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Od Redakcji
W m yśl uchw ał I K ongresu Nauki Polskiej 

odbył się w dniach 1 i 2 grudnia w e W rocła
w iu O gólnokrajowy Zjazd Racjonalizatorów  i 
Naukowców zorganizowany przez CRZZ i Mi
nisterstw o Szkół W yższych i Nauki. Zjazd wro
cławski zgrom adził duże grono w ybitnych nau 
kowców z różnych dziedzin oraz racjonalizato
rów w szystkich gałęzi przem ysłu z całego k ra 
ju.' Podstaw ow ym  zadaniem  Zjazdu było n a 
kreślenie konkretnych form  organizacyjnych 
w spółpracy nauki z p rak tyką. Dotychczasowe 
doświadczenia w  tej dziedzinie w ykazały wiele 
niedociągnięć, a mianowicie:

1) przeciążenie naukowców spraw am i adm i
nistracyjno - technicznym i, czego w yra
zem było spraw ozdanie dr. Pakuły  na 
Sekcji Chemicznej o ośrodku w rocław 
skim,
słaby udział Związków Zawodowych w 
tej akcji,
m inim alne włączenie się do tej p racy  Sto
w arzyszeń Inżynierów  i Techników, 
niesprecyzow any podział kom petencji róż
nych czynników.

Przebieg plenarnych  posiedzeń oraz obrady 
Sekcji przekonały nas, że zagadnienie współ
pracy nauki na danym  etapie z p rak tyką  nie 
jes t już przedm iotem  do dyskusji, lecz kw estią 
naturalną, k tó ra  w ypływ a sama przez się z obo
wiązków naukowców i praktyków .

N ajtrudniejszym  zagadnieniem  w tej chwili 
jest rac jonalne  w zajem ne w ykorzystanie nauki 
dla p rak tyk i i p rak tyk i dla nauki. Są to dwa 
uzupełniające się  źródła tw órczych w ysiłków  
Polski Ludow ej. N auka daje  prak tyce koncep
cje, m etody, środki, a p rak tyka  s ta je  się źród
łem  natchnien ia  dla tw orzenia koncepcji i  m e
tod. Zarówno nauka  jak  i prak tyka, nie m ając 
właściwego nastaw ienia i szukając dróg do na
w iązania bezpośredniego kon tak tu  popełnia

2)

3)

4)

cały szereg błędów. Szczególnie jaskraw o w y
stąpiło to zjaw isko podczas obrad Sekcji Che
micznej Zjazdu.

A nalizując dział Chemii W ystawy W ynalaz
czości oraz obrady Sekcji na  Zjeździe można 
stw ierdzić, że k ierunek twórczości racjonaliza
torskiej był skoncentrow any w przew ażającej 
części na obsłudze apara tu ry  chemicznej i licz
nych uspraw nieniach, k tóre nie są 'charaktery
styczne dla właściwego przem ysłu chemiczne
go. N ajtrudniejszym  zagadnieniem  podczas ob
rad Sekcji było nadanie k ierunku  wynalazczo
ści i współpracy nauki z p rak tyką  w dziedzinie 
chemii. W rezultacie bardzo ożywionej dysku
sji, w  której brało udział 40 mówców, uchw a
lono:

1) ścisły podział kom petencji różnych czyn
ników jak  Związków Zawodowych, S tow arzy
szenia Inżynierów  i Techników i naukowców,

2 ) k ierunek  racjonalizatorski jak  i w spółpra
ca nauki z p rak tyką  w inny skoncentrow ać się 
wokół następujących problem ów:

a) m etod analitycznych,
b) obsługi typowej apara tu ry  chemicznej czy 

to w  laboratorium , czy w  fabryce (auto
klaw y, filtry , reak to ry  itp.),

c) w yszukiw anie surowców krajow ych za
stępczych,

d) w ykorzystanie odpadków,
e) opracowanie najbardziej ekonomicznych 

procesów technologicznych.
Uważam y za właściwe przedyskutow anie re 

zolucji uchwalonej przez Sekcję Chemiczną 
Z jazdu zarówno przez k luby  R. T. we w szyst
kich Kołach fabrycznych, jak  przez Oddziały 
Stow arzyszenia i Koła Naukow e W yższych 
Uczelni.

Byłoby bardzo pożądane, aby na łam ach 
„Przem ysłu Chemicznego“ naukow cy i p rak ty 
cy wypow iedzieli się w  jak im  stopniu  uchw ały 
te są słuszne.
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Osiągnięcia światowego przemysłu 
chemicznego

E. T rep k a

Zagadnienie surowców — zawsze bardzo do
niosłe w  przem yśle chemicznym  — wysunęło się 
w  ostatnich czasach na p lan  pierwszy.

Pokonyw anie trudności zdobycia n iektórych 
surowców, obywanie się bez innych, stosowanie 
Surowców pomocniczych lub’ zastępczych, czę
stokroć znacznie droższych niż zwykle używ a
ne — oto tem aty  przepełniające szpalty czaso
pism  fachowych i świadczące o niepokoju w  
przem yśle chemicznym, zagrożonym w swoich 
podstawach. N ajdobitniejszym  wyrazem  sy tua
cji jest rosnący deficyt węglowy w W. B rytanii.

D otkliw y b rak  praw ie wszystkich m etali jest 
już zjaw iskiem  chronicznym  i w w ielu  krajach  
spowodował reglam entację lub innego typu 
ograniczenia dostaw żelaza, miedzi i jej stopów, 
cyny, alum inium , chrom u (główne zastosowanie 
sta le  szlachetne) kadm u (główne zastosowanie: 
platerow anie i w yrób stearyn ianu  kadmowego, 
k tóry  służy jako katalizator w  produkcji żywic 
winylowych), cynku, niklu, kobaltu oraz róż
nych ru d  i m inerałów  zaw ierających w ym ienio
ne oraz inne jeszcze m etale.

Niedostateczna podaż siarki stw arza w yjątko
we trudności d la przem ysłu chemicznego k ra 
jów kapitalistycznych. Już od szeregu la t można 
było stw ierdzić naw rót w ielu  fabryk  kw asu 
siarkowego do używ ania p iry tów  zam iast siarki. 
Pow stają fabryki produkujące kwas siarkow y z 
anhydry tu  lub gipsu. W licznych jednak dzie
dzinach (np. w ytw arzanie dw usiarczku węgla 
lub prochu czarnego, w ulkanizacja gum y itd.) 
stosow anie siark i jest koniecznością.

Czynione są w ięc gorączkowe poszukiw ania 
nowych niew yzyskanych pokładów siarkonoś- 
nych oraz nowych m etod otrzym yw ania siark i 
z różnych surowców.

Niektóre k raje  nie posiadające pokładów sia r
ki zaspakajają jednak  w łasne potrzeby bez im 
portu, np. pokryw ając swe zapotrzebow anie 
przez odzyskiw anie siark i w  gazowniach i kok
sowniach, bądź czerpiąc s ia rkę  z  ropy naftowej 
oczyszczanej podczas rafinow ania. W coraz 
większym stopniu siarka jest otrzym yw ana 
z zawierających siarkowodór, gazów ziemnych 
i z różnych przemysłowych.

Rozważane są możliwości otrzym yw ania s ia r
k i na  drodze biologicznej. S iarka może być w y
tw arzana przez odpowiednie bakterie, co zostało 
zaobserwowane w niektórych jeziorach Cyre- 
naik i i potw ierdzone doświadczeniam i laborato
ryjnym i. Istn ieje obfitość zaw ierających siarkę 
pożywek dla bakterii; przeszkodę w przem ysło- 

.w ym  zastosowaniu procesu stanow i jego m ała 
szybkość: podwyższenie tej szybkości byłoby 
równoznaczne z pokonaniem  trudności.

Potrzeba oszczędzania kw asu siarkowego  do
prow adziła do opracow ania m odyfikacji nor

m alnego procesu w yrobu superfosfatu. Zam iast 
kwasem  siarkow ym  działa się na fosforyty m ie
szanką kwasów azotowego i siarkowego (4 cz. 
HNO3 i 1 cz. H2SO4). Tw orząca się równolegle 
z superfosfatem  sa le tra  w apniow a stanow i w ar
tościowy nawóz; hygroskopijność saletry  jest 
zm niejszana przez pow stający jednocześnie gips. 
Dalszym udoskonaleniem  pozwalającym  usunąć 
hygroskopijność jest dodaw anie am oniaku oraz 
siarczanu am onu do poprzednio wytworzonego 
nawozu. N astępuje podwójna w ym iana:

Ca (NOa)2 +  (NH,)2SO., — CaSO., +  2NH.NO;,

U zupełniająca kom binacja polega na m iesza
n iu  opisanego nawozu z chlorkiem  potasu i n a 
stępnym  granulow aniu, dzięki czemu można 
otrzym ać cenny tró jskładnikow y nawóz sztucz
ny.

W ychodząc z założenia, że węgiel kam ienny 
zaw iera zawsze pewną ilość azotu  (0,3—2,0% N), 
usiłowano stosować ' odpadkowy pył węglowy 
w  charakterze nawozu. Próby te nie dały  dodat
nich wyników, natom iast poważny postęp doko
nany został w ZSRR, gdzie badano skutk i doda
w ania organicznych substancji (odpadków ligni
tów ; kom postów torfowych, nawozów zw ierzę
cych) do nawozów sztucznych. D odatki powodu
ją  podwyższone działanie nawozów azotowych 
i fosforowych.

Zwiększa się bezpośrednie używ anie amonia
ku  jako naw ozu azotowego. P raktykow ane są 
dwie m etody. Pierw sza — stosow ana już od dość 
daw na —  sprow adza się do dodaw ania roztw oru 
am oniaku do wód irygacyjnych, głównie w 
plantacjach baw ełny i ryżu. Inna m etoda — za
początkowana w 1948 r. —  polega na  stosow aniu 
bezwodnego am oniaku. W strzyknięty do ziemi 
za pomocą specjalnego, urządzenia bezwodny 
am oniak zostaje natychm iast zaabsorbowany, 
następnie zaś łatw o asym ilow any przez rośliny. 
Dla n iektórych upraw , jak  np. baw ełna i w arzy
wa (w ich wczesnym  rozwoju) am oniak jest lep
szym niż sa le tra  środkiem  nawozowym. Na co
raz w iększą skalę produkow any jest m etaliczny 
magnez, głównie używ any jako składnik  lekkich 
stopów m ający jednak  liczne inne zastosowania. 
N ajw ażniejszym i surow cam i są: m egnezyt, do
lom it i sole m agnezowe zaw arte w  wodzie m or
skiej. Spośród trzech przem ysłow ych metod 
produkcji m agnezu: elektrolizy chlorku m ag
nezu, redukcji tlenku  m agnezu koksem  w 
łukow ym  piecu elektrycznym  i ogrzewa
nia dolom itu z żelazokrzemem  w piecu m u
flow ym  — ta  ostatn ia m etoda zdobyła najw ięk 
sze znaczenie, dzięki taniości używanego su
rowca i udoskonaleniu aparatu ry , zwłaszcza zaś 
użyciu wysokiej próżni w  retorcie;, w  której na
stępuje reakcja: 2MgO +  Si —> 2Mg +  SiOo.
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M etalurgia m agnezu może także stosować no
woczesną m etodę aisiterm iczną. tj. redukcję  
tlenku  m agnezowego m ieszaniną glinu  z  k rze
mem. Środek redukujący  w ytw arzany jest 
w prost z boksytu.

W m eta lu rg ii m anganu dokonano now ych po
stępów. Rozpuszczanie prażonych ru d  m anga
nowych w kwasie azotowym  z następnym  w y
trącaniem  MnC>2 prow adzi do otrzym yw ania 
m ało zanieczyszczonego m anganu i  pozwala na 
regenerację 95% HNO3.

Cyna  —  jako m etal siln ie deficytow y jest od
zyskiw ana n ie tylko z puszek od konserw  lecz 
i z nie nadających się do dalszego użytku  kąpieli 
elektrolitycznego cynowania. Bańki, puszki 
itd., daw niej w yrabiane z blachy cynowej lub 
cynowanej, coraz częściej produkow ane są z alu
m in iu m  (lub jego stopów), a  rów nież z żelaza 
(z ewent. dodatkiem  miedzi) powlekanego odu 
pow iednim  tw orzyw em  sztucznym . Zastosowa
nie alum inium  nie przestaje  w zrastać między 
innym i w  postaci folii.

Ołów  — dzięki specyficznym  własnościom  — 
jest bardzo trudny  do zastąpienia. W akum ula
torach  byw a częściowo zastąpiony innym i m e
talam i m ianow icie żelazem, m iedzią lub a lu 
m inium  pokrytym i dostatecznie g rubą w arstw ą 
ołowiu. A kum ulatory  tego typu  są lżejsze od 
norm alnych.

T ytan  p rzerab iany  jest głównie na  TiOo. Do
konane w ostatnich czasach znaczne postępy w 
m etalu rg ii tego odpornego m etalu  pozwalały 
przypuszczać, że —  po obniżeniu ceny —  ty tan  
będzie częściowo zastępował stal, od której jest 
lżejszy. W ydaje się jednak, że ty ta n  zawiódł 
oczekiwania, gdyż nie w ytrzym uje  wysokich 
tem pera tu r. Posiada w praw dzie bardzo w y
soki punk t top ien ia  (ok. 1732°C) ale w  tem pe
raturach  pomiędzy 425 — 560° pochłania tlen  
w  sposób nieodw racalny, co powoduje kruchość 
m etalu. i ł

Do sta li szlachetnych coraz częściej dodawany 
byw a wanad. Je st on lżejszy od żelaza, nie ulega 
korozji. W ysoka cena w anadu u trudn ia  jego 
stosowanie.

Przez dodanie m inim alnych ilości (0,002%) 
boru m ożna rzekom o poważnie zm niejszyć nor
m alnie używ anie ilości niklu, chrom u i m olib
denu w  n iek tó rych  gatunkach sta li szlachet
nych.

Zanurzanie sta li szlachetnej w  skroplonym  
azocie w  tem p. —  150°C. pozwala osiągać znacz
nie wyższą tw ardość sta li (w skutek przejścia 
austen itu  w  m artenzyt). W zw iązku z powyż
szym w arto  wspomnieć, że działanie am onia
kiem  na  kon tak ty  żelazne stosow ane w  syntezie 
m etodą F ischera Tropscha pozwala osiągać 
większą wydajność lekkich węglowodorów i 
związków zaw ierających tlen.

Wobec w zrastającego zapotrzebow ania na w o
dór (synteza am oniaku i m etanolu; uw odornia
nie węgla, produktów  naftow ych, fenolu, n a fta 
lenu  itd.; u tw ardzan ie  olejów, spaw anie etc.) 
jest on w ytw arzany n ie tylko z gazu wodnego,

lecz rów nież z gazów ziem nych — w krajach  
rozporządzających tym  surowcem. Ja k  w iado
mo —  rozkład m etanu, stanow iącego przew aża
jący składnik  gazów natu ra lnych  może być do
konany pirolitycznie w  tem p. ok. 875°C. Głów
nym  produktem  jest sadza: CH4 +  C +  2H 2.

Gaz ziem ny zaw ierający hel jest źródłem  pro
dukcji tego ostatniego. Hel służy głównie do na
pełn ian ia  balonów, stosow any jes t rów nież w 
m ieszaninie z tlenem  jako środek oddychania 
nurków , pracujących w znacznych głębokoś
ciach.

Brom  używ any głównie, do w yrobu związku 
przeciw stukow ego dw ubrom ku ety lenu  jest w 
coraz w iększym  stopniu  otrzym yw any z wody 
m orskiej, gdyż produkcja z solanek stassfurc- 
k ich  i innych nie w ystarcza do pokrycia zapo
trzebow ania. Wodę m orską —  po zakwasze
n iu  — poddaje się  działan iu  chloru; w ydziela
jący się w  postaci pary  brom  był daw niej po
chłaniany roztw orem  sody. Nowoczesna m etoda 
polega n a  w puszczaniu dw utlenku  s iark i dó po
w ietrza zaw ierającego brom. W rezultacie re 
akcji:

S 0 2 +  B r2 +  2 HsO — 2 H B r +  H,SO,,

jednocześnie z brom ow odorem  otrzym uje się 
kw as siarkow y jako p rodukt uboczny.

Zapotrzebow anie na  chlor gw ałtow nie w zras
ta  w  ostatn ich  czasach. Chlor o trzym yw any jest 
przew ażnie z elektrolizy  solanki: głównym  pro
duktem  jest zazwyczaj NaOH. W praw dzie spo
życie sody żrącej rów nież zw iększa się  z foku 
na rok  (główna konsum pcja: jedw ab wiskozo
wy, mydło, przem ysł papierniczy), jednak  w 
niektórych k rajach  tem po w zrostu  spożycia 
chloru jest jeszcze szybsze. Obok więc elektro
lizy stosow ana jest m etoda działan ia kw asem  
azotow ym  na  NaCl; przejściowo pow staje NOC1, 
a w  ostatecznym  w yn iku  otrzym yw ane są CI2 
i NaN 0 3 . W innych  jednak  k rajach  —  raczej 
NaOH jest p roduktem  siln ie  deficytow ym , a 
zużytkow anie elektrolitycznego chloru nastrę 
cza trudności.

Stopniow e w yczerpyw anie się terenów  nafto- 
dajnych w  S tanach Zjednoczonych budzi zro
zum iałe zaniepokojenie w  tym  k ra ju : Oprócz 
licznych w ierceń poszukiw aw czych —  czynione 
są próby ożywiania szybów już w yczerpanych. 
Pew ne w ynik i są osiągane przez w lew anie kw a
su solnego do szybów  oraz przez dogłębne pom
pow anie w ody pod znacznym  ciśnieniem : woda 
zapełnia szczeliny i pęknięcia w  skalistych zło
żach, w yciskając ropą do sąsiednich szybów. 
Począwszy od roku  1950 pew ne ilości paliw a 
płynnego w ytw arzane są w  USA z w ęgla zmo
dyfikow aną m etodą F ischera Tropscha. F abry
kacja m a charak ter próbny, prow adzona jest 
jednak  w  sposób przem ysłowy.

W dziedzinie upłynniania  węgla  dokonane zo
sta ły  w  szeregu k ra jów  dalsze postępy. M etody 
uległy rozw inięciu i udoskonaleniu głównie



4 PRZEM YSŁ CHEMICZNY V III (1952)

przez stosowanie nowych katalizatorów  i nowe 
sposoby podnoszenia ich w ydajności. Postęp 
jest przede w szystkim  w ynikiem  naukow ych 
gruntow nych badań m echanizm u reakcji, za
chodzących n ie  tylko pom iędzy wodorem  a tlen
kiem  węgla, lecz rów nież pom iędzy H, CO i po
chodnymi produktam i. Należy podkreślić zna
czenie prac dokonanych w  tym  k ierunku  przez 
uczonych radzieckich*}.
• M etoda F ischera Tropscha w  swej p ierw ot
nej postaci stosowała n isk ie  ciśnienia (1— 
10 atm.) i kobaltowe kontakty ; dostarczała ben
zyny m ałej oktanowości, chociaż jako surowce 
nieraz służyły spiekające się węgle, a naw et 
koks. Była więc źródłem  raczej różnych półfa
brykatów  organicznych niż paliw. Obecnie sto
sowane są zwykle wyższe ciśnienia (20—30 
atm) i kontakty  zaw ierające żelazo. P rzerab ia
ne byw ają m ałowartościowe surowce, jak  smoły 
łupkowe, resztki po destylacji ropy, pozostałości 
po krakow aniu itp. O trzym yw ana jest benzyna 
posiadająca (bez krakow ania) liczbę oktanowa 
ok. 70.

Dodawanie pewnych ilości azotanu am ylu do 
paliw  dieselowskich m a rzekom o ułatw iać za
płon i podnosić liczbę cetonową o k ilka  punk
tów.

W ykorzystanie ropy naftow ej, jako źródła 
przemysłowo doniosłych wiązków organicznych, 
zatacza coraz szersze kręgi, ogarniając również 
k raje  nie posiadające w łasnej ropy.

Jak  wiadomo — m etody przerobu ropy na 
różne węglowodory są bardzo elastyczne; po
zw alają prowadzić reakcje  w  dowolnym kie
runku. Wobec ogromnego zapotrzebow ania ben
zenu (do w yrobu styrenu, fenolu, rozpuszczal
ników, środków owadobójczych, syntetycznych 
środków pomocniczych itd.), czynione są w y
siłki w celu uzyskiw ania jak  najw iększych ilości 
tego produktu. Do otrzym yw ania benzenu w 
pierw szym  rzędzie używane są frakcje zawie
rające cykloheksan i m etylocyklopentan. W w y
niku arom atyzujących operacji przetw órczych 
otrzym yw ana jest m ieszanina benzenu, toluenu 
i ksylenów. Nawiasem  m ożna dodać, że poważ
ne ilości cykloheksanu są obecnie przerabiane 
na kwas adypinow y (do produkcji nylonu). 
Bezpośrednia cyklizacja i odw odom ienie n-hek- 
sanu nie są jeszcze bodaj przemysłowo reali
zowane.

W skutek deficytu benzenu  istn ieją  poważne 
trudności zaopatrzenia przem ysłu kauczuku 
syntetycznego w dostateczną ilość styrenu. 
Trudności te są częściowo pokonywane przez 
produkcję p-w inylo-toluenu, k tó ry  może zar 
stąpić styren  w kopolim erach z butadienem . 
Metoda stosowana do w yrobu sty renu  (etylo- 
wanię, a następnie odwodornianie) jest w  tym  
przypadku mniej celowa, gdyż daje w  rezu lta

*) Szczególnie in teresu jące są osiągnięcia J. Eidusa 
i tow., którzy opracowali dziedzinę hydrokondensacji 
CO z olefinami, a także hydropolim eryzację olefinów 
pod działaniem  niewielkich ilości CO.

cie m ieszaninę, 3-ch izomerów, z k tórych  tylko 
związek para  jest pożądany. Należy w ięc uży
wać innych m etod w ytw arzania  w inylo-toluenu, 
np. alkylow anie to luenu  (jakkolwiek to luen jest 
również m ateria łem  deficytowym ) acetylenem  
lub aldehydem  octow ym  do dw utoluylo-etanu, 
k tó ry  następnie jest krakow any na  p-w inylo- 
toluen i toluen.

W ściekach fabryk  celulozy świerkow ej znaj
duje się p-cym en, k tó ry  przez odw odom ienie 
(temp. ok. 500°C; kon tak t zaw iera Cr i Al) daje  
p- a -dw um etylostyren, k tó ry  z powodzeniem 
może .zastąpić s ty ren  w  produkcji kauczuku 
syntetycznego; p-cym en byw a rów nież przera
biany na p-krezol.

Zw iększające się użycie ety lenu  (wyrób mas 
plastycznych, glikolu, czteroetylku ołowiu, sty 
renu  itd.) powoduje, że z centralnych w ytw órni 
e ty lenu  —  gaz ten  byw a rozprow adzany ru ro 
ciągam i do fab ryk  przerabiających  C2H4. Za
znaczyć należy, że czteroetylek ołowiu w yra
biany jest obecnie m etodą ciągłą; ap a ra tu ra  nie 
w ym aga użycia specjalnych stopów. W ychodzi 
się z m etalicznego. Pb, n ie zaś jak  daw niej ze 
stopu Pb z Na.

Propylen  jest głównie przerab iany  na  glice
rynę oraz na aceton.

Poważne zapotrzebow anie istn ieje  rów nież na 
butyleny. Izobutylen jest głównie stosowany do 
w yrobu kauczuku butylowego. n -B uty len  jest w  
znacznych ilościach przerab iany  m etodą „oxo“ 
na: aldehyd m asłow y kw as masło wy 
m ieszane estry  celulozy z kw asam i octowym i 
m asłowym  -* m asy plastyczne. B uty len  o trzy
m yw any jest zw ykle przez krakow anie butanu. 
Inna m etoda polega na  dim eryzacji etylenu, w  
temp. ok. 150°C, pod ciśnieniem  dochodzącym 
do 100  atm . w  obecności kon tak tu  zaw ierającego 
kobalt na  węglu aktyw nym . W charakterze pro
duk tu  ubocznego pow staje pew na ilość heksy- 
lenów.

W k rajach  n ie  rozporządzających ropą nafto
wą — w ielka synteza organiczna w  znacznym  
stopniu  korzysta z acetylenu  jako surowca. Do
konane w  Niemczech w  czasie ubiegłej w ojny 
przez D ra 'R ep ee  i tow. osiągnięcia w  dziedzi
nie chemii acety lenu  stały  się podstaw ą donios
łych procesów przem ysłowych. Dotyczy to w  
pierwszym  rzędzie związków akrylow ych, m ia
nowicie używanego w  w ielkich ilościach n itry lu  
akrylowego oraz estrów  kw asu akrylowego.

A kry lo n itry l  używ any jest już od dość daw na 
jako kopolim er z butadienem  do w yrobu Bu- 
ny  N, a  ze sty renem  do w yrobu cennych dają
cych się odlewać m as plastycznych; nabrał 
szczególnego znaczenia jako m ateria ł do pro
dukcji w artościow ych w łókien syntetycznych — 
od chw ili k iedy  stw ierdzono rozpuszczalność 
poliakry lon itry lu  w  dw um etyloform am idzie. Z 
roztw orów  otrzym uje się n itk i „suchą“ m etodą 
snucia. Na tei podstaw ie oparta  jest fab ryka
cja w łókien „O rion“ (poliakrylonitryl) i „D inel“ 
(poliakrylonitry l — polichlorek winylowy).
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W ybitny postęp techniczny stanow i now a me
toda w ytw arzan ia  akry lon itry lu , stosując reak
cję bezpośredniego dołączania cyjanow odoru do 
acetylenu w  obecności katalizatora  zawierjącego 
związki miedzi.

Analogiczne przeobrażenie nastąpiło  W dzie
dzinie produkcji estrów akrylow ych, k tóre są 
punktem  w yjścia do w ytw arzania bardzo w ar
tościowych tw orzyw  sztucznych. Dawniej do
chodzono do tych  estrów  rów nież poprzez cy- 
janohydrynę etylenową. Obecnie kwas akrylo
w y można otrzym ać przez .zm ydlanie n itry lu  
wytworzonego z acetylenu, albo przez działanie 
tlenkiem  w ęgla na acetylen w  obecności spec
jalnych  katalizatorów  niklow ych. E stry  kw asu 
akrylowego m ożna osiągnąć przez karbonylację 
w  jednej reakcji:
C2H 2 +  CO +  alkohol (wobec kontaktów  n i
klowych).

Istn ieją  rów nież paten ty  n a  otrzym yw anie 
kw asu akrylow ego drogą kondensacji ketenu  z 
aldehydem  m rów kowym ; w ydaje  się jednak, że 
ta  m etoda n ie  znalazła przem ysłowego zastoso
w ania.

In teresu jąca je s t  zaproponow ana przez Rep- 
pego kondensacja acetylenu z jedną  cząsteczką 
aldehydu m rówkowego w obecności związków 
miedzi. O trzym any alkohol propargylow y prze
prow adzany jest następnie w  alkohol allylowy, 
k tó ry  po uw odnieniu  daje glicerynę. Tym  spo
sobem dochodzi się do syntetycznej gliceryny 
(najw ażniejsze obecne zastosowania gilceryny: 
żywice alkydowe, celofan, środki wybuchowe) 
inną drogą niż stosow ana powszechnie: propy
len ^  chlorek a lly lu  _+ dw uchlorohydryna gli
cerynow a ^  epichlorohydryna -+ gliceryna.

A cetylen pod działaniem  acetylenku m iedzi 
może się łączyć z dw iem a cząsteczkam i 'aldehy
du mrówkowego,, dając butyndiol:

C2H 2 -f- 2HOCH — HOCH2C =  C - CH2 • OH,

k tó ry  poprzez 1,4-butandiol -*■ te trahydrofu- 
ran  -<•. 1,4-dwuchlorobutan n itry l kw asu 
adypinow ego pozw ala. otrzym ać zarów no kwas 
adypinow y, jak  sześciom etylenodwuam inę, pół
produkty  do fabrykacji nylonu.

Do chlorobutanu, a  w ięc do kw asu adypino
wego dochodzi się rów nież z furfurolu , k tó ry  
w skutek tego stał się poważnym  surow cem  do 
w yrobu nylonu.

Powyższe metody, pozwalające obejść się bez 
fenolu, k tó ry  początkowo był jedynym  surow 
cem do otrzym ania kw asu adypinowego, są na
der korzystne, gdyż fenol nadal jest produktem  
siln ie deficytowym . W ytw arzanie fenolu drogą 
bezpośredniego u tlen ian ia  benzenu, n ie  docze
kało się dotąd przem ysłowej realizacji, chociaż 

1 liczne badania w ykazały pożyteczny w pływ  
określonych „prom otorów “ na przebieg reakc ji, 
u tleniania.

Karbazol, k tóry  do n iedaw na m iał dość ogra
niczone zastosowanie, obecnie — w  związku z

poszukiw aniem  surowców zastępczych i pomoc
niczych -— w zbudza znaczne zainteresow anie. 
Skondensowany z acetylenem  daje w inylo-kar- 
bazol, tworzywo o wysokiej tem peratu rze top
nien ia  i dobrych w skaźnikach dielektrycznych; 
stosow any jest rów nież jako an tyutlen iacz gu
my. W ydzielanie karbazolu  z o leju  an traceno
wego było zawsze zadaniem  trudnym  i uciąż
liw ym . Obecnie w  Zw iązku Radzieckim  opra
cowano następującą, w zględnie prostą m etodę 
w ydzielania karbazolu. O brabiając surow y an 
tracen  kw asem  chlorosulfonowym, w tem p. 18— 
20°C w  obecności dw um etyloaniliny i stosując 
chlorobenzen jako rozpuszczalnik, m ożna k a r
bazol przeprow adzić w  kw as karbazolo-N -sul- 
fonowy; inne sk ładnik i surow ego an tracenu  po
zostają niezm ienione. K w as karbazolo-N -sulfo- 
nowy jest rozpuszczalny w  wodzie, oddziela go 
się więc jako roztw ór wodny, a  następnie w y
dziela karbazol przez hydrolizę kwasem . O trzy
m any tym  sposobem karbazol n ie jest niższego 
gatunku, n iż produkow any zw ykłym i sposoba
mi obrabian ia surow ego an tracenu  zasadam i 
pirydynow ym i lub stapianiem  z KOH. Istn ieją  
m etody syntetycznego w ytw arzan ia  karbazolu, 
b rak  jednak  wiadomości czy są  one stosow ane 
przemysłowo.

Zam iast kwasów naftenow ych, k tó rych  pro
dukcja n ie  pokryw a zapotrzebow ania, stosowa
ne są ostatnio kw asy tłuszczowe oleju tąllowe- 
go, otrzym yw anego jako produkt uboczny w 
fabrykach celulozy z drzew  iglastych. Sole kw a
sów naftenow ych z m etalam i służą jako środki 
przyspieszające schnięcie pokostów. Analogicz
ne zw iązki kwasów tallow ych są rzekom o lep
szymi przyspieszaczam i w ysychania.

Nie w ydaje  się, aby  w  dziedzinie w ytw ór
czości kauczuku  syntentycznego dokonano w 
roku  ubiegłym  w ybitnych  technicznych postę
pów, natom iast znaczny w zrost produkcji nie 
ulega w ątpliw ości. N ajw ażniejszą odm ianą 
jest nadal kauczuk styrenow o-butadienow y; ze 
względu n a  niedostateczną podaż s ty ren u  — 
używ a go się obecnie proporcjonalnie m niej, 
więcej zaś butadienu. Ta m odyfikacja rzeko
mo nie zm ienia własności kauczuku. O zastę
pow aniu sty renu  przez pokrew ne zw iązki wspo
m niano już w yżej. Dolewanie specjalnych ole
jów do m ieszanek styrenow o-butadienow ych 
podnosi w tyrzym ałościow e cechy gum y i ob
niża koszty jej produkcji.

W w yniku  badań  naukow ych zostały pogłę
bione i zm odyfikowane poglądy n a  chemiczny 
m echanizm  procesów w ulkanizacji i dew ulka- 
nizacji gum y. Operacje regeneracji gum y uleg
ły  udoskonaleniu. W odróżnieniu od poprzed
nio panujących zapatryw ań  — uw aża się obec
nie, że wszelkie odm iany gum y mogą być pod
daw ane regeneracji.

D odaw anie kauczuku syntetycznego, w  po
staci lateksu  do papierniczej m asy celulozowej 
pozwala otrzym yw ać pap ier wysoce ' odporny, 
naw et po zmoczeniu.
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Osiągnięcia w  dziedzinie tw orzyw  sztucz
nych  były już w ielokrotnie oświetlane w  p ra 
sie fachowej, można się w ięc ograniczyć do pa
ru  uwag. Zastosowanie żywic syntetycznych 
jest coraz szersze, m iędzy innym i do w yrobu 
talerzy, półmisków, dzbanków itp. W yroby te 
go typu  (głównie n a  podstaw ie m elam iny lub 
mocznika) są chętnie używane w  zakładach i 
insty tucjach  masowego odżywiania, gdyż są 
lekkie, nie tłuką się i łatw o dają się dezynfe
kować.

Tworzywa zaw ierające fluor w ybitn ie  od
porne na  w pływ y chemiczne są produkow ane 
i stosowane na  coraz większą skalę; dotyczy to 
zwłaszcza teflonu, czyli poli-tetrafluoroetyle- 
nu. Zastosowanie silikonów  i fluorotenów  poz
w ala na w ytw arzanie m as plastycznych odpor
nych na  zm iany tem pera tu ry  i  zachowujących 
swe podstawowe własności, jak  np. giętkość, 
zarówno w  wysokich jak  i w  znacznie obniżo
nych tem peraturach. In teresujący jest znaczny 
postęp w  dziedzinie chirurgicznego stosow ania 
tak ich  tw orzyw  sztucznych jak: m etakry lan  
m ety lu  (zastępowanie brakujących  kości, den- 
tystyka); politen (chirurgia ortopedyczna, łub
ki); alkohol poliw inylow y (zastępowanie gąbką 
poliw inylow ą w yję tych  części płuc); chlorek 
połiw inylu itd.

Żywice syntetyczne posiadające zdolność 
w ym iany jonów znajdują wciąż nowe zastoso
w ania. Służą m iędzy innym i do oczyszczania 
surow ych w ód glicerynowych; po oczyszcze
n iu  —  następuje  stężanie z całkow itym  un ik 
nięciem  destylacji gliceryny. 'Żywice m ające 
charak ter wym ieniaczy anionów mogą być sto
sowane jako katalizatory, np. w  reakcjach  kon
densacji związków karbonylow ych ze zw iązka
m i zaw ierającym i ak tyw ne atom y wodoru.

Produkcja w łókien  sztucznych i syntetycz
nych zwiększa się intensyw nie, co ty lko w 

/ pewnym  stopniu iest w ynikiem  wysokich cen 
baw ełny i wełny. Gdy daw niej w e w łóknach 
sztucznych szukano przede w szystkim  nam ias
tek  (zastępując np. jedw ab n a tu ra ln y  sztucz
nym), obecnie produkuje się w łókna posiada
jące określone specyficzne cechy: w ytrzym a
łości na rozerwanie, elastyczności, odporności 
na w pływ y chemiczne, odporności w  noszeniu 
itd. Coraz częściej stosowane są m ieszanki róż
nych włókien uzupełniających się pod wzglę
dem  własności. Zasada m ieszania ze sobą włó
kien różnych odm ian k ry je  wielkie możliwości 
techniczne i gospodarcze.

W dziedzinie fabrykacji najpopularniejszego 
w łókna sztucznego .mianowicie jedw abiu  w is
kozowego  należy zanotować postępy, 'które 
um ożliw iają znaczne skrócenie i uproszczenie 
procesu fabrykacyjnego. N ajistotniejszym  o- 
siągnięciem  .jest stosowanie odpowiednio roz
gotowanej celulozy, co pozwala całkowicie po
m inąć operację dojrzew ania alkalicelulozy.

Na tle  powszechnego głodu surowców — 
przedm iotem  zainteresow ania sta ły  się sub
stancje pektynow e. Głównym  źródłem  pektyn  
jest odciśnięta z soku m iazga jabłek, a  ponad
to skóry pom arańcz, cytryn, w ysłodki buracza
ne. Obecnie utylizow ane są rów nież pektyny 
zaw arte w  słom ie lnianej, a  stanow iące odpa- 
.dek podczas operacji m oczenia lnu. Częściowa 
hydroliza surow ych pektyn, .powodująca od- 
szczepianie grup m etoksy daje  pek tyny  mniej 
rozpuszczalne i łatw iej tworzące żele. P ek tyny  
w  pierw szym  rzędzie używ ane są  do w yrobu 
konfitur, dżemów, m arm oladek itd., k tórym  
nadają  pożądaną konsystencję. W m edycynie 
pektyny znalazły n iezbyt obszerne zastosowa
n ie jako środki lecznicze w  chorobach żołądko
w ych oraz jako środki hem ostatyczne. W ostat
n ich  czasach pek tyny  zaczęto stosować prze
mysłowo jako em ulgatory.

Przem ysł chemiczny sta le  poszukuje m ate
riałów ko n strukcyjnych  dostatecznie , odpor
nych zarów no n a  bardzo wysokie, jak  bardzo 
•niskie tem peratury , a  także na działanie agre
syw nych związków chemicznych. W tym  kie
ru n k u  m ożna zanotować pew ne nowe osiągnię
cia. Jako  m ateria ł do w yrobu ap ara tu ry  w  fab
rykach  kw asu solnego w ym ieniany jest „igu- 
r y t“ składający się  z g rafitu  przepojonego od7 
pow niednio odporną żywicą syntetyczną. Do 
w yrobu naczyń odpornych jednocześnie na 
wysokie tem pera tu ry  i  oddziaływ ania chemi
czne stosow any byw a siarczek ceru. M ała ak 
tywność chem iczna tego p roduk tu  czyni go 
przydatnym  w  w ielu przypadkach, szczególnie 
gdy trzeba uniknąć korodującego działania 
tlenu. Ogniotrwałość w yrobów  z tlenku  cyrko
nu  znana je s t od dawna. Zastosow anie stopio
nych cegieł i kształtek  złożonych z ZrOa, jako 
w ykładzin w  piecach, pozwala prow adzić pro
cesy chemiczne w  tem pera tu rach  do 2.500°C.

Do licznych znanych uprzednio zastosowań 
izotopów  prom ieniotw órczych —  przybyły  no- 

' we osiągnięcia i możliwości. D w utlenek w ęgla 
zaw ierający radioczynny C14 w pływ a n a  roz
wój roślin. W iększe ilości C14 zab ija ją  roślinę, 
m niejsze mogą wyw ołać pom nożenie chrom o- 
zomów, co z kolei może spowodować silną  roz
rodczość komórek. Główne zastosow anie izoto
pów prom ieniotw órczych polega n a  obrazow a
n iu  przebiegu pew nych czynności i procesów 
chemicznych. Gdy przez dalekosiężne ru rocią
gi k ierow ane są kolejno dw a oleje m ineralne, 
odm iennych choć podobnych gatunków , wys
tarczy dodać dc/jednego z n ich  izotopu prom ie
niotwórczego, aby za pomocą apara tu  Geigera 
bez trudności ustalić, k iedy  p rzestaje  płynąć 
pierwszy, a  zaczyna płynąć drugi olej. R eakcja 
dw uazow ania am in  i chemiczna s tru k tu ra  pow
stających  związków dw uazoniow ych były 
przedm iotem  w ieloletnich badań  i dyskusji, 
k tóre nie doprow adziły do uzgodnienia poglą



VIII (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 7

dów. Zagadnienie zostało ostateczni© rozw iąza
ne przez użycie „znaczonych“ atom ów  azotu. 
W badaniach farm akologicznych izotopy pro
m ieniotw órcze oddają nieocenione usługi. Na
leży dodać, że istn ieją  obecnie apara ty  Geigera, 
k tó re  sam oczynnie, re je s tru ją  obecność związ
ków  prom ieniotwórczych. W ten  sposób można 
jednocześnie badać 100  próbek na  zawartość 
czynnych izotopów.

Podany został następujący  przykład zastoso
w ania w  praktyce chirurgicznej jodu prom ie
niotwórczego. Ja k  wiadomo —  guzy i wrzody 
tworzące się  n a  mózgu mogą być obecnie usu
w ane przez zabiegi operacyjne. N iełatw o jest 
jednak  ściśle ustalić m iejsce usadowienia się 
narośli pod pokryw ą czaszki. Prom ieniotw ór
cza dw ujodofluoresceina stosow ana jest do lo
kalizow ania guzów. B arw nik  m a  specyficzne, 
powinowactwo do. tkanek  narośli, po w strzy
knięciu  w ięc m inim alnych ilości roztw oru 
dw ujodofluoresceiny —  skupia się w  guzie. 
Licznik Geigera um ożliw ia dokładną diagnozę.

Do zw alczania zatruć, w ystępujących n iek ie
dy podczas m anipulow ania substancjam i pro
m ieniotw órczym i, proponow any jes t p rep ara t 
noszący nazw ę „versen“; jest to sól sodowa 
kw asu etyleno-dw uam inoczterooctow ego.

W ytwórczość chemiczna dostarcza wciąż no
wych środków  zwalczania chorób —  tak ich  n a 
wet, k tó re  stosunkow o niedaw no uznaw ane 
by ły  za nieuleczalne. W ostatn ich  la tach  — co
raz częściej nagrody w  dziale m edycyny przy
znawane są chemikom, n ie  zaś lekarzom.

Terapeutyczna doniosłość an tyb io tyków  
w zrasta: obok preparatów  powszechnie zna
nych i stosow anych — w ytw arzane są w  skali 
przem ysłow ej nowe, n iedaw no odkry te a n ty 
biotyki. W śród tych  ostatn ich  często w ym ie
n iana  jest terrom ycyna, jako  środek przeciwko 
różnym  zakażeniom  łącznie z w yw ołanym i 
przez w irusy. R eklam ow any jest now y an ty
biotyk, viom ycyna, k tó ry  w  próbach laborato
ry jnych  rzekom o w ykazał skuteczność prze
ciwko gruźlicy. Tendencja używ ania  m iesza
nek pa ru  antybiotyków  p rzyb iera  n a  sile, gdyż 
pozwala obniżyć ogólną ilość leku, a więc 
zm niejszyć niebezpieczeństw o toksyczności 
stosow anych środków. Podagra —  opierająca 
się działan iu  poszczególnych an tybiotyków  — 
daje się jakoby leczyć ich  m ieszaniną. In te re 
sujące są spostrzeżenia dotyczące korzystnego 
w pływ u antybiotyków  na  w zrost d robiu  i trzo
dy chlew nej. D odatnie w ynik i otrzym ano sto
sując streptom ycynę i penicylinę, a  także kom 
binację aureom ycyny z w itam iną  B ^- A nty
b io tyk i szczególnie dobrze w pływ ają na zwie
rzęta, k tó re  uprzednio były  karm ione wyłącz
nie roślinnym i pokarm am i. Można przypuścić, 
że działanie antybiotyków  zastępuje w e wspo
m nianych w arunkach  białko zwierzęce.

K ortizon  w ytw arzany jest w  coraz w ięk
szych ilościach, stale jednak  nie w ystarczają

cych do leczenia licznych rzesz arrretyków . 
W ytwórczość opiera  się w  dalszym  ciągu na 
przerobie kw asów  zaw artych w żółci wołowej. 
Nadzieje na  możność w ydobyw ania surow ca z 
n iek tórych  roślin  bodaj zawiodły, zam ierzona 
jes t natom iast produkcja syntetycznego ko rti-  
zonu. Z lite ra tu ry  patentow ej m ożna wnosić, 
że synteza m usiałaby przebiegać w  bardzo 
licznych etapach. Opracowane są rów nież m e
tody produkcji syntetycznych związków zbli
żonych chemicznie do kortizonu; skuteczność 
tych produktów  jako  środków leczenia a rtre ty -  
zmu n ie  została jeszcze ustalona. Jeden  z ta 
kich pokrew nych zw iązków różni się od k o rti
zonu tym  tylko, że w  pew nej określonej pozy
cji zaw iera grupę OH zam iast g rupy  CO. Wpro
wadzenie g rupy  hydroksylow ej stanow iło na j
w iększą trudność, pokonaną przez zastosowa
nie (selektyw nego środka redukującego — bo
row odorku l itu  L iB H 4. Należy nadm ienić, że 
kortizon próbowano stosować do leczenia cho
rób um ysłowych; rezu lta ty  tych prób n ie  są 
bliżej znane.

W zagadnieniu celowości środków „a n tyh i- 
stam inow ych“ u jaw nia  się pew na rozbieżność 
poglądów. Środki w spom niane, k tó re  m ają 
służyć do zwalczania cierpień allergicznych i 
innych bliżej nieokreślonych, zostały nadzw y
czajnie rozreklam ow ane przez przem ysł che- 
m iczno-farm aceutyczny. N atom iast pow ażniej
sze sfe ry  m edyczne w yrażały  się początkowo 
n ad er sceptycznie o środkach an tyh istam ino- 
wych, uw ażając je  raczej za bezwartościow e. 
W św ietle dalszych badań w ydaje  się, że h ista
m ina isto tn ie może być przyczyną zjaw isk al
lergicznych. Środki antyhistam inow e zaw iod
ły w praw dzie całkowicie w  dziedzinie leczenia 
astm y, jednak  n iew ątp liw ie  k ry ją  w  sobie 
możliwości zw alczania chorób allergicznych. 
Stw ierdzono np. dodatnie działan ie  (chociaż — 
tylko paliatyw ne) środków antyh istam ino- 
w ych w leczeniu objaw ów  chorobow ych w y
stępujących po spożyciu pew nych substancji, 
skądinąd nieszkodliw ych, jak  np. oleju baw eł
nianego. Zachęcające w ynik i uzyskano w  le
czeniu allergii za pomocą prepara tów  zaw iera
jących chlorowcopochodne tiofenu albo izopro
pylową pochodną adrenaliny. Na rynek  w ypu
szczono w iele p repara tów  typu  fenylo-benzy- 
l.o - dw um etylo - etyleno - dw uam iny, noszących 
różne nazw y handlowe; stopień skuteczności 
tych środków  leczniczych n ie jest jeszcze cał
kowicie w yjaśniony.

Z zakresu m niej doniosłych osiągnięć można 
wspomnieć, że zam iast n a tu ra lnych  środków  
uśm ierzających ból, jak  opium, m orfina (i ko
deina) w  coraz w iększym  stopniu  stosow ane są 
'produkty  syntetyczne, na  ogół m niej szkodli
we d la  organizm u.

W n iek tó rych  krajach , n a  podstaw ie dłuż
szych obserw acji, uznano że zaw artość związ
ków  fluoru  w  wodzie do picia w pływ a dodat
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nio na  ochronę zębów, zwłaszcza u  dzieci. W 
w yniku  tych stw ierdzeń — do m iejskiej sieci 
wodnej wprow adzane byw ają  związki fluoru. 
Zam iast dodawanego daw niej (w ilości 1— 1,5 
części n a  milion) NaF używ any jest częściej 
„F lu ra l“, o składzie AlFSCtóHaO.

M etody i sposoby m agazynow ania n a tu ra l
nej plazm y krw i uległy udoskonaleniu, głów
n ie  dzięki pracom  dokonanym  w  specjalnych 
insty tu tach  naukbw ych Zw iązku Radzieckiego. 
Np. możrra ożywić i przyw rócić do stanu  uży
walności krew  daw no pobraną ■— przez n a 
św ietlanie jej prom ieniam i ultrafiołkow ym i. W 
większych ilościach w ytw arzana jest sztuczna 
plazma, k tó ra  działa jak  plazm a' w łaściw a — 
zwiększjąc objętość 'krwi krążącej w  organiz
mie i podnosząc jej ciśnienie. W, charakterze 
sztucznej plazm y używ any jest p irolidon poli
winylowy (surowce: butandiol i butyndiol). 
W iększe zastosowanie jako  sztuczna plazma 
znalazł „dekstran“, polisacharyd o ściśle okre
ślonym  ciężarze cząsteczkowym otrzym yw any 
z węglowodanów oczyszczonych od pro tein  i 
poddanych degradacji za pomocą bak terii spec
jalnych szczepów.

W dziedzinie środków owadobójczych  
stw ierdzić można w zrastającą przewagę produk
tów  organicznych. W prawdzie w  celach ochro
ny roślin  używ ane są nadal w  w ielkich  iloś
ciach związki arsenu, m iedzi, baru, żelaza, a 
także fluorek sodowy i siarka, najw iększe zna
czenie jako insektycydy posiadają obecnie 
DDT i gam m aksan (izomer gam m a sześcio- 
chlorocykloheksanu). Stosowane są rów nież 
środki naturalnego  pochodzenia — nikotyna i

peretyna. Ta ostatn ia zastępow ana byw a syn
tetycznym  produktem  alletryną. W ZSRR, po 
przeprow adzeniu badań  insektobójczych włas
ności rośliny A nabasis Aphylla, pochodzącej z 
Azji Srodkiw ej, opracowano nowy insektycyd 
kontaktow y, zaw ierający  siarczan anabazyny 
i dorów nyw ujący skutecznością nikotynie.

Zapotrzebow anie n a  środki owadobójcze jest 
’ bardzo znaczne, gdyż z  uw agi na w ystępujące 
w światow ej skali trudności aprow izacyjne —• 
ochrona p lan tacji roślinnych przed szkodnika
mi wszelkiego typu  jest zagadnieniem  w ielkiej 
wagi. W śród powodzi nowych insektycydów  
wypuszczanych na  rynek  —  bardzo reklam o
w any jes t ,„Izopestox“, będący fluorow ą po
chodną w odorku fosforu. W charakterze środ
ków owadobójczych stosow ane są n iek tóre  ro 
dzaje antybiotyków . Np. neotropsyna —  prze
ciwko molom; tio lu tyna  —  przeciw ko pleś
niom.

W rosnącej m ierze w ytw arzane są rów nież 
produkty  niszczące chwasty. Spośród now
szych związków, działających selektyw nie, 
można w ym ienić: izo-propyło-N -fenylo-karba- 
m inian; środek TC A (sól sodowa kw asu tró j-  
chlorooctowego) i  „Endotol“ (endoksoheksa- 
hydro-fta lan  sodowy).

W podanym  szkicu —  pow racającym  m oty
w em  są trudności surowcowe. Z uw agi jednak 
na  elastyczność i postępowość wytwórczości 
chemicznej, na  jej zdolność dostosowywania 
się  do zm iennych w arunków  —  n ie  należy w 
bliskiej przyszłości przew idyw ać k ryzysu  su
rowcowego w  św iatow ym  przem yśle chemicz
nym.

Metody otrzymywania kw asu 
siarkowego z siarczanu w apnia

N K. A kerm an  
A r ty k u ł d ysku sy jn y

Kwas siarkow y jest podstaw owym  związ
kiem  chemicznym używ anym  we wszystkich 
p raw ie gałęziach przem ysłu chemicznego, od 
dawna więc pracowano nad możliwie najw ięk
szym rozszerzeniem bazy surowcowej siarki i 
jej związków, a przede wszystkim  kw asu siar-' 
kowego.

Jedynym i praktycznie stosowanym i do pro
dukcji kw asu siarkowego surow cam i były  do 
niedaw na siarka i siarczki m etali, głównie że
laza, miedzi i cynku. Ogromny rozwój świato
wej produkcji kw asu siarkowego oraz b rak  w 
w ielu przem ysłowych krajach  dostatecznych 
ilości siarki, p iry tu  i siarczkowych rud  miedzi 
i cynku spowodował usilne poszukiw ania no
wych masowych surowców dla produkcji kw a
su siarkowego.

Najw iększe możliwości pod tym  względem 
stw arzają  ogromne złoża siarczanów wapnia, 
gipsu i anhydrytu .

Zagadnieniu o trzym yw ania kw asu siarkow e
go, dw utlenku  siarki, siarczanu am onu itp. po
święcono wiele prac, przede w szystkim  w Pol
sce, ZSRR, Niemczech, Anglii i Francji.

Już  w  r. 1847 ogłosił T ilgm an (1), że przy 
trak tow aniu  rozżarzonego gipsu parą  wodną 
tw orzy się SOo, Oo i nieco SO3.

C ary - M antrand (2) podaw ał gips w tem 
peratu rze czerwonego żaru  działaniu suchego 
HC1 otrzym ując przy tym  CaCl2, SOo, Oo i SO3.

O. Siemens (2) działał n ą  stop gipsu i soli 
kuchennej parą  wodną. O trzym any gaz zawie
ra ł SOo, HC1, HoS, a pozostałość NaoS, NaoSO« 
i N a2So0 3 . Dla odpędzenia siarki ze związków
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stałych przedm uchiw ał stop w następnej fazie 
parą  wodną i dw utlenkiem  węgla. W yniki Sie
m ensa poddał w  wątpliwość H. L. Buff. Kuenzi 
(r. 1858) (2) stap iał gips z krzem ionką do lekko 
płynnego żużla otrzym ując gazy zaw ierające 
SOo. Prace te  pow tórzyli w  r. 1865 Frem y i 
A rchereau (2).

O. Schott (2) żarzył siarczan sodowy z gip
sem i w ęglem  o trzym ując’ gazy zaw ierające 
SOo i pozostałość nadającą się do produkcji 
szkła. M artin  (1874 r.) (2) zaproponował pro
dukcję sztucznych siarczków żelaza przez sta
pianie gipsu, tlenku  żelaza i w ęgla w  piecu 
szybowym.

Scheurer -  K etzner stw ierdził, że siarczan 
w apnia lub m agnezu w ydziela przy prażeniu  
z tlenkiem  żelaza (najlepiej w  obecności fluo
rytu) SO9.

Cum m ings (1886) (3) proponował o trzym y
wanie SOo i hydraulicznego m ateria łu  w iążą
cego przez kaleynow anie w  piecu szybowym 
m ieszaniny gipsu i gliny.

Basset. (4) opracował proces technologiczny 
polegający na ogrzew aniu w  reto rtach  b ryk ie
tów  z gipsu, w ęgla i smoły. Uchodzące -gazy 
w ym yw ał wodą, a otrzym anym  tlenkiem  w ę
gla rozkładał pow stały w  retorcie CaS. Pow
stały  przy tym  siarkow odór spalał do SO2.
• Kóchsel (1856) (2) zaproponował redukow a

nie węglem  gipsu do CaS, a potem  rozłożenie 
siarczku w apnia za pomocą CO2, spalanie pow
stałego siarkow odoru do SO2 i przerób na kw ąs 
siarkowy.

Claus, B aranoff i H ild (5) prażyli gips z w ę
glem  w reto rtach  przy czym pow staw ały gazy 
zaw ierające do 90% ĆO2:

C aS 0 4 +  2C =  CaS + 2C 02

Gazy te działają w  obecności wody na CaS 
przy czym pow staje CaCC>3 i H 2S. Pow stały 
siarkow odór skierow any zostaje do innych 
reto rt, gdzie działa na rozżarzony siarczan w ap
nia, przy  czym zachodzi reakcja 3C aS04 +  
+  4H2S =  3 CaS + 4 S 0 2 +  4H20 .

F irm a Bam bach (2 ) stosowała podczas I w oj
ny  światow ej na m ałą skalę fabryczną ogrze
w anie gipsu w  piecu szybowym przy pomocy 
gazu generatorowego.

Seckendorff (1855) (2) rozkładał gips przy 
pomocy chlorku ołowiu w  tem peraturze 75°C 
do chlorku w apnia i siarczanu ołowiu. Pow sta
ły  siarczan ołowiu regenerow ał kwasem  sol
nym  w 75° (do chlorku ołowiu). Sól ołowiu 
w racała w  ten  sposób do cyklu produkcyjnego.

M argueritte  (1854) (2} używ ał do rozkładu 
gipsu kw asu fosforowego otrzym ując przy  tym 
fosforan wapniowy i bezwodnik kw asu siarko
wego.

Van D enberg (6) otrzym yw ał SO3 przez 
elektrolizę stopionego siarczanu w apnia wobec 
nadm iaru  powietrza.

Anzies (7) ogrzewał gips z rudą żelazną po
wyżej 1 0 0 ° dla otrzym ania SO2 Schultze roz
kładał siarczan w apnia ogrzew ając go w  piecu 
elek trycznym  z siarczkiem  żelaza:

7C aS04 + 2FeS =  7CaO +  Fe20 3 +  9 S 0 2
F-m a W edekind (1910) (8) proponowała

w spólne w ypalanie gipsu, p iasku i p iry tu .
H ilbert (9) otrzym yw ał SO3 przy tw orzeniu 

się szkła przez stapianie siarczanu w apnia z 
piaskiem  i siarczanam i alkalicznym i. W za
kładach B ernburg  zastosowano praktycznie 
m etodę F'. F ischera polegającą na otrzym yw a
niu siarki poprzez siarkow odór pow stający przy 
działaniu roztw oru chlorku m agnezu na siar
czek wapnia. W tem peraturze około 70° na
stępuje szybki rozkład siarczku w apnia z w y
w iązyw aniem  się siarkow odoru przy czym w y 
pada w odorotlenek m agnezu, a do roztw oru 
przechodzi chlorek wapnia. N ajw ażniejsze pod 
względem zastosowania w  procesach przem y
słowych na w ielką skalę są m etody otrzym y
wania SO2 przez term iczną dysocjację siarcza
nu  wapnia. *

Rozkład czystego siarczanu w apnia postępu
je jednak  z w ystarczającą szybkością dopiero 
w bardzo wysokich tem peraturach; zaczyna się 
w  tem peraturze ok. 1200°C a przy 1360°C w y
nosi około 65 mm; .prężność rozkładow a SO« 
wg E. Terreza — okoł 60 mm. (10).

Rys. 1.

Na rys. 1 w idzim y krzyw ą dysocjacji S 0 4 
wg Terreza. Reakcję tę badali rów nież Bud
ników (13) i współpracownicy oraz Zawadzki 
i Sobieraj. D la technicznego zastosowania siar
czanu w apnia do produkcji SO2 posiada decy
dujące znaczenie fakt, że rozkład następuje, w  
o wiele niższych tem peraturach:

a) wobec SiOo, AI2O3 i Fe2C>3,
b) przy częściowej redukcji węglem.
Zarówno grupa prof. Terreza w  Niemczech

jak  prof. Zawadzki (14) w raz ze współpracow 
nikam i w ykonali "szereg pomiarów' dla bliższe
go w yśw ietlenia tych  reakcji.

Rys. 2 przedstaw ia krzyw e zależności prężno
ści rozkładowej siarczanu gipsu od tem pera tu 
ry  przy dodaw aniu różnych ilości Si0 2 -

W pływ 1% krzem ionki jest w iększy w m ie
szaninach o m ałej zaw artości SiC>2. W tem pe
ratu rze  około 1200°C następuje na w szystkich 
krzyw ych załam anie w yw ołane praw dopodob
nie powstaniem  krzem ianu wapniowego.

Rys. 3 przedstaw ia podobny w ykres d la m ie
szaniny C aS 0 4 +  AI2O3. W pływ AI2O3 okazuje 
się dużo m niejszy niż SiCk.
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Na rysunku 4 zebrane są w yniki pom iarów 
Terreza i współpracowników ustalające w pływ  
SiOo, AI2O3 i Fe203  na prężność rozkładową 
siarczanu wapnia. Z pom iarów tych wynika, 
że najbardziej u łatw ia dysocjację S i0 2  a n a j
m niej Fe2C>3.

Terrez badał poza tym  m ieszaniny siarczanu 
w apnia z nieprażonym i i prażonym i kw arcyta- 
mi oraz glinem.

giczny zbudowanej pod koniec pierwszej w oj
ny światowej fabryk i kw asu siarkowego i ce
m entu  z anhydry tu  w  ram ach koncernu. Baye- 
ra  w  Leverkussen. Opis tej fabryki znajdujem y

w czasopismach niem ieckich i w  podręczniku 
p ro f Budnikowa, przy  czym do końca drugiej 
w ojny światow ej nie udało się doprowadzić z 
powodu poważnych trudności technologicznych, 
zarówno tej fabryk i jak  zbudowanych później

-------------  siarczan w apnia — krzem ionka •
—O—O— siarczan  w apnia — tlenek  glinu 
O— X —O siarczan  w apn ia — tlenek  że/aza

Bardzo dawno zwrócono uwagę na  możność 
obniżenia tem peratu ry  dysocjacji C aS 04 przez 
dodatek węgla. Szereg prac ogłosił na  ten  te
m at B. Neum an (1926) (11) oraz W eilerter - 
M eer (12). Reakcja przebiega w  tym  wypadku 
zasadniczo wg rów nania:

3Ca SO, +  Ca S =  4CaO +  4 S 0 2

Praw idłow y i korzystny przebieg reakcji za
leży przede w szystkim  od ilości w ęgla oraz 
składu gazów otaczających substancję stałą 
(atmosferę). W razie nadm iaru  węgla pozostaje 
część nieprzereagowanego CaS, a w  gazach po
jaw ia się obok S 0 2 siarka i COS.

W razie b raku  węgla lub nadm iaru  tlen u  w 
atmosferze otaczającej pozostaje nierozłożony 
CaS0 4 , względnie pow staje C aS 0 4 w tórnie 
przez częściowe utlenienie CaS tlenem  z gazów.

Możliwe jest rów nież przy nadm iarze tlenu 
w  gazie, jak  to w ykazały badania prowadzone 
w  Chemicznym Instytucie Badawczym oraz 
doświadczenia przemysłowe, w ypalenie węgla 
zanim  wejdzie w reakcję z C aS 04.

Na łącznym  działaniu węgla oraz S i0 2, 
AI2O3 i Fe2 0 3  oparty  został proces technolo-
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fabryk  w Billigham  w  Anglii i w  M iram s we 
F rancji do stałego ruchu. Pierw szą fabryką, 
k tó ra  po w prow adzeniu pow ażnych zmian kon
strukcy jnych  i ulepszeń opanowała całkowicie 
proces, by ł zbudowany podczas drugiej wojny 
św iatow ej oddział IG w Wolfen.

W celu opracow ania procesu technologiczne
go otrzym yw ania kw asu siarkowego i klinkieru 
cementowego z siarczanu wapnia, poświęciły 
Chemiczny In sty tu t Badawczy i K atedra  Tech
nologii Nieorganicznej przy Politechnice W ar
szawskiej pod kierunkiem  prof. Zawadzkiego 
szereg prac laboratory jnych  i półtechnicznych 
oraz fragm enty, doświadczeń technicznych.

Bardzo charakterystyczną jest tablica porów
nawcza prężności rozkładowych CaCOg, CaS0.i 
i CaS + 3C aS04.

T a b l i c a  1.

CaSO., CaS +  CaSO, C aC 0 3

Cmm P  mm C P  mm P mmSOo PmmS2 t°c P  mm

1 180 2,4
1 210 3,7 900 6 4 2 740 53
1 240 7,3 960 24 19 5 760 76
1 255 8,5 980 35 29 6 780 110
1 260 9,7 1 000 49 41 8 800 157
t 280 13,4 1 020 70 57 13 820 228
1 303' 19,5 1 040 100 83 17 840 312
1 320 23,7 1 060 138 118 20 860 428
1 340 31,2 1 080 180 154 26 880 601
1 363 40,9 1 100 233 197 36 900 787

1 120 285 238 47
1 140 375 — —
1 160 495 — —
1 180 620 — —
1 200 760 — —

TABLICA IIL

C a O . . .  31,46% S i , . , .  16,91% C . .
Spółczynnik hydrau liczny  1,85 

Czas ogrzew ania 30 min.

6,72%

T em pera
tu ra  °C

CaO w 
CaSO.,

CaO w 
CaS

CaO
wol.

CaO
zw iązek

600 100
700 97,24 — — 2,76
800 94,89 — — 5,11
900 79,66 10,05 1,11 8,95

1 000 66,63 13,47 1,60 18,30
1 100 46,29 12,84 2,13 38,74
1 200 31,70 2,01 24,76 41.53
1 300 20,33 0,52 12,67 66,48
1 350 11,80 — 6,06 82,14

Tablica IV.

CaSO.j -j— SiO, -j- C 
CaO . . 31,14% S i O , . . ,  16,54% C . . .  7,84% 

Czynnik h y d rau liczn y .. .  1,88. Czas ogrzew ania 30 min

Tem pera CaO w CaO CaO w CaO w
tu ra  0°C CaSO, w olne CaS związk.

600 100 0 0 0
700 88,88 0 U 11,12
800 79,15 0,13 0 20,72
900 65,43 0,24 2,67 31,66

1 000 44,48 0,36 3,13 52,03 '
1 100 37,06 0,40 0.59 61,95
1 200 18,15 0,56 0,16 81,13
1 300 3,61 0,70 0,06 95,58
1 400 0 0,42 0 99,58

W ynika z niej, że tem pera tu ry  odpow iadają
ce jednakow ym  ciśnieniom  rozkładow ym  są dla 
C aS 04 o około 300° wyższe niż dla CaS + 
+ 3C aS04, a dla CaS +  3C aS04 o  około 300° 
wyższe niż dla CaCC>3.

Ci sam i autorow ie zbadali zależność szybko
ści reakcji od tem pera tu ry  w  m ieszaninach 
C aS 04 +  S i0 2, CaSC>4 +  SiOo +  C, oraz 
C aS 0 4 + A120 3 +  S i0 2 +  Fe20 3 +  C.

Cennym  rezultatem  polskich badań jest w y
pracow anie m etodologii doświadczeń laborato
ry jnych  i półtechnicznych, k tó ra  daje  możli
wość przebadania różnych surowców i ich m ie
szanin. M etoda labora to ry jna  w ypracow ana po 
wproW dazeniu szeregu ulepszeń polega na 
ogrzew aniu próbki w  tygielku  platynow ym  
umieszczonym w piecu elektrycznym  przy 
przepuszczaniu gazu obojętnego np. azotu. Po 
w yprażeniu  w ciągu określonego czasu i w 
określonej tem peratu rze oznacza się CaO w 
CaS0 4 , CaS, w  innych związkach (krzemiany,

T a b l i c a  II

CaSO, +  S i0 2 
C a O . . .  33,71% S iO j. . .  .13,12% 
Spółczynnik hydrau liczny  1,86 

Czas ogrzew ania 30 min

Tem pera
tu ra
°C

CaO 
w  nierozł. 

.CaSO.,
CaO
wol. CaS

CaO , 
w  zw iąz

kach

Tem pera
tu ra
°C

CaO 
w  CaSO,

CaO
w olne CaS

CaO 
w związ

kach

' 1 000 100 0 0 0 1 100 79,63 0 0 20,37
1 200 100 . 0 0 0 1 200 72,26 0 0 27,74
1 300 93,75 0 0 6,22 1 300 50,99 0 0 49,01
1 400 60,54 0 0 30,46 ..

30min.-j-30m in. 48,25 0 0 51,75
1 300 — 1 400 45,00 0 0 55,50

CaSO, -f- S i0 2 +  C 
CaO . .. 32,54% S iO ,..  . 17,49% C . 

Spółczynnik hydrauliczny  1,85 
Czas ogrzew ania 30 m in.

3,47%
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glinkckrzem iany itd.) i jako wolne CaO. Rów
nocześnie można pochłaniać i oznaczać siarkę 
i jej związki w  gazach. Szczególnie ważne w 
tej metodzie jest umieszczenie tygielka w s tru 
m ieniu gazu obojętnego.

Tablica V
CaSO, -j- SiOn +  A L Ą  +  F e20 :1 +  C 

Czas ogrzewania 25 min. T em peratura 1 450°

S kład mieszanki CaO w 
CaSO,,

CaO
wolne CaS

CaO
w

związ
kach

CaO—33,13$ SiO,—11,64$ 
A1,03—2.95$ Fe,Ó 3—1,41% 
C—3,55$ spł. hydr. 2,07

2,16 4,79 0 93,05

CaO—32,44$ SiO— 11,40 
A1..0,—2,86$ FeŁÓ3—1,38 
C—5,56$ spł. hydr. 2,07

0 0.05 0,16 99,34

Doświadczenia półtechniczne (ważne tylko 
dla pieców obrotowych) polegają na pobiera
niu i analizow aniu próbek m ateria łu  z różnych 
m iejsc półtechnicznego pieca obrotowego 
7 m X 300 mm w  określonej tem peraturze.

Specyficzne w arunki prow adzenia k ilku do
świadczeń w w arunkach fabrycznych oraz b rak  
m ateriału  z jed y n e j' napraw dę wielko - p rze
mysłowej instalacji w  W olfen przyczyniły się 
do popełnienia przez prof. Zawadzkiego szeregu 
błędów w in terp re tac ji otrzym anych w yników  
i w  próbach ich ekstrapolacji na w arunki w iel
ko - przemysłowe.

Tablica VI
CaSO, +  S i0 2 +  A1,0, +  Fe20 3 - f  C 

Ca O. . .  32,56$ S i 0 2. . .  11,45% A1,03 . , .  2,90$ 
F e ,0 :). . .  1,39% C . , .  5,21$

Spólczynnik hydrauliczny 1,85.

Czas ogrzewania 
i tem peratu ra

CaO
w

CąSO,
,CaS CaO

l/wólnyj)
CaO w  
związ
kach

1.400 (25 min) 0,2 0 2,8 97,00
1.450 (20 min) 0,5 0 2,3 97,20
1.450 (40 min) 0 0 0,9 99,10

W w arunkach Polski przedwrześniowej tru d 
no było sprawdzić na większą skalę i w  sposób 
system atyczny proces produkcji kw asu siarko
wego z siarczanu wapnia. G rupa współpracow
ników prof. Zawadzkiego uzyskała wprawdzie 
możliwość przeprowadzenia dwóch prób w 
dwóch cem entowniach krajowych. K apita li
styczny koncern cementowy F igara udostępnił 
również swoje fabryki do przeprowadzenia 
prób dla celów reklamowych, a nie naukowych. 
W tych w arunkach trw ały  obydwie próby za
ledw ie po kilka dni, przy czym właściciele fa
bryk  chcąc uniknąć poważnych kosztów nie 
pozwolili np. na zastosowanie na piecach tem 
pera tu ry  koniecznej dla procesu technologicz
nego.

Zbyt k ró tk i okres prób nie pozwolił dobrać 
i spraw dzić w łaściwych składów, nadm iaru  
tem peratury , atm osfery,- wielkości w sadu itd. 
Zarówno zawartość SOo w gazach jak  i CaS 
i CaSC>4 w  klinkrze w ahały się bardzo znacz
nie. Uzyskano w praw dzie w  ciągu k ilku  godzin 
dobry k link ier lecz w  w arunkach, k tórych  nie 
można było sprawdzić. Zasadnicze ulepszenia 
wprowadzane do procesu otrzym yw ania kwasu 
siarkowego z siarczanu w apnia w ciągu osta t
nich lat w  W olfen i później nie były  znane 
prof. Zawadzkiem u i dlatego zachował w  swo
im artyku le  (Przegląd Chem. rok 1947) szereg 
starych błędnych tw ierdzeń  o w arunkach  opa
nowania procesu na skalę fabryczną, jak:

1. W żadnym  m iejscu pieca n ie może być 
utrzym ana atm osfera redukcyjna przede 
w szystkim  ze w zględu na niebezpieczeństwo 
pojaw ienia się siarki w gazach. W prowadzenie 
dodatkowego pow ietrza w dowolnym  miejscu 
pieca obrotowego pozwala jednak  już obecnie 
prowadzić proces w  atm osferze redukującej, 
przy czym inne związki siarki u tlen ia ją  się do 
SO2 dodatkow ym  powietrzem .

2. Z góry odrzuca zastosowanie m etody mo
krej. W edług najnow szych opracow ań jest za
stosowanie procesu m okrego jednak  możliwe 
z tym , że usunięcie wody ze śzlam u przez fil
trow anie, odparow anie lub innym ' sposobem 
odbywa się przed w łaściwym  piecem  obroto
wym i  w  ten  sposób pa ra  w odna ze szlam u nie 
dostaje się do apara tu ry  dla produkcji kwasu 
siarkowego. Sposób suchy jest bezw ątpienia 
w ygodniejszy w w ypadku stosowania surow 
ców nie w ym agających energetycznego odwod
nienia np. anhyd ry tu  i łupku (w W olfen suszo
no anhydry t tylko podczas niepogody). W w y
padku stosowania np. gipsu i g linu pow staje 
konieczność usunięcia wody krystalizacyjnej 
z gipsu i bardzo kłopotliwego suszenia . gliny 
przed m ieleniem  dla procesu suchego.

Zastosowanie procesu m okrego do przygoto
w ania nam iaru  z takich surowców okazuje się 
bardzo wygodne. Przygotow uje się szlam  z 
niekalcynow anego gipsu i gliny, po czym su
szy gotowy szlam np. do tem pera tu ry  ca 50° 
i gorący skalcynow any i jednorodny wsad 
w prow adza do pieca obrotowego.

Takie postępow anie u łatw ia bardzo otrzy
m anie jednorodnego w sadu o żądanym  składzie. 
Gazy spalinowe pow stałe przy suszeniu i kal- 
cynacji szlam u nie wchodzą do pieca obroto
wego ani ap ara tu ry  kw asu siarkowego i nie 
rozcieńczają w łaściw ych gazów zaw ierają
cych SOo.

Okazuje się z bilansów, że, dodatkowe zuży
cie paliw a jest bardzo nieznaczne i kom pensuje 
się np. zm niejszonym  zużyciem energii elek
trycznej.

3. Prof. Zaw adzki pisze „moim zdaniem 
próby fabrykacji kw asu siarkowego i cem entu 
w piecach szybowych byłyby poronione wobec 
niesłychanie m ałych widoków dojścia w  ogóle 
do pomyślnego rozw iązania zagadnienia“ . W 
latach 42 — 45 przeprow adzili N iem cy na duT 
żą skalę badania na piecach szybowych z tym ,
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że stosowali dm uch wzbogacony tlenem  i do
prowadzali w sad do stopnienia. Próby te połą
czone były np. z jednoczesnym  otrzym yw a
niem  AI2O3. Badania doprowadziły do dodat
nich wyników.

4. Z ogłoszonych dotychczas prac w ynika 
konieczność w prow adzenia do wsadu krze
m ionki tlenku  glinu i tlenku  żelaza oraz bar
dzo poważne trudności przy próbach fabrycz
nego stosow ania siarczanu w apnia i w ęgla z 
o trzym yw aniem , kw asu siarkowego- i wapnia. 
Rola składników  kw aśnych m a polegać na obni
żeniu tem pera tu ry  procesu.

Ponieważ jednak  dla w yprodukow ania k lin 
k ieru  trzeba praktycznie u trzym yw ać tem pera
tu rę  około 1400 — 1500° (co dla samego roz
kładu siarczanu w apnia nie jest potrzebne), 
więc produkcja kw asu siarkowego z anhydrytu  
bez dodaw ania składników kw aśnych jest moż
liw a i to przy zastosowaniu tem pera tu r niż
szych niż w  w ypadku równoczesnej produkcji 
k link ieru  cementowego. .

Dowodzą tego praktycznie doświadczenia 
przeprowadzone na początku r. b. w  C entral
nym  Laboratorium  Badawczym  M etali Nieże
laznych w Trzebini oraz proces technologiczny 
zastosowany przejściowo przy uruchom ieniu

fabryki kw asu siarkowego z anhydry tu  w W i- 
zowie.

Propozycje takiego procesu technologicznego 
znajdujem y także w  litera tu rze  radzieckiej dla 
produkcji kw asu siarkowego z anhydry tu  i 
przerostów  pirytow o - węglowych, k tó rych  nie 
można spalać w zwykłych piecach pirytow ych.

L ite ra tu ra

1. Ang. Pat. z 1. II. 1847
2. Wolf, M üller, Z. f. ang. Chem., 39,170 (1926)
3. Amer. Pat. 342785; Ang. P at. • 7355, 1886
4. P at. fr. 331 897
5. D. R. P. 104188
6. Amer. P at. 642 390
7. F r. pat. 42Ó 675
8. D. R. P. 232 784
9. D. R. P. 207 761

10. E. Terres, Z; f. ang. Chem., 44,357 (1931)
11. B. N eum ann, Z. f. ang. Chem., 39,1537 (1926)
12. D. R. P. 307 772 r. 1921
13. P. P. Budnikoff, Chem. Ztg., 61,430 (1925), Ż. R.

F. CH 0 73 (1925)
14. J. Zawadzki, Z. Sobieraj, Przem . Chem., 18,669 

(1934)

Wartość nawozowa krajowego 
wggla brunatnego

T. Lityński i H. Ju rkow ska 
Zakład Chem ii Rolnej U.J.

Celem  pracy było zbadanie w artości nawozowej w ęgla brunatnego  z K onina przy 
pomocy K ropidlaka czarnego (Aspergillus niger). W w yniku pracy  okazało się, że 
węgiel pobudza rozwój kropidlaka. To stym ulujące działanie polega na jp raw do
podobniej na w pływ ie m ikroelem entów  oraz substancji hum usow ych. W ęgiel n a 
sycony am oniakiem  je s t dobrym  źródłem  azotu. Ponadto  węgiel może stanow ić 
o d tru tkę  w  pożyw kach zaw ierających pew ne substancje toksyczne.

' H a ocHOBaHMii ortbiTOB c A s p e rg i l lu s  n ig e r  HCCJieflOsaHbi ynoG pi-rrejibiibie cbomctbu 
MecTHOro S y p o ro  yrjiH , npw  hcm oK a3ajiocb, h to  yrcu ib  B036yjKflaeT p a sm i-ra e  
A spergillus niiger. Ha s tu  CTHMyjiMpyiomne CBOiiCTBa y r a a  Bopojmro bjihbiot mi-ikpo- 
ajieMeHTBi u ryw ycoB bie neipecTBa Bxoflfiinwe b e ro  c o c ra s .  B y p b iii yrojib H acb im cu -
Hbrii aMMOHMeM --- XOpOIIIHM HCTOUHHK a30Ta H KpOMe 3T0r0 HBJ1H6TCH XOPOIUHM COp-
BeHTOM TOKCHUeCKHX BCIUCCTB.

In  order to  investigate the  value of indigenous brow n coal as fertilizer experi
m ents w ere carried  o u t w ith  grow ing A spergillus niger. I t  seems th a t  th e  brow n 
coal stim ulates grow th of A spergillus and  the stim ulating  action  probably depends 
on th e  influence of trace  elem ents and hum us. Besides, th e  coal ac ts  a s  a  good 
so rb en t of toxic substances.

W stęp

W Polsce znajdują się bogate złoża węgla 
brunatnego, sięgające w ielu setek m ilionów 
ton. W ęgiel ten  znajduje zastosowanie w prze
myśle jako wartościowy m ateria ł kaloryczny. 
W rolnictw ie dotąd nie był u  nas stosowany, 
mimo dość obszernej lite ra tu ry  zagranicznej, 
głównie niem ieckiej i radzieckiej, w ykazującej 
na ogół dodatn ie  jego działanie nawozowe. To

też zachęceni przez Kom isję W ęgla B runa tne
go R. T. G. przy C. Z. P. W. rozpoczęliśmy w 
naszym  Zakładzie system atyczne badania za
równo nad własnościami fizykochem icznym i 
węgla brunatnego konińskiego, jak  i nad  jego 
wartością jako środka nawozowego. Niniejsza 
publikacja jest pierw szą z cyklu p rac zaplano
wanych w Zakładzie i p rzedstaw ia w ynik  badań 
nad w pływem  tego w ęgla b runatnego na rozwój 
kropidlaka czarnego (Aspergillus niger).
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Przegląd litera tu ry  dotyczącej użycia węgla 
brunatnego jako nawozu

/
Niniejszy przegląd nie obejm uje całości prac, 

jakie były przeprowadzane z węglem  b ru n a t
nym  jako środkiem  popraw iającym  własności 
gleby i podnoszącym plony roślin. Cytowane 
prace pozwalają jednak na zorientow anie się 
w dotychczasowym dorobku nauki w tym  za
kresie.

W yniki otrzym yw ane przez różnych autorów 
są bardzo rozmaite, często naw et sprzeczne ze 
sobą.

Tak np. B e r k n e r  (1), k tóry  przeprowadził 
doświadczenia połowę z ziem niakam i na glebie 
piaszczystej, stw ierdził, że węgiel nie tylko nie 
dał zwyżki plonu, ale naw et spowodował lekką 
depresję w okresie w yjątkow o suchej w iosny 
i lata. Nie w ykazał on też żadnego dodatniego 
działania następczego pod ziem niaki upraw ia
ne w roku następnym . S t r  ü n c k  (6) na  pod
stawie doświadczeń przeprowadzonych z jęcz
mieniem  i gorczycą doszedł do wniosku, że w ę
giel oraz otrzym yw ane z niego prepara ty  p rak 
tycznego znaczenia dla rolnictw a m e posiadają. 
Podobnie L e m m e ' r m a n n  (4) stw ierdził, 
że zarówno węgiel jak  i różne jego p reparaty  
nie w ykazują dodatniego działania. V o u k  (2) 
podaje, że tylko niektóre węgle pobudzają 
wzrost ioślin, większość w pływ a nań ham ują
co. Naw et gatunki stym ulujące w yw ierają swe 
korzystne działanie na niektóre tylko rośliny. 
Tak np, dobre w yniki o trzym ał on na w arzy
wach, natom iast na rozwój i plon roślin  m oty l
kowych węgiel nie wpływał. M u s i e r o w i c z  
(5) badał działanie węgla w  ku ltu rach  piasko
wych. S tw ierdził jego korzystny w pływ  na 
pion hreczki, jęczm ienia i owsa. Pddkreśla jed 
nak, że węgiel działał jedynie  w  pew nych ściśle 
określonych w arunkach. A utor radzi kontynu
owanie badań na piaskach i lekkich szczerkach, 
a więc na  glebach o ubogim kom pleksie sorb- 
cyjnym . Jako w arunek w ykazania dodatniego 
wpływu uważa stosowanie węgla w ilości nie 
m niejszej od 1000  kg/ha.

K i s s e 1 (2) przy pomocy węgla zastosowa
nego w dawkacn do ZOO q /ha  otrzym ał zwyżkę 
plonu buraków  o ok. 55%. K orzystny w pływ  
węgla na rozwój roślin potw ierdził róy/nież 
L i e s k  e (2). Również ostatnie prace uczonych 
radzieckich świadczą o dużej aktyw ności wę
gla i zachęcają do kontynuow ania badań nad 
jego wartością nawozową. Tak np. W ł a s i u k  
(7) w  1946 r. przeprowadził badania nad żytem, 
kokurydzą i jęczm ieniem  w ku ltu rach  piasko
wych. Kiełkow anie i wzrost roślin były lepsze, 
a w yprodukow ana sucha m asa wyższa w  obec
ności węgla. W 1947 r. ten  sam  au tor przepro
wadził doświadczenie z fasolą i owsem, w któ
rym  również zaznaczył się dodatni w pływ w ę
gla. Badania z 1948 r. z kukurydzą dały jesz
cze wyraźniejsze wyniki, waga ziarna była 
wyższa, zawartość chlorofilu wzrosła. W 1947 
C h o m i e n k o  (7) założył doświadczenia po
łowę z burakam i cukrowymi. Węgiel podniósł 
plon buraków  i zawartość cukru. N ajskutecz
niejszą okazała się daw ka 20 — 30 kg/ha. Na

podstawie swych badań  stw ierdzili W ł a s i u k ,  
L i s o w y  i B e r n s z t e j n  (7) korzystny 
wpływ stosow ania węgla również przy kom po
stow aniu obornika.

Różni autorzy widzą korzystne działanie w ę
gla brunatnego w różnych czynnikach. F u c h s ,  
G a g a r i n ,  K o t h n y  (2) badali n ie  tylko 
działanie samego węgla, ale i jego rozm aitych 
składników, aby przekonać się którem u z nich 
przypisać należy korzystny wpływ węgla na 
rozwój roślin. O trzym yw ali szereg preparatów , 
jak  np. węgiel pozbawiony kationów, popiół itp. 
i stw ierdzili, że silne działanie węgla w yw ie
rały składniki m ineralne wyosobnione z węgla. 
Wobec tego przypisu ją oni pew ną rolę m ikro
elem entom  zaw artym  w węglu. Ki s s e 1 (2) 
uważa, że dodatnie działanie węgla polega na 
jego wpływie na fizyczne własności gleby. Jego 
zdaniem obecność węgla powiększa pojemność 
cieplną i wodną gleby, w pływ a na pow staw a
nie s tru k tu ry  gruzełkow atej tworzącej się pod 
w pływ em  rozpuszczalnych preparatów  węglo
wych, wzbogaca glebę w COo tw orzący się pod
czas rozkładu węgla. M u s i e r  o w  i c z (5) uw a
ża węgiel jako środek m elioracyjno - k a ta li
tyczny. Zdaniem  L i e s k  e (2) węgiel zmienia 
przepuszczalność błon komórkowych, na sku
tek czego zwiększa pobieranie składników po
karm owych, zwłaszcza azotu. Czynnikiem  od
gryw ającym  tu  rolę są wg tego au tora kwasy 
hum inowe, k tóre działają  w  m ałych dawkach 
tak, że węgiel stosowany w ilościach 12  — 20 
q/ha daje już zwyżkę plonu.

W edług N e m e c a  (2) do celów nawozowych 
nadają się te preparaty , k tóre zaw ierają sub-. 
stancje hum usow e rozpuszczalne w wodzie. Ta
kim  p repara tem  m a być oti-zymany przez K is- 
sela tzw. „carbohum at“ w  wodzie rozpuszczalny 
w 93%. Jednak  doświadczenia S o u c e k a  (2) 
nie potw ierdzają tego. V o u k  (2 ) w idzi k o - ,  
rzystne działanie węgla w dodatkow ym  odży
w ianiu się roślin azotem, k tó ry  po rozkładzie 
węgla uaktyw nia się w glebie. Jako dowody po
tw ierdzające to przypuszczenie, podaje u jaw 
nianie się działania węgla dopiero po 4 — 5 
tygodniach oraz b rak  reakcji ze strony roślin 
m otylkowych na dodatkow e nawożenie w ę
glem. N atom iast M u s i e r o w i c z  (5) podaje, 
że azot zaw arty  w w ęglu jes t dla roślin  nie- 
p rzy sw aja ln y ' w ciągu okresu wegetacyjnego. 
F u c h s ,  G a g a r i n  i K o t h n y  (2) s tw ier
dzili, że węgiel trak tow any  am oniakiem  daje 
dobre wyniki. Potw ierdzili to L  i e s k e (2) oraz 
O b s t  (3), k tó ry  uważa, że stosowanie węgla 
nasyconego związkam i azotowymi oddaje pod
w ójną przysługę, jako' substancja u trw alająca 
azot i jako czynnik w pływ ający dodatnio na 
całość właściwości fizykalnych gleby. W ł a 
s i u k  (7) uważa, że węgiel będąc sorbentem  
osłabiającym  gw ałtow ne działanie nawożenia 
rzędowego popraw ia fizjologiczny skład roz
tw orów  glebowych.

Różnice w ocenie wartości nawozowej węgla 
brunatnego przez różnych badaczy w ydają  się 
posiadać kilka przyczyn. N iew ątpliw ie odgry
wać tu  będzie rolę gatunek; oraz wysokość daw 
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ki użytego węgla, rodzaj g leb y ' na k tórej do
świadczenie przeprow adzano (jej struk tu ra , 
kompleks sorbcyjny, zawartość m ikro- i m akro- 
elem entów, odczyn itp.), stosowane jednocze
śnie nawożenie m ineralne, wreszcie gatunek 
upraw ianej rośliny.

I

Badania własne

Do badań użyto węgla brunatnego konińskie
go. Na podstaw ie analiz stwierdzono, że zawie
ra  on ok. 64% C, 0,6% N, 0,07% K oraz 0,2%  P 
rozpuszczalnego w n'10 kwasie solnym. Siarcz
ków mogących szkodliwie oddziaływać, na 
wzrost roślin nie zawiera. W stanie wysuszo
nym  daje  się łatw o rozetrzeć na pylisty  proszek 
zatrzym ujący na pow ietrzu około 1 0 % wilgoci 
i m ogący pochłonąć blisko dw ukrotną w  sto
sunku do swej wagi ilość wody.

W doświadczeniach w stępnych przeprow a
dzonych na K ropidlaku czarnym  (Aspergillus 
niger) chodziło nam  o otrzym anie odpowiedzi 
na następujące pytania:

1 . jak i jest w pływ  węgla na rozwój i plon 
kropidlaka,

2 . na czym polega jego działanie,
3. jak a  jest w artość odżywcza pewnych 

składników  w nim  zaw artych (N, P, 
K  i C),

4. jaką w artość odżywczą przedstaw ia azot 
węgla nasyconego am oniakiem , ,

5. czy i w  jakim  stopniu węgiel posiada w ła
sności antytoksyczne.

M etodyka

Pożywkę, zasadniczą stanow ił wodny roztw ór 
zaw ierający 10% cukru, 0,5% NH 4ŃO3, 0,5% 
K H 2PO 4, 0,25% MgSCh, HoO. Pożywkę roz
dzielono po 50 cm3 do kolb E rlenm eyera o po
jem ności 300 cm3. W ęgiel dodawano w postaci 
sproszkowanej w stanie . pow ietrzno-suchym  
przed sterylizacją. Szczepienia dokonywano 
przy pomocy ozy platynow ej. W egetację pro
wadzono w ciągu 4 dni w term ostacie w  temp. 
30°C. Zebraną i p rzem ytą wodą dest. grzybnię 
suszono w suszarce początkowo w  temp. 65°C, 

> a następnie w tem p. 100° C do stałej wagi. 
W pływ w ęgla określono na podstaw ie szybkoś
ci kiełkow ania, obfitości zarodników  produko
w anych przez grzybnię, oraz na podstaw ie wagi 
suchej m asy grzybni.

Przebieg doświadczenia

• 1-. W p ł y w  w ę g l a  n a  r o z w ó j  
i p l o n  k r o p i d l a k a .

Do pożywek dodano w zrastające daw ki w ę
gla brunatnego (od 0 do 2g). K iełkow anie za
rodników  we wszystkich kolbach rozpoczęło się 
jednocześnie. Dość obfita grzybnia pokryła 
wszystkie pożywki. Zarodnikow anie było nieco 
silniejsze w  kolbach zaw ierających węgiel. W y
niki oznaczeń suchej m asy grzybni zestawione 
są w tabelce 1.

T a b l i c a  1.

D aw ka w ęgla w  g Sucha m asa grzybni w  g

0 0.9350
0.25 1.3015
0.50 0.1200
1.00 1.6440
2.00 0.8210

2. W y j a ś n i e n i e  d z i a ł a n i a  w ę 
g l a  n a  k r o p i d l a k a .

A) Do pożywek dodano w zrastające dawki 
popiołu otrzym anego po spaleniu  w ęgla oraz 
w zrastające daw ki w ęgla pozbawionego katio
nów za pomocą kw asu solnego w  ilościach od-r 
pow iadających dawkom  węgla stosowanym  w 
doświadczeniu.

Rozwój pleśni we wszystkich kolbach, za w y
jątk iem  serii zaw ierającej najw yższą dawkę 
popiołu był dobry. W yniki oznaczeń suchej m a
sy grzybni podane są w  tabelce 2 .

T a b l i c a  2.

Popiół S. m. 
grzybni w g

Węgiel
cdkation.

S. m. 
grzybni w  g

W daw kach 6.9150 W daw kach 0.9150
odp. dawkom 1.5670 odp. daw  1.3339
w ęgla w 11.075 kom w ęgla 1.2200
tabeli 1. 1.1700 w tabeli 1. 0.8461

0.1421 0.9350

B) Przygotow ano szereg różnych wyciągów 
z węgla w  ten  sposób, że w ytrząsano go w cią
gu 1 godz. na aparacie ro tacyjnym  z danym  
odczynnikiem. \D o przygotow ania wyciągów 
użyto wodę destylow aną 1/10 n  NaOH, 
1/10 n H0SO4, 2% kw as cytrynow y oraz 95% 
alkohol etylowy. N astępnie do pożywek dodano 
odsączony wyciąg w ilości odpowiadającej 
0,25 g węgla, do innych  zaś celem kontro li sam 
odczynnik. Jedna seria otrzym ała sam  węgiel 
w ilości 0,25 g. Rozwój grzybni był przew ażnie 
na pożywkach z wyciągiem  nieco silniejszy, 
zarodnikowanie obfitsze. W yniki oznaęzeń su
chej m asy grzybni podaje tabelka 3.

T a b l i c a  3.

Rodzaj odczynnika
Sucha m asa grzybni w  g

wyciągi sam  odczynik

Woda desty low ana 0.6000 0.6625
1/10 Nan OH 1.4725 0.6800
1/10 n HjSO, 0.7475 0.6175
2% kw . cytrynow y 1.3075 0.8000
Węgiel b runatny 1.4175

Znaczną zwyżkę plonu dał również wyciąg 
alkoholowy w porów naniu z sam ym  alkoho
lem, jednak  na skutek dużych różnic między 
powtórzeniam i w yniki te w  zestaw ieniu pom i
nięto.
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C) Do jednej serii pożywek dodano węgla 
przed sterylizacją, do drugiej po sterylizacji. 
Seria kontrolna węgla nie otrzym ała. Wyniki 
oznaczeń suchej m asy grzybni podaje ta 
belka 4.

T a b l i c a  4.

Sucha m asa grzybni w  g

Bez w ęgla 1.1100
Węgiel przed sterylizacją 1.8490
Węgiel po sterylizacji 2.1176

3. W a r t o ś ć  o d ż y w c z a (N, P, K i C).
Przygotowano szereg pożywek z kolejnym  

wykluczaniem jednego z w ym ienionych skład
ników, do jednej serii dodano węgiel w  ilości 
0,25 g, do drugiej w ęgla nie dodawano. Po
nadto przygotowano pożywkę pełną bez węgla 
oraz z dodatkiem  węgla. Na pożywkach poz
bawionych cukru, niezależnie od b raku  czy 
obecności węgla, grzybnia nie rozw inęła się. 
W braku  fosforu również niezależnie od węgla 
utworzyła się tylko m aleńka kępka grzybni, 
której wagi nie oznaczono. Na pożywkach bez 
azotu oraz na  pożywkach bez potasu Tozwinęła 
się grzybnia, choć bardzo słabo, w ygląd jej nie 
zależał jednak od węgla. W yniki zebrane są 
w tabelce 5.

T a b l i c a  5.

Rodzaj pożywki
Sucha m asa grzybni w g

z w ęglem bez w ęgla

Pożyw ka p e łna’ 1.8430 1.1000
Bez cukru — —
Bez azotu 0.0400 0.0275
Bez fosforu — --
Bez potasu 0.2715 0.1690

4. W a r t o ś ć  o d ż y w c z a  (N) w ę- 
g l a  n a s y c o n e g o  a m o n i a k i e m .

W doświadczeniu tym  badano przystępność 
N wprowadzanego do węgla w  form ie am onia
ku. Tak przygotowany węgiel zaw ierał 2,72% 
N-ogólnego, z czego 2,16% przypadało na N 
wprowadzony jako amoniak, resztę zaś stano
wił N pierw otnie zaw arty w węglu. Doświad
czenie ułożono w następujący sposób:

Seria I nie otrzym ała N;
Seria II otrzym ała N w postaci NH4NO3 

w ilości odpow. N 1 g węgla.
Seria III otrzym ała 1 g węgla.
Seria IV otrzym ała N w postaci NH 4NO3 

w ilości odpow. N-ogólnemu 1 g węgla amoniak.
Seria V otrzym ała N w postaci NH 4NO3 

w  ilości odpow. N-NH3 wprowadź, do 1 g węgla.
Seria VI otrzym ała 1 g węgla am oniakowane-
go-
Rozwój grzybni w serii I i III był bardzo 

słaby, w  pozostałych seriach grzybnia rozw ijała 
się dobrze. W yniki podaje tabelka 6 .

T a b l i c a  6.

Seria N r 
#

Sucha m asa grzybni w g

1 0.0275
11 0.4350

n i 0.0400
IV 0.8893
V 0.8617

VI 0.8370

,5. W ł a s n o ś c i  a n t y t o k s y c z n e .

Do pożywek dodano substancje działające tok
sycznie w  większym  stężeniu. Do jednej serii 
dodano ponadto węgiel w ilości 0,25 g, druga 
seria Węgla nie otrzym ała. W serii zaw ierają
cej 0,5% siarczanu miedzi, a n ie zaw ierającej 
węgla, po 4 dniach zarodniki zaczynały dopiero 
kiełkować, w  obecności zaś węgla u tw orzył się 
już do tego czasu dość obfity kożuch grzybni, 
jednak  bardzo słabo pokry ty  zarodnikam i. W 
serii z 0,3% siarczanu n ik lu  bez w ęgla zarod
niki nie w ykiełkow ały, w serii z węglem  w 
4-tym  dn iu  już zaczynały kiełkować. W serii 
zaw ierającej alkohol etylow y grzybnia rozwi
nęła się, jednak znacznie silniej w obecności 
węgla. P rzy  10% alkoholu niezależnie od węgla 
zarodniki nie w ykiełkow ały. W yniki oznaczeń 
suchej m asy grzybni podaje tabelka 7 (po 4 
dniach wegetacji) oraz tabelka 8 (po 8 dniach 
w egetacji ze względu na opóźnione kiełkow a
nie zarodników).

T a b l i c a  7.

Rodzaj substancji Sucha m asa grzybni w  g

toksycznej z w ęglem bez w ęgla

0,5$ s ia rczan  miedzi 0.6310 _
0,3$ siarczan nik lu — --

2$ alkohol ety low y 1.9575 0.8650
lu$ alkohol ety low y — —
Pożyw ka norm alna 1.8600 1.1350

T a b l i c a  8,

Rodzaj substancji Sucha m asa grzybni w g

toksycznej z w ęglem bez w ęgla

0.5$ siarczan miedzi 1.5250 0.0651
0.3$ siarczan niklu 0.0650 —
10$ alkohol etylow y/ — —

W yn ik i badań

1. W ęgiel b ru n a tn y  w yw iera pew ien w pływ 
na rozwój i plon kropidlaka. Działanie to jest 
stym ulujące w daw kach niższych, a w  daw 
kach wysokich (2%,A%) toksyczne. Pobudzające 
działanie w ęgla poiega na  w yw oływ aniu obfit
szego zarodnikow ania oraz na zwiększeniu 
plonu grzybni.

2. Również popiół otrzym any po spaleniu 
w ęgla działa -na plon kropidlaka korzystnie w
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stopniu naw et silniejszym  od węgla. W skazy
w ałoby to na rolę m ikroelem entów  stym ulują
cych rozwój pleśni. W ysoka daw ka popiołu 
(odpow. 4% węgla) działa silnie toksycznie, 
silniej znacznie aniżeli węgiel.

3. W ęgiel pozbawiony kationów  także po
budza rozwój kropidlaka, co dowodziłoby dzia
łania dodatniego również substancji organicz
nych zaw artych  w węglu.

4. N ajaktyw niej na rozwój kropidlaka dzia
ła ją  składniki dające się wyługować 1/10 
n NaOH, wyciąg otrzym any bowiem przy po
mocy tego odczynnika swym  działaniem  do
rów nuje działaniu węgla. Bardzo dobre w yniki 
daje rów nież wyciąg 2% kw asu cytrynowego. 
N atom iast w pływ  w yciągu 1/10 n H 2SO4 jest 
bardzo nieznaczny, a wyciąg wodny nie w y
w iera żadnego wpływu.

5.. W ęgiel nie sterylizow any silniej pobu
dza rozwój kropidlaka, co wskazywałoby na 
inaktyw ację pew nych substancji stym ulują
cych pod w pływ em  wyższej tem peratury .

6 . W ęgiel b runatny  nie może stanowić źród
ła węgla dla kropidlaka. Podobnie nie dostar
cza m u azotu oraz fosforu. N atom iast w ydaje 
się popraw iać plon na pożywce bezpotasowej.

7. Azot wprow adzony do węgla w formie 
am oniaku jes t dla kropidlaka dobrym  źródłem 
tego składnika pokarmowego.

8 . W ęgiel może stanowić pewną odtrutkę 
dla kropidlaka poddanego działaniu  ham ują
cych jego w zrost stężeń różnych substancji tok
sycznych. Tak np. przyspiesza znacznie kiełko

w anie zarodników oraz w yraźnie podnosi plon 
grzybni wobec stosunkowo wysokiego stężenia 
siarczanu m iedzi. Umożliwia kiełkow anie za
rodników  wobec dużej koncentracji siarczanu 
niklu. W ydajnie zwiększa plon grzybni wobec 
alkoholu etylowego.

W yniki tej pracy zaćhęcają do przeprow a
dzenia dalszych badań  nad w artością nawozo
wą .polskiego w ęgla b runatnego oraz nad bliż
szym w yjaśnieniem  n a tu ry  jego działania. Na
leży bowiem  przypuszczać, że korzystne od
działyw anie węgla brunatnego rów nież i na 
wzrost roślin upraw nych polegać może na do
starczaniu roślinie m ikroelem entów , pobudza
niu ich rozw oju przez substancje hum usowe 
oraz na regulow aniu środow iska przez osłabie
nie działania czynników toksycznych. Badania 
tego rodzaju są obecnie kontynuow ane w na
szym Zakładzie na roślinach wyższych.
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Zastosowanie kw asu fosforowego 
w przemyśle metalowym

N. M ajcherl-P łane ia

O m aw iane je s t zastosow anie kw asu fosforowego do obróbki pow ierzchni m eta
lowych. Poza odrdzewianiem - kw as fosforowy je st .stosowany w  dużych ilościach 
do elektropolerow ania m etali oraz do fosforow ania, k tó re  m a różnorak ie zasto-

PaccM O TpeH O  n p w M eH em -ie  cboccjD opnoh  k h c j io t m  n p u  o 6 p a 6 o T K e  MOTajiJiMMecKHx n o -  
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The application  of phospohoric acid to m etal surface trea tm e n t has been discussed. 
A p art its use as ru s t rem oval agent, phosphoric acid is used in g rea t quan tity  for 
m etal electropolishing and for phospatizing w hich has d iffe ren t applications.

Kwas fosforowy niezależnie od zużycia w 
przem yśle chemicznym, znajdu je  duże zasto
sowanie w  przem yśle m etalowym . Na pierwsze 
m iejsce bezsprzecznie w ysuw a się zapotrzebo
w anie zarów no k w a su , jak  i jego soli do fosfo
ranow ania, d rugim  niem niej ważnym  zastoso
w aniem  kw asu jest odrdzew ianie oraz elektro- 
polerowanie.

Fosforanow anie stosuje się nie tylko jako 
horonę żelaza przed korozją, lecz rów nież jako

podkład pod m alowanie i em aliow anie m etodą 
mokrą.

W edług Uhliga w arstw y fosforanowe chronią 
m etal przed hartow aniem , podobnie jak  m ie
dziow anie galw aniczne przed cem entacją. Ze 
względu na  izolacyjne własności w arstw  fosfo
ranow ych stosuje się je p rzy  w yrobie blach 
transform atorow ych, w ytrzym ałych na przebi
cie do 500 woltów.
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Ciągnienie i wytłaczanie

W arstw a fosforanowa dzięki swej krystalicz
nej struk tu rze  i porowatości jest wysoce kap i
larna i łatwo nasyca się olejem  względnie jego 
emulsją. Cechę tę wyzyskano, stosując fosfora
nowanie jako  zabieg ułatw iający w ytłaczanie 
i wyciąganie m etali na zimno.

Zauważono, że pod działaniem  wysokiego ci
śnienia ciągu kryształki fosforanu żelaza u le
gają skruszeniu na bardzo - d robny pył, który  
adsorbując em ulsję sm arną tworzy rodzaj pa
sty doskonale czepiającej się nierówności po
wierzchni i w  ten sposób zapew nia jej dobrą 
smarność. Zauważono przy tym, że najlepsze 
wyniki o trzym uje się przez stosow anie wodnej 
em ulsji oleju m ineralnego z m ydłem  rdzenio
wym, przy czym przy stosowaniu m ydeł a lka
licznych działanie to jest słabsze a osiąga swo
je  m aksim um  przy m ydłach kwaśnych.

W iistefeld tłum aczy to w  sposób następujący: 
mydło w skutek hydrolizy rozszczepia się na wo
dorotlenek sodowy i rów now ażną ilość kwasów 
tłuszczowych. A ktyw na grupa kwasów tłusz
czowych (COOH) zostaje zaadsorbowana przez 
warstw ę fosforanową, przy czym adsorbcja jest 
tym  większa, im  większa jest powierzchnia 
warstwy, na  co wpływa jej grubość i drobno- 
krystaliczność.

H. Krauze podaje przykład w yciągania na 
zimno ru r  i w ykazuje że jednorazow a bonde- 
ryzacja (fosforanowanie przyśpieszone), pozwa
la dokonać 5-ciu ciągów bez pośredniego w yża
rzania. M ateriałem  w yjściow ym  były ru ry  ze 
stali SM o średnicy 26 mm i grubości .ścian 
1,2 mm.

Ciąg 1-szy dał 8,1$ — 24 X  1>2 
>, 2-gi „ 31 % — 22X 0 ,9 '
„ 3-ci „ 24 % — 20 X  0,75
„ 4-ty ,. 22 % — 18 X  0,65
„ 5-ty „ 18 % — 16 X  0,6

 ̂ P rzy ru rach  ze sta li Cr-Mo osiągnięto po 5-ciu 
ciągach spadek średnicy ok. 80%. Jeżeli w ym a
gana jest w iększa zm iana i  trzeba stosować w ię
cej niż 5 ciągów — ru ry  trzeba w yżarzyć i na 
nowo zbonderyzować.

Przed każdą bonderyzacją powierzchnie m u
szą być dobrze odtłuszczone i wolne od zgorzeli
ny. Jako  środek do odtłuszczania-polecane są 
rozpuszczalniki organiczne, gdyż alkaliczne 
działają ujem nie na w artsw ę fosforanową.

Fosforanowanie odbywa się m etodą zim ną 
lub gorącą w  ciągu 1 — 8 m inut. Po lekkim  
opłukaniu nakłada się środek sm arujący. Zabieg 
ten stosowany też bywa do przeciągania' ru r  
o przekroju  kw adratow ym . Jedynie do ciągnie
nia d ru tu  jest on mało używ any ze względu na 
duże trudności uzyskania rów nom iernej w ar
stw y fosforanowej. Zastosowanie fosforanowa
nia przy ciągnieniu i w ytłaczaniu daje lepsze 
w yniki niż m iedziow anie lub ołowiowanie. Ob
niża przy tym  bardzo w ybitn ie koszty urządzeń, 
robocizny i m ateriału. Czas obróbki obniża się

średnio praw ie dw ukrotnie a zużycie m atryc 
praw ie 20 -krotnie.

Odr,dzewianie

Kwas fosforowy jest zagranicą stosow any na 
w ielką skalę do odrdzew iania. W Niemczech 
fosforanow anie znane jest jako proces ,,antox“. 
P repara t wypuszczony pod tą  nazwą zawiera 
obok kw asu fosforowego fosforany cynku 
i m anganu oraz środki odtłuszczające. Dzięki 
tem u działa od razu odtłuszczające i odrdzew ia- 
jąco i nie w ym aga następnego płukania. Można 
go nakładać za pomocą pędzla, lub szmaty, 
względnie pistoletem  natryskow ym  przestrzega
jąc jedynie, aby n ie  spływ ał z pow ierzchni pio
nowych. Rdza rozpuszcza się w  ciągu 1 — 3 m i
nut, przy czym roztw ór n ie  zasycha zbyt szybko. 
N adm iar jego usuwa się z powierzchni, przez 
lekkie starc ie  np. w ycieraczką ze skóry jak  . 
do w ycierania okien. Pozostała na powierzchni 
cienka w arstew ka w ysycha po ok. 10 m inutach. 
Celem jej pogrubienia poleca się pozostawić 
przedm ioty na czas ok. 1 godzniy na pow ietrzu 
lub ogrzewać je w  tem peraturze 60 — 70° w 
ciągu 5 — 10 m inut i dopiero w tedy malować.

Znany jest rów nież proces „antox-3“ połączo
ny z jednoczesną bonderyzacją.- O trzym ana w ar
stw a jest bardzo drobnokrystaliczna i daje roz
winięcie pow ierzchni tego rzędu  co piaskow a
nie. Sposób ten  jest jednak  znacznie tańszy od 
piaskow ania i nieszkodliw y dla zdrowia. O trzy
mane w arstew ki są też bardzo cienkie, rzędu 
0,001  mm, i przed m alow aniem  w ym agają do
datkowego pogrubienia. „A ntox-3“ stosow any 
jest powszechnie do baniek do m leka i kan i
strów . W zasadzie odrdzew ianie w  kw asie fosfo
rowym  jest zawsze w  m niejszym  lub większym  
stopniu  połączone z fosforanow aniem  i na tym  
polega wyższość tego kw asu przy odrdzew ia- 
niu w  porów naniu do kwasu siarkowego lub 
solnego.

Zależnie od stopnia zardzew ienia używ a się 
kwasów m niej lub  więcej -stężonych. Pow ierz
chnie siln ie  zardzew iałe w ytraw ia  się w  roztw o
rze 6 —  15-procentowym, potem  sp łuku je  wodą 
i dotraw ia w  roztw orze 1 —  2°/o. Po dotraw ieniu  
można te  pow ierzchnie n ie płukać, a jedynie 
suszyć. P rzy  słabszym  zardzew ieniu traw i się w 
2-procentow ym  roztw orze w  tem peraturze 70 — - 
80° i suszy bez płukania. Do przygotow ania roz
tw orów  stosuje się handlow y, zwykle 84-pro- 
centow y kwas fosforowy. S tosuje się w anny 
drew niane lub żelazne w yłożone blachą oło
wianą, przy czym znajdują się w  nich insta la
cje do odgrzewania, gdyż w tem peraturze pod
wyższonej (60—70°) czas odrdzew iania skraca 
się z 30 do 5 m inut.

Kwas fosforowy m ożna też używać do od
rdzew iania w bębnach z piaskiem  kwarcowym . 
Należy w tedy  bacznie przestrzegać, aby w ydzie
lający się przy procesie odrdzew iania wodór nie 
tworzył wybuchowej m ieszaniny z tlenem  po
wietrza.
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We F rancji i H olandii popularny jes t sposób 
kom binow any, polegający na  tym, że zgorzeli
nę usuw a się w  roztw orze 5 20% kw asu siar
kowego z dodatkiem^ inhibitorów  (opóźniaczy) 
w tem peratu rze 50— 65°.

Po otrząśnięciu kw asu ,płucze się dw a razy  w 
gorącej (60— 65°) wodzie i traw i przez 3—5 m i
n u t w  rozcieńczonym  kw asie fosforowym w 
tem peratu rze 85°, po czym m alu je  bez p łukania  
jeszcze ciepłe powierzchnie.

P rzy  tjym procesie odrdzew iania zalecana jest 
stała  kontrola kąpieli. Roztwór kw asp , siarko- 
wegp w inien być odnowiony, gdy zawartość że
laza w  nim  przekroczy 7%, a ciężar właściwy 
osiągnie 1,2. Kąpiel fosforową odnawia się, gdy 
zaw artość żelaza wynosi 0,5%. Istn ieją jednak  
patenty , k tóre zalecają specjalnie dodawanie 
0,5% żelaza w  postaci fosforanu żelaza do 
2 %-owego kw asu fosforowego.

A m erykański sposób G ravella polega na sto
sowaniu m ieszaniny kw asu fosforowego z sul
fonowanym i węglowodorami arom atycznym i, 
zaw ierającym i grupy izopropylowe (zwilżacze) 
oraz z dodatkiem  organicznych rozpuszczalni
ków, jak  alkohole lub ketony.

P a ten t angielski zaleca 15—45% kwas fosfo
row y z dodatkiem  sulfonow anych alkoholi a li
fatycznych i eterów  o wysokim  punkcie w rze
nia lub sulfonowane e tery  i glicerydy wysoko- 
cząsteczkowych kwasów tłuszczowych, użytych 
jako  em ulgatory, w  ilości 1—5%.

P rep ara ty  używane są przew ażnie w  postaci 
pasty  i można je nakładać naw et na  powierzch
nie pionowe. Można je też dowolnie rozcień
czać alkoholem  lub acetonem. Dla kontroli 
równom ierności w arstw y  są one zwykle bar
wione.

Elektropclerow anie
Elektropolerow anie jes t zabiegiem anodowe

go traw ienia m etali z uwzględnieniem  w arun
ków  koniecznych do otrzym ania błyszczącej po
wierzchni. Proces ten  znajduje szerokie zasto
sowanie w  przem yśle m etalow ym  i zastępuje 
kosztowne i trudne (w przypadku przedm iotów 
profilow anych) — polerow anie mechaniczne.

■Elektropolerowanie stosu je się do stali nisko 
i wysokostopowych, miedzi, cynku, alum inium  
i  ich stopów, bronzu i  w szystkich pokryć gal
w anicznych (niklu, chrom u itd.).

E lek tro lity  służące do tego celu oparte są albo 
n a  kwasie fosforowym, albo na m ieszaninie je
go z kw asem  siarkowym .

Zainteresow anie naszego przem ysłu elektro- 
polerow aniem  w skazuje na to, że w  najbliższej 
przyszłości wiele zakładów wprowadzi u siebie 
ten  rodzaj obróbki powierzchniowej.

Fosforanowanie
Bardzo ciekawą koncepcją jest zastosowanie 

kw asu fosforowego w  odpowiednich m ieszani
nach do m alow ania w ielkich obiektów, np. po
wierzchni mostów itp. W edług paten tu  niem iec
kiego m ieszanina taka  zawiera środki wiążące, 
fosforany, oraz inne sole, przy  czym ,po. nałoże
n iu  jej na powierzchnię żelaza tw orzy z po

w ierzchnią w arstw ę' fosforanową. Inne p repa
ra ty  są m ieszaniną szybko tw ardniejących farb  
z kw asem  fosforowym  i pigm entam i, jak  tlenek 
ty tanu , kobaltu  itp.

Coraz w iększe zastosowanie znajduje też fos
foranow anie m etali nieżelaznych, a zwłaszcza 
cynku i jego stopów. Tw orzywo to wchodzi w 
coraz powszechniejsze użycie, lecz w ym aga 
ochrony, gdyż łatw o ulega korozji. Stopy cyn
ku  zwłaszcza z alum inium  bardzo jest trudno 
malować, gdyż farba  źle się na  n ich  trzym a. 
Fosforanowanie stw arza tu  w arstw ę pośrednią, 
uniem ożliw iającą reakcję  m iędzy powierzchnią 
m etalu  i farbą  lub lakierem .

Fosforanowanie odbyw;a się w  tych  sam ych 
kąpielach co fosforanow anie żelaza lub w  spec
jalnych, lecz czas obróbki jest znacznie k ró t
szy, a to  w tym  celu, aby cynk i inne  składniki 
stopu nie grom adziły się w  kąpieli. Stw ierdzo
no np. że alum inium  ze stopów cynku bardzo 

' łatw o przechodzi do kąpieli i w tedy fosforano
w anie ustaje  lub przebiega z w ielkim  trudem .

Najlepsze w yniki osiągnięto w  kąpielach za
w ierających cynk i żelazo. W praktyce stosuje 
się dlatego tę  sam ą kąpiel do fosforanow ania 
wyrobów żelaznych i cynkow ych na  przem ian. 
Do kąpieli specjalnych dla cynku dodaje się 
fosforanów żelaza w ilości ok. 0,1 g/l kąpieli. 
Dodaje się też często fosforanu m anganu, k tó ry  
służy do obniżenia ilości szlam u w  wannie.

Zabiegiem w ykończającym  przy  cynku nie 
jest napuszczanie olejem, jak  p rzy  żelazie, lecz 
stosowanie środków garbujących oraz napełn ia
jących i barw iących, po czym pow ierzchnie 
poddaje się m alowaniu.

Fosforanowanie alum inium  w ym aga odpo
wiedniego w ytraw ienia  powierzchni, celem jej 
zaktyw owania. Do kąpieli zaś dodaw ane są flu 
orki, krzem ofluorki, lub w oda utleniona.

Stopy magnezowe (elektron itp.) poddają się 
trudno  fosforanow aniu. Zabieg prowadzi się 
zwykle w roztw orach specjalnych, najczęściej 
w  fosforanach sodu, lub m agnezu. W ZSRR 
użvwa się do tego celu p repara t WIM, zaw iera
jący  45— 51% kw asu fosforowego, 13— 16% 
m anganu, 2—3%  żelaza i 0,2— 0,3% kw asu 
siarkowego.

P re p ara t WIM używ a się np. w  ilości 45 g/l 
roztw oru zaw ierającego 9g/ł kw aśnego w ęgla
nu  sodowego, 2g/l fluorku sodu, 4g/l szkła wod
nego, lub l,5g/l fluorokrzem ianu sodu.

W edług W iilhorsta szaro - brązow e ochronne 
w arstew ki można otrzym ać przez 15 m inutow ą 
obróbkę elek tronu  AZM w gorącym  roztw orze 
fosforanu dwuam onowego z dw uchrom ianem  
potasu i kw asem  krzem owofluorowodorowym . 
Alum inium  i jego stopy dają  w  tych  w arunkach  
w arstew kę składającą się wyłącznie z tlenków.

Fosforanowanie innych m etali, jak  miedzi, 
niklu, kadm u, właściwie nie znajduje zastoso
wania, mimo, że udało się otrzym ać w arstw y  
fosforanowe na miedzi stosując uprzednie w y
traw ianie w  3— 1 0 % roztworze chlorku żelaza. 
Sposób ten  stosowany był w  niem ieckich fab ry 
kach am unicji.
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Omówiony powyżej zakres stosowania kw asu 
fosforowego w  przem yśle m etalow ym 'n ie  w y
czerpuje prawdopodobnie jeszcze wszystkich 
możliwości tego cennego surowca i należy się 
spodziewać, że dalsze badania przyniosą szereg 
nowych możliwości w  tej dziedzinie.
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Wartość ochronna wymalowań 
a  grubość ich powłok

Z. K lonow ski

W skazano na różnice w  rozmieszczeniu cząsteczek produktów  błonotwórczych 
w  błonach o różnej grubości i w yprow adzono stąd  w nioski co do w artości ochron
nej tych powłok.
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O rientation of molecules of film form ing products depending on various film  
thicknesses, has been discussed. Conclusions concerning the  pro tective value of 
coatings has been given.

W pływ ochronny w ym alow ań z farb  i lakie
rów w stosunku do m ateria łu  ich podłoża 
zawdzięcza się okoliczności, że po upływ ie 
krótkiego czasu składniki błonotwórcze tych 
powłok ulegają przekształceniom  chemicznym 
lub koloidowym albo obu tym  przekształce
niom łącznie. W następstw ie tych procesów 
ciekłe wym alow ania zalmieniają się w  zestalone 
błony, zdolne przeciw staw iać się wpływom  sze
regu czynników chemicznych, fizycznych i m e
chanicznych.

O stopniu tej odporności decydują nie tylko 
skład i sposób przyrządzenia m ateria łu  m alar
skiego. Niemniej ważne są również: rodzaj 
s tru k tu ry  cząsteczkowej błon1), k tó ry  pow stał 
podczas w ysychania wym alow ań i sposób kie
runkowego rozmieszczenia cząsteczek składni
ka błonotwórczego w ew nątrz powłoki ochron
nej. Jak  w ynika ze studiów  nad  budową czą
steczkową błon o grubości od paru  A ngstroe- 
mów do kilkunastu  m ikronów i wyższej, roz
mieszczenie to  zależne jes t od grubości błon.

W zakresie wiedzy o m ateriałach m alarskich 
zagadnienie ustalenia zależności stopnia cech 
ochronnych powłok z tych  w yrobów  od gru
bości takich błon jako od czynnika, który 
w pływ a na sposób układu  w  nich cząsteczek 
produktów  błonotwórczych, n ie  było na ogół 
rozważane bliżej. Podejście takie natom iast za
stosowano szerzej przy poznawaniu różnych 
właściwości innego rodzaju  błon technicznych 
z różnych estrów, celulozy. Uzyskano przy  tym  
szereg cennych dla p rak tyk i w yjaśnień, a w y
nikające stąd wnioski w ykorzystano przy w y
robie błon kinem atograficznych i fotograficz
nych.2) Biorąc pod uwagę zasadniczą analogię, 
jaka istn ieje  pomiędzy tym i błonaimi, a  powło
kami w ytw arzanym i z większości m ateriałów

m alarskich, w ydaje  się w skazane zaintereso
wań się w spom nianym  wyżej zagadnieniem  
rów nież i z punk tu  w idzenia zadań przem ysłu 
lakierów . W ymaga to uprzedniego ustalenia 
bliższej definicji pojęcia błony i podania za
sadniczej charakterystyki rozmieszczenia w 
błonach wchodzących w  ich skład polarnych 
m akrocząsteczek o budowie łańcuchowej.

Pod określeniem  b ł o n a  rozum ie się stan 
dowolnego produktu , gdy w ystępu je  on pod 
postacią cienkiej n ieprzerw anej w arstw y.

C harakterystyczną dla błon jest ich znikoma 
grubość w  porów naniu do długości i  szerokości. 
Okoliczność (ta spraw ia, że rozm iar powierzchni 
jednostki m asy produktu , k tó ry  p rzybra ł form ę 
błony, jest o w iele większy, od tej salmej ilości 
m asy tegoż p roduk tu  w  przypadku, gdv /wystę
puje ona w  kształcie sześcianu o kraw ędziach 
jednakow ej długości. Znaczne rozw inięcie po
w ierzchni charakteryzujące m aterię  k tóra p rzy
ję ła  zew nętrzną postać błony, stw arza pew ną 
analogię z m aterią  znajdującą się w  stanie roz
proszenia koloidowego. Różnica zew nętrzna po
m iędzy tym i dwom a stanam i polega głównie 
na tym , że pow ierzchnia błony jes t n ieprzerw a
na, a na całość powierzchni tej samej ilości te 
goż produktii w  stan ie  dyspersji koloidowej 
składa się bardzo znaczna ilość poszczególnych 
m niejszych odcinków.

Na podstaw ie powyższych w yjaśnień pro
dukt, k tóry  w ypełnia w nętrze błony, z punktu  
widzenia s tanu  skupienia może być rozpatry
w any jako zajm ujący m iejsce pośrednie po
między stanem  stałym , a stanem  rozproszenia 
koloidowego produktów  liofobowych. Silny 
rozwój pow ierzchni produktu , k tó ry  w ystępuje 
pod postacią błony np. w ym alow ania nie jest, 
jak  to będzie w yjaśnione dalei, bez w pływ u
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na ukształtow anie się .w tej powłoce uk ładu  
m akrocząsteczek błonotwórczych, produktów  
dipolowych i barw ideł silnie zdyspergowanych. 
Takie lub inne rozmieszczenie tych składni
ków w ym alow ania w  jego w nętrzu  odbija się 
jak  wiadomo w  swoisty sposób na  fizycznych, 
m echanicznych a prawdopodobnie rów nież po
średnio na  chemicznych właściwościach zesta
lonych błon m alarskich i lakierniczych. Nie 
może to pozostać bez w pływ u na  odporność 
wym alow ań na czynniki zewnętrzne. Wspom
niane następstw a przejaw u sił powierzchnio
wych płaszczyzn tak ich  błon zarysow ują się 
tym  w yraźniej, im  m niejsza jest grubość w ar
stw y z m ateria łu  m alarskiego. W m iarę wzro
stu  tego w ym iaru  błony w pływ  sił powierzch
niowych płaszczyzn styku  w ym alow ania z pod
łożem i atm osferą będzie malał. Nie dotyczy to 
jednak  bezwzględnej wartości sił powierzchnio
wych lecz ty lko stosunku odległości zasięgu ich 
w  k ierunku  w nętrża  błony do reszty  grubości 
wym alow ania, jednocześnie coraz w yraźniej 
zarysowywać się będą przejaw y chemicznej 
i fizycznej n a tu ry  składników  błonotw órczych 
m ateria łu  m alarskiego.

W zależności od grubości błon z dowolnych 
produktów  organicznych rozróżniam y trzy  za
sadnicze typy: błony jednocząsteczkowe, Lang- 
m uira3), błony wielocząsteczkowe, Hardyego4) 
oraz błony, k tó re  P. W. Kozłow określa ogól
nym  m ianem  błon technicznych2). Poznanie' 
charak terystyk i wym ienionych typów  błon 
ułatw ia w gląd w  kształtow anie się uk ładu  czą
steczek produktów  błonotwórczych w ew nątrz 
w ym alow ań i wyciąganie wniosków odnośnie 
odporności takich powłok na różne czynniki 
zawnętrzne. W skazane jes t przeto nieco bliższe 
omówienie szczegółów, k tóre były podstawą 
wspom nianej segregacji błon.

1. Błony jednocząsteczkow e  (monomoleku- 
larne). Są to w arstw y o grubości najm niejszej 
jaką można otrzym ać z danego produktu, gdyż
0 rozm iarze jednej tylko jego cząsteczki. G ra
nice, w  k tórych  w aha się grubość takich błon, 
leżą przeto w  zasięgu różnic, jak ie  stw ierdza 
się pomiędzy w ym iaram i cząsteczek poszczegól
nych produktów  błonotwórczych, a  więc na 
ogół pom iędzy pa ru  i k ilkunastu  A. Błony 
jednocząsteczkowe nie znajdują  zastosowania 
w praktyce. Tym  niem niej poznanie ich istoty
1 cech podstaw owych nie jest bez znaczenia 
z punk tu  w idzenia potrzeb m alarsko-technicz- 
nych. Błony jednocząsteczkowe wchodzą bo
wiem w  skład w ym alow ań wszelkiego rodzaju 
i sposób ich ukształtow ania się decyduje 
o stopniu przyczepności powłok m alarskich do 
podłoża.

Błony jednocząsteczkowe pow stają na g ra
nicy rozdziału dwóch faz, a więc w  wym alo- 
w aniach przy płaszczyznach: w ym alow anie
(podłoże i wym alowanie) powietrze. Sam orzut
ne tw orzenie się wspom nianych błon pow staje 
jako następstw o sił adsorocvjnych lub po
wierzchniow ych innego rodzaju we w spom nia
nych miejscach. W związku z tym  o właści
wościach błon jednocząsteczkowych decydują 
nie tylko rodzaj p roduktu  błonotwórczego lecz

(i to w  stopniu  szczególnie silnym) swoiste ce
chy m ateriału , na którego pow ierzchni pow sta
je  dana w arstw a m onomolekularna- C harakte
rystyczny dla tak ich  błon jest ścisły i rów no
legły w zględem  siebie układ cząsteczek p ro
duktu , k tó ry  je  tw orzy, pionowo do granicy 
rozdziału .faz i przew ażnie ze skierow aniem  
grup polarnych w stronę podłoża w ym alow ania, 
co zapew nia powłoce m alarskiej pożądany sto
pień sczepienia się z 'pow ierzchnią pokryw a
nego obiektu.

2. Błony Hardyego  (błony wielocząsteczkowe, 
polim olekularne). Błony te zajm ują m iejsce 
pośrednie pom iędzy błonam i jednocząsteczko- 
wymi, a technicznym i, najgrubszym i. Na g ru
bość błon H ardyego składa się szereg w arstw  
jednocząsteczkowych produktu  błonotwórczego 
i dla tego błony Hardyego na  w niosek P. W. 
Kozłowa2) nazyw ane są rów nież błonam i poli- 
m ołekularnym i. Grubość błon H ardyego docho
dzi do kilku dziesiątych części m ikrona. Decy
du je  o n iej odległość, na  jaką w  każdym  po
szczególnym w ypadku m ogą przejaw iać się 
działania sił powierzchniow ych podłoża m eta
licznego lub innego rodzaju  o .własnościach 
dipolowych. Jego w pływ  elektrostatyczny prze
nosi się w głąb w ym alow ania poprzez pierwszą 
zaadsorbowaną w arstw ę z cząsteczek p roduktu  
błonotwórczego, w yw ołując kształtow anie się 
i s truk tu ra lne  szczepienie w arstw  dalszych 
z tychże cząsteczek, aż wreszcie zanika5).

Zgodnie z powyższym  błony H ardyego są to 
uw arstw ienia w ielokrotne składające się z sze
regów  cząsteczek ułożopych równolegle do sie
bie, których grupy ak tyw ne są skierow ane ku 
podłożu w  w arstw ie stykającej się z nim  bez
pośrednio, a  względem  siebie w  w arstw ach 
następnych. To uporządkow anie układu  czą
steczek p roduktu  błonotwórczego stanow i n a j
w ażniejszą charak terystykę błon Hardyego 
i w pływ a odpowiednio na szereg cech powłok 
tego rodzaju. W zględnie znaczna grubość błon 
wielocząsteczkowych w  porów naniu z błonam i 
jednocząsteczkowym i spraw ia, że właściwości 
pierw szych nie są w ynikiem  przejaw ów  sił po
w ierzchniow ych w  tym  stopniu, jak  to  ma 
m iejsce w  w ypadku błon L angm uir’a. Badanie 
zachowania się błon H ardyego pozwala stw ier
dzić, że na właściwości tych błon zwłaszcza
0 grubości nieco większej niezależnie od uk ła
du kierunkow ego cząsteczek błonotwórczego 
produktu  w yw iera w p ływ  rów nież i jego ro
dzaj.

3. B łony techniczne. Poza powłokam i z farb
1 lakierów  do błon tego rodzaju  zalicza się bło
n y  fotograficzne, kinem atograficzne, arkusze 
celofanu, p ły ty  zastępujące szkło i inne z na j
rozm aitszych produktów  obdarzonych zdolno
ścią w ytw arzania błon. Zacytow ane już dzieło 
Kozłowa2) om aw ia obszernie cechy, jakim i po
w inny odznaczać się takie związki dla zapew 
nienia warstw om , k tó re  z nich pow stają, możli
w ie najw yższej odporności na  różne w pływ y 
zewnętrzne.

Błony techniczne o pożądanym  zachowaniu 
się w  użyciu prak tycznym  dają  przede w szyst



22 PRZEM YSŁ CHEMICZNY V III (1952)

kim  połączenia m akrocząsteczkowe o wysokim 
stopniu spolimeryzowania, bezkształtne i po
siadające budową łańcuchową, a więc w  p ier
wszym rzędzie różne żywice syntetyczne i od
powiednio spreparow ane roślinne oleje schnące. 
Grubość błon technicznych w aha się w  grani
cach od 20 do 200 mikronów. W artość pierw sza 
odpowiada mniej więcej grubości pojedynczej 
powłoki m alarskiej, druga zaś grubości kom p
leksu wyimalowań technicznych składającego 
się z w arstw y farby gruntow ej i w arstw  
szpachlówek, farb, emalii i ew entualnie rów 
nież lakieru  bezbarwnego.

Błony techniczne w porów naniu z obu in
nym i typam i błon charakteryzuje znacznie 
większa grubość. Następstwem  tego jest s tw ier
dzenie, że o właściwościach błon technicznych 
orzeka przede w szystkim  rodzaj prbduktu, 
z którego powstają. Zasięg natom iast w pływ u 
w głąb sił powierzchniowych n a  płaszczyznach 
granicznych na cząsteczkową budowę w nętrza  
takich błon jes t względnie m ały. Jeżeli bowiem 
w  w arstw ie wym alowania, k tó ra  s tyka  się bez
pośrednio z podłożem, pow staje błona jedno- 
cząsteczkowa sczepiona z tw orzyw em  podłoża 
siłam i powierzchniowymi, a  nad tą  w arstw ą 
następna o cechach błony Hardyego, to ich 
łączna grubość, uwarunkowana- granicą odleg
łości działania sił powierzchniowych m ateriału  
podłoża, będzie stanowić tylko drobny odsetek 
całej grubości powłoki lakierow anej. To samo 
odnosi się również do w arstw y, k tóra w ytw arza 
się na  powierzchni styku  w ym alow ania z atm o
sferą.

Przew ażająca przeto część grubości wymaio- 
w ań na ich całej rozciągłości w  dwóch pozosta
łych kierunkach jest przestrzenią, w ew nątrz 
której dowolny układ, a tytm sam ym  i możli
wość swobodnego wzajem nego reagow ania 
składników m ateria łu  m alarskiego nie są uza
leżnione od w pływ u sił powierzchniowych po
dłoża na  m ikrostrukturę  błony lecz jedynie od 
jakości produktów , z jakich się ona tworzy. Je 
żeli więc w ew nątrz wspom nianej przestrzeni 
pow stają pewne s truk tu ry , są one wyłącznie 
następstw am i jakiegoś określonego jakościowe
go zestaw u danego m ateriału  m alarskiego, 
a przede wszystkim  jego składnika błonotw ór- 
czego. Składnik ten  bowiem stanow i podstaw o
wy kościec błon każdego rodzaju.

Okoliczność ta  uzasadnia celowość każdego 
dążenia zmierzającego do polepszenia jakości 
żywic syntetycznych lub estrów  celulozy, albo 
do uszlachetniania przyrodzonych cech olejów 
roślinnych przeznaczonych do w yrobu spoiw 
lakierowych.

Jednak, aby móc w ykorzystać należycie cen
ne możliwości technologiczne, k tórych  reali
zacja zależna jest od n a tu ry  wspom nianych 
błonotwórczych m ateriałów  wyjściowych, pro
dukty  te w  okresie tworzenia się  zestalone] 
błony z ciekłego m ateria łu  m alarskiego m uszą 
mieć zapewnione pewne niezbędne w arunki. 
W stopniu znacznyim są one zależne m. in. od 
w ym iaru grubości wym alowania. Do wniosku 
tego bowiem prow adzą rozw ażania oparte  na 
poznaniu impulsów i okoliczności, k tó re  w pły-

pvaj ą na  ten  lub inny układ  cząsteczek błono- 
* twórczych składników  w ym alow ania w  okresie 
form ow ania się błony technicznej w  jej prze
w ażającej masie, a mianowicie w  części nie 
podlegającej omówionym  już uprzednio dzia
łaniom  sił powierzchniowych. Rozpatrzm y po
kró tce procesy, k tóre zachodzą w ew nątrz tej 
przestrzeni.

Surowce błonotwórcze stosowane w przem y
śle lakierów  na ogół posiadają budowę łańcu
chową i pew ną ilość grup funkcjonalnych. 
Dzięki n im  m akrocząsteczki błonotwórcze mogą 
łączyć się w  kom pleksy większe, k tóre R. Schae- 
fer1) określa jako  usieciowane łańcuchy, a A. J. 
D rinberge) jako polim ery trójw ym iarow e. Te 
wysokie polim ery pow stają w  okresie „wysy
chania“ w ym alow ań (to jest przekształcania się 
ich w  w arstw y  zwane powłokam i lub błonami 
lakierowym i) i nadają  im szereg właściwości, 
dzięki k tórym  mogą one spełniać zadania 
ochronne. Najwyższy stopień tych własności 
osiąga zazwyczaj taka błona lakierow a; w  któ
rej wszystkie cząsteczki p roduk tu  błonotw ór- 
czego powiązały się w  jeden  zespół, przez co 
całość w ym alow ania zam ieniła się w  jedną 
bardzo w ielką makrocząsteczkę. W arunkiem  
nieodzownym  dla pow staw ania tak  ukształto
w anej błony jest zapew nienie cząsteczkom p ro 
duktu  błonotwórczego pełnej swobody ruchów 
term icznych i relaksycyjnych. Może to mieć 
m iejsce ty lko wówczas, gdy m ateria ł m alarski 
znajduje się w  stanie ciekłym, a więc nie u tra 
cił znacznej części składników  lotnych lub 
(w w ypadku lakierów  piecowych), gdy tem pe
ra tu ra  jego nie spadła poniżej pew nej granicy. 
Poniew aż proces potrzebny do ostatecznego 
uform ow ania się m ik rostruk tu ry  błony lakie
rowej w ym aga pewnego czasu, to  stan  płynno
ści w ym alow ania m usi być u trzym any do za
kończenia się tego okresu. Tylko w przypad
kach gdy to m a m iejsce i jeżeli poza tym  w 
okresie „schnięcia“ powłoki nie działają na n ią 
siły m echaniczne rozciągające lub kurczące, 
m ożna oczekiwać, że budowa w ew nętrzna bło
ny  lakierow ej okaże się jednorodna we w szyst
kich k ierunkach  przestrzeni. Pełna izotropo- 
wość budowy w yschniętych w ym alow ań jest 
szczególnie ceniona, gdyż gw aran tu je  pożądane 
cechy ochronne wszelkich powłok.

Izotropowości fizycznej i chemicznej budowy 
błon lakierow ych nie m ożna spodziewać się, 
gdy proces „schnięcia“ w ym alow ania zostaje 
nadm iernie przyśpieszony przez zbyt daleko 
posunięte zm niejszenie grubości w arstw y  la
kieru, np. przez silne jego rozcieńczenie. Wów
czas okres, w  jakim  m ateria ł m alarski po roz
prow adzeniu go po podłożu pozostaje w  stanie 
dostatecznie ciekłym, nie w ystarcza dla um ożli
w ienia pożądanego sposobu przebiegu relaksacji 
łańcuchów  oraz reakcji polim eryzacji lub kon
densacji pom iędzy cząsteczkami p roduktu  bło
notwórczego. W tedy również m ik rostruk tu ra  
błony nie sta je  się całkowicie izotropowa. Poza 
tym  (w przypadku w ym alow ań nadm iernie 
cienkich) unierucham iające (mechaniczne, roz
ciągające) działanie podłoża względnie w arstw



VIII (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 23

Langm uira i H ardyego na zbyt szybko zestala
jące się w nętrze powłoki m alarskiej w yw ołuje 
w  niej naprężenia, k tó re  w pływ ają ujem nie na 
jej w artość ochronną. Tak więc niezależnie od 
tego, że lepszą ochronę zapew nia oczywiście 
grubsza w arstw a danego produktu, istn ieć m usi 
pew ien w ym iar poprzecznego przekroju w ym a
lowali, którego przekroczenie w  dół. jest n ie
w skazane z uwagi na cele, jakie błony te m ają 
spełniać.

Co się tyczy górnego w ym iaru  grubości błon 
z m ateriałów  m alarskich, nie powinien on 
przekraczać granicy, jaką  dyk tu ją  potrzeby za
pew nienia w ystarczającej ochrony powierzchni 
m alowanego obiektu  przed zew nętrznym i w pły
wam i chemicznymi przeciw  działaniom pro
m ieni św ietlnych oraz uszkodzeniom m echa
nicznym. Stosowanie w ym alow ań grubszych 
od w ym iaru  odpowiadającego powyższym w y
m aganiom  stanow i n iepotrzebny rozchód m a
teria łu  i ham uje tem po pracy w m alam iach  
i lakierniach w skutek przedłużenia okresów 
„schnięcia“ poszczególnych w arstw . Okolicz
ność ta  nie je s t bez w pływ u rów nież na procesy, 
k tóre zachodzą w ew nątrz w ym alow ania. Gdy 
grubość takiej w arstw y przekracza pew ien w y
m iar (różny dla poszczególnych m ateriałów  
m alarskich) przesychanie powłoki w  głąb staje 
się niebaw em  powolne, co nie pozostaje bez 
ujem nego w pływ u na  pożądaną izotropowość 
budowy błony. W przypadku błon grubszych 
liczyć się bowiem  należy z tym, że od ich 
strony zew nętrznej z cząsteczek składnika bło- 
notwórczego pow stają kom pleksy m akroczą
steczkowe już wówczas, gdy we w nętrzu  błony 
jeszcze przez czas względnie długi będą prze
biegać głównie ty lko procesy relaksacyjne, 
a reakcje  polim eryzacji, kondensacji albo zja
w iska koloidowe nie będą zachodzić intensyw 
niej w skutek jeszcze zbyt dużej wzajem nej 
odległości pom iędzy cząsteczkami produktu  bło- 
notwórczego. W w ypadkach takich należy li
czyć się z solw atacją dużych m akrocząsteczek 
utw orzonych na lepiej w yschniętej powierzchni 
wyimalowania norm alnym i cząsteczkami pro
duk tu  błonotwórczego, co m usi naruszyć jedno
litość składu w ym alow ania i tym  sam ym  w y
wołać jego niepożądaną anizotropowość.

Z? zm niejszeniem  grubości wym alow ań do 
granic dopuszczalnych z punktu  widzenia ich 
zadań przem aw ia rów nież ogólne dążenie do 
zaoszczędzenia zużycia wszelkich m ateriałów . 
Na odcinku farb  i lakierów  spraw a ta  dotych
czas była rozpatryw ana jedynie pod kątem  
ograniczenia ilości poszczególnych w arstw  skła
dających się na dany kom plet m alarski, co

uzasadnia okoliczność, że od n iedaw na dopiero 
zaczęliśmy stosować szerzej pistolet natrysko
wy zam iast pędzla i domagać się gładkości po
wierzchni obiektów m alowanych, a zwłaszcza 
lakierow anych. Zastosowanie natry sku  umożli
wia łatw iejsze i subtelne regulow anie w ym iaru  
grubości, błony. N iedostateczna gładkość po
w ierzchni blach rów nież powodowała konie
czność grubszego nakładania m ate ria łu  m alar
skiego w  celu zniw elow ania wklęśnięć i uw y
pukleń.

Szczegóły przytoczone powyżej w skazują na 
konieczność b ran ia  pod uwagę istn ien ia pew nej 
zależności pomiędzy w artością ochronną błon 
lakierow ych, a w ym iarem  ich grubości.

Ścisłe liczbowe ustalenie tego stosunku, który 
dla poszczególnych m ateriałów  m alarskich bę
dzie różny, jest jednym  z pilniejszych zadań 
przem ysłu lakierów  o nieprzeciętnym  znacze
niu gospodarczym. Opracowanie tego bowiem 
powinno umożliwić wyprow adzenie pewnego 
optim um  grubości w ym alow ań i  tym  sam ym  
przyczynić się zarówno do oszczędriości m ate
riałów  m alarskich, jak  i do przedłużenia okresu 
ochronnego w pływ u pokryć z tych wyrobów. 
W ym alowania nadm iernie grube zużyw ają bez
celowo pew ną ilość cennego m ateria łu  i n a  ogól 
w ykazują pew ne właściwości niepożądane 
z uwagi na trw ałość takich błon. Pow łoki
0 grubości poniżej pew nej dolnej granicy n ie  
zezw alają n a  pełne w ykorzystanie wartości 
ochronnej danego produktu  błonotwórczego.

Na podstaw ie przytoczonych rozw ażań
1 stw ierdzeń w ydaje  się, że spraw a usta len ia  
optym alnej grubości powłok ochronnych z róż
nych m ateriałów  zasługuje na  bliższe rozpra
cowanie. Świadomość doniosłości spodziewa
nego w yniku tej p racy  d la  celów gospodarczych 
pozwoli przezwyciężyć znaczne trudności ekspe
rym entalne  przy  przeprow adzaniu koniecznych 
w  tym  w ypadku pomiarów.
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O możliwości zastąpienia sadzy 
w przemyśle gumowym przez jasne 

wypełniacze
R. K aw elm acher

Przedstaw iono znaczenie sadzy aktyw nej w  przem yśle gumowym, podkreślono 
jej w ady oraz streszczono -wyniki dotychczasow ych w ysiłków  nad w ynalezieniem  
produktów  zastępczych. W skazano na konieczność zajęcia się ta  spraw ą przez pol
ski przem ysł chemiczny.

OmicaHO 3naaeHiie aKTHBnoii ca>Kn b pe3HH0B0ii npoMfeimjieHHOcra. IIoflnepKnyTti 
neaocTaTKM ynoTpeóJierniH cajKi-i w KpaTKo rajiojKeHbi pe3yjibTaTbi ycnjinn Hafl M3bi- 
CKaHneM 3aMecTHTejieiî. Xi-iMwaecicaH npOMbimjieHHOcTb I Io jib in M  floJiłKHa 3aHHTbCii 
3THM BOnpOCOM.

The im portance of ac tive carbon b lack  in  ru b b er industry  is stressed, th e ir  
draw backs em phasized, th e  resu lts of lasting  efforts in  discovering substitutes,
are briefly  outlined. The Polish Chemical

Doniosła rola, jaką odgryw ają w yroby gu
mowe we współczesnym świecie, opiera się 
w bardzo poważnej m ierze na możliwości sto
sowania w  produkcji gum y tzw. napełniaczy. 
Nazwą tą  obejm ujem y stałe w  postaci proszku 
substancje niekauczukowe dodawane do kau
czuku w dużych ilościach w raz z innym i skład
nikam i m ieszanek gumowych podczas'przerobu 
na w alcarkach lub m ieszarkach zam kniętych. 
Początkowo napełniacze stosowane ’ były głów
nie w  celu potanienia gotowego w yrobu (stąd 
nazwa), w krótce jednak  zorientow ano się, że 
przez zmianę gatunku i ilości napełniacza 
w  mieszance można w szerokich granicach 
zmieniać własności gumy, otrzym ując produkty 
o różnym  stopniu twardości, elastyczności, w y
trzymałości, wydłużalności, ciężaru właściwego 
itd. Jedynie dzięki tej okoliczności przem ysł 
gum owy może dziś zaspokoić różnorodne żą
dania odbiorców. W yroby „czystokauczukowe“ 
nie zaw ierające napełniaczy posiadają zawsze 
podobne własności i w skutek  tego ograniczone 
zastosowanie.

Zależnie od wpływu, jak ie  napełniacze w y
w ierają na własności gotowego produktu, dzie
lim y je na aktyw ne i nieaktyw ne. Za aktyw ne 
uważam y te napełniacze, k tó re  „w zm acniają“ 
gumę, tzń. powiększają wytrzym ałość na roz
ciąganie (w dalszym  ciągu nazw aną krótko „w y
trzym ałością“), sztywność (muduł), twardość, 
odporność na  ścieranie i na rozdzieranie (wdzier- 
ność), z czym wiąże się  większa odporność na 
zużycie wyrobów gotowych. Napełniacze bez 
własności w zm acniających uw ażane są za n ie
aktywne. Do tych ostatnich należy np. kreda, 
szpat ciężki, ".niektóre rodzaje glinek, ziem ia 
okrzemkowa, p igm enty jak  litopon. Nie pov- 
w iększają one wytrzym ałości gumy, inne zaś 
z wym ienionych własności podnoszą najw yżej 
nieznacznie. Jak  w ynika z powyższego, napeł
niacze aktyw ne są dla gumowca cenniejsze od 
nieaktyw nych.

industry ought to take up th is m atter.

N ajdaw niej znanym i napełniaczam i ak tyw 
nym i są tlenki n iek tórych  m etali — tlenek  oło
w iany (glejta), tlenek  cynku (biel cynkowa) 
i tlenek  m agnezu (magnezja palona). Z biegiem  
czasu znalazł jeszcze zastosowanie zasadowy 
węglan magnezu, kaolin, a od pierw szej w ojny 
światow ej —sadza ak tyw na otrzym yw ana przez 
niezupełne spalanie gazu ziem nego (obecnie 
o trzym yw ana rów nież z węgla kam iennego lub 
ropy naftowej). Pod względem  własności 
w zm acniających przewyższa sadza w ielokrotnie 
inne napełniacze aktyw ne, co nadało jej w y ją t
kowe znaczenie w  przem yśle gumowym, n ie 
zachw iane aż do ostatnich lat. Dopiero w pro
wadzenie sadzy aktyw nej um ożliw iło rozwój 
produkcji opon samochodowych, odpow iadają
cych współczesnym  wym aganiom , gum owych 
taśm  transportow ych, uszczelek, węży i innych 
artykułów  technicznych wysokiej jakości, kabli 
elektrycznych, nam iastek  skóry podeszwowej, 
obuw ia itd. i stosow anie gum y w  dziedzinach, 
w  k tórych  to przedtem  było zupełnie niemoż
liwe. Poznanie własności w zm acniających sa
dzy i w prow adzenie organicznych przyśpie
szaczy i an ty  utleniaczy .było okresem  burzliw e
go rozw oju w  h isto rii przym ysłu  gumowego po 
pierwszej w ojnie św iatow ej. Czarny kolor 
większości w yrobów  gum owych w  dostatecznej 
m ierze w yjaśnia, jak ,często  stosuje się  sadzę 
dla podniesienia jakości produktów . Można dziś 
jeszcze śm iało zaryzykow ać tw ierdzenie, że 
z dwóch w yrobów  gum owych, służących do 
tego samego celu z k tórych  jeden m a kolor 
czarny (od sadzy aktyw nej) a drugi jest biały 
lub kolorowy, w yrób czarny jest lepszy w og
rom nej większości wypadków.

Znaczenie sadzy powiększyło się jeszcze od 
czasu praktycznego zastosowania kauczuków 
syntetycznych, gdyż w yroby z tych  ostatnich 
tylko w tedy posiadają w artość praktyczną, gdy 
zaw ierają dużą ilość napełniaczy aktyw nych, 
przy czym i tu  najlepsze własności uzyskuje się
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przy pomocy sadzy. Obok istotnych korzyści 
zastosowanie sadzy pociąga za sobą poważne 
niedogodności:

1. czarny kolor w yrobu w związku z użyciem 
sadzy jest w  w ielu  w ypadkach niepożądany,

2 . w  wyrobach, k tóre n ie  mogą mieć czar
nego koloru, n ie m ożna stosować sadzy, przez 
co jakość ich jest niższa (szybkie zdzieranie się 
podeszwy w tenisówkach),

3. n ie można stosować w  większym  zakresie 
do w yrobów  białych i kolorowych kauczuków 
syntetycznych, gdyż otrzym yw ałoby się pro
d uk ty  o m ałej wartości,

4. p rzerabianie pylącej się sadzy uniem oż
liw ia zachow anie czystości w' fabrykach gumo
wych, w pływ a bardzo ujem nie na  higienę p ra 
cy i estetykę zakładu, a  przez to na 'sam opo
czucie pracow nika i wydajność jego pracy. 
W eiście naw et na  k ró tko  na n iektóre oddziały 
fabryki w yrobów  gum owych powoduje pokry
cie się w arstw ą sadzy przenikającej wszędzie. 
Również tran spo rt i m agazynowanie sadzy jest 
uciążliwe. Nic w ięc dziwnego, że przem ysł gu
m owy m a zawsze trudności z w erbow aniem  
pracow ników , gdyż higieniczne w arunki pracy 
są w  tym  przem yśle słusznie uw ażane za w y ją t
kowo złe,

5. fabryk i produkujące jednocześnie wyroby 
czarne i b iałe  (lub kolorowe) narażone są stale 
na zepsucie przez sadzę koloru tych  ostatnich 
i w  zw iązku z tym  dodatkow e kłopoty i s tra ty  
w  produkcji.

Powyższe i  inne względy skłoniły technolo
gów — gum owców do prac nad w ynalezieniem  
m ateriałów , k tórych  własności wzm acniające 
można by było porównywać z własnościami 

. sadz aktyw nych i k tó re  posiadałyby jasny ko
lor. P race te  rozpoczęte już przed- ostatn ią w oj
ną  pozwoliły w ykryć szereg in teresujących pro
duktów. N iektóre z n ich  będą omówione po
niżej.

A — M ateriały, będące ulepszeniem  znanych 
już surowców

1. Stosowanej powszechnie jako napełniacz 
n ieaktyw ny kredzie m ożna nadać pewne włas
ności aktyw ne, jak  np. zwiększanie w ytrzym a
łości i wdzierności. Osiąga się p tzy  tym  i inne 
korzyści —  zm niejszenie trw ałego wydłużenia, 
zw iększenie plastyczności surow ych m iesza
nek l). A ktyw ow anie następuje  przez powle
czenie cząstek k redy  wysokocząsteczkowymi 
kw asam i tłuszczow ym i2), np. kwasem  stearo- 
wym, przy czym nadają  się  do aktyw ow ania 
w yłącznie k redy  s trą c a n e 3) ó dużym  stopniu 
rozdrobnienia. Nazwy handlow e n iektórych 
kred z pokryciem  organicznym  — Calcene, Ka
litę,^ Hakuenka; bez pokrycia (też nieco ak tyw 
nych) —- Alcabar, W itcarb. Ciężar w łaściwy 
tych  ostatn ich  w ynosi ok. 2,7, pH ok. 11,6, w iel
kości cząsteczek ok. 50 m y.

2. W łasności aktyw ne , tlenu  cynku można 
powiększyć, stosując specjalne m etody otrzy

m ywania, np. w ytrącan ie  w  odpowiedni sposób 
z roztw oru ciarczanu cynku-1), lu b  p rażen ie  Węg
lanu  cynku5). O trzym yw any w  ten  osta tn i spo
sób p rodukt daje w ytrzym ałość do 250 kg/cm 2 
i jest rów nież bardzo silnym  ak tyw atorem  w ul
kanizacji (do tego celu w ystarczy użyć 1%  
na kauczuk).

3. Znane są na  ry nku  pod różnym i nazwam i 
ak tyw ne glinokrzem iany uw odnione o ciężarze 
w łaściw ym  2,5— 2,6 3). Należy tu  np. W itco Clay, 
o cząsteczkach wielkości 50—270 m y, niem iecki 
As i in. Popularny  w  USA D ixie Clay jest to 
kaolin m ielony w  tem pera tu rze  300°, z którego 
następnie odsiano m ikę, zaś Catalpo jest glino- 
krzem ianem , na cząstkach którego osadzony 
jest tlenek  glinu. D ziałanie ich zależy od ro 
dzaju kauczuku; np. kauczuk n a tu ra ln y  sztyw 
n ieje  w  w ypadku ich użycia, podczas gdy w  ka
uczuku butylow ym  w yw ołują dużą w ydłużal- 
ność.

4. W 1949 r. pojaw ił się na rynku  francuskim  
produkt pod nazwą F ran tex  B k tó ry  był udos
konalonym  znanym  już od pa ru  la t F rantexem  
A v ,7 ) .

Oba te produkty  są już dość szeroko stosowa
ne przez francuski przem ysł gumowy. Pod 
względem  chem icznym  F ran tex  jest odm ianą 
kaolinu, gdyż posiada skład: 45%  Si02, 38% 
AI2O3, 14,5% wody związanej, 0,8% Fe2 0 3  
1,45% CaO, 0,35% K 2O; zaw artość miedzi i m an
ganu jest m inim alna. O trzym yw any zostaje 
przez fizyczne i chemiczne trak tow anie  k ryp to- 
krystalicznych glinokrzem ianów  (glinki halo- 
izytowej, w ystępującej w e Francji), posiada 
w ygląd jasnoszarego, bardzo lekkiego proszku
0 ciężarze w łaściw ym  2,35, ciężarze nasypow ym  
ok. 1000 g /l, pH ok. 8 , zaw artość wilgoci 2,5— 
3%; zaw iera przy tern n iew ielką ilość zaadsor- 
bowanych substancji organicznych. Posiada 
cząstki podobnej wielkości, kształtu  i s tru k tu ry  
co ak tyw ne sadze piecowe typu  HMF; średnica 
cząstek zm ierzona m ikroskopem  elektronow ym  
wynosi ok. 100  m y.

Zaw arte w  n im  substancje organiczne są to 
zapew ne kw asy hum usowe, w ystępujące w n ie
których glinkach kryptokrystalicznych  i polep
szające ich dyspersję w kauczuku 10).

Wg danych lite ra tu ry  F ran tex  nadaje  m ie
szankom własności tego samego rzędu  co średnio
1 półaktyw ne sadze piecowe typu  HM F i SRF, 
a n iew iele  gorsze od własności nadaw anych 
przez w ysookaktyw ne sadze typu  MPC, HAF 
i VFF. F ran tex  byłby pod tym  względem  n a j
w ażniejszym  z białych w ypełniaczy aktyw nych 
pochodzenia m ineralnego. W serii prób opar
tych  na kauczuku naturalnym , F ran tex  dał w y
trzym ałość wdzierność praw ie takie same, jak 
sadza typu  MPC, tę sam ą twardość, nieco 
m niejszą wydłużalność i ścieralność; jednak 
wytrzym ałość i ścieralność były lepsze w yraź
nie, niż otrzym ane przy pom ocy sadz HMF 
i SRF. Najw iększe wzm ocnienie otrzym ano 
przy zaw artości 50 cz. F ran texu  na 100 cz. ka
uczuku, a m ianow icie w ytrzym ałość około 320
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kg/cm2, wydłużalność 575%, w dziem ość (nie
m iecka norma) — 12 kg/cm . Również z  GRS 
otrzym uje się dobre w yniki — przy 100 cz. 
wag. na kauczuk w ytrzym ałość wynosi 176 
kg/cm 2 a wydłużalność 575%'.

Prócz koloru posiada F ran tex  w porów naniu • 
z sadzam i szereg innych zalet. M ieszanki z F ran - 
texem  poddane w ielokrotnym  odkształceniom  
w yw iązują m niej ciepła niż m ieszanki sadzowe, 
posiadają w iększą elastyczność, są bardziej od
porne na starzenie, są o w iele lepszym i izolato
ram i, czas w ulkanizacji ich jest krótszy (alka
liczny odczyn!) i łatw iej u legają przeróbce (np. 
wytłaczaniu) w skutek dużej plastyczności i lep
kości. Do zalet F ran texu  należy rów nież moż
ność stosowania go w bardzo dużych dawkach, 
przy czym otrzym ane m ieszanki są jeszcze zu
pełnie plastyczne, łatw e w przerobie i posiada
ją  bardzo dobre własności. Np. przy 200 cz. 
wag. F ran texu  na 100 cz. kauczuku naturalnego 
osiąga się  wytrzym ałość 200  kg/cm 2 i w ydłużal
ność 250%, przy tym  bardzo dużą twardość. 
Wadą F ran texu  jest nadaw anie m ieszankom 
pewnej skłonnośći do podwulkanizow ania oraz 
złe w yniki w  w ypadku stosowania w raz z nim  
samych ty lko przyśpieszaczy zasadowych.

Przeróbka F ran texu  nie w ym aga żądnego 
specjalnego postępowania. N ajlepsze rozprow a
dzenie uzyskuje się przy  p racy  na m ieszarce 
zam kniętej w  wyższej tem peraturze, dodając 
F ran tex  przed innym i składnikam i. Użycie 
pewnej ilości zmiękczaczy jes t konieczne dla 
otrzym ania dobrych własności. S tosuje się te 
sam e zmiękczacze co dla sadzy. Bardzo dobre 
w yniki o trzym uje się już z 2 części sm oły drzew 
nej. Duże ilości zmiękczaczy stosunkow o mało 
obniżają własności gotowego produktu . Jak  w y
nika z powyższych danych można by - zastąpić 
F rantexem  całkowicie średnio i półaktyw ne 
sadze piecowe (HMF, SRF), a częściowo lub 
całkowicie wysokoaktywne sadze piecowe i k a 
nałow e (EPC, MPC, VFF, HAF). Cena F ran - 
texu  jest niższa od ceny sadzy, naw et licząc 
objętościowo. Użycie F ran texu  pozwala przy 
tym  na zm niejszenie daw ki przyśpieszaczy i 
antyutleniaczy — najdroższych składników 
m ieszanek. Proponowane zastosowania F ran- 
texu: taśm y transporterow e, pasy pędne, węże, 
uszczelki, artyku ły  formowe i techniczne, a rty 
kuły odporne chemicznie (np. dla przem ysłu 
spożywczego), rękaw ice, czepki kąpielowe, 
opony samochodowe o bocznej w arstw ie gu
m y białego koloru, opony traktorow e i sam oJ 
lotowe, obuwie — zwłaszcza zelówki i obcasy 
jasnej barw y i wysokiej jakości (do zalet ich 
należy m. in. to, że nie brudzą podłóg), na
m iastki skóry podeszwowej, izolacje w kablach 
elektrycznych i różne artyku ły  białe czy kolo
rowe.

5. M niejsze znaczenie m ają  pozostałe su
rowce, np. węglan cynku, siarczek cynku, w ę
glan cynkowo - magnezowy (dający prześwie
cające w ulkanizaty naw et przy 20%  w ypełnie

nia), D icalite, (otrzym any z ziem i okrzem ko
wej) i in n e 4).

B —• M ateriały  uprzednio nieznane

a) nieorganiczne

1. Uw odniony krzem ian  wapnia, o trzym any 
przez strącenie z roztw oru. Nazwy handlow e— 
Silene, Calsil, T ufkn it 3,4,°). Stosowany jest 
w  Niemczech, A nglii i  USA. Posiada ciężar 
w łaściw y ok. 2 ,1 , cząsteczki o wielkości 200  — 
300 m,u. W kauczuku  na tu ra lnym  daje dużą 
w ytrzym ałość i w dziem ość oraz dobrą ela
styczność, zwłaszcza w  połączeniu z żywicą ku 
m aronową. W kauczuku butylow ym  zwiększa 
tw ardość i wdziemość, m niej natom iast w pły
wa na wytrzym ałość. Pod w zględem  aktyw no
ści zajm uje stanow isko pośrednie m iędzy w ę
glanem  m agnezu a sadzą aktyw ną.

2. Uw odniony tlenek  g linu (Tonerdegel, 
Teg) s,łl). S tosow any przez Niemców podczas 
ostatniej w ojny jako  napełniacz ak tyw ny  
do buny S, gdzie daje  dobrą wytrzym ałość, 
ale m ierną elastyczność. O trzym yw any był z 
g linki np. przez działanie SOo, hydrolizę i n a
stępne prażenie. P rodukcja jego jest dość tru d 
na. Dobre w ynik i jak ie  daje zastosowanie 
tlenku  glinu w  bunie S i GRS można w yjaś -7 
nić m ożliwością dobrego ich wym ieszania, na
tom iast dobre rozprow adzenie tlenku  glinu 
w kauczuku na tu ra lnym  jest związane z 
zaw artością w  n im  wilgoci. „Teg“ zaw iera 
40 — 55%  Al20 3,8 —  14% S i0 2,l  — 4%  za
nieczyszczeń i jest bardzo higroskopijny. Wg 
badań angielskich2) tlenek  g linu  nadaje  m ie
szankom  następujące w łasności w  porów naniu  
z koloidalnym  kaolinem : dużą twardość, m ały 
moduł, nieco lepszą odporność na ścieranie i 
dużo lepszą wdziem ość, niższe trw ałe  w ydłuże
nie. W łasności w zm acniające okazały się  n ie
co gorsze niż dla sadz piecowych półaktyw - 
nych (SRF).

3. K om binacja m inerału  zwanego piYez 
Niemców „kredą krzem ionkow ą“ (K iesel- 
kreide), zaw ierającego 80%  SiOo i 12%  
AI0O3, z „Tegiem “ posiada dobre własności 
ak tyw ne IC).

4. Koloidalna krzem ionka. Daw niejsze ty 
py — Neosyl (w ytrącony kwas krzem ow y o 
cząsteczkach wielkości ok. 5 m,u), Santogel 
(wysuszony żel kw asu krzem owego o cząstecz
kach wielkości ok. 200 m /<3). Podczas ostatniej 
w ojny Nierpcy opracow ali p rodukt o bardzo 
dobrych własnościach, zw any „Aerosilem “ 
(„biała sadza“). Aerosil o trzym yw any był w  
sposób analogiczny do praw dziw ych sadzy 
aktyw nych przez spalenie gazowego surow ca 
SiF4. Posiadał cząsteczki o w ielkości około 
30 m// zaw ierające — analogiczne do sadzy — 
łańcuchy z atom ów krzem u. W pływa to na du
że polepszenie wdziem ości, co jest cechą tego 
produktu. Aerosil nadaw ał m ieszankom  w y
trzym ałość n iew iele m niejszą n iż  sadza ak tyw 
na, elastyczność — większą, odporność na ście
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ran ie  — nieco m niejszą. Stosowany był prze
ważnie w  bunie S.

Odpowiedni p rodukt am erykański nosi na
zwą Hi— Sil i znajduje sią na rynku  od 1949 r. 
3>6!13)14)- Je s t to  s trącana  uwodniona krze
m ionka o ciężarze w łaściw ym  1,95, cząstecz
kach wielkości ok. 25 mu, a w ięc tego rzędu, 
co u sadz w ysokoaktyw nych kanałow ych typu  
EPC. N adaje kauczukom  natu ra lnym  i GRS 
dużą w ytrzym ałość. W „zim nym “ GRS *), za
w ierającym  30 cz. obj.. H i-S ilu  o trzym uje się 
230 kg /cm 2 w ytrzym ałości i 600 — 700%> w y- 
dłużalności, powiększa się rów nież odporność 
na ścieranie i — bardzo znacznie — w dzier- 
ność, zachowuje się dobra elastyczność.

W porów naniu z w ysokoaktyw ną sadzą pie
cową typu  HAF, H i-Sil daje moduł i w dzier- 
ność m niejsze, wydłużalność — większą, w y
trzym ałość — praw ie tę samą, twardość — nie
co większą, nagrom adzanie się ciepła podczas 
odkształceń oraz stałe odkształcenie przy ści
skaniu  — o wiele m niejsze, odporność na pę
kanie przy zginaniu  — większą, odporność na 
podw ulkanizow anie — m niejszą, absorbcję 
wody — większą, odporność na  starzenie — 
m niejszą, odporność n a  ścieranie —  dobrą. Po
wyższe porów nanie dotyczy „zim nego“ GRS . 
H i-Sil jes t lepszy p raw ie  pod każdym  wzglę
dem (w yjątek stanow i tu  elastyczność) od 
krzem ianu wapnia, zwłaszcza w  zastosowaniu 
do GRS. Dobre w yniki daje też w  perbunanie 
neoprenie i żywicach poliwinilowych.

W adą w szystkich aktyw nych krzem ionek 
jest siln ie opóźniający w pływ  na w ulkani
zację, co w ym aga oprócz zwiększonej ilości 
przyśpieszaczy jeszcze dodatku specjalnych 
aktyw atorów , np. tró jetanoloam iny lub glikolu 
etylenowego. Proponow ane też było m. in. 
usunięcie tej w ady przez osadzenie substancji 
zasadowych na pow ierzchni cząstek k rze
mionki, przygotow anej przez sp a le n ie 15). 
O trzym yw anie dobrych własności fizycznych 
nie jes t też m ożliwe bez dodatku żywicy kum a
ronowej.

W stosunku do kauczuku SK aktyw na krze
m ionka w yw iera n ie ty lko  działanie wzmac
niające, ale  również polepsza przerób, np. ka
landrow anie i w ytłaczanie i to  już w  ilości 
3 — 5 cz. wag. na kauczuk; dla wzmocnienia 
stosuje się 60 — 80 cz. w ag 10).

N ależy tu  wspomnieć o pionierskich, prow a
dzonych jeszcze przed 1939 r., pracach uczo
nych radzieckich w  tej dziedzin ie4, 16). Bardzo 
dobre p rodukty  otrzym yw ano w  ZSRR bądź 
przez działanie COo albo NaHCOs na szkło 
wodne, bądź przez rozkład wodą i am oniakiem  
czterofluorku krzem u powstałego jako produkt 
uboczny przy produkcji superfosfatu.

W ykonyw ane były rów nież próby stosowa
nia krzem ionki w  form ie dyspersji w wodzie, 
co powiększa w ytrzym ałość, odporność na ście

*) T ak nazyw ana jest odm iana GRS, otrzym yw ana 
przez polim eryzację w  niskiej tem peraturze.

ran ie  i starzenie dla kauczuków natu ra lnych  i 
syntetycznych n ).

b) organiczne
1. Lignina 2,3,0). Pierw sze próby zastosowania 

ligniny, jako napełniacza do gum y datu je  się 
od okresu ostatniej wojny, aczkolwiek lig
n ina  znana już była od roku  1838 i zagadnie
nie znalezienia dla niej zastosowania już od 
daw na .interesowało techników. Zapasy ligniny 
w przyrodzie i roczny je j p rzyrost są olbrzy
mie, a także otrzym yw ana jest na  w ielką ska
lę przem ysłow ą jako  produkt uboczny przy 
produkcji m as celulozowych. Mimo to dotąd 
n ie znalazła szerszego zastosowania.

W 'r. 1929 pojaw ił się p ierw szy pa ten t o za
stosow aniu ligniny do, lateksu, a dopiero w  ro
ku  1940 użyto po raz pierw szy lign inę jako na- 
pełniacz do uszczelek neoprenow ych stosowa
nych w  czołgach w  tem peraturze do 170°. 
Przeszkodę dla szerszego zastosowania ligniny 
stanow ił długo fakt, iż lignina wm ieszana na 
sucho jak  inne napełniacze do kauczuku daje. 
m ierne w ynik i z powodu łatwego skaw alanih 
i trudnego rozprow adzania. Jeżeli jednak  roz
tw ór ligniny w  alkaliach (NH3,NaOH) w ym ie
szać z lateksem  i następnie poddać wspólnej 
koagulacji18) o trzym uje się produkt pla
styczny (uplastycznia się 'łatw iej niż czysty ka
uczuk), lekki , o w ytrzym ałości po w ulkani
zacji (w GRS) rów nej tej, jaką  dają  wysoko- 
ak tyw ne sadze kanałow e i większej w ydłużal- 
ności. L ignina (nazwa handlow a — Indulina) 
jest b runatnym , bezpostaciowym  proszkiem, 
bardzo lekkim  — ciążar w łaściw y 1,3, o 
w spółczynniku załam ania 1,61, wielkości czą
steczek 5 —  10 m y, nierozpuszczalnym  w wo
dzie i kwasach ale rozpuszczalnym  w m ocnych 
zasadach. Zam iast roztw oru gotowej lignipy 
można stosować ług odpadkowy otrzym yw any 
przy  alkalicznej m etodzie roztw arzania drew 
na. Jeszcze lepsze w ynik i o trzym uje się po 
u tlen ien iu  ligniny przepuszczaniem  powietrza 
przez jej roztw ór alkaliczny. Dobre w yniki da
je w tedy naw et lignina osikowa, podczas gdy 
początkowo uważano, iż konieczna jest lign i
na ze św ierku. Można rów nież dodawać roz
tw ór ligniny na w alcach do stałego kauczuku 
i następnie suszyć. Poza nadaw aniem  wyrobom  
dużej w ytrzym ałości i wydłużalności główny
mi zaletam i stosow ania ligniny są: powodowa
nie doskonałej odporności na  starzenie lignina 
zaw.iera wolne grupy fenolowe, jest więc an- 
tyuileniaczem ), niskiego ciężaru właściwego r, 
dobrych własności naw et przy dużym  w ypeł
nieniu. W dzierność i ścieralność natom iast nie 
dorów nyw ują dotąd otrzym yw anym  przy sto- 
so.vaniu sadz aktyw nych. Lignina podobnie 
'jak kauczuk natu ra lny  Smoked Sheets nadaje 
gum ie kolor brązowy, k tó ry  łatw o jest rozjaś
nić b iałym i pigm entam i.

W pływ w zm acniający lign iny  uzależniony 
jes t od rodzaju kauczuku 18).

W ulkanizaty perbunanu zaw ierające 50 cz. 
wag. lign iny  m ają wytrzym ałość ó 10,5



28 PRZEM YSŁ CHEMICZNY V III (1952)

kg/cm 2 w iększą niż z zaw artością tej samej 
objętości sadzy iEPC, a przy zawartości 100 cz. 
wag. ligniny — wytrzym ałość przewyższa
0 56 kg/cm 2 w artość uzyskaną przez użycie 
wysokoaktywnej sadzy EPC. W tym  ostatnim  
w ypadku dane wytrzym ałościowe wynoszą: 
wytrzym ałość 225 kg/cm 2, m oduł (300°/o) — 
49 — 63 kg/cm 2, wydłużalność 600 — 700%, 
twardość 75 —  90° Sh, wdzierność 35 — 70 
kg/cm . Neopren daje najlepsze własności przy 
w ypełnieniu 50 częściami wagonowymi ligniny. 
W ytrzymałość wynosi w tedy 169 kg/cm 2, mo
duł (300%) — 77 kg/cm 2, twardość 96° Sh, 
wydłużalność 200%, wdzierność ok. 30 kg/cm . 
Dla neoprenu i przy 50 i przy 100 częściach 
ligniny w ytrzym ałość jest m niejsza, niż osią
gana za pomocą sadz, ale w iększa niż dla 'wy
pełniaczy nieorganicznych. K auczuk natu ra lny  
przy obu podanych wyżej stopniach w ypełnie
n ia  ligniną daje  w ytrzym ałości większe, niż 
dla w szystkich znanych sadz użytych w  tej 
samej objętości. P rzy  50 cz. wag. w ytrzym a
łość wynosi 281 kg/cm 2, m oduł (300%) — 
77 kg/cm 2, wydłużalność 700%, twardość 70° 
Sh, wdzierność ok. 55 kg/cm . P rzy  100 cz. wag.' 
w ytrzym ałość wynosi 183 kg/cm 2, twardość 
90° Sh, wdzierność ponad 90 kg/cm .

O możliwościach zastosowania lign iny  tru d 
no powiedzieć coś bliższego, n iew ątpliw ie m a
teria ł ten ma w ielkie w idoki na przyszłość, 
większe chyba od pozostałych „białych sadz“
1 to zaróno ze względu na własności jak  na ta
n ie ' i pospolite surowce wyjściowe. Całkowite 
opanowanie techniki przerobu ligniny n as trę 
czy jeszcze niew ątpliw ie w iele trudności. W ar
to zaznaczyć, że już od dłuższego czasu lignina 
znalazła zastosowanie jako napełniacz do mas 
plstycznych, np. bakelitów.

2. Żywice sztuczne. W g badań uczonych 
francuskich 20,21) można osiągnąć w zm ocnienie 
kauczuku przez dodanie do term ouczulonego 
trypsyną lateksu częściowo skondensow anych 
sztucznych żywic i następną koagulację. Osią
ga się przez to powiększenie wytrzym ałości, 
twardości, modułu, odporności na  ścieranie i 
wdzierności. W ypróbowano w iele żywic, przy  
czym najlepsze w yniki dały  żywice rezorcy- 
nowo - form aldehydowe (wytrzym ałość do 
527 kg/cm 2, wydłużalność 700%, wdzierność 
ok. 170 kg/cm). ,

3. E lastom ery wzm acniające. W przem yśle 
zagranicznym  szeroko stosow ane są różnego ty 
pu  sztuczne masy polim eryzacyjne, k tó re  od
gryw ają w  m ieszankach gumowych zarówno 
rolę kauczuku jak  i w ypełniacza aktywnego. 
Najpospolitsze są tzw. żywice wysokostyreno- 
w e22), tj. kopolim ery butad ienu  i sty renu  z prze
wagą styrenu. Posiadają one następujące zale
ty: jasny kolor, niski ciężar w łaściwy, polep
szają przerób m ieszanki, jej wytrzym ałość, 
twardość, wdzierność, moduł, odporność na 
pow staw anie rys przy zginaniu, na ścieranie i 
starzenie. Największe zastosowanie posiadają 
do w yrobu obuwia, zelówek, obcasów, p łyt

podeszwowych, p ły t podłogowych, ebonitu  itd., 
przy czym podeszwy z dotakiem  tak ich  żywic 
zużyw ają się  o w iele w olniej od produkow a
nych dotąd przez przem ysł gum owy droż
szych. Zwłaszcza korzystne okazuje się  użycie 
tak ich  żywic w  m ieszankach, opartych na kau 
czukach syntetycznych, gdyż um ożliw ia to  
produkcję np. w ysokogatunkow ych zelówek 
jasnego koloru n ie  zaw ierających zupełnie 
kauczuków  naturalnych . Żywice te  znajdują 
się na rynkach  zagranicznych od ok. 5 lat. 
P rekursorem  tych żywic jest n iem iecka buna 
SS posiadająca jednak  bardziej kauczuko —  po
dobne własności. Przem ysł niem iecki stosował 
podczas w ojny do w ielu  w yrobów  kom binacje 
tego typu  buny z na tu ra lnym  kauczukiem .

W spółczesna technika przem ysłu  gumowego 
korzysta coraz bardziej z białych napełniaczy 
aktyw nych. Na podstaw ow e korzyści w ypływ a
jące  z  ich zastosow ania — polepszenie w a
runków  pracy robotnika, podwyższenie jakości 
wyrobów, możliwość oszczędzenia kauczuku, 
możność rozszerzenia stosowalności kauczuków 
syntetycznych, rozszerzenie asortym entu  pro
dukcji — n ie  może pozostać obojętny rów nież 
polski przem ysł gumowy. W dobie obecnej, 
gdy niem al każdy dzień przynosi wiadomości o 
uruchom ieniu przez nasz przem ysł jak ie jś  no
wej produkcji, należy pom yśleć vrów nież o 
unow ocześnieniu recep tu ry  m ieszanek gum o
wych przez rozpoczęcie produkcji i zastosowa
nie szeregu nieprodukow anych dotąd w  k ra ju  
chem ikali, w śród k tórych  białe napełniacze 
aktyw ne w inny zająć jedno z pierw szych 
miejsc. Pozwoli, to n ie  ty lko  na podniesienie 
poziomu technicznego naszego przem ysłu gu
mowego, a le  zapew ni rów nież korzyści gospo
darcze w  postaci lepszego w ykorzystania k ra 
jowych źródeł surow ców  oraz zużycia bez
użytecznych dotąd produktów  odpadkowych 
innych przem ysłów. M ateriały  w yjściow e do 
produkcji w szystkich n iem al om ówionych w y
żej m ateriałów  znajdu ją  się u  nas w  obfitości. 
Rozstrzygnięciem  zagadnienia, k tó re  z w ypró
bowanych zagranicą napełniaczy m ają  być u 
nas produkow ane, w inny  zająć się in sty tu ty  
badawcze w  porozum ieniu z odpowiednim i ka
tedram i wyższych uczelni i z przem ysłem  gu
mowym. Spraw dzenie podaw anych przez prasę 
zagraniczną w yników  i opracow anie najlep 
szych w naszych w arunkach  m etod p rodukcji 
w inny  być jak  najprędzej umieszczone w  pla
n ie  prac insty tu tów  naukow o - badawczych, 
aby odrobić zaległości, jak ie  m a na tym  polu 
nasz przem ysł chemiczny.

Zdaniem  autora  uwzględniona w inna być 
przede wszystkim  lignina, gdyż ogrom ne j ej 
ilości są wciąż jeszcze uciążliw ym  odpadkiem  
przem ysłu celulozowego, a jej zastosowanie 
dałoby najw iększe oszczędności w  surow cach 
(niski ciężar właściwy). P rzy  opracow aniu m e
tody produkcji krajow ego kauczuku .syntetycz
nego należałoby jednocześnie uwzględnić moż
liwości produkcji „batch‘ów“ z ligniną, o trzy
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m anych przez w spólną koagulację roztw oru 
ligniny i lateksu.. N iem niej korzystne, a  bodaj 
łatw iejsze do zrealizowania, byłoby urucho
m ienie produkcji aktyw nej krzem ionki z flu
o rku  krzem u, stanow iącego mało dotąd w y
korzystany p rodukt uboczny przy produkcji 
superfosfatu (sprawę tę poruszał już w  prasie 
krajow ej inż H. Sikora23) , lub ze szkła wod
nego. W oparciu o krajow e pokłady m agnezytu 
można uruchom ić produkcję importowanego 
dotąd w ęglanu magnezu, a  w oparciu o prze
m ysł cynkowy —  produkcję specjalnego tlen
ku cynku dla przem ysłu gumowego, co pozwo
liłoby znacznie zmniejszyć zużycie tego defi
cytowego surowca. Należałoby również spraw 
dzić, czy znajdujący się na Dolnym Śląsku ka
olin n ie dałby po odpowiednim  trak tow aniu  
wysokowartościowego surow ca dla przem ysłu 
gumowego i m ógłby zastąpić im portow any do
tąd  kaolin zagraniczny. W reszcie — przy opra
cowaniu produkcji krajow ych kauczuków ty 
pu buny S —  należałoby dodatkowo opracować 
bardzo podobną p ro d u k cję 'ży w ic  wysokosty- 
renowych, opartą  na  tych sam ych surowcach.

Należy podkreślić, że praca n iniejsza nie jest
bynajm niej w yczerpującym , m onograficznym  Y 2o 
ujęciem  bardzo obszernego tem atu. N iektóre 
cenne p rodukty  mogły być pom inięte. Autoro- 21. 
w i chodziło przede w szystkim  o zwrócenie 22. 
uw agi chemików i gumowców na doniosłość po
ruszonego zagadnienia. 23-
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1 5.
16.
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Syntetyczne środki piorqce
B. P la n e ia

Podano przegląd syntetycznych detergentów  dla praln io tw a przem ysłowego 
z uw zględnieniem  oszczędności w surow cach tłuszczowych i włókienniczych.

0 6 m w ń  0 6 3 0P CHHTeTHHeCKHX MOIOIL(HX BemeCTB flJIH 3aBOflCKOM CTMPKH C yueTOM 
3KOHOMHH JKUpOBOrO M  TeKCTHJIbHOrO CbipbH.

A survey  of synthetic detergen ts for industria l laundries is given w ith  consi
dera tion  of economy in  fats an d  te x til raw  m aterials.

Jednym  z pow ażniejszych konsum entów 
tłuszczów do celów technicznych jest przem ysł 
m ydlarski, o czym świadczy wielkość przed
w ojennej produkcji m ydła oceniana na około 
6 m ilionów ton rocznie.

W zrastający stale niedobór tłuszczów, w ystę
pujący  szczególnie ostro w okresie wojennym , 
sta ł się powodem  gwatłownego w zrostu pro
dukcji syntetycznych środków piorących za
stępujących mydło.-

Św iatow a produkcja tych artykułów , w yka
zując sta ły  wzrost, doszła w  1949 roku do około 
350 tysięcy ton aktyw nej substancji, co odpo
w iada około m ilionowi ton gotowych produk
tów.

Ponieważ k lim at um iarkow any nie zapewnia 
przychylnych w arunków  produkcji surowców

tłuszczowych, zagadnienie rozw oju syntetycz
nych detergentów  pozw alających na zm niejsze
nie produkcji m ydła jest dla krajów  o tym  k li- 

' macie szczególnie aktualne.
P róby zastąpienia m ydła syntetycznem i środ

kam i piorącym i z okresu I w ojny światow ej po
zostawiły u nas uprzedzenie, że tylko mydło 
jest pełnow artościowym  środkiem  piorącym.

W ostatnich 20 latach  dokonano jednak  znacz
nego postępu w zakresie syntezy nowych w ar
tościowych środków  piorących, jak  również 
i w  badaniach naukow ych w yjaśniających p ro
cesy prania.

Środki syntetyczne odznaczają się dużą zdol
nością zwilżania, działają w  stężeniu niższym 
niż mydło, p iorą dobrze rów nież w  środowisku 
obojętnym , są niew rażliw e na tw ardą wodę.
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W adam i ich są: zbyt silne działanie odtłuszcza
jące oraz m ała zdolność unoszenia brudu 
i znaczna higroskopijność u niektórych z nich.

M ydła p iorą dopiero, przy stężeniach w ięk
szych, są nieodporne na  kw asy i twardość wo
dy, ale nie odtłuszczają całkowicie i dzięki w y
bitnej koloidalnej własności roztw oru, posiada ją 
dobrą zdolność usuw ania brudu'.

Możliwość całkowitego zastąpienia mydła 
przy p ran iu  bielizny środkam i syntetycznym i 
nie ulega już dzisiaj żadnej wątpliwości, z na
stępującym i jednak zastrzeżeniam i:

1. syntetyczny detergen t będzie odpowied
niej jakości,

2 . pranie będzie wykonyw ane w maszynach 
pralniczych,

3 . zostaną wprowadzone opracowane nauko
wo m etody obejm ujące całokształt zagadnień 
pralniczych.

RODZAJE DETERGENTÓW

W ybór odpowiedniego detergenta nie jest 
spraw ą prostą. Trzeba uwzględnić zarów no 
problem y surowcowe, jak  i trudności procesów 
technologicznych. D etergenty wysokiej jakości 
są przeważnie kosztowne w produkcji.

Często stosuje się nie detergenty  proste lecz 
ich odpowiednie m ieszanki, w  k tó rych  słabo 
rozw inięte pewne własności jednego detergenta 
są uzupełniane własnościami innego.

Z wielkiej liczby syntetycznych detergentów  
można w yodrębnić następujące zasadnicze gru-
py: \  ■

A. M ersclany — sole sodowe kwasów 
alkylosulfonowych otrzym yw ane przez zmydle- 
nie m ersoli ługiem  sodowym.

Produkcja m ersoli rozpoczęta w  Niemczech 
w  początkach II w ojny światowej była oparta 
na tzw. Kogazynie, węglowodorach parafino
w ych norm alnych (C12 — Cig o tem p. w rzenia 
230 —; 320°) pochodzących z syntezy Fischer- 
Tropscha. Kogazyna poddana działaniu Clo i 
SO2 ząiieszanych w odpowiednim  stosunku w 
podwyższonej tem peraturze i w  św ietle u ltra 
fioletowym  daje sulfochlorek alkyłowy.

Ca Ho„+2 - f  CL + S 0 2 — Cn H2n+ iS 0 2Cl +  H C

Proces ten  nie może być doprowadzony do 
końca, ponieważ tw orzą się m niej wartościowe 
związki dwu i polisulfochlorowe. Produkowane" 
3 gatunki m ersoli posiadały następujący skład:

m onosulfo-
chlorków

dw u i poli- 
suifochlor- 

ków

węglowo
dorów

M ersol D 55 — 60,t 20 — 30% 15 — 20%

M ersol H 45 5 50

M ersol 30 30 — 70

Podczas zm ydlania m ersolu ługiem  otrzym u- 
.jem y sól kw asu alkylosiarkowego i chlorek so
dowy:

C1,H2I1+ 1S 0 2C l-}-2N a0H  =
=  C„ H 2„ + iSO, Na +  NaCl - f  H.O

N ieprzereagow any węglowodór wydziela się 
na powierzchni roztw oru m ersolanu i chlorku 
sodowego.

M ersolany nie są 'detergentam i wysokiej ja 
kości. G atunki zaw ierające mało dw u i poli- 
pochodnych, tj. m ersol H i m ersol 30 są lepsze 
niż m ersol D, k tó ry  w ykazuje słabe własności 
koloidalne i posiada przez to niedostateczną 
zdolność unoszenia brudu.

Stosowanie dodatku tylozy do proszków pio
rących opartych na  m ersolanach usuw a wyżej 
wym ienioną wadę. Należałoby zastanowić się 
jednak  czy w  naszych w arunkach  byłoby ce
lowe stosowanie tylozy pociągające za sobą 
znaczne zużycie celulozy.

Zaletą m ersolanów jest stosunkowo łatw a ich 
produkcja. Należy się spodziewać, że w m ie
szance z detergentem  o dobrze rozw iniętych 
własnościach koloidalnych, mogą one dać śro
dek piorący zadaw alającej jakości.

B. Su lfoniany alkyloarylow e

Sole kwasów alkyloarylosulfonow ych stano
wią około połowy całej p rodukcji syntetycz
nych detergentów . P ierw szym i środkam i tego 
typu  były  Nekale, k tórych  produkcja została 
uruchom iona w Niemczech w roku  1917. N aj
bardziej znany Nekal B, jest solą sodową 
kw asu butylonaftalenosulfonow ego. Reakcję 
otrzym yw ania prowadzi się w  dwóch fazach: 
w  pierwszej a lkylu je  się nafta len  butanolem  w  
obecności kw asu siarkowego, w  drugiej przed 
w yodrębnieniem  otrzym anego produktu  sulfo
nuje  się go przy pomocy oleum. K w asy sulfo
nowe oddzielone przez Odstanie od nadm iaru  
kw asu siarkowego zobojętnia się ługiem  sodo
wym. P roduk t posiada bardzo dobre w łasno
ści zwilżające, natom iast własności koloidalne 
jego roztw orów  są bardzo słabo wyrażone, w o
bec czego nie znalazł on zastosowania jako  
środek piorący.

Znacznie lepsze własności koloidalne w yka
zują alkyloarylosulfoniany posiadające w  czą
steczce węglowodór alifatyczny o dłuższym 
łańcuchu od C12 do Cis- W ęglpwodorem  aro
m atycznym  może być benzen i jego homologi 
lub węglowodory wielopierścieniowe. N ajbar
dziej znanym  przedstaw icielem  tego rodzaju 
jest sól sodowa kw asu dodecylobenzenosui- 
fonowego.

Ten bardzo rozpowszechniony produkt o trzy
m uje się przez sulfonowanie i następne zobo
jętn ien ie  dodecylobenzenu. W ęglowodór ten 
był produkow any podczas w ojny w dużych 
ilościach jako przeciw stukow y dodatek do ben
zyny.

Do produkcji alkyloarylosulfonianów  po
trzebne są odpowiednie węglowodory. Na uw a
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gę zasługują 2 m etody alkylowania, w których 
m am y następujący przebieg reakcji:

R  • CH =  CH2- f  C6H 8 — R ■ CHo — CH2 • C0H5
R • CHo Cl +  C6H6 — RCH2C6H 5 +  HC1

gdzid R oznacza rodnik alifatyczny.
W m etodzie I surow cam i są węglowodory 

arom atyczne i olefiny, otrzym yw ane z parafi
ny  przez krakow anie. Można rów nież otrzym ać 
potrzebne olefiny przez polim eryzację propy
lenu wobec kw asu fosforowego w tem peratu 
rze 150— 200° i przy ciśnieniu 25 atm .

M etoda II opiera się na chlorkach alkylo- 
wych, k tóre o trzym uje się łatw o przez chloro
w anie odpowiednich węglowodorów parafino
w ych stosując jako katalizato r jod i prowadząc 
reakcję tak, aby w prowadzić cząsteczkę chloru 
na cząsteczkę węglowodoru.

Obie m etody w ym agają stosow ania chlorku 
g linu jako katalizatora.

P roduk t alkylow ania oczyszcza się przez de
sty lację i sulfonuje w  zw ykły sposób.

D etergenty  tego typu  są odporne na tw ardą 
wodę i kw aśne środowisko, posiadają dużą 
zdolność zw ilżającą i chociaż własności koloi
dalne są w  nich słabsze niż w  m ydłach, to jed
nak  nadają  się jako środki do prania.

C. Sulfoniany drugorzędow ych alkoholi

Przedstaw icielem  detergentów  tego rodzaju 
jest Teepol f-m y Shell. Środki tego typu  zdo
były  sobie opinię najlepszych detergentów . 
Obok w szystkich zalet posiadanych przez syn- 
te tyk i odznaczają się one podobnie jak  mydło 
silnie , w yrażonym i własnościami koloidalnym i, 
co m a w procesie p ran ia  zasadnicze znaczenie.

B rak jest n ieste ty  bliższych wiadomości 
o produkcji tych środków. W iadomo tylko, że 
oparte  są one na nienasyconych węglowodorach 
pochodzących z ropy naftow ej, z k tórych  przez 
dokładną destylację w ydzielana jest w łaściwa 
frakcja. N ieznane jest również położenie grupy 
sulfonowej, przypuszczalnie znajduje się . ona 
przy węglu "2. P rzeciętny  ciężar cząsteczkowy 
węglowodorów odpowiada łańcuchowi o 13 ato
m ach węgla.

D. Sulfonow ane alkohole tłuszczowe

Działaniem  czynników sulfonujących na al
kohole tłuszczowe otrzym ujem y estry  kwasu 
siarkowego, typu  RCH2OSO3H, k tó re  po zobo
ję tn ien iu  są używ ane jako  środki piorące. W 
przypadku alkoholi nienasyconych, mogą się 
tworzyć rów nież kw asy alkylosulfonow e typu 
R-CH2SO3H (gdzie siarka jes t bezpośrednio 
zw iązana z atom em  węgla).

D etergenty  tego rodzaju  ukazały się ok. ro
ku  1930 w Niemczech, pod różnym i nazwami, 
jak  Gardinol, Sekuron, Few a i  były  stosowane 
do p ran ia  zam iast m ydła.

Zapewniało to oszczędniejsze zużycie tłusz
czu niż produkcja m ydła, a dodatkow ą oszczęd
ność uzyskiw ano przez uniknięcie s tra t sub
s tancji piorącej w yw ołanych tw ardością wody.

Sulfoniany alkoholi tłuszczow ych są waż
nym  -środkiem pomocniczym  w przem yśle włó
kienniczym . Odpowiednie są rów nież do p ra
nia domowego w ełny i innych delkatnych włó
kien.

Cena ich jest jednak  stosunkowo wysoka.
M etody otrzym yw ania alkoholi tłuszczowych 

polegają na redukcji na tu ra lnych  lub  syn te
tycznych kw asów  tłuszczowych (w postaci 
estrów) sodem, lub  też n a  bezpośredniej reduk 
cji kwasów wodorem, przy użyciu odpowied
niego katalizatora. O statnia m etoda jest b a r
dziej nowoczesna i pozw ala uniknąć niebezpie
cznego operow ania sodem m etalicznym .

Nadm ienić jeszcze należy, że alkohole pocho
dzące z 0x 0  syntezy nie są odpowiednim  m ate
riałem  do otrzym yw ania środków  piorących) 
z powodu znacznej zaw artości łańcuchów  roz
gałęzionych.

E. Niejonowe środki piorące na bazie 
tlen ku  ety lenu

O trzym uje się je przez kondensację kwasów, 
alkoholi tłuszczowych, fenolów, amin, węglo
wodorów nienasyconych z tlenkiem  etylenu 
w  m yśl równań:

R -C O O H + n  (C2H.jO) —* R—COO (CH2CH20)„H 
R—CH2O H + n  (C2H40 ) —>R—CH20  (CH2CH„OJnH 
CcH 5O H + n  (C2H 4O ) - C 0H5O (CH2CH2Ó)„ H i t.d

Szereg produktów  tego typu  pod nazwam i 
Leonilów, Igepali w prowadził przem ysł j n ie
m iecki jako środki do prania, szczególnie do 
przem ysłu włókienniczego.

Środki te nadają się dobrze do prania, są cał
kowicie niew rażliw e na  tw ardą  wodę i pH 
roztw oru piorącego. Długość łańcucha poliete- 
rowego można dowolnie .regulow ać otrzym ując 
w  ten  sposób p rodukt o pożądanych w łasno
ściach.

N ajbardziej in teresujące są p rodukty  na  ba
zie surowców nietłuszczowych, jak  fenole lub 
olefiny. Mogą one spełniać rolę środków zastę
pujących mydło, należy obawiać się jednak, 
czy nie będą zbyt kosztowne ze względu na ko
nieczność przyłączania znacznych ilości tlenku  
e ty lenu  (10  — 20  moli).

F. Syn te tyczne  kw asy tłuszczow e

Synteza kwasów tłuszczowych łączy się luźno 
z tem atem  artyku łu , należy jednak  omówić ją' 
łącznie, aby całość zagadnienia została należy
cie oświetlona.

U tlenianie parafin  tlenem  powietrza, ■ wobec 
MnC>2, jako katalizatora przebiega stosunkowo 
łatwo, jednak  podobnie jak  w  procesie chloro- 
sulfonowania, n ie m ożna reakcji doprowadzić 
do końca, ze w zględu na .powstawanie łańcu
chów rozgałęzionych. P roduk t reakcji poddaje 
się zm ydleniu, otrzym ując rozw arstw iony roz
tw ór m ydła i nieprzereagow anych węglowodo
rów, przy czym zarówno m ydło zaw iera część 
węglowodorów, jak  i w ęglowodory nieco m yd
ła. Usunięcie tych  zanieczyszczeń w wysokim
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stopniu kom plikuje proces produkcyjny i w y
maga odparow ania i w ysuszenia m ydła oraz od
destylow ania z niego węglowodorów pod próż
nią. N astępuje jeszcze rozłożenie m ydeł kw a
sem i destylacja wydzielonych kwasów tłusz«- 
czowych.

Z wielkiej ilości syntetycznych detergentów  
zostały uwzględnione najw ażniejsze środki 
oparte o podstawowe łatwo dostępne surowce.

Przegląd ograniczył się do produktów  mogą
cych znaleźć zastosowanie w  pralnictw ie, z po
minięciem środków pomocniczych dla przem y
słu włókienniczego, chociaż niektóre z wyżej 
wym ienionych produktów  mogą być z powo
dzeniem używ ane w tym  przemyśle.

W ybór najodpowiedniejszego środka piorą
cego zastępującego m ydło nie jest spraw ą pro
stą. Należy tu  uwzględnić jakość produktu, 
źródła surowców oraz .metody produkcji. O pra
cowana już w  k ra ju  m etoda produkcji m ersolu 
będzie pierwszym  krokiem  na drodze elim ino
w ania tłuszczów z przem ysłu m ydlarskiego. 
Prace nad alkyloarylosulfonianam i o dłuższym 
łańcuchu, k tóre pow inny być łatw e w produk
cji, w ydają się również celowe.

Niezależnie od wyżej wym ienionych, należa
łoby opracować odpowiedni dla praln ictw a typ 
kondensatu z tlenkiem  etylenu, zwłaszcza, że 
podobne środki będą produkow ane na potrze
by przem ysłu włókienniczego.

Te trzy zasadnicze detergenty  stanow iłyby 
podstaw ę do sporządzania odpowiednich zesta
wów pralniczych, ponieważ nie są one stoso
w ane w czystej postaci, a łącznie z „detergen
tam i m ineralnym i“, jak  soda, boraks, m eta- 
krzem iany, polifosforany itp.

Na drodze doświadczalnej dobiera się zarów 
no rodzaj, jak  i ilość tych składników, ustala 
optym alne w arunki stężeń, tem pera tu r i pH 
roztworów piorących. Bada się w pływ  tw ardo
ści wody, stopień w ybielenia sztucznie zabru
dzonej tkaniny, stopień poszarzenia i zawartość 
popiołu po w ielokrotnych praniach! i wreszcie 
osłabienie w łókna po 25 i 50 praniach.

W ym aga to odpowiednich placówek badaw 
czych wyposażonych w potrzebny sprzęt i fa
chowy personel.

Poważne zm niejszenie produkcji m yuła na 
rzecz syntetycznych detergentów  nie da się 

, przeorowadzić bez szerokiego rozpowszechnie
n ia  pralnictw a maszynowego.

Przyzw yczajenie do stosowania m ydła w ka
w ałkach przy p ran iu  dom owym  u tru d n ia  w pro
w adzenie syntetycznych detergentów , k tóre 
produkow ane są zazwyczaj w  postaci proszków. 
Co ważniejsze, syntetycze detergenty  w  praniu 
ręcznym  nie mogą dać tak ich  wyników, jak  w 
p ran iu  maszynowym , gdzie są ściśle opracowa
ne w arunki stężenia, tem pera tu ry  i alkaliczno
ści roztw oru piorącego.

Syntetyczne detergenty  mogą odegrać pewną 
rolę w  zastosowaniu do proszków do prania, 
k tóre u nas są używane jako środek pomocni
czy przy zasadniczym  posługiw aniu się m ydłem  
w kaw ałku.

Możliwe jes t rów nież częściowe zastąpienie 
kwasów tłuszczowych w  m ydłach tw ardych 
środkam i syntetycznym i, rozw iązuje to jednak 
spraw ę tylko połowicznie.

P ran ie  m aszynowe to nie tylko poważna 
oszczędność surowców tłuszczowych. M echani
zacja tego procesu uw olniłaby wiele rąk  do 
pracy  bardziej produktyw nej.

Najpow ażniejszym  argum entem  uzasadnia
jącym  konieczność rozpowszechnienia prania 
maszynowego jest problem  oszczędzania tka 
nin.

Szkodliwe działanie m ydeł w apniow ych osia
dających na w łóknie podczas zwykłego prania 
m ydłem  w wodzie tw ardej, względnie częścio
wo zmiękczonej sodą, powoduje praw ie dw u
krotnie większe osłabienie tkaniny, niż pranie 
w w arunkach  zapew niających nieosadzanie się 
m ydeł wapniow ych na włóknie.

P ran ie  m aszynowe oparte o odpowiedni ośro
dek instrukcyjny , przy zastosowaniu środków 
piorących naukow o opracow anych uchroni 
przed przedw czesnym  zniszczeniem ogromne 
ilości tkanin, co przyniesie gospodarce narodo
wej w ielkie oszczędności.
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Polskie powojenne piśmiennictwo 
z dziedziny. chemii *)

, J. Hurwic
K ierow nik naukow y R edakcji W ydaw nictw  Chem icznych Państw ow ego W ydaw nictw a Naukowego.

K ilkuletn ia działalność w ydaw nicza w  Polsce 
powojennej w  dziedzinie chemii, jakkolw iek 
chaotyczna i nieskoordynow ana, może poszczy
cić się dość pokaźnym  dorobkiem, przynajm niej 
pod względem ilościowym. Składa się nań sze
reg polskich książek oryginalnych (nowych 
i wznowień) oraz m nóstw o przekładów  (zwłasz
cza z języka rosyjskiego). Są to podręczniki na 
rozm aitych poziomach, prace m onograficzne 
oraz lite ra tu ra  popularno - naukow a różnych 
typów.

Spośród ponad 200 pozycji, z k tórych niektó
re mają' dość niską w artość, można wym ienić 
kilkanaście prac bardzo cennych, np.: Tadeusza 
M iłobędzkiego „Szkoła analizy jakościow ej“ 
(wznowienie książki przedw ojennej), Marcelego 
Struszyńskiego „Analiza ilościowa i technicz
n a “ (3-tomowe dzieło znacznie zmienione i roz
szerzone w  porów naniu  z pracą przedw ojenną), 
W itolda Tomassiego „Podstaw y term odynam iki 
chem icznej“ (pierwszy oryginalny polski pod
ręcznik z tej dziedziny), W ojciecha Świętosław- 
skiego „M etody rozdzielania i  oczyszczania sub
stancji“ (monografia obejm ująca głównie prace 
polskiej szkoły fizykochemicznej autora), Józe
fa Zawadzkiego „Technologia chemiczna nieor
ganiczna“ (przed w ojną m ieliśm y w tej dziedzi
nie tylko przestarzałe tłum aczenie podręcznika 
technologii chemicznej Osta).

B rak  nam  było dawniej lite ra tu ry  poświęco
nej poszczególnym działom przem ysłu chemicz
nego. Obecnie m am y już szereg książek z dzie-\ 
dżiny m etalurgii, koksochemii, barw nikarstw a, 
garbarstw a, przem ysłu spożywczego, papiernic
tw a itd .

K orzystną nowością w  naszym  piśm iennic
tw ie z dziedziny chemii są próby prac zespoło
wych. Pierw szą taką próbą było 10-tomowe 
w ydaw nictw o „Chem ia i technika“. Jest ono 
w ynikiem  w spółpracy kilkudziesięciu autorów.
I tom  pozostawia jeszcze w iele do życzenia; 
następne tom y (zwłaszcza III — IX) stanow ią 
już w artościow e pozycje. Pow ażnym  niedocią
gnięciem  w ydaw nictw a jest nierównom ierność 
poziomu poszczególnych rozdziałów w w yniku 
słabego opracow ania redakcyjnego.

Zbiorowe przygotow anie podręczników za
czyna się u  nas coraz bardziej rozpowszechniać. 
W d ruku  jest opracow any w  ten sposób pod 
redakcja  prof. Swiętosławskiego podręcznik do 
ćwiczeń z chemii fizycznej. W przygotow aniu 
znajdu je  się zbiorowy podręcznik p repara tyk i 
organicznej pod redakcją  prof. Polaczkowej. Do 
zbiorowego opracow ania podręcznika technolo
gii ogólnej organicznej przystąpił ostatnio ze
spół autorów  pod redakcją prof. M alinowskie
go.

Działalność w ydaw nicza na odcinku chemii 
m iała do niedaw na charak ter zupełnie żywioło
wy, m ezorganizowany, m ożna powiedzieć nie
kiedy naw et zgoła partyzancki. Było to w  zna
cznym stopniu przyczyną przypadkow ości w 
doborze w ydanych prac, przypadkow ości w  do
borze^ autorów , tłum aczy i redaktorów . Niskie 
często ich kw alifikacje u jem nie odbiły  się na  
produkcji piśm ienniczej w  dziedzinie chemii. 
W w ielu np. książkach zw raca na  siebie uwagę 
niska k u ltu ra  językow a i duża liczba błędów 
zarówno autorskich jak  i redakcyjnych. W po
goni za ilościowymi rekordam i zapominano 
często o jakości książki.

Działalność w ydaw nicza w  dziedzinie chemii 
uległa ostatnio znacznej popraw ie. Obecnie 
książki z tej dziedziny w ydają  głównie dw a 
w ydaw nictw a: Państw ow e W ydaw nictw a Tech
niczne (PWT) i pow stałe niedaw no Państw ow e 
W ydawnictwo Naukowe (PWN). Na podstaw ie 
zawartego porozum ienia ustalono rozsądny po
dział kom petencyj. Redakcja W ydaw nictw  Che
micznych PW N w ydaje prące z dziedziny pod
stawowych nauk  chem icznych oraz ogólne 
dzieła technologiczne. Zakres działalności Re
dakcji Chemicznej PW T obejm uje w ydaw anie 
książek z dziedziny chem icznych technologii 
specjalnych oraz ukończenie d ruku  podjętych 
poprzednio prac z dziedzin należących obecnie 
do kom petencji PWN.

Plany  wydawnicze obu tych in sty tucji m ają  
na celu zapełnienie najbardziej dotkliw ych luk.

W dziedzinie chemii ogólnej i nieorganicznej 
m am y np. właściwie ty lko podręczniki dla spe
cjalności niechem icznych (dla studiujących 
chemię jako przedm iot pomocniczy) oraz dla 
niższego i średniego poziomu studiów  chemicz
nych na  wyższych uczelniach (St. Tołłoczko i 
W. Kem ula, W. Tomassi, J. Leśkiewicz). P lan  
PW N przew iduje poza w znow ieniem  tych  pod
ręczników (w popraw ionej postaci) w ydanie 
dwóch obszernych podręczników chem ii n ieor
ganicznej, z k tórych  jeden przygotow uje prof. 
Trzebiatow ski, drugi zaś —  prof. Basiński.

Potrzeby w zakresie podręczników  chemii o r
ganicznej będą zaspokojone przez now e w y
danie podręcznika H ollem ana i R ich tera w 
przekładzie prof. Polaczkowej (PWT), podręcz
nik K arre ra  w  zbiorowym  przekładzie (PWT), 
podręcznik Tołłoczki i Bobrańskiego (PWT) 
craz przez szczegółowy now y podręcznik pióra 
prof. Suszki (PWN). W szystkie te  podręczniki 
są w  przygotowaniu.

P ilną  potrzebę obszernego akadem ickiego 
podręcznika chemii fizycznej częściowo zaspo

*) W kładka do niniejszego num eru  zaw iera w ykaz 
książek  z dziedziny chem ii w ydanych w  okresie 
pow ojennym .
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koi w ydanie (wspólnie przez PW T i PWN) prze
k ładu  (zbiorowego) rosyjskiego podręcznika 
Brodskiego. Podręcznik ten  w raz z w ydanym  
przez PW T zwięzłym  „Zarysem  chemii fizycz
n e j“ Ulicha w  przekładzie prof. Tomassiego, 
w ym ienionym  już wyżej zbiorowym  ppdręcz- 
nikiem  do ćwiczeń laboratory jnych  z chemii 
fizycznej (PWN) i w ydanym  przez PW T znacz
nie rozszerzonym przedw ojennym  podręczni
kiem  prof. Basińskiego „Ćwiczenia rachunko
we z chemii fizycznej“ (PWT) zapełni dotych
czasową lukę w  tym  w ażnym  dziale chemii.

W spomniany już św ietny podręcznik tech
nologii nieorganicznej Zawadzkiego (PWT) 
wraz z 'również wym ienionym  poprzednio (zbio
rowo opracowywanym) podręcznikiem  techno
logii organicznej (PWN) oraz przygotow yw a
nym  nowym przekładem  podręcznika technolo
gii chemicznej Osta - Rassowa (PWN) zaspo
koją potrzeby na tym  odcinku. ^

Opracowahy przez prof. Ciborowskiego pod
ręcznik inżynierii chemicznej (PWT) i przygo
tow yw any przez prof. N iewiadomskiego pod
ręcznik m aszynoznawstwa chemicznego (PWN) 
uzupełnią potrzeby nauczania w  zakresie ogól
nych nauk technologicznych.

P lan  wydawniczy PW N w zakresie chemii 
przew iduje ponadto w ydanie w  najbliższych la
tach szeregu prac z dziedziny chem ii analitycz
nej, preparatyki, term odynam iki chemicznej, 
nauki o koloidach, radiochemii, chrom atografii, 
h istorii chemii itd.

P lan wydawniczy Redakcji Chemicznej PW T 
na najbliższe la ta  zawiera poza w ym ienionym i 
szereg pozycji z dziedziny korozji m etali, ka
talizy, koksochemii, technologii kw asu siarko
wego, technologii soli m ineralnych, elektroche
m ii technicznej, technologii kauczuku i mas 
plastycznych, organicznych produktów  pośred
nich, barw ników , farb  i lakierów  itd.

W roku 1953 szkolnictwo chemiczne i prze
mysł chemiczny będą więc zaopatrzone w na j
bardziej niezbędną lite ra tu rę  w  języku pol
skim.

Aby uzupełnić charak terystykę piśm iennic
tw a chemicznego, należy jeszcze wspom nieć o 
periodykach.

Polskie Towarzystwo Chemiczne w ydaje 
„Roczniki Chem ii“, ogłaszające prace oryginal
ne. Pismo to, k tó re  daw niej ukazyw ało się nie- 
r. gularnie, przekształciło się na początku ubie
głego roku  w  kw artaln ik .

D rugim  organem  PTCh jest p rzejęty  przez 
Tow arzystw o daw ny m iesięcznik studencki — 
„W iadomości Chem iczne“. Czasopismo to ma 
charak ter referatow y.

O rgan Stow arzyszenia Inżynierów  i Techni
ków Przem ysłu  Chemiczngo — miesięcznik 
„Przem ysł Chem iczny“ ogłasza prace refe ra 
towe i inform acyjne z chem ii przem ysłowej 
oraz prace oryginalne z tej dziedziny i w  połą
czonym z nim  „B iuletynie Głównego Insty tu tu  
Chem ii Przem ysłow ej“ —  kom unikaty , z prac 
Insty tu tu .

N iektóre przyczynki oryginalne ogłoszono 
rów nież w  „Spraw ozdaniach z czynności i po
siedzeń PA U “, spraw ozdaniach Tow arzystw a 
Naukowego W arszawskiego, prow incjonalnych 
tow arzystw  naukow ych, poszczególnych uni
w ersytetów  i w  „Pracach Głównego In sty tu tu  
Chemii Przem ysłow ej“ . Publikacje te  m ają 
m ały  zasięg odbiorców i n ie są na ogół refero 
w ane ani w  „Chem ical A bstracts“ ani w  „Che
misches Z en tra lb la tt“ . Prow adzi to więc czę
sto  do zaprzepaszczenia rzetelnego dorobku 
naukowego. Bardziej celowe w ydaje  się skon
centrow anie ogłaszania prac oryginalnych 
w „Rocznikach Chem ii“ (z chemii podstaw o
wej) i w  „Przem yśle Chem icznym “ (z chemii 
przem ysłow ej). •

Na zakończenie należy jeszcze zaznaczyć, że 
wiele zagadnień przem ysłu chemicznego oświe
tla ją  takie czasopisma specjalne, jak : „Prze
gląd Papierniczy“, „Gaz, W oda i Technika Sa
n ita rn a “, Przem ysł Rolny i Spożywczy“, „Ga
zeta Cukrow nicza“ , „Przem ysł D rzew ny“ 
„Szkło i C eram ika“, „M ateriały B udow la
n e“, „Cem ent, Wapno, G ips“, „N afta“ itd.

Zarząd Główny S  I  T  P Chem. zwraca się z prośbą do 
swoich członków o uregulowanie zaległych składek.

S I  T  P  Chem. zawiadamia roiunocześnie, że żadne świad
czenia członkowskie przy składaniu podań na  kurs koresponden
cy jny  przygotowawczy do egzaminu na stopień inżyniera zawo
dowego lak  r ó w n ie ż  u lg o w a  p re n u m e ra ta  czasopism technicz
nych n ie  będą  u w z g lę d n ia n e  bez przedłożenia pokicitowania 
z opłacenia składek członkowskich.
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BIULETYN PLACÓWEK 
NAUKOWO-BADAWCZYCH MP CHEM.

Szybka metoda oznaczania twardości 
wody wersenianem  dwusodowym

Z- L a d a  i J. M inczew ski 
Dział A nalityczny GIChP

Zanalizowano i spraw dzono opisaną w  lite ra tu rze  m etodę szybkiego i dokładne
go oznaczania tw ardości wody przy pomocy w ersenianu dwusodowego. Uzyskano 
dodatnie rezultaty .

Anaj!M3MpoBaH u npoBepeH onHcaHHbiii b jiHTcparype mcto/i cKoporo w tohhoi'o 
onpeflejiCHHH TBepflocrm BOflbi npw noMomw HaxpneBoro BepceHaTa. nojiyneiibi rrojio- 
jKUTejibiibie pe3yjibTaTbi.

The m ethod of quick an d  exact w ate r hardness determ ination , using sodium  
versenate, described in  the lite ra tu re  has been analysed an d  exam ined. A positive 
resu lt w as obtained.

CH ,— N:
CH„COONa

+  Ca
CH,— N

/
N c h ,

/
\ c H 2COONa 

i CGH 120 8N2N a2H2 +  Mg+ +

2c o o h
CH X O O H

Zagadnienie szybkiego i dokładnego oznacza
nia tw ardości wody, szczególnie wód zmiękczo
nych, posiadających twardość znacznie poniżej 
1°N jest tak  powszechną bolączką naszych la
boratoriów, kontrolnych, że każda w zm ianka o 
nowych m etodach w tej dziedzinie wzbudza za
interesow anie analityków . W 1950 r. ukazała się 
w  A nalytical C h em is try b) p raca  C. A. Groetza i 
w spółpracow ników  o- 
m aw iająca zastosowanie 
do tego celu soli sodo
wej kw asu ety leno- 
dw uam inoezterooctow e- 
go, zwanego przez au
torów kw asem  w erse- 
nowym , znanego rów 
nież pod nazw ą T ry - 
lon B.

O trzym anie niew ielkiej ilości tego odczynni
ka w Dziale A nalitycznym  Insty tu tu  Chemicz
nego um ożliwiło spraw dzenie m etody w ogól
nych zarysach, otrzym ane zaś w yniki potw ier
dzające dość obszerną, jak  się  później okazało, 
lite ra tu rę  fachową z tego zakresu, okazały się 
tak  interesujące, że uznaliśm y za w skazane po
dzielić się n im i z gółem chemików - anality 
ków polskich; dla w ielu  z n ich  metoda ta  może 
okazać się bardzo pożyteczna.

Chemizm reakcji

Tw órcą m etody jest Schwarzenbach, który  
w raz z zespołem pracow ników  opublikował 
szereg prac * ,2, 3, 4) z zakresu badania substancji 
organicznych dających związki kom pleksowe z 
m etalam i ziem  alkalicznych i innym i, z punktu  
widzenia w ykorzystania ich do celów anali
tycznych.

Prace te  uwieńczone pom yślnym  wynikiem , 
szczególnie w  odniesieniu do wapnia i m agne-

zu, a zatem  do tw ardości wody 1 , 2, ‘‘) zostały 
.podjęte i rozszerzone przez szereg dalszych ba
daczy °, 7, 8, 9) i znajdu ją  coraz szersze zasto
sowania. Zbadane zostało w szechstronnie za
stosowanie w  tym  celu kw asu etylenodw uam i- 
noczterooctowego.

Kwas ten, a raczej jego dwuzasadowa sól da
je związek kom pleksowy z w apniem  i m ag
nezem:

CHoCOONa
C H ,— N:/  

\ C H . COO\ Ca +  2H+

CHs— N:
c h 2c o o /

\ C H 2COONa 
CcH 120 8N2N a2Mg +  2H+

przy czym sól m agnezowa jest nieco więcej 
zdysocjowana od soli wapniow ej.

Koniec reakcji przebiegającej w edług powyż
szego schem atu określa się na  podstaw ie zm ia
ny  barw y dodanego do roztw oru  w skaźnika, 
którym  jest barw nik: czerń eriochrom owa T. 
(Barw nik ten  jest produkow any w  Polsce i roz
prow adzany przez Biuro Sprzedaży Prod. Org. 
pod nazwą: czerń kw asu chromowego ET).

B arw nik ten  jest trójzasadow ym  kw asem  o 
wzorze:

O , N  ■

.OH

-W = /V

(w skrócie nazyw am y go dalej H3T)

Tom 3
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Jako wskaźnik alkali - acydym etryczny daje 
on w nieobecności wielowartościo\Cych jonów 
m etali dwa przejścia barw ne:

NaH2T ~ 2  Na2HT ' “ 2  Na3T
tuinno-czeriuonc .pH==6,3 niebieskie pll==ll,5 pomurańczomc

Z tych trzech form  ostatnia tworzy praw ie 
niezdysocjowany barw ny (winno - czerwony) 
związek z magnezem:

Mg+ +  - f  Na3T 2 2  NaMgT 2Na+

Stała równowagi tej reakcji jest tego rządu, 
że w  obszarze pH = 8 — 10 bezpośrednio od 
niebieskiego jonu HT — przechodzi się przy do
daw aniu Mg — do w inno -  czerwonego kom 
pleksu:

M g++ -j- N a,H T 2 H  NaMgT +  H+ +  Na+
niebieskie minno-czorinone

W przypadku zatem  > obecności w roztw orze 
badanym  jonów magnezu, po dodaniu w skaź
nika i doprowadzeniu pH do 8 —  10, roztw ór 
zabarw ia się na kolor w inno-czerwony. Jeżeli 
teraz do tegoż roztw oru dodaje się roztw oru . 
w ersenianu dwusodówego, ten  ostani wiąże jor 
ny  magnezowe z roztworu, a  w  końcu wiąże 
również magnez z jego związku kom pleksowe
go z barw nikiem  powodując zm ianę barwy- tego 
ostatniego na niebieską.

Zm iana barw y w skaźnika przebiega zatem 
wyraźnie tylko w obecności magnezu. Ponie
waż oznaczając twardość wody, n ie  mamy. ni-, 
gdy pewności czy zaw iera ona magnez, w ska
zane jest stałe dodawanie znanej ilości m agne
zu do oznaczanego roztworu.

Rozwiązane to zostało w  najprostszy sposób 
przez dodanie niew ielkiej ilości m agnezu 
w prost do. roztw oru w ersenianu dwusodowego, 
którym  m iareczkujem y. W pływ zaś tego doda
nego magnezu na w ynik i oznaczenia elim inuje 
się przez em piryczne ustalenie m iana odczyn
nika na roztw ór soli wapniowej o znanej za
wartości Ca++.

W tych w arunkach po dodaniu do wpdy za
w ierającej tylko wapń pierwszej porcji w erse
n ianu  sodow ego. (zawierającego .pewną ilość 
w ersenaniu sodowo -  magnezowego), przebie
gają następujące reakcje:

a) w ersenian dwusodowy wiąże w apń dając 
w ersenian sodowo-wapniowy,

b) w ersenian sodowo m agnezowy przechodzi 
w  w ersenian sodowo -  wapniowy uw al
niając jony M g++,

c) jony M g++ tw orzą ze w skaźnikiem  w in
no - czerwony kompleks.

Dalsze dodawanie w ersenianu spowoduje na j
p ierw  związanie całego w apnia zaw artego w 
roztworze, a następnie odebranie rów nież m ag
nezu z jego kom pleksu ze wskaźnikiem  i zmia
nę barw y, tego ostatniego w  momencie w yczer
pania się jonów M g++. W przypadku, kiedy 
oznaczana woda zaw iera jony M g++, dają  one
Tom 3 2

od razu  w inno - czerwony kom pleks ze w skaź
nikiem . Dalszy przebieg reakc ji.jes t identyczny 
z poprzednim.

Na podstawie w ym ienionych przesłanek teo
retycznych opracow any został cały szereg prze
pisów na w ykonanie oznaczenia twardości 
wody.

Ze względu na niew ielką ilość posiadanego 
odczynnika m ożliwe było- spraw dzenie p rze
biegu reakcji w  ograniczonym  zakresie do
świadczeń. W ybrano na  podstaw ie lite ra tu ry  
najdostępniejsze zestaw y i sprawdzono głównie 
(obok zgodności w yników  om aw ianej m etody z 
innym i) w pływ  obecności innych jonów na 
przebieg oznaczenia.

Poniżej, podajem y sposób przygotow ania od
czynników i w ykonania oznaczenia dla zasad
niczych typów  reakcji.

W ykonanie oznaczenia

O dczynniki

1) 0,01 molowy roztw ór w ersenianu. Roz
puści 3,7 g soli dwusodowej dwuw odnej w 
niedużej ilości wody, dodać 0,1 g 
MgCl2 . 6HoO i dopełnić do 1 1 wodą de
stylowaną.

U w a g a :  Zależnie od stężenia oznacza
nych jonów  m ożna stosować roztw ory od 
0,1 do 0,005 molowych. Należy zawsze 
w prow adzać proporcjonalną ilość m agne
zu. Roztwór można też przyrządzić bezpo
średnio z kw asu wersenow ego przez zobo
jętn ien ie  go roztw orem  w odorotlenku so
dowego do pH =  5,0. E w entualne zbytnie 
zalkalizow anie roztw oru można cofnąć do
dając kw asu solnego.

2) W skaźnik. 0,5 g  czerni rozpuścić w 100 ml 
e tano lu .' W razie obecności części nieroz
puszczalnych zdekantować z nad osadu.

3) Bufor. Do 67,5 g chlorku amonu dodać 
570 m l stężonego am oniaku i  dopełnić wodą 
do 1 litra . 1 ml buforu  po dodaniu do 50 
ml obojętnej próbki da je  pH = 9 — 10.

4) B ufor szczawianowy do oddzielnego ozna
czania Ca i Mg obok siebie. Do 35 g chlor
ku am onu i 1,5 g jedno wodnego szczawia
nu  amonu dodać 3,5 m l stężonego am onia
ku i dopełnić wodą do 250 ml. N ieroz- 
puszczony nadm iar szczawianu można do
dawać w  postaci zaw iesiny po skłóceniu 
buforu.

5) Siarczek sodowy — stały.
6) Cyjanek sodowy lub potasowy —  stały.
7) W zorcowy roztw ór chlorku wapnia.

1,785 g w ęglanu w apnia p. a. wprowadzić 
do kolby m ierniczej na  litr, rozpuścić w 
niew ielkiej ilości rozcieńczonego kwasu 
solnego i dopełnić w odą do kreski.

1 ml roztw oru zaw iera 1 m g CaO. 
U w a g a :  W przypadku braku  węgla

nu  w apnia dostatecznej czystości należy 
zawartość w apnia  w  roztw orze wzorcowym 
oznaczyć na drodze analizy wagowej.
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Ponieważ w  obecności dużych ilości jonu szcza
wianowego zm iana barw y roztw oru zachodzi

Można też przyrządzić około 0,01 molowy 
roztw ór chlorku lub azotanu magnezowe
go, którego dokładne stężenie określa się 
na drodze analizy wagowej.

W szystkie przyrządzone roztw ory przecho
wyw ane w dobrze, zam kniętych naczyniach są, 
stosunków o. trw ałe. W edług b a d a ń . C.H. Gro- 
etza!>) roztw ór w ersenianu o. pH =4,25 — 5 w. 
okresie 4 m iesięcy zm ienia swe m iano w  gran i
cach poniżej. 1%.

N astaw ienie miana wersenianur -'
25 m l roztw oru (7) odpipetować do kolby 

stożkowej na 200 — 300 ml, dodać około 25 ml 
wody destylow anej, 1 m l buforu (3), 5 kropli 
wskaźnika i m iareczkować do zm iany -zabar
wienia.

P rzy  w szystkich m iareczkow aniach należy 
dobrze mieszać, szczególnie pod koniec m ia
reczkowania i m iareczkow anie kończyć powo
li. Zm iana zabarw ienia zachodzi zazwyczaj w  
granicach 2 kropli. P ierw sza .kropla powoduje 
rozjaśnienie roztw oru i pow stanie zabarw ienia 
przejściowego o odcieniu fioletowym, druga 
kropla — zm ianę zabarw ienia na niebieską, 
ew entualnie niebiesko - zieloną. M iareczkowa
nie należy uważać za skończone wtedy, gdy 
zniknie czerwony odcień roztw oru. Dodanie 
zbyt dużej ilości w skaźnika u trudn ia  obserwację 
zmian zabarw ienia.

Oznaczenie twardości wód niezm iękczonych

50 m l próbki odpipetować do kolby stożko
wej, dodać 1 ml buforu  (3) dobrze zmieszać, do
dać 5 kropli w skaźnika i m iareczkować do 
zm iany barw y. Dla zm niejszenia błędu ozna
czenia spowodowanego zbyt m ałym  zużyciem 
w ersenianu (błąd odczytu) przy m ałych tw ar- 
dościach wody należy zwiększyć wielkość 
próbki tak, -aby przynajm niej połowa pojem no
ści b iu re ty  była opróżniona.

Zbyt duże ilości jonów obcych u trudn ia ją  
niekiedy albo obserw owanie punktu  końcowe
go, albo (jeżeli obcy jon m iareczkuje się  ra 
zem z w apniem  i magnezem) powodują błędne 
oznaczenie twardości. W tak im  przypadku na
leży badaną próbkę rozcieńczyć wodą destylo
w aną tak, aby stężenie jonu obcego nie prze
kraczało dopuszczalnej granicy, albo przed do
daniem  buforu  dodać kryształek Na2S czy 
NaCN i w  ten sposób zniweczyć w pływ  obcego 
jonu. N astępnie po dobrym  zm ieszaniu dodać 
5 m l buforu  3) i dalej postępować w sposób 
zwykły. Poniższa tabelka, 1 podaje dopuszczal
ne zaw artości n iek tórych  jonów obcych i sposo
by usuw ania ich wpływu.

Dane powyższe zostały spraw dzone w trakcie 
prac.

Ta . b l i c a ,  1

Dopuszczalna ilość jonu obcego 
w  m g /1

■ Sposób 
zw ykły

P rzy  doda- 
■ nju N a2S

P rzy  doda
niu NaCN 
lub KCN

Na d <50,000 — —

K + <  20,000 ' ■

Fe +  + '+ 10 10 < 2 5
Z n/j + X < 4 0 X
Cu +  ,4- 0,2 5 < 2 5
Mn +  + X X X
Al +  +  + . 10 .10 10

C a +  + 0.1 0,1 , < 2 0

Cl <50.000 . . .  y , _

SÓ,l T- ’ <  l.OÓO / '  <  'i —

P O r -  -  - 100 ’ — —

iOs 50 — --
Oznaczenia do tabelki: — nie badano,

x nie, przeszkadza, ale m iarecz
ku je się razem  

wyższych zaw artośc i nie sp raw d za n o

Oznaczenie tw ardości wód zm iękczanych

Do kolby stożkowej o pojem ności 1— 1,5 1 
wlać 50 ml wody destylow anej, 5 ml roztw oru 
wzorcowego (7), 10 ml buforu  (3), 5 kropli 
w skaźnika i m iareczkować do zm iany barw y. 
Dodać 500 m l badanej wody i dobrze zmieszać, 
dodać 30 kropli w skaźnika i m iareczkować do 
ponownej zm iany barw y *). M iareczkowanie 
przeprowadzać z m ikrobiurety  na 5 lub  10 ml.

Ten sposób postępow ania usuw a w szelkie 
błędy spowodowane ew etualnym  w prow adze
niem  • w apnia czy m agnezu z używ anym i od
czynnikami.

Przy przepracow yw aniu tej m etody zauw a
żono początkowo niezgodność m iędzy poszcze
gólnym i oznaczeniam i. Badania w ykazały, że 
rozbieżności w yw ołane były przez w prow adze
nie wody destylowanej, k tórej tw ardość w yno
siła 0,087°. W ynika z tego, że m etoda zezwala 
na bardzo szybką ocenę jakości destylowanej 
wody.

Oznaczanie zawartości wapnia i m agnezu  
obok siebie

100 m l próbki odpipetować do kolby stożko
wej na 200— 300 ml, dodać z  p ip e ty ’25 m l bu 
foru szczawiowego (4), dobrze zmieszać. Po 
sklarow aniu się roztw oru dekantow ać przez 
podwójny niew ielki, średniej gęstości, suchy 
sączek ilościowy do suchego odbieraln ika od
rzucając pierw sze 10— 15 m l przesączu. Z resz
ty  przesączu odpipetować dwie próby po 50 ml. 
Do każdej próbki dodać po 10 m l buforu  (3).

*) Różnica ml między drugim  a  pierw szym  m iare
czkowaniem służą do obliczenia tw ardości.
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niew yraźnie, pierwsza z odpipetowanych pró
bek służy do oznaczania orientacyjnego. Dodać 
4 krople wskaźnika i m iareczkować stosunkowo 
szybko, ew entualnie dodając co parę m ililit- 
rów  kroplę wskaźnika dla upew nienia się, czy 
nie nastąpiło przem iareczkowanie. Do drugiej 
próby dodać w skaźnik dopiero przed sam ym  
końcem m iareczkowania. Zużyte m ililitry  od
czynnika przeliczyć na zawartość m agnezu 
uwzględniając, że m iareczkowano 2/5 to jest 
40 ml próbki pierwiotnej. Zawartość w apnia 
obliczyć z różnicy między zawartością sum a
ryczną obu wapniowców (twardością całkow i
tą) oznaczoną przez m iareczkowanie w  sposób 
zwykły, a zawartością magnezu.

W yniki doświadczalne
Podane niżej (tabela 2) zestaw ienia w yni

ków oznaczeń twardości wody pozw alają na 
zorientow anie się w  zakresie stosowalności 
i dokładności metody. Badania przeprowadzono

niu zaw artości w apnia i m agnezu obok siebie 
około 1,5 godz. Podano w artości graniczne 
otrzym ane przy m iareczkow aniu przez różnych 
pracowników.

W szystkie m iareczkow ania przeprowadzono 
przy pomocy około 0.01  m l roztw oru w erse- 
nianu. Różnica granicznych odczytów b iu re ty  
przy próbce 5 w ynosiła 0,05 ml, przy próbce 
N r 9 (kondensacie z turbiny) — 0,07 ml. Zasto
sowanie 0,005 m l roztw oru w ersenianu pozwo
liłoby niew ątpliw ie na zm niejszenie rozrzutu  
oznaczeń. Stosowanie bardziej rozcieńczonych 
roztw orów  w ersenianu daje  w yniki zawodne.

Przeprow adzone doświadczenia n ie w yczer
pują oczywiście zagadnienia, w ystarczają jed
nak niew ątpliw ie, aby się nim i zainteresować. 
Trudnością główną jest obecnie b rak  odczyn
nika — kw asu w ersenow ego — ponieważ jed 
nak  m etoda jego otrzym yw ania została już op
racow ana, czynione są s taran ia  o m ożliwie 
szybkie uruchom ienie produkcji.

Tablica II

na roztworach otrzym anych przez rozcieńcze
n ie  do odpowiedniej objętości odpipetowanych 
porcji roztworów o dokładnie znanej zawartości 
w apnia i m agnezu oraz na w odach naturalnych. 
Czas oznaczenia około 5 m inut, przy ozńacza-
Tom 3 4

Oznaczenie
próbki

T w ardość
obliczona
teoretycz.

°N

Tw ardość
całkow ita
oznaczona
doświadcz.

oN

Błąd
oznaczenia

°N
U w a g i

Nr  1 c l ,17 31,39 +  0,22
31,10 — 0,07

Nr 2 ,■ 29,30 29,33 +  0,03
29,24 — 0,06

Nr 3 27,78 27.89 +  0,11
27,70 — 0,08

N r 4 12,54 12,62 +  0,08 O znaczenia w ykonyw a
12,55 +  0,01 no w  obecności obcych
12,53
12,48

— 0,01 
— 0,06 jonów  po usunięciu  ich

12,44 — 0.10 w p ł y w u  przy  pomocy
\ Na2S lub NaCNN r 5 0,5964 0,6000 +  0,0036

0,5916 — 0,0048

Tw ardość ozna
czona m etodą

W artha-Pfeifera

N r 6 10,50 10,64 +  0,14
10,44 — 0,06

N r 7 14,00 13,98 — 0,02
13,75 — 0,25

N r 8 nie daje w yniku 0,2719
w oda zmiękczona 0,2680 Wobec m ałej ilości prób
Nr 9 J» 0,0208 k i nie można było spraw 
kondensat z turbiny 0,0191 ■ dzić inną m etodą

0,0156

2.

L ite ra tu ra

Schw arzenbach G. i inn., Helv. Chim. Acta, 
29,811, (1946), 30,1798, (1947).

B iederm an W., Schw arzenbach G., Chimia, 2,56, 
(1948).
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3. Schw arzenbach G. i inn.,' Helv. Chim. Acta, 
28,828, (1945); 29,364, (1946); 30,1303, (1947); 31,331,

456, 1029 (1948).
4. Schw arzenbach G. i inn., ib id  31,459, (1948).
5. Schw arzenbach G. i inn., ibid, 31,678, (1948).

ZE SWIATA
POLIETYLEN I .TEGO CHLOROWCOPOCHODNE

A. I. D incew i I. E. Łosiew , Usp. Chim., 20, 430 (1951)

B adania s tru k tu ry  polietylenu na podstaw ie widm  
rentgenow skich i podczerwonych w ykazały, że w czą
steczce jego obok prostych łańcuchów  złożonych 
z grup  m etylenow ych w ystępuje niew ielka ilość grup 
bocznych. Długość cząsteczki i  ilość grup  bocznych 
zależy od w arunków  procesu otrzym yw ania i  m a d u 
że znaczenie w  technice, gdyż w arunku je  w łasności 
fizykochemiczne i m echaniczne p ruduktu . Cząsteczka 
polietylenu w ystępuje częściowo w  stan ie  k rystalicz
nym, częściowo jesit bezpostaciowa. W  tem peraturze 
20—50° p roduk t je s t k rystaliczny więcej niż w  50%, 
przy 112— 115° cała praw ie substancja  sta je  się bez
postaciowa. P rzy ochładzaniu następuje znów stopnio
wa k rystalizacja, a w ielkość i ilość kryształów  zależy 
od szybkości ochładzania. Zm niejszenie ilości k rysz
tałów  i podwyższenie stopnia bezpostaciowości daje 
p roduk t sprężysty, elastyczny i ła tw y  do obróbki.

M echaniczne i term iczne własności 
polie ty lenu:. _

T em peratu ra m ięknięcia 100—150°
Stosunek %  odkształcenia pod
obciążeniem  (przy 50° do %  przy 70° 0,6—0,8
Początek upłynnien ia 50—60°
Pojem ność cieplna 0,55—0,70 kal/g°C
Przew odn. cieplne .,0)0007 jedni CGS
T em peratu ra  łam liw ości —25—50°
W spółczynnik rozszerzaln. na 1° (25—60°) 1,6-10- 4

W ytrzym ałość na rozryw anie 120 (140 kg) cm 2
W ydłużenie w zględne próbki prasow anej 50%
W ydłużenie względne, m ateria łu  w  ark . 450—750% 
M oduł elastyczności 1000 kg/cm 2
W ytrzym ałość na gięcie 120 kg/cm 2
W ytrzym ałość na ścinanie 70 kg/cm 2

Polietylen jesrt węglowodorem  o ciężarze cząstecz
kow ym  16 000 do 30 000 o charak terze praktycznie 
nasyconym. W w arunkach  atm osferycznych je s t on 
odporny n a  działanie większości odczynników chem i
cznych, np. na ozon i tlen  i stanow i doskonały d ie
lek tryk . Ciężar w łaściw y je st Imniejszy od jedności. 
W cienkich w arstw ach  półprzezroczysty polietylen 
jest term oplastyczny, sprężysty i elastyczny. Zapala 
się powoli i pali płom ieniem  niekopcącyrr w ydzielając 
zapach spalonej parafiny. Elastyczność zachowuje 
do -60°.

Powyżej 110—115° polietylen przechodzi w  m iękką 
galerctow atą m asę praktycznie n iep łynną o lepkości 
7000—700 poisów. Przepuszcza on wszelkie prom ie-

6. D iehl H. i inn., J. Am. W ater W orks Assoc., 42,40,
(1950).

7. Betz J. D. i inn., ibid, 42,49, 749 (1950).
8. G roetz C. A. i inn., Anal. Chem., 22,798, (1950).
9. M unger J. R. i inn., ibid, 22,1455, (1950).

nie św ietlne o długości fali do 2 200 A. Dłuższe n a 
św ietlanie prom ieniam i pozafiołkowym i w tem p era
turze powyżej 70° pow oduje nieznaczne utlenianie, 
którem u można zapobiec przez dodaw anie an ty u tle - 
niaczy.

W tem peratu rze  ^pokojowej na polietylen nie dzia
ła  stężony kw as solny, siarkow y, azotowy i fluorow o
dorowy, ani roztw ory alkalii. Odporność na kw as 
solny i  a lkalia  tw orzyw o zachow uje do 100°, na kw as 
azotowy do 60—70°. W ody prak tycznie nie pochłania 
(nie więcej niż 0,05% w  ciągu szeregu dni) i  je s t n ie 
przepuszczalny dla wilgoci. Nie są znane rozpuszczal
niki polietylenu w  tem pera tu rze  pokojowej, jednakże 
dłuższe zetknięcie z cieczami organicznym i zaw iera
jącym i w  cząsteczce tlen  pow oduje pęcznienie tw o 
rzywa. W tem peratu rze  70—80° liczne w ęglowodory 
i ich chlorowcopochodne rozpuszczają polietylen. 
N ieaktyw ny w  tem peraturze pokojowej, po dostatecz
nym  ogrzaniu polim er ten  ulega utlenianiu , chloro
w aniu i  sulfonow aniu. Polietylen daje  się mieszać 
z bardzo wieloma tw orzyw am i (jak kauczuk n a tu ra l
ny, kauczuk butylow y i  inne) w  każdym  stosunku, 
z innym i (neopren, tiokol itd) tylko w  stosunkach 
określonych. D odaje się do tych tw orzyw  w  celu po
praw y ich własności m echanicznych i d ielektrycz
nych. S tała dielektryczna polietylenu wynosi 2,2-2,3. 
Jako  m ateria ł izolacyjny je st on najcenniejszym  ze 
znanych tworzyw, gdyż jego w łasności dielektryczne, 
nie u legają zm ianie w  .wilgotnej atm osferze,, a naw et 
po zanurzeniu do wody.

P olietylen znalazł szerokie zastosow anie w  elek
tro technice i radiotechnice, jajco m ateria ł te rm op la
styczny lo Wysokich w łasnościach dielektrycznych, 
d la przem ysłu zaś chemicznego stanow i doskonałe 
tworzywo ze względu na to, że nie przepuszcza an i 
n ie pochłania wilgoci, w ykazuje dużą w ytrzym ałość 
na w ysokie i  niskie tem pera tu ry  i jest odporny na 
działanie odczynników chemicznych. P rodukow ane są 
błony z polietylenu o grubościach od 0,012 m m  do 
1,8 m. Błony o grubości 0,05 m m  konkuru ją  ceną. 
z celofanem.

Pow lekać m ożna polietylenem  m etale, drzewo, tk a 
niny, papier i ceram ikę. P ap ie r i tkan iny  mogą być 
nim  także przesycane. Stosow any jest do w yrobu 
narzędzi lekarskich, w  technice protez i w  ch irurgii 
plastycznej. P róbow ano zeń produkow ać papier do pi
sania dotychczas bez rezu lta tu  ze względu na tru d 
ność znalezienia lgnących do polietylenu atram entów . 
S tosuje go się także do ulepszania szeregu tw orzyw  
sztucznych i wosków.

P rodukcja  wielkocząsteczkowych polim erów  e ty 
lenu w ym aga ciśnień rzędu 1000— 2000 kg/cm 2, co 
stw arza trudności z ap a ra tu rą . Jako  kata liza to r mo
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że być stosowany tlen  w prow adzany razem  z etylenem  
w  ilościach '0,05—0,1%. Reakcja polim eryzacji je s t sil
n ie egzotermiczna, wobec czego konieczne są u rzą
dzenia do odprow adzania ciepła.

Polietylen w ystępuje pod różnym i nazw am i technicz
nym i: połiien, alkaten, lupolen. N adaje-się on dosko
nale do obróbki. Pozwala, się łatw o walcować, k a lan 
drować, natryskiw ać, prasować, sztancować, odlewać 
i obrabiać na tokarkach.

Pokrycia z polietylenu do 0,08 mm grubości o trzy
m uje się przez pow lekanie roztw oram i lub em ulsjam i, 
powłoki o grubości 0,1-0,5 m m  — przeż rozpylanie na 
gorąco- stosowane przy m etalizacji tzw. szopowanie. 
Wreszcie jeszcze grubsze . pokrycia — przez stap ian ie 
polietylenu. .

P o l i c z t e r o f l u o r o e t y l e n  (teflon) o czą
steczce, k tórej budowę można przedstaw ić jako:

- - \

F  F  F  F F F
I. I I • I -I I

c .— ę - r - c  — c .— c  — c  —
. ; j  i i  i i iF F  F  F  F  F

ogrzewany do 300—320° . n ie w ykazuje zm iany stop
nia k rystalizacji; w pływ  ten zaznaczą się dopiero po 
wyżej ',340°. Około 330° m echaniczna w ytrzym ałość 
tw orzyw a obnjża się gwałtownie, a przy 390° zaczyna 
się rozkład,, k tórego produkty  są toksyczne. Błony 
z teflonu zachow ują, elastyczność do — 100°. , Pod 
tym  względem, ja k  również pod względem obojętno
ści chemicznej tworzywo, to  je s t unikatem , przewyższa 
wszystkie inne tw orzyw a, w raz z polietylenem .

Kvyas azotowy, solny, siarkow y, ich mieszaniny, f lu 
orowodór ani, ługi żrące nie. działają n a  teflon ani 
w  noprnalnej an i w  podwyższonej ’tem peraturze. 
Z woęlą do 200° nje reaguję. Nie daje  się mieszać 
z większością plastyfikatorów , an i z innym i substanc
jam i ..chemicznymi. . Żadne ze znanych rozpuszczalni
ków:, nie ty lko  nie rozpuszczają go, ale n aw et n ie  .wy
w ołują pęcznienia. D ziałają nań  ty lko  stopione m etale 
alkaliczne, . Pod względem własności dielektrycznych 
nie ustępu je polietylenow i i polistyrenow i.

Q m etodach otrzym yw ania w iadom o ty lko z l i te ra 
tury, . że polim eryzacja zachodzi w  , tem peraturze 
50—100° przy  ciśnieniu 50 kg/cm 2 w  obecności n a d 
tlenków  jako  katalizatorów  i że. reakcja  je s t silnie eg
zotermiczna. K om pletna nierpzpuszczalność, niezw yk
ła odporność term iczna, a także bardzo w ysoka lep
kość. po roztopieniu u tru d n ia ją  obróbkę teflonu. 
Zastosowanie może on mieć bardzo szerokie, zależy 
ono jednak  od opanow ania techniki obróbki, k tó ra  nie 
jest jeszcze w  tej chw ili należycie rozpracow ana.

Atomy w odoru w  cząsteczce polietylenu mogą być 
łatw o zastąpione przez chlor i  ilość chloru w  otrzy
m anym  produkcie może dojść do 75%, dając  różne 
nowe plastyki o w łasnościach podobnych do własności 
kauczukp.

ZASTOSOWANIE ZWIĄZKÓW FLUORU 
DLA OCHRONY DREWNA

Chemische Technik, 3, 296 (1951).

Na skutek  swoich w łasności fungicydowyeh znalazł 
fluor a w  szczególności fluorek sodu poważne zasto
sowanie jako środek konserw ujący tak  kosztowne dziś 
drew no użytkow e .

P rak tyczne  zastosow anie związków fluoru  do im 
p reg n ac ji drew na da tu je  się mniej więcej od począt
ków  bieżącego stulecia.

F luorek sodu je s t rozpuszczalny w  wodzie, względ
nie czysty, w  postaci technicznej, n ie  ulega psuciu, jest 
bezwonriy i p raw ie obojętny pod względem chem icz
nym. W odne roztw ory tego zw iązku nie działają na że
lazo naw et w  podwyższonej tem peratu rze  i  n ie  są gry
zące. Toksyczność ich dla zw ierząt cieplokrw istych jest 
w  porów naniu do zw iązków  arsenu  o w iele m niejsza 
przy czym w łasności grzybobójcze a naw et insek to - 
bójcze ich  są w  porów naniu do tychże związków a r 
senu tak ie  sam e lub naw et większe.

W ystarczy 1—1,2 kg fluorku  sodu na 1 ms drzew a so
snowego, by  je  uchronić - przed działaniem  grzybów, 
należy przy tym  zaznaczyć, że wszystkie praw ie grzy
by są  w rażliw e na działanie tego zw iązku w  odróżnie
niu od zw iązków  arsenu  lub  miedzi.

D la uniknięcia w ym ycia fluo rku  sodu przez deszcz 
daje  się n a  zew nętrzną w arstw ę drzew a dwuniitrofenol; 
k tó ry  sam  przez się rów nież posiada w łasności owado 
i grzybobójcze.

By przeciw działać niszczącem u działaniu  n itrofenolu  
na żelazo, stosu je się alkaliczne dw uchrom iany, k tóre 
rów nież przyczyniają się do zm niejszenia w ym yw al- 
ności fluorku  sodu przez wody deszczowe i  gruntow e 
z drew na. Tego rodzaju  m ieszanki soli fluorowych 
i alkalicznych dw uchrom ianów  znalazły w  ciągu 
ostatnich dziesiątek la t  pod nazw ą U-soli zastosowanie 
do im pregnacji d rew na. .

D ziałanie chrom ianu  w zględnie dw uchrom ianu por 
lega . w  tym  w ypadku na tym , że chrom  6-w artościo- 
wy przechodzi w  drzew ie na 3-wartóściowy, tw orząc 
z fluorkiem  sodu m niej przepuszczalną sól podwójną. 
W  ten  sposób sól im pregnacyjna po pew nym  czasie 
zam ienia się w  tru d n o  rozpuszczalny związek o nie 
zm niejszonych w łasnościach grzybobójczych,

W ciągu ostatn ich  20 la t  zaczęto rów nież stosować 
jako  środki grzybobójcze ' tzw. U A -sole zaw ierające 
rów nież częściowo alkaliczne zw iązki arsenu.

Sole te znalazły duże zastosow anie do im pregnacji 
obiektów  drew nianych znajdujących się na wolnym  
pow ietrzu, jak  podkłady kolejowe, d rew niane m osty 
itd. Stosow anie w  tym  w ypadku jak  przed  w ojną sm o
ły z w ęgla kam iennego je 9t  ze względów gospodar
czych niewłaściwe. Z pow odu zaw artości arsenu, 
z k tórym  n iek tó re  rodzaje grzybów  tw orzą tru jące  
cwiązki lotne, nie mogą jednak  te  sole być stosow ane 
do im pregnacji drew na w  budynkach m ieszkalnych 
lub  górnictwie. Żadnych zastrzeżeń pod ty m  względem  
nie budzą U -sole zaw ierające jedynie fluor.

W przeciw ieństw ie do fluorku  sodu zna jdu je  ła t
wo rozpuszczalny fluorek potasu  jedynie ograniczone 
zastosow anie do im pregnacji pokładów  i masztów, słu 
pów drew nianych. Dla tak ich  w łaśnie celów  zaczęto 
produkow ać sole potasow e fluoru, k tó re  m ożna s to 
sować w  w iększym  stężeniu. O statnio zaczęto również 
używać do im pregnacji d rew na podw ójne sole fluo
rowe, w  szczególności sól podw ójną fluoro-potasow ą 
lub am onową (KF H F i N H iF HF). Sole te w ydzielają 
ślady wolnego kw asu fluorowodorowego, który, działa 
toksycznie n a  larw y insektów . Stosow anie tych soli 
w ym aga dużej ostrożności.

Również sole kw asu krzem ofluorow odorowego szcze
gólnie jego sól cynkowa, k tó ra  wchodzi w  skład  w ie-
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lu  im pregnatów  drzewnych. (ZnSi Fo- 6H 2O) od daw na 
znalazły zastosowanie do im pregnacji drew na.

Sól ta  może być stosowana w  w iększym  stężeniu, 
co ma duże znaczenie tam , gdzie środek im pregnacyj
ny nak ładany  jest przez pędzlowanie lub  sposobem 
natryskow ym , jak  np. w budynkach. W nowszych cza
sach znalazł fluorek sodu również zastosowanie' dd 
w ytw arzania past im pregnacyjnych do konserw acji 
m asztów. W tym  celu części m asztu ulegające 
w  pierw szym  rzędzie psuciu należy od czasu do czasu 
im pregnow ać wyżej w ym ienionym i pastam i grzybo
bójczymi.

Wobec ciągłego zm niejszania się ilości drew na w la 
tach pow ojennych i faktu , że na możliwość zużytko
w ania drzew a sosnowego lub świerkowego na m aszt 
trzeba czekać 60—80 lat, widzimy jak  w ielkie zna
czenie gospodarcze m a konserw acja takich  obiektów, 
a tym  sam ym  rów nież produkow anie odpowiednich 
środków  im pregnacyjnych.

JAK DOKUMENTACJA MOŻE WYKORZYSTAĆ 
NAJNOWSZE OSIĄGNIĘCIA TECHNIKI?

Chimie et Ind., 65 876 (1951)

Na posiedzeniu francuskiego S tow arzyszenia Che
mii Przem ysłow ej („Société de Chimie Industrie lle“), 
które odbyło się w  P aryżu  w  końcu .lutego br., p rze
dyskutow ano zalety  i w ady różnych ptocesów  i a p a 
ratów  stosowanych, do rep rodukcji i  se lekcji'dokum en
tów oraz do m echanizacji dokum entacji.

P określano szerokie, zastosow anie fotografii. Prócz 
m ikrofilm ów  i m ik ro k art stosuje się obecnie m ikro- 
karteczki na błonach przezroczystych oraz specjalne 
połączenie odbitek fotograficznych z offsetowym i. Se
lekcję reprodukcji um ożliw ia zastosow anie selektora 
elektronowego dającego obraz ty lko w tedy, jeśli ap a
ra t  re jes tru jący  zano tu je  żądaną kom binację sygna
łów — zapytań. .

K serografia je s t dziedziną pokrew ną fotografii. Za
m iast srebra stosuje się tu  cieniutką w arstew kę sele
nu uczuloną przez działanie p rąd u  elektrycznego i pod
daw aną działaniu św iatła poprzez dokum ent, k tóry  
należy odtworzyć. Św iatło  działa w  ten  sposób, że 
w arstew ka pozostaje uczulona w  m iejscach odpow ia
dających tekstow i lub  rysunkom . P ły tkę  zanurza się

Dział wymiany
Zakłady STOMIL wprowadzają metodę inż. Kowalowa

R, Mikosza

Przechodzenie do nowych wyższych form  w spółza- ( 
w odnictw a pracy charak teryzu je się zastąpieniem  nie 
odpow iadającego nowym  w arunkom  współzawodnic
tw a opartego n a  regulam inach m asowym  ruchem  
zobowiązań ilościowych, jakościowych i  oszczędnościo
wych. C harak teryzu je się ono w szczególności szerszym  
niż dotychczas korzystaniem  z dośw iadczeń i  wzorów 
radzieckich, jak  np. szybkościowe skrawanie^ w  p rze
m yśle m etalow ym , skrócenie cyklów  produkcyjnych ■ 
w przem yśle węglowym , obalenie przestarzałych reżi
m ów  w ytopu sta li i pow ażne skrócenie czasu w ytopów  
w hutnictw ie, zw iększenie przebiegów m iędzyrem on-

w sproszkow anym  pigm encie przyw ierającym  do 
m iejsc uczulonych, a  następnie pigm ent przenosi się 
na pap ier i  u trw a la  przez odpow iednie podgrzanie. 
Łącząc m etodę kserograficzną z offsetem  uzyskuje się 
k ilkadziesią t odbitek w czasie krótszym  niż pięć m i
nut. Zbędna je st ćiem nia i w ywoływanie.

Serigrafia, czyli m etoda ekranu  jedw abnego („silk 
sereen method) polega na rysow aniu na .  ekran ie 
jedw abnym  pokryw anym  następnie cienką w arstew ką 
kleju. O dpow iedni rozpuszczalnik usuw a klej w y
łącznie z części'zarysow anych. W celu uzyskania od
bitki, pod ekranem  umieszcza się k a rtk ę  pap ieru  i 
zwilża się Cienką tkan inę jedw abną barw nym  roztw o
rem  (atram entem ) zatrzym anym  przez w arstew kę k le 
ju  w tych  w szystkich m iejscach, k tó re  pow inny po
zostać białe. Można w  ten  sposób odtw arzać fotografie 
(bez półcieni).

System  „Lum itype“ pozw ala uzyskać odbitk i dwa 
razy szybciej i cztery razy taniej, niż przy zastosow a
niu druku. A p ara tu ra  w ynaleziona i zbudow ana we 
F rancji sk łada się z trzech części: 1) rodzaj maszyny 
do pisania, 2) licznik no tu jący  sygnały te j m aszyny 
i 3) urządzenie, k tóre na każdy sygnał w ysyła w  cią
gu ułam ka sekundy w iązkę prom ieni św ietlnych prze
nikających przez w iru jącą przezroczystą tarczę, na 
k tórej są  w yry te litery  i znaki i naśw ietlających od
powiednią kliszę fotograficzną. System  ten  um ożliwia 

• stale wszelkie korek ty  i ad justacje  oraz o trzym yw a
nie dowolnych zm niejszeń i powiększeń.

W  laboratorium  badaw czym  tow arzystw a K odak w y
naleziono m etodę „E ktalith“. Polega ona na zastoso
w aniu m atrycy, do fotolitografii z odpowiednio m ody
fikowanego octanu celulozy. Tworzywo to  p rzy jm uje 
łatw o farbę drukarską, natom iast nie daje  się zw il
żać przez wodę: sam a celuloza ma w łasności p rze
ciwne. Zasada pracy polega na shydrolizow aniu po
w ierzchni kliszy, aby  ją  zm ienić w  celulozę, a nas tęp 
nie na ponownym odtw orzeniu w arstw y  octanu celu
lozy pod działaniem  św iatła. Klisze uczula się dw u
chrom ianem  i  w yw ołuje w  ciągu 1—2 m inu t w  roz
tworze zasadowym . M etoda ta  pozw ala na uzyskiw a
nie tanich  ilu stracji barw nych.

Na wyższych uczelniach francuskich  pow staje nowy 
w ydział studiów  zaznajam iający słuchaczy z najnow 
szymi środkam i technicznym i dokum entacji.

doświadczeń
towyćh w transporcie, zastosow anie kom pleksowego 
oszczędzania m etodą Lidii K orabielhikow ej, zastosow a
nie m ułu węglowego, leszu i gorszych gatunków  w ę
gla dla zasilania palenisk  kotłowych.

M etoda inż. Kowalowa stanow i odrębną i  specyficz
ną pozycję w  rozw oju wyższych form  w spółzaw odni
ctwa pracy, gdyż:

a) zasięgiem  swym  obejm uje Wszystkie dziedziny 
przemysłu,

b) w ym aga ścisłej w spółpracy personelu naukow o- 
technicznego z robotnikam i,

c) w iąże się bezpośrednio z zagadnieniem  organiza
cji m iejsca pracy,

d) przez rozpowszechnienie wzorcowych m etod p ra 
cy daje możność stałym  i niedószkolonym  p ra -
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PRZY ROZPOWSZECHNIANIU METODY INŻ. KOWALOWA NA ODDZ. KONFEKCJI OPON SAMOCHODOWYCH
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Z apoznan ie  s ię  z zagadn ien iem  — 
W y ło n ie n ie  zespo łu  w ykonaw czego — 
W yty p o w an ie  w zorcow ego oddzia łu

X X X X x|x Aktyw techniczny 
i zw iązkow y

N arad a  zespołu  w ykonaw czego. 
R ozpracow anie  p lanów  i h a rm onogra
mów pracy  — po d z ia ł czynności

X X * C ały zespół

Zapoznan ie  p racow ników  w zorcow ego 
oddzia łu  z celem  i sposobem  rozpow 
szech n ian ia  m etody inż. K ow alow a

X X
• G łow ocki 

K aczm arek 
Mi kosza

P ropaganda, pop u la ry zac ja  m etody 
inż. K ow alow a no zak ładzie  — akc ja 
za sad n icza  i in fo rm acje  w toku
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A naliza m iejsca  p racy  z p unk tu  w i- 
dzentn zagadn ień  o rgan izacy jnych  
i techn icznych
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P rzedstaw ien ie  w yników  ana lizy  — 
d yrekcji — akc ja u sp raw n ia jąca  
w dw óch e tap ach
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K aczm arek, D yrekcja 

W o rsz t. m ech, TM

Z dejm ow anie  fo to g ra fii d n ia  pracy  
(trzech  czołow ych przodow ników  
p racy )

X X X X X X
Z bicrsk i, Tom aszew ski 

D eta. R olew icz 
D o ia ta , Siw czak

A naliza loku p racy  na p odstaw ie  
fo to g ra fii. U sta len ie  n a jlep ie j w yko
nanych  czynności . X
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R olew icz Bujny 
K aczm arek 

Mikoszu

O pracow an ie  w zorcow ego system u 
pracy  d rogą tn a liz y  w ykonyw anych 
n a jlep ie j czynności

*
X X X X X X

Rolew icz, Bujny 
K aczm arek  

M ikosza

Szkolenie in s tru k to ró w  do w prow a
dzan ia  w zorcow ego  system u pracy

X X X X X X
Koczmorek

Bujny
M ikosza

S zko len ie  konfckcjonerów X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X X
Instruk to rzy

Bujny
Kaczm arek

K ontro la  w yników  rozpow szechn ian ia  
w zorcow ego system u p racy

X X X X C ały zespół

P odsum ow anie w yników , k ry tyka , 
w nioski

X
Cały zespół 

in struk to rzy  p rzeszkol, 
konfekcjonęrzy
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cownikom  w ykonyw ać i przekraczać norm y bez 
zwiększonego w ysiłku,

e) in tensyfiku je  i  w prow adza na nowe drogi szkole
nie zawodowe. - ✓

N iew ątpliw e szerokie możliwości zastosow ania m e
tody inż. K owalowa znaleźć można w  przem yśle gu
mowym, a  szczególnie oponiarskim .

Zakłady P rzem ysłu Gumowego STOMIL, k tóre są 
' najw iększym  w  k ra ju  w ytw órcą ogum ienia trak c y j

nego przystąp iły  jako  pierw sze w  przem yśle gum o
wym  do w prow adzenia m etody inż. Kowalowa. P od
kreślić należy, że 'w  ram ach  w spółzaw odnictw a zo
bowiązaniowego już w  r. 1950 poszczególni b ryga
dziści oddziału konfekcji przeszkalali now oprzyjętych 
pracow ników  w  najlepszych m etodach pracy. P io
n iersk ie  zobowiązania, o k tórych m ow aj daw ały  pe
wne rezu ltaty , nie doczekały się jednak  rozpracow a
nia w  form ie system u naukowego.

Dopiero ape l CRZZ zmobilizował ak ty w  związko
w y i  technicżny do rozpracow ania i  w prow adzenia 
w  życie m etody inż. Kowalowa. Na specjaln ie zorgani
zowanej naradzie, w  k tórej wzięli udział wszyscy in 
żynierowie, technicy, m istrzowie, przedstaw iciele R ad 
Oddziałowych i czołowi przodownicy pracy, po in fo r
m acyjnym  referacie przewodniczącego Kom isji W spół
zaw odnictw a ■wytypowano oddział, k tó ry  w  pierw szym  
etapie m iał się stać terenem  pracy oraz wyłoniono 
K om isję Metodyczną.- Do w prow adzenia te j m etody 
.w ybrano dział konfekcyjny, w  k tórym  je s t duży p ro 
cen t p rac ręcznych i gdzie m om ent doświadczenia 
i obranej m etody decyduje o w ydajności pracy.

Dział ten  je st poza tym  w ąskim  gardłem  produkcji.
W  skład 11-osobowej Kom isji Metodycznej weszli: 

trzej przodujący konfekcjonerzy, 
trzej m istrzow ie oddziału 
dw aj technicy norm ow ania, 
dw aj technicy  m echanicy, 
inżynier-m echanik  jak o  przewodniczący.

K om isja w  dwóch kolejnych zebraniach, po zapoz
nan iu  się z opublikow anym  m ateriałem , rozpracow ała 
plan pracy i  szczegółowy harm onogram . Na harm o
nogram  p rac złożyły się następujące pozycje:

1. zapoznanie pracow ników  z celem i isto tą m etody 
inż. Kowalowa. Zostało to  przeprow adzone w  
k ró tk ich  półgodzinnych pogadankach kierow nika 
zespołu z każdą zm ianą konfekcjonerów . O celo
wości tych pogadanek św iadczy fak t, że w  dy
skusji konfekcjonerzy w ysuw ali cały szereg za
strzeżeń i w ątpliw ości, jak  np.

że p raca  ta  ma na celu rew izję i podwyższe
n ie  norm,
że o w ydajności konfekcjonera decyduje ty l
ko siła fizyczna,
że przodow nicy tego oddziału m ają w yjątko
w e zdolności, a  naśladow anie ich je st dla 
przeciętnego pracow nika niemożliwe.

Jasnym  jest, że rozproszenie tych obaw  stano
w i nieodzowny w arunek  powodzenia całej p racy ; 
w  k tó rej tak  w iele zależy od nastaw ienia praco
w ników.

2. Jako  uzupełnienie tych pogadanek przez cały 
e tap  -wprowadzenia m etody inż. K owalowa ma 
trw ać  akc ja  popularyzacyjno - propagandowa. 
P row adzi się ją  przez w yw ieszenie odpowiednich

haseł i  plansz oraz przez pogadanki w  radiow ę- 
źle.

3. A naliza m iejsca pracy z p u n k tu  w idzenia za
gadnień organizacyjno -  technicznych. Już  
w stępne obserw ację w ykazały tak ie  u ste rk i jak : 
n ienadążanie w  dostaw ach specjalnych płócien 
konfekcjonerów , jako  rezu lta t m ałych kw alifi
kacji zatrudnionych przy te j czynności kobiet 
(wyłania się konieczność przeszkolenia).

B rak  spajanych bieżników  w  godzinach ra n 
nych spw odow any zbyt m ałą ilością p racow ni
ków  na nocnej zm ianie.

Zły s ta n  narzędzi u konfekcjonerów  spow odo
w any tym, że jedna m aszyna m a jeden  kom plet 
służący trzem  konfekcjonerom- z różnych zmian. 
W rezultacie żaden z nich nie dba o stan  narzędzi 
(postanowiono zaopatrzyć każdego konfekcjone
ra  w  kom plet narzędzi, za k tó ry  będzie on od
powiedzialny).

A kcja w yław iania i usuw ania uste rek  o rgani
zacyjno -  technologicznych m a trw ać  przez ca
ły  okres wprotvadzanoa m etody  inż. K ow alo
wa.

4. Rozbicie pracy konfekcjonera na poszczególne 
czynności i  ruchy  oraz pom iar czasu trw an ia  po
szczególnych czynności u  k ilku  przodujących 
konfekcjonerów . Po w arszaw skiej konferencji po
stanow iono przeprow adzić pom iary  także dla p a 
ru  słabszych konfekcjonerów , aby  łatw iej uchw y
cić różnicę w  pracy. Ten p u n k t harm onogram u 
realizu ją dw a zespoły pod k ierunkiem  techników  
norm ow ania, Je s t charakterystyczne, że słabsi 
konfekcjonerzy w ykazyw ali opór wobec m ierze-

• ni& ich czasów, dyktow any fałszyw ym  w stydem , 
k tó ry  trzeba było w  czasie p racy  przełam yw ać.

5. O pracow anie wzorcowego system u pracy konfek
cjonera n a  podstaw ie zgrom adzonych m ateriałów . 
Ten e tap  w  chwili obecnej realizujem y.

6. W ytypowanie i przeszkolenie in stru k to ró w  dó 
w prow adzenia wzorcowego system u pracy.

7. Szkolenie konfekcjonerów , k tó re  rozpoczniemy 
od pracow ników  świeżo p rzy ję tych  i m ających 
najsłabsze w yniki. Popraw ienie w ydajności tych 
pracow ników  przyczyni się do przełam ania opo
ru  starych konfekcjonerów , którzy  p racu ją  złymi 
m etodam i, a le  przyw ykli do nich i  m ają  am bicję 
ru tyniarzy .

8. W trak c ie  szkolenia konfekcjonerów  oraz na za
kończenie szkolenia przew iduje się cotygodniowe

( zebrania całego zespołu d la om aw iania w yników  
i w prow adzania ew entualnych popraw ek. 

R ozpracow anie m etody inż. K ow alow a na oddziale 
konfekcji opon sam ochodowych trak tu jem y  jako okres 
w stępny, którego doświadczenia posłużą nam  do roz
szerzenia je j n a  pozostałe oddziały zakładów  .

Nie posiadam y jeszcze w  chwili obecnej w yników  tej. 
p racy ; k tó re  by się w yrażały  ogólnym  w zrostem  w y
dajności p racy konfekcjonerów  i w zrostem  ich zarob
ków. W yniki tak ie  n iew ątpliw ie będą, gdyż m etoda 
inż. K owalowa w szechstronnie wypróbowana, w  
Zw iązku Radzieckim  i skutecznie w prow adzana w  n a 
szych przem ysłach m etalow ym  i w łókienniczym , da 
się zastosować także w  w arunkach  przem ysłu  gumo
wego.



44 PRZEM YSŁ CHEMICZNY VIII (1952)

Uwagi Stacji Chemiczno-Rolniczej w  Warszawie
do arty k u łu  A. Swinarskiego -1 U. Glabiszówny p t. „Szybka 
m lareczkow ata m etoda oznaczania zaw artości PiOi w próbach 
euperfosfatu i  supertom asyny" — 'Przemyśl Chemiczny 
N r 1 — 1951 r .  str. 24. J . Jan icka

Słabą stroną m etody m iareczkowej je s t konieczność 
studzenia roztw orów  przed m iareczkow aniem  do 14°, 
ta  czynność jest nieodzownym  w arunkiem  dokład
ności oznaczeń.

Z om ówieniem w yników  podanych przez autorów  
na str. 25 zgodzić się  całkow icie nie potrafim y. Jest 
w praw dzie przy  metodzie m iareczkowej pozorna dro
bna oszczędność n a  odczynnikach i energii *), n a to 
m iast w yżarzenie tygli nie sp raw ia  najm niejszej 
trudności, a sączków analitycznych S tacja w arszaw 
ska nie używa p racu jąc na tyglach Gooch‘a.

Czas wykonania przy 6 próbach analizowanych  
jednocześnie (jest to m inim alna ilość próbek, an a li
zowanych jednocześnie na S tacji Chemiczno -  R olni
czej w arszaw skiej).

Metoda wagowa (cytrynianowa)
Pierw sze cztery czynności (ważenie, napełnienie, 

mieszanie, sączenie — str . 23) są w spólne dla obydwu 
m etod — nie porów nyw ujem y w ięc tych  czynności.
s t r ą c a n i e .........................................................  30 min.
sączenie ,   24 „
w y ż a r z a n i e ' ......................................................... 90 „
w ażenie t y g l i .............................................   . 12 „

Razem  156 min.
Czas analizow ania jednej próbki m etodą wagową —

26 min.
Metoda miareczkowa

z o b o j ę tn i a n ie ...........................................................10 min.**)
zadaw anie CaCl2 ........................................... 5 „
s t u d z e n i e ............................  . . 10 „
m iareczkow anie z obliczaniem w yników  10 „

35 min.
Czas analizow ania jednej p róbki m etodą m iarecz

kow ą — 35 min.
Przy 12 próbkach, analizow anych jednocześnie (takie 

mieszadło posiada S tacja w arszaw ska).:
s t r ą c a n i e .................................................................. - 7 2  min.
s ą c z e n i e .......................................................................54 min.
w yżarzanie  90 min.
w a ż e n i e    30 min.
nieprzew idziane . . . . . .  .__ .____6_ min.

Razem  252 min.

Czas analizow ania jednej p róbk i — 21 min.

M etoda w agow a nada je  się do analizow ania super- 
fosfatów  i żużli Thom asa (o k tó rych  autorow ie nie 
mówią). Czas analizow ania obliczono dla pojedyńcze- 
go oznaczenia;' przy oznaczeniach, równoległych sto
sunki czasu w  m etodzie wagow ej i m iareczkow ej 
ulegną zm ianom  na korzyść m etody wagowej.

Nieco inaczej w ygląda porów nanie w ym ienionych 
m etod w  zastosow aniu do analizy supertom asyny. Su- 
pertom asyna zaw iera praw ie zawsze pew ien nadm iar 
krzem ionki, k tó ra  spraw ia k łopoty  przy m etodzie w a
gowej (zbyt wysokie w yniki) i często stosować trzeba 
parow anie w yciągu cytrynow ego z kw asem  solnym  
w  celu unieszkodliw ienia krzem ionki. S praw a ta  w y
m aga dokładnego zbadania w  celu w ypróbow ania m e
tody m iareczkow ej.

M etoda m iareczkow a jest daw no znana; była ona 
n ie jednokrotnie dyskutow ana na kongresach chem ii 
stosowanej (od kongresu berlińskiego w  r. ¡1903) i  n ie 
została p rzy ję ta  jako konw encjonalna przez M iędzy
narodow y In sty tu t Rolniczy w  Rzymie. W  r. 1936 
In s ty tu t te n  dopuścił do użytku daw ną m etodę m olib- 
denianow ą (wagową) i w ypracow ał naw et typ  p ie
cyka do prażenia osadu m olibdenianow e-fosforowego 
w  tem peratu rze  nie przekraczającej 450°.

A nalizy surow ców  do produkcji superfosfatu  nie n a
leżą do zakresu  pracy  S tacji Chemiczno-Rolniczych.

M etoda m iareczkow a stosow ana je s t powszechnie 
w yłącznie do oznaczania niezwiązanego kw asu fosfo
rowego, ale sp raw a ta nie dotyczy kontro li nawozów 
fosforow ych dokonyw anej przez S tacje  Chemiczno- 
Rolnicze. S tacje Chemiczno-Rolnicze w ykonu ją an a li
zy kontro lne nawozów sztucznych w edług m etod m ię
dzynarodow ych zgodnych z m etodam i ustalonym i 
przez k rajow e kom itety  norm alizacyjne. Poniew aż 
norm y radzieckie (Osł 10918-40) i  pro jek tow ane nor- 

PN
m y polskie ------ — — uw zględniają ty lko’ m etody w a-

C — o70uo j
gowe — przeto zastosow anie m etody m iareczkow ej na
Stacji Chemiczno-Rolniczej w  W arszaw ie na razie
nie może mieć m iejsca.

*) Odczynniki i energia p rzy  m etodzie wagowej badania 
superfosfatów  i supertom asyny kosztu ją przeciętnie 1,37 zl., 
w m etodzie zaś rrfiareczkowej chlorek  w apnia do. analiz kosz
tu je  0.42 zł; koszt w odorotlenku sodu nie daje  się ściśle obli
czyć; zużywa się go jed n ak  w znacznych ilościach (2-krotne 
miareczkowanie), co po zestaw ieniu czasu chem ika na  przygo
tow anie roztw oru m ianowanego praw dopodobnie pokry je  
różnice kosztów  m iędzy m etodam i: wagową i  m iareczkową.

**) A utorow ie n ie  .podają czasu w ykonania każdej czyn
ności — obliczenie nasze.

KRONIKA KRAJOWA
KRAJOWY ZJAZD RACJONALIZATORÓW 

PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO WE WROCŁAWIU

Dnia 29. IX. br. odbył się w  ram ach  O gólnokrajo
wego Zjazdu R acjonalizatorów  Przem ysłu w e W roc- 
cławiu również K rajow y Zjazd Racjonalizatorów  
Przem ysłu Chemicznego przy w spółudziale Zarządu 
Głównego Zw. Zaw. P rac. Przem . Chem., M inisterstw a 
Przem ysłu Chemicznego i  NOT.

Wygłoszone zostały następujące refera ty :
1. „Rola i znaczenie tw órczości m as przy realizacji 

planów  gospodarczych“ — min. B. Taban,
2. „Rola związków zawodowych w  wynalazczości 

pracowniczej“ — ob. D ropala z ram ien ia Gł. Zarz, 
Zw. Zaw. Prac. Przem . Chem-, '

3. „Zadania inżynierów  i technika w  ruchu  w yna
lazczości pracow niczej“ — prof. Zm aczyński (NOT),

4. „Ruch wynalazczości w  przem yśle chem icznym “, 
— wygłoszony przez dyr. A xta (D epartam ent Techniki 
Min. Przem . Chem.)

Ruch wynalazczości obejm uje w  te j chw ili w  prze
m yśle chem icznym  przeszło 6000 racjonalizatorów , 
k tórzy w  przeciągu 5 la t zgłosili 7364 w nioski u sp ra 
w nień i  w ynalazków .

R ealizacja tych pro jektów  dała 66.033.983 zł oszczęd
ności; a za te  uspraw nien ia w ypłacono ty tu łem  nagród 
2.532.732 zł.

N iektórym  racjonalizatorom , m ożna przypisać po 
5, 10, 14 i 17 zrealizow anych pomysłów. Bardzo oży
wiona dyskusja w ykazała duże zainteresow anie i 
uśw iadom ienie racjonalizatorów , k tórzy podkreślili 
ważność kolektyw nej pracy nad wnioskam i- Tow. B u j
ny — Stom il na podstaw ie w łasnego dośw iadczenia 
stw ierdza np., że w niosek opracow yw any indyw idual
n ie w  ciągu 8 miesięcy został zespołowo rozw iązany 
w  ciągu 3 tygodni. Młodzież żyje te ra z  pracą, n ie  p ra 
cuje, jak- au tom at, (tak było daw niej) chce się uczyć) 
zdobywać w iadom ości techniczne. W podsum ow aniu 
dyskusji trzeba podkreślić następu jące  bolączki ruchu  
racjonalizatorskiego w  przem yśle chemicznym :
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Lipiec 1.030.777

S ierpień  

W rzesień 

I I I  kw.-

W m iesiącu październiku notujem y duży w zrost zgłoszeń projektów

895.823

2.201.803

4.128.403

M iesiąc zespoły
prac.

zgłoszonychjprojektów  przez

robot.
indyw .

prac. 
inż. techn.

prac.
innych

Razem
Projektów  
zastosow. 
w  prod.

K orzyści ekon. 
z zastosow . proj. 
w  stos. rocznym

1. T em atyka uspraw nień  w inna być planow ana, 
w inna być „zam aw iana“ ja k  się w yraził w  swoim 
przem ów ieniu na N aradzie min. Taban. Żywiołowość 
pom ysłów racjonalizatorsk ich  w  konsekw encji nie 
zawsze k ieru je  je  właściw ie.

2. T rudności adm inistracy jne, jak  b rak  lokali' i w y
posażenie tychże je s t często w ynikiem  b raku  zrozu
m ienia dla doniosłości sp raw y ze strony  czynników 
adm inistracy jnych  danego zakładu pracy.

3. Nie zawsze w łaściw a in te rp re tac ja  dekretów  i 
uchw ał rządowych w  te ren ie  w  spraw ie racjonaliza
to rstw a w ym aga dodatkow ych w yjaśnień. Spraw y te  
będą uregulow ane.

Na te renach  daw nej W ystaw y Ziem  Odzyskanych 
w e W rocław iu odbyła się sta ran iem  Związków Zaw o

dow ych d poszczególnych m in isterstw  W ystaw a W y
nalazczości P racow niczej.

Poniżej podajem y parę zdjęć z P aw ilonu  Chemicz
nego na te j W ystawie, k tóre ilu s tru ją  osiągnięcia r a 
cjonalizatorów  w  przem yśle chemicznym.

SPRAWOZDANIE Z RUCHU WYNALAZCZOŚCI PRACOWNICZEJ 
W III KWARTALE I M. PAŹDZIERNIKU 1951 R.

1

P aździern ik 68 122 93 45 328 .137 1 883.520

Na pierw sze m iejsce pod w zględem  ilości zgłoszo
nych pro jek tów  ja k  i. ich w artości w ysuw ają się n a 
stępujące C entralne Zarządy:

1. CZP Synt. Chem. — 67 proj.
2, CZPB i Półp. — 56 „

3. CZP Wł: Szt. • — 49 proj.
4. CZP Gumowego — 45 ,;
5. ZP F arb  i Lak. — 19 „

Do najciekaw szych należy zaliczyć p ro jek ty  udo
skonaleń technicznych oryginalnych:
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1. p ro jek t ob. ob. Filipowicza, P en tera , B uchnę-1 
ra  B uchnera — pracow ników  Tomaszowskich 
Zakl. W łókien Sztucznych, dotyczący zabezpie
czenia pracow ników  przed szkodliw ym  działa
niem  płynu podchlorynu,

2. p ro jek t ob. Kaczorowskiego pracow nika Zakł.
Chem. „W ałbrzych“ — dotyczący intensyfikacji
procesu wieżowego produkcji kw asu  siarkow e
go,

3. p ro jek t ob. Sałiidy pracow n. Z P  F arb  i  Lak. — 
dotyczący opracow ania recepty  na em alie lo tn i
cze,

4. p ro jek t ob. Załachowskiego i  tow . tow. p ra 
cowników W ytw. N r 1 CZP Erg. — dot. opraco- 
cowarda główki zapalozej bezgazowej do zapal
ników  elektrycznych m ostkowych,

5. p ro jek t ob. Zienkiewicza i  K ułakow skiego p ra 
cow ników  Jeleniogórskich Zakł. Wł. Szt. — do 
tyczący nowego m otaka do żyłki rociągniętej. 
oraz

6. projekt udoskonalenia technicznego ob. B ronika 
pracow nika N adodrzańskich Zakł. Przem . O rga
nicznego (CZPBiP) dotyczący m oderatora do pro-

, dukcji chlorku etylenu.

Z Narady w sprawie wprowadzenia metody inż.
Kowalowa do przemysłu chemicznego

Dnia 6. XI. br. odbyła się w  Domu Technika 
w  W arszawie przy ul. Czackiego 3/5 d ruga z kolei 
N arada Robocza w  sp raw ie  w prow adzenia m etody 
inż. Kowalowa do przem ysłu chemicznego. W ram ach 
N arady odbył się również jednodniow y k u rs  szkole
niowy, k tó ry  da ł możność jej uczestnikom  bliższego 
zapoznania się z zasadam i m etody i m ożliwościami 
w prow adzenia je j w  swoich zakładach pracy.

R eferent prof. Biegeleisen zapoznał słuchaczy z m e
todyką badań pom iarów  szybkości pracy, chronom e-

trażem , (wprow adzenie sta łych  w spółczynników  w  
zw iązku z n iedokładnością pom iarów) ilu s tru jąc  swój 
w ykład szeregiem  w ykresów  i tablic.

M etoda inż. K ow alow a za jm uje  się naukow ą o rgani
zacją procesów  pracy  przy pomocy różnych środków  
i n ad a je  się najbardzie j do w prow adzenia do m aso
w ej produkcji (w przem yśle chem icznym  — w p ierw 
szym rzędzie przem ysł farm aceutyczny i  przem ysł 
gumowy). Jednak  rów nież w  procesach a p a ra tu ro 
w ych charak terystycznych  dla przem ysłu chemicznego 
m etoda inż. K ow alow a może m ieć zastosow anie 
w  zw iązku ze spraw niejszą lub  m niej sp raw ną obsłu
gą ap a ra tu ry .

Uczestnicy n arad y  m ieli możność obejrzenia W ysta
w y w  Głównym  Insty tuc ie P racy ; gdzie zebrane b y 
ły m ateria ły  m etodyczne i osiągnięcia w  zw iązku 
z w prow adzeniem  m etody inż. K ow alow a do przem y
słu.

W  naradzie b ra li udział przedstaw iciele k ilkunastu  
zakładów  przem ysłu chemicznego, jak  np. S tom il — 

Poznań, Ś em pertt — K raków , W ytw órnia N r 10 — 
w K rakow ie, Zakłady I  M aja w  Raciborzu, „Azot“ 
w  Jaw orznie i inne. D yskusja była b. ożywiona i od
była się w  atm osferze życzliwości ze strony  konsu l

tan tów  w  .poradach do w stępnych p rac w prow adzenia 
m etody inż. K ow alow a w  zakładach przem ysłowych.

N arada w ykazała duże zainteresow anie m etodą ze 
strony  pracow ników  przem ysłu  chemicznego.

U jaw niła nam  z jednej strony bolączki w stępnych 
poczynań w prow adzania te j m etody, (jak np. w ybór 
nieodpowiedniego odcinka p racy  w  „Sem pericie“ od
rzucony przez konsultantów ), a le  z drugiej — również 
konkretne posunięcia z przedstaw ieniem  p lanu  pracy. 
W Dziale W ym iany Doświadczeń naszego pism a znaj
dą czytelnicy harm onogram  i a rty k u ł z fab ryk i „Sto
m il" doskonale ilu s tru jący  te  poczynania.

KRONIKA ZAGRANICZNA
Dzięki wzmożeniu poszukiw ań geologicznych na 

swoim te ren ie  Związek Radziecki zdołał odkryć n ie
znane dotąd bogactwa m ineralne. Do w ybuchu I w oj
ny św iatow ej zaledwie 40,4% całego te ry to rium  było 
zbadane geologicznie, a dokładnie — tylko 0,7%.. Od 
rew olucji październikowej do r. 1939 zdołano już 
zbadać pod względem geologicznym i m ineralogicz
nym  przeszło połowę całego obszaru ZSRR, a  bardzo 
dokładnie 5% całości. W ostatnich la tach  procent ten 
podniósł się n iepom iernie i znane rezerw y bogactw  
m ineralnych w  Związku Radzieckim  wzrosły w  spo
sób następujący: węgiel kam ienny — z 203 m lrd  ton 
do 1 700 m lrd  ton, ropa naftow a — z  900 m lrd  to n  do 
4 500 m ird ton, ruda żelazna — z 1,6 m lrd  to n  do 270 
m lrd ton, rpangan — ze 180 m lrd  to n  do 800 m lrd  ton.

Wg doniesień prasy  wschodniego B erlina w  lipcu br. 
uruchom iono w  R adebeul' w  NRD produkcję kw asu 
siarkowego z siarczanu m agnezu z równoczesnym  
otrzym ywaniem  m agnezji o lepszej jakości od p rodu 
kow anej dotychczas z im portow anego m agnezytu. P ro 

dukcja ta  m a duże znaczenie dla NRD ze w zględu na 
odpadkow y ch a rak te r siarczanu magnezu. R eakcja za
chodzi w  sposób następujący :

2MgSOj 4- C =  2MgO +  S 0 2 +  GO°

Badania, k tó re  przeprow adzał w  NRD D r J . Kłosa 
nad otrzym yw aniem  an tyb io tyków  i innych środków  
lekarsk ich  z m chów  i porostów, zostały uw ieńczone po
m yślnym i rezultatam i. N ajlepszym  surow cem  okazały 
się porosty z rodzin Usneacea, F arm aliacea i C ladonia- 
cea. W okresie 1945—1949 r. zbadano w szystkie rodza
je  porostów  w ystępujące na te ren ie  całego NRD 
i stw ierdzono, że surow ca tego w ystarczy nie ty lko  
na potrzeby krajow e, ale — całej Europy. Dr. J. K ło
sa rozpoczął rów nież hodow lę tych  porostów. W yele- 
m inow ał on z porostów  około 25 antybiotyków , z k tó 
rych najczynniejszym  okazał się kw as usninowy. E li
m inow ana z n ich  m ieszanina an tybiotyków  z pew ną 
ilośęią kw asów  tłuszczowych pod nazw ą „Evosin“ 
w ykazała dobre działanie przeciwgruźlicze.
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O pracow yw any je s t now y sposób regeneracji kw asu 
siarkowego. Zużyte roztw ory od bejcow ania s ta li pod
daw ane są zagęszczaniu aż do w ykrystalizow ania s ia r 
czanu żelaza. O trzym ana sól je s t następn ie  -wyżarzana 
z węglem, otrzym any SO2 p rzerab ia się n a  kw as s ia r
kowy, a tlenek  żeiaza zaw racany je s t do w ielkich pie
ców. Podobno u d a je  się  w  ten  sposób odzyskać 
85—90% kw asu  siarkow ego użytego do bejcow ania.

# ^ «
Główne -wytyczne postępu technicznego w  przem yśle 

chem icznym  Czechosłowacji to  jak  najpełn iejsze w y
korzystanie k rajow ej bazy surowcowej i odpadków  prze
m ysłowych. Z adania n a  najbliższą przyszłość stanow ią: 
przygotow anie kata liza to rów  z surowców krajow ych, 
badania nad odfenolow aniem  wód odpadkowych, zu
żytkow anie odpadków  przy obróbce drew na oraz przy 
produkcji benzyny syntetycznej. P rzygotow uje się b a 
zy surow cow e przede w szystkim  dla produkcji no
wych w łókien syntetycznych, nowych gatunków  naw o
zów sztucznych, zmiękczaczy i  in. Rozpoczęto produk
cję odczynników chem icznych n a  w ielką skalę. Podno
szenie jakości produktów  i racjonalizacja metod 
produkcyjnych  jest sta łą  troską. Duży nacisk położo
no na in tensyfikację  m etod otrzym yw ania kw asu 
siarkow ego. W prow adza się do produkcji liczne nowe 
środki lekarskie, antybiotyki, barb itu rany , horm ony 
oraz inne lek i z roślin  krajow ych. O pracow yw ane są 
podstaw y au tom atyzacji technologicznych procesów 
chemicznych. F abryka penicyliny w  Roztokach koń
cząc w  roku  bieżącym  drugi rok  swego istn ienia 
osiągnęła sześciokrotne zwiększenie produkcji w  sto
sunku  do r. 1949 przy jednoczesnym  podniesieniu ja 
kości produktu . Początkow o produkow ano ty lko  peni
cylinę oleistą, obecnie przystąpiono do w ytw arzania 
krystalicznej.

* * *
P rodukcja jedw abiu  wiskozowego w  R um unii pro

w adzona je st obecnie w  sposób ciągły. Konieczne 
urządzenia zostały zaprojektow ane i w ykonane przez 
załogę fab ryk i „Viscofil“, za co w ybitnym  fachowcom  
zostały przyznane nagrody państw ow e.

* *
O statn ie badań ia  w ykazały, tże o rton itrodw ufenyl 

może być stosow any w  charak terze zm iękczacza przy 
estrach  celulozy, ch lo rku  poliw inylu, polistyrenie, 
polioctanie w inylu, przy żywicach naturalnych , ży
w icach fenolowych, alkidow ych oraz o lejach roślin 
nych. Specjaln ie polecany je s t dla chlorku poliw i
nylu oraz octanu  i azotanu celulozy. U znano go za

produkt przew yższający kam forę w  produkcji celulo
idu. O rtonitrodw ufenyl posiada także w łasności grzy
bobójcze.

* * *
Przy  zastosow aniu szybkich neutronów  (180 000 000 

elektronow oltów ) odkryto  w  H arw ell dw a now e izo
topy złota o ciężarach atom ow ych 201 i 202.

* * *
Pierw sze otrzym ane polim ery o dużym  ciężarze 

cząsteczkowym posiadające całkowicie budow ę cis są 
blisko spokrew nione z kauczukiem  n a tu ra lnym  pod 
względem układu  cząsteczki, posiadającą jednak  w y
bitnie różny stopień krystaliczności i pun k t m ięknię
cia. Polim ery 1, 2 — dw um etylenocykloheksanu oraz 
jego homologu 4 ,5-dw um etylo-l,2-dw um etylenocyklo- 
hęksanu są w  w ysokim  stopniu krystaliczne i  w ykazu
ją  ostry stosunkow o wysoki pun k t m ięknięcia. B ada
nia depresji p u nk tu  m ięknięcia m ieszanin tych  poli
m erów  potw ierdziły teorię, że n isk i p unk t m ięknięcia 
naturalnego  kauczuku  zależy przynajm niej częściowo 
od w ystępow ania w  polim erze na tu ra ln y m  m ieszanin 
uszeregowań „głowa do głowy“ i  „głowa do ogona“. 
K opolim eryzacja tych dwóch synetycznych polim erów  
dała p rodukt o n iskim  p. m ięknięcia 85°C. Dalsze 
badania tych zw iązków  pozwolą na głębszy w gląd 
w w łasności gum y n a tu ra ln e j i mogą doprowadzić do 
rozwoju produkcji polim erów  o budow ie cis, k tó re  
będą w iernie od tw arzały  w łasności i zachow anie 
kauczuku naturalnego. Ze względu na sw ą całkow i
cie krystaliczną budow ę będą one daw ały  praw dopo
dobnie cenne w łókna syntetyczne. W stępne badania 
w ykazały już możliwość snucia nici, n ie zbadano do
tąd  jednak  bliżej ich w łasności fizycznych.

* * *
Na dorocznym  zjeździe Szw ajcarskiego S tow arzy

szenia. P rzem ysłu Chemicznego analizow ano przeo
brażenia światowego przem ysłu chemicznego. Fakt, że 
rozwój tego przem ysłu opiera się obecnie na produkcji 
szeregu chem ikalii z gazu ziemnego i ropy naftow ej, 
stanow i dla pozbawionej tych bogactw  Szw ajcarii po
ważną trudność. A nalizując obaw y konkurencji ze 
strony innych k ra jó w  dla Szw ajcarskiego przem ysłu 
chemicznego stw ierdzono, że w ielkie zakłady che
miczne w NRD, przy prow adzonej pod k ierunkiem  
ZSRR w ym ianie doświadczeń, na k tórej korzysta rów 
nież przem ysł polski i czechosłowacki, przyczyniają się 
w  w ielkim  stopniu do podniesienia poziomu p roduk
cji chem icznej w e w schodniej Europie. W  ciągu n a j
bliższych la t Europa w schodnia stan ie się bardzo po
w ażnym  konkuren tem  na ry n k u  eksportow ym  .

Z PÓŁKI KSIĘGARSKIEJ
Inorganic Micro — Analysis.

H.V.A. Briscoe i  P .F. H ołt

Edw ard A rnold Co 1950

Ogólny rozwój m etod m ikroanalitycznych uw arunko
w any je s t koniecznością analizow ania często bardzo 
niew ielkich ilości substanc ji oraz oszczędnością cza
su  ja k ą  te  m etody z  reguły  d a ją  w  stosunku do zwy
kłych.

Początek tych m etod sięga w ykazyw ania śladów  po
szczególnych substancji, do klasycznych przykładów  
należą próby N esslera na am oniak i G utzeita czy 
M arsha na arsen .

M etody w  skali m ikro nab iera ją  coraz większego 
znaczenia, czego w yrazem  je st w zrastająca ilość pu 
b likacji zarówno w  p rasie  fachowej ja k  i  m onogra
ficznych.

M etody m ikroanalizy  elem entarnej orgnicznej docze
kały  się już w  niek tórych  k ra ja ch  norm alizacji apa
ratury .
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Om awiana książka „Inorganic M icro-A nalysis“ po
święcona je$t m ikróanalizie nieorganicznej, k tó rej w y
konanie w ym aga przysw ojenia i  opanow ania specjal
nej m etodyki czynności analitycznych odw ażania na 
m ikro w agach przez strącanie, sączenie, spalanie, su 
szenie itd. W szystkie te czynności, pozornie p roste  i 
łatw e w  w ykonaniu, w ym agają dość dużej ru ty n y  
oraz zachow ania szeregu em pirycznych w skazówek, 
aby w rezultacie dały dobre i  pow tarzalne wyniki.

M onografia om awiana podaje w yczerpująco z licz
nym i rysunkam i ap a ra tu ry  cały bieg nieorganicznej 
analizy ilościowej i jakościowej, w łączając w  to  k ilka 
metod specjalnych, jak  bardzo ciekaw a m etoda m i- 
krodyfuzji, m etody m ikrogazom iernicze, m ikrokolo- 
rym etria, m ikrospalanie (w zastosow aniu do oznacza
nia węgla w  stali).

Każda z m etod ilustrow ana je st szeregiem  przyk ła
dów wziętych spośród najczęściej stosowanych ozna
czeń.

W zakresie analizy jakościowej podany je s t sche
m at pełnej analizy kationów  i  am onów.

Ogólnie rzecz biorąc, książka „Inorganic M icro- 
A nalysis“ H.V.A. Briscoe i P.F. H olt‘a pozw ala skom 
pletować na podstaw ie rysunków  w yposażenie do 
pracy w skali m ikro, a  w yczerpujące opisy czynności 
w ystarczają do zapoznania się i opanow ania m etodyki 
pracy.

TECHNOLOGIA SOLI MINERALNYCH 

M. E. P o z i n

Goschm izdat 1949 — S tron  688

A utor om aw ia technologię soli m ineralnych m a ją 
cych najw iększe przem ysłow e znaczenie i ty ch j k tó 
rych proces produkcyjny odbiega od ogólnie przyjętych 
metod.

Książa daje  czytelnikow i m ateria ł trak tu jąc y  o ogól
nych zasadach technologii soli m ineralnych z uw zględ
nieniem  różnorodności m etod produkcyjnych.

Opisy m etod produkcyjnych, podane w  książce, po
p arte  są rozw ażaniam i fizykochemicznymi, k tó re  zm u
szają czytelnika do  krytycznej oceny znanych m etod 
i do ew entualnego w yboru najbardzie j odpowiednich.

P ierw sza część książki poświęcona je st ogólnym  za
sadom  technologii soli m ineralnych, przy czym roz
działy trak tu ją c e  o rozpuszczalności soli w  w odzie oraz 
zasadach graficznego przedstaw iania rozpuszczalności 
jako szczególnie w ażne w  technologii są po trak tow a
ne obszernie.

D ruga część te j książki poświęcona jest zapoznaniu 
czytelnika z zasadam i fizykochem icznym i i opisom 
poszczególnych produkcji soli m ineralnych.

K ażdy rozdział książki zaopatrzony je st w  w ykaz 
litera tu ry .

\

K siążka może być bardzo pomocna w  zaw odowej 
pracy  inżyniera -  chem ika.

AJE*.

Lisiy Redakcji
Od członków Koła Fabrycznego przy  Zakła

dach Chem icznych A ZO T w  Jaw orznie o trzy
m aliśm y list zawierający uwagi k ry tyczne  do
tyczące naszego czasopisma, którego treść po
dajem y poniżej.

B ędziem y bardzo radzi usłyszeć w ypow iedzi 
również innych  naszych czyteln ików  w  tej 
sprawie i postaram y się w  miarę możności speł
nić ich dezyderaty.

R E R A K C JA

W ostatnim  roku poziom pism a polepszył się 
poważnie dzięki rozszerzeniu tem atyki i sta
ranniejszem u doborowi artykułów  oraz publi
kowaniu artykułów  budzących ogólne zain te
resow anie, jak  np. „K onferencja A nalityczna“ . 
Również prace Głównego In sty tu tu  Chemii 
Przem ysłowej publikow ane obecnie m ają bliż
szy związek z przem ysłem, niż przedtem  (np. 
prace mgi Kuleszy o badaniu  przyczepności).

Uważalibyśm y za konieczne zwrócenie w ięk
szej uwagi na  stronę ilustracyjną ze szczegól
ny m  uwzględnieniem  schem atów produkcyj
nych (Flow - sheet) takich, jakie spotyka się 
w  litera tu rze  zagranicznej (Jegorow, Shreeve). 
Schem aty takie są bardzo pouczające szczegól
n ie dla m łodych .kolegów, ponieważ dają  pogląd 
na całość zagadnienia. Pow inny one być uzu
pełnione norm am i zużycia (Pozin, Shreeve). Po
zycje bibliograficzne pow inny być poszerzone

i obejm ować m ożliwie w szystkie ważniejsze 
książki ukazujące się na ry n k u  (polskie i zagra
niczne) dla o rien tacji kupujących. Spraw a jes t 
specjalnie w ażna d la  pracow ników  m ieszkają
cych n a  prow incji z dala od centralnych  księ
garń  i w iększych b ib lio tek  fachowych. Propo
now alibyśm y również prow adzenie rub ryk i 
„rem anenty  do up łynn ien ia“, gdzie ogłaszało by 
się tylko apara ty  nietypow e np. przetw ornice, 
bu tle  ciśnieniowe, prasy  filtracyjne, gdyż jak  
w ykazuje doświadczenie dotychczasowy sy
stem  zajm uje bardzo dużo czasu i n ie  dociera 
dc bezpośrednio zainteresow anych. T aki w ypa
dek zachodzi u  nas, gdzie leżą butle  ciśnienio
we na  200  1, 80 i 100 atm . i od k ilku  la t n ie 
możemy ich upłynnić, a napew no w  innych za
kładach są reflektanci. P roponujem y rów nież 
wprowadzenie no tatek  bibliograficznych w  for
m ie do rozdzielania tak, by można było sporzą
dzać karto tekę: notaki takie pow inny być d ru 
kowane dw ustronnie na stałym  form acie na  pa
pierze kartonow ym . Pożytecznym  byłby  też 
dział odpowiedzi i porad w zagadnieniach tech
nologicznych, w yboru apara tu ry , w skazyw anie 
źródeł szczegółowej lite ra tu ry . Poza tym  trzeba 
zwrócić uw agę baczniejszą na korektę, ponie
waż pozostawia ona w  pew nych w ypadkach du
żo do życzenia.

N astępuje 12 podpisów Członków Koła.



PRZEGLĄD BIBLIOGRAFICZNY CHEMII
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OŚRODEK DOKUMENTACJI GŁÓWNEGO INSTYTUTU CHEMII PRZEMYSŁOWEJ 
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 III WARSZAWA, STYCZEŃ 1952 NR I

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

A) K w asy, Zasad}) Sole, Chem ikalia
B) N aw ozy sztuczne
C) Woda
D) Szkło , Emalie, Mat. Ogniotrw., C em ent lip.

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

V III. Inżyn ieria  C hem iczna
IX . A paratura

A) Laboratoryjna
B) Pom iarowa
C)N Fabryczna
D) M ateriały konstrukcyjne

Nagłówek każdej analizy dokumentacyjno-bibliograficznej składa się z trzech części;
pierwsza cy fra  oznacza bieżący num er analizy bibliograficznej w danym  roczniku „Przeglądu,“, przy czym  
gwiazdką oznaczono dokum enty znajdujące się w Głównym Instytucie Chemii Przemysłow ej, 
środkowe c y fry  są symbolem klasyfikacji dziesiętnej,
znak L i je s t symbolem Ośrodka D okum entacji Głównego In s ty tu tu  Chemii Przem ysłow ej, 
ostatnie cyf ry oznaczają bieżący num er i  rok „Przeglądu Bibliograficznego

I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

x W _  536.4 : 541.6.03. L I — 1,52 Izoterm y te  m ają  przebieg zgodny z  w ym aganiam i te 
orii B runauers, E m m etta  i Telífera.

G rubb W.T., K istiakow sky G.B. (The H arw ard  U ni- dzieć zm iany składu kopolim erów  w  m iarę przebiegu
versity). O charakterze termochromizmu. „On the n a -  reakcji,
tu re  of therm ochrom ism “. J. am er. chem . Soc., Eas-
ton, Fa., mies., it. 72, N r 1, stycz. 5CÍ, s. 419, B5; 5 str., x W 541.127 4:542.952.001 L I — 1,52
4 w ykr., 1 tab., 17 poz. bibl. -  Nazwę term ochrom iz- De B u tts E H (Thé H arv ard  U niversity). P roces ko
m u nosi zjaw isko zm ieniania się barw y  .substancji ze poiim eryzacjii L Całkow anie rów nań szybkości reak -
zm ianą tem peratu ry . Oznaczono w spółczynniki ekstyn- cji ) The COpolym erization process. I  In tegration  of
kcji molowej w  zależności od długości fali św iatła íh e  ra te  equations.<; j .  am er chem  S o c E a s t o n >  Pa ¡
dla szeregu związków organicznych w  różnych roz- mies> t  72_ n r  J; :stycz. 50, s . 411> B5; 2,5 str., 9 poz.
puszczalnikach. Z otrzym anych w yników  wyciągnięto bibl _  zak ład a jąc , iż kopolim eryzacja przebiega po-
w nioski co do n a tu ry  term ochrom izm u. przez w olne rodniki, ułożono rów nanie szybkości r e 

akcji i scałkow ano je. Na podstaw ie otrzym anych 
x V/ 541.133.55 : 579.56.001 L  1,52 w yników  m ożna w  pew nych przypadkach przew i

dzieć zm iany sk ładu  kopolim erów  w  m iarę przebiegu 
Dole M., F alle r I.L. (The N orthw estern  U niversity, re a kcji
Illinois). Sorpcja wody na syntetycznych polimerach
wielkocząsteczkowych. „W ater sorption  by synthetic x  W  536.423 :541.542.2. L I — 1,52
high polym ers“. J. am er. chem. Soc., Easton, Pa., Schafer H. In s titu í fü r  a n o rg .' Chemie der In iversi-
mies., t. 72, N r 1, stycz. 50, s. 414, B5; 5,5 str,, 4 w ykr., ^at Jena und K aiser-W ilhe lm -Institu t fü r  M etallfor-
4 tab ., 22 poz. bibl. — Określono izoterm y adsorpcji schung, S tu ttgart). Ulepszenie obuliometru Beskmanna
pary  w odnej w  tem p. 25°C na szeregu polim erów  — do oznaczania ciężaru cząsteczkowego. „V erbesserung
głów nie na poliam idach i zw iązkach poliwinylowych. am  B eckm annschen S iedeappara t zur M olekularge-
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W ichtsbestim m ung“. Chem ie Ing. Techn., Heidelberg, 
2-tyg., t. 21, N r 17/18, wrzes. 49, A4; 1,5 str., 1 rys.,
1 tab., 7 poz. bibl. — Opisano prosty  sposób ogrze
w ania, k tóry  zastosow any do zwykłego ap a ra tu  
Beckm anna do oznaczania ciężaru cząsteczkowego, poz
w ala uzyskać dokładne i pew ne wyniki.

II. CHEMIA NIEORGANICZNA
xW  661.865 L I — 1,52

Bock R. (In stitu t f. A norganische Chem ie d er tech 
nischen Hochschule, H annover). Postępy w  dziedzinie 
rozdzielania ziem rzadkich. „Neuere F o rtsch ritte  bei 
der T rennung der se ltenen  E rden“. Angew. Chem., 
Berlin, dwutyg., t. 82, N r 16; 21 sierp., 50, s. 375, A4; 
7 str., 2 w ykr., 3 tabl., 116 poz. bibl. — Podano cały 
szereg metod, stanow iących postęp w  dziedzinie roz
dzielania ziem rzadkich  i o trzym yw ania ich w  stanie 
czystym. Omówiono najw ażniejsze prace z ostatniego 
dziesięciolecia, dotyczące om aw ianej kwestii.

xW  661.865 LI — 1,52

D escham ps P., C harreton B. O trwałości zasadowych  
azotanów ołowiu. „Sur la  s tab ilité  des n itra tes  basi
ques de plomb". C. r., P aris, tyg., t. 231, N r 5; 31 
lip. 50, s. 351, A4; 2 str. 4 poz. bibl. —  Z obojętniano 
w odorotlenkiem  sodowym roztw ór azotanu ołowiu. 
W yznaczono krzyw ą konduktom eitrycznego m iarecz
kow ania w  zależności od tem p., stężenia i czasu. W y
kazano, iż azotan jednozasadow y je s t solą -mało 
trw ałą  w  wyższej tem peraturze, a  sole siln iej zasa
dowe są trw alsze, co je s t na ogół rzadkim  zjaw iskiem  
u azotanów  zasadowym.

xW  546.33.85.02 (04:546.431.85.02) 04 L I — 1,52

Van W azer J . R., C am panella D. a. (The Research 
L aboratory  of Rum ford Chem ical Works). Budowa i 
własności skondensowanych fosforów IV. Tworze
nie się jonów kompleksowych w  roztworach polifos
foranów. „S tructu re  and properties of th e  condensed 
phosphates. IV. Complex ion form ation in  polyphos
phate  solutions“. J. Am. Chem., Soc., W ashington, 
mies., t. 72, N r 2, lu ty  50, s. 655, B5; 7,5 str., 5 wykr.,
2 tabl., 30 poz. bibl. — B adania polarograficzne nad  
roztw oram i skondensow anych fosforanów  doprow a
dziły do wniosku, iż sód i b a r  tw orzą w  tych  roztw o
rach  jony kompleksowe. Omówiono w pływ  obecności 
jonów  niektórych m etali w  roztw orach kw asów  poli- 
f os torowych n a  przebieg krzyw ych pH  przy m iarecz
kow aniu ich zasadą.

III. CHEMIA ORGANICZNA
xW  547.495.2/4.024-212-07 L I — 1,52

Wilcox P. E„ Schreder W. A., (California In stitu te  of 
Technology, Pasadona). Synteza pewnych etylowych, 
fenylowych i nltrofenylowych pochodnych mocznika. 
„Synthesis of ce rta in  ethyl, phenyl nad  n itrophenyl 
derivatives of u rea“. J. org. Chem., Baltim ore, dw u- 
mies., t. 15, N r 5„ wrzes., 50, s. 844, B5; 5,5 str., 14 
poz. bibl. — O trzym ano parę now ych etylowych, fe
nylow ych i nitrofenylow ych pochodnych mocznika. Z 
w yjątk iem  jednego przypadku, gdzie zastosowano n i-

trow anie, syn teza polegała na reakcji pomiędzy am iną 
. i izocyjanianem  lub podstaw ionym  Chlorkiem k arb i-  

nylowym;

xW  542.953.4:547.281.1:547.751 L I — 1,52

B rehm  W. J., L indw all H. G. (W. H. N ichols L abora
tory, New York U niversity, New York, N. Y.). Otrzy
mywanie zasad Mannicha zbliżonych do graminy. 
The p rep ara tio n  of M annich bases re la ted  to  gram i- 
n e“. J. org. Chem., Baltim ore, 2-mies., t. 13, N r 3, 
m aj 50, s. 685, B5; 2,5 str., 1 tab., 8 poz. bibl. — 
Otrzym ano szereg zw iązków  podobnych do gram iny 
przy pomocy kondensacji indolu lub  jego pochodnych
1 form aldehydem  i różnym i am ino i  drugorzędowym i.

xW  547.26-118.024:547-233.3.09.547.412.133 L I — 1,52

S teinberg  G. M. (Army Chem ical Center, Md.) Re
akcje fosforynów dwualkilowych. Synteza dwualkilo- 
wych chlorofosforanów, czteroalkilowych pirofosfora- 
nów i mieszanych estrów kwasu ortofosforowego.
„R eactions of d ia lky l phosphites. Synthesis of dialkyl 
chlorophosphates, te traalky lpyrophosphates, and m i
xed ortophosphate estrs“. J. org. Chem., Baltim oore, 
2-mies„ t. 15, N r 3, m aj 50, s. 637, B5; 11 str., 3 rys.,
2 tab., 12 poz. bibl. — Synteza chlorofosforanów  dw u
alkilow ych z odpowiednich fosforynów  dw ualkilow ych 
i czterochlorku węgla, w  obecności am in trzeciorzę
dowych. Z badano m echanizm  te j reakcji. Czteroalki- 
lowe pirofosforany otrzym ano przez działanie na fos
foryny dw alkilow e czterochlorku w ęgla, wody i za
sad trzeciorzędowych, zaś m ieszane estry  kw asu orto
fosforowego otrzym ano z fosforynów, czterochlorku 
w ęgla i  'odpowiedniego alkoholu, w  obecności am iny 
trzeciorzędow ej.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

xW  ‘ 543.842/843 ' L I — 1,52

Lescher V. L. (Esso Laboratories, Esso S tandard  Oil 
Company, Louisiana Division, B aton Rouge, La.). 
Oznaczanie węgla i wodoru przez spalanie. „D eter
m ination  of ’ carbon an d  hydrogen by com bustion“. 
Anal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 21, N r 10, paźdz. 
49, s. 1246, A 4; 3,5 str., 5 rys., 3 tab., 16 poz. bibl. — 
Uproszczona i szybka m etoda oznaczania w  skali 
półm ikro w ęgla i w odoru w  cieczach i ciałach s ta 
łych. Podano dokładny  schem at a p a ra tu  półm ikro 
do spalań. Spalanie cieczy odbyw a się przez powolne 
odparow yw anie z am pułki, na k tó rej końcu ciecz spa
la  się w  strum ieniu  tlenu, użytego w  dużym  nadm ia
rze. Można w ykonać 8 oznaczeń dziennie.

xW  543.854 . 5547.422.04 L I — 1,52

F rancis C. V. (W yandotte Chem icals Corporation, 
W yandotte, Mich.). Oznaczanie dwuglikoli w  miesza
ninach glikolu etylenowego i propylenowego. „D eter
m ination  of diglycols in m ix tures of ethylene and pro
pylene glycols“. A nal. Chem., Easton, Pa., mies., t. 21, 
N r 10; 15 paźdz. 49, s. 1238, A4; 1,5 str., 1 tab., 6 poz. bibl. ’ 
— Podano m etodę oznaczania glikolu dw uetylenow ego 
i  dw upropylenow ego jako  domieszek jednoglikolL Je -  
dnoglikole zostają usun ięte  przez reakcję  z kw asem  
nad jodowym  i następną dystylację. N adm iar kw asu
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nadjodow ego reduku je  się do kw asu jodowego, a  po
zostałe dw uglikole u tlen ia  się dw uchrom ianem  po
ta su . N adm iar dw uchrom ianu  oznacza się po larogra
ficznie.

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

xW  547.823.02. L I — 1,52

B ray  H.G., N eale F.C., T horpe W.V. (Medical Schol, 
U niversity  of Birm ingham ). Budow a hydroksysulfopi- 
rydyny  i synteza 2-am inohydroksypirydyn. „The con
s titu tio n  of hydroxysulphopyrid ine and synthesis of 
2-am inohydroxypyridines". Biochem. J., London, mies. 
t. 46, N r 4, 50, s. 506, A4; 3 str., 1 tab., 22 poz. bibl. — 
S tarano  się  zidentyfikow ać część am inofenylohydro- 
ksypirym idynow ą hydroksysulfopirydyny, m etabolitu  
su lfop irydyny  w  króliku. W tym  celu zsyntetyzow ano 
2 -am ino- 6-hydroksy oraz 2-am ino-3-hydroksypiry- 
dyny, k tó re  jednak  różniły  się od p roduktu  n a tu ra l
nego. ‘Okazało się, że n a tu ra ln y  p roduk t jes.t 2-amino 
-5 -hydroksypirydyną, a więc om aw iana hydroksysul- 
fopirydyna je st 2- (p-am inobenzonosulfonam ido) -5- 
hydroksypirydyną.

xW  547.854.1—118. L I — 1,52

Velluz L., B artos J., A m iard G. (Services scientifiques 
Roussel-Uclaf.). E stry  trójfosforow e związków należą
cych do grupy  tiam iny. K w as oksytiam ino-tró jfosfo- 
rowy. „Esters triphosphoriques dans la  thiam ine. 
L 'acide oxythiam ine triphosphorique". Bull. Soc. 
chim . Fr., P aris, 2-mies., N r 3—4 m arz.—kw . 50, 
s. 297, A4; 4 str., 2 tab., 17 poz. bibl. — Zastępując 
w  cząsteczce tiam iny  ugrupow anie NH» pierścienia pi
rym idynow ego grupą OH, otrzym uje się nowy zw ią
zek o w łasnościach antyw itam inow ych — oksytiam i- 
nę. Opisano otrzym yw anie nieznanego dotychczas 
zw iązku, estru  tró j fosforowego oksy tiam iny. E ster ten  
o trzym uje się  przez rozkład na zimno kw asem  fosfo
row ym  dw upik ryn ianu  oksytiam iny i następnie dalszą 
fosforylację. Określono budow ę otrzym anego związku.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

xW  534.321.9 ; 661.764.4. L I — 1,52
Stokes C.A. (Godfrey L. Cabot, Inc., Boston, M assa
chusetts). Dźwiękowa ag lom eracja aerozolu sadzy. 
„Sonic agglom eration of carbon black aerosols". Chem. 
Engng. — Progr., P h iladelphia, mies., t. 46, N r 8, 
sierp . 50, s. 423, A4; 10 str., 8 fot., 3 rys., 5 wykr., 
31 poz. bibl. — Opis m etody ag lom aracji sadzy przy 
zastosow aniu generato ra ultra-dźw iękow ego. Po 
przejściu  przez urządzenia sadza zostaje ła tw o  od
dzielona w  cyklonie. Porów nano powyższą m etodę z 
e lek tro filtrem  Cottrella.

VI.C. W oda

xW  621.181.65 : 541.124. L I — 1,52

W ickert K. (B erliner K ra ft — und L icht — AG„ B er- 
lin -Spandau). P rzem iany chem iczne w  kotłach typu 
Benson. „Chem ische U m setzungen ,in  iBenson-Kes- 
seln“. Chem. — Ing. — Techno H eidelberg, 2-tyg.. 
t. 22, N r 22, list. 50, , s. 479, A4; 5,5 str., 4-, w ykr., 1 
tab., 5 poz. bibl. — W zw iązku z pracą ko tłów  wyso
kociśnieniow ych stw ierdzono (teoretycznie i dośw iad
czalnie), że istn ieje  graniczna tem pera tu ra , przy  k tó 
re j zaczyna się reakcja  m iędzy p a rą  w odną i  że la

zem. Zbadano w pływ  miedzi i pow ierzchniow ych 
w arstw  tlenkow ych n a  reak cję  żelaza ż parą  wodną. 
W yjaśniono w łasności powłok ochronnych, tw orzących 
się w  te j reak cji n a  żelazie.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA 

VII.A. P aliw a n a tu ra ln e  i syntetyczne, sm ary 

xG  662.769.07. L I — 1,52
Bowen B.E., H ow lett J., Wood W.L. U suw anie acety 
lenu z gazów węglowodorowych. „The Rem oval of 
A cetylene from  H ydrocarbon Gases". J. Soc. Chem. 
Ind., London, mies., t. 69, N r 3, marz. 50, s. 65, A4;
4,5 str., 9 tab., 36 poz. bibl. — Gdy gaz zaw iera po
wyżej 4% w odoru w ów czas m ałe ilości acetylenu (od 
0,5 do 1,0% molowych) mogą być uw odorniane se
lek tyw nie przy użyciu zredukow anego kata liza to ra  
N i-Cr. W razie nieobecności w odoru zanieczyszczenia 
acetylenow e m ożna ła tw o u tlenić selektyw nie (kata- 
lizator-Cu).

VII.B. Przerób produktów  suchej desty lacji

xW  66.048.32:546.17.07:546.22.07:546.26. L I — 1,52

Lorenzen G. (Hamburg). U suw anie i odzyskiw anie 
am oniaku i sia rk i z gazów, otrzym yw anych podczas 
desty lacji węgla. „Die E n tfernung  und G ew innung 
vn A m m oniak und Schw efel aus K ohlcndestilla tions- 
gasen". Chem. Techn., Berlin, mies., t. 2, N r ' 9, sierp. 
50, s. 297, A4; 8,5 str., 7 rys., 19 poz. bibl. — Opisano: 
m etodę „sulfam on", w  której usuw a się głów ną ilość 
siarkow odoru i am oniaku (bez w prow adzania reagen
tów dodatkowych), ciśnieniow ą m etodę rozdzielczą 
(lub m etodą „chemo"), w  której sk ładn ik i p rzerabia 
się na s ia rk ę  lub  kw as siarkow y i czysty am oniak, 
oraz m etodę S taatsm ijn -O tto , w  k tórej na drodze m o
krej usuw a się z gazów sia rkę i zw iązki cyjanowe, 
przy czym zasadniczo nie w prow adza się  substancji 
dodatkowych poza uzupełnieniem  żelaza w  krążącym  
roztworze.

VII.C. M asy plastyczne, gum a

xW  681.17 : 531.756 : 677.463. ' L I — 1,52

Denyes R.O., Fox C.d., Jr. (Caianese Corp. of A m eri
ca, Rome, Ga). Ciągły pom iar ciężaru właściwego. 
„C ontinuous specific g rav ity  m easurem ent". Chem. 
Eng., N ew  York, mies., t. 56, N r 12, grud. 49, s. 92, 
A4; 2 str., 2 rys. — W procesie fab rykacji jedw abiu  
wiskozowego bardzo w ażnym  m om entem  je s t u trzy 
m anie stałego, określonego- ciężaru w łaściwego w isko
zy idącej na filierki. Opisano zasadę działania przy
rządu  do ciągłego pom iaru  ciężaru wł. wiskozy. Z a
sada przyrządu je s t następująca: w  przepływ ającej 
cieczy zanurzone są na różnej głębokości dwie ru rk i 
przez k tó re  przepływ a pow ietrze w  form ie pęcherzy
ków  w  stałej ilości, ściśle m ierzonej. Zm iana różnicy 
ciśnień w  dwóch ru rk ach  może być w  ty m  układzie 
w yw ołana jedynie przez zm ianę ciężaru wł. cieczy 
przepływ ającej.

xW  678.05 : 679.567. L I — 1,52

Hovey A.G. (G eneral Mills. Inc., M inneapolis, Minn). 
Rozwój urządzeń do produkcji żywic alkidalow ych. 
„D ovelopm ent of eguipm ent for alkyd resins m anu
facture". Industr. Engng. Chem., Easton, Pa., mies., 
t. 41, N r 4, kw. 49, s. 730, A4; 8 str., 6 fot., 2 rys., 
34 poz. bibl. — Zagadnienie m ateria łu  kotłów  kon-
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densacyjnych, sposobu ogrzewania i chłodzenia m ie
szaniny reagującej, m ieszania itp. Rozcieńczenie roz
puszczalnikam i i filtrow anie. Podano sposoby zabez
pieczające przed otrzym yw aniem  ciemno zabarw io
nych żywic. M agazynowanie surowców.

VII. D. Półprodukty  i barw niki 

xW  547.592.1-07. L I — 1,52.

M ousseron M., Ju llien  J., C anet M. O trzym yw anie 
trzeciorzędowych am in w  serii cykloheksanonu. „Ob
ten tion  d ‘am ines te rtia ire s  appetenan t à la  série  cyc- 
lohéxanique“. C. R., Paris, tyg. t  231, N r 8; 21 sierp. 
50, s. 479, A4; 1,5 str., 4 poz. bibl. — Opisano szereg 
związków, otrzym anych przez odchlorow anie chloro-2 
cykloheksanonu przez am iny drugorzędow e (dwum e- 
tylo i dw uetyloam ina). .Podano punk ty  topn. otrzy
m anych trzeciorzędowych amin.

xW  547.269.3.07 : 675.2. L I — 1,52

F rydlender J.H. Sulfoniany i sulfochlorki węglowo
dorów  alifatycznych i pochodne nafty . „Sulfonates et 
sulfochlorures des hydrocarbures aliphatiques e t dé
rivés du pétro le“. Rev. des. P roduits chim iques LU. 
(1949). Rev. tech. ind. cuir, P aris, mies., t. 42, N r 8, 
sierp . 50, s. 157, B5; 0,5 str., — Sulfochlorki w ęglowo
dorów alifatycznych (parafin), o trzym yw ane wg m e
tody Reeda, stosowano w  Niemczech do garbow ania 
skór; środek ten  nazw ano „Im m erganem “. S tosu je się 
go obecnie w  U.S.A. do w yrobu skó r rękaw iczko
wych. P a ten t francusk i N r 838649 zastrzega zastoso
w anie do garbow ania sulfochlorków  kw asów  tłusz
czowych. W artyku le  podano szczegółowy przepis 
garbow ania.

, VII. II. Środki lecznicze

x\V 547.732 ; 547.551.52. LI — 1,52

Lew  H.Y., Noller. C.R. (Stanford U niversity, Calif.). 
Analogon sulfanilam idu w  grupie tiofenu. „A thiop- 
hene analog of su lfanilam ide“. J. am er. chem. Soc., 
Easton, Pa., mies., t. 72, N r 12, grud. 50, s. 5715, A4;
2,5 str., 14 poz. bibl. — O trzym ano 5-amino-3-tioEe- 
no-sulfam id, przeprow adzając syntezę poprzez parę 
nowych związków. Próby otrzym ania 5-am ino-2-tiofe- 
r.osulfam idu w ypadły negatyw nie — przejścia od 5- 
chlorow co-2-tiofenosulfam idu do 5-am ino pochodnej 
n ie  udało się opanować.

xW  542.958.1:547.783-211/07/212. L I — 1,52

B echm ann W.E., M axw ell III.C.E. (University of M i
chigan, Ann Arbor, Mich). N itrow anie hydanioinianu 
e ty lu  i m etyloam idu kw asu hydantoinow ego. „N itra
tion  of ethyl hydan toate  an d  of th e  m ethylam ide' of

hydantoic acid“. J. am er. chem. Soc., Easton, Pa., 
mies., t. 72, Nr 7, lip. 50, s. 2880, A4; 1 str., 4 poz. 
bibl. — H ydantoinian  etylow y i m etyloam id kw asu  
nydantoinow ego d a ją  pod w pływ em  98% kw asu  azo
towego nitroam iny. N itrow anie w  obu p rzypadkach  
zachodzi w  grupie am inow ej.

VIII. INŻYNIERIA CHEMICZNA

xW  66.048.3. L I — 1,52

A dolphi G. (Leuna). O teorii rek ty fikacji w  kolum nach 
7, w ypełnieniem  „Zur T heorie der R ektifikation  in  FÜ11- 
kórpersau len“. Chem. Techn., Berlin, mies., t. 2, N r 9, 
sierp. 50, s. 287, A4; 3,5 str., 5 w ykr. — Sposób obli
czania kolum n z w ypełnieniem , oparty  n a  zasadzie 
w ym iany przeciw prądow ej. Porów nano posiadane w  
tym  zakresie  w ynik i dośw iadczalne i zaproponow ano 
przeprow adzenie now ych badań.

xW  531.732 : 66.023.2. L I — 1,52

B reuil J. P om iar objętości cieczy w  zbiornikach po
ziomych o przekro ju  eliptycznym  i w ypukłych den
nicach. „Jaugeage des réservoirs horizontaux a sec
tion  ellip tique et à  fonds bom bés“. Chim ie et Ind. 
Paris, mies., t. 65, N r 4, kw. 51, s. 501, A4; 7 str., 3 
rys., 6 w ykr. — Podano obliczenia i na ich podstaw ie 
¿porządzono nom ogram y, pozw alające na określen ie 
objętości cieczy w  zbiornikach o przekro jach  elip
tycznych z dokładnością w ystarczającą do p rak tycz
nego zastosow ania.

IX. A. APARATURA LABORATORYJNA

xG  553.1 L I — 1,52

Nowikow P.M. (Akadiem ia) N auk ZSRR., In s ty tu t 
Glebozn. im. Dokuczejewa). Nowa m etoda rozdziela
n ia  m inerałów  na podstaw ie różnych ciężarów  w łaś
ciwych. „Nowoje w  m iotadikie razd ielen ija  m in iera- 
łow  po udielnom u w iesu“. Poczwowiedienie, M oskwa, 
mies., N r 4, kwieć. 50, s. 234, B5; 5 str., 3 rys., 2 
tab. — Opis ap a ra tu ry  i czynności przy rozdzielaniu 
m inerałów  za pomocą ciężkich cieczy. K ry tyka m eto
dy rozdzielania przez odw irowanie.

xG  542.713. L I — 11;51

T ucker S.H. A para t do w ytw arzania dw utlenku  w ęg
la  lub w odoru, w olnych od pow ietrza. „G enerator for 
a ir-fre e  carbon dioxide (or hydrogen)“ A nalyst, Lon
don, mies., t. 75, N r 888, marz. 50, s. 170 — B5; 0,5 str.. 
3 poz. bibl. — Ciągły d rów ny strum ień  w odoru (do 
celów analitycznych) o trzym uje się, gdy cynk w  a p a 
racie  K ippa lub  Tuckera zwilży się uprzednio 5% 
roztw orem  siarczanu  miedziowego. Oczyszczanie gazu 
s ta łym  w ęglanem  potasowym , roztw orem  chlorku 
rtęciow ego i alkalicznym  roztw orem  nadm anganianu  
potasowego.

Na żądanie mogą być w ykonane za zw rotem  kosztów fotokopie publikacji oznaczonych przez „x“ przy  ko
lejnym  num erze. Zapotrzebow ania należy adresować: G łów ny In s ty tu t D okum entacji N aukow o-Technicznej 
— W arszawa, ul. Ligocka 8, lub Główny In s ty tu t Chemii Przem ysłow ej, Dział D okum entacji — W arszawa,

Łączności 8.
Publikacje oznaczone przy kolejnym  num erze przez „W“ znajdu ją  się w  bibliotece Głównego In sty tu tu  
Chemii Przem ysłowej w  W arszawie, oznaczone przez „G“ — w  bibliotece tegoż In sty tu tu , O ddział w  G li

w icach, Sowińskiego 11.



KOMUNIKAT STOWARZYSZENIA INŻYNIERÓW I TECHNIKÓW PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO

W SPRAWIE KURSU KORESPONDENCYJNEGO DLA RUCHOWCÓW

Stow arzyszenie Inżynierów  i  Techników  Przem ysłu 
Chemicznego organizuje K urs K orespondencyjny dla 
chem ików  techników  i  inżynierów .

Celem K ursu  je s t uzupełnienie wiedzy technicznej 
inżynierów  i techników  zasobem  tak ich  wiadomości, 
k tórych  dostarczyć może tylko p rak ty k a  i k tó re  s ta 
now ią uzupełnienie w iadom ości wyniesionych z uczel
ni.

Z adaniem  K ursu  je st um ożliw ienie uczestnikom  
opanow ania m ateria łu  objętego program em  w  celu 
zastosow ania w  p rak tyce ruchow ej.

Z agadnienia objęte K ursem  są to  zagadnienia ogól
n e  in te resu jące  nie tylko poszczególne gałęzie p rze
m ysłu chemicznego, a le  i przem ysły pokrew ne, ja k  
gazów technicznych, papierniczy, farm aceutyczny, 
kokso-chem iczny, tłuszczowy, m ateria łów  budow la
nych, cukrowniczy, naftow y itp.

P rog ram  K ursu  obejm uje:

1. M atem atykę stosow aną
2. G ospodarkę cieplną
3. G ospodarkę w odną
4. U rządzenia w enty lacy jne
5. A p ara tu rę  pom iarową.

O bjętość sk ry p tu  w yniesie ca 900 stro n  powielone
go m aszynopisu. P rzew idyw ana je s t możność ukończe
n ia  K ursu  w  ciągu 12 m iesięcy przez osoby za trudn io 
ne w  Przem yśle, a w ięc mogące stosunkow o mało 
czasu poświęcać n a  dokształcanie.

W  Łodzi, G liw icach i  W arszawie w  placów kach 
S IT  Frzem . Chem. pow staną kom órki konsultacyjne, 
w  k tórych  uczestnicy będą mogli zasięgać indyw idual

nych porad korespondencyjnie lub  otrzym yw ać 
w  pew nych określonych dniach i godzinach bezpo
średnio w szelkie inform acje, a także w  k tórych  odby
w ać się będą egzam iny w  podanym  term in ie  sesji 
egzam inacyjnej.

U czestnikiem  K ursu  może być każdy techn ik  lub  
inżynier zatrudniony  w  przem yśle chem icznym  lub 
przem ysłach pokrew nych. P rzew idziani są  rzeczywiści 
uczestnicy (obowiązani do egzam inu końcowego) 
i  uczestnicy wolni.

Zgłoszenia przy jm uje Z arząd  G łów ny S IT  Przem . 
Chem. w  W arszawie. A dresow ać należy: R edakcja 
„Przem ysłu Chemicznego“, W arszawa, ul. M ysia 3 
(pokój N r 38).

P rzy  zgłoszeniach oprócz im ienia i nazw iska oraz 
adresu  należy podaw ać rów nież m iejsce p racy  i  ew. 
ty tu ł naukow y.

Rzeczywiści uczestnicy K ursu  pragnący  otrzym ać 
św iadectw o jego ukończenia obow iązani są do złożenia 
egzam inu końcowego w  w yznaczonym  term inie. Egza
m iny końcow e odbyw ać s ię 'b ę d ą  w  wyżej w ym ienio
nych placów kach w  Łodzi, G liw icach I W arszawie.

Po otrzym aniu  potw ierdzenia zgłoszenia stanow ią
cego przyjęcie n a  K urs K orespondencyjny, uczestnik 
o trzym uje sukcesyw nie sk ryp ty  arkuszam i za zalicze
niem  pocztowym.

Stow arzyszenie Inżynierów  i  Techników  Przem ysłu 
'Chemicznego zw raca się do Kolegów zain teresow a
nych z prośbą o ja k  najszybsze nadsy łan ie zgłoszeń, 
gdyż term inow e rozpoczęcie K ursu  uzależnione je s t od 
ilości zgłoszeń.



CENA ZŁ 9.—

PAŃSTW OWE WYDAWNICTWA TECHNICZNE 

polecają książki z zakresu chem ii i przem ysłu chemicznego

AMIANTOW N.: Chem ia i technologia półproduktów
I barw ników , tłum . z ros. M. Drozdewicz i W. Żół
kiewski, 1951, str. 316, zł 26.—.

BA SIŃSKI A.: Ćwiczenia rachunkow e z chemii f i
zycznej, wyd. II, 1951, str. 515, zł 25.—.

BRODSKI A.: Chemia fizyczna, tłum . z ros. W. To-
massi, tom II — Term odynam ika chemiczna, część 
1 — 1951, str. 115, zł 8.—, część 2 — 1951, str. 132, 
zł 8.—.

BUŁHAKOW N., ZUBIENKO A.: Tcchniczno-che-
mlczna kontro la w ytw arzania napojów  bezalkoholo
wych, tłum . z ros. Z. W asilewski, 1950, str. 199, 
zł 38.40.

Chem ia 1 technika (Kom itet R edakcyjny pod przewod
nictw em  W. Swiętoslawskiego), tom  V — W spół
czesne problem y inżynierii chemicznej, 1950, str. 784, 
zł 42.—, tom  VI — W itam iny 1 horm ony, 1950, str. 
407, zł 50.—, tom  V II — Związki wieikocBąsicczko- 
wc, 1950, str. 250, zi 16.80, tom  V III — Nowoczesne 
m etody przerobu węgla, 1950, str. 472, zi 33.—, tom  
IX  — Nowoczesne k ierunk i w  chem ii barw ników , 
1951, str. 403. zł 28.—; tom  X  — Osiągnięcia i p rob le
my współczesnej chemii i technologii, 1951, str. 195, 
zł 10.50.

Chem ia stosow ana (cykl w ykładów  W szechnicy Radio
wej) 1950, zeszyt 1 — str. 48, zł 1.80, zeszyt 2 — str. 
36, zł 1.95, zeszyt 3 — str. 64, zł 1.95, zeszyty 4 i 5 — 
str. 71, zi 2.10.

CZERW IŃSKI Z.: B adania nad szybkością k ry sta li
zacji chlorku sodowego, 1950, str. 36.—, zi 10.20.

CZYŻEWSKI E.: Chem ia fizyczna procesów g arb a r
skich, część 1 — W arsztat m okry, 1950, str. 349, zł 
40.—, część 2 — G arbow anie w łaściwe, 1951, str. 356, 
zł 38.50.

GINZBURG P.: W skazówki dla obsługujących a p a ra 
tu rę  syntezy am oniaku, tłum . z ros. J. Gosiewski, 
1951, str. 108, zł 8.—.

GULIAJEW  A.: W yroby z żywic polichloro-w inylo- 
wych, tłum . z ros. M. Jarzynska, 1950, str. 79, zł 9.—

JABŁOŃSKI ST., SK U PIŃ SK I S-, W ALEW SKA Z.: 
Szybkie m etody analizy jakościow ej sta li i stopów 
(Analiza kroplowa), 1951, str. 154, zł 28.50.

KARVER P.: Chem ia organiczna, tom I, część 1 — 
Związki o funkcji jednow artościow ej, tłum . zbioro
w e z niem,, 1951, str. 207, zł 20.—.

KACPRZAK F.: Rozpuszczalniki i ich zastosowanie,
1951, str. 176, zł 21.—.

KLONOWSKI Z.: Nowoczesne m etody technologii la 
kierów, 1951, str. 212, zł 15.—.

KOZŁOW SKI A.: K leje syntetyczne, tłum . z ros.
W. Żółkiewski, 1950, str. 121, zł 16.50.

KOZULIN N.: W skazówki dla gotowacza lakierów , 
tłum . z ros. E. Zawada, 1951, str. 60, zł &.80.

KOZULIN N.: W skazówki dla przecierania farb, tłum . 
z ros. E. Zawada, 1950, str. 56, zi 3.30.

LEHMANN G.: Pom iary  stężenia jonów wodorowych, 
tłum  z niem. Z. B., 1951, str. 191, zł 18.50.

MAZUR M.: Suszenie podczerw ienią w  przem yśle che
micznym, 1951, str. 44, zł 5,—.

NOWAK L.: Surowce i p rodukty  lakiernicze, tom I, 
część 1 — Surowce lakiernicze, część 2 — Pokosty 
i lakiery, cześć 3 — F arby  i emaiie, 1950, str. 430-,, 
zł 36.—, tom  II, część 4 AnaJiza, 1959, str. 176, 
zł 18.—.

NOWAKOW SKI W.: M etody oczyszczania wody zasi
lającej kotły  parow e, 1951, str. 203, zł 23.—.

PA JEW SK I K.: Technologia i technika m alarsko-la-
kiernlcza, tom  I —< B arw łdła, wyd. II, 1951, str. 224, 
zł 20.—.

POM ARAŃSKI A.: Chemiczne oczyszczanie soków,
1951, str. 86, zł 5.50,

Poradnik  koksochcm ika (praca zbiorowa pod redakcją  
T. Kozlov,'skiego), tom  I (Dział ogólny — Dział tech
nologiczny), 1951, s tr  640, zł 100.—.

RABEK T.: Tw orzyw a sztuczne. Podstaw y budowy,
produkcji i stosowania, 1950, str. 200, zł 21.—.

ŚM IAŁOW SKI M., FORYST J.: K orozja m etaii i je j
skutki, 1901. str. 37, zł 1.50.

SYRYCZYŃSKI Z., PFE FFE R  A.: - Instrukcja- p row a
dzenia fab ryk i kw asu siarkow ego system om  wieżo
wym, 1951, str. 80, zł 25.—.

SZM IDTGAL E.: Chem ia tłuszczów, 1951, str. 165,
zl 28.—.

Technoiogia kw asu siarkowego, tom  I — Prażalriia 
(praca zbiorowa), 1951, s tr  272, zł 80.—.

TOM ASSI W.: P odstaw y term odynam iki chemicznej, 
1950, str. 345, zł 48.—.

ULICH H.: Z arys chem ii fizycznej, tłum . z niem. 
W. Tomassi, 1950, str. 478, zł 33.—.

(VEAVER E. C., FOSTER L. S.: Chem ia otaczającego 
nas św iatła , tłum . z ang. H. i T. Zam oyscy 1950, str. 
158, zł 10.50.

ZAW ADZKI J.: Technologia chem iczna nieorganiczna, 
część I, wyd. II, 1951, str. 418, zł 30.—.

R ó ż n e

BERSON L.: R ury  fluoryzujące. 1950, str. 119, zl 13.50.
CHM IELEW SKI H.: Logarytm iczny suw ak rachunko

wy, wyd. II, 1951, str. 46, zł 3.60.
DOBROW OLSKI Z.: Każdy może i pow inien korzystać 

z dokum entacji naukow o-technicznej, 1951, str, 61, 
zł 3.—.

M AŚLANKA Z.: K orozja i ochrona przed korozją
magnezu 1 jego stopów, 1950, str. 83, zł 16.50.

PERELM AN J.: M echanika w  kalejdoskopie, tłum . 
z ros. J. Smolak, 1950, str. 149, zł 4.—.

SCHILLAK R.: Półprzetw ory owocow'e u trw alone
dw utlenkiem  siarki, 1951, str. 144, zł 13.—.

SILIN  P.: P raca  aparatów  dyfuzyjnych, tłum . z ros. 
J. Lewon, 1950, str. 65, zł 14.—.

SK IB IC K I W.: S łow nik techniczny rosyjsko-polski
(zawiera około 27000 pojęć z najw ażniejszych dzie
dzin techniki), 1951, str, 450, zł 41.—.

SZARGUT J.: R acjonalne spalanie wręgla, 1951, str. 28, 
zł 2.—.

Do nabycia w  księgarniach technicznych Domu K siążki


