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Tw orzyw o przeznaczone do o trzym yw ania w łókien  m usi m ieć dostateczną w y trzy 
małość, pew ną niezbyt w ielką rozciągliwość elastyczną i m ożliw ie n iską plastyczność 
w gran icach  tem p era tu r stosow anych w  procesach w łókienniczych. W łasności te  
zależą od ciężaru cząsteczkowego polim eru  i skom plikow anej s tru k tu ry  k rysta liczno- 
bezpostaciow ej w łókna, osiągnięcie k tó rej m ożliwe je st ty lko przy pew nych typach  
budow y chem icznej cząsteczki. Pożądane w  polim erach w łóknotw órczych typy  budo
w y chem icznej zanalizow ano na podstaw ie danych teoretycznych i bogatego m a te 
r ia łu  eksperym entalnego.
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'C haracteristics of plastics su itab le for fibre ob ta in ing  are : sufficien t tensile  strenght, 
:not too h igh flex ib ility  and possibly low  p lastic ity  in  th e  range of te m p era tu re  applied 
in tex tile  precesses. These properties depend on th e  m olecu lar w eight of the  
polym er and on the  com plicated crysta lline-am orphous s tru c tu re  of fibre, w hich can 
ibe only a tta ined  by determ ined  types of chem ical s tru c tu re  of m olecule. A th eo re
t ic a l  analysis of chem ical s truc tu res of polym ers su itab le fo r fib re  producing, on th e  
'¡basis, of ex isting  rich  experim en tal data , is given.

W łókna n a tu ra ln e  w yselekcjonow ane w  ciągu ty 
siącleci odznaczają się w łasnościam i doskonale odpo
w iadającym i naszym  potrzebom : zdolnością do b a r
w ienia, chłonnością wilgoci, trw ałością, a  przede 
w szystkim  w łasnościam i m echanicznym i niezbędnym i 
d la przędzenia i tk an ia  ja k  rów nież dla uży tkow ania 
o trzym anych  tkan in . Z agadnienie w ew nętrznej b u 
dow y w łókien w aru n k u jące  te  w łasności od daw na 
przykuw ało uw agę uczonych mimo, że  n ie  m iało 
praktycznego znaczenia dopóki w łókna były nam  do
starczane przez przyrodę, a nasze m ożliwości ogran i
czały się  do w yboru  w łókna najodpow iedniejszego 
d la danego celu.

Z w ynalezieniem  jednak  sposobów otrzym yw ania 
sztucznych w łókien zagadnienie to  nab ra ło  ogrom nej 
w agi: w łasności o trzym anych w łókien zależały te raz  
cd budow y w ew nętrznej, k tó rą  m ożna było zm ieniać 
w  szerokich gran icach  początkowo (dla w łókien rege
nerow anych) głów nie w  sensie budow y fizycznej, a 
później i w  sensie sk ład u  chemicznego. W łókna oka
zały się jedną z form  szeroko stosow anych w  osta tn im  
okresie zw iązków  w ielkocząsteczkow ych. Nie w szyst
k ie jed n ak  żywice nadaw ały  się do form ow ania włó_ 
k ien  i n ie  zawsze o trzym ane w łókno m iało odpow ied

nie w łasności. B adania teoretyczne i dośw iadczenie 
prak tyczne w  tej dziedzinie pozwoliły usta lić  pew ne 
zależności m iędzy budow ą m akrocząsteczki a w łas
nościam i fizycznym i d| m echanicznym i tw orzyw a, a 
także typy  s tru k tu ry  chem icznej pożądane w  tw orzy
w ach w łóknotw órczych.

Przejdziem y do rozpatrzen ia tych  zależności.

W łasności w łókien

Jeśli pom inąć w ym iary  geom etryczne: średnicę
i długość, k tó re  są w ażną ch a rak te ry sty k ą  w łókien  
natu ra lnych , ale nie m ają  żadnego znaczenia w  sztu
cznych, to podstaw ow ą ch a rak te ry sty k ę  w łókna s ta 
now ią w łasności m echaniczne: w ytrzym ałość i e la
styczność.

W ytrzym ałość na rozerw anie jeszcze n iedaw no s ta 
now iła najbardzie j p o pu la rną  ocenę w łókna. Dziś za
chow ała ona znaczenie ty lko  d la  w yrobów  spec ja l
nych ja k  kordy, liny, gdzie w łókno p racu je  głów nie 
na rozerw anie. D la trw ałości użytkow ej tk an in y  w y
trzym ałość n a  rozerw anie nie je s t w ystarcza jącą  ch a
rak te ry s ty k ą . W iemy przecież, że w ełna, k tó ra  m a 
w ytrzym ałość 1—1,7 g /denier, je s t w  noszeniu b a r 
dziej trw a ła  niż baw ełna o w ytrzym ałości 4— 6  g /de
n ie r czyli cz terokro tn ie wyższej. O becnie przy ję to
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jako  najbardzie j b liską oceną trw ałości użytkow ej 
p racą  rozerw ania, k tó rą  o trzym ujem y przez całkow a
nie krzyw ej siła  — w ydłużenie. Jeśli porów nam y roz
ciągliwość (wydłużenie rozryw ające) w ełny (28—50%) 
i baw ełny (5—7%) to w ełna znacznie zyska w  paszych 
oczach. Rzeczywiście, w  pierw szym  przybliżeniu pracę 
rozerw ania możemy obliczyć jako  połowę iloczynu 
w ytrzym ałości przez w ydłużenie. D la porów nania 
przytoczym y, że nylon posiada w tyrzym ałość 4,5 do 
7 g/denier, a  rozciągliwość 18—25%.

Ja k  z tego w ynika bardzo w ażną ch a rak te ry sty k ą  
m echanicznych w łasności w łókna je s t jego elastycz
ność, k tó ra  'jest pojęciem  dość obszernym  i określa 
się za pom ocą k ilku  liczb, ja k  w ielkość granicznego 
odkształcenia elastycznego, % sprężystego odkształce
n ia w  całkow itym  i w ielkość siły  na jednostkę od
kształcenia. Poza w pływ em  je j na ogólną trw ałość  
użytkow ą tkaniny , elastyczność w aru n k u je  trw ałość 
je j k sz ta łtu  (defasonow anie się wyrobów) i cieplno 
izolacyjne własności- „Ciepło“ w ełny zależy n ie od 
niskiego przew odnictw a cieplnego sam ej w ełny jako  
tw orzyw a, lecz od je j elastyczności, k tó ra  n ad a je  zdol
ność zachow ania ciepłej s tru k tu ry  tkan iny  lub  dzia

niny.

Liczne inne w łasności w łókna ja k  połysk, ch a rak te r 
pow ierzchni, k sz ta łt p rzekroju , ciężar w łaściw y pom i
niem y tu  jako  drugorzędne lub  niezależne od tw orzy
w a. O m ów ienia natom iast w ym agają so rpcja  wilgoci 
i te m p era tu ra  m ięknięcia — własności, znaczenie k tó 
rych w ystąpiło  dopiero przy  produkcji w łókien syn
tetycznych. W łókna n a tu ra ln e  posiadają  zdolność po
ch łan ian ia wilgoci, k tó ra  w pływ a n a  ich w łasności 
jak  p lasty fikato r, zm niejszając ich w ytrzym ałość 
i zm ieniając elastyczność. Szczególnie silny  je s t w pływ  
w ody na w łasności m echaniczne w łókien regenerow a
nych celulozow ych i kazeinow ych, co je s t ich pow aż
ną w adą. Z drugiej strony  zdolność ta  je s t  p rak ty cz
nie bardzo cenną zaletą, poniew aż n ad a je  tkan in ie  
zdolność odprow adzania z pow ierzchni c iała  paru jące j 
z niego wody i zapobiega nadm iernem u poceniu się. 
O kazało się, że odprow adzanie p ary  w odnej z po
w ierzchni ciała odbyw a się nie ty le  drogą konw ekcji 
przez pory w tkan in ie , ile d rogą dyfuzji przez w łók
no. D latego tkan in y  w ykonyw ane z w łókien  sy n te 
tycznych odznaczających się n iską so rpcją  wilgoci źle 
odprow adzają wilgoć mim o porow atej s tru k tu ry . O d
nosi się to nie tylko do tk a n in  z w łókien w inylowych, 
k tó re  p raw ie  w cale nie chłoną wilgoci, ale i do ny lo
nu, k tó ry  w  standartow ych  w arunkach  (50% wilgoci 
w zględnej) chłonie około 4% wody.

Ten o sta tn i fa k t dowodzi, że zdolność przew odze
n ia wilgoci, zależy nie ty lko od ilości wody, k tó rą  
w łókno może pochłonąć, ale i od innych  czynników, 
ja k  np. szybkość dyfuzji i  szybkość sorpcji. k tó ra  dla 
ny lonu  z jego m ało rozw inię tą „szklaną" pow ierzch
n ią je s t w yjątkow o niska. Są d a n e !), że odpow iednia 
obróbka pow ierzchni nylonu może znacznie ulepszyć 
jego zdolność odprow adzania wilgoci, bardzo w ażną 
ze względów* higienicznych.

Z achow anie się w łókien syntetycznych w  stosunku 
do w ilgoci je s t ich p ię tą  achillesow ą dotychczas n ie
opanow aną, chociaż w  pew nych w ypadkach  stanow i 
zaletę, gdyż obecność wody n ie osłabia dch m echa
nicznie. Złe przew odzenie wilgoci, ja k  to  w idać na 
przykładzie nylonu, zależy jed n ak  nie ty lko od budo

wy chem icznej, a le  i od m akrostruk tu i-y  w łókien i w 
szczególności od' ch a rak te ru  pow ierzchni.

Jeśli chodzi o tem p era tu rę  m ięknięcia to zagadnie
nie to  n ie  istn iało  w cale d la  w łókien  na tu ra lnych , 
głów ne sk ładnik i k tó rych  celuloza lub  p ro te iny  — są 
zw iązkam i silnie polarnym i. ¡Nie m iękną one ani 
w  tem p era tu rach  n iew iele wyższych ponad 1 0 0 ° , w 
k tórych  prow adzi się procesy barw ien ia  lub w ykoń- 
czalnictwa, ani przy  prasow aniu  gorącym  żelazkiem . 
W wyższych tem p era tu rach  u legają  rozkładow i nie 
topiąc się.

P o lim ery  natom iast, z k tórych  o trzym uje się  w łók
na syntetyczne, w ykazu ją bardzo obszerną ska lę  po- 
larności i w iększe różnice w łasności. N iektóre z nich, 
n aw e t z tych, k tó re  znalazły prak tyczne zastosowanie, 
posiadają zbyt n iską tem p era tu rę  topnienia. Np. w łók
na „Vinyon“ i  ,,'P.C.“ posiadają dość znaczną w y trzy 
m ałość w  zw ykłej tem p era tu rze  lecz s ta ją  się  p las
tyczne już powyżej 60°. Ja sn e  jest, że plastyczność 
w łókna w  tem p era tu rach  poniżej 1 0 0 ° silnie o g ran i
cza jego zastosow anie. Jed n ą  z najw ażniejszych  zalet 
nylonu lu b  steelonu je s t ich w ysoka tem p era tu ra  
m ięknięcia.

B udow a w ew nętrzna w łókna
B adan ia rentgenograficzne w łókien  n a tu ra ln y ch  

w ykazały  istn ien ie  w  nich części k rystalicznych, k tó 
re  nazyw am y m icellam i albo k rysta litam i. Z porów 
n an ia  rozm iarów  k rysta litów  i cząsteczek chem icznych 
tw orzących w łókno w ynikało, że cząsteczki są w ięk 
sze od k rysta litów . Ta pozorna sprzeczność pozwoliła 
odtw orzyć w łaściw y ch a rak te r  s tru k tu ry  k rysta licz
nej w łókien. R ozm iary cząsteczek były  usta lone np. 
d la celulozy w  roztw orze pnzy pomocy w ielu  m etod. 
Is tn ie ją  n iezbite dowody, że są to rzeczyw iste cząs
teczki chem iczne, a nie assocjow ane z w ielu  cząste
czek m icelle. W ielkość ich n ie zm ienia się przy  ogrze
w aniu  i przy  reakcjach  chem icznych. Np. długość 
cząsteczek celulozy nie ulega zm ianie przy  n itrow an iu  
lub  acetylow aniu, m im o że w ielkość cząsteczek po
chodnych celulozy je s t oznaczona w  innym  rozpusz
czalniku. S tąd  w ynikło  podstaw ow e pojęcie po lik ry 
stalicznej budow y zw iązków  w ysokocząsteczkow ych 
stw ierdzone początkowo d la w łókien, a le  rów nie cenne 
dla teorii w łasności m echanicznych tw orzyw  2, 3, 4, 5, 13).

Z jaw isko polikrystaliczności zw iązków  w ielko
cząsteczkow ych polega n a  tym , że cząsteczki w cho
dzą w  sk ła d  k ry sta litó w  nie na całej sw ej długości, 
lecz ty lko pew nym  odcinkiem , w ysta jąc  poza obręb 
k ry s ta litu  z obu stron . Co w ięcej jedna  cząsteczka 
może przechodzić przez k ilka  krystalitów . O dcinek 
cząsteczki zna jdu jący  się w  obrębie k ry s ta litu  jest 
w yprostow any i uk łada się  w  określonej siatce k ry s
talicznej, tw orząc m ożliw ie m ałe odległości m iędzy- 
cząsteczkow e i rozw ija jąc  m ożliw ie najw yższe siły  
m iędzycząsteczkowe. Poza k ry s ta lita m i w  obszarach 
bezpostaciow ych cząsteczki są  pow yginane w  najroz
m aitszy  sposób, tw orzą stosunkow o w iększe odleg
łości m iędzycząsteczkow e i rozw ija ją  m niejsze siły.

W  obszarach bezpostaciow ych cząsteczki z ła tw oś
cią zm ieniają k sz ta łt i w zajem ne położenie; rów nie 
łatw ó zachodzi w  nich pęcznienie pod w pływ em  roz
puszczalników . O bszary k rystaliczne odgryw ają rolę 
w iązań  poprzecznych m iędzy cząsteczkam i nada jąc  
trw ałość stru k tu rze , n ie  dopuszczając do odkształceń 
plastycznych i op iera jąc  się pęcznieniu i rozpuszczę-
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M echanizm  procesów  odkształcenia i ich ¡kinetyka 
była badana w  szeregu p rac <F. K obeko i w spó łp ra
cow ników  °) oraz przez K arg ina i  M ich ajło w a7). 
W w yniku  tych badań  ustalono ogólne p raw a od
kształcenia w ysokich polim erów  i w  szczególności 
znaczenie prędkości odkształcenia na jego charak te r.

S p raw ą n a tu ra ln ą  jest, że w łasności w łókna zależą 
od stopnia krystaliczności, co było w ielokrotnie 
stw ierdzone eksperym entaln ie dla ciężaru właściwego, 
stopn ia pęcznienia, zdolności do farbow ania, w y trzy 
m ałości na rozerw anie i w skaźników  plastyczno-ela- 
stycznych. Toteż w łasności tych nie m ożna w iązać 
bezpośrednio 2  budow ą chem iczną cząsteczek, ponie
w aż stopień krystaliczności zależy rów nież od spo
sobu obróbki m echanicznej i term icznej w łókna lub 
tw orzyw a. Od budow y chem icznej cząsteczek zależy 
natom iast tem p era tu ra  topnienia i zdolność do k ry 
stalizacji, k tó ra  okazała się szczególnie w ażną cha
rak te ry s ty k ą  polim erów  w łóknotw órczych.

Od czego zależy zdolność do krystalizacji?  Od geo
m etrycznego ksz ta łtu  cząsteczki, od regularności w 
budow ie cząsteczki i  od w ielkości sił m iędzycząstecz- 
kow ych. Rozgałęzienia boczne n aw et n iew ielk ie g ru 
py, p rzeszkadzają k rystalizacji: cząsteczka m usi być 
liniowa. W ysoka sym etria  cząsteczki, reg u la rn e  pow 
ta rzan ie  się identycznych elem entów  sp rzy ja  k ry s ta 
lizacji.

P rzy  znacznych silach  m iędzycząsteczkow ych i ge
om etrycznej zdolności do k rysta lizac ji s tan  k rysta licz
ny je s t bardziej trw ały . W tak im  w ypadku uporząd
kow anie cząsteczek, rów noległe ułożenie ich, k tó re  
m ożna osiągnąć np. przez rozciąganie w łókna, pow o
du je  krystalizację, k tó ra  u trw ala  cząsteczki w  now ym  
położeniu. Takie żywice są typow o w łóknotw órcze.

P rzy  m ałych siłach  m iędzycząsteczkow ych i g ru 
pach bocznych przeszkadzających ścisłem u ułożeniu 
stan  am orficzny je s t bardziej trw ały . W  tak im  w y
padku  rozciąganie w łókna rów nież pow oduje pow 
stan ie  s tru k tu ry  krystalicznej, k tó rą  m ożna s tw ie r
dzić rentgenograficznie, ale s tru k tu ra  ta  je s t  n ie trw a
ła  i znika n a tychm iast po  usunięciu siły rozciągającej. 
T akie żywice są typow ym i kauczukam i.

W łókna i kauczuki leżą na przeciw nych k rańcach  
rozległej skali, środek k tó rej za jm u ją  rozm aite  typy  
tworzyw.

'Kilka przykładów  zilu stru je  obrazowo ten  podział. 
Po liety len  je s t najp rostszym  łańcuchem  w ęglowodo
rowym .

—C—C—C—C—C—

Chociaż nie posiada żadnych grup  polarnych, 
a więc m a ty lko  nieznaczne siły kohezji, dzięki n ie
obecności g rup  bocznych łatw o k rysta lizu je  i tw orzy 
w łókna. Poliizobutylen zaś o łańcuchu

C C
i I 

— c —c — c — c  — c  -
I I 

c  c
je st niezdolny do k rysta lizac ji i je s t typow ym  k a u 
czukiem . P olim er ch lorku  w inylidenu  o budow ie po
dobnej do poliizobutylenu, ale o m niejszych grupach 
bocznych i w iększych siłach kohezji

H Cl H Cl
I I I I 

— c — c — c  — c —
I I I I

H Cl H  Cl
m a w ybitną sklohhość do k rystalizacji, k tó rej trudno  
zapobiec n aw et w  tem p era tu rze  pokojow ej. Żyłka 

2  polim eru chlorku W inylidenu, k tó rą  się sń u je  do zi
m nej wody m usi być n atychm iast rozciągana, gdyż 
w przeciw nym  razie k ry sta lizu je  sam orzutn ie (bez 
o rien tac ji krystalitów ) w  ciągu k ilku  m inut.

Nylon dzięki znacznym  siłom  kohezji m a s iln ie  w y
rażoną zdolność do krystalizacji, ale nylon m etylo- 
w any przy azocie m a już  w łasności kauczukopodob-

Siły m iędzycząsteczkowe

Energia w iązań głów nych łączących atom y w  cząs
teczce w ynosi około 70000 k a l na mol. P raca  po trzeb
na dla rozerw ania tak iego  w iązania odpow iadałaby 
w ytrzym ałości 150 g /den ier co w ielokro tn ie p rzekracza 
prak tyczną w ytrzym ałość w łókien  (najw yżej 1 0  g /de
nier). Z tego wynika-, że p rak tyczn ie  rozerw anie w łók
na  polega n ie na jednoczesnym  rozerw aniu  w szyst
kich cząsteczek w  danym  m iejscu, lecz głów nie na 
pokonaniu  sił m iędzycząsteczkow ych w iązań drugo- 
rzędowych, k tó re  przeciw działa ją  w yślizgiw aniu się 
oddzielnych cząsteczek.

E nerg ia w iązań drugorzędow ych w ynosi od 500 do 
5000 k a l na m ol i je s t szczególnie w ielka dla g rup  
dających tzw. w iązania w odorow e. S iły w iążące daną 
cząsteczkę z  otaczającym i innym i cząsteczkam i su 
m u ją  się na całej długości cząsteczki, są w ięc w  p rzy 
bliżeniu proporc jonalne do je j długości. W szystkie 
w łasności zw iązane logicznie z w ielkością s ił  m iędzy
cząsteczkowych pow inny w ięc zależeć od długości 
cząsteczek tj. p rak tyczn ie dla polim erów  liniow ych od 
ich c iężaru  cząsteczkowego.

Liczne badan ia  przeprow adzone d la różnych po li
m erów  potw ierdzają , że w raz z ciężarem  cząsteczko
w ym  w zrasta  tem p era tu ra  topnien ia , te m p era tu ra  
w rzenia, w ytrzym ałość m echaniczna, zm niejsza się 
rozpuszczalność itd. Zm iany te są dość znaczne dla 
niew ysokich ciężarów  cząsteczkowych, stopniow o je d 

T a b l i c a  1

N azw a polim eru Budow a łańcucha G rupy dające 
w iązania drugorzędow e I

Ś rednia energ ią
O

na dług. 5 A kal/m o

Poliety len — C — C — (CHS) 1 0 0 0 -
K auczuk — C — C — (CH,) • (CH =  CĆH,) 1300
P o listy ren — C — C — (CH,) ■ (C, H,) 4000
C hlorek po li w inylu — c  — c  — (CH,) • (CHC1) 2600
Alkohol poliw inylow y — c  — c  — (CH,) • (CHOH) 4200
Poliam idy — C — H -  C - (CH,) ■ (CONH) 5800
Jedw ab  na tu ra lny _  C — H — C — (CH2) ■ (CONH) 9800
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nak  zm niejszają się, a powyżej pew nego ciężaru  czą
steczkowego, k tó ry  zależy od badanej w łasności i ro 
dzaju  polim eru, w ielkości te  zb liżają  się  asym pto
tycznie do pew nych w artości granicznych n a tu ra ln ie  
też zależnych od rodzaju  polim eru.

C a ro th e rs1Z) stw ierdz ił w  w ypadku polim eru k w a
su oj hydroksydekanow ego, że poniżej ciężaru cząs
teczkowego 7300 w łókna otrzym ać nie można, zdol
ność rozciągania po jaw ia się dopiero pow yżej ciężaru 
9300 lecz w ytrzym ałość je s t jeszcze słaba, a w łókno 
o dostatecznej w ytrzym ałości m ożna otrzym ać przy 
ciężarze cząsteczkow ym  powyżej 9300.

M echaniczna w ytrzym ałość zjaw ia się w edług M ar
ka 13) przy  stopniu polim eryzacji 40—80. S topień ten 
je s t niższy dla poliam idów  i wyższy dla w ęglow odo
rów  (polietylen, polistyren). W m iarę dalszego po
w iększania stopnia polim eryzacji w ytrzym ałość szyb
ko w zrasta  z długością cząsteczki dopóki nie p rzek ro 
czymy stopnia polim eryzacji około 250. D alej w y
trzym ałość w zrasta  już coraz w olniej, a po p rzekro 
czeniu stopn ia polim eryzacji 600—700 p rzestaje  isię 
zm ieniać. Na rys. 1 przedstaw iono schem atycznie 
zależność w ytrzym ałości od ciężaru cząsteczkowego.

(T  30 /00 , 200 300 400 300
Średni ¿topień polimeryzacji

Rys. 1.

K rzyw a z lew ej s trony  zakreślonego obszaru odpo
w iada poliam idom , z p raw ej węglowodorom , w szyst
k ie inne u k ład ają  się m iędzy nimi.

W ynika to z w ielkości s ił m iędzy cząsteczkowych, 
k tó re  są najm nie jsze  dla w ęglow odorów  i najw iększe 
d la łańcuchów  zaw ierających  grupy siln ie po larne 
ja k  poliam idy lub  polialkohole. R ealne w zajem ne 
położenie tych krzyw ych zależy n ie ty lko od rodzaju  
tych g rup  polarnych, ale i od ich rozm ieszczenia w  
cząsteczce i od budow y sam ej cząsteczki.

M a rk I3) w yliczył średn ią  energ ię kohezji p rzypa
dająca na odcinek łańcucha długości 5 A , zak ładając  
że każdy  łańcuch je st otoczony 4-m a innym i.

Liczby te  są bardzo przybliżone d a ją  jed n ak  pojęcie 
o stosunkow ym  znaczeniu grup  polarnych. N a tu ra l
n ie  pow stan ie tych sił w artościow ości drugorzędow ej 
je s t m ożliwe tylko przy określonych odległościach 
m iędzyatom ow yeh, k tó re  są uzależnione od sposobu 
ułożenia cząsteczek: im  w iększa je st regu larność  w  
ułożeniu cząsteczek, tym  w iększa ilość grup  p o la r
nych b ierze udział w  w iązaniach  m iędzycząsteczko- 
wych.

G rupy boczne przeszkadzające zbliżeniu liniow ych 
cząsteczek rów nież mogą uniem ożliw ić tw orzenie się 
w iązań między grupam i polarnym i.

T ak  w ięc polim er przeznaczony do otrzym ania w łó
k ien  m usi odpow iadać następu jącym  ogólnym  w a ru n 
kom : m usi m ieć budow ę liniową, nierozgałęzioną i po

zbaw ioną .g rup  bocznych, dostateczny ciężar cząstecz
kowy i zaw ierać w  cząsteczce grupy polarne pow o
dujące pow staw anie znacznych sił m iędzycząsteczko- 
wych.

Liniow y ch a rak te r  cząsteczek polim eru, w ażny ze 
względu na zdolność do krystalizacji, je s t jednocześ
nie n iezbędnym  w arunk iem  dla m ożliwości p rzepro
w adzenia polim eru w  stan  ciekły drogą stop ien ia lub 
rozpuszczenia bez czego w  ogóle nie je s t m ożliwe fo r
m ow anie w łókna. Polim ery tró jw ym iarow e ty p u  b a 
kelitów  lub am inoplastów  nie n ad a ją  się z tego 
w zględu do o trzym yw ania włókien. Z resztą jeśli n a 
w et form ow ać w łókno w  stad ium  niepełnej konden
sacji, k iedy żywica jeszcze je s t topliw a i później do
prow adzić kondensację do końca, to pow stające w te
dy w iązania poprzeczne nadaw ałyby  w łóknu sz tyw 
ność i kruchość, k tó re  czyniłyby je  n iezdatnym i do 
użytku.

Jed n ak  pew ien niew ielki stop ień  usieciow ania, k tó 
ry  jeszcze nie w pływ a szkodliw ie na giętkość w łókna 
może być bardzo użyteczny, ja k  to m a m iejsce np. 
w  w ełnie na tu ra ln e j. Inne w łókna n a tu ra ln e  celulozo
w e i jedw ab  n a tu ra ln y  posiadają budow ę odpow iada
jącą  powyższym  w arunkom .

W pływ  rozm ieszczenia grup  polarnych  w  cząsteczce

H ill i W alker *') badali w pływ  rozm ieszczenia grup 
am idow ych w  poliam idach n a  tem p era tu rę  topnienia, 
k tó ra  może służyć jako  m iara  skłonności do k ry s ta 
lizacji. W zasadzie im  częstsze w  łańcuchu  cząsteczki 
są grupy  polarne, tym  wyższa je s t te m p era tu ra  top 
nienia, ła tw o je d n ak  stw ierdzić rozm aite  odchylenia 
w ynikające z tego, że w ykorzystan ie g rup  polarnych 
dla tw orzenia w iązań m iędzycząsteczkow ych zależne 
je s t od sposobu rozm ieszczenia ich w  cząsteczce.

Jeśli przyjm iem y, ja k  to stw ierdzono w badaniach  
rentgenograficznych, że cząsteczki poliam idów  w 
sia tce krystalicznej tw orzą p łask ie zygzaki, że sąsied
nie cząsteczki leżą w  jednej płaszczyźnie i że w iąza
n ia w odorow e g rup  CO i NH decydują o w ielkości 
sił m iędzycząsteczkow ych i spróbujem y narysow ać 
te  cząsteczki (rys. 2 ) to przekonam y się, że d la  zu -

4 )>« (  y* 4 <f <" b.f (✓>W0*Co \  y  o-' y  os y  y  jr  y  \

: i-i

i  £ K*" >—<~ /  i  y '  y"y'
a!ur& * r n im r ! M n on k K»a, parz Kwas parz Kwa, nep Kwas n,ep 

vęg/a kwtf5 ' Kwas amina parz amina n/ep amina pan amina niep.

Wykorzys/ane
w,qzanta potowa wszys/kio wszystkie potowa oofowo oo/owa
wodorowe

Pbnki •
topnienia ‘/ y s l  nhkf niski niski

Rys. 2.

pełn ie reg u la rn ie  zbudow anego łańcucha ilość pow 
sta jących  w iązań w odorow ych zależy od tego, czy 
ilość atom ów  w ęgla oddzielających kole jne grupy  po
liam idow e je s t parzysta  czy nieparzysta.
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TABLICA 2
W pływ parzystych i nieparzystych składników  w poliam idach

Liczba atom ów  c 
w  dw uam inie

Liczba atom ów c 
w  kw asie dwuzasa- 

dowym

Liczba atom ów 
w  elem encie pow 

tarzającym  się

T em peratu ra  
topnienia parzystych

T em peratu ra  topnienia 
nieparzystych

4 • 6 1 2 295 —

5 5 1 2 — 198

2 1 0 14 254
4 8 14 250
5 7 14 — 183
6 6 14 265

4 1 0 16 239 —
5 9 16 — 179
8 6 16 235 —
5 1 1 18 — 176
6 1 0 18 215 —
8 8 18 216 —

1 0 6 18 230 —

8 1 0 2 0 197 ' —
9 9 2 0 — 177

1 0 8 2 0 208 —

1 0 1 0 2 2 195 —

Z rysunku  2 w idać, że w  p rzypadkach  b i c w yko
rzystane są  w szystkie grupy  polarne, a w  p rzypad
kach a, d, e i f ty lko połowa z nich m a możliwość 
tw orzenia w iązań wodorowych. W w yniku  należałoby 
oczekiwać, że punk ty  topnienia polim eru będą w yka
zyw ały tę  zależność zgodnie z podpisam i na rysunku . 
D ane eksperym entalne dla polim erów  otrzym anych 
z kw asów  dw uzasadow ych i dw uam in przytoczone w  
tab licy  2  po tw ierdzają  tę  zależność.

¡Punkt topnienia polim eru spada w  m iarę w zrostu 
długości pow tarzającego się elem entu  łańcucha, ale 
je s t zaw sze wyższy znacznie dla sk ładników  o parzys
tej ilości atom ów  węgla. N iezm iernie in te resu jące  je st 
zestaw ienie polim erów  5,5 i 10,10 o bardzo bliskich 
tem p era tu rach  topnienia 198° i 194°, podczas gdy po
lim er 4,6 m a tem p era tu rę  topnienia 295°. Zgodność 
ta  będzie zupełnie n a tu ra ln a , je ś li przyjąć, ja k  w y
n ika z ry sunku  2 , że w  polim erze n ieparzystym  (jak 
np. 5,5) ty lko połowa grup  po larnych je st w ykorzys
tana.

F u lle r 15) po tw ierdził to dla poliestrów  przy pomocy 
badań  rentgenograficznych, k tó re  w ykazały, że dla 
w ysokotopliw ych form  okres identyczności znalezio
ny z dyfrakcji je s t zgodny z budow ą chem iczną, a dla 
niskotopliw ych 2  razy  większy.

Z przytoczonych cy fr w y n ik a  decydujące znaczenie 
drugorzędow ych w iązań grup  polarnych. Im  dłuższy 
je s t odstęp m iędzy nim i bądź to  w  postaci czysto 
węglowego łańcucha, bądź to w skutek  faktycznej n ie- 
czynności pew nych grup  po larnych tym  niższy je st 
p u n k t topnienia.

Z rozw ażań tych nasuw a się  logiczny w niosek, że 
każda inna n ieregularność w  budow ie łańcucha, k tó ra  
u tru d n ia  w ykorzystanie w artościow ości drugorzędo
wych w szystkich g rup  polarnych, w yw oła zm niej
szenie sił m iędzycząsteczkowych, a w ięc obniżenie 
tem p era tu ry  topnienia, zw iększenie rozpuszczalności, 
zm niejszenie w ytrzym ałości m echanicznej itd.

Z jaw isko to je s t dobrze znane i p rak tyczn ie w yko
rzystane w  technice w  kopolim erach.

W dziedzinie poliam idów  system atyczne badania 
nad w łasnościam i kopolim erów  prow adził C a tlin lc). 
P rzy kondensacji m ieszaniny soli 6 , 6  (adypinian  hek - 
sam etylenodw uam iny) z solą 6 ,1 0 , albo z k ap ro lak - 
tam em  otrzym ał polim ery liniowe, k tó re  m iały  znacz
nie niższe p unk ty  topnienia niż czyste polim ery każ
dego z w ym ienionych składników .

O dznaczały się one poza tym  m niejszą zdolnością 
do k rysta lizac ji w sku tek  czego były przezroczyste, 
plastyczne w  szerokich gran icach  tem p era tu r  i b a r
dziej elastyczne. K opolim er o trzym any w  m ieszaniny 
40% soli 6 , 6  i 60% k ap ro lak tam u  m iał te m p era tu rę  
topnien ia 154— 156°, podczas gdy każdy z n ich  oddziel
nie tw orzy polim er o punkcie topnien ia w yższym  niż 
230°.

W arto  podkreślić, że w  ty m  w ypadku  kopolim er 
i polim ery n ie różnią się  an i rodzajem  grup  p o la r
nych, an i ich ilością w  jednostce długości łańcucha, 
różnią się ty lko regularnością z ja k ą  są w  ty m  ła ń 
cuchu rozmieszczone. Ta w łasność kopolim erów  po
liam idow ych znalazła w  Niem czech techniczne zasto
sow anie w  produkcji igam idów  przeznaczonych na 
tw orzyw a i  błony. Dzięki n ie regu larne j budow ie od
znaczały się  one m niej ostrym  p u n k tem  topnienia 
(plastycznością w  pobliżu p u n k tu  topnienia) i e las
tycznością w  niskich  tem peratu rach .

Podobne zjaw iska obserw ujem y w  kopolim erach, w  
któ rych  sk ładn ik i różnią się g rupam i bocznym i, ja k  
np. kopolim er ch lo rku  w iny łidenu  i ch lo rku  w iny 
lu, ch lo rku  w iny lu  i  ak ry lon itry lu . Rów nież i w  tych  
w ypadkach  n ieregu larność  w  budow ie pow oduje 
trudność k rystalizacji, co w yw ołu je znaczne obniże
n ie p unk tu  topnienia, zw iększenie rozpuszczalności 
i  elastyczności.
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Jeszcze w iększy w pływ  w yw ierają  grupy  boczne 
przeszkadzające zbliżeniu łańcuchów . W poliam idach 
w pływ  ten  je s t w yraźny  naw et w tedy  gdy boczna g ru 
pa m etylow a zn a jd u je  się przy atom ie węgla, ale je s t 
szczególnie duży kiedy g ru p a  m etylow a je s t przy azo
cie. W drugim  w ypadku osłab ia ją  się w iązania po
larne, k tó re  odgryw ają decydującą rolę.

— CO-

— CO-

■ (CH2), ■ 

• (CH,)., -

tem p. topnienia 
■ CO — NH (CH,), — NH — 265°

■ CO — NH — CH., — CH„ — CH

— CH, — CH, — CH, •NH CH,
180°

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

CH,

CO — (CHj), — CO — N (CH,), — N — —75
(p. k ruchość i

CH, CH,

P odstaw ien ie w szystkich w odorów  przy azocie po
w oduje, że o trzym any polim er nie m a ostrego p unk tu  
topnienia, a  p u n k t k ruchości spada do —75°.

W h itb ae k e r17) przeprow adził szczegółowe badan ia  
w pływ u podstaw ienia w odoru przy azocie: w pływ  
w ielkości grupy, ilości tych grup  w  łańcuchu, reg u 
larności itd . Już podstaw ienie w odoru przez grupę 
m ety low ą w  50% grup  NH uniem ożliw ia zupełnie 
k rysta lizację  i n ad a je  nylonow i elastyczność kauczu
ku. Podobny lecz siln iejszy  w pływ  w yw iera ją  grupy  
m etoksylow e przy azocie. P odstaw ienie w odoru  przy 
azocie n ie  ty lko  s tw arza  przeszkody p rzestrzenne lecz 
usuw a [wiązania wodorowe.

Podobny w pływ  grup  bocznych stw ierdzono w  po
lie strach  kw asu  tereftalow ego.

Szczególnie in te resu jący  je st polim er 5.
Podczas gdy jedna 'boczna g rupa m etylow a u n ie 

m ożliw ia k rysta lizac ję  (polim er 4), dw ie g rupy  m e
ty low e przy  jednym  atom ie węgla, ja k  w  polim erze 
5, d a ją  po lim er k rysta lizu jący  i o wyższym  punkcie 
topnienia. Podobne sto sunk i obserw ujem y przy  po
rów nan iu  ch lo rku  w inylu  —CH 2—CHC1—CH 2 —CHC1 
i ch lo rku  w inylidenu  — CH 2—CCh—CH-—CCla. 
C hlorek w inylidenu  m a w ybitn ie  w yrażoną zdolność 
do k rystalizacji.

W tym  w ypadku  k rysta lizacja  je s t u ła tw iona przez 
w iększą sztyw ność łańcucha.

W pływ grup  po larnych  w  łańcuchu cząsteczki 
polim eru

P rzy jm u jąc  za podstaw ę najprostszy  łańcuch w ęg
low odorowy poliety lenu możemy w yprow adzić w szyst
k ie polim ery liniow e przez p rostą  zam ianę grup 
—CH 2— grupam i po larnym i — CO—, —NH— lub —O—. 
Przez porów nanie w łasności tych polim erów  z w łas
nościam i poliety lenu możemy w yciągnąć pew ne 
w nioski o w p ły n ie  g rup  po larnych i częstości z jaką 
one się p ow tarzają  w  łańcuchu.

N a ry su n k u  3 w ykreślono zgodnie z tab licą 3 tem 
p era tu ry  topn ien ia  tych polim erów  w  zależności od 
liczby atom ów  w  pow tarzającej się  jednostce. Tylko 
krzyw a dla poliestrów  przebiega niżej niż te m p era tu 
ra  topnien ia polietylenu, pozostałe leżą wyżej. N aj
w iększe różnice m iędzy tem p era tu ram i topn ien ia  roz
m aitych polim erów  w ystępu ją  dla najk ró tsze j jed 
nostki pow tarzającej się.

18 2 0  22 24 28
Liczba atomÓH uęgla w powtarzającej 

się jednostce
Rys. 3.

Im  dłuższa je s t jednostka , im więcej atom ów  w ęg
la  oddziela ko le jne grupy  polarne, tym  bardziej 
p u n k ty  topnien ia polim erów  zbliżają się  do tem pe
ra tu ry  topnienia polietylenu. Ja sn e  jest, że grupy  
—CO—O— obniżają p u n k t topnienia, podczas gdy 
grupy  —NH—CO—O— i —NH—CO—NH— podw yż
szają go w  podanej kolejności. W pływ  tych grup  po
la rnych  je s t tym  bardziej widoczny, im  m niej są  roz
cieńczone g rupam i —CH-—.

krystaliczność tw orzenie
w łókien

p. topnienia

1) —CO—

2) —CO

—c o /3) — CO V

5) —CO / '
\ _

CO—O—C H ,C H ,0—

t e r  y 1  e' n

'/------\ (
\ J _____/

' \
c h 3

C O - O  -  CH ,CH ,C H,— O—

4) — COC >CO—O—CH—CH,CH,—O—
, \ ---------/  i

CH,
CH,

“\ CO—O —CH,—C—C H .,-0 -
7 I

CH,

tak

m e

tak

m e

tak

tak

m e

tak

me

tak

256°

122°

22 1 °

8 J°

140°
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TABLICA 3 u ) 
T em peratu ry  topnienia polim erów

Typ polim eru pow tarza jąca  się jednostka

P o liestry — O - (CH,)„ - -  O — CO — CH 2 — (CH2)ni- c h 2 — CO —

P oliu retany — NH -  (CK,)., — NH — O 0 1 0 1 o w — O — CO —

Poliam idy — NH -  (CH..),, — NH — CO — CH, — (CH2) »i — CH, — CO —

Polim oczniki — NH (CH,)„ NH — CO — NH -  (CH.J,,, - NH — CO —

n 4 6 6 1 0 8 1 0

n, 4 4 6
/ 6

8 1 0

P oliestry 56 58 67
( ■ 
73 73

Poliu retany 193 180 145 154 138 — 145
Poliam idy '250 235 215 194 194
Polim oczniki 300 260 2 1 0

Poliety len
Polim er tlenku  ety lenu 1 

1 

O 
O

 
W 

K
“i 

1 
■

C K  — o
tem p. top. 1 1 0 °

„ „ 55 - -  70°

Poniew aż siły kohezji dla g rup  —CO—O— są w ięk
sze nitż dla g rup  |—CH.-CH-j— , w ydaje  się dziwne 
dlaczego po liestry  alifatyczne m ają  tem p era tu ry  to p 
n ienia niższe niż polietylen. T em peratu ry  topnienia 
poliestrów  leżą w  gran icach  58—73°, a więc bliskich 
tem p era tu ry  topnienia polim erów  tlenku  ety lenu 
(55—70°). Podobną tem p era tu rę  topnienia m a rów nież 
polim er tlen k u  dekam ety lenu  58—60°. W ydaje się 
więc, że szczególną zdolność do obniżania tem p era 
tu ry  topnienia posiada atom  tle n u  w  łańcuchu.

P o tw ierdza się to przez porów nanie w łasności n a 
stępujących  polim erów.

czających się k ie runkach : w prow adza w iększe niż 
g rupa —C K — siły  kohezji, co pow inno podwyższać 
p u n k t topn ien ia  i  zdolność do k rysta lizacji i zwiększa 
giętkość cząsteczki, co w pływ a u jem nie na p unk t 
topnienia. Ja k  w ielk ie znaczenie dla te m p era tu ry  
topnienia i d la k rysta lizacji posiada sztyw ność ła ń 
cucha dow odzi w prow adzenie w  łańcuch  elem entów  
pierścieniowych.

Liczne obserw acje dowodzą również, że w prow adze
nie do łańcucha w iązania eterow ego zw iększa w rażli
wość na wodę i może naw et spowodować rozpusz
czalność w  wodzie.

P o l i m e r p. to p 
nienia

tw o rzy
w łókna

rozciąga się 
na zimno

— NH — (CH ), • O -  (CH , ) 3 — NH — CO — (CH,), — CO — 190° tak tak

— NH — (CH,), — NH — CO -  (CH,), — CO — . 209 Ił ił

— NH — (CH , ) 2 — O — (CH , ) 2 -  O — (CH,)., — NH — CO — (CH,), — CO — 160 ił rozpusz
czalny

— NH — (CH , ) 8  — NH — CO — (CH,), — CO 235 >1 „ w  wodzie

Podobnie w pływ a atom  sia rk i w  łańcuchu  i  g rupa 
NH. P raw dopodobnie w pływ  tlenu  na tem p era tu rę  
topnienia zależy od tego, że zw iększa on ruchliw ość 
(giętkość) cząsteczki dzięki tem u, że obroty  dokoła 
w iązań C—O—C w ym agają m niejszej energii niż do
okoła w iązań  —C—C—C—. W drugim  przypadku  w  
grę wchodzi w zajem ne oddziaływ anie atom ów  w o
doru  sąsiadujących  w  łańcuchu, podczas gdy tlen  ich 
nie posiada.

Hi HI H| Hi
H
i

1
— C -  

1

1
C —

1
C —i — C — Oi - C

1
1

H H
1

H
i

H
1

H

P raw dopodobne jest, że atom  tlenu  w  łańcuchu 
w pływ a na p. topnien ia w  dwóch w zajem nie zw al-

W plyw pierścieni w  cząsteczce polim eru

Podczas gdy poliestry  alifatyczne i po liester gliko
lu  k kw asem  o-fta low ym , kitóre o trzym yw ał C aro- 
thers, m a ją  n isk ie  tem p era tu ry  topnienia, a  po liester 
o -fta low y je s t n iezdolny do tw orzenia w łókna, polies
te r  glikolu z kw asem  tere fta low ym  pozwolił o trzy 
m ać bardzo dobre włókno. F a k t ten  pobudził do b a 
dania w pływ u pierścien ia w  łańcuchu  na w łasności 
polim eru.

Podobne do wyżej opisanego zjaw isko obserw ujem y 
w przypadku  celulozy, k tó ra  dzięki obecności p ie rś
cieni w ykazu je w ysoką te m p era tu rę  topn ien ia i w y
b itną  zdolność do tw orzen ia w łókien, m im o że za
w iera  na każde 6  atom ów  w ęgla 3 g rupy  OH i dw ie 
grupy  eterow e.

Je s t to  dziw ne jeśli zważyć, że alkohol poliw inylo
wy, k tó ry  m a 3 g rupy  w odorotlenow e na 6  atom ów  
węgla, w praw dzie tw orzy  w łókna, ale je s t rozpusz-
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czalny w  wodzie, a polim er tlenku  ety lenu  zaw iera
jący  3  grupy  eterow e na 6  altomów w ęgla je s t rów nież 
rozpuszczalny w  wodzie, m a przy tym  n isk i p. top 
nienia i nie tw orzy w łókien. Że nierozpuszczslność 
celulozy zależy ty lko od je j skłonności do k ry s ta li
zacji w yn ika rów nież z tego, że częściowa e tery fika- 
cja g rup  hydroksylow ych d a je  p ro d u k t rozpuszczalny 
W wodzie.

W pływ  pierścienia, w  łańcuchu cząsteczki polim eru 
na jego w łasności polega więc głów nie na podw yż
szeniu zdolności do krystalizacji, k tó ra  zależy od te 
go, że 6  atom ów  w chodzących w  skład  pierścienia 
tw orzy sz tyw ną grupę o określonym  niezm iennym  
kształcie geom etrycznym , pow odującą sztyw ność cząs
teczki. Ta skłonność zw iązków  pierścieniow ych do 
k rysta lizac ji zn a jd u je  potw ierdzenie rów nież we 
w łasnościach prostych zw iązków  chem icznych, w 
k tó rych  rów nież budow a cykliczna pow oduje znacz
ne podw yższenie p u n k tu  topnien ia przy  znacznie 
m niejszej lub  żadnej różnicy tem p era tu ry  w rzenia, to 
znaczy przy  bliskich siłach  kohezji.

Nazwa zw iązku w zór tem pera tu ra
topnienia

tem pęratu ra
w rzenia

n-heksanol C(iH,OH — 51° 155°
cykloheksanol CuHOH -(-25° 1601
fenol C6h 3o h +  40° 182°
n-heksan CoH, — 95° 6 8 °
cykloheksan C,;H,j 6 80
benzen c 0H 5 80

Z nany je s t rów nież fak t, że bardzo liczne pochodne 
benzenu i n a fta len u  odznaczają się skłonnością do 
sublim acji, co je s t rów noznaczne z w yb itną  skłonnoś
cią do k rystalizacji,

W tab licy  4 porów nane są punk ty  topnienia polies
trów  i poliam idów  alifatycznych  i arom atycznych przy 
jednakow ych liczbach atom ów  w ęgla oddzielających 
ko le jne grupy  polarne.

Znaczne podw yższenie tem p era tu ry  topnien ia za
chodzi ty lko  w tedy kiedy  pierścień  je s t w łączony w 
łańcuch w  sposób sym etryczny to  znaczy w  położeniu 
pjp. W ybitny wtpływ sym etrii po liestrów  g likolu  e ty 
lenowego i rozm aitych dw uzasadow ych kw asów  aro 
m atycznych, pokazany je s t w  tab. 5.

Technologia produkcji w łókien syntetycznych wpro-- 
w adziła dw ie czynności, a  m ianow icie rozcia.ganie' 
w łókna i tzw. hartow an ie  przez ogrzanie do określo
nej tem p era tu ry  w  stan ie rozciągniętym . W czasie 
rozciągania uzyskujem y o rien tację cząsteczek wzdłuż 
osi w łókna i u tw orzenie s tru k tu ry  krystalicznej 
rów nież zorientow anej w zdłuż osi. Podwyższenie 
tem p era tu ry  u ła tw ia  krystalizację, k tó ra  stab ilizu je 
narzuconą przez rozciąganie s tru k tu rę . Częściowo m e
tody te  zostały przeniesione rów nież i do technologii 
w łókien regenerow anych.

Tego rodzaju  obróbka m echaniczna i te rm iczna w  
pew nych gran icach  zm ienia w łasności w łókna w  k ie 
runku , k tó ry  m ożna przew idzieć z tow arzyszących im  
zm ian w  s tru k tu rz e  krystalicznej. Zm iany te  leżą 
jednak  w  gran icach  określonych przez budow ę cząs
teczek po lim eru  tw orzącego w łókno i zależnych od 
wyżej om aw ianych czynników  decydujących o siłach  
m iędzycząsteczkow ych i zdolności do krystalizacji.

Chociaż obecny s ta n  w iedzy n ie pozw ala przew i
dzieć pod w zględem  ilościowym  w łasności w łókien 
n a  podstaw ie budow y cząsteczki polim eru, to  jednak  
jakościow e w nioski, k tó re  m ożna w yciągnąć z budo
w y chem icznej cząsteczek, pozw alają określić k ie ru n 
ki w  jak ich  m ożna się  spodziew ać o trzym ania w łókien 
o pożądanych w łasnościach.

TABLICA 4 » )

N r P o w tarza jąca  się jednostka p. topnienia

1.

2.

3.

4.

7.

- / • CO — O — CH, -  CH, — O 

CO — (CH,),, -  CO -  O — CH, — CH, — O —

CO
■ \_

~ \ _ / "  
_ /  \ _

■ \ • o

— co

y — CO — O — (CH 2 ) 0  

(CH,),, — O —

/  — CO — O — (CH,), - •  O —

CO (C H ), CO — O

/  -  CH, — CO -  O -  CH, -  /  ^

CO

CO — (CH,),, — CO — O

c o  /  ^\ ______/
(CH,), — O —

CO -  O -  CH, 

O —

CO — NH — (CH,),, — NH -

CH, - 

(C H ) CO

')  -  CH, 

- O  — (CH,)
/ -  CH, -  O -

■CO / "\
CO — (CH 2 ) 0 — CO — NH — (CH , ) 0 — NH • 

CO CH, / "\p  CH, — CO — NH — (C H ), NH

CO — (CH , ) 3  — CO — NH — (CH , ) I 0  — NH 

• CO — (CH,), — CO — NH CH ^  X'-

CO

■ (C H )S — CO 

• (CH,), — CO — NH — (CH,), — NH
V CH, — NH

346

87

214

76

256

61—64

146

70

350° z rozkładem  

235°

242

194

268

197
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TABLICA 5 u )

Budow a kw asu  dwuzasadow cgo krysta lizu je p. topnienia zdolność tw orzenia 
w łókien

/ "
"V

" \ łatw o

/
/ --------- \
\   /

\

\ .
' \

\
/ Y / \
\  . /  Y /
\ /
/ \  / Y
Y /  Y //
/ Y / Y
Y /  Y /

Y /
\
^  \
Y ______ /
/  \
\  ! /

Y
m.-------\

" \ _________ /
/  \
\ ______ /

/
/ --------- \
\ _____ /
/■ \
\ ______ /

\
/ — ~ \  

" \ _____ / '
/  \

 /

ła tw o

szkło

szkło

łatw o

krystalizuje

nie

256

102

niski

316

156

132

255

226

220

170

tak

słaba

m e

tak

słaba

tak

tak

słaba

me
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Czynniki wpływaj ące  n a  wartość 
i filtracyjna płynu przędzalniczego 

w procesie wiskozowym
Z. Rybicki

Podano analizę procesów  produkcyjnych  przeprow adzania celulozy w  ksan togenian  
' sodowy rozpuszczalny w  ługu sodowym. U zyskaną ciecz przędzalniczą, zależnie od 

m etody i w arunków  prżyrządania, f iltru je  się ła tw iej lub  trudn ie j. P rzy  pom ocy m e
tody H erm ansa i B redee oznaczania sta łe j zapychania filtru  (w artość f iltracy jn a  
K u, ) ustalono op tym alne w aru n k i operacji technologicznych. T eoria w yjaśn ia jąca  

■budowę celulozy je s t podstaw ą do w ytłum aczenia w pływ u poszczególnych p a ra 
m etrów  na w artość Km.

H an a n a j i w 3  n p o n 3 B o g c T B e m i o r o  npopecca n p e B p a m e i i M H  p e j i j u o j i o 3 M  b  K c a H T o r e -
HOBOKWCJILlii IiaTpi-lii paCTBOpiIMWH B IiaTpHCBOH m ejIOHH. B SaBIICMMOCTW OT MCTOga 
m ycJiOBUw fip n ro T O B J ie iiiin  npH flM jikH O ii au-igKOCTi-i o n a  cjjM JibTpyeTCii in e rn e  w jih  
T p y g H e e . ITpw n o M o m ir M e ro f la  T epiw aH ą w E p e g e  o n p e f le j ie n i iH  KOHCTaHTbi 3 a T b iK a - 
HHfl CjUIJIBTpa (tpH JIbTpapM O IIH aH  BOJIIlMUHa K m )  yCTaHOBJieHbl O nTH M aJlbH bie yCJIOBIlfl 
TexHOJiomHCCKHX o r ic p a u i-iii. T e o p i-in  cT p o em -in  u e ju i io j io 3 b i  B binci-incT  b j i i i h h h c  o t -  
f le jib H b ix  n a p a M e T p o B  n a  B e jn u n n iy  Km 5

A nalysis of the process of converting  cellulose in to  sodium  x an ta te  soluble in  sodium  
h ydrox ide has been given. D epending on the  m ethod and  the conditions of p re p a ra 
tion  th e  filtra tio n  of the  sp inn ing  liqu id  is m ore of less difficult. T he optim um  
conditions o f technological operations a re  estab lished  by th e  m ethod of H erm es and 
Bredee. This consists in  determ in ing  of f ilte r  obstruction  constan t (filter value K  w 
.The theory  of cellulose s tru c tu re  explains th e  in fluence of ind iv idual param ete rs 
oń th e  K  m value.

Jednym  z podstaw ow ych w arunków  praw idłow ego 
form ow ania w łókien celulozy w  kąp ie li kw aśnej jest 
dobrze f iltru jący  się  p łyn  przędzalniczy.

Ja k ie  za tem  riależy spełnić w aru n k i p rzy  przygo
tow yw aniu  wiskozy, aby uzyskany ok. 8% roztw ór ce
lulozy był łatw o f iltru jący  a zarazem  posiadał ce lu 
lozę o w łaściw ym  stopn iu  polim eryzacji, k tó ra  dałaby  
w procesie p rzędzenia odpow iednio m ocną nitkę?

Dlaczego ta k  w ażnym  w arunk iem  je st dobra w a r
tość f iltracy jn a  wiskozy? W procesie snucia n itk i w is
koza tłoczona je s t do kąpieli, w  k tó re j regeneru je  się  
celuloza, :przez-'otw orki dyszy przędzalniczej o ś red n i
cy 0,08—0,07 mm.

O -ile w" w iskozie zn a jd u ją  się  zanieczyszczenia, k tó 
rych w ielkości p rzek racza ją  te  w artości, to n as tęp u je  
za ty k a n ie , się , otw orków , co z kolei w yw ołu je zw ięk- 
6 zenie-:się grubości w y trysku jących  strum yczków  w is
kozy na pozostałych pracu jących  o tw orkach  a więc 
pogrubienie pojedyńczych niteczek. K iedy ilość za tk a 
nych' o tw orków  przekroczy k ilkanaście p rocen t n a s tę 
pu je  . sam oczynne -.wyłączenie się p u n k tu  przędzącego.

Z powyższych w zględów  w iskoza po sporządzeniu  
poddaw ana je s t zwykle' trzy k ro tn e j f iltrac ji. S am  p ro 
ces filtrac ji dotychczas n ie  znalazł aparatu row ego  roz
w iązania w  system ie ciągłym .

-Filtracja w iskozy odbyw a się na b łon iarkach  przez 
tkan iny  baw ełniane, k tó re  co pew ien  czas m uszą być 
zm ieniane i poddaw ane p ran iu . Szybkość f iltrac ji za
leżna je s t od oporu  m ateria łów  filtracy jnych , k tó ry  
przy  w ysokiej w artości filtracy jn e j w iskozy, w sku tek  
grom adzenia się zanieczyszczeń w zrasta  bardzo szyb
ko pow odując ty m  sam ym  spadek  w ydajności proce
su w  czasie. S padek  szybkości f iltrac ji pow oduje de
zorganizację procesu technologicznego ograniczając 
zdolność p rodukcy jną poszczególnych oddziałów.

W ażność zagadnienia dobrze f iltru jące j się  w iskozy 
może zilustrow ać fak t, że wiskoza, k tó ra  zaw iera  pew 
ną ilość nierozpuszczalnych w łókienek celulozy, a po

za ty m  sam a je s t m ieszaniną zolu i żelu, po trafi w y
kazać ta k  znaczny opór na m a teria le  filtracy jnym , że 
zdolność procesu p rak tyczn ie  spada do zera a  w iskozę 
-trzeba usunąć do kanału . P rzed  przystąp ien iem  do 
analizy param etrów , k tó re  w p ływ ają  na w artość f il
trac y jn ą  otrzym yw anego p łynu  przędzalniczego, m u
sim y zapoznać się z podstaw ow ym  surow cem , k tó ry  
przeprow adzam y do roztw oru  tj.  celulozą.

W w yniku  k ilkunasto le tn ich  bad ań  nad  w łasnościa
mi chem icznym i celulozy pow stały  trzy  teorie.

T eoria  m icelarna

Celuloza pod w zgędem  Swoich w łasności p rzypom i
na proste  cukry. W roku  1858 N ageli op iera jąc się na 
badaniach  celulozy w  św ietle  spo laryzow anym  stw o
rzył teorię  wg k tó re j celuloza zbudow ana je s t z sub- 
m ikroskopijnych  krystalicznych  cząsteczek nazw anych 
przez niego m icelam i.

N ageli stw ierdził, że podczas procesu pęcznienia ce
lulozy w oda przedosta je  się pom iędzy cząsteczki.

T eoria m icelarna została rozszerzona przez K.H. 
M eyera i H. M arka na podstaw ie badań  ren tgenogra- 
m ów celulozy.

Z auw ażyli oni, że n iek tó re  fak ty  n ie  dadzą się  w y
tłum aczyć n a  podstaw ie budow y celulozy z p rostych 
cząsteczek lecz skup isk  rów noległych cząsteczek. 
Cząsteczki te  m a ją  k sz ta łt w ydłużony. Ich  najd łuższa 
oś je s t rów noległa bądź sp ira ln a  do osi w łókna. M i- 
cele pow iązane są  siłam i podobnym i do s ił V an der 
W aalsa.

Teoria m akrom oleku larna

R eprezen tow ana była przez S taudingera. Teoria ta  
zak ładała , że cząsteczki n aw e t bardzo ’duże m ogą 
przechodzić do roztw oru  dzięki so lw atacji. S taud inger 
p reparow ał polim erohom ologiczne szeregi zw iązków  
bez zm iany stopn ia polim eryzacji. P rzep row adza jąc  
celulozę w  je j pochodne w ykazał, że w  roztw orze k sa n -
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togen ianu  celulozy, celuloza posiada s tru k tu rę  m ak 
rom olekularną. M akrom olekula sk łada się z  szeregu 
fragm entów  identycznych a w  przypadku  celulozy 
reszt glukozowych. M akrom olekułę należy uw ażać za 
p ro d u k t polim eryzacji podstaw owego fragm entu . W ten 
sposób w ielkość cząsteczki możemy określić stopniem  
polim eryzacji. Poza tym  każdy technicznie otrzym any 
m akrozw iązek w ykazuje pew ną polim olekularność.

S uperm oleku larna teoria

Celuloza już w  pierw szym  okresie badań  była uw a
żana za koloid liniow y w  odróżnieniu od koloidów 
sferycznych. Pod superm oleku larną s tru k tu rą  celulozy 
rozum ie się u łożenie cząsteczek w  celulozie. M echa
niczne w łasności substanc ji m akrocząsteczkow ej są za
leżne od wielkości, k sz ta łtu  i u łożenia cząsteczek.

S tru k tu ra  zw iązków  niskocząsteczkowych nie ma 
w yraźnego w pływ u na zdolność do reakcji tych zw iąz
ków zachodzących zw ykle w  roztworze, natom iast re 
akc je  celulozy m ają  n a tu rę  topochem iczną tzn., że ce
luloza bierze udział w  niej w  form ie sta łe j.

Z tej sam ej w iskozy dzięki stosow aniu wyciągu, k tó 
ry  o rien tu je  k ry sta lity  rów nolegle do osi w łókna, m o
żemy otrzym ać w łókna o różnej w ytrzym ałości. W łók
no z celulozy o w yższym  stopniu polim eryzacji je s t 
mocniejsze, jednak  zależność ta  w ystępuje ty lko  do 
pew nej granicy , w zrasta jąc  siln ie do stopn ia polim e
ryzacji 700 następnie pow oli do 1200. Dalszy w zrost 
stopnia polim eryzacji celulozy n ie w pływ a na zw ięk
szenie w ytrzym ałości w łókna.

O kreślenie stopnia polim eryzacji przy  pomocy m e
tody S taud ingera , a w ięc przez pom iar lepkości w łaś
ciwej roztw oru  o określonym  stężeniu  substancji roz
puszczonej daje  nam  pojęcie o średnim  stopniu po li
m eryzacji.

W iemy, że zarów no polim ery n a tu ra ln e  ja k  i sy n 
tetyczne nie w ystępu ją  jako  p roduk t jednorodny ale 
sk ład a ją  się z m ieszaniny polim erów , k tórych  ciężar 
cząsteczkow y w aha  się w  szerokich granicach.

Im  procentow a zaw artość zasadniczej fra k c ji je s t 
m niejsza, ty m  polim olekularność danej substanc ji je s t 
większa.

N ajczęściej stosu jem y do oznaczenia polim olekular- 
ności celulozy m etodę E kensta ina  rozpuszczając w  
kw asie fosforow ym  o różnym  stężeniu  różne frak c je  
celulozy i oznaczając procentow ą zaw artość danej 
frakcji.

N a te j sam ej zasadzie oznaczam y polim olekularność 
celulozy przeprow adzając ją  w  estry  i rozpuszczając 
w  acetonie. P rzez dodanie do roztw oru  to luenu  w y
trącam y  z początku frak c ję  n a jtru d n ie j rozpuszczalną 
a w ięc o najw iększym  ciężarze cząsteczkow ym  aż do 
frak c ji o najm niejszym  ciężarze cząsteczkowym .

P raca  dośw iadczalna

Po zapoznaniu się z teo rią  p rzystąp im y do s tw ie r
dzenia jak ie  czynniki w  w arunkach  produkcji w p ły 
w ają  na to, że z jednakow ej pod w zględem  analitycz
nym  celulozy uzyskujem y p łyn  przędzalniczy o róż
nych w artościach  filtracy jnych .

O bierzem y następu jącą  m etodę badań : w szystkie 
uchw ytne p aram etry  w ystępujące przy  produkcji 
w iskozy n a  danej ap a ra tu rze  u trzym am y na jednym  
poziomie, n a to m iast będziem y zm ieniać p a ra m e tr  b a 
dany. W rezultacie  otrzym am y różne w artości f iltra 
cyjne wiskozy, k tó re  m ają  znaczenie porów naw cze

i rzucają  św iatło  n a  stopień w pływ ania danej zm ien
nej na jakość wiskozy.

P om iar w artości f iltracy jn e j K lu przeprow adzany 
był w g P. H. H erm ansa i H. J . B red le‘a  na podstaw ie 
zależności m iędzy czasem  filtrac ji t  i ilością f iltra tu  
M. P om iarów  K m dokonano na aparacie p rzedstaw io
nym na rys. 1 .

P rzy  filtrac ji w iskozy zachodzi zależność:
K,u t  1

2 ' X M So
So początkow a szybkość filtrac ji 
K w (stała zapychania) w artość filtracy jna .

S tała  ta je s t m iarą  zapychania się  filtró w  i w edług 
H erm ans‘a je s t p rak tyczn ie  niezależna od szybkości 
filtracji. (Szybkość f iltrac ji zależy od lepkości p łynu  
i ciśnienia, pod k tó rym  filtru jem y).

S ta ła  zależy jed n ak  od m a te ria łu  filtracyjnego. 
Zgodnie z  Fa, Chem. Fa. *) do filtrac ji stosow ano 
w kładkę z surów ki baw ełn ianej, w aty  S chuberta  i b a
tystu . F iltrac je  były prow adzone pod sta łym  ciśnie
n iem  2 A tn. w  czasie 60 m inu t. N otow ano ilości f ilt
ra tu  po pierw szych 2 0  m inutach  i  w  czasie następnych  
40 m inut.

Z e w zględu na to, że w artość f iltrac y jn a  (stała za
pychania) je s t liczbą u łam kow ą w prow adzono m nóż- ‘ 
n ik  1 0  5.
•  • r

*) F achgruppe Chem ische H erste llung  von Fasern ,,;
w ydaw ała, norm y.
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K u 1 0 r-  P,_
P. +  P*

Pi =  ilość f iltra tu  po 20 m inutach 
Pa =  ilość f iltra tu  w czasie 20—60 m inut 

P rzykład :
Pi = 2 2 0  g 
Pa =■ 160 g

2 —

Ku, -

160
220

160 +  2 2 0

100000 =  336

D ane do w ykresów  w tekście zostały uzyskane z po
m iarów  na a p a ra tu rac h  produkcyjnych  bądź zaczerp
n ię te  z lite ra tu ry  fachow ej. D oświadczenia p rzepro
wadzono z celulozą o trzym aną m etodą sulfitow ą.

Na w stępie przy badan iach  procesów  produkcyjnych  
w ypośrodkow ano następu jące  p aram etry  w pływ ające 
na w artości filtracy jne  w iskozy i k tó rych  w pływ  na 
jakość w iskozy został zbadany:

1 )
2)
3)

zaw artość popiołu w  celulozie 
stężenie hem i-ćelu lozy w  ługu do ługow ania 
czas m ielenia alkali-celu lozy

4) ilość CS* użytego do siarczkow ania a lk a li-  
celulozy

5) czas rozpuszczania ksan togen ianu  celulozy
6 ) stężenie NaOH w  wiskozie
7) stopień depolim eryzacji alkali-celu lozy  (lepkość 

wiskozy).

1. W pływ  ilości popiołu w celulozie na w artość fil
tracy jn ą

Oznaczenie powyższej zależności napo tyka na dość 
duże trudności ze w zględu na m ałe różnice ilości po
piołu w  celulozie użytej do siarczkow ania i odpow ia
dające  im  niew ielk ie zm iany w artości filtracy jne j. 
Z pom iarów  w ynika, że zaw artość popiołu powyżej 
0 ,2 % w yraźnie pogarsza w artość f iltracy jn ą  w iskozy 
uzyskanej z tak ie j celulozy.

Dla zobrazow ania w pływ u popiołu przytoczę n a j
bardziej charak terystyczne w yniki:

Tab. 1. W pływ  popiołu w  celulozie n a  w artość f i l t r a 
cy jną w iskozy

Zaw artość popiołu 
w  celulozie

%
Ku,

Lepkość w iskozy w  sek 
opadania kulki 

z w ysokości 2 0  cm

0,09 91 28

0,24 108 27

0,09 8 6 56

0,24 97 59

2. W pływ stężenia hem icelulozy w  ługach p ro d u k 
cyjnych na w artość filtracy jn ą  wiskozy.

N ależy tu  rozgraniczać dw a przypadk i o różnych 
granicach stężeń hem icelulozy powyżej k tó rych  w y
stęp u je  nagły  w zrost w artości f iltracy jne j. P ierw szy

przypadek dotyczy ap a ra tu ry , w  k tó rej proces ługo
w an ia  celulozy przeprow adzam y w  prasach.

Czynności podczas ługow ania są następujące:
Do p rasy  ładujem y arkusze celulozy i zalew am y 

ługiem  do ługow ania. S tosunek ługu do celulozy 
zw ykle w ynosi na 1 kg celulozy 13 litrów  ługu.

Po 1,5 godziny, gdy celuloza dostatecznie spęcznieje, 
zlew am y z prasy  ług po ługow aniu, a następnie tło 
kiem  odprasow ujem y resztę ługu jako ług o dużej za 
w artości hem icelulozy zw any odprasow anym . Ług od
p rasow any k ierow any  je st na dializę celem  usunięcia 
hem icelulozy.

Ustalono, że is tn ie je  zależność m iędzy stężeniem  h e 
m icelulozy w  ługu do ługow ania a w artośc ią f i l t r a 
cy jną w iskozy o trzym anej z alkalicelu lozy poddanej 
ługow aniu.

Zależność ta p rzedstaw ia się  następująco:

Tab. 2. Zależność w artości f iltracy jn e j w iskozy od 
stężenia hem icelulozy w  ługu do ługow ania (ługow a
nie w  prasach)

Stęż. hem icelulozy 
g /l

Lepkość wiskozy 
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 6 6 116

Z w ykresu  (Rys. 3) w ynika, że po przekroczeniu  stę
żenia 16 g /l hem i-celu lozy w  ługu do ługow ania w a r
tość f iltracy jn a  w iskozy gw ałtow nie w zrasta . Te sam e 
pom iary  poczyniono na ap ara tu rze , gdzie celuloza jest 
ługow ana n ie w  arkuszach  ale w zaw iesinie przy 

stosunku  1 kg  celulozy w  28—29 litrach  roztw oru  łu 
gu.
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Rys. 3

Celuloza ługow ana w  zaw iesinie je s t bardzo dok
ładnie w ym yw ana z hem icelulozy, w ten  sposób ług 
odessany na urządzeniu  próżniow ym  i ług odprasow a
ny w  dalszym  etap ie z alkalicelulozy na tym  sam ym  
urządzeniu  posiadają jednakow e stężenie hem icelulo
zy. _ , : . 1

Jeśli założym y, że ilość hem icelulozy pozostająca w 
alkalicelu lozie przy ty m  sam ym  stopniu  odprasow a
nia je s t p roporc jonalna do stężenia hem icelulozy w 
ługu odprasow anym , to  s ta je  się jasne, że przy u rzą
dzeniach zaopatrzonych w  prasy  będzie ona wyższa 
niż na urządzeniu  próżniow ym , gdzie celuloza ługo
w ana je s t w  zawiesinie.

W ybitne przegięcie się krzyw ej zależności Km od 
stężenia hem icelulozy w  ługu do ługow ania na wyżej 
w spom nianej ap a ra tu rz e  w ystępu je  n ie  przy stężeniu 
16 g/l a przy stężeniu ok. 20 g/l hem icelulozy. Tej też 
w artości przy  ługow aniu  celulozy w zaw iesinie n ie  n a 
leży przekraczać.

T ablica 3.

Zależność w artości filtracy jn e j w iskozy od stęż. herni- 
celulozy w  ługu do ługow ania (ługow anie w  zaw iesi
nie).

Stęż. hem icelulozy
g/I

Lepkość wiskozy 
w  sek. Kw

0 1 0 140
5 1 1 180

1 0 13 150
15 18 180
2 0 23 150
30 25 320
35 27 430

CHEMICZNY 719

■Stę i  Gf7/e h e n i tc c tu /ó z .y 
h jy u  <Jo tu  q ou /ttn ia

Rys. 4.

3. Zależność w artości f iltracy jn e j od czasu m ielenia 
alkalicelulozy

Jeżeli przyjm iem y, że reak cja  alkalice lu lozy  z dw u
siarczkiem  w ęgla je s t reak cją  topochem iczną tzn. że 
celuloza bierze udział w  niej w  form ie sta łe j, s ta je  się 
w ażny stopień rozbudow ania pow ierzchni celulozy. 
Gazowy dw usiarczek węgla przy lepszym  zm ieleniu 
alkalicelulozy może ła tw iej przen iknąć w  przestrzenie 
m iędzykrystaliczne i ze tknąć się  bezpośrednio w  cząs
teczkę celulozy.

Polepszenie w artości filtracy jne j w iskozy przy za
stosow aniu długiego czasu m ielenia alkalicelulozy w y
stępuje szczególnie jaskraw o, gdy m am y do czynienia 
z celulozam i trudno  siarczkującym i się. Jeśli n a to 
m iast będziem y rozpatryw ać w pływ  czasu m ielenia na 
w artość filtracy jną  w iskozy otrzym anej z celulozy ła t
wo siarczkującej się, polepszenie w ystępu je lecz p a 
ram e tr  ten  nie je s t p a ram etrem  dużej wagi.

T ablica 4.

Zależność w artości filtracy jn e j wiskozy od czasu m ie
lenia alkalicelulozy (celulozy źle filtru ją ce j się).

Czas szarpania 
w  m inutach

Lepkość w iskozy 
w  sek.

KW

30 32 339

45 235 465

5) 26.5 184

60 27,5 166

75 2 2 131
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4. W pływ  Ilości użytego w  procesie siarczkow ania 
CSi> w  stosunku  do alfa-celu lozy zaw arte j w  alkalice- 
lulozie na w artość f iltracy jn ą  wiskozy.

Celem o trzym ania w iskozy przeprow adzam y a lk a- 
licelulozę działan iem  CSo w  celu lozo-ksan togenian  so
dowy rozpuszczalny w  roztw orze ługu sodowego.

Zależnie od ilości w prow adzanego dw usiarczku  w ęg- 
la o trzym ujem y m niejszy lub  w iększy stopień podsta
w ienia grup  ksantogenow ych.

Im  w  w iększym  stopn iu  zsiarczkow ana je s t celuloza 
tym  produk t s ta je  się ła tw iej rozpuszczalny.

W w ypadku niedostatecznej ilości CS „ m asa celu
lozy w  n iew ystarczającym  stopniu  zam ieniana je s t na 
ksan togenian  i przy  rozpuszczaniu część je j przechodzi 
do w iskozy n ie jako  zol lecz żel, a naw et pew na ilość 
w łókien niedostatecznie podstaw ionych jedynie pęcz
n ie je  w  ługu n ie przechodząc do roztw oru.

Tego rodzaju  n ie jednorodne w iskozy szczególnie 
trudno  filtru ją  się. B adania szlam u zbierającego się 
n a  p łó tnach  filtracy jnych  w ykazały, że celuloza ta  po
siada przew ażnie wyższy stopień polim eryzacji i n ie 
dostateczną ilość zw iązanych g rup  ksantogenow ych.

Poniżej te j w artośc i celuloza nie je s t dostatecznie 
siarczkow ana i w ystępu je  gw ałtow ny w zrost w artości 
f iltracy jne j.

Rys. 5.

T ablica 5.

Tab. 6

Zależność w artości f iltracy jn e j w iskozy od czasu m ie
lenia a lka li celulozy (celulozy dobrze f iltru jące j się).

Czas szarpania 
w  min.

Lepkość w iskozy 
w  sek.

Kw

30 24 655
60 2 2 58,0
75 23 50,5
90 2 1 63,5

1 2 0 24 63,5
150 2 2 67,5
180 24 52
2 1 0 25 54,5

% CS 2 na alfa 
celulozę

Lepkość 
w  sek

W artość filtrac y jn a  
KuT

49,1 2 2 , 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

R y s .  6 . R y s .  7
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R y s .  8

6 . W pływ  stężen ia N aO II w  wiskozie na w artość fil
trac y jn ą  wiskozy. P orów nyw ując w artości f iltracy jn e

J Sf ieyi ie Na OH
u/ u/i i kozie

R y s .  9

Zależność między stężeniem  N aO H  w w iskozie a 
w artośc ią f iltracy jn ą  (ap a ra tu ra  zaopatrzona w baya- 
ty  i mieszadła)^

Stęż. NaOH 
°/o

Przegięcie krzyw ej w  punkcie 32% CS2  na alf-a-ce- 
lulozę zaw artą  w  alkalicelulozie w ystępuje zarów no 
gdy siarczkujem y celulozę w  bara tach  ja k  w  gniotow 
nikach  typu  W erner P fleiderer.

B adając  k rzyw ą zależności w artości filtracy jne j od 
ilości CSo użytego do procesu, dochodzim y do w niosku, 
że celulozy norm aln ie zdepolim eryzow ane do stopnia 
300—310 w inny  być siarczkow ane ilością CS* w iększą 
niż 32% na alfa  celulozę za w artą  w  alkalicelulozie.

5. W pływ  czasu rozpuszczania ksan togenianu na 
w artość filtrac y jn ą  wiskozy.

P roces rozpuszczania ksan togenianu  celulozy w  ługu 
poprzedza silne spęcznienie pow odujące zanik  w idzial
nej pod m ikroskopem  s tru k tu ry  w łóknistej i  pow sta
nie żelu, k tó ry  z kolei przechodzi w  jednorodny  roz
tw ór zolu.

Od jakości i czasu m ieszania zależy szybkość i je d 
norodność tw orzącego się  koloidalnego roztw oru, 
a w ięc i  zm iana w ielkości w artości f iltracy jne j pow 
stającego roztw oru.

D ośw iadczenia przeprow adzane w  m ieszadle, w  k tó 
rym  rozpuszczano w  4% roztw oru NaOH ksantoge- 
n ian  sodowo celulozowy i  pobierano próby na w artość 
filtracy jn ą  w  odstępach godzinowych, po tw ierdzają po
wyższe założenie.

Ogólnie m ożem y stw ierdzić, że m ieszanie w pływ a 
n a  popraw ienie jednorodności w iskozy i zm niejszenie 
jej w artości f iltracy jne j,

Tab. 7

Zależność w artości filtracy jne j w iskozy od czasu roz
puszczania ksan togenianu

1  godz.
2  „
3 „
4 „
5 „
6  „

Czas rozpuszczania KB w iskozy

w iskoz o jednakow ym  stężeniu celulozy a ' różriej za
w artości NaOH dochodzim y do w niosku, że im  w yż
sze je s t stężenie NaOH tym  lepkość i  w arto ść  f i l tra 
cyjna są  niższe. ■ ' ;

Rozpuszczanie ksan togen ianu  w  m ieszadłach odby
w a się zw ykle w  ługu o stęż. 3,4^-4% NaOH, n a to 
m iast najsiln iejsze pęcznienie celulozy w ystępu ję  w 
ok. 1 0 —12% NaOH, przy  k tó rym  to stężeniu n a j ła t
w iej daje  się rozpuścić ksantogenian.

Z powyższego pow odu przy postępow aniu  n a .g n io 
tow nikach  typu  W erner P fle idere r m ożem y w  m o
mencie, w  k tó rym  wiskoza posiada stęż. 1 0 — 1 2 % 
NaOH, na pew ien czas zachow ać to  stężenie za trzy 
m ując dodaw anie w ody i energicznie mieszać, co k o 
rzystn ie w pływ a na szybkie przechodzenie k san toge
n ianu  do zolu.

Gdy otrzym am y wysoko procentow ą-w iskozę o skła.- 
dzie '.oki 15—16% celulozy i 1 0 — 1 2 %  ługu, .rozcień
czam y ją  do 8 % celulozy otrzym ując p łyn  -homoge
niczny o dobrej w artości f iltracy jne j. M etoda ta poz
w ala na zm niejszenie zużycia NaOH bez-pogorszenia 
w artości f iltracy jne j .wiskozy.

W w yżej opisany sposób nie. możemy postępow ać na 
ap ara tu rze  zaopatrzonej w  b a ra ty  i m ieszadła. W tym  
w ypadku sta je  się bardzo w ażną sp raw ą  wysokiego 
stężenia NaOH w wiskozie. .

Tab. 8
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Oznaczenia przeprow adzono n a  w iskozach o je d n a 
kow ym  składzie a w ięc przy sta łych: celulozie, ługu 
sodowym  i siarce, natom iast zm ieniono lepkość w is
kozy. Lepkość w iskozy św iadczy o średnim  stopniu 
po lim eryzacji łańcuchów  celulozy, któi'y to stopień 
regu lu jem y zm ieniając w aru n k i do jrzew ania a lkalice- 
lulozy.

W yższemu stopniow i polim eryzacji odpow iada w yż
sza lepkość wiskozy. F rak c je  celulozy różnią się s to p 
niem , polim eryzacji (polim olekularność). Te frakcje  
k tó re  m ają  krótsze łańcuchy  są w  ty ch  sam ych w a
ru n k ach  siarczkow ania lepiej rozpuszczalne. W p ro 
cesie depolim eryzacji zw iązków  wysokocząsteczko- 
w ych uzyskujem y zm niejszenie ich polim olekularności. 
Czynnik pow odujący des trukc ję  łatw iej bow iem  a ta 
ku je  po lim ery  wyższe, poniew aż m ają  one w iększą 
ilość w iązań  m ogących ulec p rzerw an iu . Z te j to przy
czyny w iskozy o niższej lepkości zaw iera ją  celulozę o 
m niejszej polim olekularności i d latego ła tw iej p rze
chodzą w  zol, podczas gdy w iskozy o dużej lepkości 
z reguły  posiadają wyższą polim olekularność.

Duża polim olekularność pow oduje, że wyższe frakc je  
m ają  niedostateczną ilość podstaw ionych grup  k san - 
togenowych i przechodzą do w iskozy jako  żel.

Tab. 9
Zależność w artości f iltracy jn e j od lepkości wiskozy

Czas
do jrzew ania

alkali-celu lozy
i

celulozy
% NaOH Lepkość Ku,

5 godz. ■ 7,5 6 , 8 240 205
48 „ 7,5 6,7 19 40

Nie są to  w szystk ie czynniki w pływ ające na sta łą  
zapychania filtrów  i d latego dość często zdarza  się, że 
o ile na ap a ra tu rze  p rodukcy jne j w yn ikną niew ielk ie 
odchylenia w artości filtracy jne j pow odując zaham o
w anie procesu, n iekiedy tru d n o  je s t znaleźć przyczy-

R y s .  1 0

nę i ocenić w łaściw ie sytuację. W poszukiw aniu błędu 
w ielokrotnie trzeba przeanalizow ać cały proces przy
rządzania wiskozy.

Dążeniem  każdej fab ryk i w iskozowej je s t o trzym y
w anie w łókna o dobrej charak te rystyce  przy  zużyciu 
m ałej ilości surow ców  a jednocześnie produkow anie 
w iskozy o n isk iej w artości filtracy jne j.

L ite ra tu ra
1) Risto V uori — Investigations on Som e fac to rs 

in fluencing the  filte rab ility  of viscose. (1947).
2) A rnold M arschall, — Chem ie 55, 65 (1942).
3) H. L. B redee-K oll. Zeitsehr. 94, 8  <1941).

O r i o n * )
M. Lqczkow ski

t*
Podano przegląd rozw oju p rac badaw czych w  dziedzinie p rodukcji w łókien ak ry lo 
w ych oraz syntezy m onom eru i procesu polim eryzacji ak ry lon itry lu . Omówiono do
k ładn ie  rozpuszczalniki d la  po liakry lon itry lu . O pisano m etody przędzenia, w łasności 
orlonu i jego zastosowania.

H a H  H C T O pH H eC K H Ü  0 Ó 3 0 P  p a3 B M T H H  M C C Jie g O B a T e jIb C K H X  p a Ó O T  n o  n p O g y K p H W  
a K p i i j i o B b i x  b o j i o k o h , no c u H T e 3 y  M O H O M e p a  w b  O T H O i u e n n n  n p o p e c c a  n o j i n M e p M 3 a p n n  
a K p m i o H H T p n j i a .  P a c c M O T p e u M  p a c T B o p n T e j i n  n o j i n a K p i i j i o H H T p u j i a .  O n u c a H b i  M C TO flbi 
n p a g e H H H ,  CBOM CTBa o p j i O H a  h  e r o  n p i - m e H e m i e .

A survey  of de'yelopm ent of investigations in  acryl fib re production  is given and 
synthesis of m onom er and the  po lym erisation  of acry lon itrile  a re  discussed. The sol
ven ts fo r polyacry lon itrile  a re  described. M ethods of sp inning and th e  p roperties 
of orion a n d  its ap p lica tio n s have  been given.

P ierw sze obszerniejsze w iadom ości dotyczące w łó- w yrobach  z nylonu, a ponadto  została uruchom iona
k ien  synte tycznych  poliam idow ych (nylon, perlon) p rodukcja  w łókien poliam idow ych w  Polsce (steelon).
ukazały  się w  polskiej lite ra tu rz e  technicznej w  roku Pow stan iu  nowego przem ysłu  w łókien syntetycznych
1945, a w ięc w  pięć la t po rozpoczęciu ich p rodukcji na w  naszym  k ra ju  tow arzyszyły  badan ia  naukow e, k tó re
skalę przem ysłow ą. N astępne la ta  przyniosły  dalsze, oczywiście trw a ją  nadal.
już bardziej szczegółowe dane o w łóknach  i innych Celem bad ań  naukow ych je s t przede w szystkim

opracow anie m etod p rodukcji now ych w łókien  syn te-
*) Odczyt wygłoszony dnia 8  m a ja  1951 roku  tycznych. W ażnym  w ięc zagadnieniem  je s t śledzenie 

w NOT SIT PC hem  w  Łodzi. ogólnego postępu w  te j dziedzinie.

<9
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W roku  ubiegłym  została uruchom iona produkcja 
przem ysłow a orlonu, w łókna z po lim eru  akry lonitry lu . 
A rty k u ł n iniejszy m a na celu zapoznanie czytelników  
z tym  najnow szym  w łóknem  syntetycznym  produko
w anym  zagranicą.

Tworzywo, z k tórego w ytw arza się orlon było znane 
od daw na. A k ry lo n itry l produkow ano na dużą skalą 
i m iał on zastosow anie do w yrobu syntetycznego 
kauczuku  o nazw ach: B una N, P erbunan , B u tapren  
i inne. Syntezę ak ry lo n itry lu  — przeprow adza się na j 
częściej z acety lenu  i cjanow odoru:

HC =  CH -j- HCN -> HaC =  CH • CN
C janow odór i  acety len  w  stosunku  m olow ym  1 :4  

przepuszcza się przez roztw ór w odny k a ta liza to ra  w  tem 
p era tu rze  ok. 90 °C. K ata lizato ram i są sole m iedziaw e 
np. Cu?Cl2 , a poza tym  dodaje się  ch lo rku  am onu 
w celu zw iększenia rozpuszczalności Cu»Cb oraz soli 
r tęc i HgClo, co zw iększa stopień przereagow ania 
cjanow odoru. Roztw ór zaw ierający  k a ta liza to r za 
kw asza się kw asem  solnym , aby uzyskać pH  1,5 i 
przepuszcza reagu jące  gazy z szybkością około 0,5 
m ola HCN n a  godzinę na 500 m l roztw oru  k a ta liza 
tora.

O trzym any ak ry lo n itry l oczyszcza się przez f ra 
kcjonow aną destylację. Oczywiście podana m etoda 
o trzym yw ania ak ry lo n itry lu  je s t ty lko  przykładow a. 
Is tn ie je  szereg pa ten tów  zalecających inne  ka ta liza 
to ry  i  w aru n k i reakcji. M ożna rów nież otrzym ać 
ak ry lo n itry l z c janohydryny  przez ogrzew anie je j do 
250°C w  n iereagu jącym  rozpuszczalniku.

Polim eryzację ak ry lo n itry lu  na jlep ie j je s t przepro
w adzić w  em ulsji w odnej. Jak o  ka ta liza to r stosuje się 
obecnie uk ład  redox, a m ianow icie d a je  się np. 0 , 1  — 
0,4% k ata liza to ra  nadtlenkow ego (nadsiarczan amonu) 
w  stosunku  do m onom eru oraz reduk to ra : NaHSOs, 
NaaSsCb i in. w  ilości 0,1—1,0% na 1 m ol pad tlenku . 
Ilość red u k to ra  w pływ a na szybkość i na stopień po
lim eryzacji. P onadto  stosuje się rów nież dodatek  
tzw. m odyfika to ra  (pew ne m erkap tany , aldehydy, 
ketony  i inne), k tó ry  także w pływ a na ciężar cząstecz
kow y otrzym yw anego polim eru. Poza kataliza to rem  
dodaje się oczywiście em ulgatorów , stabilizatorów  
em ulsji i  regu la to rów  pH. P rzew ażnie prow adzi się 
reak c ję  polim eryzacji w  tem pera tu rze  20—50°C i przy 
pH ok. 3.
W roku  1940 był już znany vinyon i  w łókno PC, które 
ch a rak te ry zu je  w ybitna  odporność n a  czynniki che
m iczne i zby t n iska te m p era tu ra  topnienia.

Na podstaw ie w łasności i  budow y poliakry lon itry lu  
m ożna było spodziew ać się , że da on w łókno o w y
sokiej jakości szczególnie odporne n a  tem p era tu rę  i 
czynniki chem iczne. To zachęciło do rozpoczęcia w  
roku  1940 in tensyw nych  badań  nad  przeprow adzeniem  
p o liak ry lon itry lu  w e w łókno. W  pierw szym  rzędzie 
należało znaleźć odpow iedni rozpuszczalnik dla poli
m eru, gdyż przędzenie ze stopionej m asy w  tym  przy
padku  zastosow ać nie m ożna. P u n k t topnienia polia
k ry lo n itry lu  leży bow iem  pow yżej p u n k tu  rozkładu. 
P ierw sze rozpuszczalnik i d la  po liak ry lon itry lu  zostały 
zastosow ane znacznie w cześniej, a m ianow icie w  roku 
1932 przez H. R eina w  Niemczech. W roku  1934 opa
ten tow ał on (D.R.P. 631. 756) zastosow anie pochodnych 
alkilochlorow cow ych p irydyny  i  je j homologów jako 
rozpuszczalników  d la  po liak ry lon itry lu  i w  tym  sa
m ym  czasie uzyskał d rug i p a ten t (D.R.P. 631. 527), 
k tó ry  zaleca stosow anie stężonych w odnych roztw o

rów  soli m etali. Oba te  pa ten ty  H. R eina zostały 
rów nież zatw ierdzone przez u rząd  paten tow y w  St. 
Z jednoczonych A. P. (U.S. P a t. 2, 117, 210; 1938 i U. S. 
P a t. 2, 140, 921; 1938). N ad rozpuszczalnikiem  polia
k ry lo n itry lu  w  stężonych roztw orach soli n ieorganicz
nych (rodanek sodu lub  am onu) i o trzym yw aniem  
włókien pracow ali także Japończycy, k tórzy  w yniki 
swoich badań  ogłosili w  roku  1941. Dalsze badania 
przeprow adzone przez H. R eina doprow adziły  do 
zgłoszenia w niosku patentow ego w  1941 r., k tó ry  za le
cał o trzym yw anie w łókien  z roztw oru  po liak ry lo 
n itry lu  w  pew nych lak tam ach  (np.w  kapro lak tan ie) 
oraz drugiego w niosku zalecającego stosow anie jako  
rozpuszczalnika dw um ety loform am idu  i zw iązków  
pokrew nych. Poza tym  paten tem  podstaw ow ym  na 
k tó rym  oparta  je s t p rodukcja  orlonu je s t p a te n t U.S. 
2, 404, 714.

P rzed  przystąp ien iem  do om aw iania m etod przędze
nia, należy nieco szerzej zapoznać się z proponow any
m i rozpuszczalnikam i dla po liakry lonitry lu . Na pod
staw ie znanego fak tu , że w ełna i  n iek tó re  b ia łka 
rozpuszczają się w  stężonych roztw orach  pew nych soli 
nieorganicznych, przeprow adzono badan ia  nad  o trzy 
m aniem  roztw oru  po liak ry lon itry lu  w  tego typu  
rozpuszczalnikach. W ynik był pozytyw ny. M ożna otrzy
m ać roztw ór po liak ry lon itry lu  w  stężonym  roztw orze 
brom ku litu , nadch lo ran ie glinu, rodanku  sodu i am o
nu, oraz innych. Ta droga do uzyskania w łókna ok a
zała się jed n ak  niew łaściw a. P om ija jąc  trudności 
k tó re  pow sta ją  przy operow aniu stężonym i roztw ora
m i w ym ienionych soli za zarzuceniem  tego sposobu 
przem aw ia fak t, że o trzym ane w łókna n ie są odpo
w iedniej jakości. N ależy się oprzeć raczej na rozpu
szczalniku organicznym  i w  tym  k ie ru n k u  zostały 
zwrócone prace naukow e. Żaden z typow ych 
i pow szechnie stosow anych rozpuszczalników , ja k  
benzyna, gazolina,. czterochlorek w ęgla, eter, alkohole, 
glikol itp. nie rozpuszczają po liak ry lon itry lu . N a pod
staw ie b ad ań  i rozw ażań teoretycznych, k tó ry ch  pod
staw ą była z jednej strony  znajom ość w łasności po lia
kry lon itry lu , a z d rugiej zależność w łasności od 
budow y szeregu zw iązków  organicznych m ogących 
m ieć zastosow anie jako  rozpuszczalniki ustalono, że 
polim er ak ry lon itry lu  będzie się rozpuszczał w  związ
kach  o ogólnym  wzorze:

O
*)/ H /

Rn — C — Nn

CHS

xc h 3

gdzie m s s l ,  a n  je s t takie, aby stosunek m : n  był 1,5 
za w yjątk iem , kiedy m  =  1 , a n  — O, ja k  w  p rzypad
ku  dw um etyloform am idu

CH,

■S—C = N /
*) R oznacza rodn ik  alkilow y lub  a ry  Iowy.
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Rozpuszczalnik dla po liak ry lon itry lu  m usi osłabiać 
w iązania wodorowe, jak ie  pow sta ją  pom iędzy — w o
dorem  a azotem  w  grupie n itry low ej sąsiedniego łań 
cucha-.

H—C — CN • ■ •

c/ 
\ c

H - C - C N

c/

01
C H ,—  S -  C Ę  

i 
O

C H ,-

O
?
S  —  C H ,

N atom iast dw uetylosulfon i dw uety losu lfo tlenek  nie 
m ogą rozpuszczać po lim eru  ak ry lon itry lu .

In n ą  g rupę związków, k tó re  rozpuszczają po liak ry - 
lo n itry l są (wg B.P. 603. 873) zw iązki pierścieniow e
3— 8  członowe, zaw ierające  w  p ierścieniu  azot, o wzo
rze ogólnym :

—  CH.,\
:n r

—  c

gdzie R może być w odorem  lub  g rupą aldehydow ą. 
N atom iast Z je s t ER lub  O. N ajczęściej — jeżeli R 
je s t w odorem  — Z stanow i atom  tlenu . P rzykładow o 
m ożna podać nas tępu je  zw iązki, k tó rych  budow a 
odpow iada pow yższem u ogólnem u w zorowi, a k tó re  
posiadają  zdolność rozpuszczania po liakry lon itry lu . 
Są to  np.:

C H 2-  C H 2—  C H ,\
I •

C H .,—  C H 2—  C H /
m etylenoim ina

) N — C H O  N  —  form yloheksa-

C H „ —  C H „ \
I

C H , —  C H /
) N — C H O  N —  form ylopyrolidyna

/ C H 2  —  C H , \
H 2 Cx j;N — C H O  N -form ylopiperydyna

\ Ć H , C H ,

i inne.

R ozpuszczalnikiem  może być zatem  zw iązek polarny, 
k tórego 'cząsteczka pow irina m ieć tendencję  do tw orze
nia silniejszych w iązań  w odorow ych z polim erem  niż 
z d rugą cząsteczką rozpuszczalnika. W  zw iązkach orga
nicznych istn ie je  ak tyw na g rupa atom ów , k tó ra  m a 
zasadniczy w pływ  na rozpuszczanie polim eru. G rupa 
ta  zw iązana je s t z n ieak tyw ną g rupą atom ów  — resztą 
w ęglow odorow ą, k tó ra  osłabia zdolność zw iązku do 
rozpuszczania polim eru. S tosunek pom iędzy ilością 
g rup ak tyw nych, a w ielkością reszty  w ęglow odorow ej 
m usi być ściśle określony. Np. rozpuszczalnikiem  dla 
po liak ry lon itry lu  je s t dw um etyloform am id ale dw u- 
ety loform am id je s t typow ym  nierozpuszczalnikiem . 
N itry l kw asu  adypinow ego NC(CH2)4CN je s t rozpusz
czalnikiem , na tom iast dodanie jeszcze jednej grupy 
CH , pow oduje, że zw iązek NC(CH2)5CN nie będzie 
rozpuszczał po liak ry lon itry lu . Analogicznie jest w  p rzy
padku  tró j i sześciom etyleno-tiocjanianu.

D rugą g rupą rozpuszczalników  dla p o liak ry lon itry 
lu  stanow ią pew ne sulfony i su lfo tlenki np:

Są ponadto  i inne  rozpuszczalniki, z g rupy  związków 
arom atycznych, ja k  np. m eta i p a ra -n itro fen o le  i inne.

Rów nolegle z poszukiw aniem  najdogodniejszego roz
puszczalnika trw ały  b ad an ia  n ad  opracow aniem  w ła 
ściwego sposobu rozpuszczania polim eru. W ym ienione 
rozpuszczalniki przew ażnie rozpuszczają polim er w  
tem pera tu rze  100—150°C całkow icie i szybko, je d n ak 
że o trzym uje się roztw ory  zabarw ione. N atom iast 
rozpuszczanie na zimno w  tem p. poniżej 30 °C pow o
duje, że sproszkow any polim er pęcznieje i zlepia się 
w  w iększe ku lk i, k tó rych  dalsze rozpuszczanie trw a 
bardzo długo. Roztw ory jednorodne i bezbarw ne m o
żna otrzym ać w  n astępu jący  sposób: początkow o m ie
sza się bardzo dobrze rozdrobniony polim er z roz
puszczalnikiem , do k tórego  dodano niskow rzącego 
zw iązku np. e te ru  etylowego. Ten dodatek  pow oduje, 
że polim er n ie  zlep ia się w  w iększe grudki. Przez 
m ieszanie w  tem p era tu rze  poniżej 30°C uzyskuje się 
m leczną zaw iesinę. Zaw iesinę tę  ogrzew a się z kolei 
do 150°C, e te r  oddesty low uje się, a po lim er ulega 
całkow item u rozpuszczeniu. In n y  p a ten t p roponuje 
stosow anie SOa lub COa zam iast eteru . W celu roz
puszczania po liak ry lon itry lu  w  dw um etyloform am idzie 
w sypuje się bardzo dobrze zm ielony polim er do roz
puszczalnika i m iesza w  tem pera tu rze  0°C aż do uzy
skania jednorodnej gęstej m asy. W tedy za trzym uje  się 
m ieszadło i  ogrzewa do 60 °C w  ciągu 1 godziny. 
N astępnie m ożna już o trzym any k la row ny  roztw ór 
ogrzać do 130°C.

Do przędzenia w łókien stosu je się roztw ory  polim eru 
20—25%-ow e (o ciężarze cząsteczkow ym  40.000 do 
200.000) w  dw um etyloform am idzie. P rzędzenie w łókien 
je s t zagadnieniem , k tó re  stanow iło n a jtru d n ie jszy  etap 
w  opracow aniu  procesu o trzym yw ania orlonu. B ada
n ia  lab o ra to ry jn e  rozpoczęto w  roku  1940, a in sta lac ję  
półtechniczną zbudow ano w  1944 r. Po upływ ie 2 la t 
p race były już bardzo zaaw ansow ane, jednakże dopie
ro  w  roku  1948 zdecydow ano się na budow ę dużej 
fab ry k i orlonu.W  sum ie podstaw ow e b ad an ia  n a d . 
now ym  w łóknem  syntetycznym  trw a ły  osiem la t 
i oczywiście nie są jeszcze zakończone. Przędzenie 
orlonu z roztw oru  po lim eru  ak ry lo n itry lu  może się 
odbyw ać „na sucho“ lub  „na m okro“. Suche przędze
nie polega na w ytłaczaniu  roztw oru  przez o tw orki w 
filierce do ru ry , w  k tó re j przepuszczane je s t w  p rze- 
ciw prądzie gorące pow ietrze. Ściany ru ry  ogrzane są 
do 400°C, wchodzące pow ietrze m a 100°C, a pow ietrze 
odlotow e — 200 °C. W iększa ilość pa ten tów  a w  tym  
i p a ten ty  z la t o sta tn ich  zalecają stosow anie przędze
n ia  z roztw oru  „na m okro“, to  znaczy do kąp ie li ko a- 
gu lacy jnej. Jako  kąp iel strąca jąca  proponow ane są: 
g liceryna, g likol ety lenow y itp . (U.S. 2, 426, 719; 1947), 
tró je tano loam ina  w  110°C, w odny roztw ór ZnClo w  
96°C. (U.S. 2, 467, 553; 1949) i inne. W łókno po w yjściu  
z ru ry , w  k tó re j odpędzany je s t rozpuszczalnik, lub  po 
przejściu  przez kąp ie l koagulacy jną, n aw ijane  je s t na 
szpule pod naprężeniem  ok. 0,5 g/denier. W  ten  
sposób o trzym uje  się przędzę, k tó ra  po rozciągnięciu
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m a w ytrzym ałość n a  zerw anie ok. 3—3,5 g/denier. 
W łókno o wyższej w ytrzym ałości 4— 6  g /den ier uzy
sku je  się przez przędzenie kolejno do dw u kąpieli 
koagulacyjnych. W obu kąpielach  je s t gliceryna, 
jednakże w  pierw szej je s t ona ogrzana do 100—110°C 
i w  te j kąp ie li w łókno zna jdu je  się pod naprężeniem  
0,5 g/denier, na tom iast w  drugiej kąpieli gliceryna m a 
tem p era tu rę  140 — 170°C, w łókno zaś je s t pod n ap rę 
żeniem  w iększym  — ok. 1,2 g/denier. W ten  sposób 
uzyskuje się orlon o w ysokiej w ytrzym ałości i z m nie j
szą ilością pęcherzyków  w ew nątrz  rdzenia.

W łókno z po liak ry lon itry lu  poddaw ane je s t w  zasa
dzie tak ie j sam ej obróbce m echanicznej i w ykańczal
niczej ja k  i inne w łókna syntetyczne. J e s t w ięc ono 
przede w szystkim  rozciągane 8 —10 krotnie . Rozciąga
n ie odbyw a się za pom ocą ro lek  ogrzew anych do 
110—180°C. N astępnie je s t ono skręcane, klejone 
i olejone, n aw ijane  n a  cewki itp., a-przy tk an iu  i dzia
n iu  n ie  napo tyka się n a  specjalne trudności. A nalo
gicznie jak  nylon, orlon m usi być stabilizow nany. Je st 
to  konieczne n a  sk u tek  tego, że orlon kurczy  się pod 
w pływ em  p ary  przegrzanej (np. p a ra  przegrzana o 
tem p. 134°C pow oduje kurczenie się o 7,5%) o raz pod 
w pływ em  ciepłego pow ietrza (np. przy  200 °C orlon 
kurczy  się o 5%). W yroby orlonow e pow inny być w  
operacjach  w ykańczalniczych poddane w  stan ie  n a 
prężonym  działan iu  pary  przegrzanej lub  gorącego 
pow ietrza o tem p era tu rze  wyższej od tej, w  k tó rej 
będą stosowane. Dzięki tem u uzyskuje się stałość 
rozm iarów  tk a n in  i  dzian in  orlonowych.

O trzym ane w łókna orlonow e m ają  ciężar w łaściw y 
1,16—1,18. Ich  przekró j poprzeczny ch arak te ry zu je  się 
pew nym  podobieństw em  do lite ry  T,V lub  Y, oczy
wiście bardziej n ieregularnych .
D okładniejsze badan ia  m ikroskopow e w ykazują, że 
rdzeń  w łókna zaw iera drobne w akuole w ypełnione po
w ietrzem , na tom iast w arstw a zew nętrzna m a w iększą 
gęstość i nie zaw iera pęcherzyków  pow ietrza.

O rlon je s t w łóknem  droższym  od nylonu, jednakże 
posiada szereg ta k  cennych w łasności (np. odporność 
na czynniki atm osferyczne, chem iczne i  podwyższoną

tem peratu rę), że będzie stanow ić korzystne uzupełn ie
n ie nylonu, a p rodukcja  jego stan ie  się całkow icie 
opłacalna.

Przekrój poprzeczny w-tdkrćenaJcryUjwych.
5 0 0 :  1

In teresu jące  je s t zestaw ienie w łasności fizycznych 
orlonu z w łasnościam i innych  w łókien.

Z podanych liczb w ynika, że orlon je s t w łóknem  
mocnym, ustępu jącym  pod w zględem  w ytrzym ałości na 
zerw anie w łóknom  nylonow ym  ty lko  w  niew ielkim  
stopniu. Jego w ydłużenie do zerw ania je s t niew ielkie, 
a charak terystyczne jest, że w ydłużenie to je s t m n ie j
sze na m okro. Z jaw isko  to  n ie  w ystępu je u innych 
w łókien.

O rlon je s t w łóknem  elastycznym  i chociaż u stępu je  
w łóknom  nylonow ym , to  jed n ak  jego odporność na 
rozciąganie je s t znacznie w iększa. W  celu rozciągnięcia 
podanych poniżej w łókien o 1,5% potrzeba obciążenia 
w  g /denier dla:

Orlon Nylon Jedw ab
octanow y

Jedw ab
w iskozow y

W ytrzym ałość na zerw anie w  g/den
suchy 4,0—4,8 4 ,5 -7 ,0 1,1— 1,5 1 ,6 —3,9
m okry 3 ,6 -4 ,4 4S» “o 1 Oi co 0 ,7 -0 ,9 0,7—2,4

W ydłużenie %
suchy 16—21 14—22 20—27 8—24
m okry 15—20 17—24 28—35 1 5 -3 5

E lastyczność
Po k ró tk o trw ały m  rozciągnięciu o 2% pow raca do pierw otnej
długości w  % 1 0 0 1 0 0 96 82

Po opóźnionym zw olnieniu z rozciągnięcia o 2% pow raca do
p ierw otnej długości w  % 80 1 0 0 89 6 6

D la rozciągnięcia o 4$ odpow iednio jak  w yżej 95 90 8 8 52,5
68,5 72 46 39

C harak terystyczną cechą orlonu je s t jego odporność 
n a  w ch łan ian ie  wilgoci. W  w odzie o 100°C orlon 
kurczy się o 1,5%. N atom iast ny lon w  tych w arunkach  
0 - 9 %. Je s t to  w  pew nym  stopniu  zw iązane z faktem ,

że orlon je s t bardziej hydrofobow y niż ny lon  i absor
bu je  jedyn ie w  tych w aru n k ach  2,5% wody, a nie 
8 % ja k  nylon. W pom ieszczeniu o 60% w ilgotności 
w zględnej orlon absorbuje odpow iednio m niej wilgoci,
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O rlonu Nylonu Jedw ab iu
octanow.

Jedw . w is
kozowego

suchego 0 , 8 0,5 0,5 1,3

m okrego 0,7 0,3 0,4 0,3

a m ianow icie 0,9—2% w porów naniu  z 3,4% d la n y 
lonu, 5,4% dla jedw ab iu  octanow ego i 12% dla jed w a
b iu  wiskozowego.

W ytrzym ałość n a  w ielokro tne zginanie m a orlon 
niższą niż nylon, jednakże w ytrzym ałość ta  je s t tego 
sam ego rzędu  co dla baw ełny.

T em p era tu ra  w  k tó re j w łókna po liakry lonitry low e 
zaczynają się lepić w ynosi 250°C, je s t w ięc nieco 
wyższa niż dla nylonu.

Powyższy k ró tk i p rzegląd  w łasności fizycznych 
orlonu w ykazuje, że je s t to  w łókno dobre, jednakże 
dopiero zbadan ie  jego odporności n a  czynniki atm o
sferyczne w ykazuje ogrom ną przew agę orlonu  nad 
w szystk im i innym i w łóknam i. O rlon w ystaw iony  na 
działanie czynników  atm osferycznych po 1,5 ro k u  trac i 
zaledw ie 33% sw ojej w ytrzym ałości, natom iast inne 
w łókna i to  n ie  ty lko  sztuczne ale i n a tu ra ln e  u legają 
w  tym  czasie zupełnem u lub p raw ie  całkow item u 
zniszczeniu. W kró tszym  okresie działan ia czynników  
atm osferycznych orlon trac i odpow iednio m niej na 
w ytrzym ałości: po 1 roku  — 19%, a  po '/a roku  — 
8 —9%. O rlon je s t w ybitn ie  odporny n a  św iatło  sło
neczne, a także n a  tem pera tu rę . G dy przy jm iem y jego 
w ytrzym ałość w  25°C za 100%, w tedy  w ytrzym ałość 
w  innych  tem p era tu rach  będzie p rzedstaw ia ła  się 
następująco:

— 40°C . . . .  137,5%
+  75°C . . . .  83,5%
+  100°C . . . .  73,3%
+  125°C . . . .  67,0%
+  150° C. . . . .  51,0%

O rlon m ożna u trzym yw ać w  tem p era tu rze  120°C 
przez przeszło 5 tygodni i z chw ilą w ykonania pom iaru  
jego w ytrzym ałości n a  zerw an ie (po oziębieniu) nie

Rys. 2

Z m iany w w y trzy m ało śc i O rlonu poitczcu ogrzewania

zm ieni się ona p raw ie  wcale. O rlon żółknie jedynie 
nieco przy  dłuższym  ogrzew aniu  w  tej tem peratu rze . 
N atom iast perlon  L  w  120°C już po p aru  dn iach  u le
ga znacznem u osłabieniu.

O dporność orlonu na chem ikalia je s t bardzo dobra 
i to zarów no na um iarkow anie  stężone roztw ory  k w a
sów m ineralnych , słabe alkalia , ja k  i n a  rozpuszczal
niki, oleje itp . Rozpuszcza się jedynie w  stężonym  
kw asie siarkow ym  i azotowym . Je s t rów nież odporny 

■na p ary  kw asów , dym y, gazy itp. n aw et w  pod
w yższonych tem p era tu rach . O dporność n a  a lka lia  je s t 
w ystarcza jąca  d la procesów  m ycia, farbow ania , b ie le

n ia itp. Czynniki bielące (podchloryny) w yw iera ją  w y
ją tkow o n iew ielk i w pływ  n a  orlon.

OdperRoić Orlonu na. czynniki bielące

O rlon je s t w łóknem  palnym , jednakże jego p u n k t 
zapłonu je s t dość w ysoki. Je s t odporny na bak terie , 
pleśnie, mole itp . i n ie w yw iera szkodliwego działania 
toksykologicznego.

B arw ien ie w łókien syntetycznych stanow i przew aż
nie zagadnien ie dość trudne . W przypadku  orlonu  
najw łaściw sze m etody  barw ien ia  nie zostały jeszcze 
opracow ane, a barw ien ie zw ykłym i sposobam i dopro
w adza najw yżej do osiągnięcia jasnych , pastelow ych 
kolorów  n iezby t zresztą  trw ałych . N aw et barw n ik i 
octanow e, k tó re  z dobrym i w ynikam i m ogą być sto
sow ane do nylonu, pom im o w ielogodzinnego działania 
na orlon w  tem p era tu rze  100°C zabarw ia ją  go w 
stopniu  niedostatecznym . Znacznie lepsze w yniki 
osiągnięto przez barw ien ie  w  tem pera tu rze  ponad 
100°C. Is tn ie ją  dw ie odm iany  te j m etody. P ierw sza 
polega na barw ien iu  w łókna w  autok law ie w  tem pe
ra tu rze  około 145°C. Ju ż  w  ciągu 60 — 70 sekund 
można uzyskać zupełnie dobre w yfarbow anie za po
mocą szeregu barw ników  octanow ych. M etoda ta  m a 
jednak  tę  w adę, że w ym aga in sta low ania  specjalnych 
autoklaw ów . D ruga odm iana polega na nasyceniu  
tkan in y  zaw iesiną barw nika , w ysuszeniu i poddaniu  
działaniu  p a ry  przegrzanej pod ciśnieniem . W tych 
w arunkach  jed n ak  w iększość barw n ików  octanow ych 
częściowo w ysublim ow uje. C iekaw e w ynik i zostały 
osiągnięte przez dodaw anie do kąp ie li barw iących  
pew nych związków, k tó re  pow odują pęcznienie w łókien 
akrylow ych. N ajczęściej stosowano m -krezo l, anilinę, 
kw as a tran ilo w y  i  inne. D zięki tym  dodatkom  u daje  
się otrzym ać w yfarbow anie w łaściw e i trw ałe . 
O perow anie kąp ielą  barw iącą zaw ierającą  krezol, 
czy an ilinę je s t jed n ak  kłopotliw e, a ponadto  
trzeba bardzo s ta ran n ie  usuw ać te  zw iązk i z w łó
k ien  po zakończeniu barw ien ia. Ogólnie m ożna po
wiedzieć, że stosow anie barw ników  octanow ych je st 
możliwe, jeżeli prow adzi się proces farbow an ia  w  
tem p era tu rze  podw yższonej lub  w obec specja lnych  
dodatków . W yfarbow ania są trw a łe  n a  św iatło  i p ra 
nie. Poza b arw n ik am i octanow ym i m ożna stosować 
szereg w ybranych  barw n ików  kadziow ych z grupy  
indygoidów  i tioindygoidów . B arw nik i kadziow e a n -  
trach inow e n ie w ykazu ją pow inow actw a do orlonu. 
W yfarbow anie należy prow adzić p rzy  dodaniu  dużych 
ilości soli po tasu  np. w ęglanu, do kąp ie li barw iącej. 
P rzez zastosow anie zw ykłych m etod  osiąga się odcie
n ie  jasne, jednakże są one trw a łe  n a  św iatło  i pran ie .
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To zachęca do prow adzenia dalszych b ad ań  nad  op ra
cow aniem  w łaściw ych m etod w yfarbow ania  orlonu 
za pom ocą barw ników  kadziow ych. A nalogicznie jak  
w  p rzypadku  barw ników  octanow ych zalecane je st 
b arw ien ie  w  tem pera tu rze  120—130 °C lub w raz ze 
specjalnym i dodatkam i (anilina,, to lu idyna i  inne am i
ny arom atyczne). Pozytyw ne w ynik i osiągnąć m ożna 
przez barw ien ie p igm entam i w iązanym i z w łóknem  za 
pom ocą żywic. U zyskuje się tkan in y  kolorow e odporne 
n a  św iatło  i czynniki atm osferyczne.

Dzięki swoim  cennym  w łasnościom  znajdzie orlon 
bardzo  szerokie zastosow anie. Jego w ybitna odporność 
n a  czynniki atm osferyczne pow oduje, że tego rodzaju  
w yroby ja k  nam ioty , żagle, liny okrętow e, sieci ry 
backie, zasłony, płaszcze od deszczu, ub ran ia  sportowe, 
kostium y kąpielow e, obicia, paraso lk i i w iele innych, 
w ykonane z w łókien  akrylow ych, będą niezastąpione. 
Bardzo duże zastosow anie będą m iały w łókna cięte. 
W łókna te  pod w zględem  sw ojej w ytrzym ałości do
rów nu ją  w łóknom  ciętym  nylonow ym , a w  zasadzie 
przew yższają je, gdyż nie w ym agają stosow ania 
specjalnej operacji karb ikow ania. N atom iast obecność 
pęcherzyków  pow ietrza w ew nątrz  rdzen ia d a je  w 
w  efekcie w łókno o w łasnościach izolacyjnych takich, 
ja k  w ełna. O rlon znajdzie w ięc zastosow anie w  m ie
szankach z w ełną i  innym i w łóknam i, a także bardzo 
cenne będą tk an in y  w ykonane z sam ych w łókien cię
tych. Z w yglądu w łókna cięte akrylow e przypom inają 
w ełnę, są w  dotyku  ciepłe i suche. T kan ina orlonow a 
nie gniecie się, w  w arunkach  w ysokiej w ilgotności nie 
kurczy  się, ła tw o daje się p rać  i czyścić na sucho. 
O rlon może być rów nież zastosow any w  przem yśle do 
w yrobu filtrów , zasłon, pokryć, izolacji elektrycznej 
i in.

Na zakończenie trochę uw agi należy poświęcić 
lite ra tu rze  dotyczącej orlonu. O ryginalnych p rac  n au 

kow ych ukazało  się dotychczas bardzo m ało, n a to 
m iast is tn ie je  dość dużo artyku łów  referatow ych . 
Zasadnicze, podstaw ow e w iadom ości m ożna uzyskać 
z lite ra tu ry  paten tow ej cytow anej w  tekście n in ie jsze
go artyku łu .
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Melody łączenia gumy z metalami
P. Rościszewski

P odano  najw ażniejsze m etody łączenia gum y z m etalam i na podstaw ie lite ra tu ry  
technicznej.

OrrwcaHbi Ha ocHOBaHHH Texm-mecKon jnrreparypbi nanoojiee ynoTpeSjiHOMŁie Me- 
TOflbl CBH3bIBaHHH pe3HHbI c MerajuiaMii.

On th e  basis of technical lite ra tu re  principal m ethods of bonding of rub b er w ith  
m etals a re  given.

O m ożliwości łączenia gum y z m etalam i wiedziano 
już daw no, ale dopiero w  osta tn im  dw udziestoleciu 
udoskonalono m etody techniczne gum ow ania oraz za
stosowano je  szeroko w  skali przem ysłow ej.

Z astosow anie części złożonych z m etali i gumy 
dobrze złączonych je s t w  przem yśle m aszynow ym  b a r 
dzo duże np. jak o  zaw ieszeń elastycznych, zderzaków, 
am ortyzatorów  d rg ań  itp.

Również w  przem yśle chem icznym  zapotrzebow anie 
na gum ow ane reak to ry , zbiorniki, przew ody itp. jest 
poważne.

Jakko lw iek  badan ia  nad  łączeniem  gum y z m eta
lam i przeszły już długą drogę, techn ika tego łączenia 
je s t jeszcze ciągle opracow yw ana i ulepszana, aby 
sprostać rosnącym  w ym aganiom  zę gtrony coraz; to 
innych zastosow ań.

N iniejszy a rty k u ł om aw ia najw ażniejsze m etody 
łączenia gum y z m etalam i n a  podstaw ie dostępnej 
lite ra tu ry  technicznej.

M echaniczne łączenie gum y z  m eta lam i

Spośród tych m etod jedną z na jsta rszych  je s t m e
chaniczne łączenie gum y z m etalam i stosow ane do
tychczas w  korzystnych d la te j m etody w arunkach . 
Ze w zględu jed n ak  na zasadnicze różnice w łasności 
m echanicznych gum y i m etalu  m etoda ta  m a stosun
kow o ograniczone zastosowanie.

Gumo,wanie m eta li m osiądzow anych

Od daw na już w iedziano, że n iek tó re  rodzaje m ie
szanek kauczukow ych w ulkanizow ane w  zetknięciu  
z m iedzią lub  stopem  zaw ierającym  m iedź ja k  np. m o-
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siądzem  lub brązem  przyczepiają się mocno do po
w ierzchni m etalu.

O patentow ano m etodę gum ow ania m etali uprzednio 
pom osiądzow anych elektro litycznie. M etoda ta  zna la
zła w  la tach  1920—30 na Zachodzie bardzo szerokie 
zastosow anie, co spowodowało szybki rozwój odpo
w iedniej gałęzi przem ysłu.

O becnie stosu je się najczęściej nas tępu jącą  technikę 
gum ow ania dla om aw ianej m etody: po powleczeniu 
m etalu  w arstw ą m osiądzu na drodze elektro litycznej 
sm aru je  się pow ierzchnię m etalu  i m ieszanki gum owej 
roztw orem  te j m ieszanki w  lotnym  rozpuszczalniku; 
po jego odparow aniu  sk le ja  się powleczone pow ierz
chnie i całość w u lkan izu je  w  g ran icach  tem p era tu r 
120—170°.

W ulkanizację przeprow adza się zw ykle w  odpo
w iednich  form ach  pod n iew ielk im  ciśnieniem . W ytrzy
m ałość na oderw anie o trzym yw anych w  ten  sposób 
złączy dochodzi do 70—80 kg/cm 2. O dporność chem icz
na  zależy od g a tunku  gumy, starzen ie bardzo dobre.

Łączenie ebonitow e
G um ę m ożna łączyć z ‘m etalam i przez zastosow anie 

w arstw y  ebonitu  pom iędzy m etalem  a  gum ą. O trzy
m yw anie ebonitu  je s t ła tw e i użycie go do gum ow ania 
najrozm aitszych  części m aszyn je s t dość częste. J e 
dnostkow a siła sk le jan ia  tego typu połączenia osiąga 
w artość 30—40 kg/cm 2. Je s t ono odporne na działanie 
chem iczne, m a je d n ak  pew ne w ady m echaniczne:
1 ) obniżenie elastyczności całego połączenia na sk u 
tek  w prow adzenia sztyw nej w arstw y  ebonitu , 2 ) ebo
n it je s t term oplastyczny  i w ytrzym ałość połączenia 
spada gw ałtow nie przy  podw yższeniu tem pera tu ry , 
3) połączenie to  stosunkow o szybko się s ta rzeje  na 
sk u tek  dyfuzji s ia rk i z w arstw y  ebonitu  do gumy. 
Podczas gdy ebon it o zaw artości 32% sia rk i stanow i 
p ro d u k t ustabilizow any, a gum a o zaw artości 3% S 
m a zadaw alające  w łasności s ta rzen ia , to już gum a
0 zaw artości 15% S m a słabe w łasności m echaniczne
1 ła tw o  się starzeje. P rzy  badan iu  m asyw nego ogum ie
n ia kół zauw ażono, że po pew nym  czasie głębsze 
w arstw y  gum y w ykazują tendencję  oddzielania się. 
Z jaw isku  tem u m ożna przeciw działać przez stosow a
n ie w k ładek  z gum y o m ałej zaw artości sia rk i między 
ebonit a gum ę przyk le janą . T akie tró jw arstw ow e k le 
jen ie  je s t z pow odzeniem  stosow ane np. p rzy  p ro 
dukcji w spom nianego w yżej ogum ienia.

Ebonit je s t p rzew ażn ie w  norm alnej tem pera tu rze  
k ruchy  i pęka  od uderzeń. D la w yelim inow ania tej 
w ady dodaje się m iędzy innym i do m ieszanki eboni
tow ej niew ielk ich  ilości syntetycznego kauczuku  chlo
roprenow ego lub n iek tó rych  zm iękczaczy.

Jeśli do p rodukcji ebonitu  zam iast kauczuku  n a tu 
ralnego  zastosow ać B unę S lub  P erb u n an  o trzym uje 
się ebonity  znacznie lepiej nad a jące  się do om aw ia
nego celu, gdyż są m niej te rm o p las ty cz n e— 'dzięki cze
m u uzyskujem y połączenia w ytrzym ujące tem p era tu ry  
powyżej 60°C. Poleca się daw anie jako  w ypełniaczy 
pyłu ebonitow ego i tlenku  żelazowego. P y ł ebonitow y 
zm niejsza skurcz, a tlenek  zw iększa w ytrzym ałość po
łączenia.

P rzed  sk le jen iem  ebonitow ym  należy s ta rann ie  
oczyścić pow ierzchnię m eta lu  i zmyć ją  benzyną lekką. 
N astępnie pow leka się ją  k le jem  ebonitow ym , a PQ 
w yschnięciu przyk łada w arstw ę m ieszanki ebonitow ej, 
m ieszanki o n isk iej zaw artości sia rk i ; w reszcie przy« 
taczanej m ieszanki gum owej,

N ajczęściej dla w zm ocnienia połączenia żłobi się 
w  m etalu  row ki o p rzekro ju  trapezow ym  i w ypełnia 
je  m ieszanką ebonitow ą.

M ożna pokryw ać w  ten  sposób gum ą większość 
m etali za w y jątk iem  m iedzi i n iek tórych  m osiądzów. 
Również pow lekanie ołow iu i g linu spraw ia pew ne 
trudności.

Łączenie przy  pom ocy m ieszanki la teksu  z a lbum i
ną

Stosow anie p ro te in  jako  kle jów  było p rak tykow ane 
od daw na, n ie  używ ano ich  jed n ak  do łączenia gum y 
z m etalem . P rzez zm ieszanie p ro te iny  (najczęściej 
a lbum iny  z krw i) z lateksem  udało  się otrzym ać dobre 
lepiszcze do tego celu.

Najczęściej stosu je się lepiszcze o składzie: 50—70 
części ciem nej a lbum iny  k rw i na 1 0 0  części kauczuku. 
P rzy  k le jen iu  tym  w ażny je s t stosunek  s ia rk i do 
przyspieszacza i  rodzaj przyspieszacza, jak  rów nież 
sam a techn ika k le jen ia . Zw ykle pow leka się m etal 
w arstw ą lepiszcza, k tó re  następn ie  suszy się 10—30 
m in u t w  pow ietrzu  o tem pera tu rze  100—125°C i po 
przyłożeniu m ieszanki gum ow ej w ulkanizu je . W ytrzy
m ałość tych  połączeń w aha  się zależnie od rodza ju  
użytego kauczuku  (natu ralny , ch loropren  itp.) w  g ra
nicach  od 28—45 kg/cm 2. Zauw ażono, że tw ard e  od
m iany m ieszanek z kauczuku  natu ra lnego  w ykazu ją 
stosunkow o najw iększą przyczepność. W iązanie p ro - 
te inow o-kauczukow e je s t term oplastyczne i w ykazuje 
znaczne osłabienie p rzy  w zroście tem pera tu ry .

Łączenie przy  pom ocy term oprenów
T erm opreny  są to  pochodne kauczuku  na tu ra lnego  

o trzym ane przez działanie kw asu  siarkow ego, kw asów  
arylosulfonow ych lub  ich pochodnych na kauczuk 
w  tem p era tu rach  rzędu  80—140 °C. S tanow ią one jeden 
z typów  cyklokauczuku.

H. L. F isher w  1927 r. odkrył, że te rm opreny  podo
bn e  do b a la ty  m ożna zastosow ać do łączenia gum y 
z m etalem . T erm opreny  w ykazu ją  je d n ak  niepożą
daną term oplastyczność, na sku tek  k tó re j połączenia 
te  cechuje znaczne obniżenie w ytrzym ałości już  po
czynając od 60 °C. W ielu badaczy próbow ało otrzym ać 
m niej te rm oplastyczne lepiszcza oparte  o term opreny . 
Je d n a  z m etod proponu je  częściowe zastąp ien ie k a u 
czuku n a tu ra lnego  przez neopren, co pozw ala na 
ogrzew anie złączy n aw e t do 110°C. M ożna też w  tym  
celu dodaw ać do lepiszcza rozm aitych  zw iązków  jak  
steary n ian u  ołowiu, lino lanu  m agnezu i kobaltu , k a 
zeiny itp . Podobne znaczenie m a w ypróbow ane przez 
R. J. R eaney ‘a dodaw anie w łókien  azbestow ych 
w  stosunku  30 części n a  100 części term oprenu . Moż
na w  ten  sposób o trzym ać połączenie o w ytrzym ałości 
63 kg/cm 2  w  tem p era tu rze  pokojow ej; w ytrzym ałość 
ta  spada do 14 kg/cm 2 p rzy  100°C.

S. L. B rahm s podaje, że o trzym ał połączenie o w y
trzym ałości do 56 kg/cm 2 przez użycie m ieszanki cy- 
klokauczukow ej o dużej ilości sadzy. S tosow ał on 
tu ta j n ie  term opreny , a cyklokauczuk o trzym any przez 
działan ie SnC li n a  kauczuk  — ta k  zw. „p lio lit“.

T erm opreny  m ożna użyć do łączenia m etali zarów no 
z gum ą ja k  z n iew ulkanizow aną m ieszanką, ale lepsze 
w ynik i uzyskuje się d la  te j osta tn ie j. Poleca się w  tym  
w ypadku następu jącą  techn ikę k le jen ia :

I . pow ierzchnię m etalu  należy  dobrze oczyścić 
z rdzy, b ru d u  i tłuszczu w  sposób m echaniczny 
i  przez zm yw anie rozpuszczalnik iem  organicznym ,
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2 . m ieszanka gum owa pow inna być świeżo przy
gotow ana i rów nież dobrze oczyszczona na po
w ierzchni p rzyklejanej,

3. pow ierzchnię m ieszanki pow lekać podw ójną w ar
stw ą lepiszcza złożonego z rów nych części 1 0 % 
roztw orów  term oprenu  i m ieszanki gum owej,

4. pow ierzchnię m etalu  posm arow ać podw ójną w ar
stw ą roztw oru  term oprenu ,

_*■ 5. po w yschnięciu kleić posm arow ane pow ierzchnie
i w ulkanizow ać pod ciśnieniem  w  tem peratu rze  
odpow iedniej dla użytej m ieszanki,

6 . zw ulkanizow ane złącze oziębić przed w yjęciem  
z form y.

Lepiszcza cyklokauczukow e stosować m ożna do 
łączenia kauczuku z żywicam i, drzewem , szkłem, por
celaną, ebonitem , a przede w szystkim  z m etalam i i sto
pam i zaw ierającym i żelazo, glin, cynę i ołów.

W ytrzym ałość tego typu  połączeń dochodzi do 35 
kg/cm 2. W ykazują one znaczną elastyczność — nie 
p ęk a ją  przy  w yginaniu  i przy niew ielkich w ahaniach  
tem peratu ry , ale ła tw o je  uszkodzić przez podniesie
nie tem p eta ru ry  powyżej 60°C. Są poza tym  wodo
odporne i doskonale obojętne chemicznie, co w pływ a 
na częste stosow anie ich przy gum ow aniu różnych 
zbiorników  i aparatów . S tarzen ie połączeń te rm opre- 
now ych je s t dobre.

Łączenie przy  użyciu  hydrochlorokauczuku
Do łączenia gum y z m etalam i stosu je się rów nież 

hydrochlorokauczuki o trzym yw ane przez działanie 
chlorow odoru n a  kauczuk.

Z w ykle stosu je się m ieszankę hydrochlorokauczuku
* z siarką , przyspieszaczem , zm iękczaczem  i ew entualn ie  

jak im ś w ypełniaczem  w  postaci roztw oru. M ieszanki 
te  n ad a ją  się do k le jen ia zarów no gum y ja k  i k a u 
czuku niew ulkanizow anego z m etalem , porcelaną, 
szkłem , drzew em , pap ierem  itp. K auczuk może być 
n a tu ra ln y  lub  syntetyczny, przy  czym zauważono, że 
najlepsze w ynik i uzyskuje się z odm ian o wysokiej 
plastyczności.

Lepiszcza hydrochlorokauczukow e znane są pod
* różnym i nazw am i handlow ym i np. „T y-P ly“, k tóry  

w yrab iany  je s t w  k ilku  odm ianach. T echnika k le jen ia 
podobna ja k  przy  lepiszczach term oprenow ych.

Na lepiszcza hydrochlorokauczukow e szkodliw ie dzia
ła  w ilgoć i  d la tego  n ieraz  poleca się suszenie ich przed 
sk le jen iem  w  ciągu 30 min. w  70°C. Rozpuszczalnik 
nie pow inien  być zbyt lotny, gdyż jego szybkie odpa
row anie może spowodować sk rap lan ie  się p ary  w odnej 
z pow ietrza. Sklejone części w ulkan izu je  się najlepiej 
pod ciśnieniem .

W ytrzym ałość om aw ianych połączeń je s t duża, do
chodzi do 70—73 kg/cm 2. W ielką ich  zaletę stanow i 
b ra k  term oplastyczności, co pozw ala n a  ogrzewanie 
do 150 °C bez zbytniego osłabiania w ytrzym ałości. 
Również z upływ em  czasu w ytrzym ałość nieznacznie 
się zm ienia. O dporność na działanie chem iczne jest 
duża. i - . ; ' ,

Łączenie przy  pom ocy chlorowanego kauczuku
K auczuk chlorow any byw a rów nież stosow any do 

łączenia gum y z m etalam i, drzew em  i innym i m a te ria 
łami.

S tosu je się tu ta j następu jącą  techn ikę k le jen ia: oczy
szczoną pow ierzchnię m eta lu  pow leka się jedną lub 
kilkom a w arstw am i roztw oru  m ieszanki zaw ierającej 
chlorow any kauczuk, do w yschniętej pow ierzchni p rzy 
kle ja  się bezpośrednio m ieszankę kauczukow ą lub

stosu je jeszcze pośrednią w arstw ę k le ju  kauczuko
wego i po złożeniu w ulkan izu je się całość.. N ależy za
chować dużą ostrożność przy  w yjm ow aniu  z form y 
części połączonych, poniew aż w iązanie póki n ie  zosta
nie po raz p ierw szy  ochłodzone je s t  nieco.słabsze.

W ytrzym ałość tych złączy dochodzi do około ,65 
kg/cm 2. Są one odporne na działan ie zarów no słabych 
ja k  i m ocnych ługów  i kw asów . T racą w ytrzym ałość 
bardzo powoli i n ie  chłoną wilgoci. W arstw a łącząca 
nie rozpuszcza się w  alkoholu, w ęglow odorach a lifa 
tycznych i o lejach m ineralnych, ale je s t rozpuszczalna 
w  w ęglow odorach arom atycznych, o lejach roślinnych 
i zw ierzęcych. Poza tym  w iązanie to  m ożna uw ażać 
za n ie term oplastyczne aż do 140° C.

Łączenie przy  pom ocy D esm odur R
D esm odur R  je s t to  tró jizocy jan ian  te r-/p -fe n y le n o - 

m etan u / i m a wzór sum aryczny  CH(C 0 H 4 NCO)3. 
O trzym yw any je st przez działan ie  fosgenu na tró j-  
am ino-tró jfeny leno-m etan . Po raz  p ierw szy zsyn tetÿ - 
zowano go w  Niem czech w  czasie osta tn ie j w ojny  i za
stosow ano w  fab rykach  w yrab ia jących  gum ow ane 
części m etalow e.

Używa się go przew ażnie w  postaci 20% roztw oru 
w  ch lo rku  m etylu. Po dokładnym  oczyszczeniu i roz
w inięciu pow ierzchni m etalu  (np. p rzez p iaskow anie) 
pow leka się ją  cienką w arstw ą lepiszcza, po w yschnię
ciu — w arstw ą k le ju  z m ieszanki gum ow ej, a gdy ta  
w yschnie p rzyk łada się przyłączaną m ieszankę i pod
daje  w ulkanizacji w  form ach, albo p iecach pow ietrz
nych pod niedużym  ciśnieniem . Zauw ażono, że doda
nie do lepiszcza z D esm odur R  20% roztw oru  chloro
w anego kauczuku  w zględnie pow lekanie nim  m etalu  
przed użyciem  roztw oru  D esm odur R zw iększa w y
trzym ałość złącza. W ulkanizację prow adzi się zazw y
czaj w  140—145°C pod ciśnieniem  nie m n ie jszy m , niż 
7 kg/cm 2 w  ciągu 20 do 40 m in.

Lepiszcza D esm odurow e stosować m ożna do łącze
nia m ieszanek gum ow ych kauczuków  n a tu ra ln y ch  
i syntetycznych, do stali, żelaza, cynku, m agnezu i a lu 
m inium . Wy trzym ałość złączenia w aha się t u , około 
65—70 kg/cm 2. Je s t ono w rażliw e n a  działanie wilgoci 
i zw iązków  zaw ierających  grupy  hydroksylow e, k a r 
boksylowe i am inowe.

M etody łączenia gum y zw u lkan izow anej z  m eta lam i
Om ówione dotychczas now sze m etody łączenia gu

m y z m etalam i polegały n a  w ulkanizacji m ieszanek 
kauczukow ych w  zetknięciu  z pow ierzchnią m etaliczną 
powleczoną jak im ś lepiszczem. Z nane były m etody 
łączenia kauczuku w ulkanizow anego przez w prow a
dzenie n iew ulkanizow anych w kładek  ’m iędzy gum ę 
a m etal. Jednakże nie otrzym ano w  ten  sposób zada
w alających w yników .

A by uprościć techn ikę gum ow ania, zm niejszyć kosz
ty  i um ożliw ić to łączenie drobnym  w arszta tom  i fab 
rykom  nie posiadającym  koniecznych do w u lk an i
zacji p ras, form , itp., przeprow adzono szereg p rac  
w  k ie ru n k u  w ynalezienia odpow iednich m etod.

•Ważnym odkryciem  w  tym  k ie ru n k u  było stw ie r
dzenie fak tu , że gum ę m ożna z dobrym  w ynikiem  przy
k le jać  do m etalu  jeśli pow ierzchnię je j uprzednio  
..zcyklizować“ przez działanie stężonego kw asu  sia r
kowego', kw asu  chrom ow ego lub  (dla kauczuków  syn 
tetycznych) raczej azotowego. C yklizację tę  p rze
prow adza się przez zanurzen ie przyk le jane j pow ierz
chni gum y (inne m ożna zabezpieczyć jakąko lw iek
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w arstew k ą ochronną) w  kw asie  n a  k ilka lub  k ilk a 
naście m inut. N astępnie płucze się s ta ra n n ie  wodą, su
szy i w ygina ab y  uzyskać odpow iedni stopień spęka
nia pow ierzchni. Rodzaj i stopień  spękania m ają, jak  
zauw ażono, decydujący  w pływ  na adhezję. T ak  p rzy 
gotow aną gum ę p rzyk le ja  się do oczyszczonej po
w ierzchni m etalu  pr?y  pom ocy jak iegoś lepiszcza. 
M ożna tu  stosow ać lepiszcza oparte  o pochodne k a u 
czuku n a tu ra ln eg o  np. te rm opreny  lub  całkow icie syn
tetyczne zw iązki jak  np. żyw ice fenolo-form aldehydo- 
we, w inylow e, D esm ddury, D esm ofeny i inne. Po 
w yschnięciu w  tem p era tu rze  pokojow ej przez k ilka 
do k ilk u n astu  godzin lub w  wyższej przez k ilkanaście 
m inut, części łączone sk łada  s ię  i ogrzew a w  ciągu 1 0 — 
15 m inu t w  150° lub  około godziny w  125°, pod n ie
w ielk im  ciśnieniem  rzędu 1 kg/cm 2. Z alecane jest, aby 
ga tu n k i gum y używ ane do łączenia z m etalem  m iały 
tw ardość w  g ran icach  40—70° Shore 'a , m ało w ypeł
niaczy m ineralnych , m ałą  zaw artość w olnej siark i, 
w ysoką ciągliwość, a  w łasności s ta rzen ia  um ożliw iają
ce końcow y proces ogrzew ania.

O pracow ano już dość dużo m etod opartych  o przy
gotow anie gum y przyłączanej przez cyklizację. Z a
sadniczą ich cechą je s t p rosto ta  techn ik i i w yelim ino
w anie drogich urządzeń, ja k  prasy , form y itp . Ł ą
czenie to  przeprow adzić m ożna n aw e t w  m ałym  w ar
sztacie n ie  nastaw ionym  na se ry jną  p rodukcję  takich  
części. P rzy  gum ow aniu  tak im  posługiw ać się m ożna 
zw ykłą śrubow ą ręczną p rasą  i ew en tualn ie  jak ąś 
suszarką, czy piecykiem  elek trycznym  lub  gazowym.

W ytrzym ałość om aw ianych połączeń w aha się od 
15—60 kg/cm 2  np. d la  lepiszcz fenolo-form aldehydo- 
w ych znanych pod m arkam i R edux i A rdux.

Z nane są jeszcze inne  lepiszcza do łączenia gum y 
W ulkanizowanej z m etalam i, są one jednak  znacznie 
rzadziej stosow ane od om ów ionych wyżej.

R easum ując dotychczasow y szkicowy przegląd  m e
tod gum ow ania m etali należy zauw ażyć, że ta k  duża 
ich rozm aitość i stosunkow o szybki rozwój p rac  w  tej 
dziedzinie (1925—50) św iadczą, że zagadnienie gum o
w ania m etali n ab iera  coraz w iększego znaczenia i  n a 
leży m ieć nadzieję, że uzyskiw ane w ynik i w  dalszym  
ciągu ulegać będą popraw ie, a aso rtym en t stosow a
nych  w  p rak ty ce  części tego typu  będzie sta le 
w zrastał.

Obecnie, n a  podstaw ie dotychczasow ych badań , w y
jaśn im y  m echanizm  w iązania się gum y z m etalam i.

M echanizm  w iązań m eta l-gum a

Połączenie gum y z m etalem  pow leczonym  w arstw ą 
m osiądzu pow sta je  praw dopodobnie dzięki reakcji 
chem icznej m iędzy s ia rk ą  z m ieszanki kauczukow ej 
a sk ładn ikam i stopu. N ie w szystkie m ieszanki m ają  
zdolność łączenia się z m osiądzem , ja k  rów nież nie 
w szystkie rodzaje m osiądzów  tu  się n adają . S kład  
stopu specja ln ie  polecany do tych  celów  je s t n as tę 
pujący: m iedzi 70% i cynku 30°/o, aczkolw iek ostatn io  
stosow ano rów nież stopy o zaw artości m iedzi 75-r- 
80% . W iadomo, że is tn ie ją  trzy  s tru k tu ry  krysta liczne 
m osiądzu w  zależności od zaw artości miedzi. Oznacza 
się je: a, ß  i y. Składow i 68—80%, odpow iada s tru 
k tu ra  a, a  w ięc m ożna z tego wnioskow ać, że dobrą 
przyczepność osiąga się jedyn ie  d la  te j odm iany.

W ciągu osta tn ich  la t dużo b ad ań  poświęcono po
znaniu  n a tu ry  i m echani?m u w iązania gum a-m osiądz,

a stosunkow o m ało zjaw iskom  zachodzącym  przy 
tw orzeniu  się połączeń podczas k le jen ia  w edług in 
nych  m etod. Przyczyną tak  późnego zain teresow ania 
się tą  sp raw ą było stosow anie tych m etod, zw łaszcza 
ebonitow ej i term oprenow ej, do tak ich  celów, k tó re  
n ie w ym agały  zbyt silnych połączeń np. do gum ow a
nia zbiorników  i aparatów . D opiero próby zastow a- 
n ia  tych  lepiszcz do części m aszyn przenoszących 
znaczne siły zm usiły badaczy do p rac  w  k ie runku  
zw iększenia w ytrzym ałości pow stających  w iązań, co 
w ym agało lepszego poznania ich na tu ry .

Na podstaw ie szeregu p rac uw aża się obecnie, że przy 
łączeniu ebonitem  i lepiszczam i term oprenow ym i po
w sta ją  połączenia dzięki działan iu  sił pow ierzchnio
wych, a przy  chlorow anym  kauczuku  i hydro -ch ło ro - 
kauczuku  przypuszcza się możliwość pow staw ania 
w iązań n a tu ry  chem icznej, lecz nie je s t to jeszcze do
statecznie w yjaśnione.

P rzy  k le jen iu  m ateria łów  porow atych (drzew a czy 
papieru) cząsteczki k le ju  p rzen ik a ją  w  głąb m ateria łu  
klejonego i połączenie pow stałe po s tw ardn ien iu  le
piszcza zależy od stopnia przen ikn ięcia k le ju  w  głąb 
danego m ateria łu . Dla w yjaśn ien ia  m echanizm u dzia
łan ia  sił pow ierzchniow ych w  w ypadku  m etali m usi
m y teorię  tę  odrzucić. S tw ierdzono bow iem  w  w y
padku  lepiszcz term oprenow ych i feno lo-form aldehy- 
dowych, że przy  po lerow aniu  pow ierzchni m etalu  nie 
o trzym uje się w cale gorszej w ytrzym ałości połączenia 
niż przy rozw inięciu pow ierzchni m eta lu  przez p ia
skow anie. B ardziej p raw dopodobna w ydaje się nam  
hipoteza podkreśla jąca  znaczenie dokładnego zwilże
n ia  przez lepiszcze pow ierzchni m etalu  jako  spraw y 
isto tnej d la  pow stającego w iązania. P rzem aw ia za tym  
podkreślana n iem al w e w szystkich m etodach koniecz
ność dokładnego oczyszczenia, a zwłaszcza odtłusz
czenia pow ierzchni m etalu.

Is to ta  w iązania przy pomocy D esm oduru R je st 
jeszcze trudn ie jsza  do poznania. P rzypuszcza się 
obecnie, że D esm odur R  je s t przed w ulkan izacją  roz
puszczalny w  większości kauczuków  i ła tw o dy fudu je  
w  głąb m ieszanki, a przy  ogrzew aniu  polim eryzuje 
d ając  p ro d u k t n ierozpuszczalny i tw orząc w  ten  
sposób połączenie D esm odur — gum a. W  zetknięciu 
n a to m iast z pow ierzchnią m etalu  tw orzy  p raw dopo
dobnie poliizocjaniany, p rzy  czym reak c ja  ta  n a  go
rąco zachodzi znacznie szybciej i pow staje  pow łoka 
dobrze przy legająca do m etalu.

W yjaśnienie m echanizm u łączenia gum y z m e ta la 
m i w ym aga jeszcze dużego nak ładu  badań  teo re tycz
nych i eksperym entalnych.

Szeroki zakres zastosow ań tak ich  połączeń w  p rze
m yśle i w  życiu prak tycznym  ro k u je  szybki rozwój 
tej m łodej gałęzi technologii kauczuku.

Również i d la  naszego przem ysłu  m otoryzacyjnego 
i chemicznego, k tó rych  w span iały  rozwój przew iduje 
P lan  6 -le tn i, zagadnienie to będzie nab ierało  znacze
nia, gdyż zapotrzebow anie na om ówione połączenia 
m usi sta le  w zrastać.
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BIULETYN GŁÓWNEGO INSTYTUTU 
CHEMII PRZEMYSŁOWEJ

Kontckly cynkowo-wanadow e w syntezie 
acetonu z acetylenu i pary  wodnej

I- Z aw adzk i  , J. Ju re c k a  i E. T reszczanow icz

542 . 973 : 546 .4 7  — 31 . 09 : 546 . 881 . 5 — 31 . 09 : 547 . 284 . 3 . 07

B adania przeprow adzone nad kon tak tam i cynkow o-w anadow ym i w ykazały  dodat
kow y w pływ  równoczesnego strącan ia  składników  na aktyw ność i trw ałość  (czas 
cyklu pracy) kontak tu .

H a ocH O B an iT JT  n c c j ie f lO B a u H M  p n H K - B a H a ,g n e B b i x  k o h t o k t o b  noxasano floGanouiioe 
B JIM H IIU e O flH O B p eM eH H O rO  O C aH Î^C H U H  K O M nO H eH T O B  H a  aK TM B H O C T Ł H flJIM TejIB H O C Tfa 
seiłCTBnn KoirraKTa.

On th e  basis of investigation  of zinc-vanadium  contacts a ce rta in  influence of sim ul
taneous p recip ita tion  of com ponents on the ac tiv ity  and  life of con tac t has been 
dem onstrated .

R eakcja katalitycznego  tw orzenia się acetonu z ace
ty lenu  i p a ry  w odnej jest reak cją  egzoterm iczną, za
chodzącą w  g ran icach  tem p era tu r 400—500 °C.

Ogólny przebieg reak cji je s t znany  i w yrazić go 
m ożna za pom ocą następującego  rów nan ia  sum arycz
nego:

2C2 H 2  +  3 H ,0  =  CH 3 COCH 3  +  C 0 .2  +  2H2  +  89,5 kcal. 
O trzym yw anie je d n ak  obok acetonu w  pew nych w a
ru nkach  rea k c ji kw as i aldehyd  octowy nasuw ają  
przypuszczenie, że aceton pow staje  nie przez bezpo
średn ie  uw odnien ie acety lenu  lecz w następstw ie 
reak c ji pośrednich:

1 . w y tw arzan ia  się a ldehydu  octowego:
C2 H 2  +  H»0 =  CHsCHO

2 . p rzejścia aldehydu  octowego w  kw as octowy:
CH 3 CHO -I- H20  =  CH 3 COOH +  Ho

3. p rze jścia  kw asu  octowego w  aceton:
2 CH 3 COOH =  CH 3 COCH 3  +  COo +H oO  

(reakcja endoterm iczna) lub
4. p rzejścia aldehydu  octowego w  aceton:

2 CH 3 CHO +  HoO =  CH 3 COCH 3  +  2H 2  +  COo
W ielu autorów , a  m ianowicie. K agan 12- 14), Sobo

lew 14), L asier, A dkins, D. Cozzil4), W ieland, Z ielin- 
sk ij25), U szakow 21-25), A rbuzów 25), H ild itch11), Rideal, 
T ay lo r 21  i in n i lc,n,2») — badali m echanizm  przebiegu 
powyższej reakcji. Z dania są je d n ak  podzielone i do
tychczas nie rozstrzygnięto zagadnienia definityw nie.

Bardzo w ażnym  i w ielce n iepożądanym  zjaw iskiem  
je s t w ydzielanie się na kontakcie sadzy, pow stającej 
w sku tek  re a k c ji ubocznej rozk ładu  acetylenu na w ę
giel i w o d ó r22) w edług rów nan ia :

C0 H 0  =  2C +  Ho — 53,9 kcal.

Sadza ta  b loku je  praw dopodobnie m iejsca ak tyw ne 
k o n ta k tu 1-6; 1 6 -u»). W ystarcza jednak  g eneracja  kon 
ta k tu  (u tlen iająca sadzę), aby przyw rócić jego ak 
tywność.

Zgodnie z poglądam i A leksiejew a 22) sadza pow sta
jącą podczas rozpadu  acety lenu  je s t ak tyw na i może

pow odow ać rozkład  niezm ienionych cząsteczek acety 
lenu, działa w ięc autokata lityczn ie.

R eakcję syntezy acetonu  z acety lenu  i p a ry  w odnej 
przeprow adzano  n a  k o n tak tach  cynkow o-w anadow ych 
w żelaznym  piecu kon tak tow ym  ru row ym  m etodą 
przepływ ow ą 23).

W poprzedniej p racy  21) w ykazano duży w pływ  prze- 
grzań  k o n tak tu  na w ydzielanie się sadzy, na skrócenie 
długości cyklu p racy  kon tak tu , tj. ok resu  pom iędzy 
dw iem a regeneracjam i. D latego w  te j p racy  zastoso
w ano jako  reak to r cienką ru rk ę  żelazną o średnicy  
35 mm. W celu zabezpieczenia się przed n iekorzystnym  
w pływ em  żelaznych ścianek rea k to ra  w  reak c ji keton i- 
zacji poddano je  rdzew ien iu  w  obecności 1 % procen 
towego kw asu  octowego i  dodatkow em u pokryciu  
ścianek w arstew ką k o n tak tu  (przepłukanie rea k to ra  
zaw iesiną k o n tak tu  w  wodzie).

W celu zapoczątkow ania reak c ji ru rk ę ' rea k cy jn ą  
ogrzew ano za pom ocą naw in ię te j na nią sp ira li g rzej
nej. R eakcję prow adzono w  ten  sposób, że po ogrzaniu 
k o n ta k tu  do tem p era tu ry  niższej od założonej, podno
szono stopniow o przep ływ  su b stra tó w  do pożądanej 
w ielkości regu lu jąc tem p era tu rę  przez p raw ie  ca łko
w ite  w yłączanie ogrzew ania reak to ra . N ad k on tak tem  
przepuszczano m ieszaninę ace ty len u  z p a rą  w odną w  
stosunku objętościow ym  1 : 104). P ro d u k ty  reak cji 
kondensow ano za pom ocą chłodnicy i zbierano w  od
biera ln iku , ana lizu jąc  na zaw artość  acetonu, aldehydu 
octowego i  kw asu  octowego. U sta lano  rów nież sk ład  
gazów poreakcyjnych.

Celem  p racy  było zbadanie w pływ u sporządzania 
kon tak tów  na przebieg wyżej om ówionej reak c ji oraz 
na czas cyklu  pracy  kontak tów . Z w ielu  m ożliw o
ści podejścia do tem atu  obrano nas tępu jącą  drogę: 
badano  kon tak ty , odpow iadające sk ładow i h ipo tecz
nego zw iązku — zasadowego w anadzianu  cynku: 
2 ZnO . V 2 0 5.

B. G. I. Ch. P, Tom  2, 1951. 135
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Po określen iu  w arunków  przygotow ania składników  
sporządzono k o n tak ty  trzem a sposobam i:

K o n tak t I  — przez zm ieszanie dobrze rozdrobnio
nych składników , tj. tlen k u  c y n k u 7. 10) i p ięcio tlenku 
w anadu.

K o n tak t I I  — (wg Jan d era) przez zm ieszanie sk ła d 
ników  i dodatkow e poddan ie m ieszaniny reak c ji w  fa 
zie sta łe j w  tem p era tu rze  około 600°C.

K o n tak t I II  — przez rów noczesne strącen ie  sk ładn i
ków  am oniakiem  z roztw oru  w anadzianu  am onu i octa
n u  cynku.

W celu w yelim inow ania (w m ia rę  możności) w pływ u 
różnych czynników  n a  w łasności k a ta lity czn e  przyjęto  
za sta łe :

1 ) sk ład  k o n ta k tu

2 ) tem p era tu rę  s trącan ia  w odoro tlenku  cynku 
(50 °C)

3) k sz ta łt i  w ielkość ziaren  k o n ta k tu  — kuleczki 
o średnicy  2 —3 mm.

D la sporządzonych w  powyższy sposób kon tak tów  
oznaczono w  jednakow ych  w aru n k ach  apara tu row ych :

1 . op tym alne te m p era tu ry  dla danej rea k c ji przy 
różnych szybkościach przep ływ u acety lenu ,

2 . op tym alne szybkości p rzep ływ u acety lenu  w  s ta 
łej tem peratu rze ,

3. czas cyklu  p racy  k o n ta k tu  w  optym alnych w a
ru n k ac h  tem p era tu ry  i  szybkości przepływ u 
a c e ty le n u 20).

W celu u sta len ia  o p t y m a l n y c h  t e m p e r a 
t u r  r e a k c j i  w  poszczególnych dośw iadczeniach 
oznaczono w ydajność acetonu  (w %) w  określonych  
tem p era tu rach  i  przy  określonej szybkości przepływ u 
acety lenu . O znaczenia te  p rzeprow adzano  w  gran icach  
te m p era tu r  od 360— 500 °C podnosząc te m p era tu rę  co 
10 lub  20°C. S tosow ane szybkości p rzepływ u acety lenu  
w ynosiły  150, 300 i 450 l /godz./ I kon tak tu .

W "  i/SO° 500•  TcrnpT

W ykres 1.

Z okinoić akt^unosa koło/ucrfora [I 

od łfrnpercrfyry i  szyikosa pnep/ynu

W ykres 2.
¿ a /e in o S c  a kU /u n o ic ł ka ta l/ic/lora  IJJ 

od  ie tn p ero to ry  / szykkości przep łyną  CzHt

W yniki z dośw iadczeń uw idoczniono na w ykresach. 
W ykresy te  p rzed staw ia ją  zależność w ydajności ace
to n u  od te m p era tu ry  dla różnych szybkości przep ływ u 
acety lenu . (W ykres 1 dla k o n ta k tu  I, w ykres 2 dla 
k o n ta k tu  I I  i  w ykres 3 dla k o n ta k tu  III).

Poszczególne k rzyw e p rzed staw ia ją  zależności w y
dajności acetonu  od te m p era tu ry  p rzy  s ta łym  p rze
pływ ie acetylenu.

Zo/eżnoU aktyunoid  kafohzotoro 1  

Od femperaiury i  szybkościpuephjHu Ci/6

i  50

'soi/pt/i/u

Z w ykresów  w ynika, że te m p era tu ry  op tym alne nie 
są jednakow e dla każdej szybkości p rzep ływ u lecz 
u leg a ją  przesunięciu  w zw yż d la  w iększych szybkości. 
U w idoczniona je s t tu  w yraźn ie zależność w ydajności 
reak c ji od czasu zetknięcia z k on tak tem , przy  czym 
im  w iększa szybkość przep ływ u gazów  (m ały czas 
zetkn ięcia  z  kontak tem ), ty m  w yższej tem p era tu rze  
odpow iada op tim um  w ydajności.

O dpow iednie w ynik i d la  kon tak tów  I, I I  i  I I I  ze
staw iono w  poniższej tab licy ;

■5=»-
450° e. S0O° 

lemp. C
W ykres 3.___________________

B. G. I. Ch. P . Tom  2, 1951.
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K ontakt I K ontak t I I K ontak t III

Szybkość przepływ u C 2 H 2 (w Z/godz./i kontak tu) 
T em peratu ra  optym alna (w °C)
W ydajność acetonu (w %)

O ptym alne szybkości przepływ u acety lenu  określono 
z zależności w ydajności acetonu od szybkości p rzep ły 
w u acety lenu  (w określonych gran icach  tem peratu r).

W ynoszą one: dla k o n tak tu  I i II  około 300 i /godz./ 
I kon tak tu , a dla k o n tak tu  III  400 — 500 l /godz./ I 
kon tak tu .

Szybkość przepływ u acetylenu m a rów nież w pływ  
na pow staw an ie  obok acetonu pew nych ilości alde
hydu i kw asu  octowego.

Dla szybkości p rzep ływ u powyżej optym alnych n a 
stępu je  w zrost zaw artości a ldehydu  i kwa,su octowego 
w  p roduk tach  n aw et w  wyższych tem pera tu rach .

P raw dopodobnie dużą ro lę odgryw a tu ta j bardzo 
m ały  czas zetknięcia acety lenu  z kontaktem .

Czas cyklu p racy  sporządzonych k o n tak tó w  w  opty
m alnych  w aru n k ach  tem p era tu ry  i szybkości p rze
p ływ u określono na podstaw ie w ydajności acetonu 
w  czasie (W ykres 4). O kreślano czas potrzebny do 
obniżenia się w ydajności acetonu do połowy.

16 ,, „ ,, II

Szybkie za tru c ie  kon tak tów  I i I I  następow ało  na 
sk u tek  znacznego w ydzielania się  w ęgla, co^potw ier- 
dza rów nież ana liza  gazów poreakcyjnych. Pom im o 
stosunkow o m ałej w ydajności acetonu gazy po reak 
cyjne zaw iera ją  n iew ielk i p rocen t acetylenu, a duży 
p rocen t w odoru, co św iadczy o rozkładzie acety lenu  
na w ęgiel i w odór.

W yraźnie zarów no najw iększą aktyw ność, jak  
i trw ałość  (najdłuższy czas cyk lu  pracy) w ykazał 
k o n ta k t I I I  sporządzony m etodą równoczesnego s trą 
can ia składników .

P rzeprow adzone próby potw ierdziły  przypuszczenie 
o dodatn im  w pływ ie równoczesnego strącan ia  sk ładn i
ków  n a  ak tyw ność i trw ałość ko n tak tó w  cynkow o- 
w anadow ych.

N ależy jeszcze podkreślić zalety  kon tak tów  cynkow o- 
w anadow ych w  porów nan iu  z kon tak tam i cynkow o- 
m anganow ym i stosow anym i rów nież do syntezy ace
tonu  z ace ty len u  i p a ry  w o d n e j2J). K ontak ty  cynkow o- 
w anadow e um ożliw iają prow adzenie reak cji w  tem pe
ra tu ra c h  niższych o około 70°C, od tem p era tu r sto
sow anych w  p rzypadku  k on tak tów  cynkow o-m anga-

150 300 450 150 300 450 150 300 450
420 440 450 420 430 440 420 430 440

65 72 56 72,5 78,6 62,3 87,1 92,7 95,1

now ych oraz zastosow anie około p ięciokrotnie w ięk
szych szybkości przepływ u. Są to  duże zale ty  z te c h 
nicznego p u n k tu  w idzenia. N ależałoby je d n ak  ze 
w zględów ekonom icznych dążyć do zm niejszenia 
zaw artości p ięcio tlenku w an ad u  w  kontakcie.
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Zastosowanie metody 
fołokolory metrycznej do oznaczania 

bardzo małych zawartości azotu 
am onowego w w odach

J. K ucharsk i  
K ierownik O d d z ia łu  d r  Z. B łaszkow ska

545.81/82 : 543.342

O pracow ano fo tokolorym etryczną m etodę oznaczania bardzo m ałych (poniżej 0,1 mg) 
zaw artości NNIt'< w  w odzie przy zastosow aniu odczynnika N esslera, dążąc do uzy-. 
skan ia  praw idłow ej k rzyw ej absorpcji.

Pa3pa6oTan cpOTOKO-nopuMeTpmiecKnii m c t o a  onpegejieHnn Hę6ojibinnx k o j i h h c c t b  
(HHJKe 0,1 Mr.) Nnh-, npimeHeHneM peaKTWBa Haccjiepa, HMetomnii ufihbio noJiyHnTb 
npaBWjibnyio icpneyio aBcopBpwn.

A photocolorim etric m ethod of dé term ination  of very  sm ali quan titie s (under 0,1 mg) 
of Nnh-, in  w a te r using N essler reag en t has been w orked out in  o rder to  obtain  
a reg u la r absorp tion  curve.

W STĘP

P rzy p racach  nad  przygotow aniem  wody d la celów 
produkcji farm aceutycznej, w  szczególności nad  usu 
w aniem  z w ody zw iązków  azotowych, w ynik ła ko 
nieczność opracow ania szybkiej o raz dokładnej m eto 
dy oznaczania bardzo m ałych zaw artościi Nn h -, w  w o
dach.

Pow szechnie stosow aną m etodą określan ia zw iązków  
am onowych je s t sposób N esslera. P rzy  m ałych  zaw ar
tościach Nn h -, a szczególnie przy  dokładnych ozna
czeniach, w spom niana m etoda w ym aga zastosow ania 
desty lacji *). Ja k  łatw o zauw ażyć, sposób ten  d la  se 
ry jn y ch  ana liz  je s t dość kłopotliw y, w ym aga dużo 
m iejsca, czasu i sprzętu .

D latego postanow iono opracow ać szybką, lecz do
k ładną  m etodę fotokolorym etryczną.

Podobne badan ia  z różnym i m odyfikacjam i w  z a 
leżności od ośrodka, w  k tó rym  w ystępow ały  zw iązki 
am onowe, były już przeprow adzane s, 3, 4). Je d n a  z cie
kaw szych dostępnych nam  p rac  dotyczyła oznaczania 
m ałych zaw artości N NI|'i w  w odach m orskich 5). A uto
rzy  stosow ali tu  sposób W ittiga polegający na uprzed
n im  usunięciu  z badanej w ody jonów  przeszkadzają
cych za pom ocą w y trącan ia  ich z w ody badanej roz
tw orem  ch lo rku  barow ego i sody.

Oznaczenia Nnh-, prow adzili w  fotokolorym etrze 
P u lfrich a  o trzym ując w yraźne w ynik i dla zaw artości 
n ie  niższych od 0 , 0 2  mg/l.

B adając  możliwości zastosow ania p raw a B eera dla 
m ałych zaw artości N n n \ w  w odzie w  reak c ji z odczyn
n ik iem  N esslera o trzym ali w yn ik i z ilu strow ane na 
w ykresie  (rys. 1 ).

W  badan iach  powyższych chodziło zasadniczo au to 
rom  o zorien tow anie się w  zależności czułości reakcji 
od stężenia C1‘ w  w odzie m orsk ie j. N as in te resu je  tu  
raczej k sz ta łt p roste j D, z którego m ożna w niosko
w ać o dokładności pom iarów  w  najniższych g ran i
cach zaw artości NNn-,

’W idzim y tu  n iekorzystny  k sz ta łt lin ii d la  zaw artości 
poniżej 0 , 0 2  m g Nnh'i

138 B. G. I. Ch. P. Tom  2, 1951,

Rys. 1

O dchylenia od p raw a  B eera  dla w ody m orskiej o róż
nych zaw artościach ch lo rków  (A, B, C,) i d la desty lo
w anej (D) przy  oznaczaniu N nh', odczynnikiem  N es
slera 5).

Ogólnie biorąc m etody fo tokolorym etryczne w  po
czątkach  b adań  nas tręcza ją  zaw sze pew ne trudności. 
W danym  p rzypadku  oznaczania azotu am onowego w  
w odzie poza zw ykłym i k łopotam i w ystępu ją  jeszcze 
dodatkow e.

Do nich należą:
1. Z abarw ien ie żółte, a w ięc najm n ie j odpow iednie 

dla oznaczeń kolorym etrycznych.
2. P rzeb ieg  reak c ji w  czasie, k tó ry  w aru n k u je  s to p 

niow y w zrost natężen ia  zabarw ienia.
3. Z ałam yw anie się  p rostej n a  sk a li logarytm icznej 

przy  w zroście stężen ia Nnh-, (na sk u tek  zachodzą
cych procesów  koagulacji).

4. T rudności zw iązane z odpow iednim  przygotow a
n iem  odczynnika N esslera.

5. S praw a przygotow ania w olnej od N nh', w ody re - 
desty low anej,
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Opis dośw iadczeń

A parat, na k tó rym  zaczęto opracow anie m etody, 
je s t ko lory  m etrem  Langego w  połączeniu z galw ano- 
m etrem  typu  „M ultiflek" i stab ilizatorem  p rąd u  „E D 
CO“. Zasadniczo zagadnienie sprow adzało się do o trzy
mywania: praw idłow ej krzyw ej apsorbc ji w zględnie 
p rostej na skali logarytm icznej (ekstynkcja) o tak ie j 
rozciągłości na skali, k tó ra  by pozw alała na dokładne 
odczyty w  .żądanych granicach stężeń.

Do w yznaczenia punk tów  krzyw ej przygotow ano 
wzorzec, rozpuszczając w  1 'litrze w ody 0,03819 g w y
suszonego w  100°C N H iCl tak, że 1 ml roztw oru 
wzorcowego zaw iera ł 0,01 mg NNn.

Pierw szy e tap  pracy to  ustaw ienie i zgranie ze sobą 
w szystkich części zestaw u, tj. galw anom etru , przesłon 
i filtrów  ko lorym etru  oraz stab ilizatora prądu.

W zw iązku z w arunkam i pracy  przy  tem acie pod
staw ow ym , gdzie w ym iary  ap a ra tu ry  ograniczały 
w ielkość pobranych prób, zdecydowano początkowo 
w ykonyw ać pom iary  w  m ożliw ie m ałych kuw etach  — 
30 ml.

P ierw sze pom iary  na skali norm alnej galw anom etru  
„M ultiflex“ (0—200) bez filtrów  dały  następu jące  w y
n ik i z  roztw orem  wzorcowym.

Poszczególne otrzym ane w yniki są jak  w idać z ta b 
licy 1  zbyt rozbieżne i  chociaż średnie w yznaczają 
p rostą  (rys. 2 ), jednak  zb y t w ąski zakres ska li nie 
pozw ala p rzy jąć  uzyskanych danych za p unk ty  w y
znaczające podstaw ow ą lin ię wzorcową.

0  1 0  2 0  3 0  ĄO  5 0

PocLzlcdki ną skali galwanometru 

(Skala logarytmicznaj
rys. 2

N ależy zaznaczyć, że chodziło nam  o określenie za
w artości zw iązków  azotow ych n ieprzekraczających 
0 , 1  m g w  litrze.

Poniew aż, ja k  w ynika z w ykresu , zakres skali 
„czynnej“ stanow iłby zaledw ie bardzo m ałą część ca ł
kow itej skali galw anom etru  (0 — 2 0 0  podziałek), nale-

Tablica 1
Zestaw ienie w yników  uzyskanych na niepow iększonej 

skali galw anom etru  bez stosow ania filtrów

ml.
roztw .

wzorcow.

N nii, 

w  m g/l.

O dczynnik
N esslera

ml

O dczyty na 
skali 

galwanom .
średn ia  

z odczy
tów

I II I I I

0,05 0,016 2 1 1,5 1 1,16
0 , 1 0 0,033 11 2 2 2 2 , 0 0

0,50 0,165 11 5 1 1 9 8,30
0,90 0,297 '1 15 17 2 0 17,33

żało zatem  zastosow ać tzw. „uczulenie“ skali przez 
zastosow anie przesłony w  jednej z fotokom órek.

W ten sposób uzyskano ska lę  pow iększoną 4-kro tn ie 
stosu jąc następu jące  postępow anie °).

Po zw ykłym  nastaw ien iu  ska li galw anom etru  na 
w odę desty low aną tak , żeby w skaźnik  św ietlny  pozo
staw ał na „0 “ bez przesłony i na „2 0 0 “ po p rzesun ię
ciu do końca usta  w nika przesłony sta łe j, przesunięto  
d iafragm ę irysow ą tak  daleko, dopóki w skaźnikow y 
prom ień św ietlny  nie znalazł się  na podziałce „50“. Od 
tego punk tu , przy ustalonej w  ten  sposób diafragm ie, 
przy  pomocy opornic ustaw iono prom ień św ietlny  na 
podziałkę „2 0 0 “, po czym przesłonę irysow ą przesu
nięto z pow rotem  w  położenie, przy k tó rym  w skazania 
na skali galw anom etru  były dokładnie na „0“. P rzy  
tak im  „uczuleniu“ skali należy zastosow ać specja lną 
precyzję pom iarów. W ty m  celu do pom iarów  użyto 
kuw ety  o pojem ności 1 0 0  m l i zastosow ano filtry  
ciem no-niebieskie N r BG 5 »), O trzym ane w ynik i po
dano w  tablicy 2 .

T ablica 2

Zestaw ienie w yników  uzyskanych w  kuw etach  
1 0 0  ml przy zastosow aniu ciem no-nicbicskich 

filtrów  N r BG 5.

ilość ml 
roztw . 
wzorc.

zaw ar
tość 

N nii-,// 
w  mg

ilość
odcz.

N esslera
ml

odczyt ną 
skali 

nieuczulonej

odczyt na 
skali 

4-krotnie 
zw iększonej

0,5 0,05 2 7,5 31,0

1 , 0 0 , 1 0 11 11,5 46,0
2 , 0 0 , 2 0 11 2 2 , 2 88,5
3,0 0,30 11 27,5 ,no,o

In teresu jący  tu  nas zakres skali czynnej zw iększył 
się od „0“ do „46“, był on jednak  jeszcze za m ały; 
ponadto w yn ik i w  tych granicach n ie pow tarzały  się 
i n a  w ykresie  nie daw ały  lin ii prostej. Z tego powodu 
podano w  w ątpliw ość skuteczność działania i daw 
kow ania przyrządzonego odczynnika N esslera '), k tó 
ry  przygotow yw any był początkowo z ch lorku  rtęc io 
wego, jodku  potasowego i  w odoro tlenku  potasowego. 
Fo zbadaniu  innych m etod przy ję to  nas tępu jący  spo
sób przygotow ania odczynnika w edług A. Thiela °, 7).

O dczynnik sk łada się z dwóch części „A“ i „B“ 
przechow yw anych oddzielnie.

B. G. I. Ch. P. Tom 2. 1951. 139
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Przygotow anie odczynnika „A “

Rozpuszcza się w  kolbie jenajsk ie j 22,5 g jodu  w  
roztw orze 30 g jodku  potasow ego zaw artego w  20 m l 
■destylowanej w ody w olnej od N n i 1 -4 ; do tego dodaje się 
30 g czystej rtęci, w strząsa, oziębiając pod s tru m ie
n iem  zim nej w ody aż do ukończeniu  reakcji. Po zn ik 
nięciu b ru n a tn e j barw y  jodu filtru je  się przez ścisły 
sączek. M ałą próbkę przesączu bada się za pomocą 
skrobi n a  obecność jodu. W przypadku  negatyw nej 
reak c ji dodaje się w strząsając ziarnko jodu, następnie 
dopełnia się w odą (wolną od am oniaku) do 2 0 0  ml.

P rzygotow anie odczynnika „U“

50 g najczystszego w odoro tlenku  sodowego roz
puszcza się w  1 0 0  m l św ieżo przygotow anej wody de
sty low anej i f iltru je  po oziębieniu przez tyg ie l Schot- 
ta  G— 4, zabezpieczając całość przed dostępem  dw u
tlen k u  węgla.

Po zm iareczkow aniu  ln  kw asem  rozcieńcza się 
świeżo w ygotow aną w odą desty low aną tak , żeby ług 
był dokładnie 2,78 n. R oztw ory A  i  iB są, ja k  już 
w spom niano, przechow yw ane osobno. P rzed badaniem  
m iesza się  jedną część roztw oru  A  i pięć części roz
tw oru  B. Z tak  przygotow anym  odczynnikiem  uzy
skano np. d la  jednej z serii pom iarów  w ynik i w yzna
czające p rostą  wzorcową, ja k  to w idać z tab licy  3 
i w ykresu  na rys. 3.

TABLICA I II  
W yniki uzyskane z odczynnikiem  NessLera p rzy 

rządzonym  i daw kow anym  w edług  A. T hielca

o
X
I-I
£

ilość ml 
roztw . 
wzorc.

zaw artość
N nh-,
m g/l

ilość ml 
odczyn. 

N esslera

odczyt 
na skali 
4-krotnie 

zw iększonej

1 0 , 0  w. red. 0 1 0 37,0
2 0 , 2 0 , 0 2 1 0 50,5
3 0,5 0,05 1 0 64,0
4 0 , 8 0,08 1 0 74,5
5 1 , 1 0 , 1 1 1 0 8 6 , 0

6 0 , 0  w. dest. 0,037 — 
w ynik  

odczytany 
z w ykresu

1 0 58,5

D okładność uzyskanych w yników  oraz ich pow ta
rzalność zależy przede w szystkim  od sposobu przy
rządzania i dozow ania odczynnikowi N eelera, a  także 
od dobrego przygotow ania i p rzechow yw ania w ody re -

Po d u d k i  na  ¿ k a l i  qa lk ranomtt ry  
( skala  loyarytmiczna)

Rys. 3

destylow anej. D latego dobrze je s t przed  każdą serią  
pom iarów  wyznaczyć chociaż trzy  p u nk ty  prostej 
wzorcowej.

Oprócz tych zasadniczych przyczyn w pływ ających 
na dokładność oznaczeń należy zwrócić uw agę n a  ca
ły szereg czynników  przy w ykonyw aniu  pom iarów .

Oto najw ażniejsze z n ich:
1. D okładne nastaw ien ie na gałw anom etrze pu n k 

tów  i.O“ i „200“ a .przy cz terokro tnym  rozciągnię
ciu skali dodatkow o punk tów  „50", „200“ i pow 
tó rn ie  „ 0 “.

2. Konieczność sp raw dzan ia  w /w  punk tów  przed 
każdym  pom iarem , co je st czynnością n ie  za jm u
jącą w ięcej czasu niż 3 do 4 m inut.

3. Baczne śledzenie przyrządów  pom iarow ych s ta 
biliza tora napięcia p rądu . N ależy pracow ać raczej 
przy napięciu  m niejszym  od 220 V. W  m oim  
przypadku , ze w zględu n a  duże w ahan ia  p rądu  
sieci, optym alnym  okazało się napięcie 210 V.

4. N ależyte przygotow anie i  przechow yw anie kuw et.
5. D obran ie i  oznaczenie k u w et tak, żeby zaw sze 

te  sam e kuw ety  używ ane były do nastaw ian ia  
ska li na wodę desty low aną i do pom iarów  — 
zaw sze w  tych sam ych w k ładkach  ko lorym etru , 
n aw et w  jednakow ym  ustaw ien iu . U w agi te  zw ią
zana są często z n ierów ną szerokością kuw et 
i  grubością ich ścianek.

6 . P rzy  każdym  pom iarze na ko lorym etrze należy 
odczekać około 15 sekund  do u sta len ia  się w ska
zan ia n a  skali galw anom etru .

7. N ależy ściśle oznaczyć i usta lić  sposób postępo
w an ia  z  p róbkam i po dodaniu  odczynnika, tzn. 
po zm ieszaniu czystą bag ie tką  zostaw ić zaw artość 
w  kuw ecie pod dobrze dopasow anym i p rzyk ryw 
kam i szklanym i na 1 0  m inut, po czym po dokład
nym  dodatkow ym  w ytarc iu  ścianek zew nętrz
nych k u w et m iękką tkan iną , w staw ić do ko lo ry 
m e tru  w łączając po kolei galw anom etr „M ulti

flex“ i s tab iliza to r z ko lorym etrem . •
W yniki uzyskane dla tych sam ych odczynników  i z 

tą  sam ą (albo też dobrze przechow aną) w odą red esty - 
low aną i  p rzy  ścisłym  p rzestrzegan iu  w yżej om ów io
nych czynników, są na ogół pow tarzalne . N iem niej 
w skazane jest, ja k  to  ju ż  poprzednio stw ierdzono, 
przed każdą se rią  pom iarów  wyznaczyć chociaż trzy  
punk ty  p roste j w zorcow ej. Szczególnie w ażna je st ta  
uw aga przy zaczynaniu p racy  z now ym i odczynnika
mi. W  tak im  p rzypadku  now e p roste  w zorcow e w y
znaczone p rzynajm nie j p rzez trzy  p u n k ty  n ie zawsze 
będą się pokryw ały  z poprzednio uzyskanym i. Roz
bieżności, te  ch a rak te ry zu je  k ilk a  przykładów  poda
nych  w  tab licy  4 i n a  w ykresie  (rys. 4). -

T ablica IV
Zestaw ienie w yników  charak teryzu jących  rozbieżno
ści m iędzy pom iaram i w ykopanym i n ic tym i sam ym i 

odczynikam i

B. G. I. Ch. P. Tom  2. 1951. 140

ml. roztw . wzorc. 
-f- 1 0  m l odcz. 

N esslera

O dczyty na skali galw onom etru

I II I I I IV

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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Podz ia lk i  na ¿Kali g a lu /anomot/u.
( S k a l a  Ivyarytrnicin*.)

Rys. 4

T ablica VI

W yniki pom iarów  dla w ody o zaw artości C a" i Mg' 
odpow iadającej ok. 17,5° n tw ardości.

Nr.
kol.

próbki

m l
roztw .
wzor.

odpow. 
zaw. 
Nnh'.! 

w  mg/I.

nasyc. 
roztw . 

soli 
Seign. 
w  ml.

odcz. 
N esslera 

w  ml.

odczyt
na

skali

1 0 — 0,5 1 0 55,5
2 0 , 2 0 , 0 2 0,5 1 0 64,5
3 0 , 6 0,06 0,5 1 0 76,0
4 0,9 0,09 0,5 1 0 83,0

Dla nadan ia  m etodzie bardziej ogólnego charak te ru , 
tj. um ożliw ienia zastosow ania je j w  szerszym  zak re
sie, przeprow adzono badan ia  ch arak teryzu jące  możli
w ość w ykonania oznaczenia nie tylko w  w odach de
sty low anych  lecz także  n a tu ra lnych  — oczywiście 
k larow nych  i bezbarw nych.

W tym  celu roztw ory wzorcowe o oznaczonej zaw ar
tości Njjjc, dodaw ano do wody w  obecności na jp ierw  
sam ych jonów  C a" tak , że stężenie ich w  kuw ecie 
100 m l odpow iadało tw ardości ok. 7,5° n.

T akie sam e badan ia  przeprow adzono w  obecności 
jonów  C a" i M g" jednocześnie tak , że tw ardość b ad a 
nych próbek  wody w ynosiła 17,5° n. •

W obu w spom nianych p rzypadkach  dodaw ano do 
k u w et z badanym  roztw orem  po 0,5 m l nasyconego 
roztw oru  soli- S eignette‘a w  celu niedopuszczenia do 
w y trącan ia  z roztw oru  soli w apn ia  i m agnezu w  re 
akc ji z odczynnikiem  N esslera.

T ablica V

W yniki oznaczeń d la w ody o zaw artości Ca” odpow ia
dające j 7,5° n tw ardości.

Nr.
kol.

próbki

m l
roztw oru

wzorc.

odp. 
zaw artość 

N nh -4  

w  m g/l

ml.
nasyc.
roztw .

soli
Seign.

odcz. 
N esslera 

w  ml.

odczyt 
na skali

1 0
■■ ■. 0,5 1 0 56,0

2 0,4 0,04 0,5 1 0 71,5
3 0 , 6 0,06 0,5 1 0 76,5
4 0 , 0 2 0,08 0,5 1 0 82,0

N ależy zaznaczyć, że pom iary  w ykonyw ane były na 
skali „M ultiflexu“ zw iększonej nie czterokrotnie, jak  
w  poprzednich przypadkach, lecz trzykrotnie, a to z 
pow odu m ałego zanieczyszczenia soli S eignette‘a 
zw iązkam i am onowym i, co było przyczyną ńiem ie- 
szczenia się p roste j w  granicach podziałek n a  w y k re
sie.

W ykres przedstaw iony  na rys. 5 sporządzony został 
na podstaw ie tab licy  5 („ □ “), natom iast punk ty  „o“ 
zostały w prow adzone n a  w ykres z tablicy 6 .

W nioski

Z uzyskanych w yników  widać, że czułość m etody 
opisanej może zaspokoić n aw e t daleko id ące  w y
m agania, dając  oznaczenia z dokładnością do 0,005
m g. % „ • , / ! .  .

Podzialki na skali alu/ą no m i r  u
( i k a la  logarytmiczna)

Rys. 5

Sposób ten  w  stosunku  do zw ykłej m etody desty 
lacy jnej N esslera je s t poza tym  ekonom iczniejszy pod 
względem czasu, m iejsca i sprzętu . Po w yznaczeniu 
trzech punktów  lin ii w zorcowej, co nie pow inno zająć 
więcej niż 40—45 m in (czas reak c ji jednej próbki 10 
min.), m ożna w ykonać przeciętn ie 3—4 oznaczeń w  
przeciągu godziny, co stanow iłoby przynajm nie j trzy  
razy w iększą w ydajność od uzyskiw anej daw ną m eto
dą przy  rów noczesnym  znacznym  zaoszczędzeniu 
m iejsca i sp rzę tu  (zestawy destylacyjne).

Zastosow anie

M etoda może znaleźć zastosow anie n ie  ty lko  przy  
sery jnych  badaniach  wody, lecz praw dopodobnie także 
przy innych oznaczeniach, gdy chodzi o w ykrycie i do
k ładne  określenie m ałych zaw artości N Nj] 4  W  o s ta t
n im  przypadku, jeżeli sposób ten  n ie  znalazłby ca ł
kow itego zastosow ania, może być jednak  podstaw ą 
do opracow ania jak ie jś  innej jego m odyfikacji.
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ZE ŚWIATA
ZASTOSOW ANIE TECHNICZNE SILIKONÓW

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

Z obszernego a rty k u łu  o zw iązkach organicznych 
k rzem u podajem y tylko streszczenie części dotyczącej 
ich technicznego zastosow ania.

Dużą odporność n a  u tlen ian ie  w w ysokich te m p era 
tu rach  zaw dzięczają polim ery krzem oorganiczne trw a 
łości w iązania Si-O . W ytrzym ują one bez rozkładu 
przez czas dłuższy te m p era tu rę  do 2 0 0 °, a n aw et w yka
zują jeszcze d ob rą  odporność przy 250°, to je s t w  tem 
pera tu rze , k tó re j n ie  oprze się żaden organiczny po
lim er. T rw ałością w iązania S i-O  je st rów nież u w aru n 
kow ana doskonała zdolność izolacyjna silikonów  po
zw alająca na stosow anie ich jako  izolacji e lek trycz
nych w ytrzym ałych  na w ysokie tem pera tu ry .

Z p u nk tu  w idzenia technicznego rozróżniam y 2 g ru 
py pochodnych silikonow ych o zasadniczo różnych 
w łasnościach:

silikony m etylow e 

typu  Me
I

— O — Si — O —
I

Me

i silikony m etylo-fenylow e:
M e F eny l Me Me

— Si — O — Si — lu b  — Si — O — Si —O —
I I  I I

Me F enyl F eny l F enyl

S ilikony pierw szego typu  stanow ią oleje silikono
we, sm ary  i kauczuki, pochodne drugiego typu  sto 
sow ane są p raw ie  w yłącznie do p ro d u k cji żyw ic i la 
kierów . P roduk tam i w yjściow ym i dila pierw szego 
typu  tw orzyw  są chłorom etylosilany. P ow ażną tru d 
ność techniczną stanow i o trzym anie tego p roduk tu  
w yjściow ego o dosta tecznym  sto p n iu  czystości, co je st 
konieczne ze w zględu na dążenie do w yprodukow ania 
m ożliw ie długich prostych  łańcuchów .

S ilikony odznaczają się silnym i w łasnościam i h y 
drofobow ym i. P ow ierzchnia pow leczona ich w arstw ą 
s ta je  się n iezw ilżalna. S tąd  ich  zastosow anie przy po
le row aniu  karoserii sam ochodow ych, do zap raw  w  go
spodarstw ie dom owym , do im pregnacji n iep rzem ak al
nych tk an in  i pap ierów  o raz  d rew na.

W ytw arzan ie-tych  pow łok hydrofobow ych je s t b a r 
dzo ła tw e  i ekonom iczne — w ystarczy  pozostaw ienie 
danego ob iek tu  przez p a rę  m in u t w  atm osferze za
w iera jącej pary  ch lorom etylosilanu. U tw orzona w a r 
stw a stanow i rów nież izolację elektryczną, a le  jej 
trw ałość m echaniczna je st n iew ielka . Pow łoki z sili
konów  m etylow ych stosow ane byw ają  dla ochrony 
butli szklanych do przechow ania w odoro tlenków  a lk a- 
lii i d la unikn ięcia m enisku w  b iu re tach  do m iarecz
kow ania. Ten sam  proces znalazł zastosow anie do 
określan ia  gęstości pozornej ciał stałych porow atych. 
P rzy  przechow yw aniu  k rw i do tran sfu z ji w  po jem ni
kach  szklanych pow łoka silikonow a zapobiega roz
kładow i leukocytów  i pozw ala n a  dłuższe zachow anie 
przez k rew  je j w łasności.

O leje silikonow e są to substancje  o lepkości 
0,5—200 000 cp. Lepkość ta, stanow iąc funkcję  długości 
łańcuchów  i stopnia ich rozgałęzienia, może być m o
dyfikow ana przez zm ianę sk ładu  m ieszaniny w yjścio
wych chlorosilanów . S ku tk iem  n isk iej prężności pary , 
odporności term icznej i m ałej zm ienności wiskozy 
z te m p era tu rą  stosow ane są jako  sm ary  w  u rządze
n iach  podlegających  znacznym  w ahan iom  te m p era tu 
ry, a także są używ ane do nape łn ian ia  pom p dyfuzy j
nych. O statn io  stosu ją je  do m om entalnej stery lizacji 
narzędzi dentystycznych (zanurzenie na 1  sekundę 
w  oleju o tem p. 2 0 0 °).

Z w odą silikony m etylow e tw orzą ła tw o trw ałe  
em ulsje stosow ane do pow lekania p ras  przy  gorącym  
form ow aniu  w  przem yśle gum owym . Dom ieszka rzędu 
0,0001 — 0,005% oleju  silikonow ego zapobiega p ien ie
n iu  olejów  przy w rzeniu.

Pod w pływ em  pew nych katalizatorów , ja k  chlorek  
glinu, silikony m etylow e gęstn ie ją  przy  ogrzew aniu 
i przez obciążanie (litoponam i, tlenk iem  żelaza lub  
tlenk iem  ty tanu) m ożna z nich otrzym ać w  określonych 
w aru n k ach  k ity  czy lepiszcza, bądź też substancje  
analogiczne do w ulkanizow anego kauczuku, zw ane 
kauczukiem  silikonow ym . K auczuki silikonow e są od
porne n a  bardzo w ysokie i bardzo n isk ie tem p era tu ry  
i na dzia łan ie  ozonu, n a to m iast ich m echaniczna od
porność je s t ograniczona. Z astosow anie — w  lo tn ic
tw ie, w  przem yśle chem icznym  (ze w zględu na od
porność na rozpuszczalnik i i odczynniki chemiczne) 
o raz w  p rzem yśle elek tro technicznym  do izolacji. 
S m ary  silikonow e stanow ią p ro d u k t pośredni m iędzy 
o lejam i a kauczukam i. N iska prężność p a ry  pozw ala 
na stosow anie ich do uszczelnień w  in sta lac jach  w y
sokiej próżni. P rzez obciążanie s tea ry n ian em  litu , 
k rzem ionką lub  sadzą o trzym ujem y sm ary  o m ałej 
zm ienności w iskozy w raz z tem pera tu rą .

N azw ą żyw ice silikonow e obejm uje się zw ykle po
lim ery  organokrzem ow e typu  term oreaktyw nego. Dla 
o trzym ania żywic tw ardych  konieczne je s t w prow a
dzenie pew nego s to sunku  rodn ików  fenylow ych. Im  
w ięcej — ty m  tw ardsza będzie żywica. Bezpośrednio 
po po lim eryzacji o trzym ujem y żyw icę lepką  i m iękką 
nie sp rzedaw aną w  te j postaci z pow odu skłonności 
do dalszej polim eryzacji. N atom iast w  roztw orach  
o stężen iu  poniżej 60—65% żyw ice te  d a ją  się p rze
chow yw ać przez czas n ieograniczony. Rozpuszczalni
kam i są tu  najczęściej to luen  i ksylen , ale m ożna sto 
sow ać i  inne  rozpuszczalniki organiczne.

W ściśle określonych  w aru n k ach  m ożna w yprodu
kow ać żyw icę da jącą  w  roztw orze żel n ie trw a ły , k tó ry  
po przepuszczeniu p rzez m łyn ko lo idalny  d a je  roz
tw ór o dużej lepkości służący do pok ryw an ia  po
w ierzchni m etalow ych  lu b  szk lanych  jako  znakom ity  
lak ier. Po pokryciu  pow ierzchni czekam y aż  o d p aru 
je  rozpuszczalnik, a w arstw ę  żyw icy po lim eryzujem y 
przez dłuższe lub  k ró tsze  ogrzew anie w  150—200°. Na 
płask ie j pow ierzchni m eta lu  o trzym ujem y w  ten  spm- 
sób gładką, błyszczącą i doskonale p rzy legającą  po
włokę. P ły ty  m etalow e pokryte, w arstw ą  la k ie ru  sili
konow ego mogą być odkształcane aż do zniszczenia 
m etalu  bez usunięcia pow łoki lak ieru . Je d n ak  n ie u d a 
je  się zastosow ać te j m etody do pok ryw an ia  m eta-
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low ych pow ierzchni zakrzyw ionych, np. przewodów  
m etalow ych. Nie obserw ujem y natom iast ujem nego 
w pływ u prom ienia krzyw izny przy im pregnacji szkła, 
praw dopodobnie sku tk iem  chemicznego pokrew ień
stw a. Na tkan inach  szklanych m ożna otrzym yw ać po
w łoki lak ierów  silikonow ych o p ięknym  wyglądzie, 
dużej odporności m echanicznej (zwłaszcza na w ielo
k ro tn e  zginanie) i odporności elektrycznej prak tycznie 
nieskończonej. N apięcie przebicia przy grubości w a r
stw y silikonow ej 0,1 m m  w ynosi ponad 3 000 V. Te 
w span iałe  w łasności e lektryczne zachow yw ane są n a 
w et po stosunkow o długim  czasie zanurzen ia w w o
dzie, pod w arunk iem  dokładnego odtłuszczenia tk a n i
ny przed im pregnacją.

Dzięki tym  w łasnościom  lak iery  silikonow e są sto 
sow ane do pow lekania przewodów m iedzianych w izo
lacji szklanej do naw ijan ia  silników  elektrycznych.

S ilniki tak ie  mogą pracow ać w  wyższej tem p era tu 
rze i przy  szybszych obrotach, a także w  atm osferze 
przesyconej p a rą  w odną lub innym i korodującym i p a
ram i. M ożna przeprow adzać im pregnację tkan in  szkla
nych w arstw am i tak, aby otrzym ać z nich bloki o do
w olnej grubości. W ystarczy zaim pregnow ać żywicą 
szereg arkuszy tk an in y  i spolim eryzow ać przez um iar
kow ane ogrzew anie do 1 0 0 °, aby żywica ty lko w y
schła (nie polim eryzow ać do końca, gdyż lak ie r sili
konow y raz spolim eryzow any ostatecznie nie p rzy j
m uje now ych w arstw ). N astępnie n ak łada się jeden 
na drugi im pregnow ane arkusze i polim eryzuje do 
końca w  ogrzew anej p rasie . D obre przyleganie do po
w ierzchni m etali i kom pletna hydrofobia, a także od
porność na w ysoką tem p era tu rę  pozv-alają stosować 
lak iery  silikonow e do pow lekania form  do chleba 
i w yrobów  cukierniczych. W form ach tak ich  można 
przeprow adzać szereg w ypieków  bez potrzeby ich 
oczyszczania.

P rzy  im pregnacji pap ieru  i tkan in  (płaszcze n ieprze
m akalne, p landeki, nam ioty) w  celu uniknięcia w yso
kiej tem p era tu ry  polim eryzacji, k tó ra  m ogłaby znisz
czyć m ateria ły , stosujem y kata liza to ry  obniżające 
tem p era tu rę  (sole m etalow e kw asów  organicznych). 
M odyfikując ilość k a ta liza to ra  możemy obniżyć tem 
p e ra tu rę  polim eryzacji naw et do tem p era tu ry  no rm al
nej, co m a specja lne znaczenie przy im pregnacji oz
dobnych szkieł okiennych i boazerji. W tym  ostatnim  
w ypadku należy dodaw ać środków  zapobiegających 
pow staw aniu  pleśni, poniew aż silikony sam e nie w y
k azu ją  żadnych w łasności b ak terio - an i grzybobój
czych. W adą silikonów  je s t ich w ysoka cena, w yw o
łana przede w szystkim  trudnościam i produkcji ze 
w zględu na konieczność stosow ania bardzo czystych 
surowców.

W PŁYW  SŁABEGO ALKILOW ANIA
NA W ŁASNOŚCI WŁÓKNA CELULOZOWEGO

Zur. Prikl. C him  24,297, (1951)

Na podstaw ie p rac  badaw czych osta tn ich  la t  stw ie r
dzono, że higroskopijność i zdolność ulegania hydro 
lizie są czynnikam i, k tó re  w  dużym  stopniu ch a ra k 
te ry zu ją  w ew nętrzną s tru k tu rę  celulozy.

H igroskopijność celulozy zależna je s t od obecności 
w  niej g ru p  hydroksylow ych. Przez zastąp ien ie tych 
grup  hydrofobow ym i rodn ikam i daje  się zaobserw ow ać 
spadek  higroskopijności celulozy, k tó ry  zwiększa się
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w m iarę w prow adzenia wyższych g ru p  rodnikow ych. 
Z astąp ien ie tylko niew ielk ich  ilości g rup  hydroksy lo 
wych rodnikam i hydrofobow ym i d a je  e fek t p rze
ciwny — pow iększenie w łasności h igroskopijnych  ce
lulozy.

Z adan iem  pracy  nin iejszej było zaobserw ow anie 
w pływ u w prow adzenia zw iększającej się ilości reszt 
alkilow ych na higroskopijność i zdolność ulegania 
hydrolizie w łóknistej celulozy.

Do p rac  dośw iadczalnych użyto łin tu  (oczyszczone 
od nasion w łókno baw ełny), k tó ry  dzięki swej upo
rządkow anej budow ie w ew nętrznej okazał się odpo
w iednim  m ateria łem  eksperym entalnym . M ateria ł 
powyższy m erceryzow ano uprzednio  17,5% roztw orem  
ługu sodowego w  ciągu 22 godz. przy 50°C.

Na p o d sta w ie , przeprow adzonych p rac  badaw czych 
wyciągnięto następu jące  w nioski:

1. W prow adzenie do celulozy niew ielk iej ilości g rup  
alkilow ych (m etoksylow ych, etoksylow ych i oksyeto- 
ksylowych) pow oduje rozerw an ie w iązań  w odoro
wych w  poprzecznej s tru k tu rze  w łókna celulozowego 
i prow adzi do zw iększenia higroskopijności i zdolności 
ulegania hydrolizie układów  końcow ych, co w skazuje 
na rozszerzenie w ew nętrznej s tru k tu ry  w łókna. E fek t 
ten  w zrasta  w raz  ze w zrostem  ilości podstaw ionych 
g rup  (do pew nej granicy).

2. Bardzo w idoczny je s t przy alk ilow an iu  w zrost 
zdolności celulozy do ulegania hydrolizie. Jeśli w yjścio
wy p roduk t po 8  godzinnej hydrolizie 5% kw asem  

■siarkowym dalej w  hydrolizacie 1 0 % cukrów  red u k u 
jących w  przeliczeniu na glukozę (biorąc pod uw agę 
w yjściow y ciężar próbki), a m erceryzow ane próbki 
tejże baw ełny w  w arunkach  m aksym alnego pęcznie
n ia — około 2 1 % glukozy, to p róbk i tejże celulozy 
zaw ierające n iew ielką ilość podstaw ionych grup  a lk i
lowych, k tó ra  sięga do 7—8 %, d a je  80% cukrów  re d u 
kujących  (w przeliczeniu na część celulozową próbki).

3. Rozszerzenie s tru k tu ry  celulozy i w zm ożenie 
w łasności h igroskopijnych i zdolności do u legania 
hydrolizie przy w prow adzeniu  grup  alkilow ych zależy 
zarów no od długości w prow adzonego rodn ika, ja k  od 
jego hydrofobow ych lub  hydrofilow ych w łasności.

4. S topień polim eryzacji d rob in  łańcuchow ych ce lu 
lozy nie w pływ a w  sposób w idoczny na h igroskopijność 
i zdolność ulegania hydrolizie uk ładów  celulozy.

O W ULK A NIZA CJI KAUCZUKU
Chem ische Technik, 3, 206 (1951)

S kład m ieszanki kauczukow ej, k tó rą  poddaw ano 
w ulkanizacji przeszło 1 0 0  la t tem u, w ykazuje, że już 
w owym czasie w ulkanizacja została opanow ana w 
zupełności od strony  prak tycznej.

Ja k  w iadom o podczas w ulkan izacji zachodzi usie- 
ciow anie m akrocząsteczki kauczuku. O dpow iednia 
podbudow a teoretyczna tego, co dotychczas stosow ane 
było prak tycznie, pozw oliła św iadom ie kierow ać tym  
procesem.

R eceptura podana przez G oodeara d la  m ieszanki 
w ulkanizacyjnej ulegała licznym  m odyfikacjom .

Po pierw szej w ojnie św iatow ej zaczęto w  procesach 
w ulkanizacji stosować przyśpieszacze organiczne. 
Różnorodność tych przyśpieszaczy je s t. bardzo  duża a 
liczba ich sięga k ilku  tysięcy.

Stosow anie przyśpieszaczy organicznych pozwoliło 
zm niejszyć ilość używ anej w  procesie sia rk i i podnio-

PRZEMYSŁ CHEMICZNY
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sio jakość otrzym anego w ulkan iza to ra , ja k  np.. odpor
ność na czynniki chem iczne, w  szczególności na dzia ła
nie tlenu.

Dzięki zastosow aniu przyśpieszaczy organicznych 
m ożna było rów nież skrócić czas ogrzew ania m ie
szanki kauczukow ej.

Poza przyśpieszaczam i organicznym i konieczna je st 
obecność w  tej m ieszance tlen k u  cynku. N ie zachodzi 
tu, ja k  przypuszczano, reak c ja  chem iczna między 
przyśpieszaczem  a tlenk iem  cynku, m ożliw a je s t r a 
czej reak cja  m iędzy tlenkiem  cynku, a częściam i n ie- 
kauczukow ym i, k tó re  zna jdu ją  się w  kauczuku  n a tu 
ralnym , ale już po przyłączeniu  przez kauczuk  obec
nej w  m ieszance siark i. S tw ierdzono to na podstaw ie 
prac dośw iadczalnych G arvey‘a i Thom psona.

Przez zastosow anie zby t w ysokiej te m p era tu ry  pod
czas w ulkanizow ania kauczuku  n a tu ra ln eg o  lub  przez 
przekroczenie czasu ogrzew ania ju ż  po osiągnięciu p e 
w nych op tym alnych w łasności w u lkan iza tu  (np. mocy 
lub ciągliwości) może nastąp ić  tzw. zjaw isko rew ersji. 
P rodukt, k tó ry  w  tym  w ypadku  otrzym am y, robi 
w rażenie p ro d u k tu  niew ulkanizow anego, nie może 
jed n ak  tu  być m ow y o depolim eryzacji lub  dezagre- 
gacji kauczuku  pod destrukcy jnym  działaniem  ciepła, 
co zostało eksperym entaln ie  stw ierdzone (prace 
G arvey‘a i Thom psona 1933 r.).

Podczas w ulkanizacji pow sta je  now y p ro d u k t o 
w łasnościach odm iennych od p roduk tu  wyjściowego. 
M ieszanka p lastyczna kauczuku  niew ulkanizow anego, 
k tó ra  pozw ala nadać kauczukow i żądaną form ę, sta je  
się w  procesie w u lkan izacji elastyczna. N iew ulkan i- 
zow any kauczuk  je s t w rażliw y na zm iany te m p era tu 
ry, w  pobliżu 0°C je s t łam liw y, tra c i ciągliwość, w 
tem peratu rze  nieco wyższej od tem p era tu ry  pokojo
wej staj.e się kauczuk  n iew ulkanizow any plastyczny, 
lepki i m iękki,

W procesie w ulkan izacji zachodzą zm iany w łasno
ści fizycznych kauczuku. Rozpuszczalność w u lkan iza tu  
i kauczuku  niew ulkanizow anego je s t rów nież bardzo 
charak terystyczna i może służyć jako  k ry te riu m  p ro 
cesu w ulkanizacji.

K auczuk  n iew ulkanizow any pęcznieje w  rozpu
szczalnikach i  roztw ory  tak ie  w ykazu ją dużą lepkość. 
W ulkanizaty n ie  rozpuszozają się, tw orząc koloidalne 
żele.

Podczas w u lkan izacji roztw orów  kauczukow ych za
chodzi spontaniczne przejście zolu n iew ulkanizow ane
go kauczuku  w  żel w u lkan iza tu , w  przeciw ieństw ie 
do jednocześnie zachodzącej reak cji przyłączenia 
przez kauczuk  siarki, k tó re j przebieg  je s t rów no
m ierny.

S tw ierdzono, że ta  spontaniczność przejścia  zolu w 
żel je s t charak terystyczna dla działan ia obecnego w  
m ieszance w ulkanizacyjnej tlen k u  cynku.

Na podstaw ie powyższego ustalono, że połączenie 
sia rk i i usieciow anie drobin  kauczukow ych podczas 
pow staw ania w u lkan iza tu  zachodzą niezależnie, przy  
czym usieciow anie nas tępu je  dopiero po zw iązaniu 
przez liniow e d rob iny  kauczukow e pew nej ilości 
siark i. P rak tyczn ie  może to  o ty le  m ieć znaczenie, że 
daje  m ożliwości regulow ania pow staw ania usieciow a- 
nia w  zależności od przyłączenia sia rk i przez drobinę 
kauczukow ą.

S pontaniczny przebieg  zjaw iska odw rotnego p rze j
ścia żelu w  zol w  w ypadku  roztw oru  w u lkan iza tu  
kauczukow ego zaw ierającego  niew iele sia rk i i pod

daw anego działan iu  w ysokiej tem pera tu ry , odpow ia
da przejściu  elastycznego w u lkan iza tu  w  stan  p la 
styczny np. w  procesie regeneracji s ta re j gumy. Z ja 
w iska te m ożna do pew nego stopn ia w yjaśn ić odw ra- 
calnością procesu usieciow ania.

N a podstaw ie opisanej w u lkan izacji rozpuszczonej 
n iew ulkanizow anej m ieszanki ebonitow ej, w y stęp u ją
cej w tedy  synerezy i niem ożliw ości w ytw orzenia ebo
n itu  w  obecności rozpuszczalnika stw ierdzono, że 
w arunk iem  pow staw an ia  w  tym  w ypadku w iększego 
usieciow ania je s t określone w zajem ne oddalenie 
liniowych drobin  kauczuku.

ZJAZD
W DUBLINIE POŚW IĘCONY CHEM OTERAPII 

GRUŹLICY

Chem. and Eng. N ew s  29, 3292 (1951)

W lipcu 1951 r. odbył się w  D ublin ie  zjazd pośw ię
cony chem oterap ii gruźlicy. P rzedstaw iono  na n im  
w yniki badań  nad  gruźlicą z dziedziny chem ii, f a r 
m acji i m edycyny.

A ntybio tyk i i środk i an ty filak tyczne om ówił J. B ro - 
wulee.

O becnie stosow ane środki chem oterapeutyczne sk ie
row ane są głów nie przeciw  rozm nażaniu  się p rą tków ; 
w yniki ich działania zależą ponadto  od szybkości po
jaw ian ia  się szczepów opornych. N ajlepszym  spośród 
znanych an tybio tyków  przeciw  gruźlicy  je s t s trep to 
m ycyna, jednakże szybkość w ystępow ania szczepów 
opornych ogranicza zakres je j zostosow ania.

P rzeg lądu  dotychczasow ych p rac  nad  chem ią i b io
chem ią p rą tk a  gruźlicy dokonał E. L ederer. Ogółem 
w yodrębniono z p rą tk a  ponad  1 0 0  substancji chem icz
nych. P race  w łasne przedstaw ione przez L edere ra  do
tyczyły głów nie kw asu  m ykolow ego

C8 8 H 1 7 (i0 4 ; w ystępu je  on w  dw óch postaciach a i f); 
eą to w ysokocząsteczkow e rozgałęzione /? — hydroksy- 
kw asy  o długim  łańcuchu  bocznym. W reak c ji p y ro - 
lizy tw orzy  się kw as o 26 atom ach w ęgla; p roduk tem  
ozonolizy kw asu  anthydrom ykolow ego je s t 62-węglo- 
w y fragm en t cząsteczki zaw ierający  co najm nie j je d 
ną grupę m e to k sy lo w ą ' i jeden  lu b  dw a łańcuchy 
boczne. W zw iązku z aktyw nością patogeniczną stw ie r
dzono, że szczepy w iru len tn e  w y tw arza ją  zw ykle k w a
sy o wyższej zaw artości g rup  m etoksylow ych niż n ie - 
w iru len tne  i że zanikow i w iru len c ji w y d aje  się tow a
rzyszyć zan ik  grup  m etoksylow ych.

Stw ierdzono rów nież obecność m ałej ilości wolnego 
kw asu  m ykolowego w  w oskach rozpuszczalnych 
w  chloroform ie, w yodrębnionych ze szczepów w iru -  
len tnych ; n ie  znaleziono go n a to m ia s t w  ekstrakc ie  
szczepów n iew iru len tnych . F ra k c je  n ierozpuszczalnych 
w acetonie lipopolisacharydów  obu typów  szczepów 
w ykazu ją znaczne różnice ilościow e i jakościow e. B a
dane szczepy w iru len tn e  zaw iera ły  lipopolisacharyd
0 t. 2 0 0 ° zaw ierający  a lan inę , kw as g lutam inow y
1 kw as a, 2  — dw uam inopim elinow y pow iązane pep- 
tydowo. N atom iast analogiczny lipopolisacharyd  ze 
szczepów n iew iru len tnych  topi się poniżej 1 0 0 °, w y
stęp u je  w  ilości znacznie m niejszej i n ie  zaw iera  am i
nokw asów .

W iru len tne szczepy p rą tk ó w  tw orzą podczas w zro
stu  na pożyw kach kolonie w  kształcie  sznurów  w  od
różnieniu od n iew iru len tnych , k tó re  sznurów  tych nie 
dają  (Bloch).
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W yekstrahow ano z m łodych k u ltu r  ten  „czynnik 
sznurow y“ i stw ierdzono, że po ek s trak c ji k u ltu ry  
strac iły  sw oją w irulencję, e k s tra k t na tom iast powodo
w ał zaham ow anie w ędrów ki leukocytów  in v itro  i był 
silnie toksyczny dla myszy.

„C zynnik sznurow y“ je s t połączeniem  o c h a ra k te 
rze lipidowym , budow a jego n ie  je s t znana.

W białkach  p rą tk a  stw ierdzono obecność kw asu 
dw uam inopim elinow ego.

O. B arry  re ferow ał p race nad  kw asem  rokcelino- 
w ym  i innym i substancjam i przeciw gruźliczym i w y
odrębnionym i z mchów. A ktyw ne okazały się 3-n-do-

decylo-p iperydyna w  rozcieńczeniach 1 : 300.000 do 
1 : 1.000.000 i  N -dw uałk ilo -2 -m ety lo -3 -hydroxym ety lo - 
p en tad ek an o -l-am in y  czynne rów nież in vivo.

P onad to  przebadano  szereg halogenopochodnych 
estrów  fenylow ych i podstaw ionych o -feny lenodw ua- 
m in; pochodne ’tych ostatn ich , fenazyny, d zia ła ją  w 
rozc. 1 : 3 anilin, do 1 : 20 m iln.

Są one także ak tyw ne p rzeciw  trądow i, np. chlo
row odorek 3-an ilino-2-im ino-5-fenylo-fenazyny .

T iosem ikarbazony w  leczeniu gruźlicy omówił 
G. Domagk.

'  B. S erafinow a

KRONIKA KRAIOWA
PIERW SZA NARADA 

W SPRAW IE W PROW ADZENIA METODY 
IN 2. KOWALOW A DO PRZEMYSŁU 

CHEMICZNEGO

Dn. 23.10.51 r. odbyła się w Domu Technika w W ar
szaw ie (ul. Czackiego 3/5) N arada w  sp raw ie  w pro
w adzenia m etody inż. K ow alow a w  przem yśle che
micznym . K onferencja została zorganizow ana przez 
Z arząd  G łów ny Zw iązku Zawodowego P rzem ysłu 
Chemicznego i S tow arzyszenie Inżynierów  i Techni
ków  Przem ysłu  Chemicznego przy w spółudziale p rzed
staw icie li zakładów  przem ysłow ych.

K onferencję zagaił prezes SITP  prof. Zm aczyński, 
k tó ry  podkreśli?, że celem m etody inż. K ow alow a jest 
zm odyfikow anie dotychczasow ej przypadkow ości w 
osiągnięciach przodow ników  pracy  i racjonalizatorów  
i podbudow a naukow a tego ruchu. Z zasadam i m eto
dy inż. K ow alow a należy zapoznać niew ielk i zespół, 
k tó ry  po pow rocie do swoich zakładów  w ytypuje 
pew ien  odcinek p racy  do w prow adzenia tej metody. 
C en tra lne  Z arządy  ze sw ojej strony  w skażą te zak ła
dy przem ysłow e, w  k tó rych  m etoda ta  będzie mogła 
być zaprow adzona.

P rzew odniczący Zw iązku Zawodowego Przem ysłu 
Chemicznego ob. D ropala uw aża za m om ent bardzo 
w ażny przy w prow adzeniu  m etody inż. K owalowa 
w ym ianę dośw iadczeń między zak ładam i w  dziedzinie 
m etodyki p racy  i rów nież naw iązanie scisłej w spół
pracy  m iędzy inżynieram i, robotnikam i.

P rzedstaw iciel M in isterstw a Przem ysłu  Chemicznego 
inż. P illich  je s t zdania, że m etoda inż. K ow alow a 
zajm ie w  przem yśle chem icznym  w łaściw e m iejsce nie 
ty lko  w  p racy  czysto konfekcyjnej, w  w arszta tach  
m echanicznych, przy  pow tarzalnych  czynnościach za- 
ładunkow o-w yładow niczych, ale rów nież w  procesach 
technologicznych.

Prof. B iegeleisen, w ybitny znaw ca m etody inż. K o
w alow a, w  w yczerpującym  referacie w yjaśn ił je j isto
tę i cele, zaznaczył przy tym , że dotychczasowe 
dośw iadczenia w prow adzenia te j m etody w  p rze
m yśle chem icznym  są bardzo małe.

Celem  realizacji m etody inż. K ow alow a w  prze
m yśle chem icznym  należy zdaniem  prelegenta zazna
jom ić z n ią  w  sposób popu larny  pracow ników  i n a 
stępnie usta lić  od którego działu fabrycznego należy 
zacząć je j w prow adzanie (wąskie gardła, |działy  o du 
żej rozpiętości no rm  itd).

S praw ą zasadniczą je s t przeprow adzenie analizy  
p racy  przodow ników , k tó ra  po legałaby na chrono- 
m etrażu  i obserw acji m etod pracy. S pecjalne K om isje 
Z akładow e pow inny decydow ać o tym , k tó ra  z p rzed 
staw ionych m etod je s t najlepsza, typow ać in s tru k to 
rów  i  rów nież zajm ow ać się popu laryzac ją  m etody.

Obecni na N aradzie przedstaw icie le  zak ładów  p rze
m ysłowych zapoznali je j uczestn ików  z poczynaniam i 
w  dziedzinie realizacji m etody inż. K ow alow a w  p rze
m yśle chem icznym . Do tak ich  zak ładów  należą np. 
Z akłady  P rzem ysłu  Azotowego w  Chorzowie, gdzie 
p lanow ane je s t p rzeprow adzenie ana lizy  poszczegól
nych czynności p rzy  w ym ianie e lek trod  piecow ych.

N astępne zebran ie robocze uchw alone zostało na 
dzień 6.11.1951 r. P rzedstaw iciele  poszczególnych fa 
bryk  p rzedstaw ią w tedy  k o nkre tne  p ro jek ty  prac 
w dziedzinie rea lizacji m etody inż. K ow alow a w  sw o
ich zak ładach  dla poszczególnych odcinków  pracy.

W term in ie  wyżej w ym ienionym  odbędzie się rów 
nież jednodniow y k u rs  celem  podania dokładnego in 
stru k tażu  i zapoznania zain teresow anych  z m etodą 
inż. Kow alow a.

KRONIKA STOW ARZYSZENIA INŻYNIERÓW  
I TECHNIKÓW  PRZEM YSŁU CHEMICZNEGO

SPRAW OZDANIE 
Z DZIAŁALNOŚCI ZA III  KW ARTAŁ 1951 R.

Na pierw szym  posiedzeniu w  W arszaw ie Zarząd 
Główny S tow arzyszenia postanow ił zw rócić sp ec ja ln ą  
uw agę na w erbow anie now ych członków, pobudzenie 
działalności Oddziałów, zw iększenie ilości zobow iązań 
oraz zorganizow anie ak tyw nej p racy  K om isji P ostępu 
Technicznego.

W celu uak tyw nien ia  p racy  O ddziałów  Zarząd 
Główny w ydelegow ał S ek re ta rza  G eneralnego kol. 
G aw ęcką w  teren . W ciągu w rześnia i października 
kol. G aw ęcka zw iedziła 8  O ddziałów  i 2 K oła, a m ia
nowicie: Kielce, Radom , Lublin, Łódź, W rocław , G li
wice, K raków , Dwory, K ędzierzyn i Mościce.

W izytacja ta  w ykazała, że n iek tó re  z tych O ddzia
łów, ja k  Dwory, K raków , K ędzierzyn, Łódź, K ielce 
p racu ją  ze zrozum ieniem  zadań  S tow arzyszenia, a  ich 
Zarządy poczuw ają się do odpow iedzialności za w ypeł
n ienie w ziętych na siebie obowiązków. Są tu  rów nież 
pew ne kłopoty i niedociągnięcia, jak  n iedosta teczna 
opieka n ad  K lubam i Techniki i R acjonalizacji, słaba
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aktyw ność w  zb ieran iu  składek, b rak  w spółpracy z dy
rekc jam i fab ry k  i o w iele za m a łe  zain teresow anie 
p rasą  fachow ą, jednakże w ysiłk i tych O ddziałów  od
b ija ją  korzystn ie od kom pletnego bezw ładu, jak i 
ogarnął Oddziały w Szczecinie i M ościcach o raz Koło 
w R adom iu, k tó re  m im o sw ej am bicji stan ia  się O d
działem  n ie p rze jaw ia  żadnej aktyw ności. Z arząd  
G łów ny u rucham ia w  rb. dw a K ursy  K oresponden
cyjne: 1 . przygotow aw czy na stopień  inżyn iera oraz
2 . dla ruchow ców .

Koszt sk ryptów  ku rsu  przygotow awczego na stopień 
inżyniera je s t tak  duży, że jakko lw iek  NOT za tw ie r
dził budżet w  w ysokości 171.000 zł, uczestnicy będą 
rów nież płacili pew ne ra ty , w  w ysokości zależnej od 
ilości członków. S k ry p ty  dla przedm iotów  ogólnych 
będą mogły być w spólne dla pokrew nych S tow arzy
szeń. Z apisy na K urs  ten już rozpoczęto i będzie on 
uruchom iony w  listopadzie br. Zakończenie K ursu  na 
stopień  inżyniera przew idyw ane je st w  połowie r. 1952, 
w  drugim  półroczu rozpocznie się tak i sam  następny  
K urs. Z podań o przyjęcie, k tó re  dotychczas nap łynę
ły załatw iono pozytyw nie 50; 12 — pozostało do roz
patrzen ia . Dla uspraw nien ia  p racy  K om isja ro zp a tru 
jąca podan ia m a być przeniesiona do W arszaw y. Ze 
w zględu na opieszałe zgłaszanie się kandyda tów  na 
K urs korespondencyjny  dla Ruchowców , przew idzia
ny na 1 lis topada br. początek tego K u rsu  będzie m u
siał ulec pew nem u przesunięciu. W każdym  razie 
p ierw szy sk ry p t z M atem atyk i S tosow anej spodziew a
m y się dostarczyć uczestn ikom  jeszcze w  roku  bieżą
cym, po czym  sukcesyw nie dosta rczane będą dalsze 
w ykłady  z G ospodarki cieplnej, w odnej, A p ara tu ry  
pom iarow ej i U rządzeń w enty lacy jnych . K urs zostanie 
zakończony w  r. 1952.

W dalszym  ciągu zorganizow any zostan ie K urs in 
żynierii chem icznej. Z arząd  G łów ny S tow arzyszenia 
p rzew iduje zw iększenie ilości członków  do 4.500 
i w  zw iązku z tym  pow iększenie ilości oddziałów  o 4 
tj. do 16 oddziałów . P rzew idziano 4 kon ferenc je  n a u 
kowe, a  w  czw artym  k w a rta le  br. spodziew ane są 
w izyty gości z Czechosłow acji, R um unii i NRD.

W dalszej ak c ji zb ieran ia  i rea lizow ania zobow ią
zań S tow arzyszenie nasze m a nadzie ję  u trzym ać się 
n ad a l na p ierw szym  m iejscu.

K om isja P ostępu  Technicznego będzie n ad a l w pro 
w adzać m etodę inż. K ow alow a do zak ładów  pracy , 
opiekow ać się K lubam i T echnik i i R acjonalizacji oraz 
wyda odpow iednią in stru k c ję  dla O ddziałów  w  celu 
śledzenia postępu i w prow adzan ia now ych m etod p ra 
cy w  fabrykach . N ależyty oddźw ięk m usi rów nież 
znaleźć sp raw a w spółzaw odnictw a.

K om isja TO P będzie realizow ać dale j sw oje zam ie
rzen ia n a  r. 1951, ja k  w prow adzenia na fab ryk i p rzy 
m usowego badan ia  szkodliw ości pow ietrza, w spó łp ra
cę z M PChem , CIO P i Zw. Zaw., o rganizow anie od
czytów  z zak resu  bezpieczeństw a pracy, ku rsów  itp. 
N orm y TO P będą opracow yw ane w  oparciu  o norm y 
radzieckie.

Z p rac  specja lnych  należy w ym ienić p race  przygo
tow aw cze do w ystaw y dorobku chem icznego w  r. 1954 
o raz w spółpracę z PKN.

Jeśli chodzi o akc ję  odczytow ą, to nasze Sto-warzy- 
szenie m a, ja k  dotychczas, najm nie jszą  ilość odczytów. 
Podczas gdy w  r. 1950 wygłoszono 541 odczytów, 
w I półroczu 1951 m ieliśm y ty lko  28 re fe ra tó w  przy

m ałej frekw encji, a p rzez to w ysokim  koszcie na s łu 
chacza. Na r. 1952 przew idziano ponad 300 odczytów.

A kcja zw iązana z obchodem  M PPR w ypadła po
m yślnie, dzięki społecznej postaw ie kol. kol. Z m a- 
czyńskiego, A kerm ana, R adlińskiego i M inczewskiego, 
k tórzy  term inow o dostarczyli re fe ra ty  i um ożliw ili 
naszem u S tow arzyszeniu  najw cześniejsze rozesłanie 
odczytów  w  teren .

Rozpoczęły się już p race  nad organizacją K onferen
cji na te m at surow ców  m ineralnych , k tó ra  przypusz
czalnie odbędzie się w  styczniu 1952 r. Ze strony  P o l
skiego T -w a Chem. w e jd ą  do niej jako  p rzedstaw i
ciele p rof. T rzebiatow ski, prof. K em ula i prof. B re t-  
sznajder, ze strony  naszego S tow arzyszenia: kol. R ad 
lińsk i i kol. W eychert o raz kol. G aw ęcka w  c h a ra k 
te rze  sek re ta rza  technicznego.

Na zebran iach  Z arządu  Głównego sta le  pow raca 
sp raw a bierności O ddziałów  i członków  S tow arzysze
nia, k tó rej w skaźnik iem  je s t zaleganie z opłacaniem  
sk ładek  członkow skich. Pod w zględem  inkasa  sk ładek  
S tow arzyszenie nasze stoi n a  osta tn im  m iejscu w śród 
w szystkich S tow arzyszeń Technicznych. G dyby 4.000 
chem ików  zrzeszonych w  naszym  Stow arzyszeniu  zdo
łało w y k azać-tak ą  solidarność, ja k S IM P , SEP, FZITB, 
Leśnicy czy ZM RP m oglibyśm y zająć pierw sze m ie j
sce nie ty lko  w  sk ładan iu  zobowiązań, ale pod każdym  
względem .

Z arząd  G łów ny S tow arzyszenia p rze ją ł od O ddzia
łu  W arszaw skiego Sekcję C eram ików  i będzie dążyć 
do stw orzenia sam odzielnego S tow arzyszenia P rzem y
słu M ateriałów  W iążących, k tó re  objęłoby ceram ików , 
cem enciarzy, szklarzy, w apienników  itp. branże.

W drugiej połow ie lis topada br. Z arząd  Główny 
SIT Przdm . Chem. organizu je na w ystaw ie ra c jo n a li
zatorskiej w e W rocław iu n arad ę  inżynierów  i robo t
n ików  racjonalizatorów .

KRONIKA PRZEM YSŁU GUMOWEGO

C entralny  Z arząd  P rzem ysłu  G um owego przy  po
mocy i poparciu  Z arządu  Głównego Zw iązku Z aw o
dowego P racow ników  Przem ysłu  Chemicznego w ydał 
książkę pod ty tu łem : „D ośw iadczenia R acjonalizato
rów  P rzem ysłu  G um ow ego“.

K siążka ta  zaw iera re fe ra ty  i dyskusje  P ierw szej 
N arady  R acjonalizatorów  P rzem ysłu  Gumowego, k tó 
ra  odbyła się w dniu  9 g rudnia 1950 roku. T reść 
książk i stanow ią nas tępu jące  artyku ły :

M arian  S ieradzan-Sobolew ski — Słowo w stępne. 
M gr inż. A dam  Olaszek — P lan  Sześcioletni i k ie ru n 
ki akcji rac jonaliza to rsk ie j p rzem ysłu  gum owego 
i tw orzyw  sztucznych. P rof. d r  Al. Z m aczyński — 
R acjonalne w ykorzystan ie m aszyn w  św ietle socja
listycznego stosunku  do pracy. P rof. d r S tan is 'a w  
K iełbasiński — N auka a racjonalizatorstw o. M arian  
S ieradzan-Sobolew ski — R acjonalizatorstw o w  p rze
m yśle gum owym .

D yskusja:

M gr inż. H en ryk  Saganow ski, inż. W ładysław  
K ubica, m gr inż. W acław  Gosztowt, m gr Bolesław  
Pastuszko, m gr inż. W ładysław  P iątkow sk i, K azim ierz 
Jena, M ieczysław  Zając, W incenty S tefan iak , K azi
m ierz G utkow ski, W ładysław  Pasich, inż. G rzędziel- 
ski, W itold N ow acki, Ju lia  B aw olska, P io tr  B ujny,
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M arian K rygier, A ntoni 'Rosada, Rom an G ram za, inż. 
R yszard M ikołajczyk, Pasteczko.

M arian  S ieradzan-Sobolew ski — Podsum ow anie 
dyskusji.

O bjętość ksia.żki 118 stron.
W ydaw nictwo, popularyzując dotychczasow e osią

gnięcia racjonalizatorów  przem ysłu gum owego i w y
tyczne odnośnie k ierunków  akcji rac jonaliza to rsk iej, 
może się w ybitn ie  przyczynić do wzm ożenia w ysiłków  
racjonalizatorsk ich  pracow ników  tego przem ysłu 
i sk ierow ania ich na zagadnienia w ynikające z zadań 
przem ysłu gum owego wobec P lan u  Sześcioletniego. 
Ze w zględów  powyższych w ydaw nictw o zasługuje na 
ja k  najw iększe rozpow szechnienie w śród pracow ników  
przem ysłu  gum owego i naśladow nictw o w  innych 
branżach przem ysłu chemicznego.

URUCHOM IENIE KOKSOW NI W ZDZIESZOW ICACH

U ruchom ienie w ielkiej nowoczesnej koksow ni w  
Zdzieszowicach je s t bezsprzecznie najdonioślejszym

osiągnięciem  inw estycyjnym  K oksochem ii w  br. Od
by ta dnia 7.X. w  obecności Min. G órnictw a ob. N iesz- 
porka uroczystość dała okazję do zw iedzenia tego 
im ponującego p rzedsięb iorstw a i do przeglądu doko
nanych prac. U rządzenia te j koksow ni w ykazu ją w y
soki stopień zm echanizow ania.

R ozm iary w ykonanej inw estycji zobrazuje najlep iej 
fak t, że w  p lanie CZPK na r. 1952 Zdzieszowice ucze
stniczą w globalnej p rodukcji koksu udziałem  ponad 
1 0 ?«, ze względu zaś na now e urządzenia i wyższe 
uzyski w  w ęglopochodnych, ich udział procentow y 
w ogólnej p rodukcji je s t znacznie wyższy.

W przeciw ieństw ie do innych koksow ni, obiekt ten 
położony je s t poza zagłębiem  w ęglow ym  i przez to 
nie zacieśniony ja k  inne zakłady przez rozm iary  fila ra  
ophronnego. Dzięki tem u m ożliwe było n ie tylko ce
low e rozplanow anie oddziałów  z perspek tyw ą sw obod
nej dalszej rozbudowy, lecz rów nież stw orzenie znacz
nie lepszych w arunków  pracy  dla załogi.

KRONIKA ZAGRANICZNA
Wg oficjalnych doniesień produkcja chem iczna 

NRD w zrosła o 26% w  drugim  półroczu r. 1950 w 
stosunku do pierw szego półrocza. P rodukcja  soli po ta
sowych, w ęglanu w apnia, farb  i  lakierów , rozpusz
czalników , w ełny syntentycznej i sztucznego kauczuku 
osiągnęła cyfry bardzo korzystne. P lan  nie został 
kom pletn ie w ykonany  w  kw asie siarkow ym , naw ozach 
fosforowych i jedw ab iu  wiskozowym , jednakże w y
dajność tych artyku łów  przekroczyła cyfry z r. 1949. 
Jednocześnie roln ictw o w  drugiej połowie r. 1950 
otrzym ało  w ięcej o 15% naw ozów  fosforowych, a 
o 41% potasow ych, niż w  I połowie roku. Zakłady 
VVB F alb e rg -L ist w  M agdeburgu m ają powiększyć 
sw ą p rodukcję  kw asu  siarkow ego o 3 3 */3 %. Frodukcja 
naw ozów  fosforow ych w zrośnie dzięki im portow i du 
żych ilości fosforytów  z ZSRR. U lepszenia techniczne 
w  p rodukcji sacharyny  przyczynią się do możliwości 
ek sportu  tego p roduktu . Nowy p lan  5-letn i przew iduje 
roczny w zrost p rodukcji żywic fenolo-form aldehydo- 
wych o 10 000 t, am inoplastów  o 1 500 t. F a 
b ry k a  w łókien  sztucznych w P rem nitz  nad E lbą jest 
w przebudow ie i m a stać się najw iększą fab ryką 
wiskozowego jedw abiu  w  Europie. W roku bieżącym 
p lanow ana je st budow a dw óch fab ryk  sody, przy  czym 
po uruchom ieniu  pierw szej m ożliwości produkcji 
sody w  NRD w zrosną o 200% w stosunku  do stanu 
obecnego. Po uruchom ieniu  drugiej fab ryk i w  r. 1953 
nie ty lko zostanie usun ięte  „w ąskie gardło“ w  pro
dukcji sody, ale wobec obfitości krajow ego surow ca 
dla p rzem ysłu  sody, NRD w  zz.mian za eksport tego 
a rty k u łu  będzie m ogła zdobywać potrzebne je j su
rowce.

*  *  *

W iceprezydent Izby Techniki w  NRD Heinz M uller 
o trzym ał nagrodę państw ow ą I k lasy  jako in ic ja tor 
w prow adzenia m etody K ow alow a do zakładów  prze
m ysłowych. Przez zastosow anie tej m etody osiągnięto 
już 60% podw yższenia w ydajności pracy.

P rzy  próbach o trzym ania nowego pokrycia g a l
w anicznego w  celach dekoracy jnych  w yproduko
w ano stop cynkow o-niklow y odznaczający się w y
bitnym i w łasnościam i antykorozyjnym i. Stop zaw iera 
65% cyny i n ad a je  się do galw anicznego pow lekania 
powierzchni. W norm alnej tem pera tu rze  m a on być 
odporny na działanie alkalii; roztw orów  obojętnych 
i kw asu  azotowego, na inne kw asy w ykazuje odporność 
p rzy  pH  w iększym  od 1,2. N ie ulega korozji rów nież 
w atm osferze zaw ierającej SO 2  lub  H 2 S. M a rów nież 
pozostawać bez zm iany przy  ogrzew aniu do te m p era 
tu ry  co najm nie j 320° w  suchym  pow ietrzu. Jed n ak  
dłuższe zanurzan ie  w  gorących roztw orach w odnych 
(naw et w  wodzie desty low anej) pow oduje m atow anie 
powierzchni.

*  *  *

E ksport chem iczny Czechosłowacji skoncentrow any 
je st całkow icie w  insty tucji Chem apol. Do najbardzie j 
uprzem ysłow ionych k ra jó w  i na najodleglejsze rynk i 
Chem apol eksportu je: kw asy  ograniczne (cytrynow y, 
szczawiowy, m rów kowy, m lekowy), betanafto l, n a f ta 
len w  stan ie  czystym  i surow ym , surow y wosk ziem 
ny m ark i Bohem ia, siarczany, cy janki, nadm angan ian  
potasu, chlorek am onu, w ęgiel ak tyw ny, sacharynę 
m ark i Pagoda, farby  d rukarsk ie , brązy, u ltram arynę, 
glazury ceram iczne itp.

*  *  *

„W oprosy E konom iki“ podają, że w  R um unii w  
przem yśle m etalow ym  i chem icznym  ilość p racow ni
ków biorących udział we w spółzaw odnictw ie w zrosła 
z 40% w szytkich pracow ników  tych b ranż  w  końcu 
roku 1949 do 6 8 % we w rześniu  1950; w  przem yśle 
naftow ym  w tym że okresie w zrost ten w yniósł z 52% 
do 70%.
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Nowym sposobem  w ym iany dośw iadczeń je s t w y
produkow any w  studio film ow ym  w  Św ierdłow sku w  
ZSRR film  naukow y przedstaw ia jący  produkcją szkieł 
szlifow anych w  jednej z fab ry k  Zw iązku Radzieckiego. 
F ilm  ten  przeznaczony je st do w yśw ietlan ia  w  innych 
zak ładach  p racy  jako  w ym iana doświadczeń, a także 
jako środek nauczan ia w  szkołach zawodowych. W 
przygotow aniu  są film y z innych dziedzin przem ysłu.

* * *

O dporność w iększości tw orzyw  sztucznych na 
zm ienne w aru n k i atm osferyczne nie je s t dostateczna. 
P od  w pływ em  prom ieni słonecznych i deszczu po
w ierzchnia tw orzyw  odbarw ia się i pokryw a plam am i, 
a sam  p ro d u k t s ta je  się kruchy . W  pierw szym  rzędzie 
odpow iedzialne są za to  prom ienie u ltra fio łkow e po
w odujące d es trukc ję  łańcuchów  polim erów . O chronę 
może tu  zapew nić zw iązek, k tó ry  by  absorbow ał p ro 
m ienie u ltra fio łkow e i p rzekszta łcał je  w  ciepło nie 
u legając przy  tym  fizycznym  zm ianom . Poza tym  
zw iązek ten  pow inien być bezbarw ny, bez zapachu, 
nierozpuszczalny w  w odzie a rozpuszczalny w  tw orzy
wie, k tó re  m a ochraniać. W ypróbow ano sześć różnych 
pochodnych fenylobenzenow ych odpow iadających tym  
w ym aganiom . Dalsze p race  eksperym entalne  są w 
toku. .

* * *

Chem iczna p rasa  angielska przeprow adziła ankietę  
dla stw ierdzenia, co poszczególne zakłady przem y
słowe zrobiły  n a  swoim  te ren ie  dla zaoszczędzenia 
k w asu  siarkow ego w  procesach technologicznych. 
F irm a p roduku jąca chloropochodne zw iązków  a lifa 
tycznych s to su je  kw as isiarkowy do dw óch celów : do 
sulfonow ania n iechlorow anego surow ca i do rozpusz
czania kw asów  sulfonow ych dla oddzielenia ich od p ro 
duktów  chlorow ania. P ow ażne oszczędności kw asu  

siarkow ego osiągnięto i przez zastosow anie system u 
p racy  w  dwóch stad iach . Połow ę kw asu  stosu je się do 
sulfonow ania, a d rugą połow ę oddzielnie do rozpusz
czania. Ta d ruga połow a po użyciu może być jeszcze 
raz  zastosow ana do su lfonow ania następnej porcji su 
rowca. P ostępow anie tak ie  dało oszczędność 40% 
kw asu  siarkow ego przy u trzym aniu , a n aw e t pod
w yższeniu w ydajności. F irm a  p roduku jąca  roz
puszczalniki arom atyczne przez zm ianę w arunków

przem yw ania p roduk tów  zdołała zaoszczędzić 2 0 % 
zużyw anego kw asu  siarkow ego. F ab ry k a  środków  
pow ierzchniow o-czynnych skierow ała sw oje kw aśne 
ścieki (w ym agające norm aln ie zobojętn iania przed 
spuszczeniem  do kanału) do innej fabryki, k tó ra  
m ogła je  zastosow ać do zobojętn ian ia w łasnych ście
ków  alkalicznych. W ten  sposób osiągnięta została 
oszczędność kw asu.

* * « | ■

W  Wyższej Szkole Technicznej w  D reźnie o tw arto  
w dn. 1  w rześn ia rb . w ydział zaocznego kształcenia 
inżynierów  chem ików. S tud ia  zaoczne trw a ją  sześć 
la t zam iast czterech la t stud ium  norm alnego, p rzezna
czone są przede w szystk im  dla za trudn ionych  w  
przem yśle. D ośw iadczenia ZSRR w ykazały, że rów nież 
i w  chem ii m ożna osiągnąć dobre rezu lta ty  przy 
kształceniu  zaocznym. Na cotygodniow ych konsu l
tac jach  w  określonych punk tach  pew na część k u rsu  
je st om aw iana oraz w ykonyw ane są najw ażniejsze 
eksperym enty , a także studenci m ają  możność sam o
dzielnego p rzeprow adzania całego szeregu ćwiczeń. 
K ażdy s tuden t o trzym uje zresztą  kom ple t ekspery 
m entalny , dzięki k tó rem u  może n aw et w  dom u p rze
prow adzać ła tw iejsze dośw iadczenia. N iezależnie od 
tego dużą pomocą mogą i pow inny być zak łady  p rze
m ysłowe przez pełne zrozum ienia ustosunkow anie się 
do kształceriia swych pracow ników .

* * *

R edakcja czasopism a „C hem ische In d u s tr ie “ w ydała 
pierw szą dotychczas opracow aną m onografię n ie
m ieckiego przem ysłu  tw orzyw  sztucznych pod ty tu łem  
„K unststo ffe in D eu tsch land“. J e s t to  przegląd a k tu 
alnego stanu  produkcji, obróbki i zastosow ania tw o
rzyw  sztucznych. W 74 arty k u łach  om ówiono przen i
k an ie  tw orzyw  sztucznych p rak tyczn ie  do w szystk ich  
dziedzin techniki:, od budow y ap a ra tó w  do e lek tro 
techniki, od budow nictw a poprzez przem ysł skórzany 
do odzieżowego, od artyku łów  codziennego u ży tku  do 
m echanik i precyzyjnej, op tyki i m edycyny. M onogra
fia ośw ietla niezw ykłe możliwości, jak ie  przyszłość 
o tw iera przed  zastosow aniem  tw orzyw  syntetycznych 
i może oddać w ielk ie usługi każdem u chem ikow i za
in teresow anem u tym i zagadnieniam i.

Z PÓŁKI KSIĘGARSKIEJ
W. NOW AKOW SKI

METODY OCZYSZCZANIA WODY ZA SILA JĄ C EJ 
KOTŁY PAROW E

W arszaw a, 1951, PW T, str. 203.

Chem ia i technologia wody je st dziś problem em  o 
coraz bardziej w zrasta jącym  znaczeniu.

S p raw a przygotow ania w ody zasilającej kotły  paro 
we, do niedaw na niedoceniana, n ab iera  te raz  dużej 
w agi w  zw iązku z postępem  technik i w  budow ie ko 
tłów.

N iestety w  naszym  piśm iennictw ie technicznym  za
gadnienie to  stanow i jedną z pow ażniejszych luk ; p ra 
cę W. Now akow skiego należy w ięc uw ażać za jedną 
z pierw szych prób u siłu jącą  popraw ić w  pew nym  stop
n iu  obecny s tan  rzeczy.

Dość oryginalny  uk ład  książki W. N owakowskiego, 
teoretyczne ujęcie n a  podstaw ach  fizykochem icznych ' ~ 
pozw alają przypuszczać, że p raca  będzie m iała nie ty l
ko znaczenie dokształcające dla fachow ców  za trudn io 
nych  już w  te j dziedzinie lecz propagow ać będzie rów 
nież skutecznie tę  zan iedbaną nieco przez chem ików  
specjalizację.
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P raca  zaw iera n iespełna 200 stron  d ruku  i szereg 
p rzejrzystych  i in teresu jących  rysunków  i fotografii, 
d a je  jednak  w zględnie w yczerpujący przegląd klasycz
nych oraz nowoczesnych m etod oczyszczania wody.

A uto r zastrzega się co p raw da, że książka przezna
czona jest dla chem ików  i nie podaje z tego względu 
podstaw ow ych pojęć chemicznych, jednak  w stępne 
w iadom ości umieszczone na początku książki są już 
w ystarczające dla w prow adzenia w  zagadnienie naw et 
nie chem ika. Z rozum iale jest, że uw aga ta  dotyczyłaby 
m echaników  i energetyków  na pew nym  techniczno- 
chem icznym  poziomie.

Po k ró tk im  w stępie w prow adzającym  au to r  omawia 
najw ażniejsze zanieczyszczenia i sk ładniki wód n a tu 
ra lnych  i kotłow ych, a następnie kró tko  je  ch a rak te 
ryzu je  głów nie z punk tu  w idzenia znaczenia, jak ie  m a
ją  dla pracy  kotła.

Z agadnien ia kam ien ia kotłowego, teo ria  jego pow sta
w ania, znaczenie i rodzaje są kw estią na ogół znaną, 
niem niej jednak  ciekaw e i dobre pod względem  teo re
tycznym  ujęcie tych zagadnień w ydaje się w  książce 
in te resu jące  i potrzebne.

Dość, szeroko om aw iane są w  p racy  zjaw iska korozji. 
W ywody w stępne zna jdu ją  tu  uzasadnienie, gdyż autor 
naw iązuje do nich dokładnie rozpatryw ane czynniki 
korozji w ystępujące w  kotłach parow ych.

Zgodnie z uk ładem  i poziomem pracy  au to r om awia 
m etody oczyszczania głów nie z p u nk tu  w idzenia teo
retycznego podchodząc do tych spraw  w nikliw ie.

Szczególnie in te resu jącą  częścią pracy je st stosun
kowo obszerny dział trak tu jąc y  o w ym ieniaczach jono
wych. Zagadnienie to  zapoczątkowało swój rozwój w 
technologii w ody i obecnie m a tu  również dom inujące

znaczenie. W ydaje się więc słuszne, że au to r  dość w y
czerpująco u ją ł tę  spraw ę.

W porów naniu  z innym i tego rodza ju  publikacjam i 
są w  p racy  dość szeroko i oryginalnie u ję te  m etody 
elektrom agnetycznego trak to w an ia  wody. S praw a ta 
nie znalazła jeszcze pow szechnego zastosow ania, jest 
raczej w  stad ium  dośw iadczeń m niej czy więcej u d a 
nych i n iew ątp liw ie za in te resu je  czytelnika.

Rozdział trak tu jąc y  o badanej i w prow adzonej obec
nie w  kolejn ictw ie m etodzie „Sodafos“ św iadczy o tym , 
że w  pracy uw zględniono zagadnienia najbardzie j a k 
tualne. Z zadow oleniem  w reszcie należy podkreślić 
fak t, że specja lny  dział p racy  pośw ięcony je s t przygo
tow aniu  w ody dla kotłów  w ysokoprężnych, tj. z dzie
dziny, k tó ra  u nas n ab ra ła  teraz dużego znaczenia.

O m aw iana praca nap isana je s t jasnym  i p rze jrzy 
stym  językiem', posiada poza tym  duże w alory  dydak 
tyczne a w artość jej podnosi dobre opracow anie g ra 
ficzne, bogata b ib liografia i s ta rann ie  ułożony skoro
widz.

Można stw ierdzić, że ch a rak te r  książki odpowiada 
zam ierzeniom  w yrażonym  w  tytule.

Należy nadm ienić, że dla całkow itego u jęcia zagad
nienia w ydaje  się celowe opracow anie i w ydanie je 
szcze jednej publikacji o charak te rze  p rak tycznym  z 
bardziej szczegółowymi przepisam i, w yliczeniam i i ta 
blicam i oraz z dokładnym  opracow aniem  ap ara tu ry .

Takie dwie prace w raz z dokładnie podaną m etody
k ą  badań  analitycznych m ogłyby w  dużej m ierze za
spokoić potrzeby, jak ie  w ysuw a ciągły rozwój budow 
nictw a urządzeń kotłowych.

J. K.

O dznaczenia i nagrody przyznane 
w dniu 22 lipca rb. twórczym pracownikom 

przemysłu chemicznego
Ciąg dalszy

W ilkosz M ieczysław  

Żbikow ski K onstan ty

A ntoszew ski S tan is ław

B ardosz A ndrzej

B ronder Edm ud 

B roniszew ski K azim ierz

B ulm an Irena  

C hrapa W anda 

Ciupa S tefan

F -k a  Kw. S iark. Wizów — bryg. m ur.
Za zasługi przy uruchom ieniu F -k i Kw. S iark . Wizów.

F -ka  Kw. S iark. W izów — palacz pieców 
obrot.

Za zasługi przy uruchom ieniu  F -k i K w . S iark . Wizów.
Z. Z. P. G. T. W ytw órnia N r 1 W arszaw a 
— brygadzista 

Zdolny racjonalizator, dokonał 4 uspraw nienia.
K aletańskie Zakł. P apier, w K a le ta th  — 
brakarz

Przodow nik p racy  za w zorow ą p racę  polit.-społ.
Z. P. A. Chorzów — spaw acz oddz. mech.

Za w zorow ą i p iln ą  pracę.
Zjedn. Zakł. P rzem . Farm ac. Boryszew. 

Za ulepszenie a p a ra tu ry  w  celu zw iększenia w ydaj
ności produkcji.

Warsz. Zakł, Przem . F arm aceut. — kier. 
działu zastrzyków .

Za sum ienną i zdyscyplinow aną p racę  zawodową.
Łódzkie Zakł. P apier. D yrekcja re fe ren t 
pers.

Za w yróżnianie się w  pracy zaw odowej i społecznej.
Zjedn. Zakł. Przem . Erg. — przodow nik 
produkcji

Pomoc w  uruchom ieniu oddziałów  kw asow ych przy 
przerobie baw ełny.

Sr. Krz. Zasł.

Brązow y K rzyż 
Zasł.
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Dziopa A dam

F id ler S tefan  

G ałązka Jan  

Golla Alojzy 

G órny Jan  

Gorzen Józef

G ruszecki K azim ierz 

J a rs  Zofia 

K ozak M aria

K urek  Róża 

L enard  E m anuel 

Ł ukasik  M aria

M ach M aksym ilian 

M alczew ski Zygm unt

N ajm an Tadeusz

N owacki Franciszek 

F-hwłowski W ładysław

Polinek M ichał

Reczyński A ntoni

Sendel M atylda 

Sobczak A leksy

S to larsk i S tefan

S tuglik  F ranciszek 

Sypniew ski A leksy 

S znajder B ronisław  

Szypuła Jan  

T urkow ska Jan in a

Kiel. Zakł. Przem . Chem. — kierow nik
placu  i ekspedycji Brąz. Krz. Zasł.

Za zasługę sprow adzenia potrzebnych części do u ru 
chom ienia m łynów.

Z.P.A. Chorzów — ślusarz w arszt. oddzia
łu  sody

Za racjonalizatorstw o. » .
Składnica Odczynników, Gliw ice — k ie 
row nik sekcji p lanow ania 

Za pracę p a rty jn ą  i społeczną. ”
M ontochem . Z akład  N r 3 w  G liw icach — 
ślusarz

Za wzorową pracę zawodową, społeczną i polityczną.
D. Z. P. F. — brygadier lu tow ników  „

Za szczególną dbałość o ap a ra tu rę  ołow ianą FŁSO-i 
i szkolenie m łodych robotników .

Zjedn. Zakł. Przem . Chem. E rg  — m istrz 
p rodukcy jny  „

Duży w kład pracy  przy uruchom ieniu  produkcji i o r
gan izacji pracy  na Oddziale.
Z. P. B. B oru ta w  Zgierzu — ślusarz „

Za w ydajną pracę na odcinku zaw odowym  i politycz
no-społecznym .

W arsz. Zakł. Przem . F arm . — p re p a ra 
tow a „
Przodow nica pracy.
K ale tańsk ie  Zakł. P ap ier. — kierow n. * 
żłobka . „

Za w zorow ą p racę polityczno-społeczną.
Z. P. A. Chorzów — bednarz oddz. bud. „

Za w ydajność pracy.
Z. P. A. — sto larz oddz. bud.

Za racjonalizatorstw o i u lepszenia.
K ale tańsk ie Zakł. P ap ier. — przodow nica 
p racy  w  oddz. w ykańczalni 

Za sum ienną i gorliw ą długoletn ią pracę.
Zakł. E lektrochem . — Zm ianow y 

Za pracę społeczną.
Zakł. P rzem . Erg — elek trom onter 

Za zasługi położone przy uruchom ien iu  oddziału 
produkcji.

Zakł. P rod .-C ew ek  N r 4 — asysten t p ro 
dukcji

W ybitny racjonalizator.
Gł. I. Ch. P. — pracow nik  w arsztatow y ,,

Za d ługoletn ią o fiarną p racę  bez p rzerw y  od r. 1929.
W arszaw . Zakł. Przem . F arm aceu t. — 
e lek tryk  % tt

Za sum ienną pracę zaw odową i pom ysły racjonalizm 
DolnośL Zakł. P rzem . Fosfor. — nadm istrz  
oddziału  superfosfatów  

Za w zorow ą pracę.
Z jedn. Zakł. Przem . Chem. Erg. — ślusarz 

Za uspraw nien ia z dziedziny ulepszenia m aszyn 
i urządzeń produkcyjnych.

K ale tańsk ie Zakł. P apier. — sortow niczka „
Za d ługoletn ią sum ienną pracę.

Z. F. B. B oru ta  w  Zgierzu — st. robotnik
na oddz. p rodukcy jnym  „

Za w ydajną pracę zaw odową i polit.-społeczną.
Tomaszow. Zakł. Wł. Szt. — ś lu sarz-b ry -
gądzista „

Za spow odow anie usunięcia uszkodzenia w  gorącym  
kotle.

Nadodrz. Zakł. Przem . O rgan. — m ajste r 
b lacharsk i )(

Przyczynił się  do rozbudow y Zakładu.
C. H. F. Chem. B iuro  T erenow e w  Ło
dzi — palacz (przewodn. R ady Zakł.)

Za p racę  zaw odową i społeczną.
Oddz. S przedaży  Naw. Szt. G liw ice — k ie 
row nik  sekcji „

Za pracę zaw odow ą i społeczno-polityczną.
Zakł. Erg. — robotn ik  (m istrz zm ianowy) „

Za zasługi położone przy  u ruchom ien iu  oddziału 
produkcji.

W arsz. Zakł. Przem . F arm aceu t. — robo t
nica „

Przodow nica pracy.
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ROCZNIK II WARSZAWA, GRUDZIEŃ 1951 NR 12

Przegląd B ibliograficzny Chemii u jęto w  następujące grupy
I. Chem ia F izyczna, E lektrochem ia, K ataliza
II. C hem ia Nieorganiczna
III. Chem ia Organiczna
IV . C hem ia A nalityczna
V. Chem ia Biologiczna
VI. Technologia N ieorganiczna

A) K w asy, Zasady Sole, C hem ikalia
B) N aw ozy sztuczne
C) Woda
D) Szkło , Emalie, M at. Ogniotrw ., C em ent ttp.

V II. Technologia Organiczna
A) Paliw a N aturalne i Syn te tyczne , Sm ary
B) Przerób P roduktów  Suchej D estylacji
C) M asy P lastyczne, G um a
D) P ó łprodukty  i B arw niki
E) M ateriały W ybuchow e
F ) Farby i L akiery
G) T łuszcze, Oleje, W oski i D etergenty
H) Ś rodki lecznicze
I) Agrochem ia
J) Ferm entacja, Ś rodki Spożyw cze

V III. In żyn ieria  C hem iczna
IX . A paratura

A) Laboratoryjna
B) Pom iarowa
C) Fabryczna
D) M ateriały konstrukcy jne

Nagłówek każdej analizy dokum entacyjno-bibliograficznej składa się z  trzech części:
pierwsza cy fra  oznacza bieżący num er analizy bibliograficznej w  danym  roczniku „Przeglądu", przy czym  
gw iazdką oznaczono dokum enty znajdujące się w Głównym Insty tucie  Chemii Przem ysłow ej, 
środkowe c y fr y  są symbolem  k la sy fikac ji dziesię tnej,
znak L i je s t symbolem  Ośrodka D okum entacji Głównego In s ty tu tu  Chemii Przem ysłow ej, 
o$tatnię cy f ry  oznaczają bieżący num er i  rok „Przeglądu Bibliograficznego".

I. CHEM IA FIZYCZNA, ELEKTROCHEM IA, KATALIZA

1404 x W 1405xG 541.123.5:546.193.131:546.864,131 LI — 11,51
541.18 : 537 : 535.822.4.546.491 : 175.546.571.75 L I — 11,51

M u x art R. i  D audel R.: W ym iana atom ów  centralnych  
K uzniecow  W. W. (M olotowskij gosudarstw iennyj u n i-  w  tró jhalogenkach  arsenu  i an tym onu“. „Echange
w iersitie t. L abo rato ria  fiziczeskoj i  kolłoidnoj chim ji, d 'atom es cen trau x  dans les systèm es de triha logénu -
Mołotow). W arunk i tw orzenia i n a tu ra  cząstek koloi- res, d 'arsen ic e t d 'antim oine". J. Chim. phys. biol.,
dalnych  pow stających przy elektrolizie w odnych roz- P aris, mies., t. 47, N r 7, 8 , lip. — sierp. 50, s. 610, A4;
tw orów  AgNOj, Hgs(NOj)! i CuSCń. „Ob usłow jach 3 5  s tr  ̂ 3  w ykr., 5 tab., 4 poz., bibl. - - S tw ierdzono,
obrazow anja i prirod ie, w oznika jus^czich pri e lek tro - w  m ieszaninach A sClj -i- A sB r3  lub, SbB r3  -r- S b-
lizie w odnych rastw orow  AgNO.3 , Hg^lNOa)« i CUSO4  . g r 3  nas tępu je  szybka w ym iana atom ów  A s  v z g l.S b .
Ż. kol. fiz. Chim., M oskwa, mies., t. 24, N r 5, m aj 50, B adania przeprow adzono przy pomocy izotopów —
s. 574. B5; 7,5 str., 2 rys., 1 tab., 14 poz. bibl. — B a- w skaźników  rad ioaktyw nych. P rzy jęto  istn ien ia zw iąz-
dano przy pomocy u ltram ikroskopu  tw orzenie się  ków  pośrednich  ja k  AsCIBra i AsClaBr.
cząstek koloidalnych w  w arstw ie  przykatodow ej oraz
zachow anie się ich w  polu elektrycznym  przy elek- 1406xW 541.183.5.23:547.29.03. L I __ 1151
tro lizie rozcieńczonych roztw orów  AgNOs, H g 2 (NOs) 2

i CuSO j. Ustalono, że pow sta ją  dw a rodzaje cząstek  N estler M. F. H., Cassidy H. G. (The Yale U niversi-
koloidalnych: początkowo tlenki, lub  w odorotlenki, ty). A dsorpcja kw asów  tłuszczowych o niskim  cięża-
a następnie, na sku tek  reak cji w tórnych, koloidalne rzc cząsteczkowym  n a  w ęglu ak tyw nym . Zastosow a-
m etale. Stw ierdzono, że cząstki koloidów  osadzają się nie chrom atografii do pom iarów  izoterm  adsorpcji,
n a  pow ierzchni w ydzielającego się  na katodzie  m etalu  „A dsorption of low  m olecular w eigh t fa tty  acids by
i praw dopodobnie uczestniczą w  procesie jego form o- an  ac tiva ted  char coal. Use of chrom atogaphy to  ob-
w ania. ta in  adsorption  iso therm s". J. am er. chem. Soc.,
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C h e m ia  F iz y c z n a ,  E le k t r o c h e m ia ,  K a ta l i z a .

Easton, Pa., mies., t. 72, N r 2, lu ty  50, s. 680, B5; 9,5 
str., 1 rys., 11 w ykr., 5 tabl., 30 poz. bibl. — Badano 
adsorpcję kw asów  octowego, propionowego i m asło- 
wego na w ęglu ak tyw nym . S tosując m etody chrom a
tograficzne określono izoterm y adsorpcji powyższych 
kw asów  oraz ich m ieszanin i roztw orów  w odnych w  
tem p, 25 °C. Izoterm y te  w  pew nym  przedziale stężeń 
kw asów  przebiegają zgodnie z rów naniem  F reu n d li-  
ch ‘a

1407xW 541.13:546.762. L I — 11,51

Pecsok R.Ł., L ingane J.J. (The U niversity  of Cali
fo rn ia  an d  the  H arvard  U niversity). P o larografia  
(lwuwartościowego chrom u. „F olarography  of chro
m ium  (II)“. J. am er. chem. Soc., Easton, Pa., mies., 
t. 72, N r 1, stycz. 50, s. 189, B5; 3,5 str., 3 w ykr., 1 
tab., 1 1  poz. bibl, — O kreślono po larogram y dw u- 
w artościow ego chrom u w  obecności szeregu różnych 
soli kw asów  organicznych i nieorganicznych. Z bada
no, w  jak ich  w arunkach  następu je  redukc ja  lub  u t
len ian ie jonu chrom awego, oraz tw orzenie się kom p
leksów.

1408xW 532.73 : 661.728 : 546.171.lH-546.31 LI — 11,51

A rchipow  M.J., Paszw ier A.B. i Podbornow a N.J. 
(Lab. sztucznego w łókna Iw anow skiego chem iczno- 
techn. inst.). Rozpuszczalność w odorotlenków  miedzi, 
cynku, n ik lu  i kobaltu  w  ługu kaustycznym  i am o
niaku. „R astw orim ost gidrookisiej miedi, cinka, n i- 
kiela i kobalta  w  jedko j szczoloczi i am m iakie“. Z. 
prikł. Chim. M oskwa, mies., t, 23, N r 6 , czerw. 50, s. 
650, B5; 7 str., 4 w ykr., 4 tab., 13 poz. bibl. — P rzed 
staw iono w ynik i badań  rozpuszczalności w odorotlen
ków  miedzi, n ik lu , cynku i kobaltu  w  am oniaku  i łu 
gu sodow ym  oraz trw ałość  tych roztw orów  przy roz
cieńczaniu ich wodą.

1409xG 548.5 :51 L I — 11,51

A m elinckx S. (Geologisch In stitu u t, Afd, K rista lkunde 
R ijks u n iv e rsite it Gent, Belgia). Z jaw iska  dyfuzji 
podczas w zrostu i rozpuszczania się k ryszta łów  w  roz
tw orze. „Phénom ènes de diffusion pendan t la  crois
sance e t la  dissolution des c ris tau x  dans une so lu 
tio n “. J. Chim. phys. biolj, P aris, mies., t. 47, N r 3— 4, 
m arz. — kw iec. 50, s. 208, A4; 4 str., 2 rys., 2 w ykr.,
7 poz. bibl. — M atem atyczne ujęcie z jaw isk  obser
w ow anych przez H um phreya-O w ena, B unna i  Berga, 
w ystępujących w  czasie tw orzenia się k ryszta łów  w 
roztw orach przesyconych. In te rp re ta c ja  o p arta  w y
łącznie n a  teo rii dyfuzji. T eoria nie tłum aczy jeszcze 
w szystkich zjaw isk  tw orzenia się  w ielościennych 
kryształów .

1410xG 548.5:51 L I — 11,51

A m elinckx S. (Geologisch 1'nstituut, Aff. K rista lkunde 
der R ijksun iversite it, Gent, Belgia). O szybkości w zro
stu  ścian k ryszta łu  i o p raw ie  B rav a is-D o n n ay -IIark e- 
ra . „S ur la  vitesse de croissance des faces d 'un  crista l

e t la  loi de B rava is-D onnay -H arker“. J. Chim. phys. 
biol., Paris., mies., t. 47, Nr 3—4, m arz.—kwiec. 50, A4, 
7 str., 3 rys., 1 w ykr., 10 poz. bibl. — W prow adzenie 
rów nan ia  w yrażającego szybkość w zrostu  kryszta łu . 
Z rów nan ia tego w yprow adza się daw niej znane p ra 
w idła w zrostu  kryształów , oraz w nioski dotyczące roz
puszczania kryształów . Teoria tłum aczy również, d la 
czego w zrost ścian rozpoczyna się od środka ściany.

1411xW 541.144.8:547.422.22-931. L I -  11,51

G om er R., Noyes A.W., J r . (The U niversity  of Roche
ster). B adania fotochemiczne. X LII. T lenek etylenu. 
„Photochem ical Studies. X LII. E thy lene O xide“. J. a -  
mes. chem. Soc., Easton, Pa., miesi, t. 72, N r 1, stycz. 
50, s. 101, B5; 7,5 str., 2 w ykr., 11 tab., 16 poz. bibl. — 
Podczas rozk ładu  tlen k u  ety lenu  pod w pływ em  św ia
tła  wodorowego pow sta ją  głów nie: m etan, etan, w odór 
i tlenek  węgla. Zbadano rok ład  fotochem iczny tlenku  
ety lenu  i dw um etylortęci. O pracow ano m atem atycz
nie k ine tykę reak cji oraz omówiono je j m echanizm .

1412xW 541.144.8 : 547.284.3 : 547.387.07. L ł — 11,51

F erris  R.C., H aynes W.S. (The U niversity  of U tah). 
P ow staw anie ketenu  w  fotolizie acetonu. „Form ation 
of ketene in th e  photolysis of acetone“. J. am er. chem. 
Soc., Easton, Pa., mies., t. 72, N r 2, lu ty  50, s. 893, 
B5; 4,5 str., 1 rys., 1 w ykr., 3 tab., 14 poz. bibl. — 
Zbadano proces rozkładu acetonu w  tem p. 300— 
400° C pod w pływ em  naśw ietlan ia  lam pą rtęciow ą. 
Ciekłe p roduk ty  analizow ano przez pom iar ich w idm a 
absorpcyjnego. P rzedyskutow ano m echanizm  reakcji.

1413xW 532.61.3.4:532.522. L I — . 11,51

H ayw orth  C.B., T reybal R.E. (New. Y ork U niversity). 
Tw orzenie się k rop li w  układzie fazowym  dw óch cie
czy. „Drop form ation  in tw o-liqu id -phase  system s“ . 
Industr. Engn. Chem., Easton, mies., t. 42, N r 6 , 
czerw. 50, s. 1174, A4; 7,5 str., 1 foL, 2 rys., 8  w ykr., 
2 tab., 21 poz. bibl. — Po przeprow adzeniu  licznych 
dośw iadczeń i sfo tografow aniu  w yników , doprow a
dzono do półteoretycznego rów nania , um ożliw iające
go przew idzenie w ym iaru  k rop li z charak te ry stycz
nych danych uk ład u  z  dokładnością do 7,5% przy ok
reślonej szybkości przepływ u przez dyszę.

II. CHEMIA NIEORGANICZNA
1414xW

546.321.331.31:546.412.64-86.03:549.742.111 L I — 11,51

F aiv re  R., W allaeys R. O przem ianach  w atery tu , po
w stającego w  kontakcie ze sw ym i ługam i m acierzy
stym i. „S ur lea transfo rm ations de la  v a te rite  nais- 
san te  en con tact de sa  liq u eu r — m ere“. C. r., P aris, 
tyg., t. 231, N r 4; 24 lip. 50, s. 295, A4; 2,5 str., 3 w ykr., 
4 poz. bibl. — B adano w  tem p. 25°, 30° i 35° p rze
m iany w ate ry tu , k tó ry  m ógł pow stać w  reak cji N a 2

(lub Ks) C 0 3  +  C a C b  > CaCO;! +  2Na (lub K)
Cl. W ykazano, że pow stający  w ate ry t tym  wcześniej 
zaczyna przem ieniać się w  kalcyt, im  wyższa je s t
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tem p era tu ra  reakcji. Po zapoczątkow aniu przem iany 
szybkość jej nagle w zrasta. Pozorna trw ałość form y 
przejściow ej zależy od w ielu  czynników : np. obecności 
zarodków, w ielkości i stopnia doskonałości k rzysz ta- 
łów, obecności zanieczyszczeń itd.

1415xW 546.32—39.02 LI — 11,51

Żdanow  C. S., Zw onkow a Z. W. (Fiziko -  chim iczeskij 
in s titu t dm. Ł. Ja . K arpow a, M oskwa). O krystalicznej 
budow ie ozonku potasu. „O kristaliczeskoj s tru k tu rie  
ozonida k a l ja “. 2. fiz. Chim., M oskwa, mies., t. 25, N r 
1, stycz. 51, s. 100, B5; 1 str., 1 tabl., 4 poz. bibl. — 
Opisano now y związek, otrzym any w  r, 1949 w  labo
ra to riu m  Chemii N ieorganicnej w  Insty tuc ie  im. K a r
powa. Zdjęcia ren tgenow skie krystalicznych p rep a ra 
tów  w ykonyw ano w  0°C. W łasności KO:) i KNa ze
staw iono w  tabeli.

III. CHEMIA ORGANICZNA

1416xW 547.787.07 L I — 11,51

T reibs A., S u tte r  W. (O i'ganisch-Chem isches In s titu t 
der Technischen H ochschule M ünchen). Syntezy w  
szeregu oksazoli. „S ynthesen in  der O xazolreihe“. 
Chem. Ber., H eidelberg, mies., t. 84, N r 1, stycz. 51, 
s. 96, A5; 5 str., 6  poz. b ib l . '— Izonitrozoketony pod
dano acety lu jącej redukc ji i o trzym ano acety lo  - am i- 
noketony, stanow iące su b stan c ję  w yjściow ą do syn
tezy oksazoli w g G abriela. W stosow anej dotąd  m e
todzie popraw iono zam ykanie pierścienia oksazolow e- 
go, stosując w  poszczególnych przypadkach  różne 
związki. O trzym ano szereg now ych oksazoli z a lifa 
tycznym i podstaw nikam i.

1417xW 542.9513:547.313.09 L I — 11,51

N a tta  G., P ino P., M antica E. Synteza estrów  przy 
pomocy reakcji m iędzy olcfinam i, tlenkiem  w ęgla i 
alkoholam i. „S intesi di es tri per reazione tra  olefine 
ossido di carbonio ed alcoli“. Gazz chim. ita l., Roma, 
t. 80, N r 8 , 9, 10, 50; s. 680, B5; 21 str., 6  tab., 44 poz. 
bibl. — Obecne badan ia  s ą  rozszerzeniem  poprzednich 
badań  na zakres olefinów. Jako  kata liza to ra  użyto 
aktyw ow anego kobaltu  m etalicznego. Użycie takiego 
ka ta liza to ra  pozw ala na uniknięcie korozji ap a ra tu ry . 
R eakcja  je s t ogólna, z w yłączeniem  nienasyconych 
aldehydów , ze w zględu n a  ich łatw ość polim eryzacji, 
zw iązków  chlorowco -  pochodnych i zw iązków  typo 
wo arom atycznych. P rzedyskutow ano dotychczasowe 
próby w yjaśn ien ia m echanizm ów  te j reakcji, podano 
o ryg inalny  m echanizm  reakcji. P rzedysku tow ano  p ro
d uk ty  uboczne i m echanizm  ich pow staw ania. A uto
rzy przypuszczają, że zw iązkiem  czynnym  je s t pow 
sta jący  hydrokarbony lek  kobaltu . Podano ap a ra tu rę  
i przebieg karboksy lacji cykloheksenu oraz estrów  
m etylow ych i butylow ych kw asu  krotonow ego z tle n 
kiem  węgla w  obecności alkoholi: m etylow ego i bu ty 
lowego.

1418xW 542.951:546.863.131:09:547.312.2:547.5 L I —  11,51

C auquil G., B a rre ra  H. (Laboratoire de M lle le  prof. 
G erm aine Cauquil. F acu lté  des Sciences de M ontpel

lier). B adania nad acylow aniem  i alkilow aniem  zw iąz
ków arom atycznych i etylenow ych. (1 część). Czynność 
katalityczna tró jch lo rku  an tym onu w  reakcji F ried la 
i C raftsa. „E tudes su r 1‘acylation  et 1‘a lky la tion  des 
substances arom atiques e t é thyléniques (1-er M ém oi
re). L 'activ ité  ca ta ly tique du tr ich lo ru re  d 'an tim oine 
dans la  réaction  de F riedel et C rafts". Bull. Soc. 
chim. F r. P aris , 2-mies., stycz-lu ty  51, s. 84, A4; 3,5 
str., 4 tab., 21 poz. bibl. — Dotychczas podaw ano w  
litera tu rze , że tró jch lo rek  antym onu ka ta lizu je  re a k 
cję F ried la  i C raftsa  ty lko w  tem pera tu rach  dość w y
sokich, rzędu  130°. Na podstaw ie w yników  badań  
innych au to rów  oraz w łasnych s ta ran o  się w yjaśnić 
przyczynę tego zjaw iska. Okazało się, że dnaktyw acja 
tró jch lo rku  an tym onu  je s t w ynik iem  pow staw ania 
kom pleksów  SbCl3  i  zw iązków  arom atycznych. Gdy 
nie m a m ożliwości pow staw ania kom pleksów , SbCL 
działa katalityczn ie n aw e t w  niższych tem peratu rach , 
choć nie tak  silnie ja k  w  wyższych.

1419xW 537.533:547.024 L I — 11,51

Seel F. (Deutsche B unsengesellschaft fü r  physikalische 
Chemie). W olne rodn ik i w ęglowe i rodnik i podwójne. 
„F reie K ohlenstoffrad icale  und  B iradicale". Angew. 
Chem., B erlin, dw utyg., t. 62, N r 5; 7 m arz. 50, s. 123, 
A4; 0,5 s tr . Omówiono z punk tu  w idzenia teo rii e lek 
tronow ej kw estię istn ien ia rodników  i dw urodników . 
Podano defin icje rodnika i dw urodnika oraz cechy 
rozpoznawcze, w edług k tó rych  można określić, czy 
m a się do czynienia z dw urodnikiem . W prowadzono 
pojęcie „b iradikaloid" obok „b irad ikal".

1420xW 541.621:547.453.2 LI — 11,51

Cohen - A dad R. (Laboratoire de Chim ie générale de 
la F aculté  des Sciences d'A lger). B adania wodnego 
roztw oru m ocznika w  tem p. 25°. „E tude a 25° de la 
solution aqueuse d 'urée". Bull. Soc. chim. Fr., Paris, 
2-mies., N r 1-2, s tycz .-lu ty  51, s. 64, A4; 7 str., 9 
w ykr., 6  tab., 21 poz. bibl. — O pisano badan ia  do ty
czące przem ian, jak im  ulega m ocznik w  roztw orze 
w odnym  w  tem p. 25°. S tw ierdzono izom eryzację 
m ocznika na izocyjanian am onu. Z badano w pływ  
elek tro litów  na przebieg reakcji o raz  k ine tykę rea k 
cji. W  p r z y p a d k u  gdy roztw ory nie są  jałow e, mogą 
się w  nich rozw inąć m ikroorganizm y, pow odujące po
w staw an ie w ęglanu am onu. Obliczono sta łą  rów no
w agi reak cji p rzem iany  m ocznika na izocyjanian dla 
różnych stężeń mocznika.

IV. CHEM IA ANALITYCZNA

1421xW 543.545 (47) L I — 11,51

K ljaczko Ju . A. Rozwój chemii analitycznej w  ZSRR 
w  1949 r. „R azw itije analiticzeskoj chim ii w  SSSR w 
1949 g". Zawód. Łab. M oskwa, mies., t. 16, Nr 5, m aj 
50, s. 515, B 5; 11 str., 84 poz. bibl. — Postępy radziec
kiej chem ii analitycznej w  49 r. Osiągnięcia w zakresie 
badań  teoretycznych. Opis now ych m etod ana litycz
nych, udoskonaleń  m etod znanych i praktycznego za
stosow ania now ych zdobyczy w  labo ra to riach  p rze
m ysłowych. P rzegląd  ostatn ich  w ydaw nictw .
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1422xW 544-1:547.556.20': .576.809:615.37 LI — 11,51

Jarosław cew  A. L. (K afiedra biologiczeskoj chim ji 
W ojenno-m cdicinskoj akad iem ji im. G. M. Kirowa). 
Synteza N (-l-nafty lo-4-azobenzcno)- ctyłenodw ua- 
miny, odczynnika n a  penicylinę. „Sintez N -(l-n a ftił-
4-azobenzoł) -etilend iam ina, reak tiw a  na penicillin“. 
Ż. obszcz. Chim., M oskwa i L eningrad, mies.; t. 20, 
N r 12, grüd. 50. s. 2274, B 5; 5 str., 7 poz, bibl. — 
Podano uproszczoną m etodą syntezy półproduktów : 
/7-brom oetyloftal im idu i dw uchlorow odorku N -(l-  
nafty lo)-ety lenodw uam iny. P ierw szy p roduk t o trzy 
m ano z dw ubrom oetanu i ftalim idu, d rugi przez dzia
łanie na produk t reakcji /i-brom oetyloftalim idu 
z a -nafty lam iną  za pomocą (N- (l-n a fty lam in o )-e ty - 
loftalim id) «-hydrazyny.

1423xW 545.84:615.12 L I — 11,51

V alentin  J. (W issenschaftliche T agung der O stdeu
tschen Chem iedozenten dn H alle/S  (29. IX. 49). N o
we dziedziny zastosow ania chrom atograficznej an a li
zy adsorpcyjncj w  farm acji. „Neue A nw endungsge
biete der chrom atographischen A dsorptionsanalyse in 
der P harm az ie“. Angew, Chem., B erlin, dwutyg., 
t. 62, N r 4, 21 lu ty  50, s. 89, A 4; 10 w.

1424xW 545.83: 546.881.4/5.04 L I — 11,51

M orette A., G audefroy G. O rozdzielaniu i oznaczaniu 
cztero-i pięcio w artościow ego w anadu. „Sur la  Sepa
ra tion  et le dosage du Vanadium  te trav a len t et du  Va
nadium  p en tav a len t“. C. r., Paris., tyg., t. 231, N r 6 ; 
7 sierp : 50, s. 408, A 4; 2,5-str., 5 poz. bibl. — O p ra
cowano m etodę rozdzielania i oznaczania w  skali 
półm ikro w anadu  cztero- i  pięciowartościowego. Me
toda ta  da się zastosować do przypadków , gdy w a
nad  pięciow artościow y je st stosow any jako  u tleniacz 
różnych substancji.

1425xW 547.258.15 — 212:04: 662.7 LI — 11,51

J a h r  K. F. (W issenschaftliche T agung der O stdeu
tschen C hem iedozenten in H alle/S ., 29. IX. 49). Nowy 
dokładny i szybki sposób oznaczania czteroetylku 
ołowiu w  m ateria łach  pędnych. „Ein neues exaktes 
S chnellbestim m ungsverfahren  fü r B le ite traä th y l in 
technischen K raftsto ffen“. Ang. Chem., B erlin , dw u
tyg., t. 52, N r 4; 21 lut. 50, s. 90, A 4; 34 w.

1426xW 542,253:546.47.04: 668.317 L I — 11,51

Bycychin A., H alam ek C., H lavacek K. („Svit“, G ot- 
tw aldov). Oznaczanie cynku w żelatynie. „Zinek 
v żela tine“. Tech. H lidka Kożelużska, Brno, mies., t. 
25, N r 2, lu ty  50, s. 36, A 4; 5 str., 6  w vkr„ 12 tab., 
25 poz. bibl. — Zm odyfikow ana m etoda oznaczania 
cynku w  żelatynie. M etoda ta  była stosow ana do ozna
czania zaw artości cynku w  żelatynie, produkow anej 
przez fab rykę  „S vit“ w  G ottw aldow ie . Z aobserw o
wano, że cynk zostaje zaadsorbow any przez że la ty 

nę w czasie chłodzenia w żelaznych pocynkow anych 
naczyniach. Wobec tego naczynia te pow inny być za
stąpione przez alum iniow e.

1427xW 544.81: 546.221.1.04:547.655.3.09 L I — 11,51

Kutzelmigg A. (Chem . L abora to rium  der F irm a 
F riedr. B lasberg  Solingen M erscheid). B arw na r e 
akc ja  n a  w ykrycie jonu  w odorosiarczkowego. „Eine 
F arb reak tion  zum N achweis des H ydrogensulfid- 
Ions“. Z. anal. Chemie, M ünchen, t. 130, N r 4, 50, 
s. 317, B 5; 2,5 str. — W ykryw anie jonu  w odoro
siarczkow ego za pom ocą a -n itra zo - ^ -nafto lu . R e
akcja pozwala w yraźnie w ykryć 4 m g HS na litr  
(m/8000 NaHS). P rzy  m ianow aniu  roztw orów  w obec
ności a-n itrozo  /(-naftolu, jako  w skaźnika, obserw u
jem y zm ianę barw y  żółtozielonej na n iebiesko-zie- 
loną.

1428xW 545.81/82.: 546.87.04 L I — 11,51

Ł urje  Ju . Ju., G inzburg L. B. (G osudarstw iennyj in- 
s ti tu t cw ietnych m ietałłow ). B adanie m etod koloro- 
m etrycznych oznaczania bizm utu. „Iseledow anje ko- 
łorim ietriczeskich m ietodow  opried ielen ja w ism uta“. 
Zawód. Łab., M oskwa, mies., t. 15, N r 1, stycz 49, 
s. 21, B 5; 9,5 str., 6  w ykr., 6  tab., 2 poz. bibl. — 
A nalityczna charak te rystyka  m etod fotokolorym e- 
trycznego oznaczania bizm utu, opartych  na reakcji 
z jodkiem  potasow ym , tiom ocznikiem  i rodankiem . 
Do badań  zastosow ano fo toko larym etr różnicow y 
z elektryczną kom pensacją, skalą logarytm iczną i 
filtrem  fioletowym . Uwzględniono następu jące  dane 
porów naw cze: ch a rak te ry sty k ę  środow iska, czułość
reakcji, granice stężenia bizm utu, obszar podlegania 
intensyw ności zabarw ien ia p raw u  Beera, trw ałość  za
barw ien ia, błąd oznaczenia.

1429xW 544.65: 546.683.04 L I — 11,51

S ill C. W., P eterson  H. E. (M etallurgical Division, B u
reau  of Mines, S alt L ake City, U tah). P róba fluo 
rescencyjna n a  obecność ta lu  w  roztw orze w odnym . 
„F luorescence test fo r th a lliu m  in aqueous solu tion“. 
Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 21, N r 10; 15
paźdz. 49, s. 1266, A4; 1,5 str., 2 poz. bibl. — M e
toda jakościowego w ykryw ania  ta lu , oparta  na pow - 
staw ian iu  jasno-n ieb iesk ie j fluorescencji w  nasyco
nym  roztw orze ch lorku  pod w pływ em  św iatła  u ltra 
fioletowego. Nie p rzeszkadzają żadne inne jony.
F luorescenzja je s t w idoczna dla koncen trac ji ta lu  od
1  do 50.000.000.

V. CHEM IA BIOLOGICZNA

1430xW 547.655.024:577.15.081 L I — 11,51

Seligm an A. M., R u tenburg  A. M. (K irstein  L abora
tory for S urg ical R esearch, B eth Israe l H ospital, B o
ston, Mass.). 6 -aroilo  i 6  a ry lo  - 2 naftole. „6 -aroy l 
an d  6 -a ry l-2 -naph tho ls“. J. am er. chem. Soc.,Easton, 
Pa., mies., t. 72, N r 7, lip. 50, s. 3214, A4; 3 str.., 19 
poz. bibl. — O trzym ano szereg podstaw ionych w  po-
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zycji 6  aroilo  i arylo-pochodnych 2-naftolu. Celem 
pracy było o trzym anie nierozpuszczalnych pochod
nych 2 -nafto lu , k tó re  mogłyby posłużyć do przygoto
w an ia rozpuszczalnych substancji, znajdu jących  za
stosow anie do histochem icznego w ykazyw ania obec
ności enzym ów w ew nątrz kom órek tkankow ych.

1431xW 547.995.07:615.1 LI — 11,51

Tschesche R. (Biochem. A bteilung des chem ischen 
S taa ts  — institu tu s der Univ. H am burg). Pochodne p i
rydyny, now a g rupa n a tu ra ln y ch  związków o dużym  
znaczeniu biologicznym. „P terid inderiva te, eine neue 
G ruppe biologisch bedeutungsvoller N atu rsto ffe“. 
Arch. P harm ., W einheim , t. 283/55, N r 2, 50, s. 137, 
B5; 16 str., 46 poz. bibl. — P terydyny  stanow ią g ru 
pą zw iązków  natu ra lnych , w ystępujących w  sk rzy 
dłach m otyli; są to: leukopteryna, ksan top teryna,
ery trop teryna , chryzopteryna, m ezopteryna, kw as fo
liow y i w iele innych. Przeprow adzono ich syntezy oraz 
badania farm akologiczne.

1432xW 598.6:612.12 LI — 11,51

Sorbye O., K ruse I., D am  H. (D epartm ent of Biology, 
Polytechnic Institu te , Copenhagen, D enm ark). Czyn
n ik  zaw arty  w  plazm ie za tru te j dikum arolem , który 
przyśpiesza koagulację plazm y kurcząt pozbawionych 
w itam iny K. ;,The fac to r in  dicum arol plasm a which 
accelerates the  coagulation  of plasm a from  v itam in  
K — deficient chicks“. A cta, chem. scand., K oben- 
havn, 10 X rocz., t. 4, N r 5, 50., s. 831, B5; 1,5 str., 
1 w ykr., 2 poz. bibl. — W dalszym  ciągu badań  nad 
czynnikam i przyśpieszającym i koagulację plazm y, a 
więc reduku jącym i „okres protrom binow y“, podano 
w ynik i dośw iadczeń nad  usta len iem  w łasności czyn
nika, zaw artego w  plazm ie za tru te j dikum arolem . 
Czynnik ten  n ie w pływ a na „okres pro trom binow y“ 
plazm y norm alnych  kurcząt, ale reduku je  go dla 
plazm y k u rczą t pozbaw ionych w itam iny  K.

1433xW 547.831.9:615.724.8 L I — 11,51

Büchi J., H urn i H., L ieberherr R. (Pharm . In s titu t 
Eidg. Techn. Hochschule, Zürich). Czynność tu b e rk u - 
lostatyczna heterocyklicznych nitrozw iązków . „Die 
tuberku losta tische W irksam keit von heterocyclischen 
N itro - V erb indungen“. Helv. chim. Acta, t. 33, N r 4; 
15 czerw. 50, s. 858, B5; 5, 5 str., 1 tab., 16 poz. bibl. 
— Podano syntezę am idu kw asu 2 -ch lo ro - 6 -n itro -ch i-  
nolino-4-karbonow ego, który, podobnie jak  chloro- 
m ycetyna, posiada grupy: n itrow ą, chlorow ą, am ido- 
dową. Stw ierdzono, że zarówno w prow adzenie reszt 
alk ilow ych do grupy am idu  kw asów  ao, jak  i zastą
pienie chloru  przez a lk ilow ane am iny, obniża znacz
nie czynność tuberkulostatyczną.

1434xW 547.466.8.024.02 L I — 11,51

Vogler K. (W issenschaftliche L aboratorien  der F irm a 
F. H offm ann — La Roche LCo., Basel). K onfiguracja 
/7-fenylo-seryny E rlenm eyer'a. „Zur K onfiguration  
des E rlenm eyer sehen //-P heny lserin s“. Helv. chim. 
A cta, Basel, t. 33, N r 7; 1 grud. 50, s. 2111, B5; 6 , 5 
str., 25 poz. bibl. — Na podstaw ie optycznie czynnego
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m ateria łu  wyjściowego, udowodniono konfigurację: 
treo-/7-fenylo-seryny E rlenm eyer'a . Form ę ( +  )-treo - 
/(-fenylo-seryny przeprow adzono w  kw as 1 —( + ^ m ig 
dałowy, zaś form ę (—)—treo-/?-fenylo-seryny  w 1 —
(—)-fenylo-alan inę. N a podstaw ie tych  danych m ożna 
uw ażać (—)-treo-/?-fenyloserynę za analogon n a tu ra l
nej treoniny  oraz przypisać je j form ę 1 .

1435xW 547.586.5:615.724.8 LI — 11,51

Bersch H. W., Dopp W. (Das H ygienische In s titu t der 
In iversitat, M arburg). D ziałanie tuberkulostatyczne 
n iek tórych  kw asów  arom atycznych. „T uberku losta ti
sche W irkungen ein iger arom atischen  S au ren “. A rch. 
P harm ., W einheim, kw art., t. 284, N r 1, 51, s. 30. B5; 
5 str., 1 tab., 11 poz. bibl. — Zbadano pew ną ilość po
chodnych kw asu cynam onowego, a więc np. kw asy 
am ino-, acetam ino, oraz n itrocynam onow e z punktu , 
w idzenia ich tuberkulostatycznego działania. W d a l
szym ciągu badaniom  poddano inne kw asy, zaw iera
jące grupę am inow ą lub zacetylow aną g rupę am ino
wą w  pozycji para. Zw iązkiem  o najsiln iejszym  dzia,_  
lan iu  tuberkulostatycznym  okazał się kw as p -am in o - 
cynam onowy. S ubstanc ję tę  poddano już próbom  fn 
vivo na zw ierzętach.

1436xW 541.64 :547.593. L I — II ,51

M aksim ów W.I., Ja rcew a N.G., Zalesskaja T.Je. AJc- 
tyw ność estrogenna anolu i jego polim erów. I. „K.
w oprosu ob estrogiennoj ak tiw nosti anoła i  jew o poli
m erów. 1.“ Z. obszcz. Chim., M oskwa i L eningrad,
mies., t. 20, N r 12, grud. 20, s. 2194, B5; 8  str., 1 tab.,
16 poz. bibl. — B adano s tru k tu rę  chem iczną związków,
pow stających w skutek  polim eryzacji anolu, w ykazu
jących silną czynność estrogenną. N ajak tyw niejsza 
frak cja  odpow iada dim erow i anolu . Celem zbadania 
s tru k tu ry  otrzym anych frak c ji poddano je  u tlen ien iu  
nadm anganianem  potasu. Stw ierdzono, że frakc ja  ta 
sk łada się z izoanolu, m etaneto lu  (6,4' — d w u m eto k sy  
2 -m ety lo -3 -ety lo -l-feny lo -indanu) i silnie czynnych: 
związków, (lub związku) o wzorze sum arycznym i 
CigHooOo. Związki te nie są ostatecznie ziden ty fikow a
ne. Stw ierdzono, że zw iązki, pow stające przy  au topo- 
lim eryzacji anolu lub  przy jego ogrzewaniu, o trzym u
je się także przy odm etylow yw aniu  aneto lu  w odoro
tlenk iem  potasu. W yosobniono nieznany A  4-(3,5-n, 
n-dw um etoksyfenylo) -4-m ety lo-penten .

1437xW 543.9 : 577.160 :547.295.04. L I — 11,51

Kodicek E. (Dunn N u tritiona l L aboratory , U niversity- 
of Cambridge). M ikrobiologiczne oznaczanie czystcji 
w itam iny  Do i D:J. P raw dopodobna funkcja  n ie jono
wych i jonow ych lipidów  w kom órce bakteryjnej!.
„M icrobiological assay of p u re  w itam in  D2  and  w ita 
m in D3 . Possible function of non — ionic and  ionic 
lipids fo r th e  bac te ria l celi“. Biochem. J., London, 
mies., t. 46, N r 4, 50, s. XIV, A4; 1 str., 1 tab., 5 poz. 
bibl. — Podano zasadę m ikrobiologicznego oznacza
n ia  w itam iny  D 2  i Ds. O znaczanie to  opiera się na 
fakcie, że w itam iny  D2  i D 3  znoszą bak teriosta tycznie 
działanie na a\, casei d ługich łańcuchów  n ienasyco
nych kw asów  tłuszczowych. Omówiono ze strony  te 
oretycznej bakteriosta tyczne działanie kw asu linolow e
go.

PRZEGLĄD BIBLIOGRAFICZNY CHEMII
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VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

VI. A. K w asy, zasady, sole, chem ikalia

1438xW 546.161.2.09:625.142.28. L I — 11,51

B ecker G. {M aterialprüfungsam t, B erlin  Dahlem) 
Nowe badania nad  zw iązkam i fluoru  w zastosow aniu 
do ochrony drew na. „Neue E rkenn tn isse über F luor 
V erbindungen im  H olzschütz“. Angew. Chem., Berlin, 
dw utyg., t. 62, N r 16; 21 sierp . 50, s. 382, A4; 2 str., 
5 w ykr., 1 rys., 12 poz. bibl. — Omówiono rolę połą
czeń fluo ru  w  zastosow aniu do ochrony d rew na: w y
kazano, że spośród w szystkich zw iązków  nieorganicz
nych zw iązki fluoru  odgryw ają najw ażniejszą rolę. 
Omówiono ich działanie ochronne, zdolność do w n i
kan ia  w  drew no oraz m etody analitycznego w y k ry 
wania. W spom niano o w pływ ie fluorków  i fluorokrze
m ianów  na korozję żelaza.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA 

VII.C. M asy plastyczne, gum a

1439xW 679.5. L I — 11,51

A llen F.C. (Im perial Chem. In d u strie s  LTD., P lasto - 
ics Division, W elvyn G arden  City, H erts). Nowe m a
teria ły  dla przem ysłu. „New m ateria ls  for in d u stry “. 
Chem. a Industry , London, tyg., N r 18; 5 m aj 51, s. 
344, A4; 7 str. — K ierunk i rozw oju przem ysłu mas 
p lastycznych w  osta tn ich  la tach . O gólna ch a rak te ry s
tyka w łasności polim erów , zak res  ich zastosow ania 
ze szczególnym uw zględnieniem  now oczesnych w łó
k ien  syntetycznych (Nylon, Perlon, Terylen). .Podkreś
lono ekonom iczne znaczenie produkcji tych tw orzyw .

1440xW 66.063.72.679.574.125.679.574.126. L I — 11,51

Reed. H.C., H ard ing  J. (B akelite C orporation, Bound 
Brook, N.J.). P lasty fika to ry  kopolim erów  chlorku i 
octanu w inylu. „P lastic izers in  v iny l ch lo ride-aceta te  
rezins“. Industr. Engng. Chem., Easton, Pa., mies. t. 41, 
N r 4, kw. 49, s. 675, A4; 8,5 str., 9 poz. bibl. — O kreś
lono w łasności fizyczne 34 p lasty fikato rów  o raz  zba
dano ich w pływ  na w łasności kopolim erów  w inylo
w ych. Z badano m. inn. zjaw isko m igracji p lasty fik a
torów  z w nętrza  m asy polim eru  n a  pow ierzchnię. Po
dano  w aru n k i w łasności fizycznych zm iękczaczy w y
m agane d la uzyskania odpow iednich m ieszanek. Dob
rym i p lasty fika to ram i żywic w inylow ych okazały się 
pew ne poliestry , a także kopolim ery bu tad ienu  z a k 
ry lon itry lem .

VII. D. Pó łprodukty  i barw nik i

1441xW 547.422/422.22-931.07 L I — 11,51

Mc Clellan P. P. (Jefferson Chem ical Com pany, Inc., 
New York, N. Y.). O trzym yw anie i zastosow ania tle n 
ku ety lenu i glikolu etylenowego. „M anufac tu re and 
uses of e thy lene oxide and e thy lene glycol“. Industr. 
Engng. Chem., Easton, Pa., mies., t. 42, N r 12, grud. 
50, s. 2402, A4; 5,5 str., 2 w ykr., 43 poz. bibl. — Do 
najw ażniejszych  m etod o trzym yw ania tlenku  ety lenu 
należą: 1 ) O trzym yw anie z ety lenu  poprzez chlorohy-

drazynę oraz 2 ) — przez u tlen ian ie e ty lenu  tlenem  po
w ietrza w fazie gazowej w  tem p. 200—350 °C. G likol 
etylenow y o trzym uje się z  tlen k u  ety lenu  lub  chloro- 
hydryny ; istn ieje  także  m etoda o trzym yw ania z fo r
m aldehydu  i tlenku  węgla. Omówiono zastosow ania 
powyższych związków.

1442xW 547.32.09:547.367.07 L I — 11,51

Pudow ik A. N., K udriaw cew a N. N. (Laboratoria o r- 
ganiczeskoj chim ji K azanskow o G osudarstw iennow o 
un iw iersitie ta  im. W. I. U ljanow a - Lenina). A liilowc 
przegrupow ania. X III. O otrzym yw aniu  m erkaptanów  
typu  allilow ego i przegrupow aniu  ich w  tioetary . 
„A llilnyje pieriegruppirow lci. X II. O połuczenji m er- 
kap tan o w  allilnogo tipa  i priew raszczenji ich w  tioe- 
firy“. Ż. obszcz. Chim., M oskwa i Leningrad, mies,, 
t. 20, N r 5, s. 848, B5; 6  str.* 4 poz. bibl. — O praco
w ano m etodę o trzym yw ania m erkap tanów  i tioeterów  
ze zw iązków  chlorow co-allilow ych działaniem  kw aś
nych siarczków  sodu lub  potasu  w roztw orze alkoho
lowym  lub w odno-alkoholow ym .

1443xW 542.943.7:546.215.09:547.532. L I — 11,51

A ndersen V.S. (U niversitetets fysisk-kem iske In sti
tu t K obenhavn, D ęnm ark). U tlenienie benzenu za po
m ocą w ody utlenionej, katalizow ane jonam i żelazo
wymi. „The oxidation  of benzene by m eans of hyd - 
rogen peroxide catalyzed by ferrie  ions“. A cta chem. 
Scand, K obenhavn, 10 x rocz., t. 4, N r 1, 50, s. 207, 
B5; 1 str., 1 tab., 2 poz. bibl. — O pisano reak cję  u t
len ian ia benzenu w odą u tlen ioną w  obecności jonów  
żelazowych. Podano zm iany koloru roztw oru  w  cza
sie reakcji, o raz  w yniki p rób na obecność fenoli. Za
proponow ano hipotezę w yjaśn ia jącą  m echanizm  re 
akcji.

1444xW 547.593.-113:547.594.-113. L I — 11,51

H assel O., L unde K. (U niversite tets K jem iske In s ti-  
tu tt , B lindern-O slo, Norvay). C ztcrochlorocyklohek- 
sanon i czterochlorócykloheksanol o trzym ane z cyk- 
loheksanolu. „Tetrachlorocyclohexanone and  te tra -  
chlorocyclohexanol ob tained from  cyclohexanol“. A cta 
chem. scand, K obenhavn, 10 x rocz., t. 4, N r 1, 50, s. 
200, B5; 4,5 str., 3 poz. bibl. — Przez chlorow anie 
cykloheksanolu  o trzym ano czterochlorocykloheksanon 
i m onochlorocykloheksanol. C zterochlorocykloheksa
non zredukow ano izopropylanem  glinu do czterochlo- 
rocykloheksanolu. Z badano w łasności chem iczne o trzy
m anych związków.

V II H. Środki lecznicze

1445xW 547.789.1.07:615.783:615.9. L I — 11,51

K opp M. (Laborato ire de C him iothérapie et de P h a r
m acodynam ie du C.N.R.S., F acu lté  de M edicine). No
ta tk a  o labora to ry jnym  otrzym yw aniu  k ilku  ch loro
w odorków  am inotiazoli. „Note de labo ra to ire  su r  
l'ob ten tion  de quelques ch lo rhydrates d ’am inothiazo- 
les“. Bull. Soc. chim. Fr., P aris, dwum ies., N r 5— 6 , 
m aj-czerw : 50, s. 582, A4; 0,5 str., 2 poz. bibl. — M e
toda o trzym yw anie chlorow odorków  am inotiazoli z 
a-chlorow coketonów  działaniem  tim ocznika prze-
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biega łatw o i może być użyta do rozpoznania a -ch lo - 
row coketonu (w tym  przypadku  zawodzą m etody dzia
łan ia  na grupę karbonylow ą, ja k  tw orzenie oksymów, 
sem ikarbazonów  etc). P roces przebiega ła tw o; o trzy
m ano szereg chlorow odorków  i p ikrynianów . Związki 
te posiadają w łasności znieczulające miejscowo s il
n iej lub  ta k  sam o ja k  kokaina działając analgetycz- 
nie lub  przeciw skurczowo, są b. tru jące  dla gryzoni.

1446xW 547.92:577.17. LI — 11,51

H euser H., Engel Ch.R., P la ttn e r  Pl.A . (Org. chem. 
Lab. der Eidg. Techn. H ochschule — Zürich). S terydy 
i horm ony płciowe. K om unikat 173. Synteza 17-mc- 
ty lo-progesteronu  B. „Ü ber S teroide und  S ex u a l-h o r- 
mone. 173. M itteilung. Synthese des 17-M ethyl-pro- 
gesterons B “. Helv. chim. Acta, Basel, t. 33, N r 7; 1 
grudz. 50, s. 2237, B5; 6  s tr . 13 poz. bibl. — (c.d. art. 
z Helv. Chim. Acta, t. 33, N r 7, 1 grudz. 30, s. 2229). — 
O pracow ując syntezę 17-m etyło-progesteronu A, w y
odrębniono półprodukt, z którego otrzym ano izom er
B. 17-m etylo-progesteron B je s t w  przeciw ieństw ie do 
A nieczynny, (c.d.n.).

1447xW 547.826.1. L I — 11,51

R ohrlich  M. (V ersuchsanstalt fu r  G etre ideverw er
tung, Berlin). O trzym yw anie kw asu nikotynow ego i 
jego am idu. „Ü ber die H erste llung  der N icotinsäure 
und des N ico tinasäre-A m ids“. Arch. P harm . W ein
heim, t. 283/55, N r 2, 50, s. 122, B5; 6  str., 20 poz. 
bibl. — Podano: 1) syntezę kw asu nikotynow ego z p i
rydyny, 2 ) o trzym yw anie k w asu  chinolinowego z 8 - 
oksychinoliny przez u tlen ien ie kw asem  azotowym , 3) 
otrzym yw anie kw asu nikotynow ego z azotanu 8 -oksy- 
chinoliny przez u tlen ian ie kw asem  azotow ym , 4) es- 
try fik ac ję  kw asu  nikotynow ego m etanolem  wobec 
stęż. kw asu siarkow ego, 5) o trzym yw anie am idu k w a
su nikotynow ego z jego estrów  i am oniaku.

1448xW 547.586.6.07 :547.665.07. LI — 11,51

M orris D.S. (The N orthern  Polytechnic, London). B a
dania, prow adzące do indenów  o działaniu  estrogcn- 
nym . „E xperim ents re la tin g  to  oestrogenic indenes“. 
J. chem. Soc., London, mies., lip. 50, 1913, B5; 4
str., 1 tab., 8  poz. bibl. — O pisano now ą syntezę k w a
su /9-m -m etoksy-fenylo -a-p -m etoksy -feny lo -p rop io - 
nowego. Syntetyzow ano k ilka now ych indenów  o sła 
bych w łasnościach estrogennych.

1449xW 547.995.07 LI — 11,51

Boon W. R., Jones W. G. M .,Ramage G. R. (Im perial 
Chem ical In d u stries  Ltd., R esearch L aboratories, 
M anchester). P terydyny . Część I. P ro sta  synteza 7, 8 - 
dw u h y d ro - 6 -hydroksypterydyn . „P terid ines. P a r t  I. 
A n unam biguous syn thesis o f 7 :8-d ihydro-6-hydroxy- 
p te rid ines“. J. chem. Soc., London, mies. stycz. 51,s96, 
B 5; 5,5 str., 3 tab ., 21 poz. bibl. — W  reak c ji pom ię
dzy 4-ch loro-5-n itrop irym idynam i i estram i a-am ino - 
kw asów  pow sta ją  drogą kondensacji estry kw asu
5-nitro-4-pirym idylo-am inooctow ego. R edukcja tych 
związków, połączona z odszczepieniem  alkoholu  z po
w stających  5-am inopochodnych d a je  możliwość' syn 
tezy dużej liczby 7, 8 -dw u h y d ro - 6 -hydroksyp terydyn .

1450xW 547.587.12.07 LI — 11,51

G annié C., Lapin., H, (Laboratoire de chim ie du  M u
seum  N ational de l'H istorie  N aturelle, Paris). Synteza 
kw asu p-am inosalicylow ego. „Sur une syn thèse de 
Tacide p. am ino-salicy lique“. Bull. Soc. chim. Fr., P a 
ris., 2-mies., N r 3-4, m arz.-kw . 50, s. 322, A4; 4 str., 
31 poz. bibl. — O pracow ano m etodę otrzym yw ania 
kw asu p-am inosalicylow ego z p roduk tu  wyjściowego 
stosunkow o prostego i takiego, k tó ry  nie m usi być 
specjaln ie przygotow yw any: z o rtonitrofenolu . M etoda 
la  polega na red u k c ji o -n itrofenolu , Otrzymaniu 2 -m e- 
tylobenzoksazolu, n itrow an iu  tego ostatniego, oraz 
hydrolizow aniu  na m ieszaninę 3-nitro , i 5 -n itro -2 - 
am inofenolu. 5 -n itro-2-am inofenol oddziela się przez 
frakcjonow aną krystalizację. G rupę am inow ą przepro 
w adza się w  karboksylow ą, o trzym uje się kw as 4-ni- 
tro-salicylow y, który, zredukow any, daje  PAS. W y
dajność z o-n itrofenolu  w aha się od 40—50%.

VIII. INŻYNIERIA CHEMICZNA

1451xW 66.081 :541.123.28.034. LI — 11,51

L eva M. (United S tates B ureau  of M ines, Bruceton, 
P ennsylvania). W yw iew anie drobnego pyłu z układów  
fluidalnych. „E lu triation  of fines from  fluidized sys
tem s“. Chem.- Engng. Progr., P h iladelph ia , mies., t. 
47, N r 1, stycz. 51, s. 39, A4; 7 str,, 1 rys., 12 w ykr.,
2 tab ., 12 poz. bibl. — Podano w ynik i podstaw ow ych 
badań  nad  w yw iew aniem  drobnego py łu  ze złoża flu 
idalnego. B adane układy (najprostszego typu) sk ła d a
ły się z z ia rna  grubszego i drobnego. W ydajności uno
szenia m ogą być przedstaw ione za pomocą p raw a 
rządzącego przebiegiem  reakcji chem icznych p ie rw 
szego stopnia. M ożna obliczyć typow e s ta łe  w y d a j
ności. W ykazano, że sta łe w ydajności uzależnione są 
od tak ich  zm ienych, jak  prędkość liniow a gazu, w iel
kość grubego i drobnego ziarna, ciężar wł. m ateria łu  
i wysokość złoża. P rędkość gazu uznano za siłę bodź
ca uk ładu  i przeprow adzono analogię m iędzy u k ła 
dem  cząstek drobnych w  zaw iesinie cząstek w ięk
szych i roztw oram i. A nalogię posunięto dalej i w yda
je  się, że w arunk i stężenia w  fazie rzadkiej i gęstej 
uk ładów  flu idalnych  mogą być p rzedstaw ione p ra 
w em  H enry 'ego w  zm odyfikow anej postaci.

1452xW 66.012.5:66.074.5. L I — 11,51

T iller F. M. (V anderbilt U niversity , Nashville, T en
nessee). W ydajność w  absorpcji gazu, eks trakc ji i w y
m yw aniu. „Efficiencies in  gas absorption, ex traction  
and  w ashing“. Chem. Engng. P rogr., P h ilade lph ia , 
mies., t. 4,5, N r 6 , czerw. 51, s. 391, A4; 11 str., 5 rys., 
9 w ykr., 10 poz. bibl. — Omówiono w ydajności roz
dzielania n a  drodzę absorpcji, ek s trakc ji i w ym yw a
nia w  kolum nach półkow ych i z w ypełnieniem  dla 
w spółprądu i przeciw prądu. W prow adzono pojęcia: 
„w ydajność całkow ita" (stosunek ilości ciała rozpu
szczającego się do jego całkow itej ilości), „w ydajność, 
całkow ita m aksym alna“ i „w ydajność w zględna" 
(stosunek danej w ydajności do m aksym alnej w y d a j
ności całkow itej), oraz „w ydajność rozpuszczalnika". 
Zam ieszczono szereg w ykresów  w ydajności jako  
funkcji zm iennych operacyjnych.
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1453xW 66.02.66.081. L I — 11,51

Je an p ro st Ch. Z asada K ubierschky'cgo i w zajem ne 
działanie sproszkow anych cial sta łych  i gazów lub par 
(dok). „Le principe de K ubierschky e t les actions r é 
ciproques' en tre  les solides pu lvéru len ts et les gaz ou 
vapeurs (suite et fin)“. Chim ie et Ind., P aris , mies., t. 
65, N r 3, m arz. 51, s. 339, A4; 9 str., 2 rys. — Zasto
sow anie specjalnego typu  kolum n S.D. (uw zględnia
jących u jem ny  Wpływ rozdziału sk ładników  układu 
w zależności od ich gęstości) do przerobu w ęgla k a 
m iennego, w ypalan ia kam ienia w apiennego, syntezy 
.SO3 , przerobu fosforytów  i gipsu, reakcji w  układzie 
SiOa — NaCl—C pow ietrze, p rodukcji w ęgla ak ty w 
nego.

IX . APARATURA 

IX.A. L aborato ry jna

1454xW 542.941. L I — 11,51

H erhberg  E.B., B ertsch  F., K apłan  H., i inni (Schering 
Corp, M Bloom ifield, N.J.). A para t obrotow y do uw o
dorn ian ia pod niskim  ciśnieniem . „Low p ressu re  ro - 
ta ry  hydrogenato r“. Industr. Engng. Chem., Easton, 
Pa., mies., t. 42, Nr 11, list. 50, s. 2336, .A4; 3,5 str., 
1 fot., 2 rys., 2 w ykr., 14 poz, bibl. — Opis małego, 
labo ra to ry jnego  ap a ra tu  do uw odorniania, pozw alają
cego osiągnąć w iększe szybkości procesu, aniżeli po
dobne m ałe reak to ry  typu  w strząsarkow ego, w ah ad 
łow ego itp. W odór dopływ a przez w ydrążony w ał 
(obrotowy. W ew nątrz rea k to ra  zn a jd u ją  się skośne 
p rzegrody  dla lepszego m ieszania zaw artości ap a ra tu . 
M aksym alne ciśnienie robocze 15 lbs/cal kw .

1455xW 542.233.5 : 546.811.04 : 553.1. L I — 11,51

F a jn b e rg  S .Ju, K iedrow a Ju .K , (G osudarstw iennyj in 
s ti tu t cw ietnych m ietałłow ). Z astąpienie platynow ych 
parow niczek przez ołow iane przy oznaczaniu cyny w 
ubogich rudach  i pozostałościach. „Zam iena p ła tino- 
w ych czaszek sw incowym i p ri opredielenii ołowa w  
biednych rudach  i chw ostach“. Zawód. Łab., M oskwa, 
mies., t. 16, N r 5, m aj 50, s. 624, B5; 0,5 str., 1 rys.,
1  tab. — W celu zaoszczędzenia p la tyny  zastosow ano 
parow niczki ołow iane w  analizie ru d  o zaw artości ok. 
0 ,2 % cyny i dużej zaw artości SiCL w  czasie tra k to 
w an ia kw asem  fluorow odorow ym  i siarkow ym , co 
w ym aga p rzestrzegania następu jących  w arunków : 1 ) 
T em peratu ra  p ły ty  nie może przekraczać 300°. 2) Do 
w ydzielania kw asu  fluorow odorow ego należy stoso
w ać stężony ILSO.i. 3) P rzy  se ry jne j p racy (10—20 
próbek) należy zwrócić uwagę, aby po odparow aniu  
k w asu  siarkow ego kolejno rozcieńczać w odą zaw ar
tość parow niczek i natychm iast sączyć dla uniknięcia 
przechodzenia ołowiu do roztw oru.

IX. B. Pom iarow a

1456xW 66.02/03:681.17 L I — 11,51

Young A, J. A utom atyczna kon tro la procesów  che
micznych. Część 5. „The au tom atic  contro l of Chemi
cal processes — P a r t 5“. Industr. Chem ist, London, 
mies., t. 26, N r 309, paźdz. 50, s. 419, A4; 8,5 str., 
2 rys., 11 w ykr. — P ią ty  z serii artykułów , p rzezna
czonych dla chem ików  i inżynierów , zain teresow anych 
zagadnieniem  autom atycznej kon tro li procesów, lecz 
n ie będących specja listam i w  technice pom iarow o - 
kontro lnej. Omówiono k ry te ria  dobrego system u kon
trolnego oraz zależność między ch a rak te ry sty k ą  p ro 
cesu, przekaźnikiem  im pulsów  i jakością kontro li 
(wielkości odchyleń od żądanej w artości, częstość oscy
lacji m echanizm u sterującego i in.).

IX . C. A p ara tu ra  fabryczna

1457xW 66.048:66.061.5:614.8:621.436.667.62 LI — 11,51

Rozwój techniki. „Technical dev lopm ents“. P e tro 
leum  (London), mies., t. 13, N r 11, list. 50, s. 298, A4; 
2 str., 2 fot.., 2 rys. — Omówiono m iędzy innym i 
ulepszony typ  siln ika Diesla, p igm enty  do m alow ania 
zbiorników  do olejów, w ielokolum now ą a p a ra tu rę  do 
desty lacji cieczy, m etodę eks trakc ji fu rfu ro lem  ole
jów  lekkich, now ą odzież ochronną dla chem ików, 
sm ar m olibdenow y znany jako  „L iqui-M oly“.

IX. D. M ateria ły  konstrukcy jne

1458xW 66.026.7 L I — 11,51

D iefenbach G. (Goetzewerke, F ried rich  Goetze A. G., 
Burscheid). O statn ie postępy w  dziedzinie uszczelnień
0 dużej odporności m echanicznej“. „N euere E ntw ick- 
lung  lósungsfester P ackungen“. Chem ie Ing. T ech
nik, H eidelberg., 2 tyg., t. 22, Nr 13-14; 4 lip. 50, s. 
284, A4; 3,5 str., 27 rys., 1 w ykr., 1 tab. — R ysunki
1 zestaw ien ie poszczególnych typów  urządzeń uszczel
n ia jących  w ały  ruchom ych części m aszyn i aparatów . 
U szczelnienia dław icow e i sam oczynne ( labiryntow e, 
m anszetow e, sprężynow e i inne). O m ówienie różnycn 
m ateria łów  pakunkow ych z p u n k tu  w idzenia ich 
w łasności m echanicznych, fizycznych i chem icznych.

1459xG 546.621-162:539.211 LI — 11,51

Jacquesson R., L au ren t P., M anenc J. Uwagi o szcze
gólnym  zachow aniu się z iarna krystalicznego glinu 
wobec odkształceń m echanicznych. „R em arques s u r  
le com portem ent p a rticu lie r d ‘un  g rain  c rista llin  
d 'alum in ium  à la  déform ation  m écanique". M étaux et 
Corrosion, S ain t-G erm ain -en -L aye, mies., t. 25, N r 
295, m arz. 50, s. 61, A4; 3, 5 str., 8  m ikrogr. — Ogólna 
ch a rak te ry sty k a  ugrupow ania krystalicznego glinu. 
O bserw acje w yglądu pow ierzchni kryształów . W pływ 
stanu  pow ierzchni na w łasności m echaniczne tw orzy
wa.

Na żądanie m ogą być w ykonane za zw rotem  kosztów  fotokopie pub likacji oznaczonych przez „x“ przy  ko 
le jnym  num erze. Zapotrzebow ania należy adresow ać: G łówny In s ty tu t D okum entacji N aukow o-Technicznej 
— W arszawa, ul. Ligocka 8 , lub  G łów ny In s ty tu t Chemii P rzem ysłow ej, D ział D okum entacji — W arszawa,

Łączności 8 .
P ub likac je  oznaczone przy kole jnym  num erze przez „W “ zn a jd u ją  się w bibliotece Głównego In sty tu tu  
Chem ii P rzem ysłow ej w  W arszawie, oznaczone przez „G “ — w  bibliotece tegoż Insty tu tu , O ddział w  G li

wicach, Sowińskiego 11.
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