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Zywice wiokno!worcze

M. Wajnryb

Tworzywo przeznaczone do otrzymywania wtokien musi mie¢ dostateczng wytrzy-
matos¢, pewng niezbyt wielka rozciggliwo$¢ elastyczng i mozliwie niskg plastycznos¢
w granicach temperatur stosowanych w procesach wtokienniczych. Witasnosci te
zalezg od ciezaru czasteczkowego polimeru i skomplikowanej struktury krystaliczno-
bezpostaciowej widkna, osiggniecie ktorej mozliwe jest tylko przy pewnych typach
budowy chemicznej czasteczki. Pozagdane w polimerach widéknotwdérczych typy budo-
wy chemicznej zanalizowano na podstawie danych teoretycznych i bogatego mate-
riatu eksperymentalnego.

IlJiacTMacca npeflHa3Haueiniaa fljih nojtyueuda uojioKUa flojnuiia oTjiuuaTbhCH gocfa-
TOHHOH npOHHOCTLIO, He CJHULKOM OOJIbllIOit SJiaCTHHeCKOM paCTH>KHMOCTEK) U. B03-
.mojkho HM3Koii miacTHHHoCTbhio b npe,gejiax TeMnepaTyp npwMeHHeMbix b TexcTHjib-
Hbix npopeccax, 3tm CBoiicTBa 33bhcht ot MOJieKyjinpuoro Beca nojiMMepa u cjiojk-
Horo KpHCTajilJiwuecKH-aMopcjjHoro ctpochmh BoaoKHa gocmraeMoro tojit,ko npw He-
:KOTopbix Twnax xriMwuecKoro CTpoenwH M ojiexyji. Ha oCHOBaHHM TeopeTwuecKHX .gaH-
nbix ii SoraToro 3KcnepiTMenTajibHoro MaTepwalia paccMOTpeHbi cooTBeTCTBeHHbie
"TMnbi xuMHMCCKoro CTpoeHWH b BOJIOKHO-06pa3yloupix nojiHMepax.

‘Characteristics of plastics suitable for fibre obtaining are: sufficient tensile strenght,
:not too high flexibility and possibly low plasticity in the range of temperature applied
in textile precesses. These properties depend on the molecular weight of the
polymer and on the complicated crystalline-amorphous structure of fibre, which can
ibe only attained by determined types of chemical structure of molecule. A theore-
tical analysis of chemical structures of polymers suitable for fibre producing, on the
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'ibasis, of existing rich experimental data, is given.

Wiokna naturalne wyselekcjonowane w ciggu ty-
sigcleci odznaczaja sie wtasnosciami doskonale odpo-
wiadajagcymi naszym potrzebom: zdolnoscig do bar-
wienia, chionnoscig wilgoci, trwatosciag, a przede
wszystkim witasnosciami mechanicznymi niezbednymi
dla przedzenia i tkania jak rowniez dla uzytkowania
otrzymanych tkanin. Zagadnienie wewnetrznej bu-
dowy widkien warunkujagce te wiasnosci od dawna
przykuwato uwage uczonych mimo, ze nie miato
praktycznego znaczenia dopdki wtdékna byty nam do-
starczane przez przyrode, a nasze mozliwosci ograni-
czaty sie do wyboru witékna najodpowiedniejszego
dla danego celu.

Z wynalezieniem jednak sposobéw otrzymywania
sztucznych wtokien zagadnienie to nabrato ogromnej
wagi: wilasnosci otrzymanych wiékien zalezaty teraz
cd budowy wewnetrznej, ktérg mozna byto zmieniac
w szerokich granicach poczatkowo (dla wtdkien rege-
nerowanych) gtéwnie w sensie budowy fizycznej, a
p6zniej i w sensie sktadu chemicznego. Wtokna oka-
zaty sie jedng z form szeroko stosowanych w ostatnim
okresie zwigzkow wielkoczgsteczkowych. Nie wszyst-
kie jednak zywice nadawaty sie do formowania wd_
kien i nie zawsze otrzymane widkno miato odpowied-

nie witasnosci. Badania teoretyczne i doswiadczenie
praktyczne w tej dziedzinie pozwolity ustali¢ pewne
zaleznosci miedzy budowa makroczasteczki a wtas-
nosciami fizycznymi d mechanicznymi tworzywa, a
takze typy struktury chemicznej pozadane w tworzy-
wach wiéknotwaérczych.

Przejdziemy do rozpatrzenia tych zaleznosci.

Wiasnosci widkien

Jesli pomingé wymiary geometryczne: S$rednice
i diugos$¢, ktére sa wazng charakterystyka widkien
naturalnych, ale nie majg zadnego znaczenia w sztu-
cznych, to podstawowg charakterystyke widkna sta-
nowig wiasnosci mechaniczne: wytrzymatosé i ela-
styczno$¢.

Wytrzymato$¢ na rozerwanie jeszcze niedawno sta-
nowita najbardziej popularng ocenge widkna. Dzi$ za-
chowata ona znaczenie tylko dla wyrobéw specjal-
nych jak kordy, liny, gdzie wtdkno pracuje gtownie
na rozerwanie. Dla trwatosci uzytkowej tkaniny wy-
trzymato$¢ na rozerwanie nie jest wystarczajgcg cha-
rakterystykg. Wiemy przeciez, ze wetna, ktéra ma
wytrzymato$s¢ 1—1,7 g/denier, jest w noszeniu bar-
dziej trwata niz bawetna o wytrzymatosci 4- . g/de-
nier czyli czterokrotnie wyzszej. Obecnie przyjeto
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jako najbardziej bliskg oceng trwatosci uzytkowej
pracg rozerwania, ktorg otrzymujemy przez catkowa-
nie krzywej sita — wydtuzenie. Jesli porobwnamy roz-
ciggliwo$¢ (wydtuzenie rozrywajace) weiny (28—50%)
i bawetny (5—7%) to weina znacznie zyska w paszych
oczach. Rzeczywiscie, w pierwszym przyblizeniu prace
rozerwania mozemy obliczy¢ jako potowe iloczynu
wytrzymatosci przez wydtuzenie. Dla pordwnania
przytoczymy, ze nylon posiada wtyrzymato$¢ 4,5 do
7 g/denier, a rozciggliwo$¢ 18—25%.

Jak z tego wynika bardzo wazng charakterystyka
mechanicznych witasnosci witokna jest jego elastycz-
no$¢, ktéra 'jest pojeciem do$¢ obszernym i okresla
sie za pomocg Kkilku liczb, jak wielko$¢ granicznego
odksztatcenia elastycznego, % sprezystego odksztatce-
nia w catkowitym i wielko$¢ sity na jednostke od-
ksztatcenia. Poza wptywem jej na ogblng trwatosé
uzytkowg tkaniny, elastyczno$¢ warunkuje trwato$c
jej ksztattu (defasonowanie sie wyrobéw) i cieplno
izolacyjne wtasnosci- ,,Ciepto”“ wetny zalezy nie od
niskiego przewodnictwa cieplnego samej weiny jako
tworzywa, lecz od jej elastycznosci, ktora nadaje zdol-
no$¢ zachowania cieptej struktury tkaniny lub dzia-
niny.

Liczne inne witasnosci widkna jak potysk, charakter
powierzchni, ksztatt przekroju, ciezar wtasciwy pomi-
niemy tu jako drugorzedne lub niezalezne od tworzy-
wa. Omdwienia natomiast wymagajg sorpcja wilgoci
i temperatura miekniecia — wiasnos$ci, znaczenie kt6-
rych wystapito dopiero przy produkcji wiékien syn-
tetycznych. Wi6kna naturalne posiadajg zdolno$¢ po-
chtaniania wilgoci, ktéra wpltywa na ich wiasnosci
jak plastyfikator, zmniejszajac ich wytrzymatos¢
i zmieniajac elastycznosé. Szczegdlnie silny jest wptyw
wody na witasnosci mechaniczne wiokien regenerowa-
nych celulozowych i kazeinowych, co jest ich powaz-
nag wada. Z drugiej strony zdolno$¢ ta jest praktycz-
nie bardzo cenng zaleta, poniewaz nadaje tkaninie
zdolno$¢ odprowadzania z powierzchni ciata parujacej
z niego wody i zapobiega nadmiernemu poceniu sie.
Okazato sie, ze odprowadzanie pary wodnej z po-
wierzchni ciata odbywa sie nie tyle droga konwekcji
przez pory w tkaninie, ile droga dyfuzji przez witok-
no. Dlatego tkaniny wykonywane z widkien synte-
tycznych odznaczajgcych sie niskg sorpcja wilgoci zle
odprowadzajg wilgo¢ mimo porowatej struktury. Od-
nosi si¢ to nie tylko do tkanin z witdkien winylowych,
ktére prawie wcale nie chtong wilgoci, ale i do nylo-
nu, ktéry w standartowych warunkach (50% wilgoci
wzglednej) chtonie okoto 4% wody.

Ten ostatni fakt dowodzi, ze zdolno$¢ przewodze-
nia wilgoci, zalezy nie tylko od ilosci wody, Ktorg
widkno moze pochtongé, ale i od innych czynnikéw,
jak np. szybko$¢ dyfuzji i szybkos¢ sorpcji. ktéra dla
nylonu z jego mato rozwinietg ,szklang" powierzch-
nig jest wyjatkowo niska. Sa dane!), ze odpowiednia
obrébka powierzchni nylonu moze znacznie ulepszy¢
jego zdolno$¢ odprowadzania wilgoci, bardzo wazna
ze wzgledéw™ higienicznych.

Zachowanie sie widkien syntetycznych w stosunku
do wilgoci jest ich pieta achillesowg dotychczas nie-
opanowang, chociaz w pewnych wypadkach stanowi
zalete, gdyz obecno$¢ wody nie ostabia dch mecha-
nicznie. Zte przewodzenie wilgoci, jak to wida¢ na
przyktadzie nylonu, zalezy jednak nie tylko od budo-
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wy chemicznej, ale i od makrostruktui-y widkien i w
szczeg6lnosci od' charakteru powierzchni.

Jesli chodzi o temperature miekniecia to zagadnie-
nie to nie istniato wcale dla witbkien naturalnych,
gtdwne skitadniki ktérych celuloza lub proteiny — sa
zwigzkami silnie polarnymi. jNie miekng one ani
w temperaturach niewiele wyzszych ponad :100°, W
ktérych prowadzi sie procesy barwienia lub wykon-
czalnictwa, ani przy prasowaniu goragcym zelazkiem.
W wyzszych temperaturach ulegajg rozktadowi nie
topigc sie.

Polimery natomiast, z ktérych otrzymuje sie witok-
na syntetyczne, wykazujg bardzo obszerng skale po-
larnosci i wieksze roznice wtasnosci. Niektére z nich,
nawet z tych, ktére znalazty praktyczne zastosowanie,
posiadajg zbyt niskg temperature topnienia. Np. wdok-
na ,Vinyon“ i ,'P.C.“ posiadajg do$¢ znaczng wytrzy-
mato$¢ w zwyktej temperaturze lecz stajg sie plas-
tyczne juz powyzej 60°. Jasne jest, ze plastycznosc
witokna w temperaturach ponizej :00° silnie ograni-
cza jego zastosowanie. Jedng z najwazniejszych zalet
nylonu lub steelonu jest ich wysoka temperatura
miekniecia.

Budowa wewnetrzna wtokna

Badania rentgenograficzne widkien naturalnych
wykazaty istnienie w nich czesci krystalicznych, kté-
re nazywamy micellami albo krystalitami. Z poréw-
nania rozmiardw krystalitow i czgsteczek chemicznych
tworzacych widkno wynikato, ze czasteczki sg wiek-
sze od krystalitow. Ta pozorna sprzeczno$¢ pozwolita
odtworzy¢ wiasciwy charakter struktury Kkrystalicz-
nej widkien. Rozmiary czasteczek byty ustalone np.
dla celulozy w roztworze pnzy pomocy wielu metod.
Istnieja niezbite dowody, ze sa to rzeczywiste czas-
teczki chemiczne, a nie assocjowane z wielu czaste-
czek micelle. Wielko$¢ ich nie zmienia sie przy ogrze-
waniu i przy reakcjach chemicznych. Np. dtugosc
czasteczek celulozy nie ulega zmianie przy nitrowaniu
lub acetylowaniu, mimo ze wielko$¢ czasteczek po-
chodnych celulozy jest oznaczona w innym rozpusz-
czalniku. Stad wynikto podstawowe pojecie polikry-
stalicznej budowy zwigzkéw wysokoczasteczkowych
stwierdzone poczatkowo dla witdkien, ale réwnie cenne
dla teorii wtasnosci mechanicznych tworzyw 2 3, 4,5, 13

Zjawisko  polikrystaliczno$ci  zwigzkéw  wielko-
czasteczkowych polega na tym, ze czasteczki wcho-
dza w skiad krystalitow nie na catej swej dtugosci,
lecz tylko pewnym odcinkiem, wystajagc poza obreb
krystalitu z obu stron. Co wiecej jedna czasteczka
moze przechodzi¢ przez kilka krystalitow. Odcinek
czagsteczki znajdujagcy sie w obrebie krystalitu jest
wyprostowany i uktada sie w okreSlonej siatce krys-
talicznej, tworzagc mozliwie mate odlegtosci miedzy-
czasteczkowe i rozwijajac mozliwie najwyzsze sity
miedzyczasteczkowe. Poza Kkrystalitami w obszarach
bezpostaciowych czasteczki sa powyginane w najroz-
maitszy sposob, tworzg stosunkowo wieksze odleg-
tosci miedzyczasteczkowe i rozwijajag mniejsze sity.

W obszarach bezpostaciowych czasteczki z tatwos-
cig zmieniajg ksztatt i wzajemne potozenie; réwnie
tatwé zachodzi w nich pecznienie pod wplywem roz-
puszczalnikéw. Obszary krystaliczne odgrywajg role
wigzan poprzecznych miedzy czasteczkami nadajac
trwato$¢é strukturze, nie dopuszczajagc do odksztatcen
plastycznych i opierajac sie pecznieniu i rozpuszcze-
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Mechanizm proces6w odksztatcenia i ich jkinetyka
byta badana w szeregu prac < Kobeko i wspodtpra-
cownikow °) oraz przez Kargina i Michajtowa?).
W wyniku tych badahA ustalono ogélne prawa od-
ksztatcenia wysokich polimeréw i w szczegélnosci
znaczenie predkosci odksztatcenia na jego charakter.

Sprawg naturalng jest, ze whasnosci widkna zalezg
od stopnia krystalicznosci, co byto wielokrotnie
stwierdzone eksperymentalnie dla ciezaru witasciwego,
stopnia pecznienia, zdolnosci do farbowania, wytrzy-
matoSci na rozerwanie i wskaznikéw plastyczno-ela-
stycznych. Totez wilasnosci tych nie mozna wigzac
bezposrednio . budowag chemiczng czasteczek, ponie-
waz stopien krystalicznosci zalezy réwniez od spo-
sobu obrébki mechanicznej i termicznej witdékna lub
tworzywa. Od budowy chemicznej czasteczek zalezy
natomiast temperatura topnienia i zdolno$¢ do kry-
stalizacji, ktéra okazata sie szczegdlnie wazng cha-
rakterystyka polimeréw widknotwérczych.

Od czego zalezy zdolno$¢ do krystalizacji? Od geo-
metrycznego ksztattu czasteczki, od regularnosci w
budowie czagsteczki i od wielko$ci sit miedzyczastecz-
kowych. Rozgatezienia boczne nawet niewielkie gru-
py, przeszkadzaja krystalizacji: czasteczka musi by¢
liniowa. Wysoka symetria czasteczki, regularne pow-
tarzanie sie identycznych elementéw sprzyja krysta-
lizacji.

Przy znacznych silach miedzyczasteczkowych i ge-
ometrycznej zdolno$ci do krystalizacji stan krystalicz-
ny jest bardziej trwaty. W takim wypadku uporzad-
kowanie czasteczek, rdéwnolegte utozenie ich, ktdre
mozna osiggna¢ np. przez rozcigganie witoékna, powo-
duje krystalizacje, ktéra utrwala czasteczki w nowym
potozeniu. Takie zywice sg typowo widknotworcze.

Przy malych sitach miedzyczasteczkowych i gru-
pach bocznych przeszkadzajgcych S$cistemu utozeniu
stan amorficzny jest bardziej trwaty. W takim wy-
padku rozcigganie wtokna réwniez powoduje pow-
stanie struktury krystalicznej, ktérag mozna stwier-
dzi¢ rentgenograficznie, ale struktura ta jest nietrwa-
ta i znika natychmiast po usunieciu sity rozciggajacej.
Takie zywice sg typowymi kauczukami.

Widkna i kauczuki lezg na przeciwnych krahncach
rozlegtej skali, Srodek ktérej zajmuja rozmaite typy
tworzyw.

'Kilka przyktadéw zilustruje obrazowo ten podziat.
Polietylen jest najprostszym faricuchem weglowodo-
rowym.

—C—C—-C—C—C—

Chociaz nie posiada zadnych grup polarnych,
a wiec ma tylko nieznaczne sity kohezji, dzieki nie-
obecnosci grup bocznych tatwo krystalizuje i tworzy
wtokna. Poliizobutylen za$ o tancuchu
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jest niezdolny do krystalizacji i jest typowym kau-
czukiem. Polimer chlorku winylidenu o budowie po-
dobnej do poliizobutylenu, ale o mniejszych grupach
bocznych i wiekszych sitach kohezji
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ma wybitng sklohho$¢ do krystalizacji, ktérej trudno
zapobiec nawet w temperaturze pokojowej. Zytka
2 polimeru chlorku Winylidenu, ktéra sie shuje do zi-
mnej wody musi by¢ natychmiast rozciggana, gdyz
w przeciwnym razie Kkrystalizuje samorzutnie (bez
orientacji krystalitow) w ciggu kilku minut.

Nylon dzigki znacznym sitom kohezji ma silnie wy-
razong zdolno$¢ do krystalizacji, ale nylon metylo-
wany przy azocie ma juz witasnosci kauczukopodob-

Sity miedzyczasteczkowe

Energia wigzan gtéwnych laczacych atomy w czas-
teczce wynosi okoto 70000 kal na mol. Praca potrzeb-
na dla rozerwania takiego wigzania odpowiadataby
wytrzymato$ci 150 g/denier co wielokrotnie przekracza
praktyczng wytrzymato$s¢ widkien (najwyzej .. g/de-
nier). Z tego wynika-, ze praktycznie rozerwanie wtok-
na polega nie na jednoczesnym rozerwaniu wszyst-
kich czasteczek w danym miejscu, lecz gtéwnie na
pokonaniu sit miedzyczasteczkowych wigzan drugo-
rzedowych, ktore przeciwdziatajg wyslizgiwaniu sie
oddzielnych czasteczek.

Energia wigzan drugorzedowych wynosi od 500 do
5000 kal na mol i jest szczegOlnie wielka dla grup
dajacych tzw. wigzania wodorowe. Sity wigzace dang
czasteczke z otaczajacymi innymi czasteczkami su-
mujg sie na catej dtugosci czasteczki, sa wiec w przy-
blizeniu proporcjonalne do jej dtugosci. Wszystkie
wiasnosci zwigzane logicznie z wielkoscig sit miedzy-
czasteczkowych powinny wiec zaleze¢ od dtugosci
czasteczek tj. praktycznie dla polimeréw liniowych od
ich ciezaru czasteczkowego.

Liczne badania przeprowadzone dla réznych poli-
meréw potwierdzaja, ze wraz z ciezarem czasteczko-
wym wzrasta temperatura topnienia, temperatura
wrzenia, wytrzymatos¢ mechaniczna, zmniejsza sie
rozpuszczalno$¢ itd. Zmiany te sg do$¢ znaczne dla
niewysokich ciezarow czagsteczkowych, stopniowo jed-

Tablica .

Nazwa polimeru

Budowa tancucha

Grupy dajace Srednia energig

wigzania drugorzedowe Ina dtug. 5 A kal/mo

Polietylen —C—C— (CHS 1000-
Kauczuk —C—C— (CH) *(CH = CCH,)) 1300
Polistyren —C—C— (CH,) m(C, H) 4000
Chlorek poliwinylu —Cc —¢Cc — (CH,) «(CHC1) 2600
Alkohol poliwinylowy —Cc —¢c — (CH,) ¢ (CHOH) 4200
Poliamidy —C—H- C- (CH,) m(CONH) 5800
Jedwab naturalny C—H-—C— (CH2 =(CONH) 9800
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nak zmniejszajg sie, a powyzej pewnego ciezaru czga-
steczkowego, ktéry zalezy od badanej witasnosci i ro-
dzaju polimeru, wielkosci te zblizajag sie asympto-
tycznie do pewnych warto$ci granicznych naturalnie
tez zaleznych od rodzaju polimeru.

Carothers1) stwierdzit w wypadku polimeru kwa-
su oj hydroksydekanowego, ze ponizej ciezaru czas-
teczkowego 7300 wiokna otrzymac¢ nie mozna, zdol-
no$¢ rozciggania pojawia sie dopiero powyzej ciezaru
9300 lecz wytrzymato$¢ jest jeszcze staba, a widkno
o dostatecznej wytrzymatosci mozna otrzymaé przy
ciezarze czasteczkowym powyzej 9300.

Mechaniczna wytrzymatos¢ zjawia sie wedtug Mar-
ka 13 przy stopniu polimeryzacji 40—80. Stopien ten
jest nizszy dla poliamidéw i wyzszy dla weglowodo-
row (polietylen, polistyren). W miare dalszego po-
wiekszania stopnia polimeryzacji wytrzymato$¢ szyb-
ko wzrasta z dtugoscig czasteczki dopdki nie przekro-
czymy stopnia polimeryzacji okoto 250. Dalej wy-
trzymato$¢ wzrasta juz coraz wolniej, a po przekro-
czeniu stopnia polimeryzacji 600—700 przestaje isie
zmieniaé. Na rys. 1 przedstawiono schematycznie
zalezno$¢ wytrzymatosci od ciezaru czasteczkowego.

T 30 /00, 200 300 400 300
redni ;jtopienn polimeryzacji

Rys. 1.

Krzywa z lewej strony zakre$lonego obszaru odpo-
wiada poliamidom, z prawej weglowodorom, wszyst-
kie inne uktadajg sie miedzy nimi.

Wynika to z wielko$ci sit miedzyczasteczkowych,
ktére sg najmniejsze dla weglowodoréw i najwieksze
dla tancuchéw zawierajagcych grupy silnie polarne
jak poliamidy lub polialkohole. Realne wzajemne
potozenie tych krzywych zalezy nie tylko od rodzaju
tych grup polarnych, ale i od ich rozmieszczenia w
czasteczce i od budowy samej czasteczki.

M arkl13) wyliczyt $rednig energie kohezji przypa-
dajagca na odcinek tancucha dtugosci 5 A, zaktadajac
ze kazdy tancuch jest otoczony 4-ma innymi.

Liczby te sg bardzo przyblizone dajg jednak pojecie
o stosunkowym znaczeniu grup polarnych. Natural-
nie powstanie tych sit wartoSciowos$ci drugorzedowej
jest mozliwe tylko przy okreslonych odlegtosciach
miedzyatomowyeh, ktére sa uzaleznione od sposobu
utozenia czasteczek: im wigksza jest regularno$é w
utozeniu czasteczek, tym wieksza ilos¢ grup polar-
nych bierze udziat w wigzaniach miedzyczgasteczko-
wych.

Grupy boczne przeszkadzajgce zblizeniu liniowych
czagsteczek réwniez mogag uniemozliwi¢ tworzenie sie
wigzan miedzy grupami polarnymi.

Tak wiec polimer przeznaczony do otrzymania wio-
kien musi odpowiada¢ nastepujgcym og6lnym warun-
kom: musi mieé¢ budowe liniowa, nierozgateziong i po-
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zbawiong .grup bocznych, dostateczny ciezar czastecz-
kowy i zawiera¢ w czasteczce grupy polarne powo-
dujagce powstawanie znacznych sit miedzyczasteczko-
wych.

Liniowy charakter czasteczek polimeru, wazny ze
wzgledu na zdolno$¢ do krystalizacji, jest jednoczes-
nie niezbednym warunkiem dla mozliwo$ci przepro-
wadzenia polimeru w stan ciekty droga stopienia lub
rozpuszczenia bez czego w ogéle nie jest mozliwe for-
mowanie witdkna. Polimery tréjwymiarowe typu ba-
kelitbw lub aminoplastow nie nadajg sie z tego
wzgledu do otrzymywania widkien. Zresztg jesli na-
wet formowa¢ widkno w stadium niepetnej konden-
sacji, kiedy zywica jeszcze jest topliwa i p6zniej do-
prowadzi¢ kondensacje do konhca, to powstajagce wte-
dy wigzania poprzeczne nadawatyby witoknu sztyw-
no$¢ i krucho$¢, ktore czynityby je niezdatnymi do
uzytku.

Jednak pewien niewielki stopien usieciowania, kto-
ry jeszcze nie wptywa szkodliwie na gietko$s¢ widkna
moze byé bardzo uzyteczny, jak to ma miejsce np.
w wetnie naturalnej. Inne wiékna naturalne celulozo-
we i jedwab naturalny posiadajg budowe odpowiada-
jacg powyzszym warunkom.

Wptyw rozmieszczenia grup polarnych w czasteczce

Hill i Walker *) badali wptyw rozmieszczenia grup
amidowych w poliamidach na temperature topnienia,
ktdra moze stuzy¢ jako miara sktonnosci do krysta-
lizacji. W zasadzie im czestsze w tancuchu czasteczki
sg grupy polarne, tym wyzsza jest temperatura top-
nienia, tatwo jednak stwierdzi¢ rozmaite odchylenia
wynikajace z tego, ze wykorzystanie grup polarnych
dla tworzenia wigzan miedzyczasteczkowych zalezne
jest od sposobu rozmieszczenia ich w czasteczce.

Jesli przyjmiemy, jak to stwierdzono w badaniach
rentgenograficznych, ze czasteczki poliamidéw w
siatce krystalicznej tworza ptaskie zygzaki, ze sgsied-
nie czasteczki lezag w jednej ptaszczyznie i ze wigza-
nia wodorowe grup CO i NH decyduja o wielkosci
sit miedzyczasteczkowych i sprobujemy narysowaé
te czasteczki (rys. :) to przekonamy sie, ze dla zu-

4 * 4 < < bf
o\ ))I>«09 ¥ osw y jry \

(
. 1=

i £ K* >—=<~ [ | y ! y"'y

alur& *rnimr!Mnon k K»a, parzKwas parz Kwa, nep Kwas n,ep

veg/a kwtf5  'Kwas aminaparzaminan/ep aminapan aminaniep.

Wykorzys/ane

w,gzanta potowa wszys/kio wszystkie potowa  oofowo oo/owa

wodorowe

Pbnki
topnienia ‘Yysl nhkf niski niski

Rys. 2.
petnie regularnie zbudowanego tancucha ilos¢ pow-

stajgcych wigzan wodorowych zalezy od tego, czy
ilos¢ atomoéw wegla oddzielajgcych kolejne grupy po-
liamidowe jest parzysta czy nieparzysta.
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TABLICA 2

Wpltyw parzystych

Liczba atoméw c

Liczba atomoéw c .
w kwasie dwuzasa-

w dwuaminie

dowym
4 ®6
5 5
2 10
4 8
5 7
6 6
4 10
5 9
8 6
5 11
6 10
8 8
8 10
9 9

Z rysunku 2 wida¢, ze w przypadkach b i ¢ wyko-
rzystane sg wszystkie grupy polarne, a w przypad-
kach a, d, e i f tylko potowa z nich ma mozliwos¢
tworzenia wigzan wodorowych. W wyniku nalezatoby
oczekiwaé, ze punkty topnienia polimeru bedg wyka-
zywaty te zalezno$¢ zgodnie z podpisami na rysunku.
Dane eksperymentalne dla polimerow otrzymanych
z kwasow dwuzasadowych i dwuamin przytoczone w
tablicy . potwierdzajg te zaleznos$¢.

iPunkt topnienia polimeru spada w miare wzrostu
dtugosci powtarzajgcego sie elementu fancucha, ale
jest zawsze wyzszy znacznie dla sktadnikéw o parzys-
tej ilosci atomow wegla. Niezmiernie interesujgce jest
zestawienie polimeréw 55 i 10,10 o bardzo bliskich
temperaturach topnienia 198° i 194°, podczas gdy po-
limer 46 ma temperature topnienia 295°. Zgodnos$¢
ta bedzie zupetnie naturalna, jesli przyja¢, jak wy-
nika z rysunku :, ze w polimerze nieparzystym (jak
np. 55) tylko potowa grup polarnych jest wykorzys-
tana.

Fuller 15 potwierdzit to dla poliestréw przy pomocy
badan rentgenograficznych, ktore wykazaty, ze dla
wysokotopliwych form okres identycznos$ci znalezio-
ny z dyfrakcji jest zgodny z budowga chemiczng, a dla
niskotopliwych . razy wigkszy.

Z przytoczonych cyfr wynika decydujgce znaczenie
drugorzedowych wigzan grup polarnych. Im dtuzszy
jest odstep miedzy nimi badz to w postaci czysto
weglowego taricucha, badz to wskutek faktycznej nie-
czynnos$ci pewnych grup polarnych tym nizszy jest
punkt topnienia.

Z rozwazah tych nasuwa sie logiczny wniosek, ze
kazda inna nieregularno$¢ w budowie tafncucha, ktora
utrudnia wykorzystanie warto$ciowos$ci drugorzedo-
wych wszystkich grup polarnych, wywota zmniej-
szenie sit miedzyczasteczkowych, a wiec obnizenie
temperatury topnienia, zwigkszenie rozpuszczalno$ci,
zmniejszenie wytrzymato$ci mechanicznej itd.

12

12

14
14
14
14

16
16
16
18
18
18
18

20
20

20

22

i nieparzystych sktadnikéw w poliamidach

Liczba atomoéw
w elemencie pow-
tarzajagcym sie

Temperatura topnienia
nieparzystych

Temperatura
topnienia parzystych

295
198

254
250

265
239

235

183

179

176

215
216
230

197 '

208
195

Zjawisko to jest dobrze znane i praktycznie wyko-
rzystane w technice w kopolimerach.

W dziedzinie poliamidéw systematyczne badania
nad witasnos$ciami kopolimeréw prowadzit Catlinlc).
Przy kondensacji mieszaniny soli .« (adypinian hek-
sametylenodwuaminy) z solg ¢,.0, albo z kaprolak-
tamem otrzymat polimery liniowe, ktére miaty znacz-
nie nizsze punkty topnienia niz czyste polimery kaz-
dego z wymienionych sktadnikow.

Odznaczaty sie one poza tym mniejsza zdolnoScia
do krystalizacji wskutek czego bytly przezroczyste,
plastyczne w szerokich granicach temperatur i bar-
dziej elastyczne. Kopolimer otrzymany w mieszaniny
40% soli s i 60% kaprolaktamu miat temperature
topnienia 154—156°, podczas gdy kazdy z nich oddziel-
nie tworzy polimer o punkcie topnienia wyzszym niz
230°.

Warto podkresli¢, ze w tym wypadku kopolimer
i polimery nie rdznig sie ani rodzajem grup polar-
nych, ani ich iloscia w jednostce diugosci taricucha,
réznig sie tylko regularnosciag z jakg sg w tym tan-
cuchu rozmieszczone. Ta witasno$¢ kopolimerow po-
liamidowych znalazta w Niemczech techniczne zasto-
sowanie w produkcji igamidéow przeznaczonych na
tworzywa i btony. Dzieki nieregularnej budowie od-
znaczaty sie one mniej ostrym punktem topnienia
(plastycznosciag w poblizu punktu topnienia) i elas-
tycznoscig w niskich temperaturach.

Podobne zjawiska obserwujemy w kopolimerach, w
ktérych sktadniki réznig si¢ grupami bocznymi, jak
np. kopolimer chlorku winytidenu i chlorku winy-
lu, chlorku winylu i akrylonitrylu. Réwniez i w tych

wypadkach nieregularno$¢ w budowie powoduje
trudnos$¢ krystalizacji, co wywotuje znaczne obnize-
nie punktu topnienia, zwiekszenie rozpuszczalnosci

i elastycznosci.
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Jeszcze wiekszy wptyw wywierajg grupy boczne
przeszkadzajgce zblizeniu taricuchéw. W poliamidach
wplyw ten jest wyrazny nawet wtedy gdy boczna gru-
pa metylowa znajduje sie przy atomie wegla, ale jest
szczegOlnie duzy kiedy grupa metylowa jest przy azo-
cie. W drugim wypadku ostabiajg sie wigzania po-
larne, ktore odgrywajg decydujgcag role.

temp. topnienia

— CO- ®(CH2, m®CO — NH (CH,), —NH — 265°

— CO- +(CH,)., - €O — NH — CH.,— CH, — CH ]

— CH, —CH,—CH, °*NH CH, 190

— CO —(CHj), — CO — NH (CH,), — N 145
ch,

CO — (CHj), — CO—N (CH,), — N — —75

(p. krucho$¢ i

CH, CH,

Podstawienie wszystkich wodorow przy azocie po-
woduje, ze otrzymany polimer nie ma ostrego punktu
topnienia, a punkt krucho$ci spada do —75°.

W hitbaekerl?) przeprowadzit szczeg6towe badania
wpltywu podstawienia wodoru przy azocie: wplyw
wielkosci grupy, ilosci tych grup w faiAcuchu, regu-
larnosci itd. Juz podstawienie wodoru przez grupe
metylowg w 50% grup NH uniemozliwia zupetnie
krystalizacje i nadaje nylonowi elastyczno$¢ kauczu-
ku. Podobny lecz silniejszy wptyw wywierajg grupy
metoksylowe przy azocie. Podstawienie wodoru przy
azocie nie tylko stwarza przeszkody przestrzenne lecz
usuwa [wigzania wodorowe.

Podobny wptyw grup bocznych stwierdzono w po-
liestrach kwasu tereftalowego.

Szczeg6lnie interesujacy jest polimer 5.

Podczas gdy jedna 'boczna grupa metylowa unie-
mozliwia krystalizacje (polimer 4), dwie grupy me-
tylowe przy jednym atomie wegla, jak w polimerze
5 dajg polimer krystalizujgcy i o wyzszym punkcie
topnienia. Podobne stosunki obserwujemy przy po-
rownaniu chlorku winylu —CH.—CHC1—CH.—CHC1
i chlorku winylidenu —CH:—CCh—CH-—CCla.
Chlorek winylidenu ma wybitnie wyrazong zdolnos¢
do krystalizacji.

W tym wypadku krystalizacja jest utatwiona przez
wiekszg sztywnos$¢ faricucha.

1) —CO— CO—0O—CH,CH,0—
tery.:en

2 —co /- \ (

\J /
chs
3 —co/, "\C0-0 - CH,CH,CH,—0—
9 —coq »CO—0—CH—CH CH,—0—

CH,
CH,

5) —co<' "\ CO—0—CH—C—CH..-0-

7

|
CH,
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Wptyw grup polarnych w tafdcuchu czasteczki
polimeru

Przyjmujac za podstawe najprostszy ftancuch weg-
lowodorowy polietylenu mozemy wyprowadzi¢ wszyst-
kie polimery liniowe przez prostg zamiang grup
—CH.— grupami polarnymi —CO—, —NH— lub —O—.
Przez poroéwnanie wtasnosci tych polimerow z wias-
no$ciami  polietylenu mozemy wyciggng¢ pewne
wnioski o wptynie grup polarnych i czestosci z jaka
one sie powtarzajg w tancuchu.

Na rysunku 3 wykre$lono zgodnie z tablicg 3 tem-
peratury topnienia tych polimeréw w zaleznosci od
liczby atoméw w powtarzajacej sie jednostce. Tylko
krzywa dla poliestrow przebiega nizej niz temperatu-
ra topnienia polietylenu, pozostate leza wyzej. Naj-
wieksze réznice miedzy temperaturami topnienia roz-
maitych polimerédw wystepujg dla najkrétszej jed-
nostki powtarzajacej sie.

1{} 20 22 24 28
Liczba atomOH uegla wpowtarzajacej
sie jednostce

Rys. 3.

Im diuzsza jest jednostka, im wiecej atomow weg-
la oddziela kolejne grupy polarne, tym bardziej
punkty topnienia polimeréw zblizajg sie do tempe-

ratury topnienia polietylenu. Jasne jest, ze grupy
—CO—O0O— obnizajag punkt topnienia, podczas gdy
grupy —NH—CO—0O— i —NH—CO—NH— podwyz-

szaja go w podanej kolejnosci. Wpltyw tych grup po-
larnych jest tym bardziej widoczny, im mniej sg roz-
cienczone grupami —CH-—.

tworzenie

krystaliczno$¢ o p. topnienia
wiékien
tak tak 256°
me me 122-
tak tak 221
me me s J°
tak tak 140°
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TABLICA 3u)
Temperatury topnienia polimeréw

Typ polimeru powtarzajgca sie jednostka
Poliestry — O - (CH),,-- 0O— CO — CH: — (CH2ni- ¢h,— CO —
Poliuretany —NH- (CK), —NH —0Oo o -~ o2 —0— CO—
Poliamidy — NH - (CH.), — NH — CO — CH, — (CH2 4 — CH, — CO —
Polimoczniki — NH (CH), NH—CO — NH - (CHJ,,- NH —CO —

4 6 6 10 8 10
n, 4 4 6 e 8 10
(m
Poliestry 56 58 67 73 73
Poliuretany 193 180 145 154 138 — 145
Poliamidy '250 235 215 194 194
Polimoczniki 300 260 210
|
Polietylen ~OX temp. top. 110°
Polimer tlenku etylenu 02 ~CK —o0 ” , 55 --70°
Poniewaz sity kohezji dla grup —CO—O— sg wiek- czajacych sie kierunkach: wprowadza wigksze niz

sze nitz dla grup —CH.-CH-j—, wydaje sie dziwne
dlaczego poliestry alifatyczne majg temperatury top-
nienia nizsze niz polietylen. Temperatury topnienia
poliestrow lezg w granicach 58—73°, a wiec bliskich
temperatury topnienia polimeréow tlenku etylenu
(55—70°). Podobng temperature topnienia ma réwniez
polimer tlenku dekametylenu 58—60°. Wydaje sie
wiec, ze szczeg6lng zdolno$¢ do obnizania tempera-
tury topnienia posiada atom tlenu w tancuchu.

Potwierdza sie to przez por6wnanie wilasnosci na-
stepujacych polimerdw.

—NH—(CH), *O- (CH,:—NH— CO —(CH,), — CO —
—NH —(CH,), —NH —CO - (CH,),— CO —

—NH—(CH,2— O —(CH.). - O— (CH,)., — NH — CO — (CH,), — CO —

— NH — (CH,s — NH — CO — (CH,), — CO

Podobnie wptywa atom siarki w tafcuchu i grupa
NH. Prawdopodobnie wptyw tlenu na temperature
topnienia zalezy od tego, ze zwieksza on ruchliwosé
(gietko$¢) czasteczki dzieki temu, ze obroty dokota
wigzan C—O—C wymagajg mniejszej energii niz do-
okota wigzah —C—C—C—. W drugim przypadku w
gre wchodzi wzajemne oddziatywanie atomoéw wo-
doru sasiadujgcych w tafAcuchu, podczas gdy tlen ich
nie posiada.

I 4 g

—C-C—C— —C—0 -C

Lo I 1

H H H H H
Prawdopodobne jest, ze atom tlenu w ‘tafAcuchu

wptywa na p. topnienia w dwoch wzajemnie zwal-

grupa —C K — sity kohezji, co powinno podwyzszaé
punkt topnienia i zdolno$¢ do krystalizacji i zwieksza
gietko$¢ czasteczki, co wptywa ujemnie na punkt
topnienia. Jak wielkie znaczenie dla temperatury
topnienia i dla krystalizacji posiada sztywnos$¢ tan-
cucha dowodzi wprowadzenie w tafncuch elementéw
pierscieniowych.

Liczne obserwacje dowodzg réwniez, ze wprowadze-
nie do tancucha wiazania eterowego zwieksza wrazli-
wos¢ na wode i moze nawet spowodowaé rozpusz-
czalno$¢ w wodzie.

p. top- tworzy rozcigga sie
nienia witokna na zimno
190° tak tak
209 ] it
160 it rozpusz-
czalny
235 “ » W wodzie

Woplyw pierscieni w czasteczce polimeru

Podczas gdy poliestry alifatyczne i poliester gliko-
lu k kwasem o-ftalowym, kitére otrzymywat Caro-
thers, maja niskie temperatury topnienia, a poliester
o-ftalowy jest niezdolny do tworzenia wtdkna, polies-
ter glikolu z kwasem tereftalowym pozwolit otrzy-
maé¢ bardzo dobre widkno. Fakt ten pobudzit do ba-
dania wptywu pierScienia w tafcuchu na witasnosci
polimeru.

Podobne do wyzej opisanego zjawisko obserwujemy
w przypadku celulozy, ktéra dzieki obecnosci piers-
cieni wykazuje wysoka temperature topnienia i wy-
bitng zdolno$¢ do tworzenia widkien, mimo ze za-
wiera na kazde ¢ atomow wegla 3 grupy OH i dwie
grupy eterowe.

Jest to dziwne jesli zwazy¢, ze alkohol poliwinylo-
wy, ktéry ma 3 grupy wodorotlenowe na s atomoéw
wegla, wprawdzie tworzy widékna, ale jest rozpusz-
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czalny w wodzie, a polimer tlenku etylenu zawiera-
jacy s grupy eterowe na . altomoéw wegla jest rowniez
rozpuszczalny w wodzie, ma przy tym niski p. top-
nienia i nie tworzy wiékien. Ze nierozpuszczsinoéé
celulozy zalezy tylko od jej sktonnosci do krystali-
zacji wynika réwniez z tego, ze czeSciowa eteryfika-
cja grup hydroksylowych daje produkt rozpuszczalny
W wodzie.

Wptyw pierscienia, w #tafncuchu czasteczki polimeru
na jego wiasnosci polega wiec gtéwnie na podwyz-
szeniu zdolnosci do krystalizacji, ktora zalezy od te-
go, ze s atomoéw wchodzacych w skiad pierscienia
tworzy sztywng grupe o okreSlonym niezmiennym
ksztatcie geometrycznym, powodujacg sztywnos$¢ czas-

teczki. Ta skitonno$¢ zwiazkéw pierscieniowych do
krystalizacji znajduje potwierdzenie réwniez we
wiasnosciach prostych zwigzkéw chemicznych, w

ktérych réwniez budowa cykliczna powoduje znacz-
ne podwyzszenie punktu topnienia przy znacznie
mniejszej lub Zadnej réznicy temperatury wrzenia, to
znaczy przy bliskich sitach kohezji.

temperatura temperatura

Nazwa zwigzku wzor can
topnienia wrzenia

n-heksanol C(iH,OH —51° 155°
cykloheksanol CuHOH -(-25° 1601
fenol Csh 0 h + 40° 182°
n-heksan CoH, — 95° 68 °
cykloheksan C,H,j 6 80
benzen cOH 5 80

Znany jest rowniez fakt, ze bardzo liczne pochodne
benzenu i naftalenu odznaczajg sie skionnoscig do
sublimacji, co jest réwnoznaczne z wyhbitng sktonnos-
cig do krystalizacji,

CHEMICZNY VIl (1951)

W tablicy 4 poréwnane sg punkty topnienia polies-
trow i poliamidéw alifatycznych i aromatycznych przy
jednakowych liczbach atoméw wegla oddzielajacych
kolejne grupy polarne.

Znaczne podwyzszenie temperatury topnienia za-
chodzi tylko wtedy kiedy pierscien jest wigczony w
tancuch w sposob symetryczny to znaczy w potozeniu
pjp. Wybitny wtptyw symetrii poliestrow glikolu ety-
lenowego i rozmaitych dwuzasadowych kwaséw aro-
matycznych, pokazany jest w tab. 5.

Technologia produkcji wiékien syntetycznych wpro--
wadzita dwie czynno$ci, a mianowicie rozcia.ganie'
wtokna i tzw. hartowanie przez ogrzanie do okreslo-
nej temperatury w stanie rozciggnietym. W czasie
rozciggania uzyskujemy orientacje czasteczek wzdtuz
osi witdkna i utworzenie struktury krystalicznej
rbwniez zorientowanej wzdtuz osi. Podwyzszenie
temperatury utatwia Kkrystalizacje, ktéra stabilizuje
narzucong przez rozcigganie strukture. CzeSciowo me-
tody te zostaly przeniesione réwniez i do technologii
widkien regenerowanych.

Tego rodzaju obrobka mechaniczna i termiczna w
pewnych granicach zmienia wtasnosci widkna w kie-
runku, ktéry mozna przewidzie¢ z towarzyszacych im
zmian w strukturze Kkrystalicznej. Zmiany te lezg
jednak w granicach okre$lonych przez budowe czas-
teczek polimeru tworzacego wi6kno i zaleznych od
wyzej omawianych czynnikéw decydujacych o sitach
miedzyczasteczkowych i zdolno$ci do krystalizacji.

Chociaz obecny stan wiedzy nie pozwala przewi-
dzie¢ pod wzgledem ilosciowym wtasnosci wiokien
na podstawie budowy czasteczki polimeru, to jednak
jakosciowe wnioski, ktére mozna wyciggngé z budo-
wy chemicznej czasteczek, pozwalajg okresli¢ kierun-
ki w jakich mozna sie spodziewaé¢ otrzymania wtokien
0 pozadanych wtasnosciach.

TABLICA 4»)

Nr Powtarzajgca sie jednostka p. topnienia
1 -/ *CO—0—CH, -CH,—O 346
CO— (CH), - CO - O —CH,—CH, — 0 — 87
N S ") CO—0— (CHu *0 214
CO— (CH,),, — CO—O (CH,),, — O — 76
N co (_9 —CO—0—(CH,), -+ 0 — 256
CO (CH),CO—0O (CH), —O0— 61—64
A —CO CH, - [/ Y- CH,—CO- O- CH,- / 7-CH,-O- 146
CO (CH) CO -0 — (CH) O- 70
uCO / "\ CO — NH — (CH),, — NH - 350° z rozktadem
CO — (CHz0 — CO — NH — (CH.)o — NH » 235°
CO CH,/ "\ CH,— CO — NH — (CH),  NH 242
CO — (CH.,,s — CO — NH — (CH.,1s — NH 194
; «CO —a(CH,))S— CO — NH CH Y X- CH, — NH 268
CO +(CH,), — CO — NH — (CH,), — NH 197
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Budowa kwasu dwuzasadowcgo
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Czynniki wptywajgce na wartosc

| filtracyjna ptynu

przedzalniczego

W procesie wiskozowym

Z Rybicki

Podano analize proceséw produkcyjnych przeprowadzania celulozy w ksantogenian
sodowy rozpuszczalny w tugu sodowym. Uzyskang ciecz przedzalnicza, zaleznie od
metody i warunkéw przyrzadania, filtruje sie tatwiej lub trudniej. Przy pomocy me-
tody Hermansa i Bredee oznaczania statej zapychania filtru (warto$¢ filtracyjna
Ku) ustalono optymalne warunki operacji technologicznych. Teoria wyjasniajgca

mbudowe celulozy jest podstawg do wyttumaczenia wptywu poszczegblnych para-

metrow na warto$é Km.

Han anajiw3 npon3BogcTBemioro npopecca npeBpameiiMH pejijuocjio3M b KcaHTore-
HOBOKWCJILIii liaTpi-lii paCTBOpilMWH B 1iaTpHCBOH mejlOHH. B SaBIICMMOCTW OT MCTOga
m ycJiOBUw fipnroTOBJieiiiin npHfIMjikHOii au-igkOCTi-i ona cjjMJibTpyeTCii inerne wjih
TpygHee. ITpw noMomir Merofla TepiwaHa w Epege onpeflejieniiH KOHCTaHTbhi 3aThiKa-
HHfl CjUulIBTpa (tpHJIbTpapMOIlIHaH BOJIIIMUHa Km) yCTaHOBJieHbl OnTHMallbHbie yCJIOBIIfl
TexHOJiomHCCKHX oricpaui-iii. Teopi-in cTpoem-in uejuiiojio3bi Bbinci-incT bjiiihhhc ot-
flejibHbix napaMeTpoB na Bejnunniy Kmb5

Analysis of the process of converting cellulose into sodium xantate soluble in sodium
hydroxide has been given. Depending on the method and the conditions of prepara-
tion the filtration of the spinning liquid is more of less difficult. The optimum
conditions of technological operations are established by the method of Hermes and
Bredee. This consists in determining of filter obstruction constant (filter value K w
.The theory of cellulose structure explains the influence of individual parameters

on the K m value.

Jednym z podstawowych warunkéw prawidtowego
formowania wtokien celulozy w kapieli kwasnej jest
dobrze filtrujagcy sie ptyn przedzalniczy.

Jakie zatem rialezy speini¢ warunki przy przygo-
towywaniu wiskozy, aby uzyskany ok. 8% roztwor ce-
lulozy byt tatwo filtrujagcy a zarazem posiadat celu-
loze o wHasciwym stopniu polimeryzacji, ktéra databy
w procesie przedzenia odpowiednio mocng nitke?

Dlaczego tak waznym warunkiem jest dobra war-
tos¢ filtracyjna wiskozy? W procesie snucia nitki wis-
koza tloczona jest do kapieli, w ktdrej regeneruje sie
celuloza, :przez-'otworki dyszy przedzalniczej o S$redni-
cy 0,08—0,07 mm.

O-ile w"wiskozie znajdujg sie zanieczyszczenia, kt6-
rych wielkosci przekraczajg te warto$ci, to nastepuje
zatykanie,sie ,otworkéw, co z kolei wywotuje zwiek-
szenie-:sie grubosci wytryskujacych strumyczkow wis-
kozy na pozostatych pracujgcych otworkach a wiec
pogrubienie pojedynczych niteczek. Kiedy ilos¢ zatka-
nych' otworkow przekroczy kilkanascie procent naste-
puje .samoczynne -.wyfaczenie si¢ punktu przedzacego.

Z powyzszych wzgledow wiskoza po sporzadzeniu
poddawana jest zwykle' trzykrotnej filtracji. Sam pro-
ces filtracji dotychczas nie znalazt aparaturowego roz-
wigzania w systemie ciggtym.

-Filtracja wiskozy odbywa sie na btoniarkach przez
tkaniny bawetniane, ktére co pewien czas muszag by¢
zmieniane i poddawane praniu. Szybkos$¢ filtracji za-
lezna jest od oporu materiatéw filtracyjnych, ktory
przy wysokiej warto$ci filtracyjnej wiskozy, wskutek
gromadzenia sie zanieczyszczeh wzrasta bardzo szyb-
ko powodujagc tym samym spadek wydajnosci proce-
su w czasie. Spadek szybkosci filtracji powoduje de-
zorganizacje procesu technologicznego ograniczajac
zdolno$¢ produkcyjng poszczegblnych oddziatdw.

Wazno$¢ zagadnienia dobrze filtrujgcej sie wiskozy
moze zilustrowac fakt, ze wiskoza, ktéra zawiera pew-
ng ilo$¢ nierozpuszczalnych witékienek celulozy, a po-

za tym sama jest mieszaning zolu i zelu, potrafi wy-
kaza¢ tak znaczny op6r na materiale filtracyjnym, ze
zdolno$¢ procesu praktycznie spada do zera a wiskoze
-trzeba usuna¢ do kanatu. Przed przystgpieniem do
analizy parametrow, ktdre wptywaja na wartosé fil-
tracyjng otrzymywanego ptynu przedzalniczego, mu-
simy zapozna¢ sie z podstawowym surowcem, ktory
przeprowadzamy do roztworu tj. celuloza.

W wyniku kilkunastoletnich badan nad wtasnoscia-
mi chemicznymi celulozy powstaty trzy teorie.

Teoria micelarna

Celuloza pod wzgedem Swoich wtasnosci przypomi-
na proste cukry. W roku 1858 Nageli opierajac sie na
badaniach celulozy w S$wietle spolaryzowanym stwo-
rzyt teorie wg ktdérej celuloza zbudowana jest z sub-
mikroskopijnych krystalicznych czasteczek nazwanych
przez niego micelami.

Nageli stwierdzit, ze podczas procesu pecznienia ce-
lulozy woda przedostaje sie pomiedzy czasteczki.

Teoria micelarna zostata rozszerzona przez K.H.
Meyera i H. Marka na podstawie badan rentgenogra-
moéw celulozy.

Zauwazyli oni, ze niektére fakty nie dadza sie wy-
ttumaczy¢ na podstawie budowy celulozy z prostych
czasteczek lecz skupisk réwnolegtych czasteczek.
Czasteczki te majg ksztatt wydtuzony. Ich najdtuzsza
0$ jest réwnolegta badz spiralna do osi widkna. Mi-
cele powigzane sg sitami podobnymi do sit Van der
W aalsa.

Teoria makromolekularna

Reprezentowana byta przez Staudingera. Teoria ta
zaktadata, ze czgsteczki nawet bardzo duze moga
przechodzi¢ do roztworu dzieki solwatacji. Staudinger
preparowat polimerohomologiczne szeregi zwigzkow
bez zmiany stopnia polimeryzacji. Przeprowadzajac
celuloze w jej pochodne wykazat, ze w roztworze ksan-
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togenianu celulozy, celuloza posiada strukture mak-
romolekularng. Makromolekula skitada sie z szeregu
fragmentow identycznych a w przypadku celulozy
reszt glukozowych. Makromolekute nalezy uwaza¢ za
produkt polimeryzacji podstawowego fragmentu. W ten
sposdb wielko$§¢ czasteczki mozemy okresli¢ stopniem
polimeryzacji. Poza tym kazdy technicznie otrzymany
makrozwiazek wykazuje pewng polimolekularnosé.

Supermolekularna teoria

Celuloza juz w pierwszym okresie badan byta uwa-
zana za koloid liniowy w odréznieniu od koloidéw
sferycznych. Pod supermolekularng strukturg celulozy
rozumie sie utozenie czasteczek w celulozie. Mecha-
niczne wiasnosci substancji makroczasteczkowej sg za-
lezne od wielkos$ci, ksztattu i utozenia czasteczek.

Struktura zwigzkéw niskoczasteczkowych nie ma
wyraznego wptywu na zdolnos$¢ do reakcji tych zwigz-
kow zachodzacych zwykle w roztworze, natomiast re-
akcje celulozy majg nature topochemiczng tzn., ze ce-
luloza bierze udziat w niej w formie statej.

Z tej samej wiskozy dzigki stosowaniu wyciggu, kt6-
ry orientuje krystality rownolegle do osi wtdkna, mo-
zemy otrzymac¢ widkna o réznej wytrzymatosci. Wtok-
no z celulozy o wyzszym stopniu polimeryzacji jest
mocniejsze, jednak zalezno$¢ ta wystepuje tylko do
pewnej granicy, wzrastajagc silnie do stopnia polime-
ryzacji 700 nastepnie powoli do 1200. Dalszy wzrost
stopnia polimeryzacji celulozy nie wptywa na zwiek-
szenie wytrzymatosci widkna.

Okreélenie stopnia polimeryzacji przy pomocy me-
tody Staudingera, a wiec przez pomiar lepkosci wtas-
ciwej roztworu o okreslonym stezeniu substancji roz-
puszczonej daje nam pojecie o $rednim stopniu poli-
meryzacji.

Wiemy, ze zarowno polimery naturalne jak i syn-
tetyczne nie wystepujg jako produkt jednorodny ale
sktadajg sie z mieszaniny polimeréow, ktorych ciezar
czasteczkowy waha sie w szerokich granicach.

Im procentowa zawarto$¢ zasadniczej frakcji jest
mniejsza, tym polimolekularno$¢ danej substancji jest
wieksza.

Najczesciej stosujemy do oznaczenia polimolekular-
nosci celulozy metode Ekenstaina rozpuszczajagc w
kwasie fosforowym o réznym stezeniu rozne frakcje
celulozy i oznaczajgc procentowg zawarto$¢ danej
frakcji.

Na tej samej zasadzie oznaczamy polimolekularno$¢
celulozy przeprowadzajac jag w estry i rozpuszczajac
w acetonie. Przez dodanie do roztworu toluenu wy-
tracamy z poczatku frakcje najtrudniej rozpuszczalng
a wiec o0 najwiekszym ciezarze czasteczkowym az do
frakcji o najmniejszym ciezarze czasteczkowym.

Praca doswiadczalna

Po zapoznaniu sie z teorig przystagpimy do stwier-
dzenia jakie czynniki w warunkach produkcji wpty-
wajg na to, ze z jednakowej pod wzgledem analitycz-
nym celulozy uzyskujemy ptyn przedzalniczy o réz-
nych warto$ciach filtracyjnych.

Obierzemy nastepujaca metode badan: wszystkie
uchwytne parametry wystepujace przy produkcji
wiskozy na danej aparaturze utrzymamy na jednym
poziomie, natomiast bedziemy zmienia¢ parametr ba-
dany. W rezultacie otrzymamy rdzne wartosci filtra-
cyjne wiskozy, ktére maja znaczenie poréwnawcze
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i rzucajg Swiatto na stopied wpltywania danej zmien-
nej na jako$¢ wiskozy.

Pomiar wartosci filtracyjnej Klu przeprowadzany
byt wg P. H. Hermansa i H. J. Bredlea na podstawie
zaleznosci miedzy czasem filtracji t i iloscig filtratu

M. Pomiarébw Km dokonano na aparacie przedstawio-
nym na rys. ..

Przy filtracji wiskozy zachodzi zalezno$¢:
K,u t 1
2 "X M So
So poczatkowa szybkos$é filtracji
Kw (stata zapychania) wartos$¢ filtracyjna.

Stata ta jest miarg zapychania sie filtrow i wedtug
Hermans‘a jest praktycznie niezalezna od szybkosci
filtracji. (Szybko$¢ filtracji zalezy od lepkosci ptynu
i ci$nienia, pod ktérym filtrujemy).

Stata zalezy jednak od materiatu filtracyjnego.
Zgodnie z Fa, Chem. Fa.* do filtracji stosowano
wktadke z surowki bawetnianej, waty Schuberta i ba-
tystu. Filtracje byty prowadzone pod statym cisnie-
niem 2 Atn. w czasie 60 minut. Notowano ilosci filt-
ratu po pierwszych o minutach i w czasie nastepnych
40 minut.

Ze wzgledu na to, ze warto$¢ filtracyjna (stata za-
pychania) jest liczbg utamkowgag wprowadzono mno6z- *
nik 10 5

*) Fachgruppe Chemische Herstellung von Fasern,,;r
wydawata, normy.
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Ku 10F P,_
P. + P*
Pi = ilos¢ filtratu po 20 minutach
Pa = ilo$¢ filtratu w czasie 20—60 minut
Przyktad:
Pi =220 ¢
Pa =m 160 g
160
2 - 220
Ku, - 100000 = 336
160 + 220

Dane do wykreséw w tekscie zostaty uzyskane z po-
miaréw na aparaturach produkcyjnych badz zaczerp-
niete z literatury fachowej. DoSwiadczenia przepro-
wadzono z celulozg otrzymang metoda sulfitows.

Na wstepie przy badaniach proceséw produkcyjnych
wyposrodkowano nastepujgce parametry wptywajgce
na wartosci filtracyjne wiskozy i ktérych wpilyw na
jakos¢ wiskozy zostat zbadany:

1) zawarto$¢ popiotu w celulozie
stezenie hemi-¢elulozy w tugu do tugowania

2)

3) czas mielenia alkali-celulozy

4) ilos¢ CS* wuzytego do siarczkowania alkali-
celulozy

5) czas rozpuszczania ksantogenianu celulozy

s) stezenie NaOH w wiskozie
7) stopien depolimeryzacji alkali-celulozy (lepkos¢
wiskozy).

1. Wptyw iloSci popiotu w celulozie na warto$¢ fil-
tracyjna

Oznaczenie powyzszej zaleznosci napotyka na dos¢
duze trudnosci ze wzgledu na mate réznice iloSci po-
piotu w celulozie uzytej do siarczkowania i odpowia-
dajgce im niewielkie zmiany wartosci filtracyjnej.
Z pomiaréw wynika, ze zawarto$¢ popiotu powyzej
0,2 % wyraznie pogarsza warto$¢ filtracyjng wiskozy
uzyskanej z takiej celulozy.

Dla zobrazowania wptywu popiotu przytocze naj-
bardziej charakterystyczne wyniki:

Tab. 1. Wptyw popiotu w celulozie na wartos¢ filtra-
cyjng wiskozy

Zawarto$é popiotu Lepkos¢ wiskozy w sek

w celulozie u, opadania kulki
% z wysokos$ci 20 cm
0,09 91 28
0,24 108 27
0,09 86 56
0,24 97 59

2. Woptyw stezenia hemicelulozy w tugach produk-
cyjnych na wartos¢ filtracyjng wiskozy.

Nalezy tu rozgraniczaé dwa przypadki o réznych
granicach stezen hemicelulozy powyzej ktorych wy-
stepuje nagty wzrost wartosci filtracyjnej. Pierwszy
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przypadek dotyczy aparatury, w ktorej proces tugo-
wania celulozy przeprowadzamy w prasach.

Czynno$ci podczas tugowania s nastepujace:

Do prasy ftadujemy arkusze celulozy i zalewamy
tugiem do ‘tugowania. Stosunek tugu do celulozy
zwykle wynosi na 1 kg celulozy 13 litréw tugu.

Po 15 godziny, gdy celuloza dostatecznie specznieje,
zlewamy z prasy tug po tugowaniu, a nastepnie tto-
kiem odprasowujemy reszte tugu jako tug o duzej za-
warto$ci hemicelulozy zwany odprasowanym. tug od-
prasowany kierowany jest na dialize celem usuniecia
hemicelulozy.

Ustalono, ze istnieje zalezno$¢ miedzy stezeniem he-
micelulozy w tugu do tugowania a wartoscig filtra-
cyjna wiskozy otrzymanej z alkalicelulozy poddanej
tugowaniu.

Zalezno$¢ ta przedstawia sie nastepujgco:

Tab. 2. Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej wiskozy od
stezenia hemicelulozy w tugu do tugowania (tugowa-
nie w prasach)

Stez. hemicelulozy Lepko$¢ wiskozy

g/l w sek. Ku,
11,85 36 37
15,32 30 38,5
16,25 44 52,0
16,30 30 38,0
16,8 49 80
17,68 42 69
18,09 60 108
18,27 65 116

Z wykresu (Rys. 3) wynika, ze po przekroczeniu ste-
zenia 16 g/l hemi-celulozy w tugu do tugowania war-
tos¢ filtracyjna wiskozy gwaltownie wzrasta. Te same
pomiary poczyniono na aparaturze, gdzie celuloza jest
tugowana nie w arkuszach ale w zawiesinie przy
stosunku 1 kg celulozy w 28—29 litrach roztworu #tu-

gu.
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Rys. 3

Celuloza tugowana w zawiesinie jest bardzo dok-
tadnie wymywana z hemicelulozy, w ten sposob tug
odessany na urzadzeniu prézniowym i tug odprasowa-
ny w dalszym etapie z alkalicelulozy na tym samym
urzadzeniu posiadaja jednakowe stezenie hemicelulo-
zy. _ , oo

Je$li zatozymy, ze ilos¢ hemicelulozy pozostajgca w
alkalicelulozie przy tym samym stopniu odprasowa-
nia jest proporcjonalna do stezenia hemicelulozy w
tugu odprasowanym, to staje sie jasne, ze przy urzg-
dzeniach zaopatrzonych w prasy bedzie ona wyzsza
niz na urzadzeniu prézniowym, gdzie celuloza tugo-
wana jest w zawiesinie.

Wybitne przegiecie sie krzywej zalezno$ci Km od
stezenia hemicelulozy w tugu do tugowania na wyzej
wspomnianej aparaturze wystepuje nie przy stezeniu
16 g/l a przy stezeniu ok. 20 g/l hemicelulozy. Tej tez
wartosci przy tugowaniu celulozy w zawiesinie nie na-
lezy przekraczac.

Tablica 3.

Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej wiskozy od stez. herni-
celulozy w tugu do tugowania (fugowanie w zawiesi-
nie).

Stez. hemicelulozy Lepko$é wiskozy Kw
g/l w sek.

0 10 140

5 11 180

10 13 150

15 18 180

20 23 150

30 25 320

35 27 430
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Rys. 4.

3. Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej od czasu mielenia
alkalicelulozy

Jezeli przyjmiemy, ze reakcja alkalicelulozy z dwu-
siarczkiem wegla jest reakcjg topochemiczng tzn. ze
celuloza bierze udziat w niej w formie statej, staje sie
wazny stopien rozbudowania powierzchni celulozy.
Gazowy dwusiarczek wegla przy lepszym zmieleniu
alkalicelulozy moze fatwiej przenikngé w przestrzenie
miedzykrystaliczne i zetkng¢ sie bezposrednio w czas-
teczke celulozy.

Polepszenie warto$ci filtracyjnej wiskozy przy za-
stosowaniu dtugiego czasu mielenia alkalicelulozy wy-
stepuje szczeg6lnie jaskrawo, gdy mamy do czynienia
z celulozami trudno siarczkujagcymi sie. Je$li nato-
miast bedziemy rozpatrywa¢ wptyw czasu mielenia na
warto$¢ filtracyjng wiskozy otrzymanej z celulozy fat-
wo siarczkujgcej sie, polepszenie wystepuje lecz pa-
rametr ten nie jest parametrem duzej wagi.

Tablica 4.

Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej wiskozy od czasu mie-
lenia alkalicelulozy (celulozy Zle filtrujacej sieg).

Czas szarpania Lepkos$¢ wiskozy KW
w minutach w sek.
30 32 339
45 235 465
5) 26.5 184
60 27,5 166
75 22 131
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Czaj uurpaniet alka licetutozy

Rys. 5.

Tablica 5.

Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej wiskozy od czasu mie-
lenia alkali celulozy (celulozy dobrze filtrujgcej sieg).

Czas szarpania  Lepko$¢ wiskozy

. Kw
W min. w sek.
30 24 655
60 22 58,0
75 23 50,5
90 21 63,5
120 24 63,5
150 22 67,5
180 24 52
210 25 54,5
Rys. s.

VIl (1951)

4. Wptyw llosci uzytego w procesie siarczkowania
CSi> w stosunku do alfa-celulozy zawartej w alkalice-
lulozie na warto$¢ filtracyjng wiskozy.

Celem otrzymania wiskozy przeprowadzamy alka-
liceluloze dziataniem CSo w celulozo-ksantogenian so-
dowy rozpuszczalny w roztworze tugu sodowego.

Zaleznie od ilosci wprowadzanego dwusiarczku weg-
la otrzymujemy mniejszy lub wiekszy stopien podsta-
wienia grup ksantogenowych.

Im w wiekszym stopniu zsiarczkowana jest celuloza
tym produkt staje sie tatwiej rozpuszczalny.

W wypadku niedostatecznej ilosci CS, masa celu-
lozy w niewystarczajgcym stopniu zamieniana jest na
ksantogenian i przy rozpuszczaniu cze$¢ jej przechodzi
do wiskozy nie jako zol lecz zel, a nawet pewna ilo$¢
widkien niedostatecznie podstawionych jedynie pecz-
nieje w tugu nie przechodzac do roztworu.

Tego rodzaju niejednorodne wiskozy szczeg6lnie
trudno filtrujg sie. Badania szlamu zbierajagcego sie
na ptétnach filtracyjnych wykazaty, ze celuloza ta po-
siada przewaznie wyzszy stopien polimeryzacji i nie-
dostateczng ilo$¢ zwigzanych grup ksantogenowych.

Ponizej tej wartosci celuloza nie jest dostatecznie
siarczkowana i wystepuje gwattowny wzrost wartosci
filtracyjnej.

Tab. s
% CS: na alfa Lepkos¢  Wartos¢ filtracyjna
celuloze w sek KuT
49,1 22,0 916
46,0 24,5 416
28,5 26,2 149,0
29,5 31,0 39,5
27 33,3 41,0
25 37,4 39,5
40,5 47,7 38,0

Rys. 7
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Przegiecie krzywej w punkcie 32% CS: na alf-a-ce-
luloze zawartg w alkalicelulozie wystepuje zaréwno
gdy siarczkujemy celuloze w baratach jak w gniotow-
nikach typu Werner Pfleiderer.

Badajac krzywa zaleznosci wartosci filtracyjnej od
ilosci CSo uzytego do procesu, dochodzimy do wniosku,
ze celulozy normalnie zdepolimeryzowane do stopnia
300—310 winny by¢ siarczkowane iloscig CS* wiekszg
niz 32% na alfa celuloze zawartg w alkalicelulozie.

5. Wptyw czasu rozpuszczania ksantogenianu na
wartos¢ filtracyjng wiskozy.

Proces rozpuszczania ksantogenianu celulozy w tugu
poprzedza silne specznienie powodujace zanik widzial-
nej pod mikroskopem struktury widknistej i powsta-
nie zelu, ktéry z kolei przechodzi w jednorodny roz-
twoér zolu.

Od jakosci i czasu mieszania zalezy szybko$¢ i jed-
norodno$¢ tworzgcego sie koloidalnego roztworu,
a wiec i zmiana wielko$ci wartosci filtracyjnej pow-
stajagcego roztworu.

Doswiadczenia przeprowadzane w mieszadle, w Kt6-
rym rozpuszczano w 4% roztworu NaOH ksantoge-
nian sodowo celulozowy i pobierano préby na wartosé
filtracyjnag w odstepach godzinowych, potwierdzajg po-
wyzsze zatozenie.

Og6lnie mozemy stwierdzi¢, ze mieszanie wplywa
na poprawienie jednorodnos$ci wiskozy i zmniejszenie
jej wartosci filtracyjnej,

Tab. 7

Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej wiskozy od czasu roz-
puszczania ksantogenianu

Czas rozpuszczania KB wiskozy
1 godz.
2 ”
3,
4
5
6 ”
u ' T 7 ' .
4 | 3. w S 6 fftt.
Cia* roi/yuszciarma

kienfoyz rthtfiii.
Rys. &

s . Wptyw stezenia NaOIl w wiskozie na wartos¢ fil-
tracyjng wiskozy. Pordwnywujac wartosci filtracyjne
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wiskoz o jednakowym stezeniu celulozy a'rozriej za-
wartosci NaOH dochodzimy do wniosku, ze im wyz-
sze jest stezenie NaOH tym lepko$¢ i wartos¢ filtra-
cyjna sa nizsze. [ ] ;

Rozpuszczanie ksantogenianu w mieszadtach odby-
wa sie zwykle w tugu o stez. 3,4"-4% NaOH, nato-
miast najsilniejsze pecznienie celulozy wystepuje w
ok. 10—12% NaOH, przy ktérym to stezeniu najtat-
wiej daje sie rozpusci¢ ksantogenian.

Z powyzszego powodu przy postepowaniu na.gnio-
townikach typu Werner Pfleiderer mozemy w mo-
mencie, w ktérym wiskoza posiada stez. 10—1.%
NaOH, na pewien czas zachowac to stezenie zatrzy-
mujac dodawanie wody i energicznie mieszaé, co ko-
rzystnie wptywa na szybkie przechodzenie ksantoge-
nianu do zolu.

Gdy otrzymamy wysoko procentowg-wiskoze o skia.-
dzie '.oki 15—16% celulozy i 10—:12% tugu, .rozcien-
czamy jg do s% celulozy otrzymujac ptyn -homoge-
niczny o dobrej wartosci filtracyjnej. Metoda ta poz-
wala na zmniejszenie zuzycia NaOH bez-pogorszenia
warto$ci filtracyjnej .wiskozy.

W wyzej opisany spos6b nie.mozemy postepowaé na
aparaturze zaopatrzonej w baraty i mieszadta. W tym
wypadku staje sie bardzo wazng sprawg wysokiego
stezenia NaOH w wiskozie. .

Tab. s

Zalezno$¢ miedzy stezeniem NaOH w wiskozie a
wartoscig filtracyjna (aparatura zaopatrzona w baya-
ty i mieszadta)®

Stez. NaOH
°fo

JSfieyiie Na OH
u uliikozie
Rys. 9
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Oznaczenia przeprowadzono na wiskozach o jedna-
kowym sktadzie a wiec przy statych: celulozie, tugu
sodowym i siarce, natomiast zmieniono lepko$¢ wis-
kozy. Lepko$¢ wiskozy S$wiadczy o Srednim stopniu
polimeryzacji tancuchow celulozy, ktoi'y to stopien
regulujemy zmieniajac warunki dojrzewania alkalice-
lulozy.

Wyzszemu stopniowi polimeryzacji odpowiada wyz-
sza lepkos$¢ wiskozy. Frakcje celulozy r6znig sie stop-
niem, polimeryzacji (polimolekularno$¢). Te frakcje
ktore majag krdtsze tancuchy sg w tych samych wa-
runkach siarczkowania lepiej rozpuszczalne. W pro-
cesie depolimeryzacji zwigzkow wysokoczasteczko-
wych uzyskujemy zmniejszenie ich polimolekularnosci.
Czynnik powodujgcy destrukcje fatwiej bowiem ata-
kuje polimery wyzsze, poniewaz majag one wiekszg
ilos¢ wigzan mogacych ulec przerwaniu. Z tej to przy-
czyny wiskozy o nizszej lepkosci zawieraja celuloze o
mniejszej polimolekularnosci i dlatego tatwiej prze-
chodzag w zol, podczas gdy wiskozy o duzej lepkosci
z reguty posiadajg wyzszg polimolekularnosé.

Duza polimolekularno$¢ powoduje, ze wyzsze frakcje
maja niedostateczng ilo$¢ podstawionych grup ksan-
togenowych i przechodza do wiskozy jako zel.

Tab. 9
Zalezno$¢ wartosci filtracyjnej od lepkosci wiskozy
Czas .
dojrzewania ! % NaOH Lepkos¢ Ku,
alkali-celulozy celulozy
5 godz. m75 6.8 240 205
a8 7,5 6,7 19 40

Nie sg to wszystkie czynniki wplywajace na statg
zapychania filtrow i dlatego do$¢ czesto zdarza sie, ze
o ile na aparaturze produkcyjnej wynikng niewielkie
odchylenia warto$ci filtracyjnej powodujagc zahamo-
wanie procesu, niekiedy trudno jest znalez¢ przyczy-
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Rys.

ne i oceni¢ wiasciwie sytuacje. W poszukiwaniu biedu
wielokrotnie trzeba przeanalizowaé caty proces przy-
rzagdzania wiskozy.

Dazeniem kazdej fabryki wiskozowej jest otrzymy-
wanie witokna o dobrej charakterystyce przy zuzyciu
matej ilosci surowcéw a jednoczes$nie produkowanie
wiskozy o niskiej wartosci filtracyjnej.

Literatura
1) Risto Vuori — Investigations on Some factors
influencing the filterability of viscose. (1947).
2) Arnold Marschall, — Chemie 55, 65 (1942).

3) H. L. Bredee-Koll. Zeitsehr. 94, s <1941).

Orion?*)
M. Lgczkowski

Podano przeglad rozwoju prac badawczych w dziedzinie produkcji witokien akrylo-
wych oraz syntezy monomeru i procesu polimeryzacji akrylonitrylu. Omoéwiono do-
ktadnie rozpuszczalniki dla poliakrylonitrylu. Opisano metody przedzenia, wlasnosci
orlonu i jego zastosowania.

HaH HCTOpHHeCKHU 00630P pa3BMTHH MCCliegOBaTejlbCKHX paOOT npOgyKpHW
aK piijioBbix bojiokoh, NO cuHTe3y MOHOMepa Wb OTHOiuennn npopecca nojinMepM 3apnn
aKpmioHHTpnjia. PaccMOTpeuM pacTBopnTejin nojinaKpiijioHHTpujia. OnucaHbi MCTOflbi
npageHHH, CBOMCTBa opjiOHa h ero npi-meHemie.

no

A survey of de'yelopment of investigations in acryl fibre production is given and
synthesis of monomer and the polymerisation of acrylonitrile are discussed. The sol-
vents for polyacrylonitrile are described. Methods of spinning and the properties

of orion and its applications have been given.

Pierwsze obszerniejsze wiadomosci dotyczace wio-
kien syntetycznych poliamidowych (nylon, perlon)
ukazaty sie w polskiej literaturze technicznej w roku
1945, a wiec w piec lat po rozpoczeciu ich produkcji na
skale przemystowa. Nastepne lata przyniosty dalsze,
juz bardziej szczeg6towe dane o witdéknach i innych

*) Odczyt wygtoszony dnia s 1951 roku
W NOT SITPChem w todzi.

maja

wyrobach z nylonu, a ponadto zostata uruchomiona
produkcja wtokien poliamidowych w Polsce (steelon).
Powstaniu nowego przemystu widkien syntetycznych
w naszym kraju towarzyszyty badania naukowe, ktdre
oczywiscie trwaja nadal.

Celem badan naukowych jest przede wszystkim
opracowanie metod produkcji nowych witokien synte-
tycznych. Waznym wiec zagadnieniem jest S$ledzenie
ogo6lnego postepu w tej dziedzinie.
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W roku ubiegtym zostata uruchomiona produkcja
przemystowa orlonu, wtdkna z polimeru akrylonitrylu.
Artykut niniejszy ma na celu zapoznanie czytelnikow
z tym najnowszym wiéknem syntetycznym produko-
wanym zagranica.

Tworzywo, z ktérego wytwarza sie orlon byto znane
od dawna. Akrylonitryl produkowano na duzg skala
i miat on zastosowanie do wyrobu syntetycznego
kauczuku o nazwach: Buna N, Perbunan, Butapren
i inne. Synteze akrylonitrylu — przeprowadza sie naj-
czeSciej z acetylenu i cjanowodoru:

HC = CH -j- HCN -> HaC= CH <CN

Cjanowododr i acetylen w stosunku molowym 1 :4
przepuszcza sieprzez roztwor wodny katalizatora w tem-
peraturze ok. 90°C. Katalizatorami sg sole miedziawe
np. Cu?Cl,, a poza tym dodaje sie chlorku amonu
w celu zwigkszenia rozpuszczalnos$ci Cu»Chb oraz soli
rteci HgClo, co zwieksza stopien przereagowania

cjanowodoru. Roztwo6r zawierajagcy Kkatalizator za-
kwasza sie kwasem solnym, aby uzyskaé¢ pH 15 i
przepuszcza reagujace gazy z szybkosciag okoto 05

mola HCN na godzineg na 500 ml roztworu kataliza-
tora.

Otrzymany akrylonitryl oczyszcza sie przez fra-
kcjonowang destylacje. OczywisScie podana metoda
otrzymywania akrylonitrylu jest tylko przyktadowa.
Istnieje szereg patentéw zalecajagcych inne kataliza-
tory i warunki reakcji. Mozna réwniez otrzymac
akrylonitryl z cjanohydryny przez ogrzewanie jej do
250°C w niereagujacym rozpuszczalniku.

Polimeryzacje akrylonitrylu najlepiej jest przepro-
wadzi¢ w emulsji wodnej. Jako katalizator stosuje sie
obecnie uktad redox, a mianowicie daje sie np. 0.1 —
0,4% katalizatora nadtlenkowego (nadsiarczan amonu)
w stosunku do monomeru oraz reduktora: NaHSOs,
NaaSsCb i in. w ilo$ci 0,1—1,0% na 1 mol padtlenku.
llo$¢ reduktora wptywa na szybko$¢ i na stopieA po-
limeryzacji. Ponadto stosuje sie réwniez dodatek
tzw. modyfikatora (pewne merkaptany, aldehydy,
ketony i inne), ktory takze wptywa na ciezar czastecz-
kowy otrzymywanego polimeru. Poza Kkatalizatorem
dodaje sie oczywiscie emulgatoréw, stabilizatoréw
emulsji i regulatoréw pH. Przewaznie prowadzi sie
reakcje polimeryzacji w temperaturze 20—50°C i przy
pH ok. 3.

W roku 1940 byt juz znany vinyon i witokno PC, ktdre
charakteryzuje wybitna odporno$¢ na czynniki che-
miczne i zbyt niska temperatura topnienia.

Na podstawie witasnoséci i budowy poliakrylonitrylu
mozna byto spodziewaé sie , ze da on widkno o wy-
sokiej jakosci szczeg6lnie odporne na temperature i
czynniki chemiczne. To zachecito do rozpoczecia w
roku 1940 intensywnych badan nad przeprowadzeniem
poliakrylonitrylu we witoékno. W pierwszym rzedzie
nalezato znalez¢ odpowiedni rozpuszczalnik dla poli-
meru, gdyz przedzenie ze stopionej masy w tym przy-
padku zastosowa¢ nie mozna. Punkt topnienia polia-
krylonitrylu lezy bowiem powyzej punktu rozkiadu.
Pierwsze rozpuszczalniki dla poliakrylonitrylu zostaty
zastosowane znacznie wczes$niej, a mianowicie w roku
1932 przez H. Reina w Niemczech. W roku 1934 opa-
tentowat on (D.R.P. 631. 756) zastosowanie pochodnych
alkilochlorowcowych pirydyny i jej homologéw jako
rozpuszczalnikéw dla poliakrylonitrylu i w tym sa-
mym czasie uzyskat drugi patent (D.R.P. 631. 527),
ktéry zaleca stosowanie stezonych wodnych roztwo-
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row soli metali. Oba te patenty H. Reina zostaly
rowniez zatwierdzone przez urzad patentowy w St.
Zjednoczonych A. P. (U.S. Pat. 2, 117, 210; 1938 i U. S.
Pat. 2, 140, 921; 1938). Nad rozpuszczalnikiem polia-
krylonitrylu w stezonych roztworach soli nieorganicz-
nych (rodanek sodu lub amonu) i otrzymywaniem
widkien pracowali takze Japonczycy, ktorzy wyniki
swoich badan ogtosili w roku 1941. Dalsze badania
przeprowadzone przez H. Reina doprowadzity do
zgtoszenia wniosku patentowego w 1941 r., ktory zale-
cat otrzymywanie widkien z roztworu poliakrylo-
nitrylu w pewnych laktamach (np.w kaprolaktanie)
oraz drugiego wniosku zalecajgcego stosowanie jako
rozpuszczalnika dwumetyloformamidu i zwigzkow
pokrewnych. Poza tym patentem podstawowym na
ktorym oparta jest produkcja orlonu jest patent U.S.
2, 404, 714.

Przed przystagpieniem do omawiania metod przedze-
nia, nalezy nieco szerzej zapozna¢ sie z proponowany-
mi rozpuszczalnikami dla poliakrylonitrylu. Na pod-
stawie znanego faktu, ze wetna i niektére biatka
rozpuszczajg sie w stezonych roztworach pewnych soli
nieorganicznych, przeprowadzono badania nad otrzy-
maniem roztworu poliakrylonitrylu w tego typu
rozpuszczalnikach. Wynik byt pozytywny. Mozna otrzy-
mac roztwér poliakrylonitrylu w stezonym roztworze
bromku litu, nadchloranie glinu, rodanku sodu i amo-
nu, oraz innych. Ta droga do uzyskania wtdkna oka-
zata sie jednak niewtasciwa. Pomijajac trudnosci
ktore powstaja przy operowaniu stezonymi roztwora-
mi wymienionych soli za zarzuceniem tego sposobu
przemawia fakt, ze otrzymane witdkna nie sg odpo-
wiedniej jakosci. Nalezy sie oprze¢ raczej na rozpu-

szczalniku organicznym i w tym kierunku zostaty
zwrécone  prace naukowe. Zaden z  typowych
i powszechnie stosowanych rozpuszczalnikéw, jak

benzyna, gazolina,. czterochlorek wegla, eter, alkohole,
glikol itp. nie rozpuszczaja poliakrylonitrylu. Na pod-
stawie badan i rozwazan teoretycznych, ktérych pod-
stawg byta z jednej strony znajomo$¢ wiasnosci polia-
krylonitrylu, a z drugiej zalezno$¢ wtasnosci od
budowy szeregu zwiazkdw organicznych mogacych
mie¢ zastosowanie jako rozpuszczalniki ustalono, ze
polimer akrylonitrylu bedzie sie rozpuszczal w zwigz-
kach o ogdlnym wzorze:

(@]
CHS
*)/ H /
Rn — C— Nn
xch3

gdzie mssl, a n jest takie, aby stosunek m:n byt 15
za wyjatkiem, kiedy m = ., a n — O, jak w przypad-
ku dwumetyloformamidu

CH,

6—C=N
/

*) R oznacza rodnik alkilowy lub arylowy.
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Rozpuszczalnik dla poliakrylonitrylu musi ostabiac
wigzania wodorowe, jakie powstajg pomiedzy — wo-
dorem a azotem w grupie nitrylowej sasiedniego tan-
cucha-.

-C-CN

c/

Rozpuszczalnikiem moze by¢é zatem zwigzek polarny,
ktérego'czgsteczka powirina mie¢ tendencje do tworze-
nia silniejszych wigzan wodorowych z polimerem niz
z drugg czasteczka rozpuszczalnika. W zwigzkach orga-
nicznych istnieje aktywna grupa atomow, ktéra ma
zasadniczy wptyw na rozpuszczanie polimeru. Grupa
ta zwigzana jest z nieaktywng grupa atomoéw — reszta
weglowodorowga, ktéra ostabia zdolno$¢ zwigzku do
rozpuszczania polimeru. Stosunek pomiedzy iloscig
grup aktywnych, a wielkoscig reszty weglowodorowej
musi by¢ $cisle okreslony. Np. rozpuszczalnikiem dla
poliakrylonitrylu jest dwumetyloformamid ale dwu-
etyloformamid jest typowym nierozpuszczalnikiem.
Nitryl kwasu adypinowego NC(CH24CN jest rozpusz-
czalnikiem, natomiast dodanie jeszcze jednej grupy
CH, powoduje, ze zwigzek NC(CH2)5CN nie bedzie
rozpuszczat poliakrylonitrylu. Analogicznie jestw przy-
padku trdj i szesSciometyleno-tiocjanianu.

H—C—CN e+ m+ H

c/

Drugg grupg rozpuszczalnikéw dla poliakrylonitry-
lu stanowig pewne sulfony i sulfotlenki np:

o
?

CH—S- CE CH- S — CH,

i
0

Natomiast dwuetylosulfon i dwuetylosulfotlenek nie
moga rozpuszcza¢ polimeru akrylonitrylu.

Inng grupe zwigzkow, ktére rozpuszczajg poliakry-
lonitryl sg (wg B.P. 603. 873) zwiagzki pierscieniowe
3 s cztonowe, zawierajgce w pierscieniu azot, o wzo-

rze ogolnym:
— CH.,\

nr

gdzie R moze by¢ wodorem lub grupg aldehydowa.
Natomiast Z jest ER lub O. NajczesSciej — jezeli R
jest wodorem — Z stanowi atom tlenu. Przyktadowo
mozna poda¢ nastepuje zwigzki, ktérych budowa
odpowiada powyzszemu og6lnemu wzorowi, a ktdre

posiadajg zdolno$¢ rozpuszczania poliakrylonitrylu.
Sg to np.:

CH2- CH2— CH\

| o JN—CHO N — formyloheksa-

CH.,— CH2— CH/
metylenoimina
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CH, — CH,\
| JN—CHO N — formylopyrolidyna
CH,— CH/

/ICH: — CH \

H.Cx j;N—CHO N-formylopiperydyna
\CH, CH,

i inne.

Sa ponadto i inne rozpuszczalniki, zgrupy zwigzkéw
aromatycznych, jak np. meta i para-nitrofenole i inne.

Réwnolegle z poszukiwaniem najdogodniejszego roz-
puszczalnika trwaty badania nad opracowaniem wta-
$ciwego sposobu rozpuszczania polimeru. Wymienione
rozpuszczalniki przewaznie rozpuszczajg polimer w
temperaturze 100—150°C catkowicie i szybko, jednak-
ze otrzymuje sie roztwory zabarwione. Natomiast
rozpuszczanie na zimno w temp. ponizej 30°C powo-
duje, ze sproszkowany polimer pecznieje i zlepia sig
w wieksze kulki, ktérych dalsze rozpuszczanie trwa
bardzo dtugo. Roztwory jednorodne i bezbarwne mo-
zna otrzymaé w nastepujacy spos6b: poczatkowo mie-
sza sie bardzo dobrze rozdrobniony polimer z roz-
puszczalnikiem, do ktérego dodano niskowrzacego
zwigzku np. eteru etylowego. Ten dodatek powoduje,
ze polimer nie zlepia sie¢ w wigksze grudki. Przez
mieszanie w temperaturze ponizej 30°C uzyskuje sie
mleczng zawiesing. Zawiesinge te ogrzewa sie z kolei
do 150°C, eter oddestylowuje sie, a polimer ulega
catkowitemu rozpuszczeniu. Inny patent proponuje
stosowanie SOa lub COa zamiast eteru. W celu roz-
puszczania poliakrylonitrylu w dwumetyloformamidzie
wsypuje sie bardzo dobrze zmielony polimer do roz-
puszczalnika i miesza w temperaturze 0°C az do uzy-
skania jednorodnej gestej masy. Wtedy zatrzymuje sie
mieszadto i ogrzewa do 60°C w ciggu 1 godziny.
Nastepnie mozna juz otrzymany klarowny roztwor
ogrza¢ do 130°C.

Do przedzenia wtdkien stosuje sie roztwory polimeru
20—25%-owe (0 ciezarze czasteczkowym  40.000 do
200.000) w dwumetyloformamidzie. Przedzenie widkien
jest zagadnieniem, ktére stanowito najtrudniejszy etap
W opracowaniu procesu otrzymywania orlonu. Bada-
nia laboratoryjne rozpoczeto w roku 1940, a instalacje
pottechniczng zbudowano w 1944 r. Po uptywie 2 lat
prace byty juz bardzo zaawansowane, jednakze dopie-
ro w roku 1948 zdecydowano sie na budowe duzej

fabryki orlonu.W sumie podstawowe badania nad.
nowym witoknem syntetycznym trwaty osiem lat
i oczywiscie nie s3 jeszcze zakonczone. Przedzenie

orlonu z roztworu polimeru akrylonitrylu moze sie
odbywac¢ ,na sucho® lub ,na mokro“. Suche przedze-
nie polega na wyttaczaniu roztworu przez otworki w
filierce do rury, w ktorej przepuszczane jest w prze-
ciwpradzie gorace powietrze. Sciany rury ogrzane sg
do 400°C, wchodzace powietrze ma 100°C, a powietrze
odlotowe — 200°C. Wigksza ilos¢ patentow a w tym
i patenty z lat ostatnich zalecajg stosowanie przedze-
nia z roztworu ,na mokro“, to znaczy do kapieli koa-
gulacyjnej. Jako kapiel strgcajagca proponowane sa:
gliceryna, glikol etylenowy itp. (U.S. 2, 426, 719; 1947),
tréjetanoloamina w 110°C, wodny roztwér ZnClo w
96°C. (U.S. 2, 467, 553; 1949) i inne. Wtdkno po wyjsciu
z rury, w ktérej odpedzany jest rozpuszczalnik, lub po
przejsciu przez kapiel koagulacyjng, nawijane jest na
szpule pod naprezeniem ok. 05 g/denier. W ten
sposdb otrzymuje sie przedze, ktéra po rozciggnieciu
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zerwanie ok. 3—3,5 g/denier.
Wiokno o wyzszej wytrzymatosci 4- s« g/denier uzy-
skuje sie przez przedzenie kolejno do dwu kapieli
koagulacyjnych. W obu kapielach jest gliceryna,
jednakze w pierwszej jest ona ogrzana do 100—110°C
i w tej kapieli wiokno znajduje si¢ pod naprezeniem
0,5 g/denier, natomiast w drugiej kapieli gliceryna ma
temperature 140 — 170°C, witdkno za$ jest pod napre-
zeniem wiekszym — ok. 1,2 g/denier. W ten sposdb
uzyskuje sie orlon o wysokiej wytrzymatosci i z mniej-
szg iloScig pecherzyk6w wewnatrz rdzenia.

Witokno z poliakrylonitrylu poddawane jest w zasa-
dzie takiej samej obrébce mechanicznej i wykanczal-
niczej jak i inne widkna syntetyczne. Jest wiec ono
przede wszystkim rozciggane s—10 krotnie. Rozcigga-
nie odbywa sie za pomoca rolek ogrzewanych do
110—180°C. Nastepnie jest ono skrecane, klejone
i olejone, nawijane na cewki itp., a-przy tkaniu i dzia-
niu nie napotyka sie na specjalne trudnosci. Analo-
gicznie jak nylon, orlon musi by¢ stabilizownany. Jest
to konieczne na skutek tego, ze orlon kurczy sie pod
wptywem pary przegrzanej (np. para przegrzana o
temp. 134°C powoduje kurczenie sie¢ o 7,5%) oraz pod
wptywem cieptego powietrza (np. przy 200°C orlon
kurczy sie o 5%). Wyroby orlonowe powinny by¢ w
operacjach wykanczalniczych poddane w stanie na-

ma wytrzymato$¢ na

prezonym dziataniu pary przegrzanej lub goracego
powietrza o temperaturze wyzszej od tej, w Kktorej
bedg stosowane. Dzieki temu uzyskuje sie stato$¢

rozmiardw tkanin i dzianin orlonowych.

Otrzymane wtékna orlonowe maja ciezar wiasciwy

1,16—1,18. Ich przekrdj poprzeczny charakteryzuje sie
pewnym podobienstwem do litery T,V lub Y, oczy-
wiscie bardziej nieregularnych.
Doktadniejsze badania mikroskopowe wykazujg, ze
rdzen widkna zawiera drobne wakuole wypetnione po-
wietrzem, natomiast warstwa zewnetrzna ma wiekszg
gesto$¢ i nie zawiera pecherzykdéw powietrza.

Orlon jest witoknem drozszym od nylonu, jednakze
posiada szereg tak cennych witasnosci (np. odpornosé
na czynniki atmosferyczne, chemiczne i podwyzszong

Wytrzymato$¢ na zerwanie w g/den
suchy
mokry
Wydtuzenie %
suchy
mokry

Elastycznos¢
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temperature), ze bedzie stanowi¢ korzystne uzupeinie-
nie nylonu, a produkcja jego stanie sie catkowicie
optacalna.

Przekrdj poprzeczny wtdkréenaleryUjwych.

500: 1
Interesujgce jest zestawienie wiasnosci fizycznych
orlonu z wiasno$ciami innych widkien.
Z podanych liczb wynika, ze orlon jest witdknem

mocnym, ustepujacym pod wzgledem wytrzymatosci na
zerwanie wiéknom nylonowym tylko w niewielkim
stopniu. Jego wydtuzenie do zerwania jest niewielkie,
a charakterystyczne jest, ze wydtuzenie to jest mniej-
sze na mokro. Zjawisko to nie wystepuje u innych
widkien.

Orlon jest witoknem elastycznym i chociaz ustepuje
widknom nylonowym, to jednak jego odporno$¢ na
rozcigganie jest znacznie wieksza. W celu rozciggniecia
podanych ponizej wibkien o 1,5% potrzeba obcigzenia
w g/denier dla:

Po krdtkotrwatym rozciagnieciu o 2% powraca do pierwotnej

dtugosci w %

Po op6znionym zwolnieniu z rozciggniecia o 2 powraca do

pierwotnej diugosci w %

Dla rozciggnigcia o 4$ odpowiednio jak wyzej

Charakterystyczng cechg orlonu jest jego odporno$¢
na wchtanianie wilgoci. W wodzie o 100°C orlon
kurczy sie o 1,5%. Natomiast nylon w tych warunkach
0 -9 %. Jest to w pewnym stopniu zwigzane z faktem,

Orlon Nylon Jedwab _Jedwab
octanowy wiskozowy

4,0—4,8 4,5-7,0 1,1—15 16—3,9

3,6-4,4 éo ©8 0,7-0,9 0,7—24

16—21 14—22 20—27 8—24

15—20 17—24 28—35 15-35
100 100 96 82
80 100 89 66

95 90 88 52,5
68,5 72 46 39

ze orlon jest bardziej hydrofobowy niz nylon i absor-
buje jedynie w tych warunkach 2,5% wody, a nie
s % jak nylon. W pomieszczeniu o 60% wilgotnosci
wzglednej orlon absorbuje odpowiednio mniej wilgoci,
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Orlonu  Nylonu Jedwabiu Jedw. wis-
octanow. kozowego
suchego 0.8 0,5 0,5 1,3
mokrego 0,7 0,3 0,4 0,3

a mianowicie 0,9—2% w poréwnaniu z 3,4% dla ny-
lonu, 5,4% dla jedwabiu octanowego i 12%dla jedwa-
biu wiskozowego.

Wytrzymato$¢ na wielokrotne zginanie ma orlon
nizszg niz nylon, jednakze wytrzymato$¢ ta jest tego
samego rzedu co dla baweiny.

Temperatura w ktorej widkna poliakrylonitrylowe

zaczynajg sie lepi¢ wynosi 250°C, jest wiec nieco
wyzsza niz dla nylonu.
Powyzszy krotki przeglad wilasnosci fizycznych

orlonu wykazuje, ze jest to widkno dobre, jednakze
dopiero zbadanie jego odpornosci na czynniki atmo-
sferyczne wykazuje ogromna przewage orlonu nad
wszystkimi innymi witdéknami. Orlon wystawiony na
dziatanie czynnikéw atmosferycznych po 1,5 roku traci
zaledwie 33% swojej wytrzymatos$ci, natomiast inne
wtokna i to nie tylko sztuczne ale i naturalne ulegaja
w tym czasie zupetnemu lub prawie catkowitemu
zniszczeniu. W krotszym okresie dziatania czynnikow
atmosferycznych orlon traci odpowiednio mniej na
wytrzymatosci: po 1 roku — 19%, a po '/a roku —
s—9%. Orlon jest wybitnie odporny na Swiatlo sto-
neczne, a takze na temperature. Gdy przyjmiemy jego
wytrzymatosé w 25°C za 100%, wtedy wytrzymatosé

w innych temperaturach bedzie przedstawiata sie
nastepujaco:

— 40°C. 137,5%

+ 75°C . 83,5%

+ 100°C . 73,3%

+ 125°C . 67,0%

+ 150°C. . 51,0%

Orlon mozna utrzymywa¢ w temperaturze 120°C
przez przeszto 5 tygodni i z chwilg wykonania pomiaru
jego wytrzymatosci na zerwanie (po oziebieniu) nie

Rys. 2

Zmiany w wytrzymato$ci Orlonu poitczcu ogrzewania

zmieni sie ona prawie wcale. Orlon zdtknie jedynie
nieco przy diuzszym ogrzewaniu w tej temperaturze.
Natomiast perlon L w 120°C juz po paru dniach ule-
ga znacznemu ostabieniu.

Odpornos$¢ orlonu na chemikalia jest bardzo dobra
i to zarbwno na umiarkowanie stezone roztwory kwa-
sow mineralnych, stabe alkalia, jak i na rozpuszczal-
niki, oleje itp. Rozpuszcza sie jedynie w stezonym
kwasie siarkowym i azotowym. Jest réwniez odporny
mna pary kwasow, dymy, gazy itp. nawet w pod-
wyzszonych temperaturach. Odporno$é na alkalia jest
wystarczajgca dla procesow mycia, farbowania, biele-
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nia itp. Czynniki bielgce (podchloryny) wywierajg wy-
jatkowo niewielki wptyw na orlon.

OdperRoi¢ Orlonu na. czynniki bielgce

Orlon jest wioknem palnym, jednakze jego punkt
zaptonu jest dos¢ wysoki. Jest odporny na bakterie,
plesnie, mole itp. i nie wywiera szkodliwego dziatania
toksykologicznego.

Barwienie widkien syntetycznych stanowi przewaz-
nie zagadnienie dos$¢ trudne. W przypadku orlonu
najwtasciwsze metody barwienia nie zostaly jeszcze
opracowane, a barwienie zwyktymi sposobami dopro-
wadza najwyzej do osiagniecia jasnych, pastelowych
kolorow niezbyt zreszta trwatych. Nawet barwniki
octanowe, ktore z dobrymi wynikami moga by¢ sto-
sowane do nylonu, pomimo wielogodzinnego dziatania

na orlon w temperaturze 100°C zabarwiajg go w
stopniu niedostatecznym. Znacznie lepsze wyniki
osiggnieto przez barwienie w temperaturze ponad

100°C. Istniejg dwie odmiany tej metody. Pierwsza
polega na barwieniu wtdkna w autoklawie w tempe-
raturze okoto 145°C. Juz w ciggu 60 — 70 sekund
mozna uzyskaé¢ zupetnie dobre wyfarbowanie za po-
mocg szeregu barwnikéw octanowych. Metoda ta ma
jednak te wade, ze wymaga instalowania specjalnych
autoklawéw. Druga odmiana polega na nasyceniu
tkaniny zawiesing barwnika, wysuszeniu i poddaniu
dziataniu pary przegrzanej pod ci$nieniem. W tych
warunkach jednak wiekszo$¢ barwnikéw octanowych
czesSciowo wysublimowuje. Ciekawe wyniki zostaty
osiggniete przez dodawanie do kapieli barwigcych
pewnych zwigzkoéw, ktdre powodujg pecznienie widkien
akrylowych. Najczesciej stosowano m-krezol, aniline,
kwas atranilowy i inne. Dzieki tym dodatkom udaje
sie  otrzyma¢ wyfarbowanie wilasciwe i trwale.

Operowanie kapielg barwigcg zawierajacg krezol,
czy aniline jest jednak klopotliwe, a ponadto
trzeba bardzo starannie usuwac¢ te zwiazki z wto-

kien po zakornczeniu barwienia. Ogélnie mozna po-
wiedzie¢, ze stosowanie barwnikow octanowych jest
mozliwe, jezeli prowadzi sie proces farbowania w
temperaturze podwyzszonej lub wobec specjalnych
dodatkow. Wyfarbowania sg trwate na Swiatto i pra-
nie. Poza barwnikami octanowymi mozna stosowac
szereg wybranych barwnikéw kadziowych z grupy
indygoidéw i tioindygoidow. Barwniki kadziowe an-
trachinowe nie wykazujg powinowactwa do orlonu.
Wyfarbowanie nalezy prowadzi¢ przy dodaniu duzych
ilosci soli potasu np. weglanu, do kapieli barwigcej.
Przez zastosowanie zwyktych metod osigga sie odcie-
nie jasne, jednakze sg one trwate na Swiatto i pranie.
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To zacheca do prowadzenia dalszych badan nad opra-
cowaniem wtasciwych metod wyfarbowania orlonu
za pomocg barwnikéw kadziowych. Analogicznie jak
w przypadku barwnikéw octanowych zalecane jest
barwienie w temperaturze 120—130°C lub wraz ze
specjalnymi dodatkami (anilina,, toluidyna i inne ami-
ny aromatyczne). Pozytywne wyniki osiggng¢ mozna
przez barwienie pigmentami wigzanymi z widknem za
pomocg zywic. Uzyskuje sie tkaniny kolorowe odporne
na S$wiatto i czynniki atmosferyczne.

Dzieki swoim cennym wtasnosciom znajdzie orlon
bardzo szerokie zastosowanie. Jego wybitna odpornos¢
na czynniki atmosferyczne powoduje, ze tego rodzaju
wyroby jak namioty, zagle, liny okretowe, sieci ry-
backie, zastony, ptaszcze od deszczu, ubrania sportowe,
kostiumy kapielowe, obicia, parasolki i wiele innych,
wykonane z witokien akrylowych, bedg niezastgpione.
Bardzo duze zastosowanie bedg mialy widkna ciete.
Wiékna te pod wzgledem swojej wytrzymatosci do-
rownujag wiéknom cietym nylonowym, a w zasadzie
przewyzszajag je, gdyz nie wymagajg stosowania
specjalnej operacji karbikowania. Natomiast obecnos¢
pecherzyk6w powietrza wewnagtrz rdzenia daje w
w efekcie witokno o wiasnosciach izolacyjnych takich,
jak wetna. Orlon znajdzie wiec zastosowanie w mie-
szankach z wetng i innymi wtdéknami, a takze bardzo
cenne beda tkaniny wykonane z samych widkien cie-
tych. Z wygladu witdkna ciete akrylowe przypominajg
wetne, sg w dotyku ciepte i suche. Tkanina orlonowa
nie gniecie sie, w warunkach wysokiej wilgotnosci nie
kurczy sie, tatwo daje sie pra¢ i czysci¢ na sucho.
Orlon moze by¢ réwniez zastosowany w przemysle do
wyrobu filtrow, zaston, pokry¢, izolacji elektrycznej
iin.

Na zakonczenie troche uwagi nalezy poswiecic
literaturze dotyczacej orlonu. Oryginalnych prac nau-
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kowych ukazato sie dotychczas bardzo mato, nato-
miast istnieje do$¢ duzo artykutow referatowych.

Zasadnicze, podstawowe wiadomos$ci mozna uzyskac
z literatury patentowej cytowanej w tekscie niniejsze-
go artykutu.

LITERATURA

1 W. Kern i H. Fernom — .
281—295 (1942)

2. H. Rein — Angew. Chem. 60, 159—161 (1948)

3. W. E. Larsen. R. A. Scheiderbauer i R. E. Wil-
fong-Sci. Monthly 69, 414—418 (1949) .

4. J. B. Quig-Papers of AATT 4, 61—70 (1949)

5. R.J. Thomas i P. L Meunier-Am, Dyestuff Reptr.
38, 925—932 (1949)

s. H. Rein-Angew. Chem. 61, 241—245 (1949)

7. O. Bayer-Angew. Chem. 61, 229—241 (1949)

. H. Rein-Melliand Textilber, 39, 243—246 (1949)

9. H- Rein-Melliand Textilber, 30, 299—301 (1949)

10. R. C. Houtz-Text. Research J. 20, 786—801 (1950)

prakt. Chem. 160.

®

Wazniejsze artykuty referatowe:

1. J. V. Sherman-Textile World 97, 101—102 i 215—216
(1947)

2. J. B. Quig-Amer.
(1948)

3. G. S.J. White- J.Textile Inst. 40, 721—732 (1949)

4. A. J.Hall-British Rayon and Silk J. 26, Nr 10.
71—72 i 85 (1949)

5 A. S. Carpenter-J. Soc. Dyers. Col. 65, 469—478
(1949)

s. M. Wajnryb-Przem. Wiokien. 4, 116—117 (1950)

7. L. Kollek-Melliand and Textilber. 31, 26—31 (1950)

s. K.Fabel-Melliand Textilber, 31, 110—112 (1950)

9. J. B.Quig-Rayon and Synth. Textiles 31, 64—65
(1950)

10. P. W. Webb-Rayon and'Synth. Textiles, 31, 39—41
(1950)

11. P. A. Koch-Text. Rundsch. 5, 414—417 (1950)

Wool Cotton Rep. 62, 11—12

Melody taczenia gumy z metalami

P. Rosciszewski

Podano najwazniejsze metody #gczenia gumy z metalami na podstawie literatury

technicznej.

OrrwcaHbi Ha ocHOBaHHH Texm-mecKon jnrreparypbi nanoojiee ynoTpeSjiHOMLie Me-

TOflbl CBH3bIBaHHH pe3HHbI ¢ MerajuiaMii.

On the basis of technical literature principal methods of bonding of rubber with

metals are given.

O mozliwosci taczenia gumy z metalami wiedziano
juz dawno, ale dopiero w ostatnim dwudziestoleciu
udoskonalono metody techniczne gumowania oraz za-
stosowano je szeroko w skali przemystowej.

Zastosowanie czesci ztozonych z metali i gumy
dobrze ztgczonych jest w przemys$le maszynowym bar-
dzo duze np. jako zawieszen elastycznych, zderzakow,
amortyzatoréw drgan itp.

Réwniez w przemys$le chemicznym zapotrzebowanie
na gumowane reaktory, zbiorniki, przewody itp. jest
powazne.

Jakkolwiek badania nad tgczeniem gumy z meta-
lami przeszty juz diuga droge, technika tego faczenia
jest jeszcze ciagle opracowywana i ulepszana, aby
sprosta¢ rosnagcym wymaganiom ze gtrony coraz; to
innych zastosowan.

Niniejszy artykut omawia
taczenia gumy z metalami
literatury technicznej.

najwazniejsze metody
na podstawie dostepnej

Mechaniczne tgczenie gumy z metalami

Sposréd tych metod jednag z najstarszych jest me-
chaniczne taczenie gumy z metalami stosowane do-
tychczas w korzystnych dla tej metody warunkach.
Ze wzgledu jednak na zasadnicze réznice whasnosci
mechanicznych gumy i metalu metoda ta ma stosun-
kowo ograniczone zastosowanie.

Gumo,wanie metali mosigdzowanych

Od dawna juz wiedziano, ze niektére rodzaje mie-
szanek kauczukowych wulkanizowane w zetknigeciu
z miedzig lub stopem zawierajagcym miedz jak np. mo-
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sigdzem lub brazem przyczepiajg sie¢ mocno do po-
wierzchni metalu.

Opatentowano metode gumowania metali uprzednio
pomosigdzowanych elektrolitycznie. Metoda ta znala-
zta w latach 1920—30 na Zachodzie bardzo szerokie
zastosowanie, co spowodowato szybki rozw6j odpo-
wiedniej gatezi przemystu.

Obecnie stosuje sie najczeSciej nastepujaca technike
gumowania dla omawianej metody: po powleczeniu
metalu warstwa mosiadzu na drodze elektrolitycznej
smaruje sie powierzchnie metalu i mieszanki gumowej
roztworem tej mieszanki w lotnym rozpuszczalniku;
po jego odparowaniu skleja sie powleczone powierz-
chnie i cato$¢ wulkanizuje w granicach temperatur
120—170°.

Wulkanizacje przeprowadza sie zwykle w odpo-
wiednich formach pod niewielkim ci$nieniem. Wytrzy-
mato$¢ na oderwanie otrzymywanych w ten sposéb
ztgczy dochodzi do 70—80 kg/cm2 Odporno$¢ chemicz-
na zalezy od gatunku gumy, starzenie bardzo dobre.

taczenie ebonitowe

Gume mozna taczyé z ‘metalami przez zastosowanie
warstwy ebonitu pomiedzy metalem a gumg. Otrzy-
mywanie ebonitu jest tatwe i uzycie go do gumowania
najrozmaitszych czesci maszyn jest do$S¢ czeste. Je-
dnostkowa sita sklejania tego typu potaczenia osigga
warto§¢ 30—40 kg/cm2 Jest ono odporne na dziatanie
chemiczne, ma jednak pewne wady mechaniczne:
1) obnizenie elastycznosci catego potgczenia na sku-
tek wprowadzenia sztywnej warstwy ebonitu, ) ebo-
nit jest termoplastyczny i wytrzymato$¢ potaczenia
spada gwattownie przy podwyzszeniu temperatury,
3) poiaczenie to stosunkowo szybko sie starzeje na
skutek dyfuzji siarki z warstwy ebonitu do gumy.
Podczas gdy ebonit o zawartosci 32% siarki stanowi
produkt ustabilizowany, a guma o zawartoéci 3% S
ma zadawalajace wtasnosci starzenia, to juz guma
0 zawartosci 15% S ma stabe witasnosci mechaniczne
1tatwo sie starzeje. Przy badaniu masywnego ogumie-
nia kot zauwazono, ze po pewnym czasie glebsze
warstwy gumy wykazujg tendencje oddzielania sie.
Zjawisku temu mozna przeciwdziata¢ przez stosowa-
nie wktadek z gumy o matej zawartosci siarki miedzy
ebonit a gume przyklejang. Takie tréjwarstwowe kle-
jenie jest z powodzeniem stosowane np. przy pro-
dukcji wspomnianego wyzej ogumienia.

Ebonit jest przewaznie w normalnej temperaturze
kruchy i peka od uderzen. Dla wyeliminowania tej
wady dodaje sie miedzy innymi do mieszanki eboni-
towej niewielkich ilo$ci syntetycznego kauczuku chlo-
roprenowego lub niektdrych zmiekczaczy.

Jesli do produkcji ebonitu zamiast kauczuku natu-
ralnego zastosowaé Bune S lub Perbunan otrzymuje
sie ebonity znacznie lepiej nadajagce sie do omawia-
nego celu, gdyz sg mniej termoplastyczne—'dzieki cze-
mu uzyskujemy potgczenia wytrzymujace temperatury
powyzej 60°C. Poleca sie dawanie jako wypetniaczy
pytu ebonitowego i tlenku zelazowego. Pyt ebonitowy
zmniejsza skurcz, a tlenek zwieksza wytrzymato$¢ po-
taczenia.

Przed sklejeniem ebonitowym nalezy starannie
oczysci¢ powierzchnie metalu i zmy¢ jg benzyng lekka.
Nastepnie powleka sie jag klejem ebonitowym, a PQ
wyschnieciu przyktada warstwe mieszanki ebonitowej,
mieszanki o niskiej zawartosci siarki ; wreszcie przy«
taczanej mieszanki gumowej,
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Najczedciej dla wzmocnienia potgczenia ztobi sie
w metalu rowki o przekroju trapezowym i wypetnia
je mieszanka ebonitows.

Mozna pokrywaé¢ w ten spos6b gumag wiekszos¢
metali za wyjatkiem miedzi i niektérych mosigdzow.
Réwniez powlekanie otowiu i glinu sprawia pewne
trudnosci.

Laczenie przy pomocy mieszanki lateksu z albumi-
ng

Stosowanie protein jako klejow byto praktykowane
od dawna, nie uzywano ich jednak do tgczenia gumy
z metalem. Przez zmieszanie proteiny (najczesciej
albuminy z krwi) z lateksem udato sie otrzymaé dobre
lepiszcze do tego celu.

Najczesciej stosuje sie lepiszcze o sktadzie: 50—70
czesci ciemnej albuminy krwi na 1.0 cze$ci kauczuku.
Przy klejeniu tym wazny jest stosunek siarki do
przyspieszacza i rodzaj przyspieszacza, jak rowniez
sama technika klejenia. Zwykle powleka sie metal
warstwa lepiszcza, ktore nastepnie suszy sie 10—30
minut w powietrzu o temperaturze 100—125°C i po
przytozeniu mieszanki gumowej wulkanizuje. Wytrzy-
mato$¢ tych polaczen waha sie zaleznie od rodzaju
uzytego kauczuku (naturalny, chloropren itp.) w gra-
nicach od 28—45 kg/cm2 Zauwazono, ze twarde od-
miany mieszanek z kauczuku naturalnego wykazuja
stosunkowo najwiekszg przyczepnos$¢. Wiagzanie pro-
teinowo-kauczukowe jest termoplastyczne i wykazuje
znaczne ostabienie przy wzro$cie temperatury.

taczenie przy pomocy termoprenéw

Termopreny sg to pochodne kauczuku naturalnego
otrzymane przez dziatanie kwasu siarkowego, kwaséw
arylosulfonowych lub ich pochodnych na kauczuk
w temperaturach rzedu 80—140°C. Stanowig one jeden
z typéw cyklokauczuku.

H. L. Fisher w 1927 r. odkryt, ze termopreny podo-
bne do balaty mozna zastosowaé¢ do tgczenia gumy
z metalem. Termopreny wykazujg jednak niepoza-
dang termoplastycznos$¢, na skutek ktorej potgczenia
te cechuje znaczne obnizenie wytrzymatos$ci juz po-
czynajagc od 60°C. Wielu badaczy prébowato otrzymacé
mniej termoplastyczne lepiszcza oparte o termopreny.
Jedna z metod proponuje czesciowe zastgpienie kau-
czuku naturalnego przez neopren, co pozwala na
ogrzewanie ztgczy nawet do 110°C. Mozna tez w tym
celu dodawaé do lepiszcza rozmaitych zwigzkow jak
stearynianu otowiu, linolanu magnezu i kobaltu, ka-
zeiny itp. Podobne znaczenie ma wyprébowane przez
R. J. Reaney‘a dodawanie wtokien azbestowych
w stosunku 30 czeSci na 100 czesSci termoprenu. Moz-
na w ten sposéb otrzymac potgczenie o wytrzymatosci
63 kg/cm. w temperaturze pokojowej; wytrzymatosé
ta spada do 14 kg/cm. przy 100°C.

S. L. Brahms podaje, ze otrzymat potgczenie o wy-

trzymatosci do 56 kg/cm. przez uzycie mieszanki cy-
klokauczukowej o duzej ilosci sadzy. Stosowat on
tutaj nie termopreny, a cyklokauczuk otrzymany przez
dziatanie SnCli na kauczuk — tak zw. ,pliolit“.
Termopreny mozna uzyé¢ do taczenia metali zaréwno
z gumg jak z niewulkanizowang mieszanka, ale lepsze
wyniki uzyskuje sie dla tej ostatniej. Poleca sie w tym
wypadku nastepujaca technike klejenia:
. powierzchnie metalu nalezy dobrze oczysci¢
z rdzy, brudu i thuszczu w sposéb mechaniczny
i przez zmywanie rozpuszczalnikiem organicznym,



VIl (1951)

.. mieszanka gumowa powinna by¢ Swiezo przy-
gotowana i rowniez dobrze oczyszczona na po-
wierzchni przyklejanej,

3. powierzchnie mieszanki powleka¢ podwdjng war-
stwg lepiszcza ztozonego z rownych czesci 10%
roztwordw termoprenu i mieszanki gumowej,

4. powierzchnie metalu posmarowaé¢ podwojng war-
stwag roztworu termoprenu,

5. po wyschnieciu klei¢ posmarowane powierzchnie
i wulkanizowaé pod ci$nieniem w temperaturze
odpowiedniej dla uzytej mieszanki,

s. zwulkanizowane ztgcze oziebi¢ przed wyjeciem
z formy.

Lepiszcza cyklokauczukowe stosowa¢ mozna do
taczenia kauczuku z zywicami, drzewem, szktem, por-
celang, ebonitem, a przede wszystkim z metalami i sto-
pami zawierajgcymi zelazo, glin, cyne i otow.

Wytrzymato$¢ tego typu potgczen dochodzi do 35
kg/cm2 Wykazujag one znaczng elastyczno$¢ — nie
pekajg przy wyginaniu i przy niewielkich wahaniach
temperatury, ale tatwo je uszkodzi¢ przez podniesie-
nie tempetarury powyzej 60°C. Sga poza tym wodo-
odporne i doskonale obojetne chemicznie, co wptywa
na czeste stosowanie ich przy gumowaniu réznych
zbiornikéw i aparatow. Starzenie potgczen termopre-
nowych jest dobre.

taczenie przy uzyciu hydrochlorokauczuku

Do tgczenia gumy z metalami stosuje sie réwniez
hydrochlorokauczuki otrzymywane przez dziatanie
chlorowodoru na kauczuk.

Zwykle stosuje sie mieszanke hydrochlorokauczuku
z siarka, przyspieszaczem, zmiekczaczem i ewentualnie
jakim$ wypetniaczem w postaci roztworu. Mieszanki
te nadaja sie do klejenia zaré6wno gumy jak i kau-
czuku niewulkanizowanego z metalem, porcelang,
szktem, drzewem, papierem itp. Kauczuk moze by¢
naturalny lub syntetyczny, przy czym zauwazono, ze
najlepsze wyniki uzyskuje sie z odmian o wysokiej
plastycznosci.

Lepiszcza hydrochlorokauczukowe znane sg pod
roznymi nazwami handlowymi np. ,Ty-Ply“, Kktéry
wyrabiany jest w kilku odmianach. Technika klejenia
podobna jak przy lepiszczach termoprenowych.

Na lepiszcza hydrochlorokauczukowe szkodliwie dzia-
ta wilgo¢ i dlatego nieraz poleca sie suszenie ich przed
sklejeniem w ciggu 30 min. w 70°C. Rozpuszczalnik
nie powinien by¢ zbyt lotny, gdyz jego szybkie odpa-
rowanie moze spowodowaé skraplanie sie pary wodnej
z powietrza. Sklejone czesci wulkanizuje sie najlepiej
pod ci$nieniem.

Wytrzymatos¢ omawianych potgczen jest duza, do-
chodzi do 70—73 kg/cm2 Wielkg ich zalete stanowi
brak termoplastycznosci, co pozwala na ogrzewanie
do 150°C bez zbytniego ostabiania wytrzymatosci.
Réwniez z uptywem czasu wytrzymato$é nieznacznie
sie zmienia. Odporno$¢ na dziatanie chemiczne jest
duza. i-.;",

taczenie przy pomocy chlorowanego kauczuku

Kauczuk chlorowany bywa réwniez stosowany do
taczenia gumy z metalami, drzewem i innymi materia-
tami.

Stosuje sie tutaj nastepujaca technike klejenia: oczy-
szczong powierzchnie metalu powleka sie jedng lub
kilkoma warstwami roztworu mieszanki zawierajacej
chlorowany kauczuk, do wyschnietej powierzchni przy-
kleja sie bezposrednio mieszanke kauczukowg lub
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stosuje jeszcze posrednig warstwe kleju kauczuko-
wego i po ztozeniu wulkanizuje sie cato$¢.. Nalezy za-
chowaé¢ duzag ostrozno$¢ przy wyjmowaniu z formy
czesci potaczonych, poniewaz wigzanie poki nie zosta-
nie po raz pierwszy ochtodzone jest nieco.stabsze.

Wytrzymatosé tych zigczy dochodzi do okoto ,65
kg/cm2 Sg one odporne na dziatanie zardwno stabych
jak i mocnych tugéw i kwaséw. Tracg wytrzymatosé
bardzo powoli i nie chtong wilgoci. Warstwa #gczaca
nie rozpuszcza sie w alkoholu, weglowodorach alifa-
tycznych i olejach mineralnych, ale jest rozpuszczalna
w weglowodorach aromatycznych, olejach ros$linnych
i zwierzecych. Poza tym wigzanie to mozna uwazac
za nietermoplastyczne az do 140°C.

Laczenie przy pomocy Desmodur R

Desmodur R jest to tréjizocyjanian ter-/p-fenyleno-
metanu/ i ma wz46r sumaryczny CH(CoH:NCO)3.
Otrzymywany jest przez dziatanie fosgenu na trdj-
amino-tréjfenyleno-metan. Po raz pierwszy zsyntety-
zowano go w Niemczech w czasie ostatniej wojny i za-
stosowano w fabrykach wyrabiajgcych gumowane
czesci metalowe.

Uzywa sie go przewaznie w postaci 20% roztworu
w chlorku metylu. Po doktadnym oczyszczeniu i roz-
winieciu powierzchni metalu (np. przez piaskowanie)
powleka sie ja cienka warstwg lepiszcza, po wyschnie-
ciu — warstwga kleju z mieszanki gumowej, a gdy ta
wyschnie przyktada sie przytaczang mieszanke i pod-
daje wulkanizacji w formach, albo piecach powietrz-
nych pod nieduzym cisnieniem. Zauwazono, ze doda-
nie do lepiszcza z Desmodur R 20% roztworu chloro-
wanego kauczuku wzglednie powlekanie nim metalu
przed uzyciem roztworu Desmodur R zwigksza wy-
trzymatos¢ zigcza. Wulkanizacje prowadzi sie zazwy-
czaj w 140—145°C pod ci$nieniem nie mniejszym,niz
7 kg/cm. w ciggu 20 do 40 min.

Lepiszcza Desmodurowe stosowa¢ mozna do tacze-
nia mieszanek gumowych kauczukéw naturalnych
i syntetycznych, do stali, zelaza, cynku, magnezu i alu-
minium. Wytrzymato$¢ ztgczenia waha sie tu,okoto
65—70 kg/cm2 Jest ono wrazliwe na dziatanie wilgoci
i zwiazkéw zawierajagcych grupy hydroksylowe, kar-
boksylowe i aminowe.

Metody fgczenia gumy zwulkanizowanej z metalami

Omowione dotychczas nowsze metody tgczenia gu-
my z metalami polegaty na wulkanizacji mieszanek
kauczukowych w zetknieciu z powierzchnig metaliczng
powleczong jakim$ lepiszczem. Znane byly metody
taczenia kauczuku wulkanizowanego przez wprowa-
dzenie niewulkanizowanych wktadek 'miedzy gume
a metal. Jednakze nie otrzymano w ten sposéb zada-
walajagcych wynikow.

Aby uprosci¢ technike gumowania, zmniejszy¢ kosz-
ty i umozliwi¢ to tgczenie drobnym warsztatom i fab-
rykom nie posiadajagcym koniecznych do wulkani-
zacji pras, form, itp., przeprowadzono szereg prac
w kierunku wynalezienia odpowiednich metod.

*Waznym odkryciem w tym Kkierunku byto stwier-
dzenie faktu, ze gume mozna z dobrym wynikiem przy-
kleja¢é do metalu jesli powierzchnie jej uprzednio
..zcyklizowac” przez dziatanie stezonego kwasu siar-
kowego', kwasu chromowego lub (dla kauczukéw syn-
tetycznych) raczej azotowego. Cyklizacje te prze-
prowadza sie przez zanurzenie przyklejanej powierz-
chni gumy (inne mozna zabezpieczy¢ jakakolwiek
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warstewkag ochronng) w kwasie na kilka lub kilka-
nascie minut. Nastepnie ptucze sie starannie wodg, su-
szy i wygina aby uzyska¢ odpowiedni stopien speka-
nia powierzchni. Rodzaj i stopien spekania maja, jak
zauwazono, decydujacy wptyw na adhezje. Tak przy-
gotowang gume przykleja sie do oczyszczonej po-
wierzchni  metalu pr?y pomocy jakiego$ lepiszcza.
Mozna tu stosowaé lepiszcza oparte o pochodne kau-
czuku naturalnego np. termopreny lub catkowicie syn-
tetyczne zwigzki jak np. zywice fenolo-formaldehydo-
we, winylowe, Desmddury, Desmofeny i inne. Po
wyschnieciu w temperaturze pokojowej przez kilka
do kilkunastu godzin lub w wyzszej przez kilkanascie
minut, czesci tgczone sktada sie i ogrzewa w ciggu 10—
15 minut w 150° lub okoto godziny w 125° pod nie-
wielkim cisnieniem rzedu 1 kg/cm2 Zalecane jest, aby
gatunki gumy uzywane do tgczenia z metalem miaty
twardo$¢ w granicach 40—70° Shore'a, mato wypet-
niaczy mineralnych, matg zawarto$¢ wolnej siarki,
wysoka ciggliwo$¢, a witasnosci starzenia umozliwiajg-
ce koncowy proces ogrzewania.

Opracowano juz do$¢ duzo metod opartych o przy-
gotowanie gumy przytaczanej przez cyklizacje. Za-
sadniczg ich cechg jest prostota techniki i wyelimino-
wanie drogich urzadzen, jak prasy, formy itp. La-
czenie to przeprowadzi¢ mozna nawet w matym war-
sztacie nie nastawionym na seryjng produkcje takich
czesci. Przy gumowaniu takim postugiwa¢ sie mozna
zwykta Srubowa reczng prasg i ewentualnie jaka$
suszarka, czy piecykiem elektrycznym lub gazowym.

Wytrzymatos¢ omawianych potagczen waha sie od
15—60 kg/cm. np. dla lepiszcz fenolo-formaldehydo-
wych znanych pod markami Redux i Ardux.

Znane s jeszcze inne lepiszcza do tgczenia gumy
Wulkanizowanej z metalami, sa one jednak znacznie
rzadziej stosowane od omoéwionych wyzej.

Reasumujgc dotychczasowy szkicowy przeglad me-
tod gumowania metali nalezy zauwazy¢, ze tak duza
ich rozmaito$¢ i stosunkowo szybki rozwdj prac w tej
dziedzinie (1925—50) $wiadczg, ze zagadnienie gumo-
wania metali nabiera coraz wiekszego znaczenia i na-
lezy mie¢ nadzieje, ze uzyskiwane wyniki w dalszym
ciggu ulega¢ beda poprawie, a asortyment stosowa-
nych w praktyce czeSci tego typu bedzie stale
wzrastat.

Obecnie, na podstawie dotychczasowych badan, wy-
jasnimy mechanizm wigzania sie gumy z metalami.

Mechanizm wigzan metal-guma

Potaczenie gumy z metalem powleczonym warstwg
mosigdzu powstaje prawdopodobnie dzieki reakcji
chemicznej miedzy siarkg z mieszanki kauczukowej
a sktadnikami stopu. Nie wszystkie mieszanki majg
zdolno$¢ tgczenia sie z mosigdzem, jak rowniez nie
wszystkie rodzaje mosigdzéw tu sie nadaja. Skiad
stopu specjalnie polecany do tych celéw jest naste-
pujacy: miedzi 70% i cynku 30°0, aczkolwiek ostatnio
stosowano rowniez stopy o zawarto$ci miedzi 75-r-
80%. Wiadomo, ze istniejg trzy struktury krystaliczne
mosigdzu w zaleznosci od zawarto$ci miedzi. Oznacza
sie je: a, B i y. Sktadowi 68—80%, odpowiada stru-
ktura a, a wiec mozna z tego wnioskowaé, ze dobrg
przyczepno$¢ osigga sie jedynie dla tej odmiany.

W ciggu ostatnich lat duzo badan posSwiecono po-
znaniu natury i mechani?mu wigzania guma-mosiadz,
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a stosunkowo mato zjawiskom zachodzacym przy
tworzeniu sie polgczen podczas klejenia wedtug in-
nych metod. Przyczyng tak péznego zainteresowania
sie ta sprawg byto stosowanie tych metod, zwtaszcza
ebonitowej i termoprenowej, do takich celéw, ktdre
nie wymagaty zbyt silnych potgczen np. do gumowa-
nia zbiornikow i aparatow. Dopiero préby zastowa-
nia tych lepiszcz do cze$ci maszyn przenoszacych
znaczne sity zmusity badaczy do prac w kierunku
zwiekszenia wytrzymatosci powstajgcych wigzan, co
wymagato lepszego poznania ich natury.

Na podstawie szeregu prac uwaza si¢ obecnie, ze przy
taczeniu ebonitem i lepiszczami termoprenowymi po-
wstajg potgczenia dzieki dziataniu sit powierzchnio-
wych, a przy chlorowanym kauczuku i hydro-chtoro-
kauczuku przypuszcza sie mozliwo$s¢ powstawania
wigzan natury chemicznej, lecz nie jest to jeszcze do-
statecznie wyjasnione.

Przy klejeniu materiatbw porowatych (drzewa czy
papieru) czasteczki kleju przenikaja w gtgb materiatu
klejonego i potaczenie powstate po stwardnieniu le-
piszcza zalezy od stopnia przenikniecia kleju w gigb
danego materiatu. Dla wyjasnienia mechanizmu dzia-
tania sit powierzchniowych w wypadku metali musi-
my teorie te odrzuci¢. Stwierdzono bowiem w wy-
padku lepiszcz termoprenowych i fenolo-formaldehy-
dowych, ze przy polerowaniu powierzchni metalu nie
otrzymuje sie wecale gorszej wytrzymatosci potaczenia
niz przy rozwinieciu powierzchni metalu przez pia-
skowanie. Bardziej prawdopodobna wydaje sie nam
hipoteza podkreslajaca znaczenie doktadnego zwilze-
nia przez lepiszcze powierzchni metalu jako sprawy
istotnej dla powstajacego wigzania. Przemawia za tym
podkre$lana niemal we wszystkich metodach koniecz-
no$¢ doktadnego oczyszczenia, a zwiaszcza odtlusz-
czenia powierzchni metalu.

Istota wigzania przy pomocy Desmoduru R jest
jeszcze trudniejsza do poznania. Przypuszcza sie
obecnie, ze Desmodur R jest przed wulkanizacjg roz-
puszczalny w wiekszosci kauczukéw i tatwo dyfuduje
w gigb mieszanki, a przy ogrzewaniu polimeryzuje
dajagc produkt nierozpuszczalny i tworzac w ten
sposdb potaczenie Desmodur — guma. W zetknieciu
natomiast z powierzchnig metalu tworzy prawdopo-
dobnie poliizocjaniany, przy czym reakcja ta na go-
rgco zachodzi znacznie szybciej i powstaje powtoka
dobrze przylegajaca do metalu.

Wyjasnienie mechanizmu tgczenia gumy z metala-
mi wymaga jeszcze duzego naktadu badan teoretycz-
nych i eksperymentalnych.

Szeroki zakres zastosowan takich polagczen w prze-
mys$le i w zyciu praktycznym rokuje szybki rozwoj
tej mitodej gatezi technologii kauczuku.

Réwniez i dla naszego przemystu motoryzacyjnego
i chemicznego, ktérych wspaniaty rozwdj przewiduje
Plan «-letni, zagadnienie to bedzie nabierato znacze-

nia, gdyz zapotrzebowanie na omoéwione potgczenia
musi stale wzrastaé.
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BIULETYN GLOWNEGO INSTYTUTU
CHEMII PRZEMYStOWEJ

Kontckly cynkowo-wanadowe w syntezie
acetonu z acetylenu 1 pary wodnej

I- Zawadzki ,J Jurecka i E. Treszczanowicz

542 . 973 : 546 47 — 31 .09 :546 .881 .5— 31 .09 :547.284.3.07

Badania przeprowadzone nad kontaktami cynkowo-wanadowymi wykazaty dodat-
kowy wptyw rownoczesnego strgcania sktadnikow na aktywno$¢ i trwatos$¢ (czas

cyklu pracy) kontaktu.

Ha ocHOBaniTJT nccjieflOBauHM pnHK-BaHa,gneBbix kohtoktob

noxasano floGanouiioe

BJIMHIIUe OflIHOBpeMeHHOrO OCaHI"CHUH KOMNOHeHTOB Ha aKTMBHOCTL H flJIMTejIBHOCTfa

seitCTBnn KoirraKTa.

On the basis of investigation of zinc-vanadium contacts a certain influence of simul-
taneous precipitation of components on the activity and life of contact has been

demonstrated.

Reakcja katalitycznego tworzenia sie acetonu z ace-
tylenu i pary wodnej jest reakcja egzotermiczna, za-
chodzacg w granicach temperatur 400—500°C.

Ogbélny przebieg reakcji jest znany i wyrazi¢ go
mozna za pomocg nhastepujagcego réwnania sumarycz-
nego:

2C:H:+ 3H,0= CHsCOCH: + C0.+ 2H. + 89,5 kcal.

Otrzymywanie jednak obok acetonu w pewnych wa-
runkach reakcji kwas i aldehyd octowy nasuwajg
przypuszczenie, ze aceton powstaje nie przez bezpo-
Srednie uwodnienie acetylenu lecz w nastepstwie
reakcji posrednich:
1. wytwarzania si¢ aldehydu octowego:
C:H. + H»0 = CHsCHO
2. przejscia aldehydu octowego w kwas octowy:
CH:CHO -I-H20 = CHs:COOH + Ho
3. przejscia kwasu octowego w aceton:
2 CHsCOOH = CHsCOCHs + COo +HoO
(reakcja endotermiczna) lub
4. przejscia aldehydu octowego w aceton:
2 CH:CHO + HoO = CH:COCH: + 2H. + COo
Wielu autoréw, a mianowicie. Kagan 12-14), Sobo-
lew1d), Lasier, Adkins, D. Cozzil4d, Wieland, Zielin-
skij®), Uszakow2:-Z), Arbuzéw2), Hilditchll), Rideal,
Taylor. i inni Ic,n,2) — badali mechanizm przebiegu
powyzszej reakcji. Zdania sa jednak podzielone i do-
tychczas nie rozstrzygnieto zagadnienia definitywnie.
Bardzo waznym i wielce niepozgdanym zjawiskiem
jest wydzielanie sie na kontakcie sadzy, powstajacej
wskutek reakcji ubocznej rozkitadu acetylenu na we-
giel i wodé6rZ2) wedtug réwnania:

CoHo = 2C + Ho—53,9 kcal.

Sadza ta blokuje prawdopodobnie miejsca aktywne
kontaktul-6; ..-u»). Wystarcza jednak generacja kon-
taktu (utleniajgca sadze), aby przywro6ci¢ jego ak-
tywnos¢.

Zgodnie z pogladami Aleksiejewa 2) sadza powsta-
jaca podczas rozpadu acetylenu jest aktywna i moze

powodowaé rozktad niezmienionych czasteczek acety-
lenu, dziata wiec autokatalitycznie.

Reakcje syntezy acetonu z acetylenu i pary wodnej
przeprowadzano na kontaktach cynkowo-wanadowych
w zelaznym piecu kontaktowym rurowym metoda
przeptywowa 23

W poprzedniej pracy 2I) wykazano duzy wptyw prze-
grzan kontaktu na wydzielanie sie sadzy, na skrocenie
dtugosci cyklu pracy kontaktu, tj. okresu pomiedzy
dwiema regeneracjami. Dlatego w tej pracy zastoso-
wano jako reaktor cienka rurke zelazng o S$rednicy
35 mm. W celu zabezpieczenia sie przed niekorzystnym
wptywem zelaznych $cianek reaktora w reakcji ketoni-
zacji poddano je rdzewieniu w obecnosci 1% procen-
towego kwasu octowego i dodatkowemu pokryciu
§cianek warstewka kontaktu (przeptukanie reaktora
zawiesing kontaktu w wodzie).

W celu zapoczatkowania reakcji rurke' reakcyjna
ogrzewano za pomocg nhawinietej na nig spirali grzej-
nej. Reakcje prowadzono w ten spos6b, ze po ogrzaniu
kontaktu do temperatury nizszej od zatozonej, podno-
szono stopniowo przeptyw substratow do pozadanej
wielko$ci regulujagc temperature przez prawie catko-
wite wytgczanie ogrzewania reaktora. Nad kontaktem
przepuszczano mieszanine acetylenu z parg wodng w
stosunku objetosciowym 1 : 104). Produkty reakcji
kondensowano za pomocg chtodnicy i zbierano w od-
bieralniku, analizujagc na zawarto$¢ acetonu, aldehydu
octowego i kwasu octowego. Ustalano réwniez skitad
gazow poreakcyjnych.

Celem pracy byto zbadanie wptywu sporzadzania
kontaktdow na przebieg wyzej omoéwionej reakcji oraz
na czas cyklu pracy kontaktéw. Z wielu mozliwo-
§ci podejscia do tematu obrano nastepujaca droge:

badano kontakty, odpowiadajgce skiadowi hipotecz-
nego zwigzku — zasadowego wanadzianu cynku:
2 ZnO . V.05.
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ZoleznoU aktyunoid kafohzotoro 1

Od femperaiury i szybkosScipuephjHu Ci/6

i 50

'soi/pt/ilu

w " i/SO° 500
Wykres 1.

TernpT

Zokinoi¢ akt*unosa koto/ucrfora [l

od Hrnpercrfyry i szyikosa pnep/ynu

Wykres 2.
¢aleinoSc akU/unoict katall/ic/lora 13

odietnperotory/szykkosciprzeptyng CzHt

m5=»-
450° S00°
lemp. eC

Wykres 3.
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Po okresleniu warunkéw przygotowania sktadnikow
sporzadzono kontakty trzema sposobami:

Kontakt | — przez zmieszanie dobrze rozdrobnio-
nych sktadnikéw, tj. tlenku cynku7 10) i pieciotlenku
wanadu.

Kontakt Il — (wg Jandera) przez zmieszanie sktad-

nikéw i dodatkowe poddanie mieszaniny reakcji w fa-
zie statej w temperaturze okoto 600°C.

Kontakt Il — przez réwnoczesne stracenie sktadni-
kéw amoniakiem z roztworu wanadzianu amonu i octa-
nu cynku.

W celu wyeliminowania (w miare moznosci) wptywu
réznych czynnik6w na witasnosci katalityczne przyjeto
za state:

1) sktad kontaktu

») temperature stragcania wodorotlenku  cynku
(50°C)
3) ksztatt i wielko$¢ ziaren kontaktu — kuleczki

0 $rednicy .—3 mm.

Dla sporzadzonych w powyzszy sposéb kontaktéw
oznaczono w jednakowych warunkach aparaturowych:

1. optymalne temperatury dla danej reakcji
roznych szybkos$ciach przeptywu acetylenu,

przy

.. optymalne szybkos$ci przeptywu acetylenu w sta-
tej temperaturze,

3. czas cyklu pracy kontaktu w optymalnych wa-

runkach temperatury i szybkosci przeptywu
acetylenu)).
W celu ustalenia optymalnych tempera-

tur reakcji w poszczegdlnych doswiadczeniach
oznaczono wydajno$é acetonu (w %) w okre$lonych
temperaturach i przy okre$lonej szybkos$ci przeptywu
acetylenu. Oznaczenia te przeprowadzano w granicach
temperatur od 360—500°C podnoszac temperature co
10 lub 20°C. Stosowane szybkosci przeptywu acetylenu
wynosity 150, 300 i 450 | /godz./ | kontaktu.

Wyniki z doSwiadczen uwidoczniono na wykresach.
Wykresy te przedstawiajg zalezno$¢ wydajnosci ace-
tonu od temperatury dla réznych szybkosci przeptywu
acetylenu. (Wykres 1 dla kontaktu I, wykres 2 dla
kontaktu Il i wykres 3 dla kontaktu III).

Poszczeg6lne krzywe przedstawiajg zaleznosci wy-
dajnosci acetonu od temperatury przy statym prze-
ptywie acetylenu.

Z wykresow wynika, ze temperatury optymalne nie
sg jednakowe dla kazdej szybkosci przeptywu lecz
ulegajg przesunieciu wzwyz dla wiekszych szybkosci.
Uwidoczniona jest tu wyraznie zalezno$¢ wydajnosci
reakcji od czasu zetkniecia z kontaktem, przy czym
im wieksza szybko$¢ przeptywu gazéw (maty czas
zetkniecia z kontaktem), tym wyzszej temperaturze
odpowiada optimum wydajnosci.

Odpowiednie wyniki dla kontaktow I, Il
stawiono w ponizszej tablicy;

i Il ze-
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Szybko$é przeptywu C:H: (w Z/godz./i kontaktu)
Temperatura optymalna (w °C)
Wydajnos¢ acetonu (w %

Optymalne szybkos$ci przeptywu acetylenu okres$lono
z zaleznosci wydajnosci acetonu od szybkosci przepty-
wu acetylenu (w okreslonych granicach temperatur).

Wynoszg one: dla kontaktu I i Il okoto 300 i /godz./
| kontaktu, a dla kontaktu IlIl 400 — 500 | /godz./ |
kontaktu.

Szybkos$¢ przeptywu acetylenu ma réwniez wplyw
na powstawanie obok acetonu pewnych ilosci alde-
hydu i kwasu octowego.

Dla szybkoSci przeptywu powyzej optymalnych na-
stepuje wzrost zawartosci aldehydu i kwa,su octowego
w produktach nawet w wyzszych temperaturach.

Prawdopodobnie duzg role odgrywa tutaj bardzo
maty czas zetkniecia acetylenu z kontaktem.

Czas cyklu pracy sporzadzonych kontaktéw w opty-
malnych warunkach temperatury i szybkosci prze-
ptywu okreslono na podstawie wydajnosci acetonu
w czasie (Wykres 4). Okre$lano czas potrzebny do
obnizenia sie wydajnosci acetonu do potowy.

Szybkie zatrucie kontaktéw 1 i Il nastepowato na
skutek znacznego wydzielania sie¢ wegla, co”*potwier-
dza rowniez analiza gazéw poreakcyjnych. Pomimo
stosunkowo matej wydajno$ci acetonu gazy poreak-
cyjne zawierajg niewielki procent acetylenu, a duzy
procent wodoru, co $wiadczy o rozktadzie acetylenu
na wegiel i wodor.

Wyraznie zardwno najwiekszg aktywnos$¢, jak
i trwatos¢ (najdtuzszy czas cyklu pracy) wykazat
kontakt IlIl sporzadzony metodg réwnoczesnego strg-

cania skitadnikow.

Przeprowadzone prdby potwierdzity przypuszczenie
o dodatnim wpiywie réwnoczesnego strgcania sktadni-
kow na aktywnos$¢ i trwato$¢ kontaktow cynkowo-
wanadowych.

Nalezy jeszcze podkresli¢ zalety kontaktow cynkowo-
wanadowych w poréwnaniu z kontaktami cynkowo-
manganowymi stosowanymi réwniez do syntezy ace-
tonu z acetylenu i pary wodnej2)). Kontakty cynkowo-
wanadowe umozliwiajg prowadzenie reakcji w tempe-
raturach nizszych o okoto 70°C, od temperatur sto-
sowanych w przypadku kontaktéw cynkowo-manga-

PRZEMYSt CHEMICZNY

733

Kontakt | Kontakt Il Kontakt 111

150 300 450 150 300 450 150 300 450
420 440 450 420 430 440 420 430 440
65 72 56

725 786 623 871 927 951

nowych oraz zastosowanie okoto pieciokrotnie wigk-
szych szybkosci przeptywu. Sg to duze zalety z tech-
nicznego punktu widzenia. Nalezatoby jednak ze
wzgledéw ekonomicznych dazy¢ do zmniejszenia
zawarto$ci pieciotlenku wanadu w kontakcie.
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Zastosowanie metody
fotokolorymetryczne] do oznaczania
bardzo matych zawartosSci azotu
amonowego w wodach

J. Kucharski
Kierownik Oddziatu dr Z. Btaszkowska

545.81/82 :543.342

Opracowano fotokolorymetryczna metode oznaczania bardzo matych (ponizej 0,1 mg)
zawartosci NNIt< w wodzie przy zastosowaniu odczynnika Nesslera, dazac do uzy-.

skania prawidtowej krzywej absorpcji.

Pa3pa6oTan cpOTOKO-nopuMeTpmiecKnii mctoa onpegejieHnn He60jibinnX kojinhcctb

(HHJKe 0,1 Mr.) Nnh-,
npaBWjibnyio icpneyio aBcopBpwn.

npimeHeHneM peaKTWBa Haccjiepa, HMetomnii ufihbio noJiyHnTh

A photocolorimetric method of détermination of very smali quantities (under 0,1 mg)
of Nnh- in water using Nessler reagent has been worked out in order to obtain

a regular absorption curve.

WSTEP

Przy pracach nad przygotowaniem wody dla celow
produkcji farmaceutycznej, w szczegélnosci nad usu-
waniem z wody zwigzkéw azotowych, wynikta ko-
nieczno$¢ opracowania szybkiej oraz doktadnej meto-
dy oznaczania bardzo matych zawartoscii Nnh- w wo-
dach.

Powszechnie stosowang metodg okre$lania zwigzkow
amonowych jest sposéb Nesslera. Przy matych zawar-
tosciach Nnh-, a szczegdlnie przy dokiadnych ozna-
czeniach, wspomniana metoda wymaga zastosowania
destylacji *. Jak tatwo zauwazyé¢, sposéb ten dla se-
ryjnych analiz jest do$¢ kilopotliwy, wymaga duzo
miejsca, czasu i sprzetu.

Dlatego postanowiono opracowaé szybka,
ktadng metode fotokolorymetryczng.

Podobne badania z r6znymi modyfikacjami w za-
leznosci od osrodka, w ktérym wystepowaty zwigzki
amonowe, byty juz przeprowadzane s, 3 4. Jedna z cie-
kawszych dostgpnych nam prac dotyczyta oznaczania
matych zawarto$ci NNI'i w wodach morskich 5. Auto-
rzy stosowali tu spos6b Wittiga polegajacy na uprzed-
nim usunieciu z badanej wody jonow przeszkadzajg-
cych za pomocg wytrgcania ich z wody badanej roz-
tworem chlorku barowego i sody.

Oznaczenia Nnh-, prowadzili w fotokolorymetrze
Pulfricha otrzymujac wyrazne wyniki dla zawartosci
nie nizszych od o.0. mg/l.

Badajac mozliwosci zastosowania prawa Beera dla
matych zawartosci Nnn\ w wodzie w reakcji z odczyn-
nikiem Nesslera otrzymali wyniki zilustrowane na
wykresie (rys. 1)

W badaniach powyzszych chodzito zasadniczo auto-
rom o zorientowanie sie w zaleznosci czutosci reakcji
od stezenia Cl1° w wodzie morskiej. Nas interesuje tu
raczej ksztatt prostej D, z ktérego mozna wniosko-
wa¢ o doktadno$ci pomiarow w najnizszych grani-
cach zawartosci NNn,

Widzimy tu niekorzystny ksztatt linii dla zawartosci
ponizej o.o2 mg Nnh'i

lecz do-
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Rys. 1

Odchylenia od prawa Beera dla wody morskiej o roz-
nych zawarto$ciach chlorkéw (A, B, C,) i dla destylo-
wanej (D) przy oznaczaniu Nnh', odczynnikiem Nes-
slera 5).

Ogo6lnie biorgc metody fotokolorymetryczne w po-
czatkach badan nastreczajg zawsze pewne trudnosci.
W danym przypadku oznaczania azotu amonowego w
wodzie poza zwyktymi kilopotami wystepuja jeszcze
dodatkowe.

Do nich naleza:

1. Zabarwienie zote, a wiec najmniej odpowiednie

dla oznaczen kolorymetrycznych.

2. Przebieg reakcji w czasie, ktory warunkuje stop-
niowy wzrost natezenia zabarwienia.

3. Zalamywanie sie prostej na skali logarytmicznej
przy wzroscie stezenia Nnh-, (na skutek zachodza-
cych proceséw koagulacji).

4. Trudno$ci zwiazane z odpowiednim przygotowa-
niem odczynnika Nesslera.

5. Sprawa przygotowania wolnej od Nnh', wody re-
destylowanej,
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Opis doswiadczen

Aparat, na ktérym zaczeto opracowanie metody,
jest kolorymetrem Langego w potgczeniu z galwano-
metrem typu ,Multiflek" i stabilizatorem pradu ,E D
CO*“. Zasadniczo zagadnienie sprowadzato si¢ do otrzy-
mywania: prawidtowej krzywej apsorbcji wzglednie
prostej na skali logarytmicznej (ekstynkcja) o takiej
rozciggtosci na skali, ktéra by pozwalata na doktadne
odczyty w .zadanych granicach stezen.

Do wyznaczenia punktéw Kkrzywej przygotowano
wzorzec, rozpuszczajac w 1 'litrze wody 0,03819 g wy-
suszonego w 100°C NHiCl tak, ze 1 ml roztworu
wzorcowego zawierat 0,01 mg NNn.

Pierwszy etap pracy to ustawienie i zgranie ze sobg
wszystkich czedci zestawu, tj. galwanometru, przeston
i filtrow kolorymetru oraz stabilizatora pradu.

W zwigzku z warunkami pracy przy temacie pod-
stawowym, gdzie wymiary aparatury ograniczaty
wielko$¢ pobranych préb, zdecydowano poczatkowo
wykonywaé pomiary w mozliwie matych kuwetach —
30 ml.

Pierwsze pomiary na skali normalnej galwanometru
»Multiflex”“ (0—200) bez filtrow daty nastepujace wy-
niki z roztworem wzorcowym.

Poszczegdlne otrzymane wyniki sg jak wida¢ z tab-
licy : zbyt rozbiezne i chociaz $rednie wyznaczaja
prosta (rys. ), jednak zbyt waski zakres skali nie
pozwala przyja¢ uzyskanych danych za punkty wy-
znaczajgce podstawowg linie wzorcowag.

0 10 20 30 AO 50

PocLzlcdki ngskali galwanometru

(Skala logarytmicznaj

rys. :

Nalezy zaznaczy¢, ze chodzito nam o okre$lenie za-

wartosci zwigzk6w azotowych nieprzekraczajgcych
0.1 Mg w litrze.
Poniewaz, jak wynika z wykresu, zakres skali

»czynnej* stanowitby zaledwie bardzo matg czes¢ cat-
kowitej skali galwanometru (o— 200 podziatek), nale-
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Tablica 1
Zestawienie wynikéw uzyskanych na niepowiekszonej
skali galwanometru bez stosowania filtrow

: Odczyty na
ml e Odezynnik DAY N qegnia
roztw. ' Nesslera  galwanom. Z odczy-
wzorcow. w mg/l. ml Y tow
0,05 0,016 2 1 15 . 1,16
0.10 0,033 1 2 2 2 2,00
0,50 0,165 1 5 9 8,30
0,90 0,297 1 15 17 20 17,33
zato zatem zastosowaé tzw. ,uczulenie* skali przez

zastosowanie przestony w jednej z fotokomorek.

W ten sposéb uzyskano skale powiekszong 4-krotnie
stosujac nastepujace postepowanie °).

Po zwyklym nastawieniu skali galwanometru na
wode destylowang tak, zeby wskaznik Swietlny pozo-
stawatl na ,0“ bez przestony i na ,:00“ po przesunie-
ciu do konca ustawnika przestony statej, przesunieto
diafragme irysowg tak daleko, dopdki wskaznikowy
promien $wietlny nie znalazt si¢ na podziatce ,,50“. Od
tego punktu, przy ustalonej w ten sposéb diafragmie,
przy pomocy opornic ustawiono promien Swietlny na
podziatke ,:00“, po czym przestone irysowa przesu-
nieto z powrotem w potozenie, przy ktdrym wskazania
na skali galwanometru byty doktadnie na ,0“ Przy
takim Luczuleniu“ skali nalezy zastosowaé¢ specjalng
precyzje pomiarow. W tym celu do pomiaréow uzyto
kuwety o pojemnosci 100 ml i zastosowano filtry
ciemno-niebieskie Nr BG 5 »), Otrzymane wyniki po-
dano w tablicy -.

Tablica 2

Zestawienie wynikéw uzyskanych w kuwetach
100 Ml przy zastosowaniu ciemno-nichicskich
filtrow Nr BG 5.

ilos¢ ml zavx{a}r- ilo§¢ odczyt na odczyt_na
tosé odcz. . skali
roztw. - | skali -k .
WZOTC. Nnii-// Nesslera nieuczulonej -| rotnie _
w mg ml zwiekszonej
0,5 0,05 2 7,5 31,0
1,0 0,10 n 115 46,0
2.0 0,20 1 22,2 88,5
3,0 0,30 1 27,5 ,no,o0

Interesujacy tu nas zakres skali czynnej zwiekszyt
sie od ,0“ do ,46“ byt on jednak jeszcze za maly;
ponadto wyniki w tych granicach nie powtarzaty sie
i na wykresie nie dawaty linii prostej. Z tego powodu
podano w watpliwos$¢ skuteczno$¢ dziatania i daw-
kowania przyrzadzonego odczynnika Nesslera '), kto-
ry przygotowywany byt poczatkowo z chlorku rtecio-
wego, jodku potasowego i wodorotlenku potasowego.
Fo zbadaniu innych metod przyjeto nastepujacy spo-
s6b przygotowania odczynnika wedtug A. Thiela ° 7).

Odczynnik sktada sie z dwéch czesci ,A“ i ,,B“
przechowywanych oddzielnie.
B. G. I. Ch. P. Tom 2. 1951 139
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Przygotowanie odczynnika ,, A“

Rozpuszcza sie w kolbie jenajskiej 22,5 g jodu w
roztworze 30 g jodku potasowego zawartego w 20 ml
mdestylowanej wody wolnej od N.i:4 ; do tego dodaje sie
30 g czystej rteci, wstrzgsa, oziebiajgc pod strumie-
niem zimnej wody az do ukoniczeniu reakcji. Po znik-
nieciu brunatnej barwy jodu filtruje sie przez Scisty
sgczek. Malg probke przesagczu bada sie za pomoca
skrobi na obecno$¢ jodu. W przypadku negatywnej
reakcji dodaje sie wstrzasajac ziarnko jodu, nastepnie
dopetnia sie woda (wolng od amoniaku) do 200 ml.

Przygotowanie odczynnika ,U*

50 g najczystszego wodorotlenku sodowego roz-
puszcza sie W 100 ml Swiezo przygotowanej wody de-
stylowanej i filtruje po oziebieniu przez tygiel Schot-
ta G—4, zabezpieczajac cato$¢ przed dostepem dwu-
tlenku wegla.

Po zmiareczkowaniu In kwasem rozcieAcza sig
Swiezo wygotowang woda destylowang tak, zeby fug
byt doktadnie 2,78 n. Roztwory A i iB sa, jak juz
wspomniano, przechowywane osobno. Przed badaniem
miesza sie jedng cze$¢ roztworu A i pieC czesci roz-
tworu B. Z tak przygotowanym odczynnikiem uzy-
skano np. dla jednej z serii pomiar6w wyniki wyzna-
czajace prosta wzorcowg, jak to wida¢ z tablicy 3
i wykresu na rys. 3.

TABLICA 111

Wyniki uzyskane z odczynnikiem NessLera przy-
rzgdzonym i dawkowanym wedtug A. Thielca
S ,, S odczyt

)? ilos¢ ml zawartosé ilos¢ ml na skali
roztw. Nnh-, odczyn. 4-Krotnie

£ wzorc. mag/l Nesslera zwiekszonej

1 o0 W. red. 0 10 3710

2 0,2 0,02 10 50,5

3 05 0,05 10 64,0

4 o 0,08 10 74,5

5 11 0,11 10 86,0

6 0.0 W. dest. 0,037 — 10 58,5

wynik
odczytany
z wykresu
Doktadno$¢ uzyskanych wynikéw oraz ich powta-

rzalnos$¢ zalezy przede wszystkim od sposobu przy-
rzadzania i dozowania odczynnikowi Neelera, a takze
od dobrego przygotowania i przechowywania wody re-

Podudki na ¢kali galkranomttry
(skala loyarytmiczna)

Rys. 3
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destylowanej.
pomiaréw wyznaczy¢
wzorcowej.

Oprécz tych zasadniczych przyczyn wptywajacych
na dokladno$¢ oznaczen nalezy zwr6ci¢ uwage na ca-
ty szereg czynnikow przy wykonywaniu pomiarow.

Dlatego dobrze jest przed kazdg serig
chociaz trzy punkty prostej

Oto najwazniejsze z nich:

1 Doktadne nastawienie na gatwanometrze punk-
tow .0 i ,,200“ a .przy czterokrotnym rozciggnie-
ciu skali dodatkowo punktéw ,50", ,200“ i pow-
tornie ,,0“.

2. Konieczno$¢ sprawdzania w/w punktow przed
kazdym pomiarem, co jest czynnoscig nie zajmu-
jacg wiecej czasu niz 3 do 4 minut.

3. Baczne $ledzenie przyrzadéw pomiarowych sta-
bilizatora napiecia pradu. Nalezy pracowaé raczej
przy napieciu mniejszym od 220 V. W moim
przypadku, ze wzgledu na duze wahania pradu
sieci, optymalnym okazato sie napiecie 210 V.

4. Nalezyte przygotowanie i przechowywanie kuwet.

5. Dobranie i oznaczenie kuwet tak, zeby zawsze
te same kuwety uzywane byty do nastawiania
skali na wode destylowang i do pomiaréw —
zawsze w tych samych wkiadkach kolorymetru,
nawet w jednakowym ustawieniu. Uwagi te zwia-
zana s czesto z nierdbwna szeroko$cig kuwet
i grubosciag ich $cianek.

s. Przy kazdym pomiarze na kolorymetrze nalezy
odczeka¢ okoto 15 sekund do ustalenia si¢ wska-
zania na skali galwanometru.

7. Nalezy $cisle oznaczy¢ i ustali¢ sposéb postepo-
wania z probkami po dodaniu odczynnika, tzn.
po zmieszaniu czysta bagietkg zostawi¢ zawarto$c
w kuwecie pod dobrze dopasowanymi przykryw-
kami szklanymi na 0o minut, po czym po dokitad-
nym dodatkowym wytarciu S$cianek zewnetrz-
nych kuwet migekka tkanina, wstawi¢ do kolory-
metru witaczajac po kolei galwanometr ,,Multi-

flex* i stabilizator z kolorymetrem. ¢

Wyniki uzyskane dla tych samych odczynnikow i z

tg sama (albo tez dobrze przechowang) woda redesty-
lowang i przy Scistym przestrzeganiu wyzej omowio-
nych czynnikdw, sa na og6t powtarzalne. Niemniej
wskazane jest, jak to juz poprzednio stwierdzono,
przed kazda serig pomiardw wyznaczy¢ chociaz trzy
punkty prostej wzorcowej. Szczegdlnie wazna jest ta
uwaga przy zaczynaniu pracy z nowymi odczynnika-
mi. W takim przypadku nowe proste wzorcowe wy-
znaczone przynajmniej przez trzy punkty nie zawsze
beda sie pokrywaty z poprzednio uzyskanymi. Roz-
bieznosci,te charakteryzuje kilka przykiadéw poda-
nych w tablicy 4 i na wykresie (rys. 4). -

Tablica IV
Zestawienie wynikdw charakteryzujacych rozbiezno-
§ci miedzy pomiarami wykopanymi nic tymi samymi
odczynikami

ml. roztw. WZzorc. Odczyty na skali galwonometru

-f- 1o ml odcz. | I n v
Nesslera

0 33,5 35,0 41,0 37,0

0,5 58,0 59,0 65,0 65,0

0.8 68,5 89,0 73,0- 74,5
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Podzialki na ;Kali galu/anomot/u.
(Skala lvyarytrnicin*.)

Rys. 4

Dla nadania metodzie bardziej ogdlnego charakteru,
tj. umozliwienia zastosowania jej w szerszym zakre-
sie, przeprowadzono badania charakteryzujgce mozli-
wos$¢ wykonania oznaczenia nie tylko w wodach de-
stylowanych lecz takze naturalnych — oczywiscie
klarownych i bezbarwnych.

W tym celu roztwory wzorcowe 0 oznaczonej zawar-
toSci Njjjc, dodawano do wody w obecnosci najpierw
samych jonéw Ca" tak, ze stezenie ich w kuwecie
100 ml odpowiadato twardos$ci ok. 7,5° n.

Takie same badania przeprowadzono w obecnosci
jonow Ca" i Mg" jednocze$nie tak, ze twardo$¢ bada-
nych prébek wody wynosita 17,5° n. e

W obu wspomnianych przypadkach dodawano do
kuwet z badanym roztworem po 05 ml nasyconego
roztworu soli- Seignette'a w celu niedopuszczenia do
wytragcania z roztworu soli wapnia i magnezu w re-
akcji z odczynnikiem Nesslera.

Tablica V
Wyniki oznaczen dla wody o zawartosci Ca” odpowia-

dajacej 7,5° n twardosSci.

odp. ml.

Nr. mi . odcz.

Kol. roztwory Zawartosc  RaSVC- . clera OdoZYt
prébki  wzorc. Nnh. soli w mi, na skali
w mg/l geign.

: 0 -- 0,5 o 56,0
. 0.4 0,04 05 Ny 715
3 0.6 0,06 05 10 765
4 0,02 0,08 0,5 1o 82,0

Nalezy zaznaczy¢, ze pomiary wykonywane byty na
skali ,Multiflexu” zwiekszonej nie czterokrotnie, jak
w poprzednich przypadkach, lecz trzykrotnie, a to z
powodu matego zanieczyszczenia soli Seignette‘a
zwigzkami amonowymi, co byto przyczyng niemie-
szczenia sie prostej w granicach podziatek na wykre-
sie.

Wykres przedstawiony na rys. 5 sporzadzony zostat
na podstawie tablicy 5 (,,0%), natomiast punkty ,o0“
zostaty wprowadzone na wykres z tablicy .

Whnioski

Z uzyskanych wynikéw wida¢, ze czuto$¢ metody
opisanej moze zaspokoi¢ nawet daleko idgace wy-
magania, dajac oznaczenia z doktadnoscig do 0,005
mg.% ,,¢,/!.
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Tablica VI

Wyniki pomiarow dla wody o zawartosci Ca" i Mg’

odpowiadajgcej ok. 17,5° n twardoSci.
nasyc.
Nr. ml odpow. roztw. odcz. odczyt
kol. roztw. Zav‘{'l soli Nesslera na
probki  wzor. Nnh'! Seign. w ml. skali
w mg/l. w ml.
1 0 —_ 0,5 10 55,5
0,2 0,02 0,5 10 64,5
0.6 0,06 0,5 10 76,0
4 0,9 0,09 0,5 10 83,0

Podzialki naskali alu/gnomiru
(ikala logarytmiczna)

Rys. 5

Spos6b ten w stosunku do zwyklej metody desty-
lacyjnej Nesslera jest poza tym ekonomiczniejszy pod
wzgledem czasu, miejsca i sprzetu. Po wyznaczeniu
trzech punktédw linii wzorcowej, co nie powinno zaja¢
wiecej niz 40—45 min (czas reakcji jednej prébki 10
min.), mozna wykona¢ przecietnie 3—4 oznaczen w
przeciagu godziny, co stanowitoby przynajmniej trzy
razy wieksza wydajno$¢ od uzyskiwanej dawng meto-
dg przy réwnoczesnym znacznym zaoszczedzeniu
miejsca i sprzetu (zestawy destylacyjne).

Zastosowanie

Metoda moze znalez¢ zastosowanie nie tylko przy
seryjnych badaniach wody, lecz prawdopodobnie takze
przy innych oznaczeniach, gdy chodzi o wykrycie i do-
ktadne okresSlenie matych zawartosci NNj. W ostat-
nim przypadku, jezeli sposdb ten nie znalaztby cat-
kowitego zastosowania, moze by¢ jednak podstawa
do opracowania jakiej$ innej jego modyfikacji.
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ZE SWIATA

ZASTOSOWANIE TECHNICZNE SILIKONOW
R. Sips. Ind. Cliim. Belge. 16,279 (1951)

Z obszernego artykutu o zwigzkach organicznych
krzemu podajemy tylko streszczenie czesci dotyczacej
ich technicznego zastosowania.

Duzag odpornos$¢ na utlenianie w wysokich tempera-
turach zawdzigczajg polimery krzemoorganiczne trwa-
tosci wigzania Si-O. Wytrzymujag one bez rozktadu
przez czas dtuzszy temperature do..0° a nawet wyka-
zuja jeszcze dobrg odporno$é przy 250° to jest w tem-
peraturze, ktérej nie oprze sie¢ zaden organiczny po-
limer. Trwatos$cig wigzania Si-O jest rowniez uwarun-
kowana doskonata zdolno$¢ izolacyjna silikonéw po-
zwalajaca na stosowanie ich jako izolacji elektrycz-
nych wytrzymatych na wysokie temperatury.

Z punktu widzenia technicznego rozrézniamy 2 gru-
py pochodnych silikonowych o zasadniczo rdznych
wiasnosciach:

silikony metylowe

typu Me

|
— 0 —5Si— 0 —

|
Me

i silikony metylo-fenylowe:

Me Fenyl Me Me
—Si —0—Si— lub —Si— 0 — Si —0 —

| |
Me Fenyl

Flenyl ! Fenyl

Silikony pierwszego typu stanowig oleje silikono-
we, smary i kauczuki, pochodne drugiego typu sto-
sowane sg prawie wytacznie do produkcji zywic i la-
kier6w. Produktami wyjsciowymi dila pierwszego
typu tworzyw sg chiorometylosilany. Powazng trud-
no$¢ techniczng stanowi otrzymanie tego produktu
wyjsciowego o dostatecznym stopniu czystosci, co jest
konieczne ze wzgledu na dazenie do wyprodukowania
mozliwie diugich prostych tancuchow.

Silikony odznaczajg si¢ silnymi wiasnoSciami hy-
drofobowymi. Powierzchnia powleczona ich warstwa
staje sie niezwilzalna. Stad ich zastosowanie przy po-
lerowaniu karoserii samochodowych, do zapraw w go-
spodarstwie domowym, do impregnacji nieprzemakal-

nych tkanin i papieréw oraz drewna.
Wytwarzanie-tych powtok hydrofobowych jest bar-
dzo tatwe i ekonomiczne — wystarczy pozostawienie

danego obiektu przez pare minut w atmosferze za-
wierajacej pary chlorometylosilanu. Utworzona war-
stwa stanowi rowniez izolacje elektryczng, ale jej
trwatos¢ mechaniczna jest niewielka. Powtoki z sili-
konéw metylowych stosowane bywajg dla ochrony
butli szklanych do przechowania wodorotlenkéw alka-
lii i dla uniknigcia menisku w biuretach do miarecz-
kowania. Ten sam proces znalazt zastosowanie do
okre$lania gestoSci pozornej ciat statych porowatych.
Przy przechowywaniu krwi do transfuzji w pojemni-
kach szklanych powtoka silikonowa zapobiega roz-
ktadowi leukocytéw i pozwala na diuzsze zachowanie
przez krew jej wtasnosci.
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Oleje silikonowe sg to substancje o lepkosci
0,5—200 000 cp. Lepkos¢ ta, stanowigc funkcje diugosci
tancuchéw i stopnia ich rozgatezienia, moze by¢ mo-
dyfikowana przez zmiang sktadu mieszaniny wyjscio-
wych chlorosilanéw. Skutkiem niskiej preznosci pary,
odporno$ci termicznej i matej zmiennosci wiskozy
z temperaturg stosowane sg jako smary w urzadze-
niach podlegajacych znacznym wahaniom temperatu-
ry, a takze sg uzywane do napetniania pomp dyfuzyj-
nych. Ostatnio stosujg je do momentalnej sterylizacji

narzedzi dentystycznych (zanurzenie na . sekunde
w oleju o temp. 200°).
Z wodg silikony metylowe tworza tatwo trwate

emulsje stosowane do powlekania pras przy goracym
formowaniu w przemysle gumowym. Domieszka rzedu
0,0001 — 0,005% oleju silikonowego zapobiega pienie-
niu olejow przy wrzeniu.

Pod wptywem pewnych katalizatoréw, jak chlorek
glinu, silikony metylowe gestniejg przy ogrzewaniu
i przez obcigzanie (litoponami, tlenkiem zelaza lub
tlenkiem tytanu) mozna z nich otrzymac¢ w okre$lonych
warunkach Kkity czy lepiszcza, badZz tez substancje
analogiczne do wulkanizowanego kauczuku, zwane
kauczukiem silikonowym. Kauczuki silikonowe sg od-
porne na bardzo wysokie i bardzo niskie temperatury
i na dziatanie ozonu, natomiast ich mechaniczna od-
porno$¢ jest ograniczona. Zastosowanie — w lotnic-
twie, w przemysle chemicznym (ze wzgledu na od-
porno$¢ na rozpuszczalniki i odczynniki chemiczne)
oraz w przemysle elektrotechnicznym do izolacji.
Smary silikonowe stanowig produkt posredni miedzy
olejami a kauczukami. Niska prezno$¢ pary pozwala
na stosowanie ich do uszczelnien w instalacjach wy-
sokiej prézni. Przez obcigzanie stearynianem litu,
krzemionkag lub sadza otrzymujemy smary o matej
zmiennosci wiskozy wraz z temperaturg.

Nazwg zywice silikonowe obejmuje sie zwykle po-
limery organokrzemowe typu termoreaktywnego. Dla
otrzymania zywic twardych konieczne jest wprowa-
dzenie pewnego stosunku rodnikéw fenylowych. Im
wiecej — tym twardsza bedzie zywica. Bezposrednio
po polimeryzacji otrzymujemy zywice lepka i miekka
nie sprzedawang w tej postaci z powodu sktonnosci
do dalszej polimeryzacji. Natomiast w roztworach
0 stezeniu ponizej 60—65% zywice te dajg sie prze-
chowywaé przez czas nieograniczony. Rozpuszczalni-
kami sg tu najcze$ciej toluen i ksylen, ale mozna sto-
sowac i inne rozpuszczalniki organiczne.

W Scisle okre$lonych warunkach mozna wyprodu-
kowaé¢ zywice dajaca w roztworze zel nietrwaty, ktory
po przepuszczeniu przez miyn koloidalny daje roz-
twér o duzej lepkosci stuzacy do pokrywania po-
wierzchni metalowych lub szklanych jako znakomity
lakier. Po pokryciu powierzchni czekamy az odparu-
je rozpuszczalnik, a warstwe zywicy polimeryzujemy
przez diuzsze lub krotsze ogrzewanie w 150—200°. Na
ptaskiej powierzchni metalu otrzymujemy w ten spm-
s6b gtadka, biyszczacg i doskonale przylegajaca po-
wioke. Ptyty metalowe pokryte, warstwa lakieru sili-
konowego moga by¢ odksztatcane az do zniszczenia
metalu bez usuniecia powtoki lakieru. Jednak nie uda-
je sie zastosowaé tej metody do pokrywania meta-
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lowych powierzchni zakrzywionych, np. przewodéw
metalowych. Nie obserwujemy natomiast ujemnego
wptywu promienia krzywizny przy impregnacji szkia,
prawdopodobnie skutkiem chemicznego pokrewien-
stwa. Na tkaninach szklanych mozna otrzymywac po-
wioki lakierow silikonowych o pieknym wygladzie,
duzej odpornosci mechanicznej (zwlaszcza na wielo-
krotne zginanie) i odpornosci elektrycznej praktycznie
nieskoniczonej. Napiecie przebicia przy grubosci war-
stwy silikonowej 0,1 mm wynosi ponad 3000 V. Te
wspaniate witasnosci elektryczne zachowywane sg na-
wet po stosunkowo diugim czasie zanurzenia w wo-
dzie, pod warunkiem doktadnego odttuszczenia tkani-
ny przed impregnacjga.

Dzieki tym wtasnosciom lakiery silikonowe sg sto-
sowane do powlekania przewodéw miedzianych w izo-
lacji szklanej do nawijania silnikéw elektrycznych.

Silniki takie moga pracowa¢ w wyzszej temperatu-
rze i przy szybszych obrotach, a takze w atmosferze
przesyconej parg wodna lub innymi korodujacymi pa-
rami. Mozna przeprowadzaé impregnacje tkanin szkla-
nych warstwami tak, aby otrzymac¢ z nich bloki o do-
wolnej grubosci. Wystarczy zaimpregnowaé zywica
szereg arkuszy tkaniny i spolimeryzowaé przez umiar-
kowane ogrzewanie do 100° aby zywica tylko wy-
schta (nie polimeryzowaé do konca, gdyz lakier sili-
konowy raz spolimeryzowany ostatecznie nie przyj-
muje nowych warstw). Nastepnie naktada sie jeden
na drugi impregnowane arkusze i polimeryzuje do
kohca w ogrzewanej prasie. Dobre przyleganie do po-
wierzchni metali i kompletna hydrofobia, a takze od-
porno$¢ na wysokag temperature pozv-alajg stosowac
lakiery silikonowe do powlekania form do chleba
i wyrobéw cukierniczych. W formach takich mozna
przeprowadza¢ szereg wypiekdw bez potrzeby ich
oczyszczania.

Przy impregnacji papieru i tkanin (ptaszcze nieprze-
makalne, plandeki, namioty) w celu unikniecia wyso-
kiej temperatury polimeryzacji, ktora mogtaby znisz-
czy¢ materiaty, stosujemy katalizatory obnizajgce
temperature (sole metalowe kwaséw organicznych).
Modyfikujagc ilo$¢ katalizatora mozemy obnizyé tem-
perature polimeryzacji nawet do temperatury normal-
nej, co ma specjalne znaczenie przy impregnacji oz-
dobnych szkiet okiennych i boazerji. W tym ostatnim
wypadku nalezy dodawaé S$rodkéw zapobiegajacych
powstawaniu ple$ni, poniewaz silikony same nie wy-
kazujg zadnych wtasnosci bakterio- ani grzybobdj-
czych. Wada silikonéw jest ich wysoka cena, wywo-
tana przede wszystkim trudnos$ciami produkcji ze
wzgledu na konieczno$¢ stosowania bardzo czystych
surowcow.

WPLYW SEABEGO ALKILOWANIA
NA WEASNOSCI WLOKNA CELULOZOWEGO
Zur. Prikl. Chim 24,297, (1951)

Na podstawie prac badawczych ostatnich lat stwier-
dzono, ze higroskopijnos$¢ i zdolno$¢ ulegania hydro-
lizie sg czynnikami, ktére w duzym stopniu charak-
teryzujg wewnetrzng strukture celulozy.

Higroskopijnos¢ celulozy zalezna jest od obecnosci
w niej grup hydroksylowych. Przez zastgpienie tych
grup hydrofobowymi rodnikami daje sie zaobserwowac
spadek higroskopijnosci celulozy, ktéry zwieksza sie
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w miare wprowadzenia wyzszych grup rodnikowych.
Zastgpienie tylko niewielkich ilosci grup hydroksylo-
wych rodnikami hydrofobowymi daje efekt prze-
ciwny — powiekszenie wtasnosci higroskopijnych ce-
lulozy.

Zadaniem pracy niniejszej byto zaobserwowanie
wplywu wprowadzenia zwiekszajgcej sie iloSci reszt
alkilowych na higroskopijno$¢ i zdolno$¢ ulegania
hydrolizie wtdknistej celulozy.

Do prac dos$wiadczalnych uzyto tintu (oczyszczone
od nasion witokno baweiny), ktory dzieki swej upo-
rzgdkowanej budowie wewnetrznej okazat sie odpo-
wiednim materiatem eksperymentalnym. Materiat
powyzszy merceryzowano uprzednio 17,5% roztworem
tugu sodowego w ciggu 22 godz. przy 50°C.

Na podstawie, przeprowadzonych prac badawczych
wyciagnieto nastepujace wnioski:

1. Wprowadzenie do celulozy niewielkiej ilosci grup
alkilowych (metoksylowych, etoksylowych i oksyeto-
ksylowych) powoduje rozerwanie wigzan wodoro-
wych w poprzecznej strukturze widkna celulozowego
i prowadzi do zwiekszenia higroskopijnosci i zdolnosci
ulegania hydrolizie uktadéw koncowych, co wskazuje
na rozszerzenie wewnetrznej struktury wiokna. Efekt
ten wzrasta wraz ze wzrostem iloSci podstawionych
grup (do pewnej granicy).

2. Bardzo widoczny jest przy alkilowaniu wzrost
zdolnos$ci celulozy do ulegania hydrolizie. Je$li wyj$cio-
wy produkt po . godzinnej hydrolizie 5% kwasem
msiarkowym dalej w hydrolizacie 10% cukrow reduku-
jacych w przeliczeniu na glukoze (bioragc pod uwage
wyjsciowy ciezar prébki), a merceryzowane probki
tejze baweiny w warunkach maksymalnego pecznie-
nia — okoto .:% glukozy, to probki tejze celulozy
zawierajace niewielka ilos¢ podstawionych grup alki-
lowych, ktéra siega do 7—s %, daje 80% cukréw redu-
kujgcych (w przeliczeniu na cze$¢ celulozowg probki).

3. Rozszerzenie struktury celulozy i wzmozenie
witasnoséci  higroskopijnych i zdolnosci do ulegania
hydrolizie przy wprowadzeniu grup alkilowych zalezy
zarébwno od dtugosci wprowadzonego rodnika, jak od
jego hydrofobowych lub hydrofilowych witasnosci.

4. Stopien polimeryzacji drobin tarncuchowych celu-
lozy nie wptywa w sposo6b widoczny na higroskopijnosé

i zdolno$¢ wulegania hydrolizie uktadéw celulozy.
O WULKANIZACJI KAUCZUKU
Chemische Technik, 3, 206 (1951)

Sktad mieszanki kauczukowej, ktoéra poddawano

wulkanizacji przeszto :0.0 lat temu, wykazuje, ze juz
w owym czasie wulkanizacja zostata opanowana w
zupetnosci od strony praktycznej.

Jak wiadomo podczas wulkanizacji zachodzi usie-
ciowanie makroczasteczki kauczuku. Odpowiednia
podbudowa teoretyczna tego, co dotychczas stosowane
byto praktycznie, pozwolita $wiadomie kierowaé tym
procesem.

Receptura podana przez Goodeara dla mieszanki
wulkanizacyjnej ulegata licznym modyfikacjom.

Po pierwszej wojnie Swiatowej zaczeto w procesach
wulkanizacji stosowa¢ przy$pieszacze  organiczne.
Réznorodnos$¢ tych przy$pieszaczy jest. bardzo duza a
liczba ich siega kilku tysiecy.

Stosowanie przy$pieszaczy organicznych pozwolito
zmniejszy¢ ilos¢ uzywanej w procesie siarki i podnio-
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sio jako$¢ otrzymanego wulkanizatora, jak np.. odpor-
nos$¢ na czynniki chemiczne, w szczeg6lnosci na dziata-
nie tlenu.

Dzieki zastosowaniu
mozna byto rdéwniez skrécic
szanki kauczukowej.

Poza przys$pieszaczami organicznymi konieczna jest
obecno$¢ w tej mieszance tlenku cynku. Nie zachodzi
tu, jak przypuszczano, reakcja chemiczna miedzy
przys$pieszaczem a tlenkiem cynku, mozliwa jest ra-
czej reakcja miedzy tlenkiem cynku, a czeSciami nie-
kauczukowymi, ktére znajdujg sie w kauczuku natu-
ralnym, ale juz po przytaczeniu przez kauczuk obec-
nej w mieszance siarki. Stwierdzono to na podstawie
prac doswiadczalnych Garvey‘a i Thompsona.

Przez zastosowanie zbyt wysokiej temperatury pod-
czas wulkanizowania kauczuku naturalnego lub przez
przekroczenie czasu ogrzewania juz po osiggnieciu pe-
wnych optymalnych wtasnosci wulkanizatu (np. mocy
lub ciggliwo$ci) moze nastgpi¢ tzw. zjawisko rewersji.

przy$pieszaczy organicznych
czas ogrzewania mie-

Produkt, ktéry w tym wypadku otrzymamy, robi
wrazenie produktu niewulkanizowanego, nie moze
jednak tu byé mowy o depolimeryzacji lub dezagre-

gacji kauczuku pod destrukcyjnym dziataniem ciepta,

co zostato eksperymentalnie stwierdzone (prace
Garveya i Thompsona 1933 r.).
Podczas wulkanizacji powstaje nowy produkt o

wiasnosciach odmiennych od produktu wyjsciowego.
Mieszanka plastyczna kauczuku niewulkanizowanego,
ktora pozwala nadaé¢ kauczukowi zadang forme, staje
sie w procesie wulkanizacji elastyczna. Niewulkani-
zowany kauczuk jest wrazliwy na zmiany temperatu-
ry, w poblizu 0°C jest tamliwy, traci ciggliwo$é, w
temperaturze nieco wyzszej od temperatury pokojo-
wej staj.e sie kauczuk niewulkanizowany plastyczny,
lepki i migkki,

W procesie wulkanizacji zachodza zmiany wt#asno-
Sci fizycznych kauczuku. Rozpuszczalno$é wulkanizatu
i kauczuku niewulkanizowanego jest réwniez bardzo
charakterystyczna i moze stuzy¢ jako kryterium pro-
cesu wulkanizacji.

Kauczuk niewulkanizowany pecznieje w rozpu-
szczalnikach i roztwory takie wykazujg duzag lepkosé.
Wulkanizaty nie rozpuszozajg sie, tworzac koloidalne
zele.

Podczas wulkanizacji roztworéw kauczukowych za-
chodzi spontaniczne przejscie zolu niewulkanizowane-
go kauczuku w zel wulkanizatu, w przeciwienstwie
do jednocze$nie zachodzacej reakcji przytgczenia
przez kauczuk siarki, ktérej przebieg jest rowno-
mierny.

Stwierdzono, ze ta spontaniczno$¢ przejscia zolu w
zel jest charakterystyczna dla dziatania obecnego w
mieszance wulkanizacyjnej tlenku cynku.

Na podstawie powyzszego ustalono, ze potaczenie
siarki i usieciowanie drobin kauczukowych podczas

powstawania wulkanizatu zachodzg niezaleznie, przy
czym usieciowanie nastepuje dopiero po zwigzaniu
przez liniowe drobiny kauczukowe pewnej ilosci

siarki. Praktycznie moze to o tyle mie¢ znaczenie, ze
daje mozliwosci regulowania powstawania usieciowa-
nia w zaleznosci od przytaczenia siarki przez drobine
kauczukowg.

Spontaniczny przebieg zjawiska odwrotnego przej-
Scia zelu w zol w wypadku roztworu wulkanizatu
kauczukowego zawierajgcego niewiele siarki i pod-
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dawanego dziataniu wysokiej temperatury, odpowia-
da przejsciu elastycznego wulkanizatu w stan pla-
styczny np. w procesie regeneracji starej gumy. Zja-
wiska te mozna do pewnego stopnia wyjasni¢ odwra-
calno$cig procesu usieciowania.

Na podstawie opisanej wulkanizacji rozpuszczonej
niewulkanizowanej mieszanki ebonitowej, wystepuja-
cej wtedy synerezy i niemozliwosci wytworzenia ebo-

nitu w obecnosci rozpuszczalnika stwierdzono, ze
warunkiem powstawania w tym wypadku wiekszego
usieciowania jest okre$lone wzajemne oddalenie
liniowych drobin kauczuku.
ZJAZD
W DUBLINIE POSWIECONY CHEMOTERAPII
GRUZLICY

Chem. and Eng. News 29, 3292 (1951)

W lipcu 1951 r. odbyt sie¢ w Dublinie zjazd poswie-
cony chemoterapii gruzlicy. Przedstawiono na nim
wyniki badan nad gruzlica z dziedziny chemii, far-
macji i medycyny.

Antybiotyki i $rodki antyfilaktyczne omowit J. Bro-
wulee.

Obecnie stosowane $rodki chemoterapeutyczne skie-
rowane sg gtownie przeciw rozmnazaniu sie pratkow;
wyniki ich dziatania zalezg ponadto od szybkos$ci po-
jawiania sie szczepéw opornych. Najlepszym sposrod
znanych antybiotykéw przeciw gruzlicy jest strepto-
mycyna, jednakze szybko$¢ wystepowania szczepOw
opornych ogranicza zakres jej zostosowania.

Przegladu dotychczasowych prac nad chemig i bio-
chemia pratka gruzlicy dokonal E. Lederer. Og6tem
wyodrebniono z pratka ponad :.0 substancji chemicz-
nych. Prace wtasne przedstawione przez Lederera do-
tyczyty gtéwnie kwasu mykolowego

CssH:17 (0 4; wystepuje on w dwoch postaciach a i f);
eg to wysokoczasteczkowe rozgatezione /?— hydroksy-
kwasy o diugim tancuchu bocznym. W reakcji pyro-
lizy tworzy sie kwas o 26 atomach wegla; produktem
ozonolizy kwasu anthydromykolowego jest 62-weglo-
wy fragment czasteczki zawierajgcy co najmniej jed-
ng grupe metoksylowg'i jeden Ilub dwa tancuchy
boczne. W zwigzku z aktywno$cig patogeniczng stwier-
dzono, ze szczepy wirulentne wytwarzajg zwykle kwa-
sy o0 wyzszej zawartosci grup metoksylowych niz nie-
wirulentne i ze zanikowi wirulencji wydaje sie towa-
rzyszy¢ zanik grup metoksylowych.

Stwierdzono réwniez obecno$¢ matej ilosci wolnego

kwasu mykolowego w woskach rozpuszczalnych
w chloroformie, wyodrebnionych ze szczepow wiru-
lentnych; nie znaleziono go natomiast w ekstrakcie

szczepOw niewirulentnych. Frakcje nierozpuszczalnych
w acetonie lipopolisacharydéw obu typoéw szczepéw
wykazujg znaczne roznice ilosciowe i jakosSciowe. Ba-
dane szczepy wirulentne zawieraty lipopolisacharyd
0 t 200° zawierajacy alaning, kwas glutaminowy
lkwas a, 2 — dwuaminopimelinowy powigzane pep-
tydowo. Natomiast analogiczny lipopolisacharyd ze
szczepow niewirulentnych topi sie ponizej 100° wWy-
stepuje w iloSci znacznie mniejszej i nie zawiera ami-
nokwasow.

Wirulentne szczepy pratkow tworza podczas wzro-
stu na pozywkach kolonie w ksztatcie sznurow w od-
réznieniu od niewirulentnych, ktére sznuréw tych nie
dajg (Bloch).
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Wyekstrahowano z mitodych kultur ten ,czynnik decylo-piperydyna w rozciedczeniach 1 : 300.000 do
sznurowy“ i stwierdzono, ze po ekstrakcji kultury 1 :1.000.000 i N-dwuatkilo-2-metylo-3-hydroxymetylo-

stracity swojg wirulencje, ekstrakt natomiast powodo-
wat zahamowanie wedrowki leukocytéw in vitro i byt
silnie toksyczny dla myszy.

»Czynnik sznurowy“ jest potgczeniem o charakte-
rze lipidowym, budowa jego nie jest znana.

W biatkach pratka stwierdzono obecno$¢ kwasu
dwuaminopimelinowego.

O. Barry referowat prace nad kwasem
wym i innymi substancjami przeciwgruzliczymi wy-
odrebnionymi z mchéw. Aktywne okazaty sie 3-n-do-

KRONIKA KRAIOWA

PIERWSZA NARADA
W SPRAWIE WPROWADZENIA METODY
IN2. KOWALOWA DO PRZEMYStU
CHEMICZNEGO

Dn. 23.10.51 r. odbyta sie w Domu Technika w War-
szawie (ul. Czackiego 3/5) Narada w sprawie wpro-
wadzenia metody inz. Kowalowa w przemysle che-
micznym. Konferencja zostata zorganizowana przez
Zarzad Gtowny Zwigzku Zawodowego Przemystu
Chemicznego i Stowarzyszenie Inzynieréw i Techni-
kow Przemystu Chemicznego przy wspo6tudziale przed-
stawicieli zaktadéw przemystowych.

Konferencje zagait prezes SITP prof. Zmaczynski,
ktory podkresli?, ze celem metody inz. Kowalowa jest
zmodyfikowanie dotychczasowej przypadkowosci w
osiggnieciach przodownikéw pracy i racjonalizatoréw
i podbudowa naukowa tego ruchu. Z zasadami meto-
dy inz. Kowalowa nalezy zapozna¢ niewielki zesp6t,
ktory po powrocie do swoich zaktadéw wytypuje
pewien odcinek pracy do wprowadzenia tej metody.
Centralne Zarzady ze swojej strony wskazg te zakta-
dy przemystowe, w ktorych metoda ta bedzie mogta
by¢ zaprowadzona.

Przewodniczacy Zwigzku Zawodowego Przemystu
Chemicznego ob. Dropala uwaza za moment bardzo
wazny przy wprowadzeniu metody inz. Kowalowa
wymiane doswiadczen miedzy zaktadami w dziedzinie
metodyki pracy i réwniez nawigzanie scistej wspot-
pracy miedzy inzynierami, robotnikami.

Przedstawiciel Ministerstwa Przemystu Chemicznego
inz. Pillich jest zdania, ze metoda inz. Kowalowa
zajmie w przemys$le chemicznym wiasciwe miejsce nie
tylko w pracy czysto konfekcyjnej, w warsztatach
mechanicznych, przy powtarzalnych czynnos$ciach za-
tadunkowo-wytadowniczych, ale réwniez w procesach
technologicznych.

Prof. Biegeleisen, wybitny znawca metody inz. Ko-
walowa, w wyczerpujagcym referacie wyjasnit jej isto-
te i cele, zaznaczyt przy tym, ze dotychczasowe
doswiadczenia wprowadzenia tej metody w prze-
myS$le chemicznym sg bardzo mate.

Celem realizacji metody inz. Kowalowa w prze-
mysle chemicznym nalezy zdaniem prelegenta zazna-
jomi¢ z nig w spos6b popularny pracownikéw i na-
stepnie ustali¢ od ktérego dziatu fabrycznego nalezy
zaczal jej wprowadzanie (waskie gardia, |dziaty o du-
zej rozpietosci norm itd).

rokcelino-

pentadekano-l-aminy czynne réwniez in vivo.

Ponadto przebadano szereg halogenopochodnych
estrow fenylowych i podstawionych o-fenylenodwua-
min; pochodne ’tych ostatnich, fenazyny, dziataja w
rozc. 1 : 3 anilin, do 1 : 20 miln.

Sa one takze aktywne przeciw trgdowi, np. chlo-
rowodorek 3-anilino-2-imino-5-fenylo-fenazyny.

Tiosemikarbazony w leczeniu gruzlicy omoéwit
G. Domagk.

' B. Serafinowa

Sprawg zasadniczg jest przeprowadzenie analizy
pracy przodownikéw, ktéra polegataby na chrono-
metrazu i obserwacji metod pracy. Specjalne Komisje
Zaktadowe powinny decydowa¢ o tym, ktora z przed-
stawionych metod jest najlepsza, typowac instrukto-
row i roéwniez zajmowac sie popularyzacjg metody.

Obecni na Naradzie przedstawiciele zaktadéw prze-
mystowych zapoznali jej uczestnikéw z poczynaniami
w dziedzinie realizacji metody inz. Kowalowa w prze-
mysle chemicznym. Do takich zaktadéw nalezg np.
Zaktady Przemystu Azotowego w Chorzowie, gdzie
planowane jest przeprowadzenie analizy poszczegdl-
nych czynnoséci przy wymianie elektrod piecowych.

Nastepne zebranie robocze uchwalone zostato na
dzien 6.11.1951 r. Przedstawiciele poszczeg6lnych fa-
bryk przedstawig wtedy konkretne projekty prac
w dziedzinie realizacji metody inz. Kowalowa w swo-
ich zaktadach dla poszczeg6lnych odcinkéw pracy.

W terminie wyzej wymienionym odbedzie sie row-
niez jednodniowy kurs celem podania doktadnego in-
struktazu i zapoznania zainteresowanych z metoda
inz. Kowalowa.

KRONIKA STOWARZYSZENIA INZYNIEROW
I TECHNIKOW PRZEMYStU CHEMICZNEGO

SPRAWOZDANIE
Z DZIALALNOSCI ZA 11l KWARTAL 1951 R.

Na pierwszym posiedzeniu w Warszawie Zarzad
Gtowny Stowarzyszenia postanowit zwréci¢ specjalng
uwage na werbowanie nowych cztonkéw, pobudzenie
dziatalnosci Oddziatow, zwiekszenie ilosci zobowigzah
oraz zorganizowanie aktywnej pracy Komisji Postepu
Technicznego.

W celu uaktywnienia pracy Oddziatbw Zarzad
Gtowny wydelegowatl Sekretarza Generalnego kol.
Gawecka w teren. W ciggu wrzednia i pazdziernika
kol. Gawecka zwiedzita s Oddziatéw i 2 Kota, a mia-
nowicie: Kielce, Radom, Lublin, £6dz, Wroctaw, Gli-
wice, Krakéw, Dwory, Kedzierzyn i Moscice.

Wizytacja ta wykazata, ze niektore z tych Oddzia-
téw, jak Dwory, Krakéw, Kedzierzyn, £6dz, Kielce
pracujg ze zrozumieniem zadan Stowarzyszenia, a ich
Zarzady poczuwajg sie do odpowiedzialno$ci za wypet-
nienie wzietych na siebie obowigzkéw. Sg tu réwniez
pewne kitopoty i niedociagniecia, jak niedostateczna
opieka nad Klubami Techniki i Racjonalizacji, staba
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aktywno$¢ w zbieraniu sktadek, brak wspotpracy z dy-
rekcjami fabryk i o wiele za mate zainteresowanie
prasa fachowa, jednakze wysitki tych Oddziatéw od-
bijaja korzystnie od kompletnego bezwtadu, jaki
ogarngt Oddzialy w Szczecinie i Moscicach oraz Koto
w Radomiu, ktére mimo swej ambicji stania sie Od-
dziatem nie przejawia zadnej aktywnos$ci. Zarzad
Gtowny uruchamia w rb. dwa Kursy Koresponden-
cyjne: 1. przygotowawczy na stopieA inzyniera oraz
.. dla ruchowcéw.

Koszt skryptéw kursu przygotowawczego na stopieA
inzyniera jest tak duzy, ze jakkolwiek NOT zatwier-
dzit budzet w wysokos$ci 171.000 zt, uczestnicy beda
rowniez ptacili pewne raty, w wysokos$ci zaleznej od
ilosci cztonkow. Skrypty dla przedmiotéw ogo6lnych
beda mogty by¢ wspdlne dla pokrewnych Stowarzy-
szeh. Zapisy na Kurs ten juz rozpoczeto i bedzie on
uruchomiony w listopadzie br. Zakonczenie Kursu na
stopien inzyniera przewidywane jest w potowie r. 1952,
w drugim po6troczu rozpocznie sie taki sam nastepny
Kurs. Z podan o przyjecie, ktére dotychczas naptyne-
ty zatatwiono pozytywnie 50; 12 — pozostato do roz-
patrzenia. Dla usprawnienia pracy Komisja rozpatru-
jaca podania ma by¢ przeniesiona do Warszawy. Ze
wzgledu na opieszate zgtaszanie sie kandydatéow na
Kurs korespondencyjny dla Ruchowcdw, przewidzia-
ny na 1 listopada br. poczatek tego Kursu bedzie mu-
siat ulec pewnemu przesunigeciu. W Kkazdym razie
pierwszy skrypt z Matematyki Stosowanej spodziewa-
my sie dostarczy¢ uczestnikom jeszcze w roku biezg-
cym, po czym sukcesywnie dostarczane beda dalsze
wyktady z Gospodarki cieplnej, wodnej, Aparatury
pomiarowej i Urzadzen wentylacyjnych. Kurs zostanie
zakonczony w r. 1952,

W dalszym ciggu zorganizowany zostanie Kurs in-
zynierii chemicznej. Zarzad Giowny Stowarzyszenia
przewiduje zwigkszenie iloSci cztonkéw do 4.500
i w zwigzku z tym powiekszenie ilosci oddziatdbw o 4
tj. do 16 oddziatow. Przewidziano 4 konferencje nau-
kowe, a w czwartym kwartale br. spodziewane sg
wizyty gosci z Czechostowacji, Rumunii i NRD.

W dalszej akcji zbierania i realizowania zobowig-
zah Stowarzyszenie nasze ma nadzieje utrzymac sie
nadal na pierwszym miejscu.

Komisja Postepu Technicznego bedzie nadal wpro-
wadza¢ metode inz. Kowalowa do zakltadow pracy,
opiekowac sie Klubami Techniki i Racjonalizacji oraz
wyda odpowiednig instrukcje dla Oddziatbw w celu
$ledzenia postepu i wprowadzania nowych metod pra-
cy w fabrykach. Nalezyty oddzwiek musi réwniez
znalez¢ sprawa wspo6tzawodnictwa.

Komisja TOP bedzie realizowaé dalej swoje zamie-
rzenia na r. 1951, jak wprowadzenia na fabryki przy-
musowego badania szkodliwos$ci powietrza, wspoOitpra-
ce z MPChem, CIOP i Zw. Zaw., organizowanie od-
czytdw z zakresu bezpieczenstwa pracy, kurséw itp.
Normy TOP beda opracowywane w oparciu o normy
radzieckie.

Z prac specjalnych nalezy wymieni¢ prace przygo-
towawcze do wystawy dorobku chemicznego w r. 1954
oraz wspotprace z PKN.

Je$li chodzi o akcje odczytowga, to nasze Sto-warzy-
szenie ma, jak dotychczas, najmniejszg ilo$¢ odczytdw.
Podczas gdy w r. 1950 wygtoszono 541 odczytéw,
w | potroczu 1951 mielisSmy tylko 28 referatow przy
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matej frekwencji, a przez to wysokim koszcie na stu-
chacza. Na r. 1952 przewidziano ponad 300 odczytow.

Akcja zwigzana z obchodem MPPR wypadta po-
my$lnie, dzieki spotecznej postawie kol. kol. Zma-
czynskiego, Akermana, Radlinskiego i Minczewskiego,
ktorzy terminowo dostarczyli referaty i umozliwili
naszemu Stowarzyszeniu najwczesniejsze rozestanie
odczytéw w teren.

Rozpoczetly sie juz prace nad organizacjg Konferen-
cji na temat surowcoéw mineralnych, ktéra przypusz-
czalnie odbedzie sie w styczniu 1952 r. Ze strony Pol-
skiego T-wa Chem. wejda do niej jako przedstawi-
ciele prof. Trzebiatowski, prof. Kemula i prof. Bret-
sznajder, ze strony naszego Stowarzyszenia: kol. Rad-
linski i kol. Weychert oraz kol. Gawecka w charak-
terze sekretarza technicznego.

Na zebraniach Zarzadu Gidéwnego stale powraca
sprawa biernosci Oddziatéw i cztonkdéw Stowarzysze-
nia, ktérej wskaznikiem jest zaleganie z optacaniem
sktadek cztonkowskich. Pod wzgledem inkasa sktadek
Stowarzyszenie nasze stoi na ostatnim miejscu wsrod
wszystkich Stowarzyszen Technicznych. Gdyby 4.000
chemikéw zrzeszonych w naszym Stowarzyszeniu zdo-
tato wykazac-takg solidarnosé, jakSIMP, SEP, FZITB,
Lesnicy czy ZMRP moglibySmy zajag¢ pierwsze miej-
sce nie tylko w sktadaniu zobowigzan, ale pod kazdym
wzgledem.

Zarzad Glowny Stowarzyszenia przejat od Oddzia-
tu Warszawskiego Sekcje Ceramikéw i bedzie dazy¢
do stworzenia samodzielnego Stowarzyszenia Przemy-
stu Materiatbw Wiazacych, ktdre objetoby ceramikdw,
cemenciarzy, szklarzy, wapiennikéw itp. branze.

W drugiej potowie listopada br. Zarzad Gtoéwny
SIT Przdm. Chem. organizuje na wystawie racjonali-
zatorskiej we Wroctawiu narade inzynierow i robot-
nikéw racjonalizatoréow.

KRONIKA PRZEMYStU GUMOWEGO

Centralny Zarzad Przemystu Gumowego przy po-
mocy i poparciu Zarzagdu Gitéwnego Zwigzku Zawo-
dowego Pracownikéw Przemystu Chemicznego wydat
ksigzke pod tytutem: ,Doswiadczenia Racjonalizato-
row Przemystu Gumowego“.

Ksigzka ta zawiera referaty i dyskusje Pierwszej
Narady Racjonalizator6w Przemystu Gumowego, Kt6-
ra odbyta sie w dniu 9 grudnia 1950 roku. Tres¢
ksigzki stanowig nastepujace artykuty:

Marian Sieradzan-Sobolewski — Stowo wstepne.
Mgr inz. Adam Olaszek — Plan Szescioletni i kierun-
ki akcji racjonalizatorskiej przemystu gumowego
i tworzyw sztucznych. Prof. dr Al Zmaczynski —
Racjonalne wykorzystanie maszyn w S$wietle socja-
listycznego stosunku do pracy. Prof. dr Stanis'aw
Kietbasinski — Nauka a racjonalizatorstwo. Marian
Sieradzan-Sobolewski — Racjonalizatorstwo w prze-
mys$le gumowym.

Dyskusja:

Mgr inz. Henryk Saganowski, inz. Wifadystaw
Kubica, mgr inz. Wactaw Gosztowt, mgr Bolestaw
Pastuszko, mgr inz. Witadystaw Pigtkowski, Kazimierz
Jena, Mieczystaw Zajgc, Wincenty Stefaniak, Kazi-
mierz Gutkowski, Wtadystaw Pasich, inz. Grzedziel-
ski, Witold Nowacki, Julia Bawolska, Piotr Bujny,
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Marian Krygier, Antoni'Rosada, Roman Gramza, inz.
Ryszard Mikotajczyk, Pasteczko.

Marian Sieradzan-Sobolewski —
dyskusji.

Objetos¢ ksia.zki 118 stron.

Wydawnictwo, popularyzujagc dotychczasowe o0sig-
gniecia racjonalizatorow przemystu gumowego i wy-
tyczne odnosnie kierunkoéw akcji racjonalizatorskiej,
moze sie wybitnie przyczyni¢ do wzmozenia wysitkow
racjonalizatorskich pracownikéw tego przemystu
i skierowania ich na zagadnienia wynikajagce z zadan
przemystu gumowego wobec Planu SzeS$cioletniego.
Ze wzgledow powyzszych wydawnictwo zastuguje na
jak najwieksze rozpowszechnienie wéréd pracownikow
przemystu gumowego i nasladownictwo w innych
branzach przemystu chemicznego.

Podsumowanie

URUCHOMIENIE KOKSOWNI W ZDZIESZOWICACH

nowoczesnej koksowni w
najdonioslejszym

Uruchomienie
Zdzieszowicach

wielkiej
jest bezsprzecznie
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osiggnieciem inwestycyjnym Koksochemii w br. Od-
byta dnia 7.X. w obecnosci Min. Gdérnictwa ob. Niesz-
porka uroczysto$¢ data okazje do zwiedzenia tego
imponujgcego przedsiebiorstwa i do przegladu doko-
nanych prac. Urzadzenia tej koksowni wykazujg wy-
soki stopien zmechanizowania.

Rozmiary wykonanej inwestycji zobrazuje najlepiej
fakt, ze w planie CZPK na r. 1952 Zdzieszowice ucze-
stnicza w globalnej produkcji koksu udziatem ponad
10?%, ze wzgledu za$ na nowe urzadzenia i wyzsze
uzyski w weglopochodnych, ich udzial procentowy
w o0go6lnej produkcji jest znacznie wyzszy.

W przeciwienstwie do innych koksowni, obiekt ten
potozony jest poza zagtebiem weglowym i przez to
nie zacie$niony jak inne zaktady przez rozmiary filara
ophronnego. Dzieki temu mozliwe byto nie tylko ce-
lowe rozplanowanie oddziatow z perspektywg swobod-
nej dalszej rozbudowy, lecz réwniez stworzenie znacz-
nie lepszych warunkéw pracy dla zatogi.

KRONIKA ZAGRANICZNA

Wg oficjalnych doniesien produkcja chemiczna
NRD wzrosta 0 26% w drugim po6troczu r. 1950 w
stosunku do pierwszego p6trocza. Produkcja soli pota-
sowych, weglanu wapnia, farb i lakieréw, rozpusz-
czalnikdéw, welny syntentycznej i sztucznego kauczuku
osiagneta cyfry bardzo korzystne. Plan nie zostat
kompletnie wykonany w kwasie siarkowym, nawozach
fosforowych i jedwabiu wiskozowym, jednakze wy-
dajnos$¢ tych artykutdw przekroczyta cyfry z r. 1949

Jednocze$nie rolnictwo w drugiej potowie r. 1950
otrzymato wiecej o 15% nawozdéw fosforowych, a
0 41% potasowych, niz w | potowie roku. Zaktady

VVB Falberg-List w Magdeburgu majg powiekszy¢
swg produkcje kwasu siarkowego 0 ss*5%. Frodukcja
nawozow fosforowych wzro$nie dzieki importowi du-
zych ilosci fosforytow z ZSRR. Ulepszenia techniczne
w produkcji sacharyny przyczynig sie do mozliwosci
eksportu tego produktu. Nowy plan 5-letni przewiduje
roczny wzrost produkcji zywic fenolo-formaldehydo-
wych o 10000 t, aminoplastow o 1500 t. Fa-
bryka wtokien sztucznych w Premnitz nad Elbg jest
w przebudowie i ma sta¢ sie najwiekszg fabryka
wiskozowego jedwabiu w Europie. W roku biezgcym
planowana jest budowa dwdch fabryk sody, przy czym
po uruchomieniu pierwszej mozliwosci produkcji
sody w NRD wzrosng o 200% w stosunku do stanu
obecnego. Po uruchomieniu drugiej fabryki w r. 1953
nie tylko zostanie usuniete ,waskie gardto“ w pro-
dukcji sody, ale wobec obfitosci krajowego surowca
dla przemystu sody, NRD w zz.mian za eksport tego
artykutu bedzie mogta zdobywa¢ potrzebne jej su-

rowce.

Wiceprezydent Izby Techniki w NRD Heinz Muller
otrzymat nagrode panstwowg | klasy jako inicjator
wprowadzenia metody Kowalowa do zaktadéw prze-
mystowych. Przez zastosowanie tej metody osiggnieto
juz 60% podwyzszenia wydajnosci pracy.

Przy prébach otrzymania nowego pokrycia gal-
wanicznego w celach dekoracyjnych wyproduko-
wano stop cynkowo-niklowy odznaczajacy sie wy-
bitnymi wtasnosciami antykorozyjnymi. Stop zawiera
65% cyny i nadaje sie do galwanicznego powlekania
powierzchni. W normalnej temperaturze ma on by¢
odporny na dziatanie alkalii; roztworow obojetnych
i kwasu azotowego, na inne kwasy wykazuje odpornosé
przy pH wiekszym od 1,2. Nie ulega korozji rowniez
w atmosferze zawierajgcej SO: lub H.S. Ma réwniez
pozostawa¢ bez zmiany przy ogrzewaniu do tempera-
tury co najmniej 320° w suchym powietrzu. Jednak
dtuzsze zanurzanie w goracych roztworach wodnych
(nawet w wodzie destylowanej) powoduje matowanie
powierzchni.

Eksport chemiczny Czechostowacji skoncentrowany
jest catkowicie w instytucji Chemapol. Do najbardziej
uprzemystowionych krajéw i na najodleglejsze rynki
Chemapol eksportuje: kwasy ograniczne (cytrynowy,
szczawiowy, mrowkowy, mlekowy), betanaftol, nafta-
len w stanie czystym i surowym, surowy wosk ziem-
ny marki Bohemia, siarczany, cyjanki, nadmanganian
potasu, chlorek amonu, wegiel aktywny, sacharyne
marki Pagoda, farby drukarskie, brazy, ultramaryne,
glazury ceramiczne itp.

~Woprosy Ekonomiki“ podaja, ze w Rumunii w
przemys$le metalowym i chemicznym ilo$¢ pracowni-
kéw biorgcych udziat we wspoétzawodnictwie wzrosta
z 40% wszytkich pracownikéw tych branz w koncu
roku 1949 do +s% we wrze$niu 1950; w przemysle
naftowym w tymze okresie wzrost ten wyniost z 52%
do 70%.
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Nowym sposobem wymiany doswiadczen jest wy-
produkowany w studio filmowym w Swierdtowsku w
ZSRR film naukowy przedstawiajacy produkcja szkiet
szlifowanych w jednej z fabryk Zwigzku Radzieckiego.
Film ten przeznaczony jest do wys$wietlania w innych
zaktadach pracy jako wymiana doswiadczen, a takze
jako $rodek nauczania w szkotach zawodowych. W
przygotowaniu sg filmy z innych dziedzin przemystu.

* * *

Odporno$¢ wiekszosci tworzyw  sztucznych na
zmienne warunki atmosferyczne nie jest dostateczna.
Pod wpltywem promieni stonecznych i deszczu po-
wierzchnia tworzyw odbarwia si¢ i pokrywa plamami,
a sam produkt staje sie kruchy. W pierwszym rzedzie
odpowiedzialne sg za to promienie ultrafiotkowe po-
wodujace destrukcje fancuchdéw polimerédw. Ochrone
moze tu zapewnié¢ zwigzek, ktory by absorbowat pro-
mienie ultrafiotkowe i przeksztatcat je w ciepto nie
ulegajac przy tym fizycznym zmianom. Poza tym
zwigzek ten powinien by¢ bezbarwny, bez zapachu,
nierozpuszczalny w wodzie a rozpuszczalny w tworzy-
wie, ktére ma ochrania¢. Wyprébowano sze$¢ réznych
pochodnych fenylobenzenowych odpowiadajgcych tym
wymaganiom. Dalsze prace eksperymentalne sg w
toku. .

Chemiczna prasa angielska przeprowadzita ankiete
dla stwierdzenia, co poszczegdlne zaktady przemy-
stowe zrobity na swoim terenie dla zaoszczedzenia
kwasu siarkowego w procesach technologicznych.
Firma produkujaca chloropochodne zwigzkéw alifa-
tycznych stosuje kwas isiarkowy do dwoch celéw: do
sulfonowania niechlorowanego surowca i do rozpusz-
czania kwaséw sulfonowych dla oddzielenia ich od pro-
duktéw chlorowania. Powazne oszczednos$ci kwasu
siarkowego osiggnieto i przez zastosowanie systemu
pracy w dwoch stadiach. Potowe kwasu stosuje sie do
sulfonowania, a drugg potowe oddzielnie do rozpusz-
czania. Ta druga potowa po uzyciu moze by jeszcze
raz zastosowana do sulfonowania nastepnej porcji su-
rowca. Postepowanie takie dato oszczedno$é¢ 40%
kwasu siarkowego przy utrzymaniu, a nawet pod-
wyzszeniu wydajnosci. Firma produkujgca roz-
puszczalniki aromatyczne przez zmiane warunkéw
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przemywania produktow zdotata zaoszczedzi¢ 0%
zuzywanego kwasu siarkowego. Fabryka $rodkow
powierzchniowo-czynnych skierowata swoje kwasne
Scieki (wymagajace normalnie zobojetniania przed
spuszczeniem do kanatu) do innej fabryki, ktdra
mogta je zastosowa¢ do zobojetniania wiasnych S$cie-
kow alkalicznych. W ten sposob osiggnieta zostata
oszczednos$¢ kwasu.

* * « | m

W Wyzszej Szkole Technicznej w Dreznie otwarto
w dn.. wrze$nia rb. wydziat zaocznego ksztalcenia
inzynierow chemikéw. Studia zaoczne trwajg sze$é
lat zamiast czterech lat studium normalnego, przezna-

czone sg przede wszystkim dla zatrudnionych w
przemy$le. Doswiadczenia ZSRR wykazaty, ze réwniez
i w chemii mozna osiggna¢ dobre rezultaty przy
ksztatceniu zaocznym. Na cotygodniowych konsul-

tacjach w okre$lonych punktach pewna cze$¢ kursu
jest omawiana oraz wykonywane sg najwazniejsze
eksperymenty, a takze studenci majg mozno$¢ samo-
dzielnego przeprowadzania catego szeregu C¢wiczen.
Kazdy student otrzymuje zresztg komplet ekspery-
mentalny, dzieki ktéremu moze nawet w domu prze-
prowadzaé tatwiejsze doswiadczenia. Niezaleznie od
tego duzg pomocg moga i powinny by¢ zaktady prze-
mystowe przez petne zrozumienia ustosunkowanie sie
do ksztatceriia swych pracownikow.

* * *

Redakcja czasopisma ,,Chemische Industrie* wydata
pierwsza dotychczas opracowang monografie nie-
mieckiego przemystu tworzyw sztucznych pod tytutem
»Kunststoffe in Deutschland“. Jest to przeglad aktu-
alnego stanu produkcji, obrobki i zastosowania two-
rzyw sztucznych. W 74 artykutach oméwiono przeni-
kanie tworzyw sztucznych praktycznie do wszystkich
dziedzin techniki:, od budowy aparatow do elektro-
techniki, od budownictwa poprzez przemyst skorzany
do odziezowego, od artykuldw codziennego uzytku do
mechaniki precyzyjnej, optyki i medycyny. Monogra-
fia oSwietla niezwykte mozliwosci, jakie przysztosé
otwiera przed zastosowaniem tworzyw syntetycznych
i moze odda¢ wielkie ustugi kazdemu chemikowi za-
interesowanemu tymi zagadnieniami.

Z POLKI KSIEGARSKIE]

W. NOWAKOWSKI

METODY OCZYSZCZANIA WODY ZASILAJACEJ
KOTLY PAROWE

Warszawa, 1951, PWT, str. 203.

Chemia i technologia wody jest dzi§ problemem o
coraz bardziej wzrastajgcym znaczeniu.

Sprawa przygotowania wody zasilajagcej kotty paro-
we, do niedawna niedoceniana, nabiera teraz duzej
wagi w zwigzku z postepem techniki w budowie ko-

ttow.

Niestety w naszym pismiennictwie technicznym za-
gadnienie to stanowi jedng z powazniejszych luk; pra-
ce W. Nowakowskiego nalezy wiec uwaza¢ za jedng
z pierwszych préb usitujagcg poprawi¢ w pewnym stop-
niu obecny stan rzeczy.

Dos$¢ oryginalny uktad ksigzki W. Nowakowskiego,
teoretyczne ujecie na podstawach fizykochemicznych'~
pozwalajg przypuszcza¢, ze praca bedzie miata nie tyl-
ko znaczenie doksztatcajgce dla fachowcoéw zatrudnio-
nych juz w tej dziedzinie lecz propagowac bedzie row-
niez skutecznie te zaniedbang nieco przez chemikoéw
specjalizacje.
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Praca zawiera niespetna 200 stron druku i szereg
przejrzystych i interesujgcych rysunkéw i fotografii,
daje jednak wzglednie wyczerpujacy przeglad klasycz-
nych oraz nowoczesnych metod oczyszczania wody.

Autor zastrzega sie co prawda, ze ksigzka przezna-
czona jest dla chemikéw i nie podaje z tego wzgledu
podstawowych poje¢ chemicznych, jednak wstepne
wiadomos$ci umieszczone na poczatku ksigzki sg juz
wystarczajgce dla wprowadzenia w zagadnienie nawet
nie chemika. Zrozumiale jest, ze uwaga ta dotyczytaby
mechanikéw i energetykdw na pewnym techniczno-
chemicznym poziomie.

Po krotkim wstepie wprowadzajagcym autor omawia
najwazniejsze zanieczyszczenia i sktadniki wéd natu-
ralnych i kotlowych, a nastepnie krétko je charakte-
ryzuje gtéwnie z punktu widzenia znaczenia, jakie ma-
jg dla pracy kotta.

Zagadnienia kamienia kottowego, teoria jego powsta-
wania, znaczenie i rodzaje sa kwestiag na ogdét znang,
niemniej jednak ciekawe i dobre pod wzgledem teore-
tycznym ujecie tych zagadnien wydaje sie w ksigzce
interesujgce i potrzebne.

Dos$¢, szeroko omawiane sg w pracy zjawiska korozji.
Wywody wstepne znajdujg tu uzasadnienie, gdyz autor
nawigzuje do nich doktadnie rozpatrywane czynniki
korozji wystepujace w kottach parowych.

Zgodnie z uktadem i poziomem pracy autor omawia
metody oczyszczania gtéwnie z punktu widzenia teo-
retycznego podchodzgc do tych spraw wnikliwie.

SzczegOlnie interesujacg czescig pracy jest stosun-
kowo obszerny dziat traktujagcy o wymieniaczach jono-
wych. Zagadnienie to zapoczatkowato swdj rozwoj w
technologii wody i obecnie ma tu réwniez dominujace
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znaczenie. Wydaje sie wiec stuszne, ze autor do$¢ wy-
czerpujaco ujat te sprawe.

W poréwnaniu z innymi tego rodzaju publikacjami
sq w pracy dos$¢ szeroko i oryginalnie ujete metody
elektromagnetycznego traktowania wody. Sprawa ta
nie znalazta jeszcze powszechnego zastosowania, jest
raczej w stadium doswiadczen mniej czy wiecej uda-
nych i niewatpliwie zainteresuje czytelnika.

Rozdziat traktujacy o badanej i wprowadzonej obec-
nie w kolejnictwie metodzie ,,Sodafos* $wiadczy o tym,
ze w pracy uwzgledniono zagadnienia najbardziej ak-
tualne. Z zadowoleniem wreszcie nalezy podkresli¢
fakt, ze specjalny dziat pracy posSwiecony jest przygo-
towaniu wody dla kottéw wysokopreznych, tj. z dzie-
dziny, ktéra u nas nabrata teraz duzego znaczenia.

Omawiana praca napisana jest jasnym i przejrzy-
stym jezykiem', posiada poza tym duze walory dydak-
tyczne a warto$¢ jej podnosi dobre opracowanie gra-
ficzne, bogata bibliografia i starannie utozony skoro-
widz.

Mozna stwierdzi¢, ze charakter ksigzki
zamierzeniom wyrazonym w tytule.

Nalezy nadmieni¢, ze dla catkowitego ujecia zagad-
nienia wydaje sie celowe opracowanie i wydanie je-
szcze jednej publikacji o charakterze praktycznym z
bardziej szczegétowymi przepisami, wyliczeniami i ta-
blicami oraz z doktadnym opracowaniem aparatury.

Takie dwie prace wraz z doktadnie podang metody-
kg badan analitycznych mogtyby w duzej mierze za-
spokoi¢ potrzeby, jakie wysuwa ciggty rozwoj budow-
nictwa urzadzen kottowych.

odpowiada

J. K.

Odznaczenia | nagrody przyznane
w dniu 22 lipca rb. tworczym pracownikom
przemystu chemicznego

Ciagg dalszy

Wilkosz Mieczystaw

Zbikowski Konstanty bt
obrot.

F-ka Kw. Siark. Wizéw — bryg. mur.
Za zastugi przy uruchomieniu F-ki Kw. Siark. Wizéw.
F-ka Kw. Siark. Wizéw — palacz piecow

Sr. Krz. Zast.

Za zastugi przy uruchomieniu F-ki Kw. Siark. Wizéw.

Antoszewski Stanistaw

Bardosz Andrzej

Z. Z. P. G. T. Wytwdrnia Nr 1 Warszawa
— brygadzista

Zdolny racjonalizator,
Kaletariskie Zak#.
brakarz

Brazowy Krzyz
Zast.

dokonat 4 usprawnienia.

Papier, w Kaletath —

Przodownik pracy za wzorowg prace polit.-spot.

Bronder Edmud

Broniszewski Kazimierz

Bulman lIrena

Zjedn.

Za ulepszenie aparatury w celu zwigkszenia wydaj-
nosci produkcji.

Warsz. Zakt,

dziatu zastrzykow.

Z. P. A. Chorzéw — spawacz oddz. mech.
Za wzorowa i pilng prace.
Zakt.

Przem. Farmac. Boryszew.

Przem. Farmaceut. — Kier.

Za sumienng i zdyscyplinowang prace zawodowa.

Chrapa Wanda
pers.

todzkie Zakt.

Papier. Dyrekcja referent

Za wyr6znianie sie w pracy zawodowej i spotecznej.

Ciupa Stefan

Zjedn. Zakt.

produkcji

Przem. Erg. — przodownik

Pomoc w uruchomieniu oddziatéw kwasowych przy

przerobie baweiny.
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Dziopa Adam

Fidler Stefan

Galazka Jan

Golla Alojzy

Gérny Jan

Gorzen Jbzef

Gruszecki Kazimierz

Jars Zofia

Kozak Maria

Kurek R6za
Lenard Emanuel

tukasik Maria

Mach Maksymilian

Malczewski Zygmunt

Najman Tadeusz

Nowacki Franciszek

F-hwiowski Wiadystaw

Polinek Michat

Reczynski Antoni

Sendel Matylda
Sobczak Aleksy

Stolarski Stefan

Stuglik Franciszek

Sypniewski Aleksy

Sznajder Bronistaw

Szyputa Jan

Turkowska Janina
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Kiel. Zakt. Przem. Chem. — kierownik
placu i ekspedycji

Za zastuge sprowadzenia potrzebnych czes$ci do uru-

chomienia mtynow.

Z.P.A. Chorzé6w — S$lusarz warszt. oddzia-
tu sody

Za racjonalizatorstwo.
Sktadnica Odczynnikéw, Gliwice — Kkie-
rownik sekcji planowania

Za prace partyjna i spoteczng.
Montochem. Zaktad Nr 3 w Gliwicach —
$lusarz

Za wzorowg prace zawodowag, spoteczng i polityczna.
D. Z. P. F. — brygadier lutownikéw

Za szczeg6lng dbatos¢ o aparature otowiang
i szkolenie mtodych robotnikéw.
Zjedn. Zakt. Przem. Chem. Erg — mistrz
produkcyjny

Duzy wktad pracy przy uruchomieniu produkcji i or-
ganizacji pracy na Oddziale.
Z. P. B.Boruta wZgierzu — $lusarz

Za wydajng prace na odcinku zawodowym i politycz-

no-spotecznym.

Warsz. Zakt. Przem. Farm. — prepara-
towa
Przodownica pracy.
Kaletanskie Zakt.
ztobka .

Za wzorowg prace polityczno-spoteczng.
Z. P. A.Chorzé6w — bednarzoddz. bud.

Za wydajnos$¢ pracy.

Z. P. A. — stolarz oddz. bud.

Za racjonalizatorstwo i ulepszenia.
Kaletanskie Zakt. Papier. — przodownica
pracy w oddz. wykanczalni

Za sumienng i gorliwg dtugoletnig prace.

FESO-i

Papier. — kierown.

Zakt. Elektrochem. — Zmianowy
Za prace spoteczna.
Zakt. Przem. Erg — elektromonter
Za zastugi potozone przy uruchomieniu oddziatu
produkcji.
Zakt. Prod.-Cewek Nr 4 — asystent pro-
dukecji
Wybitny racjonalizator.
Gt I. Ch. P. — pracownik warsztatowy

Za dtugoletnia ofiarng prace bez przerwy od r. 1929.

Warszaw. Zakt. Przem. Farmaceut. —
elektryk %

Za sumienng prace zawodowg i pomysty racjonalizm
DolnoSL Zakt. Przem. Fosfor. — nadmistrz

oddziatu superfosfatow
Za wzorowg prace.

Zjedn. Zakt. Przem. Chem. Erg. — S$lusarz
Za usprawnienia z dziedziny ulepszenia maszyn

i urzadzen produkcyjnych.

Kaletanskie Zakt. Papier. — sortowniczka
Za dtugoletnia sumiennag prace.

Z. F. B. Boruta w Zgierzu — st. robotnik

na oddz. produkcyjnym
Za wydajng prace zawodowa i polit.-spoteczng.

Tomaszow. Zakt. Wt Szt. — Slusarz-bry-
gadzista
Za spowodowanie usuniecia uszkodzenia w goracym
kotle.
Nadodrz. Zakt. Przem. Organ. — majster
blacharski

Przyczynit si¢ do rozbudowy Zaktadu.
C. H.F. Chem. Biuro Terenowe w to-
dzi — palacz (przewodn. Rady Zakt.)

Za prace zawodowa i spoteczna.
Oddz. Sprzedazy Naw. Szt. Gliwice — kie-
rownik sekcji

Za prace zawodowga i spoteczno-polityczna.
Zakt. Erg.— robotnik (mistrz zmianowy)

Za zastugi potozone przy uruchomieniu oddziatu
produkcji.
Warsz. Zakt. Przem. Farmaceut. — robot-

nica
Przodownica pracy.

Braz.

VIl (1951)

Krz.

Zast.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

1404 x W
541.18 : 537 :535.822.4.546.491 : 175.546.571.75 LI

— 1151
Kuzniecow W. W. (Molotowskij gosudarstwiennyj uni-
wiersitiet. Laboratoria fiziczeskoj i koltoidnoj chimiji,
Mototow). Warunki tworzenia i natura czastek koloi-
dalnych powstajacych przy elektrolizie wodnych roz-
tworow AgNOj, Hgs(NOj)! i CuSCh. ,,Ob ustowjach
obrazowanja i prirodie, woznika jus“czich pri elektro-
lizie wodnych rastworow AgNO.s, Hg?"INOa)« i CUSO. .
Z. kol. fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 24, Nr 5, maj 50,
s. 574. B5; 7,5 str., 2 rys., 1 tab., 14 poz. bibl. — Ba-
dano przy pomocy ultramikroskopu tworzenie sie
czastek koloidalnych w warstwie przykatodowej oraz
zachowanie sie ich w polu elektrycznym przy elek-
trolizie rozcieAczonych roztworéw AgNOs, Hg:(NOs):
i CuSOj. Ustalono, ze powstajg dwa rodzaje czastek
koloidalnych: poczatkowo tlenki, lub wodorotlenki,
a nastepnie, na skutek reakcji wtornych, koloidalne
metale. Stwierdzono, ze czastki koloidow osadzajg sie
na powierzchni wydzielajgcego sie na katodzie metalu
i prawdopodobnie uczestniczg w procesie jego formo-
wania.

1405xG  541.123.5:546.193.131:546.864,131 LI — 11,51
Muxart R. i Daudel R.: Wymiana atomo6w centralnych
w tréjhalogenkach arsenu i antymonu®“. ,L,Echange
d'atomes centraux dans les systemes de trihalogénu-
res, d'arsenic et d'antimoine”. J. Chim. phys. biol,,
Paris, mies., t. 47, Nr 7, s, lip. — sierp. 50, s. 610, A4;
str™ s wykr., 5 tab., 4 poz., bibl. - - Stwierdzono,
w mieszaninach AsCIlj -i- AsBrs lub, SbBrs -r- Sb-
grs nastepuje szybka wymiana atomoéw As vzgl.Sh.
Badania przeprowadzono przy pomocy izotopéw —
wskaznikow radioaktywnych. Przyjeto istnienia zwigz-
kow posrednich jak AsCIBra i AsClaBr.

35

1406xW 541.183.5.23:547.29.03. L1__ 1151
Nestler M. F. H., Cassidy H. G. (The Yale Universi-
ty). Adsorpcja kwasow ttuszczowych o niskim cieza-
rzc czasteczkowym na weglu aktywnym. Zastosowa-
nie chromatografii do pomiaréw izoterm adsorpcji,
»Adsorption of low molecular weight fatty acids by
an activated char coal. Use of chromatogaphy to ob-

tain adsorption isotherms". J. amer. chem. Soc.,
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Easton, Pa., mies., t. 72, Nr 2, luty 50, s. 680, B5; 9,5
str., 1 rys., 11 wykr., 5 tabl., 30 poz. bibl. — Badano
adsorpcje kwasow octowego, propionowego i masto-
wego na weglu aktywnym. Stosujgc metody chroma-
tograficzne okreslono izotermy adsorpcji powyzszych
kwaséw oraz ich mieszanin i roztworow wodnych w
temp, 25°C. lzotermy te w pewnym przedziale stezen
kwasOw przebiegajag zgodnie z réwnaniem Freundli-
ch‘a

1407xW 541.13:546.762. LI — 1151
Lingane J.J. (The University of Cali-
Harvard University). Polarografia
(Iwuwartosciowego chromu. ,Folarography of chro-
mium (I)*“. J. amer. chem. Soc., Easton, Pa., mies.,
t. 72, Nr 1, stycz. 50, s. 189, B5; 3,5 str., 3 wykr., 1
tab., .1 poz. bibl, — Okre$lono polarogramy dwu-
wartosciowego chromu w obecnosci szeregu ro6znych
soli kwas6w organicznych i nieorganicznych. Zbada-
no, w jakich warunkach nastepuje redukcja lub ut-
lenianie jonu chromawego, oraz tworzenie sie komp-
leksow.

Pecsok R.L.,
fornia and the

1408xW 532.73 :661.728 :546.171.IH-546.31 LI — 1151

Archipow MJ., Paszwier A.B. i Podbornowa N.J.

(Lab. sztucznego widkna Iwanowskiego chemiczno-
techn. inst.). Rozpuszczalno$¢ wodorotlenkéw miedzi,
cynku, niklu i kobaltu w tugu kaustycznym i amo-
niaku. ,Rastworimost gidrookisiej miedi, cinka, ni-

kiela i kobalta w jedkoj szczoloczi i ammiakie“. Z.
prikt. Chim. Moskwa, mies., t, 23, Nr ¢, czerw. 50, s.
650, B5; 7 str., 4 wykr., 4 tab., 13 poz. bibl. — Przed-
stawiono wyniki badan rozpuszczalnosci wodorotlen-
kow miedzi, niklu, cynku i kobaltu w amoniaku i tu-
gu sodowym oraz trwato$¢ tych roztworéw przy roz-
ciefczaniu ich woda.

1409xG 548.5 :51 LI — 11,51

Amelinckx S. (Geologisch Instituut, Afd, Kristalkunde
Rijks wuniversiteit Gent, Belgia). Zjawiska dyfuzji
podczas wzrostu i rozpuszczania sie krysztatow w roz-
tworze. ,Phénomenes de diffusion pendant la crois-
sance et la dissolution des cristaux dans une solu-
tion“. J. Chim. phys. biolj, Paris, mies., t. 47, Nr 3—4,
marz. — kwiec. 50, s. 208, A4; 4 str., 2 rys., 2 wykr.,
7 poz. bibl. — Matematyczne ujecie zjawisk obser-
wowanych przez Humphreya-Owena, Bunna i Berga,
wystepujagcych w czasie tworzenia sie krysztatow w
roztworach przesyconych. Interpretacja oparta wy-
tacznie na teorii dyfuzji. Teoria nie ttumaczy jeszcze

wszystkich  zjawisk tworzenia sie wieloSciennych
krysztatow.
1410xG 548.5:51 LI — 1151

Amelinckx S. (Geologisch 1'nstituut, Aff. Kristalkunde
der Rijksuniversiteit, Gent, Belgia). O szybkos$ci wzro-
stu $cian krysztatu i o prawie Bravais-Donnay-llarke-
ra. ,,Sur la vitesse de croissance des faces d'un cristal
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et la loi de Bravais-Donnay-Harker“. J. Chim. phys.
biol., Paris., mies., t. 47, Nr 3—4, marz.—kwiec. 50, A4,
7 str., 3 rys., 1 wykr., 10 poz. bibl. — Wprowadzenie
robwnania wyrazajacego szybko$¢ wzrostu Kkrysztatu.
Z réwnania tego wyprowadza sie dawniej znane pra-
widta wzrostu krysztatéw, oraz wnioski dotyczace roz-
puszczania krysztatdw. Teoria ttumaczy roéwniez, dla-
czego wzrost $cian rozpoczyna sie od S$rodka S$ciany.

541.144.8:547.422.22-931. LI - 1151

1411xW
Gomer R., Noyes A.W., Jr. (The University of Roche-
ster). Badania fotochemiczne. XLII. Tlenek etylenu.
»,Photochemical Studies. XLII. Ethylene Oxide“. J. a-
mes. chem. Soc., Easton, Pa., miesi, t. 72, Nr 1, stycz.
50, s. 101, B5; 7,5 str., 2 wykr., 11 tab., 16 poz. bibl. —
Podczas rozktadu tlenku etylenu pod wptywem Swia-
tta wodorowego powstajg gtéwnie: metan, etan, wodor
i tlenek wegla. Zbadano roktad fotochemiczny tlenku
etylenu i dwumetylorteci. Opracowano matematycz-
nie kinetyke reakcji oraz omoéwiono jej mechanizm.

1412xW  541.144.8 :547.284.3 : 547.387.07. Lt — 1151

Ferris R.C., Haynes W.S. (The University of Utah).
Powstawanie ketenu w fotolizie acetonu. ,Formation
of ketene in the photolysis of acetone*“. J. amer. chem.

Soc., Easton, Pa., mies., t. 72, Nr 2, luty 50, s. 893,
B5; 45 str., 1 rys., 1 wykr., 3 tab., 14 poz. bibl. —
Zbadano proces rozktadu acetonu w temp. 300—
400°C pod wpltywem nadwietlania lampg rteciows.

Ciekte produkty analizowano przez pomiar ich widma
absorpcyjnego. Przedyskutowano mechanizm reakcji.

532.61.3.4:532.522. LI —.1151

1413xW
Hayworth C.B., Treybal R.E. (New. York University).
Tworzenie sie kropli w uktadzie fazowym dwaoch cie-
czy. ,Drop formation in two-liquid-phase systems*®.
Industr. Engn. Chem., Easton, mies., t. 42, Nr o,
czerw. 50, s. 1174, A4; 75 str., 1 folL, 2 rys., s wykr.,
2 tab., 21 poz. bibl. — Po przeprowadzeniu licznych
doSwiadczen i sfotografowaniu wynikéw, doprowa-
dzono do poteoretycznego réwnania, umozliwiajgce-
go przewidzenie wymiaru kropli z charakterystycz-
nych danych uktadu z doktadnos$cig do 7,5% przy ok-
reSlonej szybkosci przeptywu przez dysze.

Il. CHEMIA NIEORGANICZNA
1414xW

546.321.331.31:546.412.64-86.03:549.742.111 L1 — 11,51

Faivre R., Wallaeys R. O przemianach waterytu, po-
wstajagcego w kontakcie ze swymi tugami macierzy-
stymi. ,Sur lea transformations de la vaterite nais-
sante en contact de sa liqueur — mere“. C. r., Paris,
tyg., t. 231, Nr 4; 24 lip. 50, s. 295, A4; 2,5 str., 3 wykr.,
4 poz. bibl. — Badano w temp. 25° 30° i 35° prze-
miany waterytu, ktory mogt powstaé w reakcji Na.
(lub Ks) C0Os + CaChb > CaCoO;!l + 2Na (lub K)
Cl. Wykazano, ze powstajagcy wateryt tym wczesniej
zaczyna przemienia¢ sie w kalcyt, im wyzsza jest
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temperatura reakcji. Po zapoczatkowaniu przemiany
szybkos$¢ jej nagle wzrasta. Pozorna trwato$¢ formy
przejSciowej zalezy od wielu czynnikéw: np. obecnosci
zarodkéw, wielko$ci i stopnia doskonato$ci krzyszta-
téw, obecnosci zanieczyszczen itd.

1415xW 546.32—39.02 LI — 1151
Zdanow C. S., Zwonkowa Z. W. (Fiziko - chimiczeskij
institut dm. £. Ja. Karpowa, Moskwa). O krystalicznej
budowie ozonku potasu. ,,O kristaliczeskoj strukturie
ozonida kalja“. 2. fiz. Chim., Moskwa, mies., t. 25, Nr
1, stycz. 51, s. 100, B5; 1 str., 1 tabl., 4 poz. bibl. —
Opisano nowy zwigzek, otrzymany w r, 1949 w labo-
ratorium Chemii Nieorganicnej w Instytucie im. Kar-
powa. Zdjecia rentgenowskie krystalicznych prepara-
tow wykonywano w 0°C. Wiasnosci KO:) i KNa ze-
stawiono w tabeli.

I1. CHEMIA ORGANICZNA

1416xW 547.787.07 LI — 1151

Treibs A., Sutter W. (Oi'ganisch-Chemisches Institut

der Technischen Hochschule Miinchen). Syntezy w
szeregu oksazoli. ,Synthesen in der Oxazolreihe“.
Chem. Ber., Heidelberg, mies., t. 84, Nr 1, stycz. 51,

s. 96, A5; 5 str., ¢ poz. bibl.'— lzonitrozoketony pod-
dano acetylujgcej redukcji i otrzymano acetylo - ami-
noketony, stanowigce substancje wyjsciowg do syn-
tezy oksazoli wg Gabriela. W stosowanej dotad me-
todzie poprawiono zamykanie pierscienia oksazolowe-
go, stosujac w poszczegoOlnych przypadkach rdzne
zwiazki. Otrzymano szereg nowych oksazoli z alifa-
tycznymi podstawnikami.

1417xW 542.9513:547.313.09 LI — 1151
Natta G. Pino P., Mantica E. Synteza estréw przy
pomocy reakcji miedzy olcfinami, tlenkiem wegla i
alkoholami. ,Sintesi di estri per reazione tra olefine
ossido di carbonio ed alcoli“. Gazz chim. ital.,, Roma,
t. 80, Nr &, 9, 10, 50; s. 680, B5; 21 str., « tab., 44 poz.
bibl. — Obecne badania sg rozszerzeniem poprzednich
badari na zakres olefin6bw. Jako katalizatora uzyto
aktywowanego kobaltu metalicznego. Uzycie takiego
katalizatora pozwala na unikniecie korozji aparatury.
Reakcja jest og6lna, z wytgczeniem nienasyconych
aldehydow, ze wzgledu na ich tatwos$é polimeryzacji,
zwigzkéw chlorowco - pochodnych i zwigzkéw typo-
wo aromatycznych. Przedyskutowano dotychczasowe
préby wyjasnienia mechanizmow tej reakcji, podano
oryginalny mechanizm reakcji. Przedyskutowano pro-
dukty uboczne i mechanizm ich powstawania. Auto-
rzy przypuszczaja, ze zwigzkiem czynnym jest pow-
stajagcy hydrokarbonylek kobaltu. Podano aparature
i przebieg karboksylacji cykloheksenu oraz estrow
metylowych i butylowych kwasu krotonowego z tlen-
kiem wegla w obecno$ci alkoholi: metylowego i buty-
lowego.

1418xW 542.951:546.863.131:09:547.312.2:547.5L1 — 11,51
Cauquil G., Barrera H. (Laboratoire de Mlle le prof.
Germaine Cauquil. Faculté des Sciences de Montpel-
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lier). Badania nad acylowaniem i alkilowaniem zwigz-
koéw aromatycznych i etylenowych. (1 czes¢). Czynnosc
katalityczna tréjchlorku antymonu w reakcji Friedla
i Craftsa. ,Etudes sur lacylation et lalkylation des
substances aromatiques et éthyléniques (1-er Mémoi-
re). L'activité catalytique du trichlorure d'antimoine
dans la réaction de Friedel et Crafts". Bull. Soc.
chim. Fr. Paris, 2-mies., stycz-luty 51, s. 84, A4; 35
str., 4 tab., 21 poz. bibl. — Dotychczas podawano w
literaturze, ze tréjchlorek antymonu katalizuje reak-
cje Friedla i Craftsa tylko w temperaturach do$¢ wy-
sokich, rzedu 130°. Na podstawie wynikéw badan
innych autoréw oraz wiasnych starano sie wyjasnic
przyczyne tego zjawiska. Okazato sie, ze dnaktywacja
trojchlorku antymonu jest wynikiem powstawania
kompleksow SbCls i zwigzkéw aromatycznych. Gdy
nie ma mozliwosci powstawania kompleksow, SbCL
dziata katalitycznie nawet w nizszych temperaturach,
cho¢ nie tak silnie jak w wyzszych.

1419xW 537.533:547.024 LI — 1151
Seel F. (Deutsche Bunsengesellschaft fir physikalische
Chemie). Wolne rodniki weglowe i rodniki podwdjne.
».Freie Kohlenstoffradicale und Biradicale". Angew.
Chem., Berlin, dwutyg., t. 62, Nr 5; 7 marz. 50, s. 123,
A4; 0,5 str. Omdwiono z punktu widzenia teorii elek-
tronowej kwestie istnienia rodnikéw i dwurodnikéw.
Podano definicje rodnika i dwurodnika oraz cechy

rozpoznawcze, wedtug ktérych mozna okresli¢, czy

ma sie do czynienia z dwurodnikiem. Wprowadzono
pojecie ,biradikaloid" obok ,biradikal".
1420xW 541.621:547.453.2 LI — 1151

Cohen - Adad R. (Laboratoire de Chimie générale de
la Faculté des Sciences d'Alger). Badania wodnego
roztworu mocznika w temp. 25°. ,Etude a 25° de la
solution aqueuse d'urée". Bull. Soc. chim. Fr., Paris,
2-mies., Nr 1-2, stycz.-luty 51, s. 64, A4; 7 str.,, 9
wykr., s tab., 21 poz. bibl. — Opisano badania doty-
czace przemian, jakim ulega mocznik w roztworze
wodnym w temp. 25°. Stwierdzono izomeryzacje
mocznika na izocyjanian amonu. Zbadano wptyw
elektrolitow na przebieg reakcji oraz kinetyke reak-
cji. W przypadku gdy roztwory nie sa jatowe, moga
sie w nich rozwina¢ mikroorganizmy, powodujgce po-
wstawanie weglanu amonu. Obliczono statg rowno-
wagi reakcji przemiany mocznika na izocyjanian dla
réznych stezen mocznika.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

1421xW 543.545 (47) LI — 1151
Kljaczko Ju. A. Rozwdj chemii analitycznej w ZSRR
w 1949 r. ,,Razwitije analiticzeskoj chimii w SSSR w
1949 g". Zawo6d. tab. Moskwa, mies., t. 16, Nr 5 maj
50, s. 515, B 5; 11 str., 84 poz. bibl. — Postepy radziec-
kiej chemii analitycznej w 49 r. Osiggniecia w zakresie
badan teoretycznych. Opis nowych metod analitycz-
nych, udoskonalen metod znanych i praktycznego za-
stosowania nowych zdobyczy w laboratoriach prze-
mystowych. Przeglad ostatnich wydawnictw.
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Hemia Analityczna.

1422xW 544-1:547.556.20": .576.809:615.37 LI — 1151

Jarostawcew A. L. (Kafiedra biologiczeskoj chimji
Wojenno-mcdicinskoj akadiemji im. G. M. Kirowa).
Synteza N (-lI-naftylo-4-azobenzcno)- ctytenodwua-
miny, odczynnika na penicyling. ,,Sintez N-(I-naftit-
4-azobenzot) -etilendiamina, reaktiwa na penicillin®.
Z. obszcz. Chim., Moskwa i Leningrad, mies.; t. 20,
Nr 12, grid. 50. s. 2274, B 5; 5 str., 7 poz, bibl. —
Podano uproszczong metodg syntezy poOtproduktow:
/7-bromoetyloftal imidu i dwuchlorowodorku N-(I-
naftylo)-etylenodwuaminy. Pierwszy produkt otrzy-
mano z dwubromoetanu i ftalimidu, drugi przez dzia-
tanie  na produkt reakcji /i-bromoetyloftalimidu
z a-naftylaming za pomocg (N- (I-naftylamino)-ety-
loftalimid) «-hydrazyny.

1423xW 545.84:615.12 LI — 1151
Valentin J. (Wissenschaftliche Tagung der Ostdeu-
tschen Chemiedozenten dn Halle/S (29. 1X. 49). No-

we dziedziny zastosowania chromatograficznej anali-
zy adsorpcyjncj w farmacji. ,,Neue Anwendungsge-
biete der chromatographischen Adsorptionsanalyse in

der Pharmazie“. Angew, Chem., Berlin, dwutyg.,
t. 62, Nr 4, 21 luty 50, s. 89, A 4; 10 w.
1424xW 545.83: 546.881.4/5.04 LI — 1151

Morette A., Gaudefroy G. O rozdzielaniu i oznaczaniu
cztero-i piecio wartosciowego wanadu. ,,Sur la Sepa-
ration et le dosage du Vanadium tetravalent et du Va-
nadium pentavalent“. C. r., Paris., tyg., t. 231, Nr ;
7 sierp: 50, s. 408, A 4; 2,5-str., 5 poz. bibl. — Opra-
cowano metode rozdzielania i oznaczania w skali
pétmikro wanadu cztero- i pieciowartoSciowego. Me-
toda ta da sie zastosowa¢ do przypadkéw, gdy wa-
nad pieciowarto$ciowy jest stosowany jako utleniacz
réznych substancji.

1425xW547.258.15 — 212:04: 662.7 LI — 1151
Jahr K.F. (Wissenschaftliche Tagung der Ostdeu-
tschen Chemiedozenten in Halle/S., 29. 1X. 49). Nowy
doktadny i szybki sposdb oznaczania czteroetylku
otowiu w materiatach pednych. ,Ein neues exaktes

Schnellbestimmungsverfahren fiir Bleitetradthyl in

technischen Kraftstoffen“. Ang. Chem., Berlin, dwu-
tyg., t. 52, Nr 4; 21 lut. 50, s. 90, A 4;34 w.
1426xW 542,253:546.47.04: 668.317 LI — 11,51

Bycychin A., Halamek C., Hlavacek K. (,Svit*, Got-
twaldov). Oznaczanie cynku w zelatynie. ,Zinek
v zelatine“. Tech. Hlidka Kozeluzska, Brno, mies., t.
25, Nr 2, luty 50, s. 36, A 4; 5 str., « wvkr, 12 tab.,
25 poz. bibl. — Zmodyfikowana metoda oznaczania
cynku w zelatynie. Metoda ta byta stosowana do ozna-
czania zawartosci cynku w zelatynie, produkowanej
przez fabryke ,Svit* w Gottwaldowie . Zaobserwo-
wano, ze cynk zostaje zaadsorbowany przez zelaty-
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ne w czasie chtodzenia w zelaznych pocynkowanych
naczyniach. Wobec tego naczynia te powinny by¢ za-
stapione przez aluminiowe.

1427xW 544.81: 546.221.1.04:547.655.3.09 LI — 1151

Kutzelmigg A. (Chem. Laboratorium der Firma
Friedr. Blasberg Solingen Merscheid). Barwna re-
akcja na wykrycie jonu wodorosiarczkowego. ,Eine
Farbreaktion zum Nachweis des Hydrogensulfid-
lons“. Z. anal. Chemie, Minchen, t. 130, Nr 4, 50,
s. 317, B 5; 25 str. — Wykrywanie jonu wodoro-
siarczckowego za pomocg a-nitrazo- ~-naftolu. Re-
akcja pozwala wyraznie wykry¢ 4 mg HS na litr
(m/8000 NaHS). Przy mianowaniu roztworéw w obec-
nosci a-nitrozo /(-naftolu, jako wskaznika, obserwu-
jemy zmiane barwy zdttozielonej na niebiesko-zie-
long.

1428xW 545.81/82.: 546.87.04 LI — 1151

turje Ju. Ju., Ginzburg L. B. (Gosudarstwiennyj in-
stitut cwietnych mietatow). Badanie metod koloro-
metrycznych oznaczania bizmutu. ,lIseledowanje ko-

torimietriczeskich mietodow opriedielenja wismuta®“.
Zawdd. tab., Moskwa, mies.,, t. 15 Nr 1, stycz 49,
s. 21, B 5; 95 str.,, s+ wykr.,, s tab., 2 poz. bibl. —
Analityczna charakterystyka metod fotokoloryme-
trycznego oznaczania bizmutu, opartych na reakcji
z jodkiem potasowym, tiomocznikiem i rodankiem.
Do badan zastosowano fotokolarymetr réznicowy

kompensacja, skalg logarytmiczng i
filtrem fioletowym. Uwzgledniono nastepujace dane
poréwnawcze: charakterystyke $rodowiska, czutos$¢
reakcji, granice stezenia bizmutu, obszar podlegania
intensywnosci zabarwienia prawu Beera, trwato$¢ za-
barwienia, biad oznaczenia.

z elektryczng

1429xW 544.65: 546.683.04 LI

11,51

Sill C. W., Peterson H. E. (Metallurgical Division, Bu-
reau of Mines, Salt Lake City, Utah). Prdéba fluo-
rescencyjna na obecno$¢ talu w roztworze wodnym.
»Fluorescence test for thallium in aqueous solution“.
Anal. Chem., Easton, Pa., mies.,, t. 21, Nr 10; 15
pazdz. 49, s. 1266, A4; 15 str., 2poz. bibl.—
toda jakosciowego wykrywania talu, oparta na pow-

stawianiu jasno-niebieskiej fluorescencji w nasyco-
nym roztworze chlorku pod wpitywem Swiatta ultra-
fioletowego. Nie przeszkadzajgzadne inne jony.
Fluorescenzja jestwidoczna dla koncentracji talu od
1+ do 50.000.000.

V. CHEMIA BIOLOGICZNA
1430xW 547.655.024:577.15.081 LI — 1151

Seligman A. M., Rutenburg A. M. (Kirstein Labora-
tory for Surgical Research, Beth Israel Hospital, Bo-
ston, Mass.). s-aroilo i s arylo - 2 naftole. ,s-aroyl
and 6-aryl-2-naphthols“. J. amer. chem. Soc.,Easton,
Pa., mies., t. 72, Nr 7, lip. 50, s. 3214, A4; 3 str..,, 19
poz. bibl. — Otrzymano szereg podstawionych w po-

Me-
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zycji ¢ aroilo i arylo-pochodnych 2-naftolu. Celem
pracy byto otrzymanie nierozpuszczalnych pochod-

nych .-naftolu, ktére mogtyby postuzyé do przygoto-
wania rozpuszczalnych substancji, znajdujgcych za-
stosowanie do histochemicznego wykazywania obec-
nosci enzymow wewnatrz komorek tkankowych.
1431xW 547.995.07:615.1 LI — 1151
Tschesche R. (Biochem. Abteilung des chemischen
Staats — institutus der Univ. Hamburg). Pochodne pi-
rydyny, nowa grupa naturalnych zwigzkéw o duzym
znaczeniu biologicznym. ,Pteridinderivate, eine neue
Gruppe biologisch bedeutungsvoller Naturstoffe®.
Arch. Pharm., Weinheim, t. 283/55, Nr 2, 50, s. 137,
B5; 16 str., 46 poz. bibl. — Pterydyny stanowig gru-
pa zwigzkéw naturalnych, wystepujacych w skrzy-
dtach motyli; sa to: leukopteryna, ksantopteryna,
erytropteryna, chryzopteryna, mezopteryna, kwas fo-
liowy i wiele innych. Przeprowadzono ich syntezy oraz
badania farmakologiczne.

1432xW 598.6:612.12 LI — 1151
Sorbye O., Kruse I, Dam H. (Department of Biology,
Polytechnic Institute, Copenhagen, Denmark). Czyn-
nik zawarty w plazmie zatrutej dikumarolem, Kktory
przyspiesza koagulacje plazmy kurczat pozbawionych
witaminy K. ;,The factor in dicumarol plasma which
accelerates the coagulation of plasma from vitamin
K — deficient chicks“. Acta, chem. scand., Koben-
havn, 10 X rocz., t. 4, Nr 5 50, s. 831, B5; 15 str.,
1 wykr., 2 poz. bibl. — W dalszym ciggu badan nad
czynnikami przys$pieszajagcymi koagulacje plazmy, a
wiec redukujagcymi ,okres protrombinowy*“, podano
wyniki doswiadczen nad ustaleniem witasnosci czyn-
nika, zawartego w plazmie zatrutej dikumarolem.
Czynnik ten nie wptywa na ,okres protrombinowy*
plazmy normalnych kurczat, ale redukuje go dla
plazmy kurczat pozbawionych witaminy K.

1433xW 547.831.9:615.724.8 LI — 1151
Bichi J., Hurni H., Lieberherr R. (Pharm. Institut
Eidg. Techn. Hochschule, Zirich). Czynno$¢ tuberku-
lostatyczna heterocyklicznych nitrozwigzkéw. ,Die
tuberkulostatische Wirksamkeit von heterocyclischen
Nitro - Verbindungen®. Helv. chim. Acta, t. 33, Nr 4;
15 czerw. 50, s. 858, B5; 5, 5 str., 1 tab., 16 poz. bibl.
— Podano synteze amidu kwasu :-chloro-s-nitro-chi-
nolino-4-karbonowego, ktory, podobnie jak chloro-
mycetyna, posiada grupy: nitrowga, chlorowg, amido-
dowa. Stwierdzono, ze zaréwno wprowadzenie reszt
alkilowych do grupy amidu kwaséw ao, jak i zasta-
pienie chloru przez alkilowane aminy, obniza znacz-
nie czynno$é tuberkulostatyczna.

1434xW 547.466.8.024.02 LI — 1151
Vogler K. (Wissenschaftliche Laboratorien der Firma
F. Hoffmann — La Roche LCo., Basel). Konfiguracja
/7-fenylo-seryny Erlenmeyer'a. ,Zur Konfiguration
des Erlenmeyer sehen //-Phenylserins“. Helv. chim.
Acta, Basel, t. 33, Nr 7; 1 grud. 50, s. 2111, B5; +, 5
str., 25 poz. bibl. — Na podstawie optycznie czynnego
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materiatu wyjsciowego, udowodniono konfiguracje:
treo-/7-fenylo-seryny Erlenmeyer'a. Forme (+ )-treo-
/(-fenylo-seryny przeprowadzono w kwas :—(+”mig-
datowy, za$ forme (—)—treo-/?-fenylo-seryny w .1—
(—)-fenylo-alanine. Na podstawie tych danych mozna
uwazaé (—)-treo-/?-fenyloseryne za analogon natural-
nej treoniny oraz przypisa¢ jej forme ..

1435xW 547.586.5:615.724.8 LI — 1151
Bersch H. W., Dopp W. (Das Hygienische Institut der
Iniversitat, Marburg). Dziatanie tuberkulostatyczne
niektorych kwaséw aromatycznych. ,Tuberkulostati-
sche Wirkungen einiger aromatischen Sauren®“. Arch.
Pharm., Weinheim, kwart., t. 284, Nr 1, 51, s. 30. B5;
5 str., 1 tab., 11 poz. bibl. — Zbadano pewng ilo$¢ po-
chodnych kwasu cynamonowego, a wiec np. kwasy
amino-, acetamino, oraz nitrocynamonowe z punktu,
widzenia ich tuberkulostatycznego dziatania. W dal-
szym ciggu badaniom poddano inne kwasy, zawiera-
jace grupe aminowg lub zacetylowang grupe amino-
wg W pozycji para. Zwigzkiem o najsilniejszym dzia,_
laniu tuberkulostatycznym okazatl sie kwas p-amino-
cynamonowy. Substancje te poddano juz prébom fn
vivo na zwierzetach.

1436xW 541.64 :547.593. LI — 11,51
Maksiméw W.l., Jarcewa N.G., Zalesskaja T.Je. Alc-
tywno$¢ estrogenna anolu i jego polimerow. 1. K.
woprosu ob estrogiennoj aktiwnosti anota i jewo poli-
meréw. 1“Z. obszcz. Chim., Moskwai Leningrad,
mies., t. 20,Nr 12, grud. 20, s. 2194, B5;s str., 1 tab.,
16 poz. bibl. — Badanostrukture chemiczng zwigzkéw,
powstajacych wskutek polimeryzacji anolu, wykazu-
jacych silng czynno$¢ estrogenng. Najaktywniejsza
frakcja odpowiada dimerowi anolu. Celem zbadania
struktury otrzymanych frakcji poddano je utlenieniu
nadmanganianem potasu. Stwierdzono, ze frakcja ta
sktada sie z izoanolu, metanetolu (6,4 — dwumetoksy
2-metylo-3-etylo-I-fenylo-indanu) i silnie czynnych:
zwigzkéw, (lub zwigzku) o wzorze sumarycznymi
CigHooOo. Zwigzki te nie sg ostatecznie zidentyfikowa-
ne. Stwierdzono, ze zwigzki, powstajace przy autopo-
limeryzacji anolu lub przy jego ogrzewaniu, otrzymu-
je sie takze przy odmetylowywaniu anetolu wodoro-
tlenkiem potasu. Wyosobniono nieznany A 4-(3,5-n,
n-dwumetoksyfenylo) -4-metylo-penten.

1437xW 543.9 : 577.160 :547.295.04. LI — 1151
Kodicek E. (Dunn Nutritional Laboratory, University-
of Cambridge). Mikrobiologiczne oznaczanie czystcji
witaminy Do i D Prawdopodobna funkcja niejono-
wych i jonowych lipidbw w komorce bakteryjnejl!.
»Microbiological assay of pure witamin D. and wita-
min Ds. Possible function of non — ionic and ionic
lipids for the bacterial celi“. Biochem. J., London,
mies., t. 46, Nr 4, 50, s. XIV, A4; 1 str., 1 tab., 5 poz.
bibl. — Podano zasade mikrobiologicznego oznacza-
nia witaminy D. i Ds. Oznaczanie to opiera si¢ na
fakcie, ze witaminy D. i Ds znoszg bakteriostatycznie
dziatanie na a\, casei dtugich faAcuchow nienasyco-
nych kwaséw ttuszczowych. Omoéwiono ze strony te-
oretycznej bakteriostatyczne dziatanie kwasu linolowe-

go.
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VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI. A. Kwasy, zasady, sole, chemikalia

1438xW 546.161.2.09:625.142.28. LI — 1151
Becker G. {Materialprifungsamt, Berlin Dahlem)
Nowe badania nad zwigzkami fluoru w zastosowaniu
do ochrony drewna. ,Neue Erkenntnisse iber Fluor
Verbindungen im Holzschitz“. Angew. Chem., Berlin,
dwutyg., t. 62, Nr 16; 21 sierp. 50, s. 382, A4; 2 str.,
5 wykr., 1 rys., 12 poz. bibl. — Omoédwiono role pota-
czen fluoru w zastosowaniu do ochrony drewna: wy-
kazano, ze sposrod wszystkich zwigzkéw nieorganicz-
nych zwigzki fluoru odgrywaja najwazniejsza role.
Omowiono ich dziatanie ochronne, zdolno$¢ do wni-
kania w drewno oraz metody analitycznego wykry-
wania. Wspomniano o wptywie fluorkéw i fluorokrze-
mianéw na korozje zelaza.

VIl. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

VII.C. Masy plastyczne, guma

1439xW 679.5. LI — 1151
Allen F.C. (Imperial Chem. Industries LTD., Plasto-

ics Division, Welvyn Garden City, Herts). Nowe ma-

teriaty dla przemystu. ,New materials for industry*®.

Chem. a Industry, London, tyg., Nr 18; 5 maj 51, s.
344, A4; 7 str. — Kierunki rozwoju przemystu mas
plastycznych w ostatnich latach. Og6lna charakterys-
tyka wtasnosci polimeréw, zakres ich zastosowania
ze szczegbélnym uwzglednieniem nowoczesnych wto-
kien syntetycznych (Nylon, Perlon, Terylen). .Podkres-
lono ekonomiczne znaczenie produkcji tych tworzyw.

1440xW 66.063.72.679.574.125.679.574.126. LI — 1151
Reed. H.C., Harding J. (Bakelite Corporation, Bound
Brook, N.J.). Plastyfikatory kopolimeréw chlorku i
octanu winylu. ,,Plasticizers in vinyl chloride-acetate
rezins“. Industr. Engng. Chem., Easton, Pa., mies. t. 41,
Nr 4, kw. 49, s. 675, A4; 8,5 str., 9 poz. bibl. — Okres-
lono wiasnosci fizyczne 34 plastyfikatorow oraz zba-
dano ich wptyw na wtiasnosci kopolimeréw winylo-
wych. Zbadano m. inn. zjawisko migracji plastyfika-
torbw z wnetrza masy polimeru na powierzchnie. Po-
dano warunki witasnosci fizycznych zmiekczaczy wy-
magane dla uzyskania odpowiednich mieszanek. Dob-
rymi plastyfikatorami zywic winylowych okazaty sie
pewne poliestry, a takze kopolimery butadienu z ak-
rylonitrylem.

VII. D. Po6tprodukty i barwniki

1441xW 547.422/422.22-931.07 LI — 1151
Mc Clellan P. P. (Jefferson Chemical Company, Inc.,
New York, N. Y.). Otrzymywanie i zastosowania tlen-
ku etylenu i glikolu etylenowego. ,Manufacture and
uses of ethylene oxide and ethylene glycol“. Industr.
Engng. Chem., Easton, Pa., mies., t. 42, Nr 12, grud.
50, s. 2402, A4; 55 str., 2 wykr., 43 poz. bibl. — Do
najwazniejszych metod otrzymywania tlenku etylenu

nalezg: :) Otrzymywanie z etylenu poprzez chlorohy-

Vil (1951)

drazyne oraz:.)— przez utlenianie etylenu tlenem po-
wietrza w fazie gazowej w temp. 200—350°C. Glikol
etylenowy otrzymuje sie z tlenku etylenu lub chloro-
hydryny; istnieje takze metoda otrzymywania z for-
maldehydu i tlenku wegla. Omdwiono zastosowania
powyzszych zwigzkow.

1442xW 547.32.09:547.367.07 LI — 1151
Pudowik A. N., Kudriawcewa N. N. (Laboratoria or-
ganiczeskoj chimji Kazanskowo Gosudarstwiennowo
uniwiersitieta im. W. I. Uljanowa - Lenina). Aliilowc
przegrupowania. XIIl. O otrzymywaniu merkaptanow
typu allilowego i przegrupowaniu ich w tioetary.
LAllilnyje pieriegruppirowlci. XIlI. O potuczenji mer-
kaptanow allilnogo tipa i priewraszczenji ich w tioe-
firy“. Z. obszcz. Chim., Moskwa i Leningrad, mies,,
t. 20, Nr 5, s. 848, B5; ¢« str.* 4 poz. bibl. — Opraco-
wano metode otrzymywania merkaptanéw i tioeterow
ze zwigzkoéw chlorowco-allilowych dziataniem kwas-
nych siarczkéw sodu lub potasu w roztworze alkoho-
lowym lub wodno-alkoholowym.

1443xW 542.943.7:546.215.09:547.532. LI — 1151

Andersen V.S. (Universitetets fysisk-kemiske Insti-
tut Kobenhavn, Denmark). Utlenienie benzenu za po-
mocg wody utlenionej, katalizowane jonami zelazo-
wymi. ,The oxidation of benzene by means of hyd-
rogen peroxide catalyzed by ferrie ions“. Acta chem.
Scand, Kobenhavn, 10 x rocz., t. 4, Nr 1, 50, s. 207,
B5; 1 str.,, 1 tab., 2 poz. bibl. — Opisano reakcje ut-
leniania benzenu wodg utleniong w obecnos$ci jonow
zelazowych. Podano zmiany koloru roztworu w cza-
sie reakcji, oraz wyniki préb na obecno$¢ fenoli. Za-
proponowano hipoteze wyjasniajagca mechanizm re-
akcji.
1444xW 547.593.-113:547.594.-113. LI — 1151
Hassel O., Lunde K. (Universitetets Kjemiske Insti-
tutt, Blindern-Oslo, Norvay). Cztcrochlorocyklohek-
sanon i czterochlorécykloheksanol otrzymane z cyk-
loheksanolu. ,Tetrachlorocyclohexanone and tetra-
chlorocyclohexanol obtained from cyclohexanol”. Acta
chem. scand, Kobenhavn, 10 x rocz., t. 4, Nr 1, 50, s.
200, B5; 4,5 str., 3 poz. bibl. — Przez chlorowanie
cykloheksanolu otrzymano czterochlorocykloheksanon
i monochlorocykloheksanol. Czterochlorocykloheksa-
non zredukowano izopropylanem glinu do czterochlo-
rocykloheksanolu. Zbadano wtasnosci chemiczne otrzy-
manych zwigzkow.

VIl H. Srodki lecznicze

1445xW  547.789.1.07:615.783:615.9. LI — 1151
Kopp M. (Laboratoire de Chimiothérapie et de Phar-
macodynamie du C.N.R.S., Faculté de Medicine). No-
tatka o laboratoryjnym otrzymywaniu kilku chloro-
wodorkéw aminotiazoli. ,Note de laboratoire sur
I'obtention de quelques chlorhydrates d’aminothiazo-
les“. Bull. Soc. chim. Fr., Paris, dwumies., Nr 5—s,
maj-czerw: 50, s. 582, A4; 0,5 str., 2 poz. bibl. — Me-
toda otrzymywanie chlorowodorkéw aminotiazoli z
a-chlorowcoketonéw dziataniem timocznika prze-
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biega tatwo i moze byé uzyta do rozpoznania a-chlo-
rowcoketonu (w tym przypadku zawodzg metody dzia-
tania na grupe karbonylowa, jak tworzenie oksyméw,
semikarbazonéw etc). Proces przebiega tatwo; otrzy-
mano szereg chlorowodorkéw i pikrynianéw. Zwigzki
te posiadajg wtasnosci znieczulajagce miejscowo sil-
niej lub tak samo jak kokaina dziatajac analgetycz-
nie lub przeciwskurczowo, sg b. trujgce dla gryzoni.
1446xW 547.92:577.17. LI — 1151
Heuser H., Engel Ch.R., Plattner PLLA. (Org. chem.
Lab. der Eidg. Techn. Hochschule — Ziirich). Sterydy
i hormony piciowe. Komunikat 173. Synteza 17-mc-
tylo-progesteronu B. ,Uber Steroide und Sexual-hor-
mone. 173. Mitteilung. Synthese des 17-Methyl-pro-
gesterons B“. Helv. chim. Acta, Basel, t. 33, Nr 7; 1
grudz. 50, s. 2237, B5; ¢ str. 13 poz. bibl. — (c.d. art.
z Helv. Chim. Acta, t. 33, Nr 7, 1 grudz. 30, s. 2229). —
Opracowujac synteze 17-metyto-progesteronu A, wy-
odrebniono péiprodukt, z ktérego otrzymano izomer
B. 17-metylo-progesteron B jest w przeciwieAstwie do
A nieczynny, (c.d.n.).

1447xW 547.826.1. LI — 1151
Rohrlich M. (Versuchsanstalt fur Getreideverwer-
tung, Berlin). Otrzymywanie kwasu nikotynowego i

jego amidu. ,Uber die Herstellung der Nicotinsdure
und des Nicotinasdre-Amids“. Arch. Pharm. Wein-
heim, t. 283/55, Nr 2, 50, s. 122, B5; ¢« str., 20 poz.
bibl. — Podano: 1) synteze kwasu nikotynowego z pi-
rydyny, .) otrzymywanie kwasu chinolinowego z s-
oksychinoliny przez utlenienie kwasem azotowym, 3)
otrzymywanie kwasu nikotynowego z azotanu s-oksy-
chinoliny przez utlenianie kwasem azotowym, 4) es-
tryfikacje kwasu nikotynowego metanolem wobec
stez. kwasu siarkowego, 5) otrzymywanie amidu kwa-
su nikotynowego z jego estréw i amoniaku.

1448xW

547.586.6.07 :547.665.07. LI

11,51

Morris D.S. (The Northern Polytechnic, London). Ba-
dania, prowadzace do indenéw o dzialaniu estrogcn-
nym. ,Experiments relating to oestrogenic indenes®.
J. chem. Soc., London, mies., lip. 50, 1913, B5; 4
str., 1 tab., s poz. bibl. — Opisano nowg synteze kwa-
su /9-m-metoksy-fenylo -a-p-metoksy-fenylo-propio-
nowego. Syntetyzowano kilka nowych indenéw o sta-
bych wtasnosciach estrogennych.

1449xW 547.995.07 LI — 1151

Boon W. R., Jones W. G. M.,Ramage G. R. (Imperial
Chemical Industries Ltd., Research Laboratories,
Manchester). Pterydyny. Cze$¢ I. Prosta synteza 7, -
dwuhydro-s -hydroksypterydyn. ,Pteridines. Part |I.
An unambiguous synthesis of 7:8-dihydro-6-hydroxy-
pteridines®.J. chem. Soc., London, mies. stycz. 51,596,
B 5; 55 str.,, 3 tab., 21 poz. bibl. — W reakcji pomie-
dzy 4-chloro-5-nitropirymidynami i estrami a-amino-
kwaséw powstajg drogg kondensacji estry kwasu
5-nitro-4-pirymidylo-aminooctowego. Redukcja tych
zwigzkéw, potaczona z odszczepieniem alkoholu z po-
wstajagcych 5-aminopochodnych daje mozliwo$¢' syn-
tezy duzej liczby 7, s-dwuhydro-s-hydroksypterydyn.

PRZEGLAD BIBLIOGRAFICZNY CHEMII

1450xW 547.587.12.07 LI — 1151
Gannié C., Lapin., H, (Laboratoire de chimie du Mu-
seum National de I'Historie Naturelle, Paris). Synteza
kwasu p-aminosalicylowego. ,Sur une synthese de
Tacide p. amino-salicylique®. Bull. Soc. chim. Fr., Pa-
ris., 2-mies., Nr 3-4, marz.-kw. 50, s. 322, A4; 4 str.,
31 poz. bibl. — Opracowano metode otrzymywania
kwasu p-aminosalicylowego z produktu wyjsciowego
stosunkowo prostego i takiego, ktory nie musi by¢
specjalnie przygotowywany: z ortonitrofenolu. Metoda
la polega na redukcji o-nitrofenolu, Otrzymaniu »-me-
tylobenzoksazolu, nitrowaniu tego ostatniego, oraz
hydrolizowaniu na mieszanine 3-nitro, i 5-nitro-2-
aminofenolu. 5-nitro-2-aminofenol oddziela sie przez
frakcjonowang krystalizacje. Grupe aminowga przepro-
wadza sie w karboksylowa, otrzymuje sie kwas 4-ni-
tro-salicylowy, ktéry, zredukowany, daje PAS. Wy-
dajnos$¢ z o-nitrofenolu waha sie od 40—50%.

VIIl. INZYNIERIA CHEMICZNA
1451xW 66.081 :541.123.28.034. LI — 1151
Leva M. (United States Bureau of Mines, Bruceton,

Pennsylvania). Wywiewanie drobnego pytu z uktadoéw
fluidalnych. ,Elutriation of fines from fluidized sys-

tems“. Chem.- Engng. Progr., Philadelphia, mies., t
47, Nr 1, stycz. 51, s. 39, A4; 7 str,, 1 rys., 12 wykr.,
2 tab., 12 poz. bibl. — Podano wyniki podstawowych

badan nad wywiewaniem drobnego pytu ze ztoza flu-
idalnego. Badane uktady (najprostszego typu) skiada-
ty sie z ziarna grubszego i drobnego. Wydajnosci uno-
szenia moga by¢ przedstawione za pomoca prawa
rzadzacego przebiegiem reakcji chemicznych pierw-
szego stopnia. Mozna obliczy¢ typowe state wydaj-
nosci. Wykazano, ze state wydajnosci uzaleznione sa
od takich zmienych, jak predko$¢ liniowa gazu, wiel-
ko$¢ grubego i drobnego ziarna, ciezar wt materiatu
i wysokos¢ ztoza. Predko$¢ gazu uznano za site bodz-
ca uktadu i przeprowadzono analogie miedzy ukta-
dem czastek drobnych w zawiesinie czastek wiek-
szych i roztworami. Analogie posunieto dalej i wyda-
je sie, ze warunki stezenia w fazie rzadkiej i gestej
uktadow fluidalnych moga by¢ przedstawione pra-
wem Henry'ego w zmodyfikowanej postaci.

1452xW 66.012.5:66.074.5. LI — 1151
Tiller F. M. (Vanderbilt University, Nashville, Ten-
nessee). Wydajnos¢ w absorpcji gazu, ekstrakcji i wy-
mywaniu. ,Efficiencies in gas absorption, extraction
and washing“. Chem. Engng. Progr., Philadelphia,
mies., t. 4,5, Nr s, czerw. 51, s. 391, A4; 11 str., 5 rys.,
9 wykr., 10 poz. bibl. — Oméwiono wydajnosci roz-
dzielania na drodze absorpcji, ekstrakcji i wymywa-
nia w kolumnach pétkowych i z wypetnieniem dla
wspoOtpradu i przeciwpragdu. Wprowadzono pojecia:
»wydajnos¢ catkowita" (stosunek ilosci ciata rozpu-
szczajacego sie do jego catkowitej ilosci), ,wydajnosc
catkowita maksymalna“ i ,wydajno$¢ wzgledna"
(stosunek danej wydajnosci do maksymalnej wydaj-
nosci catkowitej), oraz ,wydajnos$¢ rozpuszczalnika".
Zamieszczono szereg wykresow wydajnosci jako
funkcji zmiennych operacyjnych.
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1453xW 66.02.66.081. LI — 1151
Jeanprost Ch. Zasada Kubierschky'cgo i wzajemne
dziatanie sproszkowanych cial statych i gazéw lub par
(dok). ,Le principe de Kubierschky et les actions ré-
ciproques' entre les solides pulvérulents et les gaz ou
vapeurs (suite et fin)*“. Chimie et Ind., Paris, mies., t.
65, Nr 3, marz. 51, s. 339, A4; 9 str., 2 rys. — Zasto-
sowanie specjalnego typu kolumn S.D. (uwzglednia-
jacych ujemny Wplyw rozdziatu sktadnikéw uktadu
w zaleznosci od ich gestosci) do przerobu wegla ka-
miennego, wypalania kamienia wapiennego, syntezy
.S0s, przerobu fosforytéw i gipsu, reakcji w uktadzie
Si0a — NaCl—C powietrze, produkcji wegla aktyw-
nego.

IX. APARATURA

IX.A. Laboratoryjna

1454xW 542.941. LI — 1151
Herhberg E.B., Bertsch F., Kaptan H., i inni (Schering
Corp, M Bloomifield, N.J.). Aparat obrotowy do uwo-

dorniania pod niskim cisnieniem. ,Low pressure ro-

tary hydrogenator”. Industr. Engng. Chem., Easton,
Pa., mies., t. 42, Nr 11, list. 50, s. 2336, .A4; 3,5 str.,
1 fot.,, 2 rys., 2 wykr., 14 poz, bibl. — Opis matego,

laboratoryjnego aparatu do uwodorniania, pozwalaja-
cego osiagna¢ wieksze szybkos$ci procesu, anizeli po-
dobne mate reaktory typu wstrzagsarkowego, wahad-
towego itp. Woddr doptywa przez wydrazony wat
(obrotowy. Wewnatrz reaktora znajduja sie skosne
przegrody dla lepszego mieszania zawarto$ci aparatu.
Maksymalne ci$nienie robocze 15 Ibs/cal kw.

1455xW  542.233.5 :546.811.04 : 553.1. LI — 1151
Fajnberg S.Ju, Kiedrowa Ju.K, (Gosudarstwiennyj in-
stitut cwietnych mietattow). Zastgpienie platynowych
parowniczek przez otowiane przy oznaczaniu cyny w
ubogich rudach i pozostatosciach. ,Zamiena ptatino-
wych czaszek swincowymi pri opredielenii otowa w
biednych rudach i chwostach®. Zawdéd. tab., Moskwa,
mies., t. 16, Nr 5 maj 50, s. 624, B5; 0,5 str., 1 rys.,
1 tab. — W celu zaoszczedzenia platyny zastosowano
parowniczki otowiane w analizie rud o zawartosci ok.
0,% cyny i duzej zawartosci SiCL w czasie trakto-
wania kwasem fluorowodorowym i siarkowym, co
wymaga przestrzegania nastepujacych warunkéw: 1)
Temperatura ptyty nie moze przekracza¢ 300°. 2) Do
wydzielania kwasu fluorowodorowego nalezy stoso-
wac stezony ILSO.i. 3) Przy seryjnej pracy (10—20
probek) nalezy zwréci¢ uwage, aby po odparowaniu
kwasu siarkowego kolejno rozcienczaé wodg zawar-
to$¢ parowniczek i natychmiast saczy¢ dla unikniecia
przechodzenia otowiu do roztworu.
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IX. B. Pomiarowa

1456xW 66.02/03:681.17

Young A, J. Automatyczna kontrola proceséw che-
micznych. Cze$¢ 5. ,The automatic control of Chemi-
cal processes — Part 5“. Industr. Chemist, London,
mies., t. 26, Nr 309, pazdz. 50, s. 419, A4; 85 str.,
2 rys., 11 wykr. — Piagty z serii artykutow, przezna-
czonych dla chemikéw i inzynieréw, zainteresowanych
zagadnieniem automatycznej kontroli proceséw, lecz
nie bedacych specjalistami w technice pomiarowo -
kontrolnej. Omoéwiono kryteria dobrego systemu kon-
trolnego oraz zalezno$¢ miedzy charakterystyka pro-
cesu, przekaznikiem impulséw i jakoscig kontroli
(wielkos$ci odchylen od zadanej warto$ci, czesto$¢ oscy-
lacji mechanizmu sterujgcego i in.).

LI — 1151

IX. C. Aparatura fabryczna

1457xW  66.048:66.061.5:614.8:621.436.667.62 LI — 1151

Rozw¢j techniki. ,Technical devlopments“. Petro-
leum (London), mies., t. 13, Nr 11, list. 50, s. 298, A4,
2 str., 2 fot., 2 rys. — Omoéwiono miedzy innymi
ulepszony typ silnika Diesla, pigmenty do malowania
zbiornikéw do olejow, wielokolumnowg aparature do
destylacji cieczy, metode ekstrakcji furfurolem ole-
jow lekkich, nowa odziez ochronng dla chemikow,
smar molibdenowy znany jako ,Liqui-Moly*.

IX. D. Materiaty konstrukcyjne

1458xW 66.026.7 LI — 1151

Diefenbach G. (Goetzewerke, Friedrich Goetze A. G,
Burscheid). Ostatnie postepy w dziedzinie uszczelnien
0 duzej odpornosci mechanicznej“. ,Neuere Entwick-

lung lésungsfester Packungen®. Chemie Ing. Tech-
nik, Heidelberg., 2 tyg., t. 22, Nr 13-14; 4 lip. 50, s.
284, A4; 35 str., 27 rys., 1 wykr., 1 tab. — Rysunki

1 zestawienie poszczeg6lnych typéw urzadzen uszczel-
niajgcych waty ruchomych czes$ci maszyn i aparatow.
Uszczelnienia dfawicowe i samoczynne ( labiryntowe,
manszetowe, sprezynowe i inne). Omoéwienie rdznycn
materiatbw  pakunkowych z punktu widzenia ich
wiasnosci mechanicznych, fizycznych i chemicznych.

1459xG 546.621-162:539.211 LI —

Jacquesson R., Laurent P., Manenc J. Uwagi o0 szcze-
gélnym zachowaniu sie ziarna krystalicznego glinu
wobec odksztatcen mechanicznych. ,Remarques sur
le comportement particulier d‘un grain cristallin
d'aluminium & la déformation mécanique"”. Métaux et
Corrosion, Saint-Germain-en-Laye, mies.,, t. 25 Nr
295, marz. 50, s. 61, A4; 3, 5 str.,, + mikrogr. — Ogo6lna
charakterystyka ugrupowania krystalicznego glinu.
Obserwacje wygladu powierzchni krysztatéw. Wplyw
stanu powierzchni na wtasnosci mechaniczne tworzy-
wa.
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Na zadanie moga by¢ wykonane za zwrotem kosztéw fotokopie publikacji oznaczonych przez ,,x*“ przy ko-

lejnym numerze. Zapotrzebowania nalezy adresowac:

Gtowny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej

— Warszawa, ul. Ligocka s, lub G#dwny Instytut Chemii Przemystowej, Dzial Dokumentacji — Warszawa,
tacznosci s.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,W*

znajduja sie w bibliotece Gtéwnego Instytutu

Chemii Przemystowej w Warszawie, oznaczone przez ,G“ — w bibliotece tegoz Instytutu, Oddziat w Gli-
wicach, Sowinskiego 11.
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