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Szanowni Panstwo,
Drodzy Czytelnicy,

Prostota i proekologiczny charakter wytwarzania, a takze
czysto$¢ uzyskiwanych produktéw ~ to najwazniejsze
powody, dla ktérych do produkeji wielu substancji wybiera
sie metody elektrochemiczne. Pani Dorota Kopyto 1
Panowie Witold Groti Ginter Nawratz Politechniki Slaskie]
dokonali przegladu metod otrzymywania tworzyw katodo-
wych o niskim nadpotencjale wodoru pod katem poprawy
wskaznikéw ekonomicznych procesoéw, w ktérych na kato-
dzie wydziela si¢ wodor. Z przegladu tego wynika, ze przy-
datno$¢ elektrody jest zdeterminowana nie tylko jej
elek(roaktywnodcia, ale takze stabilnoscig w warunkach
elektrolizy; w efekcie o doborze materiatu elekirodowego
decydujé kompromis pomiedzy cena, aktywnoscig i
stabilnoscia powierzchni katody w czasie.

Stosowanie poliolefin w wyrobach przemyslowych
przeznaczonych do ditugotrwalego uzytkowania wymaga
ukladéw stabilizujacych ich wlasciwosci, przede
wszystkim zabezpieczenia przed procesarni destrukeji
termiczno-utleniajgcej i promieniowaniem UV. Pani
Maria Uhniat i Pan Waldemar Lipinski z I1CSO
_Blachownia” wspdlnie z Panem Janem Ogonowskim z
Politechniki Krakowskiej oméwili grupy stabilizatorow i
mechanizmy ich dzialania oraz pokazali efekty wzajem-
nego oddzialywania roznych stabilizatoréw i metody
_oceny ich skutecznosci dzialania.

W niniejszym numerze szczegdlnie polecamy — obok

artykuléw — informacje o odbytych w kraju 1 za granica .

konferencjach i kongresach. .

W kraju, wobec uchwalonego niedawno Prawa Ochrony
Srodowiska i Ustawy o Odpadach, z pewnoscig zaintere-
‘sujg Panstwa wazne ustalenia trzeciej Konferencji
Przemystu Chemicznego, w tym roku pt. sTrendy Eko-
rozwoju w Przemysle Chemicznym” W niniejszym nume-
rze Chemika znajdziecie Pafistwo tre$¢ rezolucji przyjetej
na zakonczenie Konferencji oraz tres¢ listu intencyjnego
w sprawie powolania Technicznej Grupy Roboczej
Przemystu Chemicznego ds. Najlepszych Dostepnych

Technik (BAT). W kolejnych wydaniach bedziemy

sukcesywnie informowac¢ o postgpach we wprowadzaniu
Dyrektywy IPPC do polskiej praktyki przemyslowej.

Dzialaniom na rzecz rozwoju technologii nisko-
odpadowych poswiecono pigte juz, doroczne spotkanie
chemikéw w Eukecinie. O konferencji i dyskusji pane-
lowej pt. .Technologie bezodpadowe - chroni¢ czy
zapobiega¢ ?” piszq Panowie Ryszard Jézef Kalericzuk i
Kazimierz Katucki, z Politechniki Szczecinskiej.

Na zakohiczenie, obok innych nowin technologicznych,
polecamy informacje o niezwyklych zaletach nadkry-
tycznego CO, i pierwszym katalizatorze homogennym,
ktory selektywnie utlenia w powietrzu zwigzki organiczne
w warunkach pokojowych.

Zapraszamy do lektury.

Redakcja

Kopyto D., Gnot W., Nawrat
G.: PRZEGLAD METOD OT-
RZYMYWANIA TWORZYW KA-
TODOWYCH O NISKIM NAD-
POTENCJALE WODORU
Chemik 2001, 54, or 7, 5. 175

Przedstawiono cele i ogolne
zasady otrzymywania (worzyw
katodowych o obnizonym nad-
potencjale wodoru. Opisano
metody uzyskiwania powlok
elekirokatalitycznych “aktyw-
nych o wlasciwosciach umozli-
wiajacych poprawe wskazni-
kéw ekonomicznych proceséw,
w ktérych produktem korico-
wym jest wodér. Uznano, ze
o przydatnosci elektrody w da-
nym procesie nie decyduje tyl-
ko jej elekiroaktywnose, ale
przede wszystkim stabilnosé¢
w warunkach elektrolizy.
W prakiyce, dobér materiatu
elektrodowego oparty jest na
komprornisie migdzy ceng, ak-
{ywnoscia i stabilnoécig aktyw-
nosci powierzchni katody
w czasie.,

Lipinski W., Ogonowski J.,
Uhniat M.: STABILIZACJA
POLIOLEFIN
Chemik 2001, 54, nr 7, s. 179
W artykule oméwiono grupy
stabilizatoréw i mechanizmy
ich dziatania podczas przetwor-
stwa polietylenu. Przedstawio-
no rodzaje efekiéw wzajemnego
oddzialywania stabilizatoréw o-
raz metody oceny skutecznosci
dzialania antyutleniaczy.

Kopyto D., Gnot W,, Nawrat
G.: A REVIEW OF METHODS
FOR MANUFACTURING CAT-
HODE MATERIALS WITH
LOW HYDROGEN OVERFPO-
TENTIAL
Chemik 2001, 54,n0. 7, p. 175
Targets and general princi-
ples for making the litle mate-
rials are presented. Methods
for obtaining active electroca-
talytic coatings with proper-
ties making it possible to
improve economic indexes of
processes providing hydrogen
as the endproduct are also de-
scribed. It was found (hat the
usability of an e¢lectrode in
a given process is conditioned
not only by its electroactivity,
but mostly by its stabilily un-
der elecirolysis conditions. In
practice, the choice of an elec-
trode material is based on
a compromise between price,
activity and stability of catho-
de surface activily in time.

Lipinski W., Ogonowski J.,
Uhniat M.: STABILIZATION
OF POLYOLEPHINES
Chemik 2001, 64, no. 7, p. 179
In the paper, groups of sta-
bilizers and - mechanisms - of
their operation during proces-
sing of polyethylene - are dis-
cussed. Kinds of stabilizer
interaction effects are presen-
ted, as well as methods for the
assessment of antioxidants
performance.
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Przeglgd metod ofrzymywania tworzyw
katodowych o niskim nadpotencjale wodoru

Dorota KOPYTO, Witold GNOT, Ginter NAWRAT

Metody elektrochemiczne sg chetnie brane pod uwa-
ge podczas wyboru sposobu produkcji wielu substancji
chemicznych ze wzgledu na prostote produkcii, jej pro-
ekologiczny charakter oraz czystos$¢ uzyskiwanych pro-
duktow. O praktycznym zastosowaniu metod elektro-
chemicznych decyduje przede wszystkim jako$¢ i dos-
tepno$¢ materialow elektrodowych i diafragmowych,
a takze w dalszej kolejnosci warunki elektrolizy.

Produkty otrzymywane metodami elektrochemicz-
nymi maja stosunkowo wysoki udzial kosztéw zuzycia
energii elektrycznej, ktéry wynosi¢ moze nawet 50%
kosztéw bezposrednich, Obnizenie kosztéw zuzycia e-
nergii elektrycznej mogloby preferowaé te metody i ob-
nizy¢ koszty produkcji substanciji, ktérych nie mozna
oplacalnie otrzymywa¢ innymi metodami, a ktore wyt-
warzane sa na ogromng skalg¢ przemyslowa, np. chlor
i wodorotlenek sodu. Dlatego tez procesy syntezy elek-
trochemicznej sa obiektem ciaglej optymalizacji, kto-
rej najwazniejszym celem jest poprawa wskaznikéw e-
konomicznych, a szczegdlnie obnizenie jednostkowego
zuzycia energii elektrycznej Z, ktore wyraza si¢ wzo-
rem:

E,-100

m I'n Wp

L, =

J

[kWh/kg] )

gdzie: E, - napigcie na zaciskach elektrolizera, V
m, -~ réwnowaznik elektrochemiczny, kg /kAh
W, - wydajnosc pradowa, %

Na warto$¢ tego zuzycia, oprécz istoty samego pro-
cesu i wlagciwego doboru warunkéw prowadzenia pro-
cesu, maja wplyw te czynniki, ktére decyduja o wiel-
koéci napiecia zaciskowego w elektrolizerze, tzn. po-
tencjaly i nadpotencjaly anody i katody, spadki napig-
cia w roztworze elektrolitu, separatorach i elementach
rozprowadzajacych prad w elektrolizerze. Wsréd nich
na szczegblng uwage zastuguja nadpotencjaly elekt-
rod, ktore zalezg gléwnie od zastosowanych tworzyw e-
lektrodowych.

Jednym z najwazniejszych przemystowych procesow
elektrochemicznych jest elektroliza wodnych roztwo-
réw chlorkéw alkalicznych. Wraz z pojawieniem si¢ no-
wych rodzajéw diafragm i stalowymiarowych, aktywo-
wanych anod tytanowych o zwickszonej zywotnosci, co-
raz wieksza uwage kieruje si¢ na poprawe wiasciwosci
materialéw katodowych w celu obnizenia strat energii
elektrycznej zwigzanej z nadpotencjatem wodoru.

Mgr inz. Dorota KOPYTO, prof. dr hab. inz. Witold GNOT
i dr. inz. Ginter NAWRAT pracuja w Instytucie Chemi,
Technologit Nieorganicznej i Elektrochemii Politechniki
Slaskiej w Gliwicach.

Nadpotencjat elekirod

Nadpotencjat elektrody 1 definiuje sig jako réznice
miedzy potencjatem elektrody spolaryzowanej E, (gdy
przeplywa przez nig prad o gestoscij) a wartos$cig réw-
nowagowa tego potencjatu E, (gdy j = O):

n=E-E [V] 2

Nadpotencjal jest wywolywany przez czynniki ha-
mujgce przebieg reakcji elektrodowych, a w szczegdl-
nosci przez [1}:
¢ procesy transportu jonoéw przez warstwe przyelek-
trodowa, ' :
¢ przekazywanie ladunku miedzy clektroda a skiad-
nikami roztworu, tzw, proces przeniesienia tadun-
ku,

¢ reakcje chemiczne poprzedzajace proces przekaza-
nia ladunku lub nastgpujgce po nim,

¢ transport produktu reakcji elektrodowej od po-
wierzchni elektrody w glgb roztworu.

Nadpotencjat stanowi zatem sume nadpotencjalow:
dyfuzyjnego (stezeniowego) 1, aktywacyjnegon,, i che-
micznego (reakcji) n.:

N =Md + Nak + Nr vl 3

Réznice miedzy potencjalem elektrody, na kidrej
wydziela si¢ woddr przy danej gestosei pradu j, a po-
tencjalem réownowagowym elekirody wodorowej w wa-
runkach standardowych w tym samym roztworze, de-
finiuje si¢ jako nadpotencjat wodoru. Proces ten prze-
biega na réznych metalach wedtug ré6znych mechaniz-
méw i z wigkszym lub mmniejszym nadpotencjatem.

Szybkoéé¢ reakeji elekirodowej limitowana jest eta-
pem najwolniejszym. W przypadku procesu wydziela-
nia wodoru prowadzonego w warunkach duzego steze-
nia jonéw OH lub H,0’, etapem limitujgcym szybkos¢
calego procesu jest przekazywanie ladunku. Wéwczas,
przy zalozeniu, ze proces przebiega przy duzej gestosci
pradu (w stosunku do ggstosci pradu wymiany ),
warto$¢ nadpotencjalu opisana jest empirycznym
réwnaniem Tafela:

n=a+b-logj vl @
gdzie: a=2L i, ®)
o-nF
R-T
b=
g o-nF ©

a, b — wspolczynniki réwnania Tafela, V

j — gestosé pradu, A/em’®

J, - gestosé pradu wymiany, A/cm®

R - uniwersalna stala gazowa, R = 8,314 J/mol-K

T - temperatura, K ’

o — wspdlezynnik przejécia

n—iloé¢ elektrondw wymienionych wreakeji elektrodowej,
F'- stala Faraday’a, 96485 A-s/mol

O
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Wielkosci a i b sa stale w danej temperaturze i dla
danej elektrody. Réwnanie to obowigzuje dla szeregu
materialéw katodowych w zakresie gestosci pradu od
10° do 10 A/cm’,

Nadpotencjat dla reakcji katodowych przyjmuje
wartoéci ujemne, dla anodowych dodatnie. Wspél-
czynnik a réwny jest liczbowo nadpotencjatowi dla
gestosci pradu rownej jednosci i zalezy od rodzaju me-
talu, stanu jego powierzchni, skladu elektrolitu oraz
temperatury. Warto$¢ stalej a charakteryzuje stopien
nieodwracalnoéci procesu zachodzgcego na elektro-
dzie. Stala b, tzw. nachylenie tafelowskie, wyraza
zmiane nadpotencjatu na jednostke logarytmu gestosci
pradu. Im nizsze nachylenie tafelowskie, tym lepsze
wlaéciwosci katalityczne elekirody.

Procesy elektrodowe, w ktérych uczestnicza czastki
eleltroaktywne ulegajace adsorbcji chemicznej, nosza
nazwe proceséw elektrokatalitycznych. Elektroliza
wiaze wlasciwosci fizyczne i chemiczne materiatu elek-
trody z szybkoscig i selektywnoscig zachodzacych na
jej powierzchni reakcji elektrochemicznych.

Procesy elektrokatalityczne maja wiele cech wspol-
nych ze zwyklymi reakcjami chemicznymi w katalizie
heterogennej. W obu przypadkach gléwna role odgry-
wajg procesy adsorpcji. Procesy elektrokatalityczne
majq jednak pewne cechy szczegélne, odrézniajace je od
zwyklej katalizy chemicznej. Podstawowa jest zaleznos¢
szybkosci reakgji nie tylko od skladu reagentow, tem-
peratury i stanu powierzchni katalizatora, ale takze od
potencjalu elektrody - katalizatora. Na powierzchni
elektrody potencjal elekiryczny moze zosta¢ zmieniony
w zakresie kilkunastu dziesigtych wolta, a w wyniku
tego szybkos¢ reakcji elektrodowej moze ulec zmianie
o kilka rzeddéw.

Jedng z przyczyn hamowania proceséw elektrodo-
wych jest obsadzanie miejsc katalitycznie aktywnych
przez elektronieaktywne skladniki roztworu elektroli-
tu. Uniemozliwia to substancjom elektroaktywnym
dostep do tych miejsc. Hamowanie proceséw elekiro-
dowych moze by¢ réwniez wywolane przez wytworze-
nie  pasywnych warstewek tlenkowych w miejscach
katalitycznie aktywnych i przez adsorpcje mniej ak-
tywnych produktéw posrednich procesu elektrodowe-
go [2].

W ogélnym przypadku zmniejszenie napigcia na e-
lektrolizerze mozna osiagnaé przez rozwiniecie po-
wierzchni albo przez dobdr materialu o obnizonym
nadpotencjale w-stosunku do rozpatrywanej reakcji
wydzielania wodoru.

Elektroaktywnosé tworzyw elekirodowych

Wiasciwosci elektrokatalityczne metali w procesie
wydzielania wodoru wiaza si¢ $cisle z ich polozeniem
w ukladzie okresowym pierwiastkow. Dla metali
przej$ciowych, nalezacych do bloku ,d”, aktywnos$¢
zwieksza sie wraz ze wzrostem liczby elektronéw ,d”
w powloce walencyjnej. Po zapemieniu orbitali ,d” ak-
tywnosé¢ gwattownie maleje [3].

Parametrem okreslajacym aktywnos¢ elektrokatali-
tyczng materialéw elektrodowych jest gestos¢ pradu

wymiany j,. Wielko$¢ ta okresla szybkos¢ procesu
elektrodowego przy potencjale rownowagowym E, jest
miarg odwracalnosci ukladu elektrochemicznego i jest
wprost proporcjonalna do stalej szybkosci reakcji k.
Liniowy wzrost nadpotencjalu w miare zwickszania
gestosci pradu opisany jest zaleznoscig:

R-T Jj

= -log -+ \
N= o 8 (vl 7)

ktéra w przypadku znacznej polaryzacji katodowej
przyjmuje posta¢ réwnania Tafela.

Stwierdzono, ze aktywnos¢ elektrokatalityczna za-
lezy od ciepla adsorpcji wodoru na powierzchni elekt-
rody. Im cieplo to jest wicksze, tym nizszym nadpoten-
cjalem wodoru charakteryzuje si¢ dany metal.

Badajac zaleznos$¢ logarytmu gestosci pradu wy-
miany {log j) w procesie wydzielania wodoru od sily
wigzania metal-woddr (AG,), olrzymano krzywsg
o ksztacie tréjkata, nazwang krzywa ,wulkaniczng”
(rys. 1).

)

0 = e () =

log i

Pt, Ir, Ry, Rh

(=) - stopich pokrycia
powierzehni elektrody

b

/—\ G“ads

Rys. 1. Zalezno$¢ gestosci pradu wymiany
od energll wigzania metal-wodér

Pozycja metalu na krzywej ,wulkanicznej” okresla
Jjego wlasciwosci elektrokatalityczne. Na jej wierzchol-
kach znajduja si¢ metale szlachetne (Pt, Ir, Ru, Rh)
najbardziej aktywne w procesie wydzielania wodoru;
metale tworzgce slabe wigzania Me~H (Ni, Co, Fe, Pb,
Cd) umiejscowione na odcinku rosnacej krzywej,
ametale silnie adsorbujgce woddér (Mo, W. V, Ti) na od-
cinku krzywej malejacej [(4].

0O ile istnieje stosunkowo prosta korelacja dia czys-
tych metali, to o wiele trudniej jest przewidzie¢, jakie
wlasciwosci w stosunku do procesu wydzielania wodo-
ru, beda mialy materialy o zlozonej budowie, W przy-
padku czystych metali sg nikle szanse na znalezienie
materialu o satysfakcjonujacych wilasciwosciach, po-
niewaz kazdy metal ma juz swojg stala pozycje na
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krzywej ,wulkanicznej”. Dlatego aktywacja katod
moze by¢ dokonana przez modyfikacje powierzchni
wplywajac wten sposob na rozwinigcie powierzchni o-
raz na stan energetyczny polproduktu.

Nalezy jeszcze odnotowaé, ze polgczenie ze sobg
dwoch lub wigcej metali w stop moze wywolaé efekt sy-
nergistyczny, tzn. efekt wzajemnego wzmocnienia
w kierunku pozgdanych wiasciwosci — np. galwanicz-
ny stop Ni-Co-Mo charakteryzuje si¢ duzo nizszym
nadpotencjalem wodoru w érodowisku alkalicznym
niz metale go tworzace [5].

O ile zjawisko efektu synergistycznego jest stosun-
kowo dobrze poznane w odniesieniu do czystej katali-
zy, to wyjasnienie tego zjawiska w elektrochemii znaj-
duje si¢ jeszcze w stadium hipotez.

Powloki tlenkowe osadzone na podlozu metalicz-
nym, wykazujg czesto duzo lepsze wlasciwosci elektro-
katalityczne niz metale szlachetne, zajmujgce najlep-
sze migjsca na krzywej ,wulkanicznej”,

Metody obnizenia nadpotencjatu wodoru

Dzialania, ktérych celem jest obnizenie potencjalu
katody w procesie wydzielania wodoru obejmuja:
¢ Rozwijanie powierzchni w celu zmniejszenia rzeczy-

wistej gestosci pradu, a tym samym nadpotencjatu

wydzielania wodoru.

Najprostszy sposéb uzyskania rozwinigtej powierz-

chni polega na osadzeniu stopu zawierajgcego obok

skladnika podstawowego {najczesciej Ni) jednego

z metali amfoterycznych (Al, Zn, Sn), ktory nastep-

nie zostaje wylugowany w $rodowisku alkaliczriym,

Innymi metodami rozwijania powierzchni sg: pias-

kowanie i trawienie.

4 Nakladanie na dare podloze warstwy aktywnej
o mniejszej wartosci nadpotenclalu wodoru niz pod-
loze.

Warstwa aktywna moze by¢ wykonana z jednego

metalu, np. Pt, Pd, z mieszaniny lub stopu metali,

np. Ni, Mo, V lub ich zwigzkéw przewodzacych prad

i odpornych w warunkach procesu elektrolizy (np.

tlenkéw).

¢ Nakladanie na dane podloze warstwy aktywnej
z materialu o obnizonym nadpotencjale wodoru
irozwini¢tej powierzchni. Warstwy takie naklada si¢
metoda galwaniczng, termiczng, natryskowsa i plaz-
mowa.

Warunkiem stosowania katod aktywnych jest sta-
loé¢ ich charakterystyki elektrochemicznej w funkcji
czasu w warunkach elektrolizy (stabilnos$¢ rozwinigtej
struktury, odpornoé¢ tlenkéw na redukeje, niska poda-
tnos¢ na korozjg) oraz duza czystos$é katolitu.

Metody aktywowania katod

Sposoby przygotowania warstw aktywnych najbar-
dziej decyduja o wlasciwosciach elektrokatalitycz-
nych, lecz zwykle slabo daja si¢ kontrolowa¢. Istnieje
wiele metod aktywowania, ale ich szczegdly pozostajg
czgsto utajnione. Mozna wyrézni¢ kilka metod wytwa-
rzania powlok aktywnych na katodach:

4 clektroosadzanie (nakladanie galwaniczne),
4 osadzanie chemiczne,

¢ cieplny rozklad odpowiednich zwigzkéw,

4+ napylanie plazmowe i plomieniowe.

Te same pozornie procedury (z wyjgtkiem elektroo—
sadzania) wykonywania aktywnych powlok moga da-
wac rézne wyniki w poszczegdlnych laboratoriach, po-
niewaz sposobu ich preparowania nie da si¢ jeszcze
ustandaryzowac, a takze nie sg jeszcze dokladnie zi-
dentyfikowane czynniki odpowiedzialne za aktywnosc
elektrokatalityczng. Niektore materialy wykazujg elek-
troaktywnosc¢ dopiero po odpowiedniej obrébee akty-
wacyjnej, np, trawieniu, ktére zwykle powoduje usu-
nigcie pasywnych warstw powstajgcych podczas przy-
gotowania powloki. W innych przypadkach, powloki
w celu uaktywnienia, poddaje si¢ wygrzewaniu w at-
mosferze wodoru lub redukcji katodowej. Niejednok-
rotnie aktywno$¢ wytworzonej powloki zalezy takze od
materialu podloza [G].

W zaleznoéci od wielko$ci potencjatu wydzielania
wodoru, metale stanowigce material katodowy mozna
podzieli¢ na trzy grupy:
¢ Metale o wysokim nadpotencjale wodoru, ktérym

charakteryzuja sie miedzy innymi: Sn, Cd, Pb, Hg.

W procesie katodowego wydzielania wodoru na tych

metalach, stadium powolne stanowi wyladowanie

jonow H, O, Praktycznie nie stwierdza sie nawodo-
rowania powierzchni katody.
¢ Metale o $rednim nadpotencjale wodoru, ktére dzie-
li si¢ na dwie grupy:
a) Tu, Zr, Nb i Ta, a wiec metale z grupy IVB iV B,
‘"W warunkach polaryzacji katodowej wchlaniaja
wodér w znacznym stopniu, w sposéb nieodwra-
calny, tworzac niestechiometryczne wodorki, np.
TiH\Je' ZrH: 9° TaHo 76
b} Fe, Co, Ni (grupa VIII B} oraz Cu. W warunkach
polaryzacji katodowej pochlaniaja one w sposéb
odwracalny tzw, wodér wnikania. Wéréd tych
metali szczegdlnie duze znaczenie posiada zelazo
z uwagi na niskg cene i dostepnos¢. Katody ze
stali weglowej sg stosowane w wielu przemysto-
wych procesach elektrochemicznych.
¢ Metale o niskim nadpotencjale wodoru, ktérym
charakteryzujg si¢ metale grupy VII: Pt, Pd, Ir, Rh,

Ru, Os. Ze wzgledu na wysoka cene tych metali nak-

lada si¢ je w postaci cienkich powlok na tansze pod-

loze, np. Pt na Ti.

Metale osadzane elektrolitycznie majg strukture
krystaliczng, a postaé¢ zewnetrzna otrzymanych pow-
lok zalezy giéwnie od reakeji pomiedzy szybkoscig
wzrostu krysztaléw a szybkos$cia powstawania nowych
zarodkoéw Krystalizacji. Przy niskich gestoéciach pra-
du wyladowanie jonéw nastgpuje powoli i szybkoéé
wzrostu juz istniejgcych zarodkéw przekracza szyb-
kos¢ powstawania nowych, Warunki te sprzyjaja pow-
stawaniu powlok grubokrystalicznych. W miare
wzrostu gestosci pragdu wzrasta rowniez szybkoécé
powstawania zarodkéw i powloka staje sie dzieki temu
bardziej drobnoziarnista. Przy bardzo duzych gestosciach
na powloce powstaja narosty (dendryty). Przy zwiek-
szeniu gestosci pradu moze doj$¢ do wydzielania sie
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wodoru, co sprzyja powstawaniu powlok porowatych

i gabczastych. Wplyw stezenia i gestosci pradu

w znacznym stopniu sg wspélzalezne. Zwigkszajac

stezenie elektrolitu albo intensywnos¢ mieszania rozt-

woru mozna stosowac wieksze gestosci pradu bez oba-
wy tworzenia si¢ struktury gabczastej lub wydzielenia
wodoru. Na wiasciwosci fizykochemiczne powlok me-
talicznych, istotny wplyw ma takze: sklad, stezenie
i pH elektrolitu, obecnos¢ substancii powierzchniowo
czynnych, intensywnos¢ mieszania i dobdr temperatu-
ryBezp::atdmve osadzanie powlok metalicznych nalezy
do proceséw redoks, przebiegajacych na granicy faz
metal-roztwér, przy czym roziwory wodne zawierajg
jako gléwne reagenty: s6l metalu i zwigzek redukuja-
cy. Znaczenie praktyczne tych procesow okresla sze-

reg warunkow [7]:

¢ redukcja jonéw metalu nie moze przebiega¢ w calej
objetosci, lecz wyltacznie na powierzchni zanurzone-
go do roztworu przedmiotu,

¢ zredukowany metal powinien osadzi¢ si¢ w postaci
zwartej warstwy, podobnie jak jest to w przypadku
elektroosadzania metali w galwanotechnice,

" ¢ pozadane jest osadzanie warstw metali o dowolnej
grubosci bez zmiany ich wlasciwosci fizykochemicz-
nych.

Tylko nieliczne metale spelniajg wymienione wa-
runki. Sg to prawie wylgcznie te, ktére autokatalizuja
proces redukeji wlasnych jonéw do postaci metalicz-
nej (metale przej$ciowe grup 1 B, VII B, miedziowce, Ze-
lazowece i niektore z platynowcow). O mozliwosci osa-
dzania danego metalu decyduje zastosowanie odpo-
wiedniego ukladu redoks, dobér zwigzkéw buforujg-
co-kompleksujacych i stabilizatoréw dodanych do
roztworu., Warunkiem prowadzenia procesu bezprado-
wego osadzania powlok aktywnych jest odpowiednie
przygotowanie podloza poprawiajgce przyczepnosc
poprzez jego sensaktywacje. O wlasciwosciach fizyko-
chemicznych osadzonego metalu decydujg réwniez ta-
kie parametry jak: sklad, pH, temperatura oraz mie-
szanie roztworu.

Elektrody tlenkowe sg zwykle przygotowywane przez
rozklad termiczny odpowiednich soli na przewodzg-
cym podlozu. Temperatura i sposéb przygotowania
tlenkéw sg najwazniejszymi czynnikami, od ktérych
zalezg ich wlasciwosci elektrokatalityczne. Jesli ob-
rébka termiczna jest prowadzona w zbyt wysokiej tem-
peraturze, to powierzchnia elektrody ulega dezaktywa-
cji i pogarsza si¢ jej przyczepnos¢ do podloza. Jest to
spowodowane rekrystalizacjg i spiekaniem warstwy
tlenkowej, a takze jej dehydratacjg, co prowadzi do
zmniejszenia powierzchni aktywnej. Jednak, zaleznie
od procedury przygotowania, w tej samej temperatu-
rze mozna otrzyma¢ powloki réznigce si¢ wielkoscig
powierzchni aktywnej [8]. Tendencja katod tlenko-
wych do ulegania redukcji podczas wydzielania wodo-
ru ogranicza ich zastosowanie. Powstajgcy podczas
polaryzacji katodowej wodér penetruje w glab elektro-
dy w masie tlenku, ktéry jest stopniowo redukowany,
cowplywa na zmiang wlasciwosci powierzchni elektro-
dy. Praktycznie wszystkie elektrody tlenkowe muszg

by¢ stabilizowane réznymi dodatkami, aby zapobiec
ich redukcji przy diugotrwalym uzytkowaniu. Stwier-
dzono, ze niewielki dodatek La,O,, ZrO, lubTiO, zwigk-
sza stabilno$é¢ powlok tlenkowych [9].

Mozliwe jest otrzymywanie metoda termiczna pow-
ok na osnowie niklu i kobaltu, modyfikowanych me-
talami szlachetnymi: Pt, Pd, Ir, Ru przy zastosowaniu
réznych zawartosci dodatku nawet do 8% [10]. Prowa-
dzi to-do uzyskania lepszych wlasciwosci elekirokata-
litycznych powlok niz w przypadku braku dodatku
metalu szlachetnego, co przejawia sie niZzszymi war-
tosciami nadpotencjatu wodoru, zwigkszeniem po-
wierzchni aktywnej, obnizeniem podatnosci na ,zatru-
cie” i zwiekszeniem stabilnosci aktywnosci podczas e-
lektrolizy. _

Wspélosadzanie dwéch (lub wigcej) metali okazalo sie
efektywna metodg wytwarzania®powlok o wysokiej
elektrokatalitycznej aktywnos$ci w procesie wydziela-
nia wodoru. Efekt taki mozna uzyskaé¢ poprzez utwo-
rzenie stopu, w skiad ktérego wchodza metale o zrézni-
cowanej konfiguracji elektronowej, co powoduje
zblizenie wlasciwosci elektrokatalitycznych tego stopu
do wlasciwosci metali grupy platyny. Stopy metali
mozna wytwarza¢ metoda galwaniczng i chemiczna,
a takze termiczng — poprzez rozklad soli z wytworze-
niem tlenkéw metali, a nast¢pnie zredukowanie ich
w wysokiej temperaturze w atmosferze wodoru.

Tzw. szkla metaliczne stanowig zupekie nowg grupe
materialéw elektrodowych. Sa to jednofazowe, amor-
ficzne stopy typu metal-metal lub metal-metaloid.
Najczesciej skladnikami tych stopow sg metale przejscio-

" we, takie jak: Ni, Co, Fe, Pd i metaloidy: B, Si, C, Pw pro-

porcji 80% metalu i 20% metaloidu [7], Wiele z nich
wykazuje wysokg aktywnos$¢ elekirokatalityczng —
wyzsza niz'w stanie krystalicznym, a takze doskonalg
odpornos¢ chemiczng i elektrochemiczng. Przypisuje
si¢ ja naturze amorficznej wymienionych stopéw, bra-
kowi lokalnych ogniw korozyjnych, nieobecnosci gra-
nic ziaren i defektéw krystalicznych, ktére sg miejs-
cem ataku czynnikéw agresywnych w przypadku sto-
poéw krystalicznych.

Materialy amorficzne sa najczesciej otrzymywane
przez szybkie chlodzenie odpowiednich stopéw na ob-
racajacym si¢ bebnie. Mozliwe, cho¢ jeszcze malo poz-
nane jest otrzymywanie powlok amorficznych metoda
elektrochemiczng, polegajaca na galwanicznym osa-
dzaniu stopéw amorficznych o pozadanym skladzie.

Przy stosowaniu materialéw amorficznych napoty-
ka sie na wiele probleméw. Najwazniejsze z nich to:
4 stosunkowo wysoka cena,
4+ niewielki obszar powierzchni powloki,

4 obecno$¢ na powierzchni nieaktywnych tlenkéw,
4+ tendencja do krystalizacji w podwyzszonej tempera-
turze,

Unikalne ‘wlasdciwosci stopéw amorficznych stwa-
rzaja wiele mozliwosci ich zastosowan praktycznych,
np. w procesie elektrolizy wody, gdzie sg one w tym sa-
mym stopniu przydatne jako katody do procesu otgzy-
mywania wodoru, jak i jako anody do procesu otrzy-
mywania tlenu; $wiadczy to o ich uniwersalnosci jako
materiatu elektrodowego [11, 12].
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Przewaga wlasciwosci elektrokatalitycznych mate-
riatéw amorficznych nad ich krystalicznymi odpowied-
nikami nie jest regulg. Niektére stopy amorficzne na
osnowie niklu i kobaltu wykazuja nizsza aktywnos¢ e-
lektrokatalityczng anizeli stopy krystaliczne o tym sa-
mym skladzie. Ponadto stopy amorficzne Ni-P, Co-P,
Fe-Ni-P charakteryzujace si¢ wicksza ¢elektrokatalicz-
noscig w stosunku do wydzielania wodoru wykazujg
tez zdolnoéé¢ do wzmozonej adsorpcji wodoru {13, 14].

Katody moga tez by¢ przygotowane z odpowiednich
aktywnych lub aktywowanych proszkéw, za pomocg
lepiszcza lub przez prasowanie i spiekanie. Mozliwe
jest tez wbudowanie proszku o wlasciwosciach elekt-
rokatalitycznych w powloke galwaniczng [15, 16].

Podsumowanie

Elekirokatalityczna aktywnos$¢ nie jest jedynym
czynnikiem branym pod uwage przy wyborze materiatu
katodowego. Elektroda powinna takze cechowad sig
stabilnos$cia aktywnosci w warunkach elektrolizy i nie
powinna zmienia¢ swojego potencjatu w czasie jej eksp-
loatacji. Doskonaly elektrokatalizator, ktérego aktyw-
nos$¢ obniza si¢ w funkcji czasu, jest znacznie mniej
przydatny niz materiat o gorszych wiasciwosciach kata-
litycznych, ale o dilugotrwalej i stalej stabilnosci.
W praktyce, dobér materialu elektrodowego oparty
jest na kompromisie migdzy ceng, aktywnoscia i sta-
bilnoscig powierzchni katody w czasie eksploatacii.

Streszczenie

Przedstawiono cele i ogélne zasady otrzymywania
tworzyw katodowych o obnizonym nadpotencjale wo-
doru. Opisano metody uzyskiwania powlok elektroka-
talitycznych aktywnych o wlasciwosciach umozliwia-
jacych poprawe wskaznikéw ekonomicznych proce-
séw, w ktérych produktem koricowym jest wodor. Uz-
nano, ze o przydatnosci elektrody w danym procesie

nie decyduje tylko jej elektroaktywnos¢, ale przede
wszystkim stabilnos¢ w warunkach elektrolizy.
W praktyce, dobdr materialu elektrodowego oparty
jest na kompromisie migdzy cena, aktywnoscia i sta-
bilnoscig aktywnosci powierzchni katody w czasie.
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Stabilizacja poliolefin

Waldemar LIPINSKI, Jan OGONOWSKI, Maria UHNIAT

Wstep

Zastosowanie polietylenu w wyrobach przemysto-
wych przeznaczonych do dlugotrwalego uzytkowania,
czesto w podwyzszonych temperaturach, wymaga sto-
sowania ukladéw stabilizujgcych ich wlasciwosci,
szczegblnie zabezpieczajgcych przed procesami dest-
rukgji termiczno-utleniajacej. W tym celu do polimeru
wprowadza si¢ stabilizatory, gléwnie stabilizatory typu
antyutleniaczy.

Inz. Waldemar LIPINSKI i dr inz. Maria UHNIAT pracuja
w Instytucie Cig¢zkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
w Kedzierzynie Kozlu.

Prof. PK dr hab. inz, Jan OGONOWSKI pracuje w Instytu-
cie Chemii i Technologit Organicznej Politechniki Krakow-
skiej.

W czasie procesu przetwdérezego, termicznie uplastycz-
niony polietylen moze styka¢ si¢ z atmosferg o réznym
stezeniu tlenu (0 - 21% v/v). W zaleznoséci od stosowa-
nych urzadzen i parametréw przetwdrstwa, w polimerze
mogg zachodzi¢ reakcje przedstawione na rysunku 1 [1],

Polietylen moze ulega¢ reakcjom rozrywania lacu-
cha i sieciowania. Sg to reakcje niepozadane, zmienia-
Jjace zasadniczo wladciwosci tworzywa wyj$ciowego.,
Procesom tym zapobiega si¢ poprzez wprowadzenie do
tworzywa antyutleniaczy, ktérych dzialanie mozna wy-
jas$ni¢ réznymi mechanizmami, Wedtug Scotta [2] an-
tyutleniacze moga hamowa¢é proces utleniania tworzy-
wa na réznych etapach jego rozwoju: '
¢ redukujac rodniki alkilonadtienkowe i alkoksylowe,
¢ utleniajgc makrorodniki alkilowe,

+ rozkladajgc wodoronadtlenki,
¢ dzialajac wedlug mechanizmu redoks, polegajacego
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na cyklicznej reakcji niszczenia rodnikéw alkilo-
wych akceptorowa formg antyutleniacza i reakcji
niszczenia rodnikéw alkilonadtlenkowych donoro-
wag formg antyutleniacza.

~CH;~CH; -CH; - (RH)
a, sity
zanicezyszezenia
—CHZ—-CH—CHZ— R
niedoh6r ‘(/ RO- - nadmiar O,
-CH; -~ CH-CH; - - CH;—CH-CH;- o0o0°*
| | |
- CHy-CH-CH; - [¢] -CH; - CH-CHs- -~
. L . |
\ -CH, -CH-CH; - ) . RH
sieciowanie OOH
|
- CHa — CH = CHy-
o*

|
-CHy~ CH=-CH, - +*OH
®0) |
o
CH=C 7 4 oCH,-

H
A e

przenicsienie taficucha

7\

Rys. 1. Schemat reakcji, ktére mogg zachodzi¢ w polietylenie
w-czasie proceséw jego.przetworstwa

Zlozono$¢ zagadnienia stabilizacji poteguje fakt po-
jawiania si¢ na rynkach coraz to nowych srodkéw
przeciwstarzeniowych o zlozonej budowie 1 nigjasnym
mechanizmie dzialania oraz coraz cz¢sciej stosowane
metody modyfikacji polimeréw drogg tworzenia ukla-
déw ze érodkami wybidrczo zmieniajacymi okreslone
wlasciwosci tworzywa, ktére w wielu przypadkach od-
dzialywuja na uklady stabilizujgce [3 + 5].

Wedlug Rannali’ego [6], wyréznia sie nastepujace
grupy stabilizatoréw:
termostabilizatory,
inhibitory utleniania (antyutleniacze),
dezaktywatory nadtlenkéw,

‘dezaktywatory metali,

bufory pozostalosci z rozkladu katalizatora
w polimerze,

¢ stabilizatory UV.

LR 2B S0 B 4

'i‘ermostabilizatory i antyutleniacze

Cecha charakterystyczng tej grupy stabilizatoréw
jest obecnod¢ w nich aktywnego atomu wodoru. Na-
lezg do nich:
¢ mono-lub oligofunkcyjne aromatyczne aminy I rz.,
¢ mono- lub oligofunkeyjne podstawione fenole,
¢ heterocykliczne merkaptany.,

Przykladem monofunkcyjnej aminy aromatycznej
II rz. jest N,N-di(4-oktyloksyfenylo)amina, znana pod
nazwg handlowa Valkanox OCD:

H
|
CgHy7-0 N- -0 - CgHy7y

Dwufunkcyjne aminy aromatyczne to na przyklad:
N-izopropylo-N"-fenylo-p-fenylenodiamina

CH(CH3)y - NH —@ -NH -@

N-{1,3-dimetylobutylo)}-N"—fenylo-p-fenylenodiamina

@—NH ‘@NH— CH(CH3)-—CHy—CH(CH 3)-—CHH3

N,N-di(1,4~dimetylopentylo)-p-fenylenodiamina

CH_;-CI-I(CH:;)-CHzCliz-CH(CH:;)-NH-@ -NH-CH(CHy)-CHyCHy-CH(CH3)-CHy

Przykladem stosowanych pochodnych fenoli moga
byé:
2,2'-metyleno-bis—(4-metylo-6-t-butylofenol).

(CH3)3C @» @»ue}g)}

CH, ey

2,2 ~metyleno—b1s—(4—-metylo—6—cykloheksylofenol)

2,6~-di-t-butylo-4-metylofenol
H

(CH3)3c C(CI3)3

CH;

Przykladami stosowanych merkaptanéw sg naste-
Pujace zwigzki:
2-merkaptobenzimidazol

N

|

~C
N7 N gn

|

H

4~ i B-metylo-2-merkaptobenzimidazol

zolu
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Wymienione stabilizatory maja zdolno$¢ do odsz-
czepienia aktywnego wodoru (w grupie ~OH, ~NH, —-SH)
z wytworzeniem rodnika [7, 8]. Powstajace rodniki sg
stabilizowane na drodze mezomerii. Dzicki temu
zwigzki tego typu inhibitujg procesy tworzenia i trans-
feru rodnikéw na drodze przeniesienia wodoru ze sta-
bilizatora na makrorodnik polimeru [1, 4, 5]. W przy-
padku trialkilowej pochodnej fenolu proces ten mozna
zapisaé¢ rownaniami:

M@»R+MR—~V»@R +MRH

CHs3

gdzie: MR’ — makrorodnik

_@mw .o- ow.n,_@rmm 0-0-H

CH3

Tworzacy si¢ rodnik fenoksylowy jest stabilizowany
mezomerycznie:

ety

ci CH;

Rodnik fenoksylowy jest skuteczme chroniony
przez podstawniki przestrzennie rozbudowane w po-
lozeniu 2,6 (np. t-butylowe). Obecnosé w polozeniu
para grupy metylowej umozliwia przeniesienie rodnika
na grupg¢ metylowg wolnej czasteczki fenolu:

gl

CHy @)

Reakcja powstalego rodnika benzylowego z rodni-
kiem o strukturze mezomerycznej III (réwnanie 3) pro-
wadzi do odtworzenia wolnej czasteczki, ktora moze
wzmiata¢” kolejne rodniki:

R R
. e
o - CHy + c}{3.< 0~ HO - CH 0 +CHy
R R R R
(&}

Mozliwe sg réwniez nastepujgce reakcje:

(o} 0-MR
R R R
+ MR
CH3 CH3
0 o

+MR-0-Q ——>

©

cH; 0-0-MR %)

CH3

CH3
-———po
CH3

R ®
Reakcja (7) jest mniej prawdopodobna niz reakcja
(6), a w przypadku diaryloamin reakcja (1) jest malo

prawdopodobna, gdyz MR’ szybciej przylacza tlen.
Gloéwnie zachodzi tu reakcja:

R NH R N*
+MR-0-0 +MR-0-0-H
©

Diaryloaminy moga réwniez rozkladac tworzace sie
wodoronadtlenki

@ —©+\ARO OH-—:@— @HV[RO +HyO
OTe
| 10
0-MR

Dezaktywatory nadtienkéw

Do tej grupy zaliczane sa gléwnie zwigzki siarki
i fosforu na nizszych stopniach utlenienia, takie jak:
tiole aromatyczne i alifatyczne, pochodne benzimida-
zolu (a}, pochodne benzimidtiazolu (b), ditiokarbami-
niany (c), estry alifatyczne kwasu tiodipropionowego
(d) i ditiopropionowego (e), fosforany alkilowe i arylo-
we, aminy i fenole [4, 5].

[::]:-Tf
c—— SH S/C-—*S —S8—=R

@ H ()

(0]

I /
R-NH-C-§ —8R s
(¢) : (d)

(6]

I
/CHz- CH;-C-OR

S
"™CH;-CHy - ﬁ -OR

0o (e)

Siarczki i tiole rozkladajg nadtlenki w procesie nie-
rodnikowym:

R-S-R+R°0O0H —® R-S-R+ROH
[
0
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0
H

R-$-R+ ROOH—FR- S-R+ R'OH

9 0

Podobnie reaguja pochodne fosforu:

(RO);P + R’0O0H —— (RO)PO + R’OH

Typowym antyutleniaczem jest fosforyn trinonylofe-
nylenowy, ktéry reaguje stechiometrycznie z wodoro-
nadtlenkami dajac odpowiednie alkohole [4, 5].

P(—O-@ CoHyg)y ROOH, R-OH+O=P(—O—©- CoH1o)3

Deiaktywatory metali

Zwigzki tego typu uniemozliwiaja przebieg nastepu-
jacych reakcji:

ROOH - Co* ——=R0O +CoZ* +HF

ROOH + Co2* —> RO + Co3* + OH@

Dlatego korzystne jest kompleksowanie jonéw me-
tali, najlepiej do ich maksymalnej liczby koordynacyj-
nej lub silna stabilizacja jednego ze stanéw walencyj-
nych [5, 8.

Do tego celu stosuje si¢ najezesciej hydrazydy kwa-
séw karboksylowych i dihydrazydy kwaséw dikarbok-

sylowych, np.:

o) 0 0 o
I | i
CH; -C-NH-NH-C - (CHg) - C - NH-NH-C - CH;

I

| 1
Ar-é‘--NH-NH-C—C-NH-NH-C-Ar

Bufory pozostatoici katalitycznych w polimerze

Katalizatory stosowane w procesie polimeryzacji
mogg przechodzi¢ w $ladowych ilo$ciach do gotowego
produktu i wplywaé na stabilnos¢ polimeru. Dlatego
zobojetnia si¢ je przez dodanie zwigzkéw zasadowych,
np. steryniandéw wapnia, magnezu czy cynku. Jednak
obecno$¢ tego typu buforéw bardzo czesto pogarsza
wlasciwos$ci mechaniczne zwigzku wielkoczasteczko-
wego [5].

Stabilizatory UV

Substancje hamujgce w jakikolwiek sposob przeni-
kanie promieni UV do polimeru wykazujg efekt stabili-
zujacy. Fizyczny mechanizm ich dzialania polega na
pochlanianiu promieniowania i nastgpnym jego rozp-
raszaniu. Do tej grupy stabilizatoréw nalezg napeinia-
cze mineralne: Fe, O, Fe,0,, Pb,0,, ZnO, TiO,, BaSO,,
sadza. Poniewaz najbardziej szkodliwe jest promienio-
wanie UV i UV-VIS, najkorzystniejsze sq napelniacze

o barwie zoltej, umozliwiajgcej pochlanianie $wiatla,
a nastgpnie jego rozpraszanie. Warunek ten spelniajg
zwigzki zelaza, chromu i niklu. Mogg one jednak u-
czestniczy¢ w niekorzystnych procesach destrukeiji i
dlatego sa rzadko stosowane. Zastepuje sie je zotymi
zwigzkami organicznymi [9).

Nadzwyczajng zdolnos¢ stabilizujgcg ma sadza, kto-
ra nie tylko pochlania promieniowanie, ale takze spel-
nia role antyutleniacza, co spowodowane jest najpraw-
dopodobniej zawartymi w niej w niewielkich ilo$ciach
zwigzkami typu chinonéw, fenoli, amin i laktamoéw,
ktére sg zmiataczami wolnych rodnikéw [10]. Pomimo
tych zalet stosowanie sadzy jest ograniczone ze wzgle-
du na jej kolor. Inne adsorbenty, takie jak ditlenek ty-
tanu sg mniej skuteczne niz sadza i réwniez majg og-
raniczone zastosowanie. Czeslo miesza si¢ sadze z dit-
lenkiem tytanu, co pozwala na otrzymywanie mniej
nasyconego zabarwienia [2].

W ostatnich latach opracowano bezbarwne absor-
benty, zwane inaczej filtrami UV Iub ekranami UV. Sg
to zwigzki pochlaniajace promieniowanie UV, ale nie
posiadajace barwy w swietle widzialnym, Podstawowy-
mi handlowymi absorberami UV sg dwa typy zwigz-

soi -4

O HO

Ot —Dy—oeu

Pochodne tego typu, zachowujace jednak swoje gru-
py hydroksylowe, wykazujg wlasciwosci wprost prze-
ciwne, {j. sensybilizujace. Obie klasy zwigzkéw nie-
zwykle intensywnie pochlaniajg $wiatlo w zakresie oko-
1o 330 nm, co zwigzane jest z obecnoécia wigzania wodo-
rowego miedzy grupa hydroksylowa fenolu a atomami
posiadajacymi wolne pary elektronéw - najczesciej
z wigzaniami podwdjnymi, np: C = O i C = N. W odréznie-
niu od pochodnych z niepodstawiona grupa o-hydrok-
sylowa, polgczenia takie po absorpcji $wiatla nie prze-
chodza w stan tripletowy i wykazujg duza stabilnosé.

Niektdre tiolany metali przej$ciowych moga rozpra-
sza¢ zaabsorbowane promieniowanie UV przeksztal-
cajac je w cieplo. Moga one uczestniczy¢ w procesach
rozpadu nadtlenkéw, natomiast ekranowanie promie-
niowania UV przez nie jest efektywne tylko wtedy, gdy
charakteryzujg si¢ dostatecznie duza stabilnoscig
mostka wodorowego. Nicktore kompleksy metali sg
bardzo efektywnymi antyutleniaczami w procesie ter-
mo-oksydacji. Ciekawym przypadkiem jest kompleks:
tiobis—fenolan niklu, ktéry w odréznieniu od 2-hyd-
roksybenzofenonéw nie jest dobrym stabilizatorem
w utlenianiu termicznym, ale wykazuje doskonale
wiasciwosci jako stabilizator UV [5]:
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NHjz-n-Bu

bb

tent-CgHy7 tert-CgHy 7

Stabilizatory HALS

Bardzo skutecznymi stabilizatorami tego typu za-
réwno w stabilizacji $wietlnej jak i termicznej okazaly
sie cykliczne aminy alifatyczne z przeszkodami ste-
rycznymi, np. pochodne 2,2,6,6-tetra-metylopipery-
dyny. Moga one reagowa¢ wedlug schematu [5, 8]:

rodniki, Oz . . ]
=N-He—-—gp =N-O" _:R] > = N-OR_ROQ', = N-O' + ROOR
AH, hv

Stabilizatory te dzialaja jako antyutleniacze, rozkla-
dacze nadtlenkéw i czynniki kompleksujace, a takze
jako stabilizatory termiczne, ale tylko w nizszych tem-
peraturach [5]. ;

Wspétdziatanie stabilizatoréw

Potrzeba zabezpieczenia polimeru przed réwnoczes-
nym dzialaniem kilku czynnikéw destrukcyjnych oraz
dgzenie do zwiekszenia stabilizacji, sg podstawg sto-
sowania i cigglego poszukiwania nowych, wielosklad-
nikowych kompozycji stabilizujgcych. Jesli uklad sta-
bilizujacy zawiera co najmniej dwa skladniki, moze
wdwczas zachodzi¢ efekt antagonistyczny, tj. wzajem-
nie oslabienie skutecznodci dzialania skladnikéw
kompozycji stabilizujacej lub efekt synergistyczny, tj.
wzajemne potegowania dzialania poszczegdlnych
skladnikow.

W razie braku tych efektéw wystcpuje efekt oddzialy-
wania addytywnego, tzn. sumowanie si¢ efektywnosci
dzialania poszczegdlnych 'skladnikéw kompozycji.
W literaturze istniejg rézne definicje pojgcia synergizmu.
W definicji przedstawionej w pracy [11] wprowadzono
kryterium wspoldziatania ukladu stabilizujgcego. Jesli
jako miare skutecznosci dzialania stabilizatoréw przy-
ja¢ czas indukcji procesu utleniania tworzywa, to
czynnik wspoldzialania stabilizatoréw (lub innych do-
datkéw w polimerze) mozna zdefiniowa¢ nastepujgco:

ERY.
Littio

2

@:

gdzie: -t jest czasem indukcji wyznaczonym w tem-
peraturze T dla stabilizatora 1 o stezeniu c,,
- t,, jest czasem indukeji wyznaczonym w tempe-
raturze T dla stabilizatora 2 w st¢zeniu c,,

t, ., jest czasem indukeji wyznaczonym w tem-
peraturze T dla ukladu stabilizujgcego zawiera-
jacego stabilizatory: 1 1 2 w stezeniach ‘odpo-
wiednio c,ic,.

Wspoldzialanie stabilizatorow w polimerze mozna
wiec zapisaé¢ w skrécie nastepujgco:
©=1 ~ addytywnos¢
0>1 — synergizm
0<® <1 ~antagonizm
Podstawg efektu synergistycznego jest taki mecha-
nizm dziatania stabilizatoréw, wedlug ktérego jeden
stabilizator chroni lub regeneruje drugi, zmniejszajgc
jego zuzycie. Z punktu widzenia mechanizmu dziata-
nia mieszanek mozna rozrézni¢ homosynergizm i he-
terosynergizm - pojecia wprowadzone przez Scotta [2].

- Homosynergizm dotyczy stabilizatoréw - dziatajgcych

wedlug tego samego mechanizmu, lecz z réznymi szyb-
koséciami, ewentualnie na réznych etapach procesu
destrukeji polimeru. Heterosyneérgizm dotyczy wspol-
dzialania dwéch stabilizatorow funkcjonujgeych wed-
hug odmiennych mechanizméw, Coraz czesciej w prak-
tycznym uzyciu spotykane sg stabilizatory wielofunk-
cyjne, mogace dziala¢ jednoczesnie wedlug réznych
mechanizméw.

Metody oceny skutecznoéci dziatania antyutieniaczy

Polietylen w warunkach przetwoérstwa jest podda-
wany dzialaniu wysokiej temperatury, tlenu (cze¢sto
o zmiennym ste¢zeniu) i sit mechanicznych, Podczas
eksploatacji wyréb polietylenowy narazony jest na
dlugotrwale dzialanie tlenu, a czgsto takze swiatla slo-
necznego, podwyzszonych lub ujemnych temperatur,
napr¢zen mechanicznych i agresywnych $rodowisk.
Odtworzenie tych warunkéw w laboratorium jest trud-
ne. Dlatego opracowano wiele zastgpczych sposobdow
pozwalajacych na poréwnywanie skutecznosci stabili-
zacji polietylenu w okreslonych warunkach.

W praktyce przemyslowej stosuje sie test starzenia
w komorze cieplnej o okreslonej temperaturze, w at-
mosferze powietrza, polaczony z badaniem wlasciwosci
fizykomechanicznych (pomiary napre¢zenia zrywajgce-
go, wydluzenia wzglednego przy zerwaniu, utraty 50%
poczgtkowej odpornosci na uderzenie itp.). Pomimo
diugiego czasu badania i opracowania innych, bardziej
czulych sposob6éw oceny stabilizacji, pomiary zmian fi-
zykochemicznych sg nadal stosowane,

Czulym wskaznikiem degradacji stopu polimerowe-
go jest ciezar czgsteczkowy, ktorego wartos¢ moze sie
zmienia¢ zaleznie od réwnowagi pomiedzy procesem
rozrywania lancucha i sieciowaniem [5, 12]. Ciezar
czasteczkowy, jak i jego rozklad mozna wyznaczy¢ np.
metodg chromatografii zelowej. W praktyce czeéciej
stosuje si¢ pomiar wskaZnika szybkosci plyniccia
(WSP), ktoéry jest funkcja miedzy innymi $redniego
cigzaru czasteczkowego. Ocena skutecznosci dzialania
antyutleniacza moze obejmowac¢ pomiar WSP w okre$lo-
nej temperaturze jako funkcje czasu przebywania sta-
bilizowanego tworzywa w urzadzeniach do jego przet-
warzania lub jako funkcje kolejnych przejs¢ przez
urzgdzenia (wytlaczarke, wtryskarke),

Z metod instrumentalnej analizy chemicznej stoso-
wanych do wykrywania produktow utleniania poliety-
lenu, mozna wymieni¢ przede wszystkim spektofoto-
metri¢ w podczerwieni (IR), w tym z zastosowaniem
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transformacji Fouriera (FTIR).[13 + 15}. Zwykle metodg
tg wyznacza si¢ tzw. indeks karbonylowy, tj. stosunek
intensywnosci pasma pochlaniania swiatla przez gru-
py karbonylowe do innego pasma, ktdérego intensyw-
nos$¢ nie zmienia sie podczas utleniania. Sposréd in-
nych technik stosowanych w badaniach odpornosci
tworzywa na utlenianie nalezy wymieni¢ elektronowa
mikroskopie skaningowa, wykorzystanie zjawiska
chemiluminescencji, mikroskopig w $wietle spolaryzo-
wanym oraz termograwimetrie (TG) [16, 17].

- Do najczeéciej stosowanych metod, pozwalajacych
na bezposrednie poréwnywanie efektywnosci dziala-
nia antyutleniaczy, nalezy zaliczy¢ metodg termicznej
analizy réznicowej (DTA) oraz metode oparta na po-
miarze absorpcji tlenu (oxygen uptake). W obydwu me-
" todach mierzy sie, w okreslonej temperaturze, czas in-
dukeji utleniania (OIT), tj. czas, w ktorym szybkosc¢
degradacji tworzywa zmienia si¢ od niedostrzegalnie
malej do duzej..Jest to czas potrzebny do zajscia reak-
cji autokatalitycznej, przebiegajacej w warunkach izo-
termicznych. Czas indukcji t jest pierwszym, wolnym
stadium reakcji inhibitowanego utleniania, w ktérym

jest zuzywana zasadnicza ilo$¢ antyutleniacza [18 +

20}

- Zastosowanie metody absorpcji tlenu jako jednej
z metod badania mechanizmu dzialania antyutlenia-
czy opisano w pracach [22, 23]. Ogdlnie biorgc, polega
ona na cigglym pomiarze absorpcji tlenu przez poli-
mer, ktéry znajduje si¢ w okreslonej temperaturze
imoze by¢ poddawany dodatkowo dziataniu sit mecha-
nicznych w specjalnie skonstruowanym mikserze.

Jak juz wezedniej wspomniano, czas indukgeji utle-
niania (t), tj. parametr pozwalajacy na scharakteryzo-
wanie efeklywnosci stabilizacji, mozna réwniez ozna-
czy¢ metodg DTA, W 1973 r. Howard [24] dokonat po-
réwnania metod; oxygen uptale i DTA. Stwierdzil, ze
wyniki uzyskane obiema metodami sg poréwnywalne,
przy czym metoda DTA jest szybsza, wygodniejsza
imoze by¢ stosowana nawet w przypadku malych ilosci
badanego materiatu (20 razy mniejszej niz w metodzie
z absorpcjg tlenu). Stwierdzil on réwniez mozliwos¢
wystepowania liniowej zaleznoéci t, od stezenia i podat
liniowg zaleznoséé¢ In t, = f(1/T), ktéra pozwala na obli-
czenie energii aktywacji procesu utleniania. W tym sa-
mym czasie, do podobnych wnioskéw doszedt Mars-
halli wspélpracownicy [25]. Wyznaczyli oni energig¢ ak-
tywacji procesu utleniania polietylenu i polipropylenu,
stabilizowanych takim samym ukladem. Zwrécili tez
uwage na znaczenie znajomo$ci energii aktywacji
w rozpatrywaniu efektywnosci stabilizacji. Metoda
DTA byla stosowana miedzy innymi przez Wighta [26)
oraz Latoche i Uhniat [11, 27, 28].

Uwagi koficowe

Rosngce wymagania w zakresie zwickszenia stabili-
zacji polietylenu, przedstawione w wielu publikacjach,
dowodzg waznosci tego zagadnienia. Poszukuje si¢ co-
raz to bardziej skutecznych stabilizatorow, ktére gwa-
rantujg poprawe odpornos$ci na procesy starzenia.
W celu podniesienia skutecznosci dzialania $rodkéw
przeciwstarzeniowych stosuje si¢ uklady stabilizato-

row zabezpieczajace polimer przed jednoczesnym
dziataniem kilku czynnikéw destrukcyjnych.

Waznym elementem wplywajacym na poprawe efek-
tywnosci dzialania stabilizatoréw jest zjawisko wyste-
powania synergizmu, pozwalajace na bardziej ekono-
miczne wykorzystanie stabilizatoréw oraz na komp-
leksowe zabezpieczenie polimeru przed réznorodnymi
czynnikami destrukcyjnymi.

Potrzeba poréwnawczej oceny skutecznosci dziala-
nia ukladéw stabilizujgcych w réznych temperaturach
doprowadzila do opracowania kilku przydatnych do
tego celu metod analitycznych, Jedng z nich jest meto-
da wyznaczania czasu indukecji utleniania badanego
ukladu polimer-antyutleniacz, technikg izotermicznej
DTA., Zostala ona wykorzystana w prezentbwanych w
ninigjszym artykule badaniach.

Streszczenie

W artykule oméwiono grupy stabilizatoréw i mecha-
nizmy ich dzialania podczas przetwdrstwa polietylenu.
Przedstawiono rodzaje efektéw wzajemnego oddzialy-
wania stabilizatoréw oraz metody oceny skutecznosci
dzialania antyutleniaczy.
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Trendy Ekorozwoju w Przemysle Chemicznym

(Krynica, 16 — 18 maja 2001 r.)

Od trzech lat reprezentanci przemyshu chemicznego
spotykaja si¢ w Krynicy, by rozmawia¢ i okreéla¢ swoje
stanowisko w najwazniejszych sprawach zwigzanych
z ekologicznymi aspektami funkcjonowania polskiego
przemystu chemicznego.

Tegoroczne spotkanie pod hastem ,Trendy ekorozwo-
ju w Przemysle Chemicznym”, zorganizowane przez Pol-
ska Izbe Przemyshu Chemicznego — Zwigzek Pracodaw-
céw i Tamowski Oddzial Stowarzyszenia Inzynieréw
i Technikéw Przemystu Chemicznego byto bardzo bogate
merytorycznie. Przygotowano 12 referatéw, wiele pre-
zentacji, a nade wszystko dano uczestnikom mozliwosé
dyskusji i wypracowania wspolnego stanowiska w naj-
wazniejszych sprawach, bedacych gléwnym tematem
spotkania. Przygotowano nastepujacy program:

& Szczegblowe wymagania prawa w zakresie gospodarki
odpadami wynikajace z koniecznosci dostosowania
do prawodawstwa Unii Europejskiej ~ Irena MAZUR ~
Dyrektor Biura Orzecznictwa Administracyjnego
w Ministerstwie Srodowiska

¢ Zapobieganie stratom w przemysle chemicznym jako
efekt wdrazania Systemu Zarzadzania Srodowiskowe-
go — Wojciech PISKORSKI ~ Det Norske Veritas

¢ Ochrona warstwy ozonowej w $wietle ,ustawy ozono-
wej” — Wiestawa BOGUTYN—-Ministerstwo Gospodarki

¢ Ochrona tajemnicy przedsigbiorstwa na tle przepisow

o dostepie do informacji o $érodowisku i jego ochronie

-~ Dyrektywy: 96/61/EWG, 96/92/EWG,

90/313/EWG, 91/692/EWG — prof, Wojciech RADEC-

KI ~ Zesp6l Prawa Ochrony Srodowiska Polskiej Aka-

demii Nauk O/Wroclaw

¢ Problemy zwigzane z osigganiem zgodnosci prawnej
w systemach zarzadzania srodowiskowego —uwagi te-
oretyczne i praktyczne — Aleksandra ZELECHOWSKA
- Bureau Veritas Quality International

¢ Nowe zobowigzania mi¢dzynarodowe Polski w zakre-
sie trwalych zanieczyszczen organicznych - Janusz
ZUREK - gtéwny negocjator Polski w sprawie trwalych
zanieczyszezen organicznych :

¢ Program ,Odpowiedzialnosc i Troska” w polskiej che-
mii - Magdalena OZIMEK-NOWAKOWSKA ~ Sekreta-
riat Programu ,Odpowiedzialnos¢ i Troska”

¢ Wyzwania zwigzane z wprowadzeniem w Polsce syste-
mu pozwolen zintegrowanych — Zalozenia dla powola-
nia Technicznej Grupy Roboczej BAT w Przemysle
Chemicznym - Tomasz PODGAJNIAK - Narodowa
Fundacja Ochrony Srodowiska

¢ Zrédla wspélfinansowania przedsigwzigé proekologicz-
nych w przemysle chemicznym ~ Wiestaw BURY ~ Wo-
jewddzki Fundusz Ochrony Srodowiska w Krakowie

¢ Forum ISO 14 000 — Andrzej SULINSKI - Sekretarz

PE-1S0O-14000
¢ Zintegrowane pozwolenia ekologiczne w nowym pra-

wodawstwie — implementacja dyrektywy IPPC (Dyrek-

Krynica, 18 maja 2001 r.
List intencyjny

podpisany przez Kazimierza Pigtkowslkiego — Prezesa
Polskiej Izby Przemysiu Chemicznego ~ Zwigzek Pra-
codawcow oraz Tomasza Podgajniaka — Wiceprezesa
Narodowej Fundacji Ochrony Srodowiska, Sekretarza
Zespotu ds. BAT Komisji Ocen Oddzialywania na Sro-
dowisko przy Ministrze Srodowiska — sporzadzony
podczas V Ogélnopolskiej Konferencji ,Trendy Eko-
rozwoju w Przemysle Chemicznym” - Krynica 16 - 18
maja 2001 r.

Sygnatariusze niniejszego listu, w wyniku przep-
rowadzonej dyskusji i dzialajac przy akceptacji
przedstawicieli branzy chemicznej obecnych na
V Ogdlnopolskiej Konferencji ,Trendy Ekorozwoju
w Przemyséle Chemicznym” — Krynica 16 — 18 maja
2001 r. stwierdzaja, ze podmioty gospodarcze winmny
mieé prawo do okreslania, a co najmniej opiniowa-
nia charakterystyki majacych ich obowiazywac
technik i technologii. Deklaruja zatem wole wspdlp-
racy i podejmowania dziatan dla wylonienia Tech-
nicznej Grupy Roboczej Przemystu Chemicznego ds.
Najlepszych Dostepnych Technik (BAT). W pierw-
szej fazie takich dzialan wéréd cztonkéw Izby przep-
rowadzona zostanie akcja informacyjna zwigzana
z wdrozeniem dyrektywy IPPC oraz zalozen sporza-
dzania  dokumentéw BREF bazu,jaca na materia-
lach, ktére sa w dyspozycji NFOS i wszystkich in-
nych dostepnych Zrodel. Sygnatariusze listu dekla-
ruja réwniez podjecie dzialan majacych na celu ko-
ordynacje w skali kraju krokéw zmierzajgcych do
zorganizowania sprawnego systemu wymiany infor-
macji o wymaganiach BAT pomigdzy przedstawicie-
lami przemysltu chemicznego, Ministerstwa Srodo-
wiska oraz organami odpowiedzialnymi za wydawa-
nie zintegrowanych pozwolen ekologicznych. Polska
Izba Przemystu Chemicznego — Zwigzek Pracodaw-
céw korzystajac z posiadanych mozliwosci {wydaw-
nictwa branzowe - ,Chemik”, ,Przemyst Chemicz-
ny”, strony internetowe, posiedzenia zarzadu i spot-
kania z czlonkami) rozpowszechni wéréd przedsig-
biorstw branzy chemicznej informacje dotyczace
dyrektywy IPPC i ustawy ,Prawo ochrony $rodowis-
ka”. Bedzie rowniez dazy¢ do wylonienia oséb lub in-
stytuciji, ktore beda zdolne do uczestniczenia w pro-
cesie wymiany informacji, a takze do reprezentowa-
nia w miare potrzeb Polski w mi¢dzynarodowych in-
stytucjach zajmujacych si¢ wdrazaniem dyrektywy
IPPC. Sygnatariusze tego listu beda réwniez dazy¢
do pozyskania $rodkéw niezbednych dla realizacji
powyzszych celow.
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Konferencja zorganizowana przez
Polskg Izbe Przemysht Chemicznego -
Zwigzek Pracodawcow — Warszawa o-
raz Stowarzyszenie Inzynieréw i Tech-
nikéw Przemystu Chemicznego Od-
dzial Tarnéw zgromadzila reprezen-
tantéw przemystu chemicznego oraz
instytucji majacych posredni badz
bezposredni wplyw na przystosowanie
polskich przedsiebiorstw do wymogow
porzadkowanego obecnie polskiego
prawa w zakresie ochromny srodowiska.

Przemyslt chemiczny wdrazajac od
szeregu lat prosrodowiskowe progra-

.Czystsza Produkcja” oraz System Za-
rzgdzania Srodowiskowego wedlug
normy ISO 14001 doprowadzil do
$wiatowej, dobrowolnej troski o srodo-
wisko i do zrozumienia, akceptacji i re-
alizacji idei zréwnowazonego rozwoju.

kiego przemyslu chemicznego zarow-
no szanse jak 1 zagrozenie dalszego
rozwoju. o
W wyniku zapoznania si¢ ze stano-
wiskami oraz informacjami przedsta-
wionymi przez przedstawiciell Minis-
terstwa Srodowiska, Ministerstwa
Gospodarki, Komitetu Integracji Euro-
pejskiej oraz z opiniami przedstawicie-
li nauki i firm konsultingowych uczes-
tnicy Konferencji wypracowali naste-
pujace wnioski szczeglowe:
1. Uczestnicy Konferencji wskazuja
na istniejaca niespéjnos¢ ustaw: Pra-

o dostepnie do informacji o $rodowis-
ku'i jego.ochronie, Prawo o odpadach,
przygotowanych praktycznie bez sze-
rokiej konsultacji z przemystem badz
z jego minimalym udzialem. Mimo
wielokrotnych, uprzednich rezolucji
w tej sprawie nadal nie istnieje prakty-

wania branzy o przyjmowanych kie-
runkach rozwigzan i toku prac nad no-
wymi aktami prawnymi. Uczestnicy

praktyke przenoszenia do polskiego
prawa licznych sformulowan z aktow
prawnych Unii Europejskiej, nie maja-
cych odniesienia w reallach polskiej
gospodarki {np. doslowne tlumaczenia
zmieniajace sens, sformulowan,
a przez to i intencje ustawodawcy).

2. Obowiazujaca od 1 stycznia 2001 .

Ustawa o dostepnie’ do informacji
o érodowisku i jego ochronie odbiera-

my - ,Odpowiedzialnos¢ i Troska”, .

Wprowadzenie unijnyéh rozwigzan
w polskim prawodawstwie w obszarze |
achrony $rodowiska stwarza dla pols-

wo Ochrony Srodowiska, Ustawa .

ka odpowiednio wczesnego . informo- -

wsKazujg réwniez na_ niekorzystna

Krynica, 16 — 18 maja 2001 r.

na jest przez przemysl z duzym niepo-
kojem. Jest to ustawa trudna do zro-
zumienia'i stosowania, nieprecyzyjnie
okreslajaca, ktére przedsiewzigcia bdg
zaliczone jako znaczaco oddzialywuja-
ce na srodowisko. Udziat spoleczenst-
wa w opiniowaniu przediozonych przez
przedsigbiorstwa dokumentéw moze
grozi¢ naruszeniem tajemnic przedsig-
biorstwa, a przede wszystkim znaczg-
co wydluzyé proces decyzyjny
1 w zwigzku z tym opd6zZni¢ realizacje
niezbednych przedsiewzie¢. Z tego
wzgledu za uzasadniony uzna¢ nalezy
postulat zapewnienia udzialu przeds-
tawicieli zainteresowanych Zakladéw
przy udostgpnianiu informacji o $ro-
dowisku dotyczacych danego Zaktadu.
3. Nowe Prawo Ochrony Srodowiska
w Polsce uchwalone przez Sejm
27.04.2001 r. w sposob fundamental-
ny zmienia wigkszos¢ dotychczaso-
wych zasad postepowania w.tej dzie-
dzinie. Ten bardzo obszerny akt praw-

" ny jest w znikowym stopniu naglasnia-

ny: ‘medialnie oraz w -niewielkim

- stopniu przedyskutowany z adresata-

mi prawa w.zakresie bezposredniego

-stosowania. Niepokdj przemystu budzi

fakt, ze starostwa, ktére wydawac be-
dg. zintegrowane pozwolenia wydaja
si¢ by¢ niewystarczajgco przygotowa-
ne zarowno pod wzgledem kadrowym,
jak 1 merytorycznym do realizacji tego
typu zadan.

4. Niezwykle istotnym dla dalszego
funkcjonowania i rozwoju polskich
przedsi¢biorstw jest uscislenie trybu
pracy Krajowego Centrum ds. Najlep-
szych Dostgpnych Technik 1 aktywne
wlgczenie w ich tok przedstawicieli
branzy chemicznej w formie Technicz-
nej. Grupy Roboczej Przemystu Che-
micznego. Zebrani popieraja projekt i-
nicjatywy niniejszej Konferencji w zak-
resie wspodlpracy Krajowego Sekreta-

‘riatu IPPC 1 PIPC-ZP w- obszarze .

wymiany informacji o tworzonym sys-
temie NDT (BAT). Wspélpraca ta winna
bazowaé na udziale specjalistéw z zak-
lad6w ~ czlonkow PIPC oraz ekspertéw
desygnowanych przez Stowarzyszenie
Inzynieréw .i Technikéw Przemysiu
Chemicznego, ktérzy utworzg Tech-
niczna Grupe¢ Robocza. Inicjatywa ta
zapewni polaczenie unikalnej specja-
listycznej wiedzy technologicznej ze
zdolnoscia oceny kompleksowych in-
terakeji ze $rodowiskiem. Program
pracy zwigzanych z wdrazaniem NDT
(BAT) winien obja¢ inwentaryzacje

Rezolucja wypracowana przez uczestnikéw V Ogéinopolskiej Konferencii
Trendy Ekorozwoju w Przemysle Chemicznym*

sprawnosci $rodowiskowej nie tylko
duzych, ale takze srednich i malych

* przedsicbiorstw w Polsce. Blizsze in-

formacje o celach, zasadach i organi-
zacji grupy eksperckich ukazywac sig
beda na witrynach internetowych Sek-
retariatu (www.ippc-ps.pl} oraz Izby
(www.pipc.org.pl) i na lamach mie-
siecznikéw ,Chemik” i ,Przemyst Che-
miczny”, k

5. Powstawanhie wytycznych NDT
(BAT) dla przemyslu chemicznego po-

winno by¢ tworzone w systemie zamo-

wienh publicznych poprzez Komisje

' Przetargowe przy udziale przedstawi-

cieli samorzadu gospodarczego takich
jak PIPC-ZP oraz SITPChem celem za-
pewnienia wyboru Akredytowanych
Jednostek dysponujacych faktycznie
najlepszymi firmmami i specjalistami
dla okreslonych technologii.

6. Zebrani oczekuja -opracowania

- przez Ministerstwo Srodowiska wy-

tycznych dla wykonywania ocen ryzy-
ka dla potrzeb raportéw bezpieczenst-
wa w zakresie nadzwyczajnych zag-
rozeni $rodowiska (procedury oceny
nzs,  zasady wyboru reprezentatyw-
nych zdarzen wypadkowych, kryteria
akceptacji ryzyka, itd.).
7. Z zapiséw nowej ustawy o odpa-
dach wynika, ze nie zostal dotychczas
zrealizowany postulat przemysltu che-
micznego dotyczacy stosowania zasa-
dy- réwnoprawnoscl funkcjonowania
podmiotéw gospodarczych, w tym wy-
eliminowania branzowego zréZnicowa-
nia stawek oplat ekologicznych. W us-
tawie przewiduje sie réwniez dodatko-
we obciazenia fiskalne, ktére pogorsza
konkurencyjnos$¢ polskich przedsig-
biorstw. Uczestnicy konferencji pona-
wiaja prosbe o .przeanalizowanie
i przedyskutowanie funkcjonujgcych
i planowanych instrumentéw ekono-
micznych w ochronie srodowiska oraz
wprowadzenie ustawowej zasady u-
mozliwiajgcej obligatoryjny powrét
czescl $rodkéw na realizacje zamie-
rzen prosrodowiskowych bezposred-
nio u zanieczyszczajacych i zezwalaja-
cej na korzystanie z pomocy publicznej
w tym zakresie.

Na wniosek uczestnikéw konferen-

- cji niniejsza rezolucja zostala zaakcep-

towana jako oficjalne stanowisko Pols-
kiej Izby Przemyslu Chemicznego ~
Zwiazek Pracodawcdéw.

Krynica, Warszawa,
16 = 18 maja 2001 r.
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tywa 96/61/EWG) - Zbigniew KAMIENSKI ~ Dyrek-

tor Departamentu Ochrony Srodowiska w Minister-

stwie Srodowiska

4 Negocjacje akcesyjne w obszarze »Srodowisko natu-
ralne” — Sebastian INDRA — Komitet Integracji Euro-
pejskiej.

Organizatorzy zadbali o to, by wszystkie zagadnie-
nia prezentowane byly przez kompetentnych prelegen-
téw, m. in. z Ministerstwa Gospodarki, Ministerstwa
Srodowiska, Komitetu Integraciji Europejskiej i Naro-
dowej Fundacji Ochrony Srodowiska.

Intencja i sukcesem Organizatoréw bylo nie tylko
przedstawienie najwazniejszych uwarunkowan funk-
cjonowania przemysiu chemicznego wobec zmie-
nionych przepiséw prawnych ale réwniez zaproszenie
do dyskusjinad najwazniejszymi obecnie problemami.

Juz uczestnicy ubieglorocznej Konferencji Przemys-
lu Chemicznego w Rezolucji wypracowanej na zakon-
czenie spotkania pod haslem ,Ekologiczne wymagania
akcesji z Unig Europejska” apelowali w pkt. 7: ,Prze-
mys} chemiczny liczy na przedstawienie przez wiadze
ochrony $rodowiska czytelnych oczekiwan wobec
branzy i zastosowanie partnerskiego podejscia, w tym
stosowania procedur gwarantujacych rzeczywisty u-
dzial jego reprezentantéw (Polska Izba Przemystu Che-
micznego, stowarzyszenia naukowo-techniczne, rep-
rezentatywne zwigzki zawodowe na szczeblu krajo-
wym) w opiniowaniu przygotowywanych, z odpowied-
nim wyprzedzeniem czasowym, aktéw prawnych
dotyczacych gospodarki”,

Praktyka pokazala, ze ,partnerskie podejscie” jest
ciggle oczekiwanym przez branze sposobem wspélpra-

Przemawia Patron Konferenciji — Prezydent Miasta Tarnowa,
Pan Jézef Rojek. Za stolem prezydialnym (od prawej)
Panowie Antoni Barwacz, Prezes ZA w Tarnowie-Moscicach SA
i Kazimierz Pigtkowski, Prezes PIPCh - ZP

cy, przeto dyskusja reprezentantéw przemystu che-
micznego i instytucji majgcych wplyw na przystosowa-
nie przedsigbiorstw do wymagan nowego prawa w zak-
resie ochrony srodowiska jest niezbgdna. Tym bar-
dziej, ze wprowadzone ostatnio ustawy: Prawo
Ochrony Srodowiska, Ustawa o dostepie do informacji
o $rodowisku i jego  ochronie i Prawo o odpadach -
w zdecydowany sposéb zmieniajg warunki funkcjono-
wania polskich firm chemicznych.

Konferencja istotnie byla miejscem nieustajacych
ozywionych dyskusiji, do czego zresztg zachecali orga-
nizatorzy, wyrézniajac kolorami plakietek osoby kom-
petentne do udzielania odpowiedzi na wszystkie pyta-
nia nurtujgce pracownikow z wielu zaktadéw chemicz-

L .

nych i uczelni z calego kraju.

Kolejnym zamiarem Konferencji, obok tradycyjnego
juz wypracowania Rezolucji podsumowujacej tego-
roczne spotkanie, bylo wypracowanie stanowiska u-
czestnikéw konferencji w kwestii srodowiskowych as-
pektéw akeesji z Unig Europejska i zatozen powolania
Technicznej Grupy Roboczej ds. BAT. I ten zamiar po-
wiédt sie. W ostatnim dniu obrad, 18 maja doszlo do
spotkania inicjatywnego w sprawie utworzenia Tech-
nicznej Grupy Roboczej ds. BAT dla Przemystu Che-
micznego. Ponad dwadziescia oséb, zaréwno z firm che-
micznych jak i instytutéw i uczelni, wypracowalo tresé
listu intencyjnego, podpisanego w imieniu zgromadzo-
nych przez Pana Tomasza Podgajniaka, wiceprezesa
Narodowej Fundacji Ochrony Srodowiska i Pana Kazi-
mierza Pigticowskiego, prezesa Polskiej Izby Przemystu
Chemicznego ~ Zwiazku Pracodawcéw, Tresé listu in-
tencyjnego podajemy w ramce obok, zapowiadajac jed-
noczesnie nastgpne publikacje na ten temat w najbliz
szych wydaniach naszego miesiecznika,

Warto podkresli¢ znakomitg organizacjg konferencji
w Krynicy. Wida¢ bylo zaangazowanie i profesjonalne
dzialanie we wszystkich sprawach ~ od przygotowania
tematyki konferencji uwzgledniajgcej najbardziej ak-
tualne problemy, poprzez dobér i zaproszenie kompe-
tentnych wykltadowcéw, aZ po wypracowanie wnios-
kow i stworzenie warunkéw do wspdlnego dziatania
Jjuz po zakoniczeniu obrad. Niewatpliwie najwicksza to
zastuga Pana dr. inz. Ryszarda Scigaly — Prezesa Tar-
nowskiego Oddzialu SITPChem i Przewodniczacego
Komisji Ekologii PIPChem — ZP; Obecnoéé¢ na Konfe-
rencji zaréwno Prezesa Zakladéw Azotowych w Tarno-
wie-Moscicach, Pana Antoniego Barwacza jak i Prezy-
denta Miasta Tarnowa,.Pana Jézefa Rojka $wiadezy
o tym, ze sprawy bedgce tematem konferencji s bar-
dzo istotne dla catego $rodowiska: polskiej chemii,
zakladow i firm, ale tez dla administraciji, ktérej rola
w swietle nowego porzadku prawnego, bardzo wzrasta.

Podczas konferencji mozna tez bylo poznaé oferty
m. in. Biura Studiow, Projektéw i Realizacji Inwestycji
ENERGOPROJEKT-KATOWICE SA, Biura Projektéw
Zakladéw Azotowych Tarnéw BIPROZAT Sp. z o. o.
i Zakladu Pomiaréw i Automatyki Zakladéw Azoto-
wych Tarnéw AUTOMATYKA Sp. z 0. o. Znakomitg
prezentacje przygotowala Pani Magdalena Ozimel—-No-
wakowska ze Spotki CHEMEKO z Wloclawka, ktérej
powierzono Sekretariat Programu Odpowiedzialnosé i
Troska, koordynujacy wszelkie dzialania wykonawcze
kapituly programu OiT.

Podczas Konferencji w Krynicy przedstawiono wiele
bardzo waznych dla calego przemystu chemicznego
spraw, pokazano nie tylko tytutowe trendy ekorozwoju
tego przemyshu, ale przedstawiono tez mozliwosci
dziatania. W kolejnych numerach Chemika bedziemy
sledzili prace Technicznej Grupy Roboczej Przemystu
Chemicznego ds. Najlepszych Dostepnych Technik
(BAT); zachgcamy tez wszystkich zainteresowanych
Czytelnikéw do przesytania swoich opinii i dyskusji na
ten temat.

W imieniu redakcji Chemika dzigkuje za zaprosze-
nie i mozliwo$¢ wspélpracy z Konferencja ,Tredy Eko-
rozwoju w Przemysle Chemicznym”,

Anna Czumak-Bieniecka
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| v Konferencia
Technologie bezodpadowe i zagospodarowame odpadow
w przemysle chemicznym i w rolnictwie |
(tukecin, 29 maja - 1 czerwca 2001 r.)

Poczatek nowego tysigclecia przyniést nowe wyzwa-
nie. Poza kosztami inwestycyjnymi i ruchowymi musi-
my liczy¢ takze koszty $rodowiskowe nowych techno-
logii. Istotne sg zatem dzialania na rzecz rozwoju tech-
nologii niskoodpadowych. ’

Tym celom poswigcone sa, organizowane cyklicznie
przez Instytut Technologii Chemicznej Nieorganicznej
i Inzynierii Srodowiska Politechniki Szczecinskiej,
konferencje dotyczace technologii bezodpadowych.

Pierwsza odbyla si¢ w 1980 r. Inicjatorem i wspolor-
ganizatorem pierwszego sympozjum byl wybitny tech-
nolog, przedwczesnie zmarly, prof. Jézef Kepinski.
Nastepne sympozjum odbylo sie w 1984 roku, trzecie -
w 1987 r. Tradycyjnie wspdélorganizatorami sympoz-
jumbyly Zaklady Chemiczne ,Police”. Przewodniczaca
komiletu organizacyjnego obydwu wymienionych kon-
ferencji byla prof. dr hab. Urszula Glabisz. Czwarta
z kolei konferencja (rok 1998) obejmowala problema-
tyke  zagospodarowania odpadéw z przemyslu che-
micznego i ~ po raz pierwszy - réwniez z rolnictwa, Or-
ganizatorem konferencji byt prof. dr hab. inz. Kazi-
mierz Katucki.

Okazalo sie, ze tematyka konferencji stawala sie
weigz bardziej aktualna. V Konferencja, odbywajaca
sie od 29 maja do 1 czerwca 2001 r. w Lukecinie, obej-
mowala tematyke zwigzang z wprowadzaniem techno-
logii niskoodpadowych ograniczajgcych emisje odpa-
déw ,u Zzrédia” i zagospodarowaniem odpadéw w prze-
myséle chemicznym i w rolnictwie. W konferencji wziglo

udzial 126 oséb. Wygloszono 3 referaty plenarne, 4 re-

feraty sekeyjne, 37 komunikatéw, a 44 prace przeds-
tawiono w ramach sesji posterowej.

Referaty plenarne dotyczyly nowych, przyjaznych
$rodowisku technologii chemicznych, probleméw
zwigzanych z gospodarowaniem odpadowym politeref-
alanem etylenu oraz szans i zagrozen ze strony wspol-
czesnego przemystu chemicznego na przyktadzie ZCH
LPolice”.

Obrady konferency_) nie prowadzono w sekcjach poswie-
conych technologiom niskoodpadowym i zagospodaro-
waniu odpadéw w przemysle nieorganicznym i w ener-
getyce, wykorzystaniu odpadéw przemyslowych i ko-
munalnych w rolnictwie, technologiom niskoodpado-
wym i zagospedarowaniu odpadéw w przemysle
organicznym oraz technologiom oczyszczanla wody
i Sciekéw,

Obrady w sekcjach poprzedzone byly referatami sek-
cyjnymi. Byly one poswigecone zagadnieniom odpadéw
i ich zagospodarowania w przemysle wytwarzania ener-
gii, w przetworstwie rybnym, w przemysle chemicznym
z zastosowaniem krajowych katalizatoréw oraz zastoso-
waniu technik membranowych w nowych - technolo-
giach uzdatniania wody i oczyszczania $ciekéw,

Obrady  obejmowaly szeroki wachlarz zagadnien
poswieconych zaréwno sprawie nowych, niestosowa-
nych dotad technologii, jak i technologiom zagospoda-

rowania tego, co do niedawna nazywano odpadarmi,
a dzisiaj, w nowocze$nie pojmowanym przemysle, po-
winno by¢ nazywane surowcami pouzytkowymi; m. in.
problemy zagospodarowania pouzytkowego siarczanu
wapnia i siarczanu zelaza, zagospodarowania wyste-
pujacego w réznych procesach pouzytkowego kwasu
siarkowego, czy tez problemowi wykorzystania wymie-
nianych w reaktorach katalizatoréw. Bardzo duzo prac
poswigcono substancjom pouzytkowym w rolnictwie.
Okazalo si¢, ze problemy obydwu branz sg w wielu
przypadkach bardzo zbliZone, a stosowane w nich
techniki mogg czesto wzajemnie si¢ uzupelniac,

W trakcie Konferencji przedstawiono szereg tech-
nologii mogacych byé alternatywa dla aktualnie stoso-
wanych w przemysle chemicznym organicznym, Prace
utylizacyjne stosowane z uzyciem typowych dla tej ga-
lezi metod mogg by¢ polaczone z produkcja nowych
uzytecznych materialéw. Zaproponowano takze nowe
technologie, np. otrzymywania glicydolu.

Interesujace byly takze obrady sekcji wodno—Scie-
kowej. Przedstawiono prace poswigcone réznorodnej
tematyce — od technologii membranowych, poprzez
techniki adsorpcyjne az do zastosowan metod fotoka-
talitycznych wykorzystujgcych naturalne promienio-
wanie sloneczne.

- Wazna cze¢scia konferencji byla dyskusja panelowa
pod tytulem ,Technologie bezodpadowe — chronié czy
zapobiegad¢?” zorganizowana pod koniec tegorocznego
spotkania w kukecinie. W tej czesci konferencji nads-
podziewanie aktywny udzial w dyskusji brali zaréwno
przedstawiciele srodowiska naukowego, jak i koledzy
reprezentujac polski przemys! chemiczny. Okazalo
sig, ze w wielu przypadkach odmienna perspektywa
widzenia probleméw nie przeszkadza w dojéciu do bar-
dzo podobnych konkluzji.

Podkresli¢ nalezy korzys¢ interdyscyplinarnego
podejscia do rozwigzywania trudnych zagadnien.
Przedstawiciele polskich nauk rolnych bez problemoéw
porozumiewali sie z przedstawicielami polskiego prze-
mystu chemicznego i technologii chemicznej.

Uczestnicy uznali za wysoce celowe utrzymanie tej
cyklicznej imprezy naukowej w takiej postaci, jak to
zaproponowano w trakcie ostatnich dwoch spotkan,
tzn. z udzialem przedstawicieli nauki, rolnictwa i prze-
mystu chemicznego.

Tegoroczna konferencja, podobnie jak poprzednie,
zostala zorganizowana przez Instytut Technologii Che-
micznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Poli-
techniki Szczecinskiej ze WSpoludmalem Zakladow
Chemicznych ,Police” SA.,

Organizacja byla mozliwa dzigki zyczliwosci niektd-
rych podmiotéw gospodarczych dzialajacych w na-
szym kraju. Konferencja byla sponsorowana przez Ko-
mitet Badar Naukowych oraz nastepujgce organizacje
gospodarcze: EKOTECH Sp. z 0.0., Petrochemia-Bla-
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chownia SA, POLIMEX-CEKOP, RAFINERIA CZE-

CHOWICE SA, Zaklady Azotowe ,,Pulawy”, ZACHEM -
Zaklady Chemiczne Bydgoszcz, Polski Koncern Nafto-
wy ,ORLEN" SA,

Komitétem organizacyjnym konferencji kierowat
prof. dr hab. inz. Kazimierz Katucki. Sekretarzem orga-
nizacyjnym konferencji byla dr hab. inz. Barbara
Grzmil, Komitetowi Naukowemu Konferencji przewod-

niczyt prof. dr hab. inz. Iwo Pollo, a funkcj¢ sekretarza

naukowego pemil dr hab. inZ, Ryszard J. Kalericzulk,
profesor Politechniki Szczecinskie;j.

dr hab. inz. Ryszard Jézef Kalericzuk,

profesor Politechniki Szczecinskiej,

prof. dr hab. inz. Kazimierz Katucki,

Instytut Technologil Chemicznej Nieorganicznej

i Inzynierii Srodowiska, Wydziatu Technologii

1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Szczeciniskiej.

| V Migdzynarodowa Konferencija
nt. Technologii mikroreakcyjnej (IMRET 5)
(Strasbourg/Francja, 27 — 30 maja 2001 r.)

Organizatorami i sponsorami konferencji byli:
¢ DECHEMA e. V. — Gesellschaft fiir Chemische Tech-
nik u. Biotechnologie, Frankfurt am Main/D
¢ Battelle — PNNL - Pacific Northwest National
Laboratory, Richmond, Wa/USA
¢ IMM - Institut far Mikrotechnik, Mainz GmbH,
Mainz/D
¢ AIChE - American Institute of Chemical Engineers,
New York, NY/USA
Lokalny organizator:
ENSIC-Nancy — National School for Advanced Study of
the Chemical Industries, Nancy/F
Wraz z nadej$ciem nowego tysigclecia, minfaturyza-
cja i budowa mikroreaktoréw oraz cz¢sci skladowych
do zastosowan chemicznych i biologicznych przestaly
by¢ zwykla ciekawostka laboratoryjng stajgc sie wyp-
robowanym narzedziem w opracowaniach technolo-
gicznych: Mikrostrukturalne rozwigzania dla waskich
gardel technologicznych znajduja sie w obfitoscl, a no-
we mozliwosci aplikacyjne technologii mikroreakcyj-

nej ukazujg si¢ niemal codziennie.

Na konferencji przedstawiono ponad 70 komunika-
tow ustnych i posterowych USA, Japonii, W. Brytanii,
Niemiec, Francji, Szwajcarii, Holandii, Austrii, Chin
i Rumunii.

IMRET 5 stanowil doskonala okazj¢ do przedstawie-
nia najnowszych osiggnie¢ w nastgpujacych obsza-
rach tematycznych: :
4+ Konstrukcja i produkcja mikroreaktoréw

i systemow
¢+ Matematyczne modelowanie oraz analizy systemo-

we dla technologii mikroreakcyjnej i urzadzen bioa-

nalitycznych

4 Charakterystyka mikrostrukturalnej operacji jed-
nostkowej oraz moduléw reakcyjnych

+ Zastosowanie mikrourzadzen do produkcji oraz
systeméw energetycznych i transportowych

¢ Mikroreaktory jako narzedzia w badaniach
chemicznych

4+ Zastosowania analityczne i biologiczne,

MG)

Il Europejski Kongres Inzynierii Chemicznej
(Norymberga, 26 - 28 czerwca 2001 r.)

Kongres ten odby! sie pod hastem ,Kluczowa tech-
nologia w stuzbie ludzkosci”, Jest ono szczegdlnie rele-
wantne do znanego pojecia ,Zréwnowazony Rozwdj
Technologiczny” i stanowi jeden z najwazniejszych te-
matow, Ktdremu poswigcono ponad 100 prezentaciji.
Na kongresie przedstawiono ponad 700 referatow
i posterow z ponad 40 krajow $wiata. Dajg one szeroki
przeglad aktualnego stanu wiedzy i techniki, trendéw
panujacych w inzynierti chemicznej oraz wyzwan ocze-
kujgeych inzynieréw chemikéw w niedalekiej przysz-
losci., ;

Na kongresie omawiano nie tylko klasyczne opera-
cje jednostkowe z zakresu inzynierii chemicznej, ale
takze tematy takie jak technologia Zywnosci, chemika-
lia wysokowarto$ciowe oraz inzynieria $rodowiska,

Opracowywanie nowych proceséw i technologii oraz
réwnoczesna ocena ich oddzialywania na srodowisko
wymaga multidyscyplinarnego wspéldziatania chemi-
kéw, inzynieréw chemikéw, technologéw, ekologéw,

biochemikdéw oraz wielu innych ekspertéw, tak aby za-
pewni¢ zachowanie zasobéw surowcowych dla przysz-
Iych pokolen. Kongres stanowi doskonatg platforme do
omowienia wszystkich tych problemdéw na poziomie
europejskim, a takze spotkania partneréw do wspdl-
nych badan.

Trzecim waznym tematem kongresowym zasluguja-
cym na szczegdlng uwage, oprécz badan i rozwoju, jest
edukacja i szkolenie inZynieréw chemikéw. Problemy
dnia jutrzejszego mozna rozwigzac¢ tylko w kontekscie
globalnym i dlatego elastycznos¢ wysoko kwalifikowa-
nych naukowcéw staje sie coraz wazniejsza, W zwiaz-
ku z tym program kongresu obejmowat specjaing se-
sj¢, w ktdrej mogli wzig¢ udzial studenci ze wszystkich
krajéw europejskich. Na spotkaniach specjalnie dos-
tosowanych do ich potrzeb, mogli zdoby¢ informacje
o mozliwosci konczenia swoich studiéw na granicg,
a takze o ewentualnym zatrudnieniu poza ich ojczys-

tym krajem.

|
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Tematyka kongresu obejmowala 17 nast¢pujacych

intensyfikacja procesowa

9. Nowa chemia, chemia kombinatoryjna

i supramolekularna
10. Projektowanie produktu
11. Chemikalia wysokowartos$ciowe
12. Technologie Zywnosci
13. Ziarniste ciala stale
14..Nanotechnologia
15. Nowe technologie rozdzielania
16. Uklady wielofazowe

17. Zastosowanie membran w elektrochemii.
Réwnolegle z kongresem odbylo si¢ 11 Migdzynaro-
dowe Sympozjum na temat reaktoréw wielozadanio-

tych ciat statych
¢ warsztaty AllChemE-Workshop nt. zréwnowazonej

technologii.

tylacje reaktywna i reaktywna absorpcje i ekstrakcje.

pozycji: ~ Inne imprezy towarzyszace to:

1. Inzynieria chemiczna a potrzeby spoleczne ¢ wystawa ,PRAXIS-FORUM '— Companies Present
2. Zr(’)wnowaz'ony_rozwéj Solutions”

3. - Zmiany strukturalne/Strategie w przemysle 4 spotkania grup roboczych Europejskiej Federacji
4, Edukacja Inzynierii Chemicznej, EFCE, na temat: aglomera-
5. Nowe materialy cji, edukacji, wielofazowego przeplywu plynéw, filt-
6.. Integracja procesowa racji i separacji, inzynierii chemicznej w zastosowa-
7. Inzynieria komputerowa niach katalizy, Zywnosci, ochrony $rodowiska, inzy-
8. Inzynieria reakcji, inZynieria mikroreakc;i, nierii elektrochemicznej i charakterystyki ziarnis-

Kongres odbywatl si¢ w Centrum Kongresowym na te-
renie Targédw Norymberskich, a jego organizatorami byli:
¢ DECHEMA e. V., Society for Chemical Engineering

and Biotechnology, Frankfurt am Main,

4 VDI-GVC-Gesellschaft Verfahrenstechnik und

Chemieingenieurwesen, Dusseldorf,

Nastepny, IV Europejski Kongres Inzynierii Che-

wych, na ktérym omawiano m. in. reaktory chroma-
tograficzne i adsorpcyjne, reaktory membranowe, des-

J.H. Clark, C.N. Rhodes - CLEAN
SYNTHESIS USING POROUS INOR-
GANIC SOLID CATALYSTS AND SUP-
PORTED REAGENTS.

RCS, Cambridge 2000, 108 stron.
ISBN 0-85404-526-0 =

‘Ksigzka autorstwa Jamesa H.Clar-
ka i Christophera N. Rhodesa z Wy-
dzialu Chemii, Uniwersytetu York
w Wielkiej Brytanii zostala wydana
przez Krolewskie Stowarzyszenie Che-
miczne w seril ,Clean Technology Mo-
nographs”.

_Autorzy podzielili swoja monografi¢
na 4 rozdzialy. W pierwszym omawiajg
zagadnienia zwigzane z podstawami
katalizy i jej roli w radykalnym ograni-
czeniu gromadzenia odpadéw. - Nato-
miast drugi rozdzial poswigcony jest
zeolitom oraz ich wlasciwosciom kata-
litycznym a w szczegblnosci procesom:
alkilowania, krakingu, syntezie Fis-
chera-Tropscha, . syntezie metanolu,
aromatyzaciji, utlenianiu, epoksydacii,
amoksydacji oraz nowym zastosowa-
niom- zeolitéw w kontekscie ,czystej
syntezy”. ;

W rozdziale 3 omawiane sa katali-
zatory uzyskiwane na bazie glin.
Szczegdlng uwage zwrécono na mine-
raly nosnikowe 1 ich zastosowanie
w réznego typu syntezach chemicz-
nych a gléwnie w syntezie Fischera-
Tropscha, alkilowaniu Friedla-Craflra,
kondensacji aldolowej i utlenianiu.

Ostatni 4 rozdzial dotyczy ,reagen-
téw. na nosnikach”, czyli ukladéw
skladajgcych 'si¢ z nieorganicznego
lub organicznego nosnika, na ktérym
zaadsorbowane sg chemicznie lub fi-
zycznie ugrupowania stanowiace rea-
gent; ta nowa koncepcja prowadzenia
reakcji znalazla juz zastosowanie
przemyslowe. W omawianym rozdziale
przedstawiono szereg przykladéw do-
tyczacych katalitycznej epoksydacii,
selektywnego utleniania, alkilowania
w obecnosci katalizatora ,clayzic” oraz
reakcjl przebiegajgcych z udzialem
osadzonych na nosnikach reagentéw
zasadowych.

Kazdy z rozdzialéw zawiera obszer-
ny spis cytowanej literatury, co poz-
wala czytelnikowi na poszerzenie wie-
dzy w okreslonym zagadnieniu.

Potrzeba wydania tej monografi
podyktowana jest wymaganiami sta-
wianymi obecnie przemyslowi che-
micznemu, ktéry z jednej strony ma
realizowac¢ zapotrzebowanie spole-
czenstwa ‘na dobra konsumpcyjne
a z drugiej — prowadzi¢ proces techno-
logiczny tak aby nie tru¢ ludzi i $rodo-
wiska, w ktérym oni Zyja.

Sprowadza¢ si¢ to musi do redukcji
lub eliminacji odpaddéw, ‘co zmusza

R

& ) s

micznej, ECCE-4, odbegdzie si¢ za dwa lata, w 2003
roku, w Granadzie, Hiszpania, pod egida ANQE, the
Asociation Nacional de Quimicos de Espana.

01G)

chemikéw do wlasciwego projektowa-
nia i syntezy nowych materialéw
i zwigzkow chemicznych oraz utyliza-
¢ji powstajgcych odpaddéw. Ostatecz-
ny wynik ich dziatania musi by¢ pozy-
teczny dla spoleczenstwa.

Omawiana monografia poswiecona

jest wycinkowi dzialania chemikéw
1 dotyczy wykorzystania katalizatorow
stalych w tzw. ,czystej syntezie”. Zwré-
cenie uwagi na syntezy katalityczne
bylo celowe, gdyz obecnie ponad 90%
produkcji przemyslu chemicznego
i petrochemicznego opiera si¢ na pro-
cesach katalitycznych.
-~ Omawiana monografia jest pierw-
szg, w ktdrej bardzo szeroko przedsta-
wiono tematyke syntezy chemicznej
przyjaznej srodowisku naturalnemu,
wykorzystujacej katalizatory stale
1 nosnikowe reagenty oraz ich wyko-
rzystanie w syntezie organicznej w fa-
zie cieklej.

Ksigzka przeznaczona jest dla che-
mikéw zajmujgcych sie organiczng
syntezg w skali laboratoryjnej 1 prze-
myslowej, mozna jg réwniez poleci¢
magistrantom i doktorantom zaintere-
sowanym katalizg.

prof. dr hab. Zenon SARBAK

-Od Redakgji. Bardzo przepraszamy Pana prof. Zenona SARBAKA oraz Czytelnikéw

za blad w nazwisku Pana Profesora w publikownych wezedniej materialach
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Przedsiebiorstwa, zatrudnienie, ptace w 2000 r.

Kontynuujac prezentacje danych statystycznych
dotyczacych krajowego przemystu chemicznegdo za rok
2000 (poprzednie informacje w Chemiku 3/2001 i
6/2001) przedstawiamy informacje dotyczace liczby
podmiotéw gospodarczych przemystu chemicznego o-
raz -stanu zatrudnienia w tych przedsigbiorstwach.
Przytaczamy réwniez, za ,Rzeczpospolity”, list¢ naj-
wigkszych w- kraju firm przemyshu chemicznego
i branz pokrewnych.,

Ogolna liczba wszystkich podmiotéw przemystu
chemicznego (facznie z firmami os6b fizycznych)} w o-
bydwu dziatach PKD 24 ,Chemikalia” i PKD 25 ,Wyro-
by z gumy i tworzyw sztucznych” wyniosta na koniec
1999 roku (brak danych za rok 2000) 12.517, z czego
12.432 firm, czyli 99,3% zaliczone zostalo do sektora
prywatnego. W sektorze publicznym bylo tylko 85
przedsiebiorstw. Liczba podmiotéw przemyslu che-
micznego stanowila 4,9% wszystkich przedsicbiorstw
przemystowych w kraju, przy okolo 9,5% udziale, li-
czonym wartoscig produkeji, tego przemystu w kraju.
Wielkosci te, z uwzglednieniem odpowiednich dzialow
przemyshu przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1

Podmioty gospodarcze przemystu chemicznego
w Polsce w 1999 r.

Ogétem w tym:
Przemyst | .+ % Sektor | % | Sektor | %
iczha w kraju| publiczny| w kraju] prywalny| w krajuj

Kraj, ogétem| 254.816/ 100,0 | 3.145 | 100,0 | 251.671| 100,0
Przemyst
chemiczny, | 12.517{ 4,9 85 2,7 12432 4,9
w tym
D i | 2352 09 51 1,6 | 2301 | 09
PKD 25 -
Wyroby 10.165| 4,0 34 L1 | 10131 | 40
z gumy
i tworzyw

W 2000 roku bylo w kraju 739 przedsigbiorstw prze-
myshu chemicznego tzw. ,duzych” czyli zatrudniajg-
cych powyzej 49 oséb. W stosunku do roku poprzed-
niego ich liczba zwigkszyla sie o 39, co stanowilo
wzrost 0 5,6%. W podziale na branze, w przemysle gu-
mowym i chemii gospodarczej nastgpilo zmniejszenie
liczby firm, we wszystkich pozostalych branzach nas-
tapil ich wzrost; najwickszy w przetwérstwie tworzyw
sztucznych. Szczegolowe wielkosci liczbowe dla kazdej
branzy wraz ze wskaznikiem wzrostu (spadku) liczby
przedsigbiorstw przedstawiono w tablicy 2.

Wielkos$¢ zatrudnienia w przemysle chemicznym,
podobnie jak prawie we wszystkich pozostalych dzia-
lach przemyslu, od kilku lat systematycznie zmniejsza
sie. W grupie przedsigbiorstw o zatrudnieniu powyzej

Tablica 2

Liczba podmiotéw przemystu chemicznego®
w 2000 r. w podziale na branze

Wediug PKD 1999 2000
Wyszczegblnienie =
Dziall Grupa) yszezegolnle Liczba| Liczba 191%%
Przemyst chemiczny 700 739 | 105,6
24 Chemikalia,
wiékna chemiczne 272 285 | 1048
24.1 | Chemikalia podstawowe 72 81 112,58
24.15. Nawozy sztuczne
i zwigzki azotowe 12 12 100,0
24.2. | Pestycydy i agrochemikalia 4 | 5 125,0
24.3. | Farby i lakiery 24 27 | 1125
24.4. | Farmaceutyki 63 65 103,2
24.5. | Mydia, detergenty, kosmetyki | 75 73 | 973
24.6, | Pozostale 27 27 100,0
24.7. | Widkna szluczne 7 7 100,0
25 Wyroby z gumy i tworzyw.
sztucznych 428 454 | 108,1
25.1. | Wyroby z gumy 62 61 98,4

25.2. | Wyroby z tworzyw sztucznych | 366 393 1074
" dotyczy przedsigbiorstw o zatrudnieniu ponad 49 osdéb

49 os6b, liczba pracownikéw na koniec 2000 roku wy-
nosita 163,5 tys. oséb i byla w stosunku do roku pop-
rzedniego mniejsza o 11,6 tys. zatrudnionych. Spadek
ten wystapil niemal w calym dziale PKD 24 ,Chemika-
lia®; procentowo najwi¢kszy byl w przemysle wiékien
chemicznych oraz w chemii gospodarczej. Szczegélowe
wielko$ci zatrudnienia w poszczegdinych branzach o-
raz zmiany w stosunku do roku poprzedniego pokaza-
no w tablicy 3.

Tablica 3

Zatrudnienie w przemysle chemicznym” w branzy
1999 i 2000 r. w rozbiciv na branze

Zatrudnienie na koniec grudnia
Przemyst 1999 r. 2000 r.
tys. oséb | tys. osob 193)%:
Chemiczny -~ ogélem 175,1 163,5 93,4
PKD 24 ~ Chemikalia i wiékna 105,8 94,9 89,7
Chemikalia podstawowe 38,7 34,9 90,2
W lym nawozy 12,2 11,4 93,3
Pestycydy, agrochemikalia 1,9 1,8 91,9
Farby i lakiery 5,5 5,0 92,1
Farmaceutyki 24,0 23,1 96,0
Chemia gospodarcza, kosmetyki 21,9 18,7 85,7
‘Widkna chemiczne 6,6 5,0 76,5
Chemikalia pozostale 7.2 6,3 87,6
PKD 25 ~Wyroby z gumy i tworzyw 69,2 68,5 99,1
Wyroby z gumy 19,9 19,9 99,9
Wyroby z {worzyw 49,3 48,7 98,7

" dla przedsigbiorstw o zatrudnieniu ponad 49 oséb
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W tablicy 4 przedstawiono $rednia wielko$¢ mie-
siecznej placy brutto {za grudzien 2000) uzyskang
w przemysle chemicznym (z uwzglednieniem dzialéw
PKD) na tle $redniej placy krajowej oraz plac w pozos-
talych podstawowych dzialach przemystu. Warto
zwrdci¢ uwage, ze w przemysle wyrobdéw z gumy i two-
rzyw sztucznych (PKD 25) place byly nizsze od $redniej
placy w przemys$le kraju. Z prezentacji tempa przyros-
tu plac wynika, ze tylko w dziale PKD 24 przyrost plac
byl wigkszy od $redniej krajowej, w dziale PKD 25 tem-
po wzrostu plac bylo nizsze niz w calym krajowym
przemysle.

Na zakoticzenie przegladu prezentujemy liste naj-
wigkszych w kraju przedsigbiorstw przemysitu che-
miczhego i branz pokrewnych wedtug wielkosci przy-
chodu ze sprzedazy ich produkcji. Jest to wycigg z tra-
dycyjnie publikowanej przez ,Rzeczpospolitg” {z dnia
8.05.2001 r.) ,Listy 500" najwigkszych przedsie-
biorstw wszystkich branz. Poza wielkoscig przycho-
dow, lista prezentuje réwniez szereg innych wielkosci
dotyczacych wymienionych podmiotéw: udzial eks-
portuw sprzedazy, wyniki ekonomiczne w postaci zys-
ku i rentowno$ci, zatrudnienie oraz naklady inwesty-
cyjne. Szczegdly zawarto w tablicy 5. Warto odnoto-
wad, ze wérod 41 przedsigbiorstw przemystu chemicz-

Tablica 4

Przecigtne wynagrodzenie w przemysle chemicznym
i w innych w latach 1999 - 2000

Srednia placa miesigczna brutto
Branga (za grudzien)
1999 2000
Wielko$¢ | 1999 = 100

Ogoétem kraj 2.179 2.344 107,6
Przemyst ogélem 2.298 2.435 106,0
Przemys! chemiczny, w tym:
Chemikalia 2.589 2.931 113,2
Tworzywa, guma 1.915 2.000 104,4
Przerdb ropy i koksu 3.542 3.565 100,6
Géraictwo’ 3.038 3.274 107,8
Hutnictwo 2.424 2.193 90,5
Maszynowy 1.895 1.989 105,0
Motoryzacyjny 2.224 2.221 99,9
Energetyka 2.869 3.463 120,7
Qdziezowy 1.095 1.134 103,6
Spozywezy 1.810 1.938 107,1

" placa miesigczna §rednioroczna

nego i branz pokrewnych znajdujacych si¢ na ,liscie
500", 23 podmioty w okresie 1999 - 2000, obnizyly
swoja pozycje na tej liscie rankingowej.

Tablica 5

Podmioty przemystu chemicznego i branz pokrewnych na liScie 500” najwiekszych przedsigbiorstw w Polsce w 2000 r.

X - Przychody ze . . . e . f Naklady
Miejsce | Miejsce . % Udzial eksportu |- Zysk brulto | Rentownos$é Zatrudnienie | _ M
2000 r. | 1999 . Przedsigbiorstwo SProedazy | spreedazy, %|  min brutto, % | . oséb | Wesyne

Polski Koncern Naftowy '
1 1. ORLEN SA Plock 25.095,0 bd 999,1 3,9 7.646 bd
8 10 PGNiG SA Warszawa 7.889,3 0,3 -531,3 -6,7 31.500 935,5
10 12 Rafineria Gdanska SA 6.986,0 13,8 238,1 3,4 ; 1.529 124,5
: Polska Grupa _ _ ‘
1:19‘ 48 Parmaceutyczna SA E6dZ 2.167,7 0,1 81,5 3.7 : 694 13,8
57 76 | CIECH SA Warszawa 1.757,4 28,4 44.2 2,4 0 448 5,4
: International Paper )
59 59 Kwidzyti SA 1.729,3 43,3 384,6 211 2.091 141,3
63 79 Rafineria Trzebinia SA 1.655,7 1,0 40,5 ] 24 245 43,9
64 50 Procter Gamble Polska SA 1.634,9 bd 265.5 i 148 bd 142,49
Rafineria Nafty Glimar SA .
67 82 Gorlice 1.606,9 0.6 18,9 i 1,0 607 29,9
Unilever Polska SA :
72 61 Warszawa 1.500,0 bd bd ; bd 2.300 bd
80 68 ZCh POLICE SA 1.363,3 53,0 11,0 0,8 4.410 55,2
82 104 | ZA PULAWY SA 1.329,9 40,3 108,0 7,8 3.751 206,6
87 72 Frantschach Swiecie SA 1.246,7 62,2 3086,9 24,0 2.167 bd
92 110 | ANWIL SA Wioclawek 1.178,5 37,3 87,1 7,3 1.682 184,1
95 128 | Rafineria CZECHOWICE SA 1.156,6 2,3 42,0 3,6 921 15,0
97 91 STOMIL Olsztyn SA 1.154,6 bd 91,2 7,6 3.813 111,3
196 109 | ZA TARNOW SA 1.061,3 59,1 22,0 2,0 3.705 66,2
107 102 | Firma Oponiarska De¢bica SA 1.059,4 57,5 84,5 7.0 4.215 103,3
124 142 | ZA XEDZIERZYN SA 962,9 53,2 - 47,1 -4,5 1.978 8,4
128 Rafineria JEDLICZE SA 920,5 1,5 13,8 1,5 679 61,4
136 FCh DWORY SA Ojwigcim 857,1 bd 9,3 0,9 2.324 bd
137 134 | Rafineria JASLO SA 845,8 0,6 17,5 2,0 292 10,9
143 140 | ZCh ZACHEM Bydgoszcz 833,6 34,0 15,5 1,8 2,122 24,7
HENKEL Polska SA
171 151 Warszawa 696,5 13,2 23,3 3.3 706 ' 9,9
199 38 | GLAXO WELLCOME SA 627,5 6.5 71,8 10,6 1.671 89,3
Poznan .
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uw  dokonczenie z NI oki.

syntetyczne sg weigz modyfikowane, aby nada¢ irn wy-
soka czystos¢ i jednorodnosé. Po raz pierwszy zsynte-
tyzowano je w 1930 i 1948 roku, przy czym pierwszy
wyprodukowany zeolit nie mial odpowiednika natural-
nego. W 1998 roku wartoé¢ swiatowego przemystu ze-
olitéw syntetycznych wynosita ~ 1500 mln USD.

Do wielkotonazowych zastosowan zeolitéw jako ka-
talizatorow, wypelniaczy aktywnych w $rodkach piorg-
cych ijako sit molekularnych stuzg gléwnie formy syn-
tetyczne. W ujeciu wartosciowym najwickszy udzial
przypada na katalizatory, a w ujeciu tonazowym - na
$rodki piorace.

Zeolity naturalne sg przewaznie zanieczyszczone
iwykorzystywane najczesciej do wymiany jonowej, filt-
racji, likwidacji odoréw, chemicznego przesiewania
i absorpcji gazéw. Réwniez zeolity syntetyczne shuzg
Jjako sita molekularne do oczyszczania gazéw i cieczy,
ale sg znacznie drozsze od naturalnych.

Sposrod zeolitéw naturalnych najczesciej stosowa-
ny jest chabazyt i klinoptylolit, pewne znaczenie prze-
mystowe ma tez mordenit, ferieryt, silikalit, erionit i fi-
lipsyt. Chabazyt jest najwazniejszy pod wzgledem
przemyslowym, a klinoptylolit wyst¢puje w najwick-
szych ilosciach. Jednak tylko niewielki procent kli-
noptylolitéw ma wystarczajaca czystosé¢, aby mozna je
byto stosowac w procesach wymiany jonowej. Najczesciej
sg one uzywane jako kruszywo i kamien budowlany, do
kondycjonowania gleby i adsorpcji odchodéw zwierze-
cych.

Gléwne zastosowania zeolitéw naturalnych to rol-
nictwo (kondycjonowanie gleby i hydroponika), klima-
tyzacja, hodowla ryb (filtracja wody), wypelniacze
(przemyst farb, papieru i tworzyw sztucznych), oczysz-
czanie gazéw, dodatki paszowe dla bydla, usuwanie

. Przychody ze . ) Y : Naklady
Miejsce | Miejsce ) ~ Udziat eksportu | - Zysk brutto | Rentownosé Zatrudnienie R A
200071} 1999 r. Prz#dsie;bxorstwo SPnr?f:;Ly w sprzedazy, % miln zt » brutto, % o0séb mw;sﬂtr):tzjne
KOSTRZYN PAPER SA
s \ =20, ~3,1 ,

203 185 Kostrzyh 615,8 55,9 20,0 3 600 21,3

POLIFARB
210 158 Cieszyn - Wroclaw SA 598,1 bd 30,3 4,9 1.529 30,0

. | NOVARTIS Poland Sp. z 0. o. 46.2

216 211 Warszawa 583,0 0,6 y 6,6 309 7.5

POLPHARMA SA

13,4 N 10, 2, ,

221 169 Starogard Gdanski 569,8 3 66,3 0,6 880 107,8
232 226 | ELANA SA Torun 541,6 21,0 - 10,5 -1,9 2.726 4,1
257 201 | PERN Przyjazn SA Plock 466,8 53,1 207,3 42,7 817 155,1
266 212 | ROKITA SA Brzeg Dolny 448,7 27,8 -21,8 - 4,6 1.210 10,1
279 214 | CUSSONS Polska Wroclaw 429,0 bd -58 -1,3 bd 3,0
285 Colgale-Palmolive Sp. z 0. o. 4194 16.3 41,1 9.7 ‘303 5.2

‘Warszawa

OREAL Polska Sp. z 0. o. : 2
295 285 Warszawa 405,4 0_,3 6,8 6,3 . 384 37,0

INCO-VERITAS SA
399 200 Warszawa 336,4 4,8 10,9 3,1 2.687 13,6

Petrochemia—Blachownia
351 . 494 Blachownia Slaska SA 322,2 0,3 24,9 7.7 195 5,5
363 295 | JANIKOSODA SA Janikowo 306,4 1,1 -6,9 -2,2 1.082 26,0

ORGANIKA SARZYNA SA

15,7 11, , .8,
401 328 Sarzyna 275,7 5, 1 3,8 867 6,3
467 412 | JELFA SA-Jelénia Géra 218,2 16,7 29,6 12,7 998 28,8
490 426 | ERGIS SA Wabrzezino 207,0 bd 4,1 1,9 bd bd
JP

SRR

metali zwdd kopalnianych, $ciélka, unieszkodliwianie

odpaddéw radioaktywnych, oczyszczanie wody i $cie-
kow oraz magazynowanie energii slonecznej i odpado-
wego ciepla.

Swiatowa produkeje zeolitéw naturalnych szacuje
si¢ na 3 ~ 4 min ton, z czego 2,5 mln przypada na Chi-
ny, gdzie rozpoznane zasoby ocenia sie na 950 min
ton. W Chinach pracuje ponad 50 kopaln, kilka z nich
o zdolnosci produkcyjnej > 100 tys. t/r. Wickszosé
chinskich zeolitéw jest jednak zuzywana jako dodatek
do cementu. Zeolity sg tez wydobywane na Kubie,
w Japonii, USA i na Wegrzech.

USA sg czolowym producentem zeolitéw syntetycz-
nych, a takze znaczacej ilosci zeolitéw naturalnych:
Rozwdj rynku zeolitéw syntetycznych wigze sie glow-
nie z restrykcjami dotyczgcymi fosforanéw w $rodkach
piorgeych. Wzrasta zuzycie zeolitow do zmniejszania
emisji siarki z rafinerii ropy naftowej i do otrzymywa-
nia tlenu dla proceséw spalania.

Rynek zeolitéw naturalnych jest nasycony i jego
dalszy rozwdj bedzie najprawdopodobniej dotyczyl
ochrony $rodowiska, wyrobéw o wartoéci dodanej
i zastosowan systemowych. W USA najwigcej zeolitow

naturalnych zuzywa si¢ jako $ciélke dla kotéw, dodat-

ki paszowe i w ogrodnictwie.

Mikroporowaty charakter zeolitéw pozwala na ma-
gazynowanie w nich gazéw i wydzielanie po ogrzaniu,
Badaniem tej wlasciwosci zajmuje sie firma Zeotech
Inc., zzamiarem wykorzystania zeolitéw do magazyno-
wania wodoru jako paliwa, aby zmniejszy¢ ryzyko eks-
plozji. Do tego celu nadajg si¢ zaréwno zeolity synte-
tyczne jak 1 naturalne, przy czym najwicksza pojem-
nos¢ magazynowania wodoru ma naturalny sodalit,
(DR)

Industr. Minerals 2000, nr 399, 21
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Testowa metoda oznaczania
molibdenu (Vi) za pomocq
fenylofivoronu na fazie statej
sorbentéw wtdknistych

W. P. Dedicowa i inn.

Kontakt: Institut Geochimii 1 Anali-
ticzeskoj Chimii, RAN, Moskwa,
Rosja

W celu zastosowania do wizual-
nego oznaczania molibdenu, bada-
no uklad: fenylofluoron — sorbent
wldknisty wypelniony anionitem
AB-17. Mo {VI) sorbowano na fazie
stalej z roztworu kwasu askorbino-
wego, po czym przeprowadzano de-
tekcje roztworem fenylofluoronu w
0,5 M HCI. W granicach skali barwy
0,025 - 0,4 ng/! wystepuje zmiana
zabarwienia z oranzowego na mali-
nowe.

Metode testowg zweryfikowano
na wodzie rzecznej i wodociggowej.
Granica wykrywalnosci Mo wynosi
0,02 mg/1. Blad wzgledny oznacze-
nia nie przewyzsza 25%. Czas trwa-
nia-analizy wynosi 10 minut. (EB)

Zaw. Lab. 2000, 66, nr 5, s. 13

Sorbeyjno—fotometryczne
oznaczanie Si z zastosowaniem
spienionego polivretanu (FOAMEX)

L. V. Goncharowa i inn,

Przedstawiono metode polegajg-
ca na sorbcji Si na poliuretanie ,FO-
AMEX" ze slabo kwasnych roztwo-
réw (pH 2) wzredukowanej lub utle-
nionej formie kwasu krzemomolib-
denowego, a nastepnie oznaczeniu
Si stosujac spektroskopie dyfuzyj-
nej refleksii.

Granica oznaczalnosci Si w pos-
taci utlenionego lub zredukowanego
kwasu krzemomolibdenowego wy-
nosi odpowiednio 0,01 i 0,003
ug/mi. Metode testowano na wodzie
wodociagowej. (EB)

Zaw. Lab. 2000, 66, nr 5, s. 9

. Oznaczanie Henkéw azotu
w gazach

Kontakt: E. A. Abdurachmianouw,
Uniwersytet w Samarkandzie,
Uzbekistan

Opisano nowa metode oznacza-
nia, polegajaca na pomiarze pradéw
jonowych, powstajgcych w wyniku
jonizacji tlenkéw azotu. Wielkos¢

pradu jonowego jest proporcjonalna
do stezenia analizowanego gazu
i stanowi jego wymiar ilosciowy,
Czula katodg stanowi zdyspergowa-
ny tlenek glinowy. (EB)

Zaw. Lab. 2000, 66, nr 5, s, 22

Analizator dla selektywnej kontroli
zawartosci amoniaku w przemys-
towych gazach odlotowych

Opisano selektywny termokatali-
tyczny analizator do automatyczne-
go oznaczania amoniaku w gazach
odlotowych ‘i innych technologicz-
nych mieszaninach gazowych. Se-
lektywnos¢ analizatora uzyskano
przez zastosowanie termoczulych e-
lementéw (roboczego i kompensa-
cyjnego), zawierajacych katalizatory
tlenkowe, np.: Co,0, -ALO,iCo,0, -
MnO, (50 - 50), posiadajace niea-
dekwatna aktywnos¢ w odniesieniu
do réznych skladnikéw mieszaniny
gazowej. (EB)

Zaw. Lab, 2000, 66, nr 5, s, 21

Potencjometryczne oznaczanie
gtéwnego sktadnika w
przemystowych prébkach
alkilobenzolosulfokwasow
i alkilobenzolosulfonianéw
sodowych

Kontakt: E. G. Kulapina,
Uniwersytet w Saratowie, Rosja
Przedstawiono prostg i szybka
metode oznaczania polegajaca na
potencjometrycznym miareczkowa-
niu prébek cetylopirydyna z zasto-
sowaniem elekirody jonoselektyw-
nej. Proponowana metoda charak-
teryzuje sie¢ wysoka czuloscia (wyk-
rywalnos¢ 0,06 mg/l), zadowalajgca
zgodnoscig (s, nie przekracza 0,05),

"ablad systemowy wynosi 1,2%., (EB)

Zaw. Lab. 2000, 66, nr 5; s. 14

Woltamperometryczna metoda
kontroli ogéinego stezenia srebra
oraz zawartosci kompleksu
tiocyjanianu srebrowego
w Zelazocyjankowych
elektrolitach srebrzenia

Kontakt: W. N. Kiriuszow,

Instytut Ciala Stalego i Mechano-

chemii, RAN, Nowosybirsk, Rosja
Przedstawiono metode rozdziel-

nego oznaczania na elektrodzie gra-

fitowej ogdlnego stezenia srebra o-
raz jego udzialu w kompleksie
zelazocyjankowym. Metoda oparta
jest na zdolnosci jonéw srebrowych
redukowania si¢ na elektrodzie gra-
fitowej z komplekséw cyjankowych
przy znaczgaco réznych potencja-
lach, a w roztworze tiosiarczano-
wym przy bardzo bliskich potencja-
lach. Wzgledne standardowe odchy-
lenie metody wynosi 0,02. (EB)
Zaw. Lab. 2000, 66, nr 5, s. 16

Badanie emisji dioksyn
i policyklicznych weglowodoréw
aromatycznych przy spalaniu
w kottowniach zuzytych olejow
samochodowych

Kontakt: E. S. Brodskij,
Instytut Probleméw Ekologii
i Ewolucji, RAN, Moskwa, Rosja
Wykonywano ilosciows analizg
dioksyn i policyklicznych weglowo-
doréw aromatycznych stosujgc wy-
sokoefektywna chromatografie cie-
czowg. Stwierdzono, ze w niektd-
rych malych kotlowniach produkeji
zagranicznych  firm, stosowanie
zwyklego sposobu spalania nie za-
bezpiecza w dostatecznym stopniu
likwidacji analizowanych zanie-
czyszczen, skutkiem czego koniecz-
ne jest dodatkowe oczyszczanie spa-
lin. (EB)
Zaw, Lab. 2000, 66, nr 7, s. 3

Fotometryczne oznaczanie jonéw
siarczynowych w wodzie
naturalnej i wodociggowej
z zastosowaniem reagentu
jod—amyloza

Kontakt: W. W, Nikonorow,
Uniwersytet w Sankt Petersburgu,
Rosja

Opisano metodg fotometrycznego
oznaczania jondw siarczynowych
www. wodach, oparta na oslabieniu
zabarwienia reagentu jod-amylaza,
Wedlug autoréw metoda charakte-

- ryzuje si¢ prostoty, mala pracoch-

lonnoscia, dobra wykrywalnoscig (4
pg/l oraz szerokim przedzialem li-
niowosci (0,008 - 4,8 mg/l). Wyko-
nano analiz¢ czynnikéw przeszka-
dzajgcych w oznaczaniu i opracowa-
no - sposoby ich wyeliminowania.
(EB)
Zaw. Lab. 2000, 66, nr 7, s. 6
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Rozpuszczalnikowy ukiad filtracji
" do usuwania kwasnych gazéw

Przedmiotem wynalazku jest spo-
s6b oddzielania kwasnych gazéw od
gazu syntezowego i obrobki otrzyma-
nego materiatu stalego.

Mieszanine zawierajgca gaz synte-
zowy 1 gaz kwasny styka si¢ z cieczg,
ktéra reaguje z kwasnym gazem z ut-
worzeniem materialu stalego w posta-
ciczagstek, zdyspergowanego w cieczy.

Zawiesing zawierajgcag ciecz i mate-
rial staly w postaci czastek filtruje si¢
w celu oddzielenia materialu stalego
w postaci czastek od cieczy za pomocg
dajacego sie regenerowac filtra.

Material staly w postaci czgstek u-
suwa si¢ z dajacego sie regenerowad
filtra droga plukania zwrotnego za po-
mocg cieczy do plukania zwrotnego
z utworzeniem dajacej si¢ pompowacd
zawiesiny zawierajacej mieszaning
materiaiu. stalego w postaci czastek
i ciecz do plukania zwrotnego.

Zawiesing poddaje si¢ zgazowaniu
z utworzeniem gazu syntezowego
i zeszklonego materialu stalego. (12
Zastrzezér'l) .

Al (21) 337213 (22) 1998 06 05
TEXACO DEVELOPMENT CORPO-
RATION, White Plains, US

Proces polimeryzacji

Przedmiotowy wynalazek dotyczy
ciagglego procesu polimeryzacji w flui-
dyzowanym gazem zlozu monomeréw
olefinowych, przy czym recyrkulacyj-
ny strumien gazowy wyprowadzany
zreaktora dzieli si¢ na dwa strumienie
(A i B), a ponadto (a) pierwszy stru-
mien (A} ochlodzony do temperatury,
przy ktorej ciecz skrapla sie, jest nas-
tepnie z powrotem wprowadzany bez-
posrednio w zloze fluidalne (11) w re-
aktorze w taki sposéb, ze w kazdej
chwili wymieniona skroplona ciecz
jest nieprzerwanie wprowadzana
wwymienione zioZe z minimalnym na-
tezeniem przeplywu 10 litréw cleczy
na metr szescienny materialu zloza
fluidalnego na godzing, a (b) drugt stru-
mien (B}, ktory bocznikuje powyZszy
etap chlodzenia/skraplania, jest prze-
puszczany przez wymiennik (18) i jest
nastepnie 'z powrotem wprowadzany
w reaktor. Ciggle wprowadzanie cieczy
w reaktor zmniejsza lub nawet elimi-
nuje problemy z obrastaniem, ktore
moga wystapic¢. przy konwencjonal-

nych procesach polimeryzacji olefin
w fazie gazowej. (2 zastrzezen)

20

Al(21)337211(22) 1998 06 04
BP CHEMICALS LIMITED,
London, GB

Sposéb wytwarzania redyspergo-
walnych w wodzie redyspersyj-
nych proszkowych kopolimeréw
zwiqzkéw winyloaromatycznych

Przedmiotem wynalazku jest spo-
séb wytwarzania redyspergowalnych
w wodzie redyspersyjnych proszko-
wych kopolimeréw zwigzkéw winyloa-
romatycznych na drodze inicjowanej
rodnikowo emulsyjnej polimeryzacji
mieszaniny komonomeréw zawieraja-
cej a) jeden albo wigksza liczbe komo-
nomerdéw winyloaromatycznych, b) je-

den albo wigksza liczb¢ komonome-.

réw (bl) typu 1,3~dienu lub jeden albo
wigksza liczbg¢ komonomerdw (b2)
z grupy estrow alkilowych o 1 - 8 ato-
mach C kwasu akrylowego lub kwasu
metakrylowego oraz c) 0,1 - 10% wa-
gowych w- przeliczeniu na lgczny
cigzar mieszaniny komonomerdw jed-
nego albo wigkszej liczby komonome-
Téw z grupy etylenowo nienasyconych
kwasow mono- lub dikarboksylowych
albo ich bezwodnikdw, etylenowo nie-
nasyconych amidéw kwaséw karbok-
sylowych, zwigzkéw typu- etylenowo
nienasyconych kwaséw sulfonowych
jak rowniez, w kazdym przypadku, ich
soli i suszenia tak otrzymanej wodnej
dyspersji kopolimeru, przy czym przed

polimeryzacja lub podczas polimery- -

zacji lub przed suszeniem, do wodnej
dyspersji kopolimeru dodaje si¢ jesz-
cze jeden albo wieksza liczbe kwasow
hydroksykarboksylowych lub ich soli
w ilosci 3 - 40% wagowych w przelicze-
niu na udzial kopolimeru. (11 zast-
rzezen)
Al (21) 340949 (22) 2000 06 21

Wacker Polymer Systems GmbH &
Co. KG., Burghausen, DE

Sposéb wytwarzania polimeréw
w postaci czqstek

Wynalazek dotyczy w szczegblnosci
sposobu wytwarzania polimeru w pos-
taci czastek o rozmiarze modalnym co
najmniej 200 mikrometréw, w ktérym
ulepszenie polega na zastosowaniu za-
sadniczo -monodyspersyjnych czastek
polimeru jako zarodkéw polimeryzaciji
w zawiesinie, ktora ma prowadzi¢ do
wytworzenia wspomnianego polimeru
w postaci czastek. (18 zastrzezen)

Al (21) 339766 (22) 1998 10 06
DYNO SPECIALTY POLYMERS AS,
Lillestrom, NO

Stabilne przewiewne
wyroby elastyczne

Zapewniono w szczegdlnosci od-
porng cieplnie, przewiewng folig mik-
roporowata, zawierajgca co najmniej
35% wypehiacza, w stosunku wago-
wym do folil z wypelniaczem oraz mie-
szanke polimeréw termoplastycznych
zlozong z pierwszego polimeru poliety-
lenowego i drugiego polimeru poliety-
lenowego. Pierwszy polimer polietyle-
nowy stanowi korzystnie 30% — 70%
wagowych mieszanki polimerowej
i korzystnie moze mie¢ ggstosé pomie-
dzy okolo 0,86 g/cm® a 0,89 g/cm®,
a drugi polimer polietylenowy moze
mie¢ gestosé¢ korzystnie pomiedzy o-
kolo 0,90 g/cm® a 0,92 g/cm®. Folia
z wypelniaczem moze by¢ zorientowa-
na jednoosiowo lub dwuosiowo, w ce-
Iu wytworzenia folii mikroporowatej
i/lub laminatu foliowego o dobrym
dostosowywaniu si¢ do ciata oraz za-
chowujgcym wysoka wartos¢ WVIR
w temperaturze 37°C. (29 zastrzezen)

Al(21) 339741 (22) 1998 09 15
KIMBERLY-CLARK
WORLDWIDE, INC., Neenah, US

Sposob i kompozycje zclwieraiqcé
kopolimery polifenoli

Ujawniono sposoby wytwarzania
polimeréw polifenolowych przydat-
nych jako powloki powierzchniowe,
ktére prowadzi sie bez obecnosci roz-
puszczalnikéw organicznych, i poli-
mery poliolefinowe stanowig produkty
reakcji polimeru lub kopolimeru feno-
lowego, aminy i.aldehydu ketonu, lub
ich mieszaniny. (22 zastrzezenia)

Al (21) 339619 (22) 1998 09 29
HENKEL CORPORATION, Gulph
Mills, US

{opr. na podst. Biuletynu Urzedu
Patentowego nr 17/2000 i 1/2001)
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Prostsza i bardziej przyjazna srodowisku
synteza nanokrysztatéw CdSe

Profesor chemii i biochemii Xiaogang Peng i jego a-
systent Z. Adam Peng z uniwersytetu w Arkansas op-
racowali nowy sposob wytwarzania koloidalnych, pét-
przewodnikowych nanokrysztaléw chalkogenidow
kadmu o wysokiej jakosci i jednakowych rozmiarach.
Tego rodzaju krysztaly moga by¢ uzywane jako biolo-
giczne reagenty do znakowania na podstawie fotolumi-
nescencji. Autorzy stwierdzili, ze przy otrzymywaniu
nanokrysztaléw CdS, CdSe lub CdTe nadzwyczaj tok-
syczny i drogi dimetylokadm mozna zastapi¢ tlenkiem
kadmu (CdO) (J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 183). Po-
nadto stosowany dotychczas Cd{CH,), jest nietrwaly
w temperaturze pokojowej i wybuchowy w temperatu-
rach podwyzszonych. Nieoczekiwanie okazalo sig, ze
taka substytucja pozwala réwniez na prowadzenie
syntezy ‘w jednym reaktorze i daje nanokrysztaly
w ksztalcie pretow o tak jednorodnej wielkosci, ze
przed uzyciem nie trzeba ich poddawa¢ klasyfikacji
ziarnowej. ‘

W bezposredniej syntezie tlenek kadmu, tlenek
trioktylofosfiny i silny ligand, np. kwas heksylofosfo-
nowy miesza si¢ i ogrzewa do temp. ~300°C, a nastep-
nie wprowadza roztwor telluru, selenu lub siarki. Uk-
lad reakcyjny utrzymuje sig¢ nastepnie w temp. 250°C
tak dhugo, dopdki nanokrysztaly nie osiagng wymaga-
nej wielkosci. (DR) '

Chem. Eng. News 2001, 78, nr 2, 25

Materiaty otrzymywane pod ciénieniem CO2

Nadkrytyczny ditlenek wegla jest juz znany jako
przyjazny srodowisku rozpuszczalnik, ktéry moze zas-
tepowaé szkodliwe rozpuszczalniki apolarne, np. ace-
ton, metanol lub toluen. Nadaje si¢ on zwlaszcza dla
przetwérstwa srodkéw spozywezych,

Na dorocznym sympozjum AIChE w Los Angeles o-
mawiano takze inne niezwykle zalety nadkrytycznego
CO,, ktére nie sg tak dobrze znane. M. in. stwierdzono,
ze pozwala on na otrzymywanie nowych materialéw
Iub ulepszanie istniejgcych. Dzigki swej zdolnosci in-
filtracji do poréw lub nanokanaléw powierzchniowych
mozna go wykorzystywa¢ do wyrobu powlok lub pia-
nek polimerowych, np. przy osadzaniu powlok meta-
licznych na strukturach mikroelektronicznych meto-
da CVD. W metodzie zmodyfikowanej, nazwanej che-
micznym osadzaniem z plynu (CFD) metaloorganiczny
prekursor rozpuszcza sie w nadkrytycznym CO,. Ze

wzgledu na malg lepkos$¢ i mate napigcie powierzch- .

niowe CO,, roztwér (o znacznie wiekszym stezeniu niz

w metodzie CVD) latwo rozlewa si¢ na powierzchnii u-
mozliwia jednorodne powlekanie podloza nawet o bar-
dzo zlozonej topografii. Sposobem CFD na podlozach
krzemowych uzyskano jednolite powloki z metali ta-
kich jak platyna, pallad, rod, nikiel i inne.

Nadkrytyczny ditlenek wegla moze ulatwi¢ wytwa-
rzanie nanokrysztaléw. Majg one zwykle srednice
w zakresie 20 — 100 A oraz wlasciwosci elektroniczne
i optyczne zupeknie inne niz materialy otrzymywane
przez krystalizacje w masie, dlatego moglyby znalezé
wiele zastosowan w mikroelektronice lub znakowaniu
biologicznym. Wprawdzie obecnie nanokrysztaly ot-
rzymuje si¢ w acetonie lub innych rozpuszczalnikach,
ale wykonano juz do$wiadczenia z nanokrysztalami
w nadkrytycznym CO,,

Zastosowanie nadkrytycznego ditlenku wegla w ba-

. daniach materialowych nie ogranicza si¢ wylgcznie do
. mikroelektroniki. Jako przyklad wykorzystania wply-

wu CO, na chemizm powierzchni mozna wymieni¢ do-
datki do toneréw dla kopiarek, Na ogé! sg to powierz-
chniowo modyfikowane krzemionki, Majg one polarng
powierzchnie i latwo adsorbuja wilgo¢ atmosferyczng,
wymagajg wiec powlekania utrzymujgcego je w stanie
suchym. Znany jest caly szereg chemikaliéw uzywa-
nych do tego cely, jak np. heksametylodisilazan i okta-
decylotrichlorosilan. Jednak stosowane w tym proce-
sie rozpuszczalniki (cykloheksan lub toluen) oprécz
toksycznosci $rodowiskowej maja tez inne wady, m.
in. sorbujg si¢ fizycznie na krzemionce, nawet po dok-
ladnym wysuszeniu. W rezultacie toner ulega zbryle-
niu i musi by¢ mielony na proszek. Uzycie nadkrytycz-
nego CO, eliminuje zbrylanie i ulatwia usuwanie wody
z krzemionki, (DR)
Chem. Eng. News 2000, 78, nr 51, 34 - 36

Siarczek molibdenu o ulepszonych
wtasciwoéciach smarowych

Smary state, np. siarczek molibdenu i zwigzki pok-
tosowaniach, gdzie nie mozna uzywac cieczy. Smary te
czesto jednak rozkladajg sie w obecnosci tlenu lub wo-
dy. Mannish Chhowalla i Gehan A. J. Amaratunga
z wydziatlu inzynierii elektrycznej Uniwersytetu
w Cambridge opracowali spos¢b wytwarzania cienkich

“warstewek MoS, o dobrej odpornosci na $cieranie, na-

wet w warunkach duzej wilgotnosci [Nature 2000,
407, 164}. ;

Klastery pustych w $rodku, fullereno-podobnych
~cebul” z cienkich warstewek MoS, otrzymano przez
ablacje tarczy MoS, metodg wyladowania lukowego
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w obecnosci azotu pod wysokim ci$nieniem. W odréznie-
niu od napylania katodowego i innych metod wytwa-
rzania nanoczgstek siarczku molibdenu, ktére dajg
produkt bezpostaciowy z uporzadkowaniem o krétkim
zasi¢gu, nowa metoda prowadzi do struktur o wyso-
kim. stopniu - uporzagdkowania. Testy trybologiczne,
w: ktéorych wspdlezynnik tarcia mierzono w trakcie
wzajemnego poslizgu powierzchni wzgledem siebie,
w atmosferze azotu i przy wilgotnosci 45% wykazaly,
Ze nowy smar zmniejsza tarcie 10-krotnie w poréwna-
niu do MoS, napylonegeo katodowo. Zjawisko to przypi-
suje si¢ obecnosci zakrzywionych plaszezyzn S-Mo-S,
ktére zapobiegajg utlenianiu i chronig warstwowg
strukture materiatu. (DR)
Chem. Eng. News 2000, 78, nr 38, 47

Szybkie dziatanie w tagodnych warunkach

Kosmetyki, powloki i tkaniny, ktére katalitycznie
niszcza zanieczyszczenia w powietrzu, krem do skdéry,
ktéry chroni zoinierzy przed $rodkami parzacymi — to
materialy, ktére moga wywodzi¢ si¢ z odkrycia roz-
puszczalnego kompleksu zlota, wykorzystujacego tlen
w powietrzu do katalizowania selektywnego utleniania
tioeteréw do sulfotlenkéw w warunkach pokojowych
[J. Am. Chem. Soc, 2001, 123, 1625].

Katalizator opracowano w Emory University. Dziala
on o kilka rzeddéw wielko$ci szybciej anizeli jakikolwiek

znany dotychczas najlepszy katalizator utleniania na:

podstawie rozpuszcezalnego O,, ktdry jest aktywny tyl-
ko w podwyzszonych temperaturach. Nowy kompleks
jest pierwszym katalizatorem homogennym, ktory se-
lektywnie utlenia w. powietrzu zwigzki organiczne
w warunkach pokojowych.

Aktywny kompleks sklada si¢ z centrum zlota (III)
posiadajgcego dwa ligandy chlorkowe, jeden ligand a-
zotanowy i jeden ligand tioeterowy, ktéry jest substra-
tem reakcji. Badania mechanistyczne wskazujg, ze a-
tom tlenu w produkcie sulfotlenkowym pochodzi
z H,0; jest zuzywany, a nastepnie regenerowany tle-
nem podczas reakcji. Tlen czgsteczkowy stuzy réwniez
do regenerowania kompleksu Au(lll), ktory w cyklu
katalitycznym jest redukowany do Au(l).

Chemicy z Emory wpadli na trop nowego katalizato-
ra po odkryciu, ze kilka nieorganicznych komplekséw
w bibliotece kombinatoryjnej moze katalizowaé utle-
nianie powietrzem siarczku 2—chloroetyloetylu. Tioe-
ter, ktéry jest trudny do skonwertowania na sulfotle-
nek, shuzy w laboratorium jako substytut gazu musz-
tardowego [siarczek bis(2-chloroetylu)], bedacego che-
micznym srodkiem bojowym.

Badacze odkryli réwniez wiecej bardziej zlozonych
zwigzkéw nieorganicznych, wykazujacych ,uderzajg-
ce” wlasciwosci katalityczne w powietrzu, z rozpusz-
czalnikami lub bez nich. Wspélpracujg oni z firmg
Nanoscale Materials Inc. of Manhattan (Kan.) nad zna-
lezieniem tego rodzaju katalizatoréw do uzytku prze-
ciw chemicznym $rodkom bojowym oraz do oczyszcza-
nia powietrza ze zwigzkéw siarki, (MG)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 10, 11

Nowy sposdb otrzymywania STPP
blizszy realizacji przemystowej

Firma Kvaerner Process Technology Ltd (KTP; Lon-
dyn) zamierza skomercjalizowa¢ proces wytwarzania
oczyszezonego trifosforanu sodu (STP) ~ pélproduktu
dla tripolifosforanu sodit (STPP) wedtug technologii za-

kupionej od EcoPhos s. a. (Louvain-la-Neuve w Belgii).

Przewiduje si¢, 2ze w poréwnaniu do technologii kon-
wencjonalnej, naklady inwestycyjne beda mniejsze o
30%, a koszty ruchowe — mniejsze o 15%.

Najczeéciej stosowana metoda wytwarzania STPP
wigze si¢ z oczyszczaniem ekstrakeyjnego kwasu fosfo-
rowego przy uzyciu rozpuszczalnika ekstrakeyjnego.
W procesie EcoPhos etap ten zostal wyeliminowany.
Kwas o stezeniu 20 - 60% P,O, jest najpierw traktowa-
ny roztworem soli wapniowej w celu wytracenia siar-
czanow, a potem kierowany do nowej instalacji tech-
nologicznej, w ktérej reaguje on w podwyzszonej tem-
peraturze z nieujawniong aming aromatyczng (X)
z wytworzeniem tzw. kompleksu X~Phos (Phos = PO,”,
HPO,” i H,PO,). Schlodzenie mieszaniny reakcyjnej po-
woduje wytrgcenie X-Phos w postaci szlamu, ktéry od-
dziela si¢ na wielostopniowym, cigglym filtrze tasmo-
wym, Zanieczyszczenia pozostajg w-filtracie. Place filt-
racyjny X-Phos przemywa si¢ i konwertuje na czysty
roztwor STP w reakcji z sodg kaustyczna. Sladowe ilo$
ci aminy X usuwa si¢ przez absorpcje na weglu aktyw-
nym. Roztwér STP przechodzi nastepnie do konwerc-
jonalnej instalacji do konwersji na STPP.

Budowa wytwérni przemyslowej powinna sie rozpo-
cza¢ w okresie najblizszych 2 lat, (DR)

Chem. Eng. 2000, 107, nr 12, 19

Nanokompozyt tqczqcey sztywnosé
i elastycznosé z matq gestosciq

Podczas wysokoci$nieniowego badania krzemionek
templatowanych $rodkami powierzchniowo czynnymi
stwierdzono, e znane procedury syntez mozna wyko-
rzysta¢ do otrzymywania lekkich materialéw o duzej
wytrzymalosci. W odréznieniu od polimeréw organicz-
nych o malej gestoscei, ktore sa wprawdzie wytrzymatle
fizycznie, ale nietrwale w temperaturach ekstremal-
nych, albo lekkich materiatow nieorganicznych, ktére
sg odporne na dzialanie wysokich temperatur, ale za to
kruche lub ulegajg nieodwracalnej deformacji, nanos-
trukturalna krzemionka laczy takie cechy jak lekkosé,
sztywnos¢ i elastycznosé. Materialy o takich wiasci-
wosciach moga by¢ przydatne w lotnictwie i kosmo-
nautyce, a takze do innych celéw.

Stosujac specjalne urzadzenie diamentowe i dyfrak-
cj¢ rentgenowska, Sarah H. Tolbert i wspélpracownicy
z Uniwersytetu Kalifornijskiego w Los Angeles wykaza-
1i, ze lekkie kompozyty krzemionki i érodka powierzch-
niowo czynnego, ktore zawierajg < 40% substancji nie-
organicznej, maja takg sama sztwynosé jak szklo krze-
mionkowe, ale znacznie wigksza elastycznos¢. Wiasci-
wosci nanokompozytu mozna optymalizowaé w etapie
syntezy. (DR}

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 50, 43
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Produkty organiczne =
Addycja fosforynéw do wiqzait podwdjnych

o

Chemicy z Japonii opracowali sposéb katalitycznej
addycji wigzan wodorowo—fosforowych (hydrofosfory-
lacja) do olefin i sprzezonych dienéw. Sposob ten u-
mozliwia wygodne otrzymywanie pochodnych kwasu
alkenofosfonowego dla potencjalnych zastosowan jako
polproduktéw do syntezy, opézniaczy palenia, herbi-
cydéw, ligandéw chiralnych (dla syntetycznych katali-
zatoréw asymetrycznych) i ekstrahentéw (do uniesz-
kodliwiania nuklearnych odpadéw aktynowcow). Hyd-
rofosforylowanie laczy wigc wodorowanie z hydrosily-
lacja jako technika tworzenia wigzan miedzy weglem
a innymi pierwiastkami, ‘

Prace wykonano w National Institute of Materials
and Chemical Research (Tsukuba, Japonia). Badacze
stwierdzili, ze warunkiem powodzenia jest uzycie cyk-
licznego estru kwasu fosforawego [HP(O)(OH),] i pina-
kolu jako reagentu addycyjnego. Fosforynowe estry
metanolu, 2-propanoluy, fenolu, acetonui 2,4-dimety-
lopentano-2,4-diolu okazaly sie¢ nieefektywne. Katali-
zatorem jest dimetylopallad(ll) skoordynowany przez
1,4-bis (difenylofosfino)butan.

Addycja fosforynu do propylenu daje ester pinako-
lowy kwasu 1-propanofosfonowego, do styrenu ~ 1-fe-
nyloetanofosfonian, a do norbornenu — 2-exo-norbor-
nanofosfonian. Wszystkie te reakcje przebiegajg z ilo$
ciowg wydajnoscig.

Pinakolowy fosforynowy ester ulega addycji do
sprzezonych dienéw w potozeniu 1,4. I tak np. addycja
do 1,3-cykloheksadienu daje fosfonian 2—cyklohekse-
nu z wydajnoscia 76%; addycja do butadienu ~ fosfo-
nian 2-butenu-1 (wyd. 98%); za$ addycja do trans—pi-
perylenu - do fosfonianu 2-penteno-1 (wyd. 89%). Pi-
perylen daje réwniez fosfonian 3-penteno-2 z wydaj-
noscig 7%, w wyniku addycji w polozeniu 1,4 do
trudniej dostepnego atomu wegla.

.Wezeéniej badacze podali informacje o hydrofosfo-
rylowaniu acetylenéw i allenéw. (MG) :

Chem. Eng. News 2000, 78, nr 36

Zwigkszanie wydajnosci etylenu

Firma UOP (Des Plaines Il1, USA) oferuje proces pn.
MaxEne pozwalajgcy na zwigkszenie o 30% produkcji
etylenu w istniejgcych piecach do krakowania benzy-
ny cigzkiej. Jest to mozliwe dzigki usuwaniu z benzyny
ciezkiej parafin nie-normalnych dla otrzymania stru-
mienia wsadowego o zawartosci ok, 90% normalnych
parafin, ktére dajg wigcej etylenu.

Proces MaxEne stanowi najnowszy dodatek do ro-
dziny technologii Sorbex firmy UOP. Surowiec dopro-
wadza sie w sposdb ciagly do komory adsorpcyjnej,
w ktorej n—parafina adsorbuje si¢ na ksztatto-selek-
tywnym sicie molekularnym. Desorbuje si¢ ja przy
uzyciu cieklego weglowodoru, odzyskuje przez frakcjo-
nowanie {desorbent wraca do obiegu} i przesyla do kra-
kera.

UOP podaje, ze rafinat zawierajacy izo-parafiny,
nafteny i aromatyki lepiej nadaje sig jako wsad dla re-
formera katalitycznego, poniewaz n-parafiny zostaly
z niego usuni¢te, W przypadku benzyny, produkcja
z reformera zwigkszyla sig o 5%, za$ w kombinatach a-
romatykéw, wydajnosé¢ aromatykéw wzrosla o 2%,
Naklady inwestycyjne na instalacje MaxEne zwracaja
si¢ w ciggu okolo 18 miesiecy. (MG)

Chem. Eng. 2000, 107, nr 12, 19

Prostszy i tafiszy proces fluorowania
zwiqzkéw organicznych

Firma Daikin Industries Ltd (Osaka w Japonii)
wprowadza do przemystu elektrofilowy proces fluoro-
wania, ktéry nie tylko eliminuje problem toksycznosci
towarzyszgcy metodom tradycyjnym, ale ponadto
gwarantuje wigksza selektywnos¢ i wydajnosé. W pro-
cesie opracowanym w kooperacji z uniwersytetem
Hokkaido, wykorzystuje si¢ pentafluorek jodu (F,)
w roziworze fluorowodoru i stopionej soli.

Przy fluorowaniu beta-keto-alfadifluorosiarczkéw
uzyskano selektywnos$¢ > 95% i wydajnoéé¢ > 80%,
a przy fluorowaniu zwigzkéw zawierajgcych grupe kar-
bonylowg (dialkiloketony) z wytworzeniem zwigzkow
dialkilodifluorometylenowych ~ selektywnos¢ > 90%
i wydajnos¢ > 70%. Mozna tu wspomnie¢, ze w kon-
wencjonalnym procesie fluorowania elektrofilowego
trudno jest uzyskac selektywno$¢ i wydajnosé powyzej
50%. Poza tym, silna toksycznos¢ gazowego fluoru ele-
mentarnego byla dotychczas bariera w szerszym sto-
sowaniu go na-skalg przemyslowg. Podobnie, fluoro-
wanie zwigzkéw organicznych przy uzyciu SF, bylo og-
raniczone jego wysoka toksycznoscia,

Nowy proces jest prowadzony w warunkach otocze-
nia. Przewiduje sie, ze pozwoli on na obnizke kosztéw
o okolo 50% w poréwnaniu do metody konwencjonal-
nej. (DR)

Chem. Eng. 2000, 107, nr 12, 19

Wzmocnione, porowate krysztaty

Przy otrzymywaniu krysztaléw o duzych porach,
wymaganych do rozdzielania, katalizy, wyczuwania
1 magazynowania nalezy si¢ zwykle liczy¢ z tym, ze ze
wzrostem poréw maleje stabilno$é materiahi. Jednak
przeplatane szkielety, zawierajgce metal i zwigzek or-
ganiczny tworzg stabilne krysztaly mimo duzych po-
réw. Szkielety takie, zsyntetyzowane w Uniwersytecie
Michigan, wzajemnie si¢ wzmacniaja, bez wypelniania
pustych przestrzeni [Science 2001, 291, 1021].

Krysztal zaprojektowani w ten sposéb, aby nadaé
mu topologie dobrze znanego Pt,0,. Przez zastosowa-
nie dwurdzeniowych karboksylanéw miedzi zamiast a-
toméw platyny i organicznych lgcznikéw z kwasu
4,4’,4"-benzeno-1,3,5-triylobenzoesowego (H,BTB)
zamiast atoméw tlenu,; udalo si¢ uzyskaé sieé¢ krysta-
liczng o duzych porach.
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Otrzymane krysztaly Cu,(BTB),(H,0), (DMF),(H,0),
zawieraja pory o $rednicy 16,4 A zajete przez co najm-
niej 36 czasteczek DMF i 8 czgsteczek H,O jako Jgosci”,
Krysztaly te sa trwale na powietrzu, nierozpuszczalne
w wodzie i pospolitych rozpuszczalnikach organicz-
nych, a takze odporne na ogrzewanie do temp. 250°C
w atmosferze obojetnej. Po prawie catkowitej ewakua-
cji szkielet zajmuje tylko 1/3 przestrzeni, ale zachowu-
je swoja integralnose. (DR)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 7, 8

Separacja olefin metodq redoks

W przemy$le petrochemicznym wydzielanie olefin
z mieszanek rafineryjnych metoda destylacji jest pro-
cesem energochlonnym i kosztownym, Na dalekim ho-
ryzoncie pojawil si¢ jednak potencjalnie tanszy proces,
polegajacy na wykorzystaniu mechanizmu redukujg-
co-utleniajgcego.

Chemicy z Exxon Mobil Research & Enginecring
(Annandale, NJ) wykazali, ze niklowe kompleksy ditio-
lenowe, takie jak Ni[S,C,(CF,),], w stanie utlenionym
tworza addukty 1:1 z prostymi olefinami alifatyczny-
mi, a po zredukowaniu wydzielaja je {Science 2001,
291, 106]. Szybkie elektrochemiczne przechodzenie
kompleksu od stanu utlenienia do stanu zredukowa-
nego pozwala na wigzanie i uwalnianie olefiny, ktéra
mozna gromadzic.

Wada wiekszoéci proponowanych dotychczas syste-
méw rozdzielania olefin z wykorzystaniem komplek-
séw metali by krotki okres ich zycia. Trucizny zawarte
w strumieniu rafineryjnym (wodoér; monotlenek wegla,

Ochrona $rodowiska s

Pirolityczny proces utylizacji
opon samochodowych

Firma Union Nature Co. (West Covina, Kalifornia)
opracowala proces pirolizy zuzytych opon samochodo-
wych, w ktérym odzyskuje sie paliwo gazowe, sadzg
i drut stalowy, Firma przebadala proces w skali 6 tys.
t/r i wybudowala przewozng instalacje komercyjna,
ktéra moze przerabia¢ 20 tys. ton opon rocznie.

Opony wprowadza si¢ w calosci, w sposdb ciagly, do
urzadzenia pirolizujgcego poprzez szereg bramek nie-
dopuszczajacych powietrza do reaktora. Przesuwajgce
sie na tasmie opony sa rozkladane termicznie w temp.
315 ~ 540°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Guma

Tworzywa sztuczne |

Poliuretanowe materiaty
uszczelniajqce do fugowania

Jednoskladnikowe szczeliwa i kleje elastyczne na
podstawie poliuretanéw maja wyjatkowo korzystne
wlasciwo$ci w zakresie uszczelniania fug wbudownic-
twie i elastycznego sklejania najrézniejszych tworzyw.
Poliuretany zakonczone grupami silanowymi (STP) ot-
rzymuje si¢ z poliuretanéw i aminosilanéw. Usieciowa-
nie nastepuje tutaj nie poprzez grupy izocyjanianowe,

acetylen, woda i siarkowodor) atakuja 1 niszezg centra
aktywne metali. Natomiast w kompleksach ditioleno-
wych niklu centrami aktywnymi sg atomy siarki,
niewrazliwe na trucizny.

Chociaz sam pomys! wykorzystania elekirochemii
w. polaczeniu z kompleksowaniem do selektywnego
rozdzielania byl juz od pewnego czasu znany, Zajmujg-
cy sie ta dziedzing prof. Carl A. Koval z Uniwersytetu
Kolorado ocenil prace Exxon Mobil, tj. wykorzystanie
go do olefin, jako interesujacg. Kompleksy, ktore pot-
rafig chemicznie odrézni¢ olefing od specjacji trucizny
moglyby w przyszlosci wyeliminowa¢ konwencjonalne
procesy separacji olefin,

Reaktywnos¢ atomow siarki sprawia, ze olefina za-
miast przyczepia¢ sie bezposrednio do metalu tworzy
mostek miedzy dwoma atomami siarki na przeciwleg-
lych ligandach i w ten sposéb powstaje pierscien. Me-
toda byla juz znana w odniesieniu do olefin reaktyw-
nych, takich jak norbornadien, ktére sg latwiejsze do
wychwytywania niz proste olefiny alifatyczne. Teraz o-
kazalo si¢ , ze nadaje si¢ ona takze do prostych olefin
jak etylen i propylen. Co wigcej, zwiazki ditiolenowe u-
legaja wielokrotnym jednoelektronowym reakcjom re-
dosk. W ditiolenowych kompleksach niklu réznica
w reaktywnoséci zaleznej od stanu redoks pozwala na
przylaczanie i odlgczanie olefin.

Zaletg ditiolenéw jest korzystny zakres trwaloSci
poszezegblnych standw utlenienia. Wlasciwos$¢ te be-
dzie mozna prawdopodobnie wykorzysta¢ w prakiyce.
(DR}

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 2, 6

jest przeprowadzana w stan gazowy dajac paliwo gazo-
we o wartoéci opalowej 8900 kcal/Nm’. Katalizator
bentonitowy spelnia podwdjna rolg: obniza tempeératu-
r¢ pirolizy i absorbuje siarke z gazéw. Sadza i stal
wzmacniajgca sg usuwane z tasmy za pomocg mecha-
nicznego urzgdzenia i rozdzielane. ;

Okolo 15% gazowego produktu wykorzystuje sig¢
w procesie, a reszte mozna sprzeda¢ jako paliwo. Nak-
lady inwestycyjne moga si¢ zwrdci¢ w ciggu trzech lat,
przy zaloZeniu nastgpujacych cen: gazu 2 -USD za 1
milion Btu (2,52-10° keal), 100 USD za 1 t stali i 200
USD/t sadzy. (MG)

Chem, Eng. 2000, 107, nr 8, 19

lecz alkoksysilanowe, z zachowaniem szkieletu poliu-
retanowego, ktéry gwarantuje wysoka jako$¢ — duzg
wytrzymatosé w polgczeniu z elastycznoscig. Réwno-
czes$nie osiggni¢to kompromis: mie¢dzy wymagang
w budownictwie wysokg reaktywnosciag i przedwczesng
reakcja w przypadku izocyjanianéw aromatycznych.
Szczeliwa STP wykazuja niezawodng przyczepnosc
do wielu warstw spodnich, réwniez bez powloki grun-
tujacej oraz dluga Zywotnos¢, a przede wszystkim bar-
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dzo dobrg zdolnoé¢ mieszania sie z materialami malar-
skimi. Sg one latwe w produkcji i trwale podczas prze-
chowywania. Utwardzaja si¢ nawet w skrajnie trud-
nych warunkach klimatycznych nie tworzgc pecherzy
bez utajonych utwardzaczy.

Poniewaz szczeliwa STP oparte sa na strukturach
polieterowych; wrazliwych na promieniowanie UV, do-
daje si¢ do nich érodki chronigce przed dzialaniem
$wiatla, kompatybilne z reaktywnymi grupami alkok-
sysilanowymi. Maja one dobrg trwalo$é, opdézniajg sta-
rzenie sie budynkéw i zmniejszaja naklady na konser-
wacj¢. ’

Oproécz budownictwa, szczeliwa STP mozZna tez sto-
sowa¢ do elastycznego klejenia w procesach przemys-
lowych, gdzie klasyczne mocowanie mechaniczne (np.
ze$rubowywanie lub spawanie) jest coraz czeéciej zas-
tepowane elastycznym klejeniem. (MG)

Bayer inyf. (2001-0531)

Nowy srodek wulkamzacymy

WulkamzaCJa gruboéciennych wyrobéw gumowych
nastrecza szereg trudnosci z powodu zlego przewod-
nictwa ciepla. W celu jej przyspieszenia przez zastoso-
wanie wyzszych niz dotad temperatur, firma Bayer op-
racowala wulkanizator o nazwie Vulcuren®.

Podczas wulkanizacji nastepuje sieciowanie elasto-
meréw giownie dzieki dlugotancuchowym molekutom
siarki. Mostki siarkowe sg jednak za malo odporne ter-
micznie i rozpadajg si¢ przy diuzszym ogrzewaniu.
Proces ten, zwany rewersjg, w przypadku duzych czgsci
formowych moze uszkadza¢ wulkanizat i pogarszaé
wlasdciwosci fizyczne i mechaniczne. Obecno$é¢ Vulcu-
renu powoduje natomiast uwalnianie w procesie wul-
kanizacji mostkow sieciujacych, znacznie odporniej-
szych termicznie. Cze$ciowe zastapienie siarki Vulcu-
renem znacznie ogranicza rewersje.

Wprowadzenie nowego - sSrodka wulkanizacyjnego
pozwala na szybsze i tanisze produkowanie duzych wy-
robéw gumowych, takich jak np. opony masywne czy
przenos$niki tasmowe, przy zachowaniu na wysokim
poziomie takich wlasciwosci fizycznych, jak odpornosé
na scieranie oraz wytfzynialoéé na rozcigganie i rozry-
wanie. (MG) ;

Bayer inf. (2001—0525)

Nadprzewodzqcy polimer organiczny

Odkrycie nadprzewodnictwa folii politiofenowe;j
moze doprowadzi¢ do organicznych cienkich folii, na-
dajacych si¢ do zastosowania w nadprzewodzacych u-
rzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych.

Jan Hendrilk Schéni wspolpracownicy z Bell Labora-
tories (Murray Hill, NJ) zaobserwowali nadprzewod-
nictwo osadzonej z roztworu cienkiej warstewki po-
li(3-heksylotiofenu), wprowadzonej do tranzystora po-
lowego [Nature 2001, 410, 189]. Jak wiadomo, nadp-
rzewodnik. przewodzi elektrycznoéé bez oporu ponizej
temperatury przej$cia w stan nadprzewodnictwa, Zes-
pol Schéna stwierdzil, ze nadprzewodnictwo folii poli-

merowej pojawia si¢ w temperaturach ponizej 2,5 K.
Zjawisko to przypisuje si¢ zdolnosci lancuchéw
sprzgzonego polimeru do samorzutnego przechodze-
nia w dobrze uporzadkowane nanokrystaliczne folie,
w ktérych molekuly polimeru przyjmujg orientacje
preferowana przez podloze.,

W opinii autorow jest to pierwsza praca, w ktdrej
wykazano nadprzewodnictwo w organicznej folii poli-
merowej i stwierdzono, Ze tego rodzaju materialy mogg
by¢ izolatorami, przewodnikami a nawet nadprzewod-
nikami. Poniewaz przetworstwo tych materialow jest
dos¢ proste, mozna oczekiwa¢ dla nich nowych zasto-
sowarl.

~Tranzystor FET otrzymano przez osadzenie molib-
denowej elektrody bramkowej na podlozu ze szkla,
z nastgpnym naniesieniem warstewki tlenku glinu,
Styki elektryczne do folii polimerowej wykonano przez
termiczne odparowanie blaszek zlota, a samg folie od-
lewa si¢ z roztworu w chloroformie. (DR)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 11, 14

Nowe surowce dla topliwych
klejéw poliuretanowych

Na ostatniej wystawie European Coatings Show
2001 w Norymberdze firma Bayer przedstawita bogaty
asortyment surowcow dla klejow, zwlaszcza nowych
produktéw dla nowoczesnych poliuretanowych klejéw
topliwych o ulepszonych wia$ciwosciach uzytkowych
i przetworezych. Akwizycja amerykanskiej. firmy Syb-
ron Chemicals Inc. i jej filii Ruco Polymer Corporation,
dokonana jesienig 2000 r., umozliwia powiekszenie
portfela produktéw o surowce na podstawie polioli do
formulowania reaktywnych klejéw topliwych.

Dla przemyshu $rodkéw adhezyjnych Bayer dostar-
cza specjalne surowce do wytwarzania Kklejéw topli-
wych, dzigki ktérym mozna wplywaé na wlasciwosci
techniczno-uzytkowe, takie jak zwilzanie, wytrzyma-
lo$¢ poczatkowa i koncowa oraz trwato$é barwy. Su-
rowce te mogg by¢ dostarczane w postaci granulatu
lub proszku.

Dla poliuretanowych klejow tophwych opracowano
dwa rodzaje surowcéw. Asortyment Desmomelt® dla
niereaktywnych klejéw topliwych stanowig termicznie
aktywowalne poliuretany z koncowymi grupami hyd-
roksylowymi. Sg one dostepne jako granulat do wytla-
czania klejowych folii topliwych lub do bezposredniego
powlekania podtoza, a takze jako proszek do zasypek
lub past. Materialy te sa latwe i bezpieczne w uzyciu,
niezawodne i szybko przyczepne. Nadaja si¢ do pro-
dukcji tekstyliéw, obuwia, samochodéw i mebli.

Wraz z poliizocyjanianami asortymentu Desmo-
dur®, poliolami Baycoll® i dodatkami Desmomelt®
firma Bayer oferuje wszystkie wazne surowce do opty-
malnego formulowania reaktywnych klejéw topliwych.

Bayer:inf. (2001-0523)




Disiorczek wegla w USA.
Stan obecny i perspekiywy

Disiarczek wegla produkujg w USA trzy firmy, ktére
maja nastepujace zdolnosci produkcyjne:

Akzo Chemicals, Axis, Ala 115 tys. t/r
EMN Atochem, Houston, Tex. 18 tys. t/r
PPG, Natrium, W. Va, 27 tys. t/r

Razem 160 tys. t/r

Zapotrzebowanie na CS, charakteryzuje stagnacja
w latach 1994 — 1999; na przyszlos¢ (do roku 2003
wlgcznie) przewiduje si¢ wzrost o 1% rocznie.

Bilans materialowy w latach 1998 - 20083 ilustrujg
nastepujace dane (tys. t/1):

1998 1999 2003
Produkcja 94,6 100 - -
Import 1,2 1 -
Eksport 14,8 20 -
Zapotrzebowanie 81 81 84

Cena w latach 1994 - 1999 wahala si¢ w granicach
od 465 do 485 USD/t, t. c., fob zaklady; w listopadzie
2000 r. wynosila ona 485 USD/t.

Struktura zuzycia CS, przedstawia si¢ nastepujgco:

e jedwab sztuczny 49%
e agrochemikalia i inne 30%
e chemikalia do gumy 15%

e ceclofan i inne regenerowane materialy celulozowe 6%

Disiarczek wegla jest stosowany w produkcji przys-
pieszaczy wulkanizacji gumy, takich jak sulfonamidy,
merkaptobenzotiazole, ditickarbaminiany i tiuramy.
W tej branzy przewiduje si¢ tylko umiarkowarny wzrost
nieprzekraczajacy 2% rocznie, zgodnie z zapotrzebo-
waniem przemysiu wyrobéw gumowych,

Zapotrzebowanie na agrochemikalia rosnie powoli
wraz ze wzrostem zuZycia metam-sodu (n-metylodi-
tiokarbaminian, fumigant i pestycyd uzywany przy
uprawie ziemniakéw, pomidoréw i truskawek). Me-
tam-séd wypiera bromek metylu, ktéry ma by¢ wyeli-
minowany do roku 2005.

Produkcja disiarczku wegla od dawna maleje (z 360
tys. t/rw 1970r. do 160 tys. t/r w polowie lat 80.), ale
wydaje sig, ze osiagnela juz dno. W ostatnich 5. latach
roczne zapotrzebowanie utrzymywalo si¢ w poblizu 80
tys. t/r. Najwigkszy rynek disiarczku wegla, jakim jest
jedwab sztuczny, stanowi zaledwie 4% amerykanskiej
produkcji widkien syntetycznych, ale jest on stabilny
po utracie udzialu rynkowego na rzecz azjatyckiej pro-
dukcji jedwabiu i alternatywnych widkien syntetycz-
nych. Podobnie, cze$¢ spadku disiarczku wegla spo-
wodowana odpadnieciem zuZycia celofanu, réwniez

si¢ ustabilizowata. Celofan stracit swéj udzial w rynku
na rzecz konkurencyjnych folii syntetycznych, szcze-
golnie polipropylenu, ktéry jest o polowe tanszy, ale
nadal utrzymuje swoja mocna pozycje w takich zasto-
sowaniach jak opakowania na cygara i cukierki.

Wydaje sie, ze dlugotrwaly spadek zapotrzebowania
na disiarczek wegla dobiegl konica, ale jego pozostale
zastosowania nie bedg wykazywaly zadnego wzrostu
(jedwab i celuloza) lub wzrost tylko umiarkowany
(kauczuk i fumiganty dla rolnictwa). Nowych zastoso-
wan dla CS, nie wida¢, a lgczny wzrost ocenia si¢ na
1% rocznie do roku 2003. (MG) ;

Chem. Market. Reporter 2000, 258, nr 21, 45

BASF komercjalizuje nowy sposob
wytwarzania zwiqzku chiralnego

BASF Intermediates (Ludwigshafen, Niemcy) budu-
je wytwornie kwasu R-migdalowego — potproduktu dla
farmaceutykéw. Po uruchomieniu w drugiej polowie
2001 r. bedzie ona wytwarzala setki ton tego chiralne-
go polproduktu wedlug nowego procesu biokatalitycz-
nego. Nowa, bezposrednia metoda eliminuje kilka ope-
racji niezbednych w procesach tradycyjnych, ktore
wymagajg klasycznego rozdzielania mieszanin race-
micznych tego kwasu z nast¢pna ich separacja i o-
czyszczaniem, Benzaldehyd miesza si¢ z cyjanowodo-
rem w fazie cieklej, otrzymujac racemiczng mieszanine
cyjanohydryn. Prawnie zastrzezony biokatalizator nit-
rylazowy konwertuje tylko R-cyjanohydryrie w kwas
R-migdalowy, ktdry si¢ wytrgca. W miare tworzenia sie
kwasu, réwnowaga reakcji przesuwa sie w prawo i do-
biega ona do konica. Produkt odzyskuje sie i oczyszcza
w sposob konwencjonalny; ma on czysto$¢ optyczng
powyzej 99%. (MG)

Chem. Eng. 2000, 107, 12, 19

Sytuacja rynkowa w zakresie zeolitéw

Nazwa ,zeolity” obejmuje mineraly glinokrzemiano-
we powstale w reakcji popioléw wulkanicznych ze sto-
ng lub alkaliczng woda. Zeolity syntetyczne otrzymuje
sie z wodorotlenku glinu i krzemionki. Zastosowania
zeolitéw wynikaja z ich zdolnoéci do absorpgji, katalizy
1 wymiany jonowej.

Zeolity stanowig uwodnione glinokrzemiany metali
alkalicznych i ziem alkalicznych. Maja one strukture
typu plastra pszczelnego lub Kklatkows: krystaliczny
szkielet Al-O-Si zawiera kanaly, w ktérych znajduja
sie kationy metali i molekuly wody. Luzno zwigzane
kationy umozliwiajg wymiang jonowa, a molekuly wo-
dy moga by¢ usuwane w sposéb odwracainy. Pory zeo-
litéw majg rozmiary od 20 do 120 nm.

Do grupy zeolitéw nalezy ok. 48 mineraléw, najbar-
dziej znane to analcym, chabazyt, klinoptylolit, erionit,
ferieryt, heulandyt, mordenit, stylbit i filipsyt. Zeolity

dokoriczenie na str., 193 i




Rytmiczna sygnalizacjo zapachowa roslin

Badacze z USDA Agricultural Research Service i U-
niwersytetu Georgia odlkuyli, ze rodliny zaatakowane
przez owady uwalniaja mieszaning sygnalizujgcych
zwiazkéw o skladzie zmieniajgcym sie w ciggu dnia.
Np. tytonn nawiedzany w dzien przez gasiennice ¢my
Heliotbis virescens emituja duze iloéci terpenéw (E) ~
B-ocimene-f—caryophyllene. W nocy stezenia tych ter-
pendw znacznie spada i w mieszaninie pojawiajg sie
cztery estry oraz pewien zwiazek niezindetyfikowany.

Zwigzki emitowane nocg odpedzajg ciezarne ¢my
szukajace o tej porze gniazd i sygnalizuja, ze roslina
jest juz pelna ggsiennic, wobec czego ¢my szukaja in-
nych miejsc, Roslind powstrzymuje wigc dalszg inwa-
zje, a ¢ma unika miejsca, w ktorym jej potomstwo
moze sie spotkac z zacieklg konkurencjg.

Terpeny dzienne przyciagaja osy, ktére zerujg na
gasiennicach. Ciezarne ¢my zgdlg gasiennice i wstrzy-
kuja im jaja. Nastepnie ggsiennice ging, gdy larwy os
torujg sobie droge do wyjscia na zewnatrz, Roslina
broni sig¢ wigc sama, wzywajac wroga swego wroga.

W Instytucie Ekologii Chemicznej Maksa Plancka
w Jena stwierdzono ostatnio, Ze naturalne populacje
tytoniu coyote, po zaatakowaniu emitujg zwigzki przy-
ciagajace owady, ktére zjadaja jaja trawozercéw,
a takze inne substancje, zapobiegajace skladaniu
przez nie tych jaj. (MG)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 14, 12

Transgeniczne rosliny uprawne
ging po pewnym czasie

Genetycznie zmodyfikowane rosliny uprawne nie
zyja dtuzej anizeli ich naturalne, dziko rosngce odpo-
wiedniki. Roéliny te nie egzystuja dluzej niz chwasty,
ktére atakujg pola uprawne czy srodowisko naturalne.
W okresie 10-letnich badan naukowcy z Imperial Col-
lege, UK, monitorowali czas przetrwania nieupra-
wianej i genetycznie zmienionej kukurydzy, burakdéw,
rzepaku i ziemniakéw. Rosliny naturalne i transge-
niczne byly sadzone obok siebie w réznych miejscach.
Odmiany transgeniczne modyfikowano tak, aby po-
zostaly one tolerancyjne na herbicydy lub wydzielaly
specyficzng toksyne dla owadéw, W ciggu czterech lat
wszystkie dziatki kukurydzy, burakéw i rzepaku wygi-
nely w sposéb naturalny. Natomiast kilka rodzajow
dzikich kartofli — ale zaden sposréd transgenicznych —
rozmnazalo si¢ przez calg dekade. Wyniki te powinny
rozproszy¢ obawy co do upraw roslin transgenicznych.
Nie dotycza one jednak potencjalnego ekologicznego
oddzialywania odpornych na szkodniki lub wytrzyma-
lych na suszg¢ roélin transgenicznych, ktére moga by¢
mocniejsze. Jak diugo takie rosliny beda mogly prze-
trwac¢ — nie wiadomo. Wymaga to dalszych obserwacji.
(MG)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 7, 34

Dendrymery rozszerzaig liste
materiatdéw biclogicznych

Naukowcy z Duke University otrzymali z tanich
i latwo dostepnych zespoléw modularnych biockompa-
tybilne dendrymery, tj. polimery o powtarzalnych od-
galezieniach wyrastajgcych z centralnego rdzenia. O-
becnie, biorozszczepialne implanty medyczne, takie
jak systemy doprowadzania lekéw i inZynieryjne rusz-
towania dla tkanek, wykonuje si¢ z niewielkiej ilosci
materialéw, ktdre bezpiecznie rozkladaja si¢ w ciele.
Skonstruowanie nowych materiatéw, takich jak dend-
rymery, z komponentéw, o ktorych wiadomo, ze sg bio-
kompatybilne, zwieksza mozliwosci doboru materia-
6w przez inzynierdw, ktérzy projektujg urzgdzenia
nadajgce si¢ do wszczepiania. Wykorzystujac metode
syntezy oparta na sekwencyjnej estryfikacji i wodoroli-
zie, naukowcy otrzymali dendrymery polieteroestrowe
zlozone z gliceryny i kwasu mlekowego. Nowe materia-
ly Iacza biokompatybilnosé elementéw strukturalnych
z uzytecznymi wlasciwosciami dendrymeréw, takimi
jak mata lepkosé. (MG)
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Zmiana ksztattu monokrysztatéow
pod wptywem Swiatia

Jezeli skierowa¢ swiatlo ultrafioletowe na monok-
rysztaly zwigzku diaryloetenowego to robia sie one nie-
bieskie, a ich powierzchnie faldujg si¢ tworzac gory
i doliny. Z kolei, po ekspozycji tych krysztaléw na dzia-
lanie $wiatla widzialnego, ponownie stajg sie one
bezbarwne i plaskie. Odwracalng zmiane ksztaltu moz
na by wykorzysta¢ do napedzanych $wiatlem nanourzg-
dzen.

Odwracalna zmiana koloru —~ fotochromizm - jest
spowodowana tworzeniem sie izomeru z dodatkowym
pierscieniem. Masashiro Irie i jego wspolpracownicy
z Kyushu University w Japonii stwierdzili ostatnio, ze
transformacja ta powoduje réwniez przegrupowanie
powierzchni krysztatu [Science 2001, 291, 1769).

Zaleznie od tego na jakg powierzchnie pada $wiatlo,
pojawiajg si¢ albo stopnie, albo doliny, gdy krysztaly
naswietla sie ponad 10 s. Ze wzrostem czasu naswiet-
lania roénie liczba stopni, ktéra jest zawsze wielokrot-
noscig obserwowanego minimum 1 nm. Przy uzyciu
krystalografii rentgenowskiej stwierdzono, ze moleku-
1y w postaci zamknigtego pierscienia moga sie upako-
wa¢ bardziej $cisle. Gdy molekuly wracajg pod
wplywem s$wiatla widzialnego do postaci otwartego
pierscienia, to pierscienie tiofenowe tego zwigzku wiru-
Jja i rozciagajg si¢ wypeliajac doliny Iub wygladzajac
stopnie. (MG}
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