluszezowych
i etanoloamidéw, a takze sulfobursztynianu,
sulfonowanych alkoholi thuszczowych i alkilo-
benzenosulfonianéw, Wymienione SPC zasto-

sowano jako dodatki stabilizujace w wodnych - .

dyspersjach dwéch typéw plastizoli poli(chlor-
ku winylu).-Na podstawie wykonanych badan
wskazano na mechanizm ich dzialania w ukla-
dach dyspersyjnych, w ktérych czastki plasti-
zolu charakteryzuje silnie hydrofobowa
powierzchnia, ’

Strzelecka-S¢k B., Zimnicki J.: BARWNIKI
NIE TYLKO DO WEOKIEN
Chemik 2001, 54, nr 5, s. 120

Omoéwiono zwigzle ‘niekidre wspolczesne
kierunki pozatekstylnych zastosowan wybra-
nych barwnikéw 1 wykazano, ze badania nad
barwnikami majg przyszloé¢, a zakres ich po-
zawlékienniczych zastosowan bedzie sie roz-
szerzal. :

Stefanowicz 7., Stowik M., Osifiska M.:
STABILIZING CHROMIUM(III) HYDRO-
XIDE IN BUILDING CERAMICS
Chemik 2001, 64, no. 5, p. 111

In order to investigate effects of
Cr{OH), stabilization in ceramics as one of
post-galvanizing slurry components, it
was admixed in amounts of 1, 2, 3, or 10%
of dry substance to the clay used in ma-
king building brick and then burned out
in the form of shaped stones, in an indus-
trial oven at ,Pyszace” brickyard, in the ci-
ty -of Srem Wikp.. The investigations
showed that Cr(OH), admixtures up to 2%
practically don’t reduce physicomechani-
cal parameters of the shapes, but CrJea-
ching exists even ‘at as low as 1%
admixture of Cr{OH), and increases with
its quantity. It was found that during bur-
ning out the ceramics, Cr(Ill) is being par-
tially oxidized to the more toxic'and more
soluble Cr{VI). The results obtained show
that stabilizing Cr(OH), in building cera-
mics is not safe for the environment.

Makarewicz E.: INVESTIGATION INTQ
THE . STABILITY OF AQUEOUS PVC

- PLASTISOLS DISPERSIONS

Chemik 2001, 54, no. 5, p. 114

The findings of properties of various
surfactants. water solutions are presen-
{ed. Non-ionic and anionic compounds of
the type ethoxylated fatty alcohols, fatty
acids, fatty’amines, nonylpheriols and al-
kylphenylsulphonates were used as stabi-
lizing additives in water dispersions of two
types of PVC plastisols. On the base of the
investigations performed a mechanisms
of their functioning in dispersion systems
was pointed out in which plastisol partic-
les are featured by their high hydrophobic
surface area.

Strzelecka-Sek B., Zimnicki J.: DYES-
TUFFS - NOT ONLY FOR FIBRE
Chemik 2001, 54, no. 5, p. 120

A brief discussion of some direciions
in non-textile applications of selected dy-
estuffs, showing that further dyestuif re-
search seems very promising and that the
range of non-textile uses of dyestuffs sho-
uld continue to increase.
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Stabilizacja wodorotlenku chromu (ill)
w ceramice budowlanej

Dr hab. Tadeusz STEFANOWICZ, mgr Monika StOWIK, mgr Malgorzata OSINSKA
Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej Politechniki Poznariskiej

Osady i szlamy pogalwaniczne z procesu neutraliza-
cji- $ciekéw  galwanicznych ze wzgledu na zawarte
w nich metale ciezkie stanowig odpady niebezpieczne
dla $rodowiska, dlatego poszukuje si¢ sposobow ich
bezpiecznego skladowania wzglednie zagospodarowa-
nia [1]. Jednym ze sposobéw zagospodarowania jest
domieszkowanie ich do gliny stosowanej przy produk-
cji ceramiki budowlanej [2, 3]. Aby wyjasni¢, czy spo-
s6b ten mozna uwazaé za bezpieczny, nalezalo przep-
rowadzi¢ badania wplywu tego rodzaju domieszek na
wlasciwosci uzytkowe otrzymywanej ceramiki, oraz
wplywu takiego domieszkowania na srodowisko.

Ocene wplywu domieszkowania tych odpadéw na
wlasnoéci fizykomeéchaniczne ceramiki mozna
dokona¢ wykorzystujac procedury stosowane
w branzy budowlanej, natomiast skutki domieszkowa-
nia dla $rodowiska nalezy oceni¢ na podstawie bada-
nia ich wymywalnosci do $rodowiska wodnego w wa-
runkach nawet bardziej sprzyjajacych wymywaniu niz
ma to miejsce w praktycznym uzytkowaniu domiesz-
kowanej ceramiki. Badania takie nalezy przeprowa-
dzi¢ z ceramika domieszkowang zaréwno osadami, jak
tez pojedynczymi wodorotlenkami [4]. W przedstawio-
nej pracy zaprezentowano badania wiasnosci fizyko-
mechanicznych oraz wymywalnosci chromu z cerami-
ki domieszkowanej wodorotlenkiem chromu(til) - jed-
nego z najbardziej niebezpiecznych skladnikéw szla-
moéw pogalwanicznych.

Czeié doswiadczalna
Przygoiowohie wodorotienku chromu

Wodorotlenek chromu przygotowano z bezwodnika
kwasu chromowego przez redukcje Cr(VI) do Cr(ill) pi-
rosiarczynem sodu w $rodowisku kwasnym (pH 2-2,5)
z nastepna hydroliza tréjwarto$ciowego chromu w $ro-
dowisku zasadowym wedlug reakcji:

4 CrOsz + 6 NaHSO3 + 3 F2SO4 — 2 Cra{S04)3 + 3 NagS04 + 6 H2O
Cr2(SO4)3 + 6 NaOH — 2 Cr{OH)3 + 3 NazaS04

Wytracony -osad kilkakrotnie przeplukano wodg
przemiennie odwirowujgc go na wiréwce K70D w celu
-usuniecia siarczanéw, W supernatancie po ostatnim
odwirowaniu stezenie siarczandéw oznaczone metoda
wagowa [5] wynosilo 18 mg/dm’. Odwirowany osad
suszono w temperaturze ok. 30°C przez dwa tygodnie.
- Wysuszony osad rozdrobniono przez rozcieranie
w mozdzierzu.

" - Przygotowanie matrycy

‘Do przygotowania matrycy uzyto gline z cegielni ,Py-
szaca” k. Sremu Wlkp. pobranag z linii technologicznej,

zawierajaca oprécz gliny rodzimej, 10% piasku, 10%
dodatku schudzajacego ,HALDEX™ i 5% trocin, doda-
wanych w celu zwigkszenia porowatosci wytwarzanych
pustakéw, Material ten wysuszono na wolnym powiet-
rzu i rozdrobniono w laboratoryjnym miynie kulowym.

Przygotowanie ksztattek

Odpowiednie nawazki wodorotlenku chromu (III)
materialu’ matrycy zmieszano sporzadzajac kilkuki-
logramowe probki zawierajgce 1, 2, 3 i 10% wodorot-
lenku chromu, do ktérych nastepnie dodano odpo-
wiednie ilosci wody ,zarobowej” i ugniatano recznie
w celu otrzymania jednorodnego materiatu. Dodatko-
wo material ten uplastyczniano, wielokrotnie zrzuca-
jac jego kesy na twardg plaszczyzne z wysokosci ok, 50
cm. Tak wyrobiony material owijano w wilgotng tkani-
ne oraz folig i pozostawiano na okres doby w celu kon-
dycjonowania.

Ksztaltki o wymiarach 60x60x60 mm (do oznaczania
wytrzymalo$ci na $ciskanie} oraz. o wymiarach
80x40x25 mm (do oznaczenia pozostalych cech fizyko-
mechanicznych) wykonano stosujgc odpowiednie me-
talowe formy [6], Do badan wymywalnosci wykonano
ksztaltki w formie waleczkéw o $rednicy 25 mm i diu-
goséei 50 mm. Na ksztaltkach w formie prostopadlo$cia-
nu odcis$nicto znacznikiem po przekatnych 2 skrzyzo-
wane bruzdy o dhlugosci 50 mm, po czym ksztaltki
zwazono i suszono najpierw w temperaturze pokojowe;j
przez okres 2 tygodni, nast¢pnie w suszarce przez 2 go-
dziny w temp. 50°C i w temp. 110°C przez 8 godzin.

Wypalanie ksztattek

Ksztalttki wypalano w przemyslowym piecu tunelo-
wym w cegielni ,Pyszgca” razem z wsadem produkeyj-
nym. Zakres temperatur tego procesu przedstawiono
w tablicy 1.

Tablica 1
Zakresy temperatur krzywej wypatu dla cegty zwyktej
Lp. _ Temperatura, °C .Czas, h
1 0 = 200 5,0
2 200 — 500 5,0
3 500 = 600 8,0
4 600 ~ 960 ~ 12,0
5 960 10,0
6 960 — 850 8,0

Po wypaleniu ksztaltek stwierdzono, Ze im wiecej
zawieraly one wodorotlenku chromu, tym ciemniejsza
byla ich barwa. Ksztaltki o zawartosci 10% wodorot-
lenku chromu mialy kolor ciemnobrunatny.
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Badanie cech fizykomechanicznych

Badanie cech fizykomechanicznych wykonano
zgodnie z Polska Norma [7], wedlug opisu przedstawio-
nego w pracy dotyczacej domieszkowania do ceramiki
szlamu z procesu olowiowania [8]. Otrzymane wyniki
zestawiono-w tablicy 2. . ;
Tablica 2

Wyniki badania skurczliwosci, strat masy podczas wypalania
" i nasigkliwoéci ksztattek wykonanych bez domieszek
oraz domieszkowanych wodorotlenkiem chromu (i)
w zakresie 1-3 i 10% (wartoéci érednie z 6 prébek)

Domieszka Cr(OH),, % 0 1 2 3 10
Skurczliwosé liniowa suszenia 75| 73| 72| 66| 6,1
Skurczliwosé calkowita 77| 76| 75| 70| 66
Skurczliwosé liniowa wypalania 02] 03] 03} 04 05
Strata masy podczas wypalania 6,1| 86| 88| 90| 106
Nasigkliwo$¢ na zimno 11,61 12,5] 13,2 13,9] 17,1
Nasigkliwo$¢ we wrzgcej wodzie | 18,8 15,0 14,5| 15,1 20,1

Z tablicy wynika, ze domieszkowanie wodorotlenku
chromu zmniejszalo skurczliwoé¢ liniowg = suszenia
i skurczliwo$¢ calkowitg, co jest zjawiskiem korzyst-
nym, Wzrost nasigkliwosci $wiadczyt o zwigkszajacej
si¢ porowatosci wyrobu, co réwniez jest cechg pozy-
tywna, o ile nie oslabia wytrzymalosci na obcigzenia.

Badania wytrzymatosci ksztaltek na $ciskanie
wykonano na prasie hydraulicznej P125 stosujac
ksztaltki o wymiarach 60x60x60 mm. Na rysunku 1
przedstawiono diagram obrazujgcy zmiany wytrzyma-
loéci ceramiki- w zaleznodci od wielkoéci domieszki.

Q 20.36
1 21.18
2 20.52
3 18.66
10. . 12.42
25 B Domieszka (%]

W Wytrzymatosé [Mpal

20

15

10

[}

1 2 3 ‘ 4 5

Rys. 1. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie ksztaliek ceramicznych
o wymiarach 60x60x60 mm domieszkowanych
wodorotlenkiem chromu(Ill} w ilosci 0%, 1%, 2%, 3% 1 10%.
Badanie wykonano na prasie hydraulicznej P125 produkcji

" bylego ZSRR (wartosci $rednie z trzech probek)

Jak wynika z rysunku 1 wraz ze wzrostem wielkosci
domieszki wytrzymalo$¢ na Sciskanie malata. Zgodnie
z Polskg Norma [9] wytrzymatloéé na $ciskanie dla ceg-
ly zwyklej najwyzszej klasy ,200" musi by¢ nie mniej-
sza niz 20 MPa, a dla klasy ,150" - 14,7 MPa. Z po-
wyzszego wynika, ze dodatek 1 i 2% wodorotlenku
chromu (II) nie zmienit klasy cegiel, natomiast do-
mieszki 3% i 10% obnizyly ja do klasy ,150",

Badania mrozoodpornoéci [7] daly wyniki pozytyw-
ne we wszystkich przypadkach: po 20 cyklach zam-

- . & o
razania do minus 15°C i rozmrazania do temperatury
pokojowej nie stwierdzono zadnych mechanicznych
uszkodzen ksztaltek z domieszkami od O do 10% wo-
dorotlenku chromu (I1I).

Badania wymywalnosci

Badania wymywalno$ci prowadzono stosujac jako
medium lugujace wode destylowang w stosunku ma-
sowym do ksztaltki 10:1, zgodnie z ogélnie przyjeta
praktyka w tego rodzaju badaniach [10].

" Ksztaltki o wymiarach 80x40x25 zalewano catkowi-
cie wodg (w zlewce), pozostawiajac na 48 godzin, po
czym w eluacie oznaczano stezenie Cr(lll), a takze
stezenie Cr(VI) w celu sprawdzenia, czy w toku wypala-
nia ceramiki chrom (II1) nie ulegat utlenieniudo Cr(VI).

Do oznaczania stezenia -chromu (VI) stosowarno me-
tode difenylo-karbazydows w $rodowisku’ kwasnym
{11], mierzac spektrofotometrycznie absorbancje rozt-
woru przy dtugosci fali A = 546 nm wobec wody desty-
lowanej jako odnos$nika, korzystajac z krzywej regresji
opracowanej z uzyciem serii roztworéw wzorcowych
dla zakresu stezen Cr(VI) 0,01+ 2 mg/dm®;

Ccrvyy = (A - 0,005)/0,5538

gdzie: C, - stezenie Cr(VI) [mg/dm’],

A absorbancja roztworu przy dlugosci fali A = 546 nm.
Do oznaczania stezen Cr(VI) w zakresie 1,0+10,0

mg/dm’ stosowano bezposredni pomiar absorbancji

roztworu CrO,” w $rodowisku zasadowym przy diu-

gosci fali A = 372 nm. W tym przypadku krzywa regresji

liniowej miala posta¢:

Ccrvy = (A - 0,0159)/0,093

Stezenie chromu (I1T) oznaczano w sposéb nastepu-

jacy [11]: w jednej prébee badanego roztworu (50 cm®)

oznaczano st¢zenie Cr(VI), a w drugiej - sume stezen
Cr(VI) i Cr(Ill) po utlenieniu tego ostatniego nadtlen-
kiem wodoru. W tym celu, po zalkalizowaniu i podg-
rzaniu prébki do temp. 60°C dodawano do niej kropla-
mi 30% roztwor nadtlenku wodoru do chwili, kiedy ko-
lejna kropla nadtlenku nie powodowala wydzielania
pecherzykéw gazu. Nastepnie roztwér podgrzewano do
wrzenia w celu rozlozenia nadmiaru nadtlenku wodo-
ru i po ostudzeniu oraz rozcienczeniu do objetosci po-
miarowej (100 cm®) oznaczano stezenie Cr(VI). Steze-
nie Cr(III) obliczano z réznicy stezenn Cr(VI) oznaczo-
nych w obu prébkach.

Tablica 3

Wyniki badania wymywalnoéci Cr(ifl) i Cr{vl) wodg
destylowanq po 48 h z prébek ceramiki domieszkowanych
wodorotienkiem chromu (1) :

Domieszka Cr(OH),, %
Parametr oznaczany
1 2 3 10
Masa probki jg] 221,5 218,5 216,0 3114
Tloé¢ eluatu [cm’] 250 470 200 1950
Stezenie Cr{VI) [mg/dm’] 1,76 1,07 3,27 414"
Stezenie Cr(ll) [mg/dm’| 5,38 0,32 7,31 6,42
Masa Cr(VI) wylugowana
2 probd [mg] 0,44 0,50 0,65 8,07
Masa Cr(III) wylugowana
2 probii fmg) 1,34 0,15 1,46 12,51
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W. tablicy 3 przedstawiono wyniki wymywalnosci
Cr(IIl) i Cr(VI) wodg destleWanq’ z ksztaltek domiesz-
kowanych wodorotlenkiem chromu,

Z przedstawionych danych wynika, ze w toku wypa-
lania ceramiki z domieszkami wodorotlenku chromu
nastepuje czesciowe utlenianie Cr(Ill) do Cr{Vl) i wy-
mywalnos¢ chromu roé$nie wraz z wielkoscig domiesz-
ki. Obserwacje t¢ potwierdzila analiza wody stosowa-
nej przy oznaczaniu nasigkliwosci na gorgco (tab. 4)
i mrozoodpornoéci (tab. 5).

T Tablica 4
Wymywainosdé Cr{lll) i Cr(V]) do wody podczas badania

nasigkliwoéci ksztattek domieszkowanych
wodoroﬂenklem chromu (III)

. : Lo Domieszka Cr{(OH),, %

Parametr koznagzany 1 2 3 10
Masa prébki {g] 331,981 332,52 | 321,19 | 307,75
Toé¢ eluatu [em’] 330 455 430 400
Stezenie Cr{VI) Img/dm’) 2,47 3,22 4,18 6,34
Stezenie Cr{IIl) [mg/dm] 28,28 21,64 33,18 57,07
Masa Cr{Vl) wylugowana 1 80 : 1497
Z probki [mg] 0,82 4 46 L i
Masa Cr{ll) wylugowana | - g9 | 1907 | 14,27 | 2283
z probkiimg] oY

Tablica 5

Wymywalnoéé Cr{lll} i Cr{VIl) do wody podczas badania
mrozoodpornosci ksztattek domieszkowanych
wodorotienkiem chromu (iil)

P ¢ Domieszka Cr{OH),, %

arametr oznaczany " 2 3 10
Masa probki [g] : 327,8 324,6 317,56 311,4
Tloé¢ eluatu fem’} ) 272 300 420 - 250
Stezenie Cr(Vl) fmg/dm’] 3,19 | 4,30 1,75 4,12
Stezente Cr(ll) fmg/dm] - |- 097 | 2,75 1,22 12,50
Masa Cr{VI) wylugowana : i
z prébki [mg] ’ 0,87 1,29 0,73 ,03
Masa Crllll) wylugowana - | 56 | g3 | 051 | 3,12
z probki {mg]

Tablica 6

" Wymywalnosé Crilil) i Cr{V1) z pokruszonych ksztattek
domieszkowanych wodorotlenkiem chromu (i),
Wyniki fugowania wodq po 24 48 h.
Masa ksztattek - 50 g, objetoié wody 500 cm3

Domieszka Cr(OH),, %

Pa 1, s
arametr _y ) C 1 2 3 10
|| Stezenie CrVI) fmg/dm’] '
po 24 h tugowania 0,97 1,36 1?72 3,22
N : i3
Stezenie CHVI) [mg/dir’] 0,67 L7 1,60 384

po 48 h lugowania

Stezenie Cr() [mg/dm)
po 24 h lugowania

Stezenie Cr({Ill) [mg/dm’}
po 48 h tugowania

Masa Cr{VI} wylugowana

4,10 | . 2,04 2,26 7,21

509 | 343 | 546 | 1975

z probki {mg] po.24h , 0'49 0,68 0,86 1,61
Masa Cr(VI) wylugowana

2 prébki [mg] po 48 h 049 Q,86 0,95 1,92
Masa Cr{ill) wylugowana’ ;

2 prébli fmg] po 24 h 2,05 1,47 1,18 3,60
Masa Cr(Ill} wylugowana 2,55 171 2,73 9,88

z probki [mg) po48h -

Jak wynika z danych przedstawionych w tablicach
41 5 - wymywalno$¢ chromu jest znaczna i oprécz
Cr(IIl) w eluacie stwierdza si¢ tez obecno$é Cr(Vi),

W celu wyjasnienia jak moze wplywaé ewentualne
rozkruszenie ksztaltek na wymywalnos$¢ chromu, do-
mieszkowane ksztaltki rozkruszono na drobne frag-
menty i 50 g nawazki zalano 500 cm’® wody. Po uplywie
24 godzin, a nastepnie po 48 godzinach pobrano préb-
ki eluatéw i oznaczono w nich stezenie Cr(IIl) i Cr{VI).
Wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Uzyskane wyniki badania wymywalnosm chromu
z domieszkowanej wodorotlenkiem chromu ceramiki
wskazujg, ze immobilizacja Cr(ill) w ceramice nie jest
w pehi skuteczna. Ponadto w eluacie stwierdza sie o-
becnos¢ réwniez Cr(Vl), znacznie bardziej toksycznego
niz Cr(III), co $wiadezy o tym, ze podczas wypalania ce-
ramiki chrom (III} cze$ciowo sie utlenilt do Cr{VI). A ten
ostatni jest poza tym bardziej rozpuszczalny w $rodo-
wisku zasadowym niz Cr(l1l).

Obserwacja ta wskazuje, ze domieszkowanie wodo-
rotlenku chromu (III) do ceramiki moze nie byé dla $ro-

~dowiska bezpieczne z powodu podatnosci chromu na

wymywanie.
Whioski

Domieszkowanie 2% wodorotlenku chromu (III) do
ceramiki nie pogarszalo jej cech fizykomechanicznych.
Moze jednak stwarza¢ zagrozenie dla $rodowiska ze
wzgledu na stwierdzong wymywalnosé Cf(III) woda,
nawet przy domieszce 1i 2, a zwlaszcza 3 i 10%. Do-
datkowe niebezpieczenstwo wynika z faktu, ze Cr{IIl)
podczas wypalania domieszkowanej ceramiki czescio-
wo si¢ utlenia do bardziej toksycznego Cr(Vl), ktéry
jest podatny na wymywanie nie tylko W kwaénym ale
i w zasadowym $rodowisku.
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Badania trwatosci wodnych dyspersji
plastizoli poli(chlorku winylu)
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Interesujch postacia wodorozmenczalnych mate-
rialéw malarskich sg wyroby dyspersyjne. Najszersze
zastosowanie znalazly farby emulsyjne. Zbudowane sa
one z dwoch faz, w ktérych faza rozpraszajgcy jest wo-
da, a faza rozproszona czastki polimeru. Postep
w technologii produkcji farb rozcienczalnych woda jest
zwigzany z badaniami w dziedzinie koloidalnych ukla-
déw dyspersyjnych. Pozwolily one na opracowanie no-
wych podstaw teoretycznych, zwigzanych z budowa
polimerycznych ukladéw dyspersyjnych, a takze na
opracowanie stabilnych kompozycji otrzymywanych
przez emulgowanie polimeréw nierozpuszczalnych Iub
trudnorozpuszczalnych w wodzie [1, 2].

Podstawy teoretyczne

Trwale uklady dyspersyjne nie moga istnie¢ bez sta-
bilizacji zwigzanej z wytworzeniem warstewki adsorp-
cyjnej lub solwatacyjnej na granicy rozdzialu faz.
Zwigzkami stabilizujacymi czastki dyspersji sg naj-
czedciej $rodki powierzchniowo czynne (SPC), ktére
zmniejszajg napigcie powierzchniowe na granicy roz-
dzialu faz. Zjawisko adsorpcji SPCjest uwarunkowane
wystepowaniem na powierzchni czastki dyspersji in-
nych czynnikéw energetycznych niz w glebi poszcze-
gélnych faz. Warstewka adsorpcyjna na granicy mie-
dzyfazowej ma. okreslona energie powierzchniows,
Stabilno$c¢ dyspersji wigze si¢ przede wszystkim z nad-
miarem wolnej energii na granicy faz. Energi¢ wewnet-

rzng i entropi¢ ukladu dyspersyjnego mozna opisaé za
~ pomoca nastepujgcego rownania [3]:

dE = TAS + odP + Zjudng (1)

w ktérym E jest energia wewnetrzng ukladu dysper-
syjnego, S jest entropia, odP jest pracg wykonang na
granicy migdzyfazowej zwigzang ze zmiana jej powierz-
chni dP, ¢ jest napigciem powierzchniowym, p jest po-
tencjalem chemicznym poszczegolnych skladnikéw
ukladu w liczbie n,.. Stanowi termodynamicznie stabil-
nych ukladéw dyspersyjnych odpowiada minimum
wolnej- energii powierzchniowej. Przygotowanie -dys-
persji wymaga kontroli niektérych jej wlasciwosci,
a w szczegbnosci: stezenia fazy rozproszonej, rozmia-
ru czgstek, stabilnosdci i lepkosci [4, 5. Sg one wzajem-
nie od siebie zalezne. Na przyklad, mniejszemu roz-
miarowi czastek odpowiada wigksza stabilnosé
i mniejsza lepkos$¢ dyspersji. Pierwsi badacze wlasci-
wosci dyspersji uwazali, Ze napiecie powierzchniowe
jest bardzo waznym czynnikiem okreslajacym stabil-
nosc¢ i rozmiar czastek. Z pewnosdcia niska warto$é na-
piecia powierzchniowego sprzyja dyspergowaniu [1, 3,
- Bl. Wazniejsze jednak sa zmiany, ktére zachodzy
w podwdjnej warstwie elekirycznej utworzonej na po-
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merzchm czastek dyspersji. Podwdjna warstewka e-
lektryczna zapewnia stabilno$¢ dyspersji, a przede
wszystkim zapobiega koagulacji czastek. Stabilizatory
powinny zmniejsza¢ napi¢cie powierzchniowe oraz ad-
sorbowad si¢ na powierzchni czgstek, wytwarzajac
cienkg warstewke nie zmieniajaca .sie przy zderze-
niach czastek i zapobiegajaca ich koalescencji, Powin-
ny one mie¢ specyficzng strukture molekularna, skla-
dajaca si¢ z ugrupowan polarnych i niepolarnych,
dobrze rozpuszczaé sie’w $rodowisku dyspersyjnym
i nadawac¢ czgstkom dyspersji odpowiedni potencjat e-
lektrokinetyczny (3, 6]. Stabilizator, ktérym jest SPC,
mozna scharakteryzowa¢ przez tzw. hydrofilowo-lipo- .
filowy balans (HLB). Przyjmuje si¢, ze zageszczenie
SPC na powierzchni rozdzialu faz oraz wlasciwosci
warstwy adsorpcyjnej zalezg od liczby i rodzaju grup
polarnych, a takze od budowy i dlugosci tancucha
weglowodorowego [3]. Przyblizong warto$¢ optymalnej
ilosci stezenia stabilizatora mozna obliczy¢ wychodzac
zwielkosci powierzchni rozdzialu faz, grubosci wars-
tewki 1 krytycznego stezenia molekul SPC. Dzialanie

.stabilizujace SPC polega nie tylko na zmniejszeniu na-
'+ pigcia powierzchniowego na granicy miedzyfazowe;j, ale

réwniez na wytworzeniu w objetosci roztworu bariery
strukturalnej zapewniajgcej stabilnos$¢ dyspersiji [4, 5].

Dyspersja jest uktadem dwufazowym z faza dysper-
syjna, w ktorej czastki maja rozmiary od 0,1 do 100
um. Takie uklady nigdy nie sa w pelni stabilne, ponie-
waz przy zlaczeniu dwéch czastek nastepuje zmniej-
szenie powierzchni migdzyfazowej i w konsekwencji
ich koalescencja. Do przygotowania stabilnych dys- -
persji niezbedny jest okreslony stabilizator. Mozna wy-
rézni¢ cztery rodzaje dodatkéw stabilizujacych, Najm-
niej efektywne sa proste, nieorganiczne elektrolity.
Nastepny rodzaj to $rodki powierzchniowo czynne. Sg
to zwigzki zawierajace jedng lub wigcej grup hydrofilo-
wych (anionowg, kationowa lub niejonows) i jedna lub
wigcej grup hydrofobowych. Wickszg stabilno$é mozna
uzyska¢ przy wykorzystaniu zwigzkéw wielkoczastecz-
kowych, poniewaz kazda z molekul ma duzg liczbe
grup hydrofilowych oraz hydrofobowych i moze w wie-
lu punktach adsorbowa¢ si¢ na powierzchni czastki
dyspersji. Czwartym rodzajem sg drobnoziarniste nie-
rozpuszczalne proszki, Czastki proszku tworza na po-
wierzchni czagstki dyspersji monowarstwowa otoczke
stabilizujacy uklad [5 + 8).

Przy aktualnym stanie wiedzy niemozliwe jest scha-
rakteryzowanie stabilno$ci ukladu dyspersyjnego jed-
ng prosta metoda. Proces utraty stabilnosci przebiega
w wyniku zderzenia czastek pod wplywem ruchéw
Browna oraz ruchéw konwekcyjnych, prowadzgcych
do koalescencji. Wplyw budowy SPC na stabilnogé¢
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dyspersji jest wigc problemem podstawowym, ktéry
jest uwarunkowany trzema czynnikami [3, 5]:
# barierg geometryczng, zwigzang z zachowaniem mi-
nimalnej odleglosci molekul stabilizatora w fazach
i okreslonego stosunku wymiaréw grupy polarnej
i-niepolarnej;
¢ barierg energetyczng okreslajaca minimalng wyt-
rzymalos¢ warstewki adsorpcyjnej na deformacije;
¢ barierg stgzeniowa, warunkujaca obecno$é nasyco-
nej warstewki adsorpcyjnej na powierzchni czastki.
Czesto uwaza sig, ze czynnikiem stabilnosci czastek
dyspersji jest obecno$¢ podwdjnej warstewki elekt-
rycznej. Jednak z pogladem tym nie mozna si¢ zgodzié,
poniewaz nie ma jako$ciowej 1 iloSciowej korelacji mie-
dzy wiasciwos$ciami uktadu dyspersyjnego. Podwéjna
warstewka elektryczna okresla tylko grubos$é¢ wars-
tewki adsorpcyjnej i czedciowo dyfuzyjnej i jak gdyby
zwigksza rozmiary czastki dyspers;ji [3, 7]. Nalezy tu
wyodrebni¢  oddzielng grupe stabilizatoréw wielko-
czasteczkowych. Jest to spowodowane tym, ze ich
struktura na powierzchni czgstki jest inna niz difilo-
wych zwigzkéw niskoczasteczkowyh. Do stabilizacji
Jjednostkowej powierzchni migdzyfazowej czgstki dys-
persji potrzebna jest znacznie wigksza ilo$é niskoczas-
teczkowego SPC niz stabilizatora wielkoczgsteczkowe-
go 7, 8]. Nalezy réwniez uwzglednié mozliwe wspét-
dzialanie migdzy czastkami SPC i pozostatymi kompo-
nentami faz. Wybér konkretnego SPC powinien zalezed
od rodzaju ukladu dyspersyjnego, ktéry okresla budo-
we i oddzialywanie SPC z fazami ukladu. Dotychczas
brak zadowalajgcego teoretycznego opisu omawia-
nych zjawisk, Dlatego biorac pod uwage wszystkie
czynniki wplywajace na trwato$¢ ukladu dyspersyjnego,
przy wyborze SPC naleZy zasadniczo uwzglednié¢ przede
wszystkim wyniki badan doswiadczalnych [9 + 11].
Celem pracy byto okreslenie wplywu budowy rézne-
go rodzaju sSrodkéw powierzchniowo czynnych na
trwalo$¢ wodnych dyspersji plastizolu poli(chlorku wi-
nylu) tzw. zwyklego, stosowanego do nakladania pow-
ok ochronnych dquarstwowych oraz plastizolu mo-
dyfikowanego, stosowanego do nakladania powlok
ochronnych jednowarstwowych. Powloki ochronne
z plastizoli PVC wytwarza si¢ zazwyczaj metoda nakla-
dania na walcach lub metoda zanurzeniows. Opraco-
wanie stabilnych wodnych dyspersji plastizoli PVC u-
mozliwi ich nakladanie metodg rozpylania pneuma-
‘tycznego lub hydrodynamicznego. Do dyspergowania
stosowano anionowe i niejonowe SPC, w szczegélnosci
o roznym stopniu etoksylowania, a tyrn samym réznej
aktywnos$ci powierzchniowej. Zadaniem pracy badaw-
czej bylo wytypowanie najbardziej stabilnego ukladu
dyspersyjnego i okreslenie parametréw, ktére wiazg
budowe SPC z jego trwalodcia. :

Czeié doswiadczalna
Materiaty

W tablicg}'l podano nazwy chemiczne oraz zwyczajo-
we, a takze niektére wlasciwosci stosowanych érod-
kéw powierzchniowo czynnych,

Badane  SPC sg produktami Zakladéw Chemicz-
nych ,Rokita SA” w Brzegu Dolnym. Do wykonania
plastizoli poli(chlorku winylu) (PVC) stosowano typ e-
mulsyjny o symbolu PVC E-68 Pmbs, produkcji Zaka-
déw Chemicznych w Os$wiecimiu. Plastyfikatorami
pierwszorzedowymi byly: ftalan di-n-butylowy (DBP)
produkcji ZTS Boryszew w Sochaczewie i ftalan di(2-e-
tyloheksylowy) (DOP) produkgcji ,Fluka AG-Busch SA”
w_Szwajcarii. - Plastyfikatorem - drugorzedowym byt
Santicizer $-429, bedacy nasyconym oligomerem po-
liestrowym, produkcji ,Monsanto Chemical Co” USA.
Modyfikatorem byla zywica epoksydowo-fenolowa
»Kreolak 102FK” ztoZzona z 75% wag. z zywicy epoksy-
dowej E-3 i 25% wag, zywicy fenolowej nowolakowej
produkeji Zakladéw Chemicznych .Organika-Sarzy-
na” w Nowej Sarzynie. Stabilizatorem termicznym byl
»Ergoterm BGTO”, bedacy mieszaning produktu kon-
densacji tlenku dibutylocyny z estrem oktylowym
kwasu tioglikolowego i epoksydowanego oleju sojowe-
go produkcji ZTS ,Boryszew” w Sochaczewie.

Sposéb przygotowania plastizoli PVC

Badano dwa rodzaje plastizoli PVC o znacznie rézniag-
cych si¢ wlasciwosciach i nastepujgcych skladach:
¢ Plastizol PVC (I) tzw. zwykly, skladal sie z

100 g PVC-E 1120 g ftalanu di(2-etyloheksylowego),
¢ Plastizol PVC (II) tzw. modyfikowany, skladat sie z

100 gPVC-E, 120 g ftalanu dibutylowego, 80 g San-

ticizera $-429, 90 g Kreolaku 102FK, 5,85 g Ergo-

termu BGTO. ) )

Plastizole przygotowano przez staranne mechanicz-
ne wymieszanie wszystkich sktadnikéw w ciagu 2 go-
dzin za pomoca mieszadla dyskowego (700 obr/min),
a nastepnie trzykrotne przetarcie za pomoca tréjwal-
carki laboratoryjnej typu HWP 110f3. Stosowano do-
cisk 0,5 MPa i chlodzenie walcéw wodg biezgeg o temp.
18°C. Po przetarciu, prébki odpowietrzono w spoczyn-
ku pod zmniejszonym ci¢nieniem (6,5 Pa, temp: 22°C)
W ciggu 24 godzin. Do badan stosowano prébki po up-
lywie 48 godzin od chwili zakoriczenia odpowietrzania,

Sposdb wykonania wodnej dyspersii plastizolu PVC

Do naczynia homogenizatora wprowadzano 10
g plastizolu PVC i 50 cm® wody destylowanej z rozpusz-
czonym w niej $rodkiem powierzchniowo czynnym.
Whbadaniach stosowano: 0,5; 1,0; 2,0; 6,0; 8,01 10,0%
wag, SPC w stosunku do iloéci odwazonego plastizolu
PVC. Nastepnie calos¢ dyspergowano za pomocg ho-
mogenizatora laboratoryjnego typu IKA-Ultra-Turrax
T25, z mieszadlem typu IKA-S25N-18G, w ciggu 25
minut. Otrzymane w ten sposéb wodne dyspersje plas-
tizolu poddawano badaniom.

Metodyka badan

Parametr rozpuszczalnosci Hildebranda dla $rod-
k6w powierzchniowo czynnych obliczono na podstawie
addytywnosci gestosci energii kohezji poszczegélnych
atoméw i ugrupowan, wehodzacych w sklad zwigzku
i podanych w tablicach przedstawionych w monografii
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Tablica 1
“Rodzaje | ch &rodkow pownerzchmowo czynnych oraz ich wiaﬁcnwo&cl obliczone
1
i wyznaczone metodq pomiaru napigcia pow;erzchmowego
. Krytyytzne Akiywnosé
Masa ro};;ia:le&]_ Balans stezenie powierzch-
Numer ¥ . czastecz- . | “hydrofilo- | tworzenia | niowa SPC
‘SPC Nazwa chcmiczng Wzér chemiczny Nazwa handlowa kowa, ;:lf:i Hil wo-lipofilo- miceli G10°,
g/mol cal/emy*| WY HLB Coe'107, | mN-mem®
. . ‘ mol/cm® /mol
1 Oksyetylenowany alkohol | o 4 G(CH,CH,0)H = |Rokanol L4 376 73 9,4 4,0 59,3
laurylowy . :
OksYetylenowany niena- H.OLH g
2 o lkohol tuszezony C,H,O(CH,CH,0), Rokanol K-7 591 6.8 10,4 1,0 282
‘Oksyetylenowany alkohol |  #1 o(CH.CH.O). H :
3 Yaurylowy oH,O(CH,CH,0),] Rokanol L-10 610 8,4 14,4 8,0 47,8
Oksyetylenowany alkohol o 5% H
4 | tiuszczowy nasycony C,H,,O(CH,CH,0},, Rokanol £~18 1076 8,3 14,7 2,0 93,7
Oksyetylenowany alkohol 0).H X
5 tluszczowy nienasycony C.Ho O(CILCH,O),s | Rokanol 0-18 1013 6,1 15,6 4,0 34,3
Oksyetylenowany alkohol HOLH 9 ;
6 tluszczowy hienasycony CiatlO(CH,CH,O),; Rokanol K-20 1163 8,2 15,1 3,0 54,1
Oksyetylenowany alkohol H :
7 laurylowy C,sH,,O(CH,CH, 0}, Rokanol 1-25 1300 83 17,0 2,0 12,6
8 Oksyetylenowany kwas €, H,COO(CH,CH,0,H | Rokacet O-7 590 8.6 104 0.8 A
oleinowy d
Oksyetylenowany olej (C,,H,,CO0),(CH,CH,0),, ! : :
9 rzepakowy (CEZCHCH,) Rokacet RZ-17 1632 8,3 9’;2 5,0 66,1
it kwa .
10 3‘;3;;{,;‘?“” S | C,H,COOCH,CH,0),H | Rokacet $-24 1326 83 16,0 4,0 73,1
| Oksyetylenowany gliceryd| (C,,H,,COO),(CH,CH,0),, g
11 | Dochodzenia rolinnego | (CH,CHCH,) Rokacet R-26 2028 8,3 11,3 4,0 68,1
Produkt addycji tlenku H..COO! H
12 etylenu do glicerydéw tgi_’lzé’ggH:f(CH’C Oks Rokacet R-33 2471 8,5 11,8 0.3 74,0
pochodzenia roslinnego
Oksyetylenowany ghiceryd | (C,;H,;COO),(CH,CH,0}
13| pochodzenia rodlinnego (CHzéSHCH,) ’ ¥ | Rokacet R-40 2644 83 13,3 4,0 76,1
Addukt tlenku etylenu do H
14 nonylofenolu CH,CoHL(CH,CH, s Rokafenol N-5 430 7,7 10,2 4,4 12,1
| Addukt tlenku etylenu do :
15 nonylofenolu C"H“’C“H‘(CHZCH’O)’-EH Rokafenol N705 540 7.3 12,2 1,7 -20,1
Addukt tlenku etylenu do k
16 nonylofenolu CH,CH,(CH,CH,0)H |Rokafenol N-8 606 7.1 18,1 0,7 51.8
Addukt tlenku etylenu H CH o
17 .- | i propylenu do % I_i"g‘; }‘;CH’CH’ )e Rokafenol N8P14 1374 6,5 17,0 0,4 86,8
nonylofenolu areTh :
o) lenowana amina .
18 ﬂ};:yzceg;a wa C,H, NH(CH,CH,0H |Rokamin SR-8 611 7.2 11,6 L1 316
Oksyetylenowana amina '
19 auszcztﬁwa CH,NH(CH,CH,0},,HH - | Rokamin SR-22 1227 6,5 15,8 0.8 30,3
. Oks! Tenowan |
20 | Y C\oHL,CONH(CH,CH,0) H Rokamid MT-17 1059 6.8 14,1 09 31,4
S6l sodowa monoestru L
kwasu sulfobursztynowe- | C;H,,C.HO(CH,CH,0), :
21 | go oksyetylenowanego | COCH,CH,COOSONa | Sulfobursztynian NS |- 648 7.1 10,0 6,0 63,7
nonylofenolu
S6l sodowa siarczanowa-
nego adduktu alkoholu
22 fhuszezowego 1 tlenku C,H;,0(CH,CH,0),50,Na | Sulforokanol 1-225/1 462 6,9 8.3 2,0 16,37
etylenu
S6l sodowa siarczanowa-
nego adduktu alkoholu
23 fluszezowego 1 tlenku C,,H,,0(CH,CH,0),SO,Na | Suiforokanol 1-327/1 518 6,8 9,1 3,0 10,1
etylenu
561 sodowa siarczanowa- .
24 nego alkoholu C,;H,;,080,Na Rosulfan L 302 6,9 6,8 12,0 24,4
tluszezowego - .
L Rwas ‘
28 alkilobenzenosulfonowy CufLCHSOH ABS 332 8,6 49 0,31 12,0
Sél sodowa kiwaséw :
26 | Jlkilosulfonowych CgH,,CHSONa ABS/Na 354 8.2 58 0,16 21,7
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[12]. Balans hydrofilowo-lipofilowy (HLB) obliczono ze
wzoru [1]:
' HLB = 20 M:/M) )]

w ktérym M, jest sumaryczng masg czasteczkows grup
etoksylowych, aminowych lub siarczanowych (hydro-
filowych) w czasteczce SPC; M jest calkowita masg
czasteczkowsq SPC, Krytyczne stezenie tworzenia mice-
1i (c_,) wyznaczono metoda do$wiadczalng, polegajacy
na graficznym wykresleniu zaleznosci napigcia. po-
wierzchniowego, mierzonego za pomocg wagi tensjo-
metrycznej de Nonyego, od stezenia SPC w wodzie. Ak-
tywnos¢ powierzchniows SPC obliczono ze wzoru [3]:

G = (0120 — Ocme) /Come (3)

w ktérym ©,,, jest napieciem powierzchniowym wody,
o, jest granicznym napieciem powierzchniowym rozt-
woru SPC, gdy jego stezenie w wodzie wynosi c_,,.
Badania sedymentacyjne otrzymanych wodnych
dyspersji plastizolu PVC wykonano w cylindrach sedy-
mentacyjnych o pojemnosci 50 cm®. Pomiar polegal na
okresleniu ilosci plastizolu PVC w fazie rozproszonej
po 14 dniach ekspozycji. Tzw. wydajnos¢ dyspergowa-
nia oznaczong jako W, obliczono wedlug wzoru [4, B]:

Wa =c1/co 4

w ktérym c, jest teoretyczng (wyjéciowa) iloscig plasti-
zolu PVC w wodnej dyspersji w przeliczeniu: na
[g/cm], c, jest ilocig plastizolu oznaczong przez pob-
ranie 10 cm® prébki fazy rozproszonej dyspersji i nas-
tepnie wysuszenie na szalce Petriegow temp. 120°C do
stalej masy w czasie 24 godzin. W tablicach podano
najwi¢cksze wydajnosci dyspergowania, jakie uzyska-
no przy okreslonej ilosci uzytego SPC. Pozostale dane
zamieszczone w tablicach odnosza si¢ do dyspersji
o najwiekszej wydajnosci dyspergowania. Graniczng
liczbe lepkosciows (GLL) wyznaczono metoda pomiaru
lepkosci wodnej dyspersji plastizolu PVC za pomocy
kapilarnego wiskozymetru Ubbelhoda [12]. Z danych
wiskozymetrycznych - obliczono stala - Hugginsa.
Wzgledne obnizenie napigcia powierzchniowego ukla-
du dyspersyjnego obliczono ze WZOru:

P = (OHgo ~ 04)/CHy0 ‘ (5)

w ktérym o, jest napigciem powierzchniowym wodnej
dyspersiji plastizolu PVC. Przewodnictwo réwnowazni-
kowe obliczono z zaleznosci [13]:

A = (ka ~ Kuy0)/c1 (6)

w ktérym x, jest przewodnoécia wlasciwg wodnej dys-
persji plastizolu PVC, k,,,, jest przewodnoscig wlasciwg
wody,

- Wyniki badar

Srodki powierzchniowo czynne wykazuja zdolnoséé
do zmiany napi¢cia powierzchniowego na granicy roz-
dziatu faz. W rozcienczonych roztworach wodnych
wystepuja w postaci pojedynczych czastek. Gdy ich i-
lo$¢ w roztworze wzrasta, to w.okreslonych warun-
kach powstajg czgstki zwane micelami. Sg to zespoly
czastek, ktore powoduja zmiane wlasciwosci fizycz-

nych roztworu. Stezenie SPC odpowiadajace tworze-
niu si¢ miceli nazywa sie stezeniem krytycznym i ozna-
cza przez ¢, . Po przekroczeniu stezenia c  zespoly
czastek SPC stanowia postaé trwala, pozostajaca
w réwnowadze z pojedynczymi czastkami SPC, W tab-
licy 1 podano obliczone wartoéci masy czasteczkowej,
parametru- rozpuszczalnosci Hildebranda, balansu
hydrofilowo-lipofilowego, krytycznego stezenia two-
rzenia miceli oraz aktywnosci powierzchniowej SPC,
Z danych tych wynika, Zze uzyte SPC mozna uszere-
gowac¢ w pigciu grupach. Grupe pierwszg stanowig e-
toksylowane alkohole tluszczowe zwane Rokanolami.
Grupa druga sa etoksylowane kwasy tluszczowe zwa-
ne Rokacetami. Do grupy trzeciej zaliczajg si¢ etoksy-
lowane alkilofenole zwane Rokafenolami. W grupie
czwartej sg zawarte etoksylowane ttuszczowe aminy
i alifatyczne amidy. Grupa piata to $rodki anionoak-
tywne, do ktérych nalezy sél sodowa kwasu sulfobur-
sztynowego zwana Sulfobursztynianem i etoksylowa-
nego nonylofenolu, siarczanowe addukty etoksylowa-
nego alkoholu thuszczowego zwane Sulforokanolami o-
raz roztwér soli sodowej siarczanu alkoholu
tluszczowego, a takze kwas alkilobenzenosulfonowy
ijego s0l sodowa. Obliczone wartosci mas czasteczko-
wych SPC pierwszej grupy rosna ze wzrostem stopnia
etoksylowania. Warto§é parametru rozpuszczalnosci
jest w granicach od 6,1 do 8,3 i wskazuje na dobrg ich
rozpuszczalno$¢ w wodzie i1 tworzenie roztwordw
przezroczystych (rzeczywistych). Ze wzrostem stopnia
etoksylowania SPC, roénie jego balans hydrofilowo-li-
pofilowy, a tym samym i rozpuszczalno$é¢ w wodzie.
Dos$wiadczalnie wyznaczone wartosci krytycznego
stezenia tworzenia miceli oraz aktywnosci powierzch-
niowej wskazujg na wystgpowanie ogélnych zaleznosci.
Polegaja one na tym, ze mniejszej wartosci stezenia
krytycznego SPC odpowiada wigksza wartosé¢ aktyw-
no$ci powierzchniowej. Z kolei,” masy czasteczkowe
SPC nalezacych do grupy drugiej sg znacznie wicksze,
poniewaz wieksze sa stopnie ich etoksylowania. War-
tos¢ parametru rozpuszczalno$ci miesci si¢ w grani-
cach od 8,3 do 8,5. Wykazuja one zblizong wartoéé ba-
lansu hydrofilowo-lipofilowego, mniejsze wartosci kry-
tycznego stgzenia tworzenia miceli i mniejsza aktyw-
no$¢ powierzchniows. Srodki o wigkszym stopniu
etoksylowania tworza roztwory metne (micelarne).
Srodki powierzchniowo czynne nalezace do grupy trze-
ciej sg to-ogolnie etoksylowane nonylofenole o stosun-
kowo malych masach czasteczkowych i parametrze
rozpuszczalnosci w granicach od 6,5 do 7,7. Wartosé
balansu hydrofilowo-lipofilowego, krytycznego steze-
nia tworzenia miceli i aktywnosci powierzchniowej jest
zblizona do odpowiednich wartosci dla zwigzkéw gru-
py drugiej. Z kolei, etoksylowane aminy tluszczowe i e-
toksylowane etanoloamidy maja masy ‘czgsteczkowe
zblizone do érodkéw grupy pierwszej, a parametr roz-
puszczalnos$ci w granicach od 6,5 do 7,2, wartoéé ba-
lansu hydrofilowo-lipofilowego zblizong do grupy pier-
wszej, natomiast majg mniejsze wartosci krytycznego
stezenia tworzenia miceli i aktywnoséci powierzchnio-
wej 1 sg pedobne do grupy trzeciej SPC. Grupe piata
stanowig srodki anionoaktywne. Charakteryzujg sie
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one mala masg czasteczkowg, parametrem rozpusz-
czalno$ci w granicach od 6,8 do 8,6, duza rozpigtoscia
HLB {od 4,9 do 10,0), bardzo malymi (od 0,16) do bar-
dzo duzych (do 12,0) warto$ciami krytycznego stezenia
micelotworzenia oraz duza rozpietoscig aktywnosci
povmerzchmowe_]

W tablicy 2 podano whagciwosei wodnych dyspersji
plastizolu poli(chlorku winylu), oznaczonego jako
plastizol PVC (I). Okreslono wydajno$¢ dyspergowa-
nia, wzgledng zmiang aktywno$ci powierzchniowej
dyspersji, graniczna liczbe lepkosciowa, stalg oddzia-
lywania Hugginsa i przewodnictwo rownowaznikowe
czastek dyspersji;

. . Tablica 2
‘Badania wtasciwosci wodnych dyspersii
plastizolu PVC tzw. zwyktego
Nazwa SPC W, |[W/c.i P GLL ky A
Rokanol - L~4 0,3121,63 |0,56 | 0,068 |-0,85 | 13,6
R-7 0,295 0,46 {025 |0,030 (2,35 |14.9
L-10 0,163 (0,21 |0,49 }0,131{-1,21 | 16,1
L-18 - 10,1651022 |0,42 0,028 24,3 [12:8
0-18 10,247 10,37 | 0,41 | 0,030 6,90 |17,4
K-20 0,100 /0,24 |0,41 |0,073 |-1,51 [15,5
1-25 0,185 0,48 10,43 |0,013|-108,1/14,3
Rokacet 07 0,252 |0,26. 0,49 |0,100 |-0,60 | 14,1
RZ-17 . . |0,2430,26. 10,53 |0,071 |-0,07 | 16,8
524 0,288 10,32 |0,32 0,136 |-0,64 | 14,4
R-26 0,356 10,37 10,42 10,062 |-0,55 |12,3
_ R-33 0,296 /0,30 1| 0,40 0,032 [2.64 |11,7
R-40 0,253 |0,26° [0,40 | 0,016 17,15 | 13,4
Rokafenol  N-5 0,3920,45 [0,47 0,050 |-0,43 | 11,2
: N-705 0,408 0,42 0,44 |0,02115,79 |99
N-8 10,346 | 0,41 {0,31° | 0,052 [-0,01 | 10,6
: N-8, P-14 10,299 | 1,60 10,24 - {0,044 0,60 | 13,7
Rokamin  __ SR-8 0,321 0,43 10,27 | 0,091 |-0,60 | 13,6

SR-22 0,256 | 0,27 10,20 [0,121 |~0,62 | 14,8
Rokamid MT-17 0,3370,35 |0,46- 10,032 |-0,40 | 12,7

S“‘f"b“m‘ynl’\?_‘g 0,283 |0,63 10,53 |0,039 0,07 |52,7

Sulforokanol 1-225 0,392 (2,18 0,65 [0,016 (4,52 22,3
L-327 0,16511,64 {046 0,033 0,14 120,3
Rosulfan o 0,136 (3,21 10,43 10,006 |456,1 | 29,4
ABS 0,339 (1,84 |0,51 ]0,050|-0,57 | 21,1
ABS/Na 10,191 (3,48 |0,50 |0,066|-1,44 |23,4

Z danych przedstawionych w tablicy 2 wynika, ze
wydajnos¢ dyspergowania plastizolu PVC w wodzie
jest najwazniejszym parametrem charakteryzujacym
jakos$¢ ukladu. Rozpatrujgc pierwszg grupe badanych
SPC mozna stwierdzi¢, ze najbardziej efektywny jest
Rokanol 1L-4, K-7 i O-18, ktére tworzg dyspersje za-
wierajace od 25 do 30% wag, plastizolu w fazie rozpro-
szonej. W tych wypadkach stwierdzamy najwickszg i-
lo$¢ plastizolu przypadajgca na jednostke SPC, naj-
wyzsza - aktywnos$¢ powierzchniows, najwiekszy wy-
miar czastek dyspersji oraz oddzialywanie silnie
hydrofilowe, a takze hydrofobowe w wypadku Rokano-
Iu L4. Na wystepowanie oddzialywania hydrofobowe-
go wskazuje ujemna warto$¢ stalej Hugginsa. To zna-
czy, ze w takich wypadkach najczesciej tworza si¢ a-
socjaty -czagstek. Sposéréd drugiej grupy uzytych SPC
najwicksza efektywnos$¢ wykazuja Rokacet R-26, R~-33

15-24. W tych wypadkach zawartos$¢ plastizolu w fazie
rozproszonej jest najwieksza i wynosi od 30 do 36%
wag., a takze najwigcej jest plastizolu na jednostke
SPC. Wysoka wzgledna aktywnos$¢ powierzchniowa
dyspersji, czgstki o $rednich wymiarach i oddzialywa-
nia hydrofobowe $wiadcza o tworzeniu asocjatéw
czastek., Grupe trzecig stanowia pochodne etoksylo-

-wane alkilofenoli. Z tej grupy najwyzsza wydajnos¢

dyspergowania przedstawiajg Rokafenole N-705, N-5
i N-8; wydajno$¢ ta wynosi od 35 do 40% wag, plasti-
zolu w fazie rozproszonej ukladu dyspersyjnego.
W tych ukladach wystepuje najwicksza zawartosé
plastizolu na jednostke SPC, wysoka aktywnos$é po-
wierzchniowa i maly rozmiar czastek. Sposréd SPC
nalezgcych do grupy czwartej zblizong wydajnosé dys-
pergowania wynoszgca od 32 do 34% wag. plastizolu
w fazie rozproszonej wykazuje Rokamin SR-8 i Rokamid
MT-17. Pozostale wlasciwosci sg zblizone do wlasci-
wosci ukladéw dyspersyjnych z uzyciem SPC grupy
drugiej. Najefektywniejszymi SPC z grupy czwartej sg
Sulfobursztynian N-51 Sulforokanol 1-225, tworzgce
dyspersje zawierajace od 28 do 39% wag, plastizolu
w fazie rozproszonej. Uklady dyspersyjne charaktery-
zuje maly rozmiar czastek i oddzialywania hydrofilo-
we, Swiadczgce o duzej stabilnosci ukladu. Grupe pig-
ta stanowig klasyczne srodki anionowe, sposréd kto-
rych ABS wykazuje wydajnos¢ dyspergowania w gra-
nicach - 34% wag. zawartosci plastizolu w fazie
rozproszonej, W tym wypadku uzyskano maly rozmiar
czastek o sklonnosci do asocjacji. Pomiary przewod-
nictwa. réwnowaznikowego wykazaly we wszystkich

~wypadkach ukladéw dyspersyjnych, stabilizowanych

$rodkami niejonowymi, wartoéci do siebie zblizone,
Natomiast prawie dwukrotnie wyzsze sg one w ukla-
dach stabilizowanych $rodkami anionowymi. Swiad-
czy to o duzej zdolnosci do przenoszenia ladunkéw e-
lektrycznych przez czastki plastizolu stabilizowane ty-
mi zwigzkami, MoZna przypuszcza¢, ze w ukladach
dyspersyjnych stabilizowanych $rodkami niejonowy-
mi wystepuje réwnowazne oddzialywanie migdzy indy-
widualnymi czgstkami SPC jak i ich micelami, a takze
czgstkami plastizolu stabilizowanymi przez te SPC,
Stad wniosek, ze potencjal powierzchniowy czastki
plastizolu jest bardzo maly.

W.tablicy 3 przedstawiono badania okreslajgce
wiasciwosci wodnych dyspersji plastizolu poli(chlorku
winylu) tzw, modyfikowanego, oznaczonego jako plas-
tizol PVC (II}. Wykonano te same badania, jakie za-
mieszczono w tablicy 2.

Poréwnujgc wydajnosé¢ dyspergowania mozna
stwierdzi¢, ze wlasciwo$ci srodkéw niejonowych grupy
pierwszej, drugiej i trzeciej sg do siebie zblizone, Wy-
nosi ona od 4,0 do 13,0% wag. Najnizsza jest w wypad-
ku uzycia Rokanoli, a najwyzsza w wypadku Rokafe-
noli. Zblizone sg wartosci ilosci plastizolu przypadaja-
ce na jednostke SPC, a takze aktywnosci powierzch-
niowej oraz wymiaru czgstek i oddzialywan hydrofobo-
wych, Wyzsze, lecz w tych samych granicach sg war-
tosci wydajnosci dyspergowania w wypadku Rokamin
iRokamidu, a pozostale wla$ciwosci s réwniez zblizo-
ne, Uzycie anionowych SPC daje wyniki podobne jak
Rokanole i Rokacety. Prawie takie same sg wartosci



CHEMIK 119

: . Tablica3
Badania wtasciwoéci wodnych dyspersii
plastizolu PVC tzw. modyfikowanego
Nazwa SPC W, W, /e P. | 'GLL I k. A
Rokanol - L4 0,038 | 0,074 | 0,58 ' {0,165 {0,386 | 11,04
K7  |0,108]0,202 10,49 10,058 |-1,152 10,51
L-10 0,096 | 0,048 [ 0,51 [0,152 |-1,79 | 12,40
L-18 0,117 0,058 {0,390 0,179 |-1,43 | 11,80
018 0,089 10,178 | 0,45 0,089 | 1,44 |10,02
K-20 0,121 [ 0,055 | 0,38 | 0,182 |-1,31 11,75
L-25 0,120 [ 0,060 | 0,39 | 0,116 |-1,12 | 10,30
Rokacet 07 _ 0,078 | 0,039 | 0,47 | 0,1221-2,40 | 13,20
RZ-17" 10,076 0,038 0,58 | 0,147 |~1,96 | 11,50
s-24 0,092 | 0,046 [ 0,41 | 0,174 [-1,57 | 12,04
R-26 0,078 | 0,039 | 0,40 |0,2141~1,77:{13,50
R-30 0,081.| 0,041 | 0,38 |0,194 |~1,67 | 14,10
R-40 0,078 | 0,039 (0,38 |0,191 |-1,76 | 11,20
Rokafenol ~ N-5 0,045 | 0,086 | 0,56 | 0,078 |-0,66 | 10,40
o N705  0,126|0,063 0,52 |0,188'{~1,69 | 11,72
N-8 0,126 [ 0,063 | 0,52 |0,209 |-1,64 | 10,30
N-8, P-14' 0,039 | 0,078 | 0,39 " | 0,159 | -3,58 | 10,50
Rokamin _ SR-8 0,110 | 0,219 [0,33 |0,063 |<1,22 [ 12,51
SR-22 0,073 | 0,146 | 0,43 10,127 {0,623 10,40
Rokamid - MT-17 10,098 0,049 | 0,47 {0,065 |~1,45 | 11,72
Sulfsbursetynfan 10,048 [0,024[0,54 |0,113|-2,99 | 15,80
Sulforokanol L-225 0,053 0,106 0,49 {0,079 3,82 | 17,02
L:327 0,064 | 0,032 10,46 10,101 [-2,43 | 16,30
Rosulfan o 0,041 10,082 10,40 10,150 |-1,28 | 21,40
©ABS 0,064 0,082 10,60 |0,195 |-2,13 | 23,80
‘ABS/Na |0,076 10,038 0,50 |0,176]-1,93 | 24,70

- przewodnosci réwnowaznikowej dla $rodkéw niejo-
nowych oraz prawie dwukrotnie wyzsze dla srodkéw a-
nionowych. Mozna jednoznacznie stwierdzi¢ mniejsza
trwalo$¢ wodnych dyspersji plastizolu modyfikowane-
go i trudniejsze jego dyspergowanie, Niskiej wartosci
granicznej liczby lepkosciowej odpowiadaja mniejsze
rozmiary czastek plastizolu, co wskazuje na przebieg
procesow koalescencji czastek wigkszych i tworzenie
osadu.: Na podstawie wykonanych badan moZna
stwierdzi¢, ze warstewka adsorpcyjna érodka powierz-
chniowo czynnego jest w sposéb slaby zwigzana z po-
wierzchnig czgstki dyspersji tak, Zze nie zapewnia jej
dobrej stabilrodei.

-Podsumowanie

Srodki powierzchniowo czynne sg zdolne do adsorp-
cji na powierzchni rozdziatu faz i obnizania energii po-
wierzchniowej (gléwnie napiecia powierzchniowego),
przez co zwigkszaja stabilno$¢ ukladu dyspersyjnego.
Adsorpcja nastepuje na granicy rozdzialu faz ciecz ~
cialo stale (powierzchnia czastki plastizolu). W' tym
wypadku molekuly SPC w roztworze wykazujg rézng
aktywno$é w stosunku do granicy fazowej, a takze
w stosunku do siebie. Mozna stwierdzi¢, ze w wodnych
roztworach dyspersji plastizolu PVC tzw. zwyklego,
najwicksza aktywnos¢ wykazujg pochodne etoksylo-
wane nonylofenoli oraz etoksylowane aminy tluszczo-
we i etanoloamidy, a takze $rodki anionowe, Z kolei,
w wodnych dyspersjach plastizolu PVC tzw. modyfiko-
wanego, najwigksza efektywnos$¢ wykazuja etoksylo-

wane alkohole tluszczowe oraz nonylofenole. Badania
potwierdzaja jedna zasadniczg teze. Mianowicie, sta-
bilno$¢ ukladu dyspersyjnego bedzie silnie zalezata od
charakteru powierzchni fazy rozproszonej, a w tym
konkretnym wypadku od skladu uzytego plastizolu
PVC, Plastizol mofyfikowany zawiera mig¢dzy innymi
inne plastyfikatory oraz zywice epoksydowo—fenolows,
ktdéra nadaje tworzacej sig powloce adhezj¢ do metalu.
Najprawdopodobniej jej obecnosc¢ zwigksza hydrofobo-
wosc¢ czastek dyspersji i zmniejsza stabilnos$é ukladu
dyspersyjnego. Mozna przypuszczac, ze jest to zwigza-
ne z heteroatomowsa budowg czastki zywicy epoksydo-
wej 1 fenolowej nowolakowej, Z calosci badani mozna
wyprowadzi¢ wniosek, ze hydrofilowo$¢ powierzchni
czastki dyspersji plastizolu moze si¢ zwigkszy¢ przez
wprowadzenie dodatkowego. zwigzku zwilzajacego jej
powierzchnig, co powoduje wytworzenie warstewki ad-
sorpeyjnej stabilizujgcej caly uklad. Ten kierunek ba-
dan, jak i wprowadzenie zaggszczaczy powodujgcych
zmnigjszenie ruchliwosci czgstek i tym samym zmniej-
szenie ilosci ich zderzen, prowadzacych do koagulacji,
mozna uznaé za perspektywiczny.

Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan wlasciwosci wodnych
roztworéw réznego rodzaju srodkéw powierzchniowo
czynnych. Stosowano zwigzki niejonowe oraz aniono-
we typu etoksylowanych alkoholi tluszczowych, kwa-
sow tluszezowych, nonylofenoli, amin tluszczowych
i etanoloamidéw, a takze sulfobursztynianu, sulfono-
wanych alkoholi thuszczowych i alkilobenzenosulfo-
nianéw. Wymienione SPC zastosowano jako dodatki
stabilizujace w wodnych dyspersjach dwodch typow
plastizoli poli{chlorku winylu). Na podstawie wykona-
nych badan wskazano na mechanizm ich dziatania
w ukladach dyspersyjnych, w ktérych czgstki plastizo-
Iu charakteryzuje silnie hydrofobowa powierzchnia,
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Barwniki nie tylko do widkien

Mgr Barbara STRZELECKA-SEK, dr Jan ZIMNICK/
IBPO Chemiicals, t6dZ

Wprowadzenie

Barwniki kojarza sig zazwyczaj z przemyslem wio-
kienniczym, ktérego dynamiczny rozwéj zapoczatko-
wany w drugiej polowie XIX wieku byl rzeczywiscie
gléwnym stymulatorem rozwoju barwnikéw synte-
tycznych. Jednak juz wkrétce po ich odkryciu podej-
mowano préby zastosowania nowych barwnikéw do
innych celéw niz barwienie widkien, i proces ten trwa

do dzi$, co sprawia, ze przemyst tekstylny zuzywa ak-
tualnie tylko ok. 50% produkowanych barwnikéw.

Zasadnicza cecha pojecia ,barwnik” jest obecnie
zdolnoséé absorpeji i przeksztalcania promieniowania
elektromagnetycznego w okreslonym zakresie widma
oraz celowo$é praktycznego wykorzystania takich
substancji do nadania tej cechy réznym materialom.
W zaleznosci od rodzaju przeksztalcania pochlonigtej
energii, zwiazki te posiadaja barwe, luminescencije lub
zdolnoéé oddzialywania na procesy fotochemiczne.
W pierwszym przypadku stosuje si¢ je do barwienia
réznych materialéw i sg to barwniki w waskim znacze-
niu tego slowa. W drugim przypadku substancje te
stuza do nadawania wlasciwosci luminescencji i wow-
czas s to organiczne luminofory i wybielacze optyczne
badz fluoroscencyjne. W trzecim przypadku mamy do
czynienia z sensybilizatorami i desensybilizatorami
optycznymi, ktérych uzywa si¢ do zwigkszania lub
zmniejszania czuloéci materialéw fotograficznych.
Przy tak szeroko pojmowanym znaczeniu slowa ,barw-
niki”, samo pojecie barwy ulega ograniczonemu zasto-
sowaniu, a zakres stosowania tego rodzaju zwigzkéw
z natury rzeczy wykracza poza wyroby tekstylne.

Barwienie réznych substancji moze opiera¢ si¢ na
powinowactwie barwnikéw do tych substancji, na
zdolnoséci do rozpuszczania si¢ lub do dyspergowania
w nich, badZ na mechanicznym rozpuszczaniu w sub-
stancjach barwionych, a takze na przyklejaniu si¢ do
ich powierzchni, jak réwniez na tworzeniu z odpowied-
nich pélproduktéw barwmnikéw bezposrednio na bar-
wionym materiale. Zdolno$¢ niektérych barwnikéw do
rozpuszczania si¢ w materiale barwionym jest wyko-
rzystywana do barwienia weglowodordéw, thuszczéw, o-
lejow, alkoholi, produktéw zywnosciowych, atramen-
téw oraz wprowadzania odpowiednich skiadnikéw
przy wyrobie blon fotograficznych do fotografii barw-
nej. Na mechanicznym rozpraszaniu barwnikéw
w materialach barwionych oparto barwienie gumy,
tworzyw sztucznych, widkien sztucznych i syntetycz-
nych (barwienie w masie) oraz barwienie mas do wyro-
bu rdzeni kolorowych oléwkéw itp. Na tak zwanym
przyklejaniu do powierzchni barwionego materiatu o-
piera si¢ zastosowanie barwnikéw nierozpuszczalnych
w przemys$le farb i lakieréw, w poligrafii, w druku pig-
mentowym na tkaninach oraz przy powierzchniowym

barwieniu skéry. Na podstawu: zastosowania barwni-
kéw do réznych materiatow i do roznych celéw, zostata
opracowana  techniczna klasyfikacja barwnikow,
w ktdrej podzielono je na kilkanascie klas, takich jak:
ogdlnie znane barwniki bezposérednie, kwasowe, thusz-
czowe i inne. W miare rozwoju barwnikéw i ich zasto-
sowan, podzial ten stal si¢ niewystarczajacy i zaczgto
wyodrebniaé grupy, czy podgrupy, barwnikéw specjal-
nego przeznaczenia, np. barwniki do barwienia alumi-
nium, do barwienia drewna, do barwienia zZywnosci
i kosmetykéw, do zabarvmama materialéw biologicz-
nych iinne.

Niektdre z tych grup rozwingly si¢. znacznie i ze
wzgledu na swoje szczegdlne badz wyjatkowe cechy
zastuguja na krotkie omoéwienie.

Barwniki do Zywnosci i kosmetykow

Barwniki do zywnosci i barwniki kosmetyczne
w przewazajacej mierze zostaly wyodrebnione z barw-
nikow i pigmentéw stosowanych w réznych galeziach
przemystu. Podstawa selekcji byly pozadane cechy
uzytkowe oraz nieszkodliwos$¢ dla zdrowia. Ta ostatnia
cecha zostala zaakcentowana juz w 1887 r. w niemiec-
kim akcie prawnym Farbengesetz, normujgcym stoso-
wanie $rodkéw barwigcych w artykutach zywnoscio-
wych, ktéry wspomina réwniez o kosmetykach, zaka-
zujac uzywania barwnikéw szkodliwych dla zdrowia.
Barwniki spozywcze nie spelniaja funkcji technolo-
gicznych i nie posiadajg wartoéci odzywezych. Dodaje
sie je w celu uatrakcyjnienia Zywnosci poprzez przyw-
récenie barwy naturalnej badz jej intensyfikacje, albo
przez nadanie barwy nowej. Sg wigc skladnikami zyw-
nosci i nie moga by¢ szkodliwe dla zdrowia.

Polgczony Komitet Ekspertéw FAO/WHO ds, Dodat-
kéw do Zywnosci (JECFA) od wielu lat wydaje raporty
zawierajace wytyczne dotyczgce stopnia czystosci,
dopuszczalnych dawek, dopuszczalnych zanieczysz-
czen 1 wymagan toksykologicznych. Wzgledy bezpie-
czenstwa zwigzane ze stosowaniem substancji dodat-
kowych do zywnosci, sklonily Swiatowa Organizacje
Zdrowia (WHO) do opracowania miedzynarodowych
przepiséw i zalecen dla rzadéw i producentéw, Na pod-
stawie tych wytycznych i zaleceni Unia' Europejska
i poszczegdlne kraje cztonkowskie, a takze Polska, op-
racowaly wlasne listy barwnikéw dozwolonych do bar-
wienia- zywnosci, wéréd ktérych dominujgca pozycje
zajmujg barwniki syntetyczne (UE 32/44). Syntetycz-
ne barwniki spozywcze, oprdcz produkcji zywnosci,
stosowane sg zwykle w przemysle farmaceutycznym
i kosmetycznym, gdzie stanowia cz¢$¢ asortymentu
barwnikéw kosmetycznych, ktéry ustalila europejska
dyrektywa kosmetyczna 76/768/EEC, zaakceptowa-
na réwniez w Polsce. Lista $srodkéw barwiacych do-
puszczonych do stosowania w kosmetyce obejmuje
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157 pozycji ulozonych wedlug rosnacego numeru
strukturalnego Colour Index i zawiera informacje co
do koloru, zakresu stosowania oraz innych ograniczen
i wymagan. Wéréd dopuszczonych $rodkéw barwig-
cych znajduja si¢ 93 barwniki, w tym 14 naturalnych
oraz 64 pigmenty, z ktorych 28 stanowia pigmenty nie-
organiczne.

Barwniki i pigmenty do Zywnoéci

‘Wazna grupe stanowia tutaj barwniki i pimenty doz-
wolone do barwienia zywnoéci oznaczone kodem Unii
Europejskiej, tj. literg E i trzycyfrowg liczbg zaczynaja-
cg sie na 1. Grupa ta, skladajgca si¢ z 12 barwnikow
naturalnych, 22 barwnikéw syntetycznych i 10 pig-
mentéw nieorganicznych, moze byé¢ stosowana do
wszystkich kosmetykéw. Umieszczenie $rodka bar-
wigcego na lscie pozytywnej, poprzedza opracowarlie
jego karty charakterystyki, na ktérej umieszcza si¢
nazwe, numer strukturalny i rejestrowy wedtug Colo-
ur Index, numer CAS (Chemical Abstracts Service), in-
formacje o jego czystosci, trwalosci i rozpuszczalnosci
wraz z danymi chromatograficznymi i spektrofotomet-
rycznymi, a takze wyniki badan toksykologicznych
i dermatologicznych oraz rakotworczoéci, wykonane
zgodnie z zaleceniami Komitetu Ekspertow
FAQ/WHO. Przy ocenie barwnikéw do Zywnosci,
szczegolnej uwagi wymagaja badania metabolizmu
barwnikdw oraz toksycznosei przewleklej. W celu ot-
rzymania poréwnywalnych wynikéw badan nad biolo-
gicznym dziataniem barwnikéw, dazy si¢ do ujednoli-
cenia metod badan. Zastosowanie barwnika i jego zak-
res uzaleznione sg od naturalnych wlagciwoéci oraz.od
stopnia jego czystosci, tzn. od okreslonej zawartosci,
1ub braku, pewnych zanieczyszczen, ktdre normuje sie
na drodze legislacyjnej. Obydwie z wyzej zaprezento-
wanych grup barwnikéw zostaly szczegélowo oméwio-
ne w fachowych czasopismach technicznych [1, 2}.

Barwniki stosowane w biologii i medycynie

Pokrewng grupe, réwniez siggajaca korzeniami dru-
giej polowy XIX wieku, stanowig barwniki stosowane
w biologii i medycynie. Barwniki syntetyczne wkrotce
po ich odkryciu zastosowane zostaly do zabarwiania
materialéw biologicznych. poddawanych badaniom
mikroskopowym, a odkryty w1867 r. odczynnik Schiffa
{(sulfofuksyna) wykorzystano do wykrywania grup alde-
hydowych w strukturach biologicznych. Kilkanascie
lat pézniej (1884) G. Gram zaobserwowal, Ze fiolet
krystaliczny zabarwia trwale (nieodwracalnie) pewne
bakterie, ‘a inne nietrwale, Do dzi§ zachowal si¢
podzial na bakterie Gram dodatnie i Gramujemne. Od
poczatku wige barwniki arylometanowe wykorzysty-
wane byly takze w badaniach histologiczniych do bar-
wienia tkanek i komérek. Potem dolgezyly sie do nich
barwniki kationowe, ktére szybko zabarwiajg struktu-
ry bogate w aniony, jak np. DNA i RNA, a takze protei-
ny, ale przy wyzszych wartoéciach pH, kiedy ujawnia
sie ich anionowy charakter. Barwniki zasadowe wyka-
zuja natomiast powinowactwo do struktur amfote-
rycznych i wykorzystywane sg do zabarwiania subs-
tancji biatkowych.

Bardzo pozyteczny zbidr danych: chemicznych
o barwnikach stosowanych w biologii i medycynie za-
wiera ksigzka Gurra [3], ktéra podaje jednak zbyt mato
informacji na temat bazy biochemicznej. Teoretyczne
podstawy aplikacji- barwnikéw na materiale biologicz-
nym przedstawia w swojej ksiazce Horobin [4], wyjasnia-
jac, ze podobnie jak przy barwieniu tekstyliéw, zabar-
wianie polega na pewnych reakcjach barwnik-subst-
ratiich kinetyce. Biologiczna tkanka sklada si¢ zwykle
z morfologicznie réznych jednostek, ktorych selektyw-
ne zabarwienie jest wlasnie istotne. Podstawa selek-
tywnosci jest rézne powinowactwo lub rézna szybkos¢
dyfuzji barwnika na podiozu. Teoria wigzania che-
micznego barwnik-wlékno albo inaczej barwnik-pod-

-loze znajduje réwniez zastosowanie w aplikacji biolo-

gicznej, czego przykladem jest wykorzystanie reaktyw-
nych barwnikéw winylosulfonowych w badaniach his-
tologicznych oraz do cechowania mieszanin protein
i ich rozdzielania na kolumnach wypelnionych zelem
poliakryloamidowym. Fluorescencyjne barwniki typu
Lucifer Yellow CH i VS, obok kationowych barwnikéw

_cyjaninowych, stuzg jako indykatory zmian potencjatu

wewnatrzkomoérkowego w komérkach niektérych roslin
i zwierzat oraz do monitorowania aktywnosci neuro-
néw. W przeszlosci niektore barwniki, jak np. eozyna,
blekit metylenowy, prontosil rubrum, rubrokol, riva-
nol i inne, byly uzywane, okresowo badz trwale, jako
srodki terapeutyezne, czego kontynuacja moga byé
wspdlczesne proby wykorzystania pochodnych hema-
toporfiryn (Photofrin II) w leczeniu raka. Aktualnie roz-
wijana terapia fotodynamiczna (PDT) lub fotoradiacyj-
na (PRT) polega na wstrzykiwaniu w tkanke rakows fo-
toterapeutycznego barwnika, a nastepnie eksponowa-
nie jej na okreslony rodzaj $wiatla w celu dokonania
fotodegradacji komoérek. Jesli wstrzykiwane sg odpo-
wiednie barwniki fluorescencyjne, metoda moze by¢
wykorzystana do wykrywania nowotworéw zlo$liwych.

Barwniki stosowane w fotografii

Jeszcze inng niekonwencjonalng grupa sg barwniki

_stosowane w fotografii i to zaréwno czarno-bialej jak

i kolorowej. Poniewaz bromek srebra ma ograniczona
czulo$¢ na dzialanie $wiatla, do emulsji fotograficz-
nych wprowadza si¢ znikome ilo$ci niektérych barwni-
kéw polimetynowych, ktére uczulajg je na promienio-
wanie dlugofalowej czesci widma, w tym takze na pro-
mieniowanie podczerwone, Liczne polikarbocyjaniny
uczulajg emulsje fotograficzng w zakresie promienio-
wania podczerwonego tak dalece, ze umozliwiajg fo-
tografowanie z duzej odleglosci, w nocy oraz przez mgle
i chmury. Barwniki azometynowe natomiast znalazly
zastosowanie w fotografii barwnej, gdzie za ich pomoca
uzyskuje si¢ barwy 26t i purpurows oraz te barwy,
w ktérych sklad wchodzg zolcien i purpura, np. oranz,
czerwien, zielen i inne. W tym celu do odpowiednich
warstw zelatynowej emulsji blony fotograficznej lub fil-
mowej wprowadza si¢ zwigzki, ktére podczas wzajem-
nego oddzialywania, wobec naswietlonego bromku
srebra, z wywolywaczem ,barwnym” tworzg 26ty lub
purpurowy barwnik azometynowy. Poniewaz wywoly-
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wacz barwny jest aming pierwszorzedowa, skladniki
barwne powinny by¢ zwigzkami zawierajacymi aktyw-
ne grupy metylenowe. Odcienie blekitne i te, w sklad
ktérych wehodzi bigkit, uzyskuje si¢ przy udziale niek-
térych barwnikéw chinonoiminowych, powstajacych
z odpowiednich sktadnikéw wprowadzonych do emul-
sji w wyniku naswietlania potaczonego z utlenianiem
zaktywowanym bromkiem srebra. Obszemy przeglad
zwigzkéw wystepujacych jako komponenty barwot-
wércze w fotografii barwnej zawiera wezesniejsza pub-
likacja [5].

Barwniki w nowoczesnych technikach
kopiowania i powielania

Podobnie dwuskladnikowy charakter majg barwni-
ki stosowane w nowoczesnych technikach kopiowania
i powielania. Do tego celu w najprostszej postaci wyko-
rzystywane sg niektére bezbarwne pochodne (np. leu-
kozwigzki) barwnikéw arylometanowych, dzigki kto-
rym uzyskuje si¢ efekt barwny z powodu tatwosci ich
przechodzenia w barwnik pod wplywem czynnikow e-
lektrofilowych. Na wierzchnig strong arkusza stosowa-

nego do powielania nanosi si¢ cienka warstwe stalego

czynnika elektrofilowego (kwasne substancje nicorga-
niczne — kaolin, siarczan glinu, zeolit itp.), a na druga
strone tak samo cienka warstwe mikrokapsulek zela-
tynowych agar-agarowych zawierajacych roztwor bez-
barwnego skladnika barwotwérczego w rozpuszezalni-
ku hydrofobowym, np. chlorowanym difenylu. Mikro-
kapsulki powstaja podczas utwardzania subtelnej e-
mulsji roztworu sktadnika barwotwérczego w wodnym
roztworze zelatyny. W wyniku nacisku na szereg u-
lozonych jeden na drugim arkuszy papieru, mikrokap-
sulki lezacych wyzej arkuszy pekaja i bezbarwny
skladnik reaguje z kwasng substancjg na wierzchniej
stronie arkuszy lezacych nizej i przeksztalca sig w bar-
wnik, W rezultacie tego na wierzchniej stronie arkuszy
w punktach kontaktu (litery, rysunek) otrzymuje si¢
odbitki barwne. W tego typu technice powielania istot-
na role odgrywajg réwniez barwniki diamino-ksante-
nowe w swojej bezbarwnej postaci laktanowej.

W papierach termoczutych stosowany jest tez czgs-
to proces bezkapsutkowy, w ktérym komponent i wy-
wolywacz zawarty jest w jednej warstwie w rozpusz-
czalnym w wodzie srodku blonotwérczym z dodatkiem
substancji uniemozliwiajacych przedwczesng reakeje
barwng. Powstawanie barwy w pewnym przedziale
temperatur uzyskuje sie przez dodatek odpowiednio
topliwych substancji, np. mocznika, tiomocznika, ace-
tanilidu 1 innych, ktére powodujg réwnoczesne topie-
nie si¢ komponentu i wywolywacza, co powoduje poja-
wienie sie barwy w miejscu styku z ogrzanym piérem.
W papierach kopiujacych, jak i w papierach termoczu-
lych, obok barwnikéw juz wymienionych najezesciej
stosowane sa barwiki chinazolinowe oraz aminofluo-
ranowe. Zasady dzialania papier6w kopiujgcych i ter-
moczulych oraz stosowane w nich chemikalia i barw-
niki oméwiono wyczerpujaco w artykule przeglado-
wym [6].

Barwniki w technice laserowej

Barwniki, szczegélnie niektére barwniki polimety-
nowe, znalazly réwniez zastosowanie w technice lase-
rowej jako czynne skladniki laseréw cieczowych, giow-
nie jako tak zwane modulatory mocy optycznych gene-
ratoréw kwantowych. Najprostszym sposobem stero-
wania moca takich generatoréow w celu uzyskania
pojedynczego impulsu, zamiast chaotycznych pulsacji
promieniowania, okazal si¢ sposéb pasywnej modula-
cji mocy, oparty na zmianie przejrzystosci srodowiska
na dtugosci fali promieniowania lasera pod dzialaniem
$wiatla. Jako pasywne modulatory mocy optycznych
generatoréw kwantowych wprowadzono roztwory bar-
wnikéw polimetynowych. Zastosowanie ich stworzylo
mozliwosci otrzymywania bardzo duzych impulséw
promieniowania, przy czym niezwykle cenng wilasci-
woscia barwnikéw polimetynowych okazala si¢ wielka
szybko$¢ przeswietlania ich roztwordéw, co pozwala na
otrzymywanie nadzwyczaj krétkich impulséw. Rozt-
wory niektérych barwnikéw dihydroksyfenoksazyno-
wych, lub ich tlenkéw, znalazly réwniez zastosowanic
w systemach laserowych dla uzyskania okreslonej
dhugosci fali promieniowania, podobnie jak pewne po-
chodne karbostyrylu badz kumaryny.

Barwniki fluorescencyine

Szerokie zastosowanie znajduja takze barwniki flu-
orescencyjne posiadajace zdolno$¢ przeksztalcania
pochlonigtego promieniowania ultrafioletowego w pro-
mieniowanie widzialnej czesci widma, co wywoluje
znaczny wzrost jaskrawosci wybarwien, Barwniki o ta-

"kich wlasciwosciach sg zwykle stosowane w przypad-

kach koniecznosci zwiekszenia widzialnoéci napiséw
i znakéw umieszczonych w duzych odleglosciach lub
dla zwrécenia szczegdlnej uwagi, np. na znaki ostrze-
gawcze lub tablice reklamowe, bgdz dla zwigkszenia e-
fektow dekoracyjnych (plakaty, dekoracje sceniczne),
a takze do produkcji innych wyrobéw latwopostrzegal-
nych. ' o

Bahwniki uzywane w nowoczesnych elektronicznych
wyswietlaczach ciektokrystalicznych '

Jeszeze inne zastosowanie majg barwniki w nowo-
czesnych elektronicznych wyswietlaczach cieklokrys-
talicznych, ktére cechuje niski pobor energii, koniecz-
ny w urzadzeniach takich jak zegarki lub kalkulatory,
Dodatek barwnika do materialu cieklokrystalicznego
zmniejsza ilo$¢ niezbednych polaryzatoréw i uspraw-
nia jego dzialanie, przez co urzadzenia te staly si¢ tan-
sze itatwo dostepne, Stosowane do tego celu barwniki
muszg mie¢ niejonowy charakter, zdolnos¢ do roz-
puszczania i kompatybilnoéé z materiatlem cieklokrys-
talicznym oraz wysoka czystoéé. Sg to zwykle proste
barwniki azowe i zmodyfikowane barwniki antrachi-
nowe zawierajgce dlugie laricuchy alkilowe. Z chwilg
zastgpienia w kserokopiarkach fotoprzewodnikow se-
lenowych przez. fotoprzewodniki - organiczne  (OPCs),
barwniki i tutaj znalazly swoje miejsce. Przewaznie sa
to symetryczne barwniki dis- i trisazowe, barwniki pe-
rylenowe i antantronowe oraz cyjaninowe i ftalocyjani-
nowe.
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Podsumowanie

.Jak wida¢, oprocz widkiennictwa, sg jeszeze inni
uzykownicy barwnikow, ktérzy zglaszaja nowe dodat-
kowe wymagania w zakresie ich cech aplikacyjnych
i uzytkowych. Wyjasnia to, dlaczego przemysl barwni-
karski produkuje tak szeroki asortyment wyrobéw
i dlaczego uchodzi za jedna z trudniejszych pod Wzgl(-;—
dem techmnologicznym gal¢21 przemystu.

Streszczenie

Omoéwiono zwigzle niektére wspélczesne kierunki
pozatekstylnych zastosowant wybranych barwnikéw

08¢, a zakres ich pozawldkienniczych zastosowan be-
dzie si¢ rozszerzat.
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O POROZUMIENIE O WSPOI'.PRACY POMIEDZY
STOWARZYSZENIEM INZYNIEROW | TECHNIKOW
PRZEMYStU CHEMICZNEGO | STALYM KOMITETEM
KONGRESOW TECHNOLOGI CHEMICZNEJ

Staly Komitet Kongreséw Technologii Chemicznej oraz Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Przemyshu Che-
micznego zawierajg niniejsze porozumienie o zaciesnieniu i poglebieniu wspolpracy pom1¢dzy obydwnema orgam—
zacjami i spolecznosciami.
Potrzeba zaciesnienia i pogleblema wspolpracy wymka m.in. z nastepujacych przestanek:
¢ zachodzacych obecnie przeobrazen strukturalnych i wlasnoséciowych w polskim przemysle chemicznym;
¢ koniecznych poszukiwarn drég zapewniajacych konkurencyjnos¢ krajowej produkeji chemicznej na rynkach eu-
ropejskim i swiatowym, réwniez w obliczu przyszlego przystapienia Polski do UE;
¢ koniecznos¢ propagowania proinnowacyjnych postaw wéréd chemikéw i wiedzy o nowoczesnych klerunkach
rozwoju technologii chemicznej; - :

4 koniecznego utrzymania i rozwoju krajowych osrodkow badawczych z zakresu technologn chemlczneJ iinzynierii
chemicznej;

¢ koniecznego utrzymania w kraju inzynierskiego systemu nauczania na politechnicznych studiach chemicznych
stale dostosowywanego do wspolczesnych potrzeb i rozwoju nauki i przemyslu;

¢ zaniku lub szczgtkowej roli wezedniej istniejacych instytucijii organizacji stwarzajacych forum kontaktow i koor-
dynacji.

Strony postanawiaja:

1) uczestniczy¢ na zasadach wzajemno$ci w wazniejszych posiedzeniach ciat klerowmczych obu organizacji;

2) wzajemnie inforowac si¢ o podejmowanych przedsiewzigciach bedacych w sferze zainteresowan obu organiza-
cji;

3) informowa¢ swoich czlonkéw i $rodowiska o wazniejszych 1mprezach i wydawnictwach partnera;

4) aktywnie wspoldziata¢ przy organizacji przedsiewzie¢ kazdej strony (Kongresy Technologii Chemicznej, zjazdy,
konferencje, szkolenia itp.) oraz przeanalizowa¢ mozliwos¢ organizacji przedsiewzieé wspolnych;

5) obie instytucje wspolnie opracuja, wydadzg drukiem i rozpropagujg w uczelniach i oérodkach naukowych mate-
rial prognostyczny zawierajacy prébe okreslenia pozadanego przez przemyst chemiczny w przyszlosci profilu

i programu akademickiego ksztalcenia studentéw chemicznych wydzialow pohtechmcznych
6) podejmowa¢ inne dzialania zmierzajace do osmgme;ma celéw niniejszego porozumienia.

Przewodniczacy ,
Stalego Komitetu Kongreséw
Techf\olo ii, Chemicznej ,

Prof. dr hab. inZ. Marian TANIEWSKI

Vigr inz, derzy KROPTWNICKI
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ANTYKOROZJA 2001
& Systemy ¢ Materiaty ¢ Powtoki ¢
(Ustron - Zawodzie, 21 — 23 marca 2001 r.)
Doroczna, IX juz konferencja naukowo-techniczna z cyklu Antykorozja. Systemy — Materialy ~ Powloki zgroma-

dzita blisko 160 uczestnikéw — przedstawicieli przemystu, instytutéw naukowo-badaweczych i uczelni. Organizato-
rami konferencji byt Zarzad Oddziatu SITPChem w Gliwicach i Sekcja Ochrony przed Korozjg przy Zarzadzie Glow-

nym SITPChem - z jej przewodniczagcym mgr. inZ. Edwardem Smieszkiem.
Caloéé obrad podzielono na cztery sekcje, podczas ktérych wygloszono 23 referaty.

. Sesjal

EDWARD SMIESZEK ~ Z korozja w trzecie Milenium
WOJCIECH DABROWSKI, WITOLD MILEWSKI - Certy-
fikacja a jako$¢ ochrony przed korozja : ;
JERZY KARYS - Algorytm obliczen wspoélpracy gru-
bych powlok ochronnych z podlozem betonowym
lub stalowym :

MAREK PUCZKARSKI - Rola i skutki umowy gwaran-
cyjnej zabezpieczenia antykorozyjnego powlokami
malarskimi '

ANDRZEJ KUBACKI ~Techniczne i ekonomiczne as-
pekty doboru systeméw malarskich

ANDRZEJ KROLIKOWSKI - Ocena szybkosci korozji
atmosferycznej cynku w Polsce

Sesja ll

JANUSZ FLIS - Monitorowanie korozji jako podsta-
wa do oceny trwaloéci obiektow ‘ ;
WOJCIECH SOKOLSKI — Aktualne problemy korozji
i ochrony przeciwkorozyjnej w gospodarce morskiej
ALEKSANDRA BARANIAK, JOANNA MAJEWSKA ~Me-
tody przygotowania i oceny powierzchni betonu
przed aplikacja systeméw ochronnych

ELZBIETA BEACHOWICZ - Ekologiczne technologie
przygotowania powierzchni metali do malowania
ANTONINA KOZEOWSKA, ALFRED SLIWA —~ Chemicz-
na obrébka powierzchni metali w przemyslowych
zabezpieczeniach antykorozyjnych - aspekty eko-
logiczne :

Sesja HI

AGNIESZKA KROLIKOWSKA - Wady powlok lakiero- -

wych

TERESA MOZARYN, ANNA SOKALSKA ~ Zabezpiecze-
nie betonow powlokami malarskimiiz zywic synte-
tycznych EE
STANISEAW CEBULSKI, KAZIMIERZ UHACZ - Faiby e-
poksydowe w praktyce antykorozyjnej

MICHAE WOJTOWICZ — Stosowanie powlok metalo-
wych do zabezpieczen wyrobéw budowlanych
MAEGORZATA ZUBIELEWICZ, KRYSTYNA ZIRNSAK —
Rozprzestrzenianie si¢ korozji podpowlokowej
w przypadku uszkodzen mechanicznych powlok
RYSZARD SZOZDA - Ryzyko zawodowe pracowni-
k6w narazonych na rozpuszczalniki organiczne —
czy jego oznaczanie i dokumentowanie jest kolejng
fikcja?

JACEK ANTONI KIJENSKI — Swiat chemii ~ Chemia
$wiata
Sesja IV

JACEK BORDZIEOWSKI, KAZIMIERZ DAROWICKI,
STEFAN KRAKOWIAK, AGNIESZKA KROLIKOWSKA —
Mozliwosci oceny powlok i wykladzin metodq impe-
dancji ,,in situ” :

HANNA JOZWIAK, EDWARD KON - Strukturalne
i materialowe aspekty zwickszenia odpornosci be-
tonu na dzialanie czynnikéw agresywnych —na tle
wprowadzanych norm europejskich

SYLWIA WEODARCZYK, CZESEAW DYBIEC — O mozli-
woséci wykorzystania pradéw wirowych w bada-
niach korozji naprezeniowej

JAN GRUSZCZYNSKI — Wybrane problemy wysoko-

_temperaturowej korozji ceramicznych materialéw

ogniotrwatych

GRZEGORZ TWARDOQSZ, ZDZISEAW KUBLICKI, PIOTR
PAWLAK - Symulacja komputerowa w badaniach
procesu korozji elektrochemicznej

Konferencj¢ przygotowali: mgr inz. Elzbieta Jarguz—
Kierownik Biura ZO SITPChem Gliwice, mgr inz. Jerzy
Kropiwnicki ~ Prezes ZG SITPChem, mgr inz Grazyna
Krél - sekretarz ZO SITPChem Gliwice, prof, dr hab.
inz, Jézef Szarawara - Wiceprezes ZO SITPChem Gli-
wice i mgr inz. Edward Smieszek - Przewodniczacy Se-
kcji Ochrony przed Korozjg ZG SITPChem, zapewnia-
jac uczestnikom nie tylko wysoki poziom merytory-
czny przezntowanych prac, ale takze mozliwos¢ dy-
skusji technicznych przy zaaranzowanych
prezentacjach i stoiskach posterowych.

Systematyczne spotkania oséb zajmujacych sie¢
problemami korozji sg juz tradycja, wpisang w kalen-
darz imprez, ktérych nie mozna opusci¢. Taki jest
efekt wieloletniej, dobrej wspélpracy Sekcji Ochrony
przed Korozja przy Zarzadzie Gléwnym SITPChem i
Gliwickiego Oddzialu Stowarzyszenia.

Przygotowane na IX Konferencje Antykorozja 2001
materialy, wydane w formie ksigzki (ISBN
83-913226-0-2) przez Zaklad Wydawniczy SITPChem
CHEMPRESS, mozna jeszcze naby¢ w Oddziale
SITPChem w Gliwicach (tel./fax 032 2312726).

Za rok jubileuszowa, X Konferencja Antykorozja
2002, na ktdra juz teraz zapraszaja organizatorzy.

ABC
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Dzien Klienta w Sulzer Chemtech Polska Sp. z 0.0

(Baranéw, 21 marca 2001 r.)

W hotelu Edison w Baranowie pod Poznaniem od-
byt sie pierwszy Dzien Klienta, na ktéry firma Sulzer
Chemtech Polska zaprosila przedstawicieli polskiego
przemyshu chemicznego i rafineryjnego oraz o$rodkow
naukowych zajmujacych si¢ badaniami z zakresu
inzynierii chemiczne;j. '

Sulzer Chemtech jest firma zajmujacy si¢ projekto-
waniem i produkcjg urzadzen zwigzanych z wymiana
masy, a jej rozwigzania od lat wyznaczaja swiatowe
standardy w tej dziedzinie. Firma oferuje swoim klien-
tom elementy wyposazenia wewntrznego kolumn des-
tylacyjnych i absorpeyjnych, jak wypelnienia struktu-
ralne réznych typéw (serie BX, Mallapak,Mellagrid),
wypelnienia usypowe (pierscienie Nuttera), kolektory
i dystrybutory, potki destylacyjne (klasyczne oraz wy-
sokiej wydajnosci). Obszar zainteresowan Sulzer
Chemtech obejmuje réwniez oczyszczanie 1 rozdzial
mieszanin za pomocg krystalizacji stopowej i perwapo-
racji, technologie mieszania i reakeji (mieszacze sta-
tyczne, reaktory do polimeryzacji, Katapak-S do desty-
lacji reakeyjnej) oraz kilka kompletnych technologii,
jak etanoloaminy, buten-1, etery glikoli, octany czy
bisfenol A.

Celem marcowego spotkania bylo zapoznanie zap-
roszenych gosci z najnowszymi rozwigzaniami i propo-
zycjami oraz zaprezentowanie wybudowanego w 1994
roku w PrzeZzmierowie pod Poznaniem zakladu (jedne-
go z o$miu na $wiecie), ktéry jest obecnie najwickszym
centrum produkcyjnym elementéw wyposazenia ko-
lumn w regionie Europy, Bliskiego Wschodu i Afryki.

Na spotkanie przybyli przedstawiciele PKN ORLEN,
Rafinerii GLIMAR, Zakladow Azotowych w Tarnowie
Moscicach; ANWIL, JANIKOSODA, ELANA, Kombina-
tu Koksochemicznego ZABRZE, Solvent Dwory, ZA-
CHEM, Zakladéw Chemicznych ROKITA, Zakladow
Chemicznych POLICE, Zakladéw Azotowych Pulawy,
Przedsiebiorstwa Przemyshu Fermentacyjnego ,AKWA-
WIT", BIPROZAT, CHEMECO, ICSO ,Blachownia”,
Prosynchem oraz Politechniki Poznanskiej, Wroclaws-
kiej, Gdariskiej i Eodzkiej.

Seminarium otworzyl Prezes Zarzadu Sulzer Chem-
tech Polska Andrzej £yko, ktory przedstawil gosciom
strukture i organizacje, zatrudnienie, zakres i mozli-
wosci produkcyjne, oferowane produkty oraz rozwoj
firmy, w trakcie ktérego znaczgcymi wydarzeniami by-
1o otrzymanie certyfikatéw ISO 9001 1 14001.

Nastepnie dr Armin Ruetti oraz Andreas Martiz cen-
trali w Szwajcarii zaprezentowali referat pt. ,Mellapak
Plus - nowa generacja wypelnienn strukturalnych”,
w ktérym przedstawili najnowszy typ udoskonalonego
wypelnienia oraz mozliwosci jego zastosowan i korzys
ci z tego plynacych.

W kolejnej prezentacji- Andy Tuwrner, po krétkim
omoéwieniu calego szeregu typow poétek konwencjonal-
nych projektowanych i dostarczanych przez Sulzer
Chemtech, przedstawil oferowane w $cislej wspélpra-

- ¢y z firmg Shell specjalne typy poélek wysokiej wydaj-

nosci. Podpisane pomiedzy oboma firmami porozu-
mienie pozwala na udostepnienie szerokiemu gronu
klientéw Sulzera wielu technologii bedacych dotych-
czas $cisla wlasnoscig koncernu Shell,

Po wspdlnym obiedzie autokar przewiozl gosci do
oddalonego o 2 Kkilometry zakladu produkeyjnego,
gdzie mozna bylo przesledzi¢ proces produkeji pélek
destylacyjnych i wypeklien strukturalnych oraz obej-
rze¢ przeprowadzane wlasnie testy. obcigzéniowe
dwéch dystrybutoréw cieczy. Stanowisko do préb jest
najnowoczesniejszym obiektem tego typu, pozwalaja-
cym testowad dystrybutory o $rednicach do 11 m,

Na zakonczenie spotkania, goécie wyshichali jesz-
cze jednej prezentacji, w ktorej Manfred Stepanski
skrétowo przedstawil obszary aktywnosci grupy zaj-
mujgcej si¢ systemami procesowyrni, a wigc technolo-
gia rozdzialu i reakcji {miedzy innymi Katapak S do
destylacji reaktywnej}, procesami produkcji i przet-
worstwa polimerdw, krystalizacjg oraz perwaporacja.
W przerwach pomigdzy poszezegblnymi prezentacjami
w kuluarach byl prezentowany program komputerowy
SULPAK, stuzacy do wstepnego doboru wypelnien
strukturalnych, ktérego kopie moégt otrzymaé kazdy
zainteresowany (program jest dostepny takze na stro-
nie internetowej www, sulzerchemtech.com).

Spora dawka uzytecznych dla inzynieréw i projek-
tantéw informacji o produktach i ustugach firmy oraz
okaz;a do formalnych i nieformalnych spotkan i dys-
kusji na temat aktualnych i przyszlych projektéw,
sprawily, iz Pierwszy Dzien Klienta, w opinii jego u-
czestnikéw nalezy zaliczy¢ do udanych.

Firma Sulzer Chemtech Polska ma nadzieje¢, ze co-
roczne spotkanie na stale zagosci w kalendarzu imp-
rez, stajgc sie tym samym forum dyskusji oraz wymia-
ny informacji i do$wiadczen, a takze pozwoli na dostep
polskich klientéw do najnowoczesniejszych technolo-

gil 1 proceséw wymiany masy.
M

e e s
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Ronald M. Heck, Robert J. Farrauto: CATALYTIC
AIR POLLUTION CONTROL COMMERCIAL TECH-
NOLOGY. John Wiley & Sons, Inc., New York 1998,
206 stron.

ISBN-0471-28614-1

Recenzowana monografia zastuguje na szczegolne
polecenie, gdyz opisuje zagadnienia dotyczace ochro-
ny $rodowiska przed zanieczyszczeniami emitowany-
mi przez urzadzenia spalajace paliwa ciekle. Wydalane
spaliny zawierajace skladniki trujgce muszg by¢ za-
mienione na bezpieczne, nietrujgce zwigzki. J edng ze-
felstywnych metod usuwania tych zanieczyszczen jest
zastosowanie katalizatorow.

Monografia opisuje wspdlczesne katalityczne tech-
niki wazne z praktycznego punktu widzenia.

Czeé¢ I zawiera wprowadzenie do katalizy, prepara-
tyki katalizatoréw, ich charakterystyki oraz dezakty-
wacji. Szczegélnie przydatna jest dla tych, ktdrzy nie
maja glebszej znajomosci podstaw katalizy. J ednakze
nalezy podkresli¢, ze w tej czeéci ksiazki przedstawio-
no szereg zagadnien, ktérych nie mozna znalez¢
w podstawowych podrecznikach akademickich.

W czeéci II omawiane jest zastosowanie systemoéw
katalitycznych w kontroli emisji ze Zrédel stacjonar-
nych i mobilnych; budowa i dzialanie konwentoréw
katalityeznych, katalizatoréw utleniajacych stosowa-
nych w silnikach dieslowskich oraz rozklad ozonu

~ w samolotowych silnikach odrzutowych. -

Czesé I opisuje katalizatory stosowane w celu ob-
nizenia emisji ze Zrodel stacjonarnych, a w tym w usu-
waniu lotnych zwiazkéw organicznych, redukgji tien-
kéw azotu i utlenianiu tlenku wegla i weglowodoréw.

Konicowa czeéé IV dyskutuje przyszlo$ciowe katali-
tyczne technologie mogace odegra¢ wazng role w kont-
roli usuwania zanieczyszczen na drodze katalitycznej.

' Ksigzka napisana jest jasno i zwigzle.

Autorzy monografii Dr Heck i Dr Farrauto maja po-
nad 20-letnie do$wiadczenie we wdrozeniach kataliza-
toréw przemyslowych stosowanych w ochronie srodo-
wiska i procesach petrochemicznych. Obaj s bardzo
aktywnymi naukowcami zatrudnionymi w wiodacym
przemyslowym osrodku nalezacym do korporacji En-
gelhard ~ opracowujacym i wdrazajacym zaawansowa-
ne technologie katalityczne. Kazdy z autoréw opubli-
kowal wiele prac w recenzowanych czasopismach
naukowych oraz jest autorem licznych patentéw, czes-
to prezentujacym wyniki swoich badan na mi¢dzyna-
rodowych konferencjach.

Recenzowang monografie mozna poleci¢ zaréwno
naukowcom jak i inzynierom zainteresowanym usu-
waniem zanieczyszczen z silnikéw i generatoréw ener-
getycznych. Z ksigzki mogg réwniez korzystac¢ magist-
ranci i doktoranci wykonujacy prace w tej i pokrew-
nych tematykach.

prof. dr hab. Zenon Sorbak

Adolf Kisza; ELEKTROCHEMIA I. JONIKA. Wydaw-
nictwa Naukowo-Techniczne. Warszawa 2000.

Ksigzka zostala wydana przez Wydawnictwa Nau-
kowo-Techniczne jako kolejny tom z serit podreczni-
kéw pod wspolnym tytutem ,Wyktady z chemii fizycz-
nej”. Jej tres¢ obejmuje przede wszystkim zagadnienia
dotyczace wlasciwosci roztworéw elektrolitéw, czyli ty-
tutowej joniki: termodynamike, teorie roztworow elek-
trolitéw, procesy transportu oraz metody pomiarowe.

Po krétkim wstepie drugi rozdzial to doé¢ szczegoto-
wy opis wodnych roztworéw elektrolitow: ich wlasci-
wosci koligatywnych, charakterystyki termodyna-
micznej, wyznaczania aktywnoéci oraz rownowag jo-
nowych. Rozdzial trzeci po$wigcono teoriom roztwo-
réw elektrolitéw, Oméwiono teorie dysocjacji Arrhe-
niusa oraz szczegbélowo teorie mocnych elektrolitéw
Debye’a—Hiickla i Stokesa-Robinsona, a nieco bardziej
skrétowo teorie asocjacyjna Bjerruma i Fuossa.
Czwarty rozdziat dotyczy charakterystyki roztworow
z punktu widzenia ich przewodnictwa elektrolityczne-
go oraz proces6w transportu: dyfuzji i migracji w rozt-
worach elektrolitow,

"Pigty rozdzial po$wigcono pojeciu potencjatu elekt-
rodowego i SEM ogniw, tradycyjnie zaliczanych juz do
elektrodyki. Wigczenie tej tematyki do tego tomu poz-

" wolilo. opisa¢ zastosowanie pomiaréw potencjalow

i SEM do wyznaczania liczb przenoszenia, wspélezyn-
nikéw aktywnos$ci' oraz charakterystyk termodyna-
micznych jonéw. Pokrewny tematycznie rozdzial szds-
ty poswiecono pomiarom pH i zastosowaniu pomiaréw
przewodnictwa i potencjalu do celéw analitycznych,
w tym z wykorzystaniem elektrod jonoselektywnych,
Znalazl sie tu rowniez podrozdzial opisujacy bioche-
miczne aspekty joniki, gléwnie zagadnienia transpor-
tu w membranach biologicznych.

Rozdzial siédmy omawia jonike w roztworach nie-
wodnych. Przedstawiono tu zarys teorii rozpuszczalni-
kéw niewodnych i mieszanych oraz roztworéw elektro-
litow w tych rozpuszczalnikach, jak réwniez soli sto-
pionych.

Ostatni rozdzial poswiecono elektrochemicznym
zrédlom energii. Jest on dos¢ krotki i wyraznie odbiega
trescig od pozostalych, O ile poprzednie rozdzialy majg
charakter teoretyczny, dotycza metod pomiarowych
lub obliczeniowych, o tyle ten poswiecono praktycz-
nym przykladom ogniw i akumulatoréw, ich konstruk-
cji i cechom uzytkowym., Ten ostatni rozdzial troche
nie pasuje do calosci, gdyz rozpoczyna omawianie as-
pektéw technologicznych elektrochemii, a przy swej
malej objetosci moze tylko bardzo powierzchownie
potraktowac ten temat.

Wszystkim omawianym w podrgczniku zagadnie-
niom towarzysza liczne przyklady obliczeniowe, ktore
ulatwiajg zrozumienie teorii i pokazuja, jak mozna in-
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terpretowa¢ wyprowadzone wzory. Przyklady sg zwyk-

le ilustrowane starannie opracowanymi wykresami.

koK
Niestety, w prawie kazdym opracowaniu znalezé
mozna bledy i usterki, ktére nie zostaly usunigte

w trakcie korekty, Te, ktére udalo mi si¢ zauwazy¢

przytaczam —w celu poprawienia przy okazji kolejnego

wydania ksiazki. ~

¢ s, 81 wzér (3.3.31): ,B” poprawi¢ na ,b”.

¢ s. 84 w. 2: ma byé: ,wspélczynnikéw aktywnosci”.

¢ s. 96 w. 5 od dolu: niefortunne sformulowanie
o przewodnikach metalicznych, ktére potem jest do-
my$lnie rozszerzone na przewodniki jonowe.

¢ 5. 97 wzor (4.2.7): nalezy okresli¢ wymiar A, gdyz
przed réwnaniem (4.2.6) okreslono go niejednoz-
nacznie.

¢ s. 105 wzdr (4.2.19) wmianownikumabyé: z, + 1z |.

¢ s. 107 przed réwnaniem (4.2.24) nalezy przywola¢
révwnania (4.2.22) i (4.2.23).

¢ s.110- 111 wkilku miejscach ma byé: bromku ety-
loamoniowego {jedno my). :

¢ s. 125 lewa strona réwnania (4.3.37) mabyé: (v,A.° +
vAom = ... i konsekwentnie nalezy wprowadzi¢
wspdlezynniki v, i v. do prawych stron réwnan

- {4.8.87) 1 (4.3.38), zgodnie z réwnaniem (4.2.12).

4 s, 130 w réwnaniu (4.4.20) ,,dx” ma by¢ po prawej
stronie, a nie po lewej, w réwnaniu {4.4.22) po lewej
stronie w mianowniku ma byé ot. '

¢ s..131 Przyklad 4.4.1. W réwnaniu drugiego prawa
Ficka po lewej stronie w mianowniku ma by¢ dt.

¢ s, 150 komentarz po réwnaniu (5.3.8): Standardo-
wa SEM dotyczy ogniwa, w ktorym aktywnosci rea-
gentow sg jednostkowe, natomiast temperatura nie
jest okreslona (E° jest funkcjg temperatury).

¢ s. 179 réwnania nienumerowane powinny miec¢
postaé:

E=- RTlan *Elna" —%lnpﬂ -2 303.—pH

2F

E-e0-8ln " ““’ = £%+ XLinp, -2,303 Ao

l’ou,

Nachylenie obu prostych jest ujemne, co wida¢ na
rys. 5.4.2. Z postaci réwnan podanej w ksigzce
i z komentarza do nich wynikatoby nachylenie do-
datnie.

4 s, 181-3 Przyktad 5.5.1. W réwnaniu na AG czwarty
wyraz ma mie¢ znak ,+”, konsekwentnie we wzorze
na AH trzeci wyraz jest réwny -2,551-10"“T°. W tem-
peraturze 298 K wartos$ci AG =-21,4 kJ, AH=-39,7
kJ. (Wigksza dokladno$¢ nie jest uzasadniona).

- Ogblna uwaga do tego przykladu: dokladnos¢ da-
nych wyjéciowych nie uzasadnia stosowania réw-
nania 3-go stopnia do ich opisu. Wystarczy réwna-
nie 2-go stopnia. Wzory beda prostsze, a doklad-

nosé¢ obliczen taka sama, np. wartoéci funkcji ter-

modynamicznych w temperaturze 298 K wyniosa
AG =-21,4 kJ, AH =-39,7 kJ, AS = -61,4 JK.

¢ s. 188 w drugim wzorze drugi wyraz ma by¢:
-552,29T.

¢ s. 229 w. 12 od dotu: przenikalnos$¢ elektryczna

90% metanolu — w tekécie podano wartos¢ 29,03,
na rys. 7.2.2 warto$¢ ta wynosi ok, 39,

¢ s. 245rozdzial 8.1. Wprowadzona tu definicja ,bate-
rii” jako pojecia uogélniajacego. ogniwo i akumula-
tor jest nietypowa. Na ogél ,baterig” nazywa sie kil-
ka polgczonych elektrycznie ogniw lub akumulato-
réw, : ,

¢ s, 252 w drugim réwnaniu brak indeksu w O,

4 s.252w. 3 od dohu: Zdanie jest niejasne:  alumina
to okreslenie angielskojezyczne, oznaczajgce p-tle-
nek glinu, czyli odmiang tlenku glinu, zawierajaca
domieszke tlenku alkalicznego, lecz na  pewno
nieodpowiadajgcej podanej stechiometrii glinianu
litu, poza tym w pierwszej czg¢$ci zdania wymieniono
ogoblnie weglany alkaliczne, a nie tylko weglan litu.

¢ Wilasciwa pisownia nazwisk: s. 19, 22 i 24: van't
Hoff, s. 224 - 5: Gutmann, s. 248: Bjerrum,
Podrecznik jest przeznaczony dla studentéw i absol-

wentéw wydzialéw chemicznych oraz dla nauczycieli

pracujacych zwybitnie uzdolniong mlodzieza. Pomimo
zauwazonych . usterek mozna go poleci¢ wszystkim,
ktérych interesujg teoretyczne aspekty elektrochemii.

- Znajda tu przystepne wyjasnienie probleméw uwaza-

nych czesto za trudne i zawile obliczeniowo.
dr inz. Maciej Gonet

V Konferencja

Technologxe Bezodpadowe ,
I Zagospodarowanie Odpadéw
w przemysle chemicznym
i rolnictwie

(Eukecin, 22 - 25 maja 2001 1)
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Przewodniczacy

= prof. Kazimierz Katucki
Sekretarz Naukowy

- dr hab. Ryszard J. Kalenczuk
Sekretarz Organizacyjny-

—dr hab. Barbara Grzmil

Informacije:
Biuro V Konferency

Instytut Technologii Chemicznej
Nieorganicznej Inzynierii Srodowiska.
-Politechnika Szczecinska -

ul. Pulaskiego 10, 70-322 Szczecin
tel. (091)449-47-30, 434-08-43

fax. (091)433-03-52

e-mail: rk@mailbox.tuniv.szczecin.pl




128

CHEMIK

5/2001

Nowy spekirometr

Niemiecki producent aparatury,
Quantachrome GmbH, wprowadzil

nowy wielofunkcyjny spektrometr dla .

stezonych dyspersji 1 emulsji. Akus-

tyczny 1 elektroakustyczny spektro- -
metr DT-1200 -pozwala na: pomiar.

wielkosci- czastek i potencjatu zeta.
Wielkos¢é czastek mierzy si¢ na pods-
tawie transmisji fal dzwigkowych
przez probke. Oslabienie tych impul-
séw zalezy od wielkoscl czastki, ktéra
mozna obliczyé na podstawie zmierzo-
nego widma. Wielkos¢ czastek w zak-
resie 0,005 ~ 100 pm mozna zmierzy¢
w ciagu 10 minut bez koniecznoscl ka-
libracji, co jest dodatkows zaleta apa-
ratu.

Potencjal zeta okresla réwnowage
miedzy sitami przyciagania i elektrycz-
nymi slami odpychania na granicy
faz: ciecz/cialo stale. Daje to wazng
informacj¢ o tendencjl medium do o-

sadzania sie lub koagulacji. Mierzy si¢

go.Za pomoca ultradzwicku, ktory in-
dukuje ruch czastki wzgledem cleczy

oraz mierzalnego pola elektrycznego.
Nowy aparat moze znalezé zastoso-
wanie w przemysle cementowym 1 cera-
micznym, a takze farb 1 lakieréw. (DR)
" Industr. Minerals 2000, nr 395, 87

Oznaczanie fluoru w wodach
naturalnych

‘Kontakt: :A. C. Lopes da Conceigéio
fax: +351-1~8464455, Portugalia
. Oznaczenie polega na gradiento-
" 'wym . miareczkowaniu _przeplywowym
W naczyniu mieszczacym komore gra-
dientowa 1 standardows elektrode flu-
orkows. Wzgledne odchylenie standar-
- dowe wynosi ok. 3%, a $rednie wyniki
oznaczen po dodaniu wzorca fluorko-
wego do naturalnych prébek mieszczg
si¢ w zakresie 100 - 102%. (MG)
" Talanta 2000, 50, nr 6, 1245

Réwnoczesne oznaczanie
katecholoamin

‘Kontakt: J. Ouyang
fax; +86-10-62200567, Chiny
Opracowano metode réwnoczesne-
_go oznaczanla katecholoamin przy
uzyciu chromatografii jonowej z bez-
posrednia detekcja przewodnosci o-
parta na jonizacji ‘katecholoamin
w érodowisku kwasnym z pominig-
ciem flumienia chemicznego. Nadaje
si¢ ona do kontroli jakosciowej lekéw.

Odzysk katecholoamin wynosi powyzej
97%, a wzgledne odchylenie standar-
dowe ponizej 2,1%. W jednej analizie
chromatograficznej czas oznaczania
norepinefryny, epinofryny i dopaminy
nie przekracza 10 min. (MG)

Talanta 2000, 50, nr 6, 1197

Potenciometryczne oznaczanie
nadtlenku wodoru

Kontakt: Xingwang Zheng
Tel: + 86-29-523570, Chiny
Przedstawiono nowatorski czujnik
potencjometryczny dia H,O,, wykonany
z elektrody weglowej w postaci pasty
domieszkowanej MnO,. Granica wykry-
walnosci H,0, wynosi 1,2-107 mol/1. G-
moéwiono wplyw komponentéw elekiro-
dy 1 innych czynnikéw na odzew czujni-
ka1 mechanizm odzewu. (MG)
Talanta 2000, 50, nr 6, 1157

Oznaczanie bisfenolu A (BPA)
w obecnoéci fenolu metodq
fluorescencii rozniczkowej

Kontakt: I L. Vilchez
Tel: +34-958-243-326, Hiszpania

Oznaczanie polega na mikroekst-
rakcji probek wody nasyconych chlor-
kiem sodu, eterem dietylu i bezpoéred-
niej analizie fluorometrycznej ekstrak-
téw. Widma wzbudzenia obu zwigz-
kéw w eterze dietylu rejestrowano
w zakresie od 200 do 290 nm przy dhu-
gosci fali emisyjnej 306 nm. Widma
pierwszej- pochodnej -obliczono mie-
rzac sygnal analityczny dla BPA przy
239 nm. Metode stosowano w zakresie
stezenr BPA 0d 0,5 do 10,0 ug/11 wyko-
rzystano jg z powodzeniem do ozna-
czania BPA w mieszaninach synte-
tycznych i probkach wody z réznych
zrédel, zadawanych réznymi ilo$ciami
tych chemikaliéw. (MG)

Talanta 2000, 50, nr 6, 1141

Oznaczanie homocysteiny
catkowitej i zwigzanej proteinowo
w plazmie ludzkiej krwi

Kontakt: E. Bald
fax: +48-42-6355835, Polska
Homocysteing zadaje si¢ jodkiem
2-chloro-1-metylopirydyny jako tiolo-
selektywnym znaczonym UV odczyn-
nikiem i oddziela od innych tiolowych
pochodnych plazmy przy zastosowa-
ntu wysokosprawnej chromatografii
cleczowej (HPLC) z detekcja przy 312
nm; S-pirydynowa pochodna homo-

cysteiny wymywana jest w ciggu 6,5
min. Aby oznaczy¢ homocysteine cal-
kowitg i zwigzang proteinowo koniecz-
ne jest rozerwanie wigzan dislarczko-
wych przy uzyciu tri-n-butylofosfiny
w celu utworzenia wolnej grupy sulf-
hydrylowej. Metoda ma niska czulos¢
pikomolowsg i daje powtarzalne wyni-
ki, Metode stosuje si¢ u ludzi zdro-
wych. (MG)
Talanta 2000, 50, nr 6, 1233

Urzqdzenie do mikroprébkowania

Do wykrywania bardzo matych ilosci
substancji chemicznej metoda spekt-
roskopil masowej lub chromatografii
gazowej trzeba zwykle postugiwac sig
urzadzeniem do wstepnego zatezania.
W Sandia National Laboratory (Albu-
querque, New Mexico) zminiaturyzo-
warno to wazne urzadzenie, otwierajac
drogg do ultraczulych, recznych urza-
dzen terenowych. Maly, tani i zuzywa-
jacy niewielkg ilo$¢ energli zagesz-
czacz jest interesujacy zaréwno dla ce-
16w przemystowych, jak i wojskowych.

Do niedawna zaggszczacze skladaly
sie z rurek wypelnionych adsorben-
tem, ktory wchilanial prébke gazu,
przesylana pompa. Natadowang rurke
przenoszono do. laboratorium: i u-
mieszczano w termicznym desorberze;
ogrzewanie rurki do temp. 200°C po-
wodowalo desorpcje gazu do analizy.

Urzadzentie miniaturowe dziala na
tej samej zasadzie, ale jego powierzch-
nia czynna ma rozmiary tylko 2 x 2
mm. Wykonuje si¢ ja metoda mikro-
fabrykacji otrzymujge do 200 jednos-
tek na pojedynczej plytce krzemowej
o $rednicy 10 cm. Ma ona podstawe
krzemows z warstewka azotku krze-
mu o grubosci 0,5 pm. Cz¢sciowe wyt-
rawienie Si daje szablon SiN,, utrzy-
mujacy grzejnik platynowy powleczo-
ny absorbentem zol-zel, ktéry mozna
tak modyfikowa¢, aby zbieraé okreslo-
ne molekuly. Mala pompka przecigga
prébke nad absorbentem. Przepusz-
czanie pradu przez Pt powoduje ogrza-
nie mikroplytki do temp. 200°C, co
doprowadza do uwolnienia substancji
chemicznej 1 jej zanalizowanie mikro-
detektorem. Osiggnigcie temp. 200°C
trwa zaledwie 6 ms i wymaga 100 mW
energli, a wigc 1000 razy szybciej
anizeli w metodzie konwencjonalnej.
MG)

Chem. Eng. 2000, 107, nr 11, 21
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Tworzywa sztuczne

Reklama Makrolonu na liniach kolejowych
Deutsche Bahn AG

Do akcji reklamowej swego poliwgglanowego two-
rzywa sztucznego Makrolon firma Bayer wykorzystuje
cztery lokomotywy IC w regularnym ruchu posazers-
kim. Reklama z haslem ,High-Tech Kunststoff fiir CDs
- Makrolon” ‘podaje adres. internetowy www.makro-
lon.com, pod ktérym mozna uzyska¢ informacje o zas-
tosowaniach i wlasciwosciach tego tworzywa, zapoz-
na¢ si¢ z historig jego odkrycia i rozwoju, a takze obej-
rzeé film o pierwszych minutach ,Jokomotywy makro-
lonowej” na szynach. -

CDs sa tak rozpowszechnione i znane, jak prawie
zaden inny produkt wysokiej technologii. Niedawno
wyprodukowano 20-miliardowy egzemplarz z Makro-
lonu. Przed 16 laty zaczeto je stosowac do zapisu mu-
zyki z nieosiggalng dotychczas wiernoscia. Od dawna
shuza one jako CD-ROM czy CD-R réwniez do przecho-
wywania danych i informagcji, a spokrewnione z CD
tzw. Digital Versatile Disc (DVD) - nawet do nagrywa—
nia calych filméw fabularmych,

Poza tym Makrolon, wynaleziony 47 lat temu przez
firme Bayer jest niemal powszechnie stosowany w e-
lektronice, komunikacji, gospodarstwie' domowyrm,
bhp, technice medycznej, technice oswietleniowej, op-
tyce i budownictwie. Mozna tu wymieni¢ przykladowo:
poreczne obudowy, szyby rozpraszajace do reflektoréw
samochodowych, przeszklenia do ogrédkéw zimowych
i cieplarn, szkla do okularéw, pojemniki na mleko
i wode, oprawy oswietleniowe, helmy ochronne,
skrzynki radiowe i wiele innych. Znaczenie Makrolonu
dla Bayera okreslaja nastepujace liczby: jest to pro-
dukt o najwiekszych w zakresie polimeréw obrotach
wynoszacych ok. 1 miliarda EUR (1999). Jego $wiato-
wa zdolnos$¢ produkeyjna ma wzrosng¢ z obecnych
520 tys. t/r do 800 tys. ton w 2005 1.

Cztery lokomotywy, kazda o dlugosci 19 i wysokosci
4 m, ustrojone w reklame¢ Makrolonu, uzupelniajg
prawdziwg ,Flotg Bayera” — od poczatku czerwca ub,
roku jezdzi po calych Niemczech 11 ,si6str” z kizyzem
Bayera i 7 z wzorem ,Aspirin-Plus~C”. Bayer jest pier-
wszym partnerem Kolei Niemieckich w tego rodzaju
reklamie i prezentuje si¢ jako innowacyjne przedsie-
biorstwo takze w zakresie marketingu.

Motyw Makrolonu naniesiono pod koniec lipca ub.
roku na pierwsze cztery lokomotywy serii 101 podczas
ich postoju i konserwacji na dworcu Hamburg-Eidels-
tedt, W przyszlosci lokomotywy IC bedzie mozna ogla-
da¢ w makrolonowej wersji takze w domu, poniewaz
producenci kolejek modelowych zamierzajg wypusc1c
na rynek wersj¢ miniaturowa. (MG)

Bayer inf. nr 2000-0597

Nowa folia odporna na zarysowanie

Jest nig wytlaczana folia Marnot® XL otrzymywana
przez lakierowanie poliwgglanowej folii Bayera Mikro-
fol®. Nowa folia ma typowe cechy Makrolonu®, takie
jak dobra przezroczysto$¢, udarnos$é i odpornosé¢ na
odksztalcenie cieplne. Dzieki duzej przepuszczalnosci
$wiatla, na odwrotnej stronie folii mozna wykonywad
blyszczace i kontrastowe nadruki przy uzyciu zwyk-
lych farb do sitodruku na bazie akrylanéw i PVC lub
zdyspergowanych wwodzie. Réwniez dekoracja przed-
niej strony folii nie stanowi problemu, zwlaszcza przy
uzyciu farby drukarskiej UV.

Nowa folia jest odporna na dzialanie wielu substan-
cji, m. in, rozpuszczalnikéw (np. aceton, izopropanol),
a takze artykuléw spozywezych jak np. keczup, sok
cytrynowy, musztarda czy kawa oraz réznych marko-
wych $rodkéw czyszczacych.

Nowa seri¢ produktéw Bayer zamierza oferowac
producentom: zadrukowywanych i przeswietlanych
ekranéw oraz wyswietlaczy. Przed nowa folig otwierajg
si¢ szerokie mozliwosci zastosowarni: od sprzgtu gospo-
darstwa domowego, biurowego i medycznego do elekt-
roniki rozrywkowej, wyposazenia wnetrz samocho-
dow, a takze ekranéw przemyslowych. Sg nig zaintere-
sowani rowniez producenci szyb okiennych, elemen-
tow dekoracyjnych i ekranéw dla telekomunikacii,
a takze wytworcy plaskich przelacznikéw membrano-
wych.

Oferta Marnotu XL ogranicza si¢ wylacznie do Europy.
Oferowana folia ma powierzchni¢ gladka lub o réznym
stopniu zmatowienia; jej spod jest zawsze blyszczacy.
W-sprzedazy jest folia o standardowej grubosci: 175,
250, 375, 500 i 750 pum ~w rolkach o szerokosci 1220
mm lub w arkuszach. (MG} ‘

Bayer inf. (2000-0634)

Krzemionka i silany w oponach zimowych

Degussa-Hils AG jest producentem i gléwmnym dos-
taweg $rodkéw wzmacniajacych dla przemyshu opo-
niarskiego. Nalezg do nich sadze przemyslowe, rézne-
go rodzaju krzemionki, jak np. latwo dyspergowalna
krzemionka o nazwie Ultrasil 7000 GD oraz organosi-
lany, jak np. znany w calym $wiecie Si 69,

Nowoczesne opony zimowe wykonane technologia
Silica/Silan wykazujg nie tylko doskonalg przyczep-
nos¢ na $niegu, blocie i lodzie; ale takze maly opor to-
czenia, cichobieZznos¢ toczacych si¢ opon oraz dobrg
sprawnos$¢. Ta ostatnia uwidacznia si¢ szczegdlnie
podczas hamowania na o$niezonej drodze. W poréw-
naniu do opon letnich, droga hamowania na oponach
zimowych skraca si¢ o okolo 30%.
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Dotychczas, najwyzsza predko$¢ przy oponach zi-
mowych byla ograniczana, zaleznie od ich $rednicy
i konstrukeji, do 160, 190 lub 210 km/h. Obecnie
mozna juz zakladaé¢ opony zimowe, tzw. opony V, dla
ktérych dopuszcza sie predkosci do 240 km/h. Tym
samym wady zwigzane z przestawianiem si¢ z opon let-

Produkty nieorganiczne

Nowe membrany ceramiczne do oddzielania
wody od rozpuszczainikéw organicznych

Membrany polimerowe dzigki swym walorom eko-
nomicznym, technologicznym i ekologicznym sg juz od
30 lat coraz czg$ciej stosowane w przemysle chemicz-
nym, farmaceutycznym, spozywczym i rafineryjnym,
a takze w medycynie i biotechnologii. Natomiast roz-
wéj membran nieorganicznych nastapit dopiero w os-
tatnim dziesiecioleciu. Ich zaleta w poréwnaniu do
membran polimerowych jest wigksza odpornos¢ che-
miczna i termiczna, za$ wada — znacznie wyzsze koszty
wytwarzania.

Porowate membrany ceramiczne o srednicy poréw ~
1 nm (nanofiltracja) sq juz wytwarzane w skali prze-
mystowej. Do rozdzielania molekularnego potrzebne
s jednak membrany o jeszcze mniejszych porach. Do-
tychczas wytwarzano je tylko na etapie prac badaw-
czych przez nakladanie na warstwy nosne o porach > 1
nm mozliwie jak najcieniszych warstewek funkcjonal-
nych, réznymi metodami, np. metods zol-zel lub
CVD/CVI, przez wykrystalizowywanie zeolitéw lub che-
miczng modyfikacje powierzchni membrany wyjécio-
wej.

W berlinskim Instytucie Chemii Stosowanej otrzy-
mano. nowe, hydrofilowe membrany ceramiczne z
v-AlL0, modyfikowanego tlenkiem krzemu (SiO,). Maja
one wysoki wspoélezynnik rozdzielczoéci i sg przezna-
czone do rozdzielania mieszanin woda/rozpuszczalnik
organiczny. Powstajg w wyniku osadzania sieci SiO,
w powierzchniowej warstwie y-Al,O, handlowej asy-
metrycznej membrany UF, na drodze hydrolizy in situ
tetraetyloortokrzemianu (TEOS), prowadzonej w au-
toklawie w temp. 250°C. Sg one odporne na dzialanie
rozpuszczalnikéw do temp. 150°C. Mechanizm wytra-
cania krzemionki polega prawdopodobnie na wzajem-
nej kondensacji czeéciowo zhydrolizowanych molekut
TEOS, a takze z reaktywnymi grupami Al-OH na po-
wierzchni poréw, z wytworzeniem SiO,. Powierzchnia
poréw ceramiki nosnej z wbudowang subtelnie rozga-
leziong siecig krzemionkowsa nabiera wlasciwosci hyd-
rofilowych dzigki grupom Si~OH nalezagcym do. SiO,;
Stwierdzono, ze sie¢ SiO, jest czesciowo chemicznie
zwigzana z powierzchnig Al,O, {obecnos¢ wigzan
Si-0-AL).

Opisana modyfikacja powierzchni, powodujgca fun-
kecjonalizacje warstw y-Al,Q,, jest tania i latwa do wy-
konania na wiekszych membranach plaskich lub rur-
kowych.

nich na zimowe zostaly zminimalizowane. Wedlug
motta: ,Nie ma zlej pogody, jest tylko zle ubranie”; kie-
rowcy aut dla zapewnienia sobie jak najwickszego bez-

' pieczenstwa jazdy na drogach w'warunkach zimo-

wych, powinni przestawi¢ si¢ na' nowoczesne opony
produkowane wedlug technologii ,Silica/Silan”. (MG)
Degussa-Hiils inf. nr 02/01

Badania perwaporacji i permeacji par prowadzono
na mieszaninach wody z rozpuszczalnikami organicz-

nymi (acetonitryl, tetrahydrofuran, 2-izopropanol, di-

metylosulfotlenek, dimetyloformamid, fenol). Stwier-
dzono, ze nowe membrany nadaja si¢ dla przemyslo-
wych proceséw rozdzielania, zwlaszcza do usuwania
wody. k :

Nowe membrany zapewniajg duzg wydajnosé roz-
dzielania, lepsza niz membrany polimerowe, a poza
tym mozna je stosowa¢ w wyzszych temperaturach.
Pozwalaja one na perwaporacyjne oddzielanie wody od
rozpuszezalnikéw, na ktére membrany polimerowe nie
sa odporne. Zaletg membran ceramicznych jest row-
niez mozliwo$c¢ ich sterylizaciji i brak narostéw. Do ce-
16w przemystowych nalezy je zestawia¢ w odpowiednie
moduly. (DR)

Chem. Ing. Tech. 2000, 72, nr 10, 1167-73

Nowa technologia wytwarzania
tréjpolifosforanu sodu -

Inzynieryjna firma Kvaerner Process Technology
Ltd i belgijska EcoPhos SA uzgodnily wspdlna globalna
promocje technologii Ecophos TK VS2 otrzymywania
tripolifosforanu sodu (STPP) - najszerzej stosowanego
skiladnika detergentéw.

Powszechnie stosowane procesy wytwarzania STPP
polegaja na oczyszczaniu ekstrakeyjnego kwasu fosfo-
rowego (EKF) metodg ekstrakcji rozpuszczalnikowej
i nastepnej reakcji oczyszczonego kwasu z weglanem
sodu lub sodg kaustycznag, co daje roztwér ortofosfora-
néw, konwertowany dalej do STPP,

W procesie TK VS2 firmy EcoPhos pofiltracyjny
kwas fosforowy (EKF) po wstepnym traktowaniu pod-
dawany jest reakcji ze specjalnym reagentem z wytwo-
rzeniem osadu jako polproduktu. Jest nim kompleks,
konwertowany w reakcji wymiany do STPP, oczyszcza
si¢ od sladowych ilosci substancji organicznych i od-
barwia. k

Od polowy lat 90. EcoPhos posiada wylaczne prawa
licencyjne na t¢ technologi¢ i od kilku lat szuka prze-
myslowego partnera, aby ja wspélnie udoskonali¢
w skali pilotowej lub przemyslowej.

W poréwnaniu do standardowych metod wytwarza-
nia STPP, proces EcoPhos daje 25 — 30% oszczednosci
w nakladach inwestycyjnych i 15% w kosztach rucho-

wych. (DR)
Industr. Minerals 2000, 72, nr-398, 11
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Komercjalizacia jednostopniowej metody
wytwarzania akryloamidu

Firma Sasol Ltd. (Johannesburg, Poludniowa Afry-
ka) wspélnie z Catalytic Distillation Technologies
{CDTech, Houston) opracowala jednostopniowy proces
wytwarzania akryloamidu z akrylonitrylu. Instalacja
o zdolnosei produkeyjnej 5000 t/r znajduje si¢ w sta-
dium projektowania, a termin jej uruchomienia przewi-
dziano na rok 2002. CDTech oferuje proces za licencja.

Chemizm procesu jest konwencjonalny i polega na
hydrolizie akrylonitrylu w. obecnoéci katalizatora
z tlenku miedzi. Reakcja; prowadzona przez katalitycz-
na destylacje, daje roztwér wodny o stezeniu 35 ~ 50%
akryloamidu (ACAM), bez produktéw ubocznych. Na-
tomiast w standardowej metodzie, prowadzonej
w zlozu nieruchomym w reaktorze trzystopniowym, ot-
rzymuje sie roztwor o stezeniu ~ 20% ACAM i 4% niep-
rzereagowanego akrylonitrylu; przed sprzedazg rozt-
wor ten musi by¢ oszyszczany i zatezany do 50%
ACAM. Powstaje w niej réowniez niepozadany akryloa-
mid i kwas akrylowy.

W metodzie CDTech akrylonitryl i wod¢ deminerali-
zowang, podaje sie¢ na gore kolumny, skad splywaja o-

ne do strefy reakcyjnej, usytuowanej w $rodku kolum-
ny i zawierajacej wypehienie firmowe z katalizatorem.
Do czesci dolnej kolumny pompuje si¢ kwas siarkowy,
ktérego zadaniem jest regulacja pH i hamowanie poli-
meryzacji w rebojlerze. Krotki czas pobytu zapobiega
powstawaniu produktéw ubocznych. Utworzony cigzszy
ACAM opada natychmiast na dno kolumny, skad jest
usuwany, a nieprzereagowany material cyrkuluje
w gornej strefie, dopdki nie zostanie skonwertowany.
Naklady inwestycyjne na instalacje CDTech stanowia
okolo polowe nakladéw potrzebnych dla instalacji ze
zlozem nieruchomym, a koszty ruchowe sg mmej sze o
~ 25%. (DR)

Chem. Eng. 2001, 108, nr 1, 15

Ochrbno érodowiska

Naijsilniejszy gaz cieplarniany
w atmosferze: SF2CF3

Badacze amerykariscy oraz angielscy (University of
East Anglia, Norwich) i niemieccy (Instytut Chemiczny
Maksa Plancka) stwierdzili, ze od okolo 40~ 50 lat - nie
zdajac sobie z tego sprawy — ludzkoéé poprzez swoja
dzialalno$é przemyslows powoduje uwalnianie do at-
mosfery najsilniejszego ze znanych dotychczas gazéw
cieplarnianych: triflucrometylopentafluorku siarki,
SF,CF,. Wprawdzie jego stezenie w powietrzu antark-
tycznym wynosi zaledwie 0,1 ppt (cz. na trylion), ale
bardzo szybko roénie az o 6% rocznie, podobnie jak
heksafluorku siarki. Ten paralelny wzrost sugeruje, ze

Kompleks rutenowy jako katalizator
typu .trzy w jednym*

Profesor Robert H. Grubbs z Caltech oraz jego wspol- |

pracownicy: Ch. W. BielawskiiJ. Louie otrzymali kom-
pleks rutenowy:

RP )
l\\\ c \ 1t
Ri =" Ngr\ BT
7 D AN
Cl pR,

(R = cykloheksyl), ktéry posredniczy w trzech odrgb-
nych pod wzgledem mechanizmu reakcjach i umozli-
wia szybka syntez¢ Scisle okreslonych kopolimeréw
blokowych [J. Am, Chem. Soc. 2000, 122, 12872].
Kompleks ten powstal wwyniku sprz¢gania pochodnej
dichlorku rutenu (ktéra inicjuje metatetyczng polime-
ryzacje roznych cyklicznych olefin z otwarciem ich
pierscienia) i allilo-2-bromo-2-metylopropionianu,
ktory w polaczeniu z-dichlorkami rutenu inicjuje poli-
meryzacje rodnikowg metakrylanu metylu Z przeno-
szeniem atomu.

Po uzyskaniu potwierdzenia, ze bifunkeyjny komp-
leks posredniczy niezaleznie w obu rodzajach poli-
meryzacji, zespdl badaczy wykorzystal go do jednore-
aktorowej kopolimeryzacji metakrylanu metylu i cyk-
looktadienu. Doswiadczalnie wykazano, ze wytworzo-
ne kopolimery maja strukture dwublokowa i ze
réwnoczes$nie — w odpowiednio dobranych warunkach
-~ wystepujg dwa odmienne rodzaje polimeryzacii.
Trzecia reakeja: uwodornianie wigzan alkenowych ko-
polimeru, jest indukowana pod koniec kopolimeryza-
cji przez dzialanie na zawartos¢ reaktora strurnieniem
wodoru, ktéry powoduje transformacje kompleksu ru-
tenowego w znany katalizator uwodorniania.

Nowe osiagniecie jest niezwykle wydajnym sposo-
bem wytwarzania kopolimeréw polietylen/poli(metak-
rylan metylu) z cyklooktadienu i metakrylanu metylu.
(DR)

Chem. Eng. News 2000, 77, nr 51, 22

moglby on by¢ produktem rozkladu SF,, ktéry jest sze-
roko stosowany jako izolator w instalacjach elektrycz-
nych wysokiego napiecia (aparatura rozdzielcza i ak-
celeratory). Przypuszcza sig, ze w tego rodzaju

- ukladach mogg tez wystepowaé polimery fluorowe, be-

dgce zrédlem grup CF,, ktére w reakcji z rodnikami SF,
powstajgcymi podczas wyladowan elektrycznych, two-
rzg SF,CF,. Molekuly SF,CF, maja zdolno$¢ pochlania-
nia ciepla 18 tys. razy wigksza niz CO,, sa bardzo trwa-
te (do 1000 lat) i uwazane sg za bardziej szkodliwe od
SF,, ktérego stosowanie zostalo ograniczone Protoko-
lem Kyoto. W Protokole stwierdzono, ze ze wzgledu na
bardzo male stezenia, SF,CF, nie stwarza teraz zadne-
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go zagrozZenia, ale nie nalezy go lekcewazy¢, lecz pro-
wadzi¢ monitorowanie 1 kontynuowa¢ badania nad
wyjasnierniem jego pochodzenia.

W nadchodzacych latach gléwnymi Swinowajcami”
globalnego ocieplenia pozostang nadal CO,, CH,iN,0.
(DR} '

Chem. Eng. 2000, 107, nr 10, 19

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 31, 13

Sulphur 2001, nr 272, 47 :

Oczyszczanie $ciekow galwanicznych od chromu

Znane metody oczyszczania $ciekow galwanicznych
od chromu sprowadzaja si¢ zwykle do redukcji Cr(VI)
do Cr(lll) siarczynem sodu w $rodowisku kwasnym
(pH = 2 - 2,8) albo przez elektrokoagulacje i wytracanie
Cr(OH), mlekiem wapiennym lub tugiem sodowym.

W Politechnice Permskiej opracowano proces selek-
tywnego wytrgcania chromu kationowym $rodkiem
powierzchniowo czynnym pi. Katamin AB (chlorek al-
kilobenzylodimetyloamoniowy 0 WzOrze ogdélnym

Roézne
Nanoprzetqgczniki pracujqce na mniej
niz 30. elektronach

Chemicy z Uniwersytetu Liverpool {Anglia) podali,
ze zestawy organicznych molekul zawierajacych ak-
tywne grupy redoks mozna wykorzystywa¢ do laczenia
metalicznej nanoczastki z powierzchnig elektrody ire-
gulowac w ten Sposéb przeplyw elektronéw miedzy ni-
mi. Uklad dziala jako nanoprzelacznik {Nature 2000,
408, 67]. Molekutami organicznymi sg laticuchy alki-
lowe —(CH,), - zawierajgce w centrum jony bipirydynio-
we (bipy 1, ktore mozna redukowaé w sposob odwra-
calny. Tiolowy .zacisk szczekowy” na obu koncach
molekuly pozwala na polaczenie 6-nanometrowego
Kklastra zlota ze zlota elektroda. Do badania charakte-
rystyki elektrycznej tego zanurzonego w elektrolicie u-
rzadzenia zastosowano skaningowy mikroskop tune-
lowy z koncéwka umieszczona nad nanoczastka zlota,
Po przylozeniu odpowiedniego potencjalu migdzy elek-
trodg zlotg a przeciwelektroda, elektrony wchodza do
jonéw bipy™, redukujac je do rodniko-jonéw (bipy”).
Otwiera to $luze dla elektronéw, ktére oscyluja migdzy
elektrodg a nanoczastka. Po chemicznym utlenieniu
bipy" z powrotem do bipy” prad wyraznie maleje. Che-
micy szacuja, ze kazda nanoczastka jest zwigzana
z mniej niz 60 molekutami, a przelacznik potrzebuje do
pracy mniej niz 30 elektronéw. (DR)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 45, 34

Nanokrysztaty krzemu wzmacniajgce $wiatto

Produkcja laseréw w calosciz krzemu, ki6éra mogla-
by zrewolucjonizowac konstrukcj¢ superkomputeréw
i doprowadzi¢ do nowego typu urzadzen optoelektro-
nicznych, posungla si¢ o krok naprzod. FizyK Lorenzo
Pavesi z Uniwersytetu Trento (Wlochy) i wspolpracow-
" nicy wykazali, ze dobra emisje optyczng mozna uzys-
kaé z warstwy nanokrysztaléw krzemu stymulowa-

[C,H, N'(CH,)),CH,CH,CT, gdzie n = 1 - 18). Proces
przebiega W sposéb nastgpujacy: $cieki chromowe
wprowadza si¢ najpierw do mieszalnika dla ewentual-
nej korekty pH kwasem chlorowodorowym, a nastgp-
nie do reaktora, do ktérego dodaje si¢ 0,05% roztwor
wodny Kotaminu AB. Powstaje wéwczas hydrofobowy
osad zawierajacy chrom, ktéry odwirowuje sig¢, suszy
i wykorzystuje przy produkcji zelazostopow chromo-
wych, Oczyszczone od Cr(V) $cieki zadaje si¢ mlekiem
wapiennym w obecnosci poliakryloamidu i kieruje do
odstojnika w celu wydzielenia metali towarzyszacych
(Cu, Ni, Al, Zn i inne).

Optymalne warunki procesu wytracania chromu sg
nastepujace: pH =0 - 4, stosunek molowy Cr(Vl)/Ka-
tamin AB = 1:1, czas reakcji 2 - 3 minuty. Technologi¢
sprawdzono na przemystowych $ciekach kwasnych
(pH = 4 - 6) z galwanizerni FGUMMZ w Permie, zawie-
rajacych: Cr 0,08 -0,15 mg/L oraz 0,07 - 0,2 mg/Lin-
nych metali (Cu, Ni, Al, Zn itp.). Uzyskano spadek
stezenia Cr do poziomu = 0,002 mg/L. (DR}

Chemic. Promysl. 2000, nr 10, 16 - 17

nych pulsacyjnym swiattem nadfioletowym. Stymulo-
wang emisje i wzmocnienie swiatla mozna uzyskac
przy uzyciu gesto upakowanych nanokrysztatow krze-
mu - impulséw kwantowych - zdyspergowanych
w matrycy ditlenku krzemu [Nature 2000, 408, 440].

- Zesp6l badaczy stwierdzil, ze wzmocnienie optyczne
(nadwyzka $wiatla wyprowadzanego nad wprowadza-
nym) z nanostruktur jest poréwnywalne z tym, jakie
obserwuje si¢ w kosztownych zestawach zlozonych
nanokrysztaléw pélprzewodnikowych, takich jak arse-
nek galu, stosowanych obecnie w urzadzeniach optoe-
lektronicznych. Nanokrysztaly krzemu otrzymano
przez implantacje ujemnych jonow krzemowych w ult-
raczystym podlozu kwarcowym lub warstwach SiO,
wyhodowanych termicznie na podlozach krzemowych,
z nastepnym wysokotemperaturowym wyzarzaniem,
Pavesi i wspélpracownicy sugeruja, ze duze wzmoc-
nienie optyczne wynika z jakosciowo wysokiej po-
wierzchni miedzyfazowej nanokrysztal-tlenek, ktora
ma wiele emitujacych $wiatlo stanéw powierzchnio-
wych, przypadajacych na jeden nanokrysztal. (DR}

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 48, 21
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Bayer podwaja produkcije folii poliweglianowych

W ciagu najblizszych 3 lat ma nastapi¢ w dwoch e-
tapach dwukrotny wzrost zdolnosci produkceyjnej
Makrofolu i Bayfolu. Niedawno zainstalowano linig
produkeyjna tych folii w amerykanskim Berlinie (Con-
necticut), a latem biezgcego roku ma ruszy¢ w Dorma-
gen nowa instalacja produkeyjna budowana kosztem
10 min EUR. Inwestycja ta wigze si¢ z szybko rosna-
cym zapotrzebowaniem przemyslu telekomunikacyj-
nego, w ktérym te specjalne folie Bayera znajduja sig
w $wiatowej czoléwece.

Makrofol i Bayfol znajduja coraz wigksze zastosowa-
nie w produkcji klawiatur i obudéw dla telefonow ko-
morkowych. Szczegélnie korzystne pod wzgledem eko-
nomicznym jest tu przetwérstwo dajacych si¢ latwo
zadrukowywa¢ folii w procesie In-mould-Decoration.
W rezultacie uzyskuje sie czgsci, ktorych powierzchnia
dekoracyjna spelnia najwyzsze wymagania w zakresie
wzornictwa. Dalszym obszarem zastosowan o duzym
potencjale wzrostu sa przeswiecajace folie dla tablic
przyrzadéw mierniczych w samochodach oraz najroz-
maitszych legitymacji. I tak np. z laserowo opisywa-
nych i dajgcych si¢ dobrze laminowac folii Bayera spo-
rzadzane sa europejskie prawa jazdy czy szwajcarski
dowéd osobisty.

Makrofol i Bayfol znalazly swoje ustalone miejsce
réwniez w przemysle drukarskim przy wytwarzaniu fo-
lii dla tachometréw, wskazan, konsoli, a takze w prze-
my$le elektronicznym jako material opakowaniowy
dla wrazliwych elementéw elektronicznych, czy tez
przy produkcji wyswietlaczy i wylgcznikéw. (MG)

Bayer inf. styczen 2001

Wybielacze do $rodkéw piorqcych:
nadboran i nadweglan sodu

Sprzedaza nadboranu i nadweglanu sodu w Amery-
ce Pélnocnej zajmuje si¢ Solvay Interox i Degus-
sa-Hils. Wkrétce dotaczy do nich OCI Chemicals — a-
merykanska filia poludniowokoreanskiej firmy Orien-
tal Chemical Industries, ktéra zbuduje w Decatur (A-
labama) wytwérnie nadweglanu sodu o zdolnosci
produkeyjnej 40 tys. t/r. Ma ona by¢ uruchomiona
w czwartym kwartale br. i bedzie druga tego rodzaju
instalacja w USA,

Oriental Chemical Industries prowadzi w Azji szero-
ko zakrojong dzialalno$¢ w réznych sektorach — od
petrochemii do péiproduktéw farmaceutycznych. Na-
tomiast jej filia w USA wytwarza tylko sodg kalcynowa-
na w Green River (Wyo). Budowa wytwérni nadwegla-
nu sodu w Alabamie wynika z przewidywanego wzros-
tu jego zastosowania w proszkach do prania i wybiela-
czach proszkowych.

Obecnie gléwnym wybielaczem niechlorowym
w USA jest monohydrat nadboranu sodu dzigki swojej
wigkszej stabilnosci w kompozycjach pioracych,
zwlaszcza w obecnosci zmiataczy tlenu takich jak zeo-
lity. Jedynym producentem nadboranu sodu i nad-
weglanu sodu w USA jest Solvay Interox, ktory wytwa-
rza je w Deer Park (Teksas). Drugim dostawca soli nad-
tlenowych jest producent europejski, Degussa—Hls.
W ubieglym roku zapotrzebowanie na obie sole w Ame-
ryce Polnocnej wzroslo. W przypadku nadboranu bylo
to spowodowane gidéwnie jego zwickszonym zuzyciem
w proszkach do prania w celu nadania im wlaéciwoéci
ochrony kolordw i niszczenia mikrobéw. Natomiast za-
potrzebowanie na nadweglan wzrosto dzieki jego po-
pularnosci jako wszechstronnego $rodka czyszczgcego
w gospodarstwach domowych.

OCI zapowiada wprowadzenie nadweglanu o zwick-
szonej stabilnosci bezposrednio na rynek proszkéw do
prania. Firma zrealizuje to dwoma sposobami: przez
zastosowanie zastrzezonego firmowo procesu prowa-
dzonego na sucho, ktéry eliminuje krystalizacje,
a takze przez nanoszenie cieniutkiej powloki stabiliza-
cyjnej. Zdaniem OCI, jej technologia dostarcza szcze-
golnie trwaltego nadweglanu sodu.

W Europie panuje juz tendencja w kierunku stoso-
wania nadweglanu sodu w ramach odchodzenia od
zwigzkdéw boru. Pod koniec 2001 roku finska firma Ke-
mira Chemicals zwigkszy zdolnosci produkcyjne ins-
talacji nadweglanu sodu w Helsingborg (Szwecja), z 20
tys. t do 45 tys. t/r. W USA na razie nie ma specjalnych
naciskéw srodowiskowych w kierunku eliminowania
boru. Niemniej jednak Solvay opracowuje odpowied-
nie kompozycje piorace z nadweglanem. Zaleta nad-
weglanu, oprécz wzgledow $rodowiskowych, jest tez
fakt, ze staje sie on aktywny w nizszych temperatu-
rach kapieli pioracej, co moze prowadzi¢ do zmniejsze-
nia zuzycia zwigzkow aktywujgcych wybielacz, takich
jak tetraacetyloetylenodiamina lub nonacilooksyben-
zenosulfonian sodu, ktére sg czesto stosowane razem
znadboranem. Rezultaterm moga by¢ tansze kompozy-
cje piorgce na podstawie nadweglanu.

Niezaleznie od powyzszego, pélnocno-amerykanski
rynek srodkéw piorgeych nadal przesuwa sie od prosz-
kéw ~ do cieczy, co ze wzgledu na stabilnos$¢ koliduje
z wybielaniem przy uzyciu soli nadtlenowych. Jednak
coraz wigcej proszkéw zawiera wybielacze, a poza tym
réwniez tabletki mogg otworzy¢ nowy rynek dla wybie-
laczy nadtlenowych. (DR}

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 3, 23




Blokowanie dimeryzaciji proteazy HIV
mafymi molekutami

Niewielkie molekuly organiczne blokujgce w doswiad-
czeniach laboratoryjnych dimeryzacje proteazy HIV
mogg doprowadzié¢ do opracowania nowego rodzaju le-
ku przeciw chorobie AIDS. Proteaza HIV, dimeryczny
enzym o istotnym znaczeniu dla replikacji HIV, staje
sie nieaktywny, jezeli nie moze dimeryzowac, Zespot
prof, J. Chmielewskiego w Uniwersylecie Purdue zaj-
muje si¢ tworzeniem malych molekul, ktére blokujg te
kluczowsg interakcje typu proteina~proteina. Zwigzki
te zaprojektowano z mysla o symulowaniu miejsca, do
ktérego przyczepiaja si¢ jednostki monomeru proteazy
HIV. Wedlug Chmielewskiego, miejsce to mozZe nie by¢
tak podatne na mutacje¢ wiralng jak te, ktére byly ce-
lem dotychczasowych ekéw proteazy HIV, Moze to byc¢
sposdb  przedostania si¢ ,tylnymi drzwiami” i wyeli-
minowania lub zmniejszenia wagi problemu mutacji
i odpornosci na lek. (MG)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 37, 29

Leki na nitce

Odmiennym od dotychczasowych sposobem zazy-
wania lekéw jest wykorzystanie ich w postaci ,cegie-
lek” polimerdéw, ktére ulegajg rozkladowi i uwalniajg
aktywne sktadniki tylko w miejscu dzialania. Jednym
z takich polimeréw otrzymanych przez zespol badaw-
czy z Rutgers University (Piscatawy, N. J.} jest polimer
zlozony z okolo 100 salicylanow polgcezonych mostka-
mi estrowymi. Kwas salicylowy (2-hydroksybenzoeso-
wy), bedacy produktem rozkladu aspiryny w zoladku,
moze powodowa¢ powazne skutki uboczne takie jak
krwawienie i wrzody Zoladka. Natomiast polimer jest
odporny na kwasne warunki panujgce w zoladku i roz-
klada si¢ dopiero w bardziej alkalicznym s$rodowisku
jelit, gdzie ulega absorpcji. Proby przeprowadzone na
myszach wykazujg, ze polimer uwalniajgcy salicylan
lagodzi lokalny stan zapalny w przypadku leczenia
choroby periodontalnej. Nieoczekiwanie okazalo sie,
ze leczenie to stymuluje takze odnowe kosci. Zdolnosé
zaréwno zmniejszenia stanu zapalnego jak i odnowy
kosci wskazuje na to, ze wymieniony polimer moze o-
kaza¢ si¢ bardzo korzystny jako powloka dla implan-
tow ortopedycznych. Do innych lekéw, jakie badacze
wlaczaja do polimeréw o réznych ogniwach nalezg ol-
salazyna i kwas S~aminosalicylowy w chorobie zapale-
nia jelit oraz kwas 4-aminosalicylowy — w gruzlicy
pluc. (MG}

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 37, 29

Chemiczna strategia obronna alg

Dla odpedzenia trawozercow, algi reagujg szybko
Iub z pewnym opdznieniem na ich atak. Georg Pohnert
z Instytutu Maksa Plancka (Jena) uwaza, ze niektére
jednokomérkowe algi juz po kilku sekundach od mo-
mentu zranienia przez Zerujace na nich skorupiaki
widlonogie, wytwarzaja zwiazki obronne o wysokim
stezeniu lokalnym, ktdére skorupiaki przyjmuja wraz

z pozywieniem. Do zwiazkdéw tych nalezy m. in. 2,4-de-
kadienal i 2,4,7-dekatrienal, ktére przerywaja wyleg
jaj zmniejszajac populacje skorupiakéw, ktéra mogla-
by odzywia¢ si¢ na pozostaltych algach. Wedtug Pohner-
ta, jednokomorkowe algi w swojej taktyce szybkiej re-
akcji nie musza magazynowa¢ metabolicznie kosztow-
nych chemikaliéw obronnych, W mig¢dzyczasie nau-
kowcy z Tjadrndé Marine Biological Laboratory
(Strostad, Szwecja) wykazali, ze makroskopowe algi
morskie Ascophyllum nodosum zwigkszaja swoja pro-
dukcje niesmacznych florotanin, gdy wyczuja obec-
noé¢ trawozernych gastropodéw Littorina obtusata.
Mimo Ze reakcja manifestuje sie po uplywie dni, jest
ona skuteczna, poniewaz trawozercy staja sie ospali
i jedzg powoli. (MG)
Chem. Eng. News 2000, 78, nr 50, 43

Wierzyé czy nie: ptaski
szesciokoordynacyjny wegiel

Trudno nawet przyja¢, Zze mogg istnie¢ molekuly
z plaskim szes$ciokoordynacyjnym weglem, mimo ze
w ubieglym roku uzyskano kilka nowych potwierdzen.
Obecnie jeden z chemikéw, ktéry pierwszy przewidzial
takie osobliwoéci donosi, ze powinien réwniez istnieé
wegiel zwigzany plasko z sze$cioma innymi atomarni.
Profesor chemii Paul v. R. Schleyer z Uniwersytetu Ge-
orgia (Ateny) badal hipotetyczne molekuly z weglem
w $rodku plaskiego szescioczlonowego pierscienia.
Stwierdzono, ze obojetne atomy wegla nie pasujg
w srodku benzenu. Jezeli jednak grupy CH w benzenie
zastgpi¢ atomami boru, to wéwczas powstaje dianion
CB,”, ktéry wedlug obliczen powinien by¢ trwaly w fa-
zie gazowej lub w matrycy na tyle, aby mozna bylo go
obserwowa¢. Ponadto, powinna réwniez istnieé izoe-
lektroniczna molekula C,B,, a takze jej dwa dodatkowe
izomery. Wszystkie te molekuly majg sze$¢ elektronéw
7 1 s aromatyczne. Heksakoordynacja nie narusza re-
guly oktetu, poniewaz wszystkie szes$¢ wigzan z weg-
lem centralnym ma charakter czastkowy. (MG)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 50, 43

Orientacja czgsteczek wody
na powierzchniach hydrofobowych

Zespot badawcezy z University of Oregon (Eugene)
badat widma oscylacyjne molekut wody na granicy faz
zpowietrzem, tetrachlorkiem wegla i heksanem. Po raz
pierwszy wykazano, jak slabe jest wigzanie wodorowe
na granicy faz woda/zwigzek organiczny. Widmo jest
zdominowane przez slabe wigzania wodorowe, pocho-
dzace od poszezegolnych czgsteczek wody zorientowa-
nych w jeden z dwéch sposobéw: albo oba wodory sg
zwrécone w kierunku fazy organicznej albo jeden
w kierunku fazy wodnej, a drugi w kierunku fazy orga-
nicznej. W pierwszym przypadku przez zmiane pH fazy
wodnej mozna sprawi¢, ze atomy wodoru beda zmie-
nia¢ swoj kierunek. Taki wglad w zachowanie sie wody
na powierzchniach hydrofobowych jest wazny dla zro-
zumienia ukladéw biologicznych, (MG)

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 37, 29




