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Kontynuujemy wielkie tradycje 
chemików polskich

...Zasadniczymi elem entam i postępu tech
nicznego w  okresie Planu 6-letniego będą: m e
chanizacja obsługi urządzeń i kontroli, intensy
fikacja procesów produkcyjnych, przechodzenie 

_ na większe agregaty oraz chemizacja procesów  
tj. zastosowanie zdobyczy chem ii w  szeregu dzie
dzin gospodarczych (wice-prem. H ilary Minc).

W rozw oju  polskiego organizm u gospodarcze
go szczególna ro la  przypada chemii, k tóra 
przenika do w szystkich dziedzin przem y
słu. N aw et w  tak  odległej od chemii techno
logii budow y m aszyn posiadają olbrzym ie zna
czenie tak ie  zagadnienia w ybitn ie  chemiczne, 
jak  opanow anie produkcji stopów o pożądanych 
właściwościach, w alka  z korozją przez stosow a
nie odpow iednich sm arów  i powłok ochronnych, 
synteza różnych tw orzyw  zastępczych (masy 
p lastyczne i syn te tyczny  kauczuk). Podobnie 
przem ysł e lek tro techniczny  nie może się obejść 
bez w ysokow artościow ych m ateriałów  izolacyj
nych, olejów  transform atorow ych, surow ców do 
budow y akum ulatorów , a coraz bardziej rozw i
ja jące  się budow nictw o dom aga się now ych m a
teriałów  budow lanych.

Posiadaliśm y i posiadam y bogatą bazę surow 
cową, k tó ra  stanow i obiektyw ną podstaw ę dla 
przem ysłu  chemicznego.

W przeszłości naszej możemy się poszczycić 
szeregiem  tak ich  nazw isk w ybitnych  chemików, 
jak : J. Śniadecki (tw órca polskiej nom enkla tu ry  
chem icznej), K. O lszewski i Z. W róblew ski 
(skroplenie tlenu  i azotu powietrza), Wł. N atan- 
son (synteza m ocznika i otrzym anie fuksyny), 
St. K ostanecki (antocyjany, barw nik i naturalne), 
M. N encki (tw órca biologii i  biochemii), L. M ar

chlewski (badacz chlorofilu), K. Dziewoński 
(syntezy w ielopierścieniow ych barw nych  w ęglo
wodorów), St. P iła t (technologia nafty). Nie 
stw orzyliśm y jednak  do m om entu pow stania 
Polski Ludowej ani polskiej chemii, ani polskie
go przem ysłu chemicznego. W okół wyżej w y
m ienionych w ielkich chem ików nie pow stały  
szkoły, k tó re  by  kontynuow ały  ich pracę. Uczeni 
ci wzbogacali dziedzinę chem ii i technologii che
m icznej nie na  korzyść gospodarki narodow ej 
polskiej, ale pracow ali n a  teren ie  obcych k ra 
jów, jak  np. Nencki w  Szw ajcarii i Rosji car
skiej, M archlew ski —  w  Anglii i Niemczech, P i
ła t — w  S tanach  Zjednoczonych.

Po raz p ierw szy  w  Polsce W yzwolonej nauka 
i naukow cy uzyskali całkow itą możliwość po
w iązania swej pracy z procesem  rozw ojow ym  
narodu  i ty lko Polska Ludow a w yzw oliła po
tężny potencjał mózgów, i talentów , k tó re  były  
usun ię te  od p racy  twórczej.

Dopiero w  Polsce Ludow ej znalazły oddźw ięk 
znam ienne słow a K alin ina wygłoszone na  u ro 
czystym  posiedzeniu A kadem ii N auk ZSRR w 
r. 1925:

„Ściśle związać się z m asam i rew olucyjnym i, 
czerpać z n ich  ich  tw órcze soki i daw ać ludziom  
rezu lta ty  zw ycięstw  rozum u nad siłam i p rzy ro 
d y“.
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Czy hasło to zostało podjęte  przez nasz naród?
Odpowiedzieć m ożem y z dum ą, że jesteśm y 

na drodze jego realizacji, a dowodem tego są 
liczne przykłady, jak  w ielkie ośrodki chemiczne 
w Oświęcim iu (syntetyczna benzyna), Kędzie
rzyn  (woski syntetyczne i kw asy tłuszczowe) 
Rokita (półprodukty, barw nik i syntetyczne), 
Wizów (nowy etap  w  fabrykacji kw asu  siarko
wego).

Do pow stania tych ośrodków przyczyniły  się: 
śm iała decyzja Rządu o p arta  na zaufan iu  do 
w iedzy naszych naukow ców , pomysłowości, sy
stem atyczności i uporu  polskich inżynierów , 
techników , w ynalazców  i konstruk torów  oraz 
niezachw iany en tuzjazm  klasy  robotniczej 
i przodow ników  pracy. Ośrodki te są rezu lta tem  
w ielkiego w ysiłku  i ofiarnej p racy  w szystkich 
w arstw  społecznych. W ym ienim y w  tym  m iej
scu ludzi prostych, bez akadem ickiego w ykształ
cenia, jak  np. robotnicy Chorzowa (Dyja, Śm ia
łek, Białas, W ittke), Moście (Marc, Kolenda), 
B oru ty  (Żakowski, Starzyński). W raz z nim i 
pracow ali naukow cy, m iędzy innym i: I. Chm ie
lew ska (prace biologiczne), T. H obler (inżynie
r ia  chemiczna), B. Roga (prace w  dziedzinie ko- 
ksochemii), M. S truszyński (prace naukow e 
w  dziedzinie chem ii analitycznej), M. Sm iałow - 
ski (prace n a  polu korozji m iędzykrystalicznej 
i inhibitorów ), W. Sw iętosław ski (prace nad 
azeotropią, rozdzielaniem  i oznaczaniem  sub
stancji), J. T urski (w prow adzenie now ych b arw 
ników  i półproduktów  chemicznych), T. U rbań
ski (zorganizow anie przem ysłu  garbników  syn
tetycznych), St. Zagrodzki (prace w  dziedzinie 
cukrow nictw a). W reszcie inżynierow ie i m agi
strow ie: A kerm an K., B łasiak E., C hw aliński 
T., G iedroyć M., K aw a J., Rusecki M., M azgaj 
W., Treszczanowicz E., W ein S., W einryb M., 
W olf J., Żm udziński B., M archlew ska-Szraje
row a J., i in. oraz zorganizow ane zespoły inży
nierów  techników  i robotników  tak ich  ośrod
ków  jak  Wizów, Gorzów, B iprochem  i in.

Oto są rezu lta ty  nowego ustro ju , nowego zro
zum ienia ro li tw órczej każdego obyw atela-pa- 
trioty, k tó ry  indyw idualn ie i w  zespole swoim 
udziałem  niezależnie od stanow iska i stopnia 
w ykształcenia w alczy o now ą przyszłą Polskę. 
Czy wszyscy stanęli do s ta r tu  jednakow o uzbro
jeni? W szak m am y w iele trudności do pokona
nia. Pod tym  w zględem  najw iększe zadania 
i trudności m ają  naukow cy.

W edług słów w ybitnego naszego fizyka prof. 
W ładysław a N atansona (z przem ów ienia w ygło

szonego na Zjeździe Fizyków  Polskich w  K ra 
kowie w  r. 1924):

„Jeżeli skarżym y się k iedykolw iek n a  oboję
tność i niepojm ow anie nauki, czy nie pow in
n iśm y zwrócić rów nież k u  sobie sam ym  badaw 
czego spojrzenia? Czy nie zacieśniam y się za
nadto  lękliw ie w  zakresie chwilowego naszego 
zajęcia? Czy n ie  w yłączam y się m im o w oli z n a 
rodow ej lub  ludzkiej całości? Czy zawsze życz
liw i jesteśm y m łodym  tow arzyszom  i świeżym  
pomysłom? O panow aliśm y siły n a tu ry , ale sa
m ych siebie n ie opanow aliśm y. To też wynosi 
się krótkow idzący egoizm...“

Do zm ontow ania Polskiej Chem ii n a  ojczystej 
glebie, trzeba  bohaterskiego w ysiłku i potężnej 
siły woli, należy w yzbyć się słabości, o k tó rych  
m ow a jest w  pow yższym  przem ów ieniu. Nie 
jes t to rzecz łatw a. Obciążeni jesteśm y n ieste ty  
w pływ am i ośrodków naukow ych, k tó re  nas fo r
m owały, tradyc jam i ustrojow ym i, k tó re  nas w y
chowały. Pozbycie się  tych  naleciałości w ym a
ga system atycznej p racy  nad sobą, w ierzym y 
jednak  ,że w szelkie słabości pokonam y. U m ieliś
m y stw orzyć Wizów, Oświęcim i inne  potężne 
obiekty, po trafim y  rów nież stw orzyć w  oparciu 
o przodow ników  pracy, now atorów  postępu 
technicznego (racjonalizatorów ) oraz in ic ja tyw ę 
naszych naukow ców  — potężne podstaw y dla 
przyszłego gm achu Polskiej Chem ii i przem ysłu  
chemicznego. N iechaj to będzie am bicją  całego 
narodu, a zatrudn ionych  w  dziedzinie chemii — 
najbardzie j bojow ym  zadaniem!

Rząd w  zrozum ieniu tego w łączenia się che
m ików  w  ogólny n u r t  p racy  narodow ej przyznał 
szereg nagród państw ow ych w  VI rocznicę o- 
głoszenia M anifestu  PK W N  za o fiarny  w ysiłek 
mózgów i m ięśni polskich naukowców, inży
nierów , techników  i robotników . N iechaj to bę
dzie bodźcem  do dalszej bardziej spotęgow anej 
w alk i o d rugi narodow y przem ysł —  przem ysł 
chemiczny!

...„N auka postępow a, nauka przodująca“ — 
pow iedział S ta lin  —  n ie  odgradza się od ludu, 
n ie s tron i od ludu, lecz gotowa służyć m u, go
tow a przekazać ludow i w szystkie zdobycze, słu
ży m u nie pod przym usem , lecz z w łasnej woli 
z ochotą“ .

W ytyczne te i oparcie się na  św iadom ych b u 
dow niczych now ej chem ii pozwolą nam  wzm oc
nić fro n t narodow y, zbudow ać fundam en ty  soc
jalizm u w  Polsce i przyczynić się do zw ycięst
w a pokoju na  świecie.
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O zastosowaniu izotopów trwałych 
i promieniotwórczych w analizie 

chemicznej *)
I. Z łotow ski

U niw ersy tet Jagielloński. Zakład Chem ii Jądrow ej

Podano przegląd metod stosowania trwałych i  promieniotwórczych izotopów  
w  analizie chemicznej. Pod względem  czułości metody te wielokrotnie przewyższają 
w szelkie dotychczas znane, a poza tym  śą nieporównanie szybsze od najlep
szych metod w agowych czy miareczkowych. Pozwalają one również na oznaczanie 
tam, gdzie metody klasyczne kom pletnie zawodzą (np. w  wypadku autodyiuzji 
w  metalach) oraz dają uproszczenie m etodyki i zwiększenie dokładności oznaczeń 
seryjnych.

O n w c a H b i  M eT O flb i npM M eH eH W H  i t o c t o î i h h b ï x  h  p a g n o a K T M B H b ix  H 3 0 T o n o B  b  x h m h -  

necK O M  a H a jiH 3 e . M eT O flb i s t u  r o p a 3 g o  n y B C T B H T e jib H ee  a p y r n x  n  3 aH H M aiO T 3 H a u i i -  

T e jib H O  S o j i e e  K o p o T ic o e  B peM H  n o  c p a B n e r o n o  c j iy n n iM M ii B ecoB biM M  h  t m t p o m c t p w -  

necK M M H . O h m  ripH M eHH iO TCH  b  c j i y u a n x ,  K o r ^ a  K J ia c c M n e c x w e  M eT O flbi H e  H a ^ e s K H b i, 

( H a n p H M e p  n p i- i aBTOflnc£><ł>y3 MM M eT aju iO B ) n p H M e H e H w e  h x  n p o m e ,  a  t o h h o c t b  p a ^ a  
c e p M iiH b ix  o n p e f l e j i e H i i i i  B b im e .

A survey of methods using stable and radioactive isotopes in  chem ical analysis 
is  given. The sensibility of these m ethods exceeds many times all others. They are 
also much quicker than the best gravimetric or volum etric methods. They render 
possible such determinations, in which the classical methods cannot be applied 
(e. g. autodiffusion of metals) and secure the sim plification of methodology and 
the increase of exactness in  serial determinations.

Uwagi ogólne
K ażdy p ierw iastek  chem iczny posiada kilka 

izotopów trw ałych  lub  prom ieniotw órczych 
Poniew aż w pierw szym  przybliżeniu  m ożna 
przyjąć, że w szystkie izotopy jednego i tego sa
mego p ierw iastka  zachow ują się w  zw ykłych 
reakcjach  chem icznych zupełnie jednakow o, 
przeto  każdy izotop prom ieniotw órczy, jak  rów 
nież każda m ieszanina izotopów trw ałych  o 
składzie odbiegającym  od norm alnego, mogą 
służyć jako w skaźniki dla badania przebiegu 
jakościowego i ilościowego licznych procesów 
chemicznych.

W arty k u le  n iniejszym  zajm iem y się zastoso
w aniem  w skaźników  izotopowych d la celów ja 
kościowej i ilościowej analizy  chem icznej.

Stosow ane obecnie m etody w agow e i m ia
reczkow e nie pozw alają na  w ykrycie obecności 
substancji w ystępujących  w stężeniach poniżej

*) Od redakcji: Referaty prof. Złotowskiego, prof. 
Kemuli, inż. Modrzejewskiego i inż. Zuczkiewicza zo
stały wygłoszone na Pierwszej Krajowej Naradzie 
Analitycznej i ze względów technicznych nie zostały 
zamieszczone w  numerze czerwcowym  naszego pisma.

0,0001%. A naliza spek tra lna  p rzesunęła  tę  g ra
nicę do 0,000001% , a n iek tó re  m etody biologicz
ne, czy specjalne, jak  nap rzyk ład  w ykryw anie  
m erkap tanów  na  podstaw ie zapachu, d a ją  moż
ność w ykrycia  0,000000001%. Lecz naw et w 
tym  osta tn im  przypadku  tej znikom ej ilości sub
stancji odpow iada w  1 litrze  pow ietrza około 
3 X  1014 cząsteczek m erkap tanu . N atom iast 
technika pom iarów  prom ieniotw órczych pozwa
la dziś na  stw ierdzenie w ystępow ania w  stosun
kowo znacznej objętości zaledw ie k ilkunastu , 
czy kilkudziesięciu tysięcy ulegających rozpa
dowi atom ów . To też posługując się izotopam i 
prom ieniotw órczym i o średnich okresach pół- 
trw an ia  i dostatecznie p rzenik liw ym  prom ienio
w aniu  m ożna prow adzić oznaczenia analityczne 
w  roztw orach o stężeniu l 0—14— 10—15 m ola /litr.

M etody analityczne oparte  na  pom iarach p ro 
m ieniotw órczych są n ie ty lko  znacznie czulsze, 
ale także nieporów nanie szybsze od na jlep 
szych m etod w agow ych, czy m iareczkow ych. 
D latego też każdy p ierw iastek  zaw ierający  
p rzynajm niej jeden  izotop prom ieniotw órczy 
może być bardzo szybko w y k ry ty  i oznaczony
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ilościowo, na  podstaw ie pom iaru  w ysyłanego 
prom ieniow ania i to z dokładnością przew yż
szającą na ogół dokładność zw ykłych m etod 
analitycznych. W tym  celu trzeba znać dokład
nie schem at rozpadu prom ieniotw órczego dane
go izotopu oraz jego zaw artość procentow ą 
w  branej pod uw agę m ieszaninie izotopowej 
oznaczanego pierw iastka.

W przypadku p ierw iastków  okazujących w ła
sności prom ieniotw órcze w  stan ie  na tu ra lnym , 
jak  np. uran , czy potas, zaw artość odnośnych 
izotopów prom ieniotw órczych je s t dokładnie 
znana. N atom iast w e w szystkich innych  p rzy
padkach należy do badanej m ieszaniny w pro
wadzić drobną ilość otrzym anego syntetycznie 
izotopu prom ieniotw órczego poszukiw anego 
p ierw iastka  chemicznego .

G dy jednak  okresy pó łtrw ania  wszystkich 
izotopów prom ieniotw órczych danego p ier- 

. w iastka są zbyt krótkie, w zględnie energia w y
syłanego prom ieniow ania bardzo m ała, a także, 
gdy zależy szczególnie na  uniknięciu  ew entual
nego w pływ u prom ieniotw órczości na  przebieg 
w chodzących w grę reakcji chem icznych, za
m iast izotopów prom ieniotw órczych stosu je się 
w  charakterze w skaźników  izotopy trw ałe.

W chwili obecnej znam y ponad 1000 izoto
pów  pierw iastków  chem icznych, w tym  285 
trw ałych, oraz około 750 prom ieniotw órczych. 
D la uzyskania izotopów prom ieniotw órczych, 
n ie  w ystępujących  w  stanie n a tu ra ln y m  w p rzy
rodzie, posługujem y się różnym i reakcjam i ją 
drow ym i korzystając z silnych strum ien i czą
steczek bom bardujących  (protonów, n eu tro 
nów, fotonów, itp.) o trzym yw anych przy  po
mocy źródeł radow ych, albo też w ytw arzanych  
w potężnych przyśpieszaczach elektronów  lub 
jonów  (betatrony, cyklotrony, itp.), w zględnie 
w  stosach atom owych. Pom iary  prom ienio
twórczości prow adzi się zależnie od w arunków  
i pożądanej dokładności m etodą liczników G-M, 
m etodam i opartym i na użyciu kom ór joniza
cyjnych, albo m etodą fotograficzną. W w aru n 
kach sprzyjających  zastosow anie izotopów pro
m ieniotw órczych pozwala na w ykrycie  ilości 
substancji rzędu 10~10 gram a. Oczywiście do- 

• kładność oznaczeń w tych  granicznych p rzy
padkach nie przekracza 10, a czasem naw et 
25%. N atom iast przy  ilościach powyżej 0,001 
gram a m ożna bez tru d u  osiągać dokładność 0,1 
czy naw et 0,01%.

Gdy niezbędne jes t posługiw anie się izoto
pam i trw ałym i, przygotow uje się m ieszaniny 
izotopowe wzbogacone w  określony izotop trw a
ły, lub  też uskutecznia się w ydzielenia danego 
izotopu w  stanie czystym . W zbogacenie, 
w zględnie separację  izotopów trw ałych  prze
prow adza się różnym i m etodam i (elektroliza, 
term odyfuzja, reakcje  w ym iany, separacja  m a
gnetyczna, itp.) pozw alającym i już dziś o trzy
m yw ać w  stosunkow o k ró tk im  czasie w ięk
szość izotopów w stanie bardzo wysokiej czy
stości (sięgającej czasem aż 99,97%) i w  iloś
ciach rzędu setek  a naw et tysięcy m iligram ów .

Do pom iarów  zaw artości izotopów trw ałych  
stosuje się zw ykle spek trografy  lub spek tro 
m etry  masowe. Poniew aż p rzyrządy  te  są jesz
cze obecnie bardzo kosztow ne i n ieprodukow ane 
sery jn ie  na  dużą skalę, izotopy trw ałe  znalazły 
dotąd znacznie węższe zastosowanie w  p rak ty 
ce, niż prom ieniotw órcze. 1 Zaw artość izotopów 
pierw iastków  lekkich, a w  szczególności wodo
ru , m ożna oznaczać z bardzo dużą dokładnoś
cią na  podstaw ie pom iarów  w spółczynnika re 
frakcji lub gęstości odpowiednio dobranych 
połączeń w stan ie  ciekłym  lub w roztworze. 
Posługując się in te rfe rom etrem  Zeissa, m ożna 
określić zaw artość ciężkiego w odoru w  0,4 
cm3 w ody z dokładnością 0,02% atom owych. 
M etody p iknom etru , opadającej kropli, w zględ
nie g rad ien tu  dyfuzji pozw alają na oznaczenie 
zaw artości ciężkiego w odoru z tą  samą, a n ie
k iedy  jeszcze w iększą dokładnością (0.004 — 
0 ,001% ).

W zastosow aniu izotopów trw ałych  i p ro
m ieniotw órczych w yróżnić m ożna trzy  główne 
k ierunki. P rzede w szystkim  w skaźniki izotopo
we um ożliw iają przeprow adzenie oznaczeń 
analitycznych w całym  szeregu przypadków , 
w  k tó rych  klasyczne m etody analizy chemicz
nej całkow icie zawodzą. Typow ym  przykładem  
m ogą tu  posłużyć badania  nad zjaw iskiem  au- 
au todyfuzji w  m etalach. Drugą, najliczniejszą 
kategorię stanow ią zastosow ania izotopów, 
dzięki k tó rym  udało się znacznie uprościć m e
todykę i często w ydatn ie  zwiększyć dokładność 
se ry jnych  oznaczeń analitycznych. W reszcie 
nauka o izotopach doprow adziła do w yłonienia 
się zupełnie now ych problem ów  analitycznych, 
jak  np. oznaczanie składu izotopowego p ier
w iastków , badanie w pływ u izotopów na prze
bieg w łasności i połączeń chem icznych, czy
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w ykryw anie  działania chemicznego prom ienio
w ania substancji prom ieniotw órczych. 
Autodyfuzja

Procesy dyfuzji w  m etalach stanow ią jeden 
z najw ażniejszych problem ów  m etalu rg ii i m e
taloznaw stw a. Bardzo czułe m etody spektro
skopowe pozw alają na zbadanie w zajem nej dy
fuzji całego szeregu m etali, natom iast nie na
dają  się do badania zjaw iska autodyfuzji. P ie rw 
sze o rien tacy jne  pom iary  nad au todyfuzją  p rze
prow adził w  roku 1920 Hevesy, obserw ując dy
fuzję prom ieniotw órczego izotopu ołowiu 
(Th B) w  zw ykłym  ołowiu w stanie stałym  
i stopionym . M etoda obserw acji polegała na 
oznaczaniu aktyw ności kolejnych w arstw  zw y
kłego ołowiu umieszczonego na  w arstw ie oło
w iu zaw ierającego dom ieszkę Th B. M etoda ta 
była jednak  m ało dokładna i n iebaw em  zastą
piono ją  inną, znacznie bardziej precyzyjną 
w ykorzystu jącą zasięg cząstek alfa w ysyłanych 
przez Th C, p roduk t rozpadu Th B. K aw ałek 
ołowiu zaw ierający  pew ną ilość Th B przyciska 
się do cienkiej folii ze zwykłego ołowiu, k tó 
rej grubość jes t dokładnie rów na zasięgowi czą
stek  alfa Th C. W m iarę  postępu dyfuzji zew
nę trzna  strona  folii ołowiowej w ykazu je  coraz 
siln iejszą aktyw ność alfa, k tórej wielkość ja 
ko funkcja  czasu stanow i m iarę  szybkości ba
danego procesu. Tą drogą stw ierdzono, że w 
tem pera tu rze  około 250°C w spółczynnik dy
fuzji ołowiu w ołowiu jes t 10 razy  m niejszy 
niż cyny w ołowiu, a 10.000 razy  m niejszy niż 
złota w  ołowiu i w ynosi zaledw ie 6 X 10~7 
cm2/dobę. S tosując odpow iednie izotopy pro- 

. m ieniotw órcze zbadano w  analogiczny sposób 
au todyfuzję  bizm utu, złota, m iedzi, cynku, i 
srebra. Ponadto  m etodę izotopów prom ienio
tw órczych zastosowano do pom iarów  współ
czynnika dyfuzji jonów  w kryształach  oraz w 
roztw orach tego samego pierw iastka, jak  np. 
jonów P b ++ w k ryształach  PbClo lub  jonów 
N a+ w  roztw orach NaCl.

Oznaczanie substancji prom ieniotw órczych

W szystkie p ierw iastk i chemiczne posiadają
ce w  stan ie  n a tu ra lnym  izotopy prom ieniotw ór
cze m ożna w ykryw ać jakościowo i oznaczać 
ilościowo na  podstaw ie pom iarów  aktywności. 
Odnosi się to oczywiście do w szystkich p ier
w iastków  ciężkich powyżej talu , a także do po
tasu, . rub idu , lan tanu , sam aru, lu tecu i renu.

W przypadku pierw iastków  ciężkich, jak  np. 
u ranu , czy toru , m ożna się posługiw ać prom ie
niow aniem  alfa,' beta  albo gamm a. Najczęściej 
korzysta się z prom ieniow ania beta, (przy za
w artości U lub Th od 0,001 —  0,04%) lub 
gam m a (przy zaw artości powyżej 0,1%). O czu
łości m etody świadczy najlep iej podane przez 
H ahna zestaw ienie ilości różnych izotopów p ro 
m ieniotwórczych, k tó rych  aktyw ność rów na się 
aktyw ności 0,1 m iligram a czystego radu. Ilości 
te  wynoszą: 6,2 X 10—7 m g Th X, 4,4 X  10-6 
m g U X i oraz 1,4 X 10-10 m g U X 2. Poniew aż 
m etody pom iarów  prom ieniow ania gam m a po
zw alają na  dokładne oznaczenie ilości radu  
rzędu 0,001 mg, stosując odpow iednie izotopy 
u ranu  czy toru, m ożna w ykryw ać ślady tych 
p ierw iastków  rzędu 10-12 mg, a naw et jeszcze 
m niej.

W śród pierw iastków  lekkich m etoda analizy 
drogą pom iaru  aktyw ności znalazła do tąd  szer
sze zastosowanie tylko w przypadku  potasu, 
gdzie zam iast kłopotliw ych, w ym agających w ie
le czasu i często bardzo niepew nych (por. niżej) 
m etod analizy wagowej, m ożna stosować m e
todę pom iarów  prom ieniotwórczości, un ikając 
przy  tym  operacji w ydzielania połączeń pota
sowych z m inerałów  czy skał. Do oznaczeń za
wartości potasu w ykorzystu je  się zarów no w y
syłane przez izotop K 4» prom ieniow anie beta, 
jak  i gamma. Dokładność m etody w aha się od 
około 10% przy zaw artości potasu poniżej 
1,0% do 0,5% przy  zaw artości potasu p rzek ra 
czającej 10%.

Dla przeliczenia m ierzonej każdorazowo ak
tyw ności na ilość poszukiw anej substancji m u
sim y znać zaw artość branego pod uw agę izoto
pu prom ieniotw órczego w oznaczanym  p ier
w iastku oraz ilość w ysyłanego prom ieniow ania 
p rzypadającą na  jednostkę m asy om aw iane
go izotopu. Chcąc uniknąć posługiw ania się od
nośnym i w ielkościam i liczbowym i i tym  sam ym  
uprościć pom iar i usunąć poważne niekiedy 
źródło błędu, w  p rak tyce  stosuje się najczęś
ciej m etodę porównawczą. W przypadku potasu 
polega ona na porów nyw aniu  aktyw ności p rób
ki badanej z aktyw nością p róbki wzorcowej za
w ierającej ściśle określoną ilość czystego KC1. 
W przypadku Ra, RaTh, czy M sTh określa się 
natężenie w ysyłanego przez badany  p rep a ra t 
prom ieniow ania gam m a drogą porów nania w y
dajności em isji neu tronów  uzyskanej działa
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niem  tego prom ieniow ania oraz dokładnie zna
nego strum ien ia  prom ieni roentgenow skich na 
tę sam ą w arstw ę bery lu .

Analiza radiometryczna

Bardzo często m ożna w ykryć i oznaczyć iloś
ciowo pierw iastk i, k tó re  sam e n ie są prom ie
niotw órcze, drogą strącen ia  ich w  form ie p ro
m ieniotw órczych osadów. Tak np. m ożna ozna
czyć srebro  strącając  jodek sreb ra  jodkiem  so
du  zaw ierającym  drobną ilość któregokolw iek 
z prom ieniotw órczych izotopów jodu. Jeżeli 
w ykorzystać w ybitną zdolność adsorbow ania 
jodku sreb ra  przez w odorotlenek żelaza, to 
u da je  się w ykryw ać tą  m etodą srebro  w  roz
cieńczeniu 1 do 10000. Jeszcze m niejsze p rak 
tycznie n iedostrzegalne gołym  okiem  ilości jod 
ku  ta lu  m ożna oznaczyć odw irow ując w y trą 
cony w  roztw orze osad na p ły tkę  m etalow ą, 
stanow iącą „źródło“ prom ieniotw órcze d la  licz
n ika G-M. W ten  sposób m ożna oznaczyć do
k ładnie zarów no ta l jak  i jod. W pierw szym  
przypadku  należy stącać jodek ta lu  aktyw nym  
jodkiem  sodu, a w  drugim  —  roztw orem  ak
tyw nej soli talu.

K ontro la  oznaczeń ilościowych

Jeżeli do m ieszaniny izotopów nieprom ie- 
niotw órczych dodam y nieco izotopu prom ienio
twórczego tego samego pierw iastka, to p rak 
tycznie w e w szystkich operacjach, z k tórym i 
m am y do czynienia w  zw ykłej analizie chemicz
nej, stosunek ilościowy izotopów nieprom ienio- 
tw órczych do izotopu prom ieniotw órczego nie 
ulega zm ianie. Poniew aż m etody w ykryw ania  
i oznaczania substancji prom ieniotw órczych są 
m iliony razy  czulsze od zw ykłych m etod ana
litycznych, znikom a ilość izotopu prom ienio
twórczego w ystarcza d la prześledzenia drogi, 
k tó rą  odbyw ają atom y nieprom ieniotw órcze te 
go samego pierw iastka.

Pierw szym  zastosow aniem  w skaźników  izoto
powych dla kon tro li oznaczeń ilościow ych było 
w ykorzystan ie  jeszcze w  roku  1913 przez 
H evesy‘ego i P a n e th ‘a prom ieniotw órczego izo
topu  ołowiu (Ra D) p rzy  elektrolitycznym  
oznaczaniu P b  jako PbOo. W prow adzając do 
elek tro litu  dokładnie znaną ilość Ra D m ożna 
było oznaczać ilości Pb  rzędu  10—9 g ram a w 
roztw orach o stężeniu sięgającym  zaledwie

10~14 norm alnego. P rzy  tym  na szczególną 
uw agę zasługu je‘okoliczność, że w ynik  oznacze
n ia  n ie  zależy zupełnie od tego w jak iej m ierze 
udało się w ydzielić ilościowo ołów z roztw oru, 
gdyż m iarą  całej ilości ołowiu je s t stosunek 
aktyw ności roztw oru do aktyw ności osadzone
go na  elektrodzie PbOo.

O dkrycie przez m ałżonków  Jo lio t-C urie  ogól
nej m etody o trzym yw ania izotopów prom ienio
tw órczych pozwoliło rozszerzyć zastosowanie 
w skaźników  izotopowych na w szystkie p ier
w iastki chemiczne. Oto k ilka charak terystycz
nych przykładów . Jeżeli do roztw oru, z którego 
strącam y cynk jako  ZnS, dodam y odrobinę 
prom ieniotw órczego izotopu cynku Zn<>5 (okres 
pó łtrw ania  250 dni), m ożem y wówczas z ła t
wością określić dokładnie ile cynku isto tn ie 
strącono, a ile  pozostało w  roztw orze po prze
prow adzeniu  reakc ji strącania. S tosując p ro 
m ieniotw órcze izotopy kobaltu  zbadano przebieg 
strącan ia  Co w raz z SnSo i stw ierdzono, że tym  
m niejsze je s t zanieczyszczenie kobaltem , im  
wyższe je s t stężenie jonów  w odorow ych w  roz
tw orze oraz, że dla całkow itego zabezpieczenia 
osadu p rzed  dom ieszkam i kobaltu  w ystarczy 
dodać do roztw oru  nieco akro leiny  w  charak te
rze czynnika „kłaczkującego“. K orzystając z 
prom ieniotw órczego izotopu bery lu  (Be7) zdo
łano w ykazać, że używ ana do ilościowego ozna
czania g linu 8-hydroksychinolina w  roztw orach
0 pH  w iększym  od 6 s trąca  też ślady bery lu , 
gdy tym czasem  przy  pH  m niejszym  od 6 cały 
b e ry l zostaje w  roztworze.

Prom ieniotw órcze izotopy te llu ru  pozwoliły 
na szybkie i dokładne prześledzenie procesu, 
poryw ania  d robnych ilości te llu ru  przez tlenek  
an tym onu strącany  z w rzącego roztw oru  kw a
su azotowego.

W w ielu  przypadkach  zastosow anie izotopów 
prom ieniotw órczych doprow adziło do w yjaś
n ien ia szczegółów przebiegu złożonych operacji 
analitycznych. Tak np. p rzy  oznaczaniu w szy
stk ich  trzech  składników  stopów  złota, p la tyny
1 irydu  w y trąca  się czyste m etale  na gorąco w 
roztw orze alkalicznym  przez działanie silnie 
redukującego m rów czanu sodu. P o  w yprażeniu  
osad zadaje się wodą królew ską p rzy  czym za
k ładam y, że złoto i p la tyna  rozpuszczają się 
całkowicie, a pozostaje nierozpuszczony iryd. 
Z otrzym anego roztw oru  strąca  się z kolei zło
to działaniem  HoOg, a po odsączeniu p latynę
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po raz drugi m rów czanem  sodu. Biorąc do ana
lizy dokładnie .przygotow ane próbki ' ślepe 
stw ierdzono, że osady irydu  i złota są zawsze 
za ciężkie, natom iast osad p la tyny  je s t za lekki. 
Przez dodanie do w yjściow ego stopu śladów 
izotopów prom ieniotw órczych w szystkich trzech 
m etali zdołano wykazać, że w  rzeczywistości w 
osadzie uw ażanym  za czyste złoto w ystępuje  
zaledw ie 97% złota zaw artego w stopie, resztę 
zaś stanow i p la tyna  w  ilości przew yższającej 
ilość niestrąconego tu  złota, natom iast b rak u ją 
ce 3% złota grom adzi się głównie w  osadzie 
p latyny .

P rzy  pom ocy izotopów prom ieniotw órczych 
zmierzono dokładnie rozpuszczalność szeregu 
bardzo trudno  rozpuszczalnych osadów. M ię
dzy innym i dzięki zastosow aniu prom ienio tw ór
czego izotopu cyny oznaczono rozpuszczalność 
uw ażanego za absolutnie nierozpuszczalny w 
wodzie żelazicyjanku cyny Sn3/Fe(C N )e/2. N ie
zm iernie pouczającym  przykładem  je s t p rze
prow adzona przy  pomocy prom ieniotwórczego 
izotopu potasu  K42 kon tro la  oznaczenia potasu 
w postaci chloroplatynianu. O trzym any po od
sączeniu osadu roztw ór zw ykle się odparow uje 
i suchą pozostałość w ym yw a alkoholem  celem 
oznaczenia nadm iaru  użytego kw asu chloro- 
platynow ego. Ja k  w ykazały  pom iary  aktyw noś
ci w uzyskanym  w yciągu alkoholow ym  w ystę
p u je  jeszcze zawsze pokaźna ilość potasu. Z 
przeciętnej próbki 5 m g pozostaje często do 
0,2 m g potasu.

W podobny sposób badano przebieg i w y
dajność licznych procesów  ekstrakcyjnych , jak 
rów nież prześledzono proces osiągania rów no
w agi pom iędzy roztw orem  a w ytrąconą w  nim  
fazą sta łą  przy  przem yw aniu  i dekan tac ji osa
dów. W reszcie użycie wskaźników  izotopowych 
pozwoliło na zbadanie dokładności licznych m e
tod rozdzielania. S tosując prom ieniotw órczy 
izotop cynku Z n65 stw ierdzono, że p rzy  e lek tro 
litycznym  oddzielaniu m iedzi od cynku na każdy 
g ram  w ydzielonej m iedzi przypada zawsze oko
ło 10“15 g cynku. O statnio zaś zbadano tą  d ro
gą przebieg i w arunk i rozdzielania i oznaczania 
ilościowego m etali ziem  rzadkich p rzy  użyciu 
różnych w ym ienników  jonowych.

M etoda rozcieńczania izotop*ów

M etoda rozcieńczania izotopów stanow i do
skonały i w yjątkow o prosty  sposób analizy  ilo
ściowej rozm aitych substancji w  w arunkach,

gdzie inne m etody albo zupełnie zawodzą, albo 
są n iezm iernie skom plikow ane. M etoda ta  znaj
duje  inajszersze zastosowanie w  przypadkach, 
gdy zależy na oznaczeniu badanej substancji bez 
naruszenia układu, w  k tó rym  substancja  ta  w y
stępu je  (np. oznaczenie całkow itej ilości wody 
w organizm ie ludzkim), albo też gdy substancji 
danej n ie  m ożna wydzielić z uk ładu  ilościowo 
w stanie wysokiej czystości (np. analiza pro
duktów  hydrolizy  białka). D la oznaczenia m e
todą rozcieńczania izotopów zaw artości poszcze
gólnych pierw iastków , niezbędne jes t rozporzą

d z a n ie  izotopem  prom ieniotw órczym  każdego 
pierw iastka albo m ateria łem  w ybitn ie  wzboga
conym  w  jeden  z jego izotopów trw ałych . Gdy 
natom iast chodzi o oznaczenie ilościowe jak ie jś 
złożonej substancji (najczęściej organicznej), 
niezbędne jes t posiadanie niew ielkiej ilości tego 
samego połączenia, w  k tó rym  albo zmieniono 
skład izotopowy któregokolw iek z wchodzących 
w jego skład pierw iastków , albo też zastąpiono 
.jeden lub k ilka  atom ów trw ałych  izotopami 
prom ieniotw órczym i.

Tak na przykład  pragnąc oznaczyć w produk
tach hydrolizy b iałka zaw artość glicyny lub 
alan iny  (x) dodajem y do badanej m ieszaniny 
niew ielką ilość (y) poszukiw anego am inokw a
su, w k tó rym  jednak  zam iast norm alnego 
składu izotopowego azotu czy w ęgla m am y 
paw ną nadw yżkę atom ów  N15 lub C13 
(P reparaty  tak ie  przygotow uje się syntetycz
n ie  wychodząc z substra tów  wzbogaconych 
w odnośny izotop azotu lub  węgla). W ydziela
m y następnie  chem icznie dowolnie m ałą  ilość 
czystej glicyny, zaw ierającej teraz  obok cząste
czek o norm alnym  składzie izotopowym  pew ną 
liczbę cząsteczek „znaczonych“. Jeżeli stęże
nie N15 ilub C13 w zw ykłej glicynie (równe 
oczywiście stężeniu tychże izotopów w  zwy
kłym  azocie lub węglu) oznaczym y przez a, 
w  przygotow anym  preparacie  „znaczonym “ — 
przez (a+co), a w  wydzielonej czystej glicynie 
—  przez (a +  c), gdzie co i c w yrażają  nadw yż
kę stężenia izotopowego w stosunku do norm al
nego, to jak  łatw o w ykazać

Mi
'  a  +  7? “  '  ( a  +  C o )  =  ( - £ -  +  /A  ( a  +  c )M M, M,

(Mi je s t to ciężar cząsteczkowy glicyny o no r
m alnym  składzie izotopowym , a M j —  glicyny 
wzbogaconej w  N15 lub  C13)
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Rozwiązując powyższe rów nanie o trzym uje
my:

Mi
y  • Mo

Co —  1

Znając y oraz oznaczając przy  pomocy spektro
g rafu  masowego w artość stosunku co/c m ożna 
bezpośrednio obliczyć x  . W przypadku posłu
giw ania się izotopem  prom ieniotw órczym  (np. 
C14) w artość x  obliczam y korzystając ze wzoru 
uproszczonego

A0
A

1

gdzie A9 i 'A  w yrażają  aktyw ności właściwe 
p rep ara tu  „znaczonego“ oraz p róbki w ydzielo
nej w  stanie chemicznej czystości.

Dokładność m etody zależy przede w szystkim  
od czystości p rep a ra tu  „znaczonego“ oraz p rób
ki w ydzielonej z m ieszaniny, a także od m e
tody pom iarow ej użytej dla oznaczenia składu 
izotopowego lub  aktyw ności badanej substan
cji. Ponadto  nie trudno  jes t wykazać, że błąd 
oznaczenia je s t  tym  m niejszy im  m niejszą w ar
tość m a stosunek y /x , to znaczy im  m niej do
dajem y p rep ara tu  znaczonego. P rzy  obecnej 
dokładności pom iarów  prom ieniotw órczości oraz 
oznaczeń w  spektrografie  m asow ym  ogólny błąd 
m etody rozcieńczania izotopów w aha się zw y
k le  od 0,5 do 2,0%. Posługując się izotopami 
trw ałym i lub prom ieniotw órczym i, m etodę tę 
zastosowano m iędzy innym i do rozw iązania tak  
trudnych  zagadnień, jak  analiza  ilościowa p ro 
duktów  hydrolizy  białek (przy pom ocy N 45, C13 
lub C14), analiza m ieszanin kw asów  tłuszczo
w ych (przy pom ocy H 2), czy też oznaczenia cał
kow itej ilości wody (przy pomocy H2 lub H 3) 
i potasu (przy pom ocy K 42) w  organizm ie czło
wieka.

Analiza m etodą aktyw acji

We w szystkich om aw ianych powyżej zasto
sowaniach analitycznych izotopów prom ienio
tw órczych i trw ałych  m etoda pom iaru  n ie  w y
m agała poddania badanej substancji żadnej 
przem ianie chemicznej. Szybki rozwój chemii 
jądrow ej, dzięki k tó rem u jesteśm y dziś w  stanie 
zamienić praw ie każdą trw ałą  odm ianę dowol
nego p ierw iastka chemicznego w izotop prom ie
niotw órczy tego samego albo innego p ierw iast

ka, zapoczątkow ał now ą m etodę jakościowej i 
ilościowej analizy chemicznej, nazw aną m etodą 
aktyw acji. W m etodzie tej próbkę badaną pod
daje się działaniu strum ien ia  odpowiedniego ro
dzaju  pocisków bom bardujących, (protonów, 
deutonów , neutronów , fotonów itp.), poczem, na 
podstaw ie oznaczonej krzyw ej rozpadu oraz 
zm ierzonej aktyw ności otrzym anych izotopów 
prom ieniotw órczych, określa się jakościow y i 
ilościowy skład m ateria łu  aktyw owanego.

Najczęściej m etodę ak tyw acji stosuje się nie 
dla przeprow adzenia pełnej analizy badanego 
m ateria łu , lecz tylko do w ykryw ania  w  nim  
drobnych ilości zanieczyszczeń. Dla uzyskania 
dostatecznie dużej czułości przekrój czynny re 
akcji jądrow ej cząstek bom bardujących z a to
m am i zanieczyszczenia m usi być znacznie w ięk
szy niż przekro je  czynne zachodzących rów no
cześnie reakcji z głów nym i składnikam i bada
nego m ateriału . Okres pó łtrw ania  izotopu p ro
m ieniotwórczego otrzym anego na  skutek  bom 
bardow ania atom ów  zanieczyszczenia w inien się 
bardzo różnić od okresów  pó łtrw ania  p roduk
tów bom bardow ania składników  głównych. 
P rom ieniow anie izotopu uzyskanego z zanie
czyszczenia m usi być natom iast znacznie b a r
dziej przenikliw e, niż prom ieniow anie izotopów 
otrzym anych z | głów nych składników  m ate ria 
łu. Oczywiście o ile p rzynajm niej jeden  z w y
m ienionych w arunków  spełniony je s t całkow i
cie, pozostałe dw a odgryw ają  już  znacznie 
m niejszą rolę.

B om bardując deutonam i o energii około 3 
M ev folię glinową, zaw ierającą drobną dom iesz
kę sodu, należy oczekiwać następu jących  reak 
cji jądrow ych: (zarówno sód jak  i g lin  posiada
ją  w  stanie n a tu ra ln y m  tylko jeden  izotop 
trw ały).

23 , 2
N a + H  

u 1
23 ,

Na -f-H
ii i
23 , 2

Na 4 - H

A f  + H ‘
13 1

A l27 H -H2
13 1

27 , 2
A l + H

13 1

24 . 1
Mg -f- n

12 o

24
Na +  h
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Ne + H e

10 2

28 , 1 
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14 0

28
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13
+  H

i
25 , 4

Mg“ -j-H e 
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W śród produktów  w ym ienionych reakcji ty l
ko dwa: N a i  Al^® są prom ieniotwórcze, 
przy  czym pierw szy m a okres pó łtrw ania  14,8 
godziny, a d rugi 2,3 m inuty . Po upływ ie godzi
ny od zakończenia bom bardow ania aktyw ność 
izotopu glinu prak tyczn ie  całkow icie zanika i 
m ożem y przeprow adzić dokładny pom iar ak ty 
wności radiosodu. Posługując się strum ieniem  
deutonów  rzędu 100 m ikroam perów  m ożna 
w ykryć tą  drogą ilości sodu rzędu 10~10 gram a 
z dokładnością 5 —  10%.

Nie zawsze konieczne jes t rozporządzanie 
cząstkam i bom bardującym i o bardzo w ielkiej 
energii. D la oznaczenia w ęgła w  żelazie w y
starczy  posługiwać się przyśpieszaczem  jonów 
dającym  zaledw ie 1 Mev. S trum ień  protonów  
o energii około 750 kev prow adzi w  tym  p rzy
padku do następu jących  reakcji jądrow ych:

13
N -f- gam m a

12 , i
C 4 - H

G 1

13 , 1  14
C —{— H —* N -j- gam m a

G 1 7

W ysoki ładunek  dodatni jąd e r atom ów żelaza 
sprow adza bowiem  praktycznie do zera w ydaj
ność przem ian  jądrow ych Fe (p ,n ) Co. oraz Fe 
(p, gamm a) Co, przy  użyciu protonów  o energii 
poniżej 3—4 Mev. W ystępow anie w  produk
tach bom bardow ania próbki żelaza prom ienio
twórczości o okresie pó łtrw ania  radioazotu 
(10,1 m in.) świadczy o obecności węgla, na to 
m iast w ielkość zm ierzonej • aktyw ności może 
służyć jako m iara  jego ilości. S tosując tę  m e
todę m ożna w  ciągu 10 —  20 m inu t w ykryć w 
surow ej próbce żelaza naw et k ilka setnych  p ro 
centu  węgla. P rzy  użyciu silnego strum ienia 
przyśpieszonych w  cyklo tronie cząstek alfa 
(o energ ii 16 Mev) udało się w ykryć w  analo
giczny sposób 0,03% m iedzi w  srebrze.

N ajszersze zastosow anie znalazły w  m etodzie 
ak tyw acji reakcje  neutronow e. P rzede w szyst
kim  dlatego, że m ożna się w  tym  przypadku 
posługiw ać nie ty lko  niskonapięciow ym i genera
toram i neutronów,*) ale także źródłam i uzyska
nym i przez zmieszanie radu  z berylem , czy na-

*) Bardzo obfite źródło neutronów można uzyskać 
drogą bombardowania substancji zawierających ciężki 
wodór deutonami o energii około 200 kev, w  myśl 
równania:

2 2 3 i
H 4 -  H —> He 4 -  n -j- 2,4 Mev.i 1 2 0

w et ty lko przez um ieszczenie silnej am pułki 
radow ej w  m asie berylu. Ponadto zaś reakcje  
neutronow e (w szczególności z neu tronam i po
wolnym i) odznaczają się bardzo dużą w ydajno
ścią. To też stosując źródło neu tronów  uzyska
ne  przez zm ieszanie 0,6 g  radu  z bery lem  
m ożna już  w ykryć drobne dom ieszki fosforu i 
siarki w  żelazie, 0,1% rodu, lub 0,01% irydu  w 
platynie, a naw et 0,1% europu w gadolinie, czy 
w reszcie 0,01% dysprozu w 1 g. y tru . Rozpo
rządzając silniejszym i źródłam i neutronów  
m ożna oczywiście zwiększyć w ielokrotnie za
równo czułość m etody, jak  i jej dokładność. 
G enerator o energii 200 kev w ykorzystany  dla 
reakcji H2 (d,n) H e3 d a je  z łatw ością s trum ień  
neutronów  rzędu 10° n /cm 2, sek. rów now ażny 
około 10 g. radu  zmieszanego z berylem . Ś red
niej mocy cyklotron (10 Mev; 100 m ikroam p.) 
jes t jeszcze 1000 razy  silniejszym  źródłem  neu 
tronów . N atom iast naw et średnich rozm iarów  
stos atom ow y w ysyła około 1012 n /cm 2, ¡sek. 
W tych  w arunkach  m etoda ak tyw acji je s t  czul
sza od zw ykłych m etod spektrochem icznych i 
pozwala np. na w ykrycie 1 m g irydu  w 1 tonnie 
p latyny , lub 1 g. m anganu w 10 tonnach AI0O3. 
Co więcej, bom bardując strum ieniem  n eu tro 
nów ze stosu uranow ego spektroskopow o czysty 
erb, stw ierdzono w n im  jeszcze ślady innych  
rzadkich m etali (Lu, Y, Tu), a naw et zwykłego 
sodu.

P rzy  zastosow aniu m etody ak tyw acji m ożli
w e są dwie drogi postępow ania. M etoda bezpo
średnia polega na obliczaniu ilości poszukiw a
nego p ierw iastka na podstaw ie m ierzonej ak
tyw ności opierając się na  znanych w artościach 
p rzekro ju  czynnego użytej reakcji jądrow ej, 
natężenia  strum ien ia  cząstek bom bardujących 
oraz stałej rozpadu otrzym anego izotopu p ro 
m ieniotwórczego. Poniew aż wielkości te  nie 
zawsze są znane z dostateczną dokładnością, 
n iejednokrotn ie  stosuje się zam iast m etody bez
pośredniej m etodę porównawczą, polegającą na 
porów naniu  aktyw ności uzyskanej w  próbce 
badanej z aktyw nością w ytw orzoną w  próbce 
ślepej, zaw ierającej znaną ilość poszukiw anego 
pierw iastka. M etodę porów naw czą stosuje się 
bardzo często do analizy m ieszanin ziem  rzad
kich. M etodą tą  zdołano rów nież stw ierdzić 
obecność złota w  m eteory tach , w  ilości około 2 
m g na  tonnę (dokładność ±  10%). W reszcie 
w  podobny sposób (przez porów nanie z czystym  
tlenk iem  arsenu) w ykry to  w  tlenku  germ anu
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ślady arsenu  rządu 0,2 m ikrogram a na kilo
gram.

A ktyw ację neutronow ą w ykorzystu je  się tak 
że do rów noczesnego! oznaczenia w  tej samej 
próbce dwóch różnych, a trudnych  do rozdzie
lenia pierw iastków . M etoda ta  znalazła zasto
sowanie do szybkiego oznaczania sodu i potasu. 
B om bardując pow olnym i neu tronam i m ieszani
nę soli sodowych i potasow ych w ytw arzam y w 
niej niew ielkie ilości prom ieniotw órczego izoto
pu sodu (Na24) oraz potasu  (K42). Mimo, że 
okresy pó łtrw an ia  tych  dwóch izotopów są b a r
dzo do siebie zbliżone (14,8 g. oraz 12,4 g.) to 
jednak  w ysyłane przez radiosód prom ieniow a
nie beta  je s t znacznie m niej p rzenik liw e (E „m 
=  1,39 Mev), niż prom ieniow anie beta  radiopo- 
tasu  (E max =  3,58 Mev) i obie aktyw ności 
m ożna z łatw ością zm ierzyć bardzo dokładnie 
posługując się m etodą absorpcji różnicowej. 
Oznaczenie obu m etali alkalicznych trw a  w tych 
w arunkach  około pół godziny, a ilość m ateria łu  
uży ta  do analizy nie przekracza 1 —  2 m g roz
tw oru.

A naliza 
m etodą absorpcji neutronów

Jeżeli w  analizow anym  m ateria le  w ystępuje 
jak iś p ierw iastek  odznaczający się szczególnie 
silną absorpcją neutronów  pow olnych (term icz
nych), wówczas m ożna oznaczyć zaw artość te 
go p ierw iastka  z dużą dokładnością na  podsta
w ie pom iaru  natężenia  użytego strum ien ia  neu 
tronów  przed i po przejściu  przez próbkę ba
daną. N ależy ty lko znać dokładną w artość p rze
k ro ju  czynnego dla wchodzącego w  grę  procesu 
absorpcji, albo też m ieć dla porów nania w yniki 
analogicznych pom iarów  natężenia  dla próbki 
ślepej o określonej zaw artości tego samego 
p ierw iastka. M etoda ta  znajdu je  oczywiście za
stosow anie w yłącznie w  tych  przypadkach, gdy 
ilości i p rzekro je  czynne pozostałych sk ładni
ków analizow anego m ateria łu  są takie, że p rak 
tycznie m ożem y całą absorpcję neutronów  te r 
m icznych przypisać oznaczanem u przez nas 
pierw iastkow i. W ten  sposób zdołano oznaczyć 
niezm iernie m ałe ilości H f w  Zr, In  w  Sn, i Ta 
w  Cb, zmierzono grubości bardzo cienkich osa
dów elektrolitycznych złota, srebra , kadm u i ro
du, a także określono ślady (rzędu 0,01%) wo
doru, w zględnie wody w  m etalach  i związkach 
organicznych i nieorganicznych. O czułości i

dokładności m etody absorpcji neutronów  te r 
m icznych świadczy najlep iej fakt, że m ożna nią 
w ykryć m niej niż 0,1% boru  w  krzem ionce, 
p rzy  czym  bezw zględny błąd  pom iaru  wynosi 
±  0,015%.

N iekiedy zam iast całego w idm a neutronów  
term icznych dogodnie je s t stosować dla pom ia
ru  absorpcji neu tro n y  o w ąskim  paśm ie energii. 
W ten  sposób bowiem  zm niejsza się znacznie 
u tru d n ia jący  pracę w pływ  in terferencji. Szcze
gólnie wówczas, gdy energia neutronów  jes t tak  
dobrana, że odpow iadający jej przekrój czynny 
oznaczanego składnika jes t znacznie w iększy od 
przekrojów  czynnych w szystkich pozostałych 
składników . Tę odm ianę m etody absorpcji za
stosowano z dużym  powodzeniem  do sery jnych  
oznaczeń kadm u w stopach zaw ierających ołów, 
bizm ut, lub  cynę.

Jeżeli do pom iarów  absorpcji użyć neutronów  
o energii leżącej w  obszarze, w  k tó rym  prze
k ro je  czynne oznaczanych pierw iastków  są 
p rak tyczn ie  funkcją  liniow ą w artości l /v  (t.zn. 
są odw rotnie proporcjonalne do szybkości ab
sorbow anych neutronów ), wówczas m ożna m e
todą absorpcji oznaczyć rów nocześnie zaw ar
tość dwu, czy naw et większej liczby składni
ków. W tym  celu należy ty lko  zm ierzyć g ru 
bość w arstw y  badanego m ateria łu  oraz ozna
czyć absorpcje dla dwóch w ybranych  w  oma
w ianym  obszarze w artości energii. M etoda ta  
n ie jes t zbyt precyzyjna, natom iast w  licznych 
przypadkach pozwala na bardzo szybkie p rze
prow adzenie analizy z dokładnością 3 —  5%. 
•Między innym i zastosowano ją  do oznaczania 
m anganu  obok żelaza, sreb ra  obok ołowiu, bo
ru  obok innych  składników  szkła oraz w odoru 
w  rozm aitych związkach organicznych.

Szczególnie cenne je s t zastosow anie m etody 
absorpcji neutronów  dla ciągłych pom iarów  
składu stopów m etali, czy innych  układów  
dw uskładnikow ych. W przypadku  m ateria łu  
w  stan ie  sta łym  trzeba oprócz samego pom iaru  
absorpcji neutronów  oznaczać ty lko  w sposób 
ciągły ew entualne  zm iany grubości użytych 
próbek. Jeżeli oznaczane substancje  w ystępu ją  
w  roztw orze, to oczywiście grubość w arstw y 
pozostaje przez cały czas bez zm iany. Dla prze
prow adzenia pom iaru  absorpcji neu tronów  o 
dw u różnych szybkościach stosu je się albo od
powiednio dobrane se lek to ry  szybkości, albo 
specjalne uk łady  filtrów  i detektorów .
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Spektroskopia neutronow a

Praw ie  w szystkie p ierw iastk i chem iczne w y
kazu ją  w  jednym  lub w  k ilku  obszarach ener
gii absorbow anych neu tronów  w yraźne odchy
len ia  od w spom nianej wyżej zależności l/v  
w skutek  w ystępow ania w  jąd rach  atom ów ab- 
sorben ta  określonych poziomów rezonanso
wych. Jeżeli neutron , k tó ry  d o tarł do w nętrza  
jąd ra  atomowego, posiada dokładnie tak i zasób 
energii, że w ytw orzone w  rezultacie absorpcji 
tego neu tronu  jąd ro  zespolone znajdzie się aku
ra t na jednym  ze swoich poziomów rezonanso
wych, to przekrój czynny procesu absorpcji 
dla użytego strum ien ia  neutronów  jes t szcze- ' 
golnie duży. M ówimy wówczas o absorpcji re 
zonansow ej. G łówne poziomy rezonansow e ją 
der atom ow ych większości p ierw iastków  zna
ne są z dostatecznie dużą dokładnością, aby 
om aw iane zjaw isko móc w ykorzystać dla ce
lów analitycznych. W ystępow anie absorpcji 
rezonansow ej pozw ala n ie ty lko na jakościowe, 
ale także na  ilościowe oznaczenie szeregu p ier
wiastków , pod w arunkiem , że w  badanej p rób
ce nie m a innych  p ierw iastków  o zbliżonych 
w artościach rezonansu neutronow ego, ani o 
bardzo dużych przekro jach  czynnych w 
uw zględnianym  obszarze energii.

M etodę tę noszącą nazw ę spektroskopii neu 
tronow ej zastosowano do oznaczania m anganu 
i kobaltu  w  stali, m anganu i g linu  w  żelazie, 
indu w cynie, oraz licznych m etali w  m iesza
ninach ziem rzadkich. O czułości i dokład
ności tej m etody świadczy następu jący  p rzy
kład: P róbka  cyny badana spektroskopowo
w ykazała 0,03 +  0,01% indu, oznaczona d la  tej 
sam ej próbki absorpcja rezonansow a odpowia
dała zaw artości indu 0,022 +  0,01%. M etodę 
spektroskopii neutronow ej m ożna stosować w 
form ie pom iarów  bezwzględnych, opartych na 
dokładnej znajom ości w idm  rezonansowych 
poszczególnych pierw iastków , lub też drogą 
porów nania w yników  absorpcji, uzyskanych 
dla próbki badanej z w ynikam i oznaczeń p ró
bek wzorcowych. W obu odm ianach m etoda ta 
odznacza się w yjątkow ą prostotą i może z ła t
wością zastąpić zw ykłą analizę spektroskopo
wą.

Spek trografia  m asowa

O m aw iając zastosowanie izotopów trw ałych  
i prom ieniotw órczych należy też wspom nieć o

w ykorzystan iu  spek trografu  masowego w  cha
rak te rze  precyzyjnego przyrządu  m ikroanali- 
tycznego. Niezależnie bowiem  od om awianego 
już  w  poprzednich rozdziałach zastosowania 
spek trografii m asowej p rzy  użyciu w  analizie 
chem icznej trw ałych  w skaźników  izotopowych, 
m etoda ta  oddaje nieocenione usługi w  p rzy
padkach, gdy zależy na  p recyzy jnym  oznacze
niu  w ystępujących  w jak im ś m ateria le  zniko
m ych ilości różnych pierw iastków . Nie w dając 
się w  szczegóły teoretyczne dotyczące spektro
grafii m asow ej, stanow iącej już  dziś odrębny  
dział nauk i i techniki, podkreślić  w ypada trzy  
głów ne k ierunk i należących do tego działu ba
dań analitycznych. P rzede w szystkim  m ożna 
za pom ocą spek trografu  masowego przepro
wadzić pełną  analizę jakościow ą i ilościową 
m ieszanin gazowych o dowolnej liczbie sk ład
ników. Tą drogą zbadano już  liczne m ieszaniny 
zaw ierające 15 —  20, a n iekiedy naw et jeszcze 
więcej różnych gazów o w zględnie prostej bu
dowie. O czułości m etody świadczy możność 
seryjnego w ykryw ania  drobnych domieszek, 
jak  np. 0,001% tlenu  w  azocie, czy 0,0001% 
helu  w  pow ietrzu.

D rugim  rodzajem  oznaczeń analitycznych 
za pom ocą spek trografu  masowego są analizy 
złożonych m ieszanin węglowodorów, oparte  na 
istn ien iu  ścisłej zależności pom iędzy budową 
i składem  chem icznym  danego w ęglow odoru z 
jednej strony, a rodzajam i o trzym yw anych z 
niego drogą w yładow ań elektrycznych jonów - 
z drugiej. Ten typ  analiz znalazł już  szerokie 
zastosowanie w  przem yśle naftow ym .

S pektrograf m asow y nadaje  się też znakom i
cie do analiz ciał stałych, szczególnie polim e
rów  w ysokocząsteczkow ych i różnych trudno 
lotnych substancji organicznych. B adania te 
go rodzaju  przeprow adzono nad całym  szere- .> 
giem  polistyrenów  i polibutadienów . W reszcie 
ostatnio zaczęto stosować na szerszą skalę spe
k trog rafię  m asow ą zam iast optycznej w  anali
zie m etali. G łówną zaletą spektrogram ów  m a
sowych w  porów naniu  ze zw ykłym i w idm am i 
optycznym i jes t bardzo ograniczona liczba linii 
charak teryzu jących  poszczególne pierw iastk i. 
Tak np. spektrogram  m asow y żelaza składa się 
z czterech linii głów nych (odpow iadających 
czterem  izotopom  żelaza w  stan ie  natu ralnym ), 
gdy tym czasem  w idm o optyczne pierwszego 
rzędu dla żelaza m a już ponad 900 linii' głów 
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nych. Posługując się nowoczesnym i spektro
grafam i m asow ym i m ożna bez większego trudu  
w ykryw ać w  m etalach  zanieczyszczenia, sta
nowiące m niej niż 0,00001%. Oto typow y p rzy
kład  przeprow adzonej za pom ocą spektrografu  
masowego analizy zanieczyszczeń m etalicznego 
uranu  przeznaczonego dla stosu atomowego:

Be — 0,000004 % N ---------  0,000024 %
B — 0,000012 % O — 0,000008 %
C — 0,000080 /o F  — 0,000009 %

Mg — 0,000035 %

Uwagi końcowe

Na zakończenie podanego przeglądu  nowych 
m etod analizy chemicznej, opartych n a  w y
korzystaniu  izotopów trw ałych  i prom ienio
twórczych, należy zwrócić uw agę na k ilka n a j
bardziej charakterystycznych  zjaw isk ubocz
nych tow arzyszących użyciu tych  izotopów, a 
u trudn ia jących  w ydatn ie  przeprow adzenie do
kładnych oznaczeń analitycznych. P rzede 
w szystkim  w  obszarze bardzo m ałych stężeń, 
dla k tó rych  m etody izotopowe zna jdu ją  n a j
szersze zastosowanie, n iezm iernie isto tną  rolę 
odgryw ają zjaw iska adsorpcji. Tak np. na 
ściankach naczynia szklanego zaw ierającego 
roztw ór soli srebra  o stężeniu 1,3/10° osiada 
czasem do 65% jonów  A g+, a przy  użyciu izo
topów  prom ieniotw órczych adsorpcja w pływ a 
nieraz w  jeszcze silniejszym  stopniu  na w ynik 
pom iaru. Ponadto każdorazow a zm iana stosun
ku stężeń izotopów danego p ierw iastka  w do

w olnym  połączeniu chem icznym  prowadzić 
może do w yraźnego efek tu  izotopowego, pole
gającego na zm ianie trw ałości w iązań m iędzy- 
atom owych. Z astępując w  cząsteczce węglowo
doru atom  C12 przez C13 zw iększam y trw ałość 
w iązaniu  N14— H 2, czy N15—H 1. Na ogół jed- 
wiej dysocjacji niż C12— C13. Dla tej samej 
przyczyny w iązanie C12— O16 n ie jes t dokład
nie rów now ażne w iązaniu C13— O16, a N14—H 1 
—  w iązaniu N14—H 2, czy N15—H 1. Na ogół jed 
nak  w  większości oznaczeń analitycznych m ożna 
om aw iany efek t izotopowy całkow icie pominąć. 
N atom iast należy zw racać baczną uw agę na 
działanie chem iczne prom ieniow ania izotopów 
prom ieniotw órczych. Pod działaniem  prom ie
niow ania substancji prom ieniotw órczych woda 
rozkłada się w ydzielając tlen  i wodór. P rom ie
niow anie gam m a uw aln ia  chlorowce z ich po
łączeń alkilow ych. A rozpadow i typu  beta  to
w arzyszy często silne działanie redukujące  
w ysyłanego prom ieniow ania, czego w yrazem  
jes t obserw ow ana zm iana wartościowości jonów 
otrzym yw anych na drodze przem ian  prom ienio
twórczych.

Pom im o w spom nianych trudności izotopy 
trw ałe  i prom ieniotw órcze znalazły już tak  licz
ne zastosow ania w  analizie chem icznej, a bez 
w ątp ien ia  znajdą ich jeszcze więcej, że jes t 
spraw ą pierw szorzędnej wagi, aby ten  now y i 
roku jący  jak  najśm ielsze nadzieje na przyszłość 
dział badań  fizykochem icznych został czym 
prędzej pod jęty  na szeroką skalę w  polskich 
pracow niach naukow o-tećhniczych.

D a w n ie j  c a ły  rozum  ludzki, c a ły  je g o  geniusz tw o r z y ł  po to, aby  je d n y m  
dać  w szystk ie  d o brodzie js tw a  techniki i ku ltury, drugich zaś  po zb a w ić  na jn iezbę
dnie jszych  rzeczy  —  ośw ia ty  i m ożliw ości u m ys ło w eg o  rozicoju. Obecnie w szystk ie  
cuda techniki, w szystk ie  zdobycze  kultury s ta ją  się w łasnością  ogólnonarodową i 
odtąd ju ż  n igdy  rozum  ludzki i geniusz nie zostaną zam ienione iv środki p rze 
mocy, w  środki w yzysku .

Lenin, T. X X I I ,  str. 225- W ydan ie  111-Moskwa
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Zastosowanie polarografii 
w przemysłowych laboratoriach 

analitycznych
W. K em ula

Polarografia stanowi pewną, szybką i dokładną metodą analizy, która nadaje się 
do masowych oznaczeń w  przemyśle i posiada tę zaletę, że w yniki jej są rejestro
wane. Polarograf można również zastąpić przez stosunkowo prostą aparaturę zło
żoną z opornicy suwakowej, woltmetru i czułego galwanometru ze skalą. Scha
rakteryzowano szybki dotychczasowy rozwój tej metody i pomyślne rokowania 
dalszego rozwoju.

IIOJIHpOrpacj)MH HBJIiieTCfl BepHbIM, CKOpOCTHbIM H TOHHbIM aHajIMTMHeCKHM MeTOflOM 
fljia MaccoBbix npoMbimjieHHbix onpeflejieHJrii npuueM BaxiHO, hto nojiyneHHbie pe- 
3yjibTaTbi ocraiOTCH 3aperncTpnpoBaHHbiMn. nojiaporpacJ? mojkho 3aMecTMTb euąe 
6ojxee npocToii annapaTypoił cocToaipeił m3 peocTaTa c noflBWJKHfeiM KoirraKTÓM, 
BOJibTOMeTpa u uyBCTBMTejibHoro rajibBaHOMeTpa co niKajioił, IIoflHepKHyTo óbicTpoe 
pa3BHTue 3Toro MGTOfla b HbiHeumee speMfi c B03MossHOCTbio flajibHefłmero pa3BMTMH 
b SyflyipeM.

Polarography, a sure, quick and exact method of analysis, is  especially fit for 
serial determinations in  industry giving registered results. The polarograph can be 
replaced by a simple device consisting of a sliding resistance, a voltm eter and a gal
vanometer of high sensibility with a scale. The successful spread of this method 
and the prospect of further progress has been characterised.

O bserw uj ęm y dziś w  chemii analitycznej 
ogrom ny wpływ: postępów  fizyki, chem ii fizy
cznej i technik i na  sposoby w ykonyw ania 
analiz.

Postęp  elektroniki, burzliw ie rozw ija ją 
cej się gałęzi fizyki i elektrotechniki, jest 
w ręcz zaw rotny. Do n iedaw na m ało dostępne 
aparaty , budow ane indyw idualn ie do specjal
nych prac w  laboratoriach  badawczych, sta ły  
się dziś dostępne dzięki sery jnej p rodukcji i 
zna jdu ją  się nieom al w  każdym  laboratorium .

P ostępy  w  dziedzinie konstrukc ji aparatów  
dotyczą rów nież i m etody polarograficznej.

Aby zakw alifikow ać n a  stałe  do uży tku  ja 
kąś now ą m etodę analityczną, należy w ym a
gać, aby spełn iała ona trzy  podstaw ow e w a
runk i: 1) by ła  p e w n a ,  2) s z y b k a  i 
3) d o k ł a d n a .

W ybór m etody analitycznej zależy od po
trzeby; inny cel m a do osiągnięcia np. anali
ty k  w  laborato rium  cen tralnym  w ykonujący 
całkow ite analizy, inny  cel —  chemik, k tó ry  
k on tro lu je  zaw artość jednego lub dw u skład
n ików  w surow cu lub gotow ym  produkcie 
np. stopie.

D ążym y do tęgo, aby .opracować m etody, 
k tó re  dają  optym alne w yniki w  trzech  w y
m ienionych kierunkach.

Jedną  z now ych m etod jest m etoda polaro
graficzna.

M etoda ta  rozw ija się w  zaw rotnym  tem 
pie. co świadczy o jej przydatności. W zrost 
prac z dziedziny polarografii i liczby polaro
grafów  czynnych w  fabrykach  i laboratoriach  
naukow ych jes t w ręcz niebyw ały . W prow adzo
n a  przed 25 la ty  przez J. H eyrovskiego dała 
polarografia  św ietne w yniki w  w ielu dziedzi
nach  chemii. Czemu przypisać tak i jej roz
wój?

P rzede w szystkim  tem u, że m etoda ta  po
siada powyżej w ym ienione cechy: pewność, 
szybkość i dokładność.

Omówimy pokrótce zasadę polarografii. 
O bszerniejszy opis m etody m ożna znalezć w 
języku polskim  i obcych w  publikacjach  w y 
m ienionych na  końcu artyku łu . Po larografia  
otrzym ała sw ą nazw ę od polarografu , ap a ra tu  
autom atycznie rejestru jącego  przebieg pola
ryzacji elek trod  rtęciow ych zanurzonych w 
badanym  roztworze. Jedna z tych  e lek trod  
jes t anodą, jes t ona w iększa i zw ykle stano
w i ją  rtęć  nalana  na  dno zlew ki. D ruga e lek 
troda  jes t elek trodą kroplow ą. Tej osobliwej 
elektrodzie w ynalezionej przez B. K ucerę  za
w dzięczam y całe pow odzenie polarografii. 
Okazało się, że rtęć  w yciekająca k roplam i z 
w ąskiej kap ila ry  szklanej i będąca katodą  m a
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—  jako elek troda bardzo cenne w łasności w  
porów naniu  z elek trodam i \stałymi. Pow ierz
chnia jej jes t czysta, gdyż stale się odnawia, 
a opadająca na dno kropla  unosi ze sobą 
ew entualne zanieczyszczenia na  niej osiadłe. 
Zw ykle zanieczyszczenia obniżają znacznie 
nadnapięcie w odoru na  katodzie. D latego na 
tej elektrodzie nadnapięcie m a w artość n a j
w iększą w  porów naniu  do innych elek trod  
np. stałych, co um ożliw ia badan ie  redukcji w ie- 
lu  jonów  i substancji organicznych, k tó re  re 
duku ją  się p rzy  n iezby t w ysokich po tencja
łach. Nadto rtęć  łatw o tw orzy am algam aty, co 
pow oduje b rak  reakc ji w tórnych  z w ielu  m e
talam i i n ie  zakłóca przebiegu elektrolizy.

P rądy , k tó re  p łyną przez obwód, są bardzo 
słabe: rzędu 10-9 do 10-"° am pera, a w ięc zu
życie badanego roztw oru  p raw ie  n ie  następu 
je. N adto do w ykonania e lek tro lizy  w y sta r
czają bardzo m ałe stężenia (0,01 —  0,001 mo- 
larne  roztw ory), a w  odpow iedniej apara tu rze  
w ystarcza naw et 0,01 cm3 roztw oru.

W spom niane cechy nadają  m etodzie polaro
graficznej ch a rak te r m etody m ikroanalitycz- 
nej.

W w yniku  re je s trac ji na polarografie  lub  
w izualnego określenia przebiegu polaryzacji 
od 0 do 4 w oltów  o trzym ujem y „polarogram “, 
na  k tó rym  są w ykreślone „krzyw e po larogra
ficzne“ odtw arzające przebieg zależności n a tę 
żenia p rąd u  od liniowo w zrastającego nap ię
cia.

N a kroplow ej elektrodzie rtęciow ej o trzy
m ać m ożna charak terystyczne  „fa le“ odpo
w iadające jakości i ilości redukow anych sk ład
ników. P o t e n c j a ł  p ó ł f a l i  c h a 
r a k t e r y z u j e  i c h  j a k o ś ć ,  w y s o 
k o ś ć  f a l i  —  i l o ś ć .  W ten  sposób m ożna 
analizow ać jednocześnie k ilka składników  w  ba
danym  roztw orze.

Na ogół w  p rak tyce  labora to ry jnej w iem y 
jak i jes t sk ład  jakościow y roztw oru, idzie o o- 
k reślen ie  i l o ś c i  składników .

Tę ilość określam y z natężen ia  p rądu  p łyną
cego przez obwód. N atężenie p rądu  —  innym i 
słow y wysokość fali — jes t p roporcjonalne do 
stężenia poszczególnej redukującej się substan 
cji lub  jonu.

Chociaż m etoda polarograficzna może być 
stosow ana w  w ielu przypadkach, istn ie ją  je 
dnak rów nież i tu  trudności; n ie  zawsze bo

w iem  analiza m ieszaniny jest do p rzeprow a- 
dzenia-, Zależy to od w łasności substancji ana
lizow anych. Jeżeli po tencjały  redukcji leżą 
blisko siebie, w tedy  trudno  je  obok siebie 
oznaczać, gdyż red u k u ją  się jednocześnie. Tak 
samo trudno  je s t przeprow adzić analizę, je 
żeli stężenie jonów  łatw iej się redukujących  
jes t o w iele w iększe od redukujących  się tru d 
niej. Taki przypadek  zachodzi np. w analizie 
stopów m iedzi.

Dla poszczególnego rodzaju  analiz sto su je
m y różne roztw ory, w  k tó rych  rozpuszczam y 
badane próbki w  sposób standartow y. Są to 
tzw. roztw ory  podstaw owe. Ich skład byw a 
różny w  zależności od potrzeb. M osiądz np. 
analizujem y w/ sposób następujący: ważym y
0.6 g próbki, k tó rą  rozpuszczam y w stężonym  
HNO3 i odparow ujem y do sucha, a następnie 
zalew am y 5 cm3 HNO3 i ogrzew am y. Odsącza
m y pow stały  kw as m etacynow y i ważym y. 
Przesącz zadajem y 15 cm3 stężonego NHs aq. 
i 5 cm3 2n (N B )2 CO3, osad oddzielam y i p rze
sącz w lew am y do kolby m iarow ej na 250 cm3 
i dolew am y do kreski. W roztw orze tym  ozna
czam y Cu, Zn i Ni, zadając próbkę roztw orem  
podstaw ow ym  o składzie: 200 cm3 N H3 stęż +  
200 cm3 5% roztw oru tylozy S +  200 g N H4CI 
+  1600 cm3 HoO dest. Osad rozpuszczam y w 
2n HNO3 i uzupełniam y do 25 cm3 w  kolbce. 
W tym  roztw orze oznaczam y P b  i Fe w  roztw o
rze podstaw ow ym  o składzie: 1800 cm3 nasyco
nego roztw oru N H4CI +■ 200 cm3 5% tylozy S. 
Są obecnie podręczniki, w  k tó rych  podane są 
dokładne recep ty  na  w ykonyw anie  różnych 
analiz (p. litera tu ra).

W licznych p racach  określone zostały w aru n 
ki m ożliwości w ykonania różnych analiz: k rze
m ianów, stopów, m inerałów  itd .

Oprócz kationów  pierw iastków  m e t a l i c z 
n y c h  da się określić ilościowo rów nież n iek tó 
re  z ł o ż o n e  aniony, jak : NOb, NOs‘,
A s0 3“‘, S e 0 3“, B r 0 3‘, T e 0 3“ , J 0 3‘, J 0 4‘, C r0 4“ 
itp. a rów nież n i e o r g a n i c z n e  z w i ą 
z k i :  0 2, H20 2, (CN)2, NO, N 0 2j SOo itp .

D o k ł a d n o ś ć  w y n i k ó w  otrzym y
w anych m etodą polarograficzną dorów nuje 
często m etodom  analizy w agow ej, a c zu ł o ś ć 
je s t  w  w ielu  p rzypadkach  n ie m niejsza od ana
lizy spek tra lnej, a w  n iek tó rych  przypadkach  
naw et w iększa.
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Szczególnie ciekaw e możliwości o tw ierają  
się dla polarografii w  dziedzinie analizy 
z w i ą z k ó w ,  o r g a n i c z n y c h :  jak
aldehydy, ketony, zw iązki nienasycone, chlo
rowcopochodne, nitropochodne, zw iązki b a r
biturow e, zw iązki arom atyczne, cukry , kw asy, 
zw. azowe, horm ony.

M ożna łatw o oznaczyć ślady n itrobenzenu 
w anilinie, aneurynę w  p rep ara tach  w itam iny 
Bi, w itam inę C, alkaloidy, chininę, strychninę, 
kolchicynę, nikotynę, salw arsan, horm ony 
płciowe, insulinę, adrenalinę, białka, olejki 
eteryczne, sacharynę, cy tral, cytronelal, benzen 
we k rw i za tru ty ch  param i benzenu, santoninę 
w  flores cinae i w  tab le tkach  santoninow ych 
itp. Polarograficznie m ożna oznaczyć ilościowo 
gam eksan (1, 2, 3, 4, 5, 6-heksachlorocyklohek- 
san) w  m ieszaninie izom erów  sześciochlorocy- 
kloheksanu.

Okazało się, że izom er gam m a tego związku, 
na jbardzie j ak tyw ny  biologicznie, rów nież n a j
łatw iej u lega polarograficznej redukcji (przy 
potencjale IR/a =  — 1,61 Volta). Po larografi
cznie m ożna w ięc bardzo łatw o oznaczyć iloś
ciowo gam eksan w  m ieszaninie izomerów.

Szczególnie dobrze n ada je  się m etoda polaro
graficzna p rzy  kon tro li p rodukcji związków 
organicznych itd.

Okazało się p rzy  tym , że kroplow a e lek tro 
da może być uży ta  jako  anoda, w tedy  na niej 
m ożna u tlen ić  w iele  substancyj organicznych 
i nieorganicznych. W ten  sposób oznaczamy 
kw. askorbinow y, hydrochinon, w itam inę Bo, 
adrenalinę  itd.

Do badań  polarograficznych stosow ane są 
zw ykle polarografy . W  w ielu  k ra jach  są one 
produkow ane w edług p ro to typu  opracow anego 
przez Heyrovskiego, ale istn ie ją  rów nież pola
ro g ra fy  re je s tru jące  p iórk iem  na  taśm ie pa
pieru , jak  to  je s t np. w  polarografie  duńskim  
firm y  R adiom eter. D ziałanie polarografów  
opisane jes t w  cytow anych na końcu a rty k u 
łu  pub likacjach  i p rospek tach  firm .

M ożna rów nież zastosować prostą apara tu rę  
sk ładającą się z dobrej opornicy suw akow ej, 
w o ltm etru  i dostatecznie czułego i dobrego 
galw anom etru  ze skalą. Opis tak iej a p a ra tu ry  
i sposobu w ykonyw ania  analiz polarograficz
nych  znaleźć będzie m ożna w  zbiorow ym  pod
ręczniku do ćwiczeń fizyko-chem icznych, k tó 
ry  n iedaw no oddany został do druku.

M etoda polarograficzna jes t p rzyda tna  w 
przem yśle do w ykonyw ania  m asow ych ana
liz szczególnie w  kon tro li p rodukcji i surow 
ców i m a tę  zaletę, że w ynik i są zare jestrow a
ne i stanow ią dokum ent, k tó ry  może być po
now nie poddany kon tro li w  razie potrzeby. Ma 
ona rów nież ogrom ne znaczenie w  badaniach 
teoretycznych np. szybkości reakcji, budow y 
związków zespolonych, substancji organicz
nych itd.

O statnio rozw ija się rów nież m etoda m i a 
r e c z k o w a n i a  p o l a r o m e t r y c z -  
n  e g o m ająca duże znaczenie w  analizie iloś
ciowej. Je s t to obok m etody konduktom etrycz-' 
nej i po tencjom etrycznej now a m etoda, w  k tó 
rej w skaźnikiem  końca badanej reakcji jest 
załam anie na  krzywe-j zależności natężen ia  p rą 
du płynącego przez naczynko elek tro lityczne 
w zależności od ilości dodanego m ianow anego 
roztw oru. W m etodzie tej ostatn io  zastosowano 
gładką p latynow ą lub  pok ry tą  rtęc ią  e lek tro 
dę ro tacy jną . W ten  sposób m ożna m iareczko
wać roztw ory, k tó re  a taku ją  chem icznie rtęć. 
Szczegółowy opis postępow ania i a p a ra tu ry  
znajdu je  się w  cytow anych na końcu a rty k u 
łu  publikacjach.

M etodzie polarograficznej zaw dzięczam y od
k rycie  w ielu  now ych ciekaw ych faktów  w e- 
lektrochem ii, k tó re  n ie były  poznane p rzy  
przeprow adzaniu  badań  na zw ykłych e lek tro 
dach.

W chw ili obecnej n ie u sta je  szybki rozwój 
m etody polarograficznej i należy przypusz
czać, że przeżyw am y dopiero początek zasto
sowań w yników  tej m etody w prak tyce.
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Zastosowania elektroniki w laboratoriach 
analitycznych przemysłu

B. M odrzejew ski

Przegląd metod analitycznych opartych na urządzeniach elektronowych stoso
wanych w  laboratoriach chemicznych. Krótka charaktrystyka: potencjómetrii,
pH-metrii, kolorym etrii foto elektrycznej, polarografii, elektrolitycznej metody ana
lizy, konduktómetrii, analizy spektralnej i spektrografii masowej.

O 6 3 0 P  a H a J iM T im e c K M x  M e r o g O B  o c H O B b r a a i o m n x c H  H a  a j i e K T p o H H b i x  a n n a p a T a x  

y n o T p e o j i a e .M b i x  b  x H M M v e c K M x  j i a S o p a T o p w a x .  R a n a  K p a T x a a  x a p a K T e p w c T W K a  n o -  

T e H p w o M e T p M H , p H —  n e T p w H ,  c b o T o a j i e K T p w H e c K o i i  K o n o p H M e T p i iH ,  n o j i n p o r p a c b m i ,  

a j i e K T p o j iH T H H e c K o r o  w e T O ^ a  a n a j i m a ,  K O H fly K T O M eT p w w , c n e K T p a j i b H o r o  a n a j m 3 a  

h  M a c c o B o ü  c n e K T p o r p a c j j H H .

A survey of chem ical analytic methods based on electronic installations parti- 
culary a short characteristics of potentiometric, pH-metric, conductometric and 
spectral analysis and of colorimetry, polarography, electrolysis and m ass-spectro- 
graphy is  given.

W ostatn ich  k ilkunastu  latach  dokonany zo
s ta ł duży postęp w  dziedzinie in strum en ta lnych  
m etod analizy chem icznej. Skonstruow ano apa
ra ty  um ożliw iające pow szechne stosow anie 
m etod, k tó re  daw niej, z powodu b rak u  w ygod
nej apara tu ry , nie m ogły m ieć znaczenia. Stw o
rzono w iele narzędzi p racy  opartych  na no
w ych fizycznych i fizykochem icznych podsta
wach. In strum en ta lne  m etody analizy sta ły  się 
przedm iotem  ogólnego zainteresow ania i po
święcona jes t im  olbrzym ia ilość prac.

Rozwój in strum en ta lnych  m etod analizy m a 
duże znaczenie dla przem ysłu, uspraw nia  bo
wiem  pracę w  laboratoriach  analitycznych i 
zwiększa zakres możliwości stosow ania środków  
kontro li procesów przem ysłow ych. A utom atycz
na kontro la  i autom atyczna regu lacja  sta ją  się 
już  znam ienną cechą współczesnego przem ysłu 
chemicznego.

Te duże osiągnięcia w  dziedzinie in stru m en 
talnych  m etod analizy chem icznej dokonane 
zostały m iędzy innym i dzięki elektronice. 
E lektronika jes t gałęzią w iedzy zajm ującą się 
zjaw iskam i związanym i z przechodzeniem  elek

tronów  przez próżnię oraz prak tycznym  ich 
w ykorzystaniem . E lek tron ika istn ieje  od nie
daw na, rozrasta  się jednak  bardzo szybko, a 
bogactw o środków  jak im i rozporządza jes t już 
bardzo w ielkie i zwiększa się stale-

Podstaw ow ym i urządzeniam i elektronow ym i 
są lam py katodow e i fotokom órki. W lam pie 
katodow ej strum ień  elektronów  w ydobyw a się 
z rozgrzanej katody  i p łyn ie  przez m niej lub 
więcej doskonałą próżnię do elek trody  posia
dającej dodatn i potencjał, zwanej anodą, a n a 
stępnie przez zew nętrzną część obwodu do ka
tody. Ilość elektronów  przedostających się od 
katody  do anody zależy od wysokości po tencjału  
sia tk i s teru jącej znajdującej się m iędzy kato
dą i anodą. Zm iany po tencjału  sia tk i pow odu
ją  zm iany p rądu  przepływ ającego przez lam pę. 
S terow anie  p rąd u  anodowego lam py odbyw a 
się p rzy  m inim alnym  pobieran iu  p rądu  od 
źródła napięcia włączonego m iędzy sia tkę i ka
todę lam py. Gdy p rąd  anodow y lam py prze
p ływ a przez opór odpow iedniej wielkości, to 
zm iany napięcia na tym  oporze są w ielokrotnie 
większe od zm ian potencjału  siatki; lam pa ka
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todowa jes t urządzeniem  um ożliw iającym  
w zm acnianie napięć. D rugim  podstaw owym  
urządzeniem  elek tronik i jes t fotokom órka. 
Nazwą tą  obejm ow ane są fotokom órki em isyj
ne, fotoogniw a i fotoopory. W fotokom órce 
em isyjnej (rys. 1) pod w pływ em  św iatła z ka-

Świ a t ł o

Rys. 1.

tody w ydzielają się elek trony  i poprzez próż
nię lub  gaz rozrzedzony p łyną do anody po
siadającej dodatni potencjał. N atężenie prądu 
płynącego przez fotokom órkę jes t bardzo małe, 
ale napięcie pow stające na oporze, przez k tó
ry  ten  p rąd  przepływ a, dzięki możności uży
w ania oporów w ielkich w artości, jes t sto
sunkowo duże, i p rzy  dość silnym  św ie
tle  może być np. rzędu jednego w olta 
i w ięcej. Napięcie w ytw orzone przez p rąd  fo
tokom órki, po ew entualnym  wzm ocnieniu, dzia
ła  na  siatkę lam py katodow ej i s te ru je  jej prąd  
anodowy. W połączeniu z lam pą katodow ą fo
tokom órka em isy jna znalazła różnorodne zasto
sowania. Duże znaczenie posiadają rów nież fo
toogniwa. U żyw ane są n iem al wyłącznie foto
ogniw a selenowe. Fotoogniwo selenowe składa 
się z p ły tk i m etalow ej, na k tórej znajduje  się 
w arstew ka selenu m etalicznego pokry ta  cien iu t
ką, półprzezroczystą powłoką m etalu, uzyska
ną  na drodze rozpylenia katodow ego (rys. 2).

Ś w ia t ło

Rys. 2.

Gdy św iatło  poprzez półprzezroczystą w arstęw - 
kę m etalu  naśw ietla  selen, elek trony  z selenu 
p rzen ikają  do w arstew ki m etalu  i następnie 
przez galw anom etr do p ły tk i stanow iącej pod
łoże fotokomórki- K onw encjonalny k ierunek  
p rądu  jes t przeciw ny, czyli p ły tk a  je s t biegu
nem  dodatn im  fotoogniwa. W przeciw ieństw ie 
do fotokom órek em isyjnych  ' fotoogniw  zakres 
zastosowań fotooporów jes t n ieporów nanie 

• m niejszy. Działanie fotooporu polega na zwięk
szeniu na św ietle przew odności elektrycznej 
półprzewodników, np. selenu m etalicznego.

Zastosow anie lam p katodow ych i fotokom ó
rek  w  apara tu rze  do pom iarów  wielkości che
m icznych stało się podstaw ą szybkiego rozw oju 
instrum enta lnych  m etod analizy. W tym  k ró t
kim  referacie  mogą być podane ty lko te  w aż
niejsze działy analizy, w  k tó rych  zastosowanie 
urządzeń elektronow ych wniosło pow ażniejsze 
zmiany.

Potencjom etria  i peham etria

Potencjom etry  lam powe w ykalibrów ane w 
m ili w oltach i jednostkach pH  zw ane peham e
tram i sta ły  się powszechnie używ anym  narzę
dziem  pracy  w  laboratoriach i na teren ie  fa
bryki. W yparły  one niem al całkowicie kom 
pensatory  bezlampowe. P eham etry  lam pow e 
zawdzięczają w ielkie rozpow szechnienie moż
ności stosow ania e lek trody  szklanej oraz w y
godzie i szybkości w ykonania pom iaru. E lektro
da szklana jes t najlepszą e lek trodą  do oznacza
n ia pH, jednak  z pow odu w ielkiego oporu elek
trycznego, wynoszącego dziesiątki a naw et setk i 
m ilionów omów, nie m ogła być używ ana w zwy
kłych kom pensatorach i p rak tyczne znaczenie 
uzyskała dopiero po w prow adzeniu układów  
lam powych. P rzy  oznaczeniach pH ogniwo po
m iarow e zaw ierające e lek trodę  szklaną i kalo- 
melową, ew en tualn ie  w raz z kom pensującą róż
nicą potencjałów , je s t  w łączane w  obwód sia tk i 
lam py katodow ej. Pom im o w ielkiego w e
w nętrznego oporu ogniwa nie pow oduje to 
w yraźnego obniżenia różnicy potencjałów  elek
trod, gdyż p rąd  pobierany przez sia tkę jest 
bardzo m ały.

Zależnie od zasady pom iaru  peham etry  moż
na podzielić na ap ara ty  typu  zerowego i w y- 
chyleniowego. P eham etry  ty p u  zerowego p ra 
cują na zasadzie kom pensacji. Z aw iera ją  one 
zw ykle dw ie lam py. W obwód sia tk i pierw szej
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lam py wzm acniacza w łączane są w  połączeniu 
szeregow ym  i przeciw staw nym : ogniwo po
m iarow e i regulow any spadek potencjału  na 
oporach kom pensatora. Napięcie niezupełnej 
kom pensacji po w zm ocnieniu przez p ierw szą 
lam pę s te ru je  p rąd  anodowy drugiej lam py 
i pow oduje przesunięcie w skazówki galw ano- 
m etru , przez k tó ry  przepływ a p rąd  anodowy- 
Jeżeli kom pensacja jes t zupełna, w łączenie 
układu  pom iarowego w  obwód siatk i nie po
w oduje zm iany potencjału  siatki, wskazów ka 
galw anom etru  nie w ychyla się z położenia ze
rowego. W ynik pom iaru w  m iliw oltach lub 
jednostkach pH odczytuje się ze skali tarczy, 
k tó rą  trzeba było obracać, aby sprowadzić 
wskazów kę galw anom etru  na zero.

Do ciągłych oznaczeń pH, np. w  fabrykach, 
peham etry-kom pensatory  lam pow e nie nadają  
się, gdyż w ym agają stałego pokręcania gałka
mi. W tych  przypadkach m uszą być używ ane 
peham etry  ty p u  wychyleniow ego, z bezpośred
nim  w ykazaniem  pH  na skali galw anom etru. 
Po w yregulow aniu  obsługa tych  apara tów  spro
w adza się do um ieszczenia elek trod  w  roztw o
rze badanym  i odczytania pH  na skali. N adają 
się one do ciągłej kontro li pH  w  fabrykach, 
da ją  m ożność łatw ego dostosow ania galw ano
m etru  do odczytyw ania pH w m iejscu odle
głym  od objek tu  badanego, a także aparatów  
samopiszących i urządzeń do autom atycznej 
regu lacji pH. Ilość układów  peham etrów  z bez
pośrednim  w ykazyw aniem  pH  jes t’ duża. N aj
prostsze i najtańsze zaw ierają  jedną  lampę. 
P rąd  anodowy lam py przepływ a przez galw a- 
nom etr ze skalą pH. Napięcie ogniwa pom ia
rowego ste ru je  p rąd  anodowy lam py, zm iany 
p rądu  anodowego są proporcjonalne do zm ian 
pH  roztw oru. W yregulow anie w stępne apara
tów z tym i układam i jes t dość tru d n e  i z tego 
powodu istn ieje  niebezpieczeństw o popełniania 
dużych błędów  p rzy  pom iarach. Lepsze są 
układy z dw iem a lam pam i w  układzie m ostko
wym, jednak  i one w ym agają kłopotliw ego 
w yregulow ania. N ajdoskonalsze peham etry  ty 
pu w ychyleniow ego zaw ierają  zazwyczaj w ięk
szą ilość lam p i p racu ją  na  zasadzie tzw. u jem 
nego sprzężenia zwrotnego. C harakterystyczną 
cechą tych układów  jest autom atyczne w ytw a
rzanie napięcia, k tó re  kom pensuje n iem al cał
kowicie napięcie ogniw a pom iarowego. Pozo
stała  m ała różnica potencjałów  pow oduje zm ia

nę potencjału  siatk i i po wzm ocnieniu daje na
pięcie przeciw staw iające się napięciu ogniwa 
pom iarowego, czyli napięcie ujem nego sprzę
żenia zwrotnego.

W skazania peham etrów  tego typu  p rak tycz
nie nie zależą od zm ian napięcia sieci, starze
n ia  się lam p, zm iany lam p na  now e i nie w y
m agają w stępnego regulow ania czułości- Zale
ty  te  spraw iają, że peham etry  działające na 
zasadzie silnego ujem nego sprzężenia zw rotne
go są najw ygodniejszym i i najbardziej godny
m i polecenia urządzeniam i do pom iarów  pH 
zarów no w laboratorium , jak  i w  fabryce. A pa
ra ty  te  są bardzo w ygodne p rzy  potencjom e- 
trycznych  m iareczkow aniach. Przyczyni się to 
niew ątpliw ie do coraz częstszego stosow ania 
potencjom etrycznych m etod analizy w  codzien
nej p racy  analityka.

K olorym etria  fotoelektyczna

W kolorym etrach  fotoelektycznych urządze
niem  czułym  na  św iatło je s t fotoogniwo sele
now e lub fotokom órka em isyjna. Fotoogniw a 
są używ ane w lekkich przenośnych kolorym e
trach  powszechnie stosow anych w labora to 
riach, fotokom órka em isyjna ze wzm acniaczem  
lam pow ym  w insta lacjach  cięższych do uży tku  
specjalnego.

W ko lorym etrach  fo toelek trycznych  zw ykle 
są używ ane dw a fotoogniw a selenowe. Żarów 
ka w ysyła dw ie w iązki św iatła, z k tó rych  każ
da pada na fotoogniwo. W  bieg jednej w iązki 
w staw iany  jes t badany roztw ór —  jest to w iąz
ka pom iarowa. D ruga w iązka służy jako  po
równawcza. Często je s t stosow any układ, w  k tó 
rym  p rąd  z fotoogniw  p łyn ie  przez galw ano- 
m etr  w  przeciw nych k ierunkach . Gdy strum ie
n ie św iatła  padające na  fotoogniw a są jednako
we, p rądy  kom pensują się w zajem nie, przez 
galw anom etr p rąd  n ie płynie, w skazów ka stoi 
na zerze.

N ajw ygodniejsze i najszybsze w  użyciu są 
ko lorym etry  ty p u  w ychyleniow ego, pozw ala
jące odczytać w artości absorpcji lub ekstynkcji 
z w ychylenia wskazów ki bezpośrednio po 
um ieszczeniu naczynia z roztw orem  w  kolory- 
m etrze. Na sku tek  osłabienia w iązki pom iaro
wej przez roztw ór pow staje asym etria  w na
św ietleniu  fotoogniw  i wskazów ka w ychyla się 
z położenia zerowego tym  więcej im  większa 
jest absorpcja roztw oru. Jeżeli za pom ocą opo



VII (1951) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 401

rów  w yregulow ać dopływ  p rąd u  do galw ano- 
m etru  w  tak i sposób, że p rzy  całkow itym  za
słonięciu wskazów ki fotoogniwa pom iarowego 
w skazów ka znajdu je  się na najw iększej podział- • 
ce 100, w ychylenia wskazów ki w skazują bez
pośrednio absorpcję roztw orów  w % % . Kolo- 
ry m e try  typu  w ychyleniow ego m ają  w ielką 
wadę; są w  wysokim  stopniu  w rażliw e na zm ia
ny  napięcia źródła zasilania żarówki. P rzy  ko
rzystan iu  z sieci elektrycznej konieczne jest 
stosow anie dobrych stabilizatorów  napięcia lub 
natężenia prądu.

N ieporów nanie m niejszą wrażliwość na zm ia
ny  napięcia sieci posiadają kolorym etry  p ra 
cujące na zasadzie całkow itej kom pensacji. 
W kolorym etrach  tego typu  osłabienie w iązki 
pom iarow ej oraz p rądu  fotoogniwa pom iarow e
go, spowodowane przez roztw ór badany, jest 
kom pensow ane albo przez osłabienie w iązki po
równawczej za pom ocą przesłony, albo drogą 
zm niejszenia ilości p rądu  dostarczanego do gal- 
w anom etru  przez fotoogniwo porównawcze. 
R ezulta ty  pom iaru  odczytuje się ze skali na 
tarczy  służącej do regulacji przesłony lub  po
tencjom etru-

N ajw iększą dokładność pom iaru  dają  kolory
m etry  z system em  pom iaru  opartym  na  zasa
dzie podstaw ienia. W wiązce pom iarowej 
um ieszcza się roztw ór badany, p rzy  czym prze
słona jes t całkowicie otw arta. W iązka porów 
naw cza zostaje osłabiona przesłoną aż w ska
zówka znajdzie się na zerze. N astępnie zam iast 
naczynia z roztw orem  badanym  w  strum ień  
pom iarow y w prow adzone zostaje naczynie z 
wodą, a o tw ór przesłony zostaje zm niejszony, 
aż do ustaw ienia  się w skazówki na  zerze. W 
pierw szym  przypadku osłabienie w iązki po
m iarow ej jes t spowodowane przez roztw ór ba
dany, w  drugim  zaś tak ie  samo osłabienie — 
przez kalibrow aną przesłonę.

Dokładność oznaczeń kolorym etrycznych za
leży w dużym  stopniu od jakości użytego filtru . 
N ajlepsze w yniki uzyskuje się w  św ietle możli
wie zbliżonym  do m onochrom atycznego o b a r
w ie dopełniającej do barw y składnika ozna
czanego. K rzyw a kalibrow ania, tj. w ykres 
przedstaw iający w skazania skali jako funkcję  
zaw artości składnika oznaczonego, dla św iatła  
monoc-nromatycznego m a przebieg o w iele b a r
dziej strom y, niż dla św iatła  białego lub słabo 
filtrow anego. Zwłaszcza p rzy  św ietle n iefiltro -

w anym  strom ość krzyw ej spada gw ałtow nie 
przy w iększych zaw artościach składnika. Do
kładne oznaczanie większych zaw artości skład
nika w  św ietle b iałym  nie je s t możliwe, gdyż 
naw et dużym  zm ianom  zaw artości odpow iada
ją  m ałe przesunięcia skali. Dużą dokładność 
i szeroki zakres ilości oznaczanych m ożna uzy
skać p rzy  użyciu filtrów  dających tylko w ąski 
w ycinek w idm a.

F iltry  z w ąską w stęgą przepuszczalności (np 
20 — 50 m/() absorbują większą część św iatła  
padającego na nie, w skutek  tego ty lko bardzo 
drobna część energii św ietlnej dochodzi do fo
toogniwa. Ażeby mimo to osiągnąć duże w y
chylenia w skazówki galw anom etru , konieczne 
jes t stosow anie odpowiednio silnego źródła 
św iatła. Podczas gdy w kolorym etrach  p racu ją 
cych bez filtrów  lub z jasnym i filtram i, w y
starcza żarów ka o m ocy k ilkunastu  watów, 
p rzy  użyciu filtrów  z w ąską w stęgą stosow a
na je s t żarów ka pro jekcy jna  o m ocy 100 w a
tów oraz galw anom etr większej czułości. P rzy  
pom iarach w św ietle prak tyczn ie  jednobarw 
nym  w pływ  zm ian napięcia sieci na  w yniki 
oznaczeń jes t niem al zupełnie w yelim inow a
ny, natom iast p rzy  użyciu słabych filtrów  jes t 
w yraźny lub niedopuszczalnie duży. Przyczyna 
leży w  tym , że p rzy  podwyższeniu napięcia 
żarzenia żarów ki zm ienia się barw a św iatła. 
W związku z tym  w spółczynnik osłabienia 
wiązki pom iarow ej, w  k tórej znajdu je  się b a r
w ny roztw ór, je s t inny  niż w iązki porów naw 
czej, osłabianej co najw yżej za pomocą p rze
słony- P rzy  użyciu filtrów  m onochrom atycz
nych zm iana zabarw ienia źródła św iatła  jest 
bez znaczenia, dlatego zm iany napięcia zasila
nia, o ile charak te rystyk i obu fotoogniw  są 
podobne, nie m ają  w pływ u na w ynik i oznaczeń.

K olorym etry  fotoelektryczne, zazwycżaj uży
w ane w  naszych laboratoriach, aczkolwiek są 
bardzo użytecznym i narzędziam i pracy, nie są 
aparatam i wysokiej klasy. Z tego powodu ogół 
analityków  nie jes t należycie zorien tow any w 
m ożliwościach zastosowań kolorym etrów  foto- 
elektrycznych odpow iadających w spom nianym  
wym aganiom . K olorym etr fo toelek tryczny z 
filtram i o wąskiej w stędze przepuszczalności 
z silnym  źródłem  św iatła  je s t aparatem , k tó ry  
pow inien znajdow ać się w  każdym  labora
torium  analitycznym .
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Polarografia

W adą polarografów  z fotograficznym  zapi
syw aniem  jes t konieczność w yw oływ ania, 
u trw alania , p łukan ia  i suszenia polarogram ów  
zanotow anych przez ap a ra t na  papierze fo togra
ficznym. W ygodniejsze i szybsze są polarogra
fy  sporządzające w ykres tuszem  na  zw ykłym  
papierze..

W polarografach tego typu  spotykanych w 
naszych laboratoriach  p rąd  elektrolizujący 
p rzepływ a przez opór odpowiedniej wielkości i 
w ytw arza na nim  napięcie proporcjonalne do 
natężenia. Napięcie to, po w ygładzeniu i p rze
kształceniu na napięcie p rąd u  zmiennego za po
mocą w ibratora, zostaje wzm ocnione przez 
wzm acniacz lam powy. P rą d  zm ienny p rzy  w y j
ściu ze wzm acniacza zostaje w yprostow any i 
p rzepływ a przez galw anom etr ze wskazów ką 
zakończoną zbiorniczkiem  z tuszem , k tó ry  k re 
śli polarogram  na  przesuw ającym  się pasku pa
p ieru .

Prostszą konstrukcję  posiadają urządzenia, 
w k tórych  polarograf zw ykłej konstrukc ji zao
patrzony jes t w  sam opis poruszany przez ser
wom echanizm  z fotokom órką. U żyw ana je s t fo
tokom órka z dw iem a katodam i odległym i o 2 
mm. P lam ka św ietlna galw anom etru  znajdu
jącego się w sam opisie porusza się w  k ierunku  
poziomym. W tym  sam ym  k ierunku  może być 
poruszana fotokom órka w raz z połączonym  z 
n ią  piórem . Gdy św iatło galw anom etru  pada na 
szczelinę m iędzy katodam i, silniczek elek trycz
ny  do przesuw ania p ió ra  i fotokom órki znajdu
je  się w  spoczynku. Gdy na sku tek  zm iany na
tężenia p rądu  w iązka św iatła  zm ienia swe po
łożenie i naśw ietla  jedną  z katod, przekaźnik  
połączony z tą  fotokom órką włącza biegi sil- 
niczka w  tak im  k ierunku , że fotokom órka i pió
ro zostają p rzesunięte  w ten  sposób, że w iązka 
św iatła  pada na  szczelinę, a silniczek zatrzym uje 
się. Fotokom órka oraz pióro przesuw ają  się w  
ślad za p lam ką św ietlną galw anom etru . Na 
przesuw ającym  się papierze kreślony  je s t tu 
szem polarogram .

Sam opisy z serw om echanizm em  elek trono
w ym  znajdu ją  zastosowanie n ie ty lko  w  polaro
grafii, ale wszędzie tam , gdzie chodzi o re je s tro 
wanie zm ian natężenia p rądu  w czasie. W raz 
z serw om echanizm am i innych typów  sta ją  się 
-coraz częściej używ anym  narzędziem  pracy  w 
nowoczesnych laboratoriach.

E lektro lityczne m etody analizy

W zakresie elek tro litycznych  oddzielań i 
oznaczeń pow stają nowe możliwości w  związku 
ze skonstruow aniem  urządzeń elektronow ych 
do elektrolizy  z ograniczonym  potencjałem  ka
tody. W naczyniu elektrodow ym  zostaje um iesz
czona elek troda kalom elow a z w ylotem  łączni
ka elektrolitycznego tuż obok katody. W ypro
w adzenia od katody  i elek trody  kalom elow ej 
są dołączone do zacisków aparatu . P raca  apara
tu  je s t  k ierow ana różnicą potencjałów  m iędzy 
tym i elektrodam i- Różnica potencjałów  zależy 
od wysokości po tencjału  katody. P o tencja ł k a 
tody jes t w yznaczony stężeniem  kationu  w  roz
tw orze na  pow ierzchni katody. S tężenie to  jest 
znacznie niższe niż w  m asie roztw oru. Przyczy
ną  je s t w yczerpyw anie się kationów  z powodu 
w ydzielania się ich na  katodzie i n iedostatecz
ny  dopływ  od strony  roztw oru. W rezultacie 
w  czasie elektrolizy, gdy stężenie kationu  w 
roztw orze m aleje, po tencjał katody  spada i p rzy  
zw ykłym  sposobie prow adzenia elektrolizy  m o
że osiągnąć w artość, p rzy  k tó re j zaczyna w y
dzielać się m eta l, m niej szlachetny znajdu jący  
się w  roztw orze. P rzy  elektrolizie z ograniczo
nym  potencjałem  katody  zabezpiecza p rzed  tym  
urządzenie e lektronow e n ie  pozw alające obni
żyć się potencjałow i katody  poniżej pew nej 
k ry tycznej w artości, na  k tó rą  ap a ra t został n a 
staw iony.

O dbyw a się to przez au tom atyczną regulację  
natężen ia  p rąd u  tak, iż polaryzacja katody  n i
gdy n ie  jes t w iększa od dopuszczalnej.

Na początku elektrolizy, gdy stężenie katio 
nu  je s t duże, a po tencjał katody  w  nieobecno
ści p rądu  wysoki, naw et przy  bardzo dużym  
natężen iu  p rądu , po laryzacja katody  n ie  jes t 
zdolna obniżyć jej po tencjału  poniżej w artości 
k ry tycznej. W trakcie  elektrolizy  natężenie p rą 
du jes t autom atycznie zm niejszane przez ser
w om echanizm. Początkow e natężenie  p rądu  
może w ynosić np. 10 A, a pod koniec e lek tro 
lizy ty lko  10 mA. Czas trw an ia  e lek tro lizy  m o
że być rzędu  10 m inut.

M etody konduktom etryczne

M etody oparte  na  pom iarach przew odności 
elektrycznej nie m iały  nigdy większego znacze
n ia  w  analizie chem icznej. M iareczkow anie kon
duktom etryczne je s t żm udne i niew ygodne.
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Trzeba w ykonać całą serią pom iarów  i na  ich 
podstaw ie sporządzić w ykres z którego w nio
skujem y o zaw artości składnika lub  składników  
oznaczanych. Obecnie technika pom iarów  stała  
się łatw iejsza dzięki skonstruow aniu  aparatów , 
w  k tó rych  przyrządem  zerow ym  nie je s t słu
chaw ka lecz galw anom etr lub w skaźnik e lek 
tronow y (oko magiczne). Zasilanie m ostka p rą 
dem  odpowiednio wysokiej częstotliwości z os
cy latora  lam powego przyczyniło się do zw ięk
szenia dokładności pom iarów. W zw iązku z tym  
m etody konduktom etryczne zyskały na  znacze
n iu  p rzy  rozw iązyw aniu problem ów  analitycz
nych zwłaszcza, że w  w ielu przypadkach  m e
tody te  da ją  w yniki nieosiągalne p rzy  użyciu 
innych  m etod.

Istn ie je  m ożność zbudow ania aparatów  do 
m iareczkow ania z serw om echanizm em  elek tro 
nowym , sporządzających autom atycznie w ykres 
przew odności roztw oru  jako  funkcję  objętości 
dodanego odczynnika-

M etody konduktom etryczne m ają  duże zna
czenie p rzy  ciągłej kontro li w  przem yśle. Moż
na kontrolow ać zaw artość e lek tro litów  w  roz
tw orach, w ilgotność pow ietrza, zaw artość w il
goci w  m ateria łach  sypkich, tkaninach, rozpusz
czalnikach organicznych. W yzyskana zostaje 
zależność oporu omowego od zaw artości w ilgo
ci albo zm iana pojem ności kondensatora spo
w odow ana obecnością w ody w  m ateria le  znaj
dującym  się m iędzy jego okładkam i.

M etody analizy spek tra lnej

M etody analizy  spek tra lnej em isyjnej pole
gają  na  badan iu  prążkow ego w idm a prom ie
niow ania elektrom agnetycznego w ysyłanego 
przez substancje  pobudzone np. przez ogrzanie 
do wysokiej tem p era tu ry  w  płom ieniu, łuku 
elektrycznym , przez naśw ietlanie, bom bardo
w anie elektronam i. W ilościowej analizie spek
trog raf iczn ej w idm o jes t fotografow ane, a z b u 
dow y w idm a i in tensyw ności prążków  usta lany  
je s t sk ład  próbki.

Sporządzanie dobrych zdjęć w idm a i w yko
rzystan ie  ich do celów analitycznych je s t dość 
tru d n e  do opanow ania. T rudności techniczne 
m etod spektrograficznych zostały radykaln ie  
usun ię te  w  insta lacjach  do autom atycznej ana
lizy spek trom etrycznej. W yniki osiągnięte słu 
żą jako  przyk ład  m ożliwości jak ie  m ogą być 
uzyskane przy  użyciu urządzeń elektronow ych,

jeżeli koszty budow y nie m ają  istotnego zna
czenia. Szybkość działania tych  autom atów  
i p rosto ta  czynności prow adzących do o trzym a
nia w yników  analizy  są więcej niż zadaw alają
ce. W ciągu np. 45 sekund o trzym uje  się skład 
ilościowy próbki m eta lu  zaw ierającego do k il
k unastu  składników .

Podstaw ą działania tych  urządzeń je s t bez
pośredni pom iar in tensyw ności św iatła  poszcze
gólnych prążków  w idm a za pom ocą fotokom ó- 
rek-pow ielaczy elektronow ych. K ażdy prążek 
służący za podstaw ę pom iaru  m a sw oją foto
kom órkę. Do pom iaru  używ ane są liczniki św ia
tła. '  Gdy licznik św iatła  ustaw iony na prążku 
porów naw czym  głów nego sk ładn ika  doliczy np. 
do 500, liczniki zostają w yłączone, a stan  ich 
m ów i o zaw artości składników  w próbce. W in 
nym  urządzeniu  m iarą  ilości św iatła  jak ie  pad
ło na każdą fotokom órkę jes t napięcie n a  okład
kach kondensatorów  ładow anych p rądem  foto
kom órki. Gdy kondensator p rzy  p rążku  porów 
naw czym  osiąga przepisow e napięcie, fotoko
m órki zostają w yłączone i au tom at sporządza 
w ykres napięć kondensatorów , z k tórego odczy
tu je  się % -w ą zaw artość poszczególnych sk ład
ników  próbki badanego m etalu- A utom atyczne 
analizatory  spektrom etryczne m ają  duże zna
czenie dla w ielkiego przem ysłu  hutniczego.

D rugim  p rzyk ładem  osiągnięć e lek tron i
ki w  dziedzinie autom atycznej spek trom etrii 
je s t u rządzenie do analizy  węglowodorów naf
tow ych oparte  na  efekcie Ram ana. Znikom e ilo
ści energii w  prążkach  w idm a R am ana zostały 
zużytkow ane jako  podstaw a ap ara tu  do co
dziennego uży tku  w laboratoriach  w ielkiego 
przem ysłu naftowego. A para t sporządza w ykres 
widm a, z k tórego m ożna oznaczać np. zaw artość 
węglowodorów arom atycznych w  produktach  
naftow ych.

Spek trom etria  m asowa

S pek trom etr m asow y zyskał duże . znaczenie 
w  laboratoriach  przem ysłu  naftow ego. P rzy  je 
go użyciu analiza węglowodorów, np. p roduk
tów  krakow ania, może być w ykonana w  czasie 
ok. 100 razy  krótszym  niż na  drodze frakc jo 
now ania. W spek trom etrze m asow ym  próbka w 
postaci bardzo rozrzedzonego gazu je s t ostrzeli
w ana elektronam i. E lek trony  w ydobyw ają się 
z rozżarzonej katody  i są przyspieszane n iew iel
kim  napięciem . E lek trony  o energii k ilkunastu



404 PRZEM YSŁ CHEM ICZNY VII (1951)

elektronow oltów  p rzy  uderzeniu  w  cząsteczkę 
mogą spowodować jej rozerw anie. P ow sta ją  przy  
tym  jony. K ażdy węglowodór daje  w łaściw e so
bie widmo jonów, zarów no pod w zględem  ja 
kościowym  jak  ilościowym. Jony  przyspieszane 
są w  polu elektrycznym , a następnie dostają 
się w  pole m agnetyczne, gdzie to ry  jonów  u le
gają zakrzyw ieniu, zaginają się w  kształt łuku 
koła. N ajłatw iej zakrzyw ia się to r jonów  lek
kich o m ałej szybkości. P rzy  stopniow ym  obni
żaniu napięcia przyśpieszającego, np. od 3000V 
w dół, po tym  sam ym  kole poruszają się po kolei 
jony  w edług w zrastającego ciężaru cząsteczko
wego (przy tym  sam ym  ładunku  jonów). S tru 
m ień jonów  pada na e lektrodę połączoną z sia t
ką lam py katodow ej i pow oduje zm ianę jej po
tencjału- Zm iany p rądu  anodowego ostatniej 
lam py wzm acniacza notow ane są fotograficznie 
lub  na autom atycznie rysow anym  w ykresie. 
K ażdem u rodzajow i jonów  odpow iada na w y
kresie w idm a m niej lub więcej wysoki szczyt. 
W ysokość szczytu jes t m iarą  ilości danego ro 
dzaju  jonu  w  destruk tach  badanej próbki. Cię
ża r cząsteczkowy jes t oznaczany z ■ położenia 
wzniesienia na poziomej osi w ykresu. Na pod

staw ie danych zaw artych  w  w ykresie i przy  
znajom ości w idm a daw anego przez składniki 
spotykane w próbkach badanych na drodze 
skom plikow anych obliczeń znajdyw ana jes t za
w artość poszczególnych składników  w  próbce. 
Do obliczeń stosow ane są rów nież elektronow e 
m aszyny do liczenia.

Z tego pobieżnego i bardzo niekom pletnego 
przeglądu osiągnięć w  dziedzinie in stru m en ta l
nych, m etod analizy  je s t widoczne, że zastoso
w anie urządzeń  elektronow ych p rzy  rozw iązy
w aniu  problem ów  chem icznych dało analityko
wi narzędzia p racy  odznaczające się dużą do
kładnością, szybkością i p rosto tą  obsługi. P ro 
sto ta  obsługi może być doprow adzona do n a j
dalszych granic, naw et gdy ilość czynności po
trzebnych do uzyskania rezu lta tu  pom iaru  jest 
duża. Możliwości w ykorzystyw ania środków  do
starczanych  przez elek tronikę są nadal b a r
dzo rozległe i trzeba  się liczyć z dalszym  rozwo
jem  instrum en ta lnych  m etod p racy  analityka, 
co przyczyniać się będzie do uspraw nienia  jego 
p racy  w laborato rium  i doskonalenia autom a
tycznej kon tro li i regu lacji procesów  w p rze
m yśle chemicznym .

Aktualne możliwości zaopatrzenia 
przemysłu chemicznego w ap ara tu rę  

pom iarow ą
S. Ż u czk iew icz

Przegląd m ożliwości zaopatrzenia w  .aparaturę pomiarową przemysłu chemicznego. 
Omówienie dotychczasowych niedociągnięć i proponowane usprawnienia w  dziedzinie 
dostaw aparatowych.

P a c c M O T p e H B i  b o 3m o j k h o c t h  3a r o T O B K n  n 3M e p n T e j i b H b i x  a n n a p a T O B  r jih  x H M M u e -  

C K O ii n p o M Ł im jie H H O C T H . O S c y iK f l e H Ł i  H e g o e r a T K W  n  b o 3m o j k h o c t m  y c o B e p m e H C T B O B a -  

h n a  floC T aB K W  s t o w  a i m a p a T y p b i .

The available sources of laboratory equipm ent for chem ical industrial laboratories 
has been described. The existing difficulties and the feasible m eans to overcome them  
have been discussed.

Pod pojęciem  ap ara tu ry  pom iarow ej, używ a
nej w  przem yśle chem icznym  będziem y rozu
m ieli te  p rzyrządy  i urządzenia, k tó re  pozw ala
ją  nam  ustalić: v

1. Ilość m edium  biorącego bezpośredni lub 
pośredni udział w  procesie cehmicznym .

2. Procentow y skład chem iczny m edium .

3. T em peraturę , ciśnienie i inne  w łasności fi
zyczne lub  chem iczne badanego m edium .

Om ówim y rów nież pew ną grupę przyrządów  
pom iarow ych elektrycznych.
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Zasadniczym  celem pom iarów  w ruchu  fa
brycznym  jest:

D okładna kontro la przebiegu procesu produk
cyjnego dla uzyskania m ożliwie niskiego, a przez 
to najbardziej ekonom icznego zużycia surow 
ców przy  rów noczesnym  ustalen iu  ew entual
nych stra t.

K ontro la  tych  czynników , od k tó rych  zależy 
w łaściw y przebieg procesu chemicznego.

U zyskanie ścisłych danych potrzebnych do o- 
bliczania kosztów w łasnych produkcji oraz 
norm  zużycia surow ców  i m ateriałów  pom ocni
czych .

Bieżąca kon tro la  jakości półproduktów  i p ro
duktów .

Zastosow anie aparatów  pom iarow ych w labo
rato riach  badaw czych n ie w ym aga omówienia; 
m ożna jedyn ie  stw ierdzić, że jakikolw iek postęp 
w dziedzinie prac badaw czych n ie byłby m ożli
w y bez należytego w yposażenia laboratoriów  
w now oczesną ap a ra tu rę  pom iarową.

Dlatego też postaw ienie na  w łaściw ym  pozio
mie sp raw y zaopatrzenia przem ysłu  chemicz
nego w tę  ap a ra tu rę  je s t zagadnieniem  donio
słym , k tó rem u  należy poświęcić więcej uwagi, 
aniżeli to może m iało dotychczas m iejsce.

A nalizując p lany  zaopatrzenia  przem ysłu  che
micznego na  odcinku ostatn ich  la t  w idzim y, 
że nak łady  finansow e na  zakup ap ara tu ry  po
m iarow ej stanow ią około 6% kw ot, p rzew idy
w anych ha  zaopatrzenie inw estycy jne w m aszy
ny, ap ara ty  i sprzęt. L iczba ta  uw ypukla  w yraź
n ie ważność zagadnienia, k tó ra  zaznacza się je 
szcze w yraźniej obecnie w  zw iązku z budową 
szeregu now ych zakładów, wzgl. now ych insta 
lacji w  czynnych zakładach oraz ich m oderni
zacją w  zw iązku z w ykonaniem  P lanu  sześcio
letniego. M uszę przy okazji podkreślić, iż w  
zw iązku z reorganizacją służby zaopatrzenia 
inw estycyjnego w ram ach M.P. Chem., cały cię
żar p rac dotyczących zaopatrzenia przem ysłu  
naszego w  ap a ra tu rę  pom iarow ą przechodzi za
sadniczo na zakłady i C en tralne Zarządy; d la te 
go też odpowiednie kom órki u inw estorów  bez
pośrednich i naczelnych pow inny być zawczasu 
tak  zorganizow ane, by  w yw iązały się one z na
łożonych na nie zadań.

W niniejszym  referacie  ograniczyć się m uszę 
do poruszenia sp raw  zasadniczych ty lko  z punk 
tu  w idzenia zaopatrzeniowego, n ie wchodząc w

opisy budow y i oceny technicznej poszczegól
nych aparatów , do czego powołani są specjaliś
ci w  tej dziedzinie. D ane dotyczące źródeł zaku
pu mogą być w n iek tó rych  w ypadkach n iezu
pełnie ścisłe, gdyż m ateria ły  Inform acyjne, k tó 
re  m iałem  do dyspozycji, n ie m ogły być kom 
p letne  w zględnie u legają  one częstym  zmianom  
i uzupełnieniom . O ile chodzi o ap ara tu rę  im 
portow aną, to korzystałem  przede w szyst
kim  z m ateria łu  prospektow ego i o fert o trzy
m yw anych ze Zw iązku Radzieckiego i k rajów  
dem okracji ludowych, zaś n a  odcinku dostaw  
k rajow ych  ze szczupłego m ateria łu  katalogow e
go i inform acyjnego.

W pierw szej kolejności om ówim y pokrótce 
ap ara ty  pom iarow e spotykane najczęściej w  ru 
chu fabrycznym , a więc:

P rzepływ om ierze (łącznie z w odom ierzam i i 
gazomierzami),

A nalizatory  gazów,
M anom etry,
M ierniki tem pera tu ry . .
Przepływ om ierze —  w zależności od ich bu 

dow y i zasad działania, m ożna podzielić na  k il
ka  typów: oparte  na zasadzie U -rurk i, na za
sadzie wagi pierścieniow ej, pływ akow e, rotarne- 
try  itd. N atu ra ln ie  w szystkie praw ie typy  prze
pływ om ierzy są w ykonane jako w skazujące, 
w skazująco -  liczące, w skazujące - re jestru jące , 
lub też w skazująco -  licząco - re jestru jące . Gdy 
chodzi o najbardziej w szechstronny pom iar i o- 
trzym anie  dokum entu , k tó ry  daw ałby nam  
obraz ilości p rzepływ u w każdym  m om encie, 
w ahania tej ilości oraz ilości m edium , k tó re  
p rzepłynęło .w  ciągu określonego czasu, zastosu
jem y a p a ra ty  re jestru jące . W innych  w ypad
kach w ystarczą ap ara ty  w skazujące ty lko ilość 
przepływ ającego m edium  w danym  m om encie 
lub  też łączną ilość przepływ u w  ciągu okreś
lonego czasu.

Jako  dostaw cy wszelkich typów  przepływ o
m ierzy (za w yją tk iem  rotam etrów ) wchodzą w 
rachubę m iędzy innym i: Fa. M echanik (dawniej 
Junkers), Siemens, K roeber, In stitu t fü r M ess- 
Technik, P rib o r (M essgeraetebau) Uher, H a rt
m ann -  B raun  itd.

P rzem ysł k rajow y  p roduku je  k ilka  rodzajów  
przepływ om ierzy, p rodukcja  ta  jednak  tak  pod 
względem  ilości, jak  i asortym entu  ni.e zaspaka
ja  potrzeb przem ysłu  chemicznego.
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N aprzykład fa. Oros —  będąca obecnie pod 
zarządem  państw ow ym  — produku je  przepły
w om ierze dla ciśnień statycznych do 60 atm ., 
jako w skazujące, w skazująco -  liczące lub też 
licząco - re jes tru jące  .

D aw ne firm y: Energobudow a, Energetyka, 
inż. Tracz, wcielone obecnie do przem ysłu  pań 
stwowego, w ykonują  w agi pierścieniow e typu  
H artm ann  i B raun  na ciśnienie do 40 atn. i 
przepływ om ierze pływ akow e w skazujące i re 
jestru jące  ze sprzęgłem  m agnetycznym  do 64 
atn.

G łówny In sty tu t M etalurgii w  Gliwicach o- 
pracow ał p ro to typy  ro tam etrow  labo ra to ry j
nych stojących i ściennych na  ciecze i gazy i 
m ógłby zasadniczo podjąć się ich w ykonania dla 
celów ruchow ych. Z resztą -kilka sztuk takich 
ro tam etrow  p racu je  już w  przem yśle chemicz
nym .

W edług b iu le tinu  z lutego br. C en tra la  Te
chniczna dostarcza z p rodukcji k rajow ej:

Przepływ om ierze pływ akow e o napełn ien iu  
rtęciow ym  dla pom iaru  cieczy i gazów, przepły
w ających przez rurociąg  o m inim alnym  ciśnie
niu statycznym  1 atn., w  w ykonaniu  jako  w ska
zujące, w skazująco - re je s tru jące  i w skazująeo- 
liczące.

Przepływ om ierze w  form ie LT-ru rk i dla ci
śnień do 40 atn.

Jeżeli do firm  zagranicznych i k rajow ych 
poprzednio w spom nianych dodam y jeszcze p ro 
dukcję  radziecką, czechosłowacką, oraz szereg 
innych firm  zagranicznych, to  widzim y, że na 
odcinku przepływ om ierzy, m ogą być zaspoko
jone wszelkie —  różnorodne i skom plikow ane 
w ym agania przem ysłu  chemicznego.

Do pom iaru  ilości wody stosujem y rzadko po
przednio omówione przepływ om ierze; przew aż
n ie używ am y do tego celu w odom ierzy skrzy
dełkow ych p rzy  m ałych przepływ ach wody, 
m łynkow ych przy  dużych oraz sprzężonych, je 
żeli przepływ  wody ulega dużym  wahaniom .

W ram ach przem ysłu  krajow ego Państw ow e 
Fabryki we W rocław iu i T oruniu  p roduku ją  
następujące rodzaje wodom ierzy:

Skrzydełkow e do wody zim nej, wzgl., jako
specjalne w ykonanie do w ody gorącej do
120°C, dla przepływ u od 3 do 20 m3/h .

M łynkow e do wody zim nej o ciśnieniu do 
16 atn., d la przepływ u od 20 do około 
600 m 3/h p rzy  obciążeniu stałym .

Sprzężone.
W odomierze do wody ciepłej lub gorącej 

p rzy  ciśnieniu do 40 i 64 atn., jak  rów nież 
przepływ om ierze do innych  cieczy m ogą być 
w ykonyw ane na  specjalne zamówienie.

W odomierze w iększe lub innych  typów  pro
d uku ją  w  w iększym  asortym encie: Zw iązek 
Radziecki, NRD, Czechosłowacja, W ęgry itd.

Do pom iaru  p rzep ływ u gazu używ am y w 
w ielu w ypadkach zam iast przepływ om ierzy 
gazom ierzy suchych (miechowych), m okrych 
lub o tłokach obrotow ych. P rodukcja  krajów  
dem okracji ludowej obejm uje gazom ierze 
w szelkich typów  i różnej wielkości, u nas zaś 
w  k ra ju  przem ysł państw ow y p roduku je  se ry j
n ie gazom ierze d la p rzepływ u do 5, 12, 50 
i 100 m 3/h przy  ciśnieniu od 5 do 15 atn. Są 
to gazom ierze suche mieszkowe o dwóch kom o
rach  m ierniczych. Prócz tego — na specjalne 
zam ów ienia —  m ogą być w ykonyw ane gazo
m ierze przem ysłow e niskociśnieniow e o p rze
pływ ie do 300 m3h, jako  gazom ierze suche 
dw ukom orow e z rozrządem  suwakowym .

N astępną g rupą najczęściej używ anych apa
ratów  pom iarow ych są autom atyczne analiza
to ry  gazów. W ykonyw ane one są jako ap ara ty  
absorpcyjne z ew entualnym  dodatkow ym  urzą
dzeniem  do spalań, jako ap ara ty  cieplne elek
tryczne działające pod w pływ em  zm iany prze
w odnictw a, jako ap ara ty  cieplne potencjom e- 
tryczne itp . Podanie chociażby pobieżnego ze
staw ienia firm  produkujących  analizato ry  i 
k ró tk ich  opisów sam ych aparatów , na podsta
w ie posiadanego m ateria łu  katalogowego, zaję
łoby dziesiątki pozycji, dlatego też i teraz  ogra
niczę się do stw ierdzenia, że p rodukcja  Zw iąz
ku Radzieckiego i k rajów  dem okracji ludow ej 
m oże pokryć w większości w ypadków  zapotrze
bow anie naszego przem ysłu. Jedyn ie  w  w y ją t
kow ych w ypadkach m usim y korzystać z do
staw  z innych  krajów .

P rzem ysł k rajow y  p roduku je  jedyn ie  w  n ie
w ielkiej ilości n iek tó re  typy  analizatorów  tak , 
że na tym  odcinku jesteśm y jeszcze na pew ien 
okres czasu skazani na dostaw y z im portu.

P rzytoczę tu ta j k ilka —  może nie w szystkim  
znanych — typów  analizatorów :
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F a M aihak buduje  —  m iędzy innym i —  ana
lizatory  M ikro-M ono, służące do określania 
z dużą dokładnością gazów w ystępujących  w 
bardzo niew ielkich ilościach, p rzy  czym do
kładność odczytu jes t duża, bowiem  70 m m  
szerokości w ykresu  odpowiada 1% zaw artości 
gazu,

Fa. Uher, oprócz całej serii autom atycznych 
analizatorów , p roduku je  analizatory  OMECO, 
służące do bezpośredniego określania tlen u  w 
gazach spalinowych.

Fa. M echanik p roduku je  ręczne, przenośne 
apara ty  do oznaczania COg, k tó re  w  w ielu w y
padkach m ogą zastąpić ap ara ty  O rsata. Pom iar 
następu je  przez usta len ie  spadku ciśnienia w  
zam kniętej przestrzeni spowodowanego absorp
cją CO2. D la pobran ia  próbki i dokonania 
analizy w ystarcza k ilkak ro tne  poruszenie 
korbki.

Zapotrzebow anie na m anom etry  m em brano
w e rurkow o-sprężynow e (system  Bourdona) 
d la ciśnień do 60 atn., m anom etry  różnicowe, 
w akuum m etry , ciągom ierze itp. może być po
k ry te  przez p rodukcję  Państw ow ej F abryki 
M anom etrów  i Term om etrów  we W łocław ku 
i k ilku  m niejszych w ytw órni. Jednakże m ano
m etry  d la w ysokich ciśnień, dla celów specjal
nych oraz w szelkie m anom etry  re jes tru jące  
i sygnalizujące m uszą być sprow adzane z za
granicy. Jako  dostaw cy m ogą wchodzić w ra 
chubę m iędzy innym i: fa. Schaffer & B uden- 
berg, M echanik, Uher.

Jako  p rzyk ład  m anom etrów  na niskie ciśnie
n ia  w spom nim y ap ara ty  budow ane na zasa
dzie w agi pierścieniow ej przez firm ę B auer w  
Bazylei. N ajm niejszy zakres tych  m anom etrów  
wynosi 0,10 m m  słupa wody, p rzy  czułości 
i dokładności poniżej 0,1 mm. Oprócz pom iaru 
niskich ciśnień mogą one być używ ane do po
m iaru  różnic ciśnień oraz wszelkich wielkości 
dających się sprow adzić do pom iaru  ciśnienia 
jak  np. do oznaczania ciężaru gatunkow ego, 
koncen trac ji itp . W  specjalnym  w ykonaniu  
służą one rów nież do pom iaru  próżni, podając 
jej w ielkość niezależnie od tem p era tu ry  i ciś
n ien ia barom etrycznego.

Z kolei przechodzim y do om ówienia m iern i
ków  tem p era tu ry  i zajm iem y się ty lko tym i, 
k tó re  najczęściej spotykam y w planach zaopa
trzenia. Są to: M echaniczne term om etry  odle
głościowe, znajdu jące zastosow anie p rzy  po

m iarze tem p era tu r w  granicach od — 30°C do 
+  550°C, ((dokładność pom iaru  ± 1,5°C).

E lek tryczne term om etry  oporowe przy  za
kresie tem p era tu r od — 200°C do +500°C  

P irom etry  term oelektryczne, dla tem pera tu r 
do 1600°C.

P irom etry  optyczno-elektryczne dla tem p. 
do około 3000°C.

Przem ysł k rajow y  dostarczał dotychczas je 
dynie term oelem enty  do pirom etrów , zaś p rzy
rządy wskazuj ąco -re jestru jące  oraz kom pletne 
m iern ik i tem p era tu ry  sprow adzane są z zagra
nicy, p rzy  czym zakres produkcji k rajów  de
m okracji ludow ej pokryw a w większości w y
padków  nasze zapotrzebow anie.

Poniew aż w przem yśle chem icznym  wiele 
procesów p rodukcy jnych  w ym aga utrzym ania 
stałej tem pera tu ry , je s t rzeczą szczególnej w a
gi zastosow anie w  tych  razach eonaj m niej p rzy 
rządów  re jestru jących , k tó re  pozw alają na ob
serw ację, czy odchylenia spowodow ane ręczną 
regu lacją  dopływ u ciepła leżą w  dopuszczal
nych  granicach. W w ielu  jednak  w ypadkach 
m ogą oddać duże usługi p rzy rządy  regulu jące 
autom atycznie ilość doprow adzanego ciepła dla 
u trzym an ia  żądanej tem pera tu ry . A para ty  te 
—*• term oregu la to ry  — budow ane są począwszy 
od prostego system u regu lacji 2-stopniow ej aż 
do skom plikow anych instalacji, gdzie w ym aga
na jes t regu lacja  p łynna. R egulato ry  te  mogą 
być dostarczane rów nież z urządzeniem  po
zw alającym  na  „program ow ą“ regu lację  tem 
p era tu ry , wzgl. z urządzeniem  do autom atycz
nego w yłączania lub  sygnalizow ania. P rodukcji 
k rajow ej na  tym  odcinku n ie posiadam y.

Om ówim y teraz  pokrótce grupę apara
tów  laborato ry jno-ruchow ych  ze specjalnym  
uw zględnieniem  dostaw  z k rajów  dem okracji 
ludow ej:

Fa. M echanik w  NRD dostarcza:
K alo rym etry  Ju n k ersa  n iere jes tru jące  do 

oznaczania w artości opałowej gazów (z do
kładnością 1 0,4%). P rzy rządy  te  zna jdu ją  
zastosowanie nie tylko do oznaczań technicz
nych lecz także i laborato ry jnych . 

K alo rym etry  Ju n k ersa  re jestru jące . 
K alo rym etry  do oznaczania w artości opa

łowej paliw  płynnych.
Bom by kalo rym etryczne do oznaczania 

w artości opałow ej ciał stałych.
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Ręczne ka lo rym etry  służące do m niej do
kładnych pom iarów.

W iskozym etry H oeplera p roduku je  Haako 
w NRD w  kilku  typach. Typ CH (przem ysło
wy) służy do pom iarów  w zakresie od 0,01 do 
1.000.000 cP z dokładnością ± 1%  p rzy  tem pe
ra tu rze  od — 35°C do +100°C .

Typ BH (laboratoryjny) daje  p rzy  tym  sa
mym zakresie cP dokładność * 0,1% przy  tem 
pera tu rze  od — 60°C do +  150°C.

W iskozym etry E nglera  i U bbe‘go, produkcji 
czechosłowackiej dostarcza ,,Investa“ .

W iskozym etry Reedwooda w k ilku  w ykona
niach p rodukuje  firm a angielska B aird  & Tat- 
tlock, zaś w iskozym etry  Vogeł-0ssaga R utger- 
sa firm a Som m er & Runge w Trizonii.

O ile m iałem  możność stw ierdzić, to jedna 
z niew ielkich w ytw órni k rajow ych produku je  
w iskozym etry E nglera  i dostarczała je  swego 
czasu dla przem ysłu naftowego.

Z pH -m etrów  w ym ienię tylko:
pH -m etry  p rodukcji radzieckiej typ  P-4, 

typ  P-5, dla zakresu pom iaru  od 0 do 13 pH, 
oraz typ Ł P  dla zakresu 0-14 pH.

Przem ysł czechosłowacki dostarcza pH -m e- 
try  typu  „T itroskop“ na w szystkie rodzaje 
e lek trod  (oprócz szklannych), zakres 0-13 pH, 
0-750 mV, oraz pH -m etry  typu  „Jonoskop“ 
dla zakresu pom iarów  0-14 pH, 100-1200 mV.

Z produkcji NRD wchodzą w  rachubę 
przede w szystkim  pH -m etry  fy, G eyer & Co 
w  B erlin ie oraz fy. R.F.T. (Radio-und F ern - 
m elde-Technik) — obydw a typy  dla zakresu 
0-13 pH.
P a lary m etry  kołowe z dokładnością pom iaru  

± 0,05°, oraz po larym etry  przenośne o zakre
sie pom iaru  ± 20° z dokładnością +  0,1% pro 
dukuje  NRD (firm a Zeiss) oraz Zw iązek Ra
dziecki.

Spośród refrak tom etrów  A bbe‘go w spom ni
my:

R efrak tom etr un iw ersalny  p rodukcji n ie
m ieckiej f y ’Zeiss o zakresie pom iaru  nD od
1,3 do 1,7 z dokładnością około 0,0001 nD.

R efrak tom etr produkcji radzieckiej typ  
RŁU o zakresie i dokładności jak  wyżej, 

R efrak tom etr un iw ersalny  f-m y M eopta 
(Czechosłowacja) o tym  sam ym  zakresie po
m iaru,

R efrak tom etr zanurzeniow y f-m y Zeiss, 
k tó ry  przy użyciu 10-ciu zm iennych p ryz

m atów  daje  pom iar w  zakresie od 1,32539 
do 1,65700 nD, przy  dokładności +  2 jedno
stek  na p iątym  m iejscu dziesiętnym . 
F otom etry  P u lfricha  p roduku je  w  k ilku ty 
pach Fa. Zeiss.
K olorym etry  w  różnych w ykonaniach do

starcza przem ysł radziecki, w ęgierski, czesko- 
słowacki, niem iecki itp.

P rodukcji k rajow ej na odcinku pH -m etrów , 
polarym etrów , refrak tom etrów , fo tom etrów  i 
kołorym etrów  nie ma.

Om ówienie zagadnienia zaopatrzenia p rze
m ysłu w p rzyrządy  pom iarow e elektryczne jest 
o ty le  uproszczone, że C en trala  H andlow a 
Przem ysłu  E lektrotechnicznego w ydała już 
przed k ilku  la ty  szczegółowo opracow ane k a ta 
logi przyrządów  pom iarow ych produkow anych 
przez k rajow y  przem ysł elek tro techniczny  oraz 
ostatnio zestaw iła i rozesłała zainteresow anym  
listę tych przyrządów  pochodzenia zagranicz
nego, k tó re  będą dostarczane od bieżącego roku 
począwszy w ram ach im portu  globalnego przez 
C entralę H andlow ą Przem . E lektr.

D la zorientow ania w  asortym encie p rodukcji 
k rajow ej podaję zestaw ienie tych  przyrządów , 
k tó re  mogą znaleźć zastosowanie w ruchu  fa
brycznym  i w  laboratoriach:

a. U niw ersalne w olto-am perom ierze wielo- 
zakresow e na p rąd  sta ły  i zm ienny. Zakresy 
pom iarów : napięciow e 6, 30, 150, 300, 600 V.

prądow e 6, 15, 60, 300 mA, 1,5—6A. 
Dokładność przy  prądzie sta łym  1,5%, przy  

prądzie zm iennym  2,5%.
b. A m perom ierze, m iliam perom ierze, m i- 

kroam perom ierze, w oltom ierze i m iliw olto- 
m ierze przenośne, m agneto-elek tryczne na 
p rąd  s ta ły  lub  zm ienny —  d la  następujących  
zakresów:

A m perom ierze
M iliam perom ierze
M ikroam perom ierze
W oltom ierze
M iliw oltom ierze

1 —  10 A.
1 — 500 mA. 

100 — 500 VA. 
do 600 V.
10— 500 mV.

Dokładność pom iaru  przy  prądzie stałym  
1,5%, p rzy  prądzie zm iennym  2,5%.

c. Om om ierze w ielozakresow e do pom iarów  
od 1 do 100,000 Omów. P rzy rządy  te  posiadają 
3 zakresy pom iarów ; błąd pom iaru  około 1,5% 
długości skali.

d. M ostki W heatstone‘a dla zakresu pom ia
rów  od 0,5 do 50,000 Omów w 5-ciu zakresach.
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e. T ransform atory  prądow e przenośne o 
przekładni 12,5 —  50 —  125 —  250 —  500/5 V.

W ram ach im portu  globalnego dostarcza 
C entrala  Handl. Przem . E lek tr. szereg przyrzą
dów pom iarow ych elek trycznych  o czułości 
wyższej niż dokładność przyrządów  produkcji 
krajow ej. Szczegółowe zestaw ienie tych  p rzy 
rządów  obejm uje w spom niana już poprzednio 
lista, co do k tórej C entr. H andl. Przem . E lektr. 
zastrzega się, że będzie ona z biegiem  czasu 
podlegała zmianom, uzupełnieniom  i skreśle
niom  tych  pozycji, k tó re  zacznie produkow ać 
przem ysł krajow y.

P rzy rządy  pom iarow e elektryczne nie p ro
dukow ane w  k ra ju  i nie ob jęte listą  im portu  
globalnego sprow adza w  drodze im portu  indy 
w idualnego Polskie Tow. H andlu  Zagraniczne
go „E lek trim “.

Dotychczas om ówione a p a ra ty  i przyrządy  
pom iarow e nie w yczerpu ją  —  m a się rozum ieć 
— w szystkich aparatów  używ anych w  przem y
śle chemicznym . Nie było też m oim  zam iarem  
katalogow e usystem atyzow anie a p a ra tu ry  po
m iarow ej, gdyż przekraczało by  to ram y  n i
niejszego re fe ra tu  i m ożliwości jednoosobow e
go rozw iązania całokształtu  zagadnienia.

Z tego, co dotychczas było pow iedziane m o- 
żnaby w ysnuć p rosty  wniosek, że nic w łaści
w ie n ie stoi na  przeszkodzie do szybkiego, 
spraw nego zaopatryw ania przem ysłu  chem icz
nego w ap a ra tu rę  pom iarow ą. I byłoby-- tak  
rzeczywiście, gdyby realizacja  dostaw  była 
funkcją  dwóch ty lko  zm iennych: zapotrzebo
w ania inw estora  i możliwości p rodukcyjnych  
w ytw órcy  krajow ego lub  zagranicznego. F u n k 
cja ta  jednak  je s t w  rzeczyw istości znacznie 
bardziej skom plikow ana, obejm uje bow iem  ca
ły  szereg dalszych zm iennych niezależnych lub 
z sobą ściśle pow iązanych, co pow oduje, że 
p rak tyczn ie  jesteśm y jeszcze odlegli od tego 
m om entu, w  k tó rym  będziem y m ogli s tw ier
dzić, że zaopatrzenie tak  pod w zględem  te rm i
nowości, jak  i jakości stanęło n a  w łaściwym  
poziomie.

W iedzą o tym  dobrze ci inw estorzy, k tórzv  
m iesiącam i a naw et latam i czekają na  realiza
cję swych zamówień.

O ile w  dalszym  ciągu podam  k ilka  p rzyk ła
dów ilu stru jących  niedociągnięcia różnych 
kom órek w spółdziałających w  realizacji zapo
trzebow ań, to —  zastrzegam  się —  nie zrobię

tego z m yślą k ry ty k i ich działalności, lecz 
z m yślą o znalezieniu takiego wspólnego w y j
ścia z trudnych  czasem sytuacji, ażeby zaopa
trzen ie  przem ysłu  chemicznego w  ap ara tu rę  
pom iarow ą nie było narażane  na  szwank.

Bezpośredni użytkow nik  ap a ra tu ry  pom iaro
wej bardzo często nie zdaje sobie spraw y, że 
samo stw ierdzenie naw et pilnej konieczności 
o trzym ania  ap ara tu  i w ystaw ienie zam ów ienia 
n ie stw arza jeszcze podstaw y do zrealizow ania 
go. Ażeby uniknąć w  przyszłości n iepotrzebnej 
s tra ty  czasu, spowodowanej prow adzeniem  
w yjaśn iającej korespondencji m iędzy inw esto
rem  a dostaw cą, wzgl. inw estorem  a jego w ła
dzą nadrzędną, będzie może celowe, jeżeli 
om ów im y w  ogólnych zarysach bieg czynności 
form alnych  zw iązanych z zaopatrzeniem  w 
ap a ra tu rę  pom iarow ą w św ietle  obow iązują
cych obecnie przepisów, zarządzeń, in strukcji 
itp.

P rzede w szystkim  więc inw esto r bezpośred
ni (w ram ach przyznanych kredytów ) pow inien 
w staw ić sw oje zapotrzebow anie do p lanu  zao
patrzen ia  inw estycyjnego, podając m ożliw ie 
dokładny opis techniczny aparatów  pom iaro
w ych, prelim inow aną na zakup kw otę oraz 
wskazać dostawcę, jeżeli chodzi o dostaw y k ra 
jowe, wzgl. w łaściw ą C entralę  H andlu  Z agra
nicznego p rzy  dostaw ach realizow anych w dro
dze im portu  indyw idualnego. Po zatw ierdzeniu  
p lanu  zaopatrzenia przez w ładze nadrzędne, 
inw esto r bezpośredni opracow uje zam ówienia 
i p rzesy ła je  do najbliższego terenow o oddzia
łu  C en trali Technicznej lub też innego w łaści
wego B iura  Sprzedaży.

Zam ów ienia na ap a ra tu rę  pom iarow ą zaku
pyw aną drogą im portu  indyw idualnego należy 
kierow ać do odpowiedniego C entralnego Z arzą
du, k tó ry  sporządza w niosek im portow y i p rze
syła go do jednej z C entral Im portow ych i do 
M. P. Chem. celem  uzyskania akceptacji. N ie
k tó re  w nioski m uszą być dodatkow o akcepto
w ane przez PK PG .

W odniesieniu do przyrządów  pom iarow ych 
elektrycznych, należy zam ów ienia na p rzy rzą
dy p rodukcji k rajow ej i p rzyrządy  podlegające 
im portow i globalnem u kierow ać do Centr. 
Handl. Przem . E lektr., zaś na pozostałe p rzy 
rządy  —  jak  już  poprzednio było pow iedziane 
—  do Polskiego Tow. H andlu  Zagr. „E lek trim “ 
przez w łaściw y C en tra lny  Zarząd. We w szyst
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kich zam ów ieniach obowiązany je s t inw estor 
podać pozycją p lanu  zaopatrzenia oraz dział, 
p arag raf i n r  w niosku inw estycyjnego, w  ra 
m ach którego dostaw a znajdzie pokrycie finan 
sowe. Spraw a zaopatrzenia w ydaje  się znowu 
bardzo jasna  i prosta; jednakże p rak ty k a  w y
kazuje, że tak  na odcinku planow ania jak  i 
sk ładania i realizacji zam ów ień n a tra fia  się na 
szereg trudności i niedociągnięć.

W skażem y w  pierw szej kolejności na tru d 
ności w  planow aniu, k tó re  m a do przezw ycię
żenia inw esto r oraz na  najczęstsze niedociąg
nięcia ze strony  inw estorów  p rzy  opracow yw a
n iu  zamówień. P lan  zaopatrzenia sporządza 
bezpośredni inw estor w  czasie, gdy nie może 
podać jeszcze dla szeregu pozycji dokładnego 
opisu n ie posiadając dokum entacji technicznej. 
U trudn ia  to znowu C entralom  H andlow ym  
opracow anie swoich planów  im portow ych na 
następny  rok. Dalszą trudnością  p rzy  planow a
n iu  je s t b rak  odpowiedniego m ate ria łu  kata lo 
gowego. W yjątek  stanow i — jak  już m iałem  
okazję wspom nieć — C entra la  H andl. Przem . 
E lek tr. oraz (na bardzo n ik łym  odcinku ap a ra 
tu ry  pom iarow ej) Centr. Handl. Przem . M eta
lowego. N iestety  jedyn ie  katalogi C entrali 
H andl. Przem . E lektr. obejm ujące produkcję 
k rajow ą podają ceny jednostkow e na  poszcze
gólne aparaty . B rak  ten nie pozw ala inw esto
rom  na w łaściwą w ycenę planow anej do zaku
pu apara tu ry .

Bardzo obszerny katalog im portow y apara
tu ry  pom iarow ej (przew ażnie labora to ry jnej) 
był opracow any swego czasu przez „C iech“. Są 
w  nim  podane k ró tk ie  opisy techniczne i ceny 
poszczególnych aparatów , dziś jes t on jednak  
m ało ak tualny , jako  opracow any przede w szy
stk im  na podstaw ie prospektów  i o fert k rajów  
zachodnich z m inim alnym  uw zględnieniem  
produkcji k rajów  dem okracji ludowych. Inw e
storzy byliby niezm iernie zobowiązani, gdyby 
Ciech zechciał p rzystąp ić  m ożliw ie szybko do 
w ydania podobnego ak tualnego katalogu. Re
alizacja życzeń inw estorów  nie pow inna n a tra 
fić na trudności, gdyż Ciech dysponuje obszer
ną biblio teką prospektow ą i najśw ieższym i 
ofertam i. Tym  sam ym  zagadnieniem , m am  
nadzieję, zajm ą się rów nież inne C entrale 
H andlu Zagranicznego na odcinku sprow adza
nej przez nie ap ara tu ry  pom iarow ej, wzgl. 
C entrala Techniczna.

O statnio oddział w rocław ski C entrali Tech
nicznej opracow ał dosyć szczegółowe zestaw ie
nie ap a ra tu ry  pom iarow ej i laboratory jnej 
obejm ujące około 300 pozycji z podaniem  cen 
o rien tacy jnych  dla większości aparatów . Ze
staw ienie to jednak  rozesłane zostało w  tak  
znikom ej ilości egzem plarzy, że korzystanie 
z niego przez inw estorów  m usi stać pod zna
k iem  zapytania. N ie m niejszą trudność spraw ia 
p rzy  p lanow aniu  k lasyfikacja  apara tów  n a  te, 
k tó re  m ają  nadejść z im portu  oraz na  pochodzą
ce z dostaw  krajow ych. Często się zdarza, że 
ap ara ty  produkow ane w  k ra ju  i zaplanow ane 
jako dostaw y krajow e, z pow odu n ie w ystarcza
jących ilościowo możliwości produkcyjnych, 
o trzym uje  inw estor z im portu  lub  z dostaw  re - 
paracyjnych . U stalenie, k tó re  B iuro Sprzedaży 
wzgl. k tó ra  z C en tra l H andlu  Zagranicznego 
jes t kom peten tna  do zrealizow ania zam ów ienia 
na  dany apara t, nie pow inno w  przyszłości na
stręczać zasadniczych trudności.

R easum ując pobieżne i ogólnikowe rozw aża
n ie n a  tem at n ie  ty lko  możliwości zaopatrze
n ia  przem ysłu  chemicznego w  ap a ra tu rę  po
m iarow ą, lecz także i trudności, zw iązanych 
z zaopatrzeniem , uw ażam , że d la popraw ienia 
s tanu  obecnego na tym  odcinku należałoby 
zająć się w  ram ach M .P.Chem. przede w szyst
kim  rozw iązaniem  następu jących  zagadnień:

1. U stalenie isto tnych  potrzeb przem ysłu  
chemicznego w odniesieniu do ap a ra tu ry  
pom iarow ej w  ram ach  P lanu  6-ciolet- 
niego i to nie drogą sam ych ankiet, lecz 
przez bezpośredni ko n tak t z w iększym i 
przynajm niej zakładam i.

2. P rzedyskutow anie  z K om isją P K P G  oraz 
z C entralam i H andlow ym i możliwości 
ew entualnego uproszczenia i przyspiesze
n ia  sposobu realizacji zam ów ień oraz 
usta len ie  zakresu p rodukcji k rajow ej i 
możliwości jej rozszerzenia.

3. N aw iązanie bezpośredniego kon tak tu  z 
in sty tucjam i i w ytw órniam i, k tó re  w yko
ny  w uj ą p ro to typy  aparatów  in teresu jące  
przem ysł chem iczny celem  ich w ypróbo
wania.

4. U stalenie najodpow iedniejszych typów  
aparatów  pom iarow ych pochodzenia za
granicznego przez zakupienie pewnego 
ich aso rtym en tu  i zbadanie w  ruchu  fa
brycznym  i w  laboratoriach. Zm niejszy-
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loby to  różnorodność apara tów  służących 
do tego samego celu w  poszczególnych 
zakładach.

5. W spółpraca C entrali H andlu  Zagranicz
nego z C en tra lą  Techniczną i innym i 
C entralam i H andlow ym i p rzy  opracow y
w aniu  katalogów  typow ej ap a ra tu ry  po
m iarow ej używ anej w  przem yśle che
m icznym , zaw ierających  k ró tk ie  opisy 
techniczne i o rien tacy jne  ceny jednostko
we.

O bojętne jes t czy zagadnieniam i poruszony
m i powyżej zajm ie się specjalna, kom isja, czy

też k tó ry  z departam entów  M .P.Chem. — Isto
ta  rzeczy polega na  tym , by  rozw iązanie p il
nych i w ażnych zagadnień zw iązanych z zaopa
trzen iem  przem ysłu  chemicznego w  ap ara tu rę  
pom iarow ą zostało nie ty lko  rozpoczęte lecz 
przede w szystkim  zakończone realnym i i po
zytyw nym i w ynikam i.

G igantyczny rozwój przem ysłu  chemicznego 
w ram ach P lanu  6-letniego w ym aga na  każdym  
odcinku, ą więc i na odcinku zaopatrzeniow ym  
w ytężen ia  w szystkich sił, abyśm y m ogli spro
stać nałożonym  na nas zadaniom.

Zastosowanie metody smug barw nych 
do dokładnych pom iarów gęstości 

ciekłych układów  nietrwałych
' J- S zychlińsk i 

Zakł. Chemii Nieorg. P o litechnik i G dańskiej

Zwrócono uwagę na zalety m etody sm ug barwnych M. Straszyńskiego w  zastoso
waniu do dokładnych pomiarów gęstości ciekłych układów nietrwałych. Laboratoria 
nie dysponujące aparaturą do pomiarów precyzyjnych powinny przyjąć tą metodę ze 
względu na jej w ysoką czułość, prostotę aparatury, łatw ość pomiaru, m ożliwość pro
wadzenia oznaczenia w  dowolnej tem peraturze oraz m inimalny czas trwania pomiaru,

IIpeBOCxoflCTBO MeTOga ubc'Thbix noaoc M. OrpyiiiHHCKoro b tohhbix M3MepeHMflx 
imothcctm HeycTOHUMBhix jKHflKwx ciicTeM. JlaóopaTopMWHe nMejonfiie tohhł>ix M3Me- 
pnTejibHbix annaparoB flOjjjKHbi ncnojib30BaTb stot MeTog b Bn^y ero Sojibiuoh nyB- 
cTBHTejibHocm, HecjiojKHOCTK ero annapaTypw n b03mojkhocth rawepennii npn bch- 
Kofi reMnepaType h b npoflOJiJKenm-i KopoTKoro Bpe.Menn.

The colour band m ethod of M. Straszyński as applied to exact m easurem ent of den
sity of unstable liquid system s has been described. The high sensitivity, the sim plici
ty  and quickness of m easurement, the possible application at any temperature are 
the m ain advantages of the method.

M etoda sm ug barw nych  została podana 
przez M. Struszyńskiego, na  str. 20 i nast. II 
tom u A nalizy Jakościow ej (w ydanie drugie, 
Trzaska, E v e rt i M ichalski, W arszaw a 1939). 
Je s t to m etoda porów naw cza pom iaru  gęstoś
ci cieczy, polega zaś n a  poziom ym  wpuszcze
n iu  do cieczy wzorcowej o znanej gęstości po
wolnego cienkiego s trum ien ia  zabarw ionej 
uprzednio cieczy badanej. O dchylenie k ie ru n 
ku  pow stałej sm ugi od poziom u w skazuje na 
istn ien ie  i ch a rak te r różnicy gęstości m iędzy 
cieczą badaną, a wzorcową. D obierając tak ą  
ciecz wzorcową, w  k tó re j sm uga posiada k ie ru 
nek poziomy, lub  tak ą  pa rę  tych  cieczy, że w  
jednej z n ich  sm uga odchyla się ku  górze, w

drugiej ku  dołowi, w yznaczam y w artość gę
stości cieczy badanej. Ciecze wzorcowa i bada
na  w inny  m ieszać się ze sobą wre w szystkich 
stosunkach tw orząc układ jednofazow y. Od- 

■ różn ią  to  zasadniczo m etodę sm ug barw 
nych od m etod polegających (jak  np. m etoda 
cieczy ciężkich) na zaw ieszeniu k rop li lub 
b ry łk i fazy badanej w  ciekłej niem ieszającej 
się z pierw szą fazie wzorcowej.

M. S traszyńsk i poleca m etodę sm ug barw 
nych do oznaczania gęstości cieczy zwłaszcza 
tam , gdzie nie dysponujem y dostatecznym i ilo
ściami cieczy do w ykonania pom iaru  inną  m e
todą. O ile poziom y koniec p ipetk i służącej do 
w y tw arzan ia  sm ugi w yciągnięty  został w
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kształcie kap ila ry  tak, że ciecz badana w ypły
wa zeń pod w łasnym  ciśnieniem  jedynie  b a r
dzo powoli, p arą  m l tej cieczy w ystarcza do 
w ykonania oznaczenia przy  użyciu szeregu 
cieczy wzorcowych.

W p racy  labora to ry jnej, zarów no nauko
wo-badawczej jak  technicznej, zachodzi czasem 
potrzeba określania gęstości ciekłych układów  
nietrw ałych . Pod ostatn ią nazw ą rozum iem y 
jednoskładnikow e substancje  ciekłe oraz roz
tw ory  w łaściw e i koloidalne, k tó re  w  w arunkach  
pom iaru  posiadają ograniczony czas trw ania, 
gdyż u legają  przem ianie połączonej ze zm ianą 
gęstości. P rzykładem  m ogą służyć nasycone w 
danej tem pera tu rze  pod ciśnieniem  barom e- 
trycznym  roztw ory  gazów w  cieczach stykające 
się z pow ietrzem  atm osferycznym , w  k tó rym  
oczywiście ciśnienie cząstkowe gazu rozpuszczo
nego jes t niższe od 760 mm.

Spraw dzając przydatność klasycznych m e
tod oznaczania gęstości do badania układów  
nietrw ałych  stw ierdzam y, że pom iar nastręcza 
tu  szereg specyficznych trudności. W ażenie 
piknom etrów , w zględnie kolb m iarow ych, w y
m aga usta len ia  się w całej m asie cieczy okre
ślonej tem pera tu ry , p rzy  k tórej no tu jem y  ob
jętość. O ile tem p era tu ra  powyższa różni się od 
tem p era tu ry  pom ieszczenia wagowego, m usi
m y przed w ażeniem  czekać na  icn w yrów na
nie. Oba w ym ienione procesy w ym agają okre
su czasu wynoszącego praktycznie  od 10 m inu t 
do 1 godziny, w  k tó rym  następu je  w  m iejszym  
lub  w iększym  stopniu  zm iana w łasności cieczy 
badanej. Stosowanie areom etrów  w ym aga do
prow adzenia cieczy do tem p era tu ry  znam iono
wej, co dla układów  n ietrw ałych  nie zawsze 
je s t możliwe. Pow stająca często p rzy  przem ia
nie uk ładu  badanego druga faza osiada na  po
w ierzchni areom etru  w postaci osadu, pęche
rzyków , czyli kropli, zniekształcając w ynik  po
m iaru. Te sam e zastrzeżenia stosu ją się do w a
gi M ohr-W estphal‘a. Obie powyższe m etody 
w ym agają stosow ania znacznych ilości cieczy 
w naczyniach otw artych , co jes t dodatkow ą 
przyczyną trudności, o ile zetknięcie z atm o
sferą otaczającą u jem nie w pływ a na  trw ałość. 
Pozostałe sposoby, jak  m etoda naczyń połą
czonych lub w ażenie odm ierzonej p ipetą  ilości 
cieczy, poza w ym ienionym i w adam i oznaczają 
się m ałą  dokładnością.

Zagadnienie czułości m etody i w ynikającej 
stąd  dokładności pom iaru  posiada zasadnicze 
znaczenie d la oznaczania gęstości. Rzeczą cha
rak te rystyczną  je s t gw ałtow ny w zrost trudnoś
ci p rzy  przeprow adzaniu  pom iarów  bardziej do
kładnych. Pow oduje go w ielka liczba drobnych 
czynników ubocznych, bardzo trudnych  do w y
elim inowania, a k tó re  m ożna pom inąć w  przy
padku  oznaczeń o m niejszym  stopniu  dokład
ności. W m etodzie wagow ej w pływ a więc na do
kładność pom iaru  czułość w agi (przy czym błąd 
leży dla pom iarów  precyzy jnych  w granicach 
1.10- ' g/ml), dalej dokładność odczytu tem pera
tu ry  i stopień jej w yrów nania  w całej masie, 
p rzy  czym zm iana tem p era tu ry  cieczy o 1°C 
może powodow ać różnicę gęstości w  czw artym  
m iejscu dziesiętnym  za przecinkiem . Stopień 
napełn ien ia  naczynia kalibrow anego, oraz sto
pień jego zew nętrznego osuszenia również 
w pływ a na dokładność pom iaru. Parow anie, 
w zględnie odgazow anie cieczy zaw artej w  na
czyniu w ażonym  zniekształca pom iar tym  b ar
dziej, im  w iększa jes t prężność cząstkow a ucho
dzącego składnika gazowego oraz im znaczniej
sze są zm iany tem p era tu ry  otoczenia naczynia. 
Jeżeli w eźm iem y pod uwagę, że całkow ity b łąa 
pom iaru  obejm uje  w szystkie powyższe czynni
ki o raz że b łąd  ten  popełniam y dw a razy, ce
chując naczynie i ważąc w nim  ciecz badaną, 
s tan ie  się zrozum iałe dlaczego p rzy  użyciu p ik
nom etrów , lub  kolb m iarow ych szklanych, z za
chow aniem  w szelkich ostrożności, m ożna ozna
czyć gęstość ciekłych układów  trw ałych  z do
kładnością do 1.10-4 g/ml. S tosując parę  bliźnia
czych piknom etrów  kw arcow ych z szyjkam i ka
p ilarnym i i term osta t E dgar E. Sm ith  i M. W oj
ciechowski (Roczn. Chem. XV I 104) podają gę
stość z uw zględnieniem  piątego m iejsca za prze
cinkiem.

Dokładność pom iaru  p rzy  użyciu w agi M ohr- 
W estphal‘a nie byw a większa od podanej dla 
piknom etrów , a zw ykle spotkane urządzenia te 
go typu  um ożliw iają w yraźny  odczyt ty lko do 
trzeciego m iejsca za przecinkiem . To samo do
tyczy areom etrów : najbardzie j p recyzy jne po
zw alają na pom iar z dokładnością do 1.10-4 
g/ml, lecz w inny  być cechow ane cieczą o w ła
snościach kap ila rnych  identycznych ,z badaną, 
co często jes t tru d n e  do przeprow adzenia.
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Dla układów  n ietrw ałych  dokładność pom ia
rów  przy  pom ocy tych  m etod silnie spada. P rzy 
czyny tego om ówione zostały uprzednio.

R ozpatrzm y z kolei czułość m etody smug 
barw nych i dokładność m ożliw ą do osiągnięcia 
przy  jej stosow aniu. Czułość jes t tu  ograniczo
na m inim alną prędkością w znoszenia się, lub 
opadania smugi. Poniew aż w ym iana substancji 
przez dyfuzję pomiędzy cienkim  strum ieniem  
cieczy badanej a cieczą wzorcową następuje  
dość szybko, za m iarodajne m ożna uważać je 
dynie zachow anie się sm ugi bezpośrednio po 
w yjściu z p ipety  (w ciągu 3 do 5 sek). W tym  
czasie sm uga w inna przesunąć się conajm niej o 
1 m m  w  k ierunku  pionowym , aby zm iana poło
żenia by ła  w yraźnie widoczna. R ozpatru jąc p rę 
dkość U poruszania się walcow atego elem entu  
cieczy o prom ieniu  r  w  środow isku o lepkości 
?] , przy  gęstości e lem entu  rów nej p, a otocze
n ia Pa m am y:

siła tarc ia  =  siła poruszająca

Tabela I

F =  U ■ ‘'i Fi =  (Po — P) • v  • g

gdzie s —- pow ierzchnia tarcia, x  —  odległość 
m iędzy elem entem  ruchow ym  a częścią n ieru 
chomą, v  —  objętość e lem entu  ruchom ego, g — 
przyspieszenie ziemskie. P rzez porów nanie o- 
trzym ujem y:

U = (Po —  p) • -V ■ X • g

7) • S

Podstaw iam y dla e lem entu  walcowatego:

v =  r. ■ r2 ■ 1 
s =? 2w • r ■ 1

U

v  _r_
s 2

(Po ~  p) • r 2 ■ g 
2 rj

sm uga roztw oru 
barw ionego

R oztw ory
w odne

w roztw orze

a >a
T iO
£

O
£
NO

Ph

30 m g NaCł / l  I tr .
H ,0

50 m g C ,H 5OH 1 Itr .
100 m g C2H5O H /l Itr.
150 m g CqH5QH/1 Itr.
200 m g CgHjjOH/l I tr .

Y
Y

/ ■

W

O i”
35
u

tU3

Y
Y

35
O

tric<
O

Ms
o
o

Y

iC 35 
O O

Cl
U O
tuo tuo

.6, e
o ' olO : O r-H i CS]

Y
I Y
Y

/ ’ I Y
Y

250 m g C2H5O H /l Itr.

p rzy jm u jem y  r  =  0, 1 cm, g =  981 cm sek 2 

U S |. —  (Po — P)
Ti

D la wody i rozcieńczonych roztw orów  r\ =  o, 
o 11 poise‘ów.

U  §§ 500 (p0 — p) cm sek"“1
Jeżeli m in im alna szybkość przesunięcia w y

nosić ma 1 m m  w ciągu 3 sek.
Umiri — 0,03 cm sek“ 1, to (p0 — p)min =

=  0,000006 g/cm3 czyli czułość pom iaru  w inna 
sięgać 1,10“5 g/m l

P rak tyczn ie  czułość m etody i dokładność po
m iaru  zostały w ypróbow ane na rozcieńczonych 
roztw orach w odnych etanolu  i chlorku sodowe
go. Zaw artość substancji rozpuszczonej i m i
nim alne różnice stężeń w pływ ające w yraźnie  na 
pom iar podaje tabela  I, gdzie znajdujem y: ciecz 
badaną, wzorcową i k ierunek  smugi. Do b ar
w ienia użyto  fio letu  krystalicznego, czyli tró j-  
fenylo  - p - dw um etyloam ino - chlorom etanu w 
ilości 3 do 5 m g na  l i t r  cieczy badanej.

Poniew aż w pływ  barw nika  na gęstość cieczy 
okazał się dostrzegalny, w  celu um ożliw ienia 
stosow ania jak  najm niejszych  jego stężeń 
zwiększono grubość sm ugi, a więc i jej w idzial
ność przez zw iększenie średnicy  w ylo tu  p ipetk i 
na 1,5 do 2 mm. Całkowicie m ożna wyelim i
nować w pływ  barw nika  odw racając pom iar, 
czyli zastępując ciecz w zorcową — badaną i od
w rotnie. Ilu s tru je  to tabela I.

A para tu ra  składa się ze zlew ki i p ipetk i z po
ziomo um ieszczonym  w ylotem  (rys. 1). Ko
rzystn ie  je s t um ieścić pod i poza zlew ką biały 
pap ier jako tło. Celem uniknięcia przenosze
nia drgań ręk i na apara tu rę , p ipetke połączono 
wężem  gum ow ym  z ru rk ą  szklaną. Z atykając 
palcem  otw ór tej ru rk i i o tw ierając  go m ożna 
w ypuszczać ciecz z pipetki w dowolnej ilości. 
D la czułości pom iaru korzystny  jest w ypływ  
bardzo wolny, tak i aby pow stała sm uga nie roz
b ija ła  się o przeciw ległą ściankę zlewki.
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Poza czułością oznaczenia na dokładność po
m iaru  m etodą sm ug barw nych  w pływ a stopień 
znajomości gęstości cieczy wzorcowej. • Gęstość 
jej m ożem y w yznaczyć bądź z tablic  ułożonych 
dla układów  często spotykanych  lub  technicz
n ie ważnych, bądź z obliczenia —  dla n iek tó 
rych  m ieszanin, bądź też przez pom iar jedną  z 
m etod klasycznych. O statn i p rzypadek  może 
znaleźć zastosow anie do pom iaru  gęstości u k ła 
dów n ietrw ałych . Z astępu jem y tu  tru d n e  do 
przeprow adzenia badanie cieczy n ietrw ałe j — 
badaniem  cieczy wzorcowej. P rzyk ład  użycia 
w artości tablicow ych i ekstrapolacji podaje ta 
bela II, w  której zestawiono gęstości w odnych 
roztw orów  etanolu, aż do rozcieńczeń stosowa
nych w om ówionych pom iarach. Zastosowano 
ekstrapolację proporcjonalną, p rzy  czym w ar
tości o trzym ane w  ten  sposób różnią się od obli
czonych z gęstości w ody i  etanolu  p rzy  założe
n iu  b raku  k on trakc ji m niej niż o 2.10“6 g/m l 

na 0,01% zaw artości etanolu, czyli błąd ek stra 
polacji m ożna p rak tyczn ie  pom inąć.

Z porów nania w artości z trzeciej kolum ny 
tabeli II z tabelą  I w idać, że p rak tyczna  do
kładność m etody sm ug barw nych dla rozcień
czonych roztw orów  w odnych je s t rzędu 1.10-3 
g/ml, co zgadza się w  zadow alającym  stopniu  
z przew idyw aniam i teoretycznym i.

G łówne zalety  m etody sm ug barw nych w za
stosow aniu do pom iaru  gęstości układów  nie
trw ałych  stanowią:

1. Bardzo wysoka czułość i zw iązana z tym  
możność uzyskania znacznej dokładności.

2. P rosto ta  ap a ra tu ry  i w ykonania pom iaru.

3. P raca  w  dowolnej tem pera tu rze , w  k tórej 
m ożna dobrać ciekłą substancję  w zorco
wą, a w ięc możność dostosow ania się do 
w arunków  optym alnych dla uk ładu  n ie
trw ałego.

4. M inim alny czas badania: k ilka m inu t na 
w yrów nanie tem p era tu r i 3 do 5 sekund 
na pom iar.

T a b e l a  II

%% wag. 
etanolu

gęstość 
roztworu D^8°

(gęstość wody) — 
(gęstość roztw.)

1,0 0,99636 0,00187
0,9 0,99655 0,00168
0,8 0,99673 0,00150
0,7 0',99692 0,00131
0,6 0,99710 0,00113
0,5 0,99729 0,00094
0,4 0,99748 0,00075
0,3 0,99766 0,00057
0,2 0,99785 0,00038
0,1 0,99804 0,00019
9,0 0,99825 0,00000

przez
ekstrapolację

0,005 0,9y822 0,00001
0,010 0,99821 0,00002
0,015 0,99820 0,00003
0,020 0,99819 0,00004
0,025 0,99818 0,00005

5. Ciecz badana w ypełn iająca p ipetkę  styka 
się z pow ietrzem  tylko na niew ielkiej po
w ierzchni swobodnej, a z cieczą wzorcową 

na  jeszcze m niejszej pow ierzchni dolnej, 
co zapew nia jak  najm niejsze jej zm iany 
w  czasie pom iaru .

Na podstaw ie pow yższych spostrzeżeń stoso
w anie m etody sm ug barw nych  M. S traszy ń 
skiego do dokładnych pom iarów  gęstości n ie
k tó rych  ciekłych układów  n ietrw ałych  w ydaje 
się celowe, zwłaszcza o ile laborato rium  nie dy
sponuje kosztow ną a p a ra tu rą  do pom iarów  p re 
cyzyjnych m etodam i klasycznym i.
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Metoda otrzymywania tioacetamidu, 
odczynnika stosowanego w analizie 

zamiast siarkowodoru
T, L ip iec  i St- Pelri

Wydział Farmaceutyczny Akademii Medycznej w  Łodzi, Zakład Chemii Nieorganicznej i Analitycznej

Tioacetam id m ożna otrzym ać działając pię- 
ciosiarczkiem  fosforu na acetam id w środo
w isku podgrzanego benzenu i) lub k s y le n u 2). 
Zastosow aliśm y m etodę d rugą ze względu na 
lepszą w ydajność i zastąpienie niżej wrzącego 
benzenu ksylenem .

Dobrze zm ieszane — pięciosiarczek fosforu 
(1 cz), acetam id (1 cz) i siarczek potasu (1,5 cz) 
w sypujem y do podgrzanego do 90° suchego 
ksylenu (6 cz.) w  okrągłoderm ej tró jszy jnej kol
bie. M ieszaninę u trzym ujem y  w tej tem pera
tu rze w ciągu 30 m inut, dobrze m ieszając m ie
szadłem  elek trycznym  pod chłodnicą zw rotną 
(powietrzną). N astępnie śilnie zabarw iony 
na żółto-pom arańczow o roztw ór odciągam y 
p rzy  pom ocy pom pki w odnej doprow adzając 
na jego m iejsce tę  sam ą objętość świeżego 
ksylenu, znów podgrzew am y do 90° w ciągu 
20 m inu t i ksylen zam ieniam y ksylenem  
uprzednio odciągniętym , z którego odsączono 
w ykrystalizow any w m iędzyczasie tioaceta
mid. Tę operację pow tarzam y 10-krotnie chło
dząc dobrze za każdym  razem  odciągnięty roz
tw ór ksylenu, osiągając po odparow aniu ługów 
pokrystalizacyjnych około 80% wydajności.

Po p rzekrystalizow aniu  o trzym ujem y pro
d uk t k rysta liczny  p raw ie zupełnie b iały  o t. 
topn. 107,5° — 108,5°.

O trzym anie pięciosiarczku fosforu3)

Synteza ta  spraw iła dość dużą trudność ze 
w gzlędu na palność produktów  w yjściow ych, 
lecz prow adzona w sposób opracow any przez 
nas pozw ala otrzym yw ać dość duże ilości tego 
cennego dla w ielu  syntez p roduk tu  w w a ru n 
kach p raw ie całkow itego bezpieczeństwa.

Syntezę przeprow adzam y w ru rze  szklanej 
dł. 1— 1,5 m o p rzekro ju  30— 45 mm, u dołu 
zatopionej lub ew entualn ie  zam kniętej do
k ładnie  ubitym  azbestem  i um ocow anej w  s ta 
tyw ie, jak  na podanej fotografii .Do ru ry  do

prow adzam y osuszony dw utlenek  węgla, a na
stępnie w sypujem y około 20 g uprzednio 
przygotow anej m ieszaniny złożonej ze 100 cz. 
fosforu czerw onego i 260 cz. siarki. Z aw artą  
w  ru rze  m ieszaninę ogrzew am y palnikiem  do 
stopienia i w yw ołania reakcji. N astępnie przy  
sta łym  dopływ ie COo dosypujem y dalsze ilości 
siark i z fosforem  porcjam i po około 20 g pod
grzew ając za każdym  razem  ru rę  na wysokości 
nowej porcji dosypanej m ieszaniny i nieco 
powyżej w celu uniknięcia zbyt rap tow nego 
i nierów nom iernego jej nagrzew ania się. Do
sypyw anie substra tów  przeryw am y, gdy po
ziom reagu jącej m ieszaniny podwyższy się do 
wysokości 20— 30 cm od w ylo tu  ru ry .

W łaściwa reakcja  zachodzi więc w obecności 
ty lko  około 20 g m ieszaniny siark i i fosforu, 
co zabezpiecza do pew nego stopnia w  razie 
pęknięcia ru ry  i w ysypania się palącej, zaw ar
tości. Po w ypełn ien iu  jak  wyżej ru ry  goto
w ym  pięciosiarczkiem , ru rę  rozbijam y i wyr
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dobyw am y szaro-krystaliczną masę, k tó rą  bez 
dalszego oczyszczania stosujem y do otrzym y
w ania tioacetam idu.

W celu zabezpieczenia się przed w yw oła
niem  pożaru na w ypadek pęknięcia ru ry , nale
ży pracow ać na posadzce kam iennej lub na 
płycie azbestowej i mieć przygotow any piasek 
do ugaszenia palnej na  pow ietrzu, płynnej

w wyzszej 
i fosforu.

tem pera tu rze  m ieszaniny siark i

L i t e r a t u r  a:
1) Fr. J. Welcher Organic Analytical Reagent 

IV,155 (1948).
A. Hantsch Ann. 250, 264 (1889).
A. W. Hoffman Ber. 11, 340 (1878).

2) Friedlander 1921— 1925 str. 371 (D.R.P. 385376) 
dr K. Kindler-Hamburg

3) A. Stock Ber. 43, 1223 (1910).

Mikrooznaczanie fosforu w materiale 
roślinnym

I. Reifer i W. G rad  
Laboratorium Biochemiczne I.U.N.G. i Zakład Biochem ii S.G.G.W.

Opisano mikrometodę oznaczania fosforu w  materiale roślinnym.- Metoda polega 
na jodometrycznym miareczkowaniu amoniaku po rozpuszczeniu strąconej soli kwa 
su fosfomolibdenowego. Wg. tej m etody oznacza się fosfor w  ilościach od 0,02 do 
0,2 mg z dokładnością + 1 % .  Metoda pozwala zaoszczędzić przeszło 90% odczynnika 
-  molibdenianu amonu. Opisana metoda stosuje mokre spalanie, którego okres nie 
przekracza 30 minut Przy jednoczesnym spalaniu kilku prób, czas potrzebny do 
wykonania analizy z powtórzeniem nie przekracza 1 godziny.

OnncaH MMKpoiueTOfl oripegegeHMH cboccjjopa b pacTHTejibHÓM MaTepnajie, KOTopbiii 
OCHOBaH Ha HOflOMeTpMHeCKOM THTpOBaHMH aMMOHMH nOCJie paCTBOpeHHH OCaJKgOHHOM 
cojim cboccjpopoMOjiMófleHOBOw KucjioTbi. Ha ocHOBaHHH aToro MCTOga mojkho onpege- 
jiHTb cogepjKaHiie 0,02 — 0,2 Mr. cfcjoccbopa c TOHHOCTbio ± 1% . MeTOg gaeT skohomhio 
peaKTHBa (MogKÓgeHOBoro smmohhs) 98% w GoJiee. B onwcaHHOM MeTOge npwMeHeHO 
MOKpoe cropaHwe b TeneHue He Gonee 30 mhhyt, a npw ogHOBpeMeHHOM cropaHMw He- 
CKOJIbKHX O0pa3qOB MOJKHO COKpaTHTb BpeMH aHagii3a go 1 naca.

A micromethod for determination of phosphorus has been worked out .The m et
hod consists in the iodometric determination of ammonia after the precipitated 
salt of phosphomolybdic acid has been dissolved. Quantities between 0,02 mg and 
and 0,2 mg of phosphorus can be determined with accuracy of ±  1%. The method 
assures an economy of over 98% of ammonium molybdate. Wet ashing methods are 
employed, the tim e of combustion not exceeding 30 minutes. With simultaneous 
combustion of several sam ples the time required for the analysis does not exceed  
1 hour.

O rtofosforany dają  z m olybdenianem  am onu 
w id-ealnych w arunkach  żółty osad o składzie 
chem icznym : (NHą)3 PO4 . I2M0O3 . 12(NH4)2 
M0O4 +  H3PO4 +- 2IHNO3 =  (NH4)3P 0 4 • 
12Mo0 3 +  2INH4NO3 +  12H20  

Najw iększa trudność tej m etody polega n a  o- 
trzym aniu  osadu o dokładnie określonym  skła
dzie. Bardzo m ałe ilości fosforanu  strącają  się 
trudno  w tem pera tu rze  pokojow ej, natom iast 
przy  ogrzew aniu skład chem iczny osadu ulega 
zmianom  i otrzym ane w yniki w  obliczeniu na 
am oniak są zawsze od 3% do 15% za w ysokie 
w próbach zaw ierających od 0.02 do 0.2 m g fo
sforu. Podane w lite ra tu rze  w arunki strącan ia ' 
fosfom olybdenianu są bardzo rozbieżne, tak  co

do czasu jak  i tem pera tu ry . U poszczególnych 
autorów  czas s trącan ia  w aha się od 15 m inu t 
do 24 godzin. L. T. Jones *) np. poleca tem pe
ra tu rę  pokojową w celu kom pletnego strącenia  
fosforu w soli kw asu fosfom olybdenowego 
o idealnym  składzie chem icznym  (NEL^PC^ . 
12 M0O3. H illebrand  i L undell 2) s trąca ją  
w  tem pera tu rze  30 —  45° C i w yraźn ie  s tw ier
dzają, że dalsze ogrzew anie po dodaniu odczyn
nika jes t niedopuszczalne. W reszcie wg zm ody
fikow anej ostatn io  m etody N eum ann-Pem ber- 
tona 3) ogrzew a się m ieszaninę w  tem p era tu 
rze  65 —  70° C przez okres 15 m inut. Dodać 
należy, że każdy z autorów  zastrzega sobie w y
raźnie, że ty lko  w podanych przez niego w a
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runkach  tem pera tu ry , czasu i stężenia kw asu 
azotowego otrzym ać m ożna osad o w łaściw ym  
składzie chemicznym .

Nie u lega żadnej w ątpliw ości, że skład che
m iczny osadu rzeczywiście zależy od tem pera
tu ry  strącania, podczas gdy czas strącania 
je s t czynnikiem  drugorzędnym . Setki analiz 
czystych roztw orów  soli fosforow ych prze
prow adzonych w naszym  laboratorium  w y
kazały, że o trzym ane w yniki są zawsze 
za wysokie, jeżeli tem p era tu ra  strącania  
jes t wyższa ¡aniżeli 40°C. N atom iast w y
niki o trzym ane przez strącan ie  w  tem pera tu rze  
pokojowej były  zawsze za niskie. Dodatkowym  
czynnikiem  w pływ ającym  na skład chem iczny 
osadu je s t obecność nadm iaru  jonu am onow e
go w roztw orze Lorenza, jako  też obecność 
siarczanu am onu w próbie  do analizy. B adania 
nasze w ykazały, że obecność soli sodowych lub 
.też nadm iaru  soli am onow ych jes t czynnikiem , 
podobnie jak  tem pera tu ra , w pływ ającym  na 
zm ianę składu chem icznego fosfom olybdenianu, 
to znaczy, że w obecności wyżej w ym ienionych 
soli tem p era tu ra  strącen ia  osadu o idealnym  
składzie je s t niższa aniżeli pod ich nieobec
ność.

Dalszą trudnością było przem yw anie strąco
nego osadu i tu  rów nież au torzy  proponują  
rozm aite odczynniki. L. T. Jones *) używ a 1% 
roztw ór azotanu potasu, N eum ann 4), G roeger- 
sen 5), i K leinm ann 6) stosu ją  50%  alkohol 
etylow y, P ip e r 7) azotan am onu, a  inni au to 
rzy m yją w odą lub rozcieńczonym  kw asem  
azotowym. Stw ierdziliśm y, że przem yw anie 
kw asem  azotow ym  lub wodą pow oduje roz
puszczanie się strąconego osadu, a co za tym  
idzie —  za niskie wyniki.

W obecności 3 — 10% siarczanu sodu o trzy
m yw aliśm y osady o idealnym  składzie chemicz
nym  w tem pera tu rze  od 35— 40° C. Osad ten 
jest nierozpuszczalny w  rozcieńczonych roztw o
rach alkoholu w  wodzie w  obecności kw asu 
octowego. Poniew aż w w yniku  m okrego spala
nia i neu tra lizac ji kw asu siarkow ego po spale
niu, w  próbach m ateria łu  roślinnego znajdują 
się zawsze duże ilości siarczanu sodu (do 10%), 
badania nasze przeprow adzone by ły  w  obecno
ści 5 — 10% N a2SC>4. W w ypadku analizy  fo
sforanów  w próbach, k tó re  n ie podlegają spa
laniu, należy po p rostu  przed analizą nasycić 
badany roztw ór do 10% siarczanu sodu.

M etoda spalania m ateria łu  roślinnego opisa
na była przez R eifera 8). M etoda ta  skraca czas 
spalania do 30 m inu t a o trzym any roztw ór na
daje  się do oznaczania praw ie w szystkich skład
ników  m ineralnych  w m ateria le  roślinpym . 
Zm odyfikow anym  roztw orem  Lorenza można, 
skrócić czas strącan ia  osadu do 15 m inut. Żółty 
osad soli amonowej kw asu fosfom olybdenow e- 
go przechodzi z fluorkiem  sodu w bezbarw ne, 
rozpuszczalne kom pleksow e związki o praw do
podobnym  wzorze: (NH,j)3 [Movi03Fg] (Gme- 
lin  !)). Sól am onow ą oznacza się m etodą jodo- 
m etryczną opisaną przez R eifera i Tarnow ską 
(w druku).

Zasada m etody. Suchy m ateria ł roślinny spa
la się w m ikrokolbie K jeldah la  w  obecności 
m ieszaniny kwasów azotowego, siarkow ego 
i nadchlorowego. Po zalkalizow aniu odparow uje 
się am oniak z roztw oru, n eu tra lizu je  i strąca 
fosfor zm odyfikow anym  odczynnikiem  L oren
za w tem pera tu rze  35° — 40° C przez 15 m i
nut. Osad rozpuszcza się w gorącym  roztw orze 
fluorku  sodu i u tlen ia  w olny am oniak podbro- 
m inem , k tórego nadm iar m iareczkuje się n/100 
roztw orem  tiosiarczanu po dodaniu jodku po
tasu i zakw aszeniu kw asem  solnym.

Odczynniki

I. Do spalania. M ieszaninę do spalań sporzą
dza się z 6 części stężonego kw asu azoto
wego, z 2 części stężonego kw asu siarko
wego i 1 części 60% kw asu nadchlorow e
go.

II. Roztw ór do zobojętniania. 24% roztw ór 
w odorotlenku sodowego, .k tó ry  zaw iera 20 
m g feno lfta le iny  na 1000 ml.

III. Około 1 n. kw as siarkow y .
IV. Roztw ór do strącan ia  fosforu. Zm odyfi

kow any roztw ór Lorenza sporządza się 
w sposób następujący:
a. Rozpuścić w  zlewce na  300 m l 0.7 g 

siarczanu am onu w 100 m l stężonego 
kw asu azotowego (c. wł. około 1.36)

b. 30 g m olibdenianu am onu rozpuścić 
w około 80 m l gorącej wody desty lo
w anej (nie gotować!), oziębić do 20° C 
i uzupełnić w cylindrze do 100 ml.

Roztw ór b w lew ać ciągle m ieszając cienkim  
strum ieniem  do p łynu  a, odstaw ić w  tem pera
tu rze  pokojowej przez 24 godziny i przesączyć.
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Przechow yw ać należy w ciem nej flaszce, n a jle 
piej w  lodówce. W tych w arunkach  odczynnik 
je s t trw ały  przez czas nieograniczony i nie de
ponuje  kw asu m olibdenowego. Do strącan ia  fo
sforu sporządza się gotow y odczynnik przez 
zm ieszanie 4 części zm odyfikow anego roztw oru  
Lorenza z 1 częścią stężonego kw asu azotow e
go.

V. Do przem yw ania.
a. 50 m l alkoholu ety low ego 95%, 49 ml 

wody destylow anej i 1 m l lodow atego 
kw asu octowego.

b. 10 m l alkoholu etylowego 95°/o, 89 ml 
wody destylow anej i 1 m l lodow ate
go kw asu octowego.

VI. F luorek  sodu. 9 części nasyconego roztw o
ru  obojętnego fluorku  sodu (około 4%) 
miesza się 1 częścią 1 n H2SO4.

VII. Do m iareczkow ania.
1. a. Roztw ór buforow y. Rozpuścić 42,23 g

kw asu borow ego i 7,8 g w odorotlenku 
sodowego w około 800 m l wod.y de
sty low anej i gotować przez 20 m inu t 
w celu usunięcia śladów am oniaku. Po 
ostudzeniu uzupełnić zaw artość do 1 

.litra  w kolbie m iarow ej,
b. Rozpuścić 20 g brom ku potasu w k il

kunastu  m l w ody destylow anej i do
dać pod w yciągiem  2,5 m l brom u. M ie
szając rozpuścić- brom  i uzupełnić 
w  cylindrze wodą destylow aną do 1 li
tra . Odczynnik b należy przechow y
wać w ciem nej flaszce, najlep iej w lo
dówce.

Tuż przed użyciem  dodaje  się 10 ml roztw oru 
b do 90 m l ro tw oru  a i przechow uje się w ciem 
nej flaszce. Roztw ór ten  je s t n ie trw ały  i m usi 
być przechow any w zim nym  m iejscu, jeżeli m a 
być uży ty  w przeciągu całego dnia roboczego. 
Jeżeli próbka zaw iera 0.2 m g lub więcej fosforu, 
odczynnik w inien zaw ierać odpow iednio więcej 
brom u, np. 15 m l brom u i 85 m l buforu.

2. Jodek potasu in substan tia ,
3. 50% r.oztwór stężonego kw asu solnego 

(chronić przed bezpośrednim  w pływ em  
światła).

4. n/100 tiosiarczan. Odczynnik ten  należy 
sporządzić w sposób następujący: 25,5 g 
NaaSoOs . 5H2O rozpuścić w 1 litrze  wody 
destylow anej i zostawić na około 10 dni.

VII (1951)

N astępnie nastaw ia się tiosiarczan do
k ładn ie  wg 0.1 n K JO3 i rozcieńcza odpo
w iednio w celu uzyskania ściśle 0.1 n 
Na-^SoOs. R oztw ór 0.01 o trzym uje  się 
przez 10-k ro tne  rozcieńczenie wodą desty 
lowaną, k tó ra  zaw iera około 6 m l 1 n NaOH. 
W ten  sposób przygotow any i przechow a
ny  w ciem nej flaszce roztw ór 0.01 n  
N a2S2C>3 n ie  zm ienia m iana przez okres 
k ilku  miesięcy.

5. Skrobia. 2,5 g rozpuszczalnej skrobi m ie
sza się z k ilku ml .zimnej w ody destylo
w anej, następnie w prow adza się w m a
łych ilościach do zlewki z w rzącą wodą 
(około 800 ml) i m iesza w rzący roztw ór 
p rzez 1 m inutę. Odstawić paln ik  na 1 m i
nutę, po czym znowu zagotować na p rze
ciąg 1 m inuty . Czynność tę powtórzyć 
jeszcze raz. Po  ostudzeniu uzupełnić wo
da do 1 litra . Przechow ać skrobię we 
fłaszczę, zaw ierającej na  dnie k ilka mg 
czerw onego jodku rtęci, k tó ry  ham uje 
rozwój m ikroorganizm ów  w roztw orze. 
W szystkie odczynniki pow inny być „pro 
analysi“ .

Metoda —  Odważyć dokładnie 0,5 g suche
go i dobrze zm ielonego m ateria łu  roślinnego. 
W sypać przy  pom ocy le jka  analitycznego na 
dno 25 m l m ikrokolbki K jeldahla. P rzem yć le
jek  5 m l m ieszaniny spaleniow ej, następnie  2 
m l w ody destylow anej. Ilość fosforu w odważo
nym  m ate ria le  w inna w ynosić 1 do 10 m g P. 
Do kolbki w rzucić dw ie kulk i szklane i spalać 
ostrożnie nad m ałym  płom ieniem  aż do u sta 
nia burzliw ej reakcji. Po 5 m inu tach  reakcja  
zaczyna przebiegać spokojnie i przy  silnym  
płom ieniu  spala się aż do zw ęglenia m ate ria 
łu, co następu je  nagle po upływ ie 12 — 15 m i
n u t od początku spalania. Po 30 m inu tach  płyn 
je s t bezbarw ny i organiczny m ateria ł w  nim  
zaw arty  kom pletnie spalony. P rzy  m ateriałach  
roślinnych, k tó re  zaw iera ją- duże ilości tłusz
czów, należy ostudzić kolbki po zwęgleniu, do
dać 2 m l stężonego kw asu azotowego i dokończyć 
spalenie jak  wyżej. (W m ateria le  roślinnym  po
danym  w tab licy  IV w żadnym  w ypadku nie 
zaszła konieczność użycia dodatkow ego kwasu 
azotowego). Posługując się odczynnikam i „pro 
analysi“ , ślepej próby nie trzeba spalać, ponie
waż odczynniki do spalań, neu tra lizac ji itd . nie 
zaw ierały  fosforu. Po spaleniu ostudzić kolby,
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po czym wlać z tryskaw ki cienkim  strum ieniem  
kilka m l wody destylow anej. Do zim nej kolbki 
dodać 10 ml 24%  roztw oru w odorotlenku so
dowego, chłodzić, przelać i przem yć ilościowo 
do parow niczki i odparow ać na łaźni w odnej do 
objętości około 5 m l. Zobojętnić 1 n H2SO4 aż 
do odbarw ienia fenolfta le iny , po czym dodać 
jeszcze jedną kroplę kw asu siarkowego. P rze 
lać do kolbki m iarow ej o poj. 50 ml, przem yć 
parow niczkę wodą destylow aną i napełnić do 
znaku. W razie  potrzeby przesączyć, odrzuca
jąc pierw szych k ilka m l przesączu.

Odm ierzyć dokładnie p ipetką 1 m l próby do 
absolu tn ie  czystej i suchej probów ki w irów ko
wej o poj. 10 — 15 m l i dodać 1 m l zm odyfi
kow anego odczynnika Lorenza. (Przed użyciem  
należy  przepłukać probów ki w alkoholow ym  
roztw orze ługu, przem yć wodą i suszyć). P ro 
bówki z dw iem a rów noległym i próbam i w sta
wić na 15 m inu t do zlew ki z wodą o tem p era tu 
rze  35 — 40° C. Probów ki w inny  stać w  zlew 
ce w  pozycji pionow ej, w przeciw nym  raz ie  
część osadu osiada na ściankach i u trudn ia  
przem yw anie. P o  upływ ie 15 m inu t odw irow ać 
osad w  probów kach przez 3 m inu ty  przy  2500 
obrotów  na  m inutę. P rzy  pom ocy ru rk i kap ila r
nej zagiętej do góry  i połączonej z pom pą wod
ną odsyfonować ostrożnie p łyn nad osadem. 
P rzem yć 2 m l roztw oru Va, przy  czym należy 
w zburzyć osad najlep iej uderzając palcem  o 
dno probów ki. Odwirować, odsyfonow ać jak  
wyżej i ponow nie przem yć roztw orem  Va, 
w zburzając osad. W irować jeszcze raz itd., 
i przem yć roztw orem  Vb. Po odsyfonow aniu 
p łynu  po trzecim  przem yciu dodaje się do każ
dej probów ki 1 m l fluorku  sodu i rozpuszcza 
osad, w staw iając probów ki do zlewki z w rzą
cą wodą, w strząsając  od czasu do czasu. P o  u- 
p ływ ie około 2 m inu t dodaje  się do bezbarw ne
go p łynu  w  probów ce k ilka m l w ody destylo
w anej i przenosi ilościowo przem yw ając wodą 
do kolbek E rlenm eyera  o poj. 75 ml. Całkow i
ta ilość p łynu  w kolbce E rlenm eyera  nie po
w inna przekroczyć 20 ml. Do kolbek odm ierza 
się p ipetą  5 m l podbrom inu i zostaw ia przez 
3 — 5 m inu t w strząsając kolbką od czasu do 
czasu. Czas potrzebny do odm ierzenia podbro
m inu  do 4 prób w ynosi około 3 m inut, m ożna 
więc po kolejnym  dodaniu podbrom inu do 4 
prób, przygotow ać pierw szą próbę do m iarecz
kow ania bez s tra ty  czasu. D odaje się k ilka k ry 

ształków jodku potasu (około 10 mg), w strząsa 
kolbką, nalew a p ipetą 2 —  3 m l kw asu solne
go 1 : 1, w strząsa łagodnie i m iareczkuje  w y
dzielony jod 0.01 n  tiosiarczanem  z m ikrobiu- 
re ty  (10 lub 5 ml) aż do barw y jasnożółtej. Pod 
sam  koniec m iareczkow ania dodaje się kilka 
kropel skrobi. M iareczkow anie jes t zakończone 
z chw ilą zaniku niebieskiej barw y  roztw oru. 
P róbę ślepą oznacza się dodając do kolby E r
lenm eyera 1 m l fluorku  sodu, około 20 m l wo
dy destylow anej, 5 n il podbrom inu i m iarecz
ku je  w sposób podobny jak  wyżej.

Obliczenie: 2NH;i -f- 3Br2 -f- 6N aO H  =  N2 -J-
+  6N aB r +  0H2O 
n a d m ia r  podbrom inu oznacza się 
jodom etryczn ie
O B r’ +  B r’ +  2H =  B r2 - f  H 2Q 
B r2 +  2J’ =  Jo +  2 B r’
2S2Os “ +  J2 =  S ,0 ,;” +  2J’

Z pow yższych w zorów  w yn ika , ze 1 NH, 
odpow iada 3Na2S2Q 3
1 m l n/lOONa,S.,Ov • • 01401 ■ =

3
=  0.0467mg N 

w  osadzie soli am onow ej kw asu  fosfom oly- 
bdenow ego:
(NH4)s P 0 4 • 12 M oO;i, s tosunek  N : P  =  42.03 :
: 13.02 a w ięc 1 m l n  100 N a2S20 ;! .................
31.02 • 0.0467 „ n. . . n _  , .. =  0.03447 m g P; zaw artość

42.03
fosforu  w  próbie p rzy  użyciu  1 m l p róby  =  
=  (A — B) • 0.03447 x 50
zaw artość fosforu w  procentach w próbie o od- 
w ażce 0.5 g:

P% =  (A — B) • 0.03447 x 50200 =  
=  (A — B) • 0.3447 

gdzie A =  m l N/100 Na„S20 3 w  próbie ślepej 
B — m l N /l 00 N a2S20 3 w zadan iu

Dokładność metody

W celu stw ierdzenia  dokładności m etody ana
lizow ano czyste roztw ory  jednozasadow ej soli 
fosforanu sodowego (soli Sorensena), zaw iera ją
cej 10% siarczanu sodu, jako  też analizow ano 
roztw ory  tej sam ej soli bez dodatku  siarczanu 
sodu, k tó re  poddano procesowi „spalen ia“ ,al- 
kalizacji itd., tzn. trak tow ano  w sposób opisa
ny  w  m etodzie dla m ateria łu  roślinnego. W ta 
blicy I podane są w yniki dla roztw orów , za
w ierających  0.02 do 0.2 m g P.
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TABLICA I.
Oznaczanie iosforu w  czystych roztworach.

Osad strącano w  temperaturze 35° — 40°C przez 15 minut.

p
mikrogramy

NajSO., w  próbie użyto n 1 0 0  Na:S 20 3 w  ml.
średnia
,n / 1 0 0

Na2S 20 3

wykryto
mikrogr

P

różnica
mikrogr

P

2 0 roztwór 1 0  % •57, . 58, • 59, . 59 ■ 58 2 0 0

2 0 „spalono” • 61, • 57, . 58, . 60 • 59 20 . 3 + 0 -, 3

60 roztwór 1 0  $ 1 . 77, 1 . 78, 1 . 77, 1 • 78 1 - 775 61 . 2 + 1 - 2 ’

60 „spalono“ 1 • 73, 1 • 75, 1 ■ 73, 1 • 75 1 . 74 60 • 0 0

1 0 0 roztwór 1 0  $ 2 ■ 94, 2 -.93; 2 ■ 90, 2 • 95 2 • 93 1 0 1 + 1  0

1 0 0 „spalono” 2 • 94, 2 • 97, 2 • 92, ' 2 - 9 3 2 . 94 1 0 1 - 3 +  1 3

2 0 0 roziwór 1 0  % 5 • 8 6 , 5 - 77, 5 • 85, 5 • 84 5 . 83 2 0 1  . 0 + 1  • 0

2 0 0 „spalono’, 5 . 77, 5 • 79, 5 • 85, 5 85 5 - 815 200 • 4 + 0 . 4

2 0 — •47, • 48, 0 . 475 16 . 3 —3 • 7

2 0 0 — ■ 5 • 70, 5 . 69, 5 . 70 5 . 70 193- 5 —3 . 5

T ABLICA II.
O znaczenie fosforu w  czystych roztworach, 

(temp. zmienne).

P
mikrogramy

Na,SO, temp. użyto ml n / 1 0 0  

1 4 3 2 8 2 0 3

średnia
n / 1 0 0

Na2S ,0 3

P
w ykryto

różnica 
mikrogr. P

2 0 — 80°x) 0.64, 0.66, U.64 0.65 22.4 +  24
60 — 80“x) 1.87, 1.87, 1,84 1 , 8 6 64.1 +  4.1

1 0 0 — 80"x) 3.03, 3.02, 3.03 3,03 104.4 +  4.4
2 0 0 — 80"x) 6,07, 6.11, 6.09 6.09 209.9 +  9.9

2 0  . m 80»x) .64 .96 .80 0.80 27.6 +  7,6
60 10$ 80°x) 1.79, 1 90 1.85 63.8 +  3.8

1 0 0 1 0 $ 80°x) 309, 311. 310. 106.9 +  6.9
2 0 0 1 0 $ 80°x) 646. 648. 6.47 223.0 +  23.0

2 0 — 2 0 ° 0 53, 0.53 0.53 18.3 — 1.7
2 0 0 — 2 0 ° 5.14, 5,28 5.21 179.6 — 20.4

2 0 1 0 $ 2 0 ° 0.54 0.55 0,545 18.8 — 1 .2

2 0 0 1 0 $ 2 0 ° 5.64 5,64 5.64 194,4 — 5.6

Ja k  w ynika z tab licy  I m etoda pozw ala na  
oznaczanie fosforu w  czystych roztw orach w 
ilościach od 0,02 m g do  0,2 m g P. Dla uzupeł
n ien ia  podane są  w tab licy  II podobne apali- 
zy czystych roztw orów , z tą  różnicą, że tem 
p e ra tu ry  strącan ia  osadu by ły  w yższe lub też 
niższe od 35— 40° C. A nalizy w ykonane w obec
ności siarczanu sodu, jako  też bez siarczanu  so
du w ykazują, że sk ład  chem iczny strąconego 
osadu zm ienia się w zależności od tem p era tu ry  
i obecności soli. W yniki w  tem pera tu rach  w yż-

x) strącono w  temp. 80° C i pozostawiono przez 15 
minut w  temp. pokojowej.

szych są około 5% za wysokie, a w  obecności 
siarczanu sodu i w  tej sam ej tem pera tu rze  s trą 
cania około 10% za wysokie. N atom iast w  tem 
p e ra tu rze  pokojow ej (20° C) w ynik i są około 
10% za niskie, a w  obecności siarczanu sodu 
około 5°/o za niskie.

Tablica III zaw iera analizy próby m ateria łu  
roślinnego, do k tó re j przed spalaniem  dodano 
różne znane ilości fosforu. Z tab licy  tej w yn i
ka, że w ykryw an ie  dodanego fosforu w zm ien-- 
nych ilościach do m ate ria łu  roślinnego nie n a 
stręcza żadnych trudności i w ynik i zgadzają 
się w granicach  +  1%.
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TABLICA III.
Oznaczanie czystych roztworów soli fosforowych  

dodanych do materiału roślinnego.

Materiał Użyto ml n/100 
Na2S ,0 3

Dodano 
mikrogr. P

średnia
n/100

Na2S20 3

Wykryto 
mikrogr. P

różnica 
mikrogr. P

jęczmień 1.09, 1.10, 1.11 _ 110 — —
n 1.67, 1.66, 1.69 20 .57 19.6 - 0 .4
i- 2.88, 2.86, 2.81 60 1.75 60.3 + 0 .3
a 4.00, 4.05, 4.01 100 2.91 100.3 + 0 .3
u 6.93, 6.96, 6.96 200 5.85 201.6 + 1.6

Tablica IV zaw iera w yniki oznaczeń fosforu 
w m ate ria le  roślinnym , przy  czym próby 1, 2,

3, oznaczone były  rów nież m etodą Lorenza 
Schafera. (10).

TABLICA IV.
Oznaczenie fosforu w  m ateriale roślinnym .

L. p. M a t e r i a ł Użyto m l n/100 
Na2S20 3

Wykryto 
% P

Wykryto % P 
metodą 
Lorenza 
Schafera

1 . Jęczmień (sucha waga 89$) 116, U7, 0.403 0.439
2 Jeczm ień (sucha w aga 89$) HI, 111, 0.383 0.392
3 O wies (słoma) 268, 270, 2.66 0.924 1.016
4 Kukurydza 0.75. 0.75, • 0.72 0,258 —
5 Mąka biała 0.37, 0.37, 0.37 0.128 —
6 Koniczyna biała (liście) 0.57, 0.58, 0.60 0.200 —
7 Fasola 0.86, 0.89, 0.90 0,303 —
8 Rajgras (liście) 1.08, 1.10, 1,11 0.379 —
9 Ld. multiflorum per. (liście) 0.97, 1.01, 0.95 0.338 —

10 Phleum prat. (liście) 0.99, 1.02, 0,97 ■ 0.341 —■

D yskusja

O pisana m etoda zezw ala na ilościowe ozna
czenie fosforu w  granicach  +  l°/o w czystych 
roztw orach  analizow anych bezpośrednio jako  
też po „spalen iu“ wg m etody opisanej dla m a
te r ia łu  roślinnego. Znane ilości soli fosforo
w ych dodanych do m ate ria łu  roślinnego przed 
spalan iem  m ożna rów nież oznaczyć z w zględ
nie dużą dokładnością. M imo to jak  w ynika 
z Tablicy IV o trzym ane w ynik i n ie  są zgodne 
z w ynikam i pow szechnie używ anej m etody Lo- 
renza-Schafera, zastosowanej do m ateria łu  ro 
ślinnego po m okrym  spalaniu . W yniki m etodą 
L orenza-Schafera są do 10% wyższe aniżeli 
w ynik i uzyskane m etodą wyżej opisaną. N ale
ży jednak  pam iętać, że w  w yniku  zobojętn ie
nia kw asu siarkow ego użytego do spalenia m a
te ria łu  roślinnego w próbie znajdu je  się około 
10%  siarczanu sodu. Ponad to  wg m etody Lo

renza - Schafera, fosfor s trąca  się z m olybde- 
n ianem  am onu w tem pera tu rze  80°. Zgodnie z 
tab licą II strącan ie  fosforu w  w ysokiej tem pe
ra tu rze  w  obecności siarczanu am onu powodu
je  w yniki około 10%  za wysokie, co w  zasadzie 
tłum aczy różnicę m iędzy obiem a m etodam i. 
K olthoff i S tenger n ) podkreśla ją  z naciskiem , 
że m etoda alkalim etryczna na ogół daje  do
kładne w yniki, ale nieprzestrzeganie ścisłych 
w arunków  pow oduje bardzo  pow ażne błędy w 
analizie. M iędzy innym i pow ołują się oni na 
H illeb randa i L undełla, k tórzy  s trąca ją  fosfor 
w tem pera tu rze  30— 45". N ależy jeszcze zazna
czyć, że au torzy  ci nie zwrócili uw agi na róż
nice w  w ynikach w zależności od obecności 
siarczanu sodu, co je s t jednak  rzeczą zrozum ia
łą, poniew aż w  granicach  tem p era tu ry  od 
30— 45° różnice te  są w zględnie m ałe (patrz 
Tablica I), a w ilościach zazw yczaj oznaczanych
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m akrom etodą (do 12 mg) mogą’ one praw dopo
dobnie być w zupełności zaniedbane.

Opisana m etoda posiada jeszcze dodatkow e 
znaczenie, poniew aż w porów naniu  z „m ałym “ 
Lorenzem  pozwala zaoszczędzić przeszło 96%  
m olybdenianu am onu i um ożliw ia w ykonanie 
analizy  z pow tórzeniem  (przy jednoczesnym  
spalan iu  k ilku  prób) w czasie nie przekracza
jącym  1 godziny.
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Schorzenia najczęściej spotykane 
w przemyśle chemicznym i w alka z nimi

H. Ziom kow ski

Omówiono najczęściej spotykane zatrucia oraz uszkodzenia skóry i oczu w ystę
pujące w przemyśle chemicznym, jak również podano skuteczne zabiegi lecznicze.
Opisano skonstruowany przez autora przyrząd (pólskafander) dla ochrony pracow
ników przed szkodliwymi w pływam i substancji chemicznych na poszczególnych 
działach chemicznych.

O n w c a H b i  n a w B o J i e e  n a c T O  B C T p e a a e M b ie  O T p a B J ie t iH H  u  n o B p e jK g e H M H  k o j k h  w  r a a 3  

B XHM HHCCKOM  n p O M b llllJ ie H H O C T H  M D C]xj)CK TM BHbIC C nC C O Ó bl B paM C O H O H  nO M O IU H .

Onwcaii n o J iy c K a ( J > a H f lp  K O H C T p y n p o B a n H b i ( ł  a B T o p o M  a j i h  o x p a n b i  p a S o T a i o t p u x  H a  

X H M H H eC K H X  3 a B O g a X  OT fleW C T B H fl B p e g H b lX  X H M H H eC K M X  B e m e c T B .

The nften occurring poisoning and skin diseases of chem ical industry workers and 
their medical treatment has been discussed. A special apparatus (constructed by 
the author) for workmen protection against toxic influence of chemical substances 
on different departm ents of chem ical plant has been described.

przew odu pokarm ow ego i narządów  oddecho
wych, zwłaszcza płuc, a p rzy  silniejszym  stę 
żeniu w yw ołują ogólne zatrucie.

Szkodliwość pracy  najczęściej z powodu w a
dliw ej ap a ra tu ry  przy  produkcji n itro  i am ino- 
związków polega na tym , że praca odbyw a się 
w atm osferze zatru te j gazam i NOg.

Zw iązki azotu są silnym i truciznam i, z a tru 
w ają  organizm  nie ty lko przez w dychanie, ale 
i przez w chłanian ie przez skórę naw et n ie
uszkodzoną. R obotnicy choru ją  na sta łą  sin i
cę i niedokrw istość z pow odu za trucia  k rw i 
przez w ytw orzenie m ethem oglobiny, chorują 
też na żółtaczkę z powodu przew lekłego za
trucia  w ątroby, na  zaburzenia  w  system ie n e r
wowym, w układzie moczowym, zapalenia ne-

W arty k u le  om aw iana je s t spraw a zatruć 
w przem yśle chem icznym  w yw ołanych 
wchłonięciem  przez ustró j ludzki substancji 
chem icznych oraz częściowo poruszono zakres 
uszkodzeń skóry i oczu w yw ołanych działa
niem  tych  substancji.

P rzy  p rodukcji nitrozw iązków  w skutek  n i
trow ania  związków organicznych w ydziela się 
m ieszanina gazów NO2 i N20, k tó re  p rzy  ze
tknięciu  z w ilgocią zaw artą  w pow ietrzu  lub 
w . czasie w dychania w y tw arzają  m ieszaninę 
kwasów azotawego i azotowego w edług reak 
cji:

2NOo +  H 20  =  HNOo + HNO3. W ytw arza
ne kwasy na skutek denatu racji białka tkanek  
działają niszcząco na skórę i b łony śluzowe
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rek  i now otw ory pęcherza moczowego (szcze
gólnie częste p rzy  p rodukcji benzydyny) i na 
zw yrodnienie m ięśnia sercowego. Poniew aż ni- 
trac ja  odbyw a się przy  pom ocy stężonych 
kwasów, jak  to stężonego siarkowego (oleum) 
i azotowego (nitroza), k tó re  paru ją , atm osfe
ra  je s t nasycona param i tych  kw asów  oraz 
tlenkam i azotu i SOo. A tm osfera ta  pow oduje 
p iekące bóle w  jam ie  ustnej, podrażnienie 
dróg oddechowych, krw aw ien ie  z nosa i błon 
śluzowych, bóle przełyku  i brzucha, piecze
nie w  oczach i zaczerw ienienie spojówek, n i
szczenie zębów, a w silniejszym  stężeniu za
palenie oskrzeli i rozedm ę płuc.

O stre zatrucie  tlenkam i azotu prow adzi do 
śm ierci w  stężeniu 0,45 —  0,5 m g /litr  pow ie
trza  (najw yższe dopuszczalne stężenie w edług 
norm  ZSRR w ynosi 0,05 m g/l pow ietrza).

P rzy  za truciu  zrazu b rak  pow ażniejszych 
objaw ów  poza łzaw ieniem , suchym  kaszlem, 
suchością w  ustach  i pragnieniem . Dolegliwo
ści te  n ie przeszkadzają w dalszej pracy  na
w et przez k ilka godzin. Nagle, zazwyczaj w 
nocy, w ystępu je  duszność połączona z uczu
cie lęku, m ęczący kaszel z w yksztuszaniem  
pienistej, żółtaw ej, później czerw onobrunatnej 
plw ociny, sinica, zim ny pot, m ałe przyśpie
szone tętno, bóle w  okolicy żołądka, w ym ioty 
i biegunka.

Zależnie od stężenia w dychanego gazu i cza
su jego działania na  ustró j zaburzenia te po
woli u stępu ją  albo też prow adzą w ciągu k il
ku  dni do zejścia śm iertelnego w śród obja
wów obrzęku płuc. Spotyka się rów nież zabu
rzenia nerw ow e, jak  zniesienie odruchów  ko
lanow ych, nieruchom ość źrenic i porażenie 
m ięśni gałek ocznych. Rzadziej p rzejaw ia się 
ostre  zatrucie  tlenkam i azotu w ystępujące 
w krótce po w dychaniu  p a r — duszność, sin i
ca, w ym ioty, zaw roty  głowy, zam roczenia 
i om dlenia. Po w dychaniu gazu w znacznym  
zagęszczeniu spostrzegam y objaw y duszenia 
się i drgaw ki.

P ierw sza pomoc: należy oszczędzać w  m ia
rę  możności nabłonek płucny. Z a tru ty  m usi 
odpoczywać, nie wolno m u się poruszać. Cho
ciażby czuł się na siłach, nie wolno m u iść 
piechotą i należy go transportow ać w pozycji 
leżącej. Nie wolno rów nież stosować sztucz
nego oddychania. W razie sinicy należy zasto
sować w dychanie tlenu  oraz ciepło owinąć. W

razie w ystąp ien ia  objaw ów obrzęku płuc 
w skazany jes t w ydatny  upust k rw i (500 — 
800 ccm). U pust k rw i należy natychm iast 
p rzerw ać w razie pojaw ienia się szarego za
barw ienia skóry, co jes t objaw em  równoczes
nego braku  tlenu  i bezw odnika kw asu w ęglo
wego we krw i. W takim  przypadku  należy za
stosować gorące zaw ijania, okłady gorczyczne 
i zabiegi napotne. W razie niedom ogi tn ięśn  
sercowego podaje się dożylnie stro fan tynę  w 
dawce 0,0003 co 3 godziny lub kam forę. Nie 
należy stosować kofeiny lub  koram iny.

W razie w ystąp ien ia  bólów przy  obrzęku 
płuc podać należy lum inal, lum inal-py ram i- 
don najlep iej z aw ertyną . P rzeciw skazane są 
natom iast tak ie  środki, jak  m orfina lub  inne 
pochodne opium. L aw atyw a kropelkow a z fizjo
logicznego rozczynu soli kuchennej i dożylne 
w lanie 50 ccm —  30% roztw oru  glukozy m ają  
zapobiegać zagęszczeniu krw i.

Do gazów drażniących należy bezw odnik 
kw asu siarkaw ego SO2 i bezwodnik kw asu 
siarkow ego SO3. Są to gazy cięższe od pow ie
trza. D ziałają drażniąco na górne odcinki 
dróg oddechowych, pow odują n ieżyty  i zapa
lenia spojówek, śluzów ki nosa, k rtan i i oskrze
li, a tylko w yjątkow o po głębokim  w dychaniu  
większego stężenia gazów następuje  n iebez
pieczne uszkodzenie oskrzelików  i pęcherzy
ków płucnych.

Am oniak jest lżejszy od pow ietrza. Zabójczo 
działa stężenie 2,5 —  4,5 m g /litr  pow ietrza w 
ciągu 30 m inu t (wg norm  ZSRR najw yższe do
puszczalne stężenie am oniaku w pow ietrzu w y
nosi 0,03 m g/l).

Po w dychaniu stężonych pa r am oniaku za
trzym uje się natychm iast oddech, po czym  na
s tęp u ją  gw ałtow ne w ydechy, później ruchy  od
dechowe s ta ją  się trudniejsze, chory czasem od
krztusza obficie podbarw ioną k rw ią  plwocinę 
podczas gw ałtow nego kaszlu. Pow ażne pow ikła
nia stanow i czasem w ystępujący  obrzęk głośni, 
Z innych objaw ów  w ym ienić należy łzaw ienie 
i ślinienie. S tan  ten  pogarsza się w  ciągu k ilku 

dni, tętno sta je  się małe, przyśpiesza się, traci 
m iarowość i następu je  śm ierć w śród w zrasta 
jących stale  objaw ów  duszności i senności.

Postępow anie lecznicze opiera się na  p rzen ie
sieniu zatru tego  na świeże pow ietrze, na poda
w aniu  środków  narkotycznych, ew entualn ie  na 
w ykonaniu tracheotom ii.
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Siarkow odór jes t po cyjanow odorze n a jb a r
dziej tru jącym  gazem, naw et bardziej, niż tle 
nek węgla. Stężenie 1,2 — 1,8 m g /litr  powie
trza  pow oduje natychm iastow ą śm ierć, a w s tę 
żeniu 0,6 — 0,84 m g /litr  pow ietrza śm ierć na
stępuje po niespełna 30-tu m inutach.

Gaz ten  jest cięższy od pow ietrza. W wyso
kim  stężeniu nie można go rozpoznać węchem  
w skutek jego przytępiającego działania na za
kończenia nerw ów  węchowych. W ówczas jest 
on rów nież niebezpieczny w skutek  możliwości 
w ybuchu przy  obfitym  dopływie pow ietrza. 
Słabe stężenie siarkow odoru podrażnia błony 
śluzowe, zwłaszcza spojówek, p rzy  czym często 
w ystępu ją  zm ętnienia punktow ate  na części ro
gówek, objętej szparą oczną, przez co pow staje 
kera titis  superficialis punctata.

Chory widzi przed oczyma kolorowe pierście
nie przez mgłę, w  nocy widzi figury  gwiaździ
ste dookoła św iatła  i m a uczucie p iasku  w oczach 
obok św iatłow strętu  i skurczu powiek. Dolegli
wości te  s ta ją  się nieznośne dopiero w k ilka go
dzin po ukończeniu pracy. Poza tym  w yw ołuje 
siarkow odór n ieżyt oskrzeli. W stężeniu  tok
sycznym  zjaw ia się zrazu niepokój i drżenie, 
czynność serca jest przyśpieszona, w ystępują 
w ym ioty i biegunka, wreszcie om dlenie lub też 
s tan  podniecenia podobny do w yw ołanego alko
holem, poniew aż siarkow odór jes t rów nież t ru 
cizną mózgową. U osobników odratow anych w y
stępu ją  czasem przem ijająco: cukromocz, zabu
rzenia pam ięci i podniecenie psychiczne. Jeśli 
ilość gazu by ła  w iększa w ystępu je  apoplektycz- 
na postać zatrucia z objaw am i mózgowymi, k tó 
re cechuje natychm iastow a u tra ta  p rzy tom no
ści, d rgaw ki i znaczna sinica. Śm ierć następuje 
w skutek  porażenia odychania lub  też, jak  są
dzą niektórzy, w skutek  odruchow ego zaham o
w ania czynności serca.

Przy ratow an iu  zatru tego należy pam iętać 
(podobnie jak  w  zatruciach  innym i gazam i cięż
szym i od pow ietrza) o ochronie w łasnej. R atow 
nik w inien zaopatrzyć się w  apara t tlenow y lub 
przynajm niej w  m askę nasyconą octanem  oło
wiu. Zatrutego siarkow odorem  należy natych
m iast przenieść na świeże pow ietrze. W razie 
bezdechu zastosować sztuczne oddychanie i po
daw ania tlenu. Poza tym  stosować środki po

budzające. P róby przyw rócenia do życia nale
ży prow adzić bardzo długo, poniew aż w n iek tó 
rych przypadkach  udało się odratow ać za tru 
tych  naw et po k ilku  godzinach. Aby usunąć 
zniszczone przez truciznę ciałka czerwone krw i, 
m ożna w odpow iednich przypadkach  stosować 
upust k rw i z następnym i w lew aniam i fizjolo
gicznego roztw oru soli kuchennej. Zalecany w 
w ypadkach zatrucia  H2S C eferron z Cysteiną 
H enninga —  p rep a ra t specjalny i bardzo tru d 
ny do otrzym ania nie jest już obecnie stosow a
ny, gdyż ostatn io  stw ierdzono raczej bezpośred
nie działanie H2S na środkow y układ nerw owy, 
przy czym zgon następuje  na sku tek  porażenia 
oddechowego.

W razie schorzenia rogówki pod w pływ em  
siarkow odoru należy polecić stosowanie w ilgot
nych okładów, 2% m aść dioninową, skopolam i- 
nową lub 1/2% maść precypita tow ą, m aść tra 
now ą lub zw ykłą maść borową. Dla znieczule
nia m iejscowego w krap lam y do w orka spojów 
kowego 1% — pantokainę. Jaensch  poleca za
krapiać k ilka razy  dziennie olej oliw kowy z su- 
p raren iną  lub tran . Bezwzględnie nie wolno 
jednak  stosow ać do zakraplań  kokainy.

Tam  gdzie praca odbyw a się w  atm osferze 
za tru te j param i chloru, tlenków  azotu i am o
niaku, robotn icy  są rów nież narażeni na szkod
liw e i tru jące  działanie tych  gazów. Należy 
więc dbać w tych  w ypadkach o szczelność 
a p a ra tu ry  i h ig ienę praoy.

P rzy  p racy  ze stężonym  kw asem  siarkow ym  
przy  desty lacji oleum , przy  pracy  z tró jch lo r
kiem  fosforu, chlorkiem  benzylu, hydrosu lfi- 
tem , kw asem  chlorosulfonow ym  itp. robotnicy 
są rów nież często narażeni na zatrucia.

Chlor jest gazem  dw a i pół raza cięższym od 
pow ietrza. D ostaje się do u stro ju  głównie przez 
płuca. Po nagłym  w chłonięciu stężonego gazu 
może w ystąpić nagła śm ierć. Chlor działa d raż
niąco już w nieznacznych ilościach (2,5 obj. na 
1 m ilion obj. pow ietrza) w yw ołując łzaw ienie 
i palenie w  oczach, wzm ożenie w ydzieliny bło
ny śluzowej nosa, kaszel i ślinotok. P rzy  w ięk
szych ilościach kaszel s ta je  się uporczyw y, po ja
w ia się zasinienie tw arzy, chory skarży się na 
ból i uczucie ściskania w piersiach (klatce p ier
siowej), zjaw ia się n ieżyt oskrzeli z krw aw ą
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plwociną, może w ystąpić skurcz głośni, na skó
rze w ystępuje  chłodny pot, tętno jest przyspie
szone, w końcu nitkow ate. Chlor posiada ponad 
to słabe działanie narkotyzujące. W większym  
stężeniu może chlor wyw ołać zapalenie skóry, 
zwłaszcza jeśli jest ona w ilgotna. W stężeniu 4 
m g /litr  pow ietrza następu je  zatrucie śm ierte l
ne w  czasie do 30 m inut, w  stężeniu zaś 0,5% 
obj. w  pow ietrzu  —  m om entalna śmierć.

P ierw sza pomoc: zatru tego należy przenieść 
natychm iast na świeże pow ietrze. P rzy  ratow a
niu pam iętać, że w szystkie chlorowce są cięższe 
od pow ietrza i snu ją  się w  większym  stężeniu 
nad ziemią, to też schylanie się nad za tru tym  
dopuszczalne jest jedynie w  m asce gazowej. J a 
ko najlepszy środek zaleca się w ytw orzenie w 
pokoju m ożliw ie-jak  najw cześniej pary  wodnej 
lub rozpylenie roztw oru: N atrii subsulfurosi 2,0, 
N atrii carbonici 0,5, A ąuae 100,0. Dożylnie na
leży zastosować zastrzyk glukozy. Przeciw  upor
czyw em u kaszlowi stosuje się kodeinę. Można 
rów nież podaw ać alkalia, aby zobojętnić w y
tw orzone w u stro ju  kw asy .

Kwas solny oddziaływ uje na drogi oddecho
we, prow adząc szybko do obrzęku płuc. Na skó
rę  działa żrąco, w yw ołując oparzenia pod po
stacią biaław o - szaraw ych strupów , pow stają
cych przez ścięcie się b iałka tkankow ego. Oko 
jest bardzo w rażliw e na działanie kw asu solne
go i reaguje  szeroką skalą objaw ów  — od co- 
n iunctiv itis  do panophtalm ii. W razie oparzenia 
jam y ustnej, p rzełyku  lub żołądka należy pa
m iętać, . żS? bezw zględnie niedozwolone jest 
zgłębnikow anie i p łukanie  żołądka z powodu 
niebezpieczeństw a przebicia. W ypicie kw asu 
solnego należy raczej zaliczyć do w ypadków , 
aniżeli do za truć  zawodowych .

Zasady działają  podobnie żrąco, jak  kwasy, 
z tą  jednak  różnicą, że kw asy prow adzą do m art
wicy koagulacyjnej, a zasady —  do rozpływ nej. 
Z tego też powodu, ze w zględu na niebezpie
czeństwo przebicia, nie należy w tych  za tru 
ciach przepłukiw ać żołądka. Ług potasow y i so
dow y m ają  głównie działanie szkodliwe na skó
rę I oczy. Głębokie ow rzodzenia trudno  się goją 
i pozostaw iają głębokie blizny.

P rzy  w dychaniu, kw asów  mogą nastąpić opa
rzenia błon śluzowych jam y  ustnej, przełyku, a

naw et żołądka, k tóre prow adzą do przeżarcia 
w iększych naczyń krw ionośnych ze śm ierte lny
mi krw otokam i, do zw ężenia przełyku, do za
palnych spraw  okołożołądkowych lub  zapalenia 
otrzew nej z przebiciem . W ystąpienie obrzęku 
głośni może spowodować także nagłą śmierć. W 
oskrzelach w ystępu ją  stany  zapalne, k tó re  mo
gą prowadzić do zapalenia płuc. Duże zmiany 
we k rw i w  postaci zm niejszenia zapasu zasad 
i uszkodzenia w  niej białek  prow adzą do dusz
ności, sinicy, skurczów  i stanów  śpiączkowych. 
Zm iany te spowodowane są przez kwasicę, cze
go dowodzi pom yślny skutek  podaw ania dużych 
ilości sody. Możliwe są stany  uszkodzenia ne
rek  w  postaci białkomoczu, krwiom oczu, w a
łeczków, licznych k rw inek  białych i czerwo
nych.

W przew lek łych  zatruciach spotykam y kw a
sową m artw icę zębów, czasem nieżytow e -  za
palne sp raw y  jelit. Na skórze kw as siarkow y 
zostawia b iaław e później b runatn iejące  oparze
nia z obrzękłą zaczerw ienioną obwódką. Po roz
ległych oparzeniach pozostają kurczące się bliz
now ate zm iany skórne. M artw ica skóry  po opa
rzeniu  kw asem  azotow ym  m a barw ę żółtą.

O stre zatrucie kw asem  chrom ow ym  w yw ołuje 
gw ałtow ne objaw y zaburzeń przew odu pokar
mowego podobne do cholery, rozpad k rw inek  
z żółtaczką, i w reszcie ciężkie zapalenie nerek. 
W przew lek łym  zatruciu  często w ystępuje  nie
żyt oskrzeli, dychaw ica oskrzelpwa, owrzodze
nie przegrody nosowej. U robotników  p racu ją 
cych z chrom em  zatrucie to podobno odgryw a 
rolę w  pow staw aniu  raka.

Fosfor —  tru jący  jes t tylko biały, podczas 
gdy czerwony uchodzi za n ietru jący . W bardzo 
drobnym  rozpyleniu  jednak  i ten  może się oka
zać toksycznym . N iektórzy au torzy  p rzyp isu ją  
to działanie toksyczne dom ieszkom  fosforu b ia
łego, k tó re  mogą w ystępow ać w ilości do l%o. 
Również w ytw ory  u tlen ien ia  fosforu są n ietok
syczne. Z atrucie fosforem  może nastąpić albo 
przez w dychanie par, albo przez w prow adzenie 
go do przew odu pokarm ow ego przez usta  (per 
os). Z atrucie  jes t p rzew lekłe, ostre  nie je s t zna
ne. Dotyczy ono głównie w ątroby, kości, śród- 
błonków  naczyniow ych i kom órek nerw ow ych. 
W ostrym  zatruciu  fosforem  (w przem yśle do
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tychczas niespotykanym ) na pierwsze miejsce 
w ybijają  się objaw y ze strony  w ątroby  pod po
stacią ostrego zaniku żółtego. W zatruciu  prze
w lekłym  stw ierdzam y bladość z podżółtaczko- 
w ym  odcieniem, niedokrwistość, nieżyt górnych 
odcinków dróg oddechowych, zaburzenia żołąd
kowe, białkomocz, cukromocz, znużenie, b rak  
łaknienia itp.

Sw oistym  i głównym  objaw em  jest działanie 
fosforu na kości. P ow stają  zrzeszotnienia ze 
zm ięknieniem  kości, dalej —  kostniejące zapa
lenie okostnej i osteoskleroza. Obie spraw y cho
robowe zm niejszają sprężystość kości długich 
i usposabiają je do złam ań sam oistnych po nie
znacznych naw et urazach. Za jeden  z p ierw 
szych objaw ów  radiologicznych, w ym agających 
zm iany pracy chorego, uważa się w ystąpienie 
blizn w  nasadach kostnych w postaci poprzecz
nych prążków  w kościach podudzi. Bardzo zna
m ienna dla przew lekłego zatrucia fosforem  jest 
m artw ica fosforowa kości żuchwy. W ystępuje 
ona po długoletnim  zatruw aniu  drobnym i ilo
ściam i fosforu, zwłaszcza w postaci pary. Z na
ne są  przypadki w ystąpienia tej m artw icy  tak 
że po dłuższym  czasie po opuszczeniu pracy  z 
fosforem. W szczęce w ystępuje  kostniejące za
palenie okostnej oraz kości z zaburzeniam i od
żywczymi i zm iana budow y kości.

Istn iejąca próchnica zębów nie jest tu  ko
niecznym  w arunkiem , jest jednak  m om entem  
sprzyjającym . Szczególnie sp rzy ja ją  w ystąp ie
n iu  schorzenia uszkodzenia dziąseł i zranienia 
po w yjęciu  zębów. Choroba rozpoczyna się bó
lem  zębów i ich chw ianiem  się z następow ym  
obrzękiem  i ropnym i naciekam i okolicznej 
tkanki. Dziąsło cofa się z kości, k tó ra  ukazuje 
się na zew nątrz pozbawiona okostnej, szorstka 
i zabarwiona. W końcu dochodzi do m artw icy 
i oddzielenia się w iększych lub m niejszych 
m artw aków  kostnych. Wokoło m artw aków  tw o
rzą się nieraz now otw ory kostne. Przez p rze j
ście zakażenia na kość podniebienia, jarzm ow ą, 
s taw  szczękowy i oczodół mogą się wyw iązać 
najcięższe naw et śm iertelne spraw y septyczne. 
Na ogół częściej jest do tkn ięta  szczęka dolna, 
podczas gdy na szczęce górnej ta  sam a spraw a 
przebiega zwykle ciężej. Leczenie jest czysto 
chirurgiczne. W ostatnich czasach w prow adza

nie do lecznictw a sulfam idów  i antybiotyków  
popraw iło znacznie rokow ania przez zwiększe
nie możliwości opanow ania ciężkich zakażeń. 
Dużą rolę odgryw a tu ta j zapobieganie. Przed 
zatrudnieniem  w zagrożonym  dziale należy do
kładnie uporządkow ać uzębienie. N ajdrobniej
sze naw et uszkodzenia m uszą być usunięte. W 
okresie pracy zęby robotników  w inny być stale 
kontrolow ane przez stom atologa.

Dym y rozpylające się podczas palenia fosfo
ru  drażnią drogi oddechowe, są jednak  praw ie 
nieszkodliwe. Jeśli trzeba chwilę przebyw ać w 
pom ieszczeniu w ypełnionym  tym i dym am i w y
starczy oddychać przez w ilgotną chuteczkę.

Z połączeń fosforu silnie tru jącym  jest fosfo
row odór PHg, ciężki gaz, spotykany podczas 
rozpadu karb idu  na acetylen. Techniczny acety
len zaw iera do 0,04% obj. PHg. Gaz ten  jest 
silną trucizną układu  nerwowego. W stężeniach 
ponad 0,01% w yw ołuje objaw y chorobowe, a 
kilkugodzinne w dychanie m ieszanki o stężeniu  
0,007% fosforowodoru jest śm iertelne. Do obja
wów ostrego zatrucia należy uczucie zimna, bó
le w okolicy przepony, zamroczenia, ból i za
w ró t głowy, osłabienie, uczucie lęku, szum  w  
uszach, suchy kaszel, duszność, pragnienie, b ie
gunka, skurcze m ięśni w yprostnych. Śm ierć 
następuje  po k ilku dniach. W przew lekłym  za
truc iu  znajdujem y niedokrw istość, nieżyt 
oskrzeli, zaburzenia przew odu pokarm owego, 
m artw icę zębów, zaburzenia w zroku, m owy
i chodu. AO

Cynk — przy  ostrym  w chłonięciu w ystępuje  
na pierw szy plan uszkodzenie nerek, przy wol
niejszym  w chłanian iu  —  stany  nieżytow e ślu
zówek przew odu pokarm ow ego w yw ołane przez 
w ydalanie przez żołądek cynku, k tó ry  p rzypu
szczalnie w  soku żołądkow ym  zam ienia się w 
żrący chlorek cynku.

P rzy  p rodukcji an trach inonu  do k rysta lizacji 
i desty lacji z parą  używ a się p irydyny  oraz n i
trobenzenu, k tó rych  pary  oddziały wuj ą silnie 
tru jąco.

Na zakończenie wspom nę jeszcze o zatruciach, 
jak ie  m ogą się zdarzać w  laboratoriach  che
m icznych. Z atrucia  ostre będą tu  rzadsze, cho
dzi głównie o zatrucia  przew lekłe rtęc ią  i cy



VII (1951) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 427

janow odorem . Zdarza się często, że rozlana 
rtęć  spada na podłogę lub na stó ‘ i zatrzym uje 
się w szczelinach, a jej pary  są w chłaniane 
przez pracow ników  i pow odują u nich rtęcice. 
D la zapobieżenia tem u należy rozlaną rtęć  n ie
zwłocznie zebrać starann ie  przy pom ocy pas
ków cynfolii, na k tórych  tw orzy się am alga
m at rtęci. Również rozlany kw as pruski trze
ba zebrać m okrą szm atą, a ślady po nim  sta 
rann ie  zmyć wodą i w ytrzeć do sucha, aby 
resztki kw asu nie parow ały.

A para tu ra  p rodukcy jna  często w ym aga w y
łożenia w arstw ą ochronną w ołowiu zabezpie
czającą przed w pływ em  reakcji chemicznych. 
P race  ołow iarskie połączone są z niebezpie
czeństw em  dla robotników  przy nich zatrudn io
nych.

Gdy jako lekarz przem ysłow y zapoznałem  się 
z pracą robotników , powziąłem  m yśl ulżenia 
im  w  ich trudzie i opracow ania skutecznej 
ochrony przed skutkam i ciągłego stykania  się 
z substancjam i tru jącym i, k tó ra  by zapobiegała 
chorobom  zawodowym.

wało dwóch robotników  zajętych oblew aniem  
ołowiem w nętrza  tego kotła.

Z w łazu do kotła  w ydobyw ał się dym  praw ie 
tak  gęsty jak  z kom ina parow ozu. Gdy zajrza
łem  przez właz do środka kotła, to  w  świetle 
płonącej tam  lam pki elektrycznej zobaczyłem 
ledw ie widoczne, m ajaczące w parach  ołowiu 
cienie obu robotników , k tórzy  (acz z przerw am i) 
pracow ali tego dnia naw et bez pochłaniaczy. 
Gdy nazaju trz  spraw dziłem  ich pracę w pochła
niaczu, okazało się, że po godzinie na wacie po
chłaniacza nagrom adziło się tak  wiele pyłu  oło
wiowego, że w ata  była praw ie czarna. P raca  
więc w  w arsztacie ołow iarskim  bez specjalnych 
urządzeń ochronnych jest wysoce niebezpiecz
na.

Postanow iłem  zrobić p rzy rząd  lekki, ła tw y  w 
użyciu i pew ny w działaniu, k tó ry  robotnik  
m ógłby nakładać na głowę przy pracy  w opa
rach lub gazach tru jących  i pracow ać w nim 
swobodnie bez zm ęczenia i z pe łnym  zaufaniem . 
M aski gazowej robotnicy używ ają niechętnie 
gdyż powoduje u trudn ien ie  oddychania i szyb
kie męczenie się p rzy  pracy nasilonej.

szy bka
sz k1ana

wąz ssący  
p o w ie tr z e

waż t ł o c z ą c y  
p o w ie trze

kaptur
p ó łsk a fand ra

Zapobieganie jest zawsze łatw iejsze i tańsze, 
niż leczenie, a przecież najw iększą w artość dla 
państw a stanow i człowiek.

Szczególnie utkw iło  mi w  pam ięci zdarzenie, 
k tórego św iadkiem  byłem  podczas inspekcji 
p racy  ołowiarzy. W olbrzym im  kotle  o śred
nicy około 2, a długości około 5 m etrów  praco-

Poleciłem  zrobić w  w arsztacie blacharskim  
z najcieńszej blachy cynkowej szkielet pusty  
w  środku w postaci półkola 6 cm szerokości i 1 
cm grubości obejm ującego szczyt głowy od czo
ła do potylicy. W części ty lnej dolutow ano r u r 
kę dla dołączenia węża gum owego tłoczącego 
pow ietrze. Z przodu dolutow ano p u stą  w  środ
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ku część poziomą w postaci daszka (jak u czap
ki narciarskiej) długości 10 cm i szerokości 12 
cm.

W w arsztacie rym arsk im  obszyto ten  blasza
ny szkielet płótnem  gum ow anym , poniżej dasz
ka w stawiono ram kę blaszaną z szybką szklaną 
(do w ym iany w razie stłuczenia) o w ym iarach 
12 X 12 cm i pod ram kę wszyto w płótno pu 
dełko blaszane bez ścianek bocznych, k tó re  słu 
ży, jako ru ra  wydechowa dla odpływ u pow ie
trza  spod kap tu ra . W ten  sposób po obszyciu 
szkieletu pow stał kap tu r, do którego dorobiono 
jeszcze falbankę dla ochrony i lepszego jego 
przylegania do szyi.

K apturow i tem u, przez analogię do ubioru 
nurka, nadałem  nazwę: p ó ł s k a f a n d e r .

Po włożeniu półskafandra na głowę zapina 
się na k a rk u  trzy  paski k ap tu ra  oraz falbanki 
i dołącza się wąż tłoczący pow ietrze.

Do prób  użyłem  odkurzacza elektrycznego, do 
którego dorobiono w w arsztacie m echanicznym  
specjalne zakończenie d la dołączenia węży gu
mowych, jednego ssącego pow ietrze i drugiego 
tłoczącego je do półskafandra.

P ółskafander jest lżejszy od hełm u strażac
kiego, trzym a się na głowie mocno i nie u tru d 
nia ruchów  głowy. Szybka szklana pozwala na

pełną i dobrą widoczność przy pracy. Pom iędzy 
szybką a tw arzą pozostaje od daszka półskafan
d ra  aż do dolnego brzegu k ap tu ra  przestrzeń 
wolna, przez k tó rą  przepływ a s trum ień  powie
trza  z góry na dół i w ypływ a przez ru rę  w yde
chową. S ta ły  p rąd  świeżego pow ietrza z góry 
na dół nie pozwala oparom  i gazom przenikać 
do półskafandra.

Dla zapew nienia stałego dopływ u świeżego 
pow ietrza do półskafandra należy wąż ssący 
odkurzacza zaopatrzyć w pochłaniacz pyłow y 
i w ysunąć na zew nątrz budynku  przez okno na 
czyste pow ietrze zew nętrzne. W celu o trzym a
nia silniejszego przepływ u pow ietrza można 
połączyć półskafander ze sprężarką pow ietrza.

Pom yślany i opisany przeze m nie półskafan
der może znaleźć zastosowanie nie ty lko przy 
pracach ołowiarskich, ale na w szystkich oddzia
łach w w ytw órn i barw ników , zwłaszcza na od
dziale p rodukcyjnym  najbardziej tru jącym , to 
jest na oddziale nitrozw iązków  i aniliny, jak  
rów nież na m łynach. Półskafander może i po
w inien znaleźć szerokie zostosowanie w  całej 
Rzeczypospolitej Polskiej przy wszelkich p ra 
cach w różnego rodzaju  przem ysłach dla ochro
ny  robotników  przed pylicą, krzem icą i za tru 
ciami param i i gazami.

Właśnie społeczeństwo socjalistyczne, bardziej niż jakikolwiek układ  
społeczny, potrzebuje przede wszystkim szerokiego rozwoju tak 

abstrakcyjnych, jak  i ścisłych dziedzin wiedzy i ono po raz 

pierwszy daje myśli i pracy naukowej warunki rzeczywistej 

wolności i owocnego kontaktu z najszerszymi masami.

(Kalinin)
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Adsorpcja a  kataliza
St. C ibo row sk i 

GIChPrzem .

Omówiono znaczenie -adsorpcji w katalizie kontaktowej, rodzaje adsorpcji, m echa
nizm adsorpcji aktywowanej, adsorpcję na adsorbentach promotorowanych i me
chanizm katalizy kontaktowej.

O n w c a H O  3 H a n e H n e  a f l c o p o u n n  b  K O H T aK T H O M  K a T a j i n 3 e .  P a c c M O T p e H h i  B H f lb i a/j- 
c o p b i^ M H , M e x a n n 3 M a K T U B M p y io m e i t  a f l c o p 6 i j ( n n ,  a f l c o p ó p n n  H a  n p o M O T w p o B a H H b ix  

a f l c o p b e H T a x  w  M e x a H H 3 M K O H T a K T H o ro  K a T a j iH 3 a .

The part played by adsorption in contact catalysis has been discussed. The types 
ot adsorption, the mechanism of activated adsbrption, the adsorption on promoted 
adsorbents and the mechanism of contact catalysis has been examined.

I. W STĘP

Spośród w ielu procesów, k tó re  są związane 
z katalizą kontaktow ą, na pierw szym  m iejscu 
należałoby n iew ątp liw ie postaw ić adsorpcję. 
W ciągu ostatnich kilkudziesięciu la t w ykona
no szereg prac m ających na celu m ożliw ie ści
słe określenie zależności m iędzy tym i dwoma 
procesam i l,2,3,4. Sądzono, iż uda się stw orzyć 
teorię  katalizy  kontaktow ej, opierając się w y
łącznie na adsorpcji i k inetyce chem icznej. O ka
zało się jednak, że zagadnienie je s t znacznie 
bardziej skom plikow ane niż sądzono począt
kowo.

W rezultacie nie tylko, że nie stworzono te 
orii tłum aczącej w  sposób zadaw alający wszy
stk ie  znane w tej dziedzinie zjaw iska, lecz po
nad to poznano szereg procesów, k tó re  n ie
stosu ją się do wniosków w yciągniętych z w y
konanych poprzednio prac.

Je s t jednak  rzeczą niew ątpliw ą, ż e z k a 
t a l i z ą  k o n t a k t o w ą  z a w s z e  
z w i ą z a n a  j e s t  a d s o r p c j a ,  c h o 
c i a ż  n i e  n a  o d w r ó t .  Chciałbym  
w dalszym  ciągu podać w jak i sposób przy  dzi
siejszym  stan ie  nauk i o katalizie  określa się za
leżność m iędzy tym i dwom a zjaw iskam i.

Na w stępie parę  słów o adsorpcji w ogóle.

II. RODZAJE AD SO RPCJI

Z jaw isko adsorpcji polega na tym , że pew na 
substancja  w ystępu je  na gran icy  faz w  stęże
n iu  innym , niż w  obydwóch fazach. Adsorbo- 
w ane m ogą być zarów no gazy jak  ciecze i cia
ła  stałe.

N ajbardziej typow ym  i najlep iej poznanym  
przypadkiem  adsorpcji jes t adsorpcja gazów

(względnie par) na pow ierzchni ciał stałych. 
Poniew aż z drugiej strony  ten  przypadek ad
sorpcji m a najw iększe znaczenie dla katalizy, 
więc w  dalszym  ciągu ograniczę się ty lko do 
niego.

Istn ie ją  trzy  rodzaje adsorpcji: 5)
1) adsorpcja fizyczna (van der W aals'owska)
2) „ aktyw ow ana
3) chem isorpcja.

Adsorpcja fizyczna

A dsorpcja ta  zw ana też jest czasem adsorp
cją Van der W aals‘owską, gdyż spowodowana 
jes t siłam i van der W aals'owskim i. C harak te
ryzu je  się niskim  ciepłem  adsorpcji rzędu 10 
K cal/m ol, n iską energią ak tyw acji (energia ja 
ką m usi posiadać cząsteczka, aby  m ogła być 
zaadsorbowana) rzędu 1 K cal/m ol.

A dsorpcja ta  je s t całkow icie odw racalna, m a
leje  ze w zrostem  tem pera tu ry . W skutek m ałej 
energii ak tyw acji proces zachodzi prędko, rów 
now aga szybko się ustala. Ilość zaadsorbow a- 
nego gazu w danej tem pera tu rze  zależy od ciś
nienia gazu nad adsorbentem .

Istn ieje  w iele wzorów u jm ujących  to ilo
ściowo, najbardziej znane są:

_i
a =  k p» (1)

o raz a =  a0  ----- (2)
B + P

gdzie a — ilość zaadsorbow anego gazu na gram  
adsorbenta, 

p —  prężność gazu nad adsorbentem , 
k, n, ao, B —  stałe.

P ierw sze z tych  rów nań zw ane rów naniem  
F reundlicha n ie stosu je się do bardzo niskich
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i bardzo wysokich ciśnień, drugie — Langm u- 
ira  jest słuszne dla w szystkich wielkości p- dla 
licznych, lecz nie dla w szystkich układów  gaz 
— adsorbent.

Pokrycie pow ierzchni przy niskich ciśnie
niach jes t m onom olekularne z tym , że oczy
wiście pow ierzchnia może być także ty lko czę
ściowo pokryta. Począwszy od pewnego ciś
nienia, rzędu 1/10 prężności pary  nasyconej ga
zu adsorbow anego w danej tem peratu rze, pow 
s ta je  w arstw a wielocząsteczkowa, p rzy  dalszym  
wzroście ciśnienia następu je  kondensacja 
par. c,7)

Gdy adsorbent posiada pory w kształcie ba r
dzo wąskich kap ila r i gdy adsorbow ane są pa
ry  cieczy zwilżającej adsorbent, może nastąpić 
inne zjawisko, m ianow icie tzw. kondensacja 
kapilarna. Spowodowane ono jes t tym , że ciecz 
w kapilarach  m a znacznie m niejszą prężność 
p a ry  i dlatego kondensacja może nastąpić przy 
niższym  ciśnieniu gazu nad adsorbentem . 8)

B rak m iejsca nie pozwala na om ówienie zna
czenia adsorpcji fizycznej w  katalizie. W yniki 
prac n iek tórych  uczonych w skazują na to, iż 
ten  rodzaj adsorpcji odgryw a pew ną rolę w k a_ 
talizie, jakkolw iek niew ątpliw ie niew ielką. 9)

Adsorpcja aktywowana i chemisorpcja

W przypadku adsorpcji aktyw ow anej i che- 
m isorpcji siłam i w iążącym i cząsteczki gazu na 
pow ierzchni adsorbenta są siły n a tu ry  chemicz
nej, gdy w  poprzednim  w ypadku m ieliśm y do 
czynienia z siłam i van der W aals‘owskimi. 
Znacznie wyższa jest w  tym  przypadku energia 
ak tyw acji (10—20 Kcal/mol) i ciepło adsorpcji 
(20— 100 Kcal/mol) 10, 41) Z powodu wysokiej 
w artości energii ak tyw acji proces jes t powol
ny  i zależnie od tem p era tu ry  może trw ać go
dzinam i, a naw et dłużej.

A dsorpcja aktyw ow ana i chem isorpcja są 
często łączone ze sobą 12), gdyż trudno  ustalić 
gdzie kończy się jedna  a zaczyna druga. Zw y
kle takim  k ry te riu m  podziału jest o d w r a -  
c a l n o ś ć  a d s o r p c j i  a k t y w o w a 
n e j  i n i e o d w r a c a l n o ś ć  c h e m i -  
s o r  p c j i. Jednak  nie je s t to określenie jed 
noznaczne, gdyż proces może być odw racalny 
w jednych w arunkach, a n ieodw racalny  w in 
nych.

W dalszym  ciągu obydwa rodzaje adsorpcji 
będą om awiane łącznie, z podkreśleniem  ew en
tualnych  różnic.

Szybkość a d s o r p c j i  a k t y w o w a 
n e j  i c h e m i s o r p c j i  r o ś n i e  
s z y b k o  z t e m p e r a t u r ą ,  co jest 
oczywiście zrozum iałe, gdyż energia aktyw acji 
w  obu w ypadkach jes t duża.

W tem pera tu rach  niskich proces jest tak  po
wolny, że prak tycznie  biorąc nie m ożna dojść 
do stanu  równowagi. Ilość gazu zaadsorbow a- 
nego przy  danym  jego ciśnieniu m aleje ze 
w zrostem  tem p era tu ry  tak, jak  i w  przypadku 
adsorpcji fizycznej. Załączony w y k re s 13, 14) 
przedstaw ia taką izobarę, lin iam i ciągłym i 
oznaczone są krzyw e równowagi, lew y odcinek 
odpowiada adsorpcji fizycznej, p raw y — ak ty 
w ow anej. K rzyw e przeryw ane nie są k rzyw y
m i równowagi, zależnie od w arunków  pom iaru 
m ają  różny przebieg. W tym  zakresie tem pe
ra tu r  ilość zaadsorbowanego w  danej tem pera
tu rze  gazu jest tym  większa, im  dłuższy jes t 
czas adsorpcji. Do stanu  równowagi, jak  zaz
naczono wyżej, p rak tycznie biorąc dojść nie 
można. 15)

III. M ECHANIZM  AD SO RPCJI

P om ijając w pływ  ukształtow ania pow ierz
chni na cząsteczki adsorbow anych gazów' lub 
p a r (np. w pływ  obecności k ap ila r na  w ystępo
w anie kondensacji kap ilarnej) stw ierdzono, iż 
w  s t o s u n k u  d o  a d s o r p c j i  V a n  
d e r  W a a l s ' o w s k i e j  p o w i e r z c h 
n i e  a d s o r b e n t ó w  są jednorodne. W 
przypadku niecałkow itego nasycenia pow ierz
chni, adsorbow ane nowe cząsteczki z a jm u ją - 
wolne m iejsca na pow ierzchni w  sposób zupeł
nie przypadkow y określony p raw am i s ta ty s
tycznym i. Zupełnie inaczej przedstaw ia się 
spraw a w przypadku adsorpcji aktyw ow anej.
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Stw ierdzono z całą pewnością n i e j e d n o 
r o d n o ś ć  p o w i e r z c h n i ,  tzn. w 
różnych m iejscach pow ierzchni cząsteczki 
gazu są w  różny sposób adsorbow ane. 1G) 
Dowodem tego jes t z jednej strony  spa
dek ciepła adsorpcji, z drugiej —  w zrost 
energii ak tyw acji adsorpcji w  m iarę  zapełnia
n ia pow ierzchni cząsteczkam i zaadsorbowanego 
gazu. W związku z tym  pow stało pojęcie tzw. 
m iejsc ak tyw nych na pow ierzchni ciał stałych 
— są to m iejsca zdolne adsorbow ać cząsteczki 
gazu w procesie adsorpcji aktyw ow anej. Jeden  
i ten  sam  adsorbent posiada całą gamę m iejsc 
a k t y w n y c h  r ó ż n e j  j a k o ś c i .  
Każde tak ie  m iejsce scharakteryzow ane jest 
m .inn. dw iem a wielkościam i: energią ak tyw a
cji i.c iep łem  adsorpcji. Oczywiście obydwie te 
wielkości są różne w stosunku do różnych ga
zów.

Spośród szeregu m ożliw ych m echanizm ów 
adsorpcji najbardziej p rzy ję ty  polega na tym, 
że cząsteczka gazu uderzyw szy w m iejsce ak
tyw ne adsorbenta może być na nim  zatrzym a
na w odległości rzędu odległości atom owych, 
jeżeli posiada ona w  chw ili uderzenia energię 
w iększą lub rów ną energii ak tyw acji adsorpcji. 
W m om encie adsorpcji w ydzieli się ciepło ad
sorpcji i cząsteczka może w dalszym  ciągu al
bo pozostawać na powierzchni, albo wziąć 
udział w  jak ie jś  reakcji chem icznej, w zględnie 
może być zdesorbowana, jeżeli będzie posiada
ła  energię większą lub rów ną energii ak ty 
w acji desorpcji.

E nergia ak tyw acji adsorpcji EA i desorp
cji Ed zw iązane są ze sobą w następu jący  spo
sób:

Ed =  E,\ -j- Q (3)

gdzie Q jes t ciepłem  adsorpcji.
Z powyższego w zoru w ynika, że na n a jb a r

dziej ak tyw nych m iejscach o bardzo dużym 
cieple adsorpcji energia ak tyw acji desorpcji 
je s t bardzo duża, gaz z takich m iejsc jes t więc 
bardzo powoli desorbow any. A dsorpcja taka 
jes t więc prak tycznie  n ieodw racalna. Tym  
rodzajem  adsorpcji jes t w łaśnie chem isorpcja. 
Ja k  widać, nie m ożna ustalić ostrej granicy 
m iędzy adsorpcją aktyw ow aną i chem isorpcją, 
a przejście następu je  w  sposób ciągły.

Ja k  zaznaczono wyżej m iejsce ak tyw ne róż
n ie zachow uje się w  stosunku do cząsteczek 
różnych gazów. W krańcow ym  przypadku na

danym  m iejscu może być adsorbow ana czą
steczka j e d n e g o  g a z u ,  a cząsteczka 
i n n e g o  gazu m o ż e  w o g ó l e  n i e  
u l e g a ć  a d s o o r p c j i .  Takich p rzy
padków  stw ierdzono bardzo dużo 17).

Może też zajść inne zjawisko, a m ianowicie 
n a  d a n y m  m i e j s c u  m o ż e  j e 
d e n  g a z  b y ć  a d s o r b o w a n y  w 
procesie adsorpcji aktyw ow anej, a i n n y  
c h e m i s o r b o w a n y .  Oczywiście w stanie 
rów now agi m iejsca te  pokry te  będą tym  d ru 
gim gazem.

W w ielu przypadkach stw ierdzono ciekawy 
fak t istn ien ia na jednej i tej samej pow ierz
chni m iejsc ak tyw nych zupełnie różnego typu. 
W szczególności np. jeden  rodzaj m iejsc może 
adsorbow ać z m ieszaniny dwóch gazów w y
łącznie cząsteczki jednego rodzaju, d rugi — 
— w yłącznie cząsteczki drugiego gazu 18). 
W tym  przypadku adsorpcja jednego gazu jest 
zupełnie niezależna od adsorpcji drugiego. W 
ogólności, gdy p unk ty  ak tyw ne oddziaływ ują 
na cząsteczki w szystkich gazów znajdujących  się 
nad adsorbentem , a tylko w sposób słabszy lub 
m ocniejszy, przy  łącznej adsorpcji ustali się 
rów now aga zależna od stosunku prężności ga
zów i jakości m iejsc aktyw nych powierzchni.

IV. A D SO RPCJA NA ADSORBENTACH 
PROMOTOROW ANYCH

Jeżeli do adsorbenta w prow adzić m ałe ilości 
ciała obcego (lub ciał obcych) to w w ielu p rzy
padkach stosunki adsorpcji ulegną znacznej 
zmianie. Zm ienia się przy  tym  chem isorpcja 
i adsorpcja aktyw ow ana, natom iast adsorpcja 
fizyczna pozostaje praw ie bez z m ia n y 19). Taki 
adsorbent nazyw am y prom otorow anym , a 
w prow adzone ciała obce prom otoram i. W pływ 
ilości prom otorów  na  stałe  adsorpcji tj. energię 
aktyw acji, ciepło adsorpcji, ilość zaadsorbow a
nego gazu jes t na ogół bardzo nieregularny . 
Często obserw uje się w zrost jednej z tych  s ta 
łych w raz z ilością w prowadzonego prom otora, 
a następnie jej spadek. O trzym uje się więc 
pew ne m aksim um  20).

Rzeczą bardzo isto tną jes t sposób w prow a
dzenia prom otora do adsorbenta. Najczęściej 
prom otoru je się adsorbenty  w procesie ich 
przygotow ania np. przez łączne strącan ie  ad
sorbenta i prom otora. W arunki w jak ich  ad
sorbent by ł prom otorow any tak  jak  i w arunk i



432 PRZEM YSŁ CHEMICZNY VII (1951)

w jakich był on otrzym any m ają nieraz ogrom 
ne znaczenie dla jego w łasności adsorpcyjnych.

N ajdrobniejsze nieraz zm iany np. tem pera
tu ry  strącania, czasu trw an ia  procesu, czy też 
pH przy strącan iu  m ogą w yw rzeć duży w pływ  
na jego końcowe własności.

Często stosuje się adsorbenty  m ieszane, tj- 
sk ładające się z paru  lub k ilku  substancji. Nie 
m ożna ich nazwać prom otorow anym i w zwy
kłym  tego słowa znaczeniu. O kreślenie prom o
to r odnosi się do substancji użytych jako do
datki w  m ałych ilościach. Nie m a k ry te riu m  
podziału do jakiej ilości substancję dodaną na1 
zyw am y prom otorem , lecz ilość ta  zw ykle nie 
przekracza k ilku  procent, a często jes t znacznie 
m niejsza.

Jakiego rodzaju  jes t w pływ  prom otora na 
adsorbent? Może on być dw ojaki: 1) może
zmienić jakość m iejsc ak tyw nych adsorbenta;
2) może spowodować pow stanie nowych m iejsc 
aktyw nych, tj. w zrasta ilość m iejsc aktyw nych.

Oczywiście prom otor może w szczególnym 
przypadku nie w yw ierać w ogóle żadnego 
w pływ u na adsorbent. Na ogół jednak  zm ienia 
on jakość m iejsc ak tyw nych absorbenta i to 
w k i e r u n k u  z m n i e j s z e n i a  
e n e r g i i ,  a k t y w a c j i  adsorpcji na 
tych m iejscach. Zw iększenie ilości m iejsc ak
tyw nych obserw uje się często lecz nie zawsze.

Dla p rzykładu  podam  za G riffith ‘em dane 
dotyczące adsorpcji wodoru na katalizatorze 
z tlenku  m olibdenu prom otorow anym  krze
mem. 21)

Ilość ato
m ów Si na 
100 at. Mo.

cm 3 H, adsorbo- 
wanego przez 

100 g adsorbenta 
w  temp. 450°

Energia aktywacji 
w Kcal. (temp. 

400 -r-' 450 °j

0,0 9,6 29,0
3,0 22,1 23,9
4,4 22,0 23,5
5,5 38,4 17,6

10,0 50,0 16,9

Dane te ilu s tru ją  fak t z m i a n y  j a 
k o ś c i  i i l o ś c i  m i e j s c  a k t y w 
n y c h  oraz w ykazują, że zm iany te  nie p rze
biegają regu larn ie  ze w zrostem  ilości prom o
tora.

V. MECHANIZM 
KATALIZY KONTAKTOW EJ 

Pojęcie katalizy  w prow adził do chemii Be
rzelius w  1836 r. Nazwą tą  określał on zjaw is

ka polegające na tym , iż obecność pew nych 
ciał w yw ierała w pływ  na przebieg reakcji, 
chociaż ciała te sam e nie brały  bezpośredniego 
w niej udziału. W pięćdziesiąt la t później Ost
w ald podał następu jącą definicję katalizatorów : 
kata liza to ry  są to substancje, k tó re  sam ą swo
ją  obecnością zm ieniają tem po sam orzutnych 
procesów chem icznych nie wchodząc w żadne 
trw ałe  połączenia ani z substratam i, ani z p ro 
duktam i owych procesów.

W końcu X IX  i na początku XX w ieku p rzy 
jęła  się ogólnie hipoteza, iż k a t a l i z o t o r  
s t w a r z a  r e a k c j i  n o w ą  d r o g ę ,
tzn., że reakcja  A +  B    AB przy  użyciu
katalizatora  K  przebiega w  następu jący  sposób:

A +  B +  K -> A K  -j- B -  ABK -  AB - f  K  (4) 
w zględnie A -j- B -f- K  — AK -j- B AB - j -  K (ó)

W yjaśnienie zjaw iska katalizy  pow staw aniem  
związków pośrednich ma swoje braki, np. tru d 
no jes t w ytłum aczyć fak t zw alniania szybkości 
pew nych reakcji przez bardzo m ałe ilości ka
talizatora. Najogólniej jednak  biorąc powyższa 
hipoteza stała  się punk tem  w yjściow ym  dal
szych prób stw orzenia teorii katalizy, w  szcze
gólności jeżeli chodzi o katalizę jednorodną 
czyli jednofazow ą tj. taką, w k tórej kataliza
to r w ystępu je  w  jednej fazie z substratam i.
0  katalizie  jednorodnej nie będę w  dalszym  
ciągu pisał, gdyż nie pozostaje ona w żadnym  
związku z adsorpcją. Już  z jej definicji w yni
ka b rak  granicy  rozdziału faz, a więc adsorp
cja nie może mieć m iejsca; Ograniczę się do 
katalizy  kontaktow ej, k tó ra  jest bardziej 
skom plikow ana w swojej na tu rze  od ‘katalizy  
jednorodnej (kataliza kontaktow a inaczej n ie
jednorodna jes t to taka, w  k tórej katalizato r 
wnosi do procesu now ą fazę).

Hipotez dotyczących katalizy  kontaktow ej 
pow stało w ostatnich paru  dziesiątkach la t k il
ka  (Langum ir,22) Taylor,23) B ałandin,24) Kobo- 
zew,25), Rogoziński26)). Z atrzym am  się na teorii 
m ultypletów  B ałandina, k tó ra  jest jedną z na j
bardziej rozbudow anych i dość dobrze tłum a
czy część znanych dziś zjawisk.

W edług tej teorii reakcja  zachodzi na zespo
łach ak tyw nych m iejsc pow ierzchni kontaktów  
tzw. m ultypletach . M ultyplet składa się z k il
ku, najm niej dwóch m iejsc aktyw nych, a to
m ów lub jonów, k tó rych  w zajem ne położenie
1 odległości względem  siebie są ch arak te ry 
styczne dla m ultypletu . Zależnie od tych  sto-
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synków  przestrzennych m u ltyp le t może p rzy 
ciągać i zatrzym yw ać na sobie cząsteczki pew 
nego rodzaju. W chodzą tu  w grę te  sam e siły 
co przy adsorpcji aktyw ow anej.

Na m arginesie należy zaznaczyć, iż koncep
cja istn ienia m iejsc ak tyw nych na powierzchni 
kontaktów  podana została po raz pierw szy przez 
T ay lo r‘a. B ałandin rozw inął koncepcję Tay
lo r‘a i pojęcie m iejsc ak tyw nych rozszerzył na (. 
pojęcie zespołów m iejsc aktyw nych. Dzisiaj nie 
u lega już wątpliwości, iż założenie T ay lo r‘a by- ^  
ło słuszne, obecnie n ik t nie zaprzecza, iż po- ; 
pow ierzchnie kontaktów  są niejednorodne. Na
tom iast teorie pow stałe przed T ay lor‘em (np 
L angm uira) zakładały  jednorodność pow ierz
chni kontaktów .

W yniki prac B ałandina i jego w spółpracow 
ników  w ydają  się w skazyw ać na to, że m u lty 
p le t m ożna identyfikow ać z zarodkiem  krysz
tału. Tak więc w w ielu  przypadkach stw ier
dzono, że kon tak t jes t tym  aktyw niejszy, w  im 
dalszych od rów now agi w arunkach  został o trzy
m any. O trzym yw anie kryształów  w w arunkach  
dalekich od . s tanu  rów now agi prow adzi jak  
w iadomo do pow stania w ielkiej ilości drobnych 
kryształów . Liczni autorow ie jednak  fak t w zra
stan ia  aktyw ności kon tak tu  w  zależności od 
sposobu ich o trzym yw ania  przyp isu ją  tzw. n ie
nasyconem u charakterow i pow ierzchni. Owa 
nienasyconość pow ierzchni jes t to różnica m ię
dzy energią jaką  k ryszta ł posiada; a jaką  po
siadałby, gdyby został o trzym any w  w aru n 
kach rów now agi. (Np. różnica m iędzy energ ia
m i kryształów  w ykrystalizow anych z roztw o
rów  przez powolne i szybkie oziębianie). W ie
lu badaczy w ykonało szereg pom iarów  niena- 
syconości pow ierzchni przez pom iar różnic cie
pła np. rozpuszczenia kryształów  w wodzie, 
kw asach itp .27) lub drogą pom iaru  prężności 
rozkładow ych i o trzym ali w yniki analogiczne 
do w yników  B ałandina i Rogińskiego.28) Różni
ca poglądów ich i B ałandina jes t raczej n a tu ry  
form alnej. P rzyczyna zasadnicza (otrzym anie 
kryształów  w w arunkach  dalekich od rów no
wagi) i sku tek  końcowy (wzrost aktyw ności 
kontak tu) są te  same. Różna jes t tylko in te r 
p retacja , tj. w yjaśn ien ie  dlaczego aktyw ność 
wzrosła, czy w związku ze w zrostem  ilości k ry 
ształów  czy też skutk iem  pow stania pow ierz
chni nienasyconych.

Przed  opisaniem  m echanizm u reakcji cząste
czek substra tów  na m ultyplecie należy parę  
iłów poświęcić stronie energetycznej reakcji 
hem icznych.

W arunkiem  niezbędnym  do tego, aby czą
steczki (lub cząsteczka) su b stra tu  przereagow ały 

pze sobą dając cząsteczki (lub cząsteczkę) pro- 
Iduktu jest, aby te  cząsteczki su b stra tu  posia- 
Idały pew ne m inim um  energii, tzw. energię ak- 
jtywacji reakcji. W danych w arunkach  ty lko 
część cząsteczek substra tów  posiada energię 
'rów ną lub większą od energii ak tyw acji reak- 
¡cji. Rozkład energii pom iędzy poszczególne 
cząsteczki określony jes t przez p raw a sta tys
tyczne. Szybkość reakcji chem icznej zależy od 
stężenia substra tów  oraz od tego jak i procent 
cząsteczek substra tów  posiada energię większą 
lub rów ną energii ak tyw acji reakcji. Z jawisko 
katalizy  kontaktow ej polega na tym , że w obec
ności kon tak tu  reakcja  przebiega z m niejszą 
energię aktyw acji, tj- m niejsze jes t m inim um  
energii, k tó re  posiadać m uszą cząsteczki sub
stratów , aby m ogły przereagow ać. To znaczy, ' 
że w danych w arunkach  w obecności kon tak tu  
w i ę k s z y  p r o c e n t  c z ą s t e c z e k  
s u b s t r a t ó w  posiada energię w iększą 
lub rów ną energii ak tyw acji reakcji niż 
w  nieobecności kontak tu . Jak zaznaczono 
wyżej fak t t e n . w pływ a na zwiększenie 
szybkości reakcji. Teoria m ultypletów  w na
stępu jący  sposób tłum aczy powyższe zjawisko:

W cząsteczce, k tó ra  zostanie zatrzym ana na 
m ultyplecie, w skutek  działania sił pow ierz
chniow ych kon tak tu  w iązania zostaną osłabio
ne — energia w iązania zm niejszy się o część 
w artości ciepła adsorpcji. Energia drugiej z re 
agujących cząsteczek może być więc znacznie 
m niejsza niż w  przypadku reakcji z cząsteczką 
niepobudzoną. Oznacza to, że energia ak tyw a
cji obniża się, a więc w zrasta  stała szybkości 
reakcji. N astępujące przykłady  ilu s tru ją  to 
zjawisko:

1) R eakcja jednocząsteczkow a typu  A B — -» 
A +  B. Dla reakcji tej istn ieje  pew ne m i
nim um  energii, k tó re  cząsteczka AB m usi 
posiadać, aby m ogła ulec rozerw aniu  na 
atom y. Jeżeli jednak  AB zostanie zaadsor- 
bow ana na m ultyplecie, sk ładającym  się 
z dwóch m iejsc ak tyw nych  (dublecie), 
w k tó rym  odległości tych m iejsc są nieco 
tylko w iększe niż odległości atom ów w
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cząsteczce, to cząsteczka będzie „rozcią
gana“ przez te  m iejsca. W iązanie m iędzy 

■ A i B z o s t a n i e  o s ł a b i o n e
i m i n i m u m  e n e r g i i  p o 
t r z e b n e  d o  r o z p a d u  A B  
n a  A i B b ę d z i e  m n i e j s z e ,  
n i ż  w  p r z y p a d k u  r e a k c j i  
n i e  k o n t a k t o w e j .

2) R eakcją dw ucząsteczkow a typu  A +  B 
   AB.

W tym  przypadku przyśpieszająco na 
reakcję  będzie działał dublet, w k tórym  
m iejsca ak tyw ne znajdu ją  się w  odległo
ści nie większej niż atom y w cząsteczce 
AB. Ponadto jedno z m iejsc tego dubletu  
m usi adsorbow ać atom y typu  A, drugie 
typu  B. W z a a d s o r b o w a n y c h  
a t o m a c h  A i B n a s t ę p u j e  
p e w n a  d e f o r m a c j a  p o w ł o 
k i  e l e k t r o n o w e j ,  w w y n i 
k u  c z e g o  p r o c e s  p o ł ą c z e 
n i a  s i ę  i c h  w  c z ą s t e c z k ę  
A B  w y m a g a  m n i e j s z e j  
e n e r g i i .  Poza tym  atom y A i B 
mogą być w dublecie „przyciskane“ do 
siebie, co pociąga za sobą dalsze obniżenie 
energii aktyw acji.

3) R eakcja dwucząsteczkow a typu  AB +  CD 
   AC +  BD.

A dsorpcja na m ultyp le tach  niekoniecz
nie zachodzić m usi w  ten  sposób, że każ
dem u atom ow i odpow iada jedno m iejsce 
aktyw ne. Są takie m iejsca aktyw ne, k tó 
re  mogą przyciągać dw a różne atom y. 
R eakcja om aw iana może zachodzić na 
dublecie składającym  się z takich w łaśnie 
miejsc- Jedno przyciąga atom y A i C, 
drugie B i D. Proces jes t sum ą dwóch po
przednich tzn. zachodzi rozerw anie w ią
zań A— B i C— D w skutek  rozciągania 
cząsteczek i łączenia się atom ów, A z C 
na jednym  m iejscu dub letu  i B z D — na 
drugim .

M ożliwy jest także inny m echnizm  powyższej 
reakcji.

Z powyższych przykładów  w ynika, że każda 
reakcja w ym aga m ultyp letów  innego typu , w 
czym przejaw ia się specyficzność kontaktów . 
Jeżeli więc na pow ierzchni kon tak tu  znajdują  
się m ultyp lety  różnych rodzajów, to reakcja  
może na  ogół zachodzić tylko na n iek tórych  z

nich. A ktyw ność kata liza to ra  w stosunku do 
danej reakcji zależy od (ilości i jakości tych 
w łaśnie m ultypletów  na jednostkę m asy k a ta li
zatora.

W śród chem ików istn ieje  przekonanie, że ka
talizato r jes t tym  lepszy, im  bardziej rozw i
n iętą  posiada powierzchnię. Je s t to przekona
nie błędne, gdyż k ry te riu m  aktyw ności nie jest 
w ielkość powierzchni, lecz jakość i ilość m iejsc 
aktyw nych w stosunku do danej reakcji. Często 
wielkość pow ierzchni i ilość m iejsc aktyw nych 
idzie w parze, lecz nie je s t to regułą. Znam y 
w iele katalizatorów , k tó re  są bardzo aktyw ne, 
chociaż m ają  pow ierzchnie źle rozw iniętą. P rzy 
datność pewnego typu  m ultyp letów  dla danej 
reakcji zależy w bardzo dużym  stopniu od od
ległości m iejsc ak tyw nych w m ultyplecie. Roz
m ieszczenie m iejsc ak tyw nych na pow ierzchni 
kon tak tu  zw iązane je s t z typem  i stałą  siatki 
krystalograficznej substancji, z k tó rych  składa 
się kontakt. D odatek do substancji zasadniczej 
m ałych ilości ciał obcych może spowodować 
zm ianę stałej siatki. O bserw uje się wówczas 
duży w pływ  prom otorów  dodanych naw et w 
bardzo m ałych ilościach.

W edług teorii B ałandina m iejsca aktyw ne 
znajdu ją  się na ścianach, w edług Taylora — na 
kraw ędziach kryształów .

Dla katalizatorów  m ieszanych np. Ni na 
AL2O3, ZnO + AI2O3 w yniki badań  A. Ba
łandina i W. W asserberga potw ierdzają pogląd 
Schwaba, że ak tyw ne m iejsca znajdu ją  się n ie
kiedy na granicy  rozdziału dwóch faz s ta 
łych-29)

Na podstaw ie teorii m ultypletów  B ałandina 
m ożna w ytłum aczyć szereg znanych z doświad
czenia zjaw isk. Na przykład: z a t r u c i e
kon tak tu  polega na  1 tym , że na m ul t y p i e -  
t a c h  a k t y w n y c h  w  s t o s u n k u  dto 
d a n e j  r e a k c j i  z o s t a n i e  z a a d s o r -  
b o w a n y  o b c y  g a z  w s p o s ó i b  n i e 
o d w r a c a l n y  w w a r u n k a c h  r e a k c j i .  
W ystarczy aby cząsteczki tego gazu były  adsor- 
bow ane tylko na jednym  m iejscu z każdego 
m ultyp letu , a kon tak t zostanie za tru ty . Taki 
kon tak t może być jednak  ak tyw ny w stosunku 
do innej reakcji, takiej, k tó ra  w ym aga m u lty 
pletów  o m niejszej ilości m iejsc aktyw nych. 
Rzeczywiście stw ierdzono w w ielu  w ypadkach 
z j a w i s k o  s e l e k t y w n e g o  z a t r u c i a  
k o n t a k t u ,  tj. zatrucia  w  stosunku do jed 
nej tylko reakcji, podczas gdy inna reakcja
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może nadal zachodzić na tychże częściowo za
tru ty ch  m ultypletach .

Teoria m ultyp letów  Bałandina, jak  zazna
czono w yżej, tłum aczy w iele znanych z do
św iadczenia faktów , nie tłum aczy jednak  
wszystkich. Na przykład stw ierdzono, że w 
pew nych przypadkach energia ak tyw acji ad
sorpcji jes t w iększa niż energia ak tyw acji re 
akcji w łaściwej m iędzy substratam i. Zachodzi 
pytanie, dlaczego i w tych w ypadkach k a ta li
zator przyśpiesza reakcję, dlaczego reakcja  
przebiega przez stadium , k tó re  w ym aga wyższej 
energii aktyw acji. W związku z tym  pow stała 
hipoteza tzw. presorpcji.30)

Hipoteza ta  mówi, że cząsteczki substra tów  
zaadsorbow ane w sposób aktyw ow any nie m o
gą wziąć udziału w  reakcji. Zdolne do reakcji 
są one podczas samego ak tu  adsorpcji. W ów
czas w iązania ich są rozluźnione w skutek  dzia
łan ia  elektrostatycznego pow ierzchni kontaktu . 
Gdy w tym  m om encie (który określa ją  na 10—5 
sek.) cząsteczka zderzy się z inną, może n astą 
pić reakcja. K onsekw encja tej hipotezy jest, 
że chociaż energia cząsteczki substra tu  koniecz
na do um ożliw ienia reakcji czyli energia ak ty 
w acji reakcji może być m niejsza od energii 
ak tyw acji adsorbcji, to jednak  reakcja  będzie 
zachodziła w  tym  przypadku tylko wówczas, 
gdy będzie w ystępow ało zjaw isko adsorpcji.

VI. AD SO RPCJA  A KATALIZA

Rozważając teorię  B ałandina w yraźnie w i
dzim y jak  bliski jest związek m iędzy adsorpcją 
a katalizą kontaktową- Proces przyciągania 
cząsteczek gazów przez m u ltyp le ty  jes t to p ro
ces adsorpcji aktyw ow anej. D esorpcja produk
tów reakcji jes t to zw ykła desorpcja aktyw ow a
na. Z a i t r u c i e  k o n t a k t u  polega na p ro
cesie adsorpcji n ieodw racalnej czyli c h e m i -  
s o r  p c j i na  m iejscach ak tyw nych przyśp ie
szających daną reakcję.

K inetyka  adsorpcji została już  dość dobrze 
poznana. P ow staje  pytanie, czy nie m ożna by 
ująć ilościowo procesów katalizy  kontaktow ej 
opierając się o liczbowe dane uzyskane przy 
badaniu  procesów adsorpcji; c z y  p a r a m e 
t r y ,  o d  k t ó r y c h  z a l e ż y  a d s o r p 
c j a  s ą  t e  s a m e  c o  p a r a m e t r y , o d  
k t ó r y c h  z a l e ż y  k i n e . t y k a  r e a k 
c j i  k o n t a k t o w y  ch.

O statnio czynione by ły  próby liczbowego 
u jęcia k inetyki procesów katalitycznych  przy 
pom ocy rów nań zaw ierających stałe, k tó re  
otrzym yw ano z pom iarów  adsorpcji.31, 32, 33)

Okazało się, że rów nania są skom plikow ane 
i m ają  m ałe zastosowanie praktyczne. Słabą 
ich stroną jes t konieczność stosow ania różnych 
rów nań zależnie od typu  reakcji. R eakcja może 
bowiem  przebiegać w  najróżnorodniejszy spo
sób. Podane w poprzednim  rozdziale przykłady  
nie w yczerpują bynajm niej w szystkich m ożli
wości. Na przykład istn ieją  trzy  zasadnicze ty 
py reakcji A +  B  »AB na dublecie, a m ia
nowicie:

1) A tom y A i B adsorbow ane są przez są
siednie p unk ty  ak tyw ne na dublecie i do
piero w tedy  zdolne są do reakcji,

2) A tom  A jes t adsorbow any przez pojedyń- 
czy p u n k t ak tyw ny i jest zdolny do reak 
cji z atom em  B, k tó ry  nie jes t w  ogóle 
adsorbow any, lecz reagu je  z fazy gazo
wej.

3) Na odwrót, atom  B jest adsorbow any a 
reakcja  nastąpi, gdy atom  A z fazy ga
zowej uderzy w zaadsorbow any atom  B.

Nie m ożna więc k inetyk i reakcji A + B = A B  
ująć jednym  rów naniem . Zależnie od m echa
nizm u reakcji trzeba stosować różne wzory, 
a określenie m echanizm u reakcji jes t n iekiedy 
bardzo trudne, naw et w  przypadku reakcji II 
rzędu. Oczywiście w szytko kom plikuje się jesz
cze bardziej jeżeli chodzi o reakcję  wyższych 
rzędów albo wówczas, gdy reakcja  może za
chodzić w  różnych k ierunkach  np A + B  =  AB; 
2A +  B = AoB itp.

Zależność zdolności adsorpcyjnej i ak tyw 
ności katalitycznej kon tak tu  kom plikuje rów 
nież ta  okoliczność, że tylko / c z ę ś ć  m i e j s c  
a k t y w n y c h ,  n a  k t ó r y c h  z a c h o d z i  
a d s o r p c j a ,  b i e r z e  u d z i a ł  w r e 
a k c j i  k o n t a k t o w e j .  Jak  w spom niano 
poprzednio m iejsca danego typu  na powierz-; 
chni kontak tu , na k tórych  adsorbow ane są-sub- 
s tra ty , a więc na  których zachodzić może reak 
cja chemiczna, uszeregować m ożna w edług w ła
ściwego im  ciepła adsorpcji lub  energii ak tyw a
cji adsorpcji. P ow staje  pytanie, k tó re  z tych 
m iejsc m ają  w łasności katalityczne? T utaj 
zdania są rozbieżne, jed n i34) tw ierdzą, że punk 
ty  najbardziej ak tyw ne tj. p u n k ty  o na jw ięk 
szym cieple adsorpcji i najm niejszej energii
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aktyw acji adsorpcji m ają  decydujący w pływ  na 
bieg procesów katalitycznych, inni wszakże 
uważają, że n a j w i ę k s z e  z n a c z e n i e  
m a i j ą  p u n k t y  o ś r e d n i m  c i e p l e  
a d s o r p c j i  i ś r e d n i e j  e n e r g i i  a k t y 
w a c j i . 35) Zdanie tych ostatnich nie jes t po
zbawione racji. P u n k ty  i najbardziej ak tyw ne 
będą bowiem  -„zatruw ały“ się substra tam i, gdyż 
w s k u t e k  d u ż e g o  c i e p ł a  a d s o r p c j i  
e n e r g i a  a k t y w a c j i  d e s o r p c j i  j e s t  
t e ż  d u ż a  i m o ż e  z a j ś ć  n i e o d w r a 
c a l n y  p r o c e s  c h e m i s o r p c j i .  
Istotnie, dośw iadczenia potw ierdziły  słuszność 
tego rodzaju rozum owania.

Przez jednoczesne pom iary  adsorpcji i ak tyw 
ności katalitycznej m ożna ustalić, jak ie  cechy 
ądsorpcyjne m uszą posiadać m iejsca aktyw ne, 
aby kata liza to r był dobry.

P rac na ten  tem at w ykonano w iele :su,37,m,39,40)
Tego rodzaju  badania mogą rzucić dużo św ia

tła  na teoretyczną stronę katalizy  nie mówiąc 
już  o tym , że mogą one m ieć dużą w artość p rak 
tyczną. Można bowiem  zbadać w pływ  np. pro
m otorów, w arunków  otrzym yw ania katalizato
ra, osadzania n a  nośniku itd. n a  poszczególne 
p aram etry  m iejsc aktywnych,, podczas gdy po
m iary  aktyw ności katalitycznej da ją  odpowiedź 
sum aryczną.

B adania tego rodzaju prow adzi się także w 
zakładach przem ysłow ych, szczególnie jeżeli 
chodzi o pom iar pow ierzchni adsorbentów . 
A paraty  do tych oznaczeń w g m etody B runa- 
ue ra  E m m etta i T elłera  41) są obecnie p rodu
kow ane masowo i stanow ią dużą pomoc dla la
boratoriów  fabrycznych przy  badaniu  kataliza
torów . Gdy na p rzykład  w pew nym  procesie 
określi się, że kata liza to r pow inien posiadać 
pew ną określoną pow ierzchnię rozw inięcia i 
chce się skontrolow ać now ootrzym any kontakt, 
zam iast kłopotliw ych pom iarów  aktyw ności n ie
jednokrotn ie  w ystarczy stosunkow o prosty  i 
k ró tk i pom iar wielkości pow ierzchni tego kon
tak tu . Oczywiście odnosi się to tylko do tych 
przypadków , w  k tó rych  uprzednio stw ierdzono, 
że tego rodzaju uproszczona kontro la  daje  w y
niki pozytyw ne. W ogólności bowiem  ak tyw 
ność kon tak tu  nie jes t w prost proporcjonalna 
do wielkości jego powierzchni. Szczególnie sze
rokie zastosowanie znalazła taka kontro la  w 
dziedzinie niezwiązanej z katalizą, m ianowicie 
przy  produkcji sadzy dla przem ysłu gumowego.

Pom iary  ilości zaadsorbowanego gazu, ciepła 
adsorpcji oraz energii ak tyw acji adsorpcji m a
ją  na razie m niejsze znaczenie jeżeli chodzi
0 stronę praktyczną. W dużym  stopniu  p rzy 
czyną tego jest fakt, iż pom iary  te  są bardzo 
trudne. N atom iast znaczenie teoretyczne ich 
jes t ogromne-

VII. ZAKOŃCZENIE

W artyku le  tym  starałem  się wykazać, jak  
ściśle związane są z sobą procesy adsorpcji
1 katalizy  kontaktow ej. G odnym  podkreślenia 
jes t fakt, że o ile substancja adsorbująca sub- 
s tra ty  reakcji nie zawsze działa katalitycznie 
na daną reakcję, o ty le  kon tak t pew nej reakcji 
zawsze m usi adsorbow ać przynajm niej jeden 
z substratów .

M iędzy własnościam i adsorpcyjnym i a ak
tyw nością katalityczną kon tak tu  istn ieje  pew na 
zależność, określenie jednak  funkcji będącej 
obrazem  tej zależności jest rzeczą bardzo tru d 
ną. Nie znam y dziś jeszcze takich funkcji, k tó 
re  by tę  zależność w  sposób zadaw alający okre
ślały. W ydaje się, że sam e pom iary adsorpcji 
i aktyw ności katalitycznej nie w ystarczą do 
tego celu.

Niezależnie od tego ogół uczonych jest zda
nia, że badanie własności adsorpcyjnych kon
taktów , a szczególnie w  tem pera tu rach  reakcji 
jes t celowe zarów no ze względów n a tu ry  p rak 
tycznej jak  i teoretycznej. W praw dzie nie po
zwoli to praw dopodobnie na ujęcie całokształ
tu  katalizy, n iew ątp liw ie jednak  przyczyni się 
do częściowego poznania jej istoty.
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OD RED A K CJI

Ogłaszamy KONKURS na korespondencje z te renu  zakładów 
przem ysłow ych do um ieszczenia w  naszym  czasopiśmie. 

P rzedm iotem  korespondencji mogą być w szelkie zagadnienia 
dotyczące przem ysłu chemicznego, jak  w ykorzystanie odpad
ków, spraw a nowych surowców, szybkościowych m etod anali
tycznych, wszelkich uspraw nień  i pom ysłów racjonalizato r
skich, w arunków  i bezpieczeństw a pracy w przem yśle i wogóle 

zagadnień dotyczących postępu technicznego. 
N adsyłane korespondencje w inny być zw arte i treściw e, w  fo r
mie, k tó ra  nadaje  się do druku. M aszynopisy prosim y nadsyłać 
w  2 egzem plarzach. Za najlepsze korespondencje, rów nież i ta 
kie, k tó re  z tych czy innych  względów nie będą m ogły byći 
w ydrukow ane, przyznane będą nagrody w  form ie książek tech
nicznych i kom pletów  technicznych czasopism zagranicznych. 
O przyznaniu  nagród decydować będzie Ju ry  złożone z przedsta

wicieli nauki i przem ysłu.
Sądzim y, że żywsza w ym iana m yśli osiągnięta dzięki korespon
dencjom  przyczyni się w  pew nej m ierze do szybkiego zrealizo
w ania postulatów  i zagadnień, jak ie  staw ia przed chem ią i che

m ikam i P lan 6-letni.
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Biiuminy w ęgla brunatnego*)
W. K uczyński

(Zakład Technologii Chemicznej U niw ersy tetu  Poznańskiego)

P rzedstaw iono działanie różnych rozpuszczalników  na w ęg ie l brunatny. S p ecja l
nie om ów iono zagadnien ie bitum in, uw zględniając ich rolę w  procesie term icznej 
przeróbki w ęgla  brunatengo oraz jako surow ca do otrzym yw ania w osk u  m ontano
w ego. R ozpatrzono rafinację w osku  ekstrahow anego i otrzym anie w osków  sy n 
tetycznych, podkreślając ich znaczenie techniczne. P rzedstaw iono krótko niektóre  
w yn ik i w łasnych  prac nad otrzym yw aniem  w osku m ontanow ego z krajow ych w ę
gli brunatnych na drodze ekstrakcji m ieszaniną benzenu i etanolu.

IIOKa3aHO ąenCTBMe pa3nbix pacTBopHTe.nefó Ha Gypwii yrojib. CnepnajibHO paccMO- 
TpeHbi QpiTyMciibi m n x  pojib B TepMi-iHCCKOM nepepaGoTKe Gyporo yrjm  m kaic cbipbH 
fljin nojiyneHiia ropnoro Bocxa. OmicaHO pac£>MHHpoBaHHe OKCTparnpoBaHHoro Bocxa 
u nojiynem ie CMHTeTHHecxMx bocxob, ripwHOM noflHcpxnyTO m x  TCxiiMuecKoe 3iiaHeiiHe. 
KpaTKo npeflcxaBJieHbi nexoTopwe pe3yjibTaTbi eoGcTBeHHbix HccjiegoBaTejibCKwx 
paGoT aBTopa nojiyuCHMii ropHoro Bocxa m3 MecTnoro Gyporo yrjin nyTeM axcTpaxunw  
cMecbio Gcnsojia c STaHOJiOM.

T he effic ien cy  of various so lven ts o f brow n coal w as discussed. Specia l attention  
w a s  paid to the part p layed  by b itum ens in  the process of th e  therm ic recast of 
brow n coal and their use as m ateria l for obtain ing m ontan w ax. T he (refinem ent of 
extracted  .wax w a s exam ined  and a lso  th e  production  of syn th etic  w a x e s  w ith  re fe 
rence to 'th e ir  techn ica l uses. Som e resu lts o f author's w ork in  m ontan w ax  prepa
ration from  P olish  brow n coa l by m eans of extraction  w ith  benzene and .eth an ol 
m ixture have been b r ie fly  .presented.

W węglu b runatnym  jako  surow cu o niż
szym  stopniu  uw ęglenia są zaw arte związki 
organiczne, k tórych  już nie odnajdujem y w w ę
glu kam iennym , ani tym  bardziej w  an tracy 
tach. Jeśli udaje  się znaleźć w węglach kam ien
nych m ałe ilości kwasów hum inow ych to do
tyczy to  u tw orów  młodszych, przejściowych. 
N ajw yższy znaleziony ciężar cząsteczkowy dla 
związków w ystępujących  w w ęglu b runatnym  
wynosi 1400, w  w ęglach starszych natom iast 
stw ierdzono obecność węglowodorów o cięża
rze cząsteczkowym  powyżej 3000. Tw ierdzenie 
n iek tórych  autorów , że ciężar cząsteczkowy 
związków wchodzących w skład węgla kopal
nego jes t rzędu 20.000 należy narazie  uznać 
raczej za przedw czesne i m ało uzasadnione. 
F ak t obecności w  w ęglu kam iennym  związków 
o zm niejszonej zaw artości tlenu  i o stosunko
wo dużej cząsteczce jes t — należy sądzić — 
przyczyną m ałej rozpuszczalności tegoż węgla 
w niskow rzących rozpuszczalnikach organicz
nych w porów naniu z rozpuszczalnością węgla 
b runatnego względnie torfu. Oczywiście mowa 
tu o działaniu rozpuszczalników w w arunkach  
łagodnych, a więc bez ciśnienia i bez stosow a

*) R eferow ano w  P.T.Chem . w  1948 r. oraz na Z jeź- 
dzie N aukow ym  G órników  i H utn ików  w  K rakow ie
3.VI.1950 r.

nia wyższych tem pera tu r. Przez ekstrakcję  
w rzącym  benzenem  pod ciśnieniem  norm alnym  
w aparacie Soxhleta udaje się rozpuścić prze
ciętn ie od 8 do 22,5% to rfu  oraz do 15% węgla 
brunatnego. W podobnych w arunkach  rozpusz
czalność węgla kam iennego wynosi ty lko 
0,5— 1%. Chociaż rozpuszczalność paliw  zależy 
od n a tu ry  rozpuszczalnika i stosując np. do 
ekstrakcji w ęgla kam iennego m ieszaninę ben
zenu z etanolem , m ożem y zwiększyć w ydajność 
ek s tra k tu  do ok. 3% , to  jednak  rozpuszczalność 
ta  pozostaje stale  znacznie niższa od rozpusz
czalności węgla brunatnego. Stosując m iesza
ninę benzen-etanol m ożna wyizolować d o '20%  
substancji w ęgla brunatnego, jeśli chodzi o su
row ce przeciętn ie  w ystępujące w  zagłębiach 
europejskich.

N a tu ra  poszczególnych węgli hum usow ych, 
w ynikająca ze stopnia ich uw ęglenia i stopnia 
polim eryzacji związków w chodzących w ich 
skład w yw iera  swój w pływ  rów nież na po
datność tych węgli do uw odornienia pod ciśnie
niem , szczególnie w  pierw szej fazie hydrogeni- 
zacji zwanej błotną, gdzie zachodzi w łaśnie 
proces „rozpuszczania“ węgla. Proces uw odor
nienia starszych węgli kam iennych w tej fazie 
przebiega wolno w  ciśnieniach rzędu 200— 300
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atm ., dopiero po zastosowaniu ciśnienia ok. 
700 atm . odbywa się już z szybkością w w aru n 
kach technicznych dostateczną. Należy p rzy
puścić, że uw odornienie węgli kam iennych

chudych w ym agałoby użycia ciśnień p rzek ra
czających 1.000 atm . Stopień uw ęglenia po
szczególnych węgli kopalnych w ynika z danych 
analizy e lem entarnej, k tó re  podajem y poniżej.

P rzeciętny  sk ład  elem entarn y paliw .

N azw a p aliw a
Z aw artość w  procentach H

na
100C

O
na

luOCC H O N

Torf 58 5,5 34,5 2,0 9,5 59,5

W ęgiel brunatny io 5,0 24 do 0,8 7,1 34,3

W ęgiel kam ienny 82 5,0 12 do 0,8 6,1 14,0

A ntracyt 95 2,5 2,5 ślad y 2,6 2,6

Zaw artość p ierw iastków  w badanych pró
bach poszczególnych rodzajów  paliw  nie ulega 
zm ianie tak  rap tow nej jak  na  przytoczonej 
tabeli, w której uw zględniono ty lko średnie 
w artości liczbowe. W w arunkach  rzeczyw istych 
zaw artości procentow e zm ieniają się oczywiście 
w sposób ciągły poczynając od paliw  młodszych 
aż do najstarszych  an tracytów . Zależności m ię
dzy zaw artością C, H i O w badanych paliw ach 
układane są zazwyczaj w  form ie wykresów , k tó 
re obejm ują w iększą liczbę prób paliw  w szyst
kich rodzajów, przy  czym w tych  w arunkach 
otrzym uje się dla rozpatryw anego szeregu pa
liw  n ieprzerw ane „pasm o“ węgli. Na podstaw ie 
tych  danych statystycznych m ożna przyjąć, że 
zaw artość C d la węgli b runatnych  leży w g ran i
cach od 60 do 75%, zaw artość wodoru od 
5—6%, tlenu  — od 15 do 30%. Jeden  ze zbada
nych w tu t. Zakładzie węgli b runatnych  pol
skich w  form ie b ryk ie tu  ‘) w ykazał następu
jący skład elem entarny:

65,88%
5,65%

26,71%
0,57%
1,19%

C
H
O
N
S '

W ydobyty w stan ie  surow ym  węgiel b ru 
natny  odznacza się dużą zaw artością wody 
sięgającą 60%. W w ęglach polskich najw yższa 
stw ierdzona przez nas zaw artość wody całko
w itej wynosi 54,9%. Zaw artość wilgoci hygro- 
skopijnej w aha się od 10 do 25%, w naszych

węglach od 10 do 20% , tym czasem  w węglu 
kam iennym  jes t ona rzędu 5— 7%.

Sucha substancja  w ęgla b runatnego składa 
się z b itum in, kw asów  hum inow ych, składni
ków organicznych nierozpuszczalnych w zw yk
łych rozpuszczalnikach (węgiel resztow y) oraz 
związków nieorganicznych. B itum iny są cha
rak teryzow ane rozm aicie przez różnych au to 
rów. W ydaje się, że najw łaściw iej jes t definio
wać b itum iny  jako  m ieszaninę związków orga
nicznych w ęgla kopalnego, rozpuszczalnych 
w e w rzącym  benzenie i innych obojętnych roz
puszczalnikach organicznych. Jakość i ilość 
bitum in o trzym yw anych z w ęgla brunatnego  
zależna jes t przede w szystkim  od rodzaju 
węgla, n a tu ry  rozpuszczalnika oraz w arunków  
ekstrakcji. W ydzielone z w ęgla bitum iny, zna
ne pod nazwą surow ego wosku m ontanowego, 
stanow ią po oczyszczeniu dosyć pow ażny pro
duk t handlow y. P rodukcja  wosku na dużą skalę 
m a m iejsce w Niemczech, inne  k ra je  w tej 
liczbie ZSRR i S tany  Zjednoczone A. P. rów 
nież rozw ijają  tę  produkcję w  oparciu o m iej
scowy surowiec, przy  czym b rane  są pod 
uw agę obok w ęgla b runatnego  to rf i węglę tzw. 
subbitum iczne. O statnio w  A m eryce poddano 
badaniu  w ęgle b runatne  pochodzące ze stanów  
A rkansas, California, M ontana, N orth Dakota, 
Texas i W ashington oraz tzw. w ęgle subb itu 
m iczne ze stanów  W yoming, Colorado, M ontana 
i Oregon.2) N ajw yższą w ydajność b itum in  uzy
skano z w ęgli pochodzących z różnych obszarów 
położonych w A rkansas i California. P rzy  ek
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strakcji m ieszaniną benzen-etanol w stosunku 
8:2 otrzym ano z węgli A rkansas w ydajność b itu 
m in do 16%, natom iast z węgli California do 
21°/o, licząc na substancję pow ietrznie suchą.

Należy wspom nieć, że b itum iny  odgryw ają 
pow ażną rolę w  procesie term icznej przeróbki 
węgli kopalnych. E itum iny  są głów nym  su
rowcem, z k tórego pow staje smoła w ytlew na 
w procesie półkoksow ania prow adzonym  w 
tem peratu rze  poniżej 600°C. W ydajność smoły 
wynosi 70— 85%  licząc na b itum iny  zaw arte  
w węglu. Proces stosunkow o łagodnej de
stru k c ji substancji organicznej węgla, jak im  
jes t w ytlew anie, działa zachowawczo na pow 
stające p ierw otne składniki smoły. W w yniku 
w ytlew ania o trzym uje  się głównie związki 
alifatyczne w przeciw ieństw ie do w ysoko-tem - 
peraturow ego procesu koksowania, k tó ry  daje 
w przew adze połączenia arom atyczne.

W edług panującego w nauce poglądu proces 
tw orzenia się koksu kaw ałkow ego w trakcie  
koksowania, dokładnie w  okresie plastyczności 
węgla, też zw iązany jest z obecnością w  w ęglu 
bitum in. W ystępow anie stanu  plastyczności 
rozciąga się na trzy  kolejno następu jące  po so
bie okresy. W każdym  z tych okresów zachodzą 
pew ne specyficzne przem iany substancji w ę
glowej. W okresie początkow ym  zachodzi to
pienie się składnika topliwegó, składnik ten  
rozlew a się i rozprasza n ietopliw ą resztę sub
stancji węglowej. W drugim  okresie następu je  
w ydym anie się węgla, podczas którego zacho
dzi rozkład bitum in połączony z w ydzieleniem  
gazów. W końcowej fazie ciasto plastyczne u le
ga zestaleniu  tworząc koks. Z tej hipotezy, k tó 
ra  od dłuższego czasu jes t m iarodajna w  chemii 
węgla, m ożna by w yciągnąć wniosek, że zdol
ność do koksow ania w ystępow ać może ty lko  
u węgli posiadających pew ną ilość składnika 
topliw ego —  bitum in. Tem u jednak  przeczą 
dane doświadczalne. W ystarczy wskazać na to, 
że w ęgle b ru n a tn e  m im o zaw artości b itum in  są 
na ogół węglam i niekoksującym i lub słabo kok
sującym i. Ponad to wiadomo, że n iek tóre  węgle 
koksujące, po u trac ie  w yekstrahow anych b itu 
m in nie pozbyw ają się zdolności koksowania. 
Okoliczności te zm uszają do rew izji dotych
czasowych poglądów na istotę procesu kokso
wania. Chemia węgla obecnie zajm uje się tym 
zagadnieniem . Na podstaw ie badań  w ykona
nych w  ostatnich latach oraz koncepcji n ie

k tó rych  badaczy, m ożna w ysnuć przypuszcze
nie, że tw orzenie się koksu jest w ynikiem  de
form acji elem entów  m ik ro stru k tu ry  w ęgla pod 
w pływ em  ogrzew ania. D eform acja ta  dotyczy 
przede w szystkim  zablokow anych por w ystępu
jących w węglu koksującym  i jes t bezpośre
dnią przyczyną zjaw iska w ydym ania. W św ie
tle  tej teorii rola b itum in  w procesie koksowa
nia p rzynajm niej tych, k tó re  udaje  się norm al
nie w yekstrahow ać z węgla, s ta je  się raczej 
drugorzędną. Chociaż udział b itum in  w  tw o
rzeniu  koksu kaw ałkow ego nie może być 
wykluczony, jednak  obecność ich w  w ęglu nie 
w ydaje  się być w arunkiem  zasadniczym  dla 
utw orzenia koksu, co w ynika zresztą z danych 
doświadczalnych.

B itum iny w ydzielone z węgla b runatnego  są 
m ieszaniną związków chem icznych o bardzo 
urozm aiconym  składzie. Z grubsza w substan
cji bitum icznej rozróżniam y następujące części 
składow e: woski, żywice i asfalty. W oski skła
dają  się ze związków alifatycznych, tym czasem  
w żywicach w ystępu ją  głów nie połączenia 
cykliczne zarów no naftenow e jak  i arom a
tyczne. Zasadniczą część składow ą wosku s ta 
now ią estry  kwasów tłuszczow ych i alkoholi 
o dosyć dużej cząsteczce, a więc np. e s te r  
kw asu m ontanow ego i alkoholu m irycylow ego, 
alkoholu cerylow ego i innych. Oprócz estrów  
znaelziono w wosku wolne kwasy: m ontanow y 
obok kw asu karbocerynow ego oraz m ałe ilości 
oksykwasów. W m iarę uw ęglania paliw a związ
ki tlenow e zaw arte  w  wosku tracą  tlen  i p rze
chodzą w węglowodory, na sku tek  czego w w ę
glu kam iennym  szczególnie starym  nie s tw ie r
dza się na ogół obecności wosku. Żywice są 
m ieszaniną związków arom atycznych, te rp e 
nów i naftenów , stw ierdzono w nich obecność 
guajakolu, pochodnych retenu , kw as pinoabie- 
tynow y itp. B itum iny zaw ierają  ponadto połą
czenia typu  steryn . W ystępujące w bitum inach 
asfa lty  defin iu je  się jako  frakcję  b itum in  n ie
rozpuszczalną w gorącym  e te rze  naftow ym  
w olnym  od związków arom atycznych. W za
jem ny stosunek ilościowy dwóch głównych 
składników, b itum in: wosków i żywic jest
zm ienny w poszczególnych rodzajach bitum in. 
S tosunek ten  jest zależny od rodzaju  paliw a 
wyjściow ego i od w arunków  ekstrakcji. S tw ier
dzone to zostało przez autorów  niem ieckich 
oraz w  naszych pracach prow adzonych od roku
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1947 nad polskim i węglam i b runatnym i. W ta 
blicy I podano w ydajność b itum in  i czystego 
wosku dla w ęgli b runatnych  różnego pochodze
nia. Pom iary  dotyczą próbek pobranych w 
1949 r.4).

T ablica I.

W ydajność bitum in i czystego  w osku  z próbek w ęg la  
ibrunatnego różnego pochodzenia. E kstrakcję bitum iu  

ich  rozdział przeprow adzono m ieszaniną benzen  — 
etanol w  stosunku 7 : 3.

Próbka 
w ęg la  

z kopalni 
N

W ydajność 
bitum in w  

%% na subst. 
bezw odną  

w ęg la

W ydajność w osk u  w  %% 
w  p rzeliczen iu  na:

subst. bitum. w ę g ie l
bezw odny

1 9,25 38,80 3,59
2 6,73 31,67 2,13
3 13,16 30,04 3,95
4 11,83 15’96 1,89
5 8,91 17,90 1,59
0 8,26 21,38 1,76

W ydajności w ym ienionych produktów  z tego 
samego w ęgla zm ieniają się w zależności od 
n a tu ry  rozpuszczalnika użytego do ekstrakcji, 
co uw idacznia tab lica II 3).

T ablica II. <

W ydajność bitum in i w osk u  z w ę g la  brunatnego (1947 r.) 
w  za leżności od natury rozpuszczalnika. P odane w  ta
beli m ieszan iny  rozpuszczaln ików  u ży to  na gorąco do 
ekstrakcji bitum in, na zim no zaś do w yd zie lan ia  w osku  

z bitum in.

Próba
w ęg la

R ozpuszczaln ik

B itum iny Z aw ar

nr
w yd ajn ość  
% na w ęg ie l 
pow . suchy

tość w o s
ku w  % 
na sub
stancję  

bitum icz
ną

B 100,l  etanol 2 3,14 57,46
50% et. -f- 50% benzen 3 7,67 41,37
40% et. +  60% benzen 4 8.18 40,64
30% et. -f- 70% benzen 5 8,73 39,75
20% et. -f- 80% benzen 6 8)49 43,01
10% et. -|- 90% benzen 7 8,11 42,74

100% benzen 8 7,60 39,41

Przem ysłow o ekstrakcję  b itum in  z w ęgla 
przeprow adza się przew ażnie m ieszaniną ben
zenu i etanolu. M ieszanina ta  stosow ana jest 
w Niemczech, przy  czym skład jej wynosi 80% 
benzenu i 20% etanolu. Proces jes t prow adzo
ny w  apara tu rze  typu  S oxhle t‘a. Po rozpusz
czeniu b itum in, trw ającym  od trzech do sześ
ciu godzin, ek strak t odparow uje się do suchoś
ci, odpędzony rozpuszczalnik w raca do p ro
dukcji. O trzym ana m asa jes t tzw. surow ym

woskiem  m ontańow ym . Jej skład wg raportów  
alianckich przedstaw ia się w  przybliżeniu na
stępująco:

1) 70%  wosku zbliżonego do wosku Car- 
nauba o liczbie kwasowej 35—40.

2) 15% żywic podobnych do kalafonii o licz
bie kwasowej — 150. Żyw ice te  są łatw o 
rozpuszczalne na zim no w m ieszaninie 
80%  benzenu 20%  etanolu.

oraz
3) 15% asfaltu.
Celem w ydzielenia żywic z surow ego wosku 

proszkuje się go i w y traw ia  na zim no tym  
sam ym  rozpuszczalnikiem , k tó ry  był użyty  do 
ekstrakcji surowego wosku. Żyw ice narazie n ie 
znalazły zastosowania, były czynione próby ich 
uw odornienia, lecz otrzym ane p rodukty  nie 
przedstaw iały  w artości handlow ej. Wosk han 
dlowy, o trzym any po usunięciu żywic (tzw. 
wosk m ontanow y ekstrahow any) m a punk t to
pnien ia 83— 85°C i zaw iera jeszcze ok. 5%  
żywic.

Wg badań S c h n e i d e r a  czysty wosk 
posiada punk t topnienia 80°C, liczbę kwasową 
23, liczbę zm ydlania 95, ciepło spalania 9.89G 
kcal. A naliza e lem entarna: C —  79,6%, PI — 
12,7%, O — 6,9%, S —  0,8%, popiół —  0,6%.

B adania dotyczące działania na w ęgiel b ru 
n a tn y  rozpuszczalników innych niż benzol albo 
m ieszanina benzol-alkohol, były przeprow a
dzone praw dopodobnie ty lko  na skalę labora
to ry jną  wzgl. półtechniczną. Stw ierdzono, że 
działanie rozpuszczalników  jes t dosyć różne. 
M iędzy innym i zbadano działanie: toluolu, ole
ju  antracenow ego, e te ru , acetonu, fenolu, siar
czku węgla, dw utlenku  siarki, chloroform u, 
czterochlorku węgla, aniliny, p irydyny, chino
liny, te tra lin y  i inn. E kstrakcje  niskow rzący- 
mi rozpuszczalnikam i jak  chloroform , aceton 
pow odują w ydzielanie ty lko  części tych sub
stancji, k tó re  są w yekstrahow yw ane m ieszani
ną benzenu i etanolu . Z roztw orów  p irydyny  
n ie  udało się ciał rozpuszczonych odzyskać 
w  form ie p ierw otnej. Doświadczenia przepro
w adzone nad zachow aniem  się w ęgla wobec 
różnych rozpuszczalników doprow adziły do 
usta len ia  pew nej reguły, m ianowicie, że ilość 
substancji w yekstrahow anej z danego węgla 
rośnie w raz ze w zrostem  tem p era tu ry  w rzenia 
danego rozpuszczalnika. J o s t e s  i S i e -  
b e r t 5) przprow adzili g run tow ne studia do
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tyczące w pływ u czasu ekstrakcji, tem pera tu ry  
oraz rodzaju  rozpuszczalnika na w ydajność 
ekstrak tu  i n a tu rę  chemiczną produktów  ek
strahow anych. A utorzy ci dzielą proces ek
strakcji na cztery okresy:

1) P ene trac ja  rozpuszczalnika w głąb sub
stancji węglowej.

2) Rozluźnienie w iązań m olekularnych sub
stancji węgla.

3) D epolim eryzacja ciężkich agregatów  czą
steczkowych.

4) D yfuzja ciał ekstrahow anych do rozpu
szczalnika.

Ja k  w ynika z przeprow adzonych badań  obok 
fizycznego zjaw iska rozpuszczania zachodzić 
może szczególnie w tem pera tu rze  podwyższo
nej r e a k c j a  c h e m i c z n a  a ponadto 
i rozkład term iczny. Na przykład  takie roz
puszczalniki jak  p irydyna, anilina, chinolina 
reagow ać mogą z kw asam i hum inow ym i. Roz
puszczaniu m ogą podlegać zarów no pierw otne 
związki zaw arte  w  węglu, jak  i p roduk ty  re 
akcji chem icznej oraz dekom pozycji term icz
nej. Całość procesu prowadzonego w podw yż
szonej tem pera tu rze  daje  w  rezultacie zw ięk
szoną w ydajność ciał w yekstrahow anych, na 
k tó re  sk ładają  się nie tylko bitum iny, ale 
i inne składniki węgla, przede w szystkim  kw a
sy hum inow e.

F i s c h e r  i w spółpracow nicy ekstrahując 
węgiel b ru natny  w tem pera tu rze  podwyższonej 
pod ciśnieniem  otrzym ali znaczne zwiększenie 
ek strak tu . O trzym ane w ten  sposób b itum iny  
F i s c h e r  nazw ał b itum inam i B w odróżnie
niu od b itum in  A otrzym yw anych przez no r
m alną ekstrakcję  benzolową.

S t e i e r  uzyskał z w ęgla b runatnego Rie- 
beck przez ekstrakcję  bezciśnieniow ą benzenem  
14,2% bitum in, na tom iast pod ciśnieniem  w 
tem p. 250— 2'60°C już ok. 25% bitum in.

W procesie ciśnienowej ek strakcji z pew no
ścią przechodzą do roztw oru  obok b itum in  
substancje wchodzące w skład części hum uso
wej węgla. Rew nego rodzaju  zw ro tnym  pun
ktem  w dziedzinie ek strakcji w ęgla był fak t 
stw ierdzony przez B e r l ‘a i S c h m i d  t ‘a, 
N o v a  k ‘a i H u b a c z k ‘a oraz innych au
torów , że p rodukty  uw odornienia nafta lenu  — 
tetra lina  i dekalina są specjaln ie dobrym i roz
puszczalnikam i substancji węglowej. N o v a k  
i H u b a c z e k  używ ając te tra lin y  uzyskali 
wydajność ekstrak tu  24 — 26% licząc na sub

stancję  bezwodną i bezpopiołową. Czas ekstrak 
cji wynosił 8 godz., tem p. 300°C. Działanie te 
tra lin y  sprow adza się głównie do fego, że jest 
ona dobrym  przenośnikiem  wodoru. W spółdzia
łanie w ęgla z te tra lin ą  pow oduje dehydrogeni- 
zację tej ostatniej do nafta lenu  i uw odornienie 
substancji węgla. P race z te tra lin ą  m iały duże 
znaczenie dla rozw oju technologii m ateriałów  
pędnych. Z tych prac zrodziły się m etody 
P  o t  t ‘a i B r o c  h ‘a oraz inne. Wg infor
m acji z lite ra tu ry  m etody te  pozw alają prze
prow adzić ok. 90% substancji organicznej 
w ęgla do roztw oru; po odpędzeniu rozpusz
czalnika o trzym uje  się p rodukt, k tó ry  w 
ła tw y  sposób przez łagodne uw odornienie 
m ożna przeprow adzić w oleje i benzynę. Sub
stancja  węglowa w yekstrahow ana te tra lin ą  
wzgl. m ieszaniną te tra lin y  z fenolem  odznacza 
się niską zaw artością popiołu i na  skutek  tego 
może służyć jako  surow iec do w yrobu elek trod  
węglowych.

Ciekawe dane są zaw arte  w w ynikach prac 
rosyjskich i am erykańskich nad rozpuszcza
niem  zarów no w ęgla b runatnego  jak  i kam ien
nego. W edług tw ierdzenia R a p o p o r t a 6) 
m ożna przeprow adzić do roztw oru znaczną 
część substancji organicznej w ęgla pod w aru n 
kiem , że się dobiera odpow iedni rozpuszczal
nik, k tó ry  m a w łasności chem iczne zbliżone do 
w łasności substancji węglowej, przy  czym ek
strakc ja  w inna przebiegać w  tem pera tu rze  niż
szej od tem p era tu ry  rozkładu reszty  węglowej. 
W ęgle b ru n a tn e  rozpuszczają się łatw iej 
i z większą w ydajnością niż kam ienne, k tó re  
zaw ierają  trudno  rozpuszczalne ciała m akro
cząsteczkowe. Na podstaw ie badań K u ź n i e -  
c p w a ,  N e s t e r e n k o ,  R a p o p o r t a  
i S u d z i ł o w s k i e j  oraz D i a k  o w e j 
m ożna stw ierdzić, że: 1) zarodniki, żywice
i asfalt rozpuszczają się p raw ie całkowicie 
w  tetralin ie , bo 97 —  99%, 2) dla różnych 
paliw  w zależności od ciał w yjściow ych, k tó re  
b ra ły  udział w u tw orzeniu  tych paliw , w aru n 
ków pow staw ania i stopnia uw ęglenia paliw, 
tem pera tu ra  optym alna rozpuszczania w aha się 
ok. 400° C. 3) M ieszanina te tra liny , fenolu i naf
ta lenu  w  stosunku 1 : 1:1 odznacza się na jlep 
szą zdolnością rozpuszczającą. 4) W m iarę  p rze j
ścia od sapropeli poprzez m ieszane u tw ory  aż 
do węgli hum usow ych rozpuszczalność ulega 
zm niejszeniu. Rozpuszczalność w  te tra lin ie  w ę
gla gazowego (II k lasa w g G r ü n e r a )  wynosi
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69,9%, węgla chudego ty lko  12%, a praw ie czy
stego g rafitu  0,6%.

W oleju antracenow ym  w ęgle Zagłębia Do
nieckiego rozpuszczały się bardzo dobrze: gazo
w y — 89,8%, naw et w ęgle chude daw ały  w y
dajność 22,7%. D i a k  o w a oznaczyła roz
puszczalność poszczególnych składników  pe tro 
graficznych w te tra lin ie  w  tem p. 400°C. N aj
lepszą rozpuszczalnością odznacza się w itry t, 
potem  k la ry t —  41,5%, następnie d u ry t — 
25,8%, fuzy t rozpuszcza się słabo. Wg danych 
am erykańskich (B ureau of Mines) bardzo do
brym i rozpuszczalnikam i są: 1, 2, 3, 4 —  te tra  
—  hydro — 5-hydroksynafta len  i o-cykloheksy- 
lofenol. Rozpuszczalniki te m ają  być w ydaj
niejsze od te tra liny .

Przechodząc do wosku m ontanow ego należy 
stw ierdzić, że ekstrahow any wosk może być 
dalej rafinow any i może służyć jako surow iec 
do otrzym ania wosków specjalnych i innych 
produktów . Spraw ą w ażną jes t usunięcie sub
stancji barw nych surow ego wosku. S ubstan
cjam i barw nynii są tu  oksykwasy, zaw ie
ra jące  siarkę, żyw ice oraz m echanicznie do
m ieszany pył węglowy. W swoim czasie bielono 
wosk m ontanow y przez desty lację z parą  
w odną przegrzaną do 250°C. Na tej drodze 
o trzym uje  się p roduk ty  stosunkow o jasne, lecz 
już znacznie rozłożone. Na sku tek  term icznego 
rozkładu w ysokocząsteczkow ych kwasów pow
s ta je  pokaźna ilość pa ra fin  i olefin, w olny kwas 
m ontanow y, ketony  (montanon) oraz alkohole 
jak o  p roduk t zm ydlenia estrów. Z powodu tych  
przem ian o trzym uje się m ałą w ydajność pro
duk tu  końcowego, k tó ry  w dodatku  posiada

u jem ne cechy np. niski p unk t topnienia 
(mięknięcia), co w pływ a na zm niejszenie jego 
w artości handlow ej. Nie b rak ło  w przeszłości 
i innych propozycji i prób rafinacji: działanie 
ozonu ( F i s c h e r  i T r o p s c h ) ,  roztw oru 
chlorku cynku (F i n  s. t  e r  1 e), kw asu azoto
wego, odbarw ianie adsorbentam i stałym i, se
lek tyw na ekstrakcja  itd. W prak tyce  przyjęła  
się m etoda, opatentow ana przez I. G. F arben- 
industrie , w  k tórej działa się na  wosk ek
strahow any stężonym  roztw orem  kw asu chro
mowego w obecności kw asu octowego względ- 
dnie kw asu siarkowego. Kw as chrom ow y red u 
ku je  się do Cro(S04)3, po czym związki chro
m u regeneru ją  się elektrolitycznie. O trzym a
ny  z rafinacji wosk jes t koloru słabo żółtego 
o punkcie t. ok. 83°C, 1. jodow a O, 1. kw aso
w a 145 —  150. Wosk ten  składa się z m iesza
n iny  kw asów  tłuszczow ych od C20 do C30. 
W G e r s t h o f f e n  proces prow adzony 
był z kw asem  chrom ow ym  w m ieszani
nie z H0SO4, (1 cz. C r03 +  3 — 4 cz. H0SO4). 
O trzym yw ano tam  m iesięcznie 250 ton, w Op- 
pau 40— 60 ton produktu , k tó ry  wg raportu  
alianckiego nazyw ano I. G. W osk S. Fabryka 
w Oppau n ie  regenerow ała  zredukow anych 
związków chrom u, lecz przerab ia ła  je  na ałun 
chromowy.

I. G. W osk S używ any był do fabrykacji 
świec, sole sodowe służyły do w yrobu smarów, 
ponadto  wosk ten  je s t w ażnym  produktem  
w yjściow ym  do w yrobu dalszych wosków 
specjalnych, k tó rych  I. G. w ypuszczała na ry 
nek aż 17 w g stanu  z roku 1942. N iektóre 
z nich podano w poniższym  zestaw ieniu.

W łasności n iek tórych  w osk ów  I. G, sp ecja ln ych .

W osk I. G. O OP E S BJ
nieb ielony

. BJ  
bielony

N CR

p. t. °C 105-108 105-108 80-83 80-84 75-77 75-77 66-77 80-83

L. kw . 10-15 10-15 15-20 142-152 10-20 50-60 75-80 30-83

L. zm ydl. 123-138 123-138 155-175 170-185 150-170 175-195 150-160 115-130

L estr. 110-125 110-125 140-155 25-35 130-150 125-135 75-85 85-100

N iezm ydl. % 7-10 7-10 7-10 8-10 ca. 22 ca. 22 15-17 12-15

C. w ł. 1,03-1,04 1,03-1,04 1,01-1,02 1,01-1,02 0,98 ' 0,98 0,96-0,97 1,0- 1,01
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Przechodząc do spraw  zw iązanych z k ra jo 
w ym  w ęglem  b runatnym  i badaniam i w  tej 
dziedzinie Zakładu Technologii Chem icznej 
U.P. należy zaznaczyć, że w badaniach tych 
posługiw aliśm y się próbkam i węgla nadesłany
m i przez poszczególne kopalnie, w  nielicznych 
ty lko przypadkach użyto próbek pobranych na 
m iejscu przez pracow ników  naukow ych nasze
go Zakładu. Poza tym  m ateria ł pochodzący 
z w ierceń próbnych na nowych terenach  był 
nam  całkow icie niedostępny. Przeto  w yniki 
badań naszych m ają ch arak te r o rien tacy jny  
jeśli chodzi o pene trac ję  całości naszych złóż 
krajow ych. Przeprow adzone badania dowiodły 
w  każdym  razie, że o ile węgiel b ru n a tn y  k ra 
jow y jako surow iec energetyczny w ydaje  się 
być naogół dosyć jednolitym , o ty le  pod w zglę
dem zaw artości b itum in  i przydatności do prze
robu na drodze chemicznej m am y typy  węgli 
bardzo różnorakie. Jest to zrozum iałe, jeśli 
uwzględnić, że zaw artość b itum in  w węglu jest 
w ynikiem  określonych własności surow ca ro
ślinnego, z którego węgiel pow stał oraz innych 
czynników n a tu ry  geologicznej. Zaw artość bi
tum in  zmieniać się może i to w  dosyć szerokich 
granicach dla w ęgla pochodzącego naw et z tej 
samej kopalni (tabl. IV).

T ablica IV.

Z aw artość bitum in w  k rajow ych  w ęg la ch  brunatnych  
z różnych kopalń.

E kstrakcja m ieszan iną: 70$ benzenu i 30$ etanolu.

K opalnia
Z aw artość bitum in w  °/o na subst. 

bezw odną w  poszczeg . próbkach:

I II III IV

Nr 1 9,25 9,41 _
2 6,73 7,09 — —

>. 3 7,55 13,15 — —
„ 4 0,82 6,91 8,0U 11,8

i ”  5 ' 4,74 8,26 8,91 —

Dane tablicy IV w ykazując w ahania zaw ar
tości b itum in, m ówią jednocześnie o stosunko
wo niezbyt wysokiej zaw artości b itum in  w 
zbadanych przez nas próbkach. Nie je s t w y
kluczone, a raczej praw dopodobne, że w pokła
dach na naszych ziem iach znajdu ją  się w arstw y 
zaw ierające więcej bitum in, co w ypływ a cho
ciażby z faktu , że daleko idącą niejednolitość 
pokładów pod względem  zaw artości b itum in

m ożna uznać za pewnego rodzaju regułę. Nie 
wykluczone, że w ahania in  plus mogą być na
w et znaczne 7)

Dla oceny węgla brunatnego  pod względem  
przydatności do otrzym ania wosków należy 
wziąć pod uwagę przede w szystkim  zawartość 
czystego wosku w bitum inach oraz własności 
tegoż wosku (tabl. V).

T ablica V.

W yniki badania bitum in otrzym anych z krajow ych  w ę  
g li brunatnych. (Z estaw iono m inim alne i m aksym alne  
w artości liczb o w e  pochodzące z badania różnych prób).

Próbka
w ęg la

K opalnia

Skład aitumin Temp.

w osk  % ży w ice  °/0 topn. °C

N r 1 38,8 — 39,7 5 9 ,6 —  61,3 75 — 80
2 13,1 — 31,0 67,2 — 87,0 79 —  83

„ 3 12,7 —  30,1 69,1 — 87,3 80 — 85
„ 4 12,5 — 10,0 83,1 — 87 78 — 91
„ 5 17,9 — 24,2 75,8 —  80,8 78 — 80

Na podstaw ie w yników  zaw artych w tablicy 
V m ożna stw ierdzić, że skład surow ego wosku 
w zbadanych próbkach najkorzystn iej p rzed
staw ia się dla węgla z kopalni n r  1, gdzie za
w artość czystego wosku, tj. części nierozpusz
czalnej na zim no w m ieszaninie benzenu i al
koholu, dochodzi do 40%. W innych próbkach 
zaw artość czystego wosku jest m niejsza, a czę
sto naw et znacznie m niejsza. Ćo p raw da jeśli 
uw zględnić obok tego w ydajność sam ych bi
tum in, to  zaw artość wosku w przeliczeniu na 
surow iec węglow y będzie się przedstaw iała 
dla n iek tórych  w ęgli do pew nego stopnia 
korzystniej, jednak  nie zm ieni to  zbytnio  ogól
nego obrazu. Ten przegląd  nie oznacza b ynaj
m niej, iż nasze in sty tucje  badaw cze nie m ają 
zajm ow ać się dalej spraw ą otrzym ania wosków 
z węgla brunatnego. M am  w rażenie, że poza 
w yzyskaniem  innych możliwości, prow adzone 
prace będą kontynuow ane głównie w  k ierunku  
znalezienia pow ażniejszych złóż o m aksy
m alnej zaw artości b itum in, a przede w szyst
kim  m ożliw ie, najw iększej zaw artości czystego 
wosku, k tó ry  jak  dotychczas jes t p roduktem  
nie dającym  się ściśle i całkow icie naśladow ać 
przez syntezę —  przynajm niej w pew nych 
dziedzinach stosow ania.
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Woski synielyczne
I. Obłój

K lasyfikacja  i charakterystyka w osków  syntetycznych  z podaniem  ich w łasności 
i zestaw ien iem  porów naw czym  w łasn ości w osków  naturalnych  i sztucznych. O b
szerniej om ów iono syntetyczne w osk i produkow ane w  kraju z podaniem  su gestii 
m ożliw ości rozszerzenia asortym en tu  tej produkcji i podkreślen iem  znaczenia k ra
jow ej w ytw órczości w osk ów  syntetyczn ych  w  celu  un iezależn ien ia  się  od im portu.

P a c c M o r p e H a . K jiaccncbn K ar(M H  n  x a p a K T ep n cT M K a  cm rreT H H ecK M x b o c k o b  u  o n u -  

c a H b i cp aB H M T ejib H b ie CBofiCTBa e c T e c T B e m r b ix  m H C K y cc x B en H b ix  b o c k o b .  Bcuiee 
nogp oÓ H O  n 3 J io x c e H a  n o J ib c x a n  n p o ^ y K m iH  CM HxexM necKM x b o c k o b  u  n a M e n e u b i b o 3 -  

MOJKHOCTM paCLUMpeHUfl MX aCCOpTHMeHTa. IIOflHepKHyTO 3H aneH M e 3T0M npOflyKUMM  

fljiH  M36e>KaHHH H M nopT a.

The classification  and characteristics of syn thetic  w axes, their properties and 
the com parison of natural and synth etic  w a x es  are discussed. M ore attention  is  
g iven  to the Synthetic w a x es produced in Poland. T he possib ility  of an  increase  
of assortm ent of hom e w ax  industry and the econom ic im portance of th is industry  
are underlined.

Dziedzina wosków jes t jedną  z tych, w k tó 
rych  do niedaw na byliśm y skazani niem al w y
łącznie na im port. Woski, p roduk ty  stosow ane 
w całym  szeregu przem ysłów , sprow adzaliśm y 
w różnorodnym  asortym encie z zagranicy, a w 
okresie przed 1939 r. im portow aliśm y m iędzy 
innym i szlachetne ich gatunk i (np- cerezynę) 
w ytw arzane zagranicą' z eksportow anych przez 
nas gatunków  surow ych (nierafinow anego ozo
kerytu). W okresie pow ojennym  przem ysł nasz 
rozw ijający się z ogrom ną dynam iką zm ienił już 
znacznie sy tuację  na tym  odcinku.

Syntetyczne woski produkow ane w k ra ju  w y
p iera ją  stopniowo woski im portow ane z prze
m ysłu past, m ateriałów  biurow ych, pap iern i
czego, kablowego, w łókienniczego i innych, a 
k rajow y  „woskol“ zyskał sobie już obyw atel
stwo w przem yśle elektrotechnicznym  i czynio
ne są próby zastosowania go w innych gałę
ziach przem ysłu.

Dalsze prace badawcze prow adzone obecnie 
w  dziedzinie wosków syntetycznych pozwolą na 
całkow ite uniezależnienie się od im portu.

H andlow a w artość produktów  woskowych 
uzależniona jes t w głównej m ierze od ich fizycz

nych własności takich jak: tem p era tu ra  topnie
nia, twardość, połysk, s tru k tu ra , barw a, w iąza
nie rozpuszczalnika itp., skutk iem  czego pojęcie 
wosku zostało w  prak tyce  rozszerzone na pro
duk ty  podobne pod względem  własności fizycz
nych do wosków n a tu ra lnych  i mogące zastąpić 
je w  odpowiedniej gałęzi przem ysłu. Obok ty 
powych wosków takich jak  pszczelny, czy kar- 
nauba m ianem  tym  określam y także ozokeryt 
nie zaw ierający wogóle estrów, I. G. wosk „Z“ 
o charakterze węglow odorow ym  i liczbie zm y- 
dlenia rów nej O, wosk L anetta  będący m iesza
n iną alkoholu cetylowego i stearylow ego, I.G 
wosk „Y“ stanow iący polim er oktadecylow ego 
e te ru  alkoholu winylowego i inne p roduk ty  
zbliżone pod względem  w łasności i zastosowania 
do wosków natu ra lnych , ale niekoniecznie o 
podobnym  składzie chemicznym . K lasyfikując 
woski użytkow ane dzisiaj w różnych przem y
słach w g ich pochodzenia m ożem y podzielić je 
na dw ie grupy:

I. w o s k i  n a j t u r a l n e
II. w o s k i  s y n t e t y c z n e  
Te ostatn ie są o trzym yw ane przez bezpośred

nią syntezę z prostszych elem entów , lub  na 
drodze daleko idącej przeróbki wosków n a tu 
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ralnych, w  w yniku  k tórej zostaje zm ieniony 
skład i w łasności p roduktu  wyjściowego.

W przem ysłow ej praktyce, szczególnie w fa 
brykach  past, dzieli się woski wg ich własności, 
a nie pochodzenia, na a) w o s k i  t w a r d e ,  
k tórych  przedstaw icielem  .jest k arnauba  i 
w o s k i  m i ę k k i e ,  k tórych  przedstaw icie
lem  jes t wosk pszczeli. W łasności obu tych 
typów  stanow ią wzór dla wosków otrzym yw a
nych na drodze syntetycznej.

V
I. W OSKI NATURALNE

W grupie na tu ra lnych  wosków m ożna w y
odrębnić:

A. w o s k i  z i e m n e  —  ozokeryt, cere- 
zyna, m ontanow y, u tah  i inne.

B. w o s k i  r o ś l i n n e  —  karnauba, 
kandelilla, esparto, japoński, ja joba i inne-

C. w o s k i '  i n s e k t o w e  — pszczelny, 
chiński, ghedda, szelak.

D. w o s k i  p o c h o d z e n i a  z w i e r z ę 
c e g o  — lanolina, sperm aceti i inne.

W k ra ju  i z w o s k ó w  n a t u r a l n y c h  
posiadam y wosk pszczelny oraz lanolinę.

W o s k  p s z c z e l n y  — jest obok cerezy- 
ny i karnauby  najpow szechniej znanym  i sto
sow anym  woskiem  natu ra lnym . Jest w y tw a
rzany przez pszczoły z gatunku  Apis Mellifica. 
Składa się w ca 72% z estrów , przew ażnie estru  
alkoholu m irycylow ego (C30) i sitosterolu z kw a
sem palm itynow ym , w ca 13% z w olnych kw a
sów tłuszczow ych C25~C31, zaw iera do 13% w ę
glowodorów (C19 — C21) i nieco laktonów . S ta
nowi typ  wosku miękkiego, jes t plastyczny i 
daje się ciągnąć już  w  tem pera tu rze  35°C. 
Obraz m ikroskopow y w ykazuje coraz m niejsze 
kryszta ły  w szeregu: parafina  łuskow a —  wosk 
pszczelny —  parafina  m ikrokrystaliczna — 
wosk karnauba.

Żółty  wosk pszczelny w yrab iany  jes t przez 
działanie prom ieni słonecznych, względnie przy 
zastosowaniu środków chem icznych, jak  nad
tlenki alkaliów , woda u tlen iona oraz związki 
powierzchniowo czynne: ziem ie odbarw iające, 
węgiel ak tyw ny i inne. R afinacja wosku suro
wego może być prow adzona kilkustopniow o, 
np: w pierw szym  rzędzie pozbawia się wosk za
nieczyszczeń przez stopienie w e w rzącej wodzie 
zakwaszonej kw asem  siarkow ym , następnie 
trak tu je  się go tlenkiem  cynku (0,5% wag) i wo
dą utlenioną (2,5% wag) m ieszając w tem pera

tu rze  ca 85 °C przez k ilka godzin. W reszcie pod
daje się wosk działaniu wodnego roztw oru nad
tlenku  sodu ,(ok. 5% wag.) w  tem peratu rze 
85°C., ochładza m ieszaninę, zobojętnia kwasem  
siarkow ym , dekan tu je  i przem yw a zakwaszoną 
wodą. O trzym any p rodukt jest b iały  i posiada 
nieco niższą liczbę kwasową od wyściowego. 
Wosk pszczelny jes t szeroko stosow any przy 
wyrobie kosm etyków, maści, w  przem yśle pa
pierniczym  — np. do im pregnacji papierów  słu 
żących do opakow ania artykułów  spożywczych, 
do w yrobu kredek  i farb, past, świec, w m ode
larstw ie i innych gałęziach przem ysłu. L a n o 
l i n ę  o trzym uje się z w ełny owczej przez m y
cie przy  pomocy roztw orów  m ydła, lub ekstrak 
cję benzyną. Składa się ona głównie z estrów  
(73%) kwasów m irycynow ego i palm itynow ego 
i oksykwasów z alkoholam i tłuszczowym i 
Cic— C22 i cholesterolem  oraz z w olnych alko
holi tłuszczow ych (Cog—C30) i cholesterolu- 
Z uw agi na m iękką konsystencję i obojętny cha
rak te r  jes t stosow ana przede w szystkim  w p rze
m yśle kosm etycznym  i farm aceutycznym .

Wobec b raku  w ystarczających ilości i odpo
w iednich gatunków  wosków n a tu ra lnych  za
gadnienie syntezy wosków jes t w  naszych w a
runkach zagadnieniem  dużej wagi. D la uw ol
n ien ia się od im portu  wosków koniecznych dla 
naszego przem ysłu i  m usim y szeroko rozpraco
wać możliwości ich syntezy na bazie surowców 
krajow ych i dać różnorodne produkty , k tó re  za
stąpią tw arde  i m iękkie gatunk i im portow ane.

Z drugiej strony  gałęzie przem ysłu  u ży tku 
jące woski pow inny dążyć do oparcia p rodukcji 
na k rajow ych w oskach syntetycznych, a naw et 
przestaw iać sw oje recep tu ry  z im portow anych 
wosków na krajow e.

II. W OSKI SYNTETYCZNE

Syntetyczne woski stanow ią p roduk ty  pełno- 
syntetyczne lub otrzym yw ane są na drodze da
leko posuniętej przeróbki wosków n a tu ra l
nych w zględnie tłuszczów. N iektóre gatunki 
różnią się zupełnie składem  chem icznym  od 
wosków natu ra lnych  a tylko zbliżone są do 
nich pod względem  własności fizycznych. Są 
także bardziej zróżnicow ane i m ożna tu  w yod
rębnić szereg gatunków  o specjaln ie ch arak te ry 
stycznych własnościach, np. o wysokiej tw a r
dości. i połysku, dużej zdolności em ulgowania, 
wysokiej stałej d ielek trycznej itp. Synteza w o
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sków, k tó re  m ają  skład chem iczny podobny do 
natu ra lnych  opiera się na  estry fikacji w ysoko- 
drobinow ych kw asów  tłuszczow ych p rzy  pomo
cy alkoholi o długiej drobinie, wzgl. alkoholi 
w ielow artościow ych, albo na  odpowiednio kie
row anym  u tlen ian iu  parafiny  o wysokiej tem 
pera tu rze  topnienia.

Biorąc za podstaw ę budow ę chem iczną moż
na podzielić woski syn tetyczne na  dw ie grupy:

A. Syntetyczne woski estrow e
B. Syntetyczne woski nieestrow e.
Do wosków estrow ych należy zaliczyć p ro

d u k ty  podobne do wosków n a tu ra lnych  pod 
w zględem  w łasności fizycznych i w  dużym  
stopniu chem icznych. Z aw ierają  one estry  kw a
sów tłuszczow ych o w ysokim  ciężarze drobino
w ym  i alkoholi tłuszczow yh, w zględnie a l
koholi w ielow artościow ych. W oski nieestrow e

t a b e l a  i.

to przew ażnie p roduk ty  nie zm ydłające się; 
różnią się one znacznie składem  chemicznym  
od wosków natu ra lnych , ale podobne są do nich 
pod w zględem  w łasności fizycznych i przem y
słowego zastosowania.

A. SYNTENTYCZNE W OSKI ESTROW E

W śród przedstaw icieli tej g rupy  znane są 
ogólnie woski produkcji I. G. F arben industrie  
pochodne wosku m ontanowego, o trzym yw ane 
z niego przez u tlen ian ie  m ieszaniną chrom ową 
i dalszą estryfikację, w ytw arzane  w  gatunkach  
tw ardych  i m iękkich o wysokich w artościach 
przem ysłow ych. Neleżą tu : woski m arki: S, L, 
E, EG, O, OP, Spezial, KP, KPS, CR, B J, N, 
k tó rych  w ażniejsze w łasności zestawiono w  ta 
beli I.

I. G -W oski

W łasności
S L E EG O OP Spe

zial
CR B J

bielony

BJ
nieb ie-

lony
N

tem p. topn. °C 80-83 80-83 79-82
t. kropi. 
102-106

Ubbel.
'102-106 90-93 80-83 70-73 71-74 72-74

cięż. w ł./20  °C 1,01-1,02 0,99-1,00 1,01-1,02 1,01-1,02 1,03-1,04 1,03-1,04 1,00 1,00-1,01 0,96 0,95 0,97

1. k w a so w a 142-157 127-139 17-25 18-26 10-15 10-15 13-18 31-37 66-86 13-23 78-88

1. zm ydlen ia 160-175 155-170 158-178 158-173 111-133 UO-132 95-110 115-130 163-183 140-160 152-164

1. estrow a 10-30 22-37 140-156 135-153 103-120 103-120 80-90 84-98 86-106 120-140 68-92

zaw artość subst. 
niezm ydl. <'[0 7-10 7-10 5-8 5-8 5-8 5-8 20-22 13-16 21-24 12-25 16-19

W ym ienione woski stanow ią bardzo cenne 
gatunk i syntetycznych  wosków estrow ych. Są 
wśród nich p roduk ty  nadające się specjalnie do 
dalszej przeróbki (wosk ,,S“ , ,,L“), produkty  
k tórych  w ysoka tw ardość, połysk i chłonność 
rozpuszczalnika posiadają specjalne znaczenie 
przy  w yrobie past („O P“, „Spezial“ i inne), 
p roduk ty  zastępujące w  przem yśle z powodze
niem  wosk pszczelny (wosk „B I“) oraz inne 
posiadające duże znaczenie przy  w ytw arzaniu  
em ulsji użytkow anych w  całym  szeregu p rze
m ysłów  („N“, „P S “). Ta różnorodność ga tun 
ków przy  równoczesnych wysokich w artościach 
użytkow ych sprzy ja  skutecznej ryw alizacji wo
sków syntetycznych  z najlepszym i gatunkam i 
wosków natu ra lnych .

D otychczas zbadane polskie węgle b runatne  
z kaliskiego i kopalń Dolnego Śląska zaw ierają 
5,6—9% bitum inów , licząc na węgiel pow ierz

chniowo suchy. Z najlepszych pod tym  wzglę
dem  w ęgli uzyskać można, jak  w ynika z opu
blikow anych danych, wosk surow y o tem 
p era tu rze  topnienia 74— 81°C, o wysokiej licz
bie kwasowej (ca 90) i zaw artości około 43% 
żywic i innych  substancji nierozpuszczalnych 
w m ieszaninie 80 cz. benzenu +  20 cz. etanolu- 
Z drugiej strony  rozbudow ująca się synteza F i- 
scher-T ropscha zapew nia dostaw ę w ysoko-top- 
liwej parafiny . Je s t zrozum iałe, że w  tych  w a
runkach  produkcję i dalsze p race  nad o trzy 
m aniem  wosków syntetycznych  oparto przede 
w szystkim  o syn tetyczną parafinę  o wysokim  
punkcie topnienia. N ajlepiej nadaje  się do tych 
celów parafina  tw arda  o tem pera tu rze  topn ie
n ia ca 100°C; jeśli używ a się m akroparafinę  
o punkcie topnien ia 90— 95°C, to w ym agana jes t 
jak  najniższa zaw artość frak c ji w rzącej poni
żej 450°C/760 m m  Hg, a pozostałość po desty 
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lacji powyżej 480°C (przy przeliczeniu na ciś
nienie 760 m m  Hg) w inna wynosić nie m niej 
niż 70%. W łasności tych wosków produkow a
nych na  bazie m akroparafiny  w k ra ju  i znanych 
na  ry nku  jako w o s k i  s y n t e t y c z n e  
„L“ , „LC“, „T “, „W C" zestawiono w tabeli II.

Wosk „LC“ m a podobne własności do wo
sku „ L “ lecz nieco niższą liczbę kwasową, a ko
lor wosku pszczelnego. W o s k i  s y n t e t y c z -  
n  e „L“ i „T “ posiadająb udową am orfną, w yb it
nie przeciw działają k rysta lizacji parafiny  łus
kowej w m ieszankach, odznaczają się własno
ściami adhezyw nym i, dobrze w iążą rozpuszczal
niki i u ła tw ia ją  m ieszanie się wosków o różnym  
składzie chem icznym . Stosow ane są do w yrobu 
past do butów  i podłóg razem  z parafiną  i wos
kam i tw ardym i, w  przem yśle papierniczym  
przy  w yrobie kalki i papierów  pow lekanych do 
m ateriałów  biurow ych, w  przem yśle kablow ym  
i innych. Wosk ,,L“ jako typ  m iękkiego wosku 
em ulgującego w inien znaleźć główne zastoso
w anie do w ytw arzan ia  em ulsji w przem yśle 
w łókienniczym  do ożyw iania jedw abiu , do 
ap re tu ry  tkan in  jedw abnych i baw ełnianych, 
do otrzym yw ania  em ulsji czyszczących (do m e
tali) itp. Wosk „T“ jes t nieco tw ardszy, posiada 
wyższą tem pera tu rę  m ięknienia i zaw iera w ięk
szą ilość substancji niezm ydłających się, głów
nie w ysokodrobinow ych węglowodorów.

W o s k  „W C“ cechuje znacznie wyższa 
tw ardość (choć nie dorów nuje on jeszcze pod 
tym  względem  najlepszym  woskom na tu ra lnym  
i syntetycznym ), lepszy połysk i przełom  m u- 
szlowy. Zaw artość m etalicznych m ydeł czyni 
go p rzydatnym  do w yrobu past, szczególnie do 
past podłogowych, uodparn ia bowiem  film  pa- 
stow y na m ycie i usuw a zbytni poślizg. Dobre 
efek ty  daje  zastosowanie wosku „W C“ do w y
robu past razem  z surow ym  woskiem  m onta
nowym , k tó ry  aczkolwiek daje  dobry połysk, 
słabo w iąże rozpuszczalnik, a uży ty  do pasty  
w  większych ilościach przy równoczesnym  
zbyt szybkim  chłodzeniu pow oduje m atow ą po
w ierzchnię pasty  ze zm arszczkam i i charak te
rystycznym i pasam i, w zględnie ziarnistość 
i szybkie w ysychanie. D odatek wosku „W C“ 
pozwala uniknąć tych  w ad naw et przy  znacz
niejszej zaw artości m ontany  w paście.

Woski syntetyczne „L“ , „T“. i „W C“, mimo 
że produkcja ich jes t nowa w Polsce, zdobyw a
ją  sobie łatw o należne im  m iejsce na rynku  
k rajow ym  i zastępu ją  już  z powodzeniem  w 
w ielu gałęziach przem ysłów  im portow ane wos
ki m iękkie, em ulgujące oraz inne n a tu ra ln e  
i syntetyczne.

T A B E L A  II.

W łasności 

N azw a w osk u

barw a c. w ł./2 0 °C

t. kropi. 
°C 

U bbel- 
ohde

penet
racja

zaw artość
popiołu

°/o

liczba
k w as.

liczba
zm ydl

zaw artość
subst.'

n iezm ydl.

W osk syn tetyczn y  ,,L'’ jasn o-żó łta 0,920-0,930 85-88 78 <  0,01 34-38 56-65 70-75

rrm11 11 ł> 11 11 0,900-0,910 90-93 64 <  0,01 19-21 36-40

WC”11 ii u yy ̂ żółto-brunatna 0,935-0,945 80-85 31 ok. 2 6-10 28-32

Poza woskiem  m ontanow ym  i w ysokotopli- 
w ą parafiną  surow cam i dla p rodukcji syn te 
tycznych wosków estrow ych są także w olne 
k w a s y  t ł u s z c z o w e  w y s o k o -  
d r o b i n o w e  i oleje  roślinne.

M onokarbonowe kw asy tłuszczowe (o ilości 
atom ów węgli w  drobinie powyżej C ig) e s try 
fikow ane alkoholam i tłuszczow ym i o wysokiej 
tem peratu rze topnienia lub wielo w artościow y
m i alkoholam i (glikolem etylenow ym  i bu ty le - 
nowym , d-sorbitolem , pen taery try to lem ) dają 
szereg gatunków  wosków zm ydlających się,

m iękkich i tw ardych, stosow anych w przem y
śle zam iast n iek tórych  wosków naturalnych . 
Reakcję estry fikacji prow adzi się zw ykle k a ta 
lityczne wobec kw aśnego siarczanu potasu, 
g licerofosforanu sodu i in- w  tem pera tu rze  
120 —  250°C, p rzy  czym przepuszczanie przez 
reagu jącą m asę COo chroni reagen ty  przed 
u tlen ian iem  pow ierzchniow ym . E s t r y  g l i 
k o l i  i s o r b i t o l u  z kw asam i Cig— C20 
przedstaw iają  woski m iękkie, łatw o się zm y- 
dlające i em ulgujące, stosow ane jako em ulga- 
ry  w  przem yśle papierniczym , w łókienniczym ,



W łasności w ażniejszych wosków  
T A B E L A  III. naturalnych i syntetycznych

W łasności
c. w laśc. 

15' C

tem peratura
liczba
k w as.

liczba
zm ydl.

liczba
estr.

liczba
jod.

zaw ar

N azw a (wosku
topn.

»C

m iękn.
»C 

kr. sarn.

pene
tracja

tość sub
stancji 

niezm ydl.

O zokeryt tw ard y  (żó łty ) ok. 0,950 ok. 75 ok. 65 13-32 0 0 100

M ontanow y su row y ok. 1,0 76-87 — ok. 1 22-40 57-78 20-45 13-17 ok. 37

M ontanow y b ielon y — 70-85 — ■ 9-10 64-93 67-95 ok . 8 —

Karnauba 0,995-1,002 83-86 82 1 4-8 79-95 72-95 7-14 ok. 55

CD K andelilla 0,982-0,997 ok. 70 67 l ‘/2 9-20 46-67 37-47 13-23 65-74

C hiński 0,950-0,970 — — — 0,2-1,5 78-93 77-91,5 ok. 1,4

U Japoński 0,993-0,994 50,5-52 —n 62 — 206-237 — 4,5-12,8
G
-ł-> P szcze ln y  (żó łty ) 0,959-0,964 63 62 65 18,7-24,3 88-96 72-78 2-11 48-56

cd
c

G hedda 0,9603 60,4-66,4 — — 3,5-10,5 86-130 69-123 4,8-11,4

Ourikuri 1,056 84,3 68 1 ok. 23 ok. 85,3 ok- 61,5 7,1

Esparto 0,994- — 78 — 17* 24 70 46 —

L anolina 0,904-0,919 36-42 — — 0,5 82-107 81-106 15-47 48-52

Sperm aceti 0,905-0,944 45-50 — 16 C-2 120-134,6 118-134 0-9,3 51-54

I. G .  w osk  „S” 1,01-1,02/20» C 80-83 — V*-1 142-157 160-175 10-30 — 7-10

„ „O P” 1,03-1,04/29» C
t. kropi. 

102-106 _ i'A 10-15 110-132 103-120 5-8 5-8

,, „ „V” 0,93-0,99/20 50-52 — — 0 0 0 — 100

<D „ „ „ P S ” — ok. 80 — — 40-45 68-80 — —

G
N »> „ 0,942 100-102 — i 0 0 0 — 100
O

>>
W osk sy n te ty czn y  „L” 0,920-0,930 75-80 60-63 78 34-38 56-65 25-31 4,5 70-75

<L>

rp łł
J> J» J> 0,900-0,915 78-81 64-66 64 19-21 36-40 14-18

O palw ax 0,992-0,994 80-87 — 2 2 175-185 Ok. 180 2,5-8,5
G

>> W osk sy n te ty czn y  „WC” 0,935-0,940 66-69 32 6-10 28-32 ok. 23
w D w u stearyn ian  glikolu 0,940/20» C 60-62 4 200-203 5

L anetta — ok. 50 — — 0 0 0 —

W oskol 1,56/20» C ok. 84 ok. 7 0 —

N ibren  D-SS 1,58/20 ok. 94 0 sta ła  d ielektryczna  
4,9-5,0 |
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w kosm etyce i farm aceutyce oraz jako zm ięk- 
czacze. Typow ym i em ulgatoram i są także wos
ki składające się z w olnych kw asów  tłuszczo
w ych i alkoholi np. wosk „ K a r a “ (produkcji 
czeskiej), woski stanow iące m ieszaninę wolnych 
alkoholi tłuszczowych, np. „L a n  e t  t  a “ 
i „m ydła am inow e“ tłuszczow ych kwasów.

E s t r y  p e n t a e r y t r y t o l u ,  tzw. 
woski „p e n  t  a“ są stosow ane jako nam iastki 
wosku pszczelnego, a n iek tó re  ich tw arde  ga
tunk i zastępują karnaubę. W oski pen ta  znaj
du ją  także zastosow anie w  charak terze  p la- 
styfikatów  żywic m ocznikowych.

Synteza kw asów  tłuszczow ych i alkoholi t łu 
szczowych stw arza dla nas możliwości oparcia 
syntezy  wosków także o te związki, daje pod
staw ę surow cow ą dla dalszego zróżnicow ania 
i rozszerzenia asortym entu  gatunków  obecnie 
produkow anych.

N iektóre oleje roślinne dają  po uw odornieniu, 
w zględnie przy  estry fikacji otrzym anych z nich 
oksykwasów alkoholam i tłuszczow ym i, produk
ty  woskowe o cennych własnościach. P roduk
tem  katalicznego uw odornienia oleju rycyno
wego jes t tw ardy  wosk, znany pod nazw ą 
„O p a 1 w a x “ , stosow any jako  dodatek u tw ar
dzający do innych wosków, do świec, do poli
tu r  i im pregnacji papieru.

B. SYNTETYCZNE W OSKI NIEESTROW E

P ro d u k ty  te  nie są woskam i z chemicznego 
punk tu  widzenia, -nie zaw ierają  bowiem  estrów  
wysokodrobinow ych kw asów  i alkoholi tłusz
czowych, lecz ich w łasności fizyczne i zastoso
w anie przem ysłow e staw iają  je  w  rzędzie wos
ków.

Można tu  w yodrębnić następu jące charak te 
rystyczne rodzaje:

1. woski węglowodorowe,
2. woski chlorowcowe,
3. woski zaw ierające n iezm ydlające się 

związki tlenow e,
4. woski zaw ierające związki azotowe.

1. Woski węglowodorowe

Syntetyczne woski w ęglowodorowe są to 
p rodukty  niezm ydlające się, złożone z prosto- 
łańcuchowych, rozgałęzionych lub  cyklicznych

w ęglowodorów o wysokiej tem pera tu rze  top
nienia. W prak tyce  o trzym uje się je  przew aż
nie na  drodze katonizacji kw asów  tłuszczo
w ych i następnego uw odornienia ketonów , 
w zględnie przez bezpośrednią syntezę w  proce
sie Fischer-Topscha.

Należą tu  powszechnie znane woski p roduk
cji I. G. F arben industrie , jak  wosk „Z “ che
m icznie obojętny, bezbarw ny, bez zapachu, o 
budow ie m ikrokrystalicznej i wysokiej tw a r
dości (tem pera tu ra  topnienia powyżej 100°C); 
w osk „O ZK “ typ  obojętnego m iękkiego wosku 
o w yglądzie, s tru k tu rze  i w łasnościach ozoke
ry tu . Jako  w osk stosow any jes t także głównie 
w  przem yśle e lektrotechnicznym  —  niskospo- 
lim eryzow any p o l i e t y l e n  (Lupolen ,,N“ 
—  IG- wosk „A “).

Wosk znany pod nazw ą „S a n  t o w  a x “ 
składa się z węglowodorów o budow ie terpeno
wej. W ytw arzane są gatunk i m iękkie (Santo- 
w ax „O“) i tw arde  (m arka „P “), k tó re  znajdu ją  
zastosowanie p rzy  w yrobie politu r, kosm ety
ków  i do im pregnacji papieru.

Do syntetycznych  produktów  woskow ych o 
charak terze  w ęglow odorow ym  należy również 
w ysokotopliw a parafina  o trzym yw ana w  syn
tezie F ischer-T ropscha p rzy  ekstrakcji kon tak 
tu, nazyw ana „m akroparafiną“ z uw agi na w y
soki ciężar drobinow y. W procesie desty lacji 
próżniow ej m ożna z niej otrzym ać tw ard y  p ro 
d u k t o tem pera tu rze  topnien ia ca 100°C, a przy 
zastosow aniu frakcjonow ej ekstrakcji przy  po
m ocy rozpuszczalników  w ęglow odorow ych i 
chlorow ęglow odorow ych —  parafinę  o tem pe
ra tu rze  topnien ia 112 — 116°C i ciężarze d ro
binow ym  od 1750 do powyżej 2000. ‘P roduk t 
o punkcie  topnienia około 98°C posiada ciężar 
m oleku larny  ca 850, rozpuszcza się w  benzy
nie, benzenie, tró jch loroety len ie , alkoholu am y- 
lowym, nie je s t zaś rozpuszczalny w  alkoho- 
lah  niższych i acetonie. W ysokotopliw a parafi
na  syn tetyczna może być stosow ana w  przem y
śle papierniczym  do im pregnacji papieru , jako 
dodatek u tw ardn ia jący  p rzy  w yrobie świec, do 
izolacji elektrycznych, d la  o trzym ania produk
tu  o konsystencji w azeliny na drodze połączo
nego z uw odornieniem  rozszczepienia drobiny 
oraz do w ytw arzan ia  szeregu cennych g a tun 
ków  syntetycznych  wosków o charak terze est
rowym .
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Syntetyczne woski węglowodorowe będą w 
k ra ju  reprezentow ane głównie przez wysokoto- 
p liw ą parafinę  pochodzącą z syntezy  F ischer- 
Tropscha. Posiadam y także surow cowe m ożli
wości w ytw arzan ia  wosków polietylenow ych, 
podobnych do I. G .-wosku „A “, którego w łas
ności regulow ane są w arunkam i polim eryzacji 
etylenu.

2. Woski chlorowcowe

Z pośród chlorowcow ych produktów  wosko
w ych znane są powszechnie gatunk i o charak te
rystycznie wysokiej stałej dielektrycznej u ży t
kow ane w  przem yśle elektrotechnicznym , a 
znane na  ry n k u  pod nazw am i „N ibren“, „Wos- 
kol“ , ,,H alow ax“, „Seekay“ i in. P raw ie  wszy
stkie te  ga tunk i są chloro-pochodnym i n a fta 
lenu, lub dw ufenylu. N iektóre z nich ze w zglę
du na ich toksyczne w łasności stosow ane są 
p rzy  w ytw arzan iu  środków  ochrony roślin. 
F irm a I. G. F arben industrie  produkow ała wosk 
„N ibren D 88“ i „N ibren D 130“ (oraz ich m ie
szanki z kalafonią) przez katalityczne chloro
w anie nafta lenu  wobec chlorku an tym onu lub 
chlorku żelaza, po czym w olny chlor n eu tra li
zowano ługiem  sodowym, a p roduk t surow y 
poddaw ano próżniowej destylacji. W oski m arki 
„N ibren“ posiadają następu jące własności:

D 88 (zaw iera  g łów n ie  
czteroch loronaftalcn)

D 130 (zaw iera  
g łów n ie  p ięcio- 
ch loronaftalen

ciężar w ł./20° C 1,58 1,77
zaw artość  chloru 49-51 57-59

„ „ w oln ego  brak brak
tem p. topnienia w  °C ca 94° C ca 133° C
sta ła  d ie lek tryczn a  4,9-5,0 4,0-4,5
w sp ó łczyn n ik  'm ocy 0,0025
(p rzy  1000 k ilocyk li)

C hloronaftaleny są produktam i o m ikrokry
stalicznej s truk tu rze , nie działają na m etale i 
łatw o do nich  przylegają  szczególnie z dodat
kiem  kalafonii, n ie  hydro lizu ją  wobec wilgoci, 
są niepalne, i trw ałe  do tem p era tu r około 300°C. 
W ysokim ich toksycznym  własnościom, w yw o
łu jącym  schorzenia skóry, w ątroby  i gruczo
łów łojow ych zapobiega się przez stosowanie 
odpowiedniego pudru  lub krem u- Używ ane są 
dla celów izolacyjnych, głównie do pokryw ania

kondensatorów  w sprzęcie radiow ym  i telefo
nicznym.

„C 1 o p h e n “ je s t chlorodw ufenylem , o 
podobnych do chloronaftalenów  cechach die
lektrycznych, stosow anym  w  form ie ciekłej np. 
„Cłophen A 50“ —  w prostow nikach, tran sfo r
m atorach narażonych na niebezpieczeństwo 
pożaru i w  n iek tórych  typach  kondensatorów  
używ anych w  lotnictw ie, gdzie płynność jest 
pożądana dla przezw yciężenia w ibracji.

„W oskol“ produkow any w Polsce jest chlo- 
ronaftalenem  o własnościach podobnych do Ni- 
brenów  i jes t z powodzeniem  stosow any w 
przem yśle elektrotechnicznym  zam iast odpo
w iednich gatunków  im portow anych.

C hlorow ane w ęglow odory parafinow e mogą 
znaleźć zastosowanie do im pregnacji teksty  lii, 
do celów izolacyjnych przem ysłu e lek tro tech
nicznego nie nadają  się z powodu m ałej trw a 
łości-

3. Woski nieestrowe zawierające związki 
tlenowe

Należą tu  woski złożone z alkoholi tłuszczo
wych, ketonów , oraz polieterów . U żyw any w 
przem yśle kosm etycznym  i farm aceutycznym , 
wosk „L anetta“ stanow i m ieszaninę alkoholi 
tłuszczow ych Ci o — Cis- Posiada w łasności ła 
twego em ulgow ania, jes t chem icznie obojętny 
i łatw o rozpuszczalny w rozpuszczalnikach o r
ganicznych. W osk „R ilan“ o podobnych w ła
snościach znajdu je  głów ne zastosow anie do w y
tw arzania  em ulsji w  przem yśle skórzanym . 
Woski będące polim eram i tlenku  ety lenu, np. 
„C arbow ax“, należą do typu  wosków m iękkich, 
posiadają tem p era tu rę  topnienia 30— 60°C w 
zależności od ciężaru drobinowego, są rozpusz
czalne w  wodzie i stosow ane do w yrobu kosm e
tyków  oraz jako p lasty fikato ry  kazeiny. K eto
nowe p roduk ty  woskowe, składające się z ke
tonów  sym etrycznych o trzym yw anych w p ro 
cesie katalitycznego dekarboksylow ania w yż
szych kwasów tłuszczow ych (np. palm itow y) lub 
z ketonów  niesym etrycznych, nie posiadają sze
rokiego zastosowania przem ysłow ego. Jako  p ro 
duk ty  obojętne użytkow ane są d la celów izola
cyjnych (zwłaszcza chlorowane), p rzy  sporzą
dzaniu ładunków  bezpiecznych m ateria łów  w y
buchow ych i do w yrobu ka lk i w przem yśle pa
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pierniczym . P rzykładem  tu  jes t wosk „V" 
m arki IG.

4. Woski zaw ierające związki azotu

Jako  woski znajdu ją  zastosowanie wysoko- 
topliw e alifatyczne am iny, am idy, im idy i fta l-  
amidy, w ystępujące na rynkach  pod różnym i 
nazwam i, np. „A D -am idy“, ,,A rm ow ax“ , „Ac- 
raw ax “ i inne. W iększe znaczenie przem ysłow e 
m ają  am idy w ysokodrobinow ych kw asów  tłusz
czowych, p roduk ty  o tem pera tu rze  topnienia 
90— 105°C, łatw o rozpuszczalne w alkoholach, 
octanach i ketonach. Z astępują  one wosk karna- 
uba i m ontanow y przy  w yrobie po litu r i im pre
gnacji wodoodpornych tkanin . U żyte do p re 
paratów  em ulgujących dają  dobre neu tra lne , 
niejonow e zwilżacze dla przem ysłu w łókienni
czego. Cennym i em ulgatoram i są rów nież amo
nowe sole kw asów  tłuszczow ych i „m ydła am i
now e“ pow stałe w reakcji kw asów  ' tłuszczo
w ych z tró jetanoloam iną. Te ostatn ie — np. 
s tearyn ian  tró je tanoloam iny „TES“ — rozpow 
szechnione są w  kosm etyce.

P rodukcja  syntetycznych kw asów  tłuszczo
w ych dostarczy krajow ego surow ca także dla 
cennych pochodnych azotow ych produktów  
woskowych.

M ieszanki woskowe

Obok czystych gatunków  wosków n a tu ra l
nych i syntetycznych spotyka się w  hand lu  
także m ieszanki woskowe. Na ogół w  przem y
śle n ie są stosow ane woski czyste lecz ich m ie
szaniny o tak im  składzie i w łasnościach, jak ie  
na jlep ie j odpow iadają danej wytwórczości. Spo
tykam y następu jące rodzaje m ieszanek:

a) m ieszanki poszczególnych wosków n a tu 
ralnych  oraz wosków na tu ra lnych  z p a ra 
finą naftową-

b) m ieszanki poszczególnych wosków n a tu 
ralnych  z syntetycznym i.

c) m ieszanki poszczególnych wosków z ży
wicami.

d) m ieszanki poszczególnych wosków z ży
wicami i kauczukiem .

e) m ieszanki poszczególnych wosków z e te 
ram i celulozy.

a) Główną grupę w m ieszankach wosków na
tu ra lnych  stanow ią tzw.- „woski cerezynow e“ .

Podstaw ą ich jest parafina, zaś wosk karnauba 
i kandelilla  stosow ane są dla u tw ardzen ia  pro
duktu , a wosk pszczelny, ozokeryt i inne dla 
nadania m ieszance odpow iedniej s tru k tu ry  (np. 
82 cz. parafiny  i 15 cz. ozokerytu  +  3 cz. wo
sku karnauba). W ybitny u tw ardn ia jący  w pływ  
wosku karnauba  w idać w  zamieszczonej poni
żej tabelki:

karnauba t. topn. 85° C 
% dodatku

cerezyna  
t. topn, °C

parafina  
t. topn. °C

0 72,7 60,1
5 79,1 73,9

10 80,5 79,2
15 81,6 81,1
25 32,9 81,1

’

W oski cerezynow e znajdu ją  się w  hand lu  w 
kolorze czarnym , żółtym  i białym .

b) Woski syntetyczne są dodaw ane do n a tu 
ralnych  zw ykle dla podniesienia ich tem pera
tu ry  topnienia, dla uzyskania produktów  
tw ardszych. C harak terystyczne jest, że efekt 
dodatku  jest p roporcjonalnie najw iększy przy  
m ałych ilościach wosku tw ardego. Jeśli syn te 
tyczne woski n ie m ieszają się z natu ralnym i, 
w tedy  jako dodatek w pływ ający  korzystnie na 
zm ieszanie m ają  zastosowanie wyższe kw asy 
tłuszczowe.

c) Sporządzanie m ieszanek woskowo-żywicz- 
nych n a tra fia  na trudności p rzy  łączeniu żywic 
z woskam i o charak terze węglowodorowym . W 
użyciu są m ieszanki wosków oraz w olnych kw a
sów tłuszczow ych z kalafonią, żywicą kum aro
now o-indenow ą, m ieszanki ze spolim eryzow a- 
nym i żyw icam i częściowo estryfikow anym i g li
ceryną itp. P ro d u k ty  te  m ają  większą przyczep
ność i wyższą tem p era tu rę  topnienia niż woski 
użyte  do m ieszanek i znajdu ją  przew ażnie za
stosow anie w  przem yśle elektrotechnicznym . 
Żyw ice syntetyczne —  akry la ty , żywice feno
lowe i m ocznikowe łatw iej m ieszają się z kw a
sam i tłuszczow ym i niż z w ęglow odorow ym i w o
skami-

d) M ieszanki w oskow o-kauczukow e i wosko- 
wo-kauczukow o-żyw iczne są stosow ane głównie 
do izolacji w  przem yśle e lektrotechnicznym  i 
gum owym , ze w zględu na w łasności adhezyjne.

e) K orzystny w pływ  na tw ardość wosków ma 
dodatek eterów  i innych  pochodnych celulozy,
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któ re  łatw o m ieszają się z woskam i esterowym i, 
lecz trudno  z węglowodorowym i. D odatki te 
podnoszą w ybitn ie  tem p era tu rę  topnienia w o
sków, ich tw ardość i połysk i są stosow ane zwy
kle w ilości k ilku  procent.

tem p. topn. w osk u  w  °C

tem p. topn. 
w osku  z do
datkiem  10% 
ety lo -ce lu lo -  

zy

temp., topn, 
w osk u  z do
datkiem  25% 
ety lo -ce lu lo -  

zy

w osk  p szcze ln y  b ielony 62,5 103,5 144
,, m ontanow y ,, 69,5 86,5 115
., karnauba 82,0 100,5 122

k w as stearyn ow y techn. 55 56 71

Prak tyczne znaczenie posiada rów nież doda
w anie m ydeł m etalicznych wyższych kwasów 
tłuszczowych. M ydła te  mogą być w ytw arzane 
w wosku przez zm ydlanie w olnych kwasów 
tłuszczow ych tlenkam i glinu, w apnia, cynku, 
m agnezu lub też preparow ane oddzielnie i na
stępnie m ieszane z woskami. Już  obecność 1% 
m ydeł podnosi znacznie tem pera tu rę  topnienia 
i połysk wosku. Z woskam i o charakterze w ę
glow odorow ym  m ieszają się łatw o tylko przy 
dodatku kw asów  tłuszczowych. M etaliczne m y
dła wyższych kw asów  tłuszczowych, głównie 
s tearyn iany  —  są często używ ane w m ieszan
kach w oskow ych znajdujących zastosowanie 
przy  w yrobie past, politur, ołówków, papierów  
w odoodpornych i w kosm etyce.

K ró tk i przegląd w ażniejszych gatunków  wo
sków syntetycznych  obrażuje w yraźnie, że a- 
so rtym en t ich jes t bogatszy od asortym entu  
wosków natu ra lnych , są więcej zróżnicow ane 
pod w zględem  własności i zastosowania i z po
wodzeniem  zastępują na rynkach  woski n a tu 
ralne. W naszych w arunkach  gospodarczych 
należy położyć cały nacisk na syntezę wosków. 
W ydaje się, że z uw agi na k rajow e surow ce w 
ram ach P lanu  6-letniego najbardziej celowe 
byłyby następujące główne drogi tej syntezy:

a) O trzym anie m ożliwie dużej ilości ga tun 
ków wosków o pow ażnym  znaczeniu prze
m ysłow ym  z m akroparafiny.

b) O trzym anie wosków w oparciu o wyso- 
kodrobinow e syntetyczne kw asy tłuszczo
we.

c) O pracow anie możliwości w yzyskania k ra 
jow ych lignitów  d la otrzym ania wosku 
m ontanow ego i dalszej jego przeróbki na 
jasne woski tw arde  w edług p a ten tu  pol
skiego N r 33690 albo podjęcia ich produk
cji na  w osku m ontanow ym  z im portu 
(ZSRR, CSR, NRD).
Woski te  m ogłyby stanow ić także cenny 
dodatek do wosków produkow anych z m a
kroparafiny.

Rozwój syntezy wosków w ym aga w spółpra
cy ze strony  przedstaw icieli zainteresow anych 
przem ysłów  z producentam i wosków. Rozwój 
ten  zm ierza do pow iększenia asortym entów  ga
tunków  obecnie produkow anych o woski tw ar
de, szczególnie p rzydatne  do w yrobu past, m ięk
kie i obojętne — dla celów kosm etycznych i 
farm aceutycznych — i o szereg innych rodza
jów  specjalnie nadających  się dla poszczegól
nych gałęzi przem ysłu.

Z drugiej strony  należy przezw yciężyć pe
w ien konserw atyzm  w stosow aniu znanych już 
od daw na im portow anych wosków n a tu ra lnych  
i syntetycznych, przeprow adzić szerokie próby 
zastąpienia ich przez syntetyczne woski k ra jo 
we i ew entualn ie w  pew nym  stopniu dostoso
wać do tych ostatn ich  recep tu ry  technologicz
ne. Je s t bowiem  zrozum iałe, że w  okresie P la 
nu 6-letniego będziem y dążyć do uniezależnie
nia się od im portu  rów nież na  tym  odcinku 
produkcji.
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Nowe środki gryzoniobójcze
A. B o ja n o w sk a  

(D ział Inżyn ierii Sanitarnej P ań stw ow ego  Z akładu H igieny)

Z asadnicze problem y zw alczan ia  szkod liw ych  gryzoniów  za pom ocą trucizn po
karm ow ych . Przegląd  now ych  organicznych środków  gryzoniobójczych pod w zglą
dem  w ym aganych  w łaściw ości. Szczegółow a charakterystyka 3-a -fen y lo -/? -acety lo -  
ety lo -4 -h yd rok syk u m aryn y  jako środka pokarm ow ego przeciw gryzoniow ego.

PaccMOTpeHŁi ocuoBHbie npoSjieMŁi 6opb6bi c BpegHfaiMn rpbreyHaMn npn noMoipH 
KopMOBbix OTpaBWTejtefł. flaH o63op h o b l i x  opraHMaecKux p o f lS H T n p n f lO B  u  npejątaB- 
jiaeMbie mm CBOiicTBa. IIpuB esena noflpo6nafi xapaKTepMCTMKa 3-a-c£)eHHji -  /?-ape- 
TMJI -  3TMJI -  4-rMflpOKCM-liyMapMHa KaK KOpMOBOrO pOflSHTMUMga.

P rincipal problem s of com bating rodents by m eans of a lim en tary  poisons. A  cri- 
fica l su rvey  o f n ew  organic rodenticides. A  d etailed  characteristics o f 3 -a -p h en y l-  
tf-aceth y l-eth y l-4 -h yd roxycou m arin  as an a lim entary rodenticide agen t is  given .

Zw alczanie szkodliw ych gryzoni: szczurów i 
m yszy jest problem em  o ogrom nej doniosłości 
zarów no pod w zględem  san ita rnym  jak  i ekono
m icznym. N ajradykaln iejszym  sposobem  w alki 
jes t tępienie gryzoni za pom ocą środków  che
m icznych pokarm ow ych polegające n a  w ykła
dan iu  w  m iejscach p rzez  nie naw iedzanych tru 
cizn przygotow anych na  odpowiednio dobra
nym  podłożu żywnościow ym  tzw. przynęcie.

W ostatnim  dziesięcioleciu coraz bardziej 
wchodzą w  użycie, jako środki przeciw  gryzo
niom, truc izny  organiczne w przeciw ieństw ie 
do poprzednio stosow anych nieorganicznych 
jak  siarczan talaw y, arszenik w zględnie arsenin  
sodu, fosforek cynku czy też  w ęglan  baru . N aj
lepiej opracow ane, a  n iek tó re  już  stosow ane na 
szeroką skalę są 4 p rep a ra ty  organiczne: A ntu, 
związek „1080“, W arfarin  (am erykańkie) oraz 
C astrix  (niemiecki).

Idealny  pokarm ow y środek gryzoniobójczy 
w in ien  posiadać następujące cechy: 1) M usi być 
bezwonny, pozbaw iony przykrego  sm aku  oraz 
niew yczuw alny, nie w yw ołujący podejrzliw ości 
i chętnie przy jm ow any przez gryzonie. 2) M usi 
zabijać skutecznie w  m ałych daw kach; pożąda
ne jes t aby działanie jego polegało na  w yw o
ływ aniu  pragn ien ia  lub  duszności tak, aby  p rzy 
m uszał zatru tego gryzonia do w ychodzenia z nor 
i k ry jów ek na  zew nątrz. Nie pow inien rów nież 
w yw oływ ać odporności ani przyzw yczajen ia  (w 
w ypadkach przeżycia) u  gryzoni, k tó re  pobrały  
daw kę niższą od śm iertelnej. 3) M usi być trw a 
ły  pod względem  chem icznym  czyli nie zm ie
niać właściwości podłoża oraz nie ulegać rozk ła
dowi w  w arunkach  przechow yw ania i w  w aru n 

kach terenow ych po w yłożeniu. 4) Cena jego 
m usi być przystępna, a  przygotow anie w  w ięk
szych ilościach nie pow inno nastręczać specjal
nych trudności. 5) M usi być selektyw ny, to zna
czy być silnie toksyczny d la m ałych  gryzoni, a 
m ało lub  nietoksyczny dla człowieka, zw ierząt 
dużych i p tac tw a  czyli m usi n ie być niebez
pieczny dla otoczenia przy  m asow ym  stosow a
n iu  w  terenie. 6) W inien posiadać opracow aną 
o d tru tkę  na  w ypadek  przypadkow ego zatrucia.

P rzy  uw zględnieniu  pow yższych w ym agań 
staw ianych  środkom  dera tyzacy jnym  będą roz
patrzone w ym ienione n a  w stępie, będące w  uży
ciu p rep a ra ty  oraz k ilka  innych, k tó re  dotych
czas nie znalazły szerszego praktycznego zasto
sowania.

A n tu .
A ntu  a — naf tyło tiom ocznik został już szcze

gółowo om ówiony w polskim  p iśm iennictw ie 
w  a rty k u le  D. Im ielskiej i J. K uleszy x).

Z w ią z e k  „10 80 “ .
Zw iązek „1080“ —  fluorooctan sodu jes t to 

bezparw na drobnokrystaliczna substancja  nie 
posiadająca sm aku i zapachu.

O trzym uje się go w  sposób stosunkow o pro
sty  wychodząc z kw asu  chlorooctowego poprzez 
szereg ko lejnych  przem ian:

CH.CICOOH -  CHoC1COOC2H5 —  -  

-  CH2JCOOC2H5 CH,FCOOC2H3
(CH2FCOO)2Ba CH ,FCO O H
N a2C 0 3_̂  C H 2FC 00N a

przeprow adzanych w  ap a ra tu rze  odpornej na 
działanie fluo ru  i jego związków. P rzy  produk-
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cji na  szerszą skalę fluorooctan sodu jest środ
kiem  niezbyt drogim.

M echanizm  działania na organizm  zw iązku 
„1080“ polega na  w yw ołaniu  objaw ów  m igota
n ia  przedsionków  serca, prow adzących do n ieu
chronnego i p raw ie natychm iastow ego zejścia. 
Padłe gryzonie znajdow ano tuż w  pobliżu m iejsc 
w yłożenia tru tk i; może w pływ ać to ostrzegaw 
czo i odstraszająco na  pozostałe osobniki, gdyż 
jedną z dom inujących cech psychiki szczura 
jest silnie rozw inięta ostrożność i podejrzli
wość.

L aborato ry jne  badania  na  szczurach białych, 
norw eskich i czarnych w ykazały, że fluorooctan 
sodu podaw any w daw kach niższych od śm ier
telnych, w yw ołuje słabą odporność zanikającą 
po upływ ie 7 do 14 dni, co m ogłoby mieć w pływ  
na  skuteczność akcji deratyzacy jnej, gdyby ko
le jne  truc ia  przeprow adzać w  zbyt k ró tk ich  od
stępach czasu.

M inim alna daw ka śm iertelna, zab ijająca co 
najm niej 50%  zw ierząt doświadczalnych, w y
nosi w  m g/kg  wagi ciała): 2.3)

pies
kró lik
Świnia
kot
św inka m orska 
koza
szczur b runatny  

„ norw eski 
czarny

m ałpa
kurczak
koń

0,1  —  0,2 
0,3 
0,3 
0,3

0,3

3

0,4
0,7

5
1

5 — 7,5
6 — 7

1

D aw kę śm ierte lną  d la człowieka określa się 
na 5 — 10 m g/kg.

Znaczna rozpuszczalność w  wodzie w  połą
czeniu z w ysoką toksycznością pozw ala używać 
ten  p rep a ra t w  bardzo niskich stężeniach, przy 
czym nie zachodzi obawa, aby w  tych  w aru n 
kach gryzonie m ogły wyczuć jego obecność i na
brać nieufności do za tru tych  przynęt.

Zastosow anie: 4 g /li tr  wody w  specjalnie 
ustaw ionych poidłach w zględnie 2%o w żyw
ności. '•%

Oblicza się, że środek ten  pow oduje w  99% 
śm iertelność szczurów. Odnosi się to  do d e ra ty 
zacji okrętów  podczas przesto jów  w portach  
przeprow adzanych głównie przy zastosowaniu 
fluorooctanu sodu, gdyż nie istn ieje  wówczas 
możliwość niebezpieczeństw a dla otoczenia.

Ze w zględu na  silne w łasności tru jące  nie 
ty lko dla gryzoni, lecz także d la  zw ierząt do
m owych, pożytecznych dzikich oraz ludzi, w 
S tanach Zjednoczonych A. P. sprzedaż fluo
rooctanu sodu jest kontrolow ana, a jako  środek 
dera tyzacy jny  może on być stosow any w yłącz
nie przez pracow ników  służby zdrow ia prow a
dzących w alkę ze szczurami.

C a s tr ix

C a s tr ix 4) jes t to bezw onny i bezsm akowy 
związek rozpuszczalny w  wodzie i posiadający 
w ybitne w łasności tru jące.

O trzym uje się go z m ocznika i estru  acetylo- 
octowego:

NH2C0NH2+2CH3C0CH2C02C2H3 •

+  2CH3C02C2H54H 20

V
OH

H

0H

NH

n (c h 3)2 CL
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w w yniku  ostatnej reakc ji o trzym uje się z 20%> 
w ydajnością nieczynny izom er oraz z 60%  — 
czynny izom er C astrix  —  2-chloro-4-dw um ety- 
loam ino-6-m etylo-pirym idynę.

Daw ki śm iertelne w ynoszą (w m g/kg  w agi):'

szczur biały i b ru natny  1 — 1,25 
m ysz 0,42 (+0,05)
św inka m orska 2,66 (+ 0,10)
kró lik  5
pies 0,5 — .1
człowiek 6

Podobnie do A ntu  daw ki śm iertelne w  zimie 
m uszą być znacznie wyższe i np. dochodzą dla 
szczura białego do 2,6 m g/kg  wagi. D la p tactw a 
domowego C astrix  jes t stosunkow o mało tok
syczny.

M echanizm  działania jego polega na poraże
n iu  centralnego system u nerw owego. C harak te
rystyczne konw ulsje następu ją  już w  15 do 45 
m inut niezależnie od sposobu i drogi podania 
trucizny, a śm ierć zachodzi dopiero w  k ilka go
dzin po pobraniu.

O d tru tką  je s t N em butal (sól sodowa kw asu 
1-m etylo-butylo-etylobarbiturow ego), k tó ra  jest 
skuteczna przy  dziesięcio i dw udziestokrotnej 
dawce śm iertelnej i działa naw et już po w ystą 
p ieniu  konw ulsji, wówczas jednak  należy ją  po
daw ać w ielokro tn ie  w ciągu k ilku  godzin 
u szczura i w ciągu k ilkunastu  u psa.

C astrix  stosuje się w  stężeniu  0,5 do l°/o w 
przynętach , najlepiej w  ziarnie im pregnow anym  
w odnym  roztw orem , k tó re  to p rzynęty  są chęt
n ie z jadane przez szczury i myszy.

W Niemczech w okresie ostatniej w ojny opra
cowano jako środki gryzoniobójcze obok Ca- 
s tr ix u  „M uritan“ (p-chloro-fenylo-dw uazotio- 
mocznik) oraz związek bez nazw y handlow ej 
o wzorze

p — (CH3)2 N —  C6H4—N = N — S 0 3Na

Po w ojnie licencje i p a ten ty  dotyczące tych 
p reparatów  przypadały  w  ram ach odszkodo
w ań w ojennych Anglii.

W spom niany związek dw uazow y nie posiada 
sm aku i zapachu i dobrze rozpuszcza się w  wo
dzie. O trzym uje się go łatw o przez trak tow anie  
p roduktu  dw uazow ania p-dw um etyloam ino-ani- 
liny  kw aśnym  siarczynem  sodowym. Toksycz

ność jego jes t znacznie niższa od toksyczności 
C astrixu, daw ka śm ierte lna  dla szczura, m yszy 
i kota w ynosi około 60 m g/kg  wagi, zabija jed 
nak  szybciej i w  sposób bardziej hum an ita rny  
niż Castrix. W ypróbow ano go w  stężeniach 2% 
i w yższych w  żywności, głównie używ ając 
jako p rzynęty  ziarna zbożowego, k tó re  by
ło chętnie spożywane przez gryzonie.

T rzy te p repara ty , a  szczególnie Castrix, są 
silnie toksyczne dla ludzi i wszelkiego rodzaju 
zw ierząt. Są więc niebezpieczne w użyciu. Nie 
zostały jeszcze dostatecznie zbadane biologicz
nie tak, że dopiero w w yniku  dokładniejszych 
dośw iadczeń m ożna będzie w yw nioskow ać czy 
będą się nadaw ały  do masowego zwalczania 
gryzoni.

Należy wspom nieć ń  fluoroacetofenylohydra- 
zydzie tzw. „ F a n y  l i n  e“, 5) dość trudno  roz
puszczalnej w  wodzie substancji, chętnie p rzy j
m ow anej przez gryzonie labora to ry jne  i nie zba
danej jeszcze na szczurach dzikich. Daw ki 
śm iertelne Fanyline w ynoszą (w m g/kg  wagi 
ciała):

szczur b iały  9,1 (+2,7)
mysz 45
gołąb 7,2 (+0,6)
królik  1,3
św inka m orska 0,65 — 1,3
kot 0,25 — 0,5
pies 0,1 — 0,25

Przeprow adzano rów nież dośw iadczenia z tio- 
sem ikarbazydem 6) posiadającym  tak  jak  A n
tu  i M uritan  grupę tiom ocznikową. Je s t to 
związek łatw o rozpuszczalny w wodzie bez 
sm aku i zapachu. C hętnie je s t pobierany  przez 
gryzonie labo ra to ry jne  zarów no w  roztw orze 
jak  i w  przynętach . D aw ka śm ierte lna  dla 6 ro
dzajów  zw ierząt dośw iadczalnych w aha się w 
granicach 10 — 60 m g/kg w agi ciała. D ziałanie 
jego polega na w yw ołaniu  p łucnych w ysię
ków sprow adzających śm ierć w  1 do 3 godzin 
po pobraniu  tru tk i.

O przydatności tych  2 ostatn ich  związków 
jako  p rak tycznych  środków  gryzoniobójczych 
b rak  bliższych danych.

W piśm iennictw ie poświęconym  tej gałęzi 
w iedzy spotyka się w zm ianki o stosow aniu jako 
środków  deratyzacy jnych  2 ,4-dw unitro-o-kre- 
zolu i 2 ,4-dw unitro-a-nafto lu , tzw. żółcieni Vic
to ria  i żółcieni M artiusa 7), związków bez sm a
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ku i zapachu, k tó rych  m echanizm  działania 
przypisyw any jest w yw oływ aniu  zaburzeń 
u tlen ian ia  tkankow ego. Ich daw ki śm iertelne 
wynoszą 50 do 100 m g/kg  w agi szczura, jed 
nakże są one raczej używ ane w postaci soli so
dowych, rozpuszczalnych w wodzie, jako środ
ki dezynsekcyjne do tęp ien ia  szkodników w rol
nictw ie.

W a r ja r  in

Pozostaje jeszcze do om ówienia tzw. „zwią
zek 42“ inaczej W arfarin , je s t to 3-a-fenylo-/?-

acety lo-ety lo-4-hydroksykum aryna 8). O trzy 
m uje się go z salicylanu m ety lu  przez zacety- 
lowanie g rupy  w odorotlenow ej, w ew nątrz czą
steczkową kondensację na 4 hydroksykum ary- 
nę oraz dalszą kondensację tej ostatniej z ben- 
zaloacetonem.

W arfarin  różni się sposobem  zastosowania 
i m echanizm em  działania od w szystkich dotych
czas znanych i używ anych środków  deratyza- 
cyjnych i zapew nia zupełnie nowe podejście do 
zagadnienia zwalczania gryzoni za pomocą tru 
cizn pokarm ow ych.

0 CgH5CH_CHCOCH CL P
Z  —  CH — CH2 

ĆgHt. ĆOCH, 
OH 6 s j

W szystkie poprzednio stosow ane trucizny  po
siadały pew ne ogólne cechy charakterystyczne, 
k tó rych  W arfarin  jest pozbaw iony, a m ianow i
cie: zabijały  po podaniu  jednorazow ej daw ki 
śm iertelnej, k tórej wielkość zależna była od tok 
syczności środka oraz pow odow ały w  m nie j
szym  lub  w iększym  stopniu nabycie w strę tu  czy 
■też podejrzliw ości w  w ypadkach pobrania  daw 
ki niższej od śm iertelnej. Na sku tek  ostatniej 
właściwości trudno  jest szczury w yplenić całko
wicie, gdyż zawsze pew ien odsetek op iera  się 
działan iu  trucizn  naw et p rzy  w ielokrotnym  se
ry jn y m  pow tarzaniu  truc ia  za pomocą roz
m aitych  środków  i rozm aitych  przynęt.

Usiłow ania w alki ze szczuram i i m yszam i szły 
zatym  w kierunkach: 1) w ykryw ania  coraz sil
niej toksycznych p repara tów  o łagodnym  i dob
rym  sm aku tak, aby w pierw szym  zetknięciu 
się gryzonia z za tru tą  p rzynętą  pobrał on w y
starczającą do spowodowania śm ierci dawkę; 
w  tym  sam ym  też celu prak tyczną zaw artość 
procentow ą trucizn  w  przynętach  daje się 10 
i więcej kro tn ie w yższą od obliczonej n a  podsta
wie daw ki śm iertelnej, zaw artej w  jednorazo
wej porcji konsum ow anej przez gryzonia; 2) w y
k ryw an ia  substancji o przyciągającym  smaku,

k tó re  by m askow ały obecność trucizny  i czyniły 
p rzynętę  bardziej godną zaufania; 3) ulepszania 
techniki przygotow yw ania przynęt, przy  czym 
dla zw abienia gryzonia rodzaj i jakość przynęt 
byw ają  często zm ieniane i urozm aicane.

W arfarin  pozw ala uniknąć w ielu  powyższych 
trudności i niedogodności. N ie je s t on w pełnym  
znaczeniu tego słow a trucizną, gdyż nie zabija 
szczura przy  jednorazow ym  podaniu  naw et w 
ilości 50 m g/kg  wagi ciała. N atom iast podaw any 
k ilkak ro tn ie  w  łącznej daw ce ca 5 m g/kg wagi 
szczura (jak w ykazały  doświadczenia, zarówno 
labora to ry jne  jak  i terenow e) pow oduje w ystą
pienie śm iertelnej choroby na  skutek  w strzy 
m ania w  organizm ie w ytw arzan ia  pro trom biny , 
a więc obniżenia stopnia krzepliw ości krw i 
i w yw ołania k rw aw ień  w ew nętrznych. Zalicza
ny  on jes t do g rupy  związków antagonistycz- 
nych do w itam iny  K. W arfarin  czy to podaw any 
sondą do żołądka w  zaw iesinie w  o leju  jad a l
nym , czy też w  żywności nie pow oduje odpor
ności ani przyzw yczajenia w  najm nie jszym  n a 
w et stopniu. Przeciw nie działanie jego jes t po
wolne i kum ulacyjne. Je s t on nieco bardziej 
efek tyw ny gdy je s t podaw any codziennie, niż 
co d rug i dzień i w ym aga 4 do 5 ko lejnych  po
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b rań  p rzynęty  zaw ierającej 0,1 mg, a naw et 
ty lko  0,05 m g na  g żywności, najlep iej m ąki, 
ze względu na  rów nom ierność w ym ieszania. 
P rzy  innych stężeniach np. 6,25 /ig/g p rzynęty  
okres podaw ania przedłuża się, w tych razach 
jednak  całkow ita daw ka w ystarczająca do spo
w odow ania śm ierci w ynosi przeciętn ie 2,87 
m g/kg wagi szczura. Z w ierzęta padają  od 5 do 
8 dnia licząc od pierw szego podania p rep a ra 
tu, a p rzy  daw kach dziennych bardzo  niskich 
okres ten  m oże przeciągnąć się do 2 tygodni.

P rzy n ę ty  za tru te  W arfarinem  są chętnie zja
dane przez gryzonie i nie pow odują ani w strę 
tu, ani naw et najm niejszej podejrzliw ości; po 
częściowym spożyciu szczur w raca do napoczę
tej uprzednio p rzynęty  i z zaufaniem  konsu
m uje  ją  nadal. A utorzy  am erykańscy, k tórzy 
badali przydatność W arfarinu  jako środka de- 
ratyzacyjnego, nazw ali go „sam oprzynęcają- 
cym “, poniew aż gryzonie doświadczalne labora
to ry jne  i dzikie m ając do w yboru zaw ierającą 
ten  związek p rzynętę  oraz żywność n ieza tru tą  
z jadały  rów nolegle obydwie, a naw et w  końco
wych fazach badań  stosunek spożytej żywności 
zatru te j do n iezatru tej często w zrastał.

P rzy  stosow aniu W arfarinu  w  teren ie  mogą 
zdarzać się (jak to zachodzi i przy  innych środ
kach gryzoniobójczych) pośrednie zatrucia  ko
tów  i psów, k tó re  przez okres k ilku  dni zjadały  
za tru te  nim  szczury czy m yszy, jednak  przypisać 
je  należy raczej zaw artości tego zw iązku w 
przew odzie pokarm ow ym  niż w  tkankach  za tru 
tych  gryzoni.

N iew ątpliw ie W arfarin  jest szkodliw y dla 
w szystkich organizm ów  wyższych, gdy jes t po
b ierany  w  pow tarzających  się daw kach. Nie
bezpieczeństwo jednak  zależy głównie od dozo
w ania oraz m etody rozdziału i w ykładan ia  t ru 
tek. Należałoby opracow ać dokładne in strukcje  
dotyczące techniki stosow ania W arfarinu  w p ra 
cach terenow ych. P rzy  proponow anych do p ra k 
tycznego stosow ania stężeniach 0,005%, a  n a j
wyżej o 0,01% w przynętach, człowiek o wadze 
70 kg m usiałby zjeść jednorazow o 35 do 70 kg 
m ąki zatru te j W arfarinem , aby pobrać daw kę 
50 m g/kg  swej wagi, k tó ra  to daw ka podana 
jednorazow o szczurowi nie pow oduje jeszcze 
śmierci. W zględnie człowiek m usiałby spożywać 
przez czas 4 —  5 dni codziennie p rzynajm niej 
po l k  do 1 kg p rzynęty  zatru te j, aby  przyjąć 
łącznie 200 m g czyli około 3 mg/kg swej wagi,

co m ogłoby być przyczyną w ystąpienia śm ier
telnej choroby. Ja k  w idać z powyższego współ
czynnik bezpieczeństw a dla u stro ju  ludzkiego 
jest zasadniczo wysoki, a możliwość przypadko
w ych zatruć m ało  praw dopodobna. W celu un ik 
nięcia niepożądanych za truć  zw ierząt domo
wych, badacze W arfarinu  zalecają stosowanie 
tuneli skonstruow anych z desek um ieszczonych 
pod ką tem  45° m iędzy ścianą budynku  a ziemią 
względnie podłogą tak, aby wyłożone tru tk i nie 
były  im  dostępne.

Dośw iadczenia terenow e w ykazały, że W ar
fa rin  pow odow ał śm ierć szczurów  w  85%  do 
100%, podczas gdy rów nolegle prow adzone ba
dania z A ntu  i siarczanem  ta lu  sprow adzały 
śm iertelność szczurów w  50%  —  80%  dla A ntu 
i w  72%  —  94%  dla tru tk i  talow ej. Zasadniczo 
p rzy jm u je  się, że pogłowie, k tó re  się uratow ało  
po odpowiednio przeprow adzonej akcji odszczu- 
rzania za pomocą dobrego środka pokarm owego 
może wynosić najw yżej 10% stanu  p ierw ot
nego.

Dalsze badan ia  biologiczne nad W arfarinem  
są w  toku, jednak  już z dotychczasow ych nie
licznych bo zaledwie 4 prac, z k tó rych  3 dostęp
ne są jedyn ie  w  streszczeniach, m ożna rokować 
m u dużą przyszłość jako  efek tyw nem u i rady
kalnem u środkow i dera  ty  zacyj nem u, a poniew aż 
stosow any jes t w  bardzo  niskich stężeniach, 
koszty zw iązane z użyciem  nie pow inny być zbyt 
wygórowane. P rzyczyni się on z pewnością do 
zm niejszenia m ożliwości zakażania chorobam i 
przenoszonym i przez gryzonie i ich insek ty  oraz 
pozwoli na  zm niejszenie s tra t gospodarczych 
przez nie pow odow anych.

W Dziale Inżynierii S an itarnej Państw ow ego 
Zakładu H igieny zsyntetyzow ano tę  pochodną
4-hydroksykum aryny  i przystąpiono do badań 
biologicznych na  szczurach b iałych  i dzikich, pó 
ukończeniu k tó rych  będą przeprow adzone do
św iadczenia terenow e.
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B adania współczesne n a d  ekslrakcjq 
paliw stałych

J. G ilew icz

B adanie budow y w ęg la  kam iennego, brunatnego i torfu na drodze ekstrakcji przy 
pom ocy rozpuszczaln ików  jest zagadnien iem  skom plikow anym , gdyż p a liw  stałych  
nie m ożna przeprow adzić do roztw oru bez rozkładu, a w ięc  bez zm iany ich  w ła 
sności. P oszczególn i badacze stosują często odm ienne m etody pracy, to też publiko
w an e  przez n ich  w y n ik i są trudne do in tep retacji i  porów nania. Jak kolw iek  do
tych czasow e osiągn ięcia  w  tej dziedzin ie na leży  określić jako skrom ne, w y n ik i ba
dań la t ostatnich  pozw alają  przypuszczać, że stosow an ie now oczesnych  m etod f i 
zyko-chem icznych  doprow adzi do pow ażniejszych  osiągn ięć w  tej dziedzin ie ch e
m ii w ęgla.

M c c j i e g o B a H n e  C T p y K T y p b i  K a i w e m i o r o  h  S y p o r o  y r j i n  n  T e p e r a  M e r o g o M  s x c T p a x u w M  

H B jia e T C H  o u e H b  CJI03KHOM  3 a g a u e M ,  T a x  x a x  p a 3 H b i e  B u g b i  T B e p g o r o  T o ru iM B a  p a c T B O -  

p i i a c b  p a 3 J i a r a r o T C H  w  n x  C B O ń C T B a j i 3 m c h h i o t c h .  M H T e p n p e T a p u H ;  u  c p a B H e r a i e  n o j i y -  

H e H H b ix  p a 3 j in H H b iM M  H c c j ie g o B a T e j i H M w  p e 3 y j ib T a T O E  H B j i n e T c a  g e j i o M  H e j i e r x i i M ,  T a x  

x a x  M e T o g b i  M c c j ie g O B a H M ił O T J iM u a j in c b  g p y r  o t  g p y r a .  Æ o c T H J K e n n a  b  o t o ü  o ó J ia c T w  

g o  H a c T o a i p e r o  B p e M e n w  H e 3 H a H K T e j ib H b i ,  o g H a x o  m o j x h o  n p e g n o j i a r a T b  H a  o Ć H O B a -  

HMM M c c jie g O B a H M M  n o c j i e g n x  J i e r ,  h t o  n p H M e n e H n e  h o b m x  q t ) H 3 w x o - x w M H H e c x n x  M e -  

TO gO B  n 0 3 B 0 J I H T  gO C T M T H yT b  3 H a * IM T e jIb H b IX  p e 3 y j I b T a T O B  B 3T O Ü  O T p aC JIH  XHM HM  y r j i H .

T he d ifficu lty  of th e  in vestiga tion  of coal com position  by extraction  w ith  so l
ven t ' is  produced by  th e  im p ossib ility  o f bringing solid  fu els into solu tion  w ith ou t  
any change in  chem ical com position. D ifferen t investiga tors often  apply various  
m ethods o f w ork  and th e  in terpretation  and com parison of their resu lts is  very  
d ifficu lt. A lthough  the ach ievem ents in th is branch are m odest so far, th e  conclusion  
of la st years in vestiga tion s g ives a prospect, th at th e  app lication  of m od em  p h y
sico -ch em ica l m ethods m ay lead  to im portant ach ievm ents in  that chapter o f ch e
m istry  of coal.

Wstęp. liw > obok znaczenia teoretycznego, będą m iały
Paliw a stałe  należą do tych  surowców, bez Poważne konsekw encje praktyczne.

k tó rych  rozwój nowoczesnego przem ysłu  byłby badań
nie do pom yślenia. O statn ie dziesiątki ła t p rzy 
niosły cały szereg now ych możliwości zasto- Jeżeli chodzi o m etodykę badań  paliw  s ta 
sow ania przem ysłow ego paliw  stałych. Mimo łych, je s t ona bardzo różnorodna i obejm uje
tych n iew ątp liw ych osiągnięć w  praktycznym  m etody czysto fizyczne, m etody czysto che-
w ykorzystaniu  paliw , ich s tru k tu ra  pozostaje m iczne i fizyko-chem iczne. M etody chem iczne
w łaściw ie n iew yjaśniona, a osiągnięte w  tej polegają na rozfrakcjonow aniu  paliw a na  skła-
dziedzinie w yniki nie pozw alają jeszcze na dniki i poddan iu  poszczególnych składników
w yciągnięcie bardziej ogólnych i w iążących działaniu tak ich  odczynników , k tó re  w ykazu ją
wniosków. M ożna więc powiedzieć, że zagad- reakcje  charak terystyczne  dla istn iejących  w
nienie s tru k tu ry  paliw  stałych  jes t nadal dla danej cząsteczce g rup  charak terystycznych ,
nauk i zagadnieniem  otw artym . Należy p rzypu- M etody frakcjonow ania  fizycznego w  znacznej
szczać, że badan ia  nad budow ą chem iczną pa- m ierze jednak  zawodzą, gdyż paliw a sta łe  są
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napew no układam i bardziej skom plikow anym i 
niż zw ykłe m ieszaniny fizyczne oraz poszcze
gólne substancje składow e paliw  są na  ogół od
porne na działanie odczynników  chem icznych.
Z tych  i innych  względów na  tej drodze udało 
się oznaczyć stosunkow o niew iele z substancji, 
w chodzących w sk ład  paliw . Stosow ane są rów 
nież m etody chem iczne o innych założeniach, 
niż wyżej w ym ienione. M etody te polegają na 
badaniu  p rzem ian  chem icznych, k tó rym  uległy 
substancje  w yjściow e paliw  w czasie całego 
procesu ich tw orzenia się. M etody te  w ym aga
ją  jednak  następu jących  założeń: 1) W ęgiel k a 
m ienny i pozostałe paliw a stałe  są pochodze
nia roślinnego. 2) Substancje w chodzące w  skład 
roślin, k tó re  dały początek paliw om  stałym , są 
identyczne z substancjam i roślin  współczes
nych. 3) L ignity  i węgle b ru n a tn e  stanow ią fa 
zy przejściow e w przem ianie roślin  na węgiel 
kam ienny. M etody czysto chem iczne n ie dają 
jednak  zadaw alających w yników  w  w yjaśn ia
n iu  s tru k tu ry  paliw  stałych. J a k  w ynika z now 
szych badań, zagadnienie s tru k tu ry  paliw  s ta 
łych w kracza w dziedzinę chem ii koloidów. 
Już  stosunkow o daw no stw ierdzono na drodze 
czysto em pirycznej zależność m iędzy w łasnoś
ciam i koloidow ym i węgla, a tak im i jego w łas
nościami, jak  zdolność do koksow ania, hydro- 
genizacji i b rykietow ania . N iektórzy badacze 
(1) są skłonni przypuszczać, że w łaśnie chem ii 
koloidów jes t dane rozw iązać zagadnienie b u 
dowy węgla.

E k s tra k c ja  p a liw  s ta ły c h

Pośród rozm aitych  m etod używ anych do b a 
dań substancji węglowej, ekstrakcja  w ęgla roz
puszczalnikam i organicznym i daje  stosunkow o 
dobre w yniki. W yjaśnienie zagadnienia w a
runków  rozpuszczania w ęgla w iąże się w znacz
nym  stopniu  z m ożliwością jego zastosow ania 
do procesów uw odorniania, dla k tó rych  węgiel 
pow inien być w pierw  przeprow adzony do roz
tw oru. B adania w pływ u rozm aitych rozpusz
czalników na  paliw a stałe  w ykazały, że w ydaj
ność ekstrakcji z danego paliw a zależy od na
stępujących  czynników : 1) Składu chem iczne
go paliwa. 2) Jego własności fizycznych i 
chemicznych. 3) S topnia jego uw ęglenia. 4) Od 
w arunków  ekstrakcji i rodzaju  rozpuszczalni
ka. Paliw o stałe daje się częściowo ekstraho
wać rozpuszczalnikam i organicznym i, przy

czym ilość ek s trak tu  w zrasta  ze w zrostem  tem 
pera tu ry , oraz osiąga m aksim um  w tem pera 
tu rze  w rzenia  rozpuszczalnika. Istn ie je  bardzo 
w ielki w ybór rozpuszczalników , a w szystkie 
dotychczas zbadane m ożna podzielić na nastę
pujące zasadnicze grupy:
1) O bojętne rozpuszczalniki (węglowodory, 

eter, alkohole, chloroform , czterochlorek 
węgla, dw usiarczek węgla).

2) Rozpuszczalniki m ieszane (np. olej an trace 
nowy).

3) Rozpuszczalniki o charak te rze  zasadowym  
(np. p irydyna, anilina, chinolina).

4) Fenole.

5) Rozpuszczalniki łączące w  sobie właściwości 
s tru k tu ry  chem icznej k ilku  związków (np. 
o-cykloheksylofenol, 1, 2, 3, 4 -te trahydro -
5-hydroksynaf ta len ).

6) Inne rozpuszczalniki (np. etylenodw uam ina).

Z w ym ienionych wyżej g rup  rozpuszczalni
ków  najm niejszą zdolnością ekstrakcji pod 
zw ykłym  ciśnieniem  odznaczają się rozpusz
czalniki pierw szej grupy, za w y ją tk iem  w ęglo
wodorów arom atycznych. N ajlepiej zbadane są 
benzen, p irydyna, nafta len , fenol i olej a n tra 
cenowy. W ydajność ekstrak tów  w zrasta  dla te 
go samego rozpuszczalnika w  m iarę  podw yż
szania tem p era tu ry  w rzenia rozpuszczalnika 
oraz ciśnienia. W tych  w arunkach  m ożna uzy
skać rozpuszczenie 70 do 90%  substancji o rga
nicznej paliw a. Rozróżniam y dw a zasadnicze 
sposoby ekstrakcji: pod zw ykłym  i pod zwięk
szonym  ciśnieniem .

E k s tra k c ja  pod  n o rm a ln y m  c iśn ie n ie m

E kstrakcja  pod norm alnym  ciśnieniem  obo
ję tnym i rozpuszczalnikam i daje  stosunkow o 
m ałą w ydajność substancji rozpuszczonych. 
Np. ek strakcja  benzenem  dla rozm aitych  paliw  
daje  następu jące  w yniki: to rf  —  4 — 6%  (jed
nak  znane są w  lite ra tu rze  to rfy  dające przy  
ekstrakcji 8 —  22,5%  bitum in), węgle b ru n a t
ne dają  do 15%  b itum in  (węgle b ru n a tn e  k ra 
jow e 6 —  9%) (2), w ęgle kam ienne 0,1 —  1% 
b itum in. Są to dane przeciętne, istn ie ją  węgle 
w ykazujące krańcow e odchylenia od tych  w y 
dajności.

Zbadane p ro d u k ty  ekstrakcji gazowych tłu 
stych  w ęgli radzieckich w ykazu ją  zaw artość
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cyklicznych nasyconych i n ienasyconych w ę
glowodorów. Z nasyconych —  w ęglowodory 
od C9H18 do C30H00. W ykazano rów nież za
w artość w  b itum inach  substancji o ogólnych 
wzorach: CnHo,,-! OH C„ H 2„.5OH, Cn H 2n.7OH 
i am in arom atycznych o liczbie atom ów  w ę
gla w  cząsteczce od 7 — 12. Nieco lepszym  roz
puszczalnikiem  okazała się m ieszanina benze
nu i alkoholu, k tó ra  daje  stosunkow o większą 
ilość ek strak tu  niż benzen, co stw ierdzono rów 
nież dla k rajow ych  w ęgli b runatnych  (3). B ar
dzo dobrym  rozpuszczalnikiem  okazała się te 
tra lina . Poniew aż ilość ek strak tu  w zrasta  ze 
w zrostem  tem p era tu ry  w rzenia  rozpuszczalni
ka, m ożna by przypuścić, że organiczną sub
stancję  paliw a stałego m ożna całkow icie roz
puścić przez dobranie rozpuszczalnika o odpo
w iednich w łasnościach chem icznych i odpo
w iednio w ysokiej tem pera tu rze  w rzenia. P ew 
nym  potw ierdzeniem  tego przypuszczenia jest 
użycie w  charak terze  rozpuszczalnika oleju an 
tracenow ego. Jednem u z badaczy (4) udało się 
praw ie  całkow icie przeprow adzić do roztw oru  
w ęgiel tłu s ty  o uziarn ien iu  2 mm, ogrzew ając 
go w ciągu 15 m in. w  tem pera tu rze  410° w  ole
ju  antracenow ym . Badacz ten  (Gillet) p rzy 
puszcza, że p rzy  ekstrakcji w  oleju  an traceno
w ym  zachodzi proces analogiczny do depolim e- 
ryzacji.

E kstrakc ja  an iliną  daje  rozm aite w ydajno 
ści, np. dla jednego z uk raińsk ich  w ęgli b ru 
na tnych  ty lko  4°/o, podczas gdy kam ienne w ę
gle Zagłębia Donieckiego dają  19,5 do 23,8% 
ek strak tu  anilinow ego. Ciekaw e je s t rów nież 
zagadnienie ek strakcji paliw  w  pirydynie. Np. 
d la w ęgla gazowego (wg Kuźniecowa) przy  
użyciu p irydyny  i jej homologów, w ydajność 
ek s trak tu  spada w  m iarę  w prow adzenia do 
p ierścienia p irydynow ego dwóch lub  trzech  
g rup  m etylow ych. In te resu jący  jes t fakt, że 
fenol i p irydyna  w yciągają  z w ęgla substancje  
o tym  sam ym  składzie. Ja k  w ykazały  badania 
Illingw orth ‘e (5) i Chorążego (6) (7) ogrzanie 
w ęgla przed ekstrakcją  zw iększa znacznie ilość 
ekstrak tu . Z jaw isko to zdaniem  w ym ienionych 
badaczy należy tłum aczyć procesem  depolim e- 
ryzacji b itum inów  pod w pływ em  ogrzew ania.

E k s tra k c ja  pod  c iśn ie n ie m

E kstrakc ja  ciśnieniow a daje  lepsze w yniki. 
.E kstrakcja benzenem  rozm aitych w ęgli Zagłę
bia Donieckiego daje  w ydajność w  granicach

8,7 do 12,8%. W ysoką w ydajność tej ekstrakcji 
tłum aczy się procesam i depolim eryzacji za
chodzącym i p rzy  -ogrzewaniu paliw a z benze
nem  pod ciśnieniem . P rzy  tym  nie w yklucza 
się możliwości, że dla n iek tó rych  paliw  stałych 
rozpuszczaniu ulegać będą substancje  wcho
dzące w  skład ich części hum usow ej. Zdaniem  
n iek tórych  au torów  podczas ekstrakcji pod ciś
nieniem  torfów  i w ęgli b ru n a tn y ch  p rzy  po
m ocy benzenu obserw uje się rozkład  substan 
cji hum usow ej. W yniki ek strakcji w ęgla w y
soko w rzącym i rozpuszczalnikam i, np. olejem  
antracenow ym , a rów nież ekstrakcja  pod ciś
n ieniem  fenolem  lub m ieszaniną fenolu, n a fta 
lenu  i te tra liny , po tw ierdzają  przypuszczenie, 
że p rzy  rozpuszczaniu w ęgla zachodzi proces 
depolim eryzacji substancji węglow ej. W yniki 
ekstrakcji pod ciśnieniem  m ożna by  streścić 
następująco: Znaczną część substancji orga
nicznej w ęgla m ożna przeprow adzić do roztw o
ru  dobierając odpow iedni rozpuszczalnik zbli
żony pod w zględem  w łasności chem icznych do 
substancji węglowej pod w arunkiem , że eks
trak c ja  pow inna przebiegać w  tem pera tu rze  
niższej od tem p era tu ry  rozkładu węgla. Z esta
w ienie w yników  ekstrakcji dla węgli kam ien
nych i b ru n a tn y ch  w ykazuje, że węgle b ru 
n a tne  dają  w ięcej ek strak tu  niż w ęgle kam ien
ne. N iezupełność rozpuszczania się wTęgli ka
m iennych tłum aczy się tym , że pozostałość po 
ekstrakcji p rzedstaw ia substancję  wysoko spo- 
lim eryzow aną, k tó re j w  danych w arunkach  nie 
m ożna przeprow adzić do roztw oru. P race  nad 
ekstrakcją  w ęgla zostały już w ykorzystane dla 
celów przem ysłow ych. Np. w  jednym  z zakła
dów uw odornienia w ęgla w  Zagłębiu Radziec
kim , węgiel poddaje się ek strakcji pod ciśnie
niem  gazów zaw ierających  w odór i po odpę
dzeniu rozpuszczalnika poddaje się uw odornie
niu. Tą m etodą p rzerab ia  się około 30 tys. ton 
w ęgla rocznie (8).

Dalsze prace w  dziedzinie ek strakcji paliw  
prow adzono w  celu: 1) poznania w arunków
m aksym alnego rozpuszczenia substancji o rga
nicznej paliw a, 2) dobrania  najtańszych  i łatw o 
dostępnych rozpuszczalników , 3) zbadania m e
chanizm u ekstrakcji organicznej substancji w ę
gla, 4) opracow ania now ych technologicznych 
procesów przeróbki paliw  sta łych  z uprzednim  
ich rozpuszczeniem . O publikow ane z tej dzie
dziny prace prow adzą do następu jących  w nio
sków: 1) w ydajność ekstrakcji paliw  stałych
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rozm aitych typów  zw iększa się z podw yższe
niem  tem p era tu ry  ekstrakcji, osiągając m aksi
m um  w tem pera tu rze  ok. 400° C, 2) tem pera
tu ra  ek strakcji pow inna być niższa od tem pe
ra tu ry  k ry tycznej danego rozpuszczalnika, 3) 
ilość ek strak tu  z tego samego paliw a w róż
nych rozpuszczalnikach jes t różna, 4) w zrost 
stopnia uw ęglenia paliw a obniża w ydajność 
ekstrakcji w  tym  sam ym  rozpuszczalniku (np. 
w te tra lin ie  jeden  z w ęgli donieckich m ark i G 
69,9%, inny w ęgiel tego zagłębia, m ark i T — 
12%, a n tra cy t 6% , a p raw ie czysty g rafit 
0,6%), 5) do najlepszych rozpuszczalników  na- _ 
leży m ieszanina te tra liny , n afta lenu  i fenolu 
w  stosunku 1:1:1 [w tem pera tu rze  400°C 92,2% 
rozpuszczalności w g M. C. Sudiłow skiej (9)]. 
Bardzo w ysoka jes t rozpuszczalność w ęgli w  
oleju an tracenow ym  (np. w spom niany wyżej 
w ęgiel m ark i G 89,8%, a naw et m ark i T 
22,7%). W ysoką rozpuszczalność da ją  rów nież 
am iny [np. dw um etyloanilina  92,3% ekstrak tu  
węglowego wg Diakow ej (10)]. O -cykloheksy- 
lofenol daje  81 do 82%  ekstrak tu , a 1, 2, 3, 4- 
te trahydro -5 -hydroksynafta len  — 85%,  podczas 
gdy ten  sam  węgiel daw ał w  te tra lin ie  około 
49%  ek strak tu  (8). Jeżeli chodzi o ekstrakcję  
n iek tó rych  odm ian petrograficznych  to, jak ' 
w ykazały  badan ia  D iakow ej, najw ięcej eks
tra k tu  daje  w itry t, następnie  k lary t, d u ry t i 
fuzyt. W. I. Zabaw in (11) uzyskał dla w itry tu  
99%  ekstrak tu .

C iekaw ą jes t rzeczą, że o trzym ane roztw ory  
naw et dla tego samego rozpuszczalnika różnią 
się sw ym  charak terem , sk ładem  i w łasnościa
mi. B adania jednego z w ęgli radzieckich w y
kazały, że roztw ór tego w ęgla w  te tra lin ie  jest 
jednorodny, nie daje  tzw. zjaw iska Tyndalła, 
podczas gdy roztw ór tego samego w ęgla w  ani
linie p rze jaw ia  zjaw isko rozpraszan ia  św iatła. 
Pozw ala to  n a  przypuszczenie, że roztw ór tego 
w ęgla w  te tra lin ie  jes t rzeczyw istym  roztw o
rem , a w  anilin ie roztw orem  koloidow ym . Roz
tw ór w  te tra lin ie  z czasem  ulega zmianom, za
chodzi częściowe skup ian ie  się cząstek w ęgla 
i zaczynają się one zbliżać do koloidowego 
stopnia dyspersji. Po upływ ie 10 do 12 dni ob
serw uje się już opadanie osadu, co tłum aczy 
się pow staniem  skupień cząstek w ęglow ych tak  
w ielkich rozm iarów , że sedym en tu ją  one pod 
działaniem  siły ciężkości. Stw ierdzono, że im 
wyższa jest rozpuszczalność danego w ęgla w

danym  rozpuszczalniku, tym  łatw iej tw orzy  on 
rzeczyw iste roztw ory. W zw iązku z powyższy
m i badaniam i nasuw a się py tan ie  jak i jes t m e
chanizm  rozpuszczania w ęgla w wysokiej tem 
pera tu rze . Istn ie je  przypuszczenie, że węgiel 
początkowo w chłania  rozpuszczalnik i pęcznie
je. W napęczniałym  w ęglu rozpuszczalnik dzia
ła  na sk ładnik i bitum iczne, a te  ostatn ie roz
puszczają pozostałe sk ładnik i węgla. Poniew aż 
proces prow adzi się w  wysokiej tem pera tu rze , 
zachodzi depolim eryzacja substancji węglowej, 
co u łatw ia  proces rozpuszczania. Zw iązek m ię
dzy pęcznieniem  a rozpuszczalnością w ęgla nie 
zawsze może być zaobserw ow any. Np. te tra 
lina  w yw ołuje słabe pęcznienie w ęgli kam ien
nych, a m a w iększą zdolność rozpuszczania niż 
p irydyna  i anilina. G illet przypuszcza, że w 
procesie rozpuszczania zachodzi depolim eryza
cja substancji węgla, k tó rą  poprzedza w ydzie
lenie się COo (w tem pera tu rze  ok. 315°), a n a 
w et n iew ielkich  ilości m etanu  (w tem pera tu rze  
ok. 345°). W rezu ltacie  sw ych badań  au to r ten 
dochodzi do w niosku, że roztw ory  w ęgli ka
m iennych w olejach ciężkich są m im o w szyst
ko roztw oram i koloidow ym i i m ało stabilnym i. 
Istn ie je  rów nież pogląd, że rozpuszczalnik dzia
ła w  dw ojaki sposób, a m ianow icie część b i
tum inów  rozpuszcza, a ochronne hum iny  dys
pergu je . Zgodnie z tym  p ro d u k t o trzym any 
p rzy  ekstrakcji węgli kam iennych je s t orga- 
nozolem  [hipoteza K reu len ‘a (12)], k tó ry  sk ła
da się z dw óch faz: a) olejowej stanow iącej
ośrodek dyspersy jny  i b) fazy rozproszonej 
(m icelarnej). M icele dzielą się na liofiłow e 
(substancje ochronne) i liofobow e (jądra  m i- 
celarne). O lejow y ośrodek składa się z b itu 
m in  podobnie jak  substancje  ochronne. Jąd ro  
m icelarne sk łada się z hum in. M iędzy jąd ram i 
m icelarnym i a ochronnym i b itum inam i jest 
ścisły związek, s tąd  sądzono, że n ie m ożna ich 
ilościowo rozdzielić, jakkolw iek  robiono próby 
ich rozdziału za pom ocą rozpuszczalników  o 
różnym  napięciu  pow ierzchniow ym . Na drodze 
dośw iadczalnej stw ierdzono, że frak c je  o trzy
m ane za pom ocą rozpuszczalników  o niskim  
napięciu  pow ierzchniow ym  (eter naftow y, pen 
tan) badane pod u ltram ikroskopem  by ły  op
tycznie czyste, podczas gdy frak c je  o trzym ane 
za pom ocą rozpuszczalników  o w yższym  nap ię
ciu pow ierzchniow ym  nie by ły  jednorodne. 
Substancje  o trzym ane za pom ocą rozpuszczał-
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ników  o niskim  n a p ę d u  pow ierzchniow ym  
różniły się od m iceli tym , że nie m ogły być 
przem ienione w kw asy hum inow e przez u tle 
nienie. W łasności ochronne bitum inów  silnie 
m askują  w łasności jąd e r m icelarnych. Stopień 
karbonizacji hum in  także w pływ a na m ice- 
la rne  jądra, przy  czym te  ostatnie, zarówno 
jeżeli chodzi o stopień karbonizacji, jak  i w y
m iary  nie są jednakow e. Trw ałość tych orga- 
nozoli zarów no bez rozpuszczalnika, jak  i w 
obecności rozpuszczalnika określa się przede 
w szystkim  napięciem  pow ierzchniow ym  na 
granicy m icela-ośrodek. A ktyw ność dyspergu
jącego rozpuszczalnika p rzy  w szystkich pozo
sta łych  jednakow ych w arunkach  określa się 
przede w szystkim  jego napięciem  pow ierzch
niowym . N iektórzy au torzy  są zdania, że pęcz
nienie albo rozpuszczanie polim erów  o w yso

kim  ciężarze cząsteczkow ym  jest funkcją  ~ -

(,u =  m om ent dipolowy, e =  stała  d ielek trycz
na) rozpuszczalnika. Agde i H ubertus (13) po
dają, że stopień pęcznienia i rozpuszczania w ę
gla w  rozpuszczalniku zależy od tej funkcji, 
a  najw iększe pęcznienie 1 rozpuszczalność 
stw ierdzono przy  użyciu rozpuszczalników  m a
jących m om enty dipolowe ok. 2,5 i sta łe  die
lek tryczne 13 — 20.

Na podstaw ie wyżej przytoczonych w yw o
dów m ożna w yciągnąć ogólny wniosek, że sub
stancje  paliw  naw et czysto hum usow ych u le 
gają  w  w ysokiej tem pera tu rze  dyspersji w  roz
puszczalniku z pow staw aniem  roztw orów  ko
loidow ych. E fek t ekstrakcji zależy od tem pe
ra tu ry  procesu i napięcia powierzchniow ego 
rozpuszczalnika, k tó re  może służyć jako k ry te 
rium  jego działania. Jednak  n iek tóre  w ęgle 
dają  rów nież znaczną ilość ekstrak tu  w niepo
p u larnych  rozpuszczalnikach (np. tetralen ie) z 
pow staw aniem  rzeczyw istych roztw orów . W 
procesie ek strakcji paliw  w te tra len ie  zachodzi 
pow staw anie nafta lenu  na koszt odw odornie- 
n ia te tra len u  i w ydzielenie wodoru in  s ta tu  na- 
scendi. Ten w odór w ykazuje dodatni w pływ  na 
głębokość ekstrakcji i stabilizację roztw oru 
węglowego. Zachodzi przypuszczenie, że eks
trakc ja  będzie efek tyw na w rozpuszczalnikach 
zdolnych do w ydzielenia w odoru in s ta tu  na- 
scendi.

C iekaw e są w yniki ekstrakcji fenolem  pod 
ciśnieniem  w odoru 80 atm . Ciężary cząsteczko

we tych  ekstrak tów  w ahają  się od 295 do 376. 
E kstrak ty  z węgli kam iennych m ają  znaczniej
sze w artości ciężarów  cząsteczkowych niż eks
tra k ty  z węgli b runatnych .

W p ły w  w ie lk o ś c i z ia rn a  na  w y d a jn o ś ć  e k s tra k c ji.

Stwierdzono, że wielkość z iarna nie m a zna
czniejszego w pływ u na w ydajność ekstrakcji, 
dopiero przy  rozdrobnieniu  poniżej 1 /« obser
w uje się gw ałtow ny i znaczny w zrost ek strak 
tu. O pierając się na tym , n iek tórzy  au to rzy  
stw orzyli teorię  kom órkow ej s tru k tu ry  węgla, 
zbliżonej do s tru k tu ry  kom órkow ej roślin p ie r
w otnych, z k tó rych  pow stał węgiel. Przez m ie
lenie następu je  rozerw anie ścianek kom órek i 
uw olnienie się rozpuszczalnych substancji. 
Analogicznie zachow ują się podczas m echanicz
nej obróbki n iek tó re  substancje  żywiczne po
chodzenia roślinnego. Można rów nież nagły 
w zrost ek strak tu  w yjaśn ić nie zakładając 
s tru k tu ry  kom órkow ej. Stw ierdzono bowiem, 
że gazy zaw arte  w w ęglu da się usunąć dopie
ro przez jego zm ielenie do rozdrobnienia po
niżej 1 /(. W ten  sposób w kró tk im  i niekom 
pletnym  zarysie p rzedstaw iałaby  się spraw a 
badań  s tru k tu ry  paliw  na drodze ekstrakcji.

B a da n ia  p o tw ie rd z a ją c e  m ic e la rn ą  s tru k tu rę  
w ęg la

B adania za pom ocą m ikroskopu elektronow e
go potw ierdzają  teorię  m icelarnej s tru k tu ry  
węgla. Przeprow adzone dośw iadczenia z eks
trak tem  pirydynow ym  w ykazu ją  istn ien ie w 
nim  cząstek o wielkości ziarna 100 —  1 m u 
(1.000 —  10 A). Również stw ierdzono, że o trzy
m ane z w ęgla kw asy hum inow e w ykazują 
s tru k tu rę  cząstek o średnicy 100 A. Ciekawe 
w yniki dają  rów nież pom iary  ciepła zwilżania 
w ykonane dla szeregu węgli b ry ty jsk ich  (14). 
Jak  wiadom o ciepło zw ilżania ciała stałego 
przez ciecz jes t w prost p roporcjonalne do po- 
w iarzchni substancji zw ilżanej. P om iary  ciepła 
zw ilżania m etanolem  dały różne rezu lta ty  od 
20 cal do 2 cal na  1 g. Pow ierzchnia dostępna 
dla alkoholu m etylow ego w ynosi 200 m 2/g w ę
gla. Obliczona stąd  m icela w ęglow a m iałaby 
średnicę 230 A. Z tego w ynika, że w ęgiel nie 
jest zdyspergow any m oleku larn ie  w  m etanolu  
i m etanol jedyn ie  pow ierzchniow o k o n tak tu je  
z m icelą, k tórej nie może przenikać. Stw ier-
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dzono, że przedłużanie m ielenia nie zm niejsza 
w ielkości ziarna poniżej kom órki m icelarnej.
Substancje o budow ie m icelarnej, a więc i w ę
giel, m ają  tę właściwość, że posiadają m ałą po
w ierzchnię zew nętrzną a dużą w ew nętrzną. D u
że cząsteczki rozpuszczalnika nie są zdolne 
przenikać do w nętrza  s tru k tu ry . Ś rednica m i- 
celi w ynosi wg autorów  tych prac (15) ok.
180 A. M ając obliczoną przeciętną wielkość 
m iceli przystąpiono do opracow ania jej budo
wy. N ajprostsza i może najła tw ie jsza  do p rzy 
jęcia jes t hipoteza nadająca m icelom  kszta łt 
ku lis ty  i rów ną objętość. W ielkość pow ierzchni 
m iędzym icelarnej jes t uw arunkow ana defor
m acją miceli, w ten  sam  sposób w jak i u leg ły
by deform acji p iłk i plastelinow e, jeśliby  sze 
reg podobnie uform ow anych piłek  był podda
w any ciśnieniu. Chociaż m odel ten  jes t bez- 
w ątp ien ia  zbyt uproszczony, daje on zdaniem

Wykorzystanie rafineryjnych odpadków  
naftowych jako środków po wierzchnio wo- 

czynnych
A. W ach a l 

R afineria  Jasło

Powstające pod w pływem  kwasu siarkowego przy rafinacji destylatów nafto
wych sulfokwasy podobnie, jak kwasy naftenowe usuwane przy alkalicznym  m y
ciu destylatu są związkami powierzchniowo czynnymi. Sulfokwasy można również 
otrzymać przez sulfonację kwasu odpadkowego. Sulfokwasy naftowe mają budo
w ę zbliżoną do w ielu  cennych otrzymywanych syntetycznie związków powierz-" 
chniowo czynnych i wraz z kwasam i naftenowymi mogą m ieć zastosowanie w  w ie
lu dziedzinach. W celu zwrócenia uwagi na naftowe odpadki rafinacyjne jako źró
dło tanich związków powierzchniowo czynnych, omówiono zastosowania ich do roz
m aitych celów.

nojiyuaeM hie npn pacjmnannM necbTHnbix gecrajuiHTOB geiłCTBueM cepHofł k u c jio tli 
cyjibcjso-KHCJiOTbi w HacjoTCHOBbie KHCJioTbi, ygajineiubie mejioHHbiM upoMbinaHMew g e-  
eranjiHTa hbjihiotch coegHHeHnflMn noBepxHOCTHO-aKTHBHLiMH. Cyjib<J>o-KncJiOTbi 
mojkhó TaKJKO noJiyunTb cyjibcboHwpoBaHweM KHCjiOTbi-OTópoca. CTpyKTypa uecfiTii- 
Hbix cyjibcjao-KucjiOT cxozxa co crpyKTypow M uomx peniibix cnHTeTHHecKHX noBepx- 
HOCTHO-aKTMBHblX COegHHeHMM. CyjIbCjjO-KHCJIOTbr, KaK H HaCjSTCHOBbie KHCJIOTbl Ha- 
xogHT mupoKoe npnMeneHMc b pa3Hbix oBjiacrax. B CTaTbe paccMOTpeHO ncnojib3o-  
saHwe He<J)THHbix gecmn,nHqHOHHbix otópocob, x a x  ncrouHMKa geuieBbix noBepx- 
HOCTHO-aKTMBHblX COegHHeHKM.

Sulphonic acids formed by refinement of petroleum distillates with sulphuric 
acid as w ell as naphthenic acids removed by alkali washing of distillates are sur
face-active compounds. Sulphonic acids can be equally obtained by sulphonation 
of w aste acids. The structure of petroleum sulphonic acids is similar to many valu 
able synthetic surface-active agents and the industrial application of these and of 
naphthenic acids can be versatile. The importance of petroleum wastes as a source 
of cheap surface-active agents is  stressed and many uses of these compounds for 
various purposes are discussed.

autorów  podstaw ę do w ytłum aczenia szeregu 
znanych właściwości węgla.
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Przem ysł naftow o - ra fin e ry jn y  stosuje dla 
nadan ia  desty latom  pożądanych w łasności ra 
finację selek tyw ną lub  kwasową.

W w ypadku rafinacji selektyw nej jako pro
duk t uboczny o trzym uje  się ek strak t, na  k tó ry  
sk ładają  się zw iązki o charak terze  arom atycz
nym . E k strak t ten  pod nazw ą „N afto len“ zuży
w any jes t w  całości przez przem ysł gum owy, 
jako p lasty fika to r do gum y.

Zw ykle desty la t rafinow any selektyw nie 
w ym aga jeszcze następczego trak tow an ia  m a
łą  porcją kw asu dla popraw ienia pew nych 
własności.

R afinacja  kwasowa, k tó ra  je s t jeszcze u nas 
jak  i w w ielu k ra jach  panu jącą m etodą rafina
cji, daje  odpadki kw aśne i odpadki alkaliczne 
(otrzym yw ane przy  m yciu alkalicznym  rafino
w anego destylatu).

W charak terze  czynnika rafinu jącego używ a 
się kw asu siarkowego. Na desty la ty  naftow e 
niskow iskozowe sk ładają  się indyw idua che
m iczne należące do trzech  g rup  w ęglow odoro
wych, a m ianowicie: parafinów , naftenów  (cy- 
kloparafinów ) i arom atów . W yżej wiskozowe 
desty la ty  tw orzą węglowodory, na  k tó rych  bu 
dowę sk ładają  się e lem enty  dwóch lub trzech  
naw et powyżej podanych g rup  węglow odoro
wych. Mogą więc w ystępow ać w nich np. w ę
glow odory o m ieszanych pierścieniach arom a
tyczno - naftenow ych z bocznym i łańcucham i 
parafinow ym i o rozm aitej długości. W ęglowo
dory tego typu  m ają  najw iększy udział w  ilo
ściowym  składzie wyżej w iskozowych desty la
tów. N atu ra ln ie  w ystępu ją  w nich rów nież w ę
glow odory składające się z k ilku  p ierścien i (2, 
3, 4) czysto arom atycznych, czy naftenow ych 
z bocznym i łańcucham i parafinow ym i lub czy
sto parafinow e o długim  łańcuchu. Te stano
wią jednak  m niejszy udział procentow y.

Ja k  w idać z powyższego wyżej cząsteczko
w ych węglowodorów naftow ych n ie udaje  się 
zaszeregow ać do jednej z g rup  węglow odoro
wych, lecz m ożna tu  m ówić ty lko o w zajem 
nym  stosunku elem entów  budow y przynależ
nych do poszczególnych g rup  (Analiza pierście
niow a W atterm ana). Ten w zajem ny stosunek 
zależny jest od charak te ru  i pochodzenia ropy 
naftow ej, z k tó re j dany desty la t otrzym ano.

Oleje sk ładają  się z drobin m ających p rze
ciętnie 20 —  30 k ilku  atom ów węgla. W raz

z w zrasta jącym  ciężarem  w łaściw ym  desty la
tu, zwiększa się procentow y udział asfaltenów . 
Są to związki, k tó rych  budow a nie została jesz
cze poznana, ale przypuszcza się, że są to  w y- 
sokodrobinowe połączenia policykliczne, w  k tó 
rych  poszczególne człony, złożone z alkilow a- 
nych p ierścien i naftenow ych i arom atycznych, 
połączone są ze sobą m ostkam i tlenow ym i 
i siarkow ym i.

Inne zw iązki pod w zględem  ilościowym  nie 
odgryw ają pow ażniejszej roli.

D ziałanie H2SO1 podczas rafinacji na  wyżej 
omówione składniki desty latów  zależy od ich 
budowy.

W ęglow odory parafinow e, naftenow e, jak  
i zw iązki pierścieniow e o dużej ilości bocznych 
łańcuchów  parafinow ych, nie u legają  sulfono
waniu. P arafiny  i nafteny  dzięki m alej reak 
tywności, a związki pierścieniow e dzięki osła
niającem u działaniu  bocznych łańcuchów  p a ra 
finow ych. W odniesieniu do tych węglowodo
rów  w niew ielkim  stopniu  może m ieć m iejsce 
rozpuszczanie przez H2SO4.

W ęglowodory, w k tó rych  budow ie przew a
żają elem enty  arom atyczne, są bardziej reak 
tyw ne i może tu  zachodzić sulfonacja.

■ Pod w zględem  ilościowym  najw ażniejszą ro 
lę odgryw a działanie H2SO4 na ciała asfaltow a- 
te, tj. u tw ory  koloidalne o rozm aitej s tru k tu 
rze, na k tó rych  budow ę sk ładają  się w głównej 
m ierze asfalteny.

Ciała asfaltow ate, ze w zględu na zachow anie 
się wobec rozpuszczalników  (co stoi p raw dopo
dobnie w związku ze stopniem  polim eryzacji) 
m ożna podzielić na asfa lty  tw arde  i m iękkie. 
S ubstancje te  podobnie jak  inne substancje  ży
w icow ate są usuw ane szybko przez H2SO4. Jego 
działanie na ciała asfaltow ate zależy od ich n a 
tu ry . A sfalty  tw arde  koagulu ją  się pod w pły
w em  H2SO4, a asfa lty  m iękkie częściowo koa
gulują, a częściowo rozpuszczają. Tym  fizycz
nym  działaniom  tow arzyszy zw ykle rów nocze
sne częściowe u tlen ien ie  z w ydzieleniem  SO2, 
przy  czym asfa lty  tw arde  są łatw iej u tlen iane. 
Sulfonow aniu tow arzyszy zw ykle u tlen ien ie  
połączone z następnym  żywiczeniem .

W efekcie działania H2SO4 z desty la tu  zo
sta ją  u sun ię te  reak tyw ne sk ładnik i psu jące je 
go własności. Z b iera ją  się one na dnie naczy
nia rafinacy jnego  przew ażnie w  form ie czar
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nej, żyw icow atej m asy lub  (z lekkich desty la
tów) w postaci płynnej.

Ten p roduk t zw any jest potocznie kw asem  
odpadkowym . D rugim  ubocznym  produktem  
są ługi odpadkowe, o trzym yw ane po m yciu ra- 
fina tu  słabym  (ca 6%) roztw orem  NaOH. Pod
czas m ycia alkalicznego usunięte  zostają z ra- 
f ina tu  sulfokw asy w . form ie soli sodowych, k tó
rym  obecność długich bocznych łańcuchów  pa
rafinow ych um ożliw ia rozpuszczanie się w ra- 
finacie oraz związki tlenow e (które desty lat za
w ierał przed rafinacją) w postaci sulfonaw anej, 
jak  np. policykliczne fenole lub w  postaci n ie
zm ienionej, jak  kw asy naftenow e, .na k tó re  
stężony H0SO4 nie działa.

K w asy odpadkow e pod w zględem  chem icz
nym  są m ieszaniną najróżnorodniejszych 
związków, k tó re  m ożna podzielić na:
1) kw asy nieorganiczne: H2SO4 i H2SO3 (pow

stały  przez redukcję  H2SO4).
2) K w asy organiczne: sulfokw asy nierozpusz

czalne w  oleju oraz kw asy asfaltogenow e
(asfalteny  z g rupą  — COOH).

3) W oda'pochodząca częściowo z reakcji che
m icznych, a częściowo doprow adzona z sub- 
s tra tam i rafinac ji (w ilgotny destylat, 95% 
kw as siarkow y).

4) N eu tra lna  m asa organiczna, składająca się 
w głów nej m ierze z rozpuszczonych, koagu- 
low anych, u tlen ionych  i żyw icow anych 
substancji asfaltow atych  oraz różnego ro
dzaju  związków siarkow ych, produktów  
działania H2SO4.

Ługi odpadkowe p rzedstaw iają  rozcieńczony 
roztw ór (ca 3%) NaOH z pew ną zaw artością so
li sodowych, kw asów  naftenow ych, sulfokw a- 
sów rozpuszczalnych w oleju, Na2S04 oraz ew. 
m ałych ilości siarczanów  alkilow ych, soli so
dowych, kw aśnych estrów  H2SO4 i zem ulgow a- 
nego oleju.

Przez w ysalan ie lub w ykw aszanie ługów od
padkow ych o trzym uje  się p ro d u k t składający 
się w  20 —  40% z oleju m ineralnego, a resztę 
stanow ią kw asy naftenow e i su lfokw asy roz
puszczalne w oleju.

Te dw a osta tn ie  sk ładnik i odznaczają się du
żą czynnością pow ierzchniow ą. W n iek tó rych  
w ypadkach mogą one m ieć zastosow anie nie 
w postaci nieodolejonej, jednak  dla większości 
zastosowań odolejenie jes t niezbędne.

N iektóre zastosow ania w ym agają  pozbaw ie
nia kwasów naftenow ych ich n iezbyt p rzy jem 

nego zapachu oraz w yosobnienia związków
0 jasnej barw ie.

Jednakow oż te  zagadnienia, jakkolw iek już 
rozpracow ane częściowo za granicą, u nas nie 
są jeszcze pozytyw nie rozw iązane.

Z kw asów  odpadkow ych zw iązki pow ierzch
niowo - czynne m ożna otrzym yw ać dwiem a 
drogam i:

' 1) W yosobnienie istn iejących sulfokwasów.
2) U tw orzenie now ych sulfokw asów  przez 

pow tórną sulfonację, k tórej poddaje się ca
ły  kw as odpadkowy.

W yosobnienie sulfokw asów  poprzedzane jest 
zw ykle zobojętnieniem  kw asu odpadkowego: 
wapnem , sodą lub ługiem . Ilość otrzym anych 
soli sulfokw asów  zależy w dużym  stopniu  od 
użytego środka zobojętniającego. Jeżeli zobo
ję tn ia  się w apnem , to do roztw oru  wodnego 
przechodzą sulfokw asy posiadające sole w ap
niow e rozpuszczalne w  wodzie, natom iast duża 
ilość sulfokw asów  posiadających sole n ieroz
puszczalne pozostaje w m asie organicznej. Gdy 
kw as odpadkow y zaw iera duży p rocen t w olne
go H2SO4, to tw orzący się podczas zobojętnia
n ia CaSCh (m ając rozw iniętą pow ierzchnię) w y- 
adsorbow uje na  niej znaczną część sulfokw a
sów będących zw iązkam i w ysokodrobinow ym i
1 w tedy  w ydajność sulfokw asów  jes t szczegól
nie m ała.

Z w ykle sole w apniow e przeprow adza się w 
sole sodowe (przez w ym ianę z N a2COs), gdyż 
te  m ają  lepsze w łasności pieniące. Sulfoniany 
te  w  stan ie  suchym  są substancjam i k rysta licz
nym i koloru  jasno-zielonego lub  jasno-zielono- 
brązow e. R oztw ór w odny o kolorze h e rb a ty  po
siada w łasności siln ie pieniące, dając białą p ia
nę, k tó ra  u trzym uje  się około godziny.

Sulfoniany, o trzym ane z kw asu odpadkow e
go po dym iącym  H2SO4, m ają  kolor od ciem no
brązow ego —  aż do czarnego, a w  roztw orze 
ciem no - zielony, dając  p ianę w  odcieniu zielo
nym , na tom iast w olne sulfokw asy dają  pianę 
koloru  zielonego.

Jeżeli chodzi o u tw orzenie  now ych sulfokw a
sów przez sulfonację, to je s t to zabieg stosun
kowo tru d n y , gdyż w zględnie łagodne w aru n 
ki nie odnoszą pożądanego sku tku , a pow odują 
ty lko  polim eryzację kw asu odpadkowego, na
to m iast bardziej zaostrzone w arunk i pow odują 
zw ęglenie i u tlen ien ie  substancji, a p roduk ty  
sulfonow ania stanow ią ty lko nieznaczny p ro 
cent.
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Jednakow oż pew ne spostrzeżenie uczynione 
podczas ¡prób pozwoliło na  rozw iązanie tego za
gadnienia w bardzo prosty  sposób, przyczem  
sulfonacja w tych  w arunkach  może być p rze
prow adzona w używ anych naczyniach rafina- 
cy jnych  tak, że odpada potrzeba instalow ania 
specjalnych sulfonatorów .

Zaw artość HaSOt sięgająca u kwasów od
padkow ych z nafty  70%, a zm niejszająca się 
dla wyżej w iskozowych destylatów  do około 
20%, pozw ala na robienie tak ich  m ieszanek 
kw asów  odpadkowych, k tó re  dla sulfonacji w y
m agają stosunkow o nieznacznego dodatku kw a
su siarkow ego tak, że sulfokw asy m ogłyby być 
o trzym yw ane niew ielkim  nakładem  kosztów.

O trzym ane w ten  sposób sulfokw asy posia
dają  w  stanie suchym  w ygląd asfaltu . Roztwo
ry  w odne m ają  kolor ciemno - zielony, pienią 
się dobrze, ale dają  p ianę o stosunkow o m ałej 
trw ałości. D odatek-koloidów  dodatnio w pływ a 
na trw ałość p iany, jak  i na zdolność usuw ania 
brudu. P ew nym i dodatkam i m ożna spowodo
w ać otrzym anie roztw orów  o jasnej barw ie.

Ilościowe możliwości produkcji sulfokwasów 
z kw asów  odpadkow ych może zilustrow ać fakt, 
że s tra ty  desty la tu  p rzy  rafinac ji w ynoszą od 
3 — 30% w agow ych, a ilość zużywanego do ra 
finacji produktów  naftow ych H2SO4 jes t ogrom 
na. (S tany Zjednoczone zużyw ają 16% całej 
swojej p rodukcji H2SO4 do tego celu).

Jak  z tego w idać w  razie  zapotrzebow ania 
m ożna by  było produkow ać z tego „surow ca“ 
setk i ton związków pow ierzchniow o-czynnych.

N ajtrw alszą p ianę dają  substancje  o trzym a
ne z odpadków alkalicznych. Odolejone kw asy 
naftenow e i sulfokw asy rozpuszczalne w oleju 
dają  roztw ory  w odne koloru brązow ego o w iel
kiej sile pienienia. Część p iany  u trzy m u je  się 
przez przeszło dobę.

S k ła d  ch e m iczn y  
kw asó w  n a fte n o w y c h  i  s u lfo k w a s ó w

O  charak terze chem icznym  związków p o 
w ierzchniow o - czynnych o trzym yw anych z od
padków  naftow ych może zorientow ać poniżej 
załączona tabela.

K W A S Y  K A R B O N O W E

PODGRUPA RODZAJ RESZTY WĘGLOWOD. UWAGI!

I. K W A S Y  N A F T E N O W E
CHj

K wasy naftenowe

Reszta składająca się z jedne
go lub dwu 'pierścieni cyk lo-  
pentylowych z bocznymi łań
cuchami, z których jeden po
siada grupę karboksylową.

Związki te  występują w ropie 
i przechodzą do destylatów  z 
których zostają usunięte przy 
myciu alkalicznym.

K W A S Y  S U L F O N O W E

I. MONO SULFOKWASY ROZP. W OLEJU C C O ^

Sulfokwasy w ęglo
wodorowe

Reszta aromatyczno - nafteno
wa z długim łańcuchem parafi
nowym. Niekt. posiadają grupę 
— OH (polifenole — Piłat).

Znajdują się w  ługach odpad
kowych Tworzą się działaniem  
stęż. H2 SO,

Sulfokwasy żywiczne Produkty utlenienia powyższych

Tworzą się  działaniem dymią
cego H 2SO4 na utlenione arom a
tyczne związki z długim łańcu
chem parafinowym, lub przez 
łagodne utlenienie sulfokw asów  
węglowodorowych.
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Sulfokwasy w ęglo
wodorowe

Reszta aromatyczno. -  nafteno
w a z krótkim łańcuchem para
finowym.

Znajdują się w kwasach odpad
kowych. Tworzą się działaniem  
stęż. H 2SO4 .

Sulfokwasy żywiczne

Utlenione polimery 0  wys. c ię
żarze molekularnym.

Tworzą się pod działaniem stę
żonego H2SO .1 na utlenione po
łączenie aromat, zawierające 
krótki łańcuch, lub bez łańcu
cha, jak również przez łagodne 
utlenienie kw. monosulfonowych.

Kwasy asfaltenosul- 
fonowe

Utlenione polimery 0  wys. cię
żarze molekularnym (asfalteny)

Tworzą się pod działaniem dy
miącego H 2SO .1 wskutek reakcji 
utlenienia i kondensacji w yso
ko molekularnych węglowodo
rów aromatycznych.

III. KWASY DWUSULFONOWE NIEROZP. W OLEJU

Mniej aromatyczne 
dwusulfonowe kwasy

Reszta aromatyczno - nafteno
wa z krótkim łańcuchem para
finowym.

Znajdują się w  kwasie odpad
kowym. Tworzą się  działaniem  
nadmiaru dymiącego H 2SO .1 na 
odpowiednie węglowodory lub 
ich monosulfokwasy.

Wysoko aromatyczne 
kwasy dwusulfono

we

Aromatyczna reszta bez łańcu
cha parafinowego

Otrzymuje się działaniem stężo
nego kwasu siarkowego.

Odpowiednie żyw i
czne i asfaltenowe 
dwusulfonowe kw a
sy

Odpowiednio utlenione i spoli- 
m eryzowane substancje otrzyma
ne ze związków powyższych  

*

N ależy jednak  zaznaczyć, że zw iązki te nie 
zostały jeszcze dokładnie zbadane i tabela  ma 
ch a rak te r tylko o rien tacyjny . (Dla każdej g ru 
py podano przykładow o przypuszczalną budo
wę reszty  węglow odorow ej kw asów  nafteno
w ych w g B rau n a1), a sulfokw asów  w g S per
linga2).

Ja k  w idzim y z tabeli do kw asów  polisulfo- 
now ych (zw ykle dw usulfonow ych) sulfonow a
ne zostają stężonym  H2SO4 substancje  o cha
rak te rze  w ysokoarom atycznym  bez bocznych 
łańcuchów  parafinow ych. W ęglow odory o tak  
dużej cząsteczce mogą ulec stosunkow o łatw o 
u tlen ien iu  i następnej polim eryzacji do sub
stancji o charakterze żywic i asfaltenów . Ilość

g rup  sulfonow ych w tak im  polim erze nadaje  
m u w iększą lub m niejszą rozpuszczalność w  w o
dzie. Substancje  te  jak  i sulfonow ane asfalte- 
ny  n ada ją  sulfokw asom  naftow ym  ciem ny ko
lor. D w usulfonow e kw asy pow stają  również 
z w ęglow odorów  o p ierścieniach arom atyczno- 
naftenow ych z k ró tk im i łańcucham i bocznymi, 
k tó re  pow odują, że konieczne jes t działanie 
nadm iarem  dym iącego H2SO4. N atom iast pod
czas trak tow an ia  stężonym  H2SO4 tw orzą się 
ty lko odpow iednie m onosulfokw asy. N ależy tu  
zaznaczyć, że z pewnego w ęglow odoru nieko
niecznie m usi pow stać kw as sulfonow y o po
dobnym  charak terze. Np. z w ęglow odoru o d łu 
gim  łańcuchu parafinow ym  nie zawsze pow sta
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nie m onosulfokw as rozpuszczalny w oleju, gdyż 
łańcuch parafinow y może ulec zniszczeniu 
w skutek  działania H2SO4, a pierścienie n a fte 
nowe odw odornieniu i może pow stać wysoko 
arom atyczny kw as dw usulfonow y. Boczne łań 
cuchy parafinow e u tru d n ia ją  działanie sulfo
nu jące  H2SO4. Gdy w ęglow odory tak ie  jednak  
ulegną sulfonow aniu bez częściowej destrukcji, 
to obecność długich bocznych łańcuchów  powo
du je  zdolność rozpuszczania się w  oleju, jak  
rów nież zw iększenie aktyw ności pow ierzchnio
wej. Ta osta tn ia  w zrasta  rów nież w raz ze stop
niem  rozgałęzienia łańcuchów.

Duży w pływ  na aktyw ność pow ierzchniow ą 
m a ch arak te r p ierścieni. Ja k  stw ierdzono3) ak
tyw ność ta  w zrasta  w  następującej kolejności:

O-O-o
Należałoby tu wspom nieć o p rak tycznym  po

dziale sulfokw asów  naftow ych (wprowadzo
nym  przez profesora Politechn ik i Lw owskiej 
P iłata), k tó ry  oparty  je s t na  rozpuszczalności 
soli w apniow ych.

Podział ten  ilu s tru je  tabela 4):

Określenia
sulfokw asów

Rozp 
w  oleju

W ystępowanie

Rozpuszczalność 

sulfonianów Ca

w H20 w  eterze etyl.

su lfokw asy — a nierozp. kwas odp. po stęż. 
i dymiącym ILSO,

nierozp. ' nierozp.

sulfokw asy — p rozp. ługi odpadk. po stęż. 
H2SO.,

nierozp. rozp.

sulfokw asy — y nierozp. kw as odp. po stęż. H2SO, rozp. nierozp.

sulfokw asy — 0 rozp. kw as odp. i ługi odp. po 
dym. H2SO,

nierozp. rozp.

Zw iązki pow ierzchniow o -  czynne m ają  dzi
siaj w  różnych gałęziach przem ysłu  ogrom ne 
znaczenie.

P rodukcja  ich u nas jes t n iew ystarczająca 
i oparta  przew ażnie na tłuszczach, k tó re  są su
row cam i drogim i i w ykluczają ze względów 
kalku lacy jnych  cały szereg zastosow ań p rze 
m ysłowych.

A rtyku ł ten  m a na celu zwrócenie uwagi 
czynników  m iarodajnych  przem ysłu  chemicz
nego na źródła tan ich  związków pow ierzchnio- 
w o-czynnych z odpadków naftow ych zwłaszcza, 
że te osta tn ie  nie są obecnie zupełnie w yko
rzystyw ane lub  w ykorzystyw ane nieodpow ied
nio (dodawanie kw asów  naftenow ych do asfal
tów, spalanie kw asów  odpadkow ych połączone 
zresztą z korozją opalanej apara tu ry ).

P rzem ysł naftow y dysponuje ponadto poten
cjalnym i możliwościami otrzym ania związków 
pow ierzchniow o-czynnych typu  m ersoli przez 
chlorosulfonację rozm aitych ekstraków  i mało 
w artościow ych produktów .

W A nglii o trzym uje się np. przez sulfonację 
p roduk tu  krakow ania  petro latum  rew elacyjny

środek pow ierzchniow o ak tyw ny pod nazw ą 
„Teepol“ (sulfonow any olefin).

Z ¡przeglądu własności i charak te ru  chemicz
nego sulfokw asów  naftow ych m ożna się źor- 
jentow ać., że są to zw iązki o budow ie zbliżonej 
do syntetycznie o trzym anych związków po
w ierzchniow o czynnych (kilka pierścieni, długi 
boczny łańcuch alifatyczny lub kilka krótkich) 
np. rozszczepiacz Tw itchella, k tó ry  jes t pochod
ną sulfonow ą p ro d u k tu  reakc ji nafta lenu  i ole- 
iny, lub nekal:

uOjS /CSCHj
CH,

N atom iast kw asy naftenow e nie m ają  odpo
w iednika w  środkach syntetycznych.

Jiak w idać z tego, sulfokw asy naftow e, jak  
i kw asy naftenow e są bardzo cennym i sk ład
nikam i odpadków  rafinery jnych . N ieste ty  u  nas 
są one zupełnie n iew ykorzystyw ane mimo, że 
m ogłyby znaleźć w szechstronne zastosowanie 
w  rozm aitych dziedzinach.
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Z astosow an ia  kw asó w  n a fte n o w y c h , s u lfo n o 
w y c h  i  ic h  pochodnych

A . T w o rze n ie  i  ro z b ija n ie  e m u ls ji

Em ulsje są to dyspergow ane uk łady  dwóch 
faz (zw ykle ciekłych), k tórych  trw ałość za
wdzięcza się obecności substancji obniżających 
napięcie m iędzy^powierzchniowe.

Rozróżniam y dw a zasadnicze typy  em ulsji: 
olej w  wodzie (o/w) i woda w oleju (w/o). 
P rzy  trak tow an iu  układu  dyspergow anego środ
kam i obniżającym i napięcie powierzchniow e, 
rozpuszczającym i się w  jednej z faz w zależ
ności od charak te ru  dypersji (o/w czy w/o), 
m ożem y dyspersję  u trw alać  (emulsja) lub ją  
rozbijać (koagulacja). Dlatego ta  sam a sub
stancja  może raz działać jako  środek em ulgu
jący, a d rugi raz jako  deem ulgator.

W śród pow ierzchniow o aktyw nych związków 
otrzym yw anych z odpadków  naftow ych m am y 
związki rozpuszczające się w  oleju, jak  i roz
puszczające się w  wodzie. Mogą być one sto
sowane do tw orzenia, jak  i do rozbijania różno
rodnych em ulsji.

Dotychczas stosowano je  do rozbijania em ul
sji ropnych oraz jako  deem ulgatory  p rzy  ra fi
nacji olejów  m ineralnych.

W przem yśle w łókienniczym  stosuje się 
em ulsje olejów  m ineralnych  do natłuszczek, do 
któ rych  mogą być używ ane em ulgatory  z od
padków naftow ych.

N iektóre n aften iany  w zm agają zdolność ole
jów  do dyspergow ania ciał stałych. Sulfonia
ny  stosow ane są przy  o trzym yw aniu  tw orzyw  
sztucznych p rzy  m etodzie polim eryzacji w 
em ulsji, gdzie m ają  funkcje  em ulgatora.

C iekawym  procesem  przebiegającym  w em ul
sji sulfonianów  naftow ych jes t proces zestala
nia benzyny lub innych płynów  organicznych. 
Proces ten  opracow any przez Fuel Research 
S tation polega na em ulgow aniu benzyny lub 
innego p łynu  z roztw orem  m ocznika i form al
dehydu i m ałych ilości kw asu jako katalizatora. 
Tw orzy się żywica m ocznikowa i całość tw ard 
nieje. S tały  p roduk t zaw iera m iliony indy
w idualnych kropelek zam kniętych w celkach, 
ze stw ardniałej żywicy. W ten  sposób z e - . 
stalony p łyn m ożna m agazynow ać w posta
ci cegieł. O trzym uje się go z pow rotem  
z w ydajnością 96% przez sprasow anie. (Nie
daw no opisany został podobny proces pod na
zwą „C arburo lith“ , stosujący alg inian  sodu

i CaClo. Ciało stałe pow staje  przez tw orzenie 
żelu 5).

Przytoczonych tu  k ilka pzykładów  nie w y
czerpuje na tu ra ln ie  możliwości zastosowania 
naftow ych związków powierzchniow o czynnych 
dla tw orzenia i rozbijan ia em ulsji.

B . W łó k ie n n ic tw o

W iele włókien, a zwłaszcza surow a w ełna 
w ym aga przed przędzeniem  w stępnego p ran ia  
w celu usunięcia zanieczyszczeń, b rudu  i tłusz
czu naturalnego , k tó ry  pod w pływ em  pow ie
trza  jełczeje i żywiczeje.

Sulfoniany m ają  tę zaletę przy  zastosowaniu 
do prania, że mogą być używ ane w rozm aitych 
zakresach pH  i są odporne na wodę tw ardą. 
W łasności piorące m ają  słabe pomimo dużej 
siły  pienienia. Zaradzić tem u m ożna przez do
datek  koloidów, k tó re  w  stosunku do b rudu  od
gryw ają  funkcje  adsorbenta i nośnika. M ydła 
naftenow e m ają  dobre własności pieniące i pio
rące, ale odznaczają się n ieprzyjem nym  zapa
chem, k tó ry  przechodzi częściowo na m ateriał, 
tak, że dla tego zastosowania konieczne jes t ich 
odw odnienie na drodze pew nych zabiegów che
micznych.

W Zw iązku Radzieckim  stosuje się w ielkie 
ilości kw asów  naftenow ych ¡pod nazw ą „Acidol“ 
a także ich soli sodowych —  „M yłonaft“ . U nas 
stosowano je  rów nież w e w łókiennictw ie. Za
częto naw et produkow ać pochodne sulfonowe, 
k tó re  pozw alają zastępować oleje tu re c k ie G). 
Jednakże ze w zględu na  zapach zaniechano ich 
stosowialnia. Zaznaczyć należy, że p rzykry  za
pach sta je  się coraz słabszy w  m iarę w zrasta 
nia ciężaru drobinowego, aż wreszcie zanika 
zupełnie.

Obecnie nasz przem ysł w łókienniczy zaczyna 
się ponownie interesow ać kw asam i naftenow y
m i wobec postępów  w dziedzinie ich stosow a
nia za granicę.

M inich i Lew inson 7) wyosobnili kw asy naf
tenow e jasnej barw y  o doskonałych w łasnoś
ciach piorących przew yższających w iele środ
ków tego rodzaju. Również znana firmai szw aj
carska „Sandoz“ 8) w ypuściła p rzetw ór nafteno
w y jako środek zw ilżający do m erceryzacji. 
Oczyszczona w ełna i n iek tó re  inne w łókna m u
szą być przed przędzeniem  ponow nie natłuszczo
ne w  celu nadan ia  w łóknu niezbędnej śliskości
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chroniącej go przed uszkodzeniem  przez zgrze
bła) i grzebienie oraz nadahie  m u większej g ięt
kości przez co sta je  się m niej łam liw a. Jako 
natłuszczek używa się em ulsji oleiny, m ineral
nych olejów lub ich m ieszaniny. W charakterze 
em ulgatorów  m ogłyby być stosow ane sulfonia
ny i naften iany .

Można też znaleźć w  lite ra tu rze  w zm ianki na 
tem at różnych specjalnych zastosowań kwasów 
naftenow ych i sulfokw asów  jako  p reparatów  
pow odujących szybkie i rów nom ierne zwilża
nie tkanin , rów nom ierne w yfarbow anie (egali- 
zacja) itp.

C. T ech no log ia  m e ta li

Środki pow ierzchniow o czynne mogą m ieć tu 
trzy  główne zastosow ania:<J) jako środki flo
tujące, środki zapobiegające korozji i środki 
usuw ające b ru d  i tłuszcz z m etalu.

Prow adzone są sta le  p róby  stosow ania w tym  
chiairakterze sulfokw asów  i kwasów nafteno
wych. : 1 i : ' S

W lite ra tu rze  znajduje się szereg wzm ianek 
o zastosow aniu kw asów  naftenow ych, jako ko
lektorów  i środków  pianotw órczych (np. dla 
flo tacji rud  żelaznych).

Zastosow anie naften ianów  i sulfonianów  ja 
ko środków  antykorozyjnych  przy korozji kw a
sowej ap a ra tu ry  czy p rzy  oczyszczaniu kw aso
w ym  pow ierzchni m etali z w arstw y  tlenkow ej 
jest rów nież przedm iotem  pow ażnych badań.

Części m etalow e, k tó re  m ają  być pow lekane 
elektrolitycznie, m alow ane lub w inny  sposób 
w ykańczane, m uszą być uprzednio oczyszczone 
od resztek  tłuszczu, b rudu  itp. Robi się to 
zw ykle p rzy  pomocy rozpuszczalników lub roz
tw orów  środków  obniżających napięcie po
w ierzchniow e. D obrym  działaniem  odznaczają 
się tu  m ydła naftenow e.

D. P rz e m y s ł tłu szczo w y

Sulfokw asy otrzym yw ane p rzy  rafinacji ole
jów  m ineralnych  dym iącym  H9SO4 używ ane są 
pod nazw ą kon tak tu  P etrow a do rozszczepia
n ia tłuszczów. Szczególnie duże rozpowszech
nienie m a ten  kon tak t w Zw iązku Radzieckim, 
gdzie stosuje go w iele zakładów rozszczepiają 
cych tłuszcze. T ju tjunn ikow  i Juchnow skij 10) 
podają, że przy  zastosowaniu tego kon tak tu  za
m iast rozszczepiaczia! Tw itchella czas trw an ia  
rozszczepienia skraca się praw ie dw ukrotnie.

W lite ra tu rze  znajdujem y ponadto wzm ianki, 
że Ca naften iany  kata lizu ją  proces przeestro- 
w ania m iędzy olejiatmi roślinnym i, m ający  na 
celu uzyskanie lepszych w łasności schnących. 
Ponadto naften iany  Ca, Cr, Mn, Pb używ ane 
są jako środki przyśpieszające schnięcie (syka
tyw y) olejów schnących 4’10)

Zarów no naften iany , jak  i su lfoniany m ogły
by być użyte dlai p reparow ania  różnego rodzaju 
proszków do czyszczenia.

E. P rz e m y s ł m as p la s ty c z n y c h

W litera tu rze  znajdu je  się szereg w zm ianek 
na tem at zastosowania rozm aitych pochodnych 
kw asów  naftenow ych, jako p lasty fikato rów  
i rozpuszczalników.

A. Heidl om aw ia zastosowanie różnych es
trów  kw asów  naftenow ych. E stry  niższych 
jednow odorotlenow ych 'alkoholi mogą być uży
te jako p lasty fikato ry  dla nitrocelulozy. E stry  
z etylenoglikolem  jak  i alkoholem  benzylow ym  
mogą mieć zastosowanie jako przyśpieszacze. 
E stry  te są jialsnymi cieczami, k tóre nie ciem 
nieją  pod działaniem  prom ieni u ltrafio le to 
wych. Rozpuszczają one nitrocelulozę we 
w szystkich stosunkach.

B raun  podaje, że kw asy naftenow e rozpusz
czają gum ę i mogą być użyte do regeneracji 
kauczuku ze starych  w yrobów  gum ow ych i 1).

H. Kellog 12) p a ten tu je  zastosowanie p las ty 
fikatorów  dliai n a tu ra ln e j i sztucznej gum y. P a 
ten tu je  on anilidy oraz am idy. Am idy są rów 
nież używ ane jako p lasty fikato ry  do m as feno- 
low o-form aldehydow ych, furfurolow ych, mocz
nikowych, poliw inylow ych oraz jako środek 
an tyu tlen ia jący  (2— 5%) dla gum y.

Chem iczny In sty tu t w  Tyblisie, podaje moż
liwości otrzym ania dobrych lakierów  z: glice
rydów, kw asów  naftenow ych w  m ieszaninie z 
estram i celulozy.

F. F a rm a c e u ty k i, ś ro d k i in se k to h ó jcze  itp .

Przeprow adzono szereg prób zastosow ania 
sulfokwasów, jak  i kwasów naftenow ych i ich 
pochodnych jako środków  farm aceutycznych. 
D r H enryk  M ierzecki13) prow adził badania nad 
działaniem  terapeu tycznym  sulfokw asów  naf
towych.

Co do kwasów naftenow ych, to ich sole K 
i NH4 m ają  w łasności bakteriobójcze -podobnie 
jak  i ich sulfam idy.
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Substancje powierzchniow o aktyw ne są zw y
kle używ ane do fab rykacji środków  dyzenfe- 
kujących. Spełn iają one tu  funkcje nośników, 
rozpuszczalników  i em ulgatorów . Sam e mogą 
być inertne  lub aktyw ne. Przykładem  nieak
tyw nego em ulgatora jest m ydło em ulgujące 
krezol w znanym  preparacie  dyzenfekującym  
uLysol“ .

Schu ler w  USA opatentow ał podobny p re 
para t, zaw ierający  sulfoniany rozpuszczalne w  
oleju, em ulgujące f e n o l14).

K w asy naftenow e są n ie tylko em ulgatoram i, 
ale ak tyw nym i sk ładnikam i środków  dezynfe
kujących. B yw ają dodaw ane do specjalnych 
antyseptycznych m ydeł do m ycia. W ypadanie 
włosów, często spowodow ane łupieżem  lub po
dobnym i schorzeniam i skóry, po pew nym  cza
sie stosow ania byw a przez to m ydło usuwiame. 
Pokrycie lub im pregnacja  rozm aitych  produk
tów  p repara tam i z kw asów  naftenow ych zapo
biega ich pleśnieniu. P rodukow ane są również 
lak iery  zaw ierające naften iany  Pb  lub Hg.

P rzebyw ające podczas w ojny  w podzw rotni
kow ych w ilgotnych  terenach  A fryk i i Azji 
am erykańskie oddziały wojskow e m iały  duże 
kłopoty  z powodu istnego spustoszenia, jakie 
w ich ekw ipunku  teksty lnym  (nam ioty, pokry
cia itp.) powodow ały grzybki typu  pleśniaków  
i gnilne. P ierw sze niszczą pow ierzchnię na k tó
rej w zrastają , a d rug ie  pow odują hydrolizę 
celulozy. Dopiero im pregnacja  naften ianam i 
Zn i Cu położyła kres psuciu się m ateriałów . 
Cu naften iany  chronią w łókna proteinow e przed 
bak teriam i pow odującym i proteolizę.

N aften iany  Cu używ ane są rów nież do im 
pregnacji drzew a.

Niafteniany (Cd, Cu, Pb, Hg) w  roztw orach 
0,01— 5% stosow ano dla ochrony m ahoni przed 
term itam i, k tó re  niszczą te  drzew a z upodoba
niem . Zw iązki te znalazły rów nież zastosow a
nie jako  środki inśektobójcze d la  spryskiw ania 
w  rolnictw ie. Najczęściej stosow ane są em ulsje 
olejowe z pew nym i dodatkam i. Posiadają one 
poza tym  cenną własność: obniżając napięcie 
powierzchniowe, zw iększają zdolność rozpoś
cierania się o le ju  tak, że n a  pokrycie tej sam ej 
przestrzeni po trzeba m niej środka sp ry sku ją
cego.

Należałoby i u nas spróbow ać jak  działają 
różne p repara ty  z kw asam i naftenow ym i jako 
środki insekto- i bakteriobójcze.

G. In n e  zastosow an ia

Sulfoniany rozpuszczalne w wodzie znajdu ją  
bardzo w ażne zastosowanie w  przygotow yw a
n iu  olejów w iertniczych. Poza tym  naften iany  
i su lfoniany jako  silne środki pianotw órcze są 
stosow ane w  pożarnictw ie do gaśnic.

A lkyloam inow e naften iany  są używ ane jako 
dodatek do olejów turb inow ych dla zapobiega
n ia  korozji. O trzym uje się je przez ogrzew anie 
kw asów  naftenow ych z odpow iednią am iną lub 
też am ina i kw as m ogą być dodane w rów no
w ażnym  stosunku do oleju. W łasności an tyko
rozyjne dodatków  do olejów  mogą być powo
dowane albo tym , że dodatek działa jako inh i
bitor, albo że zaem ulgow uje dostającą się do 
oleju wodę, pow strzym ując korozję rów nież 
i przez zwiększenie adhezyjności oleju do m e
talu .

Do olejów  w ytrzym ałych  na wysokie ciśnie
nia dodaje się n aften ian  P b4).

D obrianskij i M alinow skaja om aw iają zw ięk
szenie sm arności olejów  pod w pływ em  dodatku 
Al naften ianów  15). Nie w dając się w  szczegóły 
nie m ożna jednak  nie w spom nieć o tym , że sul- 
fokw asy są rów nież szeroko stosow ane w  skór- 
nictw ie, w yrobie past, papiern ictw ie i budow 
nictwie.

Rozm aite naften iany  służą jako  katalizatory  
w  reakcjach  u tlen ian ia  węglowodorów do 
kw asów  tłuszczowych. O. H oover opatentow ał 
stosow anie dodatków  m ałych  ilości (0,1— 10%) 
Cu naftenianów  w  celu stabilizacji siark i w  ro
pie. Z ropy  siarkow ej destylow anej z takim  
dodatkiem  nie w ydziela się H2S, m erkap ta- 
ny  itd.

Ja k  widać z krótkiego przeglądu lite ra tu ry  
sulfokw asy i kw asy naftenow e mogą być s to 
sowane w  w ielu dziedzinach i należałoby się 
i u  nas zająć ich w ykorzystaniem .
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Kilka uw ag o tendencjach rozwojowych 
światowego przemysłu oponowego

J- Ba g n iew sk i  o

Scharakteryzowano tendencje rozwojowe w  produkcji opon samochodowych  
i podkreślono konieczność realizacji planu zorganizowanych badań w  tej gałęzi 
przemysłu gumowego.

flana xapaKTepncTWKa oGujaro pa3QHTnn l u m iio b o m  ripoMbiLUJienHoera. nofluepKuyTa 
Heo6xoflHMOCTb peajiw3aunn naana opraiiM3aqnn wccjieAOBannw b  o t o h  oTpacjin pe- 
3HHOBOÜ npOMblUIJieHHOCTH.

Progress tendency in production o£ automobile tyres has been characterised. The 
necessity oi realisation of planned, organised investigations in that branch of rub
ber industry has been emphasized.

Przem ysł oponowy stanow i głów ną gałąź 
przem ysłu  gumowego ze względu na jego w aż
ność w  gospodarce krajow ej, jak  rów nież na 
ilościowy stosunek produkcji opon i dętek  do 
całkow itej p rodukcji p rzem ysłu  gumowego.

W okresie ostatniego trzydziestolecia przed 
d rugą w ojną św iatow ą zużycie kauczuku przez 
przem ysł oponiarski stanow iło ponad 70% cał
kow itej kosum pcji światow ej.

Ogrom ny rozwój m otoryzacji w  ostatnich la
tach w ydaje się jeszcze bardziej podkreślać 
ważność tej gałęzi przem ysłu gumowego.

Uwagi niniejsze posiadające jedynie charak
te r  fragm entaryczny  ze względu na b rak  lite 
ra tu ry  fachow ej z dziedziny oponiarstw a m ają 
za zadanie zwrócić uw agę na  n iektóre podsta
wow e problem y przem ysłu oponowego.

I. R ozw ażan ia  ogólne

Opony samochodowe projektow ane są z re 
guły stosownie do w ym agań staw ianych przez 
konstruk torów  samochodów. W chwili obecnej 
b rak  wiadomości teoretycznych o fizycznym  za
chow aniu się opony w czasie eksploatacji nie 
pozwala na sform ułow anie poglądów, jak ie  są 
w ym agania dla każdej cechy opony dla różnych 
typów  samochodów. Zezwoliło to na dużą swo
bodę in te rp re tac ji tego zagadnienia, gdyż kon
s tru k to r opony opierał się na w ypow iedziach 
fachowców z różnych dziedzin i pro jek tow ał 
oponę stosow nie do danych otrzym yw anych od

dzielnie od każdego z nich. Do chw ili obecnej 
nie udało się stw orzyć naukow ej teorii opony, 
mimo w ielu  prób w tym  kierunku. M iędzy in 
nym i zasługują tu  na uwagę prace radzieckiego 
inż. Kom arow a. W ypowiedzi poszczególnych 
konstruktorów  oparte  są jednak  na  dośw iad
czeniu i często różnią się zasadniczo m iędzy 
sobą.

W ostatn ich  latach  przedstaw iciele przem ysłu 
m otoryzacyjnego doszli do przekonania, że dla 
zaspokojenia potrzeb  reprezentow anego przez 
nich przem ysłu  należy korzystać ze w spólnych 
w yników  badań. Należy się spodziewać, że po
zwoli to na zrobienie dużego k roku  naprzód 
dla teoretycznego poznania opony oraz da moż
ność pro jek tow ania  opon w  oparciu  o racjonalne 
podstaw owe zasady.

W Polsce po w ojnie pod tym  w zględem  sy
tuac ja  była specjaln ie trudna. O kres w ojny od
sunął nasz m łody dopiero pow stający przem ysł 
oponowy od osiągnięć k rajów  bardziej w  tej 
dziedzinie zaaw ansow anych. N aw iązanie bardzo 
obiecującej w spółpracy z przedstaw icielam i 
przem ysłu radzieckiego o tw iera poważne m ożli
wości korzystan ia z jego osiągnięć na tym  polu.

Wobec ogrom u nasuw ających  się problem ów  
n a tu ry  technicznej w ydaje  się, że sp raw ą b a r
dzo pilną jest zapoczątkow anie p rac m ających 
na celu rozw iązanie zagadnień: opona jako  część 
system u zaw ieszenia sam ochodu oraz opona ja 
ko część system u napędowego samochodu. Za
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równo konstruk tor samochodu, jak  konstruk to r 
opony m uszą być zgodni, jeżeli chodzi o ocenę 
tych dwóch zagadnień. Rozwiązanie ich leży po
za możliwościami samego przem ysłu gumowego 
i nastręcza poważne trudności, jednak  efekt 
ekonomiczny jak i m ożna osiągnąć na drodze 
oszczędności pojazdu, ogum ienia, paliw a jest 
niew spółm iernie duży z w łożonym  trudem .

B adania ^prowadzone w tym  k ierunku  winny 
dać odpowiedź na szereg pytań, m iędzy innym i:
a. Zdolność odkształcenia opony. — W ypowie

dzi poszczególnych konstruk torów  na ten  te 
m at różnią się zasadniczo tak, że trudno jest 
ustalić zdecydow aną linię postępu w  tej 
dziedzinie. Zagadnienie to w inno być roz
wiązane ze w zględu na powiązanie z nim  
zasad konstrukcji zawieszenia samochodu.

b. Zależność w spółczynnika tarcia  od desenia 
bieżnika. — W spółczynnik tarcia  zależny 
jest od stanu  naw ierzchni drogi i od rodza
ju  rysunku  bieżnika, k tó ry  ma również 
w pływ  na jego ścieralność. Bardzo często 
deseń w pływ ający na popraw ę przyczepno
ści do drogi pogarsza ścieralność i dlatego 
optym alne rozw iązanie jest ciągle jeszcze 
sp raw ą o tw artą. Znane jest, że gładki bież
nik znacznie pogarsza przyczepność opon w 
czasie jazdy po m okrej drodze. W dziewięć
dziesiątych latach  ubiegłego w ieku pojaw ia
ją  się pierw sze opony z deseniow ym  bieżni
kiem. B adania w ykazały, że zdolność p rze
noszenia siły napędow ej przez oponę z bież
nikiem  rzeźbionym  na m okrej drodze jest 
ok. 40%  większa od opony z bieżnikiem  
gładkim . D oceniając znaczenie tego zagad
nienia zaczęto z kolei zastanaw iać się nad 
wzorem  desenia bieżnika. B adania przepro
wadzone dla trzech zasadniczych rodzajów  
tego desenia (żeberka obwodowe, żeberka 
poprzeczne, żeberka skośne) w ykazały, że 
najlepsze w artości we w szystkich w aru n 
kach można osiągnąć przy żeberkach skoś
nych ustaw ionych pod kątem  30° do linii 
środkowej profilu. W ostatn im  czasie zdecy
dowanie przew aża tendencja  obwodowego 
rysunku  bieżnika. Ten rodzaj ry sunku  po
praw ia przyczepność opony do drogi oraz 
zm niejsza ścieralność bieżnika. Rozważania 
te  odnoszą się oczywiście do opon norm al
nych, inne w ym agania staw iane są oponom 
specjalnym , np. traktorow ym , do pracy  w y
łącznie na m iękkich g run tach  itp . Ze wzglę

du  na różnorodność rozw iązyw ania tego p ro 
blem u, a tym  sam ym  otrzym yw ania dużych 
różnic w przyczepności opony do drogi, w y
sunięto wniosek, aby ze w zględu na bezpie
czeństwo jazdy postaw ić pew ne stałe w y
m agania dla każdego typu  opony,

c. Pochłanianie części mocy silnika przez opo
ny. — Część mocy silnika jest pochłaniam , 
przez opony, co pociąga za sobą większe zu
życie paliw a. Z drugiej znów strony  część 
energii zam ienia się w ciepło, co w yw ołuje 
przedw czesne zużycie opony. Najnowsze ba
dania w ykazały, że opona o średnicy obrę
czy 15“ pochłania 5 —  10% mocy m niej niż 
opona o tym  sam ym  przekro ju  lecz o śred 
nicy 16“ . Stw ierdzono również, że zastoso
w anie obręczy poszerzonych reduku je  s tra 
tę  mocy o około 10%. Zrozum iałe jest, że 
zm niejszenie ciśnienia w yw ołuje większe 
s tra ty  mocy, w skazane byłoby przeto  zasta
nowić się w  jak im  k ierunku  należy pójść, 
aby p rzy  obecnej tendencji zm niejszania ciś
nienia pod jak im  p racu je  opona nie pogor
szyć jej innych właściwości.

Nie w yczerpujem y tu  w szystkich zagadnień 
nasuw ających się w związku z fizycznym  zacho
w aniem  się opony i tendencjam i rozw ojow ym i 
w tym  k ierunku. N asuną się one przy studiach  
przeprow adzanych nad sam ą oponą.

W uzupełnieniu  ogólnych rozw ażań o tenden
cjach rozw ojow ych opony należy wspom nieć o 
nowych m etodach produkcyjnych. N iestety ze 
w zględu na b rak  dostatecznej lite ra tu ry , posia
dane wiadomości m ają  ty lko ogólnikowy cha
rak te r.

Opony samochodowe osobowe produkow ane 
są w  czołowych fab rykach  przew ażnie na m a
szynach autom atycznych, opony ciężarowe (tak 
jak  to miało m iejsce przed wojną), na zw ykłych 
m aszynach konfekcyjnych.

W okresie drugiej w ojny  św iatow ej większość 
fab ryk  oponowych pracow ała na kauczuku sy n 
tetycznym . Postęp w technice produkcji k au 
czuków syntetjm znych i bardzo korzystne w ła
sności tzw . „kauczuku zim nego“ u trw ala ją  mo
żliwość szerokiego stosow ania tych  kauczuków  
w oponiarstw ie. Ma to specjalne znaczenie dla 
k rajów  nie będących producentam i kauczuku, 
naturalnego , a posiadających w szystkie dane do 
rozbudow y produkcji kauczuku syntetycznego, 
jak  to m a m iejsce w  naszym  k ra ju . Należy 
wspom nieć na m arginesie, że jedynym  poważ
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nym  producentem  kauczuku naturalnego, poza 
strefą  podzw rotnikow ą, jest ZSRR, gdzie pro
dukcja  opiera się na roślinach rosnących w k li
macie um iarkow anym .

K ordy samochodowe budow ane są z baw eł
ny oraz w łókien sztucznych, przy czym te osta t
n ie znajdu ją  coraz szersze zastosowanie specjal
n ie p rzy  produkcji opon ciężarowych. Niem iec
ki przem ysł oponowy stosu je nadal jedw ab wi
skozowy o num erze przędzy 690 denier (tak 
jak  to ma m iejsce obecnie u nas). W Am eryce 
i Anglii stosuje się przędzę 1200 denier i w yż
szych num erów .

N ylon znajduje  zastosowanie przy budowie 
opon lotniczych oraz dużych w ym iarów  opon do 
celów specjalnych. N arazie trak tow ane to jest 
raczej eksperym entaln ie i należy się liczyć z 
dalszym  ulepszeniem  w łókna w zastosowaniu 
do produkcji kordów  samochodowych.

Postęp w  dziedzinie okładania m etalu  gum ą 
zezwala na zastosowanie d ru tu  jako osnowy 
opony. W chwili obecnej opony na osnowie z 
d ru tu  stosow ane są w  w ypadkach specjalnie 
trudne j pracy. Koszt w ykonania przew yższa 
znacznie koszty opony na osnowie tkaninow ej 
zarów no ze w zględu na koszty m ateriałow e, jak  
trudności w ykonania. Najbliższa przyszłość oka
że zapewne, czy opony budow ane w oparciu o tę 
m etodę znajdą w prak tyce szersze zastosowanie.

I I .  T y p y  opon

Zasadniczy k ierunek  rozw oju opony nie jest 
trudny  do ustalenia. Jeśli porów nam y pierwsze 
typy. opon budow anych przed przeszło sześć
dziesięciu la ty  z oponą nowoczesną, zdecydowa
nie zarysow uje się tendencja zm niejszania ci
śnienia p rzy  jednoczesnym  poszerzeniu profilu  
opony. Opony wysokiego ciśnienia s ta ją  się już 
dzisiaj rzadkością i to wyłącznie już tylko w za
stosow aniu do sam ochodów ciężarowych. Opony 
osobowe budow ane są wyłącznie na niskie ci
śnienia przy  jednoczesnym  obniżeniu średnicy 
obręczy. Nie spotyka się już opon osobowych o 
średnicach większych niż 16“. W iększość no
w ych osobowych wozów buduje  się dziś na opo
ny 15“ —  jako nowość ukazały się naw et opony 
na obręcze 12“ stosow ane jako wyposażenie m a
łego popularnego, samochodu. Rozwój opony w 
tym  k ierunku  uzasadnia popraw a właściwości 
eksploatacyjnych oraz harm onijne  zespole

nie cech opony i nowoczesnego sposobu zaw ie
szenia sam ochodu w jedną całość. Ma to na ce
lu  z jednej strony  zwiększenie żywotności po
jazdu i opony, z drugiej — zapew nienie jak  n a j
większego luksusu i bezpieczeństw a jazdy. Ten
dencje te mogą znaleźć pełne uzasadnienie przy 
dobrym  stanie dróg, gdyż zm niejszenie średn i
cy obręczy obniża podwozie samochodu, a przez 
to u trudn ia  poruszanie się na drogach polnych.

W ym iar nom inalny um ieszczony na boku 
opony podaje szerokość profilu  oraz średnicę 
obręczy (np. 7.50 — 20: 71/*“ szerokość opony, 
20“ średnica obręczy). Oznaczenie to nie jest zu
pełnie ścisłe, bo szerokość opony zw ykle w rze
czywistości odbiega od podanego w ym iaru. W y
sunięto ciekaw ą propozycję rew izji napisu na 
oponie. W ychodząc z założenia, że dla konstruk 
to ra  samochodu, jak  rów nież użytkow nika za
sadniczą rzeczą jest obciążenie na koło samocho
du i zdolność przenoszenia ciążaru przez oponę, 
a nie jej szerokość, p roponuje się, aby na opo
nie podawać oznaczenie, k tóre określałoby do
puszczalne obciążenie i średnicę obręczy.

Pociągnęłoby to za sobą daleko idące zm iany 
w zasadach konstruow ania opon oraz dałoby 
możność produkow ania szerokiego w achlarza 
opon w zastosowaniu do potrzeb.

a. O pony  osobowe

Tendencją światowego przem ysłu autom obi
lowego, a tym  sam ym  oponiarskiego, jest p rze
chodzenie na  obręcze o średnicy 15“. Z kata lo 
gów zagranicznych w ydaw anych po w ojnie 
znikają całkowicie opony osobowe o średnicy 
powyżej 16“ . Zalecane ciśnienia i obciążenia 
dopuszczalne bez zm ian tak, jak  stosow ane były 
przed wojną. Zarysow uje się rów nież tendencja 
podziału profilu  opon co V2 cala, zaniechano 
już praw ie całkowicie (za w y ją tk iem  opon 4.25 
— 12) p rodukcji opon: 4.25 —  16, 5.25 — 16,
6.25 — 15, 6.25 —  16, 5.75 —  16.

W czasie w ojny pojaw iły się nowe opony tzw. 
„opony super niskiego ciśnienia“ (Super Cus
hion), rzekom o o rew elacyjnych  właściwościach. 
Opona ta  pow stała przez ew olucję znanego już 
przed w ojną super balonu i wg opinii p rodu
centów  posiada tak  w ybitne zalety, że znajdzie 
w najbliższym  czasie pow szechne zastosowanie. 
Z b raku  bliższych danych, jak  rów nież m ożli
wości przeprow adzenia p rób  w tym  k ierunku , 
trudno  jes t wypow iedzieć się obecnie co do w ar
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tości now ych opon. W każdym  razie w arto jest 
zwrócić na  nową oponę specjalną uwagę.

Opony super balonowe znalazły zastosowanie 
pierw otnie w  lotnictw ie ze w zględu na koniecz
ność ochrony podwozia w  czasie lądow ania. Z 
biegiem  czasu zaczęto stosować je  do trak to rów  
i do lekkich samochodów, poniew aż posiadają 
dużą zdolność poruszania się po m iękkich dro
gach. Okazało się jednak, że opony te w zasto
sow aniu do samochodów posiadają poważne w a
dy, a m ianowicie:

1. trudności sterow ania samochodem  na sku
tek  zwiększonej pow ierzchni styku  z jezd
nią,

2. większe zużycie paliwa,
3. u jem ny w pływ  na stabilność samochodu 

(tzw. zjaw isko „Shim ni“).
Nowe opony rzekom o pozbawione są tych  błę

dów przez w prow adzenie zm ian konstrukcy j
nych obręczy i sam ej opony. Obręcz została 
znacznie poszerzona, dzięki czemu zm niejszenie 
ciśnienia n ie w pływ a ujem nie na stabilność wo
zu. B ieżnik o nowej rzeźbie je s t węższy niż w 
oponach dzisiaj używ anych oraz bardziej płaski, 
co u łatw ia  prow adzenie samochodu.

Załączona tabela daje  porów nanie opon do
tychczas stosow anych z zastępującym i je w y
m iaram i now ych opon.

T A B E L A

Obecne opony Nowe opony

Szer. Ciśnie Szer. Sred. Szer. Ciśnie Szer. Sred.

L.p. Wymiar obręczy 
w  cal

nie
funt/cal

opony 
w calach

zewn. 
opony 
w cal

Wymiar obręczy 
w  cal

nie
funt/cal

opony 
w  calach

zewn. 
opony 
w  cal

1. 5,50— IG 3,50 30 5,6 27,42 6.40 — 15 4,50 26 6,4 27,20
2. 6.00 -  16 4,00 28 6,2 28,38 6.70 — 16 4,50 24 6,7 28,16
3. 6.25 — 16 4,25 28 6,5 28,95 7.10 — 15 5,00 24 7,1 28,82
4. 6.50 — 15 4,50 28 6,7 28.10 7.60 — 15 5,50 24 7,6 29,27
5. 7 00 — 15 5,00 26 7,3 29,05 8.20 — 15 6,00 24 8,2 30,31
6. 7.50 — 15 5,50 36 7,9 30,30 8.90 -  15 6,50 24 8,9 31,30

W edług opinii producentów  now a opona po
siada znacznie w iększą żywotność, zapew nia 
w iększy luksus i bezpieczeństw o jazdy. W no
woczesnych sam ochodach system  zawieszenia 
jest tak  skonstruow any, że am ortyzuje jedynie 
uderzenia pionowe, nie absorbując w strząsów  
bocznych. Nowa opona jest w iększa i bardziej 
m iękka, dlatego bardziej skutecznie absorbuje 
i tłum i uderzenia boczne.

Należy nadm ienić, że szereg fab ryk  samocho
dów stosuje już do sw ych najnow szych m odeli 
te nowe opony.

b. O pony c iężarow e

W ostatnich la tach  rozwój opony ciężarowej 
idzie raczej w  k ie runku  poszerzenia obręczy, 
niż zm ian w sam ej oponie. P ra k ty k a  w ykazała, 
że najlepsze rezu lta ty  osiąga się w tedy, gdy sze
rokość obręczy stanow i 70%  szerokości opony 
(dotychczas najczęściej stosow ano obręcze o 
szerokości ok. 60%  opony). W prowadzono w 
związku z tym  now ą poszerzoną obręcz. 
W chwili obecnej stare  samochody zaopatrzone

są jeszcze w  obręcze daw niej stosowane, pod
czas gdy do now ych wozów zaleca się obręcze 
poszerzone.

Ja k  przy oponach osobowych m am y tu  po
dział szerokości profilów  do 9 cali co % cala 
(w yjątek  stanow i tu  jedynie opona 8.25-20 
i 8.25-18), powyżej 9 cali — już ty lko  co 1 cal.

W edług danych z 1947 roku  w Am eryce były 
produkow ane następu jące w ym iary  opon cięża
row ych (stosunek procentow y do całkow itej pro
dukcji):
8-25 — 20 • • • ■ • 13,8% 6.50 — 20 • • • • • 5,8%
6.00 — 16 • ■ • • • 12,4 % 9.00 — 20 • • • • • 5,5%
7.00 — 20/10 prz. ■ 9.7% 10.00 — 20 • • ■■ • -5,5 %
7.50 — 20/10 prz. • 9.6% 7.00 — 15 • • •• • • 3,7%
6.50 16 . . .  • • 8,1% 7.00 16 • • ■ • • 3,6%

Wyżej podane 10 w ym iarów  stanow ią około 
78%  produkcji spośród przeszło 160 produko
w anych w A m eryce w ym iarów .

Reasum ując powyższe w ydaje się, że stojąc 
na progu P lanu  Sześcioletniego, w k tó rym  p ro 
dukcja  oponiarska m a być dziew ięciokrotnie 
zwiększona w porów naniu  z rokiem  1949, na le
ży ja k  najszybciej p rzystąp ić  do realizacji zor
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ganizowanego p lanu  badań. P lan  ten  w inien 
objąć sw ym  zasięgiem  przynajm niej dwie gałę
zie przem ysłu: m otoryzacyjny i gum owy, k tóre 
m uszą podjąć ściślejszą w spółpracę naukowo - 
techniczną nad teoretycznym  poznaniem  opony 
z pełnym  w ykorzystaniem  osiągnięć św iato
wych, a zwłaszcza radzieckich.

W zw iązku ze znacznym  rozszerzeniem  pro 
dukcji samochodów w P lan ie  'Sześcioletnim , 
konstruk torzy  now ych wozów w inni postawić 
przed przem ysłem  oponiarskim  konkretne w y
m agania i w arunk i jak im  m ają  odpowiadać żą
dane przez nich opony.

W ym iar nie charak teryzu je  opony; wiadomo 
przecież, że dwie opony tego samego w ym iaru  
mogą mieć zupełnie inne przeznaczenie, np.: do 
jazdy w mieście, lub do jazdy  na długich tra 
sach itp.

W najbliższym  czasie należy ustalić jednostkę 
badawczą, k tó ra  zajm ie się powiązaniem  zagad
n ień  przem ysłu m otoryzacyjnego i oponowego. 
Zadaniem  jej w inno być sprecyzow anie pew 
nych w ym agań i w arunków  oraz ustalenie k ie
ru n k u  rozw oju opony w perspektyw ie naszych 
specyficznych w arunków : stan  dróg, w ielka róż
norodność typów  samochodów itp.

Dla uzupełnienia naszkicow anych wyżej ten 
dencji rozw ojow ych należy wspomnieć, że za
sadniczą niedoskonałością opony, k tórej zada
niem  jes t osłona zbiornika pow ietrza (dętki) jest 
jej ła tw a  stosunkow o przebijalność. Zgłoszone 
zostało w iele pa ten tów  jednak  problem  całkow i
tego zabezpieczenia dętk i przed przebiciem , 
mimo pew nych  ulepszeń, nie został w łaściwie 
rozw iązany. Najczęściej do opon lotniczych sto
sowane są dętk i złożone z dwóch oddzielnie

pom pow anych komór. W w ypadku przebicia 
zew nętrznej kom ory, obciążenie p rzejm uje ko
m ora w ew nętrzna. M a to jednak  jedynie doraź
ne znaczenie —  zapobieżenia katastro fie  przy 
dużych szybkościach pojazdu. Podobną rolę 
spełniają specjalne płyny, k tó rym i w ypełnia się 
częściowo objętość dętki.

W ostatn ich  latach  ukazała się opona m onto
w ana na obręczy bez dętki. Opona jest tak  kon
fekcjonow ana, że w ęw nętrzny  jej p rofil w yło
żony jest od p ię tk i do piętk i m iękką n ieprze
puszczalną gum ą. Uszczelnienie opony odbyw a 
się dzięki zastosowaniu m etalow ego pierścienia 
w ypełniającego przestrzeń  m iędzy stopkam i o- 
pony. W pierścieniu tym  osadzony jest zawór 
doprow adzający powietrze.

P rak ty k a  w ykazała, że opisany w yżej typ  
opony n ie zdał egzam inu. Z biegiem  czasu przy  
postępującym  procesie starzenia, opona staw ała 
się nieszczelna i zachodziła konieczność stoso
w ania do niej norm alnej dętki.

Do opon w olnobieżnych o specjalnym  prze
znaczeniu stosuje się dę tk i n ieprzebijałne — z 
gum y porow atej, w zględnie półm asyw y; nie 
spełn iają one jednak  w arunków  am ortyzacji 
staw ianych  oponom do samochodów osobowych, 
czy naw et ciężarowych.

Zastosow anie sprężonego pow ietrza do am or
tyzacji kół pojazdów  m echanicznych zezwoliło 
na dzisiejszy rozwój m otoryzacji.

Przyszłość okaże, czy znajdzie się sposób na  
całkow ite zabezpieczenie dętk i od przebicia, co 
przy stosow anych obecnie coraz większych 
szybkościach jazdy m a zasadnicze znaczenie, 
gdyż może się stać n iejednokrotn ie  czynnikiem  
decydującym  o życiu ludzkim .

Wydawnictwa Polskiej Akademii 
Umiejętności w dziedzinie chemii *)

B- K am ieński

W ydaw nictw a Polskiej A kadem ii U m iejęt
ności zorganizow ane były  w form ie czasopism 
obejm ujących szereg gałęzi nauk  spokrew nio
nych. W ten  sposób na w spólnych posiedzeniach 
członków A kadem ii zasiadali rozm aici specja
liści dysku tu jąc  nad tem atam i dosyć odległym i 
prac przedstaw ionych do druku. Fizycy i che
m icy spotykają  się w  A kadam ii razem  z m ate
m atykam i, astronom am i, m ineralogam i, geolo
gam i i p rzyrodnikam i n a tu ry  ożywionej. P race

ich zaś ogłaszane są do dziś dnia w k ilku  czaso
pism ach o dwóch typach, tj. p rzyrody m artw ej 
i m atem atyk i oraz drugiego typu  —  przyrody  
ożywionej. Dopiero w  m iarę  rozrostu  w ydaw 
nictw  rozpoczęło się przew idziane przez s ta tu t 
A kadem ii tw orzenie K om isji d la  rozm aitych

*) Od redakcji: Rozpoczynamy drukowanie w  na
szym czasopiśmie przeglądu dorobku chem ików pol
skich. Artykuł niniejszy podaje przegląd prac druko
wanych w  Krakowie, wydanych przez PAU.
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I
specjalności. A więc w  dziedzinie nauk ścisłych 
utw orzono K om isję N auk Farm aceutycznych, 
S tację Prom ieni Kosmicznych, Kom isję N auk 
Technicznych, K om isję N auk Rolniczo-Leś- 
nych, Kom isję H istorii N auk Przyrodniczych 
i M edycyny, k tó re  rozpoczęły m niej lub więcej 
ożywioną działalność.

Ta zdolność dostosow ania w ydaw nictw  do 
realnych  potrzeb dała gw arancję  stałości w y
daw nictw  PAU i znaczne ich rozpow szechnie
nie. Polska A kadem ia U m iejętności o trzym uje 
stale drogą w ym iany z zagranicy z górą pół 
tysiąca bardzo cennych w ydaw nictw  zasilają
cych jej bibliotekę.

G łównym  celem publikacji Akadem ii w dzie
dzinie fizyki i chemii było drukow anie o ry 
ginalnych prac naukow ych w ykonanych w la
boratoriach i gabinetach polskich uczonych. 
Dzięki sym bolistyce używ anej w  fizyce i chemii, 
dzięki możności stosow ania diagram ów , tablic 
i wzorów m atem atycznych przedstaw iających 
w yniki w ieloletnich n iejednokrotn ie  prac, p u 
blikacje u ję te  są w  bardzo zwięzłą form ę. B ar
dzo w ażne odkrycia uczonych zaw arte są na 
k ilku stronicach.

Oprócz oceny i ogłaszania now ych postępów 
wiedzy m iała A kadem ia także inne zadanie, a 
m ianow icie popieranie w ydaw nictw  książek 
m onograficznych oraz inform ow anie szerszej 
publiczności za pomocą bardziej popularnych 
publikacji, opartych jednakże na poważnych 
źródłach wiedzy.

Publikacje w  języku polskim

N ajdaw niejszym  w ydaw nictw em  A kadem ii 
jes t dla dziedziny fizyki i chem ii P a m i ę t 
n i k  A k a d e m i i  U m i e j ę t n o ś c i  
w  K r a k o w i e  (W ydziału M atem atyczno- 
Przyrodniczego). Tom I pojaw ił się w roku 
1874, 4°, str. 227 plus 9 tablic. Tom X V III 
opuścił d ru k  w trzech  zeszytach w latach  1891, 
1892 i 1893.

P am iętn ik  obejm uje tak  teoretyczne ■ prace 
jak  i ich zastosowania. Są w nim  prace z w szy
stkich niem al dziedzin nauk  m atem atyczno- 
przyrodniczych. P race  przedstaw ione w  tym  
w ydaw nictw ie stanow ią o ryginalny  dorobek 
naukow y uczonych; w zwięzły sposób p rzy  po
mocy sym boli m atem atycznych fizyki i chemii 
oraz rysunków  i diagram ów  przedstaw ili au to 
rzy rezu lta ty  długoletnich badań.

Z dziedziny chemii i fizyki wyliczyć można 
w tym  w ydaw nictw ie 31 prac. Ja k  na owe czasy 
je s t to pow ażny dorobek. W śród autorów  są ta 
cy, jak  A. W itkowski, E. Godlewski senior, K a
rol Olszewski, W ład. Natanson, Ludw ik B ir- 
kenm ajer i Sam uel D ickstein. K arol Olszewski 
zajm ow ał się w  tym  czasie (1874) przew odnic
tw em  wody i jego zależnością od tem pera tu ry .

A kadem ia U m iejętności publikow ała od po
czątku swego istn ien ia prace z nauk  stosow a
nych, np. p race m eteorologiczne. In teresu jącą 
rzeczą jest, że prace z optyki chemicznej tak 
później m odne znalazły już w latach  1880 
badaczy w Polsce; tak  np. Bronisław  Radzi
szewski ogłaszał w  tym  czasie prace nad z ja
w iskiem  fosforescencji, E. Godlewski publiko
w ał w  P am iętn iku  swe słynne na cały św iat 
prace z chem ii fizjologicznej pt. „S tudia nad 
oddychaniem  roślin“ (1882). Już  w tym  czasie 
(1888 r.) Tom aszewski ogłosił pracę nad stałą 
dielektryczną. Zaznaczyć trzeba, że ogólne za
in teresow anie stałą d ielek tryczną powstało w 
nauce znacznie później.

W roku 1893 Pam iętn ik  ustąp ił m iejsca in
nym  w ydaw nictw om , k tó re  już przedtem  za
częły coraz bardziej się rozw ijać. Są to pom ię
dzy innym i: R o z p r a w y  i s p r a w o z 
d a n i a  z P o s i e d z e ń  W y d z i a ł u  
M a t e m a t y c z n o - p r z y r o d n i c z e 
g o  A k a d e m i i  U m i e j ę t n o ś c i .

W czasie od roku  1874 do 1890 w ydano 20 
tom ów Rozpraw. Rozpraw y zaw ierają  w  swej 
pierw szej serii (wydanej w latach  1874 do 1890 
roku) 100 oryginalnych prac z dziedziny che
m ii, fizyki, z chem ii stosow anej i chem ii nafty . 
Na ten  czas przypada i w tym  w ydaw nictw ie 
pojaw ił się dalszy ciąg pionierskich prac E. 
Godlewskiego z chemii fizjologicznej roślin  a 
m ianow icie praca pt. „O m etodzie oznaczania 
szybkości p rzysw ajania  za pomocą obliczania 
pęcherzyków  gazowych w ydobyw ających się 
z rośliny pod w odą“ (1874). Tu też pojaw iły 
się p ierw sze prace K. Olszewskiego z e lek tro 
chemii (1875). Potem  zm ienił K. Olszewski swe 
elektrochem iczne i analityczne tem aty  na słyn 
ne na  cały św iat prace ze sk rap lan ia  gazów, ba
dania w łasności fizycznych gazów skroplonych. 
W Rozpraw ach zaw arte  są prace Z. W róblew 
skiego i A. W itkowskiego z fizyki, prace B roni
sław a Lachowicza z chemii nafty , prace St. 
Kostaneckiego, Bandrowskiego, N iem entow - 
skiego i Paw lew skiego z chem ii organicznej,
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W ierzbickiego z m agnetyzm u, J. Schram m a z 
fotochem ii i chemii organicznej.

K arol Olszewski ogłosił w Rozpraw ach 11 
oryginalnych słynnych we w szystkich ognis
kach nauki na  kuli ziem skiej prac na  tem at 
sk rap lan ia  gazów i ich własności w  stanie skro- 
plonyrń, jak  np. pracę „Ciepłota kry tyczna 
i ciśnienie k ry tyczne azotu, ciepłoty w rzenia 
etylenu, azotu i tlenu  przy  niskich ciśnieniach“ 
z r. 1884 .Prócz tego w iele innych jak  np. „Cie
p ło ta  zestalania się azotu i tlenku  węgla, za
leżność ciepłoty ciekłego tlenu  od ciśnienia“ 
z roku 1886. P race te  przedstaw iają  bardzo 
zwięźle w yniki pom iarów  na aparatach  w yko
nanych po m istrzow sku w łasnoręcznie przez 
samego pi’ofesora. Później dopiero dobrał sobie 
O lszewski p rak tykan ta , k tó ry  pracow ał w  cha
rak te rze  m echanika.

N ikt w  tych  czasach nie przypuszczał,, że 
drogą skrap lan ia  pow ietrza otrzym yw ać się bę
dzie w  30 la t później w  w ielu fabrykach  roz
sianych po całej kuli ziem skiej na skalę tysięcy 
ton azot i tlen  do fab rykacji związków tak  w aż
nych w gospodarce rolnej i przem yśle chemicz
nym . 20 tom ów Serii I Rozpraw  zaw iera prace 
w ielu innych  autorów  jak  np. Skiba Edw ard, 
Radziszewski Bronisław , C zyrniański Emil, 
K arlińsk i Franciszek, Fabian  Oskar, Bandrow - 
ski E rnest, W ierzbicki Daniel, S tanecki Tomasz, 
W róblew ski Zygm unt, W itkowski August, 
Schram m  Ju lian , W ispek P., Z uber R., M erczyng
H., T rojanow ski J., D obrzyński Fr., Górecki K., 
O learski Kaz., Abakam owicz A., Gosiewski 
W ład., N iem entow ski St., Gąsiorowski K., 
W ayss A., Paw lew ski B., A lberti St., Bankie- 
wicz Z., D ickstein Sam. i Zakrzew ski Ig.

Seria  II tegoż w ydaw nictw a obejm uje 
R o z p r a w y  A k a d e m i i  U m i e j ę t 
n o ś c i  W y d z i a ł u  M a t e m a t y c z 
n o - P r z y r o d n i c z e g o  w liczbie to
mów 20 za la ta  1891 do 1901.

Podczas gdy w ciągu la t 1374 do 1880 w 20 
tom ach pojaw iło się w  Rozpraw ach 100 prac 
z fizyki i chemii razem , to w  ciągu la t 1891 
do 1901 ogłoszono 107 prac z tych  sam ych nauk. 
W tej liczbie jes t 59 prac chemicznych.

Liczba prac K. Olszewskiego spada w tym  
okresie do 4 i p rzyb iera ją  one coraz bardziej 
charak te r publikacji zbliżających się do zakoń
czenia tego wielkięgo okresu odkryć. K. Ol
szewski w spółpracow ał w  tym  okresie z A. W it
kowskim  i Wł. Natansonem . Dalszy ciąg jego

badań kontynuow ali jego uczniow ie T. E stre i
cher i E. Drozdowski. On sam  oznaczył w  tym  
czasie tem p era tu rę  k ry tyczną i w rzenia wodo
ru  (1895). P róba skroplenia helu  podejm owana 
w r. 1897 i jeszcze raz później nie dała pozy
tyw nych wyników.

W tym  okresie publikow ano coraz więcej 
prac z fizyki. W ym ienić trzeba tu  w  pierw szym  
rzędzie prace W. N atansona, A. W itkowskiego, 
Józefa Kowalskiego i Ign. Zakrzew skiego. Roz
szerza się zakres prac chem icznych, pojaw iło się 
wiele prac z dziedziny syntez organicznych, a 
więc prace St. N iem entowskiego, Ju liana  
Schram m a; E rnesta  Bandrowskiego, St. Tołłocz- 
ko, W iktora Syniewskiego, Ludw ika B runnera  
i pierw sze prace L. M archlew skiego „O syntezie 
cukru trzcinow ego“, „O trzym yw anie chlorofilu 
w  stanie czystym , widm o chlorofilu i barw ika 
zielonego towarzyszącego m u w liściach“ (z r. 
1901 prace L. M archlew skiego i C. Schuncka). 
Chem ia nafty  nie była obojętna ówczesnym  ba
daczom, jak  o tym  świadczy pub likacja  R. Za- 
łozieckiego nosząca ty tu ł „O terpenow ych w ę
glowodorach w nafcie“. W tym  czasie pisał Wł. 
Natanson o term odynam ice, o funkcji dysypa- 
cyjnej, o tem pera tu rze  k ry tycznej wodoru. 
Równocześnie stosował M aurycy Rudzki fizykę 
do zjaw isk geofizycznych.

W roku 1901 rozpoczęła A kadem ia d ruk
III. S e r i i  R o z p r a w  W y d z i a ł u  M a 
t e m a t y c z n o  -  P r z y r o d n i c z e g o .

Trzeba zaznaczyć, że w  tym  czasie wzrosło 
zainteresow anie nauką polską we wszystkich' 
ogniskach k u ltu ry  kuli ziem skiej do tego stop
nia, że okazało się rzeczą konieczną udostępnić 
jej w yniki przez drukow anie obcojęzycznego 
b iu le tynu  m iędzynarodow ego pod nazw ą B u l 
l e t i n  I n t e r n a t i o n a l  d e  1‘ A c a d é 
m i e  d e s  S c i e n c e s  d e  C r a c o v i e .  W ielu 
autorów , zwłaszcza bardzo zajętych usilną pracą 
w  laboratoriach, k tó rym  b rak  było czasu na li
teracką  działalność, poprzestaw ało na  d ruku  w 
b iu letyn ie  i stąd  Rozpraw y zaczęły szczupleć, a 
głów ny w ysiłek A kadem ii skierow any został na 
d ruk  B iuletynu. W racając jednakże do Roz
praw  drukow anych w latach  od 1901 do 1921 
zaznaczyć trzeba, że m im o pojaw ienia się b iu le
ty n u  przyciągającego autorów , w  Rozpraw ach 
ogłoszono w  tym  czasie 167 prac z chem ii i 60 
z fizyki.

W r. 1915 um arł K. Olszewski. P race  jego 
14 ostatn ich  la t życia są jakby  finalizacją  tw ó r
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czości. K. Olszewski zajął się w  tym  czasie 
ostatecznym  udoskonaleniem  apara tu ry . Zbu
dował doskonały ap ara t do skrap lan ia  pow ie
trza  i wodoru. A para ty  jego konstrukcji w yko
nyw ane w w arsztacie U niw ersy tetu  Jag ielloń
skiego zam aw iały laborato ria  całego uczonego 
św iata. Je s t on w sw ym  rodzaju  rew elacją do 
dnia dzisiejszego; m a tę  zaletę, że m ożna w  nim  
skroplić pow ietrze w  przeciągu k ilku m inu t m a
jąc do dyspozycji ten  apara t i kilkanaście litrów  
pow ietrza sprężonego do 200 atm osfer ciśnienia 
Olszewski zają ł się w  tym  czasie ostatn im i pró
bam i skrap lan ia  helu, określeniem  tem pera tu ry  
inw ersji wodoru, a na koniec w  r. 1909 napisał 
zwięzłą h istorię  „Skraplan ie  gazów, Szkic h i
storyczny“ .

W III Serii Rozpraw ogłaszał swe słynne p ra 
ce M arian Smoluchowski. Napisał on w  tym  
czasie 10 prac. Obok tak  znakom itych uczonych 
jak  M. Sm oluchowski, Wł. N atanson, Cz. Bia- 
łobrzeski, A. W itkowski, St. Zarem ba, Tad. Go
dlew ski, K onstan ty  Zakrzew ski, St. Loria, Z. 
K lem ensiew icz rozpoczynają w  tym  okresie swą 
działalność: K ow alski Jan , Zdanow ski B., Mo
ścicki Ł, Sabat J., Żłobicki Wł., M erczyng H. 
T hulie Z., S alpeter J., Stock J., P iw nikiew icz H., 
N egrusz R., B irkenm ajer L., Jeżew ski M., K re
utz St. G łówny okres działalności niektórych 
z tych uczonych przypada na czas późniejszy.

Szczególną uw agę otoczyła A kadem ia prace 
M. Sm oluchowskiego pośw ięcając m u później 
specjalne w ydaw nictw o pod redakcją  Wł. Na- 
tansona obejm ujące w  trzech  tom ach w szystkie 
p race  tego znakom itego uczonego.

Liczba publikacji chem icznych w zrosła znacz
nie w  okresie od 1901 do 1921 r. m im o poja
w ienia się b iu letynu . W zrosło zainteresow anie 
chem ią fizjologiczną, syntezą organiczną, k i
netyką  chem iczną, fotochem ią, elektrochem ią. 
Liczba autorów  pow iększyła się rów nież 
znacznie. Obok tak ich  powag naukow ych jak  
Leon M archlew ski i i M arceli Nencki zasilają
cych sta le  w ydaw nictw a Akadem ii, w ystąpili 
inn i jak  Radziszewski Br., B runer L., Tołoczko 
S., N iem entow ski St., B androw ski E., K orczyń
ski A., Syniew ski W., Paw lew ski Br., Dziewoń
ski K., Opolski St., Jabłczyński K., Lam pe W., 
Sucharda E., Leśniański W., Zaw idzki J. W tym  
czasie u tw orzyły  się w  fizyce ogniska pracy  
skupiające się wokół M. Sm oluchowskiego, A. 
W itkowskiego, W. N atansona, St. Zarem by; 
w chemii ogniska by ły  jeszcze liczniejsze zwła

szcza wokół L. M archlewskiego, K. Dziewoń
skiego, St. N iem entowskiego, E. B androw skie- 
go oraz Kaz. Jabłczyńskiego, W. Lam pego i L. 
B runera.

Podczas gdy z końcem  w ieku X IX  liczba 
w spółpracow ników  była nieznaczna i praca 
um iejscow iona w  bardzo nielicznych ogńiskach, 
z początkiem  w ieku X X  w ym ienić m ożna bar
dzo w ielu pracow ników  w dziedzinie chemii. 
Należą tu: Hłasko M., K rauze L., K uczyński T., 
Jakób W., B row iński J., D ąbrow ski St., Miło- 
będzka J., Bobotek J., Gałecki A., W ierzchow
ski Z., Ihnatow icz K., Baczyński Wł., Czernec
ki W., Koźniewski S., Jakubow ski Z., Proko- 
peczko Aleks., Sosnowski J., B ier L., Zaleski J., 
Załoziecki R., R eu tt K., E stre icher T., H etper J., 
Tochterm an L., Niem czycki S., Buraczew ski J., 
M onasterski B., Dadlez M., Zaykowski J., W ein- 
baum  A., D ąbrow ski S., Joscht A., S taronka W., 
P ilew ski J., Czaporowski L., Zacharski J., S ta - 
niew ski M., W ilenko G., M otylew ski Z., Dziu- 
rzyńsk iM ., S chnerrA ., Koloniew  AL, K rzem ec- 
k i A., S eifert M., Salibil J., M atejko W., Koź
niew ski T., Ciesielski K., B lum enfeld  E., A rnold 
W., Kozak J., Nowosielski T., M erunow icz J., 
H um nicki W., B ollandA ., K ling K., B ielecki J. 
W ielu z nich objęło później ka ted ry  chemii jak  
Hłasko M., K uczyński T., Jakób  W., Gałecki A., 
E stre icher T., S taronka W., Kozak J., H um ni
cki W., Bolland A. i K ling Kaz.

Trzecia seria  R o z p r a w  W y d z i a ł u  
M a t e m a t y c z n o  -  p r z y r o d n i c z e g o  
A k a d e m i i  U m i e j ę t n o ś c i  pochodzi 
z la t od 1922 do 1938 i ponad to obejm uje p ra 
ce z okresu 1945 do dnia dzisiejszego. Jak  już 
wspom niano prace z p rzyrody nieożyw ionej, a 
zwłaszcza chem ii i fizyki po jaw iały  się od cza
su w ydaw ania obcojęzycznego b iu le tynu  prze
de w szystkim  w  w ydaw nictw ie B ulletin  In te r
national de l ‘Académ ie des Sciences de Craco- 
vie, k tó re  ukazały  się po raz pierw szy w  r. 1901 
i później przybrało  nazw ę B u l l e t i n  I n t e r  
n a t i o . n a l  d e  l ' A c a d é m i e  P o l o n a 
i s e  d e s  S c i e n c e s  e t  d e s  L e t t r e s .  
(Classe des Sciences M athém atiques).

A utorzy  p racu jący  w  dziedzinach nauk  ści
słych m ają  naogół tendencję  do zbyt zwięzłego 
ujm ow ania w yników  swej pracy. Cenią- sobie 
wyżej bardzo zwięzłe w ydaw nictw a B iu letynu ' 
obcojęzycznego niż bardziej obszerne opracow a
nia polskie, jak ich  w ym agała pub likacja  w  Roz
praw ach. Mimo to jednak , naw et po 1922 roku
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ogłaszano w Rozpraw ach prace chem iczne i fi
zyczne, jak  np. z la t 1936 do 1938 p raca A. 
Kocwy pt. „S tud ia  nad przem ianam i połączeń 
pyrazolonow ych i ich pochodnych“, J . Mosze- 
wa pt. „Syntezy połączeń typu  2’ —  fenylo — 
3’, 4’,2,3 —  chinolino - chinoliny“. B. S karżyń
skiego pt. „B adania spektrograficzne nad m acie
rzystym i związkam i w itam in  P “ . M. W ierzbic
kiego pt. „S tałe d ielektryczne k ilku  rozcieńczo
nych, m ocnych, jedno - jednow artościow ych 
elek tro litów  w różnych tem p era tu rach “. E. Ku- 
rzyńca pt. „O zm ianie oporu elektrycznego sto
pów ołowiu i an tym onu“; z la t 1945 —  50. E. 
Suchardy pt. „O działaniu stężonego kw asu azo
towego na p inen“ , K. Gum ińskiego pt. „Z roz
w ażań term odynam icznych nad granicą faz“, 
T. L ityńskiego i F. Zimnego pt. „Z badań  nad 
oznaczeniem  kwasowości hydrolitycznej g leby“ 
i obszerniejsza p raca  B. Kam ieńskiego o nowej 
m etodzie e lektrom etrycznej chrom atografii.

B ibliografia nie byłaby  zupełna gdyby nie 
uw zględnić najdaw niejszego w ydaw nictw a A ka
dem ii w ydaw anego w języku polskim  tj. S p r a 
w o z d a ń  K o m i s j i  F i z j o g r a f i c z n e j .  
P ierw szy tom  w ydano w roku 1867. Od roku 
1874 objęła A kadem ia w ydaw nictw a K om isji i 
prow adziła do roku  ostatniego. P race fizyki i 
chem ii stosow anej popierane były  od początku 
istn ien ia  Akadem ii. W Spraw ozdaniach Kom i
sji spotyka się prace z m eteorologii, z obserw a
cji m agnetycznych, analizy wód, gleb oraz naf
ty. In teresu jące  je s t np., że K. Olszewski zaj
m ował się analizą chem iczną źródeł m ineral
nych w Szczawnicy, K rynicy, M uszynie i w ielu 
innych. Spostrzeżenia m agnetyczne notow ane 
by ły  przez D. W ierzbickiego i Rudzkiego. Ra
dziszewski B. zajm ow ał się analizą wód zdroju 
W andy w Szczawnicy. W ymienić w ypada też 
prace Trochanowskiego, analizy gleb Kleckiego 
W. D eklinację i ink linację m agnetyczną na zie
m iach polskich m ierzył Rudzki M aurycy i W aś- 
niowski A., A. W itkowski zapisał spostrzeżenia 
pyrheliom etryczne w Zakopanem .

Chcąc w yczerpać polskie w ydaw nictw a A ka
dem ii trzeba zaznaczyć, że w szystkie prace 
przedstaw ione na posiedzeniach W ydziałów 
PA U  podane są w polskich streszczeniach 
w S p r a w o z d a n i a c h  A k a d e m i i ,  k tó re  
w yszły drukiem  po raz pierw szy w roku  1890 
i od tej da ty  w ydaw ane były  system atycznie. 
Tylko raz w  historii istn ien ia A kadem ii tj. w 
czasie okupacji w  latach  1939 — 1945 nastąp iła

p rzerw a w w ydaw aniu  Spraw ozdań. Te cenne 
streszczenia dają  przegląd  całej twórczości pol
skiej w  dziedzinie oryginalnej p racy  naukow ej. 
Sam  spis ty tu łów  w ydrukow anych petitem  
obejm uje przeszło 200 stronic katalogu w ydaw 
nictw  Polskiej A kadem ii U m iejętności z roku 
jubileuszow ego 1948. W ydział M atem atyczno- 
Przyrodniczy A kadem ii m a swój osobny dział 
w  katalogu.

Pragnąc mieć s ta tystykę  p rac w ydaw anych 
przez PAU drukiem  z chemii i fizyki po dzień 
dzisiejszy trzeba wyliczyć prace z Spraw ozdań. 
Od roku  1890 po dzień dzisiejszy (1 czerwca 
1951 r.) ogłoszono w A kadem ii 347 p rac fizycz
nych i 793 prac chemicznych. Aby uzupełnić tę 
s ta ty stykę  do początków istn ienia Akadem ii, 
trzeba sięgnąć do Pam iętn ika  Akadem ii, k tó ry  
w yszedł z d ruku  po raz pierw szy w r. 1874, a 
tom X V II w r. 1890. W tym  czasie ukazało się 
w  P am iętn iku  22 prace z fizyki i 8 prac z che
mii. Razem  więc przez cały czas istn ien ia A ka
dem ii ukazało się 349 oryginalnych p rac z fizyki 
i 801 z chemii: dodając o trzym ujem y 1250 p u 
blikacji. T rzeba z naciskiem  zaznaczyć, że w y
m ienione są tu  tylko prace, k tó re  stanow iły  no
w y postęp wiedzy. Liczba prac w zrastała  stop
niowo, w  ostatn ich  dziesiątkach la t zaznaczyły 
się bardzo w ybitne szkoły w fizyce i chemii. 
B adania skupiały  się głównie w  un iw ersy tetach  
i politechnikach, a w spółpracow nicy grom adzili 
się koło pew nych zakładów  naukow ych jak  np. 
w  zakładach kierow anych przez A. W itkow skie
go, M. Sm oluchowskiego, Wł. N atansona, K. Za
krzew skiego, T. Godlewskiego, jeżeli poprzestać 
na daw niejszych szkołach. W chemii grom a
dzili się m łodzi uczeni w  szkole K. Olszewskie
go, B. Paw lew skiego, St. N iem entowskiego, W. 
Syniewskiego, St. Opolskiego, J . Zawidzkiego, 
L. B runera , K, Jabłczyńskiego, B. Szyszkow- 
skiego, M. C entnerszw era, K. Dziewońskiego, 
K. Sm oleńskiego, L. M archlew skiego, F. Rogo
zińskiego, W. Sw iętosławskiego, E. Suchardy, 
J. Zawadzkiego.

O ile m ożna ocenić dosyć obiektyw nie w spół
czesne chwile, tendencja  do tw orzenia szkół za
znaczała się coraz w ybitn iej tak  w  fizyce jak  
w  chem ii w  ostatn ich  20 latach. Nowsze szkoły 
w ym ienione będą p rzy  sposobności om aw iania 
w ydaw nictw , w  k tó rych  ukazyw ały  się ich pu 
blikacje.

K siążki i broszury
Polska A kadem ia U m iejętności postaw iła so

bie od samego początku istn ien ia  jako  główne
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zadanie popieranie twórczości naukow ej labo
rato riów  i gabinetów  uczonych i publikow anie 
jej wryników  w swych w ydaw nictw ach.

Jednakże prócz tego w ydaw ała m onografie, 
całokształty  pism  n iek tó rych  szczególnie w ybit
nych uczonych, w ydała  także popularne bro
szury  oparte  na pow ażnych źródłach, wreszcie 
bibliografię naukow ą polską i no tatk i biogra
ficzne. W ym ienić trzeba następu jące książki i 
broszury:

1) Dickstein Samuel - Hoene -  Wroński. Jego życie 
i prace. 1896, 8 o str. IV plus 368 z portretem Wroń
skiego i podobizną jego pisma.

2) Katalog dzieł i rękopisów Hoene -  Wrońskiego 
1896.

3) Radziszewski Bronisław. Głos członka Akademii 
w  sprawie słownictwa chem ii 1900.

4) Katalog literatury naukowej polskiej tomów XIX. 
W ydawnictwa z lat 1901 do 1934.

5) Polskie słownictwo chem iczne uchwalone przez 
Akademię Um iejętności w  Krakowie. Wyd. I. i II. 
1902,16° str. 31.

6) Spis autorów i rzeczy w  wydawnictwach Wy
działu Matematyczno -  przyrodniczego Akademii 
Um iejętności w  Krakowie do roku 1900 w łącznie ze
stawiony staraniem Kom isji Bibliograficznej tegoż 
Wydziału, Część I. Spis Autorów. 1905,8° str. 84.

7) M archlewski Leon. Teorie i m etody badania 
współczesnej chem ii organicznej. 1905,8° str. XII plus 
573 z rycinami.

8) Bandrowski Ernest. Projekt słownictwa chemii 
organicznej 1907,4° str. 33.

9) Wrzosek Adam. Jędrzej Śniadecki, życiorys i 
rozbiór pism. Tom I. 1910,8°, str. 331 oraz Tom II. 
1910,8° str. 406.

10) M archlewski Leon. Chemia organiczna 1910,8° 
str. XI plus 497.

11) Smoluchowski Marian. Ewolucja teorii atomi- 
stycznej 1911,16°, str. 24.

12) M archlewski Leon. Podręcznik do badań fizjo
logiczno -  chemicznych. Wyd. I. 1916,8°, str. XIII plus 
489,2 tab.
13) M archlewski Leon. Tenże podręcznik, W ydanie II. 

Str. IX  plus 560,2 tab.
14) Sm oluchowski Marian. Pism a zgromadzone i w y

dane przez 'Natansona Wład. i  Stocka Jana. Tom.
I. 1825,8°, str. XV plus 612, Tom II. 1827,8° 656 
Tom II, 1928,8,° str. 348

15) Kozak Jan i  Orzelski Tad. Ćwiczenia z zakresu 
chem ii ogólnej 1926,8°, str. XVI plus 206.
16) Zakrzewski Konstanty. O promieniotwórczości 

1930,8°, str. I plus 134.
17) Godlewski Emil, Pisma, Wydane pod redakcją 

Wład. Vorbrodta. Tom I. 1930 str. VIII plus 598, 
Tom II. 1935,8° str. 774, Tom III. 1937,8° str. 520.

18) Zaremba Stanisław. Zarys m echaniki teoretycz
nej. Tom. I, 1933,8°, str. II plus 310. 8om II, 1939,8° 
str. IV plus 219.

19) Białobrzeski Czesław. Nauka ściśla i  przyroda na 
tle ogólnych wartości kultury, 1935,8°, str. 21.

20) Wykaz prac z działu nauk m atematyczno-przy
rodniczych wykonanych w  Polsce w  czasie oku
pacji w  latach 1939-1945. r. 1947,8° str. 289.

21) Prace Komisji Historii M edycyny i  Nauk Przyro
dniczo-matematycznych, Tom. I 1939.

22) Huber Maksymilian. Teoria sprężystości 1949. 
Tom I. i Tom II.

23) Katalog W ydawnictw Polskiej Akadem ii U m ie
jętności 1937-1947. W ydawnictwo jubileuszowe. 
Tom I, Tom II 8°, 1948.

24) Jubileuszowe W ydanie PAU. Lampe Wiktor. Za
rys Historii Chemii w  Polsce 1948.

25) Jubileuszowe W ydanie PAU. Piech Tadeusz, Za
rys historii fizyki w  Polsce 1948.

Wydawnictwa w  języku obcym

Żyw otność Polskiej A kadem ii Um iejętności 
i zain teresow anie jej p racam i było tak  duże za 
granicą, że trzeba  było u łatw ić  z n ią  kontakt, 
co form alnie w yraziło  się po raz p ierw szy w ro
ku  1901 przez w ydanie b iu le tynu  obcojęzyczne
go pod nazw ą B u l l e t i n  I n t e r n a t i o 
n a l  d e  1‘ A c a d e m i e  d e s  S c i e n c e s  
d e  C r a c o v i e .  B iu letyn  ten  był drukow any 
najczęściej w  języku  francusk im  i angielskim  
w  liczbie 10 num erów  rocznie. Dzięki tem u w y
daw nictw u rozpoczęła się szeroka w ym iana do
robku z Tow arzystw am i zagranicznym i. Zw ię
zła, ale jasna  form a b iu le tynu  zachęcała b a r
dzo w ielu  autorów  do zgłaszania prac. W k ró t
k im  czasie pub likacje  drukow ane w b iu letynie  
w zrosły do pow ażnej liczby 631 p rac chem icz
nych i 286 p rac z dziedziny fizyki. Ze względu 
na  b rak  m iejsca w  arty k u le  na w ym ienienie 
w szystkich ty tu łów  przytoczę tu  tylko autorów , 
k tó rzy  ogłosili co najm niej k ilka  prac. Nazwi
ska uczonych, k tórzy  stw orzyli koło siebie duże 
g rupy  w spółpracow ników  i na tchnęli ich swą 
działalnością podano druk iem  czarnym . P rzy  
tej sposobności m ożna zaznaczyć pew ne kie
ru n k i naukow e jako szczególnie często spo
ty k an e  w  b iu letynie . A więc w ym ienić trzeba 
pew ne k ierunk i z dziedziny optyki, jako  pod
staw y do badań  m aterii w  fizyce i chem ii, te 
m aty  z fizyki jądrow ej p race  z dziedziny rów no
wag azeotropow ych, term ochem ii, ebuliom etrii, 
kryoskopii, syntezy  organicznej, term odynam i
ki, z jaw isk adsorbcji, tem aty  z dziedziny zja
w isk  e lek trokap ilarnych  na  e lektrodach rtęcio
w ych i swobodnej pow ierzchni roztw orów , no
w ych m etod e lek trom etrycznych  w chrom ato
grafii i potencjałów  m iędzy d ielek trykam i. W ie
le z tych  czysto naukow ych k ierunków  znalazło 
zastosow anie prak tyczne. W ydaw ałoby się np.
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że pewne drobniejsze prace M. Sm oluchow- 
skiego chyba nigdy nie znajdą zastosowania 
praktycznego. Tym czasem  badane przez niego 
zjaw iska potencjałów  elektrycznych pom iędzy 
dielek trykam i znalazły w  elektroforezie zastoso
w anie do pow lekania w łókien lam p katodo
w ych tlenkam i m etali zdolnym i do w ysyłania 
term olek tronów  w niew ysokich tem pera tu rach  
Nie m a dziś odbiornika radiowego, w k tórym  
by w łókna lam p katodow ych nie były  pokry te 
tlenkam i m etali p rzy  pomocy w ytrącan ia  ich 
z zaw iesiny alkoholowej przy  pomocy prądu  
elektrycznego. M etoda ta  by ła  w  latach  w ojen
nych opracow yw ana w Polsce w  dalszym  ciągu 
i w yniki jej ogłoszono po w ojnie w  w ydaw nic
tw ach A kadem ii (B. K am ieński i K. Skład).

W okresie osta tn ich  20 la t g ran ica pom iędzy 
pracam i z dziedziny chem ii nieorganicznej i 
chem ii fizycznej za ta rła  się w  znacznym  stop
niu i trudno  je s t rozstrzygnąć, do którego z tych 
działów praca  bardziej należy. Z tego powodu 
wym ieniono autorów  pracujących  w tych  dzie
dzinach częściowo razem . K. Olszewski ogłosił 
w tym  czasie w  b iu letyn ie  ostatn ie swe prace 
z zakresu skrap lan ia  gazów. Z innych  autorów, 
k tórzy um ieścili swe dorobki w  b iu letynie 
trzeba w ym ienić takich jak:

Tołłoczko St., Natanson W., Zawidzki J., 
Bruner L., E stre icher T., M ościcki I., Jabłczyń- 
ski K., Klem ensiewicz Z., Kozak J., S taronka 
W., Jakób W., Gałecki A., Jacek  W., K reu tz  St., 
H łasko M., Centnerszwer M., Swiętosławski W., 
Lachs H., Złotow ski I., K em ula W., Zawadzki 
J., Szyszkowski B., Kamieński B., Zapiór B., 
G um iński K., Gosławski W., D orabialska A., 
B re tsznajder S., Skąpski A., K urzyniec E. 
Z chem ii organicznej w ym ienię autorów  licz
niejszych p rac ogłoszonych w b iu letynie  jak  
Nencki M., Marchlewski L., Niementowski St.; 
Bandrowski E., Korczyński A., Syniew ski W., 
Pawlewski B., Dziewoński K , Rogoziński F., 
Suszko J., Skarżyński B., Lampe W., Opolski 
St., Sm oleński K., Bolland A., K ling K., Koc- 
wa A., L ityński T., Buraczew ski J., H um nicki 
W., Radziszewski Br., D ziurzyński M., V orbrodt 
W., Leśniański W., Sucharda E., Schoenówna 
J., M oszew J., M ałachowski R.

Ciasne ram y a rtyku łu  nie pozw alają na  w y
m ienienie wszystkich autorów  i tytułów . Na to 
są katalogi w ydane przez Polską A kadem ię 
Um iejętności. N aw et najkró tszy  katalog prac

przekracza kilkadziesiąt razy  objętość tego a r
tykułu.

Ze względu na szybki postęp nauk ścisłych 
w ostatn ich  latach  konieczną rzeczą jes t korzy
stanie ze streszczeń w celu zorientow ania się 
czy poszukiw ania praca wchodzi w  zakres zain
teresow ań badacza. To też PA U poczęła w  r. 
1929 w ydaw ać obcojęzyczne streszczenia pt. 
C o m p t e s  R e n d u s  M e n s u e l s  d e s  
S é a n c e s  d e  l a  C l a s s e  d e s  
S c i e n c e s  M a t h é m a t i q u e s  e t  
N a t u r e l l e s .  Podobnie jak  b iu le tyn  w y
daw ano streszczenia w  10 num erach  rocznie. 
Także i to W ydaw nictw o A kadem ii ukazyw ało 
się regularnie. Tylko w czasie w ojny  nastąp iła  
p rzerw a na skutek  bru talnego  stanow iska w ładz 
okupacyjnych. W ydaw nictw o to podobnie jak  
b iu le tyn  jes t bardzo cenione, jak  o tym  św iad
czą prośby  pochodzące z zagranicy o regu la rne  
dostarczanie pisma.

Streszczenia spełn iają  w ażną rolę organiza
cyjną w nauce, gdyż u ła tw ia ją  re jes trac ję  każ
dej pracy  w centralnych  zbiorach naukow ych. 
W ydaw nictw a nauk  ścisłych PAU były  przez 
w iele la t pod redakcją  Wł. N atansona potem  K. 
Dziewońskiego a nakoniec B. Kam ieńskiego.

W czasie ucisku w ojennego nie ustaw ały  p ra 
ce uczonych, o czym świadczy „W  y k a z 
p r a c  z d z i a ł u  n a u k  m a t e m a 
t y c z n o - p r z y r o d n i c z y c h ,  w y k o 
n a n y c h  w  P o l s c e  w  o k r e s i e  
o k u p a c j i  n i e m i e c k i e j  w  l a 
t a c h  1 9 3 9  —  1 9 4  5. W ydany w  r. 
1947, 8° str. 289. Niech m i wolno będzie zacy
tować charak terystyczne słowa w stępne do te
go w ydaw nictw a pod redakcją  W. Szafera:

„W czasie okupacji Polski przez Niemców 
nauka nasza przeżyła okres bardzo ciężki. 
Oprócz olbrzym ich w yrw  w  szeregach naukow 
ców, k tórych  dokonał zaborca celowo przez 
aresztow ania i w yw ożenia uczonych polskich 
do obozów koncentracyjnych , zniszczył on 
świadomie ogrom ną większość pracow ni. P o
nadto chcąc'uniem ożliw ić Polakom  zajm ow anie 
się nauką w ydano dla nich zakaz urzędow y 
zajm ow ania się nauką w ogóle, co m iało na  celu 
przeszkodzenie podejm ow ania naw et takich 
prac, k tó re  m ogłyby być prow adzone w  p ry 
w atnych m ieszkaniach.

Pom im o tych  w szystkich tero rystycznych  
zarządzeń, w ydanych przez rząd tzw. G eneral
nego G ubernato rstw a i. pom im o faktycznego
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zniszczenia zdawało by  się wszelkich m ożli
wości istn ienia nauki na  obszarze całego k raju , 
praca naukow a w Polsce nie znikła, lecz — po
za eksperym entalnym i jej działam i w ym aga
jącym i z n a tu ry  rzeczy dysponow ania labora
toriam i — upraw iana  była gorliw ie nie tylko 
przez starszych, lecz naw et przez najm łodszych 
adeptów . Jej zakres u jaw niony po w ojnie 
okazał się nadspodziew anie obszerny, zaś do
robek ogólny tej „ ta jnej n au k i“ —  jedynej 
chyba w h istorii k u ltu ry  europejskiej — oka
zał się tak  w ielostronny i cenny, że przedsta
w ienie go nie tylko Narodowi Polskiem u, lecz 
całem u św iatu  naukow em u, uznała Polska 
Akadem ia U m iejętności za swój obowiązek.

W ykonyw ując uchw ałę W alnego ' Zgrom a
dzenia Członków Polskiej A kadem ii U m iejęt
ności z dnia 21 m arca 1946 r., p rzystąp ił W y
dział I ll-c i  do zgrom adzenia ty tu łów  w szyst
kich prac z dziedziny nauk  m atem atyczno-przy
rodniczych, zaopatru jąc  je  w  streszczenia w 
obcych językach, gdy nie by ły  one jeszcze tzn. 
po w ojnie opublikow ane, lub  gdy uległy  częś- 
.ciowemu lub  zupełnem u zniszczeniu w  zaw ie
rusze w o jennej“ .

W dziedzinie chemii pow stały w  tym  czasie 
p race T. Lityńskiego, E. Suchardy, W. Tom as- 
siego i S. B retsznajdera, J. Zawadzkiego 
i w spółpracow ników  Gajewskiego, G letkiera, 
G ottliba, P aste rnaka  i Szam borskiej, następ 
nie pow stały  prace L ityńskiego i Zimnego.

N akoniec wspom nieć trzeba jeszcze jedno 
w ydaw nictw o Polskiej A kadem ii Um iejętności 
w języku obcym. Miało ono charak te r odm ien
ny niż w ym ienione poprzednio zarów no bowiem 
b iu letyn  jak  streszczenia w Com ptes Rendus 
M ensuels by ły  zwięzłe i w edle regulam inu d ru 
kowano w nich tylko k ró tk ie  prace, w zględnie 
streszczenia. P race  szersze u jm ujące  obszer
niejszy m ateria ł w ielu  prac, uzupełn iany  przez 
au to ra  przez dziesiątki lat, ogłaszano w w y
daw nictw ie M é m o i r e s  d e  l ‘A c a d é m i e  
P o l o n a i s e  d e s  S c i e n c e s  e t  d e s  
L e t t r e s .  C l a s s e  d e s  S c i e n c e s  
M a t h é m a t i q u e s  (Serie A: Sciences M a
thém atiques). Dotychczas w yszły d rukiem  4 
num ery  od r. 1930 obejm ując prace W. Swię- 
tosławskiego z chemii.

Je s t rzeczą pożałow ania godną, że tw órcy 
nauk ścisłych zbyt m ało pośw ięcają uw agi syn
tetycznem u zestaw ieniu swej twórczości, szu
kając raczej coraz to now ych dróg w  naukow ej 
pracy i zbyt m ało ko rzysta ją  z możliwości d ru 
kow ania prac syntetycznych  w w ydaw nictw ie 
Mémoires. Je s t to jednak  cecha ogólna uczo
nych tw orzących nauki ścisłe. Z byt liczne za
jęcia w laboratoriach  nie sp rzy ja ją  p racy  lite 
rackiej, k tó ra  by była bardzo pożądana.

M iejm y nadzieję, że Polska A kadem ia Nauk 
znajdzie odpowiednie środki do rozszerzenia 
działalności w  tym  kierunku.

Nie masz martwej nauki, 
każda jest,

każda powinna; być
owocem drzewa wiadomości,

drzewa życ ia
(M aurycy Mochnacki)
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BIULETYN GŁÓWNEGO INSTYTUTU 
CHEMII PRZEMYSŁOWE!

O zjaw iskach w obszarze krytycznym 
cieczy *)
W- Św ięlosław ski

Przedstawiono krótki przegląd wyników badań nad stanem przedkrytcznym cie
czy. Podano opis m etody optycznej zastosowanej przez autora i jego współpraco
wników. Metoda opiera się na dokonywaniu zdjęć fotograficznych i dalszym m i- 
krofotometrowaniu otrzymanych klisz. Stwierdzono, że w  ten sposób można w ykry
wać różnice w  gęstości fazy „ciekłej“ i „gazowej“ po zniknięciu menisku z do
kładnością do 0,008 jednostek gęstości.

K p a T K O  M 3Jio>KeH bi c o B p e iu e H H B ie  n c c j ie g o B a iu - iH  n p e g ic p i- iT M u e c K o ro  c o c t o h h h h  

jKW flKOCTen w o n w c a H  M eTOg d J O T o rp a c jm p o B a H H H  n  M M K potJ)O TO M eTpw poB aH iiH  c h h m -  

KOB. M eT O g  g a e T  BO3M 0JK0CTŁ M epM Tb C TOHHOCTbK) gO  0 ,0 0 8  egM H H g IIJIOTHOCTH 

p a 3 H M p b i njiO T H O C T eii jK M gKO ii w r a 3 0 B o f i  4 i a 3 b i  n o c j i e  n c u e 3 H 0 B e H H H  M eH w cK a.

No definite opinion exists in explaining the anomalies observed in the precriti- 
cal region. Some of the authors consider that the anomalies are due to experim en
tal errors. Another group of investigators explain the differences in densities of 
the two phases (after the meniscus has desappeared) by a m etastable equilibrium.
Experiments seem  to indicate that the differences in densities correspond to a de
finite equilibrium between the less and the more dense part of the system  in spite 
of the fact these parts are not separated by any meniscus. Stirring of the two  
phases does not produce any total homogenization of the system, at least in  the 
first stages of the precritical region. The investigations in the critical region should 
be considered as an important fundamental research closely associated with a num 
ber of practical applications.

1. S ta n  o b e c n y  z a g a d n ie n ia  w ó w c z a s , g d y  m e n isk  p r z e s ta ł b y ć  w id o c z n y ,
a m im o  to  is tn ie ją  o b o k  s ie b ie  d w ie  n ie  m ie -

D o k ła d n e  p o z n a n ie  z ja w is k  z a c h o d z ą c y c h  w  sz a ja c e  g .ę  zg  gQbą fa z y  ^

ta k  z w a n y m  o b sz a r z e  k r y ty c z n y m  c ie c z y  p o -  L ic z n i a u to r o w ie  p ra c  d o św ia d c z a i n y c h  t w ie r -
s ia d a  w y ją t k o w e  z n a c z e n ie  m e  ty lk o  z p u n k -  ^  . g ta k i ig tr iie je  . p r z y ta c z a ją  n a  p o _

tu  w id z e n ia  te o r e ty c z n e g o , a le  ta k ż e  te c h n o  tw ie r d z e n ie  te g o  p o g lą d u  w y n ik i  o b se r w a c ji
lo g ic z n e g o . W  o b sz a r z e  ty m  w y s t ę p u j e  w ie le  . , . ,. °  . . .  . lu b  p o m ia r o w ; m m  g o to w i są  p r z y p is y w a ć  za o b -
o s o b liw y c h  c e c h  s ta n u  p r z e jś c io w e g o , k ie d y  to  s e r w o w a n e  a n o m a lie  n ie u d o ln y m  lu b  m e to -
fa z a  c ie k ła  n ie  p r z e s ta ła  je s z c z e  is tn ie ć , m im o , d y c z n ie  w a d l iw y m  e k s p e r y m e n to m . N ie z a le ż -
ż e  p r z e sz ła  w  s ta n  „ f lu id a ln y “ o p o c z ą tk o w o  n ig  Qd tegQ g r u p a  b a d a c z y  u z n a ja c y c h ;  ż e  m o _
b a rd zo  m a ły m , a n a s tę p n ie  n ie s k o ń c z e n ie  m a -  g a  d w ie  fa z y  n ie  r o z d z ie i 0 n e  od  s ie b ie
ły m  n a p ię c iu  p o w ie r z c h n io w y m . D z ię k i te m u  m e n isk ie m ; d z ie l i s ię  n a  ta k ic h , k tó r z y  u w a -
zatracam y możność doświadczalnego oznacza- żająj żg jegt tQ stan  rów now agi n ie t rw ałej 
n ia napięcia powierzchniow ego, k tó re  byw a za- Qraz takich) k tórzy  uważają> że faza dolna znaj_
pew ne równe, lub  znacznie m niejsze, niż sś t-  du je  się w stanie trw ałej r6w now agi z fazą
ne części dyny  na centym etr.

Mimo licznych p rac często pełnych pom y- 
słowości w  w ykonaniu  obserw acji lub  pom ia- Streszczenie kilku komunikatów przedstawio-

, , , , , , , , , nych na posiedzeniu PAU. Cztery artykuły ukażą się
row, m e został dotychczas usta lony  pogląd na w  ,iR o c z n ik a c h  ch em ii“. '

sprawę zasadniczą; a mianowicie, czy istnieje  
obszar przedkrytyczny substancji ciekłych a  g  I- Ch. P. Tom 2, 1951 75
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górną mimo, że n ie są one oddzielone od sie
bie m eniskiem .

W spom niane różnice zdań w  in te rp re tac ji 
zjaw isk m ających tak  duże znaczenie dowo
dzi, że wciąż jeszcze u jaw nia  się b rak  podsta
w ow ych eksperym entów , k tó re  by  zadecydo
w ały  ostatecznie o słuszności tego lub  innego 
poglądu.

W Polsce zjaw iskam i k ry tycznym i zajm ow a
li się przede w szystkim  K. O l s z e w s k i  
i Z.  W r ó b l e w s k i ,  k tó rzy  w  r. 1883 
skroplili po raz pierw szy pow ietrze, a następ 
nie inne gazy. Po śm ierci Z. W r ó b l e w 
s k i e g o  prace nad skraplan iem  gazów kon
tynuow ał przez długie la ta  K. O l s z e w s k i ,  
wzbogacając lite ra tu rę  w  szereg precyzyjnych  
pom iarów  charak teryzu jących  w łasności gazów 
w niskich tem peratu rach . Opis p rac tych  w iel
kich uczonych polskich znajdą czytelnicy w 
broszurce w ydanej przez Polską Akadem ię 
U m iejętności i napisaną przez E s t r e i c h e -  
r  a.

Dość liczne prace nad  m ieszaninam i dw u
składnikow ym i prow adził P a w l e w s k i 2). 
W w yniku  sw ych obserw acji sform ułow ał on 
regu łę  znaną pod  nazw ą regu ły  jego im ienia, 
w  m yśl k tó re j m ieszaniny obniżają lub pod
w yższają swój p u n k t k ry tyczny  proporcjonal
n ie do ilości sk ładnika obniżającego lub pod
w yższającego tem p era tu rę  k ry tyczną m iesza
niny. W  późniejszych czasach znaleziono od
chylenia od tej reguły, zwłaszcza zaś w ykry 
to zjaw isko w ystępow ania m inim ów  tem pe
ra tu r  kry tycznych . Zachodzi to wówczas, gdy 
układ dw uskładnikow y pozostaje azeotropem  
do tem p era tu ry  k ry tycznej w łącznie.

O bszerne stud ia  nad  zjaw iskam i k ry tyczny 
m i przeprow adził M. C e n t n e r s z w e  r.') 
Posługiw ał się on przyrządem  opisanym  w 
podręczniku do ćwiczeń z chem ii fizycznej1), 
k tó rym  studenci posługiw ali się w okresie 
m iędzy woj ennym .

W okresie od r. 1938 do najazdu  h itlerow 
skiego badan ia  nad  zjaw iskam i kry tycznym i 
prow adzone były  w  Z akładach  Chem ii Fizycz
nej P o litechnik i W arszaw skiej. Opisane one 
zostały w  Rocznikach Chem ii5), a po wojnie*5) 
rów nież w  czasopiśmie „F izyka i Chem ia w 
Szkole“ . Z tego też w zględu w spom nim y na 
tym  m iejscu, że przyczyna dla k tó re j po w oj

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

nie rozpoczęte zostały badan ia  nad  zjaw iskam i 
w obszarze k ry tycznym  cieczy w oparciu o in 
ną m etodę, polegała na tym , że au to r tego a r 
tyku łu  doszedł do przekonania, iż m ożna o sią 
gnąć cenniejsze w yniki, jeżeli zastąpić m eto
dę dynam iczną przez statyczną. W istocie m e
toda stosow ana poprzednio dała ciekaw e w y
niki w  tym  znaczeniu, że stw ierdziła  ponad 
w szelką w ątpliw ość, iż od chw ili zniknięcia 
m enisku w ytw orzyć m ożna m gły co najm niej 
czterech rodzajów ; że m gła zależy przede 
w szystkim  od ciśnienia panującego każdorazo
wo w  przyrządzie, a co najw ażniejsze, że m e
toda dynam iczna um ożliw ia zbadanie zjaw isk 
tow arzyszących w rzeniu  cieczy pod rozm aity 
m i ciśnieniam i począwszy od chw ili zaniku 
m enisku. Okazało się p rzy  tym , że w  części 
przyrządu, w  k tórej ciecz zam ieniana była w  
parę, tw orzą się rów nież m gły różne co do 
swej postaci w  zależności od odległości tem pe
ra tu ry  i ciśnienia od rzeczyw istego stanu  k ry 
tycznego. Tego dotychczas n ik t n ie opisał, 
gdyż stosow ana techn ika  uniem ożliw iała do
konanie tych  obserw acji.

W okresie pow ojennym  w znow ione zostały 
prace nad  zjaw iskam i zachodzącym i w  obsza
rze p rzedkry tycznym , ale m etodyka p racy  zo
sta ła  radykaln ie  zm ieniona. Zanim  jednak  
przejdziem y do krótkiego jej opisu, w spom ni
m y, jak ie  by ły  dotychczasow e p róby  s tw ie r
dzania różnicy gęstości pom iędzy fazą „dolną“ 
i „górną“ .

N ajstarszą ale zarazem  najp iękniejszą w  w y
konania była  praca G o 1 i c y  n  a . 7). O praco
w ał on w  r. 1895 i 1899 m etodę badan ia  w spół
czynników  załam ania św iatła  części substan 
cji będącej początkowo w  stan ie  ciekłym  oraz 
części górnej znajdującej się w  stan ie  gazo
w ym . M etoda ogrzew ania substancji była s ta 
rann ie  opracow ana i gw arantow ała  daleko idą
cą dokładność w  usta lan iu  tem p era tu ry  ru r 
k i z zatopioną lub  zam kniętą  substancją  za po 
m ocą specjalnego urządzenia. W czasie w yko
nyw ania  pom iarów  nie było jeszcze m ow y o 
tym , że po zniknięciu  m enisku  istn ie je  różnica 
gęstości fazy dolnej i górnej. Mimo to w  k o ń 
cowej części p racy  znajdu je  się tak i ustęp: 
„Zanotow ano również, że powyżej tem p era tu ry  
k ry tycznej substancja  m oże posiadać n ie je 
dnakow e gęstości i to w  tej sam ej tem p era tu 
rze i pod tym  sam ym  ciśnieniem “. G o 1 i c y  n
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podaje  bardzo znaczne różnice gęstości we 
w spom nianych stanach  ogrzania cieczy pow y
żej tem p era tu ry  k ry tycznej.

Szczególnie ciekaw e są doświadczenia kana
dyjskiego uczonego M a a s s a 8), k tó ry  zmie
rzył stałą  d ielek tryczną dolnej i górnej części 
substancji po zniknięciu m enisku, poza tym  
zaś stw ierdził, że ciepło parow ania dolnej fa
zy n ie je s t rów ne zeru, jak  tego w ym aga te r 
m odynam ika dla układu, k tó ry  osiągnął stan  
kry tyczny. N iezależnie od tego w serii pom ia
rów  bezpośrednio stw ierdził istn ien ie różnicy 
gęstości dolnej i górnej części substancji po 
zniknięciu m enisku. O bserw acje te  były po
tw ierdzeniem  spostrzeżeń innych autorów , jak  
T r a u b e g o ,  T e i c h n e r a  i innych.

W chw ili obecnej w  Zakładzie Chem ii F i
zycznej U.W. i w  odpow iedniej P racow ni Gł. 
Inst. Chem. Przem . prow adzone są badania  w 
oparciu  o zjaw iska optyczne, a więc w  istocie 
przypom inające m etodę G o l i c y n a ,  z tą  
jednak  różnicą, że w szystkie w idzialne zjaw i
ska u trw alan e  są na kliszy fotograficznej, a za
ciem nienia pow stające w zdłuż jednej ze ścia
nek naczynia są m ikrofotom etrow ane tak, aby 
m ożna było z daleko większą dokładnością 
m ierzyć szerokość tych  „pasków “ zaciemnień. 
Pom ijając szczegóły urządzenia (rys. 4) do 
ogrzew ania ru rek  oraz urządzeń, um ożliw iają
cych u trzym yw anie  cieczy zaw artej w  w yd łu 
żonej U -ru rce  pod dow olnym  i dość dokładnie 
m ierzonym  ciśnieniem , przedstaw iam y w ze
staw ien iu  głów ne w yniki, uzyskane na drodze 
obranej przez nas m etody.

2. Obszar przedkrytyczny cieczy

O bszarem  przedkry tycznym  cieczy nazw aliś
m y w r. 1939 obszar stanów  substancji ogrza
nej do tem p era tu r wyższych od tem pera tu ry  
zaniku m enisku, a niższych od stanu  kry tycz
nego cieczy, a więc stanu, w  k tórym  znika 
zupełnie różnica pom iędzy gęstościam i sub
s tancji w  części dolnej i górnej ru rk i. Nie bę
dziem y tu  wspom inać o różnicy gęstości uza
leżnionej w yłącznie od zm iany ciśnienia hy 
drostatycznego substancji, gdyż badania na
sze w ykazały, że zm iany te  są tak  m ałe, iż sto
sow ana przez nas m etoda w ykryw ania  różnic 
gęstości nie jes t zdolna różnicy tej ujaw nić.

Obszar przedkry tyczny  podzielony być m o
że na  trzy  stadia: w  pierw szym  obserw ow anym  
natychm iast po zniknięciu lin ii w klęsłej w i

dzialnej okiem  nieuzbrojnym , oddzielającej fa
zę ciekłą od gazowej, w  m iejscu zniknięcia m e
nisku po jaw iają  się „rożki“. W m iarę  w zrostu  
tem p era tu ry  rożki te  m ale ją  i następn ie  zn i
kają, ustępu jąc  m iejsca „schodkom “, będącym  
drugim  z kolei stad ium  obszaru p rzedk ry tycz- 
nego. „Schodki“ w reszcie w  m iarę  dalszego 
w zrostu  tem p era tu ry  przechodzą w  ostatn ie  
stadium , zw ane przez nas „rozm yciem “. Na 
rys. 1 i l a  przedstaw ione są zdjęcia fo togra
ficzne odtw arzające w  dostatecznie w yraźny  
sposób te  poszczególne stadia.

- I
Ttys. 1 .

1
Rys. la.

.

Zdjęcia fotograficzne pięciokrotnie powiększone zja
wisk w  obszarze przedkrytycznym. Na pierwszych  
zdjęciach widać „rożki“, na następnych „schodki“ 

i dalej „rozmycie“ pasków zaciemnień.

Przekonaliśm y się, że po zniknięciu schod
ków i naw et rozm ycia, a więc w  stad ium  gdy 
oko nieuzbrojone nie może rozpoznać, czy 
istn ieje  różnica w  szerokości pasków  zaciem 
n ień  w górnej i dolnej części ru rk i, m ikrofo- 
tom etryczne zdjęcia w ciąż jeszcze w ykazu ją  
różnicę w  szerokości pasków  zaciem nień. Św ia
dczy to, że s tan  p rzedkry tyczny  badany  w s ta 
nie sta tycznym  uk ładu  u jaw n ia  jeszcze m ałe
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różnice w  gęstości „fazy dolnej“ i „gó rne j“. 
Jednakże dośw iadczenia nasze stw ierdziły , że 
po przejściu  przez pew ną granicę tem pera tu r, 
a więc po w ejściu w obszar stanów  pokrytycz- 
nych  substancji znika zupełnie różnica w  sze
rokości pasków  zaciem nień. Św iadczy to m ię
dzy innym i, że stosow ana m etoda nie może w y 
k ryć  drobnych różnic w  gęstości, w yn ika ją 
cych ze w zrastającego ciśnienia hydrosta tycz
nego od góry ku  dołowi ru rk i.

T łum aczym y te  zjaw iska stopniow ym  zani
kaniem  napięcia pow ierzchniow ego cieczy. 
Dośw iadczenia nasze w skazują, że n ie m a 
żadnej ostrej g ran icy  zaniku m enisku i z tego 
naw et pow odu n ie m ożna uważać m etod po
m iaru  tem p era tu ry  k ry tycznej w oparciu 
o obserw ację chwili zaniku m enisku za słusz
ne. Pod tym  w zględem  m etoda G o ł i c y n a  
była  racjonalna. M ierzył on tem pera tu rę , 
w k tórej w spółczynniki załam ania św ia tła  sub
stanc ji w  części dolnej i górnej zrów nyw ały 
się ze sobą.

3. Mikrofotometrowanie pasków zaciemnień
W badaniach naszych oparliśm y się na m ikro- 
fom etrycznym  pom iarze szerokości pasków  za
ciem nień. Na rys. 2 przedstaw iony je s t sche-

Rys. 2 .
Schemat pomiaru szerokości pasków zaciemnień na 

mikrofotogramie

m at pap ieru  tej szerokości, a na rys. 3 —  m i- 
krofo tom etrogram  uzyskany dla dolnej i gór
nej części zdjęcia fotograficznego 9). Doświad
czenia nasze, k tó rych  de ta le  opisane będą gdzie 
indziej, w ykazały, że m etoda ta  pozw ała na 
w ykryw an ie  różnic w  gęstości w ynoszących 
0,008 jednostek  gęstości substancji. G ranica ta 
je s t nieco niższa, aniżeli ta, k tó rą  podaje  w 
swej p racy  G o 1 i c y n. W artość ta  jednak  
jest w ystarczająco w ielka, aby stw ierdzić 
z dużą dokładnością, czy się osiągnęło, 'czy też
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Rys. 3.
Mikrofotogram dolnej (węższej) i górnej (szerszej) 

części pasków zaciemnień.

nie s tan  pokry tyczny  cieczy. Z resztą droga 
ulepszeń jes t o tw arta . Z aletą m etody w porów 
nan iu  do w szystkich dotychczas używ anych, 
je s t to, że pozw ala ona na u trw a lan ie  zarów no 
n a  kliszy fo tograficznej, jak  też następnie  na 
m ikrofo togram ie w szystkich zaobserw ow anych 
zjaw isk, czyli kon tro la  w yn ików  doświadczeń 
je s t zupełna, a spraw dzenie w yników  może 
być zawsze dokonane i uzyskane zdjęcia po
rów nane.

4. Mieszanie fazy dolnej z górną w  obsza
rach zbliżonych do krytycznego

Zagadnienie w yrów nania gęstości fazy dolnej 
i górnej za pomocą energicznego m ieszania za
w artości ru rk i kap ilarnej nie zostało dotych
czas rozstrzygnięte ani w  k ierunku  pozytyw 
nym , ani negatyw nym . P rzede w szystkim  nie 
postaw iono pytania, w  jak im  stad ium  obszaru 
przedkrytycznego m ożliwe jes t osiągnięcie w y
rów nania gęstości faz, a w  jak im  naw et po 
całkow itym  zaniku m enisku w ym ieszanie takie 
je s t niem ożliw e do uskutecznienia. To znaczy, 
że po w ym ieszaniu i pozostaw ieniu układu  
w  spoczynku nastąp i ponow ne u tw orzenie się 
dwóch faz mimo, że fazy te  nie będą przedzie
lone m eniskiem .

B adan ia  nasze n ie  by ły  także w ykonane 
w sposób rozstrzygający  to  zagadnienie osta
tecznie. W ydaje się jednak , że im  bliżej do 
swego s tanu  k ry tycznego  znajdu je  się sub
stancja, tym  stosunkow o łatw iej uzyskać zho- 
m ogenizowanie uk ładu  i tym  trudn ie j się on 
rozw arstw ia. Oczywiście dotyczy to  przede 
w szystkim  tzw. s tanu  „rozm ycia“, a więc 
obszaru , w  k tó rym  gęstość szczątkow ej fazy 
dolnej różni się coraz to  m niej od gęstości fazy 
gazowej.

D ośw iadczen ia . nasze zdecydow anie stw ier
dziły, że w ym ieszanie zaw artości ru rk i wów
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czas, gdy w m iejscu m enisku uform ow ał się 
„rożek“ lub naw et „schodek“ , a następn ie  po
zostaw ienie substancji na  dw ie lub trzy  m inu
ty  w spoczynku doprow adza do ponownego 
u tw orzen ia  się rożków lub  schodków. Jedno
cześnie z tym  oczywiście zdjęcia fotograficzne 
i m ikrofotogram y w ykazują  • ponow nie bardzo 
znaczne różnice w  gęstości obu faz. W przy
padku jednak  „rozm ycia“ pasków  zaciem nień 
w ym ieszanie nie doprowadzało do całkowitego 
pow rotu  układu  do stanu  początkowego, jed 
nakże po k ilku m inu tach  układ  w racał do 
utw orzenia rozm ycia, ale m niej wyraźnego, 
z m niejszą różnicą w  szerokości pasków za
ciem nień. W skazyw ało to, że układ  „częścio
w o“ został zhomogenizowany.

Jak  już  w spom nieliśm y na w stępie, po 
ogrzaniu substancji do stanu  pokrytycznego 
n ie  m ogliśm y nigdy zauważyć żadnych różnic 
w  gęstości.

Przytoczone dane w skazują raczej na to, że 
po zniknięciu m enisku i u tw orzen iu  się roż
ków, schodków a naw et rozm ycia pasków za
ciem nień usta la  się rów now aga trw ała  pom ię
dzy fazą dolną i górną mimo, że n ie są one 
oddzielone od siebie m eniskiem . Przem aw iało
by to  dość w yraźnie przeciw ko poglądowi, że 
s tany  p rzedkry tyczne są n ie trw ałe . Przeciw ko 
koncepcji n iertw ałości układów  w obszarze 
przedkry tycznym  przem aw iają również do
św iadczenia w ykonane w  okresie m iędzywo
jen n y m  w Zakładzie Chem ii Fizycznej Poli
techniki W arszaw skiej. Aczkolw iek by ła  to, 
jak  w spom nieliśm y, dynam iczna m etoda ba
dań, m im o to  układ ustabilizow yw ał się i trw ał 
nieograniczenie długo w przypadku, gdy te r 
m iczne w arunki p racy  przyrządu  pozostaw ały 
niezm ienne.

5. Własności substancji w  obszarze pokry
ty cznym

Jeżeli um ów im y się nazywać stanem  flu 
idalnym  układ, w k tó rym  gęstość czy to 
fazy dolnej, czy górnej, czy też fazy utw orzo
nej po przekroczeniu tem p era tu ry  i ciśnienia 
kry tycznego m ało się różni od gęstości sub
s tancji w  stan ie  krytycznym , wówczas w  ob
szarze pokrytycznym  będziem y m ieli do czy
n ien ia rów nież ze stanem  flu idalnym . Je s t to  
stan , w k tó rym  gęstość tej czy innej fazy je s t 
zbliżona do tej, k tó rą  posiada substancja  w 
m om encie osiągnięcia swego rzeczyw istego 
stanu  krytycznego. W przypadku gdyby to

była jeszcze faza ciekła, odznacza się ona tym, 
że posiada bardzo m ałe, na razie  n ie  do zm ie
rzenia napięcie pow ierzchniow e.

W spom nieliśm y o tym  poprzednio, że w 
obszarze pokry tycznym  niepodobna znanym i 
dotychczas m etodam i w ykryć różnicy gęstości 
substancji spowodow anej zm ieniającym  się 
ciśnieniem  hydrostatycznym  wzdłuż ru rk i, w 
k tórej się ona znajduje.

Stosując układ przedstaw iony na rys. 4, 
z k tórego  w ynika, że substancja  badana od
dzielona jes t za pomocą rtęc i od innej substan-

Rys. 4.

Schem at układu umożliwiającego wykonywanie po
miarów porównawczych. U-rurki 1 i 2  zawierają sub
stancją lub substancje badane. B blok ogrzewany 
elektrycznie. M i Mi części U-rurki napełnione m eta
nolem lub inną cieczą o wysokim ciśnieniu krytycz
nym. R i Ki ogrzewacze elektryczne umożliwiające 
ogrzewanie cieczy w  M i Mi do pożądanych tem pe
ratur. Pod bokiem B umieszczone są skale um ożliwia
jące utrwalanie na kliszy położenia rtęci w obu ko

lanach U-rurek.

cji znajdującej się w kolan ie  u trzym yw anej 
za pomocą dodatkow ego ogrzew acza elek tycz- 
nego R  pod ciśnieniem  w ytw orzonym  przez 
prężność jej pary , m ożem y bez tru d u  badać 
dowolne stany  pokrytyczne substancji um ie
szczonej w bloku B. Oczywiście dobieram y 
taką ciecz w M, aby  posiadała ona znacznie 
wyższe ciśnienie k ry tyczne aniżeli ciecz ba
dana. W przypadku prow adzenia pom iarów  
porów naw czych, korzystam y z dwóch U -ru rek  
tak, jak  to przedstaw iono na rys. 4. W ten  spo
sób m ożem y m ieć w bloku B tę  sam ą substan 
cję, ogrzaną w dwóch ru rk ach  do tej sam ej 
tem pera tu ry , a le  u trzym yw aną  pod różnym i 
ciśnieniam i, w  zależności od te m p e ra tu r  w 
ogrzew aczach R  i R j .  Za pom ocą opisanego
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urządzenia w ykazał S. W o 11 o s i e  c k  i, że 
norm alny  hep tan  u trzym yw any  w tem p era tu 
rze pokrytycznej pod ciśnieniam i zm ieniają
cym i się w granicach  od 30 do 45 atm . w yka
zu je  jednorodną gęstość zm ieniającą się b a r
dzo znacznie w raz  ze zm ianą ciśnienia. Zwię
kszenie jednak  tej gęstości n ie  w pływ ało  na 
to, aby m etoda przez nas stosow ana m ogła 
w ykryć  różnice hydrostatycznego ciśnienia 
w zależności od w ysokości poziom u substancji 
w  rurce. B adania te  rów nież doprow adziły  do 
przybliżonego w yznaczenia w spółczynnika 
zm iany szerokości paska zaciem nienia w za
leżności od zm iany gęstości. Przekonano się, 
że stosow ana m etoda um ożliw ia" w ykrycie 
zm iany gęstości rzędu 0.008 jednostk i gęstoś- 
ciowej.

6. Rozcieńczone roztwory substancji zabar
wionych

Przeprow adzone dotychczas badania, w yko
nane przez G r u b e r s k i e g o ,  W o ł ł o -  
s i e c k i e g o  i innych  są zgodne co do te 
go, jak  się zachow ują substancje nielo tne 
zabarw ione, rozpuszczone w  cieczy ogrzanej’ 
do stanu  fluidalnego. Substancja  zabarw iona 
z regu ły  pozostaje w fazie dolnej po zniknię
ciu m enisku i po u tw orzeniu  się na m iejscu 
m enisku rożków lub schodków. Jednakże 
z chw ilą osiągnięcia stanu, p rzy  k tó rym  obser
w u je  się „rozm ycie“ pasm  zaciem nienia, sub
stanc ja  n ielo tna stopniow o zaczyna dyfundo- 
wać do fazy gazowej.

N ależy zaznaczyć, że podobne obserw acje 
poczynione były  oddaw na przez innych  au to
rów  z tą  jednak  różnicą, że się m ów iło wów
czas o zniknięciu m enisku, a o obszarze przed- 
k ry tycznym  w ogóle się n ie w spom inało. Nie 
w iązano więc zjaw iska przechodzenia substan 
cji n ielo tnej do roztw oru  w fazie gazowej 
z żadnym  określonym  stanem  p rzedkry tycz- 
nym .

To sam o zresztą odnosi się do prac nowszych, 
nie biorących pod uw agę poszczególnych s ta 
diów obszaru przedkrytycznego.

7. Technologiczne znaczenie badań nad ob
szarem krytycznym  cieczy

Dotychczas jest powszechnie w yrobiony po
gląd, że badania nad. zjaw iskam i k ry tycznym i 
posiadają charak te r w yłącznie teoretyczny, nie 
związany z p rak tyką  technologa. Pogląd ten  j est
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oparty  jedynie  na  znajom ości dotychczasowego 
stanu  przem ysłu  w  Polsce i inych k rajach  n ie
dostatecznie rozw iniętych pod w zględem  prze
m ysłow ym  lub na b raku  przew idyw ania p e r
spek tyw  rozw ojow ych nowoczesnego przem y
słu. W iadomości nasze, zresztą niekom pletne,
0 obszarze k ry tycznym  i typow ych zjaw iskach 
w. nim  zachodzących uznane być m uszą w  isto
cie, jako  posiadające podstaw ow e znaczenie 
w  w ielu  gałęziach w iedzy stosow anej.

W spom nim y przede w szystkim  o geologii
1 tym  jej dziale, k tó ry  bada złoża naftow e 
i zbiorniki podziem ne gazów palnych. N aj
w yb itn ie jsi specjaliści i poszukiw acze złóż 
naftow ych i ich eksploatacji zwrócili już od- 
dąw na uw agę na  zjaw iśka kry tyczne, zacho
dzące przede w szystkim  w skroplonych gazach 
takich, jak  propan  i butan. W śród nafcia- 
rzy  je s t rozpow szechnione m niem anie, że 
propan  is tn ie je  w  stan ie  ciekłym  w tem pera
tu rach  w yższych aniżeli k ry tyczna. S łynne 
b adan ia  P d  l a  t a  i  G o d l e w i c z a  do
prow adziły  ich bezpośrednio  do w prow adzenia 
naw et now ych pojęć i nazw  dla stanów  skom 
prym ow anych i ogrzanych gazów zaw artych  
w  gazie ziem nym .

Poznanie z jaw isk  w  obszarze k ry tycznym  
i w  s tan ie  flu idalnym  w ody in te resu je  żywo 
tych, k tó rzy  p ro jek tu ją  lub  u ży tku ją  ko tły  pa
rowe, w  k tó rych  u trzy m u je  się tem p era tu ra  i 
ciśnienie wyższe aniżeli kry tyczne. Przecho
dzenie do fazy gazowej a w łaściw ie fluidalnej 
krzem ionki i innych  substancji stałych  znajdu
jących się w  m inim alnych ilościach w  wodzie 
kotła  w ysokoprężnego je s t zagadnieniem , k tó 
rego lekcew ażyć nie można. Poznanie korozji 
kotłów  w ysokoprężnych zw iązane jes t rów nież 
z dokładnym  poznaniem  własności fluidalnego 
stanu  substancji.

Liczne reakcje  kontaktow e prow adzone są 
pod ciśnieniam i i w  tem p era tu rach  tak  wyso
kich, że reak c je  p rzeb iegają  częściowo w w a
runkach  układu  flu idalnego lub do niego zbli
żonego.

Ju ż  w  czasie n iezby t oddalonym  w  każdym  
k ra ju  posiadającym  bogate złoża węglow e 
chem ik będzie m iał do czynienia z uk ładam i 
złożonym i znajdu jącym i się w  s tan ie  flu idal
nym . To też p rzygotow anie  ek ipy  specjalistów  
w tej dziedzinie n ie może być u nas zaniedba
ne.
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8. Uwagi końcowe

Z krótkiego opisu nad zjaw iskam i zachodzą
cym i w  obszarze przedkry tycznym  i pokrytycz- 
nym  substancji w ynika, że badania w  tej dzie
dzinie by ły  zaniedbane nie ty lko w Polsce, ale 
i w  innych  krajach . Do badań współczesnych 
należy  przystąpić w  oparciu o nowe podejście 
i now ą m etodykę. N ależy też k ry tyczn ie  oceniać 
zbyt pochopne w nioski o n ieistn ien iu  zjaw iska 
rozw arstw iania  się faz wówczas, gdy znikł m e- 
nisk. Najwidoczniej w ytw orzenie m enisku w y
m aga, aby ciecz posiadała pew ne m inim alne na
pięcie pow ierzchniow e. Gdy w artość tego na
pięcia spada poniżej pewnego m inim um , me- 
nisk w ytw orzyć się nie może. Nie znaczy to 
wszakże, aby jednocześnie ze spadkiem  do tej 
k ry tycznej w artości napięcia pow ierzchniow e
go następow ało swobodne m ieszanie się faz po
siadających niejednakow ą gęstość. Dopiero 
wówczas, gdy gęstości s ta ją  się sobie rów ne lub 
p rzynajm nie j różnią się nieznacznie od siebie, 
n as tęp u je  sam orzu tne  m ieszanie się faz lub 
w zajem ne m ieszanie się je s t  w ynik iem  e n e r
gicznego skłócania obu faz.

N ależy uznać za bardzo praw dopodobne, że 
poznanie n a tu ry  s tanu  ciekłego w ym agać bę
dzie dokładnego poznania szczegółów do ty
czących zjaw isk zachodzących w  obszarze 
przedkry tycznym  i pokry tycznym  cieczy.
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Projekt podstaw  klasyfikacji 
i nomenklatury w dziedzinie b a d a ń  

n a d  wym iana jonów
Z. B ła szk o w sk a  i H. Taiur

Opracowano zarys klasyfikacji jonitów oraz podano projekt polskiej nom enklatu
ry w  dziedzinie badań nad jonitami.

OnncaHa KJiaccncbnKapMH h o h m t o b  h  npegcTaBjieH npoeKT nojibCKoń HOMOHKjiaTy- 
pbi b  oójiacTn HccnegoBaroiü h o h m t o b .

An outline of classification of ion exchangers and a project of Polish nomencla
ture in the branch of ion exchange processes has been presented.

WSTĘP

Podczas opracow yw ania m etod badawczych 
dla w ym ieniaczy jonow ych oraz ich zastosowań 
do celów przem ysłow ych w ynik ł problem  k la- 
syfikcaji jonitów  oraz nom enkla tu ry  pew nych 
pojęć i czynności, zw iązanych z badaniam i 
eksperym entalnym i w  tej dziedzinie.

P ierw szą w  Polsce propozycją w  tym  wzglę
dzie jes t k ró tk i kom unikat W. Ś w i ę t o -  
s ł a w s k i e g o  „W spraw ie k lasyfikacji sor
bentów  i jon itów “.1)

Dokonanie pełnej i trafnej k lasyfikacji z no
m enk la tu rą  zgodną z duchem  języka polskiego

jest problem em  trudnym  i jednocześnie zagad
nieniem  bardzo dużej wagi. W łaściwe słow
nictw o oraz dobra k lasyfikacja, k tó ra  by b ra 
ła pod uw agę cechy fizyko-chem iczne jonitów , 
ich pochodzenie, s tru k tu rę  oraz możliwość p ro 
cesów w tórnych, u ła tw iłaby  z pew nością poro
zum ienie i w spólną o rien tację  w  badaniach w 
tej nowej i tak  rozległej dziedzinie zagadnień. 
P rzy  opracow yw aniu bowiem  tem atów  szcze
gółowych2-6) okazało się, że należy w prow a
dzić cały szereg dalszych w yrażeń  i nazw  okre
ślających jednoznacznie dane czynności i po
jęcia w zakresie badań  nad jonitam i.

B. G. I. Ch. P. Tom 2, 1951 81
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P raca  niniejsza jest w łaśnie próbą m ożliwie 
szczegółowego opracow ania podstaw  słow nic
tw a polskiego w tej dziedzinie.

I. KLASYFIKACJA JONITÓW

Propozycje dotyczące k lasyfikacji w ym ienia
czy jonow ych są . naogół nieliczne. Jedną 
z pierw szych i dokładniejszych k lasyfikacji jo 
nitów , uw zględniających ich pochodzenie, jest 
p ro jek t R. J. M y e r s a ,  J. W.  E a s t e s a  
i F.  J.  M y e r s a 7) oraz C. L. M a n t  e 11 a 9).

Poza tym  istn ieje  podział organicznych „ży
wic syn tetycznych“ w edług ich grup  czynnych, 
zaproponow any prze R. J. M yersa 8,9-)

W. Ś w i ę t o s ł a w s k i 1) stw arza zasadni
czą podstaw ę k lasyfikacji w  oparciu o w łasno
ści fizyko -  chem iczne sorbentów  i jonitów . 
Propozycje jego dotyczą przede w szystkim  roz
graniczenia tych m ateriałów  na dwie klasy  za
sadnicze:

a) m ateria ły  sorbujące tj. sorbenty, stosow a
ne w  adsorpcji selektyw nej (chrom ato
grafii) oraz

b) m ateria ły  jonow ym ienne tj. wym ieniacze 
jonow e czyli jon ity , stosow ane w reak
cjach w ym iany jonów.

Dalsze jego propozycje uw zględniają pew ne 
zasadnicze w łasności oraz czynności związane 
z pracą na jonitach, jak  np. pęcznienie, prze
skok, w yczerpanie, wciek, wyciek, desorbent 
itp.

Są to założenia podstaw owe, ram owe, na 
k tó rych  m ożna się oprzeć przy  budow aniu dal
szych zasad nom enk la tu ry  szczegółowej.

P raca  niniejsza w  założeniu sw ym  jest kon
ty nuac ją  oraz dalszym  rozw inięciem  i uzupeł
nieniem  propozycji W. Ś w i ę t o  s ł a w s k i e -  
g o z uw zględnieniem  rozszerzenia zakresu i 
sprecyzow ania pew nych pojęć szczegółowych.

Z uw agi na powyższe należy tu  przedstaw ić 
przede w szystkim  pogląd W. S w i ę t o s ł a w -  
s k  i e g o na klasyfikację materiałów stosowa
nych w  reakcjach wym iany jonów i w  adsorp
cji selektywnej.

K lasyfikację tę  podajem y w  naszym  ujęciu 
schem atycznym :

Schemat klasyfikacji m ateriałów sorbujących i  jonowym iennych
(na podstawie klasyfikacji wg. W. Swiętosławskiego)

M ateriały sorbujące i jonowym ienne

1 ■ 
Sorbenty

1
Jonity

i
Sorbenty doskonałe

i
Sorbenty niedoskonałe 

(jonito-sorbenty)

1
Jonity niedoskonałe 

(sorbento-jonity)

1 ■
Jonity doskonałe

Jak  z powyższego zestaw ienia widać, został 
dokonany podział m iędzy w yłącznym i w łasno
ściami sorpcyjnym i uzależnionym i od zjaw isk 
pow ierzchniow ych (sorbenty) a własnościam i 
reakcji chemicznej w ym iany  jonów  (jonity). Po
za tym  w oddzielne podgrupy u ję te  zostały sor
ben ty  doskonałe i jon ity  doskonałe dla pod
k reślen ia  tego, że obok ich w łasności głównych 
nie w ystępu ją  żadne inne uboczne. Jednocze
śnie stw orzone zostały podgrupy jonitów  i sor
bentów  niedoskonałych, tj. m ateria łów  o w łas 
nościach m ieszanych posiadających przew agę 
jednej z tych  dwóch w łasności (sorpcja lub  w y
m iana jonów).

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

Podział powyższy m ożna nazwać podziałem  
na grupy podstawowe.

W naszych propozycjach szczegółowych, w y
łożonych poniżej, ograniczymy się jedynie do 
grupy jonitów w yłączając całą grupę sorbentów , 
jako w ym agającej dodatkow o specjalnej no
m enkla tu ry .

N ależy podkreślić p rzy  tym , że w  prak tyce  
badań  nad w ym ianą jonów  spotyka się praw ie 
w yłącznie jo n ity  niedoskonałe, to też podgrupa 
sorbento - jon itów  nab iera  specjaln ie ważnego 
znaczenia.

Przechodząc obecnie do szczegółowej klasy
fikacji jonitów według ich pochodzenia, propo
nu jem y następu jący  ich podział:
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Schemat klasyfikacji jonitów według ich pochodzenia.

Jonity (kationity i anionity)

1
Nieorganiczne

(Nieorganionity)

i I i
Naturalne Półsyntetyczne Syntetyczne

Om aw iając powyższy schem at m usim y przede 
w szystkim  podkreślić, że w prow adzoną przez 
B u r  r  e 11 a 10) nazwą „organolity“ m ającą być 
synonim em  „żywic syntetycznych jonow y
m iennych“ proponujem y zmienić na „organio- 
n ity “, (skrót organo-jonitów ), k tó ra  to nazwa 
daw ałaby pełne w yobrażenie, że chodzi tu  w y
łącznie o jonity , a nie o inne podobne „żyw ice” 
syntetyczne (np. tw orzyw a sztuczne) nie posia
dające jednak  zdolności w ym iany jonów. Do
tychczas bowiem  używ ana nazw a „organolity“ 
nie daje  w yobrażenia jednoznacznego.

Jednocześnie zakres pojęcia „organionity“ 
rozszerzam y na całą grupę jonitów  organicz
nych niezależnie od tego czy są to żywice syn
tetyczne, czy też jo n ity  pochodzenia na tu ra ln e 
go bądź też „półsyntetycznego“ . W. ten  sposób 
dotychczas używ ane w yrażenie „organolity“ 
brzm iałoby obecnie —  „organionity  syntetycz-

W dalszym  ciągu, zgodnie z logicznym  rozu
m owaniem , jon ity  pochodzenia nieorganicznego 
nazw aliśm y „nieorganionitam i“.

Z kolei trzeba zwrócić uwagę, że w prow a
dzona przez nas nazw a „jonity  półsyntetyczne“ 
jest synonim em  jonitów  pochodzenia „na tu ral- 
no-syntetycznego“. O kreśla ona rodzaj w y
m ieniaczy jonowych, k tó re  zostały otrzym ane 
przez proste w prow adzenie do substancji po
chodzenia naturalnego  grup  aktyw nych o w ła
snościach jonow ym iennych. W podgrupie „ka- 
tionitów  półsyntetycznych“ organicznych znaj
dow ałyby się np. węgle sulfonowane, w  analo
gicznej podgrupie „anionitów  półsyntetycz
nych“ np. aminowe pochodne produktów  po
chodzenia naturalnego.

Pow yższy schem at k lasyfikacji jonitów  w e
dług ich-pochodzenia podany jes t w  form ie n a j
ogólniejszej. D la znanych nam  w chwili obec
nej w ym ieniaczy jonow ych m ożna go sprecy
zować szczegółowiej biorąc za podstaw ę klasy
fikację w edług R. J. M y e r  s a, J ,  W. 
E a s t  e s a i F. J. M y e r  s a7) oraz w edług

1
Organiczne

(Organionity)

1 I i
N aturalne P ó łsy n te ty czn e  S yn tetyczn e

C. L. M a n t e 11 a8) i modyfikując według  
następującego schematu:

Klasyfikacja szczegółowa jonitów  
według ich pochodzenia

I. Kationity.
A. Nieorganiczne (krzemianowe).

1. Naturalne (np. gliny).
2. Półsyntetyczne (np. obrobiony glau- 

konit).
3. Syntetyczne (np. zeolity syntetyczne).

B. Organiczne
1. Naturalne (np. torf, węgiel brunat

ny).
2. Półsyntetyczne (np. węgle sulfono

wane).
3. Syntetyczne (np. żywice fenolowo -  

formaldehydowe).

II. Anionity

A. Nieorganiczne
1. Naturalne (np. dolomit).
2. Półsyntetyczne (?).
3. Syntetyczne (np. krzemiany metali 

ciężkich).

B. Organiczne
1. Naturalne (np. róg, wełna).
2. Półsyntetyczne (np. w ęgle aminowa- 

ne11),
3. Syntetyczne (np. żywice amino - for

maldehydowe).

Nie jest wykluczone, iż w  niedługim czasie 
brakujący przykład w  podgrupie anionitów  
nieorganicznych półsyntetycznych będzie uzu
pełniony na zasadzie dalszych badań doświad
czalnych.

Przechodząc z kolei do klasyfikacji jonitów  
według ich grup funkcyjnych1) podajemy poni
żej następujące ujęcie schematyczne:

B ł G. I. Ch. P. Tom 2, 1951 83
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Schemat klasyfikacji jonitów  w edług ich grup funkcyjnych

Jonity

1
Kationity

1
Anionity

1
jedno-funkcyj-

1
dwu-funkcyj

1
w ielo-funkcyj

1
jedno-funkcyj-

i
dwu-funkcyj w ielo-funkcyj

ne ne ne ne ne ne

i
Jonity am foteryczne ")

i
dwu-funkcyjne

i
trój-funkcyjne

I

Zgodnie z tym  schem atem  typ  poszczególne
go jon itu  zależy nie tylko od jakości, ale i od 
różnorodności grup  funkcyjnych  obecnych w 
wym ieniaczu, tj. od grup  czynnych w arunku 
jących w ym ianę jonów.

G rupy funkcy jne  w yznaczają ponadto opti
m um  spraw ności działania danego jon itu  dla

wielo-funkcyjne

różnych w artości pH stosow anych roztworów. 
I tak  np. dla organionitów  R. J. M yers8,9) podał 
pew ne zestaw ienie grup  funkcy jnych  w edług 
optym alnych możliwości ich zastosowań. A na
logiczne zestaw ienie podajem y poniżej w na
szym  ujęciu  i uzupełnieniu:

Klasyfikacja organionitów w edług ich grup funkcyjnych
K a t i o n i t y

Grupy funkcyjne Charakter grupy Zakres zastosowań  
(wg. J. R. M yerss 8,9)

( — S 0 3) H 4 . (sulfonowe)
( — C H ,S03) H + (m etyleno-sulfo-

silnie kw asow e b. niskie pH

nowe słabiej kw asow e niskie pH
( — COO) H + (karboksylowe) słabo kw asow e roztw. obojętne
( — CH,COO) ~H + 11 11 (niedost. zbadane)
(— O) H + (fenolowe) ii ii w ysokie pH
( —S ) ~  H+  (tiofenolowe) nieco silniej kw asow e (niedost. zbadane)
( __CH,S) H + (poalkoholowe) nieco słabiej kw asow e u >1

A n i o n i t y

Grupy funkcyjne Charakter grupy Zakres zastosow ań  
(wg. J.R. Myersa 8,9)

( _  n h 3)+  OH-  (aminy I rzęd. (arom.) b. słabo zasadowe roztwory kwńśne
( — NH 3)+ O H - „ „ „ alif. słabo zasadowe roztw. kwaśne i oboj.
( =  NH,)+ OH" (aminy II rzęd. al. silniej zasad. niedostatecznie zbadane
( PH NH) 4" OH-  (aminy III rzęd. al. słabo zasad. 11 11

( =  N) +  OH-  (aminy IV rząd.) b. silnie zasad. ił 11
( =  ) CN3H j)+  OH-  (guanidynowe) *) 1 1 1 1 a (niedostatecznie zbadane)

Tablica powyższa nie przedstaw ia oczywiście 
pełnej k lasyfikacji w szystkich m ożliw ych grup  
funkcyjnych, zdolnych do w ym iany jonów  w 
jonitach.

Już  obecnie nasuw a się tu  cały szereg dal
szych sugestii co do możliwości o trzym ania  róż
norodnych jonitów  o innych grupach  czynnych. 
Proponuje się np. w prow adzenie grup  kw asu

fosforowego lub  arsenow ego w celu o trzym a
n ia  innego typu  kation itów  o grupach  czynnych 
kw asow ych13). M ożna by sugerow ać analogicz
nie w prow adzenie grup  fosfoniowych bądź też 
arsoniow ych w celu o trzym ania  now ych typów  
anionitów  o grupach czynnych silnie zasado
wych.

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

*) Sym bol grup funkcyjnych guanidynowych poda
jem y sumarycznie na zasadzie przypuszczalnego wzo
ru strukturalnego w g C a 1 i s e‘a i Lane‘a 12).
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Tak więc w m iarę  rozow oju dalszych badań 
naukow ych zestaw ienie powyższe będzie z pe
wnością uzupełniane i precyzowane.

II. NOMENKLATURA POJĘĆ I CZYNNOŚCI

Propozycje nasze dotyczące słow nictw a w 
dziedzinie badań nad jon itam i zestaw ione są 
poniżej —  nie w form ie słowniczka alfabetycz
nego, lecz w form ie odpowiednio zgrupow anych 
nazw i w yrażeń oznaczających możliwie jedno
znacznie pew ien zakres pojęć i czynności z so
bą powiązanych.

Część pojęć podstaw ow ych znanych od daw 
na i nie w ym agających z tego powodu defin i
cji podajem y tu  bez kom entarzy, natom iast 
znaczną część w yrażeń specjalnych zaopatrzyli
śm y w odpowiednie definicje objaśniające na
dane im nazwy.

1. Słownictwo podstawowe

Jonitacja*) — proces w ym iany jonów  na jo 
n itach  (względnie proces technologiczny lub la
bo ra to ry jny  zw iązany z reakcją  w ym iany jo
nów na  jonitach).

Jonity =  w ym ieniacze jonowe.
Kationity =  w ym ieniacze kationowe.
Anionity =  w ym ieniacze anionowe.
Jonity amfoteryczne — wym ieniacze jonowe 

k ilkofunkcyjne — 'posiadające w  cząsteczce 
obok grup  czynnych kationow ych grupy czyn
ne anionowe.

Jonity jedno, dwu, tró j, .... w ielofunkcyjne 
—  jon ity  posiadające jeden, dwa, trzy , .... 
w iele typów  grup czynnych.

Organionity — jonity  organiczne.
Nieorganionity — jon ity  nieorganiczne.
Jonity naturalne — m ateria ły  jonow ym ien

ne pochodzenia naturalnego.
Jonity syntetyczne — m ateria ły  jonow y

m ienne pochodzenia syntetycznego.
Jonity półsyntetyczne — m ateria ły  jonow y
m ienne uzyskane na drodze półsyntezy, tj. przez 
w prow adzenie grup  aktyw nych do m ateria łu  
pochodzenia naturalnego.

Wymieniacz jonowy =  jonit.
W ymiennik jonitowy =  w ym iennik jonów 

zbiornik w ypełniony jonitem  zainstalow any w 
laborato rium  lub  aparatu rze fabrycznej.

Kolumna jonitowa — w ym iennik jonitow y 
(raczej w form ie kolumny).

Złoże jonitowe =  w arstw a jon itu  w  w y
m ienniku jonitow ym .

Zdolność wymienna**) jon itu  — (Z) — ilość 
gram orów now ażników  (wali) jonów, k tó ra  m o
że być w ym ieniona przez jednostkę m asy (lub 
objętości) danego jonitu . Zdolność w ym ienną 
w yrażam y zazwyczaj w  mval./g lub val/kg. 
W przypadku jonitow ego zm iękczania lub od- 
m ineralizow ania wody spotyka się w  użyciu 
jednostki m iary  kg CaO/t lub kg CaO/nP

Pojemność złoża jonitow ego (całkowita) — 
(P) — m aksym alna ilość gram orów now ażników  
(wali) jonów, k tó ra  może być w ym ieniona przez 
dane złoże jonitow e.

P  =  Z. G, gdzie G — m asa złoża***)
Pojemność robocza złoża jonitow ego —  (P  

—  jest pojem nością użytkow ą, zależną od w a
runków  pracy danej instalacji jonitow ej.

P r <  P

Zdolność wymienna robocza — (Z0 —  jest 
w artością obliczoną z pojem ności roboczej, jako 
średnia zdolności w ym iennej użytkow ej w da
nych w arunkach  pracy.

Zr <  Z; Zr =  — Si_
G

W spółczynnik- użytkowy wymiany —  jest 
m iernikiem  spraw ności danej kolum ny

Z P
(k j j  1;

gdy k =  1; wówczas kolum na p racu je  idealnie)

Energia wymienna jonów —  jest m iarą  po
rów naw czą energii, z jak ą  dane jony ulegają 
w ym ianie na jonicie.

Szereg energii wym iennej jonów — np: H >  
NH4’ > K '  >  Na'... itp.

2. Czynności

Jonitowanie — czynność zw iązana z w ym ianą 
jonów.

Kationitowanie — czyność zw iązana z w ym ia
ną kationów.

*) analogicznie -do procesów „flotacii“, „'krystaliza
cji“, „destylacji“ itp.

**) Analogia do „zdolności adsorpcyjnej" sorben
tów  oraz rosyjskiego wyrażenia „obmiennaja sposob- 
nost“ u ).

***) Wobec tego zdolność wym ienną możnaby nazy
wać również „pojemnością w łaściw ą“.
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Anionitowanie — czynność zw iązana z w y
m ianą anionów.

Regeneracja jonitu — w prow adzenie do jo 
n itu  jonów  stanu  pierw otnego.

Aktywowanie jonitu — przyw rócenie jonito
wi lub wzm ożenie jego własności w ym iennych.

Obsadzanie złoża (danym i jonam i) — w pro
wadzenie danych jonów  do jonitu .

Nawadnianie złoża —  w prow adzenie wody 
na złoże w kolum nie.

Odpowietrzenie złoża —  usunięcie pow ietrza 
z kolum ny jonitow ej.

Frakcjonowanie wycieku — odbieranie w y
cieku frakcjam i.

Obróbka jonitu — trak tow an ie  odpow iedni
mi odczynnikam i w celu usunięcia zanieczysz
czeń, w yługow ania części rozpuszczalnych, 
zw iększenia zdolności w ym iennej, aktyw ności 
itp.

Wprowadzenie roztworu na kolumnę — sto- , 
su je  się „odgórnie“ lub „oddolnie“.

3. Praca kolumny jonitowej

Wciek — ciecz doprow adzana do kolum ny jo 
nitow ej.

W yciek —  ciecz odprow adzana z kolum ny.
W lot — doprow adzenia do- wcieku (część 

ap a ra tu ry  w ym iennika jonitowego).
W ylot — odprow adzenia do w ycieku (część 

ap ara tu ry  w ym iennika jonitowego).
Złoże jonitowe —  w arstw a jon itu  w ypełn ia

jąca kolum nę.
Złoże kationitu wodorowego (K tH), sodowego 

(K tNa) itp.
Złoże anionitu wodorotlenowego (A'nOH), 

siarczanowego (Anso‘) itp.
Dezaktywizacja złoża (częściowa lub całkow i

ta) —  obniżenie lub zanik własności jonow y
m iennych złoża jonitowego.

Strefa wym iany —  przestrzeń  złoża jon itu , w 
której odbyw a się proces w ym iany jonów. .

Strefa zmiękczania — to samo w przypadku 
zm iękczania wody. >

Fala wym iany — przebieg przesuw ania się 
s trefy  w ym iany.

Czoło fali w ym ian y—  początek s tre fy  w y
m iany.

Przeskok jonów — m om ent pojaw iania się w  
wycieku jonu pochłanianego przez wym ieniacz.

Przeciekanie jonów*) — przesączanie się jo 
nów z roztw oru wciekowego z powodu w adii- 
wego działania kolum ny (obecność kanalików  
w złożu; ciecz spływ a częściowo bez k on trak to 
w ania z pow ierzchnią jonitu).

Przebicie kolumny —  m om ent pojaw ienia się 
przeskoku (w w yniku  norm alnej pracy  kolum 
ny lub też przeciekania jonów).

Wyczerpanie kolumny —
a) całkow ite —  stan, w  k tó rym  osiągnięto 

całkow ite obsadzenie jon itu  jonam i do
prow adzanym i.

b) prak tyczne — stan  kolum ny w m om en
cie przeskoku jonów.

Cykl wym iany —  całkow ity obieg pracy w y
m iennika jonitow ego (reakcja w ym iany, p łuka
nie oddolne, regeneracja, przem yw anie). O kre
ślam y np.: „praca w cyklu sodowym, wodoro
w ym “ itp.

Pęcznienie jonitu —  przyrost objętości na 
skutek  sorpcji roztw oru lub reakcji w ym iany 
jonów:

a) pęcznienie sorpcyjne —  zw iązane z sorp- 
cją rozpuszczalnika lub roztw oru,

b) pęcznienie jonitacyjne —  zw iązane jedy
nie z procesem  w ym iany jonów.

Współczynnik pęcznienia sorpcyjnego:

7. a =

* j

V„,   objętość złoża w ilg o tn ego
Vs objętość złoża suchego

•/. >  1
Współczynnik pęcznienia jonitacyjnego:

Vx   objętośś w ilgotnego złoża w ysy-
V„ objętość w ilgotnego złoża w ysy-

conego jonami x ) 
conego jonam i ¡, )

4. Graficzna interpretacja pracy kolumny 
jonitowej

K rzyw a przedstaw iająca zależność stopnia 
w ym iany jonów  od objętości w ycieku z bada
nej kolum ny w yznaczana jes t z danych do
św iadczalnych analizy  wycieku.

Wycifek z kolum ny badany je s t zazwyczaj 
na obecność i zm iany stężenia bądź to jonów 
pochłanianych przez jonit, bądź też jonów  w y
rzucanych z jon itu  przez jony  obecne w roz
tw orze wyjściow ym .

Ten drugi sposób w graficznym  przedstaw ie
n iu  daje  krzyw ą ogólniejszą i może bai'dziej ty 
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pową (w ykres 1). Z tego też w zglądu rozpatrzy
m y -tę w łaśnie krzyw ą, analizując poszczególne 
jej e lem enty  składowe.

Poniew aż pracą na w ym ienniku jonitow ym  
rozpoczynam y po upi’zednim  przem yciu jon itu  
rozpuszczalnikiem  (zwykle wodą), przeto w 
pierw szych frakcjach  w ycieku tj. na początku 
krzyw ej o trzym am y czysty rozpuszczalnik 
(tzw. „fala m artw a przedw ym ienna“ , czyli % 
w ym iany jonów  =  0).

Dopiero po usunięciu rozpuszczalnika zaczy
nam y w ykryw ać w w ycieku jony w yrugow ane 
z jon itu  (tzw. „fala w ym iany“).

S topień w ym iany oznaczany w w ycieku w zra
sta  gw ałtow nie do pewnego m axim um  i w resz
cie opada dochodząc po pew nym  czasie do zera 
(tzw. „fala m artw a pow ym ienna“).

W okresie końcow ym  całej fali w ym iany n a j
częściej daje  się w yodrębnić dłuższy odcinek 
krzyw ej o słabym  nachyleniu  dążący asym pto
tycznie do osi odciętych (tzw. „fala resztkow a“).

Zależności te  przedstaw ia w ogólnym  zary
sie w ykres 1, k tó ry  u jm u je  schem atycznie n a j
ogólniejszy charak terystyczny  typ  krzyw ej p ro
cesu jonitacyjnego dla najprostszego przypad
ku  w ym iany jednego jonu na drugi.

Krzywa procesu jonitacyjnego 
(z danych doświadczalnych analizy wycieku na jony 

rugowane z jonitu)
oś rędnych — stężenie jonu rugowanego z jonitu  

oś odciętych — objętość wycieku

P roponujem y następującą in te rp re tac ję  tego 
w ykresu:

Pełna fala procesu jonitacyjnego —  
OABCDEF —, całkow ity w ykres pracy kolum 
ny jonitow ej w danych w arunkach prow adze
nia procesu w ym iany jonów  czy regeneracji 
(krzyw a w ykreślona z danych eksperym ental
nych analizy w ycieku z kolumny).

Fala wym iany —  ABCDE — graficzny p rze
bieg procesu właściwej w ym iany jonów.

Fala martwa

fa la  w ym iany

OA 
- EF

Fala glótnna— ABCD 
Fala resztkoma — DE

przedw ym ienna 
pow ym ienna 

Skok początkowy fali —  AB
Skok końcowy fali —  CD
Grzbiet fali —  BC
Wierzchołek fali —  P
Obszar pojemności całkowitej —  ABCDEA. 
Ostrość wym iany (względna tj. w  danych 

w arunkach  pom iarów  porównawczych) — w y
znaczona jes t przez ■=£ <p, uzależniony od kątów  
nachylenia obu skoków fali głównej a i /?.

W norm alnych przypadkach, gdy ■=£ r/> jes t ką
tem  ostrym , w yrażenie

t g« -j- tg  ¡i 
tg« • tg? — 1 

może być m iarą  ostrości w ym iany, (w w aru n 
kach porównawczych).

tg?

W ykres 2.

Fala schodkowa procesu jonitacyjnego 
oś rzędnych — stężenie jonu rugowanego z jonitu 

oś odciętych — objętość wycieku

Fala schodkowa (w ykres 2) — fala procesu 
jonitacyjnego w in te rp re tac ji danych d o św iad -- 
czalnych z frakcjonow ania w ycieku. .

Uskoki — poszczególne części składow e k rzy 
wej fali schodkowej.

K ształt krzyw ych, podanych na w ykr. 1 i 2, 
daje w  najogólniejszym  zarysie obraz charak
teru  krzyw ej procesu jonitacyjnego, zachodzą
cego w w ym ienniku jonitow ym . K ształt ten  w 
zasadzie może ulegać zm ianom  — bądź’ to up ro 
szczeniu (np. w  przypadku analizy  w ycieku na 
obecność jonu pochłanianego przez jon it z roz
tw oru  badanego), bądź też skom plikow aniu (np. 
w badaniach równoczesnej w ym iany  k ilku  jp-
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nów, przy tw orzeniu związków kom pleksowych 
ltp.), lecz poszczególne elem enty  powyższych 
krzyw ych mogą być zasadniczo elem entam i 
składow ym i każdej innej krzyw ej odkładanej 
bezpośrednio z danych eksperym entalnych  pro
cesu jonitacyjnego.

Zakończenie

P raca  nasza jes t próbą w prow adzenia pew 
nej zdefiniow anej term inologii polskiej w za
kresie badań nad jonitam i, k tó re  są obecnie 
dziedziną nowoczesną i wysoce aktualną.

Jednocześnie jes t ona próbą u jęcia w  pew ną 
jednolitą  całość różnych dotychczasow ych pro
pozycji na tem at k lasyfikacji jonitów .

Zdajem y sobie spraw ę, że w  nom enklaturze 
naszej w prow adziliśm y cały szereg neologiz
mów, k tó re  jednakże staraliśm y się przew ażnie 
uzasadnić w  tym  przekonaniu, że były  one 
przez nas odpowiednio przem yślane i p rzedy
skutow ane. W naszych stałych bowiem  dysku
sjach na teren ie  laborato rium  napotykaliśm y 
bardzo często na b rak  odpowiedniej term ino
logii polskiej- w  tej dziedzinie.

Być może, iż n iek tó re  neologizmy spotkają 
się z ostrą  k ry tyką , na co jesteśm y z góry p rzy 
gotowani. Język  polski jes t w yjątkow o tru d n y  
w tw orzeniu  i doborze now ych odpowiednich 
w yrażeń, k tó re  by określały  jednoznacznie no
we pojęcia, czynności czy reakcje.

W związku z tym  pragnęlibyśm y, aby nasza 
p raca  była. bodźcem do dalszej dyskusji na ten 
tem at.

Literatura

1) Swiętoslaw ski W., Przem. Chem., (29)VI., 41(1950)
2) Błaszkowska Z. i Tatur II. Przem. Chem. (29)VI 

423(1950).
3) Błaszkowska Z. i Kucharski J. Przem. Chem. 

(30)VII, (1951).
4) Błaszkowska Z. i Szperl A. G., Przem. Chem. 

(30) VII, 169(1951).
5) Nowakowski W., Metody oczyszczania wody zasi

lającej kotły parowe, Państw. Wyd. Techn. War
szawa, 1951 — w druku.

6 ) Tatur H., Ustalanie się równowag jonów Na i K 
na kationicie Escarbo, praca w  przygotowaniu do 
druku.

7) Myer R. J., Eastes J. W. i Myers F. J., Ind. Eng. 
Chem. 33, 697 (1941).

8 ) Myers R. J., Advances in Colloid Science, t. I, In- 
terscience Publishers, Inc., N ew  York, 1942.

9) Mantell C. L., Adsorption, Mc Grew-H ill Book 
Company, Inc:, N ew  York and London, 1945, str. 
295 i 304.

10) Burrell II., Ind. Eng. Chem., 30, 358 (1938).
U ) Rabek T., praca nieopublikowana. ^
12) Calise, V. J. i Lane M., Chem. Eng. Progress, 44, 

269 (1948).
13) Riabczikow D. J. i Terentiewa E. A., Uspiechi 

•Chim 19, 220 (1950).
14) Apelcin I. E., ICliaczko W. A., Łurie Ju. Ju. i Sm ir- 

now A. S. Ionity i ich primicnienije, „Standart- 
giz1', 1949, str. 115.

A parat do oznaczania siły przylegania 
cieczy o różnej gęstości do powierzchni 

badanych  lub porównawczych
J. K ulesza . I- W olny, I. B a ra n o w sk a

Siła przylegania cieczy do pow ierzchni ciał 
sta łych  je s t k ry te riu m  technicznym  pierw szo
rzędnej wagi dla w ielu produktów  chemicznych 
jak: k leje, sm ary, lepy przeciw gąsienicow e, cie
kłe p rep ara ty  ochrony roślin  itd.

Potrzeba szybkich, se ry jnych  oznaczeń siły 
przylegania lepów i innych  środków  ochrony 
roślin spowodowała konieczność skonstruow a
nia prostego i łatw ego w użyciu apara tu , k tó ry  
by mógł służyć jako przyrząd kon tro li p rzebie
gu pracy.

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

A parat (rys. 1) zbudow any w jednym  z dzia
łów Głównego In sty tu tu  Chem ii Przem ysłow ej 
składa się w  zasadzie z norm alnej dw uram ien- 
nej w agi aptecznej, z k tó re j zdjęto jedną  szal
kę i zam iast niej um ieszczono wiszący pierścień 
m etalow y H J, nad k tó rym  um ieszczona jest 
szalka K. P ierścień  sięga m niej więcej do po
łow y odległości od pu n k tu  zaczepienia szalki O, 
do podstaw y przyrządu. Na podstaw ie, współ
osiowo z p ierścieniem  um ocow any został m ały, 
okrągły  sto lik  EF, podnoszony, w zględnie opu
szczany za pom ocą śruby  G.
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z badaną cieczą o grubości w arstw y  5 cm, po 
czym opuszczano pierścień na dno i jako m iarę 
wiskozy brano czas w ypływ u pierścienia przy 
zachowaniu w szystkich czynności opisanych 
powyżej. Oczywiście liczby o trzym ane n ie m ia
ły  nic wspólnego ze skalą Englera, ale p ropor
cjonalność w artości uzyskiw anych była zacho
w ana w sposób zupełnie zadaw alający.

P rzyrząd  opisany stosować m ożna rów nież 
i do oznaczenia porównawczego napięcia po
wierzchniowego cieczy o niskich łepkościach

Oznaczanie siły przylegania cieczy gęstych 
w ykonuje się za pom ocą tego apara tu  w  ten  spo
sób, iż oznaczoną ilość badanej cieczy (4— 5 g) 
nakłada się rów nom iernie na szalkę Petriego, 
k tó rą  ustaw ia się na stoliku EF, następnie szal
kę K  obciąża się jednakow ym  w przebiegu se
rii doświadczeń ciężarkiem , po czym za pomo
cą śruby  G, podnosi się stolik aż do zetknięcia 
z pierścieniem  H J i zluźnienia punk tu  Oi tak, 
żeby pierścień przylegał całym  ciężarem  do 
w arstw y  badanej przez określony przeciąg cza
su, np. 30 sekund lub więcej- Wówczas zluźnia 
się korbę O, doprow adza za pomocą śruby  G, 
s trzałkę wagi do punk tu  zerowego i un ierucha
m ia ją  za pomocą korby O.

•Na szalce CD umieszcza się stopniowo coraz 
w iększy ciężarek, aby doprowadzić do oderw a
nia p ierścienia od badanej cieczy (rys. 2) w cza
sie niezbyt długim  np. 10— 60 sekund. Czas ten, 
przy  ściśle tym  sam ym  obciążeniu szalki CD w 
serii badań, jes t m iarą porównawczą siły p rzy 
legania, natom iast obciążenie szalki jes t m iarą 
bezwzględną tejże siły, w yrażoną w gram ach.

P rzy  dużych różnicach siły przylegania w  tej 
samej serii badań brano pod uwagę i obciążenie 
i czas zryw u. Pom iary  porównawcze dokony
w ane były w  tej samej tem peraturze.

O pisany powyżej sposób dotyczył m as gęstych 
lub półpłynnych.

P rzyrząd  opisany stosowano rów nież do po
równawczego określania wiskozy cieczy gęstych 
lub półpłynnych w ten  sposób, iż zam iast szal
ki Petriego umieszczano na stoliku EF zlew kę

(analogicznie do tensiom etru), przy czym para 
m etr czasu zryw u zanika tu  zupełnie, pozosta
je  tylko obciążenie szalki CD jako m iara  napię
cia.

Ł atw y do sporządzenia opisany przyrząd  ze 
względu na swą wielorakość zastosowania w 
sery jnych  oznaczeniach może oddać duże usłu 
gi zarów no w laboratoriach  naukow ych jak  i 
fabrycznych.

Jeśli chodzi o badanie siły przylegania do 
różnych pow ierzchni, wówczas p rzy tw ierdza 
się badany m ateria ł (np. tkaninę, papier, liść, 
skórę itp.) do pierścienia, na sto liku um ieszcza 
się w szalce Petriego ciecz i postępuje jak  opi
sano wyżej.

W ten  sposób zakres używalności przyrządu  
może być znacznie powiększony.

Przyrząd  znalazł narazie zastosowanie w In 
stytucie.

B. G. I. Ch. P. Tom 2, 1951
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Otrzymywanie chlorku b a ru  z chlorku 
w apnia  i siarczanu b aru

T. A d am sk i i M. G rylicki

Odtworzono w  skali laboratoryjnej metodą otrzymywania BaCU z BaSO.i 
i CaCU w  roztworze wodnym. Zamiast rozpuszczalników organicznych zastosowano 
wodą wapienną uzyskując wysoką wydajność chlorku baru.

Pa3 pa6 oraii b jiaSopaTopHOM MacurraSe Me-rog nojiyneHMH BaClo H3  BaSCg u CaClo 
b  noflHOM pacTBope. Ha MecTO opraHnuecKnx pacTBopuTejieii npuMeHeHa ii3BecTK0BaH 
noga 3naHHTejihH0 noBbimaioman Bbixog xjiopncToro Sapi-in.

A laboratory method of manufacturing barium chloride from barium sulphate 
• and calcium chloride has been reproduced. In using lim e-w ater instead of organic 

solvents a high yield of barium chloride has been obtained.

Produkcja  soli barow ych w Polsce związana 
je s t ściśle z produkcją litoponów.

Siarczan baru  (baryt) reduku je  się w ęglem  do 
siarczku baru , k tó ry  następnie reagu jąc z 
ZnSC>4 w w odnym  roztw orze tw orzy litopon: 

BaS +  Z n S 04 =  BaSOą +  ZnS (a)
M ieszanina siarczanu baru  i siarczku cynku 

w stosunku m olow ym  1 : 1 stanow i tzw. lito
pon 30% -owy.

Jeśli m am y otrzym ać ubocznie sole barow e, 
to zastępuje się s i a r c z a n  cynku częściowo 
c h l o r k i e m  cynku:

BaS +  ZnClo =  BaClo + ’ZnS (b)
O trzym uje się w ten sposób litopony o w ię

kszej zaw artości . ZnS oraz ubocznie roztw ór 
BaClo.

Zapotrzebow anie soli barow ych jes t jednak  
niew spółm iernie w iększe niż litoponów  wyso
koprocentow ych, z tendencją  do dalszego po
głębiania się n iekorzystnego stosunku.

Ten fak t był przyczyną poszukiw ania przez 
przem ysł innych sposobów produkcji soli ba
rowych.

A. J. S w o r d y k i n 1) proponow ał działać 
na BaSC>4 chlorem  w  wysokich tem peratu rach . 
P rzew idyw ał on jednak  znaczne trudności spo
wodow ane korozją apara tu ry .

K. M. G o l d b e r g 2’3) w ychodzi z BaS 
otrzym anego przez redukcję  B a S 04 węglem, 
jak  przy  litoponach. Zam iast chlorku cynku 
stosuje on HC1 lub NaCl celem  otrzym ania 
BaClo.

S h r  e v e i jego w spółpracow nicy 4) zw ró
cili uw agę na możliwość przeprow adzenia n a 
stępujących reakcji:

B a S 04 + C a C l2 =  BaCB +  C aS 04 (c) 

i to  dwom a sposobami:

1. S tap ian ie  B a S 04 z CaCl2 w  tem p. powyżej 
800° daje  stop, k tó ry  zaw iera p raw ie  w y
łącznie BaCl2 i C aS 0 4, jak  o tym  m ożna się 
przekonać przez ekstrakcję  stopu rozpusz
czalnikam i organicznym i, lub w edług A ver- 
ko-A ntonow icza5) przez szybką ekstrakcie  
wodą.

2. R eakcja (c) przebiega rów nież w  wodnym  
środow isku, a  m ianow icie w tem p. powyżej 
175°C. Przyczynę stanow i fakt, iż rozpusz
czalność B a S 04 w  wodzie w zrasta w raz 
z tem pera tu rą , a rozpuszczalność C aS 04 
m aleje. S e  i d e 11 G) podaje następu jące 
dane  o rozpuszczalności BaSOą i C aS 04 
(liczby zaokrąglone w edług różnych au to 
rów):

0.00115 g/1000 g. ro z tw o ruBaSO, : 0°C 0.00115
30°C 0.0029

100°C 0.0039
CaSOj • 1/2 H 20

0(,C 9,6
30°C 6,9

100°C 1,65
200°C 0,165

CaSO., (an h y d ry t)
100°C 0,65
200°C 0,076

9Q B. G. I. Ch. P. Tom 2, 1951

Rozpuszczalność B a S 04 w w yższych tem pe-_ 
ra tu rach  nie została określona. Jednak  Shreve 
stw ierdził, iż powyżej 175°C rów now aga rea 
kcji (c) p rzesunięta  jes t już  w znacznym  stop
n iu  z lewej strony  na praw ą.
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1. ’ 
Ogrzewany młyn kulowy

W różnych doświadczeniach zmieniano: 
ilość wody, czas reakcji, tem p era tu rę  kdńco- 

w ą i ilość cylpepsów. C hlorku w apnia w pro 
wadzono o 10%  więcej niż to w ynikało  ze sto
sunku stechiom etrycznego do siarczanu baru.

W W arunkach najkorzystn iejszych  uzyskiw a
no dla 600 g m asy w ciągu 3 godzin 96%  w y
dajności BaClo. Shreve uzyskiw ał 92%  po 
8 godzinach.

B. G. I. Ch. Tom 2, 1951 91

Shreve przew idyw ał dwie możliwości w yko
n a n ia  tej reakcji w środow isku wodnym , a to: 

a. pod zwiększonym  ciśnieniem , dla uzy
skania odpowiednio wysokiej tem pera
tu ry  roztw oru; 

b. przez działanie na B aS04 stężonym  roz- 
■ tw orem  CaCl2 z jednoczesnym  odparo
w yw aniem  wody. W tym  przypadku 
tem pera tu ra  m ieszaniny reagującej prze
kracza 175° C już pod ciśnieniem  atm o
sferycznym . Z chw ilą usunięcia w ten  
sposób wody rew ersja  nastąpić n ie  może, 
a u tw orzony chlorek baru  daje  się w y
ekstrahow ać.

Ten sposób w ykonania reakcji uw ażał Shre- 
ve za najracjonaln iejszy . Szczegółowiej opraco
w ał jednak  jedynie  sposób posługujący się pod
wyższonym  ciśnieniem . Shreve używ ał w 
sw ych pracach do ekstrakcji chlorku baru  gli
kolu etylenow ego rozcieńczonego m etanolem  
(dla zm niejszenia lepkości rozpuszczalnika) 

S tw ierdził on, iż m ożna chlorek baru  ekstra
hować także w odnym  roztw orem  m etanolu, je 
żeli m asa poreakcy jna zostanie przeprażona w. 
tem p. 600° C —  700° C. Z aw arty  w  m asie po
reakcy jnej siarczan w apnia przechodzi w tedy 
w  m odyfikację trudn ie j rozpuszczalną, co um o
żliw ia ekstrakcję  chlorku baru  przy  nieznacz
nej ty lko rew ersji.

W pracy  naszej odtw orzyliśm y laboratory jn ie  
m etodę otrzym yw ania chlorku baru  przez sta
pianie siarczanu z chlorkiem  w apnia oraz spo
sób z odparow aniem  wody przy  ciśnieniu a tm o 
sferycznym . .

S tapianie B aS 04 z CaClo przebiega isto tn ie  
szybko i łatwo, dając blisko 100%  w ydajności 
BaClo. Równocześnie zaobserw ow aliśm y jednak 
silną korozję tygli porcelanow ych i niklowych,

co każe przypuszczać, że tak ie  sam e trudności 
istn iałyby  w skali przem ysłow ej i dobór m ate
r ia łu  do budow y a p a ra tu ry  nastręczałby  pow aż
ne trudności. Zajęliśm y się więc szczegółowiej 
m etodą odparow yw ania w ody z m asy reag u ją 
cej przy ciśnieniu atm osferycznym .

Reakcję w ykonyw aliśm y w ogrzew anym  m ły
nie kulow ym  0  200 mm, długości 200 m m  i po
jem ności ok. 6 1. M asę rozcierały  wałeczki sta
lowe (cylpepsy) 0  30 m m  i długości 35 mm. 
M łyn ogrzew any był e lektrycznie przy  pomocy 
grzejki złożonej z dwóch obwodów naw iniętych 
na m łyn. Całość była izolowana cieplnie (p.

Rys. i.
Schemat ogrzewanego młyna kulowego

izo la c ja
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Isto tny  postęp stanow i jednak  znalezienie 
taniego rozpuszczalnika dla ek strakcji BaClo.

Dla celów kontro li procesu posługiw aliśm y 
się podobnie jak  S hreve ekstrakcją  BaClo przy 
pomocy m ieszaniny glikolu etylenowego z m e
tanolem . Rozpuszczalnik ten  jes t drogi, a prze
de w szystkim  w ym aga kosztow nej apara tu ry  
próżniowej do oddestylow yw ania, nie nadaje  się 
więc do p rodukcji w  skali technicznej. To też 
szukaliśm y możliwości ekstrakcji chlorku baru  
wodą.

P u n k t w yjścia stanow iło przypuszczenie, że 
znaczna różnica rozpuszczalności chlorku baru  
i siarczanu w apnia w pływ ać m usi w znacznym  
stopniu na szybkość rozpuszczania się tych soli. 
P rzew idyw aliśm y więc możliwości zwiększania 
w ydajności ekstrakcji *) przez skrócenie c z a -  
s u  ekstrakcji oraz 2) przez dalsze zm niejsze
nie rozpuszczalności CaSOą.

Rozpuszczalność CaSO^ zm niejszają oczywi
ście jonizujące związki wapniowe. N ajlepszym , 
bo nie w prow adzającym  jonów  obcych w ydaje 
się Ca(OH)2.

W pływ czasu ekstrakcji oraz w pływ  dodatku 
Ca(OH)o na w ydajność BaClo w procesie ek
strakc ji pokazany je s t na w ykresie  (rys. 2).

W najkorzystn iejszych  w arunkach  laborato
ry jnych  uzyskano 80°/o w ydajności BaCl2, a w 
tych sam ych w arunkach  lecz bez Ca(OH)2 — 
52%  w ydajności.

Dalsze możliwości podniesienia w ydajności 
polegają na skróceniu czasu ekstrakcji, gdyż 
jak  to  w idać z charak te ru  krzyw ych na rys. 2 
optym alne w arunki w laborato rium  n ie  zostały 
jeszcze osiągnięte. Skrócenie czasu ekstrakcji 
m ożliw e je s t w skali półtechnicznej i technicz
nej przez zastosowanie ekstrakcji ciągłej, co

Rys. 2.
Ekstrakcja B aC li z masy poreakcyjnej wodą w apien
ną. A. Ekstrakcja w  22°C; B. Ekstrakcja w  50°C;
C. Ekstrakcja w  100°C; D. Ekstrakcja wodą; E. Ek
strakcja wodą wapienną w  warunkach jak D. W y

dajność B aC l2 %.

um ożliw ia dokładną regulację czasu zetknięcia 
m asy poreakcyjnej z wodą w apienną.

P rzew idujem y, że w ydajność całego procesu 
technologicznego w stosunku do BaSOą pow in
na być rzędu co najm niej 80%.

K rysta lizac ja  otrzym anych roztw orów  (nie 
ilościowa z powodu m ałej ilości substancji) da
ła  w  próbach labora to ry jnych  dobrze w ykry 
stalizow any BaCl2.2H20 .
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W kraplacz laboratoryjny
Si- C ibo row sk i

Jednym  z zasadniczych w arunków  p raw i
dłowego przebiegu prow adzonego w  sposób 
ciągły procesu chem icznego je s t rów nom ierne 
doprow adzanie do układu  substra tów  reakcji. 
Szczególnie duże znaczenie m a to zagadnienie 
w przypadku reakcji kontaktow ych. Zm iana 
szybkości doprow adzania do k o n tak tu  reagu

92 B. G. \  Ch. P. Tom 2, 1951

jących substancji spowodować może nie ty l
ko zakłócenie praw idłow ego przebiegu proce
su, lecz co gorsze pociągnąć za sobą zniszcze
n ie k o n tak tu  (np. w sku tek  jego przegrzania  w 
procesach egzoterm icznych), a n iekiedy dopro
wadzić naw et do w ybuchu (np. w  procesach 
u tlen ian ia  związków organicznych tlenem  po
w ietrza  — w skutek  w ejścia w granice w ybu- 
chowości).
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O ile w procesach prow adzonych w skali 
przem ysłow ej nie napo tyka się na  ogół w om a
w ianej dziedzinie na  specjalne trudności, o 
ty le w  labora to ry jnych  procesach trudności tę 
są n iekiedy bardzo duże szczególnie, gdy cho
dzi o .dozow anie w  sposób ciągły m ałych iloś
ci cieczy, np. rzędu 1 ml/godz.

Stosow ane są tu  zazwyczaj dwie m etody:
1) N asycanie gazu param i cieczy,
2) Bezpośrednie w krap lan ie  cieczy np. z 

b iu rety .
M etoda pierw sza polega na tym , że gaz w 

postaci m ożliw ie jak  najbardziej rozdrobnio
nej przepuszcza się przez w arstw ę cieczy w 
określonej tem peratu rze.

Jeżeli prężność pa ry  tej cieczy w tem pera
tu rze  nasycania w ynosi p0 m m  Hg, a ciśnienie 
g a z u p  m m  Hg to stosunek m olow y cieczy do

Pngazu nasyconego je] param i w yniesie— £liL-—
p — p °

przy  założeniu, iż w  procesie nasycania osią
gnięto stan  równowagi.

M etoda nasycania je s t stosunkow o rzadko 
stosow ana, gdyż:

1) Ograniczona jes t w yłącznie do tych  p rzy
padków, w k tó rych  jednym  z substra 
tów  jes t gaz.

2) Ilość pobranej cieczy określa się w  spo
sób pośredni na podstaw ie znajom ości 
ciśnienia gazu, prężności pa ry  cieczy, 
tem p era tu ry  i ilości przepuszczonego ga
zu. S tw arza to możliwość błędów tym  
bardziej, że prężność pa ry  cieczy n iek ie
dy zm ienia się znacznie przy  m inim alnej 
zm ianie tem pera tu ry .

3) Nie m ożna jej stosować wówczas, gdy 
stosunek p a r  cieczy do gazu jes t bardzo 
duży lub  bardzo m ały, w  pierw szym  
przypadku  ze względów w ym ienionych 
w poprzednim  punkcie (nasycanie w  tem 
p era tu rze  bliskiej tem pera tu ry  wrzenia), 
w  drugim  — z powodu konieczności w y
sycania w  bardzo niskich tem peratu rach . 
M ożną też tylko część gazu wysycać pa
ram i cieczy, lecz jest to sposób kłopotli
w y i m ało dokładny.

Ze w zględu na w ym ienione w yżej trudności 
zw iązane z w ysycaniem  gazu param i cieczy, 
ogólnie p rzy ję tym  sposobem (dozowania m a
łych ilości cieczy w pracach laborato ry jnych  
jes t m etoda druga, tj. w kraplan ie  ich z b iu 
rety .

M etoda ta m a liczne i pow ażne w ady, a m ia
nowicie: ,

1. Nie m ożna stosow ać jej do w krap lan ia  
cieczy rozpuszczających dobrze sm ar, k tó 
rym  sm arow any jes t k ran,

2. Zanieczyszczanie sm arem  w kraplanej cie
czy.

3. T rudności u regulow ania  w ypływ u cieczy 
i konieczności regulow ania szybkości 
w ypływ u przed  rozpoczęciem  i w tra k 
cie doświadczenia.

4. Zm iany szybkości w ypływ u w skutek  za
tykan ia  się o tw oru k ranu .

5. Zm iany szybkości w ypływ u w skutek  
zm ian ciśnienia w ew nątrz  apara tu ry .

6. K ran  trzeba co pew ien czas przesm aro- 
wywać, co jest połączone z w puszcze
niem  do ap a ra tu ry  pow ietrza. W krap la
nia b iu re tą  nie m ożna więc zastosować 
w pracach, w  k tórych  kon tak tem  jes t ła
two u tlen ia jący  się m etal (np. n ik iel Ra- 
ney ‘a).

W ym ienione w yżej trudności daje  się n ie 
kiedy w pew nym  stopniu ominąć, co jednak  
nie zm ienia faktu , iż w krap lan ie  w  sposób 
rów nom ierny ciekłych substra tów  z b iu re ty  
na ogół jest bardzo kłopotliw e i m ało dokład
ne. K onsekw encjam i powyższego jes t n iepo
w tarzalność w yników  i konieczność p rzepro
w adzania znacznie w iększej ilości doświadczeń 
niż m ożna było by przeprow adzić przy  zacho
w aniu  rów nom iernego w kraplan ia.

Problem  w krap lan ia  w  sposób ciągły m a
łych ilości cieczy został w  G.I.Ch.P. w  dużym  
stopniu rozw iązany przez zastosow anie niżej 
opisanego prostego przyrządu.

Opis p rz y rz ą d u

P rzyrząd  składa się z b iu re ty  B  w  dolnej 
części k tórej w topiona je s t p ły tka  z gęstego 
szkła piankow ego P  (np. z le jka  Scho tt‘a). W y
lot b iu re ty  znajdu je  się w  apara tu rze  A ,  w  k tó-

V,
4 -
M l

i ,

=£=

M,

f r ¿ z

M k
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rej prow adzi się reakcję. U góry b iu re ta  zao
patrzona jes t w  lejek  L oddzielony od niej 
k ranem  K%. Boczna ru rk a  prow adzi do butli 
Z j łączącej' się przez k ran  K o  z atm osferą 
oraz z m anom etrem  rtęciow ym  Mj. Dalsze po
łączenie prow adzi poprzez k ran  K3 do drugiej 
bu tli Zo, k tó ra  także zaopatrzona jes t w  m a
nom etr M o  oraz k ran  K4.

W kraplaną ciecz w prow adza się do b iu re ty  
B poprzez lejek  i k ran  K i t  utrzym ując w bu
tli Z \  podciśnienie, co zapobiega wypływ ow i 
cieczy z b iurety .

W kraplanie rozpoczyna się z chw ilą podnie
sienia ciśnienia w  bu tli Z j: Zgodnie z praw em  
Poiseuille‘a szybkość w ypływ u cieczy przez 
daną p ły tkę  porow atą P  jes t w prost proporcjo
nalna  do sum y nadciśnienia pow ietrza w  bu 
tli Z i, ciśnienia hydrostatycznego słupa w kra- 
p lanej cieczy oraz podciśnienia w  aparaturze, 
a odw rotnie proporcjonalna do lepkości cieczy.

Opór p iank i P  dobiera się w  ten  sposób, aby 
żądany w ypływ  następow ał pod wysokim  nad 
ciśnieniem  w bu tli Zi (np. pa ru se t lub k ilku 
set m m  Hg). W ówczas zm iany ciśnienia hydro
statycznego cieczy i ew entualne  zm iany ciś
n ien ia w  apara tu rze  m ożna w  pierw szym  przy 
bliżeniu zaniedbać. P rzy  dokładniejszych po
m iarach używ a się pom ocniczą bu tlę  Z o , w 
której ciśnienie jes t wyższe niż Z \ .  W m iarę 
obniżania się poziom u cieczy w b iurecie przez 
otw arcie k ran u  K3 zwiększa się co pew ien czas 
(np. co 15 m in.) ciśnienie w b u tli Zx o tyle, 
o ile zm niejszyło się ciśnienie hydrostatyczne 
cieczy. W ten  sposób uzyskać m ożna rów no
m ierność w krap lan ia  z dokładnością ok. l°/o.

Ciecz w  b iurecie  uzupełn ia się przez w lew a
nie poprzez lejek  L i k ran  K i .  Ciecz ta  styka 
Się ze sm arem  k ranu  lecz przez bardzo k ró tk i 
okres czasu ok. 10 sek., a więc nieporów nyw al
nie krócej niż w norm alnych  biuretach , gdzie 
czas ten  w ynosi pa rę  lub kilka godzin (czas 
trw an ia  doświadczenia).

Szybkość w krap lan ia  regu lu je  się ciśnieniem  
w b u tli Zj.

W ypływ  cieczy w strzym uje  się przez 
zassanie pow ietrza z b u tli Z \ .

N aw et stosunkow o silne zassanie nie spowo
duje w ciągania gazu z ap a ra tu ry  poprzez p ian 
kę, gdyż siły kap ilarne  nie pozw alają usunąć
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cieczy z kap ila r ze szkła piankow ego. Np. dla 
szkła piankow ego Schott‘a G-4 na pokonanie 
tych  sił trzeba użyć różnicy ciśnień rzędu i 00 
m m  Hg (zależnie od rodzaju  cieczy).

Przez zastosow anie do w kraplacza urządze
nia opartego o zasadę flaszki M ario tte‘a moż
na uniezależnić się od zm ian ciśnienia hydro
statycznego cieczy w biurecie. Sposób ten sto
sow any jes t też n iek iedy  i do zw ykłych biu- 
ret, lecz m a m. in. tę" wadę, że zm niejsza do
kładność odczytu poziomu cieczy w biurecie.

O pisany wyżej w kraplacz w  układzie ana
logicznym  jak  przedstaw iony na rysunku  za
stosowano w jednej z prac w  In sty tucie  Che
m icznym  do w krap lan ia  m ałych  ilości aceto
nu. Średnica b iu re ty  w ynosi ok. 5,9 m m  co od
pow iada objętości 0,275 m l na 1 cm wysokości. 
Poziom  cieczy odczytuje się na skali z papie
ru  m ilim etrow ego odczytać go m ożna z dokład
nością 0,25 m m  co odpowiada objętości 0,007 
ml. P ianka P  pochodzi z le jka  S h o tt‘a Gn Szyb
kość w krap lan ia  jes t rzędu 0,001 m l acetonu 
na  m inu tę  na każdy 1 m m  Hg różnicy 
ciśnień. W badanym  procesie w prow adza się 
aceton w ilości pa ru  ml/godz. Rów nom ierność 
w krap lan ia  w ynosi 1 -j— 2°/o.

Celem  uniknięcia  w prow adzania cieczy k ro 
plam i, u  dolnego w ylo tu  w kraplacza zamoco
w ana jes t w iązka nici szklanych. Aceton spły
w a po tej w iązce w  sposób ciągły.

O pisany w yżej p rzyrząd  okazał się dokład
ny  w działaniu  i w ygodny w  użyciu, wobec 
czego w najbliższym  czasie zastosow any zosta
nie w innych  p racach  prow adzonych w  GIChP.

N a zakończenie należy w spom nieć parę  słów 
o w adach opisanego apara tu .

P rzede w szystkim  nie m ożna go stosow ać do 
cieczy zanieczyszczonych koloidalnym i zaw ie
sinam i, do cieczy łatw o polim eryzujących  itd. 
Szybkość w krap lan ia  regulow ać można w o- 
graniczonym  zakresie. N ajw iększa i n a jm n ie j
sza szybkość w krap lan ia  dla danego p rzyrządu  
p rak tyczn ie  biorąc może różnić się n ie więcej 
niż dziesięciokrotnie. Chcąc zm ienić w ypływ  w 
w yższym  stopniu  należy zm ienić b iu re tę  w raz 
z p ianką. Pew ne trudności sp raw ia w topienie 
p iank i w  ru rkę , lecz p rzy  odpow iedniej w p ra 
w ie jes t to m ożliw e naw et p rzy  użyciu zw y
kłego paln ika Bunsena.
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ZE ŚWIATA
AKADEMIK N. D. ZIELINSKIJ

Usp. C h im . X X ,  3 (1931)

Znakom ity chem ik rosyjski N. D. Zielinskij 
obchodził w  roku  bieżącym  90-lecie swoich 
urodzin  i p raw ie 70-lecie swojej ¡pracy nauko
wej.

Do dnia dzisiejszego zachował znakom ity 
ten  uczony niezw ykłą jasność myśli, doskonałą 
pam ięć i pozostał w ierny  ideałom  nauki, k tóre 
przyśw iecały całem u jego życiu. Postać jego 
jes t poniekąd odbiciem historii rozw oju rosy j
skiej i sowieckiej inteligencji.

Dzięki osobistem u czarowi, zarówno zew
nętrznem u jak  w ew nętrznem u, potrafił prof. 
Z ielinskij jako wykładowca na uniw ersytecie 
w  M oskwie zdobyć niezw ykłą popularność 
w śród młodzieży akadem ickiej.

'W iele setek  chemików sowieckich w spom ina 
ze w zruszeniem  lata  spędzone w  laboratorium  
prof. Zielińskiego, gdzie pod kierow nictw em  
tego wielkeigo uczonego rozw ijały się w  nich 
sam odzielna m yśl naukow a i głębokie pełne 
en tuzjazm u .zainteresowania naukowe.

Do liczby uczniów prof. Zielińskiego możemy 
m iędzy innym i zaliczyć takich w ybitnych  che

mików, jak  Czugajew , Szyłow, N am ietkin, Nie- 
sm iejanow , Kazanskij i w ielu innych.

Zielinskij jest tw órcą w ielkiej szkoły che
micznej, znanym  badaczem  chemii węglowodo
rów  i bardzo złożonych cząsteczek białkow ych 
i jednym  z tw órców  katalizy  organicznej, bez 
k tórej jes t dziś nie do pom yślenia przem ysł 
chemii organicznej.

Jeszcze w latach  80-tych w laboratorium  
■ prof. M eyera w  Getyndze, zapoczątkow ał Zie

linskij swe prace nad tiofenem  i otrzym ał ana
logiczny do niego związek — 4-hydrotiofen — 
co z kolei doprowadziło do o trzym ania  po raz 
pierw szy ipery tu , k tó ry  został zastosowany 
podczas pierw szej w ojny św iatow ej. W latach  
późniejszych w ynalazł Z ielinskij un iw ersalny  
środek przeciw gazow y nazw any jego im ieniem , 
polegający na adsorbow aniu przez aktyw ow a
ny  węgiel brzozowy łatw o zagęszczających się 
substancji wchodzących w skład gazów tru ją 
cych.

Zam knięcie związku cyklicznego zaw iera ją
cego siarkę pozwoliło Z ielińskiem u otrzym ać 
tiofen, z kolei przystąp ił on do p rac badaw czych 
nad zam knięciem  łańcucha związków alifatycz
nych i syntetycznego otrzym yw ania węglow o
dorów zaw artych w nafcie. P race Zielińskiego 
i jego szkoły nad syntezą w ęglowodorów dały  
k ilkadziesiąt węglowodorów syntetycznych  róż
nych ugrupow ań, z k tó rych  część otrzym ano po 
raz pierw szy. Ponadto w yczerpujące fizyko-che
m iczne i optyczne charak terystyk i węglowodo
rów, co było podstaw ą rozw oju prac badaw 
czych nad indyw idualnym  składem  węglowo
dorów nafty  celem  bardziej racjonalnego jej
w ykorzystania.

)
Praw ie cała produkcja przem ysłu  naftow ego 

w ykorzystyw ana dotychczas jako  topliwo mo
torowe, kotłow e lub sm ar została zastosowana 
jako surow iec w przem yśle tzw. w ielkiej syn
tezy organicznej.

Chem iczna przeróbka nafty  na cenne pod 
względem  przem ysłow ym  surow ce i p roduk
ty  — zagadnienie w  założeniu o charak terze 
p rak tycznym  —  dało początek w ydatnym  od
kryciom  naukow ym  i pew nym  czysto teoretycz
nym  zagadnieniom , jak  katalizie  u w odam ia ją- 
cej i odw odarniającej, n ieodw racalnej i selek
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tyw nej, katalicznym  procesom utleniającym  
i polim eryzacji, pracom  badawczym  nad k ra 
kow aniem  katalicznym , katalitycznym i w łas
nościam i w^gla drzew nego (prace nad konden
sacją acetylenu, arom atyzacją nafty  i oczysz
czanie sp iry tusu  od substancji barw iących i o 
złym  zapachu).

Przem iany węglowodorów by ły  podstaw ą 
stw orzenia wielkiej syntezy organicznej. Za
wdzięczam y to w zupełności Z ielińskiem u i je 
go szkole, że b ierne pod względem  chem icz
nym  parafiny  i nafteny  zostają zam ienione na 
bardziej ak tyw ne związki chemiczne. Należy 
zaznaczyć, że prace prof. Zielińskiego i jego 
szkoły zarów no w  okresie przedrew olucyjnym , 
jak  i porew olucyjnym  służyły w  pierw szym  
rzędzie potrzebom  rozbudow y przem ysłu ro
syjskiego.

Ten w ielki uczony — jeden  z najw iększych 
w skali św iatow ej — nie odgradza się nigdy 
od szerokich m as nieprzystępnością nauki, 
przeciw nie jes t jednym  z najlepszych po
pularyzatorów  i propagatorów  wiedzy w  swoich 
licznych w ykładach, broszurach  i w ystąp ie
niach.

Za sw oją w ydatną działalność naukow ą zos
ta ł prof. Z ielinskij odznaczony ty tu łem  boha
te ra  p racy  socjalistycznej, licznym i m edalam i 
i nagrodam i.

Z NARADY CHROMATOGRAFICZNEJ 
W ZSRR

Usp. C h im . X X ,  256 (1951)

W końcu r. ub. odbyła się w M oskwie I M ię
dzyzwiązkowa N arada Chrom atograficzna, zor
ganizow ana przez W ydział N auk Chem icznych 
AKN ZSRR. W N aradzie wzięło udział przeszło 
350 osób, rep rezen tu jących  105 różnych insty 
tucji.

A naliza chrom atograficzna została w ynale
ziona w  r. 1903 przez genialnego uczonego ro 
syjskiego M. S. Cw ieta i jes t jedną z n a jb a r
dziej dokładnych i cieszących się ogólnym  
uznaniem  m etod rozdzielania złożonych m ie
szanin substancji na składniki. C hrom atografia 
znalazła w  ciągu ostatn ich  la t duże zastosowa
nie w  chemii, technologii chemicznej, biochemii, 
biologii, m edycynie, geologii i w ielu innych 
dziedzinach naukow ych i przem ysłow ych. Na 
N aradzie wygłoszono 24 refe ra ty  z dziedziny

teorii, m etodyki i sposobów prow adzenia pro
cesu chrom atograficznego, syntezy adsorben
tów i badania ich własności.

Do najciekaw szych refe ra tów  należał w y 
głoszony przez Czm utow a pod ty tu łem  „S tan  
współczesnej m etody chrom atograficznej“ , w  
k tó rym  podkreślone zostało znaczenie klasycz
nej pracy  prof. Cw ieta pod ty tu łem : „Chrom o- 
file w  świecie roślinnym  i zw ierzęcym “, gdzie 
została już rozpracow ana większość m etod sto
sow anych we współczesnej chrom atografii.

Czm utow w skazał również na znaczenie dla 
rozw oju chrom atografii p rac  Szyłowa i jego 
szkoły (dynam ika sorpcji substancji p a ru ją 
cych), D ubinina (chrom atografia rozdzielcza 
gazów i par, badania s tru k tu ry  i własności 
adsorbentów), Gapona i w spółpracow ników  
(chrom atograficzna analiza jonów). F uks w  
swoim referacie na  tem at chrom atografii roz
dzielczej polegającej na  rozdzieleniu rozpusz
czonej substancji m iędzy dw iem a n ie m iesza
jącym i się fazam i płynnym i, w skazał na  duże 
zastosowanie tej m etody dla rozdzielania ho- 
mologów i w  ogóle substancji różniących się 
jedynie swoimi w łasnościam i fizycznym i.

O m etodzie radiochrom atograficznej, pole
gającej na zastosow aniu w skaźników  .radio
aktyw nych i liczników elektronow ych, m ówił 
Raczynskij. P rerogatyw ą tej m etody jest o trzy
m yw anie radiochrom atogram ów .

Szeroko om ówiona została rów nież spraw a 
stosow ania m etod fizycznych w e współczesnej 
chrom atografii radzieckiej, jak  prom ieni u ltra 
fioletow ych (chrom atografia na b ibule i w  ko
lum nie adsorpcyjnej i zastosow anie dla tych  
celów specjalnego p rzyrządu  —  ultrachem i- 
skopu), p rom ieni podczerwonych, elek trofo
rezy.

Na podstaw ie kolorym etrycznych  m etod 
spektrograficznych pow stała now a m etoda iden
ty fikacji glinokrzem ianów .

Poruszono poza tym  tak  w ażne zagadnienia, 
jak  stosow anie m etody chrom atograficznej 
adsorpcyjnej do ilościowego rozdzielania węglo
wodorów w  m ieszaninie parafin  i naftenów , za
stosow anie chrom atografii w  chem ii analitycz
nej zam iast d ługo trw ałych  m etod dotychczas 
stosow anych p rzy  oczyszczaniu wody, kwasów 
i soli i wreszcie zastosowanie chrom atografii 
w  biochemii.
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Poza osiągnięciam i w  dziedzinie chrom ato
grafii zostały na Zjeździe rów nież omówione jej 
niedociągnięcia, jak  np. nieskoordynow anie prac 
prow adzonych przez różne insty tucje, b rak  
zidentyfikow anej nom enklatury , b rak  odpo
wiedniej apara tu ry , zbyt m ała ilość insty tucji 
przygotow ujących żywice syntetyczne do w y
m ienników  jonow ych i inne pochłaniacze.

W przy jęte j rezolucji zdecydowano m iędzy 
innym i stw orzenie specjalnej Kom isji Chrom a
tograficznej przy W ydziale N auk Chemicznych 
AKN ZSRR.

SUROWCE DO PRODUKCJI KWASU 
SIARKOWEGO
(WYZYSKANIE W ANGLII KRAJOWYCH 
ODPADKOWYCH PRODUKTÓW).

T he  C he m ica l  Age, L X I V ,  563. (1951)

Ilość w ęgla spalanego rocznie w A nglii w y
nosi 190 min. ton, a zaw artość siark i średnio 
stanow i 1,5%. W aga siarki, k tó ra  corocznie 
uchodzi w  pow ietrze, głów nie jako SO2, w y
nosi 2,3 m in. t.

Mowa być może tylko o regeneracji siarki 
z węgla zużywanego przez w ielkich kosum en- 
tów, jak  w ielkie siłow nie i w ytw órn ie  gazu. 
Sam e w ytw órn ie  energii elektrycznej w ytw a
rza ją  rocznie ca 800.000 t. SO2.

Nie m a dotychczas ekonom icznej m etody 
regeneracji siark i z gazów odlotowych. W A n
glii zbudow ano dwie fab ryk i dla usuw ania 
związków siarkow ych z gazów odlotow ych. W 
jednej z n ich  już od okresu przed w ojną gazy 
przem yw ane są w odą rzeczną z dodatkiem  
k redy  lub w apna. Pow stający  siarczan nie po
siadał w artości handlow ej i spuszczany był do 
Tamizy.

P rzed  w ojną badano w dużej eksperym en
talnej fabryce proces Fulham  - Sim on - C ar- 
ves, k tó ry  polega na w ym yw aniu gazów od
lotow ych przy pomocy stężonego roztw oru, 
zaw ierającego siarczan, siarczyn, kw aśny sia r
czyn lub  tiosiarczan amonu, do którego dodaje 
się stężony am oniak w odpow iednim  stosunku 
do absorpcji SO2.

D la u trzym ania  pożądanego stężenia w 
m iarę  potrzeby  roztw ór spuszcza się ze sk ru - 
bera  i zastępu je  przez wodę. O dciekający roz
tw ór jes t sączony, ogrzew any do 200°C z po
trzebną niew ielką ilością kw asu siarkowego 
— otrzym ujem y siarczan am onu i n iew ielką

ilość siarki. Były duże trudności w  tym , aby 
nie tracić w gazach ani am oniaku ani dw u
tlenku siarki.

Dzięki zastosow aniu regu la to ra  prężności 
pary  osiągnięto tak  obiecujące rezultaty,., że 
obecnie jes t instalow ana fabryka, k tó ra  będzie 
w stanie przem yć 25.000 stóp sześć, gazu na 
godzinę i produkow ać siarczan am onu. Koszt 
regeneracji będzie w każdym  razie wysoki.

Ze w zględu na  to, że w szystkie siłow nie w 
A nglii są obecnie zm uszone do przem yw ania 
gazów odlotowych, położony jes t nacisk na 
stosow anie bardziej ekonom icznych m etod, niż 
o trzym yw anie siarczanu w apnia, k tó ry  nadaje  
się jedynie  do spuszczenia do rzeki.

Innym  źródłem  siark i będą gazy z pieców 
koksowniczych (gaz m iejsk i był i jes t nadal 
oczyszczany, ale koksowniczych gazów dotych
czas nie czyszczono). Jakkolw iek  oczyszczanie 
gazów koksow niczych je s t ekonom iczniejsze 
niż gazów  odlotowych, jednakże koszt p roduk
cji i w. tym  w ypadku przew yższa o 2/3 rynko
w ą cenę siarki. Ze w zględu na trudności z im 
portem , jeśli cena siark i będzie nadal w zra
stać, procesy regeneracji staną się bardziej 
ekonomiczne. Na krótszą m etę znaczenie posia
da fak t zbudow ania fabryk  regeneracji siarki 
we w szystkich now ych rafineriach  olejów

Produkcja  kw asu siarkowego z siark i rodzi
m ej jes t na jtańszą  i na jła tw ie jszą  m etodą. 
Znacznie bardziej skom plikow ana i droższa 
jest p rodukcja  z p iry tów . Jednak  ze w zględu 
na obfitość tego surow ca, w ydaje  się ekono
m iczniej na dłuższą m etę p rzestaw ić się na tę  
produkcję, zwłaszcza że duże ilości p irytów  
m ogą być o trzym ane z b ry ty jsk ich  węgli. Za
w artość siark i w  tych p iry tach  w aha się od 38 
do 42% (w im portow anych — 48 —  50%).

Na otrzym yw anie p iry tów  w k ra ju  specjal
ną uw agę zwrócono w czasie w ojny 1914— 18, 
po tej w ojnie p rodukcja  spadla W r. 1939 w y
nosiła tylko 4.000 do 5.000 t rocznie. W okre
sie drugiej w ojny św iatow ej zwrócono się znów 
do tej m etody. W okresie 5Vi la t od lipca 
1940 do końca w rześnia 1945 całkow ita re 
generacja  p iry tów  z w ęgla w yniosła 115.000 t.

P rzy  p rodukcji kw asu siarkow ego z regene
row anych p iry tów  było m nóstw o trudności, 
zw iązanych głównie z niew ielką zaw artością 
siarki, a stosunkow o w ysoką węgla. Zaw artość 
S od 38 do 42%, zaw artość C od 10 do 12%.
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W tym  okresie przerabiano  przeciętn ie rocz
nie 22.155 t p iry tów  regenerow anych o p rze
ciętnej zaw artości siark i 42,3%. W ielu p rodu
centów  nie stosow ało tego surow ca inaczej niż 
z dom ieszką im portow anych surowców.

Przez pew ien czas obaw iano się stosować 
regenerow ane p iry ty  w  fabrykach  kon tak to 
wych z obaw y zatrucia  katalizatora.

Doświadczenie jednak  wykazało, że naw et 
p rzy  stosow aniu 75%' regenerow anych p iry 
tów  proces m ożna prowadzić m iesiącam i bez 
złych skutków  dla katalizatora . Zaletę regene
row anych p iry tów  stanow i, że .nie zaw ierają  
one arsenu. Zainstalow ane w  czasie w ojny  fa
b ryk i p racu ją  nadal i jes t nad:::eja, że regene
rac ja  p iry tów  z w ęgla może być w A nglii w y
datn ie wzmożona.

D rugim  w artościow ym  surow cem  k ra jo 
w ym  je s t an h y d ry t — stosunkow o czysta fo r
m a siarczanu w apnia bez wody krystalicznej, 
w ystępu jąca w  w ielu  m iejscach W. B rytan ii. 
W ybudow ana w r. 1930 fabryka w Billingham  

pracu je  nadal i p roduku je  obecnie ca 100.000 
t stuprocentow ego kw asu siarkow ego rocznie. 
Surow iec w ydobyw any w sąsiedztw ie w ilości 
2.400 t dziennie stosow any jes t do p rodukcji 
kw asu siarkow ego i siarczanu am onu. V/ ra 
zie po trzeby całkow ite angielskie zapotrzebo
w anie siarczanu am onu może być pok ry te  z 
anhydry tu .

Siarczan am onu byw a rów nież p rodukow a
ny  przy  pom ocy kw asu azotowego. Skuteczna 
m etoda produkcji superfosfatu  przez działa
nie na  fosfory ty  m ieszaniną kw asu azotowego 
i siarkow ego w  stosunku 4:3 została opraco
w ana przez Chem ical Research L aboratory.

Zbadano rów nież pustynne  jeziora w  Libii. 
W jeziorach tych w ystępu ją  w ielkie ilości m i
kroorganizm ów  znanych jako b ak terie  pow o
dujące redukcję  siarczanów  do siarczków . Rt 
akcja ta  zachodzi bardzo powoli. A by proces 
ten  okazał się ekonom iczny, należałoby p rzy 
spieszyć go o ca 1.000%. Chem ical R esearch 
L aborato ry  bada b ak terie  z różnych stron  
św iata i szybkość zachodzenia pod ich w p ły 
wem  redukcji, w pływ  otoczenia i innych  czyn
ników  na przyspieszenie reakcji. W ydaje się, 
że na tej zasadzie uda się w ypracow ać podsta
w y procesu technologicznego.

Możliwości zastąpienia im portow anej siarki 
przez p roduk ty  k rajow e is tn ie ją  więc w  A n

glii, ale opracow anie tych  m etod obliczone 
jes t na  dalszą m etę.

FOSFORAN M AGNEZU — NOWY NAWÓZ 
‘ SZTUCZNY.

CTiem. Techn. 3, 138 (1951).

W biegu p rac badaw czych w R iidersdorf W 
NRD udało się przeprow adzić surow e fosfory
ty  w  form ę rozpuszczalną przy  pom ocy soli 
odpadkow ych przem ysłu  potasow ego w tem 
p era tu rze  poniżej 1.000°. Zastosow anie p rak 
tyczne tych  badań  da pow ażną oszczędność 
kw asu siarkowego, dostarczy dla przem ysłu  
rolnego lub  na eksport duże ilości siarczanu 
potasu lub  sodu (2,8 t K0SO4 lub  2,3 t Na2SC>4 
na każdą tonę kw asu fosforowego).

P roduk t o trzym any posiada skład:
18—-22% P2O5 (z czego 95% rozpuszczalne 
w kw asie cytrynow ym ),

12 — 14 % MgO , •
26 — 28 % CaO
28 — 30 % s iarczanów

Na zasadzie 'do tychczasow ych badań  m ożna 
przyjąć, że p ro d u k t stanow i stechiom etryczną 
m ieszaninę fosforanu tró j m agnezowego i siar
czanu potasu. Z aw iera on ślady w ażnych 
składników , jak  m angan, miedź, wanad, 
chrom  i cynk. W ytrąca się w form ie z iarn istej, 
co u łatw ia  rozsiew anie zarów no ręczne jak  
m aszynow e i zapew nia w ysiew  rów nom ierny  
i niezależny od w pływ ów  atm osferycznych. 
'Pod względem  chem icznym  i fizjologicznym  
jes t obojętny, bez sm aku i zapachu, to też n ie 
a taku je  m aszyn i aparatów  i n ie je s t szkodli
w y dla zdrow ia p rzy  produkcji, składow aniu  
i stosow aniu. Ze w zględów  ekonom icznych za
letę  stanow i rów nież c iężar nasypow y tego 
nawozu, k tó ry  w ynosi 1,5 kg/l, a w ięc jes t o 
ca 50% w iększy niż superfosfatu . W artość n a 
wozowa jes t rów na w artości superfosfatu . Za
w artość m agnezu posiada w ażne znaczenie, 
gdyż m agnez w zm aga asym ilację kw asu fosfo
rowego przez rośliny. Specjalnie korzystne 
jes t to na podm okłych glebach, często ubo
gich w m agnez. O m aw iany nawóz je s t kom 
pletn ie  w olny od chloru, to  też może być sto
sow any dla w szystkich roślin w  jesieni lub 
późną w iosną bezpośrednio przed zasiewem  
lub  jednocześnie z nim .
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KRONIKA
l  KONGRES NAUKI POLSKIEJ

Prace przygotowawcze do I Kongresu Nauki Polskiej 
trwały przeszło półtora roku. Toczyły się one w  11 
ąekcjach oraz 61 podsekcjach. Dla każdej podsekcji 
powołano grupę organizacyjną, w  skład której weszli 
obok uczonych — praktycy i m łodsi pracownicy nau
kowi. Razem powołano 732 osoby. Każda grupa orga
nizacyjna liczyła od 7 do 27 osób. Prezydia podsekcji 
składały się z 2—4 osób, a na czele każdej z 11 sekcji 
również stanęły prezydia sekcji, każde złożone z 3—4 
naukowców. W ten sposób zmobilizowano do pracy 803 
osoby, a ponieważ do prac pomocniczych zaproszono 
jeszcze dalszych naukowców i praktyków, ogółem  
czynny udział w pracach przedkongresowych brało 
ponad 3 i pół tysiąca osób.

W okresie przygotowawczym ukazało się w  prasie 
fachowej i naukowej 300 artykułów i rozpraw oraz 
1 574 artykułów i wzmianek w  prasie codziennej. Pra
ce podsekcji znalazły swój wyraz w 59 referatach pod- 
sekcyjnych i 11 referatach sekcyjnych. Na Kongres 
zostało zaproszonych 1 600 osób, a prócz tego na po
szczególne dni wydano dalsze 1 500 zaproszeń.

Obrady Kongresu odbywały się w  Warszawie w  
gmachu Politechniki i trwały 4 dni od 29.VI do 2.VII 
rb. Poza wszystkim i czynnymi naukowcami polskimi 
ze wszelkich dziedzin, brali w  nim udział prżedsta- 
w iciele -  bojownicy postępowej nauki za granicą 
Oprócz licznej delęgacji z ZSRR nie zabrakło przed
staw icieli nauki z Czechosłowacji, Chińskiej Republi
ki Ludowej, Węgier, Rumunii i NRD, a także Francji, 
Anglii, Włoch, Szwecji, Szwajcarii i Austrii. Był to 
prawdziwy parlament mózgów, parlament sił twór
czych Polski.

W pierwszym  i czwartym dniu Kongresu odbywały  
się sesje plenarne, dzień drugi i trzeci przeznaczono 
na obrady poszczególnych sekcji. Po południu w  trze
cim. dniu odbyło się posiedzenie Sekcji Organizacji 
Nauki, które stanowiło podsumowanie pracy poszcze
gólnych sekcji.

Konkretnymi dokumentami, które zamkńęły plenar
ne obrady Kongresu były: list do Prezydenta Rzeczy
pospolitej, apel do uczonych całego świata, rezolucja 
w  tsprawie czynnego włączenia się naukowców do 
Planu ,6-letniego i gorące poparcie udzielone przez 
wszystkich uczonych idei stworzenia Polskiej Akade
mii Nauk.

Narady sekcji chemicznej toczyły się w  dniach 30.VI 
i l.VII. Uczestniczyło w nich 159 osób, z których 49 
zabierało głos w  dyskusji. Charakteryzując tę dysku
sję należy podkreślić następujące jej cechy:

1) szeroki wachlarz dyscyplin i bogactwo proble
m atyki spowodowały, że mimo ograniczeń w cza
sie i  wstępnych wytycznych . — dyskusja była 
nieuporządkowana;

Z) obok wniosków o zasadniczym znaczeniu zgła
szano wnioski o zupełnie specjalnym zasięgu, po

siadające mniejszą wagę dla ogólnego rozwoju 
naszego życia gospodarczego;

3) większość dyskutantów stanowili naukowcy zw ią
zani z przemysłem i dlatego w  dyskusji domino
wał głos ruchowca, który dziś lub jutro ma prze
łożyć zapotrzebowania życia gospodarczego na ję
zyk przemysłu

4) mimo bogactwa wniosków (ok. 129) i ich różno- 
kierunkowości słabością obrad sekcji chemicznej 
był zbyt mały w  nich udział nauki teoretycznej.

Uwzględniając rolę i znaczenie dyscyplin objętych 
sekcją chemiczną w ogólno - krajowym  życiu gospo
darczym (przeszło połowa bowiem polskiej klasy ro
botniczej zatrudniona jest w poszczególnych dziedzi
nach przemysłu chemicznego), należy podkreślić, że 
sekcja ta skupiła w sobie zagadnienia, które w  w a
chlarzu ogólnych problemów nauki najszerzej ujmują 
naszą rzeczywistość naukową i gospodarczą.

W dyskusji zarysowały się wyraźnie dwa zasadnicze 
kierunki:

I. Tematyka prac obecnych i przyszłych oraz
II. Analiza zasad planowania.
Podkreślono:
a) Brak ogólnych planów w  naszej nauce i niedo

stateczne koncentrowanie wysiłków w  tych  
kierunkach, gdzie zachodzi tego potrzeba. Prze
mysł polski ma zaplecze w  Planie, ale o nauce 
tego powiedzieć nie można.

b) Ambicją naukowców polskich winno być usunię
cie zasadniczych braków (zagadnienie kauczuku, 
aluminium, fosforu, związków potasowych itp), 
które mogłyby zahamować rozwój naszego Pań
stwa, naszego narodu.

c) Głównym kierunkiem  prac badawczych winien  
być kierunek „na w ęgiel“, jako na podstawowy 
surowiec narodowy. Należy jednak dbać również 
o pełne wyzyskanie innych zasadniczych surow
ców pochodzenia roślinnego i zwierzęcego oraz 
nie zapominać o takich, jak sól kamienna, która 
jest podstawą do masowych prac badawczych 
pod kątem widzenia wykorzystania chloru. Suk
cesem naszym w tej ch w ili-jest zmobilizowanie 
tuf wulkanicznych dla produkcji cementu i związ
ków potasowych. Należy jeszcze usprawnić prace 
badawcze nad wykorzystaniem niskoprocento
wych rud np. niklu, chromu i in. Trzeba też ko
niecznie poddać naukowemu opracowaniu in icja
tywy podejmowane przez nowatorów i racjona
lizatorów z produkcji przemysłowej i gospodar
czej.

Biorąc pod uwagę zasadnicze źródła tem atyki che
micznych prac badawczych należy skoncentrować się 
wokół problemów:

1) które wynikają z w ielkich potrzeb naukowych,
2) które mobilizują wykorzystanie rezerw surow

cowych,
3) które w ypływają z nurtu oddolnego, z nowych

opracowań technologicznych oraz z wypracowa
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nia nowych metod przeprowadzania przemian 
chemicznych.

A poza tym:
4) Należy opracowywać tem aty związane z w y

twarzaniem produktów przejściowych niezbęd
nych do dalszego przerobu' na produkty ważne 
dla gospodarki narodowej.

5) Plan prac badawczych musi być konkretny, w i
nien ustalać sposób rozwiązania, czasokres trwa
nia procesu oraz sposób jego sprowadzenia do 
realizacji technicznej.

6) Zwraca się uwagę na konieczność współpracy 
placówek badawczych wszelkich dziedzin chemii 
z placówkami nauk pokrewnych przez organizo
wanie wspólnych sesji naukowych, wzajemnych  
konsultacji itp., zwłaszcza w  dziedzinie proble
mów granicznych poszczególnych nauk.

7) Należy poważnie odciążyć pracowników nauko
wych od prac administracyjnych, biurowych i in
nych mało lub wcale nie związanych z nauką 
i nauczaniem, aby mogli oni traktować, pracę 
naukową jako swoje zasadnicze zajęcie.

8) W celu uaktywnienia badań naukowych i jak 
najszybszego przygotowania nowych kadr nauko
wych należy przyspieszyć załatwianie podań
0 stypendia na prace doktorskie, habilitacyjne
1 naukowe c.raz spowodować jak najprędzej w y
danie usta.wy o aspiranturze krajowej. Prace 
aspirantów powinny być prowadzone nie tylko 
w  zakładach naukowych wyższych uczelni, ale 
także w  instytutach badawczych podległych re
sortom gospodarczym. Szczególny nacisk poło
żyć należy na kształcenie kadr naukowych w 
uczelniach i instytutach Związku Radzieckiego.

■ 9) Celem podniesienia poziomu nauczania chemii 
analitycznej i analizy technicznej na wyższych  
uczelniach trzeba opracować odpowiednie pro
gramy i metody nauczania.

10) W nowej organizacji nauki polskiej stworzyć od
powiednie m iejsce dla mikrobiologii przem ysło
wej oraz możliwości dla kształcenia kadr w  tej 
dziedzinie, w  oparciu o wszystkie działy nowo
czesnej biologii.

11) Wyodrębnić chemię analityczną w  oddzielnej ko
mórce organizacyjnej Polskiej Akademii Nauk.

12) Utworzyć przy Polskiej Akadem ii Nauk Komisję 
dla studiowania problemów kompleksowych, któ
rych rozwiązanie wymaga współpracy specjali
stów z wielu dziedzin, jak np. w ielka synteza, 
masy plastyczne, fototechnika i in.

W wyniku dyskusji najdobitniej zaakcentowano 
niedostateczny udział nauki teoretycznej w  sekcji 
chemicznej i konieczność spotęgowania i poparcia jej 
w ysiłków w  związku z utworzeniem PAN. Nie ma 
nauki bez teorii. Przem ysł bez teorii — to rzemiosło.

Pracownik naukowy powinien być prekursorem po
stępu technicznego, który wytycza zmiany kierunków  
gospodarczych korzystne dla narodu.

Obrady sekcji chemicznej były w  pew nym  sensie  
zebraniem historycznym, jeśli chodzi o kierunek ba

dań stosowanych oraz zalążkiem dla ułożenia planu 
badawczych prac teoretycznych. Dla skoncentrowania 
w jedno tych dwóch ogniw, dla uzupełnienia i od
powiedniego przekucia teorii, trzeba wzbogacić ży
cie nasze i doprowadzić do tego, aby twórcami następ
nego Planu narodowego byli naukowcy.

ORGANIZACJA POLSKIEJ AKADEMII NAUK

■ Komitet Organizacyjny PAN na pierwszym posie
dzeniu w  dniu 3 lipca rb. dokonał wyboru prezydium  
w osobach: Prof. dr J. Dembowskiego, Prof. dr K. K u
ra towskiego oraz Prof. dr W. Michajlowa.

Członkowie Komitetu Organizacyjnego podzielili się 
na 4 zespoły: Nauk Społecznych — pod przewodnic
twem prof. dr J. Chalasińskiego, Nauk Biologicz
nych — pod przewodnictwem  prof. dr A. Listowskic- 
go, Nauk o Przyrodzie Nieożywionej — pod przewod
nictwem prof. dr St. Pieńkowskiego oraz Nauk Tech
nicznych — pod przewodnictwem prof. dr W. W ierz
bickiego.

URUCHOMIENIE FABRYKI 
KWASU SIARKOWEGO W WIZOWIE

„Fabryka kwasu siarkowego w  Wizowie otwiera no
wy okres w  historii przem ysłu siarkowego w  Polsce” 
powiedział wicepremier A. Zawadzki w  dniu 16 czerw
ca rb. na otwarciu tego pierwszego w  Polsce, a czwar
tego na św iecie zakładu produkcji kwasu siarkowego 
z anhydrytu, surowca, który posiadamy w  nadmiarze.

Produkcja Wizowa w ynosić będzie znaczną część ca
łej krajowej produkcji kwasu siarkowego.

Zastosowana tu metoda produkcji była w  Polsce roz
pracowana już w  okresie przedwojennym przez nie
dawno zmarłego profesora Politechniki Warszawskiej 
Józefa Zawadzkiego z gronem współpracowników, nie 
doczekała się jednak realizacji przemysłowej w  kraju 
kapitalizmu.

Uruchomienie w  rekordowym tem pie Wizowa i w y
posażenie tych zakładów w  najnowocześniejsze apa
raty i urządzenia zaprojektowane i wykonane w  kra
ju (przy wybitnej pomocy specjalistów radzieckich) 
jest faktem wielkiej doniosłości, gdyż stanowi w y
równanie krajowego deficytu kwasu siarkowego i u - 
w olnienie się od importu surowca.

ZAKŁADY WŁÓKIEN SZTUCZNYCH 
W GORZOWIE

W dniu 7 lipca br. ruszyły Zakłady Włókien Sztucz
nych w  Gorzowie. Gorzów podobnie jak Wizów sta
nowi nie tylko uruchomienie nowej produkcji, ale  
wprowadzenie nowej techniki opartej o nowoczesne 
zdobycze nauki, ugruntowanej wspaniałym i badania
mi i osiągnięciam i naszych inżynierów i technolo
gów.

W ykonania aparatury i uruchomienia Zakładu, ze 
względu na przeciążenie zamówieniam i Zakładów  
Przemyślu Maszyn Ciężkich, podjęła się załoga fabryki 
w e własnym  zakresie. I wykonała to zobowiązanie 
w terminie, gdyż podjęli je przedstawiciele polskiej
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klasy robotniczej, budujący fabrykę dla siebie i szczę
ścia swoich dzieci, robotnicy, którzy nie zwykli i-zucać 
słów na wiatr.

Gorzów rozpoczyna produkcją dzienną setek kilogra
mów włókna syntetycznego, w  najbliższym czasie 
przejdzie na — tysiąc i parę tysięcy kilogramów. Fa
bryka w  Gorzowie to potężny kombinat syntezy che
micznej, którego produkcja będzie niesłychanie bo
gata i  szeroka. W dalszym ciągu przewiduje się tutaj 
produkcję przędzy octanowej, uruchomienie produkcji 
wysokowartościowej folii, szeregu mas plastycznych, 
lakierów itp.

Uruchomienie Gorzowa stanowi przełom w rozwoju 
przemysłu w łókien sztucznych.

KOMUNIKAT PKN

Zakład Chemii PKN przesłał w  miesiącu kwietniu  
do zaopiniowania niżej wym ienione projekty norm. 
Zainteresowani mogą zapoznać się z tymi projektami 
w Zakładzie Chemii PKN (Warszawa, Al. Stalina 7 
pokój nr 76), bądź w  instytucjach, które w  drodze an
kiety projekty te otrzymały. Są to:
1. PN/C-84065 Fosforan jednoamonowy spożywczy — 

opracowany przez mgr Krystynę Lasiewicz, przy
jęty na posiedzeniu w  dniu 18 grudnia 1950 r. przez 
Komisję Produktów Przem ysłu Nieorganicznego 
w  składzie inż. M. Reznar, inż. A. Puszkiewicz, 
mgr. K. Lasiewicz, inż. J. Śledziński, dr A. Sw i- 
narski, mgr A. Paśś, inż. K. Olszewski, przesłany 
do zaopiniowania w  dniu 4.4.51. (A4-1042) do: Pań
stw owego Zakładu Higieny w  Warszawie, M inister
stw a Przem ysłu Chemicznego w W arszawie i Głó
wnego Instytutu Chemii Przem ysłowej w  Warsza
wie.

2. PN/C-84054 Fosforan jednoamonowy techniczny — 
opracowany przez mgr Krystynę Lasiewicz, przy
jęty na posiedzeniu w  dniu 18 grudnia 1950 r. przez 
Komisję Produktów Przemysłu Nieorganicznego 
w  składzie: inż. M. Reznar, inż. A. Puszkiewicz, 
mgr K. Lasiewicz, inż. J. Śledziński, dr A: Sw i- 
narski, mgr. A. Paśś, inż. K. Olszewski, przesłany 
do zaopiniowania w  dniu 4. 4. 51 r. (A4-1042) do: 
M inisterstwa Przemyślu Chemicznego, Głównego 
Instytutu Chemii Przemysłowej w Warszawie 
i Państwowego Zakładu Higieny.

3. PN/C-04511 Oznaczanie małych zawartości arse
nu — opracowany przez inż. T. Bellena, przyjęty 
na posiedzeniu w  dniu 9 grudnia 1950 r. przez Ko
m isję Chemicznych Badań i Prób w  składzie: prof. 
M. Struszyński, inż. J. Pfanhauser, inż .J. Min- 
czewski, inż. Z. Łada, inż. I. Jęczalikowa, dr J. K u- 
laszewski. Przesłany do zaopiniowania w  dniu
4. 4. 51. (A4-1043) do: Głównego Instytutu Chemii 
Przemysłowej w  Warszawie, Państwowego Zakła
du Higieny w  Warszawie, CZP Farmaceutycznego 
w  W arszawie, Komisji Odczynników PKN', Mini
sterstw a Przem ysłu Chemicznego, Ministerstwa 
Zdrowia i M inisterstwa Przemysłu Rolnego i Spo
żywczego.
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4. PN/C-87005 Mączka fosforytowa 15% — opraco
wany przez inż. Króla, przyjęty na posiedzeniu  
w dniu 10 lutego 1951 przez Komisję Nawozów  
Sztucznych w składzie: inż. W. Kowalski, inż.
St. Kotowicz, prof. W. Bobrownicki, inż. St. Czu
bek, dr T. Stobiecki. Przesłany do zaopiniowania 
w dniu: 5. 4. 51. (A4—1060) do: Ministerstwa Prze
m ysłu Chemicznego, C.H.P. Chemicznego w  War
szawie, Biura Sprzedaży Nawozów Sztucznych 
w  Gliwicach, Zakładów Chemicznych w  Kielcach, 
oraz M inisterstwa Rolnictwa i Reform Rolnych.

5. PN/C-87008 Superfosfat 16% i 18% opracowany 
przez inż. A. Swinarskiego, przyjęty na posiedze
niu w  dniu 10 lutego 1951 r. przez Komisję N aw o
zów Sztucznych w  składzie: inż. W. Kowalski, inż. 
St. Kotowicz, prof. W. Bobrownicki, inż. St. Czu
bek, dr. T. Stobiecki. Przesłany do zaopiniowania  
w  dniu 5. 4. 51. (A4— 1060) do: M inisterstwa Prze
m ysłu Chemicznego, C.H.P. Chemicznego w  War
szawie, Biura Sprzedaży Nawozów Sztucznych  
w Gliwicach, Zakładów Chemicznych w  Kielcach  
i M inisterstwa Rolnictwa i Reform Rolnych.

6. PN/C-04113 Przetwory naftowe. W ykrywanie obe
cność selektywnych rozpuszczalników fenolu, kre
zolu i furfurolu w  olejach smarowych — opraco
wany przez inż. W ładysława Setkowicza przyjęty 
na posiedzeniu w  dniu 15 listopada 1950 r. przez 
Komisję Paliw  Płynnych i Smarów w  składzie: 
dr St. Suknarowski, inż. R. Glaser i Ob. B. Błocki. 
Przesłany do zaopiniowania w  dniu 5.4.51 (A4— 
1079) do: Ministerstwa Górnictwa, Głównego In
stytutu Górnictwa w  Katowicach, Centrali Pro
duktów Naftowych w  W arszawie i Akademii Gór
niczej w  Krakowie.

7. PN/C—04004 Przetwory naftowe. Ciężar w łaści
wy. Oznaczanie areometrem. Opracowany przez 
inż. Kazimierza Kachlika, przyjęty na posiedzeniu  
w  dniu 19 lutego 1951 r. przez Komisję Paliw  
Płynnych i Smarów w  składzie: inż. R. Glaser, 
inż. K. Kachlik, inż. B. Mielnikowa, dr Olga Ges- 
chwind i dr St. Suknarowski. Przesłany do zao
piniowania w  dniu 5.4.51. (A4— 1080) do: Głównego 
Instytutu Górnictwa w Katowicach, Centrali Pro
duktów Naftowych w  Warszawie, Akademii Gór
niczej w  Krakowie i Głównego Urzędu Miar w  
Warszawie.

8. PN'/C—04012 Przetwory naftowe. Lepkość. Pomiar 
metodą Vogel-Ossaga — opracowany na podsta
w ie norm przedwojennych, przyjęty na posie
dzeniu w  dniu 19 marca 1951 r. przez Komisję 
Paliw  Płynnych i Smarów w  składzie: inż. R. Gla
ser, inż. K. Kachlik, dr St. Suknarowski, inż. St 
Czapliński i inżynież M. Pruba. Przesłany do za
opiniowania w  dniu 7.4.51 (A4—1139) do: M inister
stwa Górnictwa w  Warszawie, Głównego Instytu
tu Górnictwa w  Katowicach, Centrali Produktów  
Naftowych w  Warszawie, Akadem ii Górniczej w  
Krakowie i Głównego Urzędu Miar w  Warszawie.

9. PN/C—04014 Przetwory naftowe. Lepkość. Pomiar 
metodą Englera — opracowany na podstawie norm  
przedwojennych, przyjęty na posiedzeniu w  dniu

p r z e m y s ł  Ch e m i c z n y
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19 marca 1951 r. przez Kom isję Paliw  Płynnych i 
Smarów w  składzie: inż. R. Glaser, inż. K. Kach- 
lik, inż. St. Czapliński, inż. M. Pruba, dr St. Suk
narowski. Przesłany do zaopiniowania w  dniu 
7.4.51 (A4— 1140) do: Ministerstwa Górnictwa w  
Warszawie, Głównego Instytutu Górnictwa w  Ka- 
towicaćH, Centrali Produktów Naftowych w  War 
szawió, Akaderrii Górniczej w Krakowie i Główne
go Urzędu M iai W Warszawie.

10. PN/C—04066 Przetwory naftowe. Oznaczanie liczby 
kwasowej — opracowany przez inż. Romana Gla- 
sera, przyjęty na posiedzeniu w  dniu 10 grudnia 
1948 r. przez Kom isję Paliw  Płynnych i  Smarów  
w  składzie: inż. R. Glaser, inż. K. Kachlik, inż. 
B. M ielnikowa, inż. W. Setkowicz. Przesłany do 
zaopiniowania w  dniu 7.4.51. (A4— 1141) do: Mi
nisterstwa Górnictwa, Głównego Instytutu Górni
ctwa, Centrali Produktów Naftowych i Akademii 
Górniczej.

11. PN/C—04015 Przetwory naftowe. W skaźnik lep
kości (wiskoza). Pomiar opracowany przez inż. 
W ładysława Setkowicza, przyjęty na posiedzeniu  
\v dniu 12 czerwca 1950 r. przez Kom isję Paliw  
Płynnych i Smarów w  K rakowie w  składzie: dr 
Olga Geschwind, inż. R. Glaser, inż; K. Kachlik, inż. 
B. Mielnikowa, inż. W. Setkowicz, dr St. Sukna- 
1‘owski. Przesłany do zaopiniowania w  dniu 7.4.51 
(A4— 1141) do: M inisterstwa Górnictwa, Głównego 
instytutu Górnictwa, Centrali Produktów N afto
w ych  i Akademii Górniczej

12. PN/C—04005 Przetwory naftowe. Ciężar w łaści
wy. Oznaczanie piknom etrem  — opracowany przez 
inż. Kazimierza Kachlika, przyjęty na posiedze
niu w  dniu 19 lutego 1951 r. przez Kom isję Paliw  
Płynnych i Smarów w  składzie: inż. R. Glaser, 
inż. K. Kachlik, inż. B. Mielnikowa, dr Olga Ges
chwind i  dr St. Suknarowski. Przesłany do zao
piniowania w  dniu 10.4.51. (A41—1177) do: Główne
go Instytutu Górnictwa, M inisterstwa Górnictwa, 
Centrali Produktów Naftowych, Akadem ii Gór- 
nicznej i Głównego Urzędu Miar.

13. PN/C—04100 Przetwory naftowe. Liczba zesm ala- 
nia. Oznaczanie. — opracowany przez inż. W łady
sława Setkowicza, przyjęty na posiedzeniu w  dniu 
15 listopada 1950 r. przez Komisję Paliw  Płynnych  
i Smarów w składzie: dr Stefan Suknarowski, inż. 
R. Glaser i  Ob. B. Błocki. Przesłany do zaopinio
wania w  dniu 11.4.51 (A4— 1194) do: M inisterstwa 
Górnictwa, Głównego Instytutu Górnictwa, Cen
trali Produktów Naftowych i Akadem ii Górniczej,

14. PN/C—04554 Oznaczanie ogólnej twardości wody 
metodą Clarka — opracowany przez inż. M. Wollfa, 
przyjęty na posiedzeniu w  dniu 5 marca 1951 r. 
przez Komisję Technologii Wody w  składzie: prof. 
T. Kirkor, dr Hermanowicz, inż. A. Chojnacki, inż. 
Kucharski, inż. Jęczalik, inż. Rytel, inż. B. Arndt, 
inż. Wolff, inż. Marlenko, mgr Żabowski. Przesła
ny do zaopiniowania w  dniu 16.4.51 (A4— 1250) do: 
Głównego Instytutu Chemii Przem ysłowej w  War
szawie, Państwowego Zakładu Higieny w  Warsza

wie, Państwow ego Instytutu Geologicznego w  War
szawie, M iejskich Zakładów Wodociągowych i Sto
warzyszenia Dozoru Kotłów. „

15. PN/C—04555 Oznaczanie ogólnej twardości wody 
metodą Blachera — opracowany przez inż. M. Wol
lfa, przyjęty w  dniu 22 stycznia 1951 przez Komi
sję Technologii Wody w  składzie: prof. T. Kirkor, 
inż. A. Chojnacki, inż. B. Arndt, inż. Kucharski, 
inż. Jęczalik, inż. Wollf, mgr Żabowski. Przesłano 
do zaopiniowania w  dniu 17.4.51 (A4— 1265) do: 
Głównego Instytutu Chemii Przem ysłowej, Pań
stwowego Zakładu Higieny, Państwowego Insty
tutu Geologicznego, Stowarzyszenia Dozoru Ko
tłów, C. Z. Energetyki, Wodociągów Miejskich.

16. PN/C—04010 Przetwory naftowe. Destylacja nor
malna. Pomiar. — opracowany przez inż. Romana 
Glasera, przyjęty na posiedzeniu w  dniu 10.11.1948 r. 
przez Kom isję Paliw  Płynnych i  Smarów w  sk ła
dzie: inż. R. Glaser, inż. K. Kachlik, inż. B M iel
nikowa, inż. W. Setkowicz. Przesłano do zaopinio
wania w dniu 21.4.51 (A4 — 1299) do: M inister
stw a Górnictwa, Głównego Instytutu Górnictwa, 
Akadem ii Górniczej i Centrali Produktów Nafto
wych.

17. PN/C—04000 Produkty naftowe. Pobieranie pró
bek. — opracowany przez inż. Kazimierza K ach
lika, przyjęty na .posiedzeniu w  dniu 15 listopada 
1950 r. przez Komisję Paliw  Płynnych i Sm arów w 
składzie: dr St. Suknarowski, inż. R. Glaser, Ob.
B. Błocki. Przesłano do zaopiniowania w  dniu 21 
4.51. (A4— 1326) do: M inisterstwa Górnictwa, Głó
wnego Instytutu Górnictwa, Akadem ii Górniczej i 
Centrali Produktów Naftowych.

NOTATKA Z WYNALAZCZOŚCI PRACOWNICZEJ 
W PRZEMYŚLE CHEMICZNYM ZA m. MAJ 1951 r.

Ilość projektów zgłoszonych w  miesiącu sprawo
zdawczym wyniosła 318.

Korzyści z zastosowanych projektów w  stosunku: 
rocznym w yniosły 1 804 876.— złotych.

Do najciekawszych projektów należy zaliczyć nastę- • 
pujące:

Ob. Kapusta Jan — bednarz z Nadodrzańskich Za
kładów Przemysłu Organicznego „Rokita“ — Brzeg : 
Dolny — zastosował rozwiertak stożkowy, który za
pobiega sypaniu się wiórów do beczki z rotaninami 
przy wierceniu otworów.

Ob. Dębski Antoni — ślusarz z Z.P.A. „Chorzów"' 
— zastosował rurę odpylającą przy transporterze kar
bidu w azotniakowni elim inuje pylenie. Wybitna po
prawa higieny m iejsca pracy.

Ob. ob. Frączek, Zajączkowski i Flak — pracownicy 
Warsztatu Mechanicznego Zakładów Elektrochem icz
nych w  Ząbkowicach — dali ulepszenie polegające na— 
wykonaniu nowych zaworów zwrotnych do pompy 
próżniowej o dwukrotnie większym  przelocie i słabym' 
docisku.

Ob. Godawa Marian — pracownik Zakł. E lektro- 
chem. w Ząbkowicach skonstruował „prężnowskaz"
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przyrząd przy pmocy którego można przeprowadzić 
próby ciśnienia butli stalowych i zbiorników. „Pręż- 
nowskaz“ pozwala na badanie użyteczności butli sta
lowych na Zakładzie.

Ulepszenie ob. Nerlo — pracownika Zakładów Far
maceutycznych — dotyczy ampułkowania witaminy 
„C“ z wyelim inowaniem  dostępu tlenu.

i  KRONIKA ZAGRANICZNA

Powszechnie ostatnio przyjęty pogląd, że stosowanie 
jednocześnie z nawozami sztucznymi nawożenia orga
nicznego daje najlepsze rezultaty i że ich poszczególne 
działania dopełniają się wzajemnie, znalazł silne po
parcie w  badaniach uczonych ZSRR, którym towarzy
szyły eksperymenty w  terenie. Badania przeprowadza
ne przy plantowaniu bawełny wykazały, że dodatkowe 
stosowanie nawozów organicznych podwyższa działa
nie nawozów azotowych o 30 — 50%, fosforowych o 
50 — 80%. Badacze radzieccy zwrócili jednocześnie 
uwagę na w ielkie zalety granulowanych nawozów i 
proces ten został rozpracowany w  ZSRR na wielką  
skalę. W charakterze organicznej domieszki do mi
neralnych nawozów stosowano tam odpadki lign i
tów, komposty torfowe, a także mieszano granulowa
ny superfosfat z nawozami zwierzęcymi.

szkolonego personelu, w H arwell w  Anglii powsta
ła szkoła, którą ma za zadanie przeszkolenie pracowni 
ków laboratoriów w metodach stosowania ciał radio
aktywnych. W pierwszym rzędzie chodzi o zwalczenie 
przesadnych pojęć o konieczności skomplikowanej apa
ratury dla pracy z tymi związkami. Przeszkolenie ma 
wskazać, jak stosunkowo prostymi środkami, jedynie 
przy zachowaniu odpowiednich ostrożności, można sto
sować wskaźniki promieniotwórcze oraz ma zapoznać 
słuchaczy z teoretycznymi i praktycznymi problema
mi, które napotkać mogą w  swej pracy. Szkoła da słu
chaczom podstawy fizyki jądrowej, zasady elektroniki 
w zastosowaniu do pomiarów promieniotwórczości i 
zapozna ich z ryzykiem efektów biologicznych przy 
tych badaniach.

*  *  *

W Ekwadorze prowadzone są badania zmierzające 
do oceny niedawno odkrytych złóż siarki. Istnieją 
pewne wątpliwości co do bogactwa tych pokładów i 
opłacalność ich eksploatacji uwarunkowana jest je
dynie obecną wysoką ceną siarki. Nie przewiduje się 
eksploatacji na eksport, lecz tylko na zaspokojenie 
potrzeb miejscowych fabryk kwasu siarkowego, so
dy i sztucznego jedwabiu.

*  *  *

W Rumunii w ciągu ostatniego roku planu 5-letnie- 
go tj. w  r. 1955 przewiduje się wydobycie ropy nafto
wej w  ilości 10 min ton, a gazu ziemnego w  ilości — 
3,9 mlrd m:’, co oznacza przy ropie — 83%, a przy ga
zie — 104% wzrostu w stosunku do r 1950. Wydajność 
rafinerii ma w r. 1955 wzrosnąć o 226% w stosunku 
do r. 1950. Dodatkowo ulepszenie procesu krakowania 
przyczyni się do 30% wzrostu wydajności benzyny. 
Na inwestycje w przemyśle naftowym  przewidziano 
w planie 5-letnim  129 mlrd lei, a w  przemyśle gazu 
ziemnego — 12,3 mlrd lei. Suma przewidziana na prze
mysł naftowy wynosi 10% ogólnego rumuńskiego 
budżetu inwestycyjnego. Na badania naukowe i geolo
giczne przewidziano 3,7 mlrd lei, tj. 2,8% tego budżetu

Jakkolwiek urodzaj buraków cukrowych w Austrii 
w r. 1950 przewyższył urodzaj roku poprzedniego, po
zostaje on jeszcze o 35% poniżej stanu przedwojenne
go. Po wojnie skutkiem braku nasion, nawozów oraz 
kwalifikowanych pracowników (poprzednio głównie 
ze Słowacji) poziom przemysłu cukrowniczego w  Au
strii obniżył się do tego stopnia, że w  r. 1949 impor
towano 121 128 ton cukru, a w  I kwartale r. 1950 — 
53 420 ton. W r. 1949 produkcja cukru wynosiła 61000 
t cukru. W roku bieżącym, ze względu na bardzo do
bry urodzaj buraków cukrowych w  NRD, Austria 
otrzymała z tego kraju 150 000 t buraków tytułem  
reparacji.

* * *

Jakkolwiek promienie pozafioletowe o niewielkiej in 
tensywności, em itowane przez lampy fluoryzujące, po
siadają zbyt słabe działanie bakteriobójcze w  stosun- 
ko do bakterii i pleśni, działają one jednak powoli za
bójczo na wirusy w  otaczającym powietrzu. Mogą 
odgrywać pewną rolę w  chorobach powodowanych 
przez wirusy przenoszone przez powietrze. Osiągnięto 
zniszczenie w  99% wirusa grypy przez stałe naświet
lanie w ciągu 3 dni na stole laboratoryjnym.

Wielki koncern norweski Norsk Hydro ogłosił, że po 
wieloletnich próbach wypracowano w laboratoriach 
zakładów ulepszoną metodę produkcji azotu, która 
przyczyni się do 25% podwyższenia wydajności bez 
zwiększenia zużycia energii elektrycznej. Obecna pro
dukcja nawozów azotowych Norsk Hydro wynosi 
1 000 000 t, a metoda, która przyczyni się do jej 25% 
wzrostu polega pg raportów prasy na ulepszonej for
mie elektrolizy.

Fachowa prasa angielska stwierdza, że pierwiastek  
Ze względu na to, że szybkie rozpowszechnienie sto- oznaczany dotychczas Nr 61 w  tablicy M endelejewa

sowania izotopów promieniotwórczych w  charakterze i zajmujący m iejsce między neodymem a samarem,
wskaźników w  medycynie i przemyśle wymaga w y- którego wyodrębnienie nie udawało się dotychczas, zo-
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stał ostatecznie zidentyfikowany. Wyodrębnieniu jed
nego z izotopów tego pierwiastka w  okresie półtrwa- 
nia 3,7 lat i drugiego w  okresie półtrwania 5,3 dnia a 
także badaniom, które doprowadziły do przeświadcze
nia o istnieniu trwałej formy tego pierwiastka, towa
rzyszy długotrwały i dotąd nie rozstrzygnięty spór o 
jego nazwę. Rywalizacja między nazwami: Illinium  o 
symbolu. II, Florentinium  o symbolu Fr i Prometheum
0 symbolu Pm trwa nadal.

* * *

Według raportów producentów produkcja siarki ro
dzimej w  USA w  październiku r. 1950 wynosiła 440 262 
t, co stanowiło wzrost o 48 000 t w stosunku do tegoż 
miesiąca z r. 1949, jednak wyniosło mniej t o 26 000 t 
niż produkcja we wrześniu 1950.

* * *

W Kanadzie budowana jest fabryka siarki z ropy 
naftowej, która ma produkować od 20 do 30 t  siarki 
dziennie dla potrzeb m iejscowego przemysłu papier
niczego i w łókien sztucznych.

*  *  *

W Berlinie podpisano w  marcu br. umowę handlową  
między Republiką Ludową W ęgierską a NRD. Umo
wa przewiduje podwojenie wym iany towarowej w  sto
sunku do r. 1950, co ma ogromne znaczenie dla obu 
krajów. W ramach aktualnej um owy Węgry mają do
starczać do NRD głównie produkty rolne, obrabiarki
1 chemikalia. NRD ma wzamian eksportować do Wę
gier: maszyny, precyzyjne przyrządy mechaniczne i 
optyczne, produkty chemiczne i instalacje fabryczne.

*  *  *

W Instytucie Włókien w  Paryżu w  kwietniu br. od
było się posiedzenie poświęcone nowoczesnym sztucz
nym włóknom celulozowym. Ostatnie badania pozwo

liły na ustalenie możliwości produkcji włókien o struk
turze analogicznej do struktury celulozy naturalnej, 
która służyła do ich przygotowania. Z analogii struk
tury wypływa analogia własności i nowe włókna są 
mało wrażliwe na działanie wody. Poza tym włókna 
te odznaczają się wysoką wytrzym ałością (więcej niż 
80 kg/m m 2), dają się łatwo farbować i uodparniać na 
gniecenie. Dzięki tym  zaletom włókna syntetyczne ce
lulozowe nadają się do produkcji delikatnych tkanin  
o dużej odporności na pranie i bardzo wytrzymałych, 
które mogą zastąpić wysokogatunkowe tkaniny ba
wełniane.

*  *  *

Największy rozkwit produkcji siarki włoskiej przy
pada na r. 1900, kiedy roczna produkca wyniosła  
550 000 t i stanowiła około 94% produkcji światowej. 
Stopniowo następował spadek produkcji:

1933 1934 1935 1947
376 623 343 388 310 399 166,676 t

Powodem spadku była konkurencja siarki am ery
kańskiej, znacznie, tańszej, gdyż siarka amerykańska 
występuje w  stanie prawie czystym, włoska zaś zm ie
szana jest z kredą, wapieniem , gliną i innym i zanie
czyszczeniami. Ruda zawiera tutaj wyjątkowo 40% 
czystej siarki, a przeciętnie 15% S. Poza tym węgiel 
jest w e Włoszech bardzo drogi, a także w ielki niedo
statek energii elektrycznej. Ostatnio skutkiem  braku 
siarki am erykańskiej, kraje zachodnio-europejskie m u
szą kupować siarkę sycylijską, co wpłynęło na zainte
resowanie tego kraju sprawą wzmożenia produkcji 
siarki. Już w  pierwszych 10 miesiącach r. 1950 ek
sportowano z Włoch 180 914 t o ca 208% więcej siarki 
niż w  odpowiednim okresie r. 1949 (58 084 t). W końcu 
roku 1950 eksport osiągnął 239 526 t, co stanowi wzrost 
w stosunku do r. 1949 (73 118 t) o ca 277%. Jednocze
śnie eksport ten przewyższył o 4% eksport “z 1938.

Prowadzone są prace nad unowocześnieniem  metod 
bardzo przestarzałych oraz poszukiwanie głębszych po
kładów, które powinny się okazać bogatsze w  siarkę.

PAŃSTW OW A K O M ISJA  PLANOW ANIA GOSPODARCZEGO 

OGŁOSIŁA, ŻE W YKONANIE PLA NU PR O D U K C JI NA II KW ARTAŁ 
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SŁO 106% (W PORÓW NANIU Z II KW ARTAŁEM  1950 r. —  128%).
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D O D A T E K  D O  „ P R Z E M Y S Ł U  C H E M I C Z N E G O "
ROCZNIK II • WARSZAWA, LIPIEC—SIERPIEŃ 1951 NR 7

P r z e g l ą d  B ib l io g r a f i c z n y  C h em ii  u j ę to  w  n a s tę p u ją c e  g r u p y  :
I. C h e m ia  F izy c z n a ,  E le k t r o c h e m ia ,  K a t a l i z a
II. C h e m ia  N ie o r g a n ic z n a
III. ' C h e m ia  O r g a n ic z n a
IV .  C h e m ia  A n a l i t y c z n a
V. C h e m ia  B io lo g ic zn a
V I.  T e c h n o lo g ia  N ie o r g a n ic z n a

A )  K w a s y ,  Z a s a d y  So le ,  C h e m ik a l ia
B ) N a w o z y  s z tu c z n e
C) W o d a
D) S z k ło ,  E m a lie ,  M a t .  O g n io t rw . ,  C e m e n t  Itp.

VII .  T e c h n o lo g ia  O r g a n ic z n a
A )  P a l i w a  N a tu r a ln e  i S y n t e t y c z n e ,  S m a r y
B) P r z e r ó b  P r o d u k t ó w  S u c h e j  D e s t y la c j i
C) M a s y  P la s t y c z n e ,  G u m a
D) P ó ł p r o d u k t y  i  B a r w n i k i
E) M a t e r i a ł y  W y b u c h o w e
F) F a r b y  i  L a k ie r y
G) T łu s zc ze ,  O le je ,  W o s k i  i  D e t e r g e n ty
H) Ś r o d k i  le c zn ic ze  

. I) A g r o c h e m ia
J) F e r m e n ta c ja ,  Ś r o d k i  S p o ż y w c z e

V II I .  I n ż y n i e r ia  C h e m ic z n a
IX .  A p a r a t u r a

A )  L a b o r a t o r y jn a
B ) P o m i a r o w a
C) F a b r y c z n a
D) M a t e r i a ł y  k o n s t r u k c y j n e

N a g ł ó w e k  k a ż d e j  a n a l i z y  d o k u m e n ta c y jn o -b ib l io g ra f ic zn e j  s k ła d a  s ię  z  t r z e c h  c zę śc i:
p i e r w s z a  c y f r a  o zn a cza  b ie żą cy  n u m e r  a n a l i z y  b ib l io g ra f ic zn e j  w  d a n y m  r o c zn ik u  „ P r z e g lą d u " , p r z y  c z y m  
g w i a z d k ą  oznaczono d o k u m e n ty  z n a jd u ją c e  s ię  w  G łó w n y m  I n s t y tu c i e  C h e m ii  P r z e m y s ło w e j ,  
ś r o d k o w e  c y f r y  s ą  s y m b o le m  k l a s y f ik a c j i  d z i e s i ę t n e j ,
zn a k  L i  j e s t  s y m b o le m  O ś ro d k a  D o k u m e n ta c j i  G łó w n e g o  I n s t y t u t u  C h e m ii  P r z e m y s ło w e j , 

o s ta tn i e  c y f r y  o z n a c z a ją  b ie ż ą c y  n u m e r  i  r o k  „ P r z e g lą d u  B ib lio g ra f ic zn e g o " .

I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

790 x W 541.8:547.2 LI — 7,51 fotograficznej cząstki koloidalne wytwarzają gwiazdy.
Podano wzór wiążący zdolność do tworzenia gwiazd 

Smith T. E., Bonner R. F. Własność układu: n-alkohol ze stałą rozpadu promieniotwórczego. Wskazano na
propylowy -n-octan propylu- woda. „n- Propyl A lco- możliwość ilościowego badania równowagi ¡między
hol -n - Propyl Acetate Water Industr. Eng. rozcieńczonym roztworem a osadem za pomocą klisz 
Chem., Easton, mies., t. 42, nr 5, maj 50, s. 896, A4, fotograficznych
3 str., 3 rys., 4 wykr., 3 tab., 5 poz. bibl. — Oznaczo- 10t°g raucznycn.
no obszary rozpuszczalności układu n- alkohol pro
pylowy — n-octan propylu-woda, w  tempreaturach
20° i 35°C. 792 x W 541.128.1:542.934: 547.381 LI — 7,51

Hall R. H., Stern E. S. (Research and Developm ent
791 x W 539.16.08:541.18 LI — 7,51 Department: The Distillers Company Limited, Ep

som, Surrey). Uwodnianie aldehydu akrylowego kata- 
Broda F., Epstein F. (I. Chem. Labor, der Univ. Wien). lizowane przez kwasy. Kinetyka reakcji 1 oddzielanie
W ykrywanie radiokoloidów za pomocą stężonych aldehydu /7-hydroksypropionowego. „Acid — cataly-
emulsji fotograficznych. „Der Nachweis von Radio- sed Hydration of Acrylaldehyde. Kinetics of the Re-

kolloiden mit konzentrierten photographischen Em ul- .action and Isolation of ^-H ydroxypropaldehyde“. 
sionen“. Mh. Chem., Wien, t. 81, Nr 3, 15 kw. 50 s. j . chem. Soc., London, mies., luty 50, s. 490, B5, 8,5 str.
355, B5, 5 str., 3 radiogr., 15 poz. bibl. Metodą klisz 3 wykr., 6 tabl., 30 poz. bibl. — Stałe równania
fotograficznych o stężeniu g i w  emu sji — ». kinetycznego reakcji, w  szczególności stała szybkości
(Ilford) Zbadano tworzenie się cząstek radiokoloidow . . . . .  , , , , .
w  roztworach. Używano roztworów chlorku polonu, reakcji w  rożnych temperaturach i przy rożnych stę-
W roztworach kwaśnych nie stwierdzono istnienia zemach katalizatora — kwasu siarkowego. Energia
cząstek koloidalnych; tworzą się one jednak w  roztwo- aktywacji i ciepło reakcji. W nioski co do m echaniz-
rach obojętnych, starych i zagotowanych. W emulsji mu reakcji i roli katalizatora.



VII (1951) PRZEGLĄD BIBLIOGRAFICZNY CHEMII 95

C h em ia  F izy czn a , E le k tro c h e m ia , K a ta liza .

793 x W 541.18:539.16.08:546.711—3 LI — 7,51

Broda E., Erber J., (Physik. Inst., Chem. Labor, der 
Univ. Wien). Dwutlenek manganu jako radiokoloid. 
„Mangandioxyd ais Radiokolloid“. Mh Chem., Wien, 
t. 81, Nr 1/2, luty 50, s. 53, B5, 8 str., 2 wykr., 
19 poz. bibl. — Przedstawiono obecny stan wiedzy  
o radiokoloidach. Przez naświetlanie neutronami roz
tworów KMnOt otrzymano MnOo w  postaci radioko- 
loidu. Zbadano: m ożliwości oddzielania go od roz
tworu, zachowanie przy różnych pH, wym ianę ra- 
diomanganu między M n02 i MnOr.

794 x W 541.017.3:66.048.32 LI — 7,51

Berg. L., Carpenter H. C., Daly J. B. (Montana State 
College, Montana). Periodyczna d esty lacji azcotropo- 
wa. W pływ składu cieczy surowej na wydajność.
azeotropic distillation. Effect of charge composition on 
recovery“. Chem. Eng. Progr. Philadelphia, mies., 
t. 46, Nr 6, czerw. 50, s. 283, A4, 7 str., 9 wykr., 4 tabl., 
5 poz. bibl. — Badania obejm owały pięć układów dwu
składnikowych. W ydajność składnika niżej wrzącego 
jest większa przy destylacji azeotropowej niż przy 
zwykłej i proporcjonalna do zawartości w  surówce, 
podczas gdy wydajność składnika mniej lotnego jest 
niezależna od jego zawartości w  surówce.

795 x W 541.123.4 LI — 7,51

Smith A. S. (University of Notre-Dame). Mieszaniny 
solutropowe. „Solutropes'1. Industr. Eng. Chem., 
Easton. Pa. mies., t. 42, Nr 6, czer. 50, s. 120.5, A4, 
4 str., 3 wykr .,2 tabl., 23 poz. bibl. — Pod tym ter
minem autor ujmuje układ trójskładnikowy o dwóch 
fazach ciekłych, między które rozdzielony jest trzeci 
składnik w  stosunku zależnym, od stężenia, bliskim  
jedności. Porównano to zjawisko z alotropią. Podano 
szereg równań, badano w pływ  temperatury.

796 x W 541.123.2.034.6 LI — 7,51

Bent H. E., Krinbill C. A. Jr. (The U niversity of M is
souri) Oznaczanie prężności pary przez porównanie 
z cieczą wzorcową. „Vapor Pressure Determination by 
Comparison with a Standart Liquid“. J. Amer. Chem. 
Sop., Easton, Pa. mies,, t. 2, Nr 6, czerw. 50, s. 2757, 
B5, 2,5 str., 2 tab., 5 poz. bibl. — Metoda po
lega na badaniu prężności i składu par roztworu ba

danej cieczy w  cieczy o znanej prężności pary. Podano 
wyniki’ dla bis- (2-chloroetylo) -siarczku w  roztworze 
eteru dwufenylowego. Opisana metoda przewyższa pod 
wielu względam i metodę dynamiczną.

797 x W 536.5.087.5 LI — 7,51

Déribéré M. Termografia — „La termographie“ In
dustr. Chim., Par., mies., t. 37, Nr 391, luty 50, s. 33, 
A4, 0,3 str. — Sposób określania temperatury ciał roz
grzanych (zakres 500° — 800 °C) na podstawie foto
grafowania ich na emulsjach uczulonych na podczer
wień. Inny sposób polega na fotografowaniu obrazu 
badanego ciała, rzuconego na ekran fosforyzujący.

798 x W 541.123.59:546.13:547.56—9 LI — 7,51

Braithwaite D. G., D'Amice J. S., Thompson M. T. 
(Nat. Alum. Corp., Chicago, USA). W pływ chloru na 
wymieniacze kationowe. „Effect of Chlorine on Cation 
Exchange Resins“. Industr. Eng. Chem. Easton, Pa. 
mies., t. 42, nr 2, luty 50, s. 312, A4, 3,5 str., wykr., 
3 tabl., 2 poz. bibl. — Badano w pływ  wody chlorowej

na wym ieniacze różnego typu wysycone różnymi ka
tionam i i przy różnych pH. Jedynie substancje o bu
dowie czysto węglowej nie są atakowane przez chlor. 
Podano próbę wytłumaczenia mechanizmu rozbijania 
sulfonowanych żywic fenolowo-form aldehydowych. 
Najbardziej wrażliwe na działanie chloru są węgle 
sulfonowane.

799 x W 541.123.59:545 LI — 7,51

Djurfeldt K., Samuelson O. (Royal Institute of Tech
nology, Stockholm). Zastosowanie wymieniaczy jono
wych w chemii analitycznej. „Utilization of Jon Ex
changers in Analitycal Chemistry“. Acta chem. scand., 
Kobenhavn, 10 x rocznie, t. 4, nr 1,50, s. 165, A5, 19 
str., 1 rys., 13 wykr., 10 tabl., 25 poz. bibl. — Prak
tyczne wskazówki dotyczące stosowania jonitów. 
W pływ wielkości ziaren jonitów. Optymalna wielkość 
tych ziaren dla procesów wym iany jonów. W ymia
na pozostaje ilościowa nawet w roztworach kw aś
nych. Warunki regeneracji kolum ny jonitowej kw a
sem solnym ze specjalnym uwzględnieniem  warunków  
potrzebnych do usunięcia z kolumny jonów żelazo
wych.

800 x W 541-123-59 LI — 7,51

Davis L. E. (University of California). Wymiana jonów  
a termodynamika statystyczna. Równowagi w  ukła
dach o wym ianie prostej. „Ionic Exchange and Sta
tistical Thermodynamics. I. Equilibria in Simple E x
change System s“. J. Colloid Scien., New York, mies., 
t. 5, Nr 1, lu ty 50, s. 71, B5, 9 str. ,poz. bibl. — W a
runki równowagi przy wym ianie jonów wyprowadzo
no na podstawie termodynamiki klasycznej; posługu
jąc się zmodyfikowaną teorią warstw  monomoleku- 
larnych Guggenheima i Fowlera dla wym iany jonów  
jednowartościowych, otrzymano równanie podobne do 
równań prawa działania mas. Dla jonów równowarto
ściowych wprowadzono, na podstawie analizy w za
jemnego oddziaływania na siebie jonów różnowarto- 
ściowych w  warstw ie monomolekularnej równanie 
podobne do znanego równania Vanselowa.

801 x W 620.191:691.3 LI — 7,51

Batta G., (Université de Liège). Korozja chemiczna 
betonów i innych m ateriałów budowlanych. „La cor
rosion chimique des bétons et des matériaux en gé
néral“. Chimie et Ind., Paris, mies., t. 63, Nr 5, maj 50, 
s. 502, A4, 10 str., 4 fot., 10 wykr., 1 tab., 8 poz. bibl.— 
Rozpatrzono w  ogólnych zarysach problem korozji 
m ateriałów przez rozpuszczanie i na drodze dezagre- 
gacji. Omówiono korozję betonu w  wodzie morskiej 
i w  wodzie zawierającej siarczany. Podano nowe 
zastosowanie igły Le Chatelier'a. Stwierdzono dodatni 
wpływ chlorku sodu zmniejszający szkodliwe dzia
łanie siarczanu magnezu i siarczanu wapnia w  wodzie 
morskiej na cement portlandski.

802 x w  545.3:532.691:664.1 LI — 7,51

Vavruch I. (Research Institute of the Tschecholovac 
Sugar Industry, Prague. Tschechoslovakia). Oznacza
nie powierzchniowe czynnych substancji w  cukrze ra
finowanym. Klasyfikacja metodą polarograficzną.
„Determination of Surface — Active Substances in 
Refined Sugar. Classification bv the Polarographie 
Method“. Anal. Chem., Easton, mies., t. 22, Nr 7, lip. 
50, s. 930, A4, 2 str., 1 rys., 3 tabl., 5 poz. bibl. — Na 
podstawie 850 analiz polarograficznych przekonano 
się, że zawartość w cukrze substancji powierzchniowo
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czynnych wyrażona w specjalnych jednostkach jest 
bardzo ważną stałą. Autor proponuje wprowadzenie 
jej jako podstawy klasyfikcji cukrów rafinowanych.

803 x W 536.46:547.313.2— 13 LI — 7,51

Scholefield D. A. Stabilność płomieni dyfuzyjnych. 
„The Stability of Diffusion Flam es“. Chem. a. Indu
stry, London, tyg., Nr 13, 1 kw. 50, s. 253, A4, 0,1 str. 
— Badania mechanizmu i trwałości płomienia etylo
wego w  powietrzu i tlenie, przy zastosowaniu techniki 
fotograficznej.

804 x W 535.343:542.941:547.562.1 LI — 7,51

Robertson W. W„ Seriff A. J., Matsen F- A. (The U ni
versity of Texas, Austin, Texas). Wpływ o-deutero- 
wania i o-podstawienia na pozafiolkowc widmo 
absorpcyjne fenolu. „The Effect of o-Deuteration and
o-Substitution on the U ltraviolet Absorption Spectrum  
of Phenol“. J. Amer. Chem. Soc., Easton, Pa., mies., 
t. 72, Nr 4, kw. 50, s. 1539, B5, 4,5 str., 3 wykr., 1 tab., 
21 poz. bibl. <— Zbadano widma absorpcyjne w  bli
skim nadfiolecie: fenolu, o-deuterofenolu oraz kilku 
eterów fenylowych. Omówiono w pływ  podstawnika 
na: charakter widma z punktu widzenia elektronowej 
budowy badanych związków.

805 x W 537.722:541.484.02 LI — 7,51

Schwarzenbach G. (Chem. Inst. d. Univ. Zürich). Rów
nowagi jonowe przy tworzeniu związków zespolonych 
metali. „Die Ionengleichgewichte bei der Bildung von 
M etallkom plexen“. Angew. Chem., Berlin, 2 tyg-, t. 62, 
Nr 9/10, maj 50, s. 218, A4, 3,5 str., 1 wykr., 3 tab., 
26 poz. bibl. — Podano zastosowanie nowoczesnych  
pomiarów potencjometrycznych do poznania trwałości 
i budowy związków zespolonych. Przykłady: związki 
amoniako -  kadmowe, związki zespolone niektórych  
organicznych dwuamin z miedzią.

806 x W 541.128.1:549.514.51 LI — 7,51

Terentjew A. P., Kłabunowskij E. I., Patrikejew W. 
W. (Nauczno — issledowatelskij Institut chimii Mo- 
skowskogo gosudarstwiennogo uniwersiteta im. M. W. 
Łomonosowa). Asymetryczna synteza przy użyciu kata
lizatorów naniesionych na prawo i na lewoskrętny  
kwarc. „Asimmetriczeskij sintez pri pomoszczi kata
lizatorów. nanesennych. na prawyj i lewy kwarc“. 
Dokł. Akad. Nauk, SSSR., Moskwa, 3X mies., t. 74, 
Nr 5, 11 październik. 50, s. 947, B5, 3,5 str., 1 tab., 
6 poz. bibl. — Wykorzystano po raz pierwszy katalizą 
na prawoskrętnym  i lewoskrętnym kwarcu nie tylko 
dla rozszczepienia racematów lecz i dla 'przeprowa
dzenia reakcji czysto syntetycznych.

807 x W 542.943.7:546.171.1 LI — 7,51

Apelbaum L„ Teinkin M. (Fiziko -  chimiczeskij institut 
im. L. Ja. Karpowa) Utlenianie amoniaku na platynie 
przy niskich ciśnieniach. „Okislenie ammiaka na pła- 
tinie pri nizkich dawlenijach“. Dokł. Akad. Nauk 
SSSR. Moskwa. 3>< mies., t. 74, Nr 5, 11 paźdz., 50, 
s. 963, B5, 3,5 str., 1 rys.. 2 tab., 10 poz. bibl. — Dla 
umożliwienia obserwacji przebiegu reakcji w  zakresie 
kinetycznym  badania przeprowadzono pod niskim ciś
nieniem w  system ie statycznym. Metodyka doświad
czeń i sposób analizy produktów różniły się od sto
sowanych przez Bodensteina i współpracowników.

808 x W 541.135:546.47.1 LI — 7,51

Kudrjawcew N. T. Przyczyny powstawania gąbczastych 
osadów cynku na katodzie. „Pricziny obrazowanija 
gubczastych osadkow cinka na katodie“: Dokł. Akad., 
Nauk, SSSR, Moskwa, 3* mies., t. 72, Nr 1, maj 50, 
s. 93, B5, 3 str., 10 poz. bibl. — Opracowano szczegó
łowo zagadnienie powstawania gąbczastych osadów  
cynku przy elektrolizie. W zależności od w ielu czynni
ków następuje pasywność w  miejscu narastania kry
ształów cynku. Gdy czynnik powodujący pasywność zo
stanie usunięty, to narastanie zaczyna się od nowych  
kryształów. W efekcie otrzymuje się cynk osadzony 
w  postaci gąbczastej z dużą ilością przestrzeni m ię- 
dzykrystalicznych.

809 x G 547.561 LI — 7,51

Scherer G. A. (Earlham College, Richmond, Indiana). 
Poglądowe nauczanie o potencjale jonizacyjnym w la
boratorium chemii ogólnej. „Teaching ionization po
tentials in the general chemistry laboratory“. J. chem. 
Educ., Easton, Pa, mies., t. 27, Nr .6, czerw. 50, s. 331, 
A4, 2,5 str., 1 fot., 2 rys., 1 tab., 3 poz. bibl. — Opisa
no proste urządzenie do pokazów potencjału joniza
cyjnego w  celach dydaktycznych.

810 x G  541.133 LI — 7,51

Zmiany przewodnictwa właściwego roztworów nie- 
wodnych słabych elektrolitów w zależności od tem pe
ratury. „The variation of specific conductivity with  
temperature of non-aqueous solutions of weak elec
trolytes“. J. Indian Chem. Soc., Calcutta, mies., t. 27, 
Nr 3, marz. 50, s. 144, B5, 4,5 str., 1 tab. — Zmierzono 
przewodnictwo w łaściwe szeregu roztworów kwasów  
organicznych w acetonie, metanolu, propanolu i n-bu- 
tanolu- Stwierdzono w ystępowanie pewnych prawi
dłowości w  zależności od lepkości roztworów i budowy 
cząstek.

811 x G  541.133 LI — 7,51

Chatterji A. C„ Bose A. N. Zmiany przewodnictwa 
właściwego słabych elektrolitów w rozpuszczalnikach 
niewodnych w  zależności od stężenia. „The variation  
of specific conductivity with concentration of weak  
electrolytes in non-aqueous solutions“. J. Indian Chem. 
Soc., Calcutta, t. 27, Nr 3, m a r z .  50, b. 140, B5, 3,5 str., 
1 tab., 4 poz. bibl. — Zmierzono przewodnictwo elek
tryczne roztworów szeregu kwasów  organicznych w  
acetonie, alkoholu m etylowym , alkoholu propylowym  
i alkoholu n-butylnwym . Dla pewnych roztworów  
krzywa zmian przewodnictwa w  zależności od stężenia 
jest linią prostą, dla innych — linią krzywą posiada
jącą maksimum. Autorzy tłumaczą istnienie maksimum  
nakładaniem się  dwóch wpływów : lepkości i  stężenia.

»

812 x W 546.721.711:665.582.092.57 LI — 7,51

Anderson R. B.. Shultz .T. F„ Seligman B, i inni. (Bu
reau of Mines. Bruceton, Penna.). Badania nad syntezą  
Fischer - Tropsch'a. VII. Azotki żelaza jako kataliza
tory. „Studies of the Fischer -  Tropch Synthesis  
VII. Nitrides of Iron as Catalysts“. J. Amer. Chem. 
Soc-, Easton, Pa, mies., t. 72, Nr 8, sierp. 50, s. 3502. 
B5, 6,5 str., I rys., 6 wykr., 2 tab., 24 poz. bibl. — 
Azotowanie kontaktów żelazowych przez działanie 
amoniakiem znacznie zwiększa ich aktywność w  syn
tezie Fischer -  Tropsch'a. Otrzymuje się przy tym  
większe wydajności węglowodorów lekkich i związ
ków zawierających tlen. Odkładanie się wolnego w ę
gla na kontakcie jest znacznie mniejsze, trwałość kon
taktu jest większa niż kontaktów nieazotowanych.
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813 x W 542.941.7/8:547.5 LI — 7,51

Szujkin N. J., Minaczew Ch. M., Rożdiestwenskaja I. 
D., (Institut organiczeskoj chimii Akadem ii Nauk 
SSSR). Uwodornianie i odwodornianie węglowodorów  
przy kontakcie z katalizatorami o małej zawartości 
niklu. „Gidro- i degidrogenizacija uglewodorodow w 
kontaktie s nizko-iprocentnymi nikielewym i kataliza
torami“. Doki. Akad. Nauk SSSR, Moskwa, 3* mies., 
t. 72, Nr 5, U  czerw. 50, s. 911, B5, 2,5 'str., 3 rys., 
1 tab., 5 poz. bibl. — Badania przeprowadzone nad 
zastosowaniem  kontaktów o małej zawartości niklu  
(0,125—4%) na w ęglu jako nośniku wykazały, że kon
takty zawierające 2—4% niklu mogą być z powodze
niem stosowane w  laboratorium przy uwodornianiu 
pierścienia benzenowego w  fazie pary.

II CHEMIA NIEORGANICZNA

814 x W 661.25.004.12:541.135.61.08 LI — 7,51

Oknin I. W. (Katedra Chem. Fizycz. Mosk. Inst. Che
mii Przemysłowej). Własności utleniające roztworów  
kwasu siarkowego. „Okislitielnyje swojstwa rastwo- 
row siernoj kisłoty“. 2 . Prikł. Chim., Moskwa, mies., 
t. XXII, Nr 11, list. 49, s. 1143, B5, 6 str., 1 rys., 1 tab., 
7 poz. bibl. — Przeprowadzono badania na podstawie 
pomiarów polaryzacji katody platynowej w roztworach 
kwasu siarkowego przy temperaturach od 20 do 250°. 
W yniki porównano z innymi danymi dotyczącymi roz
tworów kwasu siarkowego, wykazując ich równole
głość.

815 x W 535.37:546.48.22,1 LI — 7,51

Veith W. O uczuleniu fotoelektrycznym siarczku kad
mowego. „Sur la Sensibilisation photoelectriąue du 
sulfure de cadmium“. C. r., Paris, tyg., t. 230, Nr 10, 
6 marz. 50, s. 947, A4, 2,5 str., 2 wykr., 1 tab., 3 poz. 
bibl. — Siarczek kadmowy odznacza się dużą czułością 
fotoelektryczną. Stwierdzono, że czułość warstwy CdS 
jest zależna od obecności w  niej wolnego Cd. Kadm  
odgrywa podobną rolę w  tym przypadku, jak zanie
czyszczenia w  klasycznych półprzewodnikach. Ogrze
wanie warstwy światłoczułej w  atmosferze siarki n i
szczy jej własności. Podobną rolę jak Cd, może odgry
wać Cu.

816 x W 535.37:546.48.221 LI — 7,51

Grillot E. Fotolum inescencja czerwona widzialna 
siarczku kadmowego. „Photoluminescenće rouge v isi
ble du sulfate de cadmium“. C. r. Paris., tyg., t. 230, 
Nr 12, 20 marz.' 50, s. 1159, A4, 2,5 str., 1 wykr., 7 poz. 
bibl. — Fotoluminescencją CdS interesowano się do
tychczas tylko w  zakresie podczerwieni. Zaobserwowa
no, dzięki nowej metodzie przygowania CdS (opartej na 
strącaniu CdS:; i następnym  jego rozkładzie), że em i
sja występuje od 615 m«. Dodatek małych ilości soli 
srebra sprzyja wybitnie występowaniu zjawiska, do
datek soli miedzi jest mniej korzystnym aktywato
rem. Temperatura lcalcynowania CdS> wynosi od 
520—600°.

817 x  W 661.856.5:66.094.3 LI — 7,51

Piesin J. M. Szabaszęwa M. Ł. (Katedra technologii 
substancji nieorganicznych, Leningradzki Instytut 
Technologiczny). Badanie procesu utleniania  
CuSO:! . Cu»SO.i . 2HsO na siarczan miedzi. „Izuczenie 
processa okislenia CuSOs . CU2SO3 . 2 H2O w  sulfat

miedi“. Ż. Prikł. Chim., Moskwa, mies., t. 23, Nr 4, 
kwieć. 50, s. 350, B5, 7 str., 4 wykr., 2 tab., U  poz. 
bibl. — Wynik badań rozpuszczalności soli Chevreul‘a 
(CuSOs . CuaSOj. . 2 H2O) jej utleniania oraz wpływu  
koncentracji siarczanu miedzi, dwutlenku siarki i tle
nu na proces utleniania tej soli.

818 x W 535.371:546.46.47.284.03 LI — 7,51

Shannon Jones (Chemical Products Works, General 
Electric Company, Cleveland, Ohio). Wpływ zmian 
termicznych na barwę fluorescencji krzemianu cynko
wo berylowego, aktywowanego manganem. „Effect of 
Thermal History on Color of Zinc Beryllium  Silicate 
(Mn) Prosphors“. J. Electrochem. Soc., Baltimore, mies., 
t. 97, Nr 1, stycz. 50, s. 25, A4, 3,5 str., 6 tab., 11 poz. 
bibl. — Krzemian cynkowo berylowy aktywowany  
manganem zmienia barwę fluorescencji po ogrzaniu do 
tem p 700°—1200°C i następnym  ochłodzeniu. N ajsil
niejsza zmiana barwy (do zielonej) następuje po ogrza
niu do temperatury 950° C. Przy zbyt długim ogrze
waniu zmiana barwy niknie i substancja powraca do 
fluorescencji pierwotnej. Zmiana barwy fluorescencji 
przy szybkim oziębieniu jest większa niż przy powol
nym.

819 x W 542.943:54,6.821.1 LI — 7,51

Anderson K., Fleshman W. S. (Fairchild Engine and 
Airplane Corp., Oak Ridge, Tenn.). Reaktywność w o
dorku tytanu z powietrzem. „Reactivity of Titanium  
Hydride with Air.“. Industr. Eng. Chem., Easton, 
Pa, mies., t. 42, Nr 7, lip. 50, s. 1381, A4, 2 str., 3 wykr., 
3 tab., 4 poz. bibl. — Badano szybkość utleniania w o
dorków tantalu, cyrkonu i tytanu za pomocą powietrza  
metodą dynamiczną i statyczną. Decydujący w pływ  na 
szybkość utleniania ma szybkość dyfuzji. Najbardziej 
opornym na utlenianie okazał się wodorek tytanu.

820 x W 542.65:546:814—35.32 LI — 7,51

Grillot M. Istnienie cynianów potasowych o rozmai
tym stopniu uwodnienia. Systematyczne badania w a
runków ich krystalizacji. „Existence de stannates de 
potassium diversem ent hydratés; étude systém atique 
des conditions de leur cristallisation“. C- r., Paris., 
tyg., t. 230, Nr 12, 20 marz. 50, s. 1179, A4, 2 str., 1 
wykr., 8 poz. bibl. — Poprzednie badania dowiodły, że 
istnieje tylko jeden krystaliczny cynian i sodowy  
SnOrH^Na». Obecnie badania wykazują, że KOH 
z kwasem  cynowym  tworzy dwa odrębne połączenia: 
SnOjHsKa oraz Sn(OH)o Ka. W temp. 0° tworzy się 
również dwuwodzian ostatniego związku. Podano w a
runki krystalizacji otrzymanych związków.

821 x W 669.783:669.87 LI — 7,51

Reynolds F. M. (Chemical Research Laboratory, Ted- 
dington). Ekstrakcja galu i germanu z pyłów kom i
nowych. „Gallium and Germanium Extraction from  
Flue Dust“. Chem. Prod. Chem. News., London, mies., 
t. 13, Nr 4, marz. 50, s. 352, B5, 1,5 str., 4 poz. bibl. — 
Wskazano naturalne źródła galu i germanu oraz mo
żliwości wydobywania tych pierwiastków z pyłów  ko
minowych z węgla, gdzie występują w  ilości ok. 1,5%. 

' Podano sposoby chem iczne i fizyczne wydobywania 
galu i germanu oraz ich zastosowanie w  przemyśle.

822 x W 536.49:541.53:54,6.714—3 LI — 7,51

Brenet J.„ Busquère N. Rozwój struktury tlenków  
manganu otrzymanych przez rozkład azotanu m anga
nowego. „Evolution de la structure des oxydes de
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manganèse obtenus par décomposition du nitrate de 
manganèse“. C. r., Paris, tyg., t. 230, Nr 20, 15 maj 
50, s. 1767. A4, 2 str., 3 poz. bibl. — Rozkładano 
azotan m anganowy w  tem p. 55—150°. W temp. 150° 
stwierdzono pojawianie się piroluzytu. Przemiany 
struktury krystalicznej MnO-_> zależne od temp. rozkła
du azotanu m anganawego pozwalają przypuszczać, że 
istnieją obok MnO* inne tlenki.

823 x W 536.49:541.12.036:546.621.95 LI — 7,51

Guerin H., Martin R. O arsenianach glinowych. „Sur 
les arsćniates d'aluminium“. C r., Paris, tyg., t. 230, 
Nr 23, 5 czerw. 50, s- 2025, A4, 1,5 str., 2 poz. bibl. — 
Wykres równowagi dla A1S2O5—AI2O3—HsO w  temp. 
60° pozwala ustalić istnienie dwóch arsenianów glinu: 
2 ÀS2O5 .AI2O3 .3 H 0O i As2O5 .Al2O3 .2 H2O. Badanie w pły
wu temperatury na te połączenia pozwala wyizolować 
związki o różnym stosunku As^OrkALO.i jak: 
2 AS2O5 . AI2O3 ;3 AS2 O5 .2 AI2O3 ; AS2O5 . AI2O3 ; AS2O3 .3 AI2O.1.

824 x  W 661.851.81:541.121.171 LI — 7,51

Kulba F. J. (Katedra Chemii ogólnej i nieorganicznej 
Leningradzkiego Instytutu Technologicznego). O za
gadnieniu trwałości czterochlorku ołowiu. „K woprosu 
ob ustojcziwosti czetyriechchłoristogo swinca". Z. Prikł. 
Chim., Moskwa, mies., t. 23, Nr 4, kwieć. 50, s. 339, 
26 x  17 cm.. 6 str.^ 5 poz. bibl. — Omówienie sposo
bów otrzymania czystego czterochlorku ołowiu i jego 
trwałości w  stanie wolnym, oraz jego trwałość w  roz
tworze w  czterochlorku węgla. Przedstawienie w pły
wu wilgotności, temperatury, wolnego chloru, promieni 
świetlnych i nadfiołkowych oraz dwutlenku siarki na 
trwałość.

825 x G 532.73:541.7:546.23 LI — 7,51

Berg A., Pappas A., Haissinsky M. (Oslo, Institut de 
Chimie de l'Université, Paris, Institut de Radium). 
Przemiana allotropowa selenu w  zetknięciu z jego jo 
nami w  roztworze. „Transformation allotropique du 
sélénium  au contact de ses ions en solution". J. Chim., 
Phvs., Paris., mies., t. 47, Nr 5—6, maj — czerw. 50, 
s. 382, A4, 3 str., 1 mikrogr., 1 tab., 3 poz. bibl. — 
Stwierdzono przechodzenie czerwonej bezpostaciowej 
odmiany selenu w  odmianę czarną przy zetknięciu się 
selenu z roztworem wieloselenków (NaîSC), ), lub 
z rotworem SeÛ 2 w  HC1. Szybkość przemiany w  obec
ności Se02 (Sr"') jest zależna od stężenia HC1, a w  
obecności w ieloselenków  reakcja przebiega prawie 
natychmiast.

826 x W 541.124.03'546.561-2.07 LI — 7,51

Warf J. C. Feitknecht W. (Bern. Inst. fur anorg., 
analyt., und physikal. Chemie). Przyczynek do badań 
nad wodorkiem miedzi, szczególnie nad kinetyką roz
padu. „Zur Kenntnis des Kupferhydrids, insbesondere 
der Kinetik des Zerfalls'. Helv. Chim. Acta, Basel, 
t. 33, Nr 3, 2 maj 50, s. 613, B5, 26 str., 6 fot., 2 rys., 
2 wykr., 3 tabl., 48 poz. bibl. — Wodorek miedzi otrzy
mano przez działanie kwasu podfosforawego na roz
twór siarczanu miedzi w  atmosferze azotu. Oczyszcza
no go przez dekantację. Analiza wykazała ¡zmienne 
ilości miedzi metalicznej. Wodorek miedzi badano 
rentgenograficznie i stwierdzono jego budowę krysta
liczną. Następnie badano wzajem ną rozpuszczalność 
miedzi i  wodorku miedzi. Otrzymano związek o gę
stości 6,28 +  0,05. Badano rozkład wodorku miedzi 
w roztworach wodnych, rozpuszczalnikach organicz

nych oraz roztworach NaOH. Zbadano zachowanie się  
podczas suszenia, lotność oraz opisano inne próby 
otrzymywania Cull.

827 x W 541.486'546.47-36:546.732/733: LI — 7,51
546.762/763:546.811:546.92-36

Schmitz -  Dumont O. (Chem. Inst. d. Univ. Bonn). 
Reakcje prowadzące do związków zespolonych w  w o
dzie i w  ciekłym amoniaku. I. „Kcmplexchem ische 
Reaktionen in W asser und in flussingem  Ammoniak. 
I". Angew. Chem., Berlin, mies., t. 62, Nr 9/10, maj 
50, s. 212, A4, 5,5 str.. 25 poz. ibibl. — Przedstawiono 
przykłady addytywnego tworzenia wodorotlenków  
cynku oraz wodorotlenków platynowców. Rozpatrzono 
mechanizm uwadniania ¡związków zespolonych kobaltu 
oraz teorię hydrolizy związków zespolonych chromu, 
cynku, platyny i cyny.

828 x W 539.26:542.945:546.561.131.02 LI — 7,51

Mole K., Hocart R. Topochcmiezna sulfuracja chlorku 
miedziawego. „Sulfuration topochimique du chlorure 
cuivreaux". C. r., Paris, tyg., t. 230, Nr 24, 12 czerw. 
50, s. 2102, A4, 1,5 str., 3 poz. bibl. — Przeprowadzano 
suchy ILS ponad krystalicznym, wysuszonym  w próż
ni chlorkiem miedziawym. Otrzymany produkt bada
no promieniami X  i chemicznie. Stwierdzono, że chlor 
w siatce krystalicznej został zastąpiony przez siarkę. 
Reakcja ta nosi w ięc charakter topochemicznej.

829 x W 541.123.22:546.766.41-85.07 LI — 4,51

Hartford W. H., Lane K. A., Meyer W. A., Jr. (Mu
tual Chemical Company of America, Baltim ore, Md). 
Dwuchromian wapnia. „Calcium Dichromate" J. Amer. 
Chem. Soc., Easton, Pa mies., t. 72, Nr 8, sierp. 50, 
s. 3353, B5, 3,5 str., 2 rys., 1 wykr., 7 ¡tab., 13 poz. 
bibl. — Krystalizacja dwuchromianu wapnia z roz
tworów wodnych doprowadziła do otrzymania krysz
tałów 3,4 i 5-wodnych. Bezwodnego dwuchromianu  
wapnia nie udało się  otrzymać. W układzie dwuchro
mian wapnia-woda stwierdzono występowanie dwóch 
punktów niezmiennych.

830 x W 542.944.1:546.784-31:547.412.137.23 LI — 7,51

Webb A. D., Young H. A. (The U niversity of Califor
nia, Davis, California). Reakcja dwutlenku wolframu 
z dwuchlorodwufluoromctancm. „The Reaction of 
Wolfram Dioxide with Dichlorodifluoromethane". 
J. Amer, Chem. Soc., Easton, Pa., mies., t. 72, Nr 8, 
sierp. 50, s. 3356, B5, 3 str., 1 rys., 2 tąb., 7 poz. bibl. 
— Celem pracy było zbadanie m ożliwości chlorowania 
dwutlenku wolfram u dwuchlorodwufluorometanem. 
Reakcję prowadzono przepuszczając pary tego ostat
niego nad dwutlenkiem wolframu w temp. 525°. Pro
duktami reakcji były tlencczterohaloidki wolframu 
i w mniejszym stopniu sześcióhaloidki.

831 x W 546.36:226.05 LI — 7,51

Clusius K., Stern H. (Physikalisch-Chem, Institut der 
Universität Zürich). Przyczynek do oczyszczania ałunu 
cezowego z pollucytu. „Zur Reindarstellung von Cä
siumalaun aus Pollucit". Helv. Chim. Acta, Basel, 
t 33, Nr 3, 2 maj 50, s. 462, B5, 3 str., 1 poz. bibl. — 
Oczyszczenie polega na wyodrębnieniu cezu w  posta
ci trudno rozpuszczalnego ałunu cezowo-glinowego. 
Stopień oczyszczenia jest mierzony przewodnictwem  
ługów macierzystych, zawierających ałuny cezu, ru- 
bidu i  potasu. Po 6-ciu krystalizacjach ałun nie za
wiera obcych alkalii.
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832 X W 541.123.62:542.61:546.831.04: LI — 7,51
546.831.04:547.446.6.09

Schultz B. G., Larsen E. M. (The University of Wiscon
sin, Madison, Was). Frakcjonowane rozdzielanie cyr
konu i hafnu drogą ekstrakcji trójfluoroacetyloaceto- 
nem. „The Fractional Separation of Zirconium and 
Hafnium  by Extraction with Trifluoroacetylacetone“, 
J. Amer, Chem Soc., Easton, Pa, mies., t. 72, Nr 8, 
sierp. 50, s. 3610, B5, 4,5 str., 1 wykr., 6 tab., 12 poz 
bibl. — Hafn i cyrkon rozdzielano z ich roztworów  
w kw asie 6olnym przez ekstrakcję benzenowym roz
tworem  trójfluoroacetyloacetonu. Najważniejszymi 
czynnikami, wpływającym i na stopień rozdziału, oka
zały się  stężenia trójfluoroacetyloacetonu, kwasu so l
nego i jonów rozdzielanych metali. Opisaną metodą 
otrzymano hafn o czystości 99,98%.

833 x W 537.226:546.791.679.14.03 LI — 7,51

Freymann M., Freymann R. Własności dielektryczne 
tlenków uranu: UO_>, U.iOs, UO3. „Propriétés diélectri
ques des oxydes d'uranium UO2 , UjOs, UO3“. C. r., 
Paris, tyg., t. 230, Nr 24, 12 czerw. 50, s. 2094, A4, 
2 str., 2 wykr., 3 poz. bibl. — Badano próbki, których 
skład odpowiadał tlenkom: UO2, U 3O«, UO.i. Stw ier
dzono, że UO.1 nie w ykazuje absorpcji niskich często
tliwości (1— 16 Ke), że UO2 wykazuje absorpcję, której 
wartość spada równomiernie z obniżeniem temp, i że 
tylko UsOs wykazuje anomalię, którą już sygnalizo
wano (229, 1949, S . 1013).

834 x G  541.123.31:546.155-3 LI — 7,51

Gvani P. P. Kwas nad jodowy i nad jodany. Ukiad 
trójkładnikowy: tlenek srebra — kwas nadjodowy — 
woda w  O0. „Periodic Acid and Periodates. The Ter
nary System: Silver Oxide — Periodic Acid — Water 
at 0°“. J. Indian Chem. Soc., Calcutta, mie., t. 27, 
Nr 1, stycz. 50, s. 1, B5, 4 str., 1 poz. bibl. — Stw ier
dzono istnienie trzech soli: 5 Ag>0 . J2O;: 2 AgjO.JiiO;. 
3 H2O (oraz 2 Ag2O.J2O-.H2O) i A g2O.J2O7 .4 H 2 O (oraz 
Ag20.J207). Opisano ich własności.

835 x G 663.61:662.766:546.262.3 LI — 7,51

Campbell J. R., Cumming A. P. C., Horn J. A. B a
dania płom ieni aćeytlenowych. Część II. Tworzenie 
tlenku węgla. „Studies in Acetylene Flames. Part II- 
Formation of Carbon M onoxide“. J. Soc. Chem. Ind. 
London, mies., t. 69, Nr 1, stycz. 50, s. 21, A4, 4,5 str 
4 rys., 5 wykr., 7 tab., 7 poz. bibl. — Tworzenie CO 
z acetylenu zależne jest od ilości tlenu w  gazie 
wlotowym  oraz od szybkości jego dopływu. Dodatek 
CO2 do gazu w lotowego zwiększa ilość tworzącego 
się tlenku węgla.

836 x G 669.492:621.319 LI — 7,51

Boyle A. R., Llewellyn F. J. Elektryzowanie pyłów  
metalicznych. „The Electrification of Metal Dusts". 
J. Soc. Chem. Ind., London, mies., t. 69, Nr 2, luty 50, 
s. 45, A4, 4 str., 1 rys., 2 wykr., 7 tab., 1 poz. bibl. — 
Znormalizowane pomiary statystycznego naelektryzo- 
wania mogą stanowić podstawę dla obliczeń m ożliwo
ści zapalenia się  pyłów  metalicznych. Oznaczenia te 
wykonano dla szeregu metali.

837 x W 543.6:546.35:549.464.1 LI — 7,51

D'Ans J. (Kaliforschungsanstalt, Berlin). Otrzymywa
nie rubidu 7  karnalitu i jego oznaczanie obok potasu.
„Die Gewinnung von Rubidium aus Carnalliten und 
seine Bestimmung neben Kalium“. Angew. Chem. 
Berlin, 2-tyg., t. 62, Nr 5, 7 marz. 50, s. 118, A4, 1 str., 
5 poz. bibl. —Badano sposób otrzymywania Ru z ru- 
bidokarnalitu przez frakcjonowaną krystalizację 
szczawianów. Opisano szybką metodę oznaczania Ru 
obok K w  mieszaninie nadchloranów.

838 x W  546.48.21.05 LI — 7,51

■Grillot E. Otrzymywanie i aktywacja siarczku kad
mowego w postaci pojedynczych kryształów lub b la
szek. „Préparation et activation de sulfure de cad
mium en monocristaux ou en lamelles". C. r., Paris, 
tyg., t. 230, Nr 13, 27 marz. 50, s. 1280, A4, 2 str. 7 poz. 
bibl. — Otrzymano przy pomocy prostego urządzenia 
(działanie siarkowodorem na pary kadmu) duże kry
ształy siarczku kadmowego o wyglądzie przezroczy
stych, błyszczących ziarenek, wizgi, sztywnej prześw ie
cającej błonki o powierzchni kilkunastu cm3. Opisano 
również proces, w  wyniku którego CdS staje się czuły 
na światło (fotoluminescencja czerwona i pomarańczo
wa).

839 x W 536.46:546.46 LI — 7,51

Scartazzini H. Spalanie sproszkowanego magnezu 
w tlenie. „Combustion du magnésium en poudre dans 
l'oxygène“. C. r., Paris, tyg., t. 230, Nr 1, 2 stycz. 50. 
s. 97, A4, 2 str., 3 tab., 4 poz. bibl. — D. c. pracy ogło
szonej przez Cubilleron i  Scartazzini'ego w  C. r., 
t. 228, 49, s. 489. — Badanie temperatury w różnych 
miejscach płomienia w  czasie spalania proszku m ag
nezowego w tlenie.

III. CHEMIA ORGANICZNA

840 x G 547,458.2 LI — 7,51

Stanek J., Sada J. Dwubenzylomerkaptalolaktoza 
i niektóre nowe pochodne laktozy. „Dibenzylmerkap- 
tallaktosa a niektere nove derivaty laktosy“ Chem. Li
sty, Praha, mies., t. 43, Nr 7, 10 'lip. 49, s- 160, A4, 5 str., 
14 poz. bibl. — Aldozy reagują z merkaptanami jak 
aldehydy — tworzą się  merkaptale. Laktoza w  ośrod
ku stężonego kwasu solnego reaguje analogicznie do 
aldoz. Przez kondensację powstaje dwubenzylom erkap
talolaktoza. Opis badań nad ustaleniem  budowy tego 
związku.

841 x W 547.466.2:548.7 LI — 7,51

Carpenter G. B., Donohue J. (California Institute of 
Technology). Budowa krystalograficzna N-acetylogli- 
cyny. „The Cristal Structure of N -A cetyloglycine“. 
J. Amer. Chem Soc., Faston, Pa., mies., t. 72, Nr 6, 
czerw. 50, s. 2315, B5, 13 str., 6 rys., 4 itabl., 24 poz 
bibl. — Badania nad acetyloglicyną mają duże zna
czenie teoretyczne ze względu na fakt występowania 
w tym  związku wiązania peptydowego. Oznaczono pa
rametry kryształu zwykłym i metodami. Ponadto ozna-
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czono położenia ¡poszczególnych atom ów  i odległości 
międzyatomowe. Omówiono budowę cząsteczki i krysz
tału acetyloglicyny.

842 x G  547.279.05 LI — 7,51

Jirousek L., Kostir J- V., A lifatyczne a-chlorotioetcry. 
„Alifaticke a-chlorthioethery“. Chem. Listy, Praha, 
mies., t. 43, Nr 5, imaj 49, s. 105, A4, 4,2 str. 1 ryis., 
1 tab., 17 poz. bibl. — Opracowano prostą nową m e
todę preparowania alifatycznych u-chlorotioeterów. 
Czas reakcji został znacznie skrócony. Opis prepara
tyki i w łasności sześciu nowych «-chlorotioeterów.

843 x  W 541.128:547.2:546.56:546.76 LI — 7,51

Reeve W., Sadle A. (The U niversity of Maryland). Re
akcja tlenku propylenu a metanolem. „The Reaction 
of Propylene Oxide with Methanol“. J. Amer. Chem. 
Soc., Easton, Pa., mies., t. 72, nr 3, marzec 50, s. 1251
2,5 str., 1 tab., 18 poz. bibl. — Wobec katalizatorów  
zasadowych powstaje l-m etoksypropanol-2, wobec ka
talizatorów kwaśnych powstaje także 2-metoksypro- 
panol-1. Ten ostatni izomer można otrzymać również 
przez redukcję a-metoksypropionianu etylu wobec 
chrominu miedzi, l-m etoksypropanol-2 otrzymano też 
przez redukcję metolcsyacetonu wobec niklu Raney'a. 
Obydwa izomery tworzą azeotropy z wodą.

844 x W 542.953:547.491.4:547.284 LI — 7,51

Brown F. C., Bradsher Ch. K., Mc Callum S. C. i inni 
(Duke U niversity Durham, North Carolina). Ketonowe 
pochodne rodaniny. „Rhodanine derivatives of keto
nes“. J. Org. Chem., Baltimore, 2-mies., t. 15, Nr 1, 
stycz. 50, s. 174, B  5, 2,5 str., 1 tab. — Ketony kon- 
densują z rodaniną w roztworze alkoholu etylowego, 
w obecności amoniaku i chlorku amonowego. O trzy
mano 33 pochodne tego typu i  oznaczono ich stałe 
fizyczne.

845 x W 542.951:547.13-021.09 LI — 7,51

Hart H., Haglund E. A. Kierowanie podstawników  
przy aikilacji ortokrezolu wobec kwasu fosforowego 
jako katalizatora. „Orientation in the phosphoric acid- 
catalyzed alkylation of ortho'-cresol“. .T. Org. Chem., 
Baltimore, 2 mies., t. 15, Nr 2, marz. 50, s. 396, B 5, 
4 str., 1 tabl., 12 poz. bibl. — Produktem reakcji alk i- 
lacji o-krezolu za pomocą alkoholu butylowego III rzę
dowego jest 4-butylo-o-krezol a n ie 6-butylo-o-krezol 
jak podawała literatura.

f

846 x W 547.592.1.07 LI — 7,51

Ellefsen, H assel O., Wang Lund E. (Universitetets 
Kjmeiske Institut Blindern — Oslo). Sześciochloro- 
eykloheksan o t. top. 145° C. „Hexachloro-Cyclohexa- 
ne. M. P. 145 °C“. Acta Chem. Scand., Kobenhavn, mies. 
t. 4, Nr 7, 50, s. 1145, B 5, 2 str., 1 rys., 4 poz. bibL — 
Otrzymano sześciochloro-cykloheksan o t. top. 145° C, 
przez chlorowanie cykloheksanu przy sztucznym św iet
le. Moment dipolowy tego związku równa się  zeru. 
Stwierdzono za pomócą promieni X, że posiada on 
dwie grupy — CCL i jest 1,1’, 2, 4, 4’ 5 sześciochlo- 
rocykloheksanem, mogącym istnieć w  dwóch odmia
nach izomerycznych (przestrzennych).

847 x W 542.953-547.314.2:547.92 LI — 7,51

Nazarów I. N., Berelson L. D. (Institut organiczeskoj 
chim ii Akadem ii Nauk SSSR). Pochodne acetylenu. 
108. Synteza związków policyklicznych pokrewnych  
sterydom. V. Całkowita synteza steroizomeru 15-me- 
tyloandrostendionu. „Proizwodnyje acetilena. 108 
Sintiez policikliczeskich sojedinienij, rodstwiennych  
steroidam. V. Połnyj sintiez stereoizomera 15-metiłan- 
drostendiona“. Ź. Obszcz. Chim., Moskwa, mies., t. 20 
Nr 4, marz. -  kw. 50, s. 698, B 5, 12,5 str., 9 poz. bibl. — 
Opracowano metodę syntezy związków o szkielecie 
androstanu, polegającą na dienowej kondensacji z 
«-^-nienasyconym i cyklicznymi ketonami. Zsyntety- 
zowano stereoizomer 15-metylo-androsten-3, 17-dionu.

848 x  W 547.26-118/-119.04 LI — 7,51

Kamaj G., Biełorossowa O. N. O estrach kwasu ka- 
kodylofosfinowcgo komunikat Z. „Ob efirach kako- 
diłfosfinowoj kisłoty: soobszczenie 2“. Izw. Akad. 
Nauk SSSR, Otd. Chim. Nauk, Moskwa, dwu-m ies., 
Nr 2. marz. — kw. 50, s. 198, B 5, 4,5 str., 1 tab., 
4 poz. bibl. — Przeprowadzono syntezy nowych po
chodnych estrów kwasu kakodylofosfinowego o wzo
rze ogólnym:

R OR,

X> A s-p /'
/  II \

R, O OR,

Podano własności fizyczne otrzymanych związków.
Stwierdzono, że ulegają one utlenieniu, któremu to
warzyszy rozerwanie wiązania A s-P., Związki te otrzy
mano przez działanie soli sodowych kwasów: dwupro- 
pylofosforowego i dwubutylofosforowego na drugorzę- 
dowe jodarsiny.

849 x W 546.185.131:547.571 LI — 7,51

Kabacznik M.I., Szepielewa E. S. O reakcji benzalde
hydu x trójchlorkiem fosforu. „O reakcji benzałdegi- 
da s trechchłoristym fosforom“. Izw. Akad. Nauk  
SSSR, Otd. Chim. Nauk, Moskwa, dwu-m ies., Nr 1, 
stycz.-luty 50, s. 39, B5, 8 str.. 6 poz. bibl. — Stwierdzo
no, że benzaldehyd, ogrzewany z trójchlorkiem fosforu 
w  zatopionej rurze do 200°, tworzy chloro-bezwodnik  
kwasu a-chlorobenzylofosinowego. /Wszystkie atomy 
chloru ulegają hydroiitycznemu odszczepieniu. Pow 
stają w  iten sposób pochodne kwasu a-chloro-benzy- 
lofosfinowego względnie kwasu a-dwubenzylofosfino- 
wego. Poddano krytycznej analizie dotychczasowy 
schemat tej reakcji według Conant‘a i podano nowy 
schemat, zakładający powstawanie jako produktu po
średniego trój-a-chlorobenzylofosfitu i następującą 
izomeryzację według Arbuzowa.

850 x W 547.381.09:547.391.07:547.361.07 :547.421.07:
:547.821.2.07 L I  — 7,51

Schulz H., Wagner H. (Forschungslab. d. Degussa, 
Frankfurt/Main). Synteza i produkty przemiany 
akrolciny. „Synthese und Umwandlungsprodukte des 
Acroleins“. Angew. Chem., Berlin, 2-ty,g., t. 62, N r 5, 
7, marz. 50, s. 105, A 4, 13 str., 3 rys., 2 wykr., 10 tab, 
61 poz. bibl. — Zebrano dotychczasowe m etody otrzy
mywania akroleiny oraz podano nową syntezę z a l
dehydu m rówkowego i octowego. Podano sposoby 
otrzymywania (niektóre nowe i oryginalne) następu
jących produktów przemiany akroleiny: kwas akry
lowy i jego estry, kwasy i aldehydy alkosypropinowe,
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alkohol allilow y, glikole, pochodne chlorowe, 2 -for- 
mylo-2, 3-dwuwodoropyran, /7-pikolina. Część do
świadczalna zawiera 2 0  przepisów na otrzymywanie 
pochodnych akroleiny i żywic

* (

851 x W 547.422.22-931.00:547.466.04 LI — 7,51

Rodionow W. M., Jarcewa N. G. Działanie chlorowo
dorków am inokwasów na tlenek etylenu. „Wzaimo- 
diejestw ie chłorgidratow am inokisłot i okisi etilena". 
Izw. Akad. Nauk SSSR, Otd. Chim. Nauk, Moskwa, 
2-mies„ Nr 1, stycz.-luty 50, s. 108, B 6 , 6  str., 1 tab., 
7 poz. bibl. — Podano prosty sposób przeprowadza
nia chlorowodorków aminokwasów w  wolne kwasy 
przy pomocy tlenku etylenu. W ydajność od 50 — 87%. 
Zbadano produkty uboczne reakcji. Stwierdzono, że 
związki am inowe bez grupy karboksylowej n ie rea
gują analogicznie. Benzoilowanie am inokwasów przy 
zastosowaniu tlenku etylenu zamiast ługu daje niskie 
wydajności.

852 x W 542.941.7:546.92.09:547.313 LI — 7,51

Kazanskij B. A., Liberman A. L., P latę L. F. i inni. 
Szybkie, laboratoryjne uwodornianie olcfinów przy 
ciśnieniu atmosferycznym. „Łaboratornyj sposob by- 
strogo gidrirowanija olefinow pri _atmosfernom  da- 
w lenii“. Dokł- Akad. Nauk SSSR Moskwa, 3xmies., 
t. 71, Nr 3, marz. 50, s. 477, B 5, 3 str., 2 tabl., 4 poz. 
bibl. — Stwierdzono, że czerń platynowa, aktyw ow a
na chlorkiem palladu lub kwasem  cbloroplatynowym  
(HsPtCl(i) 10-cio krotnie skraca czas uwodorniania 
przy ciśnieniu atmosferycznym  i temp. pokojowej. 
Katalizator ten umożliwia uwodornianie bez stoso
wania rozpuszczalników.

853 x W 542.944.1:547.324.315:2.07 LI — 7,51

Petrow A. A. Przyłączenie jodu do dwuwinylu (butadie
nu). „O pariadkie prisojedinienija ioda k diw inilu“. 
Dokł. Akad. Nauk SSSR Moskwa, 3xmies., t. 72, Nr 3. 
maj 50, s. 515, B 5, 2 str., 6  poz. bibl. — W odróż
nieniu od chloru i bromu jod, przyłączając się do 
dwuwinylu, daje tylko jeden produkt. Reakcja bez 
rozpuszczalnika przebiega burzliwie. W roztworze 
eterowym  otrzymuje się  z 95 % -w ą  wydajnością kry
staliczny 1,4-J:;C.|H6. Związek ten topi się z rozkła
dem przy 57,5°. Są to błyszczące, żółte kryształy, źle 
rozpuszczalne w  etanolu, lepiej w  eterze, a najlepiej 
w  chloroformie. Podczas przechowywania szybKO 
ciem nieją (rozkład z w ydzieleniem  jodu), ogrzewane 
— ciem nieją i zesmalają się. Pod w pływ em  stałych 
alkaliów, roztworów alkaliów  w  alkoholach, tlenku 
srebra, octanu sodu i cynku, produkt ten się  rozkłada, 
dając czysty dwuwinyl.

854 x W 547.551.2-381.07 LI — 7,51

Ardaszew B. I., Kurbatow M. M. (Rostowskij-na-Donu  
Gosudarstwiennyj Uniwersitet im. W. M. Mołotowa). 
O reakcjach między a, /(-nienasyconym i aldehydami 
a aminami aromatycznymi. III. O dwufenyloam ino- 
akroleinie. „O w zaim odiejstwii a , /l-nienasyszczennych  
ałdegidow s aromaticzeskimi aminami. III. O difeni- 
łam inakroleinie“. Z. Obszczej. Chim., Moskwa, mics., 
t. 20, Nr 3, marz. 50, s. 466, B 5, 2,5 str., 6  poz. bibl. — 
Opracowano syntezę dwufenyloam inoakroleiny z  akro
leiny i  dwufenyloaminy. Dwufenyloam inoakroleina

w  wyższej temperaturze ulega rozkładowi — pozwala 
to wnioskować, że n ie można otrzymywać chinolino- 
wych pochodnych z drugorzędowych am in aromatycz
nych metodą Skraupa lub Dóbner-Millera.

855 x W 541.61:542.943:547.789 LI — 7,51

Rylander P. N., Campaigne E. Synteza 1, 1-dwuoksy- 
(rójmetyleno-1, 2, 4-tiodwuazyno-3, ' 5-dionu. Nowy 
przypadek przegrupowania wewnątrz cząsteczkowego.
„The synthesis o f trim ethylene-1, 2, 4~thiadiazine-3, 
5-dione-l, 1-dioxide. A  new molecular rearrangement“. 
J. Org. Chem , Baltimore, 2-mies.. t. 15, Nr 2, marz. 50, 
s. 249, B 5, 6  'str., 8  poz. bibl. — Utlenianie 2-am ino- 
4-tiazolidonów przy pomocy chloru i rozcieńczonego 
kwasu solnego prowadzi do zmiany pierścienia na 
pierścień sześcioczłonowy i utworzenia związku: 1 ,
1-dw uoksy-trójm etyleno-l, 2, 4-tiodwuazyno-3, 5-dio
nu; 5-m etylo-2-im ino-4-tiazolidon daje podobną zmia
nę w ielkości pierścienia. Inne pochodne, podstawione 
w  pozycji 5, dają jednakże produkty nietrwałe. Opi
sano własności kilku nowych 1, 1-dw uoksy-l, 2, 4-tio- 
dwuazyn i tiazolidonów.

856 66.097.3:861.721.4 LI — 7,51

J35:K21. Pospiechów D. A. Przyczynek do porównaw
czej charakterystyki katalizatorów syntezy metanolu. 
„K srawnitielnoj charaktienstikie katalizatorów sin- 
tieza m ietanoła“. Z. Prikł. Chim., Moskwa, mies., t. XX, 
Nr 11, list. 47, s. 1182, 24X17 cm, 3 str., 2  tab., 26 poz. 
bibl. — Wyniki badań nad zdolnością katalizatorów  
do syntezy metanolu z tlenku w ęgla i wodoru.

857 x W 546.185.131:546.185.141:547.672.1/2 LI — 7,51

M ichajlow B. M,, Prom ysłow M. Sz. (Institut obszczej- 
eksperimentalnoj patologii Akadem ii medicińskich  
nauk SSSR). O działaniu ipięciochlorku i pięciobrom- 
ku fosforu na antracen i jego pochodne. „O diejstw ii 
piatichloristogo i  piatibromistogo fosfora na antracen  
i jego proizwodnyje“. Ż. Obszcz. Chim., Moskwa, mies., 
t. 20, Nr 2, lu ty 50, s. 338, B 5, 7,5 str., 15 poz. bibl. — 
Ustalono, że reakcje przebiegające w  środowisku ben
zenu między antracenem, 9-m etylo-antracenem , 9-chlo- 
ro-antracenem  i 9-bromo-antracencm a pięciochlor- 
kiem  i pięciobromkiem fosforu prowadzą do odpo
wiednich związków podstawionych chlorowcem w  po
zycji „mezo“. Zbadano przebieg reakcji i podano próbę 
wyjaśnienia ich mechanizmu.

858 x  W 546.322.67:547.422 22-931.09:547.431.2 LI — 7,51

Culvenor C. C. J., Davies W., Haley F. G. (University  
of Melbourne, Australia). Reakcja tlenków etylenu. 
Część V. Działanie cyjanków alkaliów na epichlorhy- 
drynę. „Reactions o f  ethylene oxides. Part V. The in
teraction of alkali cyanides w ith  epichlorohydrin“ 
J. Chem. Soc., London, mies., list. 50, s. 3123, B 5, 
2 str., 18 poz. bibl. — Działając cyjankam i alkaliów  
na epichlorhydrynę, otrzymuje się  65% nitrylu y-chlo- 
ro-/?hydroksybutylowego. W ydzielające się  w  czasie 
tej reakcji alkalia należy zobojętniać, gdyż w  prze
ciwnym  razie powstaje 2:5-dw ucyjano-m etylo-l:4-dio- 
ksan, oraz nitryl j’-hydroksy-krotonowy, który ulega 
cyklizacji do nietrwałego 2 -aminofuranu.
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859 x  W ' 547.415.1.02 LI — 7,51

Cardwell H. M. E. (Chemical Division, W ellcome 
Research Laboratories, Backenham, Kent). Budowa 
niektórych dwuamin otrzymanych przy pomocy re
akcji Mannicha. „The Structure oi Some Diamines 
Prepared toy the Mannich Reaction“. J. Chem. Soc., 
London, mies., kw . 50, s. 1056, B  6 , 2,5 str., 7 poz. 
bibl. — Otrzymane powyższą metodą diwuaminy po
siadają niesym etryczną budowę. Pod w pływem  kwasu  
szczawiowego, tracą cząsteczkę drugorzędowej am iny 
i przechodzą w  butenony, które po zredukowaniu m o
gą dać butanony. Związki te są identyczne z  zasadami 
Mannicha otrzymywanymi z m etylo-etylo-ketonu, a l
dehydu m rówkowego oraz odpowiednich amin drugo- 
rzędowych.

860 x  W 541.128:547.2 LI — 7,51

Arbuzów B. A., Katajew E. G. (Laboratoria Organicz. 
Chimii Naucznoizslcdow. Instituta Chimii im. A. M. 
Butlerowa pri Kazanskom Gos. Universitete im. W. J. 
Ulianowa-Lenina). Syntezy di en owe przy użyciu pipc- 
rylenu. „Dienowyje sintezy s piperilenom“. 2 . Obszcz. 
Chim., Moskwa, mies., t. 20, Nr 82, stycz. 50, s. 6 8 , 
B 5, 14 str., 17 poz. bibl. — Otrzymywanie produktów  
przyłączenia do piperylenu: nitrylu kwasu akrylowego, 
akroleiny, estrów kwasu etylidenom alonowego i ety- 
lidenoacetooctowego, estrów kwasu toenzylidenomalo- 
nowego i benzylidenoacetooctowego. Budowa otrzyma
nych produktów.

861 x G  546.742-86.02:547.461.2-547.442.2 LI — 7,51

Okac A., Gruber J. Struktura soli niklawej oksalen- 
dwuuramidodwuoksymu. „O zvlastinim  slożeni nikel- 
nate soli oxalendiuram iddioxim u“. Chem. Listy, Praha, 
mies., t. 43, Nr 7, 10 lip. 49, s. 155,, A 4, 1,5 str., 
9 poz. bibl. — Zidentyfikowano sól niklawą oksalen- 
dwuuramidodwuoksymu z bezwodną solą oksalen- 
dwuamidodwuoksymu. Skład obydwóch soli różni się  
jedynie dwoma atomam i wodoru. Drugi związek pow
staje łatwo w  obecności amoniaku z pierwszego, drogą 
odszczepienia mocznika.

862 542.941:547.29:547.39:547.659.1 LI — 7,51

Waterman H. I. Selektyw ne uwodornianie. „L'hydro
génation sélective". Chim ie et Ind., Paris, mies., t. 61, 
Nr 2, lu ty  49, s. 125, A  4, 9 str., 21 wykr., 6  tab., 
21 poz. bibl. — Omówiono i podano w yniki uwodor
niania niektórych tłuszczów i naftalenu. Badania po
zw oliły w głębić się  w  przebieg procesu i doprowadziły 
do nowej m etody otrzymywania kwasów tłuszczowych 
nasyconych i nienasyconych. Wykryto nowy kwas, na
zwany „acide vaccénique". W procesie selektywnego  
uwodorniania naftalenu otrzymano różne produkty po
średnie między naftalenem  a perhydroantracenem  
(C,4H24).

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

863 x W 545.84:576.8.097:615.37 LI — 7,51

Karnovsky M. L., Johnson M.J. (University of Wis
consin, Madison 6 , Wis.) Chromatografia na bibule 
brzeczek penicylinowych. „Filter paper chromato

graphy of penicillin broths". Anal. Chem., Easton, 
Pa., t. 21, Nr 9, wrzes. 49. s. .1125, A 4, 7,5 str., 2 fot., 
3 rys., 2 wykr., 7 tabl., 7 poz. bibl. — Opracowano 
warunki najlepszego chromatograficznego rozdziela
nia i oznaczania poszczególnych rodzajów penicylin  
tak w  penicylinie krystalicznej, jak i w  brzeczkach 
penicylinowych.

364 x W 543.854.15:545 84 LI — 7,51

Bradbury E. B fDivi:-:on of Industrial Chemistry. 
Council for Scientific ar.d Industrial Research M el
bourne, Australia). Mikrooznaczanie grup acetyiowych. 
M odyfikacja metody Eleka i Harte'go. „Microdeter
mination of acetyl groups. Modification of Elek and 
Harte's method". Anal. Chem,, Easton, Pa., t. 21, 
Nr 9, wrzes. 49, s. 1139, A4, 3 str., 1 wykr., 3 tab., 
13 poz. bibl. — Grupę acetylową hydrolzuje się kw a
sem p-toluenosulfonowym . Uwolniony kwas octowy  
oddestylowuje się pod zmniejszonym ciśnieniem i ozna
cza w  destylacie przez miareczkowanie ługiem. Do
kładność m etody dobra.

865 x W 545.82:622.333 LI — 7,51

Hunter R. G., Headle A. J. W. (West Virginia Geolo
gical Survey, Morgantown, W. Va.) Spektrograficzna 
analiza w ęgla i popiołu węglowego. „Spectrogrąphic 
Analysis o f Coal and Coal Ash". Anal. Chem., Ea
ston, Pa., t. 22, Nr 3, marz. 50, s. 441, A 4, 3,5 str., 
1 wykr., 3 tab., 3 poz. bibl. — Analizy prowadzono 
metodą „całkowitej energii" — fotografowania św ia
tła em itowanego w  czasie ekscytacji w  luku i po
równania zachowania się  5 mg badanej próbki z 
próbką wzorcową. Analizować można w ęgiel wprost, 
lub po uprzednim spopieleniu. Czas trwania analizy  
1. godz. dla 1 osoby. Przy wprawie i masowej pracy 
30 minut. W yniki wystarczające- do obliczeń tem pe
ratury mięknięcia szlaki.

8 6 6  x  W 544.8:546.15 LI — 7,51

Thomas J. W., Shinn L. A., Wiseman H. G. i inni 
(Bureau of Dairy Industry, United States Depart
ment of Argiculture, Washington, D. C.). Mikroozna
czanie jodu. „Microdetermination of Iodine". Anal. 
Chem,, Easton, Pa., mies,, t. 22, Nr 5, maj 50, s. 726, 
A 4, 1 str., 1 rys., 8  poz. bibl. — Podano rysunek na
sadki do mineralizacji i destylacji m ałych ilości zwią
zków jodu. Oznaczenie wykonuje się  w g Taurogą, 
Chaikoffa i Chaneya, stosując do m ineralizacji m ie
szaninę kwasów  chromowego i siarkowego. Do ozna
czenia wykorzystuje się katalityczne działanie jod
ków na redukcję związków cerowych arseninami.

867 x  W 545.37:546.47:546.723.267 LI — 7,51

Butenko G. A, Rynskaja E. S. (Kafedra analiticze- 
skoj chimii Dniepropietrowskogo chimiko -  techno- 
łogiczeskogo Instituta). Ampcrometrycznc miareczko
wanie cynku żelazocyjankiem z zastosowaniem w iru
jącej elektrody platynowej jako wskaźnikowej. „Am- 
perometriczeskoje titrirowanije cinka ferrocjanidom  
s .primienieniem wraszczajuszczegosia płatinowogo  
elektroda w  kaczestwe indikatornogo". 2 . Anal. 
Chim., Moskwa, 2-mies., t. 5, Nr 3, maj -  czerw. 50, 
s. 145, B 5, 5 str., 3 rys., 5 wykr., 3 ¡tab., 10 poz. bibl. 
— Zastosowanie wirującej elektrody ogranicza po-

-



VIÎ (1951) PRZEGLĄD BIBLIOGRAFICZNY CHEMII 103

C h em ia  A n a lity c z n a

w stawanie prądów dyfuzyjnych. Szczegółowy opis 
amperometrycznego oznaczania cynku. Miareczkowa
nie może się odbywać w  różnych środowiskach. Wy
jaśniono przyczyny otrzymywania za dużych w yni
ków przy pracy w środowisku obojętnym. Opisany 
sposób odznacza się szybkością i prostotą wykonania.

8 6 8  x G 545.81:516.72:547 565.2 LI — 7,51

Haniset P., Neirinsk C., Vanderstappen R. Koloryme
tryczne oznaczanie żelaza za pomocą pirokatcchiny vv 
środowisku winianu amonowego. „Note concernant 
le dosage colorimétrique du fer au m ilieu tartrique 
ammoniacal par la pyrocatéchine“. Industr. Chim., 
Paris., kwart., t. 32, Nr 180, czer.w. 50, s. 57, B 5, 
3 str. — Powstały związek daje trw ale zabarwienie. 
Budowa chemiczna kompleksu barwnego. Charakte
rystyka użytych odczynników.

869 x W 545.12:546.43 LI — 7,51

Denk G., Denk F. (Institut für Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule, Karlsruhe). O oznacza
niu kadmu w  postaci siarczku. „Uber die Bestim 
mung von Cadmium als Sulfid“. Z. Anal. Chemie, 
München, t. 130, N r 5, 50, s. 383, B 5, 7,5 str., 2 wykr., 
5 tabl., 6  poz. bibl, — Podany jest sposób ilościowego  
strącania kadm u w  postaci siarczku CdS. Najlepiej 
jest strącać z nadchloranu kadmowego i w  obecnoś
ci kwasu nadchlorowego. Otrzymuje się  praktycznie 
czysty CdS, nie powstają połączenia kompleksowe. 
Przy strącaniu z roztworu siarczanu kadmu należy 
stosować duże stężenie kwasu siarkowego i rozcień
czony roztwór Cd, w  100 ml. roztworu 10 ml stęż. 
H-SÖ4 i najwyżej 0,1 g Cd. Sole innych metali, jak 
m etale grupy siarczku amonu, m etale ziem akalicz- 
nych — nie przeszkadzają przy oznaczaniu. W obec
ności cynku konieczne jest jego oddzielenie.

870 x W 545.822:545.723.1:669.14 LI — 7,51

Mandelsztam S. L., Fałkowa O. B. (Moskowskij Insti
tut Stali Im. J. W. Stalina). Oznaczanie azotu w  sta
li metodą spektralną. „Opredielenije azota w  stali 
spektralnym metodom“. Zaw. Łab., Moskwa, mies., 
t. 16, Nr 4, kw. 50, s. 430, B 5, 8,5 str,, 5 rys., 3 wykr., 
3 tab. — Metoda oznaczania azotu w  stali polegają
ca na użyciu jej jako elektrody przy zastosowaniu  
iskry wysokiego napięcia w  specjalnym  urządzeniu 
próżniowym. Podany jest dokładny opis urządzenia, 
warunków pracy i otrzymanych rezultatów. Opraco
wana metoda oznaczania azotu w  stali może być 
również użyta do oznaczania azotu w  m etalach ko
lorowych.

lenami i butadienem. „Koliczestwiennoje opredielenije 
izobutilena w  smiesiach s normalnymi butilenami i bu
tadienom“. Ż. Anal., Chim., Moskwa, 2 mies., t. 5, Nr 6 , 
list. -  grudz. 50, s. 358, B5, 7 str.. 1 tab., .6 poz. bibl. — 
Opisano sposób ilościowego oznaczania izobutylenu w 
postaci jego związku z siarczanem rtęciowym. Sposób 
ten opiera się na różnicy w  szybkościach reakcji izo
butylenu i normalnego butylenu z wodnym roztworem  
siarczanu rtęciowego i na różnicy własności otrzyma
nych związków. Pracowano z roztworami 2 do 6 6  g 
HgSO.i w  litrze 20% H2SO 1. Stężenie roztworu siar
czanu rtęciowego należy dobierać odpowiednio do za
wartości izobutylenu w  mieszaninie gazowej.

873 x W 535.243:578.8.097:615.37 LI — 6,51

Penau H., Hagemann G., Leclere Y. G. i inni (Institut 
de Recherches Roussel — Sofrapen, Paris). Nowa m eto
da spektrofotometrycznego oznaczania bcnzylopenięy- 
liny. „Nouvelle méthode de dosage spectrophotométri- 
que de la benzylpéniciline“. Ann. Pharm. Franc., Paris, 
mies., t. 8 , Nr 6 , czerw 50, s. 450, B5, 5 str., 6  wykr., 
1 tab., 5 poz. bibl. — Analiza spektrofotometryczna pe
nicyliny w  roztworze wodnym daje na ogół fałszywe 
wyniki ze względu na szybki rozkład substancji; na
tomiast opisana analiza w roztworze alkoholowym  
daje wyniki pozwalające sporządzić wykres, odpowia
dający krzywej wzorcowej.

874 x  W 543.9 LI — 7,51

Kirk P. L , Duggan E. L., (University of California, 
Berkeley, Calif.) Analiza biochemiczna. „Biochemical 
A nalysis“. Anal. Chem. Easton, Pa., mies., t. 22. Nr 1, 
stycz. 50, s. 126, A4, 10 str., 325 poz; bibl. — Przegląd 
literatury z okresu do 1950 r. omawiającej zagadnie
nia analityczne w biochemii.

875 x W ' 543.854.1 LI — 7,51

Portner P. E. (Biological Laboratory, Wyeth Incorpo
rated, Marietta, Pa). Oznaczanie dodatku fenolu w  su 
rowicach, szczepionkach i roztworach białka. „Deter
mination of Phenol Preservative In Sera, Vaccines, 
and Protein Solutions“. Anal. Chem., Easton, Pa. mies., 
t. 22, Nr 4, kw. 30, s. 570, A4, 2 str., 1 wykr., 2 tab., 
15 poz. bibl. — Aparat do destylacji fenolu z parą 
wodną. W destylacie oznacza się fenol bromianem. Po
dano sposób usunięcia wpływu form aldehydosulfoksy- 
lanu sodowego, który często występuje w  tych prepa
ratach obok fenolu i przeszkadza w miareczkowaniu.

876 x W 546.77:545.84 LI — 7,51

871 x  W 543:66.061 LI — 7,51 Kuhn K. (Das Anorganisch -  Chemische Institut der
Bergakademie, Freiberg). O nagromadzeniu molibde- 

Craig L. C. (The Rockefeller Institute for M edical nu z roztworów rozcieńczonych drogą adsorpcji. „Über
Research, New York, N. Y.). Ekstrakcja. „Extraction“ die Anreicherung von Molybdän aus verdünnter Lö-
Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 22, Nr 1, stycz. sung durch Adsorption“. Z. Anal. Chem .München, 1 .130,
50, s. 61, A 4, 3 str., 45 poz. bibl. — Omówienie pu- Nr 2/3, 50, s. 210, B5, 12,3 s t r , 8  poz. bibl. — Przepro-
blikacji wydanych w 1948/49 r. z dziedziny zastoso- wadzono badanie adsorpcji jonów M 0O 4“  na tlenku gli-
wania ekstrakcji w analizie. nu. Stwierdzono, że jon M0 O4“ wypiera z kolumny

adsorpcyjnej jony SO4 “, C1‘, NOs‘, C104‘. Kolumnę
872 x W 546.492.26.09:547.313.4.04:547,315.2 LI — 7,51 z tlenku glinowego przed adsorpcją traktuje się kw a

sem, dającym jeden z wyżej wym ienionych jonów. 
Maruszkin M. N., Beleńkaja A. P. Ilościowe oznacza- Używano w  tym celu 1 n H2 SO4 . Zaadsorbowane w  pro-
nie izobutylenu w  mieszaninach z normalnymi buty- cesie adsorpcji wymiennej jony M0 O4“ wym ywa się
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następnie z kolumny rozcieńczonym amoniakiem. Usta
lono, że w  granicach pH — 5,0—5,5 molibden arsorbuje 
się praktycznie całkowicie. Po traktowaniu amonio- 
kiem , otrzymuje się stężony roztwór molibdenianu 
amonowego z wydajnością 90—95%. W praktyce stosuje 
się szereg kolumn adsorpcyjnych.

877 x W 545.22:546.72 LI — 7,51

Schreyer J. M., Thompson G. W., Ockcrman L. T. 
(University of Kentucky Lexington, ICy). Oksyilymetria 
żelazianów. Utlenianie arseninów żelazianeni (VI) po
tasowym. „Ferrate Oxidimetry. Oxidation of Arsenite 
with Posta6sium Ferrate (VI)“. Anal. Chem., Easton, Pa., 
mies., t. 22, Nr. 5, maj 50, s. 691, A4, 2 str., 1 wykr., 
1 tab., 5 poz. bibl. Porównano metody analizowania 
żelazianu (VI) potasowego. 1) Redukcja żelazianu arse- 
ninem i odmiareczkowanie nadmiaru arseninu bro
mianem. 2) Redukcja żelazianu arseninem i odmiarecz
kowanie nadmiaru arseninu roztworem soli cerowych  
(IV). 3) Oznaczenie całkowitego żelaza w  żelazianie 
przez, redukcję chlorkiem cynawym  do Fe (II) i u tle
nienie żelaza (II) roztw. soli cerowych. Rezultaty są 
zgodne. Lepsze okazały się metody 2) i 3).

878 x W 545.38:546.46 LI — 7,51

Corwin J. F , Dresel A. P . Osuch G. E. (Antioch Col
lege, Yellow Springs Ohio). Konduktometryczne m ia
reczkowanie odczynnikami organicznymi. „Conducto- 
metric Titrations with Organie Reagents“. Anal. Chem. 
Easton, Pa., mies., t. 22, Nr 5, maj 50, s. 653, A4, 1 st?,. 
1 wykr., 1 tab.. 4 poz. bibl. — Oznaczanie magnezu 
za pomocą konduktometrycznego miareczkowania roz
tworem cukrzanu wapnia. Punkt końcowy wyznacza 
się z obliczenia. Dokładność pomiaru 0,4—0,8%. Me
todę można stosować w  obecności ograniczonych ilo 
ści soli wapniowych (rzędu zawartości magnezu).

879 x W 545.215:667.812.5 LI — 7,51

Kamath N. R. Mainkar V. B. (Department of Chemical 
Technology, U niversity of Bombay, India). Jodome- 
tryczne oznaczanie liczby kwasowej laków. „Iodome- 
tric Determination of Acid Value of Lac“. Anal. Chem., 
Easton. Pa., mies., t. 22, Nr 5, maj 50, s. 724, A4, 1,5 str., 
1 tabl., 13 poz bibl. — 0,4 g laku odważa się do flaszki 
z korkiem szlifowanym  na 250 ml, rozpuszcza się w  20 
ml 95 proc. etanolu (ogrzanie). Studzi się, dodaje 10 ml 
M roztworu KJ, 10 m l 0,1 M roztworu KJOs, 10 ml 
0,1 n roztworu NaaS203 i 10 ml wody. Miesza się do
kładnie, dodaje 20 m l 0,1 n roztworu jodu i po w y
mieszaniu miareczkuje natychm iast 0,1 <n roztworem  
NaiSsOi (A ml). Równolegle przeprowadza się ślepą 
próbę (B ml). Liczba kwasowa =

(A ml — B ml) normalność NaaSaOn x  56.1 
ciężar próbki

Wyniki niższe niż przy zwykłej alkalimetrii w y
dają się  bardziej prawdopodobne.

880 x W 545.37 LI — 7,51

Furman H. N. (Princeton University, Princeton, N. J.). 
Miareczkowanie potencjometryczne. „Pontentiometric 
Titrations“. Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 22, 
stycz., 50, s. 33. A4, 7,5 str., 1 fot., 3 rys., 236 poz. bibl. 
— Przegląd osiągnięć w  dziedzinie miareczkowania 
potencjometrycznego za okres 1942 — 1943 r.

881 x W 543.822:547.652 LI — 7,51

Danish A. A., Lidov R. E. (Julius Hyman a. Company, 
Denver, Colo). .Kolorymetryczna metoda oznaczania 
małych ilości aldryny (związek 118). „Colorimetric 
Method for Estimating Sm all Amounts of Aldrin 
(Compound 118)“. Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 
22, Nr 5 maj 50, s. 702. A4, 4 str., 2 wykr., 5 tab.. 5 poz. 
bibl. — Oznaczanie aldryny (1, 2, 3, 4, 4a, 4a) sześcio- 
chloro — 1, 4, 5, 8, 9, 10 — sześciowodoro — 1, 4, 5, 8 
— dwumetano -  naftalen) polega na działaniu azydku 
fenylu w  wyniku czego powstaje pochodna dwuhydro- 
trójazolowa. Następnie działa się dwuazowaną dw u- 
nitroaniliną i wywołuje w ystąpienie silnego czerwo
nego zabarwienia. Spektrofotometrycznie oznaczać 
można 10 — 40 y  w 10 m l ostatecznego roztworu. Inne 
zwykle używane insektycydy nie przeszkadzają.

882 x W 544.68:545.828 LI — 7,51

Meggers W. F. (National Bureau of Standards, W a
shington, D. C.). Spektroskopia emisyjna. „Emission 
Spektroscopy“. Anal. Chem. Easton, Pa., mies., t. 22, 
stycz. 50, s. 18, A4, 5 str., 104 poz. bibl. — Postęp W 
dziedzinie spektroskopii emisyjnej osiągnięty w  1949 r.

883 x W 544.64:545,824 LI — 7,51

Kaufman H. S. (M. W. Kellog Company, New York, N. 
Y.). Fankuchen J. (Polytechnic Institute of Brooklyn, N. 
Y.). Dyfrakcja promieni Roentgena „X — Ray Diffra
ction“. Anal. Chem., Easton,Pa., mies., t. 22, Nr 1, stycz. 
50, s. 16., A4, 2 str., 87 poz. bibl. — Postęp osiągnięty w  
1949 r. w  dziedzinie zastosowania dyfrakcji promieni 
Roentgena do celów analitycznych.

884 x W 545.82:544.62 LI — 7,51

Gore R. C. (American Cyanamid Company, Stamford, 
Conn). Spektroskopia w podczerwieni. „Infrared Spec
troscopy“. Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 22, Nr 1, 
stycz. 50, s. 7, A4, 5 str.,, 274 poz. bibl. — Omówiono 
publikacje z zakresu spektroskopii w  podczerwieni 
za okres 1948 r.

885 x W 545.8:544.8 LI — 7,51

Kunin R. (Resinous Products Division, Rohm Haas 
Company Philadelphia, Pa). Wymiana jonów, „łon 
Exchange“. Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 22, Nr 1, 
stycz. 50, s. 64, A4, 1,5 str., 30 poz. bibl. — Postęp w  
dziedzinie zastosowania wym iany jonów do celów  ana
litycznych za okres 1948 r.

886 x W 545.3 LI — 7,51

Kolthoff I. M. (University of Minnesota, Minneapolis, 
Minn). Wskaźniki. „Indicators“. Anal. Chem., Easton, 
Pa., mies., t. 22, Nr 1, stycz. 50, s. 65., A4, 3,5 str., 2 
tabl., 8 poz. bibl. — Przegląd nowych wskaźników ze 
szczególnym uwzględnieniem  w skaźników do proce
sów utleniająco -  redukcyjnych. Szerzej omówiono 
grupę niektórych pochodnych p-etoksych ryzo idy ny 
znajdujących zastosowanie w  acydym etrii jako w skaź
nik adsorpcyjny oraz do procesów redox. Przegląd  
obejmuje okres 1935 — 1949 r.
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887 x  W 545.2-3:546.49:546.13/14 LI — 7,51
Mehrotra R. C., (Chemisches Laboratorium der U niver
sität Allahabad). Straccniowo - objętościowe oznacze
nie jonów rtęciowych przy zastosowaniu wskaźników  
adsorbujących. „Die fällungsm assanalytische Bestim 
mung von Quecksilber (I) Jonen unter Verwendung 
von Adsorption Indikatoren“. Z. Anal. Chem., Mün
chen, t. 130, Nr 5, 50, s. 390, B5, 5,5 str., 1 tabl., 9 poz. 
bibl. — Zastosowano nowy wskaźnik adsorpcyjny, 
cztero -  jodofenolosulftaleinę do mianowania jonów  
chlorowych i  bromowych jonami rtęciawymi. Wskaź
nik ten jest lepszy niż błękit bromofenolowy — poz
wala na stosowanie bardziej kwaśnych roztworów  
i daje ostrzejsze przejście przy końcu mianowania. 
Również przy mianowaniu jonów rtęciawych chloro
wym i lub-brom owym i nowy wskaźnik jest lepszy niż 
dawne. Siły wiążące barwnik z jonami rtęciawym i są 
natury chemicznej.

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

388 x W 576.8.097.615.37:547.789.1/6 LI — 7,51
Spieler I. Prijs B., (Anstalt fiur anorganische Chemio 
der Universität Basel). 5-aniino-benzotiazoI. „Zur Ken
ntnis des 5-Am ino-benzthiazols“. Helv. Chim. Acta, 
Basel, t. 33, Nr 6, 16 paźdź. 50 s. 1429, B 5, 4,5 str., 
11 poz. bibl. — Biorąc pod uwagę tuberkulostatyczne 
działanie 6-amino-benzotiazolu. opracowano syntezę nie 
opisanego dotychczas 5-amino-benzotiazolu. Chloro
wodorek dal w  rozcieńczeniu mol/1000 pełny efekt 
tuberkulostatyczny.

889 x W 547.979.3.07 — LI — 7,51
Karrer P., Eugster C. H. Synteza karotenoidów IV Syn
teza si-karotenu. „Synthese von Carotinoiden IV. Syn
these eines .n — Carotins“. Helv. Chim. Acta, Basel, 
t. 33, Nr 6, 16 paźdź. 50, s. 1433, B 5, 4 str., 1 .wykr., 
4 poz. bibl. — Podano syntezę zupełną si karotenu, 
który różni się od /J-karotenu tym, że dwa pierście
nie posiada a-jonowe.

890 x  W 547.979.8.09:577.16 LI — 7,51
Euler H., Karrer P. (Zürich, Chemisches Institut der 
Universität). Działanie w itam iny A dwu - epoksy - ß  
-karotenu i lutechromu. „Uber die Vitamin -  A - Wir
kung des Carotin — di - epoxyds und des Lute- 
chroms“. Helv. Chim. Acta, Basel, t. 33, Nr 6, 16 paźdz. 
50, s. 1481, B 5, 1 str., 1 tab., 1 poz. bibl. — Ustalono 
minimalne dawki dwu -epoksy -  ß  -  karotenu i lu te- 
ochromu wykazujące działanie witaminy A. 1 g dwu- 
epoksy -  ß  -  karotenu odpowiada ok. 10“ jedn. m ię
dzynarodowych.

891 x W 547.92.07:665.335,2 LI — 7,51
Julian P. L., Meyer E. W. Karpel W. J. i inni. (The 
Glidden Comp. Soya Products Division). Sterole. X.I 

17 a  - hydroksy - 11 - desoksykortikosteron (związek 
„S“ Reichsteina). „Sterols. XI 17 a  -  hydroxy - 11- 
desoxycorticosterone“. (Reichstein's substance „S“) 
J. Amer. Chem. Soc., Easton., Pa., mies., t. 72, Nr 11, 
list. 50, s. 5145, B 5, 3 str., 11 poz. bibl. — Opracowa
no metodę syntezy substancji „S“ Reichsteina, używ a
jąc jako produktu wyjściow ego 5' -  pregnen - 3 -  ol- 
20- onu, łatwo dostępnego ze steroli soi i posiadające
go. już podwójne wiązanie w  położeniu 5,6. Podana 
metoda może być stosowana na większą skalę i jest 
stosunkowo prosta i ekonomiczna.

892 x W 535.342.547.556.8.02.615.75 LI — 7,51
Waljaszko N. A., Depeszko I. T. (Łaboratorija farm a- 
cewticzeskoj chimii Charkowskogo farm acewticzesko- 
go Institute). Widma absorpcyjne i budowa środków

«-

przeciwgorączkowych pochodnych fenylohydrazyny.
„Spektry pogłoszczenija i  struktura żaroponiżajus :- 
czich proizwodnych feniłgidrazina“. Ż. Obszcz. Chim. 
Moskwa, mies., t. 20, Nr 3, marz. 50, s. 479, B 5, 26,5 
str., 9 rys., 30 tab., 19 poz. bibl. — Powtórzono syn 
tezy /Lacetyiofenylohydrazyny, /?,/? -  m etylo -  aęetylo- 
fenylohydrazyny, [1 -  ienylosemikarbazydu i f j  -  (m- 
tolil) -  semikarbazydu. Zbadano widma absorpcyjne 
tych połączeń w heksanie i w  alkoholu, wobec chloro
wodoru i alkoholanu sodu. Podano próbę tłumaczenia 
wpływu budowu na własności trujące związków.

893 x  W 542.953:547.867.4.024 LI — 7,51

Berlin A. Ja., Syczewa T. P. (Wsiesojuznyj Nauczno- 
issledowatielskij chimiko - farm acewticzeskij institut 
im. S. Ordżonikidze, Moskwa). C — alkilo - podsta
wione związki morfoliny. „C-ałkiłzamieszczennyje 
morfoliny". Ż. Obszcz. Chim., Moskwa, mies., t. 20, 
Nr 4, lew. 50, s. 640, B 5,'7 str., 12 poz. bibl. — Ogrze
wając szereg dwualkanoloam in ze stężonym  kwasem  
sierkowym, przeprowadzono syntezę odpowiednich C- 
alkilo-podstawionych morfolin. W yjściowe dwualkano- 
loaminy zostały otrzymane na drodze kondensacji mo- 
noalkanoloamin lub amoniaku z tlenkami olefinów.

894 x W 542.938:547.1:615.771.6 LI — 7,51-----
Meyer K. H., Schwartz D. E. (Laboratoires de Chimie 
Organique et Inorganique de l'Université de Genève). 
Podstawniki grup am inowych w heparynie. O am ono
wanych polisachrydach II. „Les substituans des grou
pes am ino-de 1‘ héparine. Sur les polysaccharides am i
nés 11“. Helv. Chim. Acta, Basel, t. 33, Nr 6. 16 paźdz. 
50, s. 1651, B 5, 11 str., 5 wykr., 2 tab., 37 poz. bibl. 
— Heparyna oczyszczona na drodze elektroforezy nie 
posiada innych grup kwasowych poza sulfonową i mo
czanową. Zawartość grup acetylowych w ynosi 10 proc. 
i są one związane z nieczynnym  polisacharydem, zło
żonym całkowicie lub głównie z reszt acetylohekso- 
zaminowych. 10 proc. grup aminowych jest niezwią- 
zane, reszta (90 proc.) jest podstawiona kwasem  siar
kowym tworząc ugrupowania -  NH - SOaH. Wnioski te 
zostały potwierdzone przez porównanie szybkości hy
drolizy grup sulfonowych heparyny i glukozaminy oraz 
fakt otrzymywania z heparyny pochodnej nitrozowej.

895 x W 577 16.022:615.781 LI — 7,51

Quevauviller A., Panouse Pęrrin J., (Fac. de Pharma
cie, Paris). W itamina Bi wzmacnia aktywność farma- 
kodynamiczną prokainy. „La vitam ine Bi exalte l'acti
vité pharmacodynamique de la procaine“. Ann. 
Pharrri, Franc,, Paris, mies., t. 8, Nr 7—8; lip .-sieprpień, 
50, s. 533, B5, 4 str., 1 tabl., 14 poz. bibl. — Witamina Bj 
podwyższa działanie znieczulające prokainy, zastrzyki- 
wanej czy to do centrów nerwowych, czy też do za
kończeń nerwowych. Prawdopodobnie witamina Bi 
wywiera również inne działanie na przenoszenie w pły
wu nerwowego.

896 x W 547.965.031:04:576.8.095.3:547.12 LI — 7,51

Dodds E. C. Rozprawa na tem at am inokwasów i h y
drolizatów białkowych. Wstęp. „Symposium on Amino 
-Acid and Protein Hydrolysates: Introductory Add- 
ress“. Chem. Industry, London, tyg., Nr 8, 25 luty 50. 
s. 135, A 4, 9 str., 82 poz. bibl. — Autor omawia w 
ogólnym zarysie w łasności chem iczne i fizyczne am i
nokwasów, ich syntezę, znaczenie w  odżywianiu, w re
szcie metabolizm i kliniczne zastosowanie am inokwa
sów  i hydrolizatów białkowych. A rtykuł stanowi w stęp  
do szeregu innych artykułów, ogłoszonych po konfe
rencji na temat am inokwasów i hydrolizatów białko
wych, która odbyła się w e wrześniu 1950 r.
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897 x W 615.78 LI — 7,51

Kunz. W. (Pharm. — Chem. Institut der Technischen 
Hochschule, Braunschweig). Nowe leki w  dobie powo
jennej. „Neue Arzneim ittel der Nachkriegszeit“. Aren. 
Pharm., Weinheim, kwart., t. 283, Nr 3, 50, s. 208, B 5, 
15 str., 19 poz. bibl. — Omówiono chemizm szeregu le 
ków o działaniu narkotycznym, znieczulających m iej
scowo i porażających centra system u nerwowego.

898 x W 542.95:547.5721:574.587 LI — 7,51

Trave R. Chlorometylowanie oksyacetofenonów. K o
munikat I. Synteza nitrylu homoprotokatechusowego.
„Clorometilazione degli ossiacetofcnoni. Nota I. Sin- 
tesi del nitrille omoprotocatechico“. Gazz. Chim. Ital., 
Roma, mies., t. 80, Nr 7, lip, 50, s. 502, B5, 8 str., 
12 .poz. bibl. — Przeprowadzono nie opisane dotych
czas chlorom etylowanie ortooksyacetofenonu. Opraco
wano syntezę nie opisanego dotychczas nitrylu kwasu 
homoprotokatechusowego, mogącego stanowić dobry 
produkt pośredni w  syntezie -papaweryny. W zależno
ści od warunków chlorometylowania, otrzymuje się 
dwa różne produkty, których strukturę podano. 
W pierwszym  przypadku jest to związek, posiadający 
dwie grupy chlorom etylowe w  położeniu 2 i 4, w  dru
gim pi-zypadku otrzymuje się monochlorometylową 
pochodną. Z nitrylu homoprotokatechusowego otrzy
mano, z dobrą wydajnością, nitryl homoweratrowy.

899 x W- 577.1:615.7 LI — 7,51

Dwuhydrostreptomycyna. „Dihydrostreptomyein“ 
Chem. Age., London, tyg., t. 62, Nr 1601, 18 marz. 50, 
s. 402, A 5, 0,5 str. — Dwuhydrostreptomycyna, pro
dukowana syntetycznie przez katalityczną redukcję 
streptomycyny, jest zasadą, tworzącą, sole, z których 
najpospolitszymi są chlorowodorek i siarczan. W po
równaniu ze związkiem  m acierzystym , jest ona mniej 
toksyczna, przy nie zmienionym działaniu tęrapeutycz- 
nym.

900 x W 541.6 LI — 7,51

Amble E., H assel O. (Department of Chemistry, Uni
versity of Oslo. Moment dipolowy 1, 2, 3, 4, 5, 6 - sze- 
ściochlorocykloheksanu. „Dipole Moment of 1, 2, 3, 4, 
5, 6 -  Hexachlorocyclohexane“. Research, London, 
mies., t. 3, Nr 1, stycz. 50, s. 52, B 5, 0,5 str., 1 tab., 
8 poz. bibl. — Próby poznania budowy steroizomerów  
sześciochlorocykloheksanu za pomocą mierzenia mo
m entów dipolowych <w roztworze benzenowym. Otrzy- 
rr>ane wyniki nie są zgodne z pomiarami wykonanymi 
interferometrycznie.

901 x W 577.1:611.3 LI — 7,51

Benedict R. G., Stodoła P. H., Shotwell O. L. (Northern 
Regional Research Laboratory, Peoria, III). Nowa 
streptomycyna. „A N ew  Straptomycin“. Science, Lan
caster, tyg., t. 112, Nr 2899. 21 lip. 50, s. 77, B 5, 2 str., 
11 poz. bibl. — W yizolowana nowa streptomycyna 
produkowana jest przez Streptomyces griseo-carneus. 
Analiza chromatograficzna na bibule pozwoliła na 
stwierdzenie odrębności nowego związku. Badania ana
lityczne produktów rozpadu i pochodnych wskazują, 
że jest to hydroksystreptomycyna. Punkty połączenia 
składowych części są te same co w  streptomycynie, 
dodatkowy w ęgiel znajduje się w  streptozie. Struk
tura związku nie jest jeszcze ostatecznie ustalona.

Buu-Hoi, Hoan Ng., Jacquignon P. 1 inni. O dwóch 
analogonach chloromycctyny. „Sur deux analogues de 
la chloromycétine“. C. r., Paris, tyg., r. 230, Nr 7, 13 
luty 50, s. 662, A  4, 2 str., 3 poz. bibl. — Antagonizm  
biologiczny między witaminą H‘ a kwasem  p  -  nitro- 
benzoesowym i .jego pochodymi nasuwa myśl, że czyn
ność antybiotyczna chloromycetyny może być związana 
ze współdziałaniem tego ciała z hipotetycznym  etabo- 
litem  o strukturze mniej lub więcej zbliżonej do w ita
miny H‘. Hipoteza ta doprowadziła autorów do synte
zy związków, w  których grupa p-nitro z chlorom yce
tyny zastąpiona została przez inne rodniki. Opis syn 
tezy (d,l) treo -  dwuchloroacetamino - 2, p -  chloro- 
fenylo -  1, propandiolu -  1,3 i  (d,l) treo -  dwuchloro
acetamino -  2, p  -  bromo - fenylo -  1, propandiolu- 
1,3. Otrzymane produkty wykazują in vitro pewną 
czynność przeciwko Shigella paradysenteriae.

903 x W 615.7:547.94:547.654.1 LI — 7,51

Marini — Bettolo G. B., Chiavarelli S., Bovet D. B a
dania nad syntetycznymi związkami sym patolityczny- 
mi szeregu ergotaminy. — I. Pochodne N - podstawio
no d -l-ac-tetrahydro - fi - naftylam iny o funkcjach  
aminowych i amidowych. Ricerche śui sim patolitici di 
sintesi della serie delPergotamina. Derivati N -  sosti- 
tuiti dalia d-l-ac-tetraidro - f i  -  naftilammina corfun- 
zioni amminiche ed ammidiche.“ Gazz. Chim. Ital., 
Rzym, mies., t. 80, Nr 3, 4, 5. marz. — kw . — maj 50, 
s. 281 B 5, 18 str., 2 tab., 24 poz. bibl. — Ze względu na 
czynność alkaloidów z „Secple icornutum“, autorzy  
syntetyzują szereg związków, posiadających szkielet 
podobny do produktów naturalnych. We wzorach  
strukturalnych kw asu lizerginowego i dwuhydrolize- 
rginowego można zauważyć dwa pierścienie tetrahy- 
dro - f i  -  naftylam iny, która sama posiada znaczną 
czynność fizjologiczną. Otrzymano i zbadano w łasno
ści postawionych am idów kwasu, będącego pochodpą 
tetrahydro - f i  -  naftylam iny. Pochodne opisane nale
żą do trzech grup związków: 1. pochodne N -alkilow e  
tetrahydro - f i  -  naftylam iny, posiadające końcowe 
ugrupowanie amidowe: 2. pochodne N -  acylow e te 
trahydro - f i  -  naftyiam iny, posiadające końcową gru
pę aminową: 3. pochodne alkilow e tetrahydro -  f i  -  
naftylam iny z końcową grupą aminową. Wyniki badań 
farmakologicznych.

904 x W 615.7:542.953.2:547.854 5:547.292—26 LI — 7,51

Ridi M. Badania nad kwasem  barbiturowym i jego 
pochodnymi. — Doniesienie VII. Niektóre reakcje z 
estrem acetylooctowym. „Richerche sopra Pacido bar- 
biturico e suoi derivati. —  Nota VII Alcune reazioni 
eon etere acetacetico“. Gazz. Chim. Ital., Rzym, mieś., 
t. 80, Nr 2 luty 50, s. 121. B 5, 7,5 str., 5 poz bibl. — 
Badając możliwości otrzymania nowych pochodnych 
kwasu barbiturowego, posiadających znaczenie far
makologiczne, przeprowadzono szereg reakcji p o
między kwasem  barbiturowym i estrem acetyloocto
wym. Jako środka kondensującego użyto kwasu siar
kowego lub chlorku cynku. Podano wzory przypusz
czalne produktów kondensacji kwasu barbiturowego, 
dwufenylobarbiturowego i dwufenylotiobarbiturowego 
z estrem acetylooctowym. Reakcja przebiega z w ydzie
leniem  cząsteczki wody i alkoholu.

905 x W 547.78:577.1 LI — 7,51

Trehner N. R. (Merck et Company, Inc., Rahway, N. 
J. Pomiary fizykochemiczne i budowa penicylin. „Phy-
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sical — chem ical measurements and the structure of 
the penicillins“. Anal. Chem., Easton, mies., t. 22, nr. 
3, marz., 50, s. 405. A4, 6 str., 3 wylcn, 3 tab., 2 poz. 
bibl. — Zastosowanie m etod elektrometrycznych: spek
troskopii w podczerwieni i nadfiolecie oraz .promieni 
Roentgena do wyjaśnienia budowy penicylin

906 x  W 547.92:615.3 LI — 7,51

Reichstein T. Chemia hormonów kory nadnercza. ,,Che 
mie der Nebennierenrinden Hormone". Chimia (Switz) 
Zürich, mies. t. 4, nr 3, marz. 50, s. 47, A 4, 7 str., 23 
poz. bibl. — Częściowa sjmteza 11 -  oksy i  11 -  keto- 
steroidów z kwasu dezoksycholowego. Działanie anty- 
szokowe tych properatów. Próby zastosowania agliko- 
nów jako materiału wyjściowego do syntezy kortiko- 
steroidów. Zastosowanie w  lecznictw ie jeszcze w  sta 
dium próbnym.

907 x G 541.18.04:547.81.04 LI — 7,51

Fucik K., Prochazka Z.,Labler L., Kanhauzer F., Jan- 
cik F., Badania nad substancjami przeciwdziałający
mi koagulacji II. „Studie o antikoagulacnich la t
kach II.“ Chem. Listy, Praga, mies., t. 43. 'Nr 3.10 marz.
49, s. 53. A4, 3 str., 4 poz. Ibibl. — W celu uzyskania 
związku o słabej toksyczności bez efektu kum ula
cyjnego poddano kondensacji 4-hydroksylokumarynę z 
chloroacetalem, dwuchloroacetalenem  i ehloralem. 
Udowodniono strukturę tych związków i opisano ich 
własności chemiczne.

908 x W 547.97:576.8:577 LI — 7,51

Brockmann H., Pini H., Plotho O. (Organisch -  Che
m ische Institut der Universität Güttingen). Barwniki 
produkowane przez actinomyces. I sprawozdanie: 
„Actinorhodin“ barwnik czerwony działający antybio- 
lycznie, produkoWany przez actionomyces. „Über A cti- 
nomycetenfarbstoffe I M itteil: Actinorhodin ein roter, 
antibiotisch wirksamer Farbstoff aus Actinom yceten“. 
Chem. Ber., Weinheim, dwu-m ies., t. 83, nr. 2, kwiec.
50, s. 161. A5, 6,5 str., 1 tab., 14 poz. bibl. — W yodrę
bnienie hodowanej na pożywce peptonoagarowej rasy 
actinomyces, która barwi środowisko na błękitno. Bar
wnik ten otrzymany w  stanie krystalicznym  wykazuje 
działanie antybiotyczne. Posiada wzór sumaryczny 
C22HÏ2O11. Zbadanie funkcji 9 atom ów  tlenu. Stwier
dzenie budowy antocyjanidowej.

909 x W 539.1,6:577.16:545.73.02 LI — 7,51

Chaiet L., Rosenblum Ch., Woodbury DT. (Merck and 
Company, Inc., Rahway, M ew Jersey). Biosynteza pro
mieniotwórczej witaminy Bu, zawierającej Kobalt60.
„Biosynthesis of radioactive vitam in B 12 contening co- 
lxdt«»“ Science, Washington, tyg., t. I l l ,  Nr 2892. 2 
czerw. 50, s. 601. B 5, 2 str., 1 tab., 11 poz. bibl. — Otrzy 
mano 100 mg 97% krystalicznej witaminy B 12, zaw ie
rającej w  cząsteczce Co00. Witaminę biosyntetyzowano, 
dodając sierczku kobaltu00 do bulionu zaszczepionego 
stroptomyces griseus i przeprowadzając fermentację.

910 x G 614.S LI — 7,51

Barillet F. Bezpieczeństwo w  laboratoriach i fabrykach  
produktów nieorganicznych „La sécurité dans les la -

boratoires et les fabriques de produits m inéraux“. In- 
dustr. Chim., Paris, mies., t. 37, Nr 391, luty 50, s. 34 
A4, 1,5 str., 4 poz. bibl. — Działanie toksyczne cztero
chlorku węgla na organizm ludzki. Ratownictwo. Za
stosowanie czterochlorku węgla jako środka do ga
szenia pożarów.

911 x W 543.8:615.7 L l — 7,51

Fischer R., Goli H. (Pharmakognostische Institut der 
Universität Graz) Zastosowanie środków adsorpcyjnych  
przy analizie toksykologicznej. „Die Anwendung von 
Adsorptionsm itteln bei der toxikologischen A nalyse“. 
Mikrochemie A., Wien., t. 35, Nr 1, styczeń 50, s. 63 
B 5, 16,5 str., 10 tabl. — Metoda oddzielania i oczysz
czania trucizn przy pomocy środków adsorpcyjnych. 
Sprawdzono ją na w ielu  alkaloidach i innych truciz
nach. Szczególnie dobre okazało się oczyszczanie przy 
pomocy w ęgła aktywowanego: a) w  obecności kwasu  
octowego przy: atropinie, kokainie, strychninie, brucy- 
nie, m orfinie i jej pochodnych oraz weratrynie. b) w  
środhwisku chloroformowym  przy kantarynie, pikro- 
toksynie, i santoninie. Oczyszczanie przy pomocy tlen
ku glinowego dało dobre w yniki przy kolchicynie (ko
deinie i morfinie). Opisana m etoda skraca czas w yko
nania i upraszcza analizę toksykologiczną.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA  
VIA. KWASY, ZASADY, SOLE, CHEMIKALIA

912 x W 542.943:546.172.6-314- 546.174:661.125 L l — 7,51

Perktold E- Kontrola utleniania tlenków azotu w  fabry
kach kwasu siarkowego i  azotowego. „Contrôle de 
l'oxydation des gaz nitreux dans les fabriques d‘acide 
sulfurique et d'acide nitrique". Industr. Chim., Paris, 
mies., t. 37, Nr 391, luty 50, s. 39, A  4, 2 str., 3 poz. 
bibl. — M atematyczne ujęcie równań utleniania NOi 
NO2 . Przykłady obliczeń wzięte z praktyki przemysłów  
kwsu siarkowego i azotowego.

913 x W 661.426.4 L l — 7,51

Simmons L. D. (Michigan Chemical Co). Nowości w  
produkcji soli kuchennej. „Something new  in Saltm a- 
king". Chem. Eng., New York, mies., t. 57, Nr l l ,  
list. 50, s. 156, A 4, 2 str., 2 fot., 1 rys. — W dążeniu <jo 
usprawnienia procesu otrzymywania soli kuchennej 
(z solanki) przeprowadzono w  skali półtechnicznej • pró
by zastąpienia standartowych aparatów wyparnych  
(Calandria, Roberta) aparatami z intensywną cyrku
lacją mechaniczną. Praca trójdziałowej wyparki zło
żonej z'aparatów  tego typu wykazała: wzrost w ydaj
ności aparaturowej, lepsze warunki przenikania cie
pła, zm niejszenie zużycia pary, znaczną jednorodność 
kryształów, łatwość prowadzenia instalacji.

914 x W 661.183.44 L l — 7,51

Ackerman A. Przem yśl ziem absorpcyjnych. „L'indu
strie des terres absorbantes". Chimie et Ind., Paris, 
mies., t. 61, Nr 1, stycz. 49, s. 29, A4, 9 str., 2 wykr., 
7 tab. — Przegląd historyczny przemysłu ziem absor
pcyjnych. Podano skład chemiczny (przeciętny) ziem  
surowych wydobywanych w  Anglii, Francji, Japonii, 
Niemczech, Ameryce i Afryce. Omówiono: kryteria 
wyboru ziemi, sposób przeróbki celem  nadania w łaści
w ości odbarwiających, w ielkości charakteryzujące da
ny rodzaj ziemi (kwasowość, w łasności zatrzymywania 
oleju, pH, ciepło zwilżania), zachowanie się  produktu 
w  czasie odbarwiania i zastosowanie.
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VI D SZKŁO, EMALIE, MATERIAŁY  
OGNIOTRWAŁE, CEMENT it.d.

915 x W 621.744.342:,661.764.4.004.14.666.171 L — 7,51

Smarowanie form do butelek przez pokrywanie sadzą. 
„Mold — sm oking process for glass bottle mold lubri- 
cation“. Glass Ind., New. York, mies., t. 31., Nr 9, wrzes. 
50, s. 489, A 4, 0.5 str. — Pokrywanie sadzą jest jed
nym z lepszych sposobów smarowania form. które y/te
dy wymagają rzadszego czyszczenia, niż przy innych  
smarach ciekłych lub stałych. Do pokrywania form sa
dzą służą specjalne palniki, w  których spala się acety
len  z domieszką innych gazów. Podano opis palnika 
„Oxweld“.

916 x W 620 193.4:666.1.031:666.76 LI — 7,51

Waterbury M. N. (Owens Illinois Glass Company. — 
Alton, III). M etale w  przemyśle naczyń szklanych. „Me
tal problems in the Container field“. Glass Ind., N. York, 
mies., t. 31, Nr 9 wrzes., s. 453 A 4, 1,5 str. — W łasno
ści fizyczne 1 mechaniczne materiałów metalicznych do 
wyrobu urządzeń do formowania i przenoszenia szkla
nych wyrobów dmuchanych lub prasowanych i dmu
chanych (urządzenia zasilające m aszyny do dmuchania 
butelek, urządzenia do transportu butelek od maszyny 
do pieca). Szczególnie wielostronne wymagania stawia  
się metalom, używanym na formy. Najwięcej zalet po
siada tu żeliwo, a do celów specjalnych — stal nierdze
wna i brąz fosforowy.

917 x  W 666.124.2:666.242.3 LI — 7,51

Manring W- H. (Bali Brothers Comp. Inc., Muncie, In
diana). Praktyczne podejście do oceny problemów, 
związanych z wytopem szkła oranżowcgo. „A practical
approach to the evaluation of amber glass m elting pro
blem s“. Glass Ind., N ew  York, mies., t. 31, Nr 3, marz. 
50, s. 135, A 4. 1,5 str., 2 poz. toibl. — Szkło oranżowe 
powinno nadawać się do dmuchania maszynowego, 
mieć ustabilizowaną barwę, odcień raczej czerwonawy, 
niż żółty lub brunatny, stałą intensywność barwy oraz 
niski koszit m ieszanki i wytopu. Na stabilizację wpływa  
skład i staranny -wytop. Dobrze wpływa dodatek Mn, 
co jednak jest zbyt kosztowne.'K orzystniejsze jest sto
sow anie żużla „Calumite“ (podano skład) jako źró
dła Mn.

918 x W 539.411:666.17:681.17 LI — 7,51

Preston F W. (Preston Laboratories, Butler, Pa). 
Nowy typ maszyny do badania wytrzymałości 
butelek na ciśnienie. „New type of pressure — 
testing machinę for bottles“. Glass Ind. New York, 
mies., t. 31, Nr 9 wrzes., 50, s. 455. A 4, 2 str. — 
W  znormalizowanych maszynach do badania od
porności na ciśnienie butelek do wód gazowych 
poddaje się próbie każdą butelkę, co daje. gwarancję 
wystarczającą dla użytkowania, lecz niew iele in
formacji o rzeczywistej wytrzym ałości danego fa
brykatu. Nowa maszyna do badania wytrzym a
łości oparta jest na stopniowaniu automatycznym ciś
nienia i jego rejestracji przy pomocy lam p elektrono
wych. W ykazuje ona istotną, wytrzym ałość badanego 
naczynia na ciśnienie. Próbie poddaje się  statystycznie 
ustaloną część produkcji.'

919 x W 666.1.031.2/6:666.76.022.846 LI — 7,51

Mc Mullen J.C.,' Thompson A. P. (Carborundum Co., 
Niagara Fals, N. Y.).Własności fizyczne odlewów ze 
stopionych m ateriałów ogniotrwałych. „Physical Pro
perties of Fused Cast Refractories“. Amer. Ceram. 
Soc., Bull., Easton, mies., t. 29, Nr 1, stycz. 50, s. 12, 
A4, 4 str., 2 rys., 1 wykr., 3 mikrogr., 19 poz. bibl. — 
Własności fizyczne niektórych lanych materiałów og
niotrwałych o dużej zawartości tlenku glinu, stopio
nych w  piecach elektrycznych, z podkreśleniem ich 
znaczenia do budowy pieców szklarskich.

920 x W 620.193.4:666.1.031:606.76 LI — 7,5i

Weber J. J„ Siefert A. C., Tooley F. V. (Research. La
boratories, Owen -  Corning Fiberglas Corp., Newark, 
Ohio). Badanie korodującego działania szkła ńa m a
teriały ogniotrwałe. „Glass corrosion tests on refrac- 
tories“ Amer. Ceram. Soc. Buli. Easton, Ohio, mies., 
t. 29, Nr 2, luty 50, s. 52, A4, 3 str. 4 fot., 1 rys., 1 w y
kr. — Metody badań odporności m ateriałów ognio
trwałych na działanie korodujące szkła. Porównano 
wyniki otrzymane szybkimi metodami laboratoryjny
mi z próbami w  skali ćwierćtechnicznej i badaniami 
na skalę przemysłową. Badania laboratoryjne mogą 
dać tylko jakościową ocenę odporności materiałów  
ogniotrwałych, a badanie ćwierćtcchniczne jest ko
niecznym następnym  stadium do otrzymania w yni
ków o charakterze ilościowym  przed rozpoczęciem  
pracy w  technice.

921 x W ; 614.8:658.28:656.1/2 LI — 7,51

Przemysłowa konferencja bezpieczeństwa pracy. „In
dustry conference studięs accident prevention“. Glass 
Ind., New York, t. 31, Nr 1, stycz. 50, s. 30, A4, 1,5 
str. — W zakładach' Corning Glass Works zmniejszono 
to 1948 r. ilość awarii do 11 na 1 min. roboczogodzin 
(przeciętna dla całego przemysłu 19,53). Oddziały o 
wysokim  stężeniu pyłu izolowano od innych i zasto
sowano wentylację, zmniejszając stężenie pyłu z 750 
na 1,7 do 4,3 min. cząstek na stopę sześcienną. Zme
chanizowanie transportu ciężarów dało — obok w ięk
szego bezpieczeństwa — oszczędność na robociżnie.

922 x W 666.1.031.2/6:666.76 LI — 7,51

Baque H. W. (Corhart Refractories Co., Louisville. 
Ky). Stopione materiały ogniotrwałe i ich zastosowa
nie do budowy pieców szklarskich. „Fused cast ref
ractories and their application to glass furnace con
struction“. Amer. Ceram. Soc. Bull., Easton, mies., t. 
29, Nr 1, stycz. 50, s. 9, A4, 3 str., 1 tab., 1 poz. b ibl.— 
Zastosowanie odlewów ze stopionych w piecu elek
trycznym m ateriałów ogniotrwałych do budowy pie
ców szklarskich. Przeprowadzono porównanie stopio
nych m ateriałów ogniotrwałych ze zwykłym i m ateria
łam i ogniotrwałymi.

923 x W 620.193.918.2:666.1.031.29/49:666.112.3 LI — 7,51

Blau H. H., Smith C. D. (The Federal Glass Co., Co
lumbus, Ohio). Zagadnienie m ateriałów ogniotrwałych  
w produkcji szkła. „Refractory problems in  glass m a
nufacture“. Amer. Ceram. Soc. Buli., Easton, mies., 
t. 29, Nr 1, stycz. 50, s. 6 ., A4, 3,5 str., 2 wykr., 5 poz. 
bibl. — Zagadnienia m ateriałów ogniotrwałych pod 
kątem widzenia przemysłu szklarskiego. Podano ja
kościową ocenę korozji ceramicznego w yłożenia pie-
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ców przez szkło sodowo-wapniowe w  zależności od 
temperatury. Naszkicowano ekonomiczną stronę za
stosowania m ateriałów ogniotrwałych do pieców  
szklarskich.

924 x W 6C6.189.2 LI — 7,51

Leduc H. Szklane włókno. „Le verre textile“. Chimie 
et Ind.. Paris mies., t. 61, Nr 3, marz. 49, s. 246, A4, 2 
str. — Tkaniny szklane doczekały się praktycznej re
alizacji na większą skalę dopiero w  ostatnich czasach. 
Szklane włókno posiada szereg cennych właściwości 
fizycznych i mechanicznych (izolator . elektryczności, 
niepalność, odporność na korozję, minimalna hygros- 
kopijność, izolator akustyczny, dobra wytrzym ałość 
mechaniczna). Omówiono dwie m etody produkcji i za
stosowanie.

925 x W 66.221,6.004.14:778.6 LI — 7,51

Stookey S. D., (Coring Glass Works, Corning, N.Y.). 
Szkło światłoczułe — nowy materiał fotograficzny.
„Photosensitive glass a new photographic medium“. 
Industr. Engng., Chem., Easton, Pa., mies., t. 41, Nr 4, 
kw. 49, s. 856, A4, 6  str., 3 fot., 3 wykr,, 12 poz. bibl. — 
Szkło światłoczułe, wprowadzone przez Zakłady Cor
ning Glass Works na skalę przemysłową, daje możli
wości robienia kolorowych zdjęć fotograficznych na 
przedmiotach szklanych. Proces fotografowania składa 
się z dwóch stadiów: naświetlania falam i ultrafioleto
wym i poprzez negatyw i w yw oływ anie za pomocą 
odpowiedniego nagrzewania. Obraz można otrzymać 
w różnych barwach. Opisano skład szkła, sposób fo
tografowania i możliwości zastosowania.

92.6 x W 662.69.004.14:66], 1.037.825 LI — 7,51

Richardson H. K. (Bloomfield, New Jersey). Nowoczes
ne palniki do obróbki szkła. „Modern Burner Equip- 
ment for Glass Working“. Glass Ind., New York, mies, 
t. 31, Nr 6 , czerw. 50, s. 295, A4, 6,5 str., 4 fot., 4 rys.,
4 wykr., 4 tab., 8  poz. bibl. — Zasady obróbki i ulep
szenia wyrobów szklanych. Zastosowanie tych zasad 
do projektowania palników przy przejściu z gazów  
sztucznie otrzymywanych na gaz m ieszany z ziem 
nym lub czysty, gaz ziemny.

927 x W 535.377:621.326.79 LI — 7,51

Heubel I. Przemysł soli fluoryzujących. „L‘ Industrie 
des sels fluorescents“. Chimie et Ind., Paris, mies., 
t. 62, Nr 5, list. 50¡ s. 461, A4, 5 str. — Przem ysł ten 
ma bardzo duże możliwości rozwojowe. Zastosowanie 
przede wszystkim  do lamp elektrycznych jarzenio
wych. Własności fluorescencji posiadają: chlorowco- 
fosforany wapnia, siarczany, krzemiany, wolframiany, 
m olibdeniany itd., oraz cały szereg związków organi
cznych. Biały kolor otrzymuje się przez odpowiednie 
zm ieszanie-paru soli, dających każda z ospbna zabar
w ienie ściśle określone długością emitowanej fali. Po
dano kilka szczegółów dotyczących fabrykacji.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA 
VIIa. PALIWA NATURALNE SYNTETYCZNE 

SMARY
928 x W 536.462:542.943:662.74 LI — 7,51

Orleanskaja G L. (Istitut Gornowo Dieła Akad. Nauk 
SSSR). Utlenianie jako czynnik samozapłonu węgli. 
„Okislenje kak faktor samowozgoranja uglej“. Izw. 
Akad. Nauk. SSSR, Otd. Tech. Nauk., Moskwa, mies., 
Nr 7, lip. 50, s. 1071, B5, 9 str., 1 ryś., 2 wykr., 6  tab.,
5 poz bibl. — Dotychczasowe metody badania skłon
ności węgli do samozapłonu sprowadzały się głównie 
do określenia temperatury zapłonu. Metody te nie da

w ały zadowalającej zgodności z praktyką przem ysło
wą. W pracy zwrócono większą uwagę na zjawisko  
samozapłonu. Stwierdzono że: 1) w  początkowych sta
diach utlenianie obniża temp. zapłonu węgli kamien
nych, przy tym w ęgle skłonne do samozapłonu w yka
zują silniejsze obniżenie temperatury zapłonu, aniżeli 
węgle mało skłonne do samozapłonu; 2 ) istn ieje zw ią
zek’ między skłonnością węgli do samozapłonu a obni
żeniem temperatury zapłonu wskutek utleniania. 3) 
brak jest związku między składem elem entarnym w ę
gla, a obniżeniem temperatury zapłonu wskutek u tle
niania. 4) istnieje związek między wspomnianym obni
żeniem temperatury zapłonu, a własnościami powierz
chniowymi węgla (zwilżalność), niektóre substancje 
powierzchniowo czynne mają w pływ  dodatni lub 
ujemny na temperaturę zapłonu.

929 x W 536.462:662.74 LI — 7,51

W iesiełowskij W. S., Tierpogosowa Je. A. (Institut 
Gornowo Dieła Akadiemii Nauk SSSR). Temperatura 
zapłonu \yęgli jako wskaźnik ich słonności do sam o
zapłonu“. „Tiemperatura wozgoranja uglej kak poka- 
zatiel ich skłonnosti k samowózgoranju“. Izw. Akad. 
Nauk. SSSR. Otd. Tech. Nauk. Moskwa, mies., Nr 8 , 
sierp. 50, s. 1204, B5, 7 str., 6  wykr., 7 poz. bibl. — 
Rezultaty badań nad samozapłonem węgli. Stwierdzo
no związek między skłonnością węgli do samozapło
nu, ich utlenianiem  się w niskich temperaturach i 
obniżeniem temperatury zapłonu. Daje on podstawę 
dla opracowania nowej metody oceny skłonności w ę
gli do samozapłonu, metody, w  której wskaźnikiem  
jest nie temperatura zapłonu, lecz obniżenie jej w sku
tek utleniania w  niskich temperaturach. Temperatura 
zapłonu okazała się“ najbardziej czułą na utlenianie 
własnością w ęgli kamiennych i może służyć za pod
stawę do badania początkowych stadiów utleniania.

930 x G 662.61 LI — 7,51

Crone H, C. Sposoby spalania paliw  stałych. „Modes 
of bUrning of solid fuel“. J. Chim. phys., Paris, mies., 
t. 47, Nr 5—6 , m aj-czerw. 50, s. 562, A4, 1,5 str.,
1 wykr. — Powstawanie osadów z lotnych soli, tw o
rzących się na zewnętrznycsh ściankach kotłów  paro
wych. Przy spalaniu węgla rozróżnić można dwa sta
dia: podgrzewanie się węgla z równoczesnym spala
niem, i spalanie w  wysokiej temperaturze. (Równo
wagi cieplne). Lotne sole tworzą się w  drugim sta
dium. Nie wszystkie w ęgle dają lotne sole w  identy
cznych warunkach, co nie zostało jeszcze wyjaśnione. 
Stwierdzono ubocznie, że powolne spalanie wytwarza _ 
wyższą temperaturę w  masie paliwa, niż szybkie

931 x G 662.612:662.74 LI — 7,51

Bowring J. R., Crone IT. G. Szybkość spalania węgla. 
— Pewne efekty wywołane strukturą wewnętrzną  
i zanieczyszczeniami nieorganicznymi. „Rate of com- 
bustion of carbon. Some effects of internal structure 
and inorganic im purites“. J. Chim. Phys., Paris, mies., 
t. 47, Nr 5—6 , m aj-czerw. 50, s. 543, A4, 5,5 str., 3 
wykr., 1 mikrogr., 1 tab., 11 poz. bibl. — Argumenty 
przeciw ogólnej przyjętej teorii, że na szybkość spa
lania węgla wpływa przede wszystkim  dyfuzja tle 
nu do powierzchni węgla. 1) Temperatura spalania za
leży od zawartości popiołu w  węglu i wzrasta poważ
nie pod koniec spalania badanej bryłki. 2) Spalanie 
hamują: PO Cl3, jeśli jest zawarty w  powietrzu (in
hibitor), brak wilgoci w powietrzu, brak popiołu w  w ę
glu. 3) Spalanie odbywa się nie tylko na powierzchni 
węgla, lecz również w warstwach wewnętrznych. M ie
rzono ciśnienie w yw ołane przez gazy powstające 
wskutek spalania wewnętrznego. Ciśnienie wzi-asta, 
jeśli powierzchnię zewnętrzną pokryć warstewką 
Na2 CO3  lub innych soli.
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932 x W 662.763.1.07 LI — 7,51

Atwood K.. Arnold M. R., Appel E. G. (The Girdler 
Corporation, Louisville, Ky). Reakcja konwersji gazu 
wodnego. „Water-gas sh iit reaction“. In du str, Eng. 
Chem.. Ęaston, Pa., mies., t. 42, Nr 8, sierp. 50, s. 1600, 
A4, 3 str., 1 rys., 3 wyki-., 3 tab., 8 poz. bibl. — Ozna
czono doświadczalnie wpływ  ciśnienia na szybkość re
akcji konwersji gazu wodnego na handlowym kata
lizatorze: tlenek żelaza — tlenek chromu. Przy ciśnie
niu 10 atmosfer aktywność katalizatora jest dwu
krotnie większa, niż przy ciśnieniu normalnym, lecz 
następnie wzrasta bardzc słabo przy dalszym zw ięk
szaniu’ ciśnienia.

933 665.5 LI — 7,51

Boot S. C. G Ropa naftowa, surowice przemysłu che
micznego. „Lc pétrole matière première pour l ‘in- 
dustrie chimique". Chimie et Ind., Paris, mies., t. 61, 
Nr 3, marz. 49, s. 229, A4, 6 str., 1 tab. — Tendencja 
przerobu ropy naftowej na cenne półprodukty dla 
przemysłu chemicznego przeważa ostatnio nad chęcią 
stosowania jej jako paliwa. Przez wyodrębnienie z ga
zu ziemnego, towarzyszącego ropie, otrzymuje się: 
propan, butan i siarkowodór. Na tej drodze frakcje 
ciekłe dają: toluen, benzen, ksylen, cykloheksan,
kwasy naftenowe i szereg związków aromatycznych. 
Produktami przeróbki są: paliwa, smary i gazy: ostat
nie składają się z węglowodorów Ci-Cr, — poddaje się 
je: pirolizie, odwodornieniu i utlenianiu. W otrzymy
wanych produktach wtórnych występują: acetylen,
propylen, norm alny butylen i izo-butylen, a m y Hen 
oraz wyższe olefiny.

934 x W 665.5: LI — 7,51

Nowe brytyjskie patenty z dziedziny ropy nafto
wej (2). „New British Petroleum Patents (2). Petrole
um, London, mies., t. 13, Nr 10, paźdź. 50, s. 274, A4 
1 str., — Przytoczono streszczenia patentów na tem a
ty: konwersji ciekłych składników, ulepszonej m e
tody doprowadzania ciepła przy spalaniu paliwa sta
łego, smarów z mydeł sodowych, związków w inylo
wych, katalizatora do krakowania, polimeryzacji sub
stancji w formie emulsji.

935 x W 541.143.26:547.215/217.2:661.183.2 LI — 7,51

Hibshman H. J. (Esso Laboratories, Standard Oil D eve- 
■ lopment Company. Elisabeth, N. J.), Rozdział nor
malnych węglowodorów nasyconych od ich izomerów  
za pomocą adsorpcji. „Séparation of Iso — and Nor
m al Paraffins by Adsorption“. Industr. Eng. Chem., 
Easton, Pa., mies., t. 42, Nr 7 lip. 50, s. 1310, A4, 4,5 
str., 1 rys., 5 wykr., 6 tab., 9 poz. bibl. — 1 Podano w y
niki selektywnej adsorpcji węglowodorów (o 5,6 i 
7 atomach węgla w  cząsteczce) z izo-oktanu przy po
mocy aktywowanego węgla. Regenerację węgla pro
wadzono bądź termicznie (900°F), bądź przez trakto
wanie parą w 580°F, wreszcie przez wym ywanie roz
puszczalnikami, przy czym nie stwierdzono koniecz
ności usuwania rozpuszczalnika przed zastosowaniem  
regenerowanego węgla do ponownej adsorpcji. Poda
no schemat aparatury ciągłej.

936 x G 662.743(063) LI — 7,51

Glenn R. A , Ph. D. (Coal Research Laborat., Carne
gie Institute of Technology, Pittsburgh, Pa). 116-te po
siedzenie Amerykańskiego Towarzystwa Chemicznego, 
Sekcji Chemii Gazu i Paliwa. „116-th meeting of the 
American Chemical Society“. Fuel, London, mies., 
t. 29, Nr 1, styćz. 50, s. 20, A4, 2,5 str., 13 poz., bibl. — 
Dyskusja obejmująca głównie zakres zgazowania 
i uwodorniania węgla. Podkreślono ważność stosowa-

ma w tych procesach metod fluidyzacyjnych. Obszer
ny rozdział o własnościach chemicznych produktów  
uwodornienia węgli z punktu widzenia ich przydat
ności jako półproduktów.

VII C. MASY PLASTYCZNE, GUMA

937 x W 662.763.1.07 LI — 7,51

Harkins W. D. (George Herbert Jones Chem. Lab., 
Univ. of Chicago, Chicago, 111). Ogólna tcroria m e
chanizmu polimeryzacji em ulsyjnej. II. „General the
ory of mechanism of emulsion polymerization. II.“. 
J. Polymer Scien., New York, 2-mies., t. 5, Nr 2, lew. 
50, s. 217, B5, 35 str., 27 wykr., 8 tab., 34 poz. bibl. — 
Pod wpływem  rozpuszczonego w  wodzie katalizato
ra powstają wolne rodniki, które dyfundują do micel 
mydlanych, gdzie reagują z .dyfundującym  tam rów
nież monomerem. W micelach następuje wzrost łań
cucha, przy czym część jego obejmuje również mono
mer zawarty w  fazie wodnej. Proces polimeryzacji 
trwa do zaniku micel mydlanych, na skutek adsorbeji 
mydła na powierzchni cząstek spęcznialego polimeru 
z rozpuszczonym w nim monomerem.

938 x W 541.24:547.535.141:535.822.9 LI — 7,51

Siegel B. M. (Chaim Weizmann Institute of Science, 
Rehovot, Israel). Johnson, D. H., Mark II. (Institute o f . 
Polymer Research, Polytechnic Institute of Brooklyn). 
Badania ciężaru cząsteczkowego polimerów za pomocą 
mikroskopu elektronowego. „Molecular w eight inw e- 
stigations of high polymers with the electron micro
scope“ J. Polymer Scien., New York, 2-mies., t. 5, 
Nr 1, luty 50, s. I l l ,  B5, 9,5 str., 5 mikrogr., 4 wykr.,
6 tab., 13 poz. bibl. — Badano za pomocą mikrosko
pu elektronowego frakcje polistyrenu o znanym cię
żarze cząsteczkowym. Otrzymano w yniki zgodne 
w granicach błędu. Mikroskop elektronowy nadaje się 
do oznaczania ciężaru cząsteczkowego rzędu 10e.

939 x W 541.64:541.24 LI — 7,51

Billm eyer F. W., Jr (E. I. du Pont de Nemours u. Co., 
Polyehemicals Dept., Arlington, Nr. J.) Stockmayer 
W. H. (Dept/ of Chemistry, M assachussetts Institute 
of Technology, Cambridge, Mass.). Metoda pomiaru 
rozdziału ciężaru cząsteczkowego. „Method of m ea
suring molecular weight distribution“. J. Polymer 
Scien., New York, 2-mics., t. 5, Nr 1, luty 50, s. 121, 
B5, 16,5 str., 12 wykr., 2 tab., 25 poz. bibl. — Podano 
metodę oznaczania rozdziału ciężaru cząsteczkowego 
polimeru za pomocą frakcjonowanego wytrącania. 
Z ilości poszczególnyh frakcji i ich średniego ciężaru 
cząsteczkowego obliczono odchylenie rozdziału od jed
nolitego rodzaju cząsteczek. Przedyskutowano zależ
ność odchylenia od innych parametrów szerokości 
rozdziału. Dla prób z polimetakrylanem m etylu w yni
ki powiązano z kinetyką polimeryzacji.

940 x W 541.64:547.301.2:547.462.3-931 LI — 7,51

De Wilde M C., Smets G. (Laboratoire de Chimie 
Macromolécùlaire, Université de Louvain, Belgique). 
Kopolimeryzaca bezwodnika maleinowego z różnymi 
monomerami winylowym i. „Copolymérisation de l ‘an- 
hydride m aléique avec différents monomères viny- 
liques“. J. Polym er Scien., N ew  York, 2 mies., t. 5, 
Nr 2, kw. 50, s. 253, B5, 6 str.. 3 wykr., 6 lab., 9 poz. 
bibl. — Oznaczono współczynniki zdolności reakcyj
nej monomerów w  kopolimeryzacji. Stwierdzono w y
soką prawidłowość w  kopolimeryzacji z monomerami 
o wiązaniu podwójnym, zasobnym w elektrony. W tych. 
przypadkach wyniki odbiegają od wzoru A lfrey‘a - 
Price‘a,
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941 x  W 542.952.6:547.361.2-26:547.391.3.211 LI — 7,51

Hart R., Smets G. (Laboratoire de Chimie Macromolé
culaire, Uniwersité de Louvain, Belgique). Szybkość 
polimeryzacji i kopolimcryzacji octanu izopropcnylu. 
„Vitesse de polymerisation et de copolymérisation de 
l'acétate d'isopropcnyle“. J. Polym er Seien. N ew  York, 
2-mies., t. 5, luty 50, s. 55, B5, 13 str., 4 wykr., 9 tab., 
15 poz. bibl. Polimeryzacja octanu izopropcnylu i jego 
kopolimeryzacja z octanem winylu, chlorkiem winylu  
i m etakrylancm metylu przebiega analogicznie do po
lim eryzacji octanu winvlu. Bardziej wyraźny jest 
ujemny charakter wiązania podwójnego. W czasie ko- 
polimeryzacji zachodzi w  dużym stopniu zjawisko 
przeniesienia aktywności łańcucha, W stosunku do 
styrenu octan izopropenylu zachowuje się, jak roz
puszczalnik.

942 x  W 674.8.004.1:679.562.1 LL — 7,51

Uszlachetnienie drewna. Improving on nature's Wood“. 
Mod. Plastics N ew  York, mies., t. 27, Nr 11, lip. 50, 
s. 64, B5, 3 str., 6 fot. — Zastosowano odpadki drewna 
i trociny do wyrobu płyt, które zastępują dyktę przy 
wyrobie mebli, urządzeń kuchennych, drzwi itp. Pro
dukt ten nazwany „Prespinc“ powstaje przez nasyce
nie odpadków drewna żywicą fenolową (7% na wagę 
drewna). Podano własności produktu, sposób produkcji 
i obróbki.

943 x G 541.145:539.213.28:679.5 LI — 7;, 51

Pross A. W., Black R. M. Fotokatalityczne utlenianie 
polietylenu. „The photoeatalysed oxidation of polithe- 
ne". J. Soc. Chem. Ind.. London, mies., t. 69, Nr 4, 
kwieć. 50, s. 113, A4, 3,5 str., 6 wykr., 1 mikrogr., 
14 poz. bibl. — Widmo absorpcyjne w  ultrafiolecie 
wskazuje, że starzenie się polietylenu może być zw ią
zane z obecnością grup karbonylowych. Grupy te 
obecne jako zanieczyszczenia zapoczątkują reakcję 
fotochemicznego starzenia się. Dodatek antyutleniaczy 
przedłuża okres przechowywania bez starzenia się.

944 x 541.127.1:542.952.6:542.971.3:547.315 LI — 7,51

Plesch P. H. (The University of Manchester). Polim e
ryzacja izobutylenu w  niskich temperaturach. Część II. 
„The Low Temperature Polemerization of Isobutene. 
Part. 11“. J. Chem. Soc., Londyn, mies., luty. 50, s. 543, 
B 5, 13 str., 10 wykr.. 3 tabl., 31 poz. bibl. — Polim e
ryzację prowadzono w  roztworze w  heksanie w  temp. 
od — 90° do 0° C. Zbadano katalityczny w pływ  cztero
chlorku tytanu wody i kwasu trójchlorooctowego, za
leżność szybkości reakcji od temperatury i  zależność 
ciężaru cząsteczkowego polim eru od stężenia monome
ru i katalizatora;

945 679.5 LI — 7,51

Bayer O. (Leverkusen). Nowe tworzywa o wysokiej 
elastyczności. „Neuartige Hochelastische K undststoffe“. 
Chimia (Switz) Zürich, mies., t. 4, Nr 4, czerw. 50, s. 94, 
A 4, 0,5 str., 1 poz. bibl. — Otrzymywanie w ielko
cząsteczkowych związków przez reakcję alifatycznych  
liniowych poliestrów z dwuizocyjdnianami.

946 541.24:532.13 LI — 7,51

Kapur S. L. (National Chem. Laboratory, Poona, India). 
Lepkość rozcieńczonych roztworów związków w ielko
cząsteczkowych. „The Viscosity of D ilute Solutions of 
High Polymers". Paint Manuf, Londyn, mies., t. 20. 
Nr 2, luty 50, s. 41, B 5, 4 str., 26 poz. bibl. — Ciężar 
drobinowy substancji w ielkocząsteczkowych może być 
wyznaczony z pomiarów lepkości rozcieńczonych roz
tworów. Wyniki dotychczasowych badań i ich znacze
nie naukowe i  przemysłowe.

947 x G 532.133/137:539.384:678.7 LI — 7,51

Blow C. M., Schofield J. R.: Pomiary relaksacji naprę
żenia kauczuku niewulkanizowanego przy pomocy 
wiskozymetru Mooney'a. „The mesurement, of stress 
relaxation of unvulcanized rubber by means of 
the Mooney shearing-disc-viscosim eter". Rubb. Chem. 
Technol., Lancaster, kwart., t. 23, Nr 3, lip. wrzes. 50, 
s. 601, A  5. 7 str., 4 wykr., 3 tab., 7 poz. bibl. — Aparat 
mierzy siłę  potrzebną do odkształcenia kauczuku m ię
dzy dwiema płytkami (jedna stała, druga wirująca), 
zależną od lepkości kauczuku. Metoda nadaje się do
brze do kontroli skurczu kauczuku po walcowaniu, ka
landrowaniu i  wyciskaniu oraz do kontroli przedwczes
nej wulkanizacji.

VII. D. PÓŁPRODUKTY I BARWNIKI

948 x W 542.944.2:547.28:547i446.1.07 • LI — 7,51

Guinot H., Tabuteau J. Metoda bezpośredniego chlo
rowania aldehydów alifatycznych. Zastosowanie do 
otrzymywania chloralu. „Méthode de chloruration 
directe des aldéhydes aliphatiques. Application à la 
préparation du chloral". C. r., Paris, tyg. t. 231, Nr 3, 
17 lip. 50, s. 234, A  4, 2,5 str., 9 poz. bibl. — Opraco
wano metodę bezpośredniego chlorowania roztworów  
aldehydów zakwaszonych kwasem  solnym. Stężenie 
HC1 jest tak regulowane, aby uniknąć utleniającego  
działania chloru, pozwoli mu natom iast reagować tylko  
jako czynnikowi chlorującemu. Opisana metoda po
zwala otrzymywać, wyłącznie pochodne chlorowane 
w położeniu a  z wydajnością prawie teoretyczną.

542.941.7:547.281.1.09:547.466.2.09:547.583.5.09
949 x W LI — 7,51

Bowm an R. E., Stroud H. H. (Birkbeck College, Lon
don). N — podstawione aminokwasy. — Część I. —- 
Nowa metoda syntezy dwum etylo-am inokwasów. „N —
Substituted amino-acids. Part I. A new method of 
preparation of dimethylamino-acids". J. chem. Soc.. 
London, mies., rnaj 50, s. 1342, B  5, 4 str., 1 tab., 8 poz. 
bibl. — Alifatyczne i aromatyczne am inokwasy mogą 
być .przeprowadzone w  ich  N-N-dwum etylopochodne 
przez reduktywną kondensację z aldehydem  m rówko
w ym  i wodorem w obecności palladu na w ęglu  drzew
nym. Aromatyczne nitrokwasy mogą być jednocześnie 
redukowane i N-m etylowane.

950 x  W 547.466.1.07 LI — 7,51

Sheehan J. C„ Bose A. K. (Massachusetts Inst, of 
Technology), Nowa synteza /(-laktam ów. „A new syn
thesis o f /(-lactams". J. amer. chem. soc. Pa., mies., 
t. 72, Nr 11, list. 50, s. 5158, B ‘ 5, 3,5 str, 1 wykr., 8 
poz. bibl. — Opracowano metodą syntezy /(-lakta
m ów wg schematu: pierwszorzędowe am iny reagują 
z estrem bromo -  malonowym, dając podstawione 
estry amino - malonowe, które dają się łatwo chloro- 
aoetylować bezwodnikiem chlorooctowym. (Otrzyma
ny związek chloro -  acetylow any ulega z dobrą w y
dajnością cyklizacji, dając /(-laktam. Otrzymano sze
reg laktam ów z dobrymi wydajnościami. Wykazano 
odporność pierścienia /(-laktam owego na selektywną  
alkaliczną hydrolizę. Penicylina zawiera pierścień  
/(-laktamowy.

951 x W 542.951.9:547.563.13-023 LI — 7,51

Cameron D., Jeskey H., Baine C. Reakcja Kolbe- 
Schmitta. I, Różne metody karboksylacji p-krezolu.
„The K olbe-Schm itt reaction. I. Variation in the car
bonation of p-cresol". J. Org. Chem., Baltimore,
2-mies., t. 15, Nr 2, marz. 50, s. 233, B 5, 4 str., 1 tab., 
9 poz. bibl. — Zbadanie wpływu: temperatury, ciśnie
nia i czasu prowadzenia procesu na wydajność reakcji 
karboksylowania p-krezolu metodą K olbe- Schmitta.
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952 x W 541.183:547.21/29:547.495.2 LI — 7,51

Żimmerschied W./J.,, Dinerstein R. A., Weitkamp 
A.W. ł inni (Research Dpt., Standard Oil Co, Whi- 
ting, Ind.). Krystaliczne produkty przyłączenia mnoż
nika do alifatycznych związków o prostym łańcuchu. 
Nowy sposób rozdzielania. „Crystalline adduots of 
urea w iht linear aliphatic co-mpounds. A new sepa- 
ration process“. Ind. Eng. Chem., Easton, Pa., 
mies., t. 42, Nr 7, lip. 50, s. 1300, A 4, 7 str., 5 wykr., 
8 tabl., 30 poz. bibl. — Mocznik przyłącza związki 
alifatyczne: norm alne węglowodory oraz ich po
chodne. Nie przyłącza rozgałęzionych i  cyklicznych 
węglowodorów oraz ich pochodnych. Związki przy
łączeniowe są dość trwałe, tworzą się  dość szybko 
w  temp. pokojowej i ulegają ilościowemu rozkłado
wi baclź przez ogrzanie, bądź też przez zmieszanie 
z wodą. Zjawisko przyłączenia jest oparte na siłach 
podobnych do adsorpcji.

953 x  W 542.951:542.973:66.02:665.5 LI — 7,51
Shreve N. R. (Purdue University, Lafayette, Ind.). 
Alkilowano. „Alkylation“. Ind. Èng. Chem. Easton, 
Pa., mies., t. 42, Nr 9, wrzes. 50. s. 1650, A 4, 
11 str., 290 poz. bibl. — Przegląd literatury św ia
towej z 1949 r., dotyczącej alkilowania. Omówiono 
alkilowanie przy atomach tlenu, azotu, węgla, siar
ki, krzemu i metali przy użyciu olefin, alkoholi, ha- 
loidków alkilów  i eterów. Omówiono stosow ane ka
talizatory i aparaturę. |Szczególny nacisk położono 
na proces alkilowania w  przem yśle naftowym.

954 x W

vu. h . Śr o d k i  l e c z n ic z e

542.935:547.741.07:577.16 LI 7,51

Cohen A. (Roche Products Ltd., W elwyn Garden 
City, Nerts). Doświadczenia nad syntezą witamin  
grupy B. Część II. Pirolinony pochodzące z produk
tów kondensacji pierwszorzędowych aminoestrów  
oraz pochodnych kwasu form ylo- lub acetylo-bur- 
sztynowego. „Synthetical experiments in the B group 
of vitamins. Part II. Pyrrolinones derived from the 
condensation products of primary am ino-esters and 
formyl or acetyl succinic acid derivatives J. Chem. 
Soc., London, mies., list. 50, s. 3005, B 5, 4 str., 11 poz. 
bibl. — Estry karbalkoksyalkiloamino -  itakonowe, 
otrzymano przez kondensację pierwszorzędowych  
«-am inokwasów z estrami kwasu form ylo- wzgl. 
acetylo-bursztynowego. Otrzymane estry można prze
prowadzić w  pirolinon. Pochodne kwasu karbalko- 
ksyalkiloam inoitakonowego, zakończonego grupą ni
trylową, dają dwucyldiczne pochodne pirolu.

955 x W 615.4:615.15.71 LI 7,51
Jaretzky R., Simon H. J. (Pharmakognostisches- In
stitut der techn. Hochschule, Braunschweig). Notat
ka w sprawie farmakognozji konwalii. „Beiträge zur 
Pharmakognosie des. Maiglöckchens“. Arch. Pharm., 
Weinheim, kwart,, t. 283, Nr 2, 50, s. 77, B 5, 9 str., 
5 tabl., 7 poz. bibl. — Na podstawie badań nad za
wartością ciał czynnych w  konwalii ustalono, że na
leży używać tylko surowca stabilizowanego i biolo
gicznie standaryzowanego, otrzymanego przez inten
syw ne suszenie kwitnącego ziela, przechowywanego 
w ampułkach oranżowych lub małych flaszkach za- 
parafinowanych. Tinctura conwallaria'e nie powinna 
być nastawiana ze świeżej, kwitnącej konwalii, lecz 
na surowcu stabilizowanym  przy użyciu 70°/_-wego  
etanolu.

956 x  W 576.8.097:615.37 LI 7,51

Nowe antybiotyki. „New antibiotics“. Chem. Pro

B 4, 17 wierszy. — Otrzymano nowy antybiotyk — 
viom ycynę, który w  próbach laboratoryjnych oka
zał się skuteczny przeciw gruźlicy. Wykryto osiem  
nowych antybiotyków z kartofli, kapusty i bananów  
o działaniu grzybobójczym.

957 66.03:615.1:577 LI 7,51
Fortune W. B.. Mc Cormick S. L., Rhodehamel W. H. 
i inni (Eli Lilly and Co.). Instalacje póltechniczne. 
Rozwój produkcji antybiotyków. „Pilot plants. Anti
biotic developm ent“. Ind. Eng. Chem. Easton, Pa., 
mies., t. 42, Nr 1 stycz. 50, s. 191, A 4, 8 str,, 6 fot., 
4 tabl., 13 poz. bibl. —

958 X W 547.92 Lli — 7,51

Julia S., Jacques J., Horeau A. Syntetyczne substan
cje estrogenne: uwodornianie w serii allenolowej. 
„Oestrogenes artificiels: hydrogénations dans la sé
rie allénolique“. C. r., Paris, tyg., t. 230, Nr 7, 13 lu 
ty 50, s. 660, A 4, 2 str., 5 poz. bibl. — W substan
cjach estrogennych naturalnych pierścień A jest 
zawsze aromatyczny, pierścień B — czasami. Ruzi- 
cka, Müller i Mörgeli opisali izomer estradiolu, sze- 
ściohydroekwileinę (I), w  którym pierścień A  jest w y-  
sycony. Autorzy, na drodze syntezy, otrzymali pro
d u i s  analogiczne w szeregu allenolowym . Pierścień  
A jest tu również uwodorniony.

959 x G 665.067:577.16 LI — 7,51
Hartman L. Rafinacja alkaliami olejów zawierających  
witaminę A „The alkali refining of oils containing v i
tamin A “ J. Soc. Chem. Ind.. London, mies., t. 69, Nr 2 
luty 50, s. 55,A  4, 2,5 str., 4 tab., 17 poz. bibl. — 
W przeciwieństwie do poprzednich opinii rafinacja al
kaliami nie powoduje zmniejszenia, lecz zwiększa ak
tywność witam iny A. Wzrost ‘jest )w przybliżeniu  
wprost proporcjonalny do zawartości wolnych kwasów  
tłuszczowych w  oleju pierwotnym.

960 x W 547.27.26:615.7 LI — 7,51
Elderfield R. C., P itt B. M., Wempen I. (The Colum
bia University, New York). Synteza eterów 5-izopropy- 
loaminoamylowych i 4-izopropyloaminobutylowych o 
rozgałęzionych łańcuchach oraz ich pochodnych (brom 
ków). „Synthesis of the branched chain 5-isopropyla- 
minoamyl and 4-isopropyIaminobutyl ethers and of 
the bromides derived from them “ J. Amer. Chem. 
Soc., Easton, Pa., mies., t. 72, Nr 3, marz. 50, s. 1334, 
B 5, 11,5 str., 6 tab., 48 poz. bibl. — Opisano syntezę 
eterów izopropyloaminoamylowych i izopropyloamino- 
butylowych oraz reakcje tych eterów z bromowodo- 
rem. Powyższe związki służyć mają do otrzymania le 
ków przeciw malarii, pochodnych 6-m eloksy -8-am i- 
nochinoliny.

961 x  W 547,94.07 LI — 7,51

Leonard N. J., Beyler R. E. (The University of Illinois, 
Urbana, Illinois). Całkowita synteza sparteiny i izo- 
spartciny przez jednoczesną reakcję i cyklizację. „The 
otal syntnesis of sparteine and of isosparteine by re
ductive cyclization“. J. Amer. Chem. Soc;, Easton, Pa., 
mies., t. 72, Nr 3, marz. 50, s. 1316 B 5, 7 str., 1 rys.- 
2 wykr., 31 poz. bibl. ę— Sparteina jest to alkaloid o 
budowie zbliżonej do lupaniny. Opracowano dw ie m e
tody syntezy d,l-sparteiny i d l -  a  -izosparteiny, m e
todę rozdzielania powyższych związków oraz m etodę 
rozdzielania d,l -  sparteiny na optycznie czynne izo
mery.

962 x W 547.796.1.07 LI 7,51
Harville E.K., Roberts C. W., Herbst R. M. Synteza  
alkilowych pochodnych pięciom etylenotetrazolu. „The 
synthesis of alkylated pentam ethylenetetrazole deri-

ducts, London, mies., t. 13, Nr 10, wrzes. 50. s. 3 9 3 .vatives“ J. org. Chem., Baltimore, 2 mies., t. 15, Nr 1,
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stycz. 50, G. 58, B 5, 10 str., 3 tabl. Otrzymywanie 
i własności szeregu alkilowych pochodnych pięciom e- 
tylenoterazolu oraz ich czwartorzędowych soli, tw o
rzących się  pod działaniem jodku m etylu lub benze- 
nosulfanianu metylu. Omówienie zależności własności 
farmakologicznych pięciom etylenotćtazoli od ich stru
ktury. Próby tłumaczenia mechanizmu reakcji tworze
nia się pochodnych pięciometylenotetrazolu.

963 x W 542.95:547.512:547.461.3 LI — 7*51
Smith L. I., Scott Mackenzie. Jr. Pochodne cyklopro- 
panu III. Ester kwasu cyklopropy mało nowego i zw iąz
ki pokrewne. . Cyclopropanes ITT. Cyclopropylmalonic 
ester and related compounds“ J. org. Chem., Baltim o
re, 2-mies., t. 15. Nr 1, stycz. 50, s. 74, iB 5, 7 str.. 1 tabl. 
— Otrzymano kwas cyklopropylomalonowy z kwasu  
cyklopropanokarbonowego. Przez dekarboksylację 
kwasu cyklopropylomalonowego otrzymano kwas cy- 
klopropylooctowy. Przez kondensację kwasu cyklopro- 
pylooctowego z mocznikiem powstał kwas 5 -  etylo- 
5 -  cyklopropylobarbiturowy posiadający stosunkowo 
małą toksyczność.

964 x W 547.92.07 LI — 7,51
Miescher K., Schmidlin J.' (Forschungslaboratorien der 
CIBA Aktiengesellschaft, Basel) Sterydy. 99 Kom uni
kat, Prosty sposób otrzymywania sterydów serii kor- 
tikosteronu z dwuoksy — acetonowym łańcuchem  
bocznym, z 17 — ketonów. Nowa częściowa synteza  
substancji „S“ Reichsteina. „Uber Steroide. 99. M ittei
lung. Ein einfacher Weg zur Bereitung von Corti- 
costeroiden mit D ioxvaceton-Seitenkette, ausgehend  
von 17 — Ketonen. Neue Teilsynthese von Reichsteins 
-Substanz „S“. Helv, Chim. Acta, Basel, t. 33, Nr 6, 
16 paźdz. 50, s. 1840, B 5, 7,5 str.. 17 poz. bibl. — Opi
sano sposób otrzymywania związku typu substancji 
„S" Reichsteina, z dwuoksy -  acetonowym łańcuchem  
bocznym z dehydro - 3 -  ß  androsteronu. Podano rów
nież sposób otrzymywania nieznanego dotychczas /I 
4 — 3,20-dwuketo - pregnen - 21 -  alu.

965 x W 542.938:547.466.2.07 LI — 7,51
Dalgliesh C. E., Johnson A. W., Tood A. R. i inni Univ. 
Chem. Lab. Cambridge). Aktinomycyna. Część I. Za
wartość aminokwasów. „Actinomycyn. Part I. Amino 
acid content“. J. Chem. Soc., London, mies., list, 50, 
s. 2946, B 5, 6 str., 1 tab . ] 19 poz. bibl. — Aktinomycyna 
rozkłada się na skutek hydrolizy kwaśnej dając na
stępujące aminokwasy: 1 — treoninę, sarkozynę,
d-walinę, 1-m etylowalinę oraz l-prolinę. Otrzymane 
związki izolowano oraz otrzymano ich pochodne. In
nych produktów rozkładu nie identyfikowano.

966 x W 547.92.07:577.1 LI — 7,51
Miescher K., Wieland P. (Forchungslaboratorien der 
CIBA Aktiegeselschaft, Basel). Sterydy. 100 Kom uni
kat. Synteza biologiczna sterydów. „Über Steroide 100 
Mitteilung. Zur Biosynthese der Steroide“ Helv. Chim. 
Acta., Basel, t. 33. Nr 6, 16 paźdz. 50, S. 1847, B 5, 17 
str., 1 wykr., 3 tabl., 38 poz. bibl. — Podano hipotezę 
powstawania sterydów w  organizmie żywym , opiera
jąc się  na fakcie, że można ¡kondensować 2 m ole estru 
kwasu acetylooctowego i 1 mol aldehydu mrówkowego 
w  obecności 1 mola NaOH i m ałej ilości drugorzędo- 
wej aminy do estru Hagcmann'a.

967 x W 547.582.4:547.587.11.07 LI — 7,51
Bhattacharyya S. C., Seymour D. E. (The Research  
Laboratories, Herts Phaim aceuticals Limited, W elwyn 
Garden City, Herst) Kwas 4 - amono - salicylow y i  je 
go pochodne. Część II. Synteza kwasów 4 - amino -
2,5 - i 4 -  amino - 2,3 - dwuhydroksybenzoesowych. 
„4 -  am inosalicylic acid and its derivatives. Part II.

The synthesis of 4 -  amino - 2,5 -  and 4 -  amino -  2,-3 
-dihvdroxybenzoic acid“. J. Chem. Soc., London mies., 
kw. 50, s. 1139. B 5, 2 str., 2 poz. bibl. — Utleniając 
nadsiarczanem kwas 4- nitrosalicylowy, otrzymujemy 
kwas 4 -  nitro -  2,5 -  oraz 4 -  nitro -  2,3 -  dwuhydro- 
ksybenzoesowy. Redukcja tych związków prowadzi do 
odpowiednich am inokwasów.

968 x W 547.826.1.07 LI — 7,51
Ciusa W., Nebbia G. O otrzymaniu soli kwasu N -m e- 
tylonikotynowego. „Sulla preparazione dei sa li delTaci- 
de N -m ctilnicotinico“. Gazz. chim. ital., Roma mies. 
t. 80, Nr 2. luty 50. <?. 98, B 5, 2 str., 1 tab., 8 poz. bibl. — 
Podano prostą metodę syntezy soli kwasu N -m etyloni- 
kotynowego, przebiegającej W warunkach identycz
nych do syntezy soli amidu kwasu N -m etylonikotyno
wego bez używania autoklawu.

VII J. AGROCHEMIA

969 x W 547.241-212:648.7 LI —  7,51
Lord K. A., Potter C. (Rothamsted Experim ental Sta
tion, Harpenden, Herts). Mechanizm działania związ
ków organo - fosforowych, jako środków owadobój
czych. „Mechanism of action of organa - phosphorus 
oompouds as insecticides“. Nature, London, tyg., t. 166, 
Nr 4230, 25 list. 50, s. 893, B 5, 1 str., 2 tab., 5 poz bibl. 
— W wyniku badań na różnych gatunkach owadów  
stwierdzono, że działanie Parationu, sześcioetyloczte- 
rofosforanu (HETP i cztero -  etyloczterofosforanu 
(TEPP) polega na hamowaniu powstawania enzymu 
cholinoesterazy Główny składnik HETP i TEPP czte- 
roetylopirofosforan działa silniej jantyenzymatycznie 
niż Partion. Jednak ten ostatni jest silniejszą trucizną 
kontaktową, ponieważ nie ulega hydrolizie, jak HETP 
i TEPP.

970xW 547.233-212-118-931:632.9 LI — 7,51
Chao-Seng Tsi (National Peking University, Peking) 
Ochrona przed mszycami przez zaprawianie nasion. 
„Protection against aphids by seeds treatm ent“. Natu
re, London, tyg., 't. 166. Nr 4230, 25 list. 50, s. 909, B 5,
1 str., 1 fot., 1 tab., 3 (poz. bibl. — Nasiona bawełny  
grochu, fasoli, itp.. moczono w  roztworach wodnych 
o różnych stężeniach bezwodnika ibis -  (bis -  dwum ety- 
loamino - fosforowego) -  [(CHakNja PO.O.PO 
[(CHakNR. Mszyce i czerwony pajączek, naniesione 
na wyrosłe rośliny, ginęły w  okresie do 60 dni po 
wykiełkowaniu nasienia. Stężenia roztworów powyżej
2 proc ham owały wzrost roślin, przy niższych stęże
niach zaobserwowano lekkie pobudzanie wzrostu.

971 x W 581.04:581.142:648.7 LI — 7,51

Hopkins H. T., Toole E. H. (Plant Industry Station, 
Beltsville. Maryland) ^Vyniki działania DDT na k ieł
kowanie nasion. „Effect of DDT on germination of ce
rtain seeds“. Botan. Gaz., Chicago, kwart., t. 112, Nr 1, 
50, s. 130. B 5, 3 str., 1 rys., 2 tab., 2 poz. bibl. — W w y
niku dokonanych doświadczeń stwierdzono, że czysty  
DDT nié działa ujem nie na kiełkow anie nasion, nato
miast preparat techniczny obniża zdolność k iełkow a
nia, ponieważ obecne składniki inne niż p. p‘ —  DDT 
są toksyczne dla roślin przy stężeniach stosowanych w  
doświadczeniu.

972 x W 547.462y3:547.467.1.581.0 LI — 7,51

Naylor, A. W., Davis E. A. (Yale Uniwersity, New  
Haven Connecticat Stanford, — California). Hydrazyd 
m aleinowy jako środek hamujący wzrost roślin. „Ma- 
leic Hydrazide USA plant growth inhibitor“ Botan. 
Gaz., Chicago, kwart., t. 112, 1, 50, s. 112. B 5, 13 str., 
4 fot., 1 tab., 16 poz bibl. — Stwierdzono, że hydrazyd 
m aleinowy działa hamująco na wzrost roślin zarówno 
jedno jak i dwuliściennych i łatwo dostaje się do roś-
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liny przez liście lub korzenie. Stopień działania hamu
jącego na wzrost korzeni i części nadziemnych zależy 
od rodzaju rośliny. Związek ten może być stosowany  
w  praktyce do regulacji wzrostu roślin.
973 x W 547.464.2.024.09:632.9 LI — ,7,51
Crowdy S. H. (University of Bristol, Bristol), Wain 
R.W. (University of London). Kwasy arylooksyalifa- 
tyczne jako system iczne środki grzybobójcze. „Arylo- 
xyaliphatic Acids as System ie Fungicides“. Nature, 
London, tyg., t. 165, Nr 4206, 10 czerw. 50, _ s. 937, B 5,
1 str., 4 poz. bibl. — Zbadano, że kwasy: 2, 4, 6-trój- 
chlorofenoksyoctowy, pięciochlorofenoksyoctowy, pię- 
ciochlorofenoksyizomasłowy i a  - (2-nąftoksy) -  feny
looctowy, stosowane jako trucizny system iczne na 
grzyb Botrytis cinerea, znacznie hamowały jego wzrost" 
nie uszkadzając rośliny — gospodarza. Środki te wpro
wadzano do organizmu roślin, przez zastrzyki roztwo
rów, m oczenie korzeni lub opryskiwanie liści.
974 648.7:547.269.5 LI — 7,51
Fletcher J. I-I., Hamilton J. C., Hechenbleikner I. i in
ni (The Stamford Laboratories of the American Cyana- 
mid Company) Synteza „Parationu“ i kilku związków  
pokrewnych. „The Synthesis of Parathion and Some 
C losely'R elated Compounds“. J. Am. Shem. Soc., Wa
szyngton, mies.. t. 72, Nr 6, czerw. 50, s, 2461, B 5,
3,5 str., 2 tab., 19 poz. bilb.'— Nazwę „Paration“ nosi in -  
sektobójczy związek ester kwasu tiofosforowego 
(C.iHsOH (NOaCuH-iO) PS. Opracowano nową metodę 
otrzymywania tego związku oraz jego pochodnyćh. 
Podano przegląd stosowanych dotychczas metod.

975 x G  632.95 LI —51
Łukasz I.I., kand. nauk. biol. (Inst. Łubianych'kultur, 
Głuchów) Nowe m etody zwalczania konopnej pchły. 
-,Nowyje sposoby borby s konoplanoj błochoj“ Sow. 
Agr., Moskwa, mies., Nr 6, czerw. 50, s. 87, B 5, 3,5 str..
2 rys.. 5 tab. — Zwalczanie konopnej pchły przez roz
pylanie w okresie dojrzewania konopi z samolotu i z 
traktora D.D.T., fluorokrzemianu sodowego oraz icli 
m ieszaniny. Preparat D.D.T. jest skutecznym, środkiem  
zwalczającym, zwłaszcza w  mieszaninie w  stosunku 
1:1 z fluorokrzemianem sodowym, powoduje bowiem  
już po 1 dobie 99 proc. w yginięcie owadów. Konstru
kcja aparatu do rozpylania z traktora.
976 x W 546.171.4.09:615.9:664.231 LI — 7,51
Moncrieff R. W. Toksyczny czynnik w mące dezynfe
kowanej „Agen‘em“ Toxic Factor in Agenised Flour“. 
Chem. Age, London, tyg., t. 62, Nr 1602. 25 marz. 50, 
s. 436, A 5, 4,5 str., 16 poz. bibl. — Agep. czyli trójchlo- 

. rek azotu, stosowano szeroko do w alki z wołkiem  zbo
żowym. Stwierdzono, że mąka pszenna, przygotowana 
z takiego zboża, może być przyczyną epilepsji u zwie
rząt i chorób nerwowych u ludzi. Przeprowadzono pra
ce nad wyodrębnieniem czynnika toksycznego. Stw ier
dzono, że NCl;j działa utleniająco i przyłącza, się do 
wiązań podwójnych. Prace nad tym i zagadnieniami są 
w toku. Proponuje się zastąpienie Agenu dwutlenkiem  
chloru.

977 x G 632.95 LI — 7,51
Prisiażniuk A. A., kand. nauk. roln. Szkodniki i choro
by gnieżdzistych zasiewów dębu i środki ich zwalcza
nia. „Wreditieli i  bolezni gniezdowych posiewów duba 
i miery borby s nimi“. Sow. Ągr., Moskwa, mies., Nr 
10, paźdz. 50, s. 88. — B 5, 3 str. — W walce ze szko
dnikami zasiewów dębu (chrząszczami, żukami i t.p.) 
stosowanno z powodzeniem następujące preparaty do 
bezpośredniego opylania dębów: arsenian wapnia,
D.D.T., sześciochlorocykloheksan, fluorokrzemian so
dowy. Sporządzano trujące przynęty np. z arseninem  
sodowym, umieszczano je w  ziemi. Celem unieszko
dliwienia szkodników w  glebie dostarczano jej sze- 
ściochlorocykloheksanu.

978 x G '632.95 LI — 7,51
Wołkow A. N. (Sekcja Ochr. Roślin Wszechzw. Akade
mii Roln. Nauk im. Lenina). Ochrona nowozasadzonyeh 
obszarów leśnych od szkodników'. Zaszczitit nowyje le -  
sonasażdenia ot wreditielej. Sow. Agr., Moskwa, mies.. 
Nr 7, lip. 50, s. 73, B 5, 5 str, — Ilości i sposób użycia 
chemicznych środków, zwalczających szkodniki le ś
ne (gąsienice, żuki, myszy i in.), w  zależności od gleby 
i rodzaju szkodnika. Środki stosowane w młodych la 
sach: D.D.T., „heksachloran", sześciochlorocyklohek
san, arsenin i arsenian wapniowy, fluorokrzemian so 
dowy i inn. Walka ze szkodnikami samej gleby przez 
dostarczenie jej „heksachioranu“, paradwuchloroben- 
zenu albo trujących przynęt przyciągających szkod
niki.

VIII. INŻYNIERIA CHEMICZNA
979 66.048.36 LI — 7,51
Smoła A. Obliczanie wydajności deflegmatora. „Cal
cul du rendement pratique d‘un déflégm ateur“. Chi
mie et Ind. Paris, mies., t. 61, Nr 2, luty 49, s. 134. A  4, 
10 str., 5 wykr., 5 tab., 14 poz. bibl. — Przedstawiono  
teorię działania deflegmatora i metody obliczeń, poz
walające określić wydajność. Podano szereg przykła
dów i wykresów.
980 x W LI — 7,51

66.047.1:662.741.333.2:,663.932.1:663.952.1
De San M. G. Suszarnie z powietrzem ogrzewanym ga
zem generatorowym. Zastosowanie w  krajach tropikal
nych i w  Europie. „Séchoirs économiques à Tair 
chauffé au gaz de gazogène. Application dans les pays 
tropicaux et en Europe". Chimie et Ind., Paris, mies., 
t 64, Nr 3, wrzes., 50, s. 310, A 4, 5 str., 1 rys. — Za
zwyczaj powietrze w  suszarniach ogrzewa się przepo- 
nowo parą wodną lub gazami spalinowym i. Oba te 
system y są ze względów ekonomicznych i technicz
nych dużo mniej wygodne od bezpośredniego ogrze
wania powietrza spalanym w  nim gazem generatoro
wym. Nowy system suszarni stosuje się przy suszeniu 
herbaty, kawy itp. Podano rysunek takiego urządzenia.

981 x W 534.321.9:660.074.3:66.084 LI — 7,51
Danser H. W., Jr. Usuwanie pyłu i mgły z gazów odlo
towych. „Eliminate stack dusts and m ists“. Chem. 
Eng., N ew . York, mies. t. 57, Nr 5, maj 50, s. 158, A4,
3 str., 4 fot., 1 rys., 2 wykr. — Zastosowanie ultra
dźwięków do usuwania pyłów  i mgły z gazów odloto
wych. Podano zasady działania generatorów ultra
dźwiękowych oraz omówiono szczegółowo usuwanie 
mgły kwasu siarkowego z gazów za pomocą ultra
dźwięków. Wspominano również o zastosowaniu tej 
metody do usuwania pyłu siarki i sadzy. Opisano po
szczególne typy separatorów dla suchych i wilgotnych  
pyłów oraz dla kropelek cieczy.

982 x W 621.56/59 LI — 7,51
Fiske D. L. Niższe temperatury, nowe cykle-korzyścią  
dla użytkowników urządzeń chłodniczych. „Lower tem 
pératures. new cycles -  benefit réfrigération users" 
Chem. En^., New York, mies., t. 57, Nr 5, maj 50, 
s. 136, A 4. 4 str., 1 fot., 2 rys., 4 -wykr. — Przegląd  
częściej używanych dotychczas czynników chłodni
czych i charakterystyka nowych czynników (freon 13- 
CCLFs i freon 14 — CF-t); om ówienie postępu w  bu
dowie turbokompresorów chłodniczych, w  konstrukcji 
urządzeń chłodniczych absorpcyjnych; opis ńowych in 
teresujących cyklów chłodniczych oraz nowych m ate
riałów i metod izolacyjnych.

933 x W 621.315.6(084) LI — 7,51
Bavard R. A. Wybór ekonomicznej grubości warstwy  
izolacji. „Pick of économie insulation thicknesr;“.
Chem. E ng, N ew  York, mies., t. 57, Nr 6, czerw. 50, 
s. 142, A 4, 3 str., 3 wykr. Podano wykresy pozwala- '
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jące w  prosty sposób obliczyć najekonomiczniejszą gru
bość warstwy izolacji cieplnej dla powierzchni płas
kich i krzywych. Przytoczono przykłady obliczeń dla 
izolacji jedno i w ielowarstwowej.

984 x W 66.043.32.001 LI — 7,51
Rose A., Johnson R'. C., Williams T. J. Periodyczna des
tylacja frakcjonowana. „Batch fractional distillation \  
Industr. Eng., Chem., Easton, Pa., mies., t. 42, Nr 10, 
paźdź. 50, s. 2145, A  4, 4,5 str., 8 wykr., 13 poz. bibl. — 
Obliczono zwykłą metodą (..stopniową“) krzywe desty
lacji mieszanin dwuskładnikowych, wskazujące zależ
ność składu destylatu od procentu przedestylowania  
cieczy surowej. Odpowiednie grupy krzywych desty
lacji, wyznaczonych doświadczalnie, wykazują dobrą 
zgodność z krzywym i _ otrzymanymi na podstawie ra
chunku. (Mieszaniny: chlorek etylenu-toluen, m etylo- 
cykloheksan -  toluen).

985 x W 66.048.5:66.049 LI — 7,51
Badger W. L., Lindsay R. A. (The Dow Chemical Co.. 
Midland, Mich). Odparowanie. „Evaporation“. Ind. 
Eng. Chem., Easton, Pa., mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, 
s. 32, A  4, 3 str., 1 fot., 44 poz. bibl. (Podstawowe ope
racje Inżynierii Chemicznej — Prace za rok 1947-48). 
Tematyka prac objętych dokumentacją: 1) Obliczanie 
odparowania dla projektowania wyparnic. 2) Analiza  
pracy pionowej wyparki długorurkowej. 3) Analiza ko
sztów pracy różnych typów  wyparnic. 4) Operacja od
parowania w  -różnych działach technologii (m.i. w y-  
pa.rnice dla cieczy wrażliwych na ogrzewanie, za
gęszczanie ługów posulfitowych, stężenie kwasu siar
kowego). 5. Zagadnienie kamienia osadowego i  piany 
w  aparatach wyparnych (m. i. kontrola grubości ka
mienia w  wyparnicach, usuwanie kamienia, zasto
sowanie pochodnych piperazyny do zbijania piany  
w aparatach wyparnych).

986 x W 66.047 LI — 751
Friedman S. J. (E. I. Du Pont de Nemours y  Co., Inc., 
W ilmington, Del). Suszenie. „Drying“ Ind. Eng. Chem., 
Easton, mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 27, A 4, 4 str., 
178 poz. bibl. — (Podstawowe operacje Inżynierii Che
micznej — głównie prace za rok 1946 — 48). Tematyka 
prac objętych dokumentacją: 1) Suszenie promieniami 
podczerwonymi. 2) Specjalne metody suszenia (szcze
gólnie w zastosowaniu do preparatów biologicznie 
czynnych — suszenie sublimacyjne). Zastosowanie 
ogrzewania dielektrycznego d o . suszenia w  przemyśle 
tekstylnym  i gumowym; zastosowanie ultradźwięków  
do suszenia. 3) Różne typy suszarni przemysłowych — 
charakterystyka pracy, 4-) Teoria i kinetyka suszenia.

987 x W 66.047 LI — 7,51
Metody mechanicznego suszenia. „Mechanical drying 
methods“. Chem. Age., London, tyg., t. 62, Nr 1601, 
18 marz. 50, s. 398, A 5, -2,5 str., 3 fot. — Przegląd 
metod suszenia przemysłowego: chemiczne — np. siar
czanem sodu, fizyczne — żelem krzemowym, wym ra- 
żaniem  i odparowywaniem. Suszenie m ateriałów wraż
liw ych na temperaturę, np. specyfików  — pod zm niej
szonym  ciśnieniem  lub w  próżni. Suszenie w  stanie 
rozproszonym i wym rażanie w  próżni. Opis suszarni 
bębnowych.
988 536.72:547.422.22-931:03 LI — 7.51
Meek J. E., Smith J. M. (Purdue University, Lafayette, 
Ind.). Wykres ciśnienie-entalpia dla tlenku etylenu. 
„Pressure — enthalpy diagram for ethylene oxide“. 
Ind. Eng. Chem., Easton, Pa., mies., t. 42,. Nr 10, 
pażdz. 50, s. 2125, A 4, 3,5 str., 2 rys., 3 wykr., 2 tab., 
12 poz. bibl. — Oznaczono kalorym etiycznie entalpię 
tlenku etylenu w  zakresie temperatur od 120 dó 300° F., 
przy ciśnieniu od 50 do 540 funtów/cal kw., z dokład
nością około 2°/o. Badano obszar cieczy i pary. Na

podstawie danych doświadczalnych obliczono entropię 
tlenku etylenu. Prężności par, oznaczone doświadczal
nie dla temperatur od 120 do 300" F., są zgodne z pręż- 
nościami, obliczonymi przez ekstrapolację danych lite 
raturowych dla niskich temperatur.

989 x G 66.048.28:66.012.34 LI — 7,51
Hutchinson A. J. L. (Fish Engineering Corp., Houston;. 
Bilans cieplny wieży chłodzącej jako kontrola jej 
sprawności. „Heat balance over cooling tower gives 
quick perform ance. „check“. Petroleum Processing, 
Cleveland, mies., t. 5, Nr 9, wrzes. 50, s. 953, A 4, 
5 str., 5 wykr. — Równanie bilansu cieplnego wieży. 
Uproszczony sposób obliczania ilości wody chłodzącej 
w  stosunku do chłodzonego powietrza (gazu) w  w ieży  
chłodzącej (wymienniku ciepła), względnie ilości półek  
przy danym stosunku wody do gazu i końcowej tem 
peratury chłodzenia. Przykłady obliczeń. Graficzne u ję
cie bilansu.
990 x W 532.5.032:620.113:621.64(084) /j LI — 7,51
Nord M. (Wayne University, Detroit). W ykresy mogą 
przy pawnyclr obliczeniach przepływu cieczy zastąpić 
metodę prób i błędów. „Graphs can avert trial-and- 
error method in many fluid flow  computations“. Chem. 
Eng. New-York, mies. t. 57, Nr 8, sierp. 50. s. 112, 
A 4, 3,5 str., 1 rys. 5 wykr., 5 poz. bibl. — Graficzna 
metoda pozwalająca w  w ielu  zagadnieniach przepły
wu cieczy uniknąć kłopotliwego rachunku metodą prób
1 błędów. Za pomocą tego rodzaju wykresów można 
np. znaleźć ilość lub szybkość przepływającej cieczy, 
znając straty tarcia i wym iary przewodu, lub określić 
wym iary przewodu, znając tarcia i ilość przepływa
jącą ltd.

991 x W 532.5.032:532.72:536.24 LI — 7,51
Sherwood T. K. Przenoszenie ciepła, przenoszenie m a
sy i tarcie płynów. „Heat Transfer, Mass Transfer and 
Fluid Fricton“. Ind. Eng. Chem. Ęaston, Pa., mies., 
t .  42, Nr 10, pażdz. 50, s.- 2077, A  4, 7.5 str., 1 rys., 
10 wykr., 24 poz. bibl. — P odstaw y. toorbtyczne i do
świadczalne, w iążące przenoszenie ciepia, przenoszenie 
m asy i tarcie w  płynach. Omówiono mechanizm prze
pływu płynu w  rurach, koncepcję dyfuzji- m olekular
nej, ruchu burzliwego, dyfuzji w irowej, oraz teorię 
ogólnego procesu przenoszenia (ciepła, masy, momen
tu) od ścianki' rury do burzliwego strumienia płynu. 
Odpowiednie dane dla przenoszenia ciepła, m asy i dla 
tarcia wskazują na skom plikowane związki między 
tymi procesami.

992 x W 536.72:547.281.2 03 LI — 7,51
Christensen L. D., Smith J. M. (Purdue University, 
Lafayette, Ind.). W ykres ciśnienie — entalpia dla a l
dehydu octowego. „Pressure — Entalphv Diagram for 
Acetaldehyde“. Ind Eng. Chem., Easton, Pa., mies., 
t. 42, Nr 10, pażdz. 50, s. 2128, A 4, 2 str., 3 wykr.,
2 tab., 8 poz. bibl. — Oznaczono kalorym etrycznie en
talpię aldehydu octowego dla temperatur od 180° do 
300° F., przy ciśnieniach 60 do 400 funtów /cal kw., 
z dokładnością 2°/o. Na podstawie pomiarów entalpii 
obliczono entropię aldehydu octowego’. Badania doty
czą zarówno obszaru cieczy, jak i pary.

993 x  G 541.123.013.6:681.14 LI — 7,51
Licznik (suwak) stanu równowagi oszczędza czas i w y 
siłek. „Equilibrium flash calculator saves time and 
effort“. Petroleum  Processing, Cleveland, mies., t. 5, 
Nr 9, wrzes. 50, s. 984, A 4, 2 str., 2 rys., 3 poz. bibl. — 
Suwak oparty na równaniu stanu równowagi fazy 
ciekłej i gazowej dla wieloskładnikowej mieszaniny. 
Przepis i przykład posługiwania się  suwakiem .

994 x G 518.3:621.315.6:048.28 LI — 7,51
Nomogram dla wyznaczania grubości izolacji na zim 
nych powierzchniach. „Alighment chart helps solve
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sw eating problems“ Petroleum Processing, Cleveland, 
mies., t. 5, Nr 7 50, s. 735, A 4, 1 str., 1 wykr. — 
Wykres i sposób posługiwania się nim  dla wyznacza
nia grubości izolacji z w aty szklanej dla urządzeń 
chłodzonych.

995 x W 532.72:66.061.3 LI — 7,51
Elgin J. C. (Princeton University, Princeton, N. J.). 
Ekstrakcja. „Solvent Extractioh“. Ind. Eng. Chem., 
Easton, Pa., mies., t. 41, Nr 1, stycz. 49, s. 35, A  4,
4 str., 1 tab., 83 poz. bibl. — Podstawowe operacje 
Inżynierii Chemicznej — Prace za rok 1947 — 48). Te
matyka prac objętych dokumentacją: 1) Równowaga 
fazowa i rozpuszczalność w  układach trój- i cztero- 
składnikowych. 2) Aparaty ekstrakcyjne ciecz-ciecz
0 działaniu ’ periodycznym i ciągłym (częściowo pa
tenty). 3) Technika obliczania i projektowania ko
lumn ekstrakcyjnych (m. in. m etoda graficzna obli
czania ekstrakcji ciecz-ciecz. 4) Przem ysłowa ekstrak
cja — instalacje w  pełnej skali technicznej (ekstrak
cja i rafinowanie olejów  mineralnych, ekstrakcja tłu 
szczów rybnych, oczyszczanie NaOH za pomocą eks
trakcji ciekłym  am oniakiem  i in.).

996 x W 541.127:666.912 2 LI — 7,51
W akefield A., Jr. Tyner M. (University of Florida, 
G ainesville, Fia). Szybkości wypalania kamienia w a
piennego w  niskiej temperaturze. „Low temperaturę 
cálcination ■ rates of lim estone“. Ind. Eng. Chem., 
Easton, mies., t. 42, Nr 10, paźdz. 50, s. 2117, A  4, 4 str., 
7 wykr., 2 tab., 17 poz. bibl. — Badano wypalanie 
cząstek naturalnego kamienia wapiennego (o średnicy 
od 0,02” do 0,08”) w  temperaturach od 1400° do 1700° F. 
Oznaczono w pływ  w ielkości ziarna, tempratury i stę
żenia COj w  atm osferze pieca na szybkość wypalania
1 określono te zależności równaniem empirycznym. W y
niki wskazują na to, że w  obszarze rozpatrywanych 
warunków o szybkości' wypalania decyduje szybkość 
dyfuzji CCL z ziarn złoża.

IX. ATARATURA  
IX  A. APARATURA LABORATORYJNA

997 x  W 545.72:621.383:681.4 LI — 7,51
Bertein F., Cherrier C., Verot L., i inni. Analizator fo- 
toelektryczny do oznaczania barwnych gazów „Analy- 
seures photoélectriques pour le  dosage des gaz colo
res“. C. r., Paris, tyg., t. 230, Nr 21, 22 maj 50, s. 1866, 
A 4, 2 str. — Opracowano sposób oznaczania zawarto
ści gazów zabarwionych jak CL NO® i ich mieszanin 
za pomocą komórki fotoelektrycznej.

998 x W • 542.231.3:545.1/2 LI — 7,51
Nem erjuk G E. (Sewero-Osetinskij selskochoziajstwe- 
nńyj instituí). Kombinowana zlewka szklana do prac 
analitycznych. „Kombinirowannyj stekliannyj stakan  
dlia analiticzeskich rabot“. Zawód. Łab., Moskwa, 
mies., t. 16, Nr 11, list. 50 s. 1317 B 5, 4 str. 1 fot.
5 rys., 2 tafcl. — Kombinowana zlewka posiadająca w  
górnej części z boku, na wzór kolby, szyjkę, zaś po 
przeciwnej stronie wtopiony lejek z porowatą szklaną 
płytką — filtrem, daje dużą oszczędność czasu i za
pewnia dostateczną dokładność wyników, może więc 
znaleźć szerokie zastosowanie w metodach objętościo-

’ wych i wagowych analizy chemicznej.

999 x  W 542.48 LI — 7,51
Irlin A. Ł., Bruns B. P. (Gosudarstwennyj nauczno- 
issledowatelskij i projektnyj instituí azotnoj promysz- 
lennoti) Uniwersalna laboratoryjna półmikro kolumna 
destylacyjna „Uniwersalnaja łaboratornaja połumikro- 
destilljacionnaja kołonka“ Ż. Anal. Chim., Moskwa, 
dwum ies., t. 5, Nr. 1, stycz-luty 50, s. 44, B 5, '4 str.,

5 rys., 2 tab. 9 poz. bibl. — Opisano kolum nę destyla
cyjną posiadającą zamiast wypełnienia szklaną rurkę 
wirującą, umieszczoną współśrodkowo. Kolumna wys. 
50 cm odpowiada 50 półkom teoretycznym, Równowa
ga w  kolumnie ustala się  w  czasie 5—6 min. Ogrzewa
nie elektryczne za pomocą chromonikieliny.

IX  B. APARATURA POMIAROWA

1GU0 x G 681.17 LI — 7,51
Bov/ers W. S. Kontrolna tablica rozdzielcza. „The con
sole graphic panel how it is being used for control of 
a tube oil processing plant“. Petrol Process. Cleveland, 
mies., t. 5, Nr 7, lip. 50, s. 722, A 4, 4 str., 3 fot., 1 .rys. 
Korzyści jednej tablicy kontrolnej dla całego działu  
fabryczhego. Koszty intalacji. W ymagania staw iane  
obsłudze. |(|
1001 x G 667.6/8.004.3 LI — 7,51
Clothier B. M. Urządzenia do dozowania lakierów. 
„Paint — filling machinery“. Paint. Mfre., London, 
mies., t. 20, Nr 7, lip. 50, s. 239, B 5, 4 str., 3 fot. — 
Półautomatyczne i automatyczne aparaty do napełnia
nia puszek stosuje się jedynie w dużych wytwórniach  
farb i lakierów, produkujących masowo kilka typów  
kompozycji. Opis działania autom atów system u „Pur
dy“, „Roberts“, „Alboro“ i „Electroflow“.

1002 x G 667.6/8:672.46 LI — 7,51
Zaniknięcie puszek do farb i lakierów. „Closures for 
paint tins“. Paint Mfre., London, mies., t. 20, Nr 7, 
lip. 50, s. 249, B 5, 2,5 str., 2 fot., 6 rys. — Zamknięcia 
do puszek i blasżanek, stosowanych jako opakowania 
farb. lakierów, rozpuszczalników itp., mają różne kon
strukcje, zależnie od charakteru chemicznego prze
chowywanej substancji, w ielkości naczynia i w ym a
gań transportu. Przykłady sześciu najczęściej stoso
wanych typów zamknięć.

1003 *  G 545.71:662.961.2 LI — 7,51
Meker G. i P. Komburymetr. „Comburimćtre“. Rev. 
gen. Oaz., Bruxelles, mies., t. 72, Nr 7-8, lip.-sierp. 50, 
s. 149, A 4, 2 str., 1 rys. — Rysunek, schemat aparatury 
i jej funkcjonowanie. Aparatura pozwala w  prosty 
sposób oznaczać stosunek powietrze/gaz w  spalonej 
mieszaninie.

IX. C. APARATURA FABRYCZNA

1004 x W 66.048.28 LI — 7,51
Degler PI. E. W ieże chłodnicze do wody zawracanej do 
obiegu. „Cooling towers for water reuse“. Chem. Eng., 
New York, mies. t. 57. Nr 6, czerw. 50, s. 139, A 4, 2,5 
str., 4 rys. — Omówienie konstrukcji, działania, wad 
i zalet poszczególnych typów wież chłodniczych do w o
dy (wież natryskowych z ciągiem naturalnym oraz sztu
cznym). Dążność do bardziej zwartej konstrukcji w ie
ży, niższych kosztów chłodzenia, większej wydajności 
i uniwersalności urządzenia doprowadziła do opisane
go typu w ieży z ciągiem indukowanym  oraz wieży  
z „podwójnym przepływem “. Przytoczono rozważania 
na tem at kosztów w ież chłodniczych Oraz rozpatrzono 
czynniki, decydujące o wyborze typu w ieży w  po
szczególnych przypadkach.

1005 x W 62.1.1 LI — 7,51
Mc Cabe J. C. Postęp w  diedzinie oszczędności przy w y 
twarzaniu pary i siły dla procesów fabrycznych. „Hig
her costs spark advances in process steam  and power“. 
Chem. Eng., New York, mies., t. 57, Nr 5, maj 50, 
str. 121, A 4, 5 str., 1 fot., 3 rys., 4 wykr. — N aj
nowsze tendencje, jakie powstały w  przem yśle do jak  
najekonomiczniejszego wytwarzania pary i  siły; w y
twarzanie pary wysoko ciśnieniowej, rozprężenie jej
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A p a ra tu ra  F a b ry c z n a  
w turbinach przed w łaściwym  procesem (turbiny na
pędzają generatory .elektryczne), stosowanie ulepszo
nych palników do paliwa ciekłego i gazowego, ze
wnętrzne (nieosłonięte budynkiem) konstrukcje urzą
dzeń kotłowych. Omówiono problem wody zasilającej, 
kocioł rtęciowy, regenerację ciepła oraz typy palenisk.

1006 x W 66.02:66.061.3:665.3 LI — 7,51
Karnofsky G. Ekstraktor obrotowy. „The rotoceł ex 
tractor“. Chem. Eng., New York, mies., t. 57, Nr 8, 
sierp. 50, s. 108, A 4, 3 str., 3 fot., 1 rys., 2 wykr. — N o
w y typ pracującego w sposób ciągły ekstraKiura, który 
znalazł zastosowanie do ekstrakcji olejów z nasion ole
istych (np. soi). Przewyższa on dotychczas stosowane w  
tym  przemyśle typy ekstraktorów, gdyż zajm uje znacz
nie mniej miejsca, posiada ciągłe zasilanie, pozwala 
na zupełne wysuszenie pozostałości, jest uniwersalny w 
użyciu oraz zużywa mniej rozpuszczalnika.

1007 x W 86.022:621.929 LI — 7,51
Helmbold P. M. Mieszadła. „Les agitateurs“. Chimie et 
Ind., Paris, mies., t. 64. Nr 2, sierp. 50, s. 147, A 4, 
13 str., 28 rys., 3 wykr, 2 poz. bibl. Omówiono: 1) cele 
mieszania w  rozmaitych procesach; 2) zużycie energii 
na napęd mieszadła (wpływ rodzaju ruchu cieczy, lep
kości, gęstości i.t.d.); 3) ruch cieczy podczas mieszania;
4) wpływ  obrotów rriieszadła; 5) czynniki jakie należy  
uwzględniać przy wyborze typu mieszadła; 6) pozosta
łe (oprócz właściwego mieszadła) części urządzenia 
(wał, przekładnia, reduktor, motor); 7) sposoby ochro
ny mieszadeł przed korodującym działaniem cieczy;
8) mieszanie parą, sprężonym powietrzem oraz za po
mocą pompowania. Podkreślono we wnioskach: 1) ko
nieczność gruntownego wstępnego przestudiowania 
operacji z punktu fizycznego i chemicznego; 2) koniecz
ność zebrania w  całość istniejących danych doświad
czalnych z tej dziedziny i ujęcia ich w  reguły, wzory 
i wykresy.

IX D. MATERIAŁY KONSTRUKCYJNE fi
1008 x W 669.26.87:669.27.87 LI — 7,51
Rogers D. G., Durr A.A (Department of Metallurgical 
Engineering Rensselaer Polytechnic Institute, Troy, 
N ew York). Osadzanie elektrolitycznych powłok ze sto
pów chromu i wolframu. ,,Electrodeposition of chro
mium -  tungsten alloy plates". J. electrochem. Soc., 
New York, mies., t. 97, Nr 2, luty 50, s. 67, A 4, 2,5 str., 
1 tab., 3 poz. bibl. — Elektrolityczne powłoki ze 
stopów chromu i wolframu, o grubości 0,0001 cala/ 
0,00025 cm były osadzone w  temperaturze od 60° do 
70"C i przy gęstości prądu od 10 do 20 amperów na 
cal kwadratowy (1,6 do 3,2 am p/cm 2), z 2 molowych 
roztworów kwasu chromowego, zredukowanego w  30 
— 50 proc do chromu trójwartościowego, zawierają
cych 300 g /l cytrynianu am onu i  150 g /l  bezwodnika 
wolfram owego. Otrzymywane powłoki odznaczały się 
doskonałym wyglądem  i posiadały odporność na ko
rozję wobec zwykłych kwasów  nieorganicznych. Pow 
łoki te mogą m ieć zastosowanie do ochrony małych  
przedmiotów.
1009 x W LI — 7,51

546.284.-31.09:546.45.09:66.023:662.998
Allen M. (Magnesia Insulation Manufacturers Assn. 
Washington). Jak stosować wym ienną izolację na

szwach spawalniczych kotłów reakcyjnych. „How to— 
apply removable insulation over process vessel velds“.. 
Chem. E ng, N ew  York, mies., t. 57, Nr 11, list. 50, 
s. 155, A 4, 1 str., 1 rys.(— System atyczne, okresowe 
badanie szwów  spawalniczych aparatury, pracującej 
w  warunkach podwyższonej temperatury i ciśnienia, 
a zwłaszcza w przypadku korodującego działania re
agentów, jest rzeczą konieczną. Stosowanie izolacji 
wymiennej na szwach pozwala uniknąć wysokich ko
sztów  ponownego izolowania. Ze względu na rozsze
rzalność termiczną kotła konieczne są również w staw 
ki kompensacyjne w  izolacji. Opisano dokładnie spo
sób wymiennego, izolowania szwów  spawalniczych, 
rozwiązujący skutecznie oba problem y.'Przewiduje on  
stosowanie izolacji stałej na ściankach kotła, izolacji 
wymiennej na szwach kontrolnych oraz płaszcza m e
talowego. Materiałem izolacyjnym  jest 85 procentowa 
magnezja lub jej mieszanina z ziemią okrzemkową.

1010 x W 6.023.6.002:678.7:679.5:691.2/7 LI — 7,51
M ateriały konstrukcyjne. „Materials of construction“.. 
Chem. E ng, New York, mies., t. 57, Nr 11, list. 50, 
s. 107,. A 4, 47 str., 16 fot., 8 rys., 1 tabl. — Część I-a  
raportu składa się z sekcji om awiających określony 
produkt chemiczny z  punktu widzenia m ateriałów  
konstrukcyjnych, używanych na aparaturę do jego 
produkcji. Uwzględniono następujące produkty che
miczne: kwas octowy, amoniak, sodę kaustyczną
chlor, kwasy tłuszczowe, kwas solny, kwas fluorowo
dorowy, kwas azotowy, kw as fosforowy, chlorek sodu, 
siarkę, dwutlenek siarki, kwas siarkowy. (Chemikalia 
nie wym ienione w  raporcie będą omawiane stopniowo  
w ciągu 1951 r. w  ukazującym się  co miesiąc Corro
sion Forum). Druga część raportu jest tabelką, obej
mującą alfabetyczny spis w ielkiej liczby materiałów  
konstrukcyjnych z podaniem producenta, specyfikacji
1 zasadniczych zastosowań. Spis obejmuje następują
ce grupy: m etale i stopy, w ęgiel i grafit, cem ent i za
prawy, m ateriały ceramiczne, tworzywa organiczne, 
materiały ognioodporne i kauczuk. Sekcje I-ej czę
ści obejmują między innymi schematy technologicz
nego otrzymywania produktów z zaznaczeniem ma
teriału, z jakiego wykonane są poszczególne aparaty.

1011 547.314.2:66.076.7 LI —  7,51

Pappas A. C. (Institut de Chimie de l ‘U niversité 
d'Oslo-Norvège). Acetylen rozpuszczony i materiały 
porowate, stosowane do wypełniania butli. „L'acétyle- 
ne dissous et les matières poreuses utilisables pour le  
rem plissage des bouteilles". Chimie et Ind., Paris, 
mies., t. 61, Nr 1, stycz. 49, s. 25, A  4, 4 str., 2 rys.,
2 tab., 9 poz. bibl. — Badania nad materiałami poro
watymi, służącym i do wypełniania butli a m ianowi
cie: węglem  drzewnym, kapokiem, torfem, ziemią 
okrzemkową, azbestem  oraz mieszankami. Określono 
w pływ  tych składników na butle, aceton i acetylen  
Oznaczono dokładnie własności fizyczne ciał porowa
tych: gęstość pozorną, porowatość, ciężar w łaściwy, 
efekt kapilarny. — Przeprowadzono próby bezpie
czeństwa pracy: odporności na wstrząsy, podwyższe
nie temperatury i zapalenie. Najlepsze właściwości 
wykazały m asy ceramiczne lub też zwarte. Zwiększe
nie bezpieczeństwa pracy oraz wydajności butli z roz
puszczonym acetylenem  pozwoli rozszerzyć zakres ich 
stosowania.

Na żądanie mogą być wykonane za zwrotem kosztów fotokopie publikacji oznaczonych przez „x" przy ko
lejnym  numerze. Zapotrzebowania należy adresować: Główny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej 
— Warszawa, ul. Ligocka 8, lub Główny Instytut Chemii Przem ysłowej, Dział Dokumentacji — Warszawa,

Łączności 8.
Publikacje oznaczone przy kolejnym  numerze przez „W" znajdują się w  bibliotece Głównego Instytutu  
Chemii Przemysłowej w  W arszawie, oznaczone przez „G" — w  bibliotece tegoż Instytutu, Oddział w  Gli

wicach, Sowińskiego 11.


