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Perspektywy wykonania planéw w przemysle chemicznym
A. Gerke

Po uplywie pierwszej trzylatki i z chwilg
przystapienia do realizacji planu 6-letniego zna-
lazt sie polski przemyst chemiczny w punkcie
zwrotnym swej dziatalnosci. Zakonezy? sie pier-
wszy etap podnoszenia z gruzdéw zniszczonych
w czasie wojny zakladéw przemystowych, uru-
chamiania maszyn i aparatur i zespalania prze-
mystu chemicznego. Okres, w ktory wkroczy-
liSmy ma przynie$¢ nowoczesny, potezny prze-
myst chemiczny, o kilkakrotnie wiekszym po-
tencjale gospodarczym, ma uniezaleznié panstwo
od zagranicy w zakresie dostaw chemikaliéw i
surowcow. Jednym slowem, wielki plan 6-letni
daje szanse podniesienia przemystu chemiczne-
go do rangi kluczowego przemystu narodowego.

OczywiScie, tak wielkie, konstruktywne zada-
nia o dalekosieznym znaczeniu i skutkach, wy-
kluczaja w realizacji wszelkg przypadkowoseé,
zmuszajg do pracy planowej, opartej na nauko-
wych podstawach. Zmuszaja do najbardziej rze-
telnego wysitku ludzi w przemysle chemicznym

- pracujacych, do najbardziej uczciwego, pelnego
poswiecenia stosunku do pracy.

Wykonanie planu S—Ietniego bylo juz na tych
tamach po krétce omawiane. Pragniemy wroécié
jeszeze do tego tematu, aby wykazaé jaki byt

 przebieg wykonania planu i jakie czynniki
wplynely na jego wykonanie.

Miedzy stojacymi do dyspozycji $rodkami a
wielkimi zadaniami odbudowy, ktére plan na-
kreélit, istniata duza rozpieto$é. Obrazuja to cy-
fry, dotyczace wykonania planu 3-letniego w

rozbiciu na roczne odecinki i w zestawieniu z
wykonaniem planéw operatywnych:

% wykon. odcinka | 4 wykon. planu
planu 3-letn. operatywnego
Rok 1947 107,9 111,6 :
1948 101,2 123,3
5 S 1949 99 5 111,9

7 zestawienia wynika, ze plany operatywne
byly pod naporem réznych trudno$ci zanizane.

Najwieksze trudno$ci wystapity w r. 1949, acz-

kolwiek odcinek planu 3-letniego na ten rok od-
znaczal sie o polowe mniejszym dynamizmem,
niz to obserwujemy w latach poprzednich. Plan
bowiem na r. 1948 (plan panstwowy) wykazuje
wzrost w stosunku do roku 1947 o 56,9%, a w
r. 1949 wobec 1948 — tylko o 28,2%. Przyczyn
trudnosci roku 1949 nalezy wiec szuka¢ gdzie
indziej. Trzeba pamieta¢, ze rok 1949 stanowi
koncowy etap planu odbudowy, etap, w ktorym
chok odbudowy zniszczen, narastaja nowe kon-
struktywne zadania, polegajace na planowym
produkowaniu artykuléw chemicznych, na spo-
kojnym, réwnomiernym rozwoju przemysiu
chemicznego, na uruchamianiu nowych produk-
cji. Potrzebna byla w tym wypadku codzienna,
zmudna, rzeczowa praca i konieczne byto za tym
przestawienie sie personelu, realizujgcego te no-
we zadania. Jak wiadomo nie jest to rzecz lat-
wa, zwlaszcza, ze stan urzadzen i aparatur byt
w trzecim roku planu 3-letniego mocno nadwy-
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rezony i nie sprzyjal forsownej pracy. W roku
4949 daly sie réwniez zauwazyé trudnosci na od.
cinku inwestycji. Jesli mimo te wszystkie trud-
nosci, plan 3-letni zostat z nadwyzka (w 101,9%0)
wykonany, to.zawdzieczaé to nalezy ponadpla-
nowym zobowigzaniom produkeyjnym, powzie-
tym przez zalogi w r. 1949 dla uczczenia wiel-
kich rocznic $wiat robotniczych. Zobowigzania
te, stanowigce 14,1% planu na r. 1949, wyko-
nane zostaty w 101,3%. Bez zobowigzah wyko-

nanie planu 3-letniego wyniostoby tylko 97,8%.

Mozna tedy ogoélnie powiedzie¢, ze bitwe
o plan 3-letni wygrali ludzie. Tylko bowiem
ofiarnosci zaldég i ich socjalistycznemu stosun-
kowi do pracy, nalezy zawdzieczaé¢ ten sukees.
Rozwijajgca sie akcja wspdlzawcednictwa pra-
¢y, wzrastajgce stale racjonalizatorstwo i no-
watorstwo, uswiadomienie polityczne, wreszcie
i 2rezyscie prowadzona akcja wysuwania robot-
niké6w na stanowiska kierownicze w przemysle
— oto miedzy innymi najwazniejsze czynniki,
ktére zadecydowaly o zwyciestwie. Wykonanie
planu 3-letniego, mimo trudncéci na jakie na-
pctkato i mimo licznych niedociggnie¢, ktére
sie w przebiegu realizacji planu ujawnily, sta-
nowi w sumie powazne osiggniecie. Na progu
tego planu bylo 12°% ogétu fabryk chemicz-
nych nieczynnych, zas po jego ukonczeniu wszy-
stkie byly uruchomione w catosci lub czescio-
wo, a ponadto przystapiono do budowy nowych,
o tak wielkim znaczeniu jak zaklady syntezy
chemicznej, fabryki tworzyw sztucznych. War-
tos¢ produkeji wzrosta w ostatnim roku planu
w porownaniu z r. 1946 przeszio 3-krotnie. Uru-
chomiono szereg nowych cennych produkeji.
Mozna wiec S$mialo powiedzie¢, ze osiggniecia
trzylatki oznaczaja wielki krok naprzéd w roz-
woju polékiego przemystu chemicznego i ze
stworzyly trwate fundamenty, na ktérych mo-
ze sie oprze¢ plan 6-letni. Mamy juz za sobg
5 miesiecy pierwszego etapu planu 6-letniego,
mozemy wiec na podstawie wynikéw tego
skromnego odcinka, uwzgledniajac wartosé pro-
dukeji w r. 1949 i spodziewane efekty produk-
cyjne inwestycji, wspélzawodnictwa, uspraw-
nien i innych jeszcze czynnikéw, ocenié per-
spektywy wykonania planu na r. 1950.

Do sukcesow roku 1950 mozna zaliczyé
znaczng po‘p\rawg ~wykonania ilo$ciowego pla-
néw, wedlug asortymentu. Mamy do zano-
towania zaklady, w ktorych wspotczynnik wy-

konania asortymentowego osiggnat 100%, a zna-
czna liczba zakladow zbliza sie do tego opti-
mum. Ulegta rowniez, o ile mozna sadzié na pod-
stawie krotkiego wycinka czasu, poprawie sama
technika planowania operatywnego. Miesiccz-
ne plany operatywns wykazuja tylko nie
znaczne odchylenia od $éredniej rocznego planu
panstwowego. Odchylenia in minus w pierw-
szych dwoch miesigcach uzasadnione sg w pelni
specyficznymi trudnosciami tego: przejsciowego
okresu.

Cgoélnie mozemy na podstawie dotychezaso-
wych wynikéw stwierdzi¢, ze system planowa-
nia operatywnego przyjety w roku biezgeym i
rzeczowe podejscie do tego zagadnienia w przed-
siebiorstwach 1 zakladach, pozwelg w ckresie
planu 6-letniego uniknaé¢ bledéw i niedociggnieg,
obserwowanych na tym odcinku w latach po-
przednich.

7 zagadnieniem planowania operatywnego 13-
czy sie $cisle kwestia rownomiernego, rytmicz-
nego przebiegu proceséw produkeyjnych. W do-
bie trzylatki obserwowaliSmy nazbyt czesto
przypadkowosé¢ i arytmie w tej dziedzinie. Prze-
prowadzone w tej dziedzinie badania dla roku
1949, polegajace na poréwnywaniu rzeczywis-
cie wykonanej produkeji w odpowiednio krot-
kich okresach czasu z produkecjq przecietng, wy-
liczang wg idealnego przebiegu (trend), wyka-
zaly, ze odchylenia od trendu byly w kilku

‘przedsiebiorstwach bardzo znaczne, co wskazuje
na ukryte rezerwy i niewykorzystane mozliwos-

ci produkcyjne. OczywisScie wina lezata przede
wszystkim w nieumiejetnym, mnienaukowym
planowaniu operatywnym, a w szczegolnosci w
niewlasciwym rozmieszczeniu zadan plano-
wych w czasie i przestrzeni. Odcinek ten zostat,
jak by mozna z dotychczasowego przebiegu sa-
dzié, opanowany w biezgcym roku. Analiza dy-
namiki produkcji w poszczegélnych miesigcach
i zakladach na przestrzeni stycznia — maja br.
wykazuje, ze tendencje do zywiolowosci i wy-
skok6w nie wystepuja. Dalsza poprawa na tym
polu uwarunkowana jest poglebieniem i roz-
powszechnieniem radzieckich metod planowania
operatywnego.

Naszkicowany obraz sytuacji w przemysle
chemicznym w pierwszej polowie roku 1950
uprawnia nas do wyrazenia przekonania, ze
pierwszy, wiec z natury rzeczy trudny etap pla-
nu 6-letniego, zakonczy sie zwyciesko. Skoro -
bowiem warto$¢é produkeji za ubiegly okres .
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wynosi 43,2% planu panstwowego na rok 1950,
to przy pewnej dynamice, ktéra zaktadamy, plan
na rok 1950 winien byé¢ wykonany przed upty-
wem 31.XI1.1950 r.

A jak sie przedstawiaja perspektywy na dal-
szgq przyszio$¢? Plan produkeji przemystowej
na r. 1951 wykazuje znaczng dynamike w sto-
sunku do roku biezacego, przewiduje bowiem
wzrost warto$ci produkeji o ca 12%. Zaktada
on uruchomienie szeregu nowych :produkcji
zwlaszeza z dziedziny syntezy chemicznej oraz
dalsza rozbudowe waznych zakladéw. Cheace po-
stawié pewne horoskopy, co do jego realizacji,
trzeba pokrétce omowié zagadnienia inwestycji,
ktére przy analizie zamierzen dtugofalowych od-
grywaja decydujaca role. Inwestycje byly w
planie 3-letnim czynnikiem hamujacym rozw6j
produkcji. Szczeg6lnie rok 1949 byl najezony
trudnesciami, ktére niewatpliwie zawazyly na
ostabieniu tetna produkecji w tym okresie. Czy
w roku 1950 zmienito sie co$ na lepsze? Z pew-
noécia tak. Wprawdzie w pierwszym kwartale,
jak zwykle w poczatku roku, miato miejsce osta-
bienie tempa prac inwestycyjnych, a to w zwigz-
ku z martwym sezonem budowlanym i z uwagi
na to, ze dostawa aparatﬁry zamoéwionej na
rok 1950 ma nastapi¢ w pdzniejszych kwarta-
tach. Tym nie mniej prace inwestycyjne byly
prowadzone w wiekszym zakresie, niz w ana-
logicznym okresie roku ubieglego.

W omawianym kwartale
niesprzyjajacych warunkow, caty szereg duzych
obiektéw i roboty przebiegaja naogét zgodnie z
planem inwestycyjnym. W II-gim kwartale br.
przewiduje sie znaczne nasilenie tempa prac
inwestycyjnych. Przewidujemy w kwartale tym
wykonanie 25%0 catosci planu inwestycyjnego
na rok 1950. Przewidywania te oparte sg na
mocnych podstawach, $wiadczy o tym pomys$lne
wykonanie planu inwestycyjnego za kwiecien
br. Wskaznik wyptat wyniost w tym miesigcu
12,2%o, przekraczajac planowany o 22%0. Wskaz-
nik realizacji wyniést 18,8%, przekraczajac
réwniez planowany. Najbardziej jednak zna-
mienny i pocieszajgcy jest bardzo wysoki
poziom wskaznika zaangazowania, ktory wyra-
zit sie w kwietniu cyfrg 57,2%0. Oznacza to, ze
w czwartym miesigcu 1950 r. ulokowana zostala
wigkszo$¢ calorocznych zaméwien z tytulu za-
mierzonych inwestycji. W omawianym miesig-
cu oddano do ruchu szereg waznych oddziatéw

ukonczono mimo

produkeyjnych, a odnosnie innych obiektéw —
prace przebiegajg S$cisSle wedlug harmonogra-
mow. Jak wiec widzimy mozna na odcinku in-
westycji zanotowaé¢ duzy postep i przetamanie
niektérych zasadniczych trudno$ci. Nie oznacza
to oczywiscie, aby wszystkie braki zostaly usu-
niete. Zawodza wiec nadal dostawy niektérych
maszyn, urzadzen technicznych i materiatéw.
Wystepuja jeszcze opoéznienia firm wykonaw-
czych, wreszcie wystepuja nadal trudnosci
z wykonaniem dokumentacji technicznej oraz
jej zatwierdzeniem. :

Oceniajac perspektywy wykonania planu
6-letniego, trzeba mieé¢ réwniez na uwadze pro-
blem zatrudnienia, a- w szczeg6lno$ci uzupet-
nienia kadr pracowniczych w grupie przemyslo-
wej. Analiza wykonania planu zatrudnienia wy-
kazuje stalty niedobdr w podgrupach robotnikéw
produkeyjnych, a zwlaszcza personelu inzynie-
ryjno-technicznego. Niedobdér ten pokrywany
byl dotychczas wzrostem wydajnosci pracy.
Trzeba jednak zwazy¢, ze plan 6-letni przewi-
duje budowe nowych fabryk i zwiekszenie pro-
dukeji istniejacych, w zwigzku z czym ro0z-
wigzanie problemu doptywu wykwalifikowa-
wanych kadr robotniczych i technicznych staje
sie niestychanie aktualne. Sadzimy, Ze dalsza
popularyzacja przemystu chemicznego i chemii
w ogdle w naszym spoleczenstwie, stworzenie
jak najdogodniejszych warunkéw dla rozwoju
akeji szkolenia zawodowego, oraz zwrocenie
wiekszej jeszcze uwagi na inwestycje w zakre-
sie budowy doméw i osiedli robotniczych, przy-
czynig sie do rozwigzania zagadnienia.

Mogliby$my wymieni¢ tu szereg innych
jeszcze trudnosci, od ktérych usuniecia zalezy
pomys$lna realizacja ditugofalowych zamierzen.
Nalezg tu ,,waskie przej$cia‘ na odcinku zaopa-
trzenia w odpowiedni surowiec i materiaty po-
mocnicze, na odcinku transportu i opakowania,
w dziedzinie dostosowania produkeji do potrzeb
rynku i wiele innych jeszcze zagadnien palg-
cych i wymagajacych zatatwienia. Jak wiec wi-
dzimy naszkicowany wyzej obraz dzialalnoSct
przemystu chemicznego na przelomie dwuch
planéw i jego dalszych perspektyw, nie jest po-
zbawiony cieniéw. I jest to zupelnie zrozumia-
te. Kazda bowiem wielka problematyka, a do ta-
kich nalezy wielki Plan Uprzemystowienia Kra-
ju, kryje w sobie obok wielkich mozliwosci, za-
pory i przeszkody.
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Je$§li mimo to przewidujemy, ze plan pro-
dukecji przemystowej na rok 1951 bedzie z nad-
wyzka wykonany,‘to opieramy sie nietylko na
statystycznych, szacunkowych wyliczeniach z
wynikow dotychezasowych osiagnie¢ produk-
cyjnych, lecz przede wszystkim na spodziewa-
nych efektach produkcyjnych inwestycji, wspot-
zawodnictwa pracy, racjonalizatorstwa oraz na
efektach, wynikajacych z zapewnienia robotni-
kom wiekszego udzialu w kierowaniu zaktla-
dem. 2 :

Ostatnie miesigce przyniosty nowa fale zobo-
wigzan w ramach stale rozwijajacej sie akcji
wspoblzawodnictwa * pracy. Zatogi wszystkich
prawie fabryk podjely zobowiazania przyspie-
szcnia obiegu $rodkéw obrotowych poprzez
uplynnienie remanentéw i skrécenia normaty-
wow zapasow. O znaczeniu tej akcji $wiadezy
fakt zwolnienia z obiegu 3,8 miliarda zlotych.
Na apel stawnego gérnika Markiefki poplyneta
fala zobowigzan, obejmujgcych skrécenie cyklu
produkeyjnego, co da w efekcie 2,25 miliardow
ponad planowej produkcji w roku 1950 i ozna-
cza przedterminowe wykonanie planu produkeji
0 14—21 dni.

Optymizmem napawaé musi réwniez pomysl-
ny rozwo6j akeji racjonalizatorstwa. Ponizsza ta-
belka obrazuje rozw6j racjonalizatorstwa w
przemys$le chemicznym.

& Osiagn. i przewid.| Wyptacone
o g o B premie
Rok 8.;% G .gg 5 oszezednosci Yacjonalizas
HNBRNB w zk torom w zl.
1948 185 119 72.175.000 5.200.000
1949 333 |- 290 105.529.049 5.329.392
1950 467 170 159.972.511 4.739.523
I kw. >

7 zestawienia wynika, ze zwlaszcza I-szy
kwartal 1950 r. jest okresem wspaniatego roz-
woju racjonalizatorstwa. Wnioski zgtosito (indy-

widualnie i zespotowo) 532 racjonalizatoréw, w
tym 313 po raz pierwszy. Uderza duza liczba ro-

botnikéw, racjonalizatorow. Bylo ich 165. Pra-
cownicy inzynieryjno - techniczni zglosili 176
wnioskéw. 91 wnioskéw zglosity zespoly pra-
cownikéw. Jesli chodzi o rodzaj wnioskéw, to
obserwuje sie¢ przechodzenie od zwyklych ulep-
szen do wyzszego typu racjonalizacji, do twor-
czej wynalazczo$ci. Coraz czestsze sg wypad-
ki rozwigzywania na tej drodze przez robotnikéw
trudnych zagadnien produkcyjnych. Przytoczy-

my dla przykladu fakt, ze w jednej z fabryk, ro-
botnicy wynalezli urzadzenie, umozliwiajgce
uruchomienie wiekszej maszyny, ktéra wskutek
niedostarczenia tej wlasnie czeSci z importu
byta przed tym bezuzyteczna, co hamowalo od-
budowe fabryki. W ten sposéb robotnicy, dzieki
swej ofiarnosci i pomystowosci przyspieszyli
uruchomienie swego warsztatu pracy. W innym
znéw wypadku robotnicy konstruujg oryginal-

ng maszyne do wyrobu pierscieni. W jednym
z zaktadow prosty robotnik konstruuje skrzynke
rozdzielczg dla produkeji pewnego artykulu o
podstawowym znaczeniu. Sa wypadki ulepsza-
nia poprzednio wynalezionych urzadzen, wsrod
zmudnych, nieraz calonocnych do$wiadczen.
Znaczenie ulepszen i wynalazkéw dla przemy-
stu jest olbrzymie i nie pokrywa sie bynajmniej
z cyfrowymi oszczedno$ciami, ktére przytoczy-
liSmy w zestawieniu. Szereg ulepszen o znacze-
niu ogélnym nie znajduje wyrazu w przelicze-
niach pienieznych, ale tym nie mniej stanowi
powazne pozycje i trwaly wktad w dzielo roz-
woju przemystu chemicznego. Trzeba tu jesz-
cze podkresli¢c stale wazrastajaca opieke mnad
racjonalizatorami oraz rozwdéj klubow racjona-
lizatorow, ktérych w roku 1949 bylo 38, a w
I kwartale 1950 r. — 43.

Akcja wysuwania robotnikéw na kierowni-
cze stanowiska w przemys$le chemicznym, roz-
wija sie pomy$lnie i jest odcinkiem, ktéremu
po$wieca sie bardzo duzo uwagi. Na koniec
1949 roku liczba wysunietych na kierownicze
stanowiska wynosila 744 os6b, co stanowilo
1,32% wszystkich zatrudnionych. W roku 1950
akcja ta czyni dalsze postepy, tak ze na dzien
1.IV.1950 bylo juz 785 wysunietych robotnik6ow.
Organizowane sa kursy dla wysunietych na
stanowiska dyrektoréw zakladéow i na inne
stanowiska kierownicze. W okresie od 1.I. do
31.V.1950 r. zorganizowano 22 takie kursy. Po-
wolano réwniez do zycia dobrze pracujace kota
robotnikow wysunietych.

Wymienié tu jeszcze malezy Technikum Gli-
wickie, gdzie kilkuset robotnikéw ksztalci sie
zawodowo na technikéw przemystu chemiczne-
go. Wspominamy o tej calej akcji, bo rozstrzyg-
nie ona w duzej mierze o pomyS$lnej realizacji
planu 6-letniego.

Rozbudowa =zakladéw syntezy chemicznej,
wielki rozwdj przemystu nawozéw sztucznych,
rozbudowa  produkcji barwnikow, tworzyw
sztucznych, rozbudowa fabryk przemystu far-
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maceutycznego i uruchomienie produkeji kra-
jowych specyfiko6w i preparatow, zastgpienie
surowcoOw zagranicznych krajowymi, mechani-
zacja transportu, podniesienie kwalifikacji ro-

botnikéw, wielki wzrost wydajnosci pracy, oto,
najogolniej moéwiace, zalozenia planu 6-letniego,
ktére daja doskonale perspektywy dla rozwoju
naszego przemystu.

Wtasnosci |<o’r0||’ryczne Weglo

A. Krause

Nieorganicznej Umwersytetu Poznanskiego

Zaklad Chemii
Streszczenie

Badano wlasno$ei katalityczne wegli naturalnych
i sztucznych: 1) w rozkladzie wody utlenionej, 2) w pe-
roksydatywnym utlenianiu kwasu mréwkowego, indy-
gokarminu i benzydyny w 20— 37°. Reakcja benzydy-
nowa nie data pozytywnych wynikéw z wyjatkiem
wegla absorpeyjnego i wegla leczniczego. Wobec in-
nych substratéw wegle dziataly jako katalizatory, jak-
kolwiek w réznym stopniu i do§é specyficznie. Wias-
no$ci katalityczne wegli nalezy odnie§é do zawartoSci
sktadnikéw popiotu, jak zelaza i innych, dziatajacych
jako aktywatory. Sam wegiel za§ spelnia zadanie no§-
nika dla katalizatorow zespolowych tego typu.

W jednym z poprzednich artykutéw staratem
sie wyttumaczy¢, ze wiele pospolitych substancji
odznacza sie wlasno$ciami katalitycznymi. Do
takich substancji nalezg rézne materiaty techni-
czne i uzytkowe, ktére w tej chwili sg przedmio-
tem badan prowadzonych w Zakladzie Chemii
Nieorganicznej U.P.2) Jedna z tych pozycji do-
tyczy wlasnoéci katalitycznych wegla w szer-
szym tego stowa znaczeniu. Badania tego rodza-
ju zapoczatkowali juz inni autorzy. Byly one
jednak na ogét przygodne i dotyczyly przewaz-
nie wegli uzywanych jako adsorbentéw. G. Le-
moine®) badat, zdaje sie po raz pierwszy, rozkiad
wody utlenionej przez wegiel drzewny w tem-
peraturze pokojowej. Podobnie G. Mazzadroli
i E. Vareton?®) wykonali badania nad wtasnoscia-
mi katalitycznymi wegla aktywowanego rézne-
go pochodzenia w 15°. W. N. Wright i E. K. Ri-
deal“) stwierdzili rozklad wody utlenionej przcz
‘wegiel z cukru. K. Skumburdis®) wzmiankuje w
swej pracy nad weglem aktywowanym i innymi
srodkami adsorpcyjnymi, ze w obecnosci H2Oq
zachodzi odbarwienie rozcienczonego soku cu-
krowego oraz roztworu cukru surowego. Naj-
bardziej znane w tym zakresie sg prace O. War-
burga i jego uczniéw?). Autorom tym chodzito
przede wszystkim o katalityczng reakcje mo-
delows, ktéra miata po czesci nasladowaé pro-
ces oddychania. W tym celu postugiwali sie
weglem z krwi oraz weglem, a raczej produk-
tem zweglenia powstalym z heminy. W obec-

| 64. Komunikat!)

nosci tych katalizatoréw udato sie utleni¢ w pe-
wnym stopniu przy pomocy tlenu powietrza
niektére produkty biatkowe jak cysteine, w
wyzszych wprawdzie temperaturach od tempe-
ratury ciata ludzkiego. Stusznie wspomniani
autorzy zaznaczaja, ze wlasnoSci katalityczne
ich wegli sa uwarunkowane zawarto$cig zelaza
i azotu we wspélnym potgczeniu, podobnie jak
to ma miejsce w heminie lub hematynie, za$
wegiel jako taki nalezy uwazaé za odpowiedni
no$nik, z ktérym ztgczona jest czynna grupa ze-

lazowo - azotowa.

Co sie tyczy innych rodzajow wegla, zwlasz-
cza wegli uzytkowych, to nie bardzo sie one na-
daja do powyzszych doswiadczen, gdyz dziala-
nie ich jako katalizatoréw oksydacyjnych jest
zbyt stabe. Nie znaczy to jednak, ze z braku
zdolnosci przenoszenia tlenu przestaly one byc
w ogole katalizatorami. Jest rzeczg eksperymen-
tatora wyszukanie odpowiedniego dla kataliza-
tora §rodowiska reagujacego i stworzenie dla
niego warunkéw korzystnych, ewentualnie
przez pobudzenie jego zdolnosci katalitycznych.
Znaczy to, ze cala umiejetnos¢ polega na wyz-
woleniu ukrytej energii substratu i katalizatora
i stworzeniu odpowiedniego ukladu redukcyjno-
oksydacyjnego o malej stosunkowo energii akty-
wacji. Jak wykazaly nasze biezgce badania, we-
giel moze mie¢ wlasnosci katalatyczne i pero-
ksydatywne, tzn. moze rozklada¢ wode utle-
niong i posredniczy¢é w przenoszeniu tlenu wo-
dy utlenionej na rézne substraty, ktéore w tych
warunkach ulegajg odwodornieniu. Z reguty dla
stwierdzenia wilasno$ci peroksydatywnych roz-
nych katalizatoréw korzysta sie z reakcji ben-
zydynowej. Benzydyna czyli p-dwuamino--dwu-
fenyl nie utlenia sie w temperaturze pokojowej
samg woda utleniong. Dopiero w obecnos$ci od-
powiedniego katalizatora powstaje, na skutck
jego dzialania peroksydatywnego, niebieski bar-
wnik, ktory, jako produkt odwodorowania ben-
zydyny, posiada wedlug Schlenka®) strukture
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po czeSci chinoidowg, z udziatem dwoéch réwno-
waznikow jednozasadowego kwasu (HZX).

O~ om
HX
e R B

Reakcja benzydynowa wychodzi szczegéinie
dobrze w obecnosci fermentu peroksydazy, za-
wartej np. w soku surowych ziemniakéow lub w
chrzanie, jak réwniez w obecnosci krwi, tzn.
zwigzkd6w heminowych?). Istnieje jednak szereg
zwiazkow nieorganicznych, ktére dajg podobnie
silng reakcje benzydynowa. Wérod tych zwigz-
kéw znajdujemy rézne tlenki i wodorotlenki
metali ciezkich, jak wodorotlenek lub tlenek
miedziowy, wodorotlenek zelazowy, kobaltawy,
chromowy oraz roztwory wodne (zhydrolizowa-
ne) soli ciezkich metali.!?) Nawet niektéore me-
tale dajg piekna reakcje benzydynowsa. Z tych
przyktadéw mozna by wnioskowaé¢, ze reakcja
benzydynowa ma znaczenie bardziej ogélne w
tym zakresie. Nalezaloby zatem sadzi¢, ze dla
oceny wlasno$ci peroksydatywnych katalizato-
réw organicznych i nieorganicznych nadaje sie
ona bez zastrzezen, co dotad czesto przypusz-
czano. Okazuje sie jednak, ze w wielu przypai=-
lzach reakcja benzydynowa bywa kapry$na i nie
wychodzi, co m. in. moze polega¢ na tworzeniu
sie trwatych komplekséw z samym katalizato-
rem. Moze sie wiec zdarzyé, ze pewien kataliza-
tor nie wywolujgcy reakcji benzydynowej, moze
sie jednak odznaczaé wlasno$ciami peroksyda-
tywnymi. Tak np. rdza ( 1 —FeOOH), cho¢ nie
daje reakcji benzydynowej, katalizuje utlenie-
nie innych substratéow organicznych za pomocag
wody utlenionej.!'!) Podobnie zreszta zachowuje
sie wegiel z nielicznymi wyjatkami. Takie kata-
lizatory moga wiec byé czynne, lecz w innym
ukiadzie redukcyjno-oksydacyjnym, nie obej-
mujacym benzydyny. Jak wykazaly dawniejsze
nasze badania'?), w reakcjach peroksydatyw-
nych zamiast benzydyny jako odpowiedni sub-
strat, nadaje sie kwas mrowkowy, ktoéry w cbec-
nofci katalizatorow peroksydatywnych ulega
latwemu odwodorowaniu na COs. Uzywalitmy
16wniez z powodzeniem w tych przypadkach!?)
indygokarminu, ktéry z tatwoscia odbarwia sie,

przechodzac na skutek odwodornienia w izzty-
ne. Zaréwno kwas mréowkowy jak i indygokar-
min, bez udzialu katalizatora, nie utleniajs sie
samg woda utleniong w temperaturze umiarko-
wanej (20°'do 37°) w przeciggu stosunkowo dhu-
giego czasu.

Wydaje sie, ze w ogélnej ocenie zdolnosc: ka-
talitycznych wegla, wazniejsze sg jego wlas-
noéci peroksydatywne, anizeli wlasnosci kata-
latyczne dotyczace rozkiadu wody utlenionej.
Dla tych badan braliSmy rézne rodzaje wegla,
rowniez i uzytkowe, cheac uzyskaé obraz bar-
dziej ogdélny. Dos$wiadczenia nasze wykonane
w roku 1946 opieraly sie na pewnych mate-
riatach, ktére byly nam woéwczas dostepne.
Obecnie sg w toku badania nad wtasnoéciami
katalitycznymi polskiego wegla brunatnego
i kamiennego. W pracy niniejszej badaliémy:

1) wegiel kamienny z kopalni ,,Krélowa Lui-

za“, :
2) koks z brykietow (Zaklady Montanowe
A Ribeck, Halle),

3) wegiel drzewny (carbo ligni),

4) wegiel z drzewa bukowego (Riesler, Frank-
furt n. M.),

9) wegiel adsorpcyjny aktywowany ziaren-

kowaty,

6) wegiel leczniczy (carbo medicinalis),

7) wegiel z krwi,

8) sadze angielska,

9) grafit (Merck).

1) Katalityczny rozklad wody utlenionej

Przeznaczone do badan wegle uzyte byly w
postaci dobrze sproszkowanej substancji. Woda
utleniona pochodzita z firmy Merck (marka tro-
pikalna) i uzywana byia v/ stezeniu 0,4 n wzgl.
0,2 n H2Os. Rozklad jej badany byl w 20°, przy
czym ubytek jej stezenia stwierdzaliSmy, mia-
reczkujgc pobrane w pewnych odstepach czasu
proby 10 cm? za pomocg 0,1 n KMnOy. Wyniki
podane sg w tablicy I, z ktérej wynika, ze roz-
klad katalityczny HoOs w obecno$ci réznych
wegli odbywa sie w przyblizeniu wedlug reakcji
pierwszego rzedu.

Rozklad wody utlenionej okazat sie staby i za-
znaczy! sie dopiero po uptywie diuzszego czasu.
Stosunkowo najsilniej dziata wegiel z krwi jako
katalizator, najstabiej wegiel drzewny, a grafit
okazatl sie zupelnie bierny.
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TABLICA 1[I
Rozklad wody utlenionej
0,2 ¢ wegla 4+ 200 cm? 0,2 n H,0, t = 20° . 10 cm? roztworu = a’ cm® 0,1 n KMno,
wegiel z krwi| sadza ang. wegiel kam. | koks z bryk. | wegiel drzew. grafit :
B R i Pcoba
Czas 3 :
ro_7k{. K.10° rozkl, K10 rozkl, K10 rozk}. K105 rozki. K.10° rozkl. dlena
H,0, H,0, H,0, H,0, H,0, H,0,

a, 19,9 ==l %4979 Sl L T o EEGT - 19,9 19,9
50 min. 17,8 2,8 19,9 = 19,9 == 19,9 = 19,9 —— 19,9 19,9
100755, 16,3 2,5 19,9 -— 19,8 — 199 i 19,7 = 19,9 19,9
24 godz. 0,9 2,0 | 19,1 2,7 | 19,3 2,0 | 19,5 133 | =1gig | i3l 19,9 19,9
487 55 0,1 — 18,8 159 18,8 1,9 19,1 1,4 19,6 4,9 19,9 19,9
2 — — 18 21 | 182 1,9 | 186 1,5 | 19,5 4,3 19,9 19,9
965 — —ou2 178 20 | 17,8 i.8el 183 1,4 | 194 4,2 19,9 19,9
1205 25, — —— it 2,0 17,2 1,9 17,8 1,5 19,3 4,0 19,8 19,8
144, - 16,6 2,0 | 16,8 i [ 13351951 4,5 19,9 19,8
168 s — 16,0 2,1 16,3 1,9 1.2 1,4 19,0 4,4 19,9 19,8
336% |, — — 12,7 2,1 13,2 2,0 14,7 1,5 18,2 4,3 19,8 19,8

2) Wiasnosci peroksydatywne wegli
W tym celu zbadano reakcje benzydynowa,

utlenianie indygokarminu i kwasu mréwkowe-
go woda utleniona.

a) Reakcja benzydynowa

Z powodu ciemnego zabarwienia, jakiego we-
- giel w postaci zawiesiny udziela mieszaninie rea--

gujacej, reakcji benzydynowej nie mozna byto
wykonaé w probéwce. ZastosowaliSmy przeto
metode kroplowa na bibule, ktéra to metoda juz
poprzednio na innych ciemnobarwnych katali-
zatorach zostala w Zakladzie wyprébowanal).
Dobrze sproszkowany wegiel miesza sie z ben-
zydyna w stosunku wagowym 1 : 1, dodaje nieco
wody destylowanej, zamieniajac mieszanine na
gesta papke. Jedng duza krople tej papki prze-
nosi sie na bibute, dotacza krople (ewent. wiecej)

0,6%0-owej HaOp + krople roztworu kwasu oc- »

towego lub NaOH w celu nadania mieszani-
nie odpowiedniego Py Uzyto roztwory kwasu
octowego i NaOH o stezeniach 0,1 n, 0,01 n i
0,001 n. W razie pojawienia sie reakcji benzydy-
nowej powstajgcy niebieski barwnik oddziela sie
wyraznie od $rodkowej ciemnej papki, tworzac
wokoto niej kolisty barwny brzeg. Wskazana
jest zmiana kolejnosci dodanych do papki od-
czynnikow, tzn. wody utlenionej i kwasu octo-
wego wzgl. NaOH, Qkazalo sie, ze tylko niektd-

re wegle dajg reakcje benzydynowa i to w Sro-
dowisku kwagnym. Do nich naleza: wegiel ad-
sorpeyjny aktywowany, wegiel leczniczy i we-
giel z krwi dzialajacy w stabym stopniu.

b) Peryksydatywne odbarwienie indygokarminu

Peroksydatywne utlenianie (odbarwianie) in-
dygokarminu bylb- przedmiotem wielu badan od
roku 1938'%). Do reakcji potrzebne sg nastepu-
jace odczynniki:

30 cm? roztworu zawierajacego indygokarmin

(10 mg wzgl. 30 mg) + 150 cm?® 0,4 n H202 +

+ 0,2 g wzgl. 1 g wegla, zaleznie od spraw-

‘nosci katalizatora.

Nastawiono w 20° trzy réwnolegte préby:

1) roztwoér barwnika -+ woda utleniona -+
wegiel (proba na katalityczne utlenienie),
2) roztwor barwnika + woda destylowana +
wegiel (préba na adsorpcje),

3) roztwor barwnika -+ woda utleniona bez
katalizatora (proba $lepa).

Oprocz peroksydatywnego utleniania zacho-
dzi, jak to nasze doswiadczenia wykazaly, ad-
sorpcja barwnika przez wegiel. Stopien adsorp-
cji nalezalo uwzgledni¢ w ocenie wlasciwej ilos-
ci katalitycznie utlenionego barwnika. Wresz-
cie i sama woda utleniona, bez katalizatora, utle-
nia po dtuzszym czasie pewng ilos¢ indygokar-
minu, Zaréwno te pozycje jak i pozycje adsor-
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pcji nalezy odliczy¢ od wyniku (katalityczne
utlenienie), chcac uzyskaé faktyczna liczbe, od-
~ noszaca sie wylacznie do katalitycznego utle-
niania barwnika. Przebieg reakcji odbarwienia
indygokarminu oznaczono kolorymetrycznie
przez porownanie z przyrzadzonymi specjalnie
w tym celu wodnymi roztworami wzorcowy-
mi indygokarminu. Wyniki tych doswiadczen
przedstawione sg w tablicy II i III.

Tablica II

Peroksydatywne utlenianie indygokarmira w 20°.
10 mg barwnika w 30 cm?® wody -+ 150 cm?
0,4 n H,0, + 1 g wegla.

stopiefi odbarwienia w % w czasie:

Nazwa wegla 25 min. | 2 godz. | 4 godz. | 24 godz.
kata-| sorp-| kata-| sorp-| kata-| sorp-| kata-| sorp-
liza | cja | liza | cja | liza | cja | liza | cja

wegiel drzewny 20 | 20 | 40 | 30 | 60 | 60 |100 | 100
grafit 20 | 20 | 40 | 40 | 60 | 60 | 100 | 70
wegiel kamienny |20 | 10 | 40 | 10 | 60 | 20 [i00| 30
koks z brykietéw | 20 | 20 | 40 | 20 | 60 | 30 | 90| 3)

— 110 — |30 — |100 —
(utl.) (utl.) (utl.)

bez wegla

0
(utl.)

Tablica 1l

.

Peroksydatywne utlenianie indygokarminu w 20°
30 mg barwnika w 30 cm?® wody dest. | 150 cm?
0,4 n H,0, -} 0,2 g wegla

stopiefi odbarwienia % w czasie:

l 4 godz..

25 min 2 godz.

Nazwa wegla

kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp-

liza cja liza cja liza cja
sadza angielska 70 50 80 60 90 | 60
wegiel z krwi 94 70 97 94 | 100 | 97
wegiel adsorpcyjny 20 10 30 10 50 | 20
wegiel leczniczy 20 10 40 20 70 | 40
0 — 10 — 30 —

bez wegla

s (utl) (utl.) (utl)

Z powyzszych tablic wynika, ze zachowanie
sie poszczegbélnych wegli w reakeji peroksydaty-
wnego utleniania indygokarminu jest indywi-
dualne. Przy sposobno$ci nalezy-zaznaczyc¢, ze
utlenianie indygokarminu mozna bez przeszkod

powtarza¢ i to wielokrotnie z tg samag porcja
katalizatora. Uwzgledniajac poprawke adsorpcji
i proby $lepej, dochodzimy do wniosku, ze naj-
lepiej katalizuje wegiel z krwi, nastepnie sa-
dza angielska i wegiel leczniczy. Stabo dziata
wegiel adsorpcyjny i wegiel kamienny. Prawie
bez wplywu jest wegiel drzewny i grafit oraz
koks z brykietéw. Ten ostatni dziala nawet jak-
by stabilizujaco na roztwoér indygokarminu. In-
ne wegle, jak wegiel z krwi, leczniczy i sadza
odznaczaja sie szczeg6lnie silng adsorpcja barw-
nika. W wyniku adsorpcji moze niekiedy pow-
sta¢ bardzo trwaty zwiazek adsorpeyjny, w kté-
rym zawarty barwnik chroniony jest w wiel-
kim stopniu przed wptywem utleniajacym wody
utlenionej. Podobne
ostatnio przy sposobnosci innych badan, tyczg-
cych sie wodorotlenku glinu, ktéry w roli no$ni-
ka w ukladzie indygokarmin/H20: odznacza sig
silnym dziataniem sorpcyjnym wobec tego ostat-
niego i to do tego stopnia, ze niebiesko zabarwio-

zjawisko zauwazyliSmy

" ny gel nie zmienia swego zabarwienia w roz-

tworze HOs, podczas gdy pozostala (nie zaad-
sorbowana) czes¢ indygokarminu w roztworze
odbarwia sie wreszcie pod wplywem wody utle-
nionej.!”) Byé moze, ze ta drobna obserwacja
postuzy w przysztosci dla zabezpieczenia barw-
nikéw tatwo plowiejacych przed niszezgcym
wplywem czynnikow atmosferycznych.

¢) Utlenianie perodyksydatywne kwasu
mrowkowego

Kwas mrowkowy nie utlenia sie wecale, lub
tylko bardzo nieznacznie po uplywie diuzszego
czasu w 37° pod wplywem wody utlenionej
(0,2). Obecno$¢ réznych wegli przyspiesza te
reakcje przy czym wegle te zachowujg sie dosé
indywidualnie jako katalizatory. Postepujaca re-
akcje utleniania kwasu mrowkowego badamy,
oznaczajac jego biezace stezenie, miareczkujac
pobrane w pewnych odstepach czasu préby 10
cm?® za pomocg 0,02 n NaOH w obecno$ci fenol-
ftaleiny. Wyniki tych do$wiadczen znajduja sie
W tablicy IV. Szybkos¢ reakcji utleniania kwasu
mréwkowego odpowiada tylko na pewnych jej
odcinkach reakcji pierwszego rzedu.
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Tablica IV
Utlenienie peroksydatywme kwasu mrowkowego w 37°
150 ¢m3 0,1 m HCOOH 4 150 cm® 0,4 n HyO0»> + 0,2 g wegla 10 em? rozbworu = ay cm3 0,02 n NaOH
Coas wegiel kam. | g rafit | koks zbryk. lwegiel adsorp|wegiel leczn. | sadza angiel.|wegiel drzew.jwegiel z krwi | wegiel buk. | E
e 5 s i e a s
w kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | kata- | sorp- | 2 =
g0dz. | ;s cja liza cja liza cja liza cja liza cja | ‘liza cja liza cja liza cja liza cia | = 8
a,— | 25,3 | 25,1 | 25,2 25,1 1252 |25,2124,1,| 24,1 | 242|241 |24,2 | 242|251 | 252|242 | 24,0 | 25,2 | 25,2 |"24,2
3 |234|24,8| 252 | 25,0245 | 24,6 ‘23,0 23,9 | 22,7 | 23,9 | 24,0 | 24,0 [ 25,0 | 24,8 | 23,8 | 23,9 | 25,0 [ 24,9 | 24,1
24 |14,25/ 24,6 | 24,0 | 25,0 | 19,4 | 24,3 | 18,7 | 23,9 | 18,6 | 23,7 [ 23,3 | 24,0 | 24,5 | 24,5 | 23,2 23,8 124,8 | 249 | 23,8
48 18,70 | 24,6 { 23,8 | 25.0 | 15,0 1 24,0 | 15,7 | 23,7 | 16,5 | 23,5 § 22,7 | 23.8 ; 24,05/ 24.5 | 225 | 23,8 | 24,5 | 24,9 | 23,3
72221 24,6 1236 (249 94 |2381140 (2351149 (235 |22,0 23,7 24,1 | 24,11223 ;23,7241 247| 22,9
96 (0,1 24,6 | 23,4 | 24,9 542381129 (234|137 |23,4|21,5 (23,7231 (239|222 |23,7]237|24,7| 22,4
120 T — — = 1,0 | 23,6/ ] 12,1 | 232|128 | 23,3 ] 21,0 |123,6 1227 { 23,7 | 22,1 | 23,7 | 23,4 247 | 22,0
144 — —_ —_ —_ 0,25( 23,3 | 11,6 | 23,1 | 12,1 | 23,2 | 20,5 | 23,5 [21,9 | 23,5 | 22,0 | 23.7 | 23,3 | 24,7 | 21,7
Tablica V

Jak wynika z powyzszego zestawienia, reakcje
utlenienia kwasu mréwkowego przyspiesza obe-
cnos$¢ roéznych wegli, ktéorych wplyw zaznacza
sie jednak w réznym stopniu. Najlepszym kata-
lizatorem w tym zakresie jest wegiel kamienny,
koks z brykietow i wegiel adsorpcyjny. Ten
ostatni, jak rowniez i wegiel leczniczy, dziataja
w mniejszym stopniu, natomiast sadza angiel-
ska, wegiel drzewny i wegiel z krwi pozostaja
bez wplywu, a wegiel bukowy dziala nawet nie-

co stabilizujgco w ukladzie HCOOH/H202. We
wszystkich przypadkach zaznacza sie stosunko-
wo slaba sorpcja kwasu mréwkowego przez po-
szczegblne wegle, tak ze z tej strony uklad jest
mniej skomplikowany niz poprzedni, obejmuja-
cy indygokarmin/H20z.

Jest rzecza prawdopodobnag, ze zdolno$ci ka-
talityczne poszezegélnych wegli w peroksyda-
tywnym utlenianiu kwasu mréwkowego nalezy
sprowadzi¢ do zawartego w popiele zelaza. Jak
wykazaly nasze dawniejsze badania, wodorotle-
nek zelazowy oraz inne zwigzki zelazowe, jak
np. roztwory (zhydrolizowanych) soli zelazo-
wych, przyspieszajg skutecznie powyzsza reak-
cje, w ktorej biorg udziat rodniki HO i HO3 po-
wstale w biezacym uktadzie redukecyjno-oksy-
dacyjnym, w ktéorym akceptorem koncowym
jest zdeformowana czasteczka wody utlenionef
HOH,za$ kwas mréwkowy ulega odwodorowa-

O
niu. Reakcja katalityczna przebiega jakby w
rytmie wahadlowym, polegajacym w rezulta-
cie na rezonansie elektronowym.1¢)

Zawarto$¢ popiotu i zelaza w badanych we-
glach przedstawia sie nastepujaco:

Zawarto$¢ popioln i zelaza w weglach, ktére polane sy
w kolejnosci ich stopnia dzialania peroksydatywnego
w ukladzie HCOOH/H,O..

Nazwa wegla I % popiolu I 9 - zelaza

wegiel kamienny 9,14 0,27
koks z brykietow 14,85 0,66
wegiel adsorpe. aktyw. 1,70 0,36
wegiel leczniczy 17,63 0,28
sadza angielska 0,40 0,04
wegiel drzewny 5523550 0,13
wegiel z krwi 3,92 0,06
wegiel bukowy 1,05 0,04
arafit 2,60 0,12

Istnieje wiec pewna zalezno$¢ zawartosci ze-
laza i wlasnosci katalitycznych wegla w ukla-
dzie HCOOH/H202, jakkolwiek zaznaczajy sie
tez pewne odchylenia w tym szeregu. Nalezy
przypuszczaé, ze procz zelaza jeszcze inne sktad-
niki popiotu, jak wapn i magnez moga mie¢ du-
zy wplyw jako aktywatory, ktéore powaznie
zwiekszajg zdolnoSci katalityczne zwigzkow
zelazowych na zasadzie katalizy wielopoziomo-
wej-stopniowanej ) 17). Wreszcie i sama sub-
stancja weglowa jak i jej stopien rozdrobnienia
wplywajg zépewn,e na konstrukcje katalizatora
w caloéci i spelniajg zadanie tzw. no$nika, z kto-
rym zlaczone sg wlasciwe substancje katalizuja-
ce. Taki no$nik moze mie¢ niekiedy wplyw de-
cydujacy, nadajac katalizatorowi jego wilasciwe
oblicze. Podobne przypadki znane sa u fermen-
tow zawierajgcych te sama grupe czynng (pro-
stetyczng), a jednak dzialajacych odmiennie, po-
niewaz grupa prostetyczna ztgczona jest z innym
nosénikiem (apofermentem) biatkowym. Na tym
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polega np. réznica miedzy fermentami katalaza
i peroksydaza.'®) Podobna specyficzno$é zazna-
cza sie tez u wegli w ich roli jako katalizatoréw
radukeyjno-oksydacyjnych, co najlepiej obrazu-
je ponizej podane zestawienie (str. 383).
Poszczegdlne wegle zachowuja sie jako kata-
lizatory indywidualnie. I tak w dziataniu katala-
tyeznym (w rozktadzie H20:2) wegiel z krwi jest
najskuteczniejszy. Podobnie zachowuje sie on w
- uktadzie indygokarmin/H20:, gdzie zaznacza sie
poza tym jeszcze silna adsorpcja barwnika. W
przypadku peroksydatywnego utlenienia kwasu
mréwkowego dziata natomiast stabo. Podobnie,
jakkolwiek nie tak zdecydowanie, zachowuje
sie sadza angielska. Wegiel kamienny jest dob-
rym katalizatorem obojnaczym, grafit!?) zas jest

jako katalizator bierny, co prawdopodobnie po-

zostaje w pewnym zwigzku z jego dobrze zorga-
nizowang budowa przestrzenng. Jedynie adsorp-
cja indygokarminu zaznacza sie w matym stop-
niu. Wegiel drzewny zachowuje sie podobnie
jak grafit z tg roznica, ze nie jest on zupelnie
bierny w rozktadzie wody utlenionej. Natomiast

kowego, tym bardziej, ze uklad HCOOH/H:0z,
z powodu nieznacznej adsorpcji kwasu przez
wegiel, nie jest komplikowany jak w przypad-
ku indygokarminu.

Reasumujac wyniki powyzszych badan prag-
natbym zaznaczy¢, ze mialty one charakter ba-
dan wstepnych i orientacyjnych. Chodzilo bo-
wiem o stwierdzenie, czy badanie wegli jako ka-
talizatoréw indywidualnych jest celowe i stusz-
ne. Uwazam, ze przede wszystkim wlasno$ei ka-
talityczne wegli o charakterze katalizatoréw pe-
roksydatywnych moznaby uznaé¢ za jedna z ich
cech charakterystycznych, podobnie jak tempe-
rature zaplonienia lub zdolnoéci gazotwoércze.
Jest vzeczg prawdopodobna, ze zdolno$¢ katali-
tyczna przenoszenia tlenu pozostaje w pewnej
zaleznosci od temperatury zaplonienia. Zagad-
nienie to wymagaltoby jednak obszerniejszych
badan opartych na obfitym i odpowiednim ma-
teriale do§wiadczalnym. Wedtug W. Swietostaw
skiego, B. Rogi i M. Chorazego?®’) temperatura
zaplonienia wegla kamiennego zdaje si¢ by¢ na
0g6l nizsza od temperatury zaplonienia wegla

Tablica VI
Ratalityczne wlasnosci wegla.

Sprawno$¢ katalizatorow jest podana w cyfrach. Nr.1 oznacza najwyzszy stopien dzialania katalitycznego,
»0" oznacza biernosc.

Wlasnosci wegiel sadza wegiel koks wegiel Gtarit aélns%f’;i:i wegiel wegiel

katalityczne z krwi ang. kam. z bigk. | drzew: X aktqu.' leczn. buk.
w rozkladzie

1 2 3 5 = L e
1,0, 4 5 0

w peroksydatywnym
utlenianiu kwasu 0 5 1 2 0 0 3 4 0
mrowkowego
w peroksydatywnym
utlenianiu indygo- 1 2 5 0 0 0 4 3 B
karminu
gasotbeis 1 2 6 5 4 4 3 3 =
indygokarminu-

keks dziata peroksydatywnie wylacznie wobec
kwasu mréwkowego. Adsorpcja kwasu jest sta-
ba w przypadku wszystkich wegli.

Wydaje sie, ze zdolno$ci katalityczne wegli
nalezy przede wszystkim oceniaé w ich roli, ja-
ko katalizatorow przyspieszajacych reakcje utle-
niania, a dobrym przykiadem w tym zakresie
jest tu peroksydatywne utlenianie kwasu mrow-

drzewnego, co istotnie zgadzaloby sie z wiek-
szymi zdolno$ciami katalitycznymi pierwszego.
Druga sprawa, ktéra w tym zestawieniu zdaje

sie byé godna uwagi, dotyczy wlasnoéci gazo-
tworczych wegla. Jak wiadomo, w suchej desty-
lacji wegla i innych paliw, potrzebna jest pewna
ilos¢ tlenu, gdy chodzi o otrzymanie gazu pal-
nego. Zapotrzebowanie tlenu w tym zakresie
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~jest dla kazdego paliwa indywidualne.?!) Mo-
zliwym jest, ze zdolnosci tlenoprzenosne wegli
wplywaja w pewnym stopniu na powyzszy pro-
ces.

W powyzszych badaniach brali udzial Leon

Zynda i Antoni Gniot.

Summary

* Catalytic properties of various coals (stone coal, coke

from briquettes, charcoal, beech - charcoal,: activated
adsorption carbon, medical carbon, blood charcoal, En-
glish soot and graphite) in the following reactions have
been examined: decomposition of hydrogen peroxide (I},
peroxidative oxidation of indigo carmine (II), formic
acid (III), and benzidine (IV). Different coals show
diiferent'catalytic properties. The reaction (IV) takes
place only in the presence of activated adsorption car-
bon and medical carbon. The effect of blood charcoal
is negligible, The reaction (I) (at 20°C). proceeds best
in the presence of blood charcoal and soot. The reaction
(IT) (at 20°C) is generallly very slow; it is accom-
panied by the adsorption of the dyestuff. The reaction
(IIT) (at 379C) proceeds best in the presence of stone
coal, adsorption carbon and coke from briquettes. Coke
from briquettes has no influence upon oxidation of
indigo carmine while blood charcoal has the opposite
effect. Graphite is inactive as a catalyst in all the above
reactions. The reaction (I) is a first order reaction, the
reaction (III) only partially.

Peroxidative properties of coals especially in
HCOOH/H:0: system depend upon the presence of iron
and other elements (calecium, magnesium) in the coal.
The above elements act as actwators carbon being

a carrier.

: In the above mentioned catalytic reactions occurring

in the nonhomogeneous system on the basis of multile- .

velled graduated catalysis, the deformed molecule of

hydrogen peroxide HOH is definitely an oxidizer and
o

a final 'acceptor, while other substances undergo dehy-

drogenation. The HO and HO: radicals participate in the

self repeating reaction which may be explained by an

electronic resonance.
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Rozpr. dokt. Poznan

Oznaczanie litu, potasu i sodu

metodq ptomieniowo — fotometryczng
W. Wolfram i T. Stanszuk

Streszczenie
W artykule oméwione sa metody oznaczania sodu,

potasu -i litu metoda ptomieniowo-fotometryczna.

I. Ogolne zasady oznaczania metoda
fotometrycznag

Atomy alkaliéw mogg by¢ pobudzone do wy-

- sylania charakterystycznego dla nich widma

emisyjnego w stosunkowo niskiej temperatu-
rze - (np. w plomieniu palnika gazowego).
W temperaturze tej widmo emisyjne sktada sie
z niewielu linii charakterystycznych dla danego
potasowca, umieszczonych na bardzo stabo
zarysowanym tle widm pasmowych pary wod-
nej i innych produktéow spalania sie gazéw w
palniku.
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W analizie fotometrycznej wyodrebnia sie
promieniowanie o okreslonej diugosci fali naj-
czeSciej za pomocyg filtréw lub monochromato-
row. Natezenie jego jest miarg ilosci oznacza-
nego pierwiastka w prébce. Nie zawsze moze do
tego stuzyé widmowa linia najjasniejsza, choc¢
jest to ze wzgledu na czulo$¢ i doktadno$¢ me-
tody najbardziej wskazane. W przypadku, gdy
linia taka lezy zbyt blisko linii emitowanych
przez inny pierwiastek i nie da sie przez filtry
oddzieli¢ musimy z niej zrezygnowaé, obecnosé
bowiem pierwiastka wysytajacego promienie
o zblizonej dtugosci fali bedzie wplywata na
oznaczenie iloSci pierwiastka badanego. Wplyw
obcego promieniowania bedzie tym wigkszy im
mniej dokladnie wyodrebnimy promieniowanie
mierzone. Gdybysmy zastosowali do wyodreb-
nienia promieniowania spektograf lub mono-
chromator, mogliby$my tak dalece zacie$ni¢ gra-
nice obszaru wyodrebnionej czesci widma, ze
wplyw innych linii zostalby wyeliminowany. Je-
dnak natezenie promieniowania tak wydzielone]
wigzki jest bardzo male i pomiar jego jest sto-
sunkowo skomplikowany i trudny. Wigzke o du-
70 wiekszym natezeniu, cho¢ nie tak doktadnie
monochromatyczng, mozemy uzyska¢ przez za-
stosowanie filtrow. Ten stosunkowo prosty spo-
séb wyodrebniania $wiatla o zadanej diugosci
fali daje woéwczas dobre wyniki, gdy dilugosci
fali linii widmowych emitowanych przez pier-
wiastki zawarte w prébce dos¢ sa od siebie ro6-
zne. Najlepszy bowiem filtr czy zespot filtrow
przepuszcza zawsze promieniowanie o réznych
dtugosciach fali obejmujgcych wiekszy Ilub
mniejszy obszar widma. Filtr jest dobrze dobra-
ny, gdy w obszarze przez niego przepuszczanym
znajduje sie¢ promieniowanie tylko jednego z
oznaczanych obok siebie pierwiastkéw. Z badan
licznych autoréw wynika, ze do oznaczania
fotometrycznego litu, potasu i sodu najlepiej

jest postugiwacé sie nastepujacymi dlugoscia-

(o}
mi fal: dla litu 6707,9 A, dla potasu 7664,9-—
o o
7699,0 A i dla sodu 5890 - 5895,9 A lub 5682 -

o
5688,3 A.

Natezenie promieniowania emitowanego przez
termicznie pobudzone atomy metalu jest zale-
zne od temperatury i od iloSci substancji emi-
tujacej (w przypadku, gdy wprowadzamy do
plomienia nie czysty metal, lecz jego sole za-

L e CEIDINIIC AT
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lezy réwniez i od charakteru towarzyszacego
mu ‘anionu). ;

Urzadzenie, w ktérym pobudza sie badana
substancje do $wiecenia, musi odpowiadaé na-
stepujacym warunkom:

1) Wielkos$¢é i temperatura plomienia powinny
by¢ mozliwie state. '

2) Substancje badang nalezy doprowadzaé do
plomienia réwnomiernie i w formie jak naj-
bardziej rozdrobnionej, aby rozpylona sub-
stancja byla rozmieszczona w ptomieniu mo-
zliwie rownomiernie.

Celem spelnienia pierwszego warunku nalezy
zredukowa¢ do minimum wahania ci$nienia ga-
zu 1 powietrza dostarczanego do palnika. Od-
powiednie skonstruowanie rozpylacza moze
uczynic zadosé drugiemu warunkowi. Z kolei
nalezy dobra¢ odpowiedni filtr lub zesp6l fil-
tréw, ktéryby wyodrebnial promieniowanie tyl-
ko jednego z badanych pierwiastkow.

Ostatnim wreszcie problemem w konstrukeji
aparatury jest urzadzenie do pomiaru natezenia
Swiatta. Stosuje sie tu fotokomoérki dzialajgce
na zasadzie tak zwanego efektu fotoelektry-
cznego (komorki z warstwa metalu alkalicznego
prézniowe lub wypelnione gazem szlachetnym)
badz (np. ~ komoérki selenowe,
siarko - srebrowe itp.). Przy uzyciu komoérek
pierwszego rodzaju natezenie pradu jest bardzo
stabe i nalezy je odpowiednio wzmocnié. Po-

fotoogniwa

czatkowo, gdy nie umiano budowaé wzmacnia-
czy O niezmiennym wpoélczynniku wzmocnie-
nia, mierzono prad fotoelektryczny z pomoca
bardzo czutych galwanometréow (5.10-° Amp.),
lub tez metodg statyczna z pomocg czutego elek-
trometru (np. elektrometru Wulfa lub Linde-
manna). Obecnie wynalezienie wzmacniaczy ka-
skadowych pozwoli zastosowaé¢ je do pomiaru
stabych efektow Swietlnych. Schematy odpo-
wiednich polgczen mozna znalezé w obszerniej-
szych podrecznikach fizyki do$wiadczalnej.

II. Omowienie zebranego materialu

dokumentacyjnego

Rozwdj metody plomieniowo-fotometrycznej
do oznaczania alkaliow polega na ulepszeniu
podstawowych czesci aparatury:
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1) palnika i rozpylacza, 2) filtréw i urzadzen
optycznych, 3) fotokomorek i urzadzen elektry-
cznych.

Starano sie rowiez podwyzszyé dokladnosé
wynikow przez modyfikacje samej metody po-
miaréw przez zastosowanie tak zwanego wzorca
(standartu) wewnetrznego. Metoda ta polega na
poréwnaniu natezenia promieniowania emito-
wanego przez badany pierwiastek (sod lub po-
tas) z substancjg wzorcowg (sole litu) umys$lnie
wprowadzong -w znanej iloéci do badanej
probki. Wiele btedéw pomiaru,. spowodowanych
wahaniami w ci$nieniu gazu i obecnoscig obcych
anion6w i kationé6w w ten sposéb sie- kompen-
suje.

Podstawowa pracg dla fotometrycznej ana-
lizy plomieniowe] jest ksigzka H.G. Lundegar-
dha p.t. ,Die Quantitative Spektralanalyse
der Elemente®, wydana przez Gustawa Fische-
ra w Jenie w 1937 roku.

W podanym spisie literatury znajduja sie
prace, ktére metode. oznaczania potasowcow
opieraja na nastepujacych zasadach:’

1) zastosowanie plomienia gazu swietlnego
- lub acetylenowego do pobudzenia atomow
- do $wiecenia, G

2) wyodrebnienie promieniowania o zadanej -

diugoéci fali za pomocg filtru lub zespolu
filtréw,

3) zastosowania do pomiaréw natezenia pro-
mieniowania fotokomoérki i przyrzadu po-
miarowego elektrycznego.

Celem szybszego zorientowania sie w zebra- "

nym materiale dokumentacyjnym oméwimy go
nie wedlug autoréw i ogloszonych prac, lecz we-
dlug najwazniejszych czeci aparatury i skoifi-
czymy omoOwienie na zaletach i wadach meto-
dy oraz mozliwo$ciach jej zastosowania.

1) . Palnik i rozpylacz

Na rysunkach 1, 2, 3, 4, 5 i 6 widzimy kilka
wybranych szkicéw urzadzenia rozpylajacego
badang substancje i sposéb doprowadzenia jej
do palnika. W budowie rozpylacza cieczy wy-
korzystuje sie podciénienie;, ktére powstaje u
wylotu waskiej rurki przy przeptywie gazu lub

cieczy. W jednej grupie rozpylaczy rurka, kto-

rg przeplywa powietrze, i rurka, ktora zasysa
sie ciecz, umieszczone sg 'koncentrycznie, (podo-
bnie jak w pompce wodnej z ta tylko réznica,
ze tutaj role gazu i cieczy zostaly zamienione).
W drugiej grupie dwie waskie rurki kapilarne
o wylotach potozonych blisko siebie umie-
szczone sg do siebie prostopadle; przez jedng
przeptywa powietrze pod ci$nieniem, przez dru- :
ga ciecz badana. W celu lepszego rozpylenia
cieczy umieszczajg niektérzy autorzy nad rur-
ka z powietrzem matg kulke, strumien powie-
trza uderza o kulke co powoduje powstanie je-
szcze wiekszych wirow i lepsze rozpylenie. Wie-
ksze krople rozpylonej cieczy mozna zatrzymac
stosujgc mniej lub wiecej pomystowe skrapla~
cze umieszczone miedzy rozpylaczem a palni-
kiem. W samym palniku umieszcza sie czesto
siatki platynowe i nasadki z platyny. Wreszcie
ksztalt wylotu palnika moze byé¢ rozny. Wszy-
stkie opisane rozpylacze (z wyjatkiem jednego)
stuza do rozpylania cieczy. Jedna tylko z refe-
rowanych prac (1) podaje rysunek rozpylacza
dla cial statych (rys. 6).

‘Rys. 1.
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1 zakonc zérne palmia (Kaskee)

2 hutha szklana $e-3mm

3 plaszcz ochronny (szktary)

9 doprowadaizente powietria

S odprowaazerie reszteh roztworu
bdoprovacizente gazu

% roztwor badarny

8 wylol ala oaarniara powielrza

Rys. 2.

t 10cm

loaprowadsenie resztek creczy
2dopravadzenie posetrra

3dolnq cegsc rozpylacza.

1s24f lgczqey

Srurka aoprowadzaea cecz

Oplytka szklana ;

¥ odprowadzente rozpylonej cceczy oo palmba

Rys:=3.

W ostatniej pracy Russanowa i wspoipraco-
wnikoéw (11) opisany jest prosty rozpylacz do-
brze przystosowany do seryjnych analiz (rys. 1).

Rys. 4.

2) Filtry i1 urzadzenia optyczne

Filtry uzywane sg rozne. W pracach niemie-
ckich uzywano filtréw Schotta (dla potasu RG 5,
RG 9, BG 17, BG 19, RG 8 i BG 3, dla sodu
VG 1) — dla litu mozna uzyé¢ filtru sporzadzo-

Rys. b.
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nego z roztworu wcdnego zawierajacego 0,14%
,,Coccinin®, 0,0014% Dahliaviolett i 0,7%0 kry-
stalicznego siarczanu miedzi (T. Torok, Z. f.
Anal. Chem. 117, 29, (1939).

W pracach amerykanskich stosowane sa fil-
try produkecji amerykanskiej dla sodu 3482 i

, : 9780 H. R. (Lautern Shade Yellow + Colori-
: ; meter Blue Green), dla potasu 5850 -+ 2404

(Blue Purple Ultra + H. R. Dark Red LR.Ch.),

dla litu 2404 + stezony roztwoér HCl + CuCle.

Autorzy angielscy stosujg filtry: dla sodu

e L OY I Chance orange i Ilfx,rd blue 803, dla po-

6 tasu Ilford Nr 604.

: Miedzy palnikiem a komoérka umieszczaja
niektérzy autorzy (6, 7, 10) system optyczny dla
uczynienia badanej wiazki $wiatta réwnolegla
(rys. 7 i 8). W niektérych schematach stoso-
wano system optyczny i dwie fotokomorki.
Szczegoly zawarte sa w pracach Barnesa (6 i 7),
ktéry wprowadzit metode wzorca wewnetrzne-
go, Domingo i Klyna (10) oraz Russanowa (11).
‘W dwoch ostatnich pracach do oznaczania sodu
i potasu uzywa Sie roznych fotokomérek. Cie-

 kawe i proste urzadzenie do pomiaru natezenia
promieniowania podaje Russanow (11) (rys. 9.).
Unika on kosztownego i'skomplikowanego Sy~
stemu optycznego, umieszczajac fotokomorki

blisko plomienia palnika; przed wplywami ter-

e micznymi chronig fotokomérki plaskoréwno-

er ity legle kiuwety chlodzone woda.

4 6 soczewkt

" Rys.

71

S palnth wrar rumocomoaniem
q/v/okomo'rhq

Jrozpylace

3) Fotokomé-'rki i elektryczne urzqdzenia

10 roztwor Oadlany

pomiarowe

W pracach referowanych uzywano komoérek
selenowych, siarko-srebrowych i cezowych.
Rys. 7. : Do pomiaru pradu w fotokomorkach stuzyty
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czute galwanometry lub elektrometry; w nie-
ktérych pracach stosowano wzmocnienie pradu
z pomocg wzmacniaczy lampowych. Schematy
polaczen znajduja sie w pracach podanych w
spisie literatury. Ostatnie badania I. Iljinej (12)
nad fotokomérksg siarko-srebrowg wykazaly, ze
nadaje sie ona specjalnie dobrze do oznacza-
nia sodﬁ, gdyz wykazuje maksimum czuto$ci

o
dla 2 miedzy 7.000-9.000 A.

III. MozliwoSci zastosowania fnetody,
jej zalety ‘i wady

Stosowaé mozna métode‘do roztworéw o za-
wartoéci od 1 do 100 mg potasowca na litr
roztworu. Liczby te podaja tylko rzad wielkosci
stezenia. Dane poszczegélnych autoréw czesto
réznig sie¢ pomiedzy soba. Pochodzi to w gi6-
wnej mierze stad, ze jedni autorzy trzymaja sie
zakresow stezen, w Kktérych promieniowanie
jest proporcjonalne do stezenia substancji (np.
Jansen (2 i 3), drudzy nie ograniczali sie do tego

—

NZID

7 S A Lot i At
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X

zakresu 1 kalibrecwali aparature dla wiekszej
rozpietosci stezenia.

Zaleta metody jest jej szybkos$¢ i latwose
przeprowadzenia analizy. Wadg jest stosunkowo
duza zalezno$¢ otrzymywanych wynikéw od
sktadu badanej prébki. Prawie wszystkie anio-
ny i kationy oraz wiele substancji organicznych
maja wplyw na wynik analizy. Obecno$¢ nie-
ktérych bardzo drobnych ilosci domieszek ob-
cigza pomiar powaznym bledém dochodzgcym
do kilkunastu procent (np. kwas fosforowy).

Zapatrywania poszczeg6lnych autoréw - na
stosowalno$é metody sa bardzo rézne. Obok po-
chlebnych ocen spotyka sie uwagi bardzo scep-
tyczne (np. praca Parksa 1 wspolpracowni-
kow (9)). i

W kazdym razie metode mozna stosowaé do
probek o stosunkowo nieskomplikowanym
sktadzie, a przy kalibrowaniu aparatury nale-
zy uwzgledni¢ zawarto$¢ substancji towarzy-
szacych, przygotowujac odpowiednie wzorce.
Wydaje sie, ze metoda wzorca wewnetrznego
wprowadzona przez Barnesa (6 i 7) posiada
najwiecej danych do eliminowania tego rodza-
ju bledéw. Analiza bledéw metody zajmuje sie
specjalnie Parks i wspolpracownicy (9). Bar-
nes (7) w ostatniej swej pracy tez poswiecil
sporo uwagi temu zagadnieniu. Konkludujac,
wydaje sie, ze metoda fotometrii plomieniowej
nadaje sie do seryjnego badania prébek, o ile
skiad przecietny probki nie bedzie ulegat wiek-
szym wahaniom. Metoda stosowana byta dotad
do .oznaczania potasowcéw w roslinach, krwi,
wodach mineralnych, glebie itp.

Summary

Flame — photometric Method for determination of
lithium, potassium and sodium is presented,
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Nowe badania nad antybiotykami

J. Supniewski

Streszczenie

Podano charakterystyke najwazniejszych, poznanych:

ostatnio antybiotykéw, ich pochodzenie i budowe; scha-
rakteryzowano mozliwosei i skuteczno$é stosowania
tych $rodkéw w lecznictwie ludzi i zwierzat oraz sto-

pien ich toksyczno$ci dla wyzszych organizmow.

W humusowej glebie, -bogatej w szczatki or-
ganiczne, odbywa sie intensywna walka o byt
miedzy réznymi gatunkami plesni, grzybow i
bakterii. Drobnoustroje te odgrywaja zasadniczg
role w biologicznej przerdbce znajdujacych sie
w ziemi resztek roslinnych i zwierzecych. Zwal-
czaja sie one wzajemnie, tworzac ciala chemicz-
ne — antybiotyki, ktéore hamuja wzrost lub
dzialajg zab6jczo na inne drobnouétroje. Dla
obrony za$§ przed tymi truciznami, ze strony
wrogich mikroorganizméw, wytwarzaja fer-
menty, dzialajace na nie niszczaco. Plesnie
i bakterie, wystepujace w glebie, znalazlty za-
stosowanie do wyrobu antybiotykéw, uzywa-
nych w lecznictwie chorob zakaznych ludzi
i zwierzat. : :

Penicyliny

Penicyliny wytwarzane sa przez pedzlaki z
grupy Penicillium chrysogenum. Z wyjscio-
wych naturalnych szczepéw Penicillium nota-
tum i Pen. chrysogenum, pod wplywem energii
promienistej (promieni pbzafioletowych, pro-
mieni X i promieni ,radu) otrzymano nowe od-
miany mutacyjne plesni, wytwarzajace duzo pe-
nicylin. Ulepszono i przy$pieszono ekstrakcje
penicylin z zakwaszonych pozywek, co w rezul-
tacie spowodowalo wydatng znizke ceny tego
zasadniczego leku.

Handlowa penicylina zawierata zwykle od-
miany G,K,X,F i dwuhydro-F. Nie wszystkie z
tych penicylin byly rownorzedne pod wzgledem
leczniczym. Penicylina K, cho¢ silna bakterio-
statycznie in vitro (1 mg — 2300 j. o.), in vivo
okazata sie matowartosciowa. Albowiem roz-
pada sie ona tatwo w ciele czlowieka i jest szyb-
ko wydalana z moczem. Penicylina X dziata sta-
bo bakteriostatycznie (1 mg — 9001. o0.). Leczni-
czo najlepiej dziata penicylina G+1-mg — 1667
j. 0.), obecnie gléwnie stosowana w terapii cho-
réb zakaznych. Penicylina dwuhydro-F (n-Amy-
lopenicylina, 1 mg — 1500 j. o.) produkowana
jest tez przez niektore Aspergilli (Asp. gigan-
teus, Asp. flavus). Ple$nie syntetyzujg penicy-
liny z aminokwas6w, najtatwiej z kwasu %-ami-
no- #-hydroksy-izowalerianowego i z seryny,
przy wspoldziataniu fermentéw oksydacyjnych.
Role kofermentu oksydacyjnego w tej syntezie
spelnia tak zwana penicylina B, flawonukleo-
{yd, zawierajgcy riboflawine. Z tychze amino-
kwaséw wobec kwasu fenylooctowego, (Iub ciat
z ktorych ten kwas latwo powstaje, jak f-feny-
loetylamina, amid. fenylooctowy, dwupeptydy
fenylooctowe), tworzy sie penicylina benzylowa-
G. Dcdajge do pozywek, na ktérych hodujemy
Penicillium notatum, fenylooctan sodowy lub
fenyloetylamine, zwiekszamy wybitnie ilos¢ po- .
wstalej penicyliny G. Metoda ta znalazla zasto-
sowanie w wyrobie czystej, krystalicznej peni-
cyliny G na skale techniczng. Dodatek kwasu
p-oksyfenlooctowego wzmaga produkeje pe-
nicyliny X, kwas kapronowy zwigksza wytwa-
rzanie sie penicyliny dwuhydro-F (amylopeni-
cyliny), kwas kaprylowy - penicyliny K, a kwas
2-pentenylokarbonowy wplywa na.-wzrost ilosci
penicyliny IR :



390 PRZEMYSL

CHEMICZNY 7-8 (1950)

Dodatek obeych, niespotykanych w przyro-
dzie kwasow, prowadzi do tworzenia sie nowych
nieznanych penicylin, czesto obdarzonych inny-
mi . wlasnosciami bakteriostatycznymi i inng
{o'ksycznoéciq dla zwierzat.

Kwas n-butylomerkaptooctowy, dodany do
pozywki, na ktérej rosnie pedzlak, powoduje
powstanie w niej nowej n-butylomerkaptoace-
topenicyliny, po podaniu doledZwiowym nietok-
sycznej dla zwierzat i bardzo czynnej bakterio«

statycznie (1 mg — 3400 j. o.). Postepujac ana-

logicznie otrzymano wiele innych nowych peni-
cylin, ktére prawdopodobnie znajdg zastosowa-
- nie w lecznictwie okreslonych chorob zakaz-
nych. Wyjatkowo silnie bakteriostatycznie dziata
penicylina, zawierajaca grupe kwasu paraoksy-
2-6-dwujodofenyloctowego.

(CHAC—CHCOH — (CH)C—CH
H N 2
C‘Ha CHNH HOCR CH CHNHOCR
R=CGH:CH,~  Penicylina G
= D OHGHCH = s X
= GH.CH=CHCH,~ v F
SCHICHA~ K
= CHy(CH; )y - " dwvhydroksy
= CHy(CH, ), SCH,- = menaturalna

Penicyline G otrzymano syntetycznie z wy-
dajnoscig wykluczajacg oplacalnosé jej wyrobu
w skali technicznej.

Antybakteryjne wiasnosci penicylin zwigza-
ne sa z obecnoSciag w nich grupy laktamowej
(N-OC). Grupa ta latwo rozszczepia sie wobec
wody juz w temperaturze pokojowej; roztwory
wedne traca wiec swe bakteriostatyczne wlasno-
Sei juz w tej temperaturze.

Penicyliny hamujg podziat i wzrost wielu
bakterii, a w pierwszym rzedzie drobnoustrojow
bogatych w nukleoproteidy, barwmcych sie me-
todg Grama.

Penicyliny zdajg sie hamowaé synteze nu-
kleozydow bakteryjnych. Bakterie przyzwycza-
jaja sie do dziatania penicyliny i tworzg, droga
mutacji, szczepy oporne na nig. Zwierzeta zaka-
zone tymi szczepami ging, mimo leczenia peni-
cyling.

Wadg leczenia penicyling jest szybkos¢, z fja-
ka lek ten wydalany jest z ustroju, przez nerki
do moczu. Wodne roztwory leku nalezy wstrzy-
kiwa¢ co 3—4 godziny, aby utrzymaé¢ we krwi
poziom penicyliny, wywierajacy lecznicze dzia-
fanic. Obechie w lecznictwie uzywane sa gtow-
nie krystaliczne sole: sodowa, potasowa i wap-
niowa penicyliny G, odznaczajacej sie wzgledna
trwatoscig.

Penicylina ta tworzy z licznymi aminami sole
trudno rozpuszczalne w wodzie. Sole te, podane
domiesniowo w emulsji olejowej, z dodatkiem
stearynianu glinowego w charakterze emulga-
tora, wsysaja sie wolno i powoduja dtugotrwate
nasycenie ustroju penicyling, dostateczne do
zwalczania zakazen. Emulsje te mozemy wiec
podawaé rzadziej — raz na kilkanascie godzin.
W tym celu stosowana jest s6l penicyliny G z
prokaing i (rzadziej uzywana) jej s6l z 1-efedry-
na. ;

Wiekszos¢ penicylin jest wydalana do moczu-
przez nabtonki kanalikow kretych nerek. Ha-
muljaco na to wydalanie wplywa karonamid
p-C¢ Hs CHp SO Cg Hy CO2 H, ktoéry powoduje
zwyzke poziomu penicyliny we krwi i powol-
niejszy spadek tego poziomu. Lek ten stosowany
jest doustnie wraz z penicyling, podawang do-
miesniowo, w ciezkich schorzeniach septycz-
nych, gdzie chodzi o dlugotrwale utrzymanie
wysokich- pozioméw penicyliny we krwi np. w
zapaleniach wsierdzia. Karonamid umozliwia
tez oszczedniejsze stosowanie penicyliny.

Penicylina G, podana doustnie z -wodorotlen-
kiem glinowym, ktéry odkwasza sok zotgdko-
wy, wsysa sie w jelitach i wywiera dzialanie
lecznicze w zakazeniach, a nawet dziala prewen-
cyjnie w wielu chorobach zakaznych, np. w
rzezaczee lub w tezcu.

Penicylina jest lekiem nietoksycznym dla lu-
dzi. Niekiedy wywoluje ona pokrzywki i obrze-
ki, a wiec objawy alergiczne, ktore lecza sie
dobrze Srodkami przeciwhistaminowymi.

Pozycja penicyliny w leczeniu choréb. za-
kaznych jest ustalona. Bezsprzecznie jest ona
najlepszym lekiem przeciw zakazeniom przyran-
nym i ropnym, wywolanym przez gronkowce i
paciorkowce. Jest najlepszym lekiem do zwal-
czania rzezaczki, daje tez dobre wyniki w lecze-
niu platowego =zapalenia pluc, wywolanego
przez pneumokoki i w leczeniu nagminnego za-
palenia opon moézgowych.
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Penicylina leczy promienice, wczesna kile, a
stosowana jest szczegoélnie w kile u ciezarnych.
Leczy wowczas nie tylko matke, lecz réwniez i
pléd. Daje réwniez dobre wyniki przy choro-
bach wywolanych przez treponemy, a wigc
framboezje i mal de pinto. Tyfusy powrotne,
wywolywane przez spirochety, jak réwniez i
z6ltaczki zakazne, powodowane przez leptospi-
ry (choroba Weila) i spiryle (Sodoku) leczy sie
réwniez penicyling.

Dobre wyniki terapeutyczne otrzymujemy tez
przy niektoérych schorzeniach, powodowanych
przez duze wirusy: chorobe papuzig (Psittaco-
sis), Lymphogranuloma venereum i Granuloma
inguinale.

Streptomycyhy

Streptomyces griseus, wyhodowany z ziemi,
rosngc na pozywkach plynnych, tworzy w nich
kilka antybiotykéw oraz wytwarza witamine
Bi2. Najwazniejszym z tych produktéow jest
streptomycyna A, ktora powstaje z weglowoda-
now. Zwiazek ten jest pochodna dwuguanidyno-
wg mezoinozytu streptydyny, polaczong wigza-

¢
NH
HO O—CH
NS camt CH—0—CH
NH/ HOC C OH CI-U-INCI-I
0—-CH HCOH
CH HOCH
0—CH
: CH:OH
Streptomycyna A .

niem glukozydowym z biozastreptobiozamina,
ktéra sklada sie ze swoistego, rozgalezionego
cukru streptonozy i z metyloglukozaminy. Obok
tej streptomycyny powstaje tez streptomycy-
na B, ktora posiada wiekszg czasteczke, gdyz
w sklad jej wchodzi jeszeze mannopyranoza.
Zwigzek ten dziala bakteriobéjczo stabiej niz
streptomycyna A. Streptomyces griseus tworzy
tez antybiotyk-aktidion, ktéry silnie hamuje
wzrost plesni i drozdzy.

Przez redukcje katalityczng grupy aldehydo-
wej streptonozy otrzymano ze streptomycyny
dwuhydrostreptomycyne A, rownie czynng bak-
teriostatycznie, jak cialo wyjsciowe, jednak
mniej toksyczng dla zwierzat.

Streptomycyna jest cialem do$¢ opormym na
wyzsze temperatury. Daje ona sole rozpuszczal-
ne w wodzie. Do celéw leczniczych uzywany
jest krystaliczny siarczan i krystaliczna sél pod-
wojna z chlorkiem wapniowym. Sole te podaje-
my domie$niowo, gdyz nie wsysaja sie z jelit.
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Dwuhydrostreptomycyna A

Lek szybko wydala sie do moczu, w duzym pro-
cencie niezmieniony. Karonamid nie hamuje
tego wydalania. Streptomycyna jest lekiem
toksycznym. Powoduje ona u ludzi uszkodzenia
aparatu stuchowego i narzgdu réwnowagi wW
uchu wewnetrznym, uszkadza tez nerki, wa-
trobe i mozg, a takze latwo wywoluje objawy
alergiczne. Streptomycyna, podawana doustnie,
hamuje wzrost wielu bakterii jelitowych, two-
rzacych witaminy potrzebne dla ustroju, moze
wiec wywolywaé u ludzi objawy awitaminozy.
Fatwo powoduje tez tworzenie sie szczepow
bakteryjnych opornych. :
Streptomycyna ‘jest dopelnieniem w lecz-
nictwie penicyling. Hamuje ona wzrost nie tylko

CH,

CH, \
w CHOH
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bakterii gramdodatnich, lecz réwnie i bakterii
gramujemnych. Hamuje oddychanie, gdyz
utrudnia utlenianie kwasu pyrogronowego —
produktu bakteryjnej przemiany weglowoda-
nowej do kwasu octowego, dwutlenku wegla i
wody.

Streptomycyna utrudnia réwniez synteze
bakteryjnych nukleoproteidéw. Stosujemy ja,
doustnie i domigéniowo w zakazeniach jelito-
wych. Domiesniowo podajemy ja tez w zakaze-
niach drég moczowych. Streptomycyna, wyda-
lana z moczem, hamuje wzrost bakterii w mied-
niczkach nerkowych i w pecherzu (Bac. alcali-
genes, B. aerogenes. B. coli, B. proteus, Strepto-
coccus foecalis i inne).

Pod wzgledem dzialania terapeutycznego
leczy streptomycyna nie tylko platowe zapale-
nie pluc, wywolane przez pneumokoki, lecz (w
odréznieniu od penicyliny) réwniez wywolane
przez pateczke Friedlaendera, a takze — ozaene,
rinosklerome, koklusz, zakazenia paleczkami
grypy i miekki wrzéd weneryczny.

Leczenie streptomycyng stosuje sie przy
ostrej brucellozie, dzumie, tularemii, promieni-
cy, nosaciznie, jednakze w Kkile lek ten stabo
dziala.

Pomyslne wyniki lecznicze otrzymano tez w
chorobie od ukgszen szczurow, wywolanej przez
bacillus moniliformis i w chorobach wiruso-
wych: Lymphogranuloma venereum i Granulo-
ma inguinale. Najwieksze zastosowanie znalazta
streptomycyna w leczeniu ostrej gruzlicy: w
proséwce i w gruzliczym zapaleniu opon moéz-
gowych.

Neomycyna

Ostatnio z hodowli Streptomyces fradiae wy-
hodowanych z ziemi, wyodrebniono nowe anty-
biotyki. Neomycyna A daje krystaliczny chloro-
wodorek i posiada pie¢ razy silniejsze dzialanie
przeciwbakteryjne niz streptomycyna. Neomy-
cyna B, ktorg otrzymano pod postacig krysta-
licznego siarczanu, dziala antybakteryjnie nie-
co slabiej. Wyosobniono wreszcie fradicyne,
ktéra hamuje wzrost grzybow, drozdzy i plesni.

Neor‘nycy‘n‘a A jest trzykrotnie mniej trujgca
od streptomycyny, a na bakterie dziata podob-
nie. Jest ona lekiem trwalym, nie wsysa sie z
jelit, nie powoduje tworzenia sie bakteryjnych
szczepow opornych i leczy schorzenia, wywota-

ne przez szczepy bakterii oporne na streptomy-
cyne. !

Lek ten dziata na gruzlice jak streptomycyna.
Podany doustnie leczy cholere, salmonellozy i
dyzenterie amebowa; podany domie$niowo leczy -
brucellozy i wiele innych schorzen, leczonych
rowniez przez streptomycyne.

Chloromy'cetyna

Z pozywek, na ktorych rozwija sie Strepto-
myces venezuelae, wyosobniono trwaty krysta-
liczny - antybiotyk chloromycetyne, hamujaca
wzrost wielu bakterii gramdodatnich i gram-
ujemnych. Udalo sie ustali¢ wzér chemiczny te-
go leku i potwierdzi¢ go przez synteze. Jest on
amidem kwasu dwuchlorooctowego i posiada
grupe nitrowa w pierscieniu benzenowym, co
sie nie zdarza naogét wsrod biologicznych
zwigzkow chemicznych. Z czterech izomeréw,
tylko odmiana 1 — ¢ — dziala silnie bakterio-
statycznie.

Chloromycetyna wsysa sie latwo z jelit i jest
wydalana do moczu pod postacig nieczynnego
bakteriostatycznie polaczenia z kwasem gluku-
ronowym, oraz jako amina pozbawiona kwasu
dwuchlorooctowegq.

Srodek ten, poza nieznacznymi podraznienia-
mi przewodu pokarmowego, nie daje cbjawow

CH,OH
CLCH-C~NH-CH
O  HCOH

-
5

zatrucia. Stosujeiny go gléwnie doustnie. Chlo-
romycetyna wypelnia luke w naszej chemote-
rapii chor6b zakaznych. Leczy ona w ciggu paru
dni tyfus brzuszny i paratyfusy, czego nie czyni
zaden ze znanych lekow.

Daje rowniez dobre .wyniki przy leczeniu
salmonellozy, dyzenterii, cholery i innych zaka-
zen jelitowych, a takze kokluszu, dzumy, tula-
remii, melioidosis i brucellozy. Chloromycetyna
dziata tez ma wirusy. Szybko i radykalnie leczy
rozne riketsjozy, z tyfusami plamistymi na
czele.
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Limfogranulomatoza weneryczna i granulo-
ma pachwinowa oraz choroba papuzia poddajg
sie temu leczeniu, jak réwniez choroba New
Castle. :

Srodek ten nie tylko leczy zapalenia pluc,
spowodowane przez pneumokoki i paleczki
Friedlaendera lecz réwnie i wirusowe zapalenie
pluc (Pneumonia atypica).

Schorzenia weneryczne: Kkita, wrzod wene-
ryczny i rzezaczka szybko poddajg sie leczeniu
chloromycetyna.

Nie stwierdzono tworzenia przez drobno-
ustroje szczepdéw opornych na chloromycetyne.

Aureomycyna

Streptomyces aureofaciens tworzy krystalicz-
ny antybiotyk aureomycyne, o ciezarze cza-
‘steczkowym 508. Cialo to zawiera chlor, daje
trwate roztwory w reakecji kwasnej, alkaliczne
jej roztwory szybko tracg aktywnos¢.

Aureomycyna dziala silnie bakteriostatycznie.
Hamuje ona tworzenie estrow fosforowych
przez bakterie. :

Aureomycyna jest bardziej trujaca od chlo-
romycetyny. Silniej drazni przewod pokarmo-
wy, wywoluje w tkankach odeczyny zapalne, nie
daje jednak powazniejszych objawoéw zatrucia.
W ustroju w duzej mierze rozpada sie i jest wy-
dalana do moczu w nieduzym procencie.

Podajemy ja doustnie. Bialka obnizajg nieco
jej wtasnosci bakteriostatyczne. Przy aeromy-
cynie nie stwierdzono tworzenia sie bakteryj-
nych szczepbébw opornych.

Aureomycyna dziata silniej leczniczo niz
chloromycetyna na riketsjozy, nie leczy jednak
tyfusu brzusznego, paratyfuséw i melioidosis.
Leczy kile, framboezje, dyzenterie peizakows i
zapalenia pochwy, wywolane przez wiciowca
Trichomonas vaginalis. Dziata W1ec niszczgco
na pierwotniaki.

Pozatem leczy jeszcze: ulcus tropicum, cho-
robe Weila, sodoku (wywolana przez Spirillium
minus), koklusz, brucellozy, zakazenia przyran-
ne i wiele innych schorzen bakteryjnych. Stosu-
jemy ja tez w zakazeniach jelitowych i w zaka-
zeniach drég moczowych.

Niektoére choroby wirusowe poddaja sie lecze-
niu aureomycynowemu, np. wirusowe zapalenie
pluc, choroba papuzia, limfogranulomatoza we-
neryczna, granulomatoza pachwinowa, po&\pa—
siec i opryszczka (Herpes).

Terramycyna

Ostatnio z hodowli Streptomyces rimosus
otrzymano nowy trwaly antybiotyk terramy-
cyne. Lek ten daje krystaliczny chlorowedorek,
rozpuszczalny w wodzie. Jest to cialo trwatle,
wsysajace sie dobrze z jelit. W ustroju, w od-
réoznieniu od aureomycyny, rozpada sie w nie-
wielkim procencie i.wydala sie do moczu. Wy-
réoznia sie tez niewielka toksycznoscig dla zwie-
rzat. Terramycyna dziata bakteriostatycznie i
leczniczo podobnie jak aureomyecyna, a wiee W
riketsjozach i na schorzenia wirusowe, leczone
aurecmycyna. Leczy tez brucellozy, koklusz,
waglik, rzezaczke, schorzenia drég moczowych,
dyzenterie pelzakowg 1 dziala hamujgco na
wzrost pratkow gruzliczych. Lek ten dat tez
dobre wyniki w platowym zapaleniu pluc i w
zakazeniach ropnych oraz w zakazeniach bez-
tlenowecami.

Antybiotyki otrzymane z bakterii

Antybiotyki otrzymane z prawdziwych bak-
terii, sg krystalicznymi polipeptydami, chemicz-
nie zblizonymi do toksyn. bakteryjnych. Maja
one wzglednie nieduze czasteczki. Podane do-
ustnie nie dziataja, bo zostaja strawione przez
fermenty zoladka i jelit. Podane dotkankowo,
dzialajg toksycznie na zwierzeta, uszkadzaja
nerki i inne narzady ciala. Z tego powodu zna-
lazly one zastosowanie tylko jako leki przeciw-
bakteryjne zewnetrzne pod postacig inhalacji,
rozpylan, przemywan, przesypek i masci.

Tyrotricyna

Wyhodowany z ziemi Bacillus brevis tworzy
antybiotyk tyrotricyne, ktéry jest mieszaning
dwoch krystalicznych polipeptydow. Pierwszy z
nich tyrocidyna, o ciezarze czasteczki 2500, za-
wiera leucyne, tryptofan i glikokol, a pewnie
tez i1 inne aminokwasy. Drugi — gramicydyna
o mniejszej czasteczce (1400) zawiera leucyne,
fenyloalanine, tyrozyne, waling, ornityne, pro-
line oraz kwasy: asparaginowy i glutaminowy.
Tyrotricyna in vitro dziata zabéjczo na bakterie
gramdodatnie i na niektére gramujemne.
Uzywana jest jako lek zewnetrzny, gdyi poda-
na podskoérnie hemolizuje krwinki i uszkadza
nerki.



394

PRZEMYSt. CHEMICZNY

7-8 (1950)

Bacytracyna

Bacillus licheniformis, zblizony do pratka
siennego, tworzy krystaliczny polipeptyd, anty-
biotyk bacytracyne, w ktérym wykryto obec-
nos¢ lizyny, histydyny, cysteiny, ornityny, izo-
leucyny, leucyny, fenyloalaniny, hydroksyse-
ryny oraz kwasow: glutaminowego i asparagi-
nowego. -

Antybiotyk ten hamuje wzrost licznych bak-
terii gramujemnych: gonokokéw, meningoko-
kow, b. alcaligenes, b. aerogenes, jak réwniez
wzrost riketsji i wirusa ospy oraz leczy kite i
dyzenterie pelzakowsg. Niestety uszkadza on
nerki i mozg.

Do antybiotyku tego zblizona jest subtilina,
otrzymana z hodowli pratka siennego.

Nizyna

Kwasnienie mleka wywolywane jest najczes-
ciej przez Streptobacillus lactis. Kwasne mleko
nie zawiera zazwyczaj bakterii chorobotwdr-
czych, poniewaz wyzej wspomniany drobno-
ustroj tworzy krystaliczny polipeptyd-antybio-
tyk nizyne, niszczacy wiele z tych bakterii. Ni-
zyna dziala szkodliwie na pratki Kocha, na
gronkowce, paciorkowce, pneumokoki, paleczki
blonicy, na beztlenowce i na zarazki promienicy.

Polimyksyny

Ro6zne odmiany Bacillus polymyxa tworza kil-
ka krystalicznych antybiotykéw polipeptydow,
tworza tez polimyksyny A, B, C i D. Typowy B
polymyxa tworzy polimyksyne A, dajaca krysta-
liczny, rozpuszezalny w wodzie chlorowodorek,
silnie hamujacy wzrost bakterii gramujem-
nych.

W doswiadczeniach na zwierzetach stwierdzo-
no, ze zwigzek ten leczy dzume, tularemie, pe-
steurullozy, brucellozy, dyzenterie i réwniez za-
kazenia, spowodowane paleczkg Friedlaendera,
pateczka ropy blekitnej i pateczks okreznicows.
U ludzi udato sie wyleczy¢ polimyksyng koklusz
i zapalenie opon moézgowych, wywolane przez
paleczke grypowa. Lek ten powoduje jednak
uszkodzenia nerek. Odmiana B. Polymyxa
(B. aerosporus) tworzy aerosporyne (polimyk-
syne B), podobna z wlasnosci do antybiotyku
poprzedniego. W polipeptydzie tym wykryto
kwas dwuaminomastowy, d-seryne, treonine i

leucyne. Hamuje on wzrost bakterii ropnych,
zarazko6w cholery i dyzenterii, hamuje tez
wzrost paleczki okreznicowej i pateczki ropy
biekitnej. Stwierdzono dziatanie lecznicze tego
antybiotyku w kokluszu, w brucellozach i w
dzumie. Na gruzlice zwierzat dziala niepewnie,
niestety uszkadza réwniez nerki i szpik kostny.

Streptomyces antybioticus tworzy antybiotyk
aktynomycetyne, a Streptomyces lavendulae
tworzy streptotrycyne. Oba te ciala sg polipep-
tydami, zbyt toksycznymi, aby mozna je byto
stosowaé jako leki ogélne. Stre: totrycyna silnie
hamuje wzrost pratkéw gruzlicinych.

Inne Antybiotyki

W wielu innych ple$niach i bakteriach wy-
kryto i wyo-drebniono ciata chemiczne o wia-
snosciach antybiotykow. Poznano nawet ich bu--
dowe chemiczng i w wielu przypadkach prze-
prowadzono synteze. Nie majg one jednak zna-
czenia w lecznictwie ludzi i zwierzat. Antybio-

tyki znajduja sie réwniez w wyzszych grzy-

bach. Grzyb Clitocybe gigantea zawiera klito-
cybine, silnie hamujgcg in vitro wzrost pratkow
gruzliczych.

Wyzsze rosliny tworzg réwniez zwigzki che=
miczne, hamujace wzrost, lub dzialajace zabo6j-
czo ma drobnoustroje.

Dla przykladu podamy, ze czosnek zawiera
glukozyd, ktory po rozpadzie i utlenieniu, uwal-
nia CHe CHCHp SOSCH; CHCHz, proste ciato
chemiczne o0 silnych wlasnosciach antybakteryj-
nych. Tym sie ttumaczy, ze czosnek, stosowany
doustnie, leczy katary jelit.

Rzepak zawiera antybiotyk rafanine.

o3 e

W chmielu wystepujg ciata gorzkie: humulon
i lupulon, obdarzone silnymi witasnosciami
przeciwbakteryjnymi. Znang jest rzecza, Ze do-
datek chmielu konserwuje piwo i utrudnia roz-
woj w nim niepozadanych bakterii. Humulon i
lupulon silnie hamujg wzrost pratkéw gruzli-
czych, sg jednak zbyt trujace, aby mozna je byto
zastosowa¢ w lecznictwie.

Summary

The most important antibiotics: are characterised

including their toxic effects and therapeutic application.
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O mniej znanych antybiotykach

CZiE STC il

B. Skowronska-Serafinowa

Streszczenie
Artykul pomija celowo majbardziej znana grupe an-
" tybiotykow, jak penicylina, streptomycyna, omawia na-
tomiast substancje przeciwbakteryjne wyodrebnione
z wyzszych ro§lin (fitoneydy) i zwierzat.

Odkrycie penicyliny i streptomycyny wskaza-
lo nowe zrodia $rodkéw leczniczych o bardzo
ciekawych wiasnosciach i dziataniu na mikroor-
ganizmy. Okazato sie, ze w $wiecie bakterii,
grzybni, plesni a takze wsréd wyzszych roslin
i zwierzat, niektére rodzaje wytwarzajg sub-
stancje, zaki6cajace w sposob specyficzny proce-
sy metaboliczne innych onganizmoéw, hamuja
ich wzrost i rozmnazanie lub tez dzialajg bezpo-
érednio zab6jczo. Te wlasciwoscei antybiotykow
nabierajg szczegoélnie wielkiej wagi w odniesie-
niu do drobnoustrojow chorobotworczych, gdyz
moga stanowi¢ skuteczne leki w zwaczaniu tych
zwlaszcza choréb, przeciwko kt6rym nie znamy
dotychezas $rodkéw leczniczych.

W ostatnich latach wykonano wiele prac nad
poszukiwaniem i wyosabnianiem ciat czynnych
'z majrézniejszych surowcow naturalnych jak
bakterie, grzybnie, ro§liny wyzsze a nawet zwie-
rzeta. :

Ogoélna droga otrzymywania i badania anty-
biotyk6w polega na sporzadzeniu ekstraktu z ba-
danego ourowca przy pomocy rozpuszczalnikéw
organicznych i na przebadaniu takiego wyciggu
lub wyosobnionej z niego substancji na hodo-
wlach bakterii (in vitro) i na zakazonych zwie-
rzetach (in vivo). Gdy proby takie dadzg wyniki
dedatnie, poddaje sie substancje lub zawieraja-
cy ja ekstrakt badaniom farmakologicznym, kt6-
Tych gidéwnym celem jest oznaczenie dawki tok-
Sycznej oraz stwierdzenie ewentualnych szko-
dliwych dzialan ubocznych nowego leku na us-
tréj zwierzecia.

Niezaleznie od tej praktycznej strony zaga-
dnienia bardzo wazng kwestia jest wyosobnie-
nie wlasciwej substancji czynnej i ustalenie jej
budowy oraz wyttumaczenie mechanizmu jej
antybakteryjnego dzialania. Zagadnienia te na-
streczajg przewaznie duze trudnosci glownie
dlatego, ze antybiotyki wystepuja w niewielkich

iloSciach, stanowia czesto zwiazki skomplikowa-
ne, nietrwate, fatwo ulegajgce przemianom w
trakcie operacji chemicznych. Ciekawy jest tez
fakt, ze niektore antybiotyki przejawiajg dzia-
fanie antybakteryjne wiele silniej lub tylko w
organizmie zywym, zawodzg natomiast w pro-
bach in vitro. Istota tego zjawiska nie jest zna-
na, prawdopodobnie chodzi tu o wspotdziatanie
enzymoéw ustrojowych w koncowych stadiach
biosyntezy aktywnej substancji.

Antybiotyki pochodzenia ro$linnego czyli fiton-
cydy. Odoryna i allicyna.

W szeroko rozpowszechnionej w Chinach ro-
$linie Allium odorum wykryt Shen (1) w r. 1948
antybiotyczng substancje, ktorg nazwat odoryng.
Otrzymuje sie ja z wycisnietego soku tej rosliny,
jest trwata i daje dobre wyniki in vitro przeciw
gronkowcowi zlocistemu. Préby in vivo wyka-
zaly jednak stabszg jej aktywnos$c.

Stoll i Seebeck (2) wyosobnili z soku czosnku
(Allium sativum) silnie antybakteryjna substan-

cje allicyne (I) (3,4). Tworzy sie ona z alliiny

czyli allylo-cysteino-sulfotlenku (II) pod wply-
wem zawartego w czosnku enzymu allinazy:

CH=CH-CHyn o CH=CH-CH=S
COOH-CH-CH,™"  CH=CH-CH-50
NH I
5o +2NH, + 2CH,0-COOH

Ry

Optymalne warunki reakcji: p; = 5 do 8, temp.
ST

Ta przemiana enzymatyczna odbywa sie w trak-
cie ekstrakeji antybiotyku z olejku czosnkowe-
g0; jezeli pedczas tej czynnosci wylaczy sie dzia--
tanie enzymu, to w niskiej temperaturze mozna
wyosobni¢ produkt posredni biosyntezy allicy-
ny (I) tzw. alliine (II); nie posiada ona wlasci-
wosci antybakteryjnych, ale nieaktywny jej roz-
twor nabiera cech antybiotyku pod wpltywem al-
linazy. Proby syntetyczne wykazaly, ze takze
produkt redukcji alliiny niklem Raney‘a, pro-



396

PRZEMYSL CHEMICZNY

7-8 (1950)

pylo-cysteino-sulfotlenek (III) zostaje przepro-
wadzony dzialaniem allinazy w zwigzek bakte-
riobojeczy.

Enzym allinaza wystepuje obok allicyny w
czosnku i mozna go otrzymac z ekstraktu przez

Hy-CHy-Chx g
COOH-CH-CH;

i
Rys. 2.

strgcenie w punkcie izoelektrycznym przy
pu = 4. Jest to polaczenie termolabilne i nie-
trwate zaro6wno w postaci stalej jak w roztwo-
rze. Dzialanie jego jest bardzo specyficzne pod
wzgledem struktury i konfiguracji. Badania nad
ot.rzyménymi syntetycznie analogami allicyny
dowiodly, ze wilasno$ci antybakteryjne przeja-
wiajg w ogole alifatyczne alkyloestry kwasow
alkylotiosulfinowych (5).
: Allicyna jest rozpuszczalna w wodzie, dziata
bakteriostatycznie mna bakterie gramdodatnie
i gramujemne w rozcienczeniu 1 : 150 000. Daw-
ka toksyczna LD = 60 mg/kg myszy (iv) i 120
mg/kg myszy (sc). O stosowaniu jej w lecznic-
twie brak dotychczas wiadomogci.

Z Allium sativum wyosobniono takze inng
antybiotyczng substancje allistatyne, czynna

przeciw gronkowcom i E. coli w rozcienczeniu

1 :50 000. Allistatyna nie rozpuszcza sie w wo-
dzie, nie jest wiec identyczna z allicyng. (6).

Nieznana jest rowniez budowa innego anty-
biotyku otrzymanego z Allium sativum, Allium
cepa i Raphanus niger; substancja ta zawiera
siarke i nie posiada wigzan podwo6jnych, co réz-
ni ja od allicyny. Znalazla zastosowanie w le-
czeniu ropiejgcych ran (7).

Préby wykonane przez Rao (8) wykazaly ak-
tywnosé przeciwgruzliczg ekstraktu czosnkowe-
go. Zaobserwowano tez skuteczne dzialanie pre-

paratéw, zawierajacych sok cebuli, przy kata-
rze.

Rafamina

Z nasion rzodkwi (Raphanus sativus) wyoso-
'bnit Ivanoviecs (9) rozpuszczalng w wodzie sub-
stancje o wlasnosciach antybakteryjnych, rafa-
mine. Budowa tego antybiotyku nie jest znana,
stanowi ona prawdopodobnie zwigzek zblizony
do allicyny, jest cialem stalym o t.t. 192°, op-
tycznie czynnym, o wzorze CizH2603N3S3. Z eks-
traktu alkoholowego otrzymat Ivanovics produlkt
posredni biosyntezy rafaminy, ktory dziataniem

enzymu myrozynazy przechodzi w rafamine z
wydajnoscig okoto 30%o.

Dodatnie wyniki in vitro uzyskano, stosujac
rafamine przeciw Staph. aur., E. coli, B. anthr.,,
Salm. typhi (10). Na E. coli wykazuje rafamina
dzialanie silniejsze niz penicylina G. Poza wply-
wem rafaminy na drobnoustroje zaobserwowano
takze jej szkodliwe dzialanie na roézne ro$liny,
hamuje mianowicie w duzym stopniu ich kiet-
kowanie; odnosi sie to takze do nasion samej
rzodkwi.

Karrer (11) opisat inny otrzymany z rzodkwi
zwigzek o wilasnosciach antybiotycznych, sulfo-
rafen (IV):

*
CH-SO-CH = CH~CH,~CH,~N=C=§
v
Rys. 3. ;

Jest on czynny w stosunkowo duzych steze-
niach (1%) na paciorkowce i E. coli. Z punktu
widzenia teoretycznego jest o tyle ciekawy, ze
stanowi pierwszy poznany zwigzek pochodzenia
naturalnego, ktérego optyczna czynpoéé WY WO0-
lana jést wylacznie obecnoscig asymetrycznego
atomu siarki.

Lupulon i humulon

Wiasnos$ci bakteriob6éjcze chmielu znane sa
od dawna (12), jednak dopiero 2 lata temu wy-
osobniono z niego dwie krystaliczne substancje
o charakterze kwaséw, lupulon (V) i humulon
(VI); czynne przeciw bakteriom gramdodatnim.

' Budowe ich wyjasnit Michener (13); sa to pocho-

dne cyklo-heksen-dionu:

co
gZ,CH%‘Hg‘/ ~(0-CH,- T

\CH
€0 J-on
CHy,

—CH,
- =CH-CH
aw}ﬂlﬂl(ﬂ ~cH /-I(:H3

It

—CH,
~CH,

CHy, 0
-t
iy CH~CHy=

¥ co

=(0-CH,-CH

-OH
HO™ cw-.cw-m
i »’z'g
Rys. 4.
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Anderson przeprowadzil ciekawe prace nad
ich dzialaniem przeciwgruzliczym (14). Lupulon
hamuje rozwo6j pratkéw gruzlicy hodowanych
na pozywce syntetycznej w rozciehczeniu
1 : 200000, jednakze dodatek surowicy krwi
znosi catkowicie to dziatanie antybiotyczne. Ttu-
maczy sie to obecnoscig antagonistéw w serum
lub tez zwigkszeniem odpornosci bakterii na an-
tybiotyk. Z tego tez powodu zrezygnowano z
préb klinicznych mimo stosunkowo niskiej tok-
sycznoéci lupulonu (0,6 g/kg myszy iv, 1,5 g/kg
myszy sc) i pomySlnych préb na myszach.. Na
inne bakterie dziala lupulon w nastepujacych
rozcienczeniach:

Bac. anthr. 1:300 000
Bac. subt. 1:mil
Microe. lysodeict. 1:500 000

Reina i emodyna

Z rogliny tropikalnej z rodziny strgczkowych
Cassia raticulata otrzymano krystaliczng sub-
stancje czynng in vitro przeciw paciorkowcom.
Okazala sie ona identyczna z wyosobniong juz

0 2
COOH  Ho, CH,
0 On o4 0 OH

s
<
=
=

|

Rys. 5.

przedtem z rabarbaru  chifiskiego reing (VII)
czyli kwasem 4,5-dwuoksy-antrachino-2-karbo-
nowym (15); wlasciwosci przeciwbakteryjne
rabarbaru spowodowane sa ponadto obecng w
nim emodyng (VIII).

Oba te polgczenia sg pochodnymi antrachino-
nu. Dziatanie dezynfekcyjne chinonéw znane
byto juz przedtem (16). Sam antrachinon nie
wykazuje aktywnosci, chociaz zaréwno antra-
chinon jak i niektére jego pochodne hamujg roz-
woj pewnych postaci raka u myszy.

Tujaplicyna

Przy destylacji z parg wodng drewna cedru
(Thuja plicata) otrzymano antybiotyczng sub-
stancje, z ktorej wyosobnionoe kwas dehydrope-

rylowy (IX) i bardzo foksyczny zwigzek o cha-
rakterze fenolowym o t.t. 82°, nézwany Y =5l
japlicyng (X). Ustalono dla niej wzér siedmio-
czlonowego pierscienia z grupa ketonows, hy-

CHy CH,

cH,
CH, CH,
<
i i CH.
004 00K ooH °
nite2s . - Bt s5): o, it 34°
X X ¥
Rys. 6.

droksylows i izopropylenowsg, zblizonego z jed-
nej strony do terpenéw, z drugiej do zwiazkéw
aromatycznych (17). Dwie dalsze wydzielone
z destylatu substancje o t.t. 52° i 34° okazaly
sie izomerami tujaplicyny (XI i XII).

Antybiotyki z porostow i glonow

Dzialanie lecznicze niektoérych porostow zna-
ne bylo juz dawno. W Chinach uzywanym do
dzi$ lekiem jest mieszanina réznych porostow,
noszaca nazwe ,,Shi Hoa““. W r. 1925 wyosobnio-
no z tego leku przez ekstrakcje eterem i ziden-
tyfikowano trzy kwasy: usninowy CisHi¢O7, ob-
tusatowy CisHisO7 i sekikanowy Cz2Hz60s.
Kwas usninowy stanowi pochodna dwubenzo-
furanu i ma wzoér (XIII): '

CH, CO

o

Xij

Rys. 7.
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Jest to zwiagzek trudno rozpuszczalny w wo
dzie, dziala bardzo silnie ma pratki gruzlicy juz
w stezeniach 10 do 20 y cm?® (18). Stosowaniu
kwasu usninowego in vivo stanela jednak na
przeszkodzie jego wysoka toksyczno$é (500 mg/
/kg myszy). Wykonano szereg prac, ktorych ce-
lem bylo wprowadzenie takich zmian w drobi-
nie kwasu usninowego, ktére spowodowatyby

zmniejszenie toksycznoSci, nie obnizajac réwno-
cze$nie aktywno$ci przeciwgruzliczej nowego

polaczenia. Proby te jednak nie powiodly sie i
wykazaly, ze drobne nawet zmiany podstawni-
kow powoduja znaczny zanik wilasciwosci anty-
biotycznych.

I tak, podczas gdy kwas usninowy czynny jest
w roze. 1:160 000, jego dwuacetylowa pocho-
dna jest juz o potowe stabsza — 1 : 80 000, dwu-
hydro — 1 : 40000, dwuacetylodwuhydro -—
1:10000.

Na podstawie powyzszych cyfr wysung¢ moz-
na wniosek, ze ugrupowaniami czynnymi w dro-
binie kwasu usninowego sg hydroksyle oraz wig-
zanie podwojne, gdyz zmiana tych wiasnie ele-
mentéw drobiny wywoluje jej czeSciowa dea-
ktywizacje (19).

Systematyczne prace nad kwasami porosto-
wymi wykonat Vatria (20). Zbadat on 82 rodzaje
porostow, z ktorych 22 zawieraly kwas usnino-
wy czynny przeciw bakteriom gramdodatnim,
jak paciorkowe, gronkowce i maczugowiec blo-
nicy.

W innych porostach wyctepuja czynne prze-
ciw Prot. vulg. zwigzki jak np. kwas diwaryka-
tynowy, (XIV) wystepujacy w Haematomma
ventr.

c;s H; {/7)

COOR

CH,0-\ J-ou

yi

Rys. 8.

sferoforyna ze Spherophorus fragilis (XV) (22)

C? H:: ( “)

-C OOI-I
¢ 00
CH,0 -

Rys. 9%
antranoryna (XVI) ze Stereocaulon paschale
(23):
COOC H,
I::Icoo-

Rys. 10.
i kwas wulpinowy (XVII):

COOCH,

5H=é-c=c-<<::>>

| oy |
0—-CO
YT

Wszystkie te substancje stoja w bliskim zwigz-
ku-z orcyna:

CH,

HO OH

Xvii
Rys. 12.

Lennartz (24) otrzymal syntetycznie szersg
pochodnych orcyny, wykazujacych in vitro sil-
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ne dziatanie na pratki hodowane na pozywkach
syntetycznych.

Proby wykonane z kwasem = usninowym w
gruzlicy eksperymentalnej u $winek morskich
nie daly spodziewanego rezultatu: Zaobserwo-
wano natomiast wyrazne dziatanie synergistycz-
ne kwasu usninowego, stosowanego w polgcze-
niu z malymi dawkami streptomycyny, ktéra
podawana w tych samych ilociach bez kwasu
usninowego nie miata dziatania leczniczego.

W Niemczech stosowany jest inny Srodek wy-
osobniony z porostéw, tzw. ewozyna. Czynnymi
jej sktadnikami jes kwas usninowy i ewernowy.
Ewozyna jest termostabilna, dziala na pacior-

“kowce i gronkowce, a takze na pratki gruzlicy.
Jest wzglednie malo toksyczna i znajduje zasto-
sowanie lokalne w chorobach skoéry, zebow, oczu
oraz w ginekologii. Préby stosowania ewozyny
na rozne formy gruzlicy sa w toku.

W ropnych schorzeniach skéry stosuje sie tak-
ze mas¢, zawierajaca bardzo silny antybiotyk
wyekstrahowany z zielonych glonéw rosngcych
na korze buka (25). Jest to termostabilna sub-
stancja o nieznanej budowie, czynna w rozcien-
czeniu 1 : 1000 000 przeciw bakteriom gramdo-
datnim. Z FeClg daje purpurowe zabarwienie.

Inne fitoncydy

Ekstrakty z liSci pomidoréw wykazuja zdol-
no$¢ hamowania wzrostu grzybow. Aktywnym
skladnikiem jest krystaliczna tomatyna, gluko-
zyd alkaloidowy o nieznanej budowie (26). Przy
hydrolizie fozpada sie na zasade tomatydyn i
niezidentyfikowany czterocukier. |

Sok z lodygi kwiatu agawy (Agave ridiga)
okazal sie $rodkiem chronigcym myszy przed
wéscieklizng: zdrowym myszom zastrzykiwano
mieszanine soku agawy i wodnej zawiesiny
moézgu padlego na wscieklizne zwierzecia. Gdy
stosunek ilo$ci soku do zawiesiny mézgu wynosit
conajmniej 1 : 2, zwierzeta zakazone pozosta-
‘waty przy zyciu.

W bananach (Musa sapientum) i batatach (Ipo-
moza batatos) wystepuja substancje czynne
przeciw bakteriom gramdodatnim i gramujem-
nym (27).

Z korzeni ro$liny Laeptotaemia dissecta (Um-
beliferae) wyizolowano termostabilny olej, ktory
okazal sie silnie bakteriobéjczy dla zarazkéw
gramdodatnich w rozcienczeniu rzedu 1 : 10 000,

dla gramujemnych w rozc. 1 : 1 000, nie wywo-
tujac rownoczesnie objawow toksycznych u my-
szy (28).

Matson i wspolpracownicy zbadali ponad 400
ro$lin na ich aktywnos¢ antybakteryjng; najbar-
dziej aktywna okazala sie Laeptotaemia multife-
da, z ktérej korzeni wyosobniono drogg ekstra-
keji z6lty olej nierozpuszcezalny w wodzie. Jego
wlasciwosci antybiotyczne wobec bakterii gram-
dodatnich sg rzedu penicyliny G, wobec pratkéw
gruzlicy otrzymano rowniez dodatnie wyniki.
Budowa chemiczna tego pofaczenia nie jest zna-
na, stanowi nienasycony zwigzek ztozony z C, H
10O (29).

Inni autorzy (30) cpisujg otrzymang z Arctium
minus substancje o wlasnosciach antybakteryj-
nych i przypuszczalnym sktadzie (C3H4O)s5. W
zwigzku tym stwierdzono obecno$é dwéch wig-
zan podwojnych, ugrupowanie laktonowe, estro-
we oraz dwie grupy wodcrotlenowe (31).

Ekstrakty z mleczu i Anemona pulsatilla wy-
wolujg u sz.regu chorobotwoérczych bakterii
joraz u grzyboéw zahamowanie rozmnazania i
wzrostu (32); czynna substancje nazwano proto-
anemoning. Jest ona szczegélnie aktywna prze-
ciw pratkom gruzlicy w rozc. 1 : 400000, prze-
ciw gronkowcom i paciorkoweom 1 :60 000.
Dziatanie protoanemoniny jest niezalezne od p H
osrodka. Roztwory rozcienczone w stos. 1 :
1 mil. wykazuja juz dzalanie toksyczne.

Protoanemonina CsH4O:2 jest laktonem kwasu

CH=H
cu,=c\o,co

ax

Rys. 13.

1 -oksy-winyloakrylowego (XIX):

Ze wzgledu na swdj nienasycony charakter,
ulega bardzo tatwo polimeryzacji na dimer ane-
monine (C19HgO4).Jest to ciato state, krystalicz-
ne o t.t. 150°, ktére dzialaniem alkalii rozktada
sie na ketokwasy np. kwas anemonowy
C10H1206.

Stwierdzono takze dzialanie bakteriobdjcze
oleju stonecznikowego, rycynowego i tranu na
gronkowece i paciorkowce. _

W korzeniach drzewa maryngowego, rosngce-
go w Indiach, (Moringa pterygosperma) wyste-
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puje brunatny olej o wlasnosciach bakteriobdj-
czych, pterygospermina. Dziata on hamujgco na
rozw6j Bac. subt., gronkoweca ztocistego i szcze-
pu pratkéw gruzlicy BCG w rozc. 1.300.000. Po-
taczenie to jest trwale w roztworach kwasnych
i obojetnych i wykazuje niska toksycznosé. Do-
datek kwasow nukleinowych wydatnie zmniej-
sza dzialanie ptcrygosperminy (33).

Antybiotyki pochodzenia zwierzecego

Gasienice niektérych owadow (Lepidopterae)
wytwarzajg substancje antybiotyczne (34). Prze-
konano sie o tym, karmigc gasienice 1i$émi na-
syconymi uprzednio hodowlami 16znych zaraz-
kéw, np. tyfusu, gruzlicy i innych. Po 14 dniach
nie wykryto obecnosci tych zarazkéw w gasie-
nicach, gdyz zostaly one zabite w przewodzie po-
karmowym zwierzat.

Podobne spostrzezenia opisuje Olivier (35);
wyekstrahowal on z ggsienic mola (Galleria
mellcnela) substancje, hamujace in vitro roz-
wo6j pratkow gruzlicy. Jeden z patentéw nie-
mieckich (C. 41,11.2590) podaje przepis na otrzy-
mywanie z tych samych gasienic fermentu, roz-
ktadajacego woski pratka gruzlicy. Ferment ten
w postaci trwalego sterylnego roztworu stanowi
$rodek leczniczy przeciw gruzlicy.

Summary

The most known group of antibiotics as penicilin, stre-
ptomyein, has been purposely omitted; insteéd the
bactericidal substances separated from the plants of
higher species (fitoncids) and from the animals have

been discussed.
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Barwniki ftalocjaninowe
A. Wrébel

Streszczenie
Charakterystyka barwnikéw ftalocjaninowych, ich
budowa, sposoby otrzymywania oraz zastosowanie,

‘Wsréd nowszych odkry¢ w dziedzinie bar-
wnikéw szczegbélne naukowe i gospodarcze zna-
czenie nalezy przypisa¢ ftalocjaninom. Jak na-
zwa wskazuje, sa to polgczenia otrzymane z
kwasu ftalowego, ktéry zastosowany w formie NH N
o-cjanobenzamidu CsHs(CN)CONH:2 albo fta- / \
lonitrylu CeH4(CN)2, przez ogrzewanie z meta- N
lami albo solami metali, ulega kondensacji na
kompleks, ktérego rdzen przedstawia analogie
budowy z podstawowym rdzeniem -chlorofilu,
porfing i ktéry z tego powodu moznaby na-
zwa¢ kompleksem azaporfinowym albo porfi-
razynowym o budowie (I)/R.P. Linstead — Brit.
Assoc. Reports 1933/. :

Podczas gdy w porfinie (III) cztery rdzenie
pyrolu sg polaczone grupami CH, w ftalocja-
ninach wolnych od metalu cztery rdzenie izo-
indolu, powstale przez izomeryzacje ftaloni-
trylu, sa polaczone pomiedzy soba przy pomo-
cy atoméw azotu. Ftalocjaniny przedstawiajg
niebieskie i zielone, w wodzie nierozpuszczalne
barwniki, odznaczajace sie pieknym i glebokim
tonem barwy i nadajace sie doskonale do zastg-
pienia biekitu pruskiego, ultramaryny, zieleni N
chromowej, réznych odmian zieleni pigmento-
wej i lakow, otrzymanych przy pomocy bar-
wnikow zasadowych.

(1)

Metaloftalocjanina

Pierwszy barwnik cjaninowy otrzymali w r. N N
1927 szwajcarscy badacze de Diesbach \ ¥
i von der Weid (Helv. Chim. Acta, 1927 M N

10, 886) przez dzialanie cjankiem miedziawym
na o-dwubromobenzen w pirydynie; uwazali
jednak to polgczenie za kompleksowa s6l mie-
dziowg ftalonitrylu i pirydyny. Niezaleznie od
tego w r. 1928 w zaktadach Scottish Dyes Ltd.,
przy otrzymywaniu ftalimidu, zauwazono po-
wstanie niebieskiego barwnika, zawierajacego
zelazo i otrzymano takze odpowiednie polacze-
nia miedzi i niklu. Nazwe ftalocjanin i formule
ogélng dla makrocyklowych barwnikéw tej ' {',7)

grupy wprowadzit R.P. Linstead (Journ. chem. o

Soc., London, 1934, 1016, 1022, 1027, 1033, 1936, PEalie inin wolha od-thotaln

1719, 1739, 1937, 911, 922, 929, 1938, 1157). No- Tetrabenzo - tetraazo - porfina
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CH.

NH N

CH
N HN

CH
(Z)

Porfina

wy sposob ofrzymywania ftalocjanin przez po-
dwdjng wymiane bezwodnika ftalowego z mo-
cznikiem i metalicznym odezynnikiem w obe-
cno$ci katalizatoréw zostal zbadany w labora-
toriach Imperial Chemical Industries. Szcze-
goly technicznego otrzymywania zostaly opra-
cowane przez I. G. Farben A. G. (niemieckie pa-
tenty Nr = 658018, 658019, 658781).
Ftalocjaniny przedstawiajg dobrze zdefinio-
wang klase potgczen. Otrzymanie ich w czy-
stym stanie jest mniej lub wiecej tatwe zaleznie
od metalu, wchodzgcego w sktad ftalocjaniny.
Polaczenie z miedzig szczegdlnie tatwo mozna
otrzymaé w czystym stanie. Ftalocjaniny za-
wieraja jeden atom metalu dwuwarto$ciowego
albo dwa atomy metali jednowarto$ciowych.
Przy tréjwartosciowych atomach jedna jedno-
stka powinowactwa pozostaje w polaczeniu z
innym pierwiastkiem, ktéory moze by¢ wymie-
niany na inne atomy i grupy atomowe bez ro-
ztozenia kompleksu ftalocjaniny. Takze, wolne
ad metalu, ftalocjaniny, zawierajagce dwa ato-
my wodoru w polaczeniu z atomami azotu na
miejscu dwuwartosciowego atomu metalu, zo-
staly otrzymane réznymi metodami np. przez
rozpuszczanie w oziebionym, skoncentrowa-
nym kwasie siarkowym i rozklad woda.
Trwaloéé polaczenia metalu z atomami azo-
tu ftalocjaniny zalezy od natury metalu. MiedZ
i zelazo sg trwalej zwigzane, magnez i alka-
liczne metale natomiast mozna tatwo z ftalocja-
niny wydzieli¢. Sodoftalocjanina w zetknieciu
z alkoholem metylowym juz w zwyklej tempe-
raturze traci sé6d, przechodzac w kompleks nie-
metaliczny. Dla otrzymania ftalocjaniny z ftalo-
nitrylu mozna stosowaé odczynnik metaliczny

w réznych formach. Przy zastosowaniu chlorku
miedziawego CuzClz powstaje miedzioftalocja-
nina obok chlorku miedziowego. Przy dzialaniu
chlorkiem miedziowym CuCle na ftalonitryl
powstaje monochloro - miedzioftalocjanina, za-
wierajgca chlor w rdzeniu benzenu w poloze-
niu para w stosunku do jednej grupy karbo-
ksylowej. Z chlorkiem glinu powstaje chloro-
ftalocjanina, zawierajgca chlor w polgczeniu
z glinem. Podobnie interesujacy jest przebieg
reakcji z innymi wielowarto$ciowymi metalami,
szczeg6lnie z dwu i czterowartosciowa cyna.

Zaleznie od tego, czy dziala sie cyna meta-
liczng, czy chlorkiem dwu - albo czterowarto-
Sciowej cyny, powstaja kompleksy ftalocjani-
nowe, zawierajace tylko metal, albo zawiera-
jace takze chlor w polgczeniu z metalami

w rdzeniu benzenowym.

Otrzymano kilkadziesiat ftalocjanin, ktore,
zaleznie od trwalosci wigzania metalu, mozna
podzieli¢ na 3 grupy:

1. Polaczenia o charakterze soli, ktére nie
daja sie przekrystalizowaé ani przesubli-
mowa¢, z ktérych metal ulega odszczepie-
niu pod dzialaniem rozcienczonych kwa-
séw, wysoko wrzacych rozpuszczalnikow,
albo cze$ciowo juz pod dziataniem alko-
holi.

2. Stabilne kowalencyjne potaczenia koor-
dynacyjne, rozpuszczalne w wysoko wrza-

cych rozpuszczalnikach, sublimujgce i
trwate w stosunku do zimnych, skoncen-
trowanych kwaséw i wrzacych alkaliow.

3. Labilne, kowalencyjne potaczenia koordy-

nacyjne, podobne do poprzedzajacych, od-
szczepiajace jednak metal pod dziataniem
kwasow.

Do drugiej grupy naleza technicznie wazne
ftalocjaniny (miedzioftalocjanina), podczas gdy
do pozostatych grup nalezace ftalocjaniny me-
tali alkalicznych i ziem alkalicznych albo rteci,
manganu, cyny i olowiu znajduja zastosowanie
do otrzymania ftalocjanin wolnych od metalu.

Jako materiat wyjSciowy dla otrzymania fta-
locjanin znajduja zastosowanie aromatyczne
kwasy dwukarbonowe w formie posrednich
produktoéw, otrzymanych przez odszczepienie
wody z amidéw kwasowych, o-cjanoamidy kwa-
sowe i dwunitryle. Polimeryzacja, dajaca stabil-
ny produkt tetrameryczny, nastepuje prawdopo-
dobnie po poprzedniej izomeryzacji o-cjanoben-
zamidu na imid ftaloimidyny (I) wzglednie po
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poprzedniej dehydratacji na dwunitryl i prze-
mianie w labilng tautomeryczng forme posre-
dnig (II).

NH
-C C
N N
o

(1)

7 ftalonitrylu powstaje barwnik, w silnie
egzotermicznej i burzliwej reakeji, z wydajno-
$cig prawie ilosciowa. Natomiast z o-cjanoben-
zamidu, pomimo stosowania gérodkéw utatwia-
jacych kondensacje, wydajno$¢ wynosi tylko po-
towe wydajno$ci teoretycznej, poniewaz o-cja-
nobenzamid zmydla sie na kwas o-cjanobenzo-
esowy i ulega przegrupowaniu na ftalimid, kto-
ry nie tworzy barwnika.

Barwniki ftalocjaninowe otrzymuje si¢ w te-
chnice przez ogrzewanie dwunitrylow kwasow
o-dwukarbonowych z metalami, ich tlenkami
albo haloidkami w obojetnych, wysokowrzacych
fozpuszczalnikach albo nieorganicznych S$rod-
kach rozcienczajacych. Dwunitryle mozna takze
wytwarza¢ w czasie reakcji z halogenopo-
chodnych albo kwaséow sulfonowych i cjanku
miedziawego. Z latwo dostepnego bezwodnika
ftalowego mozna otrzymaé ftalocjaniny przez
ogrzewanie do ok. 200° z nadmiarem mocznika
1 zwigzkiem metalu — najcze$ciej CuCle.

Wydajnos¢ w tych warunkach wynosi wpraw-
dzie tylko 50% teorii, jednak proces ten jest
czasem stosowany technicznie, ze wzgledu na
tanio$¢ surowca i mozliwosci latwej przerébki
wiekszej ilo§ci materialu. Mocznik mozna za-
stapi¢ innymi polgczeniami latwo odszczepia-
jacymi amoniak, jak dwucjanodwuamid i amidy
kwasowe np. p-toluenosulfamid. Surowy pro-
dukt oczyszcza sie z polgczen organicznych i
soli metali przez dzialanie rozpuszczalnikéow i
- wielokrotne wygotowywanie z rozcienczonym
kwasami i alkaliami. Tak oczyszczony produkt
przedstawia delikatny proszek ciemno niebie-
skiej barwy. -

Miedzioftalocjanina jest nierozpuszczalna w
organicznych rozpuszczalnikach, rozpuszcza sie
natomiast w stezonym kwasie siarkoWym
w  kwasie chlorosulfonowym, fosforowym
1 tréjchlorooctowym dajac trwale roztwory.

Ulega bardzo trudno redukeji i jest nadzwy-
czaj odporna na dzialanie temperatury. Przy
500" w proézni przesublimowuje bez zmiany i
moze byt w ten sposéb otrzymana w stanie che-
micznie czystym. '

Dla otrzymania jaskrawego niebieskiego to-
nu barwy ftalocjanin niezbedny jest odpowie-
dnio wysoki stopien rozdrobnienia. Prakty-
cznie osigga sie to w ten sposob, ze delikatnie
zmielony produkt techniczny miesza sie z 15-cz.
78%-owego kwasu siarkowego, przyczym po-
woli powstaje jasno oliwkowo zielona pasta,
ktérg po 4 godzinach mieszania dodaje sie do
takiej ilo$ci zimnej wody, azeby powstal kwas
5—10%-owy. Przez hydrolize siarczanu bar-
wnika, wydziela sie jaskrawo niebieski osad fta-
locjaniny. Po dokladnym przemyciu otrzymu-
je sie paste wspaniale niebieskiej barwy. Przez
dodanie $rodkow stabilizujacych produkt tak-
ze przy suszeniu zachowuje konsystencje deli-
katnego proszku o sile barwigcej przewyzsza-
jacej 2 razy blekit zelazny i 20—40 razy ultra-
maryne.

Ftalocjaniny r6znych metali okazujg ten sam
ton barwy mniebieski do zielono mniebieskiego.
Przez wprowadzenie grup substytuujacych do
rdzeni benzenu mozna wywiera¢ silniejszy
wplyw na ton barwy. Halogen wstepuje latwo
w polozenie 4- i 5-rdzenia benzenowego kwasu
ftalowego. Monochloroftalocjaniny okazuja je-
dnak zabarwienie niewiele réznigce sie od barw
niechlorowanych ftalocjanin. Dopiero przy 12
atomach chloru ton barwy zmienia sie w czy-
stg zielen, a szczeg6lnie cenne wlasnosci okazu-
je barwnik prawie zupelnie chlorowany, zawie-
rajacy 14—16 atomoéw chloru.

Te halogenowane barwniki mozna otrzymac
syntetycznie z halogenowanych kwasow fta-
lowych, albo przez halogenowanie ftalocjanin.
Powstajg w ten sposob zielone, trwale pigmen-
ty o wielkiej sile barwiacej.

Wazna jest takze przemiana ftalocjanin przez
sulfonowanie w produkty rozpuszczalne w wo-
dzie. Sulfokwasy te w roztworach wodnych daja
wspaniatg barwe zielono-niebieskg i barwig ba-
welne, jedwab i wilokno wiskozowe bezposre-
dnio.

W handlu znajduja sie nastepujace ftalocja-
niny:

1. Blekit heliogenowy B (I. G. Farben) w for-
mie jaskrawo niebieskiego proszku albo
pasty.
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2. Blekit heliogenowy G (I. G. Farben) z odcie-
niem zielonym. '

3. Btekit heliogenowy SBL (I. G. Farben), roz-
puszczalny w wodzie sulfokwas.

4. Zielen heliogenowa G (I. G. Farben) w prosz-
ku i w formie pasty, halogenowe potaczenia
miedzioftalocjaniny barwy czysto zielonej.

Sposéb otrzymywania ftalocjanin wyjasnia
nastepujace przyktady:

P. Nr 599810: 1) 36 cz. o-cjanobenzamidu i 6 cz
proszku magnezowego miesza sie i ogrzewa 3/4
godziny do 220°. Oziebiony stop rozdrabnia sig,
miesza z 600 cz. 5%-owego kwasu siarkowego
w ciggu 'z godziny, filtruje i przemywa woda,
po czym miesza sie z 200 cm® 5%0owego NaOH
(*/z godziny) i po przemyciu wrzacg wodg suszy
w 100°. Wydajno$é wynosi 18 cz. ftalocjaniny,
zawierajacej magnez w formie niebiesko zie-
lonego proszku.

Przy zastosowaniu antymonu wystepuje tyl-
ko katalityczne dzialanie metalu, ktéry nie
wchodzi w skiad barwnika.

2) Otrzymanie ftalocjaniny wolnej od mag-
nezu. Polgczenie magnezowe zwilza sie bardzo
mala iloécig 96%-owego kwasu siarkowego
oziebionego do —10° i miele w-tej temperatu-
rze. Po rozpuszczeniu filtruje sie przez filtr
szklany i rozciencza lodem. Niebieski osad jest
przemywany od kwasu i suszony.

3) Przemiana zwigzku wolnego od metalu w
polaczenie metaliczne. 380 cz. zwigzku uwol-
nionego od magnezu, albo potaczenia otrzyma-
nego przy pomocy antymonu ogrzewa sie z 15
cz. proszku magnezowego w wrzacym benzofe-
nonie przy 307° kilka godzin. Po przekrystali-
zowaniu, produkt okazuje sie identycznym z
bezposrednio otrzymanym polaczeniem magne-
zowym zawierajacym 4,45% Mg.

P. Nr 658018. Barwniki ftalocjaninowe po-
' wstaja z doskonalg wydajnoScia przez ogrzewa-
nie nitrylow kwasoéw o-dwukarbonowych z ami-
dami kwasowymi. Materialem wyjsciowym mo-
ga by¢ np. ftalodwunitryl, o-cjanobenzamid
i dwunitryle kwaséw o-dwukarbonowych nafta-
lenu. Odpowiednimi amidami kwasoéw sg forma-
mid, acetamid, amidy wyzszych kwaséw titusz-
czowych, dwuamid kwasu adypinowego i benza-
mid. Mozna takze stosowa¢ mieszaniny amidow.
Reakcje przeprowadza sie w og6lnosci powyzej

180° (w razie potrzeby pod ciénieniem). W nie-
ktérych wypadkach korzystne jest zastosowanie
srodka rozcienczajacego (nitrobénzenu, o-dwu-
chlorobenzenu, estru ftalowego albo benzofeno-
nu). Np. ogrzewa sie mieszanine 20 cz. ftalodwu-
nitrylu, 19 cz. formamidu i 50 cz. benzofenu w
ciagu 4% godzin do wrzenia. Nastepnie roz-
ciencza sie nitrobenzenem, ogrzewa krotko do
wrzenia i po odfiltrowaniu, przemywa aceto-
nem. Po. wysuszeniu produkt rozpuszcza sie w
mocnym kwasie siarkowym, wydziela przez
wylanie na 16d, odfiltrowuje i po przemyciu od
kwasu przeprowadza w forme pasty albo prosz-
ku.

P. Nr 658019: Przy otrzymywaniu ftalocja-
nin masa reagujaca po ogrzaniu do ok. 180°
ogrzewa sie nagle samoczynnie do 300% co dzia~
ta szkodliwie na wydajnos¢ i ton barwnika.
Korzystne okazalo sie dodawanie statych cial,
jak chlorek sodowy, siarczan sodowy albo
kaolin w 3—5—10-krotnym nadmiarze. Po
skonczonej reakcji, s6l wylugowuje sie woda,
przyczem barwnik pozostaje nierozpuszczony.
Szpat albo kaolin stosuje sie przy otrzy-
mywaniu lakéw, przyczem, po reakeji, pro-
dukt jest gotowy alba barwnik wylugowuje
sie rozpuszczalnikiem albo mocnym .kwasem
siarkowym i wydziela woda. Np.: Mieszanine
5 cz. ftalodwunitrylu z 25 cz. NaCli 3 cz.
CuClz. 4NHs ogrzewa sie do 180°—190° i otrzy-
mang mase wylugowuje sie woda. Albo 25 cz.
ftalodwunitrylu miele sie z 7,5 cz. Cu2Cl2 i 50
cz. kaolinu i ogrzewa szybko do 170°. Otrzy-
muje sie w ten sposdb niebieski lak. Ciekawe
jest, ze nie mozna otrzyma¢ N-alkilo-pochod-
nych ftalocjaniny. Polaczenie dwulitowe, rea-
gujace matychmiast z chlorkami metali przez
podwoéjng wymiane, nie reaguje z polgczeniami
halogenoalkilowymi w zwyklych warunkach,
przy energicznem dziataniu natomiast powsta-
je ftalocjanina wolna od metalu.

Ftalocjaniny znajduja zastosowanie jako
barwniki z powodu nadzwyczaj korzystnych
wilasnosci pod wzgledem sity barwigcej i jasno-
§ci odcienia, nierozpuszczalnosci w zwyklych
rozpuszczalnikach i wyjatkowej trwaloSci na
dzialanie $wiatla, temperatury, alkaliow i kwa-

SOW.
Summary

The structure, preparation and application of phtalo-
cyanin pigments are discussed.
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Podwéina sél sodowa —

Na,CONaHCO, 2H,0

E. Pischinger i W. Grycza

Streszczenie

Podkreslono zalety podwdjnej soli (NayCOs.NaHCOj.
2H20). Zanalizowano mozliwosci i sposoby produkeji
tej soli na skale techniczna.

Najpopularniejsza sodowa solg kwasu weglo-
wego jest weglan sodv (Na:COg), ktory tatwo
krystalizuje z wodg i zaleznie od temperatury
daje s6l 10-wodna, 7-wodna, 1-wodng. Powyzej
107°C weglan sodu krystalizuje jako sol bez-
wodna. Kwasny weglan sodowy (NaHCOg3) jest
natomiast znacznie trudniej rozpuszczalny i
krystalizuje jako sél bezwodna.

Sole sodowe kwasu weglowego majg szero-
kie zastosowanie w przemysle chemicznym i go-
spodarstwie domowym, ale nie zawsze spelniajg
catkowicie swoje zadanie, szczeg6lnie w tych
wypadkach, kiedy sa stosowane w roztworach.

Soda bezwodna (weglan sodu) rozpuszcza sie
latwo w wodzie z jednoczesnym wydzieleniem
ciepla, jednak pozostaja drobne grudki trudno
rozpuszczalne, co ujemnie wpltywa na prowadze-
nie proceséw chemicznych. Poza tym roztwory
weglanu sodowego s silnie alkaliczne (py; = 2

Kwasny weglan sodowy (NaHCOg) rozpusz-
cza sie znacznie gorzej z jednoczesnym pochta-
nianiem ciepta. Alkaliczno$¢ jego roztwordow
jest mniejsza (p,; = 8.5), i nie zawsze wystar-
czajaca. Celem zwiekszenia alkalicznosci przy-
gotowuje sie rozmaitego typu mieszanki wegla-
nu obojetnego i kwasnego, jednak ze wzgledu
na to ze zmieszanie nigdy nie jest idealne, zaw-
sze moze powstaé pewne ujemne oddziatywanie
na tkaniny czy inne produkty. Naturalng takg
mieszanka jest s6l podwojna NapCO3.NaHCOs.
.2H>0 (sesquicarbonat) znana od dawna, gdyz
wystepuje w duzych ilosciach w naturalnych
ztozach sodowych. Znaczenie wystepujacych w
naturze podwéjnych soli jest w ogélnej gospo-
darce sodowej minimalne ze wzgledu ma to, ze
S3 one silnie zanieczyszczone, a miejsca ich wy-
stepowania oddalone od centréw przemysto-
wych.

Byloby wskazane aby nasze fabryki sodowe
przystapily do produkeji soli podwo6jnej NazCOs.
NaHCOs. 2H20 (sesquicarbonatu). Soda w po-
staci sesquicarbonatu znalazlaby zastosowanie
W przemysle wiokienniczym i w przemysle srod-
kow do prania, jako najwlasciwszy srodek akty-

wujacy. Jak wiadomo soda w proszkach do pra-
nia sama nie jest Srodkiem pioracym, posiada
dzialanie pomocnicze, powodujgc odpowiednie
pun i usuwajac twardo$¢ wody.

Sesquicarbonat nie wietrzeje ponizej 60°C,
a w roztworach nie rozklada sie z wydzieleniem
dwutlenku wegla ponizej 85°C. Nie jest on hy-
groskopijny, nie zbija sie w grudki, jak soda
bezwodna i nie wietrzeje, jak soda krystaliczna,
w wodzie rozpuszcza sie bardzo tatwo bez spe-
cjalnego dodatniego, wzglednie ujemnego efektu
cieplnego.

Znane sa dwie zasadnicze drogi -otrzymania
sesquicarbonatu:

1) Z roztwor6w solanki, nasyconej amomnia-
kiem, przez karbonizacje w niskiej tem-
peraturze.

2) Z roztworéow weglanu i dwuweglanu so-
dowego przez krystalizacje.

Pierwszy sposob opracowany zostat w Amery-
ce i jest tam stosowany na wielkg skale. Nor-
malnie, przy otrzymaniu sody metoda Solvaya,
roztwor solanki nasyconej amoniakiem w sto-
sunku molowym 1:1 poddawany jest dzialaniu
dwutlenku wegla w kolumnach, przy czym wy-
traca sie kwasny weglan sodowy, ktory jest od-
sgczany i kalcynowany. W zmodyfikowanej me-
todzie Solvaya nasycenie amoniakiem jest dwu-
krotnie wyzsze i wtedy w pierwszym etapie wy-
traca sie sesquicarbonat. Temperatura przy na-
sycaniu nie moze przekroczyé 40°C. Saczenie
odbywa sie przy temperaturze 30°C, w ten spo-
s6b 20 do 25%o catkowitej iloSci chlorku sodo-
wego przechodzi w sesquicarbonat. Do tugu, po
oddzieleniu krysztaléw, dodaje sie $wiezej so-
lanki i przerabia sie, normalnym sposobem, na
kwasny weglan, ktory przez kalcynacje przepro-
wadzany jest w weglan obojetny.

Proby otrzymania sesquicarbonatu z roztwo-
réw nasyconych weglanu i dwuweglanu sodu
nie dawaly poczatkowo rezultatow, gdyz sesqui-
carbonat (NazCO3. NaHCO3. 2H30) nie krystali-
zuje z rotworéw, w ktérych stosunek molowy
NasCO3:NaHCOs jest 1:1, lecz tylko z takich,
ktére zawieraja weglan w nadmiarze. Nad kry-
stalizacja sesquicarbonatu pracowano w okresie
okupacji w fabryce sody w Krakowie (Dr. Pi-
schinger i inz, Wardejn). Zauwazono wtedy, ze
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stosunek rownowaznikowy NasCO2:NaHCOs wi-
nien wynosi¢ 3:1. Roztwor taki bardzo latwo
przygotowaé przez ogrzanie zawiesiny kwasne-
go weglanu w wodzie. Metode te stosuje sie na
szerokg skale przy otrzymywaniu sody, jako su-
rowca do sody kaustycznej.

W skali laboratoryjnej, dla utatwienia, przy-
' rzadzano roztwory sody bezwodnej (techniczny
weglan sodu) i sody oczyszezanej (kwasny we-
glan sodu) w ten sposob, ze mieszano uprzednio
190 do 220 g kwasnego weglanu sodowego
95%-wego i 380 do 400 g weglanu sodowego i
rozpuszczano w 1600 g wody.

Dodawanie mieszaniny weglanéw odbywalo
sie stopniowo (p6t godziny) i roztwor sie przy
tym ogrzewal. Pod koniec rozpuszczania tempe-
ratura wynosila przecietnie 95°C. Krystalizacje
prowadzono w rozmaity sposoéb:

a) Roztwoér chlodzono od temperatury 95° do
68°C, stosujac proznie; przed rozpoczeciem
wydzielania sie krysztatow wytaczano pro-
znie i dalej chiodzono do temperatury
55°C; dalsze chlodzenie do 40°C prowa-
dzono znoéw z zastosowaniem proézni. O-
kres krystalizacji trwat okolo 2'/s godz.
Z 1000 g sody otrzymano 520 g sesqui-
carbonatu w postaei matych, ostrych i czy-
stych krysztaléw. Spostrzezenie poczatkow
krystalizacji powodowalo trudnosci; da-
zono do zmniejszenia iloSci powstajacych
zarodkow krystalizacyjnych, starajac sie
jednoczesnie skroci¢ czas trwania operacji.
Przy chlodzeniu od 95° do 40° bez wyla-
czania proézni, krystalizacja trwata 1,5
godz., zachodzito tylko czeSciowe miesza-
nie roztworow, co mozna byto poprawic
przez mieszanie dodatkowe. Otrzymano
450 g sesquicarbonatu w postaci ostrych
cienkich krysztatow. Przy chlodzeniu pod

proznig do 68°C i dalszej swobodnej kry- -

stalizacji otrzymano krysztaty nieco wiek-
sze.

b) Swobodna krystalizacja w temperaturach
od 50° do 45° dawata duze czyste kryszta-
-1y, ale okres jej trwania przedtuzal sie do
12-tu, wzglednie 16-tu godzin.

c) Krystalizacja w ruchu, w rozmaitych kry-
stalizatorach, trwala okolo 3 godz. przy
spadku temperatur z 95° do 40°C. Krysz-
taty otrzymane tg droga byly wieksze niz

pod a ale mniejsze niz pod b. Odsaczanie
krysztatow odbywalo sie w temperaturze
powyzej 35°, a suszenie na wolnym po-
wietrzu.

Otrzymano sesquicarbonat z pewnym nadmia-
rem weglanu wzglednie kwasnego weglanu so-
du. Dla przykladu podajemy kilka analiz:

I. Sesquicarbonat 97,5%0
NaHCO3 2,20

II. Sesquicarbonat 96,7%0
NasCOs 2,1%
H>0O 1,0%

ITI. Sesquicarbonat 98,6%0
NaHCOs 1,2%

Rys. 1
i

Rozlv Rozlw
Na, fU Nl“ﬂ

-
33
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<
para_ 3 II-I-II

Na podstawie tych doswiadczen przeprowa-
dzano proby na skale poéitechniczng na aparatu-
rze, ktorej schemat podano na rysunku nr 1.
Zawiesine NaHCO3 w wodzie kierowano do de-
karbonizatora, gdzie pod wplywem pary naste-
powal rozklad. Otrzymany *tug kierowano do
mieszadla nastawczego, gdzie uzupelniano go
roztworem NaHCOs, wzglednie NasCOs, w mia-
re potrzeby. Z mieszadla lug przechodzil do
krystalizatora obrotowego. Wydzielone kryszta-
ly odsgczano na wirdwece, a tugi macierzyste za-
wracano.

Przeprowadzono rowniez préby nad otrzyma-
niem sesquicarbonatu przez oddestylowanie
nadmiaru wody. Odparowanie pod normalnym
ci$nieniem jest tu niemozliwe, gdyz przy tej
temperaturze preznosé COgz jest tak duza, ze w
krotkim czasie stosunek rownowaznikowy
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NasCOg3 : NaHCO3 przekracza 4, co byloby nie-
pozadane. Dobre rezultaty otrzymano przy od-
parowywaniu pod zmniejszonym ciSnieniem.
Przy 500 mm Hg temperatura wrzenia roztworu
opada ponizej 80°C i szybkosé rozktadu NaHCO3
jest znacznie powolniejsza. W miare odparowy-
wania wytracajg sie krysztaty dtugosci do 1 mm.
Otrzymany produkt jest odsgczany na gorgco,
a tug macierzysty mozna zawrdéci¢ do dalszej
produke;ji.

Na skale techniczng mozna, wobec tego,
otrzymywaé sesquicarbonat w aparatach wy-
parnych, odpuszczajac co pewien czas tug
z krysztalami do zbiornikéw, skad po odstaniu
kierowany jest on do odwirowania. Do odparo-
wywania mozna tez zainstalowaé krystalizatory
prézniowe, ktéore majg tg zalete, ze krysztaly
sg w nich w cigglym ruchu i mozna, w pew-
nych granicach, regulowaé ich wielkosé. Sche-
mat takiej instalacji przedstawia rysunek nr 2.
Lug (NaHCOg3, NaCOgs) z dekarbonizatora jest
coprowadzany do krystalizatora, a stad pompa
podaje tug $wiezy i tugi macierzyste przez pod-
grzewacz do odparowacza (gorna czesé krystali-
zatora). Pod wplywem zmniejszonego cisnienia
czes¢ wody ulega odparowaniu, lug oziebia sie
i rozpoczyna sie krystalizacja. Opary kieruje sie
do kondensatora, a tug wraz z krysztatlami spiy-
wa do czeSci dolnej, gdzie nastepuje rozdziele-
nie. Pcmpa podaje tug po raz wtéry, przez pod-
grzewanie, do czeSci gornej, a krysztaty opadaja
na dno i przenoszone sg stad do wirowki. Dolné
czeSe krystalizatora jest otwarta i winna byé
zaopatrzona w przelew. Réznic. poziomow w
zbiorniku dolnym i gérnym zalezna jest od wy-
sokosci stosowanego ci$nienia.

Ryé 25

deplyw 1
[ B4 HCO, -1, 00, )

Ze wzgledow gospodarczych, przytoczonych
wyzej, nalezaloby uruchomié u nas produkcje
sesquicarbonatu — narazie na mniejszg skale.
Otrzymywanie tego produktu z solanki nasy-
conej amoniakiem mogloby w okresie prébnym
wplynaé ujemnie na produkcje sody surowej i
moze powodowaé znaczne trudnogci aparaturo-
we. Zastosowanie krystalizacji z tugéw pod
zmniejszonym ciSnieniem mna skale techniczng
nie jest skomplikowane. Aparatura taka nie wy-
maga duzo miejsca i uruchomienie produkeji 20
do 30 ton’24 h nie przedstawia wielkich trud-
nosci.

Summary
Advantages of sodium Sesquicarbonate usage in the

industry are stressed out including possibilities of the
production on technical scale.

Gospodarcze znaczenie przemystu potasowego
E. Kowalski '

Streszeczenie
Podano réznorakie zrédla i wszelkie postaci wyste-
powania potasu w przyrodzie, charakteryzujac stopien
uzytecznosei poszezegélnych jego zrédet.
Znaczenie gospodarcze potasu polega gléwnie na
wielkiej roli, jaka ten pierwiastek odgrywa w zyciu
i rozwoju roélin (nawozy sztuczne).

W polowie XVII wieku zaczeto nawozié gle-
be saletra potasowa KNOs, ktérej dostarczaty

bl

Chile i Indie Zachodnie. Jednak mimo to popi6t
drzewny pozostat nadal glownym Zrédiem prze-
potasu.
przypadkowe odkrycie w poczatkach XIX wie-

mystowego otrzymywania Dopiero
ku w Niemeczech, w okolicy miasta Stassfurtu
(przy wierceniach poszukiwaweczych za solg ja-
dalng) z16z soli potasowych oraz poznanie ich

skladu chemicznego, zapoczatkowalo w 1860 r.



uzytkowanie tych soli do celow nawozenia gle-
by, jako nawozéw sztucznych. Od tej chwili zna-
czenie popiotu drzewnego na rynku Swiatowym
zaczelo szybko maleé.

I. Zrédla potasu w przyrodzie

Ulepszanie gleby potasem znane bylo na wiele

lat przed odkryciem niemieckich zt6z soli pota-

sowych. Niemiecki chemik J. LIEBIG (1803-
1873), twoérca chemii rolniczej, na podstawie te-
oretycznych i praktycznych badan popiotéw ro-
§lin, zwrécil uwage na znaczenie soli potaso-
wych dla rozwoju ich wzrostu, twierdzac, iz
wszystkie roéliny potrzebuja pewnej iloSci po-
tasu, ktéry pobieraja wraz z wilgocig z ziemi,
bez wzgledu na sktad chemiczny, w jakim potas
ten wystepuje.

Twierdzenie Liebiga zostalo wyprébowane
do$wiadczalnie i stosowanie soli potasowych do
nawozenia gruntéw przyjmuje sie i rozpowsze-
chnia w- szybkim tempie. Zawarto$¢ potasu w
solach potasowych w stosunkach handlowych
okresla sie procentem KO, bez wzgledu na po-
laczenie chemiczne, w jakim pierwiastek ten
wystepuje. Stosunek przeliczenia jest nastepu-
jacy:

~ 100 czesci KC1 odpowiada 63,3% Ks0
100 , K280, ,, 54,1%
100 7, KeCO3 i 68,1% ,,

Zawartos¢ KsO w roéznych gatunkach drewna
Wynosi: :

drewno $Swierkowe 0,045% Ks0

= bukowe 0,145% ,,
% debowe 0,153% ,
S wierzbowe  0,285%

Natomiast popiét drzewny, zaleznie od swego
pochodzenia, zawiera do 50% réznych soli roz-
puszczalnych jak: K2COs, K2SOs, KC1, Na:COs
i ponadto cze$ci nierozpuszczalne. Przykladowo,
popiét drewna bukowego posiada sktad:

15,55 K.CO; | . ; :

2,39 K,SO, | tj. okolo 10% K,O czyli tlenku potasu
3,49 Na,CO,

0,29 NaCl

78,7% czesci nierozpuszczalnych

_PRZEMYSE CHEMICZNY
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Popi6l drzewny zawiera 6-10°0 K20, przy czym
pecpidt z drzew lisciastych jest bogatszy w K20
anizeli popio6t z drzew szpilkowych.

Zawartosé pozytecznych substancji w popiele
podaje zestawienie: :

E om1 ol KZOO P:lé),.‘ o
z drzew liSciastych 10 3,5 30
SaiTh iglastych 6 2,5 35
ze stomy zytniej 20 5,0 8,5
ze stomy hreczanej 25—35 2.5 18,5
stonecznikowy 15—40

Potas wystepuje w popiele roslinnym przewa-
znie pod postacig cennego zwigzku K2COs, przy
czym nie zawiera niepozadanego dla rozwoju
wielu roslin’ anionu CI. Popiét ten zawiera
oprocz potasu rowniez zwiazki fosforu oraz wa-
pnia, gtéwnie w formie CaCOg i dziata na gleby
odkwaszajaco.

Poniewaz zawartos¢ tlenku potasu w popiele
starano sie ja koncentrowac,
‘przez wylugowanie zawartych w popiele soli
i odrzucanie czesci nierozpuszczalnych, Kktoére
osadzaly sie na dnie. Czysty roztwor odparowy-
‘wanoe, otrzymujac s6l potasowa zwang pota -
zem o zawartosci 10-40%0 K20 i sktadzie zale-
znym od odmiany i pochodzenia drzew i roslin
(klimat, kraj), z ktéorych powstat popiét. Skiad
potazu produkowanego w roéznych krajach byt
mastepujacy:

U.S.A. 71,29 K,CO, 16,19 K.SO, 3,6%KCl 82%Na,CO;
Rosjas169,6:8d el 4,15 2§08 PR30 S din )
Wegry 44,6, ,, 30I05EE=Y -0 s ndl 85l o
Polska 469, 99,0, s e N 3,6 ’

1) 2 b7} EE

Potaz posiadat kolor zéttoczerwony, uzale-
zniony od naczyn stosowanych do odparowywa-
nia. Najwazniejszymi dostawcami potasu w tej
formie byly w swoim czasie kraje o olbrzymich
lasach (Polska, Rosja, Ukraina). Tam, gdzie nie
byto las6w, uzywano innych roslin jak sitowie,
szuwary, kukurydza, tyton itp. Jak dalece w da-
wnych czasach poplatny byt popiél drzewny,
$wiadezy fakt, iz chtopi w Westfalii ciggneli
znaczne zyski ze sprzedazy popiotu wedrownym
kupcom.

Jeszcze w 19 lat po odkryciu z16z soli potaso-
wych w Niemezech, iloéé potasu otrzymywanego
z popiotu drzewnego wynosita 20.000 ton. Dzi$
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oczywiscie na ten cel nikt nie poswiecitby lasu.
Dla produkeji potazu uprawiano na pémocnym
Kaukazie stonecznik i w 1907 r. wyprodukowa-
no w 24 fabrykach 15.000 ton K2COs3. W 1919 r.
bylo tam jeszcze 20 fabryk w ruchu, ilo$¢ za$
ich wzrosta przypuszczalnie w 1927 r. do 55.

W krajach nadbrzeznych znano fakt, iz popiét
glonow morskich (uzywany do otrzymywania
jodu) zawiera réwniez okoto 20-25% soli pota-
sowych, gléwnie w postaci chlorkéw i siarcza-
noéw potasu. Temu nalezy przypisa¢, ze na wy-
brzezach Bretanii i Szkocji produkowano potas
z wyrzuconych przez morze mas glonéw, ktore

suszono i zuzywano jako materiatl opatowy, po-
pi6t za§ wykorzystywano jako nawoz potasowy.
Jeszcze w 1903 r. wyprodukowano w Szkocji
okoto 9.000 ton K20 w formie 45%0 mieszanki
KsS0O4 i KC1. Glod potasowy podezas I wojny
$wiatowej w Stanach Zjednoczonych A.P., wo-
bec zupelnego braku importu niemieckich soli
potasowych, spowodowal, iz zwrécona zostala
ponownie uwaga na zawarto$é potasu w glonach
i wznowiona produkcja tegoz na wieksza skale.

Potas znaleziono réwniez w melasie burakéow
cukrowych, ktérej popiél zawiera: 30-35%
K2COs, 18-2290 KC1, 6-8% K2S0s, 18-20%
Na2COg oraz 15-25 %o czeSei nierozpuszczalnych.

Rowniez popiét welny owczej zawiera spora
iloéé soli potasowych. Z welny tej otrzymuje sie
przede wszystkim lanoline, a z popiotu odttusz-
czonej welny, ktéry zawiera okoto 30%0 K2COs,
15%0 K2S04, 9% KC1 i 2% Na:COs uzyskuje
sie sole potasowe.

7 biegiem czasu i rozwojem mysli ludzkiej
zaczeto dociekaé, skad wzigt sie potas w popiele
roslin. Badajac skiad skorupy ziemskiej prze-
konano sie, iz zawiera ona 2,23%0 potasu, ktory
zajmuje 7-me miejsce w zespole pierwiastkow
wchodzacych w jej sklad. Potas jest wiec sze-
roko i obficie rozpowszechnionym pierwiast-
kiem w litosferze, gdzie wystepuje przede
wszystkim jako glowny

sktadnik chemiczny
skaleni i lyszeczykow. ;

W grupie skaleni zawieraja potas:

ortoklaz czyli skalen

potasowy K,O. Al,0, . 6Si0,
alunit

o zawartosci 16,99 K.O
- K,0.3AL0;.450,. 6H,0 ,, 11,49
“anidyn ”» 17)9% »

w grupie za$ lyszczykow:

leucyt K,0. Al O,. 4SiO, o zawarto$ci 21,03 K.,O
muskowit K,O.3ALO,.6Si0,.2H,0 ,, 1115 8% e
serycyt 1657
biotyt

glaukonit

Ortoklaz jest bardzo trudno rozpuszczalny,
dlatego tez zawarty w nim potas nie jest tatwo
przyswajalny przez rosliny. Mimo to jednak W
stanie drobno rozkruszonym stanowi w glebie
wartoSciowa rezerwe potasu, ktoéry przez roz-
klad pod wplywem wietrzenia staje sie dostep-
ny dla roslin.

Drugie miejsce po ortoklazie zajmuje leucyt,
ktoéry posiada nie tylko wiekszg zawarto$é pota-
su, ale réwniez latwiej ulega rozkladowi pod
wplywem wietrzenia. W stanie sproszkowanym
stanowi tez skuteczniejsze zrédto potasu anizeli
ortoklaz.

Najlatwiejszy jednak do przerdbki jest alunit,
ktéry juz przez samo wypalenie rozklada sie na
rozpuszczalne siarczany potasu i glinu. Obecnie
prof. Litynski stwierdza, na podstawie badan
teoretycznych, ze prazenie glinokrzemianu z wa-
pnem i chorkiem wapnia niemal ilo$ciowo prze-
prowadza =zawartew w nich nierozpuszezalne
zwigzki potasowe w stan rozpuszczalny, tak ze
moga bezposrednio by¢ uzyte ljako nawozy pota-
sowe. Mineraty te stanowia czeSci skladowe nie-
ktérych skal wylewnych, a ortoklaz jest jed-
nym z gtownych sktadnikoéw granitow, sienitéow,
pegmatytow itd., w ktérych zawartoS¢ potasu
wynosi 5-8%0 K20.

Granit jest jedng z najbardziej powszechnych
skat wylewnych w litosferze i wystepuje we
wszystkich cze$ciach Swiata. Mozna by zatem
wnioskowag¢, ze sole potasowé winny by¢ latwe
do otrzymania, obfite i tanie. W rzeczywistosci
jednak sole potasowe rzadko wystepuja w takiej
formie, w jakiej nadaja sie do uzycia w rolni-
ctwie jako nawozy potasowe. Rolnictwo potrze-
buje bowiem soli potasowych tatwo rozpuszeczal-
nych, podczas gdy te, ktore zawarte sag w skale-
niach i lyszezykach, wystepuja w formie nieroz-
puszezalnej. Bez watpienia jednak skaly te po-
siadaja pewnag wartos¢, jako nawozy potasowe,
gdyz w odpowiednim rozdrobnieniu z samej na-
tury zaopatruja rosliny w potas. Jednak, z uwa-
gi na stosunkowo minimalne wykorzystanie ich
przez rosliny, w poréwnaniu do tatwo rozpusz-
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czalnych soli potasowych kopalnych, nie moga
stanowi¢ dla nich powazniejszej konkurencji.

Drugie wiec zrodio mozliwosci uzyskania
soli potasowych stanowig skaly zawierajace po-
tas.

Podczas pierwszej wojny Swiatowej, wobec
odciecia od dowozu nawozow potﬁsowych z Nie-
miec, skaty te byly w niektérych krajach, jedy-
nym surowcem, z ktérego starano sie z wiek-

'szym lub mniejszym sukcesem gospodarczym
otrzymac sole potasowe.

Wskutek proceséw wietrzenia skaty rozpada-
ja sie stopniowo na mial, ktéry pfzenoszony i
osadzany przez rzeki, tworzy bogata w potas zie-
mie. Na glebie takiej wzrasta bujna ro§linnose,
absorbujac potas zawarty w ziemi i gromadzac
go w lisciach i todygach, skad tez popidt roslin-
ny i drzewny stanowi zrédio potasu.

Poza swym dzialaniem mechanicznym, woda
rozpuszcza i wyptukuje ze skorupy-ziemi roézne
sole, miedzy nimi réwniez sole potasowe i unosi
je do morz.

Trzecim zrodlem potasu jest wiec woda
morz i oceanéw, ktéra zawiera przecietnie okolo
3,5%, t.j. 35 gramoéw w litrze réznych soli, z kto-
rych najwazniejsza pod wzgledem iloSciowym
jest NaCl, nastepnie za$ sole magnezu, wapnia
i potasu. Iloé¢ tych ostatnich wnosi okofo 0,5-
0,7 kg na 1m? wody morskiej.

Przecietny sktad wody morskiej, podany przez
Usiglio, jest nastepujacy:

Ciezarowo | CzeSci stale
% %

Woda 96:23" ., 0,00 ,,
NaCl 294 TS5
MgCl, 0532555 10,88 ,,
MgSO, 025 474 .
CaSO, 07135, 3,60 ,,
NaBr 0105
KCl1 0105 S
K.,SO, 2,46 ,,
CaCo;, (8l 0,34 ,
Fe,O, 0,0003,,
MgBr, slady 0,22 ,,
NaJ 5
MgJ, - »

Ciezar wiasciwy : 1,024 do 1,029 kg/dm3
Jednakze zawartos$é soli nie jest we wszystkich
morzach jednakowa.

1 tak:

motze Baltyckie =zawiera ciezarowo 0,7} réznych soli
. Péinoche i 4 35, o 5
s, Srodziemne ;. 5 3,8,, » "
,» Adriatyckie 3 40, ; %
, Martwe " 5 2100 )
» . Czarne 7 5 10,5 % i

ocean Atlantycki = 3.7, ”» %
., Indyjski ¥ ; 3,5, % )

kanal La Manche - : 3,2

1< 2 ’

Ogodlna ilos¢ wszystkich soli, ktore rozpusz-
czone sa we wszystkich morzach swiata, wynosi
wedtug obliczen 45.000 bilionéw ton w stanie
suchym, co obrazowo mozemy sobie uzmystowic
jako warstwe o grubosci 56, m, otaczajaca kule
ziemska, w ktérej sol® potasowe zajelyby gru-
bosé 0,74 m.

Pomimo tej olbrzymiej zawartosci soli potaso-
wych w wodach moérz, otrzymywanie ich stam-
tad nie wchodzi pfawie w rachube, z powodu
silnego rozcienczenia, duzych kosztéw odparo-
wywania oraz znacznej ilosci soli ubocznych.
Najbardziej stonym morzem jest Morze Martwe,
zawierajgce okolo 12,5 kg KC1 w 1 m? wody, to
tez przystapiono tutaj w 1928 r. do eksploatacji
soli potasowych. Poza tym, tylko w korzystnych
warunkach klimatycznych, rozwinety sie saliny
morskie, dla uzyskania soli kuchennej oraz pew-
nej ilosci KC1. W roku 1900 wyprodukowano
w salinach morskich potudniowej Francji 2.000
ton KC1. Szersze wykorzystanie znalazly stone
jeziora jak: Jesse, Searles-Lake i Great Basin

w USA, dalej jezioro Sebkha el Malah w Tuni-

sie oraz Morze Martwe.

Stany Zjednoczone A. P., ktére majg wielkie
zapotrzebowanie na sole potasowe, a nie posia-
dajg ich z16z w kraju, czynily usilne starania,
celem uniezaleznienia sie od importu z Niemiec.
Pilnie przebadano liczne zrodta solankowe i lje-
ziora na zawarto$¢ potasu, nie osiggajac jednak
istotnych rezultatéw. Poznane dotychczas zrédia
soli potasowych sg liczne, wydajnos¢ ich jest je-
dnak naog6t mata. Popiét z drzew i roslin nie
wystarcza dla pokrycia olbrzymiego zapotrze-
bowania Swiatowego na potas, skaty zas, zawie-
rajace potas sg trudne do przerobu, mato wydaj-
ne ‘ nie rentowne. Poczatek wilasciwego przemy-
stu potasowego stanowi dopiero odkrycie w 1857
r. w okolicy Stassfurtu w Niemczech, z16z soli
potasowych (karnalitow), ktére poczatkowo od-
rzucono jako nieuzyteczne, tzw. Abrausalze. W
pie¢ lat p6zniej powstaje tu jednak pierwsza fa-
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bryka chemiczna do przerébki tych soli odpad-
kowych. ;

Teoria wyprowadzona na zasadzie badan J.
Liebiga streszcza sie: Kazda ro$lina zawiera w
pewnym stopniu trzy sktadniki gtéwne: fosfor,
azot i potas. Poniewaz popi6t kazdej z ro$lin za-
wera trzy sktadniki
charakterystycznym dla danej rosliny, przeto
rézne gatunki roslin potrzebuja do swej budo-
wy réznych ilo$ci tych sktadnikow. Stad wnio-
sek, ze o wzroscie rosliny decyduje ten skladnik,
ktéry wystepuje w danej glebie w najmniejszej
ilosci, gdyz tkanka roslinna wzrasta w zalezno$-
ci od pewnej proporcji sktadnikow. Jezeli zatem
damy roslinie za mato potasu, to mozna nawozi¢
glebe nawet znacznymi iloSciami fosforu i azotu
bez uzyskania nalezytych rezultatow. Dlatego
mowi sie, ze najstabiej w roli reprezentowany
skiadnik decyduje o plonach, a te, ktore wyste-
puja w nadmiarze staja sie nieuzyteczne. Ponie-
waz wiec wszystkie te trzy skladniki wzajemnie
sie uzalezniaja, nie stosujac nalezytej iloSci po-
tasu, nie mozna skutecznie zwiekszy¢ zawartosci
fosforu i azotu. Jako normalny uwaza sie stosu-
nek: 3 czeSci fosforu + 3 czesci azotu + 2 czeSci
potasu.

II. Znaczenie potasu dla rozwoju roslin

Nawozy sztuczne spelniaja wielorakie funkeje.
Dostarczaja one ro$linom substancji odzyw-
czych, uzupelniaja skladniki gleby, ulatwiaja
przemiane nierozpuszczalnych substancji mine-
ralnych w formy *Yatwiej rozpuszczalne, oraz
neutralizujg szkodliwa kwasote czy alkaliczno$e
gleby. Najistotniejszymi dla rozwoju wszystkich
roslin sg: fosfor, azot, potas, wapno i niekiedy
siarka. Wymienione substancje powinny byc¢
stale uzupelniane, aby gleba nie stala sie nieu-
rodzajna. Dlatego tez gleby europejskie wyma-
gaja silnego nawozenia sztucznego.

Giownym naturalnym zrodtem potasu w gle-
bach sg krzemiany i glinokrzemiany. Pod wply-
wem wietrzenia potas w nich ulega stopniowe-
mu uruchomieniu, przechodzgc z form trudno
rozpuszezalnych w formy latwiej przyswajalne
dla roslin, jak weglany, azotany, fosforany, siar-
czany oraz rozpuszczalne sole réznych kwasow
organicznych. Rosliny pobieraja potas z gleby
W pierwszym okresie wrostu, tj. w okresie pe-
dzenia, pod postacig jonow potasowych, ktére

mineralne w stosunku,

dyfunduja przez korzenie i wystepuja w nich
pod postacig szczawiandw, cytrynianéw, winia-
noéw, azotanoéw itp. gromadzac sie przede wszyst-
" kim w todygach, liSciach i korzeniach. Potas jest
niezbedny do budowy i czynnosci zyciowych ko-
moérek roslinnych, biatka i protoplazmy. Szcze-
goélnie wplywa on na tworzenie sie weglowoda-
now, tj. skrobi i cukru oraz drzewnika, wzmac-
niajac tym samym }odyge rosliny. To tez rosliny,
ktére majg tworzy¢ duzo weglowodanow, jak
okopowe (ziemniaki), jeczmien, drzewa owoco-
we itp. potrzebujg szczegélnie duzo potasu.

Potas podwyzsza odpornosé gleb na choroby
i mrozy. Wplywa on dodatnio na dojrzewanie
ro$lin, jakos$¢ i ilo§¢ plonéw oraz wielkosé i wa-
ge ziarn. Ro$liny zbozowe zasilane potasem ma-
ja sztywmiejszg stome i sg odporniejsze na wy-
leganie.

Sole potasowe ulatwiajg roslinom pobieranie
wody i kompensujg dzialanie opadow atmosfe-
rycznych. Brak potasu przySpiesza w roslinach

- proces oddychania, co wplywa na zmniejszenie
w nich substancji organicznych, a tym samym
na zmniejszenie plonéw, nie pozwala rowniez na
normalne wyksztalcenie sie ziarn i odbija sig
ujemnie na iloSci skrobi w ziemniakach oraz cu-
kru w burakach.

O ile brak azotu i fosforu powoduje tylko od-
powiednie zmniejszenie sie plonéx)v i nie wply-
wa na stan zdrowotny ro$liny, o tyle brak pota-
su po przekroczeniu pewnej granicznej normy,
wywoluje powstanie chorych osobnikéw ros-
linnych.

III. Zloza soli potasowych

Najwazniejszym zrodtem uzyskiwania potasu
sa zloza soli potasowych, ktére podobnie jak
i zloza soli kamiennej sg osadami dawnych morz.
Stwierdzono, iz skutkiem powstania korzyst-
nych warunkéw geologicznych nastapito wypa-
rowanie mérz i wydzielenie sie z wody morskiej
najpierw pokladéw soli jadalnej, a nastepnie,
w wyjatkowo szczeSliwych okoliczno$ciach, soli
potasowych.

Sole potasowe wystepuja w zlozach w postaci
chlorkéw i siarczanéw potasu i to przewaznie
w polaczeniach chemicznych z chlorkiem i siar-
czanem magnezu oraz wapnia, s3 one zanie-
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czyszczone ilami oraz posiadaljg duzg domieszke
soli kamiennej.

Zloza soli potasowych przewaznie nie dostar-
czajg surowcoOw w postaci czystych zwigzkow
potasu, lecz stanowia mieszaniny réznych mine-
ralow, zawierajacych sole  potasowe obok in-
nych.

Z mineralow potasowych, ktére majg prakty-
czne znaczenie, wymieni¢ nalezy:

sylwin KCl1 o zawartosci 63,19 K.O c. gat. 1,95
karnalit KCI.MgCl.6H,O ,, 16,9 e 1,61
kainit KCl1.MgSoO, 3H,0 ,, 18:95sis: e2d
langbainit K,SO, MgSO, > 22505 5, we 2,86

2,72

polihalit K,SO,MgS0,2CaS0,2H,0 15,6, ., i

Do najwazniejszych mineraltéw, spotykanych
w zlozach potasowych, a nie zawierajacych po-
tasu naleza:

s6] kamienna NacCl c. whase.: 214 2,2 tward. 2

anhydryt CaSO, 218535 & 3do 3,5
gips CaSO A2 H O 290 e 5 e)
kizeryt MgSO0, . H,O 25

Sposréd mineratow zawierajacych potas nie
wszystkie nadajag sie do produkeji nawozow po-
tasowych. Wplywa na to procentowa zawartosé
potasu, wiasciwosci samych mineraléw oraz ich
zanieczyszczenia.

Gléwnymi surowcami potasowymi, ktore wy-
korzystuje sie do produkcji nawozéw potaso-
wych sg:

a) surowiec sylwinotowy, mieszanina czyste-
go sylwinu z solg kamienna, item oraz ma-
tymi ilo$ciami innych mineratéw solnych,

b)

c)

d)

e)

surowiec kainitowy
surowiec karnalitowy
surowiec langbainitowy
sol twarda

Surowce te sg eksploatowane w Kopalniach,
nastepnie przerabiane w zakladach przerébki
mechanicznej oraz chemicznej na nawozy pota-
sowe. Gornictwo soli potasowych, analogicznie
jak kazde inne, posiada cechy charakterystycz-
ne, lezace juz w samej naturze zt6z solnych, a
ktére wywieraja znaczny wplyw na technike
goérniczg. W kopalniach wegla kamiennego ma-
my do czynienia z niebezpieczehstwem wybu-
chu metanu, pyltu weglowego oraz oblatywa-
niem wegla i skal ze stropu i §cian wyrobisk, w

kopalniach wegla brunatnego musimy liczyé sie
z niebezpieczenstwem wdarcia sie kurzawki
(luzny piasek z wodg) z nadkladu i mozliwos$cig
zaszlamowania wyrobisk, w kopalniach za$ soli
glownym wrogiem techniki gérniczej jest wo-
da stodka, ktoérej pod zadnym warunkiem nie
mozna dopusci¢ do kopalni. Surowiec potasowy
wydobywa sie w kopalni na powierzchnie, a w
zaktadach przerobki mechanicznej podlega on
wzbogaceniu recznemu i nastepnie rozkruszeniu
na ziarna do 5 mm. Tak rozkruszony surowiec
potasowy zawiera 9—30%0 KsO.

Surowce wyzej procentowe (20—30% Kz0O.)
stanowig gotowy juz produkt sprzedazny, suro-
wce za$ nizej procentowe (9—20°0 K:0) podle-
gaja dalszemu wzbogaceniu chemicznemu, opar-
temu ma rozpuszczaniu i krystalizacji frakcjo-
nowanej w zaktadach chemicznych, gdzie otrzy-

mujemy wysoko procentowe sole chlorowe
(96—99°/0KCl), rzadziej siarczanowe K2S0a.
W Niemczech stosuje sie wylacznie metody

wzbogacenia chemicznego, w USA za$ metody

- flotacji.

1IV. Zakonczenie

Zloza soli potasowych znane s3 dotychezas
tylko w nielicznych punktach kuli ziemskiej i
mato jest krajow, ktore obdarzone zostaty przez
nature tym bogactwem.

Specjalnie uprzywilejowane przez przyrode
sg pod tym wzgledem Niemcy.

Swiatowe zasoby goérnicze soli potasowych
ocenia sie na ca 25 miliardow ton K=20.

Posiadanie przez Niemcy olbrzymich zasobow
soli potasowych oraz silnie rozbudowany prze-
myst potasowy sa uwazane powszechnie za je-
den z czynnikéw ekonomicznej potegi Niemiec
przed pierwsza wojna swiatowa.

Najwazniejszym zastosowaniem soli potaso-
‘wych (okoto 90%o) jest zuzytkowanie ich w cha-
rakterze sztucznych nawozow potasowych.

Jednak obok tego zastosowania w rolnictwie
okoto 5—10%0 soli potasowych zuzywamy W
przeraysle chemicznym opartym o potas’i towa-
rzyszace mu inne sole jak: NaCl, MgClz, MgSOs,
Br. Sole te stanowig podstawowy surowiec do
produkecji chlorku i siarczanu potasu — KCl1,
K»S0y, oraz takich produktow jak: tug potaso-
wy KOH, uzywany w fabrykach mydta, farbiar-
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stwie, pralniach, do dezynfekeji, do wyrobu
$§rodkéw leczniczych i odezynnikéw laborato-
ryjnych.

Weglan potasu K2:COs — potaz kaleynowany

stosowany do wyrobu szkla i w fabrykach
chemicznych, '

azotan potasu KNO3 — saletra indyjska, uzywa-
na do wyrobu czarnego prochu; peklowania
miesa, w pirotechnice, ceramice

chlorek }nagnezu MgCl: — uzywany w.prze-
mys$le wl6kienniczym przy impregnacji
drewna i podktadéw kolejowych,

tlenek magnezu MgO — stosowany przy wy-
robie ksylolitu,

s6l gorzka Mg\SO4;7H20 — majgca zastosowa-
nie w przemysle wiékienniczym i medycy-
nie, :

sol glauberska Na:804.10H20 — uzywana przy
apreturze i w farbiarstwie,

brom i sole bromowe — uzywane w medycynie
i przy fabrykacji farb,

chlorany i nadchlorany potasu — stosowane ja-
ko materiaty wybuchowe, $rodki lecznicze
i w farbiarstwie,

metaliczny magnez — metal przysziosci, ktore-
go stopy z dodatkami 6—10% glinu oraz
matymi ilo$ciami cynku i manganu odzna-
czaja sie matym ciezarem wlasciwym. wy-
noszacym okoto 1,74, oraz wiekszg wytrzy-
maloscig (256—27 kg/mm?) i sztywnoscig
anizeli wiekszo$¢ stopoéw glinu. Stopow
tych uzywa sie przede wszystkim w prze-
mysle samolbtoWym, samochodowym, do
wyrobu mikroskopow, lornetek, aparatow
fotograficznych itd.

Summary

Forms in which potassium occurs in nature are

presented and evaluated from the industrial point of

view.
Potassium is of great importance as a fertilizer in

agriculture.

Konferencia racjonalizatorow w Moscicach

Dnia 30 czerwca 1950 r. odbyta sie w Pan-
stwowych Zakladach Przemyslu Azotowego
w Moscicach pierwsza w kraju Konferencja
Racjonalizatoréw Przemystu Nieorganicznego,
i Przemystu Nawozow Sztucznych.

Konferencja ta zostala zorganizowana przez
Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Prze-
mystu Chemicznego, redakcje ,,Przemystu Che-
micznego‘ oraz redakcje ,,Problemoéw*.

Na te pierwszg narade racjonalizatoréw przy-
byli liczni przedstawiciele $wiata naukowego,
Swiata technicznego i spory zastep robotnikow-
racjonalizatorow.

Obrady wykazaly, ze mamy wiele ukrytych
talentéw racjonalizatorskich, o ktérych sie do-
tychczas nie styszato. Te drzemigce sity racjo-
nalizatorskie szarych, nikomu nie znanych ludzi
dopiero teraz w dobie nowej rzeczywisfos’ci mo-
ga wykaza¢ swoje umiejetnosci i niewykorzy-
stane uzdolnienia. Bedzie to podstawa wyko-
nania doniostych planéw, jakie mamy przed
soba.

Na konferencji zostaly wygloszone nastepuja-
ce referaty: prof. dr Wojciech Swietostawski —
»Nauka a Przemysl*, gen. dyr. mgr. Karol

Ackerman — ,,Akcja racjonalizatoréw w prze-

myéle chemicznym®, nacz. dyr. inz. Stanistaw
Bartoszewicz — ,,Rola’ chemika i mechanika

w wytworni chemicznej*.

Prof. Swietostawski omawia w swym refera-
cie odmienny stosunek naukowcow do wynalaz-
czosci przemyslowej w krajach kapitalistycz-
nych i socjalistycznych.

Uczeni i geniusze pracowali dawhiej w zupel-
nym odosobnieniu od otoczenia i tta spoteczne-
go, w ktorym zyli. Uczeni, zwlaszcza w pierw-
szej polowie ubiegtego stulecia, stronili od
wszelkiej pracy, ktoéra rpialaby na celu prak-
tyczne wyzyskanie ich odkry¢ i wynalazkow.

Niemcy pierwsi zrozumieli donioste znaczenie
praktycznego zastosowania swych odkryc¢ i stad
w Niemczech rozwinely sie liczne galezie tech-
nologii chemicznej zwlaszcza organicznej. To
samo zjawisko daje sie zaobserwowa¢ w Ame-
ryce po pierwszej wojnie $wiatowej.

Celem jednak naukowych badan przemysto-
wych w krajach kapitalistycznych jest 1i tylko
zadanie ciosu konkurentowi lub korzystna
sprzedaz licencji, a nie potanienie i polepszenie
wytworezosci dla dobra ogoéiu.
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Dopiero planowa gospodarka zaprowadzona
po rewolucji pazdziernikowej przez Zwigzek
Radziecki, najdalej posunieta organizacja nauki
i tozenie olbrzymich sum na naukowe prace ba-
dawcze wytworzyly warunki, w ktérych nauko-
wiec stal sie spotecznikiem.

Nie mozna zaplanowaé dokonywanych od-
kry¢, natomiast zastosowanie odkrycia w prze-
mys$le wymaga ogromnej organizacji i $cistej
wspblpracy wielu czynnikéw, jak pracy techno-
loga, ekonomisty i specjalisty od ogélnego pla-
nowania gospodarczego.

Po zainstalowaniu nowej aparatury zaczyna

sie wspolpraca racjonalizatora, ktory sprawdza,
czy aparatura dziala sprawnie. - Racjonalizator

pokonywuje tzw. dzieciece choroby, przez kto-
re kazda nowa metoda postepowania musi
przejse.

Tak wiec w ogdélnym schemacie metod wy-
tworczych powinna istnie¢ S$cista wspolpraca
miedzy pierwszym etapem pracy odkrywczo -
laboratoryjnej, a dalszymi stadiami do pracy
racjonalizatorow wigcznie.

W poréwnaniu do stosunkéw, panujacych
w Zwigzku Radzieckim, mamy za malo nau-
kowcow. Musieliby$my ich mieé¢ pieciokrotnie
wiecej, by sprosta¢ wszystkim zadaniom.

Poktadamy - jednak- nadzieje, ze wspolny,
sharmonizowany wysitek wszystkich biorgcych
udzial w prowadzeniu nowych metod wytwor-
czych bedzie dawal najlepsze wyniki nawet
przy wielkim braku specjalistéw i pracownikéw
nauki.

Nalezy nawigzaé blizszy kontakt racjonaliza-
toré6w z pracownikamij nauki, nalezy zapraszac
ich do uczelni akademickich, aby mogli opisa¢
studentom i personelowi uczelni, jakimi droga-
mi dochodzili do swych ulepszen. Wsp6lnymi
sitami zdotamy opanowaé trudnosci i zamieni¢
Polske w kraj uprzemystowiony i stosujacy no-
woczesne metody produke;ji.

Dyr. Ackerman w swym referacie zaznacza
réznice znaczenia postepu technicznego i racjo-
nalizatorstwa w krajach kapitalistycznych i so-
cjalistycznych. Kapitalizm: hamuje i niszczy
postep techniczny. W krajach kapitalistycz-
nych racjonalizacja i postep techniczny prowa-
dzg do kryzysu. W krajach, w ktorych Srodki
produkeji sg uspolecznione dzieje sie inaczej —-
tam nuukowcy i racjonalizatorzy znajda pole
dla swej tworczej pracy i tu postep techniczny

przyspieszy osiagniecie dobrobytu dla wszyst-
kich ludzi pracy.

Musi znikngé przegroda miedzy pracowni-
kiem naukowym i racjonalizatorem, nalezy
wyréwnac start zyciowy i techniczny i réznice
wyksztalcenia naukowca i robotnika.

Czestokro¢ pracownicy Instytutéw Badaw-
czych zupelnie nie majg ,,poczucia fabryki*
i jest to jedno z najwiekszych niedomagan, na-
szego przemystu. Gdyby ci naukowcy nawig-
zalj Scislejszy kontakt z robotnikami, byliby le-
piej wiedzieli, ktéry z pomystéw naukowych
jest ladnie opracowany, lecz nie jest do zreali-
zowania. BylibysSmy w ten sposéb unikneli wie-
lu btedow.

Bardzo stuszne jest wiec zadanie prof. Swie-
tostawskiego nawigzania Scistego kontaktu mie-
dzy projektodawcg a realizatorem naukowego
odkrycia w przemysle.

W ciggu planu 6-letniego przemyst chemicz-
ny w Polsce ma byé¢ powiekszony 2,6 razy. Za-
togi fabryczne winny sie dobrze orientowaé
w caltoksztalcie zalozen planu.

Dyr. Ackerman przytacza w swym przemo-
wieniu takie osiagniecia racjonalizatoréow, jak
np. uruchomienie fabryki kwasu siarkowego
przez ob. Dudka dzieki wykorzystaniu do
dmuchaw przekladni znajdujacych sie pod
Kielcami czolgéw i uruchomienie fabryki
w Moscicach w ciggu oémiu miesiecy dzieki
sprowadzeniu z ogromnym trudem i bez zadnej
dokumentacji potrzebnej aparatury z Ziem Za-
chodnich i Niemiec. Osiggniecia te wskazuja,
ze plan 6-letni bedzie wykonany tylko w tym
wypadku, gdy dobrze zorganizujemy postep
techniezny i akcje racjonalizatorska.

Na wstepie swego referatu zaznacza inz. Bar-
toszewicz, iz opiera sie w swym przemoéwieniu
na usprawnieniach racjonalizatorskich w prze-
mystach cementowym, wapienniczym i surow-
céw mineralnych — a wiec pokrewnych prze-
mystowi chemicznemu:

Dla racjonalizatora praca jest sprawa ambi-
cji- i honoru, nie zas wypelnienia obowiazku
i tylko w tym wypadku moze da¢ piekne wy-
niki.

Referent przytacza pare przykladow, ktore
doskonale ilustruja osiggniecia racjonalizator-
skie. ‘

a) W cementowni Grodzisk robotnicy opra-
cowali metode dostarczenia szlamoéw wapien-
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nych do pieca i zmian obrotéw pieca. Uspraw-
nienia te znacznie powiekszyly wydajnosé pro-
dukcji i inzynierowie probuja dzis dobudowaé
teorie do faktu ustalonego przez robotnikow.

b) Palacz Kus$midar zauwazyl w jednej z ce-
mentowni, ze otrzymywany wypal zalezny jest
od wieku geologicznego surowca. Inzynierowie
rowniez dobudowuja teorie opierajac sie na tym
fakcie.

c¢) W innej fabryce robotnicy przyczynili sie
do wzmozenia produkeji od 8 do kilkuset pro-
cent. Dzieki pomyslom racjonalizatorskim zo-
staly w 14 na 16 fabryk usuniete tak zw. waskie
gardla.

Kapitalnym zagadnieniem przemystowym
jest gospodarka odpadkami. W dobrze zorgani-
zowanej fabryce, jak powiedziat uczony radziec-
ki Budnikow, materiatem odpadkowym jest tyl-
ko dzwiek. Od tej sytuacji jesteSmy jeszcze da-
lecy. Przy pomocy racjonalizatorow nalezy
jednak znalezé zastosowanie dla odpadkéw
z wielkich zakladéw przemystowych. Jednym
z takich pomystéw jest przepusztzanie zuzla
wielkiego pieca przez granulator. Zuzel staje
sie dzieki temu doskonalym surowcem dla be-
tonow lekkich.

Pazdzierze odpadkowe roszarn inny racjona-
lizator stosuje do budowy ptyt z gipsu odpadko-
wego, ktore sa cennym materialem budowla-
nym.

Poza tym racjonalizatorzy wykorzystali ener-
gie promienistg pieca do suszenia zuzla odkot-
towego.

Dzigki takim usprawnieniom przemyst che-
miczny bedzie moégt sie staé drugim w kraju po
przemysle weglowym.

Najciekawsze pomysty racjonalizatorskie po-
dane zostaly przez nastepujacych referentow
branzowych.

Ob. Malarczyk z fabryki superfosfatu opowia-
da, jak na kazdym odcinku technicznym krok
za krokiem pokonywane byly trudno$ci zupel-
nie w teorii nieprzewidziane i w przedwojen-
nym okresie nie dopomyslenia. Ob. Malarczyk
mowi o usprawnieniach w jego fabryce w dzie-
dzinie komor, bagiera, transportera i mtynow,
np. o skonstruowaniu $limaka do transportu
szkodliwej dla zdrowia pracujacych maczki
kostnej - odklejowej.

Moweca daje zestawienie dokonanych oszezed-
no$ci. Wysoko$¢ wyplaconych premii racjona-
lizatorskich wyniosta 487.000 zi.

Ob. Debski z Moscic referuje dokonane
usprawnienia w dziedzinie produkcji saletry
wapniowej, ktore przyniosly powazne oszczed-
nosci.

Dotad dokonano 161 usprawnien zarejestro-
wanych, ktére w lwiej czeséci dotyczylty ruchu,
transportu wewnetrznego i wykorzystania apa-
ratury krajowej w miejsce importowanej.

Ob. Kotodziej z Cherzowa mowi nie o samych
usprawnieniach lecz o akeji planowania tychze
w roku 1949. Planowane sg zmiany parame-
tréw produkeji, zmniejszenie kosztow utrzyma-
nia  aparatury, zapobieganie powstawaniu
awarii.

Ob. Lemanski opowiedziat zebranym o pracy
miejscowego Kklubu racjonalizatorskiego. Jed-
nym z wiekszych dokonanych usprawnien byt
pomyst przetaczania Kkilkutonowego filtru bez
rozbierania. :

Ob. Kowalski (Chorzow) opowiedziat o ulep-
szeniu montazu okien, ktore zostato odrzucone
jako niechemiczne. Usprawnienie to byloby
bardzo pozyteczne dla przemystu budowlanego
i nalezaloby je skierowa¢ do kompetentnego
klubu. Bytaby wiec bardzo pozadana zaréwno
zorganizowana wspoélpraca miedzy kiubami, jak
miedzy klubami i $wiatem nauki.

Ob. Muzyka z Moscic podkresla udzial racjo-
nalizatoré6w w wykonaniu planu 6-letniego
przez fabryke.

Przy produkecji amoniaku osiagga sie obecnie
0 20 — 25%0 wyzsza produkeje niz przed wojna.
Dokonano usprawnien przy przedmuchu gazéw
oraz na syntezie tlenku wegla. Katalizatory,
ktére pracowaly 5 —6 miesiecy, obecnie dzigki
zastosowaniu przez robotnikéw odoliwienia
pracuja 18 miesiecy.

Referent podkreéla, iz dawniej majstrowie
$mieli sie z usprawnien robotnikéw — teraz po-
mysly racjonalizatoréw wprowadza sie w czyn.
Nalezatoby zorganizowa¢ wyklady i odezyty
i uaktywnié dziatalnosé klubow racjonalizator-
skich. :

Ob. Piekarczyk z Jeleniej Gory zreferowatl
szereg ciekawych dokonanych przez siebie
usprawnien. Ob. Piekarczyk wykonal reparacje
pieca pirytowego, ktéry juz byl nie do uzycia



glos,

i zmontowal w latach 45 — 47 siedem pomp,
ktorych wykonania panstwowe przedsiebior-
stwa sie nie podjety (nalezy zaznaczyé¢, ze pom-
py te do dnia dzisiejszego dobrze dziataja).
Ob. Piekarczyk dokonal poza tym remontu mo-
toru Diesla w ciggu 14 dni. Wszystkie te
usprawnienia mogty by¢ zrobione dzieki lektu-
rze ksigzek fachowych i ciaglemu doksztaltca-
niu sie. :

Dyskusje zakonczyl inz. Bartoszewicz, ktory
stwierdzil, ze Konferencja wykazala, jak
ogromne rezultaty dal ruch racjonalizatorski.
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Grozi jednak niebezpieczenstwo ,,matej platfor-
my* — matej iloSci wciggnietych do ruchu ra-
cjonalizatoréw. Nalezy spopularyzowaé ruch
racjonalizatorski, gdyz racjonalizacja jest jedna
z form przodownictwa pracy. Nalezy zorgani-
zowaé wspoiprace naukowcéw i technikéow ze
wszystkimi racjonalizatorami i przodownikami
pracy.

Znajdujemy sie w bardzo ciezkiej sytuacji
kadrowej. Nowych potrzebnych ludzi nalezy
poszukaé wsrod racjonalizatorow, ktérzy utwo-
rza kadry, budujace w Polsce Socjalizm.

/asadnicze przyczyny obnizajgce jakos¢ wyrobow gumowych
: Z. Otwinowski

Komitet Ekonomiczny Rady Ministrow po-
wzial ostatnio uchwale w sprawie podniesienia
jakosci produkcji.

W zwigzku z tym wypowiedziana zostata wal-
ka o usuniecie usterek i bledéw produkeji, a we
wszystkich zakladach i wytwoérniach panstwo-
wych i uspotecznionych zorganizowano komor-
ki kontroli produkeji, ktére nie tylko sprawdza-
ja jakos¢ gotowych wyrobow gumowych, ale
prowadza kontrole przez caly cykl produkecji
od jej poczatku az do koncowego stadium. Aby
jednak uzyskac¢ najlepsze, w najwyzszym gatun-
ku wyroby gumowe, nie wystarczy rozciggnac
kontroli na sam tylko cykl produkeyjny, nale-
zy rowniez bardzo skrupulatnie i sumiennie
sprawdza¢ surowce i polprodukty dostarczane
przez inne przemysty. W przemysle gumowym
w sktad mieszanek produkcyjnych oprécz pod-
stawowego surowca, ktorym jest - kauczuk,
wchodzi caty szereg innych surowcow, jak siar-
ka i przySpieszacze, (nieodzownie potrzebne do
procesu wulkanizacji), oraz w duzej ilosci sto-
sowane, tak zwane napelniacze, do ktérych za-
liczamy: sadze, krede, kaolin, talk, tlenek cyn-
ku i inne. Wszystkie te sktadniki sg dodawane
w stanie zmielonym i powinny odpowiadaé¢ na-
stepujacym podstawowym warunkom:

1) Sktadniki te powinny posiadaé wysoki
stopien rozdrobnienia. Wielko§é drobiny
“powinna sie wahaé w granicach od set-
nych czesci mikrona do kilku mikronow.
To subtelne sproszkowanie osigga sie
przez:- bardzo dckladne zmielenie na spec-

. jalnych miynach, przy czym wielkosé

drobin powinna by¢ mozliwie jednakowa.'
Niezaleznie od stopnia . rozdrobnienia i
rowneomiernosci drobin, duze znaczenie
ma ich ksztalt i rozwiniecie powierzchni;
bardziej rozwinieta powierzchnia daje
lepszeswyniki (np. sadza aktywna).

2)- Wszystkie skladniki, wchodzace w skiad
mieszanek gumowych, musza by¢ suche,
nie zawieraé¢ wiekszych ilo$ci wilgoci (dla
niektorych skltadnikéw zawartos¢é wilgoei
wahaé sie moze w granicach maksimum do
3%0). Sktadniki te rowniez nie powinny za-
wiera¢ wody krystalizacyjnej, ani czeSci

. lotnych, ktére w czasie wulkanizacji w
temperaturze do 150°C moglyby sie wy-
dziela¢, powodujac w nastepstwie przy
dalszych procesach, a szczegélnie podczas
wulkanizacji, wyroby nie pelnowartoscio-
we, czefciowo porowate (wyjatkiem jest
tu produkcja gumy porowatej). *

3) Stosowane skladniki powinny dawaé re-
akcje obojetna; zawarto$¢ wolnych kwa-
sow (na przyklad w regeneracie ofrzyma-
nym metoda kwasowa lub w smole drzew-
nej, zawierajacej kwasy) wplywa wybit-
nie szkodliwie na gume, powodujac znacz-
nie szybszy proces starzenia oraz do pew-
nego stopnia hamuje proces wulkanizacji.
Charakter alkaliczny jest mniej szkodli-
wy, ale rowniez niepozadany, gdyz zasady
posiadajg wlasno$é przyspieszania proce-
su wulkanizacji. Wprowadzenie nieokres-
lonych mniejszych lub wigkszych iloSci
zasad, czy kwasow utrudnia mozliwosci
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prawidlowego okreslenia czasu wulkani-
zacji. W wypadkach, kiedy wraz z wpro-
wadzanymi do mieszanki sktadnikami,
dostana sie do niej stosunkowo znaczne
iloéci alkalii, moze sie okazaé¢, ze wyroby
gumowe bedg przewulkanizowane, nato-
miast w wypadku obecnosci kwasé6w moga

hy¢ niedowulkanizowane.
Mozna stosowa¢ bez obawy pogorszenia wlas-
nosci wulkanizatow jako skladniki mieszanek
gumowych jedynie takie, ktére odpowiadaja

wyzej wymienionym warunkom. Kontrole su-,

rowcow pod wzgledem wiasnosci chemicznych
musi przeprowadza¢ laboratorium chemiczne i
tutaj wytwoérnie napotykaja na pewne trud-
no$ci, ze wzgledu na chwilowe jeszcze niekom-
pletne wyposazenie laboratoriéw. Po przepro-
wadzeniu kontroli surowcéw pod wzgledem
chemicznym, nalezy rozpocza¢ kontrole po-
szczegblnych operacji produkeyjnych. W fabry-
kach gumowych, gdzie wszystkie skladniki sa
$ci¢le odwazane wedlug pewnej recepty, trzeba
zwroci¢é baczng uwage na kontrole dziatu odwa-
zalni. Jezeli odwazanie takich szczeg6lnie sklad-
nikow, jak siarka i przyspieszacze, od ilosci kto-
rych zalezy wulkanizacja, jest wykonane nie-
dbale, to ewéntualny btad wazenia ma decy-
dujacy wplyw na produkt gotowy i otrzymany
produkt bedzie przewulkanizowany lub niedo-
wulkanizowany, niezaleznie od tego, ze wszyst-
kie pozostale poszczegdlne operacje byly wy-
konane prawidtowo. Skutki niedopatrzenia tego
dzialu mozna w duzym stopniu zmniejszyc
przez stosowanie przygotowanych uprzednio
tak zwanych przedmieszek, kauczuk-siarka,
kauczuk-przyspieszacz. Dzieki tym przedmie-
szkom ‘wazenie jest uproszczone i unika sie
réwniez zasadniczego bledu rdzsypania lub roz-
pylania w czasie przygotowania mieszanek na
walcach, kiedy dodaje sie poszczegoélne sktad-
niki.

Na walcowni nalezy zwro6ci¢ uwage na odpo-
wiednie poczatkowe podgrzanie walcéw i na-
stepnie utrzymywanie ich w danej temperatu-
rze (ktéra nie powinna przekraczaé 60—65°C)
przez odpowiednie chlodzenie woda.

Przy niedostatecznym chtodzeniu walce na-
grzewaja sie zbyt silnie podczas wykonywania
mieszanek i moga powodowaé podwulkanizo-
wanie mieszanki i utrate jej plastycznosci. W
tym wypadku nie nadaje sie juz mieszanka do
dalszej przerébki. Bledy te najczesciej powstaja

na walcowni. Podobne zjawiska moga wystezp'o-
waé na nastepnym dziale, to jest na kalandrow-
ni, wzglednie na wyttaczarkach, ale zdarza sie
to stosunkowo znacznie rzadziej. Na kalandrow._
ni kontrola powinna polega¢ na utrzymaniu sta-
le odpowiedniej, zadanej grubosci wycigganych
piyt, gdyz jest to podstawowe zadanie tego
dziatu.

Nastepnym dziatem jest przekrojnia, na kto-
rej przygotowuje sie poszczegélne wykroje we-
dlug odpowiednich szablonéw. Tutaj bledy mo-
ga polegac na niedokladnym przykrojeniu; bie-
dy te niewatpliwie majg wplyw na jakoS¢ wy-
robu, ale gtéwne trudnosci mogg one powodo-
waé na dziale konfekcji, to tez, zanim wykroje
przejdg na ten dzial, powinny by¢ przej-
rzane i przesortowane. Na dziale konfekcji,
gdzie z poszczegblnych wykrojow sktada sie go-
towy fabrykat np. but gumowy, najwiecej ble-
déw moze powstaé przez niedbale zestawienie
wykrojow, nier6wne ich przymocowanie, skle-
janie, radetkowanie i obcinanie. Przy smarowa-
niu klejem kauczukowym nalezy zwracat uwa-
ge, aby rozpuszczalnik kleju — benzyna, zosta-
ta catkowicie odparowana, gdyz pozostawienie
cho¢by §ladéw benzyny powoduje mniejsze lub
wieksze pecherze, porowato$¢ wyrobu itp.
Wszystkie te bledy w pierwszej linii maja
wplyw na estetyczny wyglad i chociaz rowniez
wplywaja w znacznym stopniu na jakos¢ wy-
rcbu, stosunkowo jednak rzadko dyskwalifikuja
go catkowicie.

Po skonfekcjonowaniu nastepuje ostatni cykl
technologiczny produkcji — to proces wulkani-
zacji. Prawidlowosé procesu wulkanizacji jest
zalezna w pierwszej linii od prawidlowo zesta-
wionej i odwazonej recepty, a nastepnie od od-
powiedniej temperatury i czasu wulkanizacji.
Moga tutaj zachodzié dwa zasadnicze bledy: wy-
réb moze by¢ niedowulkanizowany i wtedy z re-
guly nastepuje zjawisko wykwitania siarki, wy-
réb pokrywa sie szaro-biatym nalotem siarki,
lub tez produkt jest przewulkanizowany i w za-
leznosci od stopnia przewulkanizowania, traci
w mniejszym lub wiekszym stopniu zalety wy-
trzymalosci. Bledy niedowulkanizowania i
przewulkanizowania sq do pewnego stopnia ble-
dami ukrytymi, gdyz poczatkowo wyrob nie
rozni sie od prawidlowo zwulkanizowanego, a
wady wystepuja dopiero po pewnym czasie. Z
tego tez wzgledu bledy te sa bardzo niebez-
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pieczne, gdyz moga us$pi¢ czujnos¢é kierow-
nictwa produkcji; np. wykwitanie siarki moze
nastgpi¢ po paru lub kilkunastu dniach, a cza-
sem nawet po uplywie tygodni; przewulkanizo-
wany wyrob szybciej ulega procesbwi starzenia,
nie nadaje sie do dlugiego magazynowania (pa-
ru lat), ale zjawisko to zaobserwowaé mozna nie
wezesSniej, niz po roku.

Btedy te trudne do zwalczania ze wzgledu na
ich p6zne wystepowanie, dadza sie jednak unik-
naé¢ catkowicie przez zainstalowanie odpowied-
nich urzadzen, ktére automatycznie rejestruja
na tasmie przebieg procesu, to jest czas i tem-
perature wulkanizacji, dajac pelny obraz spo-

sobu przeprowadzenia tej operacji. Jeszcze jed-
nak nie we wszystkich fabrykach zostaly zain-
stalowane podobne aparaty. W zaleznosci od ro-
dzaju produktéow danej wytworni moze powstaé
potrzeba znacznego rozszerzenia kontroli, aby
objela ona wszystkie dziaty. Omawiajac kontro-
le produkecji brano pod uwage jedynie dzialy
zasadnicze, ktore zawsze muszg by¢ w kazdej
fabryce wyrobow gumowych i uwzgledniono
najwazniejsze i najczesciej spotykane w fabry-
kach btedy. Btedy te gtéwnie powoduja obnize-
nie jakosci i wartos$ci wyrobow gumowych, przy
dobrze jednak =zorganizowanej kontroli dadzg
sie calkowicie usunag.

Do Prenumeratoréw i Czytelnikow

PRZEMYSLU CHEMICZNEGO™

Redakcja czasopisma prosi o zwracanie sie
we wszystkich sprawach administracyjnych,
dotyczgeych prenumeraty pisma, bezposrednio

do Naczelnej Organizacji Technicznej:

Administracja Czasopism Technicznych:

WARSZAWA, CZACKIEGO 3/5
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O azeotropie czterosktadnikowym utworzonym z benzenu,

etanolu, wody

Stwierdzone zostalo istnienie heteroazeotro-
pu czteroskladnikowego utworzonego z n-hepta-
nu, benzenu, etanolu i wody.

‘Temperatura wrzenia azeotropu czteroskla-
dnikowego pod ci¢nieniem normalnym wynosi
64,78° C. W tablicy I podano dane liczbowe
obrazujace sklad azeotropu czterosktadnikowe-
go (kolumna I), oraz warstwy dolnej ' (kolu-
mna II) i warstwy goérnej (kolumna III).

Tablica I

Sktadnik : I : I ! 1
% wagowe | $ wagowe | § wagowe

Benzen 62,4 11,8 73,5
n—Heptan 12:1 0,9 14,5
Etanol 18,7 54,4 11,0
Woda 6,8 32,9 1,0

100,0 100,0 100,0

W tablicy II podano gestosci i spéleczynniki
refrakeji dla warstwy gornej i dolnej.

i n- heptanu
W. Swietostawski i K. Zieborak

Komunikat I

T¢a b kica  II

s Warstwa Warstwa
Wiasnosé dolna gorna
Gestosé d,20 0,8772 0,8385
Spotezynnik refrakcii nD, [ 1,3739 1,4640

W 20° C objetosé dolnej fazy stanowi 17,2%
objetosci calkowitej. Odpowiada to 17,85% w
przeliczeniu na procenty wagowe.

Summary

The quaternary azeotrope composed of ethanol-
benzene - water and normal heptane has been obtained.
It has been characterized by boiling temperature
64.78° C and by the following weight percent compo-
sition: benzene 62.4, ethanol 18.7, water 6.8 and normal
heptane 12.1. Composition, densities and the refractive
indexes of both the lower and the upper phases are
given. The volume percent of the lower phase at 20°C
is 17.2 which corresponds to 17.85 percent of the weight
percentage.

O azeotropie czterosktadnikowym utworzonym z izooktanu,
etanolu, wody i benzenu

W. Swietostawski i K. Zieborak

Stwierdzone zostato istnienie heteroazeotropu
czteroskladnikowego utworzonego z izooktanu
(2,2,4-tr6jmetylopentanu), benzenu, etanolu i
wody. :

Temperatura wrzenia azeotropu czteroskta-
dnikowego pod ci$nieniem normalnym wynosi
64,68° C i jest o 0,174-0,178° C nizsza od tempe-
ratury wrzenia azeotropu tréjsktadnikowego
benzen-etanol-woda.

Tablica I zawiera wyniki analizy azéotro.pu
czteroskladnikowego. W kolumnie I podano
procentowy sklad azeotropu, w kolumnie II

Komunikat II

i III sktad w procentach wagowych warstwy
gérnej i dolnej w 20°C.

Tablica I

Skladnik I s 1T e
9 wagowe | 4 wagowe |  wagowe

Benzen 61,5 1) 72,2
Izooktan - 14,1 152 17,0
Etanol 17,7 54,6 9,9
Woda 6,7 32,7 0,9

100,0 100,0 100,0
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Tablica II zawiera warto$ci na gesto$é i na
wspolczynniki zatamania $wiatta fazy dolnej i
gornej.

MR bR a oI

Wlasnos§é Faza dolna | Faza gorna

Gestosé d,2 0,8766 0,8293

Spoétezynnik refrakeji np*0 1,3782 1,4595 °

Przy 20°C objetoi¢ dolnej warstwy stanowi
17,0 procentow calkowitej cbjeto$ci. Odpowiada
to 17,8 procentéw w przeliczeniu na procenty

wagowe.
Summary

The existence of the quaternary heteroazeotrope
composed of benzene - ethanol - water and isooctane
(2, 2, 4-trimethyl - pentane) has been proved. The
boiling point of the heteroazeotrope at one atmosphere
64.68" C, and the weight percentages composition are
as follows: benzene 61.5, ethanol 17.7, water 6.7 and
isooctane 14.1. The densities and the refractive indexes
of both the liquid phases have been also determined.

O azeofropie czterosktadnikowym utworzonym z benzenu,

etanolu, wody

Stwierdzono istnienie heteroazeotropu czte-
rosktadnikowego utworzonego z cykloheksanu,
benzenu, etanolu i wody i oznaczono tempera-
ture wrzenia tego azeotropu pod -ci$nieniem
normalnym na 62,19°C. Sklad azeotropu w pro-
centach wagowych jest nastepujacy:

benzen 21,5%
etanol 17,4%
woda 7,1%
cykloheksan 54,0%

Obnizenie temperatury wrzenia azeotropu
czteroskladnikowego benzen - cykloheksan -

i cykloheksanu
K. Zieborak

Komunikat IIT

etanol - woda w stosunku do temperatury wrze-
nia azeotropu trojsktadnikowego, cykloheksan-
etanol - woda wynosi 0,41°C.

Summary

The quaternary azeotrope: benzene-ethanol-water-
cyclohexane of the following weight percent compo-
sition: benzene 21.5, ethamol 17.4, water 7.1 and cyclo-
hexane 54.0 and boiling %emperature 62.190 C has
been -obtained. /The azeotropic depression equal to
0.41° C was found with respect to boiling temperature
of the lover boiling termary azeotrope composed of
ethanol - water - cyclohexane.

O stycznych i prawie stycznych izobarach ograniczajgeych
zasiegi tworzenia sie azeotropow dwu-, troj-
i czteroskiadnikowych

W. Swietostawski

Jezeli czynnik azeotropujacy A, o tempera-
turze wrzenia ty, tworzy azeotropy dwu-
sktadnikowe z przedstawicielami szeregu ho-
mologicznego B, B; B, --:- B, wzglednie
z ich izomerami, znalezé mozna zazwyczaj
takie zwigzki tego szeregu np. B, i'B, z kto-
rych pierwszy, wrzacy w temperaturze tBn
tworzy izobare styczng lub prawie styczng do
poziomej, przeprowadzonej przez punkt tp
a drugi izobare styczng lub prawie styczng do
poziomej przeprowadzonej przez punkt Ty
Zaproponowano hazwa¢ roéznice temperatur

Komunikat IV

tgn — tg = Z, zasicgiem czynnika azeo-
tropujacego A.

Jezeliitny, Ty = i ot vasiey

nazywamy symetrycznym, w przeciwnym przy-
padku nazywamy go asymetrycznym.

Przypu$émy, ze dwie substancje A i C two-
rza ze soba azeotrop dwuskladnikowy (A, C),
a kazda z nich z osobna azeotropy dwuskladni-
kowe z wyzej wymienionym szeregiem homolo-

84 BHEG [ Chi R Tomi #1950 5.
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giczhym oraz z izomerami substancji, tworzg-
cych 6w szereg. Zaldozmy poza tym. ze zasieg
azeotropowy Z, substancji A jest mniejszy
od zasiegu Zg substancji C. Mozemy woéwcezas
twierdzi¢, ze A i C tworzy¢ beda tréjsktadni-
kowe azeotropy (A, C,B;), w ktorych B; jest
dowolnym przedstawicielem rozpatrywanej se-
rii zwigzkéw w granicach zasiegu Z, a wiec
czynnika o mniejszym zasiegu azeotropowym.
Nie znaleziono dotychczas wyjatkéw od tej re-
guly. Przeciwnie stwierdzono tworzenie sie
azeotropow tréjskladnikowych z przedstawicie-
lami wrzacymi nieco ponizej i powyzej granic
zakreflonych zasiegiem Z, Uzaleznione to jest
od tworzenia prawie stycznych izobar mieszanin
zeotropowych, lub w ogoble od znacznych odchy-
len od prawa Raoulta charakteryzujacych te
mieszaniny zeotropowe.

Prawdopodobienstwo tworzenia sie azeotro-
pow czterosktadnikowych uzaleznione jest od
tego, czy trzy skiladniki tworza ze sobg azeotrop
trojsktadnikowy, oraz jaki jest zasieg azeotro-
powy skladnika o najstabszej zdolnoéci tworze-
nia azeotropow z danym szeregiem homologi-
cznym. Homologi i ich izomery, wrzace nieco
wyzej 1 nizej od tych, ktére tworza azeotropy
styczne lub prawie styczne z czynnikiem o naj-
mniejszym zasiegu, mogg rowniez tworzyc
azeotropy czteroskladnikowe z trzema sktadni-
kami, o ktéorych mowa jest wyzej.

Mieszaniny utworzone z kilku azeotropéw
tréjsktadnikowych i czterosktadnikowych sg tru-
dne do rozdzielenia za pomoca destylacji frak-
cjonowanej. Trudnog$ci te stajg sie niemal nie do
pokonania, gdy w mieszaninie znajdg sie dwa
szeregi homologéw, mogacych tworzy¢ azeotro-

py dwuskladnikowe, oraz dwa lub wiecej czyn-
nikéw azeotropujacych, zdolnych do tworzenia
azeotropow wielosktadnikowych.

Summary

Tangent and nearly tangent binary azeotropes formed
by an azeotropic agent and a series of homologs and
their isomers have been examined. The term azeo-
tropic ramge or capacity of an agent
has been suggested for designation of the extreme limits
of boiling temperatures of the corresponding homologs
which form tangent or nearly tangent isobars. Agents
forming symmetric and asymmetric sections of the
upper and lower branch of the mentioned extreme li-
mits characterizing the azeotropic range of an agent
have been examined.

The probability of the formation of ternary azeo-
tropes by two agents A and C with a series of homologs
B, By, B2...Bn and their isomers depends exclusively
upon the agent characterized by the lowest azeotropic
range.

No exceptions have been found so far from this rule.
On the contrary, ternary azeotropes have been found
which were characterized by somewhat lower and higher
boiling temperatures than those associated with the
azeotropic capacity of the least effective azetropic

“agent. In these cases the corresponding homologs form

tangent or nearly tangent isobars with the agent cha-
racterized by the lowest .azeotropic range.

The probability of the formation of quaternary azeo-
tropes is associated with the azeotropic range of the
least effective agent. The three azeotropic agents A,
C and D which are able to form quaternary azetropes
with homologs of the series B, Bi, B:..Bn should
form ternary azeotropes with one another.

Difficulties in separation by distillation of mixtures
containing two series of homologs forming azeotropes
with one another have been stressed out. The difficul-
ties increase if the mixture undergoing fl'aqtional di-
stillation contains, in addition, one or two components
which are able to form ternary or quaternary azeo-
tropes with the representatives of the two series of ho-
mologs.

O zeotropach prawie stycznych i ich wptywie
na tworzenie sie azeotropow troj- i czterosktadnikowych

W. Swietostawski

Wykazano istnienie $cistej analogii tworze-
nia sie¢ prawie stycznych dwuskladnikowych i
czterosktadnikowych wzglednie tr6jsktadniko-
wych zeotropowych mieszanin o izobarach pra-
wie - stycznych w odniesieniu do poziomych

Tom 1,°1950°r.*B. G.I. Ch. P: 85

Komunikat V

przeprowadzonych przez punkt wrzenia odpo-
wiedniego czynnika azeotropujacego. Zostal po-
dany przyklad mieszaniny utworzonej z benze-
nu oraz frakcji benzyny zebranej w granicach
temperatur od 93° do 109°C, obrazujacy zjawis-
ka w uktadach - dwusktadnikowych zeotropow
prawie stycznych. Ta sama mieszanina, z do-
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datkiem nadmiaru etanolu i wody w mieszani-
nie poddanej rektyfikacji, jest typowym przy-
ktadem prawie stycznych azeotropow cztero-
sktadnikowych i zeotropéw tréjsktadnikowych.
Stwierdzone - zostalo wystepowanie ciggtosci
przy przejsciu od prawie stycznych azeotropow
do prawie stycznych zeotropow.

Stwierdzono wystepowanie powaznych tru-
dno$ci zwigzanych z rozdzielaniem poliazeotro-
péw i polizeotropéw za pomocy destylacji frak-
cjonowanej, wykonywanej na wielopotkowej
kolumnie destylacyjnej.

Summary

A close analogy has been found between the for-
mation of tangent or nearly tangent azeotropes and
nearly tangent zeotropes in case when one azeotropic
agent A forms binary azeotropes and zeotropes with
a series of homologs B, Bi, B:...Bn or if- two or

Lestaw laboratoryjny do

three azeotropic agents A, C and D are forming ter-
nary or quaternary mearly tangent azeotropes or
binary and ternary nearly tangent zeotropes. An
example is given for illustrating these phenomena.
Namely, a mixture of benzene and of 93—109°C
fraction of gasoline represents the case in which the
formation of nearly tangent azeotropic” and zeotropic
mixtures takes place. On the addition to this mixture
an excess of ethanol and water, filling a distilling
flask, the formation of a series™ of nearly tangent
quaternary azeotropes with respect to ‘the ternary
azeotrope benzene - ethanol - water can easily be ob-
served. When carrying out the distillation the for-
mation of nearly tangent zeotropic mixture of ternary
azeotropes formed by water and ethanol with benzene
on one hand, and with the representatives of the homo-
logous series on the other, takes place.

Considerable difficulties in separation of these poli-
azeotropic and polizeotropic mixtures by distillation
are encountered even when a very effective multiplate
distilling column is used.

odmineralizowania wody

7. Btaszkowska i H. Tatur

Streszeczenie

Opracowano zestaw aparatury laboratoryjnej do od-
mineralizowania wody, przystosowany do staltego uzyt-
ku w laboratorium. Aparatura sklada sie ze zwartego
zestawu dwéch kolumn jonitowych, kationitowej i anio-
nitowej, z domontowanym aparatem pomiarowym kon-
duktometrycznym do automatycznej sygnalizacji zmian
przewodnictwa elektrolitycznego wody odmineralizo-
wanej. Jako kationit zastosowano wegiel sulfonowany,
produkeji krajowej, ,,Escarbo®.

Wstep

W zwigzku ze specjalnymi pracami badaw -
czymi wymagajgcymi wielkich iloSci wody de-
stylowanej, okazala sie konieczno$¢é pokrycia
zwiekszonego jej zapotrzebowania w laborato-
rium. W tym celu réownolegle ze zwykia de-
stylarkg postanowiono zmontowa¢ kolumne jo-
nowymienng do odmineralizowania wody. Za-
danie bylo tym ftatwiejsze do wykonania, iz
pewne ‘cechy fizykochemiczne jonitéw, znaj-
dujacych sie w posiadaniu naszej pracowni, by-
1y nam juz dosé¢ dobrze znane. ’

Zagadnienie catkowitego odmineralizowania
wody, znane zasadniczo od do$¢ dawna,!) w na-
- szych warunkach pracy powojennej bylo ra-

czej nowosciag w sensie wyzyskania go na tere-
nie laboratorium do stalego uzytkowania.

Rozwigzanie zagadnienia polegato na przysto-
sowaniu odpowiedniego zespolu kolumn jonito-
wych, jako statej podrecznej aparatury labora-
toryjnej do calkowitego odmineralizowania
warszawskiej wody wodociagowej, ze specjal-
nym uwzglednieniem zastosowania kationitu
Escarbo produkecji krajowej. Anionit musiat
byé¢ sitg rzeczy pochodzenia zagranicznego.

Zasada odmineralizowania wody

Samo zagadnienie wymiany jonow nie jest
nowoscig ani w zalozeniu swym, ani w zasto-
sowaniach. Jako zjawisko znane bylo od daw-
na, a w zastosowaniu przemystowym do zmiek-
czania wody skutecznie stosowane od lat kilku-
dziesieciu.?) Dopiero jednak w ostatnim kilku-
nastoleciu problem ten wzbudzil szczegélne za-
interesowanie i poczatkowy jego zakres ulegl
znacznemu rozszerzeniu dzieki rozwojowi me-
tod otrzymywania syntetycznych zywic orga-
nicznych®) oraz wegli sulfonowanych,*) posia-

86 B. G. I, Ch. P. Tom I, 1950 r,
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dajacych wiasnoéci wymiany jonéw. Wraz
z szybkim rozwojem produkecji tych nowych
materialéw jonowymiennych zaczeto zarzucaé
powszechnie stosowane dotychezas w przemysle
zeolity krzemowe, zastepujac je prawie wylgcz-
nie organicznymj wymieniaczami syntetyczny-
- mi, badz polsyntetycznymi. Celowosé tego by-
fa jasna: zeolity krzemowe daja tylko wymiane
kationéw i to katiohéw wytacznie metalicznych;
wymiany jonu wodorowego nie mozna na nich
przeprowadzaé, poniewaz kwasy dzialajg na nie
destrukcyjnie. W zastosowaniu do oczyszcza-
nia wody zeolity krzemowe nadajg sie zatem
jedynie do zmigkczania wody, nie nadajg sie
za$ do jej demineralizacji. W celu osiggniecia
catkowitego odmineralizowania wody nalezy
rozporzadza¢ z jednej strony kationitami, zdol-
nymi do wymiany kationéw wcdorowych na ka-
tiony metaliczne, z drugiej strony anionitami,
zdolnymi do wymiany anionow.?) Warunki te
spelniajg rézne rodzaje zywic syntetycznych.l)
Poza tym jako kationity zdolne do wymiany jo-
nu wodorowego uzywane bywaja powszechnie
rowniez i wegle sulfonowane.!)

Zwykle zmiekczanie wody przeprowadza sie
na kationitach pracujacych w tzw. cyklu sodo-
wym. Zasada procesu polega na wymianie jo-
néw Ca” i Mg~ zawartych w wodzie twardej
na jony sodowe obeene w kationicie, ktoéry z ko-
lei regenerowany jest roztworem chlorku sodo-
wego. Reaguja przy tym réwnowazne ilosci ka-
tionéow sodowych z wapniowymi i magnezo-
wymi.

Proces wymiany kationéw przy zmiekczaniu
wody przedstawi¢é mozna schematycznie:

2KtNa + CaSO: = Kt2Ca + Na2S04
2KtNa + MgSO: = KtaMg + Na2SOu

gdzie Kt — zlozona grupa wymieniacza katio-
nowego.

Analogicznie, proces regeneracji kationitu be-
dzie sie przedstawial schematycznie;

Kt:Ca + 2NaCl = 2KtNa + CaCl:
Regeneracje prowadzi sie zwykle za pomocy

5—10%-go roztworu NaCl. 3
Proces zmiekczania i regeneracji w prakty-

Tom I, 1950 r, B. G. I, Ch, P, 87

ce ogranicza sie do prostych czynnosci filtro-
wania surowej wody przez kolumne z kationi-
tem. Przedzial, w ktérym przesuwa sie reakcja
wymiany w kolumnie nazywany bywa ,strefy
zmiekczania‘, lub tez ,obszars1 wymiany*‘.
Gdy strefa zmiekczania przesunie sie do dolne-
go kranca kolumny, wowczas proces wymiany
uwazacé nalezy za praktycznie ukonczony, a ko-
lumne za wyczerpana. Nalezy wowczas wy-
mieniacz zregenerowac.

CaZiowity proces wymiany i regeneracji w
przypadku zmigkczania wody obejmuje zasad-
niczo 3 stadia pracy na kolumnie kationowej:

1) Reakcja wymiany miedzy jonitem a roz-
tworem, zawierajacym jony, ktore majg
ulec wymianie

2) Regeneracja jonitu

3) Przemywanie woda (usuwanie czynnika
regenerujacego).

W innych procesach wymiany jonow —
zwykle stosuje sie cykl pracy w 4 stadiach, tj.
po reakcji wymiany jonow stosuje sie przemy-
wanie woda.

Odmineralizowanie wody®) prowadzi sie za-
sadniczo w dwoéch etapach; w pierwszym — na
kationitach w ,,cyklu wodorowym*, tj. na ka-
tionitach obsadzonych jonami wodorowymi i re-
generowanych roztworami kwasow, w drugim
anionitach regenerowanych

Proces odmineralizowania

za$ etapie — na
roztworami zasad.
wody polega wiec poczatkowo na wymianie jo-
néw Ca ™ i Mg obecnych w wodzie surowej na
kationy wodorowe, tworzace z odpowiednimi
anionami kwasy, a nastepnie na wychwytaniu
tych kwaséw przez anionit (wymiana anion6éw).
Reakcje wymiany i regeneracji na kationitach
i anionitach przedstawiajg nastepujace schema-

ty:
Reakcje na kationicie:

Wymiana:

2KtH | CaS0i="KtsCa = H2SO1
2KtH + MgSO: = Kt2Mg + H2S04

Regeneracja:

KtoCa - 2HEL = 2Kt -+ CaCl
KtaMg + 2HCl = 2KtH + MgCla
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Reakcje na anionicie:
Wymiana;: :
2AnOH + H2S804 = An2SOs4 + 2H:20
Regeneracja:
Ana2SO: + 2NaOH = 2AnOH + Na:SO0s

Kolumny wymienne stosowane w skali tech-
nicznej przy odmineralizowaniu wody musza
by¢ wylozone materialem odpornym na dziata-
nie kwasoéw i zasad.

Odmineralizowanie
S =

r——

(LTI

Ca”$0,"

t

3
- \9:
s S

Wymiennilk ka tiono\.)g
Wymie natk anionewy

zlozene grune kationity

na usuniecie z wody gazéw w niej rozpuszczo-
nych, bakterii oraz krzemionki, ktéra jest zbyt
stabym kwasem, aby zwykly anionit moégl ja
zatrzymac.

Gazy i -bakterie mozna usunaé przez dodatko-
we wygotowanie wody, krzemionka natomiast
wymaga specjalnego postepowania. Z posréd
kilku metod usuwania krzemionki z wody suro-
wej') nalezy wspomnie¢ o dwéch nowych me-
todach, opartych na zastosowaniu jonitow. Jed-
na z nich% polega na zastosowaniu fluorkow ja-

Reyeneracja.

Rel

Bera )
O] | @az
@ g @)t <-oH'

EoS e NS0 /]
mg" 2cu Nact Na- ct) Na'oH
[ [oeain

woda odmineralizowana

zlozena grupa andon(tv

Rys. 1.
L Schemat dzialania jonitéw w wymiennikach jonowych

Rys. 1 podaje schematycznie dziatanie apara-
tury do odmineralizowania wody. Kwas we-
glowy, wydzielony tu na kationicie z weglanéw
obecnych w wodzie o twardosci przemijajacej,
jako kwas zbyt staby, nie jest wychwytywany
przez anionit. Do celow przemystowych zatem,
gdzie nalezy unikaé rozpuszczonego CO2 z po-
wodu jego wlasnoSci korodujacych, stosowany
bywa dodatkowo odgazowywacz. Do celow la-
boratoryjnych wystarcza najczesciej stosowanie
tylko obu kolumn — kationitowej i anionitowej,
przy czym proces mozna prowadzi¢ najprosciej
w kolumnach szklanych.

Takj normalny zestaw aparatury nie pozwala

ko $rodka pomocniczego do wytworzenia ze sta-
bego kwasu krzemowego silnego kwasu fluoro-
krzemowego, ktory tatwo jest pochlaniany przez
zwykte anionity; druga’) postuguje sie nowym
typem anionitow o silnie zasadowych witasno-
Sciach, dzieki ktéorym anionity takie zdolne sg
zatrzymywaé nawet sltaby kwas krzemowy.

Jedna z tych metod jest obecnie opracowywa-
na doswiadczalnie w naszym laboratorium z za-
stosowaniem kationitu produkeji krajowej.

W pracy niniejszej nad odmineralizowaniem
warszawskiej wody wodociggowe]j do celow la-
boratoryjnych pomineliémy odkrzemianie, jako
sprawe dla nas nieistotng.

88 B. G. I. Ch, P. Tom I, 1950 r,



426

PRZEMYSt, CHEMICZNY

7-8 (1950)

Czesé doswiadczalna.

- Odmineralizowanie wody w naszej pracowni
zostalo wykonane na wymieniaczu kationowym
Escarbo, weglu sulfonowanym produkcji pol-
skiej, zawierajacym grupy czynne SOsH, oraz
na wymieniaczu anionowym produkeji amery-
kanskiej, oznaczonym literg ,,A“ o strukturze
nam nieznanej.

Pierwsze préby demineralizacji wody wyko-

nane byly na zestawie nastepujgcym:

1. filtr mechaniczny z glinki porowatej, na-
lozony wprost na kran wodny

2. piasek grubo - ziarnisty (wygotowany w
kwasie solnym i dokladnie przemyty wo-
da destylowang)

3. wegiel aktywny — w celu usuniecia drob-

~ nych zawiesin koloidowyeh i substancji
organicznych

4. kationit Escarbo z grupa czynng obsadzo-
na wodorem, tj. zregenerowany kwasem
solnym i przemyty woda destylowana

4

5. anionit ,,A“ — z czynng grupa aminowa;
gotowy produkt amerykanski, zregenero-
wany tugiem sodowym i przemyty woda
destylowang '

6. wegiel aktywny — w celu usuniecia kolo-
idéw, wyplukiwanych ewentualnie z ko-
lumn jonitowych

7. plasek — przemyty jak w pkt. 2

8. filtr z waty.

Juz w pierwszych doswiadczeniach okazato
sie jednak, ze zestaw powyzszy jest nieodpo-
wiedni. Zaréowno filtry z wegla aktywnego, jak
i filtry piaskowe okazaly sie nie tylko zbedne,
ale wrecz niekorzystne, dawaly bowiem dodat-
kowe silne zanieczyszczenia mechaniczne (we-

giel) i chemiczne (SiOz).

Zataczone zdjecia na rys. 2 (fotografie 1 — 6)
obrazujg nam osady, uzyskane po odparowaniu
1 litra wody z wyciekow, odbieranych z posz-
czeg6lnych miejsc ztozonej kolumny:

5 6/7

Rys. 2. Sucha pozostalos¢ po odparowaniu 1 litra wody z kClejnych wyciekéw po réznych filtrach w kolumnie prébnej:
1 — filtr mechaniczny (glinka porowata), 2 — filtr piaskowy,3 — wegiel aktywny, 4 — kationit Escarbo, 5 — anionit ,,A‘,
6/7 — wegiel aktywny i piasek. ;
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Ze zdje¢ powyzszych wynika, ze zastosowa-
ny przez nas wegiel aktywny wzbogacal wode
w osad pylu weglowego, a piasek w krzemionke
koloidowa.

Ponizsza tabela 1 podaje stosunki ilosciowe:

Tabel.a 1

Tlo$¢ czesci stalych w wodzie po kolejnym przeprowa-
dzeniu wody przez rézne filtry kolumny sktadanej

N Tlo$cé
L : osadu .
ko_le]ny flitr S TiiEs Rodzaj osadu
filtru Wody g
1 Mechaniczny
(glinka porowata)] 01610 | Krysztaly soli
2 Piaskowy 0,2297 | Krysztaty soli
i krzemionka
3 Wegiel aktywny 0,2421 | Osad b. ciemny
4 Kationit Escarbo| 0,0792 5 ciemny
b5} Anionit , A” 0,0074 7 zoltawy
6/7 Wegiel aktywny 0,0245 5 ciemny

Z powodu braku innego (lepszego) wegla
aktywnego oraz odpowiedniego zwirku filtra-

cyjnego, mozliwie nierozpuszczalnego w wodzie,

postanowiono przede wszystkim wyeliminowaé
prawie wszystkie dodatkowe filtry, pozostawia-
jac oprécz obu jonitéw tylko pierwszy filtr me-
chaniczny z glinki porowatej, nalozony bezpo-
$rednio na kran wodny. Proécz tego postanowio-
no doprowadzi¢ oba jonity do stanu praktycz-
nej czystosci chemicznej. Wymieniacze jonowe
bowiem, uzyte przez nas w pierwszych prébach,
byly produktami technicznymi raz tylko zre-
generowanymi i woda, przeplywajaca przez nie,
wymywata z nich pewne substancje; poza tym,
jak'nam byto wiadomo z innych do$wiadczen,
wegiel sulfonowany Escarbo, jako produkt tech-
niczny, zdwieral duze ilosci zelaza. Postanc-
wiono zatem poddaé oba jonity gruntownemu
oczyszezeniu. W tym celu usunieto z kationitu
zelazo kwasem solnym o dosé znacznym steze-
niu (okolo 10% HCI), za$ anionit oczyszczono
tugiem sodowym (2nNaOH) przez wielokrotng
regeneracje z uzyciem duzego nadmiaru tugu.
Wreszcie oba jonity dokladnie przemyto woda
destylowang w temp. 60°C.

W ten spos6b przygotowane wymieniacze jo-
nowe postuzyly nam do sporzgdzenia ostatecz-
nego zestawu aparatury kolumn wymiennych,
przedstawionych na fotografii (rys. 3).

Aparat sktada sie z dwoéch czesci zasadni-
czych: z kolumny dolnej K wypelnionej katio-

nitem Escarbo, pracujacym w cyklu wodoro-
wym, oraz z kolumny goérnej A, Wypelniqnej

Laboratoryjna kolumna skladana do odmineral-
zowania wody.

anionitem ,,A“ (produkecji amerykanskiej). Oba
czlony tej kolumny skladanej sg rurami szkla-
nymij (¢ 7,5 cm, dtug. 45 cm) w oprawie alumi-
niowej i z perforowanymi drlami aluminiowy-
mi pokrytymi cienkg warstwg waty. Masa ka-
tionitu w kolumnie dolnej wynosi 500 g, anioni-
tu w kolumnie gornej — 400 g. Wode wpro-
wadza sie od dotu ku gérze. Bezposrednio nad
gorna kolumng umieszczony jest aparacik kon-
duktometryczny P, sluzacy do mierzenia prze-
wodnictwa elektrolitycznego wody, po przejsciu
jej przez obie kolumny jonitowe. Aparat ten
domontowany zostal pézniej — z chwilg otrzy-
mania przez nas catego amerykanskiego zesta-
wu podrecznego do odmineralizowania wody do
uzytku domowego (rys. 4).

Aparat konduktometryczny z zestawu ame-
rykanskiego przemontowaliémy na nasza ko- '
lumne. - Dziatanie jego polega na automatycz-

90 B. G. I Ch. P. Tom I, 1950 r.
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Czesé doswiadczalna.

- Odmineralizowanie wody w naszej pracowni
zostalo wykonane na wymieniaczu kationowym
Escarbo, weglu sulfonowanym produkcji pol-
skiej, zawierajacym grupy czynne SOsH, oraz
na wymieniaczu anionowym produkeji amery-
kanskiej, oznaczonym literg ,, A“ o strukturze
nam nieznanej.

Pierwsze proby demineralizacji wody wyko-

nane byly na zestawie nastepujacym:

1. filtr mechaniczny z glinki porowatej, na-
lozony wprost na kran wodny

2. piasek grubo - ziarnisty (wygotowany w
kwasie solnym i dokladnie przemyty wo-
da destylowang)

3. wegiel aktywny — w celu usuniecia drob-

~ nych zawiesin koloidowych i substancji
organicznych

4. kationit Escarbo z grupa czynng obsadzo-
ng wodorem, tj. zregenerowany kwasem
solnym i przemyty woda destylowang

-+

Rys. 2. Sucha pozostalo$é po odparowaniu 1 litra wody z ko

5. anionit ,,A“ — z czynng grupa aminowa;
gotowy produkt amerykanski, zregenero-
wany tugiem sodowym i przemyty woda
destylowang '

6. wegiel aktywny — w celu usuniecia kolo-
idow, wyplukiwanych ewentualnie z ko-
lumn jonitowych

7. plasek — przemyty jak w pkt. 2

8. filtr z waty.

Juz w pierwszych doswiadczeniach okazato
sie jednak, ze zestaw powyzszy jest nieodpo-
wiedni. Zaréwno filtry z wegla aktywnego, jak
i filtry piaskowe okazaly sie nie tylko zbedne,
ale wrecz niekorzystne, dawalty bowiem dodat-
kowe silne zanieczyszczenia mechaniczne (we-

giel) i chemiczne (SiOz2).

Zataczone zdjecia na rys. 2 (fotografie 1 — 6)
obrazuja nam osady, uzyskane po odparowaniu
1 litra wody z wyciekéw, odbieranych z posz-
czeg6lnych miejsc ztozonej kolumny:

5 6/7

lejnych wyciekéw po roéznych filtrach w kolumnie prébnej:

1 — {filtr mechaniczny (glinka porowata), 2 — filtr piaskowy,3 — wegiel aktywny, 4 — kationit Escarbo, 5 — amionit ,,A‘,
: 6/7 — wegiel aktywny i piasek. /



7-8 (1950)

PRZEMYSEL CHEMICZNY

4217

Ze zdje¢ powyzszych wynika, ze zastosowa-
ny przez nas wegiel aktywny wzbogacal wode
w osad pylu weglowego, a piasek w krzemionke
koloidowa.

Ponizsza tabela 1 podaje stosunki ilo$ciowe:

Ta bela1

Jlo§é czeSci statych w wodzie po kolejnym przeprowa-
dzeniu wody przez rézne filtry kolumny skladanej

N Ilos¢
z ; osadu .
kqleJny HIRlitn S dib Rodzaj osadu
filtru
wody g
1 Mechaniczny )
(glinka porowata)] 01610 | Krysztaly soli
) Piaskowy 0,2297 | Krysztaly soli
- i krzemionka
3 Wegiel aktywny 0,2421 | Osad b. ciemny
4 Kationit Escarbo| 0,0792 o ciemny
5 Anionit , A” 0,0074 ) zoltawy
6/7 Wegiel aktywny 0,0245 5 ciemny

Z powodu braku innego (lepszego) wegia
aktywnego oraz odpowiedniego zwirku filtra-

cyjnego, mozliwie nierozpuszczalnego w wodzie,

postanowiono przede wszystkim wyeliminowaé
prawie wszystkie dodatkowe filtry, pozostawia-
jac oprécz obu jonitéw tylko pierwszy filtr me-
chaniczny z glinki porowatej, nalozony bezpo-
$rednio na kran wodny. Précz tego postanowio-
no doprowadzié oba jonity do stanu praktycz-
nej czystosci chemicznej. Wymieniacze jonowe
bowiem, uzyte przez nas w pierwszych prébach,
byly produktami technicznymi raz tylko zre-
generowanymi i woda, przeplywajaca przez nie,
wymywala z nich pewne substancje; poza tym,
jak nam bylo’ wiadomo z innych do$wiadczen,
wegiel sulfonowany Escarbo, jako produkt tech-
niczny, zdwieral duze ilosci zelaza. Postano-
wiono zatem poddac¢ oba jonity gruntownemu
oczyszezeniu. W tym celu usunieto z kationitu
zelazo kwasem solnym o do$é znacznym steze-
niu (okoto 10% HCI), zas$ anionit oczyszczono
tugiem sodowym (2nNaOH) przez wielokrotna
regeneracje z uzyciem duzego nadmiaru tugu.
Wreszcie oba jonity dokladnie przemyto woda
destylowang w temp. 60°C. ‘

W ten sposéb przygotowane wymieniacze jo-
nowe postuzyly nam do sporzadzenia ostatecz-
nego zestawu aparatury kolumn wymiennych,
przedstawionych na fotografii (rys. 3).

Aparat sktada sie z dwoch cze$ci zasadni-
czych: z kolumny dolnej K Wypéhnionej katio-

nitem Escarbo, pracujacym w cyklu wodoro-
wym, oraz z kolumny goérnej A, wypeiniqnej

Rys. 3.

Laboratoryjna kolumna skladana do “odmineral’-
zowania wody. :

anionitem ,,A“ (produkcji amerykanskiej). Oba
cziony tej kolumny skiadanej sg rurami szkla-
nymi (@ 7,5 cm, dlug. 45 cm) w oprawie alumi-
niowej i z perforowanymi dnami aluminiowy-
mi pokrytymi cienkg warstwg waty. Masa ka-.
tionitu w kolumnie dolnej wynosi 500 g, anioni-
tu w kolumnie gérnej — 400 g. Wode wpro-
wadza sie od dotu ku gorze. Bezposrednio nad
gorng kolumng umieszczony jest aparacik kon-
duktometryczny P, stuzacy do mierzenia prze-
wodnictwa elektrolitycznego wody, po przejsciu
jej przez obie kolumny jonitowe. Aparat ten
domontowany zostal pozniej — z chwilg otrzy-
mania przez nas calego amerykanskiego zesta-
wu podrecznego do odmineralizowania wody do
uzytku domowego (rys. 4).

Aparat konduktometryczny z zestawu ame-
rykanskiego przemontowaliSmy na nasza ko-
lumne. - Dzialanie jego polega na automatycz-

90 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.
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nym sygnalizowaniu przekroczenia - pewnej
wartosci przewodnictwa elektrolitycznego od-
bieranej wody demineralizowanej, w momencie
tzw. przebicia kolumny, tj. poczatku przedosta-

7.
o
é Arid
\NERALL,

¢

Riyis 4

Kolumna demineralizacyjna zagraniczna (Bantam)

wania sie przez kolumne elektrolitow, co jest
oczywiscie miarg poczatku ,,wyczerpywénia“
sie jonitéow w kolumnie. Sposéb sygnalizacji
moze by¢ réznorodny, badz to Swietlny (zapale-
nie sie lampki sygnalizacyjnej), badz tez, jak
w danym przypadku, operujacy strzatka, prze-
suwajaca sie z pola zielonego na czerwone, kto-
re sygnalizuje ,przebicie“. Nalezy wowczas
przerwac proces odmineralizowania, a jonity
poddaé procesowi regeneracji (kationit 1-—2n
HCI, anionit 2n NaOH).

Poréwnujac nasz zestaw z kolumng amery-
kanska, ktora otrzymaliSmy pod koniec naszych
prac doswiadczalnych, nalezy stwierdzié, 1z

ujemng strong kolumny amerykanskiej jest
moznos¢ tylko jednorazowego jej uzycia, ponie-
waz brak w niej przepony, rozgraniczajacej zto-
za obu jonitow. Zmieszanie kationitu z anio-
nitem na granicy ich zetkniecia uniemozliwia
ich regeneracje. Aparaty tego typu moglyby
by¢ uzywane tylko jako aparaty z calkowityin
fadunkiem wymiennym.

Nasza aparatura dwuczlonowa (rozktadana)
pomys$lana jest jako demineralizator do uzytku
w sensie praktycznie cigglym — z uwzglednie-
niem mozliwosci regeneracji obu jonitéw, po
rozczlonowaniu zestawu.

Wyniki

Kolumna demineralizacyjna, opisana.powy~
zej, pozbawiajac wode surowg elektrolitow, nie
usuwa z hiej gazéw rozpuszczonych, bakterii
i krzemionki. Jak juz zaznaczono, do specjal-
nych celow mozna usunac¢ gazy i bakterie przez
odpowiednie podgrzanie i wygotowanie odmi-
neralizowanej wody. W celu usuniecia krze-
mionki natomiast, nalezaloby zastosowaé¢ dodat-
kowo jedng z metod odkrzemiania®?), omowio-
nych we wstepie. Wychodzac jednak z zalo-
zenia, ze $lady krzemionki, zawartej w wodzie,
nie wprowadzaja zazwyczaj komplikacji w ba-
daniach laboratoryjnych, postanowiliSmy pra-
cowaé na uproszezonej aparaturze wediug wy-
zej opisanego zestawu laboratoryjnego.

Szczegoltowe badania czystosci wody potwiec-
dzity w zupelnosci nasz poglad w tej sprawie,
Wyniki byly catkowicie zadowalajace, jak to
wida¢é z danych doswiadczalnych na tabeli 2,
ktéra daje wyniki porownawcze ‘dla osadow
uzyskanych po odparowaniu jednego litra réz-
nych wéd badanych. Rys. 5 przedstawia foto-
grafie tych osadow.

Tabelka 2
N . Ilos¢ osadu
T ; z 1 litra
pomiaru Rodzaj wody wody
w gramach
wodociagowa (warszawska) 0,1610
2 destylowana
(zakupiona w miescie) 0,0045
3 destylowana z destylarki
laborat. 0,0018
4 odmineralizowana z kolumny
jonitowej ( z aparatury wg
rysunku 3) 0,0008
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Jak widaé z danych powyzszej tabelki, odmi-
neralizowanie wody przez kolumne jonitowa
daje lepsze wyniki czystosci nawet niz destyla-
cja wody w destylarkach laboratoryjnych.

Ilo$¢ wody, ktéra moze byé odmineralizowa-
na przez taka kolumne (500 g kationitu i 400 g
anionitu), zalezy oczywiscie zarowno od twar-
dosci wody, jak i od zdolnosci wymiennej (po-
jemnosci) obu jonitéow, bedacych w danym przy-

Rys. 5
Sucha pozostalo§é po odparowaniu 1 litra wody

1 — woda wodociagowa (warszawska)

2 — ,, destylowana zakupiona w mieScie

3 — = z destylarki laboratoryjnej
4 —  odmineralizowana z kolumny jonitowej

(z aparatury wg rys. 2)

padku do rozporzadzenia. W naszych warun-
kach rozporzadzaliSmy kationitem Escarbo
o zdolno$ci wymiennej okolo 1 mval/g, (tzn.
1 miliréwnowaznika wymienionego kationu na
gram wymieniacza) oraz anionitem ,, A o zdol-
nosci wymiennej okoto 1,8 mval/g. Poniewaz
twardo$¢ warszawskiej wody wodociagowej wa-
ha sie w granicach 11 — 13° twardo$ci niem.*)
(1° twardosci (niemiecki) = 10 mg CaO/litr wo-
dy), przeto ilo$¢é wody, ktéra moze byé jedno-
razowo odmineralizowana przez tego typu ko-
lumne az do poczatku jej wyczerpania, moze

*) czyli okolo 17 stopni polskich (wedlug propozyecji
prof. Kirkora8) wprowadzenia ,,stopni polskich®).

wynosi¢ okoto 100 — 130 litréw, a nawet i wie-
cej. Po przerzuceniu takiej ilo$ci wody naste-
puje ,,przeskok jonow (sygnalizowany przez
aparat konduktometryczny), co powoduje ko-
nieczno$¢ zregenerowania jonitow.

Regeneracje kationitu i anionitu przeprowa-
dza sie po rozmontowaniu skiadanej kolumny.
Oba jonity po regeneracji przeptukuje sie wo-
da, w celu usuniecia resztek regenerantow.

Demontowanie i sktadanie powtérne kolumny
nie jest klopotliwe. Mozna wszakze unikngé
i tej czynnosci, budujac szeregowo oba czlony
kolumny jonowymiennej z dodatkowymi kra-
namj dla doptywu i odplywu cieczy regenerujs-
cej w kazdym czlonie oddzielnie. TUtatwia to
bezsprzecznie ciggto$é pracy, jednak kolumna
taka jest mniej zwarta. Aparatury tego typu
sag w uzyciu u nas do innych celéw. '

Wywody koncowe

W przypadku, gdy ma sie do rozporzadzenia
kationit nieznanego pochodzenia, tj. o nieznanej
zdolno$ci wymiennej, mozna obliczyé ,,pojem-
nos$é robocza‘ danego ztoza jonitu z ilosci prze-
rzuconej wody przez dang mase wymieniacza
az do momentu ,,przeskcku®, to jest do poja-
wienia sie w wycieku pierwszych jonow Ca”

i Mg, warunkujhcych poczatek wyczerpania
sie kolumny.
Oznaczamy’
H, — twardo$¢ wody w stopniach niemiec-
kich
V — objetosé wody surowej przerzuconej
przez kolumne do momentu ,,przesko-
ku*,

woweczas pojemno$é roboczg catej kolumny P
mozemy obliczy¢ ze wzoru:

S0 HL V.
2R
(w milivalach, tj. miliréwnowaznikach
wymienionych kation6w)

We wzorze tym liczba 10 wyplywa z przyje-
cia warto$ci niemieckiego stopnia twardoSci wo-
dy, za$ 28,04 oznacza ciezar réwnowaznikowy
Ca0.

D2 B.1G. I. Gh. P: Tom" I, 1950 r:
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W przypadku obliczania twardosci wody
w stopniach polskich (Hp) (zgodnie z propozycja
prof. Kirkora%)) wzér ten zmienilby sie na

i SRS
40,08
W przypadku odwrotnym, znajac zdclnosé
wymienna kationitu mozemy w przyblizeniu
obliczy¢ iloé¢ wody zmiekczonej, mozliwej do
wyprodukowania z danej masy kationitu:

Oznaczmy przez Z — zdolno$¢ wymienng, czyli
,,pojemnosé wiasciwa* da-
nego kationitu w miliva-
lach wymienianych katio-
néw na gram kationitu,

P. — pojemno$¢ catkowity da-
nego zltoza (w milivalach),
G — mase ztoza kationitu

w gramach,
wowcezas:

P.=Z.G

a ilo$¢ wody V (w litrach), ktérg moze zmiekezy¢
dana masa G kationitu, bedzie sie wyrazala
wzorem: :
A 28,04 Z G
10 H=

(V i H, — oznacza wartosci, jak we wzorze po-
przednim).

Przyjawszy stopnie polskie twardogei wody (Hp)

v 40087 G
5 H,

Wartosé liczbowa V, obliczana z Powyzszego
wzoru, bedzie oczywiscie wartoscig teoretyczng,

maksymalna, tj. osiggalng w zasadzie tylko przy

nieskonczenie powolnym przeptywie wody

Garbowanie kombinowane

w kolumnie. Praktycznie — warto$¢ V bedzie
nizsza od obliczonej na zasadzie tego wzoru.

Mase zloza anionitu nalezy przystosowaé do
masy zloza kationitu, uzytego do zestawu danej
kolumny jonitowej. Zazwyczaj zdolnos$¢ wy-
mienna anionitéw bywa raczej wyzsza, niz ka-
tionitow. Wobec tego najczesciej wystarcza za-
stosowanie rownowaznej ilosci obu jonitow w
celu dokladnego catkowitego odmineralizowania
wody.

Do regeneracji jonitéow stosujemy zazwyczaj
2 normalne roztwory:

HCI — dla kationitu, NaOH — dla anionitu —
w ilosci 200 — 300% teoretycznej, obliczonej
dla danej pojemnosci zloza.

Szybkosé liniowa przeptywu stosuje sie ca.
8 em/min.

Summary

A laboratory set up for water demineralization is
proposed. An apparatus consists of two ,ilonite
columns filled with cation and anion exchangers and
a conductometric .sygnalization apparatus recording
changes in electric conductivity of demineralized water.
»lscarbo sulphonated carbon of Polish production is
used as a cation. /
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chromowo - syntanowe

W. Lasek:

Streszczenie

Badania w skali laboratoryjnej nad garbowaniem
kombinowanym syntano - chromowym przy zastosowa-
niu Rotaniny W i brzeczek zasadowego mréwezanu
chromowego mialy na celu wyszukanie optymalnych
warunkow wyprawy.

Tom I, 1950/ r.. B.:G. I, Ch. P, 93

Przebadano wplyw sposobu wprowadzania obydwu
komponentéow garbujacych, stopnia wypiklowania gol-
ca, zasadowosei brzeczek chromowych dodatku
tiosiarczanu sodu na wlasnoSei fizyezne wygarbowa-
nych skor.

oraz

Garbarstwo wykazuje stale rosngce zaintere-
sowanie garbnikami syntetycznymi.Powszechne
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uzycie tych Srodkow umozliwia ograniczanie
importu garbnikéw naturalnych, nalezyte wyzy-
skanie zrodet krajowych, a rownoczesnie zape-
wnia zbyt stale rosnacej ilo$ci produktéw ubo-
cznych przemystu chemicznego.

Obok garbowania roslinnego réwniez i przy
wyprawie chromowej, znajduja szerokie zasto-
sowan‘e garbniki syntetyczne. Prowadzgc bo-
wiem garbowanie kombinowane chromowo -
syntanowe mamy moznos¢ nadania skoérze cech,
jakie sg charakterystyczne dla réznych sposo-
béw garbowania. Dalsza, bardzo wazna cecha
tego rodzaju wyprawy, polega na moznosci
uzyskania skoér biatych, ktérych otrzymanie na-
potyka na stosunkowo znaczne trudno$ci.

Badania nad garbowaniem kombinowanym
chromowo - syntanowym miaty na celu wyszu-
kanie optymalnych warunkéw przy wypra-
wie kombinowanej Rotaning W i mréwczanami
chromowymi. Prébne garbowania przeprowa-
dzono w obecnosci zmiennych ilosci tiosiarcza-
nu sodu. Chodzilo tutaj o przebadanie jegn
wplywu na barwe i cechy wytrzymalodci sko-
Ty. ]

Przy przeprowadzaniu prébnych garbowan
wydzielono, ze wzgledu na sposéb wprowad"a-
nia obydwu komponentéw garbujacych, . trzy
grupy prob a mianowicie:

1. Garbowanie Rotaning W i brzeczkg chro-

mowa we wspolnej kapieli — ,,garbowa-
nie jednokgpielowe kombinowane®;

2. Zagarbowanie golca brzeczkg chromowsg
i nastepne dogarbowanie Rotaning W —
s»garbowanie I Cr — II R.W*. — ;

3. Zagarbowanie golca Rotaning W i nastep-
ne jego dogarbowanie brzeczka chromo-
wa — ,,garbowanie I R W. — II Cr* —

Wyzej wymienione proby przeprowadzono
w kapielach garbujacych zawierajacych zmien-
ne ilosci tiosiarczanu sodu w odniesieniu do
tlenku chromowego wprowadzonego do garbo-
wania. Dla uchwycenia warunkéw jego opty-
malnego wplywu na proces garbowania kombi-
nowanego zastosowano kapiele o stosunkach wy-
razonych w molach:

Cr203 :f Na2S:0s .6H0: = 1:2 1:1-i 120 “co
odpowiada 326,5%, 163,3%0 i 0,0% tiosiarcza-
nu sodu na wage Cr203 wprowadzonego do gar-
bowania.

Produktami wyjsciowymi przy wyzej wymie-
nionych probach byly:

a) Rotanina W o nastepujacych danych ana-
litycznych:

ciezar wlaSciwy przy 15° C 1,1748 g/cm?

suchej substancji 47,129,

substancji garbujacej 37,959, (przy
niegarbnikow 9,179, nawazce
soli amonowych jako (NH4)2S04 12579, 4,4820 g
octanéw jako CH3COOH 3,07% produktu
popiotu 0, 7% handlowe-
liczba proporecji 80,549% go na 1
pH roztworu analitycznego 4,00% litr)
liczba dyferencji 0,459,

b) Mroéwezan chromowy—(Cr(Hz20)s(HCOO)s
zawierajacy 25,68%0 Cr203. Sposéb otrzymywa-
nia mréwczanu chromowego oparto na przepi-
sie podanym przez E. Stiasnyego
i G. Walthera (Coll 1928,389). Ta me-
toda otrzymywania polega na dziataniu nasyco-
nego roztworu mroéwczanu sodowego na chlo-
dzony lodem roztwér azotanu chromowego o
stezeniu 80g Cr(NOg)s. 9H20/100g HyO. Zasado-
we brzeczki chromowe — 33%o, 40%0 i 50% (za-

sadowos¢ wg Schorlemmera), otrzy-.
mano z mroéwczanu chromowego dzialaniem

wyliczone] iloSci chemicznie czystego tugu so-
dowego. :

c) Golec bydlecy ze skor argentynskiego po-
chodzenia gatunku Frigorofico Municipal Extre-
mes.

Dla uzyskania golca o mozliwie jednakowych
wlasnosciach wybrano skory bydlece mokro-
.solone o przecietnej grubosci w grzbiecie 5 mm,
o sierSci czerwonej i wadze solonej pojedynczej
skory okolo 16,5 kg. Procesy obrobki na tak

wybranych skérach do dwojenia wigcznie pro-
wadzone byly w jednej z garbarn warszawskich
razem z biezgcymi, dziennymi partiami przero-
bowymi skoér. Po rozdwojeniu na grubos¢ 2,5 —
3,8 mm i recznym wygnieceniu z nich ,,brudu®,
wycieto z czesci tylnej krupoenu prébke o wy-
miarach okolo 40x80 cm. Dalsze procesy na tak
wycietej probce golca, po uprzednim odcigciu
od strony ogona paska skéry o szeroko$ci okoto
8 cm i nastepnym pocieciu reszty w kierunku
skark — ogon‘ na kawalki o wymiarach 7x20
cm, prowadzono w laboratorium w stoju szkla-
nym wstrzgsanym na mechanicznej wstrza-
sarce.

Iloé¢ chemikalii, jak réwniez sposéb prowa-
dzenia procesu obrobki, zastosowano takie jak
przy normalnej obrobce skoér bydlecych prze-
znaczonych do produkcji wierzchéw chromo-
wych. Wzajemny stosunek Rotaniny W do
mréweczanu chromowego przy garbowaniu kom-

94 B. G. I. Ch. P, Tom I, 1950 r.
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binowanym oparto na dwoch wartosciach grani- dowych soli daje bezpostaciowe, klaczkowate,
to garbowanie czysto o0 mazistym wygladzie osady.

chromowe, prowadzone przy 2,0°%0 Cr:03 na wa- W obrebie garbowania jednokgpielowego

ge golca. Druga warto$¢ stanowl garbowanie
czysto syntanowe, ktére w przypadku Rotaniny
W zuzywa 50% Rotaniny (okoto 19%0 substancji
garbujacej) na wage golca. Konieczng ilo§é Ro-
taniny W do wygarbowania wypiklowanego
golca wyznaczono eksperymentalnie. Przy tego
rodzaju zatozeniach wyliczenie stosunku Crz203
do Rotaniny W przeprowadzono w ten sposob,
by sumaryczna zawarto$¢ obydwu komponen-
tow przy garbowaniu nie przekraczata wyzej
wymienionych wartosci granicznych.

W obrebie trzech grup probnych garbowan
przeprowadzono garbowania kapielami o naste-
pujacym skladzie:

2,0% CrsO3 + 0,0% Rotaniny W

50 - 1250 5 5
1,0%0 i + 25,0%0 PG s
0:5%0 5% e 37.5%0 ,, ;
0502 + 50,0% % o

Procenty podane sa na wage golca probek
skory. s

Garbowanie czysto chromowe oraz czysto syn-
tanowe wykonano w tym-celu, aby mie¢ moz-
no$¢ poréwnania wlasnosci skér garbowania
kombinowanego ze skérami garbowania czysto
chromowego i syntanowego. Wszystkie probne
garbowania przeprowadzono w specjalnie do
tego celu przystosowanych wateczkach szkla-
nych firmy A. Meissner, Freiberg.

Mozliwo$é prowadzenia garbowania Rotaning
W we wspolnej kapieli z zasadowymi solami
chromu opiera sie na stwierdzeniu, ze Rotanina
W nie daje osadu z zasadowymi mroéwczanami
chromowymi. Roztwo6r Rotaniny W i zasado-
wej soli mréwczanu chromowego jest klarow-
ny i dopiero po podgrzaniu do temperatury
50 — 60° C nastepuje wydzielenie osadu zabar-
wionego, w zalezno$ci od ilo$ci wprowadzonego
mroéwezanu, na kolor niebiesko-szary do. brazo-

wo-szarego. Roztwor Rotaniny W i mréwczanu

chromowego nie wydziela rowniez zadnego osa-
du przy diuzszym, czterotygodniowym staniu na
Swietle. Jest to szczegélny przypadek, gdyz ta
sama Rotanina w obecnosci innych soli chromo-
wych jak: atun, chlorek, siarczan oraz ich zasa-

Tom I, 1950 r. B. G. L. Ch. P. 95

kombinowanego przeprowadzono prébne garbo-
wania, majace na celu ustalenie wplywu naste-
pujacych parametrow:

1. Stosunku Cr:203 do Rotaniny W w kapieli
garbujacej;

2. ZasadowoSci brzeczek chromowych. Przy
probach zastosowano brzeczki o zasado-
wosci 33%0, 40%0 i 50%0;

3. Dodatku tiosiarczanu do kapieli garbuja-
cych. Zastosowano kapiele zawierajgce
stosunek w molach Crz203 : Na2S:203 * 5H:20
=lE2 I =0

4. Stopnia wypiklowania golca. Przeprowa-
dzono préby garbowan na golcu piklowa-
nym: 1,5%, 1,0% i 0,5°% HCOOH-84"/
(na wage golca).

Wszystkie brzeczki garbowania jednokapielo-
wego kombinowanego sporzadzono w jeden i ten
sam spos6b a mianowicie: do odwazonej ilosci
Rotaniny W wprowadzono cdpowiednio wyliczo-
ng ilos¢ tiosiarczanu sodu uprzednio rozpuszczo-
nego w wodzie. Po wymieszaniu roztworu, do-
dano na zimno konieczng iloéé cm3 brzeczki za-
sadowego mrowczanu chromowego. Otrzymang
brzeczke rozcienczono tak, by otrzymaé kgpiel
1 : 150. Garbowanie tak sporzadzong kapiela
prowadzono w ten sposob, ze rozdzielono jg na
dwie réwne czesci i po 1% godz. ruchu wypi-
klowanych probek golca z polowa objetosci
brzeczki garbujacej, wprowadzono pozostala jej .
ilosé. Po dodaniu drugiej porcji brzeczki, probki
skory obracano dodatkowo przez 1!/2 godz. a na-
stepnie pozostawiono w kapieli garbujacej przez
noc. Nastepnego dnia dodatkowo obracano prob-
ki przez 1 godz. a nastepnie zbadano pozostala
brzeczke na obecnos¢ garbnika syntetycznego
przy pomocy roztworu zelatyny, (1 g zelatyny
+ 10 g KC1/100 cm3 Hy0; roztwoér nastawiono
na pH okolo 4,7). W razie negatywnego wyniku
proby, garbowanie uwazano za ukonczone. W
przypadku gdy brzeczka stracala jeszcze roztwor
zelatyny, probki pozostawlano w kapieli garbu-
jacej, obracajac je co 8 godz. przez %2 godz. do-
tad, az proba na zelatyne wypadia ujemniec.

Bezposrednio po ukonczeniu garbowania prze-
prowadzono oznaczenie temperatury skurczu
skory na aparacie podanym przez C. Riessa
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(Berl-Lunge; Chem. techn. Untersuchungsmeth.
V, 1533). Rownoczesnie z tym przeprowadzono
oznaczenie chromu w zuzyte] kapieli metoda
podang przez Kubelke i Wagnera
(Coll. 1926, 265), oraz oznaczono liczbe pH przy
pomocy elektrody szklanej. !

Wygarbowane probki skory po 24 godz. odle-
zeniu poddano plukaniu wodg wodociggowa
ogrzang do temp. 35°C. Plukanie prowadzono
przez 90 min., zmieniajgc siedmiokrotnie wode
co 15 min. Wyplukane probki wygladzono przy
pomocy gtadzika szklanego a nastepnie pozosta-
wiono do wysuszenia w temperaturze pokojo-
wej. Przedstawiony sposéb traktowania skor
po ich wygarbowaniu wg F. Stathera
(Beihefte zu der Zeitschrift des Vereins Deu-
tsch. Chem. Nr. 53, str. 4, 1945) jest jedynie
stuszny, gdyz przez tluszczenie oraz mechani-
czne  dziatania wygarbowana skora zmienia
znacznie swe wlasnosci i charakter. Wtasnosci,
ktore skéra przybiera przez dodatkowe tiu-
szczenle i mechaniczng obrébke, nie s spowo-
dowane ani sposobem = prowadzenia garbowa-
nia, ani rodzajem zastosowanego garbnika.

Wygarbowane wyzej opisanym sposobem
probki skéry po wysuszeniu sa pelne, jednakze
gtadkie liczko wykazuja jedynie te, ktére byly
garbowane w kapielach zawierajacych 12,5%
Rotaniny W i 1,5%0 CroO3. Barwa liczka uzale-
zniona jest w wysokim stopniu stosunkiem
Rotaniny W do Cr2Og, oraz iloscig tosiarczanu
w kapieli garbujacej. Probki garbowane przy
1,5%0 Cr203 i 12,5% Rotaniny W posiadaja
liczko biate z odcieniem niebieskawym. Probki
garbowane wobec tiosiarezanu sodu posiadaja
bielsze liczko, niz skéry garbowane w kapielach
nie zawierajacych go. Pozostate probki posiada-
ja barwe szarg z odcieniem brazowym. Znaczne
roznice w charakterze skoéry zaznaczaja sie
u préobek piklowanych wiekszymi niz 0,5%
HCOOH — 84% ilo$ciami kwasu mréwkowego.
Sa one bardzo pelne, zblizone raczej do skor
garbowania roslinnego, poza tym posiadajg
nadzwyeczaj posciggane liczko.

W  obrebie probnych garbowan ,I Cr —
II R.W.* oraz ,,] RW.— II Cr‘ pracowano przy
stalym wypiklowaniu golca — 0,5% HCOOH —
84% — i przy zasadowo$c’ brzeczek chromo-
wych 40°%0. Zmiennymi parametrami przy wy-
prawie byly: stosunek CrzOz do Rotaniny W
oraz ilo$¢ tiosiarczanu sodu dodana do kapieli
garbujgcych. Przy prowadzeniu zagarbowania
chromem (Rotaning W) i nastepnym dogarbo-

waniu Rotaning W (chromem) zastosowano 0so-
bne kapiele, stosujac w obu przypadkach brze-
czki o rozcienczeniu 1 : 100. Zagarbowanie wy-
piklowanego golca oraz dogarbowanie brzeczka
chromowsa przeprowadzono w sposob, ktory jest
slosowany przy normalnym garbowaniu chro-
mowym. Przy zagarbowaniu chromem zastoso-
wano dodatek 100°%0 NaCl (warto$é odniesiona
do i16$ci uzytego Cr203). Sposob postepowania
przy zagarbowaniu lub dogarbowaniu Rotaning
W, jak rowniez i dalsze czynno$ci — plukanie,
wygladzenie i-suszenie — przeprowadzono, po-
dobnie jak przy garbowaniu, jednokapielowym
kombinowaniem.

Wygarbowane probki skéry wyprawy ,, I R.W.
— II Cr“ s3 zewnetrznie podobne do prébek
skor garbowania jednokgpielowego kombino-
wanego. Zasadniczg roéznicg jest fakt, ze zagar-
bowanie wypiklowanego golca Rotaning W —
nawet matymi ilo$ciami — powoduje znaczne
poécigganie liczka. Natomiast najbardziej cha-
rakterystyczng cechg garbowania ,I Cr — II
R.W.“ jest to, ze tego rodzaju prowadzenie gar-
bowania daje skory, niezaleznie od ilosci Cra0Og
uzytej do zagarbowania, o $cistym i zupeinie
gladkim liczku. Pozostate cechy jak barwa, cha-
rakter skory i inne sa zblizone do skér garbowa-
nia jednokagpielowego kombinowanego.

I. Wplyw sposobu prowadzenia garbowania
kombinowanego na czas garbowania.

Przy rozpatrywaniu wyzej wymienionego za-
gadnienia umownie zalozono, ze czas garbowa-
nia jest czasem liczonym od chwili wprowadze-
nia wypiklowanego golca do brzeczki garbuja-
cej do momentu, w ktérym zuzyta kapiel garbu-
jaca nie daje, wzglednie daje bardzo staby osad
z roztworem zelatyny. Najwazniejszym parame-
trem decydujacym o szybkoSci procesu garbo-
wania kombinowanego, niezaleznie od sposobu
jego prowadzenia, jest stosunek ilo$ci Rotaniny
W do iloéci CreO3 w brzeczee garbujacej. Pod-
czas gdy czas garbowania czysto chromowego
wynosi jeden dzien, czysto syntanowego 18 dni,
czas garbowan dla wypraw kombinowanych sta-
nowi warto$¢ posrednig miedzy tymi dwiema
liczbami. G czasie trwania procesu przy garbo-
waniu kombinowanym decyduje giéwnie ilos¢
tlenku chromowego zawarta w brzeczce garbu-

96 BrG: I €hie P Pom§ L, ~19501 2.



434 PRZEMY SEL

CHEMICZNY 7-8 (1950)

jacej. Tak np. dodatek do kapieli 0,2%0 CrsOg
skraca czas trwania garbowania z 18 do 10 dni.
Na czas trwania procesu ma réwniez wplyw spo-
s6b wprowadzania Rotaniny W i brzeczki zasa-
dowego mréwczanu chromowego. Najkorzyst-
‘niejszym pod tym wzgledem jest garbowanie
jednokgpielowe kombinowane. Szczegélnie duze
réznice w czasie garbowan zaznaczaja sie przy
wigkszych ilociach Rotaniny W uzytych do
garbowania.

Czas trwania procesu przy garbowaniu jedno-
kapielowym kombinowanym zalezy réwniez od
stopnia wypiklowania golca. Im bardziej kwas-
no nastawiony jest golec, tym dtuzej trzeba pro-
wadzi¢ proces garbowania. Pozostale czynniki,
jak zasadowos$¢ brzeczek chromowych, dodatek
tiosiarczanu sodu nie wplywaja w widoczny
sposéb na czas garbowania.

II. Wplyw sposobu prowadzenia garbowania
kombinowanego na temperature skurczu
wygarbowanych skor.

Odporno$¢ skory na prébe gotowania jest
zwykle uwazana jako miara dobrego i pelnego
wygarbowania, poza tym brana jest jako kry-
terium dobroci i wytrzymatosci skéry chromo-
wej. Nie wykazano jednak, ze tylko skory od-
porne na gotowanie spelniaja wszystkie wyma-
gania, ktore sg stawiane dla skor chromowych.
Jest znanym faktem, ze duza ilo§é pierwszorzed-
nych skoér chromowych wystepujacych w han-
dlu posiada temperatury skurczu ponizej 100°C.
Odnosi sie to zwlaszcza dla skér garbowania
dwukapielowego. Charakterystyczne réwniez
jest, ze wiele skor, ktére bezposrednio po ukon-
czeniu garbowania nie wytrzymujg proby go-
towania, po wielodniowym zestarzeniu, wzgled-
nie po plukaniu i zobojetnieniu, w stanie goto-
wym sg odporne na gotowanie z wodg. Zdarza
sie rowniez, ze wykonczone skory wykazujace
odporno$¢ na probe gotowania, po wielomie-
siecznym magazynowaniu zatracajg te ceche. Z
wyze] opisanych wzgledéw proba gotowania
przy skorach garbowania chromowego pozwala
nam wnosi¢, ze garbowanie jest tak daleko po-
suniete, ze w tkance wléknistej skoéry nie wyste-
puja zadne niewygarbowane widkna.

Najwazniejszym czynnikiem, ktoéry decyduje
o temperaturze skurczu skoéry garbowania syn-
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lano-chromowego jest ilo$¢ tlenku chromowego
wprowadzona do garbowania. Wprowadzenie do
kapieli garbujacej przy garbowaniu jednokagpie-
lowym kombinowanym 0,2%0 CrsOs podwyzsza
temperature skurczu skory garbowania synta-
nowego z 62°C do 71°C. Pozostate parametry
jak zasadowo$¢, dodatek tiosiarczanu, spos6b
wprowadzania obydwu garbnikéw w nieznacz-
ny sposéb wplywaja na zmiane temperatury
skurczu skory.

Dodatek Rotaniny W do kapieli garbujacej,
jak rowniez zastosowanie jej przy zagarbowa-
niu, lub dogarbowaniu powoduje obnizenie tem-
peratury skurczu. W szczegodlnie charakterysty-
czny sposob zaznacza sie to przy zastosowaniu
Rotaniny W do dogarbowania skér chromowych.
Tak np. skéry garbowania czysto chromowego
— 1,5%0 Cro03 na wage golca — wytrzymujace
dwuminutowe ogrzewanie w temperaturze
wrzenia wody, po dogarbowaniu Rotaning W za-
tracaja ta wlasnosé i wykazujgq temperature
skurczu 97°C. To obnizenie temperatury skurczu
skor chromowych zagarbowanych lub dogarbo-
wanych Rotaning W spowodowane jest z jed-
nej strony obnizeniem ilosci tlenku chromowego
zwigzanego z substancjg: skérna, oraz przede
wszystkim wzrostem zawartosci kwasu zwigza-
nego z substancjg biatkowa skoéry. Znajduje to
uzasadnienie w pracach przeprowadzonych
przez Mc Laughlina (J.AL.CA. Fol
XL, Nr 7, 1945), wg ktérych temperatura skur-
czu skoéry chromowej jest funkcja ilosci chromu
i kwasu zwiazanych z substancja biatkowa
skory.

III. Wplyw sposobu prowadzenia garbowan
kombinowanych na stopiei niewykorzystanego
tlenku chromowego wprowadzonego
do garbowania.

Ilo$ciowe oznaczenie tlenku chromowego w
brzeczkach bezposrednio po ukonczeniu garbo-
wania, postuzyty do wyznaczenia stopnia niewy-
korzystanego tlenku chromowego. Jako miare
niewykorzystanego tlenku chromowego przyje-
to stosunek ilosci CroO3 zawartej w zuzytej
brzeczce do iloSci CreOgz zawartej w brzeczce
Swiezej. Wartosci stopnia niewykorzystanego
tlenku chromowego dla niektérych prébnych
garbowan zestawione sg w tabeli 1.

Charakterystyczng cecha garbowania jedno-
kapielowego kombinowanego jest gorsze wyko-
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rzystanie tlenku chromowego wprowadzonego
do garbowania. Wyjatek stanowia jedynie gar-
bowania w kapielach zawierajacych 0,5% Cr203
i 37,5% Rotaniny W, kiérych wykorzystanie
Cre0O3 przewyzsza dwukrotnie wyniki dla gar-
bowania czysto chromowego. Przy zastosowaniu
1,5%0 CrsOg i brzeczek chromowych o wysokiej
zasadowosci wykorzystanie chromu w garbowa-
niu chromowo-syntanowym nie nasuwa specjal-
nych zastrzezen.

Na ilo$¢ tlenku chromowego zawartego w zu-
zytej brzeczce ma réwniez duzy wplyw stopien
wypiklowania golca. Réwniez dodatek tiosiar-
czanu, niezaleznie od stopnia wypiklowania i za-
sadowosci uzytych brzeczek chromowych, obni-
za w widoczny sposob ilos¢é CreOs zwigzanego
przez skore. Ze wzgledu na najlepsze wykorzy-
stanie tlenku chromowego najodpowiedniejszym
sposobem prowadzenia garbowania kombinowa-
nego syntano-chromowego jest garbowanie ,I Cr
— II R.W..£

IV. Wplyw sposobu prowadzenia garbowan
kombinowanych na nasigkliwo$é na wode
wygarbowanych skoér.

Do oznaczenia nasigkliwo$ci na wode skér po-
stuzono sie metoda podang przez M. B e r g-
manna i A- Miekeleya (Coll 1934,
117) polegaja na mierzeniu iloSci wody pobra-
nej przez jedna strone powierzchni skéry. W
metodzie tej wyznacza sie ilo§¢é wody pobrane
przez jednostke powierzchni skéry jako funkcje
czasu. O zachowaniu sie danej skéry wzgledem
wody decyduje przebieg krzywej nasigkliwosci
w ukladzie ilo§¢é mg H20 pobrana przez 1 m?
powierzchni skéry/min. Najbardziej charakte-
rystycznymi sg wartosci znalezione na poczatku
. pomiaru dotad, dopéki woda nie wzniesie sie

w skorze na zbyt duza wysokoéé — gdy jeszcze
' jej wlasny ciezar nie zaczyna dziala¢ na dalsza
nasigkliwoseé.

Przy poréwnaniu poszczegélnych krzywych
nasigkliwos$ci ze soba zauwazy¢ sie daje, nieza-
leznie od sposobu prowadzenia garbowania, ze
nasigkliwos$¢ na wode skor garbowan kombino-
wanych zawiera sie pomiedzy dwoma wartos-
ciami granicznymi. Wykres niektorych krzy-
wych nasigkliwosci na wode podany jest na
rys. 1. Jedng z nich stanowi krzywa nasigkli-
wosci dla skory garbowania syntanowego Ro-
taning W. Krzywa ta charakteryzuje sie nad-

zwyczaj stromym przebiegiem, co wskazuje na
bardzo silng nasigkliwo$é ma wode. Skéra gar-
bowana wytgcznie Rotaning W calkowicie prze-
maka juz po uptywie okolo 40 sekund. Drugag
wartoscig graniczng jest krzywa nasigkliwos$ei
na wode dla skér garbowania czysto chromowe-
go. Krzywa ta stromy przebieg wykazuje je-
dynie w pierwszych minutach pomiaru, w dal-
szych natomiast nieznacznie odchyla sie od po-
lozenia réwnolegltego do osi x.

Najwazniejszym czynnikiem, ktéry decyduje
0 nasigkliwo$ci na wode skor garbowan kombi-
nowanych, jest stosunek CrsOs do Rotaniny W
w kapieli garbujacej. Skory garbowane w kg-
pielach zawierajacych wieksze ilosci chromu po-
siadaljag nasigkliwosé zblizong do nasigkliwo$ci
skoéry chromowej. Przy poréwnywaniu nasig-
kliwosci na wode skér wyprawianych jednako-
wymi ilo$ciami CreOs i Rotaniny W zauwazyé
sie daje znaczny wplyw sposobu prowadzenia
garbowania kombinowanego na nasigkliwo$é.
Najlepszg odpornosé¢ na dziatanie wody wykazu-
ja skéry garbowania jednokgpielowego kombi-
nowanego. Natomiast najwiekszg nasigkliwo$-
cig na wode cechujg sie skory garbowania ,,I Cr
— II R.W.*“. Tak np. krzywa nasigkliwo$ci na
wode dla skéry wygarbowanej 1,5%0 CrsO3 a
nastepnie dogarbowanej 12,5% Rotaniny W
jest bardziej stromg niz krzywa skéry garbowa-
nej tylko 1,0%0 Cr:03 i 25,0% Rotaniny W ale
we wspolnej kapieli.

Na nasigkliwo$é na wode ma réwniez wplyw
stopien wypiklowania golca. Zwiekszenie ilo$ci
kwasu mréwkowego przy piklu prowadzi do
zwiekszenia nasigkliwosci na wode. [Pozostale
czynniki jak dodatek tiosiarczanu, zasadowo$¢
brzeczek chromowych nie wpltywaja w widocz-
ny spos6b na zmiane odpornosci skéry wobec
wody. :

V. Wplyw sposobu prowadzenia garbowania
kombinowanego na wytrzymalo§é na rozerwanie
i ciggliwosé skory.

Przy ustalaniu optymalnych warunkow wy-
prawy kombinowanej syntano-chromowej przy-
jeto wytrzymalo§é na rozerwanie jako jeden z
najwazniejszych parametréw, ktéry decyduje o
dobroci wyprawionej skory. Oznaczenie wytrzy-
maloéci na rozerwanie, jak réwniez i na wydtu- .

98 B. G. I Ch P. Tom I, 1950 r.
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Zenie przeprowadzono na aparacie Scott L6 fir-
my Scott Testers.

Do badania uzyto préobek wycietych ze skory
w kierunku réwnoleglym do linii ,,kark-ogon*.
Zestawienie niektérych wynikéw podane jest
w tabeli 2.

Przy rozpatrywaniu wplywu poszczegélnych
parametré6w na wytrzymalos¢é na rozerwanie
skor, zauwazy¢ sie daje wplyw sposobu prowa-
dzenia garbowania kombinowanego na cechy
wytrzymatosciowe skor. Najlepsza wytrzyma-
loscig na rozerwanie, w porownaniu do skor
garbowania czysto chromowego, cechujg sie
skéry garbowania jednokagpielowego kombino-
wanego oraz , ] R.W. — II Cr“. Najnizsze war-
tosci natomiast wykazuja skéry garbowania
»1 Cr — II R.W.*. Réwniez duzy wplyw na wy-
trzymalto$é przy skérach garbowania kombino-
wanego zauwazy¢ sie daje przy stosowaniu brze-
czek, zawierajacych male ilosci jednego z gar-
bujgcych sktadnikow. -

Wzrost zasadowosci brzeczek chromowych
przy garbowaniu jednokapielowym kombinowa-
nym, jak réwniez dodatek tiosiarczanu wywotu-
ja podwyzszenie wytrzymato$Sci na rozerwanie.

Ciagliwosé skory garbowania kombinowane-
go syntano-chromowego, niezaleznie od sposobu
prowadzenia procesu, jest tym mniejsza — gra-
niczng wartoéé stanowi wydluzenie skéry garbo-
wanej wylacznie Rotaning W — im wiecej za-
stosowano do wyprawy Rotaniny W.

VI. Wplyw sposobu prowadzenia garbowan
kombinowanych na przewiewnoS¢ skory.

Do oznaczania przepuszczalnosci skér na po-
wietrze poslugiwano sie aparatem podanym
przez Bergmamnna (A.-Kuentzel,
Gerbereichem. Tasch. str. 287). Wyznaczone
warto$ci przewiewnoSci wykazujg jednak tak
znaczne réznice spowodowane miejscem pobra-
nia prébki, ze nie daje sie wecale uchwyci¢
ewentualnej zmiany wywolanej sposobem pro-
wadzenia garbowania.

VII. Badanie na trwalosé skory
przy jej magazynowaniu.

Od wielu odmian skér, jak np. stosowanych :

do oprawy ksigzek, lub przeznaczonych dla woj-
ska, odpowiednio do ich‘zastoslowania, wymaga-
" na jest szczegdlnie duza odpornos¢ na magazy-

Tom I, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 99

nowanie. Zmniejszenie odpornosci skéry na ma-
gazynowanie spowodowane jest przewaznie hy-
drolizg kwasowa, dziataniem tlenu powietrza,
lub procesow katalitycznych zachodzacych przy
\dziataniu tlenu. Uszkodzenia te normalnie prze-
biegajg bardzo powoli i zwykle zauwazy¢ je
dopiero po wielu latach. Z tego tez
wzgledu zostaly opracowane metody przyspie-
szone dla okreslenia tej cechy skory. Zasads
tego rodzaju metod jest poddawanie skor szcze-
goélnie niekorzystnym warunkom magazyno-
wania, a nastepnie po oznaczonym, stosunkowo
krotkim czasie, okre$la sie u nich zmiane wias-
nos$ci fizycznych.

mozna

Trwalos¢ skory na magazynowanie w bardzo
wysokim stopniu uzalezniona jest od sposobu
garbowania. Szczegdlnie wysoka zdolnoscig na
magazynowanie cechujg sie skéry chromowe,
podezas gdy skory garbowania roslinnego sg na
'0g6t mniej odporne. Zmiana witasnosei fizycz-
nych skoér poddanych przy$pieszonym metodom
starzenla wg F. Stathera i Herfel-
d a (Gesammelte Abhandl. des Deutsch. Le-
derinstituts, Freiberg Sa., Nr 2, str. 50, 1949)
tylko w pewnym przyblizeniu pozwala wnosic¢
o zachowaniu sie badanych skoér przy magazy-
nowaniu w normalnych warunkach. Szczegdl-
nie niekorzystne warunki podczas prowadzenia
procesu przyspieszonego starzenia sa bowiem
znacznie silniejsze w dziataniu niz warunki pa-
nujagce przy normalnym, nawet dlugoletnim
magazynowaniu.

Badania na trwato§é skoéry przy jej magazy-
nowaniu przeprowadzono w aparacie , W e-
ather-Ometer“ firmy Atlas Electric
Devices Co., Chicago. Zasada .dzialania i wa-
runki pracy zblizone sg nieco do warunkéw
przy prébie hydrotermicznej podanej przez
V. Kubelke i Z. Schnellera (Coll
1937, 270). Czynnikami decydujacymi o starze-
niu sag: Swiatto bogate w promienie pozafiotko-
we, temp. dochodzgca do 65° C, natrysk wodny
oraz wysoka wilgotnos¢ Wzgledna powietrza
przedmuchiwanego przez aparat. Dziatanie apa-
ratu starzeniowego jest nastepujace: wstawione
do przyrzadu probki sa bezustannie naswietla-
ne dwoma lampami tukowymi, z ktérych kazda
pobiera 15 — 17 amperéw przy 120 —125 wol-
tow. Elektrody weglowe stuzgce do wytwarza-
nia tuku elektrycznego otoczone sg kloszem wy-
konanym ze specjalnego szklta, ktéry eliminuje
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Wpykreslne przedstawienie nasiakliwoéci na wode dla skér prébngch garbowan.

1. Dla skéry chromowej garbowanej 2% Cr,0, brzeczka chromowa 5/12

2. Dla skoéry garp. ,,Rot. W przed-chrom po‘‘

6.

10.
11.

SO OIS £ CoECO

£1)

»

2

» ”
» »
jednokap. kombinow.
”
chrom przed-Rot. % Po
»

”

Rotaning W

dzialanie chemiczne na probki ubocznych pro-
duktéw spalania, poza tym zatrzymuje promie-
nie pozafiotkowe krotkie, nie wystepujace w
widmie stonecznym. Przez caly czas trwania
badania, probki optukiwane s3 strumieniem
cieptego, a zarazem wilgotnego powietrza. Co 17
min. zostaje wlaczony automatycznie, na okres
3 min., prysznic zimnej wody zraszajacy do-

kladnie badane probki.

Badanie na starzenie przeprowadzono na tych
probkach skory, ktore pod wzgledem swych
wlasnosci fizycznych okazaly sie najlepszymi.
Oproécz tego dla porownania wstawiono probki
skéry chromowej oraz prébke wygarbowana
Rotaning W. Proces starzenia tak wybranych

probek trwat 50 godz.

Po ukonczonej probie

przeprowadzono ponowne badanie wytrzyma-

1,6% Cr,0; ,. 12,5% Rot.. W brzecz. o zas. 5/12

1.0%
0,5%
1,5%
1,0%
0,5%
159
1,0%
0?5%

2 ‘ 25070, i3} ”
2 37}5% s’ ;Y
12:5% E i
25,053 1, ,,
3755 o ”
1259 i
25?0% » 3 ”
S0P el %

1]

toéci na rozerwanie. Otrzymane wyniki zesta-
wione sg w tabeli 3.

Poréwnujac wyglad zewnetrzny i cechy wy-
trzymaltosciowe skor przed i po starzeniu moz-
na powiedzie¢ ze:

1.

Garbowanie kombinowane Rotaning W i
za.saddwymi solami chromu nie moze stu-
zy¢ do otrzymywania skér biatych. Uzy-
skana bowiem biala wyprawa nie wykazu-
je odpornosci na Swiatto;

Skoéry garbowania kombinowanego synta-
no-chromowego, w przeciwienstwie do
skor bhromowych, nie zawsze wykazujg
zupelna odpornoéé na przyspieszone sta-
rzenie.

100
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Tabela 1

Stopien niewykorzystanego tlenku chromowego.

Garbowanie w kapieli o sktadzie:

Stopien niewykorzystanego tlenku chromowego (x)
gCr,0, w zuzytej brzeczcce

9HCOOH—84% Zasadow0$é ~ ECr,0, w Swiezej brzeczce | 100
zastosowany brzeczek >
przy pikIu chromowych: g g Y jednokapielowe /Fofanina W ,chrom przed—
Cr,0O4 R(;t. w D280y ¢ kombinowane Prced pciton Rotanina W po”
2O © po”’

15 | 34,34 1,5 125 32615 45,07
s > % v 0,0 42,95
" 5 1,0 25,0 326,5 46,29
” 2 " ", 0,0 4475
- A 0,5 37,5 326,5 6,84
) 3 B 0 0,0 6,14
0,5 2 1,5 12,5 326,5 37,46
2 i3 % - 0,0 35,97
0 5 1,0 25,0 326,5 33,48
» 5 ” i " 0,0 30,52
” ) 0,5 37,5 326,5 6,42
” 5 ” i 0,0 6,02
& 40,20 1,5 12,5 326,5 34,32 30,79
" o a9 e 0,0 31,52 28,66 21,31
i i 1,0 25,0 326,5 32,00 25,11 i
e . 4, - 7 0,0 29,55 25,45 17,56
v > 0,5 31,5 326,5 6,01 8,26 -
2 ” " o ) 0,0 5,72 8,33 14,98
; 50,56 1,5 12,5 0,0 28,00
> 7 1,0 25,0 3 28,50
i % 0,5 37,5 it 5,72

1) 9 NasS:0s.5H>0 podany jest ze wzgledu

na ilo§¢é CrsOs wprowadzona do garbowania. Pozostale %% odnosza sie do wagi golca probek skor.

8¢E¥
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Wytrzymalo§é na rozerwanie oraz ciagliwo§é skér prébnych garbowan.

Garbowanie w kapieli o' sktadzie:

Rodzaj garbowania:
% HCOOH— | Zasadowo$¢ jednokapielowe kombi- ,chrom przed—Rotanina ,Rotanina W przed —
849 zastoso- brzeczek : nowane W po” chrom po”
wany przy chromo- (50 ) #) )
piklu: wych: Cr,0; Rot. W NeaSs wytrzym. wydiuzenie Wytiayn. wydtuzenie WyLiaym. wydluzenie
: : * 5H,0 na rozerw. - na rozerw. o na rozerw. 3
w Kg/em? Vi w Kg/cm?® W w Kg/cm? W
15 34,34 1,5 12,5 326,5 1,6—2, 53 56
5 X 5 5 0,0 2,39 59
= o 1,0 25,0 326,5 2,45 54
5 i 5 ,, 0,0 1,46 49
. q 05 37,5 3265 2.66 49
= 5 i % 0,0 2,12 43
0,5 5 15 12°5) 326,5 2,08 61
i ,, i ik 0,0 1,99 59
& i 1,0 25,0 326,5 1,92 56
% 5 4 % 0,0 1,58 54
% o 0,5 37,5 326,5 1.47 48
i i 5 3 0,0 1,86 43 ]
5 40,20 1.5 12,5 326,5 2,07 61 1,94 46 2,38 48
5 4 i 0,0 1,67 ; 59 1,48 48 1,97 48
% s 1805 25,0 326,5 170 [ 52 1,49 43 2:33 44
4 2 : 0,0 1,07 48 1.63 40 20119 46
5 3 0,5 3155 326,5 1,13 42 1.69 46 1,79 44
» % 5 2 0,0 2,21 ‘54 181 40 1,92 44
2 50,56 1,5 12,5 326,5 2,62 53 :
5 3 5 5 0,0 1,95 53
5! 33 1,0 25,0 326,5 2,49 54
. 5 s 3 0,0 1,91 46
3 5 0,5 37,5 326,5 2,14 46
5 i 5 5 0,0 2,15 40
o 34,34 2,0 S — 2,01 67 Garbowanie czysto chromowe
5 40,20 i o 211 61
- 50,56 5 o == 2,15 60
¥ — — 50,0 — 1,40 33 Garbowanie wylacznie Rotaning W

1) % NasS;0s.5H.0 podany jest w stosunku do ilosei Cr:0s wyprowadzonej do garbowania. Pozostale %% odnosza sie do wagi golca prébek skér.

(066T) 8-L
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Tabela 3

Wytrzymalo§é na rozerwanie i wydtuzenie przy rozerwaniu skér probnych do garbowan po uprzednim ich zestarzeniu.

077

Garbowanie w kapieli '\ Wytrzymato$é na Wydtuzenie przy 2 s
o sktadzie: rozerwanie: rozerwaniu Barwa probek skory:
YHCOOH- ‘ |
: po zestarz. po zestarz. przed po
849 zastoso- : 5 ‘
; ; 9 Rodzaj- garbowania przed
wany przy ) ) : l przed
(Na,S,0, * starzeniem ‘ % % A
piklu: Cr, @ iEROt, AWl bisay ; L : starzeniem : :
(5 HE© Kg/em?, | Kg/em® |  pierw. % pierw. zestarzeniu:
i | { wytrz. wydt,
| | , ,
0,5 — i 50,0 — syntanowe 1,40 1,20: | 85,7 33 30 1 91 j.-brazowa brazowa
- 2,0 o —— chromowe zas: 50, 56% 2,15 212015 102 60 ‘ 71 118 niebieska | bez zmiany
i 2,0 — — chromowe zas: 34, 34% 2,01 2,14 107 67 ‘ 81 121 o &
: 1
= 115 25 326,5 jednokapiel. — Kombin. 2,62 251 | 96 53 | DS 96 biata brazowa
G 1,0 25,0 326,5 i 2,49 DrAsE 98 54 . 53 98 5 ; 2
\ ‘ 1 E
i 0,2 45,0 0,0 5 ; 2,5 2,34 99 36 [ 41 114 j. brazowa ‘l i
P |
| . ¢ |
= 15 12,5 3265 | ,Rot. W. przed-chrom 2,38 2,18 92 48 gl 94 i %
pon\ ‘ 1
" 1,0 25,0 326,5 : l
: i 2,33 2,10 90 44 4640105 k> %
; \
2 1,0 25.0 0i0;- - i : 2,12 2,00 94 46 45 \ 98 i -
i |
o 15 125 | 1633 | ,Chrom przed — Rot. ‘
W. po” 2,08 ’ 1,96 94 57 48 84 5 s
‘ {
1,5 0,5 37,5 0,0 | jednokapielowe kom- ‘ -
binowane = 2,66 . 2,18 82 49 57 ] 116 S o

ANZDINTHD FSANHZYUI
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VIII. Zestawienie wynikow.

Rotanina W daje bezpostaciowe osady z
roztworami soli chromowych, w ktorych
chrom zwigzany jest z reszta kwasowg
nieorganicznego kwasu. Nie daje nato-
miast osadu z roztworem mréweczanu chro-
mowego 1 jego zasadowymi solami w tem-
peraturach do 50° — 60°C. :

Czas trwania wyprawy kombinowanej jest
przede wszystkim funkecjg ilosci CreOg3
uzytej do garbowania. Na skrécenie czasu
trwania procesu ma rowniez wplyw spo-
so6b wprowadzania. obydwu komponentow
garbujacych.

Garbowanie kombinowane prowadzi na
ogol do gorszego wykorzystania tlenku
chromowego wprowadzonego do garbowa-
nia. Jednak przy zastosowaniu brzeczek o
wysokiej zasadowo$ci w garbowaniu jed-
nokapielowym kombinowaniem uzyskuje
sie wykorzystanie zblizone do wynikéw u-
zyskanych przy wyprawie czysto chromo-
wej.

Na ilo$¢ niezwigzanego ze skoérg CraOz ma
r6wniez duzy wplyw stopien wypiklowania gol-

ca.

4.

=

Temperatury skurczu skér garbowania
kombinowanego sa nizsze, lub co najmniej
rowne, odpowiednim temperaturom skur-
czu skér garbowania chromowego.

Podwyzszenie wytrzymatosci na rozerwa-
nie — w porownaniu do skér garbowania
czysto chromowego — zachodzi przy sko-
rach garbowania kombinowanego wypra-
wianych w kapielach zawierajacych mate
iloSci jednego z garbujacych komponen-
tow.

. Wydluzenie przy rozerwaniu skéry jest

wylacznie funkcjg zawartosci Rotaniny WV
w kapieli garbujacej. Ciggliwosé skor gar-
bowania kombinowanego jest tym mniej-
szg — graniczng wartos¢ stanowi wydiuze-
nie skory garbowanej wylacznie Rotaning
W — im wiecej Rotaniny W znajduje sie
w. wyjsciowej kapieli garbujacej.

Cechy zewnetrzne skér jak: barwa, wy-
glad liczka, charakter samej skéry i inne
uzaleznione sg przede wszystkim skladem
kapieli garbujacej, poza tym sposobem

prowadzenia garbowania i stopniem wy-
piklowania golca. Przy garbowaniach kom-
binowanych, prowadzonych w kapielach
zawierajgcych wiecej niz 25% Rotaniny
W, wplyw zastosowanych soli chromo-
wych na proces garbowania jest nieznacz-
ny. O wilasnosciach wyprawionych skér
decyduje wylacznie garbowanie syntano-
we wywolane Rctaning W. Otrzymane
skory zblizaja sie w swym charakterze
bardziej do skér garbowania roslinnego
anizeli chromowego.

Garbowanie kombinowane prowadzone przy
niezbyt duzym dodatku Rotaniny W daje sko-
ry o kolorze bialym z odcieniem niebieskawym.
Uzyskana jednak biatla wyprawa nie wykazuje
odpornos$ci na sztuczne promienie sloneczne da-
wane przez aparat przyspieszonego starzenia
sWeather—Ometer"

8.

10.

Skoéry garbowan kombinowanych, w prze-
ciwienstwie do skér chromowych, nie za-
wsze wykazuja zupelng odpornosé na
przyspieszone starzenie przeprowadzone w
aparacie ,Weathr—Ometer"

Nasigkliwoéé na wode uzalezniona jest
przede wszystkim sktadem kapieli garbu-
jacej, poza tym sposobem prowadzenia
garbowania i stopniem wypiklowania gol-
ca. Zwigkszenie iloSci Rotaniny W przy
garbowaniu kombinowanym powoduje
znaczny wzrost nasigkliwo$ei na wode.
Najbardziej odpornymi na namakanie sg
skory garbowania jednokapielowego kom-
binowanego. Natomiast najwyzszg nas'g-
kliwo$é — przy tym samym skiadzie ka-
pieli — posiadajg skory garbowania ,,I Cr
— II R. W.“. Zwiekszenie stopnia wypiklo--
wania golca prowadzi rowniez do silnego
wzrostu nasigkliwo$ci na wode.

Optymalne warunki garbowania kombino-
wanego ze wzgledu na cechy fizyczne skor
wystepuja przy prowadzeniu garbowania
jednokapielowego kombinowanego o sto-
sunku Cr203: substancji garbujacej zawar-
tej w Rotaninie W = 1,5: okolo 4,8 (w gra-
mach) i Crs03: Na2S:203.5H:0 = 1:1 (w
molach).

Jezeli natomiast o optymalnych warun-
kach decydowaé¢ bedzie wyglad zewnegtrz-

104
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ny skory, to najlepszym sposobem prowa- +_ il Przemyslowej w Warszawie, pod kie-
dzenia procesu zdaje sie by¢ garbowanie ;- rownictwem inz. Edwarda Raabe, jako
,I Cr — II R. W.”“ o tym samym stosunku & praca dyplomowa zaaprobowana przez
co poprzednio, jak rowniez przy stosunku prof. dr W. Lesnianskiego, na = wydziale
CrpOg3: substancji garbujacej zawartej w Chemicznym Politechniki Slgskiej w Gli-
Rotaninie W = 1:okoto 9,6. We wszystkich wicach.

. wyszczegolnionych przypadkach musi by¢
stosowane stabe piklowanie golca, oraz Summary
brzeczki chromowe o wysokiej zasadowos- Laboratory experiments on combination chromium
; ci (okoto 50%). syntanium tanning, using rotanin W and basic chro-
1 @abovanic kombinow-ne syntanoﬂchro— mium formate have been undertaken to find the best

mowe umozliwia obnizenie ilosci tlenku
chromowego przy wyprawie o 25 — 50%a.
Garbowanie jednokapielowe kombinowa-
ne prowadzone przy 1,5% CrzOg umozli-
wia nie tylko obnizenie ilosci Cra03 0 25%
lecz rowniez prowadzi do podwyzszenia
cech wytrzymalosci skory.

Otrzymane wyniki pokrywajg sie z re-
zultatami prob, wykonanych w skali tech-
nicznej przez inz. Edwarda Krzywickiego
w Radomiu, ktéry zainicjowal przeprowa-
dzenie powyzszej pracy.

Badania nad garbowaniem kombinowa-
nym syntano-chromowym zostaly prze-
prowadzone w Glownym Instytucie Che-

conditions for hide treatment, Three different tests

have been performed:

1. Tanning in the bath composed of rotanin W and
basic chromium - formate. At 50 — 60° both rea-
gents give no precipitate.

2. Tanning with rotanin W and next treatment with
chromium solution. :

3. Tanning with chromium and next treatment with
rotaniu W.

Addition of sodium thiosulfate and basicity of chro-
mium solutions on the effect of tining have been also
examined. Treatment with the mixed solution of chro-
mium and tanning substance of rotanin W in 1548 ra-
tio (in grams) and chromium sodium thiosulfate in 1:1
ratio (in moles) proved the best method: the amount
of chromium used is smaller (756%) and the resistance
properties of leather higher, water capacity remains
normal.

PRASA TECHNICZN
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PRZEGLAD PRASY ZAGRANICZNE]

Odkrycie nowych pierwiastkéw. Zostaly od-
k-yte dwa pierwiastki ukladu periodycznego:
97 i 98, dla ktorych odkrywey (Uniwersytet Ka-
lifornijski w Berkeley) proponuja nazwy: b er-
kie liinuem s (Bk)isidciallicf ol rrntisuim s (CE);

Przeglad prasy: Ponizej podajemy przeglad te-

.matyczny ciekawszych zagadnien, poruszanych
w nastepujacych czasopismach:

I. Jurnat Priktadnoj

Chimii Nri 1,2, 3 4,5 1950
II. Chemické Zvesti . 213/4 1950
III. Chemické Listy pro

védu i prumysl 2 3ie 5= 1950

VI. Chimie & Industrie
V. Oesterreichische Chem.

i A L)

Zeitung i 23 AR 195 ()
VI. Chimia v 2,3,4,5°6 1950
VIIL Chemical Products ,, 1,2, 3,4,5,6 1950
VIII. Manufacturing

Chemist : ) 1,2,i5 1950
IX. Industrial & Eng.

Chemistry o234 51950
Kataliza

Katalityczne utlenianie SO2 w obecnosci tlen--

ku wanadu. IV, 3

Badanie katalizatoréw, tworzacych jony ze-
spolone z amoniakiem (Cu”, Ni”, Co"), oraz ka-
talizatoréw, ktére takich jonéw nie tworza (mo-
libden; wolfram, wanad). I, 1. _
. Wplyw siarczanu zelaza na katalizator wana-
dowy przy produkeji kwasu siarkowego. I, 4.

Zatruwanie wanadowych katalizatoréw arsze-
nikiem przy produkecji kwasu siarkowego. I, 5.

Katalityczne metody uwodorniania wegla, wy-
pracowane dla réznych rodzajow wegli. IX, 2.

Zastosowanie chlorku glinu w rozpuszczalni-
kach organicznych jako katalizatora w reak-
cjach Friedel-Crafts‘a. IX, 2.

Utlenianie CO w powietrzu przez nadmanga-
nia srebra w obecnosci katalizatorow. IX, 2.

Montmorylonit jako katalizator w procesie
krakowania. IX, 5.

Aparatura

Mikroskop -elektronowy i jego zastosowanie.
II, 3/4.

Mikroskop elektronowy w stuzbie badan che-
micznych. VI, 2.

Fotokolorymetr o prostej konstrukcji dla
okres$lania koncentracji roztworow bezposrednio
w probowce. I, 2.

Zestaw laboratoryjny dla otrzymywania eta-
nu. I, 2. |

Opis przyrzadu do pomiaru kierunku przeply-
wu, szybkosci i ci$nienia statycznego i zastoso-
wanie tegoz przy przeplywie laminarnym i tur-
bulentnym. IX, 2.

Rozwiazanie problemu mieszania (projekto-
wanie réznego rodzaju mieszadel do poszczegol-
nych aparatéow, w zalezno$ci od stawianych im
wymagan). VII 1. _

Technika hypersorpcji — nowy aparat do
otrzymywania czystego metanu. VII, 5.

Szybki pomiar pojemno$ci zbiornikéw cylin-
drycznych o dnach wypuktych. IV, 2.

Analiza chemiczna

Zastosowanie jonow zespolonych (komplek-
sowych) w analizie chemicznej. III, 5.

Oznaczanie molibdenu przy pomocy 8-hydro-
ksychinoliny. III, 5. ; :

Kolorymetryczne oznaczanie manganu. III, 5.

Kolorymetryczne oznaczanie miedzi w obec-
nosci duzych ilosci niklu, kobaltu, manganu i ze-
laza (metoda odpowiednia przy analizie stopow).
TRIE5:

Nowa metoda ilo$ciowego oddzielania magne-
zu od metali alkalicznych. II, 2.

Automatyczne potencjometryczne mianowa-
nie. III, 3.

Mianowanie nadmanganianem matych ilosci
toru. III, 3.

Chemia fizyczna, ogolna, inzynieria chemiczna

Studia polarograficzne nad roztworami. III, 5.

Przeksztalcenia chemiczne pod wplywem neu-
tron6w. Wskazniki promieniotworcze. V, 2.

Rozklad nadtlenku benzolu przez wegiel ak-
tywowanz. V, 4.

Kinetyka przeksztalcania wzajemnego wo-
dzianéw CuSO4 w obecnosci kwasu fosforowe-
go. I, 1.



 PRZEMYSL

Metoda badania pola elektrycznego w roztwo-
rach (eksperymentalna metoda iloSciowego wy-
wokywania tego pola). I, 1.

Kinetyka reakeji powstawania estrow z bez-
wodnika ftalowego i gliceryny. I, 1.

Kinetyka uwodorniania ttuszczow. I. 1.

Réwnowaga uktadu HoO — NOg . I, 2

Absorpcja przez etyloaminy siarkowodoru,
oraz jego mieszanin z COz. I, 2. /

O zaleznosci lepkosci od temperatury w szere-
gach homologicznych. I, 2.

O wilasnosciach odbudowy wykazywanych
przez pewne cukry w stosunku do chromu
szeSciowarto$ciowego w roztworze alkalicz-
nym. I, 2.

O szybkosci absorpcji CO2 w roztworach we-
glanéw. I, 3.

Optymalne warunki pracy nasadzanych ko-
lumn rektyfikacyjnych. I, 3.

O reakcjach SOz z CuSOy . I, 3

O lepkosci metamerow. I, 3.

Uklady podwojne tiofenu z benzolem, toluo-
lem, metaksylolem, etylobenzolem, cykloheksa-
nem, pirydyng i dioksanem. I, 3.

Utlenianie wegla kamiennego w warunkach
nieizotermicznych. I, 3.

O trwatosci czterochlorku otowiu. I, 4.

Proces utleniania CuSOg .CU2803 . 2H20 do
siarczanu miedzi. I, 4.

O okreslaniu ilosci ciepla, wydzielanego przez
prad w warunkach elektrolitycznych. I, 4.

O kinetyce absorpcji bromu w cieklych po-
chtaniaczach. I, 4.

O rozkladzie podwojnego zwigzku glukozy z
NaCl. I, 4.

Wykres obliczania cisnien czgstkowych tlen-
kéw azotu nad nitrozami. I, 5. o

Kinetyka utleniania i posta¢ miedzi, wydzie-
lonej na katodzie. I, 5.

Metody statyczne w badaniach chemicznych,
rzucajace nowe $wiatlo na zagadnienia, z ktory-
mi styka sie chemik. IX, 2.

Entalpia uktadu ghkol (etandiol 1, 2) — woda.
X 9

Wplyw soli na stan rownowagi para-ciecz.
X2

Studia nad promieniowaniami pozaCZerWOny—
mi. IX, 2.

Wspbtezynniki dyfuzji w wielosktadnikowych
mieszaninach gazow. IX, 3.

Fizykochemia uktadu propan — benzen. IX, 3.

Reakcje zelaza ze zwigzkami, zawierajacymi
siarke. IX, 3.
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Badanie aktywnosci glinki attapulgos w wyz-
szych temperaturach (220° — 1400°). IX, 3.

Rownowaga faz w ukladzie metan-propan.
IX 238

Fizykochemiczne badania mieszanin dwu-
skladnikowych zwigzkéw organicznych dla
okreélania wydajnosci kolumn rektyfikacyj-
nych, pracujacych pod zmniejszonym ci$nie-
niem. IX, 4.

Kinetyka reakcji miedzy metanem a para
siarki (Sg), IX, 4.

Termodynamiczne wlasnosei siarki. IX, 4.

Roéwnowaga uktadu propen—1, buten. IX, 4.

Wyprowadzenie réwnan dla zespotu reakto-
row, przez ktére odbywa sie ciagly przeplyw
roztwordw, przy.stalym mieszaniu. IX, 5.

Rownowaga zespolowa przy dowolnej liczbie
osobnikéw chemicznych, wystepujacych w jed-
nej fazie (gazowej) przy, lub bez obecnosci jed-
nej czystej fazy statej. IX, 5. ‘

Poszukiwanie azeotropéw weglowodorow z
acetonitrylami. IX, 5. :

Metody radiochemiczne w chemii fizycznej.
Wskazniki promieniotwoéreze. VIII, 1.

Elektronowa metoda pomiaru pIi. VII, 5

Pomiar wilgotno$ci i suszenie przy zastoso-
waniu stalych absorbentow (aktywowany tlenek
glinu i zelkrzemionkowy). VII, 6.

Chemia organiczna

Struktura trOJhydrobenzenow (fancuchy Che-
lat). II 3/4.

Rozroznienie wody krystalizacyjnej od' che-
micznie zwigzanej w niektérych zwigzkach or-
ganicznych. II, 3/4.

Budowa czasteczkl glicyny, (d,1) — alanlny,
a takze kwasu asparaginowego i glutammowe-
oo Il =2,

Badanie preparatow monokarboksycelulozy
I, 4.

Reakeje alkoksysilanow z nlektoryml Zwigz-
kami chemicznymi. I, 5.

Nitrowanie p-ksylenu i dalsze nitrowanie ni-
tro-p-ksylenu. IX, 2.

Otrzymywanie butadienu z alkoholu etylowe-
go. IX, 2.

Reakcje waniliny z alkaliami. IX, 2.

Tiofen z weglowodorow i SOs. IX, 3.
- Powstawanie cyklopentadienu z 1,3 — penta-
dienu. IX, 3.
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Chlorki tréjmetylobenzylu i ich pochodne.
IX 5.

Stabilnosé ' karotenu; mozliwoSci stosowania
antyutleniaczy. IX, 5.

Syntezy kwasow arylotluszczowych jak kw.
fenylooctowy, p-tolylooctowy, mezytylooctowy
i naftylooctowy. V, 5.

Wymienniki jonow

Ekstrakcja soku z burakéw cukrowych w ni-
skich temperaturach przy zastosowaniu wy-
miennikéw jonowych. IV, 4.

Regeneracja roztworow kwasu chromowego
droga wymiany jonow. IX, 2.

Dziatanie chloni na zywice, jako wymienniki
kationow. IX, 2.

Stosowanie wymiennik6w jonowych w cu-
krownictwie do eczyszczania roztworow. IX, 4.

Nowa technika przenosnych wymiennikow
jonéw. VIII, 2.

Zywice syntetyczne, jako wymienniki jon6ow.
VAL 5,

_Korozja

- Fizyko-chemiczne studia nad korozja beto-
now i innych materialow budowlanych. IV, 5.

Badania odpornogci na korozje tantalu, niobu,
cyrkonu. IX, 4.

Korozja niklowych " powlok galwanicznych
(zachowanie sie wobec wody, zawierajace]j roz-
puszczone powietrze i COg). IX, 4.

Wytrzymato$¢ na korozje stopéw molibdenu
i tantalu. IX, 5.

Tantal — metal prawie kompletnie nie pod—
legajacy korozji. VII, 5.

Guma j tworzywa sztuczne

Woski syntetyczne — préba wprowadzenia
klasyfikacji do woskéw naturalnych i sztuez-
nych. IV, 3.

KopohmeryzaCJa octanu winylu z monomety—
lomaleinianem. I, 5.

Zastosowanie Téwnania kopolimeryzacji dla
wyliczenia sktadu i budowy kopolimeréw. 165%

Badania zywic Wlnylowych allylowych.
IX, 2.

Plastyflkatory Pohmery krystaliczne. IX, 2.

Poliaminy  przyspieszajgce - polimeryzacje.
SIXE3, :

Stabilizacja whokien. 102G Bl

Wytrzymalto$é cieplna mas plastycznych,
okreslanie temperatur krytycznych dla tej wy-
trzymatosci dla poszczegdlnych = plastykow.
IX, 3.

Nowy proces wulkanizacyjny, pozwalajacy na
zastgpienie w drugim stadium procesu siarki
przez lagodnie dzialajgce $rodki utleniajace.
IX, 4.

Fenole alkylowane jako przeciwutleniacze dla
gumy syntetycznej. IX, 4.

Wulkanizacja neoprenu (polimeru, ofrzyma- °
nego z chloroprenu). IX, 4.

Regulacja procesu krystalizacji
IX, 4.

Kopolimery styrenu z gliptalami (alkyd re-
sins). IX, 4. :

Technologia syntetycznej gumy (zatrzymy-
wanie procesu polimeryzacji w optymalnym
punkcie konwersji). IX, 5.

Studia nad zywicami polietylenowymi o roéz-
nych ciezarach czasteczkowych. Napelniacze
nieoganiczne do zywic polietylenowych. IX, 5.

Wytrzymatosé wulkanizatow neoprenu, na
wplywy atmosferyczne. IX, 5.

Stabilizacja zywic poliwinylowych. IX, 5.

Twardnienie wulkanizatéw w niskich tempe-
raturach. IX, 3.

neoprenu.

Chemia rolnicza, nawozy sztuczne

Badanie zmian sktadu korzenia buraka cukro-
wego 1 jego soku w réznych stadiach rozwoju.
II, 3/4.

Otrzymywanie nawozéw sztucznych z fosfa-
tow zachodnio-amerykanskich, IX, 2.

Nawozy sztuczne i pozywki roslinne. VIII, 1.

Zaprawy, materialy budowlane

Wtasnosci wigzace (jako zaprawy) MgSOy. I,2.

Badania mnad wyprodukowaniem cementu
portlandskiego o niskiej alkalicznosci. IX, 2.

Sprawozdanie z konferencji w sprawie mate-
rialéw budowlanych w przemysle chemicznym.
VAT by

' Insektycydy, baktericydy

Nowy selektywny insektycyd Pestexs. VIII, 2.

Metody oszczednego stosowania fungicydow i
insektycydow. VIII; 2.

Amtyseptyki i Srodki dezynfekcyjne (w medy-
cynie, mleczarstwie, sterylizacja wody). VIII, 2.

Baddnia nad sze$ciochlorocykloheksanem (no-
woczesny insektycyd). V, 5.
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~ Baktericydy i inhibitory wzrostu bakterii.
VII, 3
Przeglad rozwoju chemii fungicydow. VII, 4.

Paliwa

Nowe drogi produkeji paliw do silnik6w (@
produktéw krakowania ropy). II, 3/4.
Otrzymywanie paliw z ropy naftowej. II, 2.

Barwniki, farby drukarskie

Przyczynek do analizy czystych oraz pigmen-
towanych pokostéw drukarskich. V, 3.
Schematy powstawania 9-chloroakrydyny =z

kwasow dwufenylo-2-karbonowych i tleno-
chlorku fosforu. I, 2.
Reakcje bezwodnika ftalowego i cztero-

chloroftalowego z pentaerytrytem. I, 3.

O odpornoéci na dziatanie §wiatla barwnikéow
(lakow), wytwarzanych z alizaryny i niektérych
jej pochodnych. I, 3. :

Badanie sprawy szybkosci schmema farb dru-
karskich bezposrednio po wyprodukowaniu i po
dluzszym przechowaniu. IX, 3.

Metody rozpylania pigmentéw. IX, 5.

Biochemia, witaminy, antybiotyki

Biogenetyczne badanie alkaloidow i wypro-
wadzenie wnioskéw o zalezno$ciach miedzy ni-
mi (strychnina i emetyna). V, 2.

Zwiazek miedzy chemia a teorig dziedzicz-
nosei. V, 3.

Przeglad najpospolitszych metod oznaczania
witamin: metody biologiczne, chemiczne, mikro-
biologiczne. VI, 6.

O hormonach nadnercza. VI, 2—3.

Chemia witaminy A. Przeglad historyczny.
‘Budowa i wtasnosci. VI, 5.

Studia nad witaming A. Stabilno$¢ i absorp-
cja w érodowiskach wodnych i oleistych. IX, 4.
- Sulfamidy w medycynie weterynaryjnej.
\WIHBEAE

Nowe ideje w dziedzinie antybiotykow. Spra-
wozdanie z konferencji. VIII, 1.

Witamina Bjs (najczynniejsza ze znanych).
AVAUBEG)

Otrzymywanie witamin z
VAT 2

Przeglad nowoczesnych antybiotykéw. VII, 2.

Produkcja antybiotykow w W. Brytanii.
VII, 4.

rybich watréb.

Rodzina witaminy A i jej homologi. Systema-
tyka karotenoidow. Budowa i aktywnosc biolo-~
giczna. VII, 6.

Fabryczna produkcja penicyliny i
antybiotykow. VII, 6.

Biokatalityczne dzialenie k0101da1nych roz-
tworéw metali. V, 5.

innych

Technologia

Badania i proby w kierunku produkowania
wysokogatunkowego papieru ze slomy. IV, 3

Produkcja i zastosowania H20:z. IV, 2.

Produkecja amoniaku z gazu - naturalnego,
zlozonego prawie wyltaeznie z metanu. IV, 5.

Lignina w przemysle — hydroliza drzewa,
poszukiwanie zastosowan produktu. IV, 5.

Keratyna z rogu — hydroliza w $rodowisku
alkalicznym — wplyw wilgoci na prasowanie.
III, 3—5.

Przyczyny trudno$ci przy filtrowaniu tech-
nicznych wiskoz na prasach filtracyjnych i spo-
soby przezwycieienia tych trudnosci. V, 2.

Granice stosowalnoesci statych chemicznie ga-
tunkow stali. — Metodyka prowadzaca do roz-
szerzenia tego zakresu. V, 3.

Szybka metoda analizy ogélnej szlaki w hu-
tach zelaznych. V, 4. : :

Obserwacje nad elektrolitycznym polerowa-
niem metali. VI, 3.

Zrodla ~energii - w przemys$le chemicznym.
Elektrolityczna produkeja wodoru. Powstawa-
nie .i zastosowanie pradow galwanicznych.
Elektrochemiczne® przyczyny korozji. VI, 4.

Chlorowanie SheSs. III, 3.

Optymalna koncentracja tlenu przy utlenia-
niu tlenku azotu (NO). I, 1. :

Przyspieszenie rozkladu roztworéw glinianow
przez dodatek niewielkich ilosci soli glinu (tlen-
ku glinu w proszku). I, 1.

Procesy zachodzgce przy termicznej obrébce
cementu dentystycznego (uktad ZnO-MgO-
Ca0-Si0y). I, 2. S

Cisnienia czgstkowe' tlenk6w azotu nad tech-
niczng nitroza. I, 2.

O wplywie kompleksowych zwigzkow chromu
kationowych i anionowych na wlasnosci biatek
(garbarstwo). I, 2.

Optymalne warunki doprowadzama meczy do
kolumn destylacyjnych. I, 2.

Wigzanie przez celuloze metali z ich Wbddro-
tlenkow w roztworze amomakalnym lub W
NaOH. I, 2.
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Mosigdzowanie elektrolityczne wyrobow sta-
lowych, stosowanych w przemysle gumowym.
Iids

Utlenianie i dehydratacja oleju rycynusowe-
g0yl

Otrzymywanie chlorku metylenu z metanu.
I 2

Zawartos¢ manganu i fosforu w pltynnym ze-
liwie i w zasadniczych szlakach. I, 3.

O procesie anodowym przy elektrolitycznym
polerowaniu miedzi w roztworze kwasu orto-
fosforowego. I, 3.

Temperatura topnienia mieszanin mréwczanu
sodu i NaOH, (HCOONa.NaOH). I, 3.

Otrzymywanie kwasu nikotynowego z ciez-
kich frakcji smoty pogazowej. I, 3.

Elektrolityczne otrzymywanie kwasu siarko-
wego. I, 4.

Otrzymywanie CuSOy z tlenku miedzi i gazow
zawierajacych SOz i Os. I, 5.

Przeglad technologiczny chemii
kwaséw ttuszezowych. IX, 2.

Obszerna monografia tytanu. Metalografia
optyczna. Stopy tytanu, ich: przygotowanie i
wiasno$ci. TiJs i organiczne zwiazki tytanu, za-
stosowanie tych ostatnich w przemysle. Foto-
chemia tytanu i jego zastosowanie w dziedzinie
ultradzwiekow. IX, 2.

Otrzymywanie kwasu askorbinowego z zielo-
nych lupin orzecha wloskiego lub z niedojrza-
tych orzechow. IX, 2.

Produkcja fluoroglucyny. IX, 3.

Metody uodparniania widékien celulozowych
‘na zapalanie: IX, 3.

Otrzymywanie Kkrystalicznego
siarczanu sodu. IX, 3.

Badanie rud manganowych. IX, 3.

Badanie lepkoéci roztworéw sody kaustycz-
nej. IX, 3. 3

Fenole w olejach, otrzymywanych przez
uwodornianie wegla. IX, 3.

Sole metali alkalicznych jako Kkatalizatory
spalania (reakcje miedzy weglem drzewnym a
NH4NO3). IX, 3.

Kolumny fabryczne do frakcyonowama meto-
da ciggla. IX, 3.

Termodynamika w przemysle
- IX, 4.

Wptyw dodatku niektérych soli na wzrost
wiskozy roztworéw octanu celulozy. IX, 4.
Sorpcja celulozy przez NagSiOg i Si0s. IX, 4.

Opracowania metod przedstawione na zjez-
dzie Am. Tow. Chemicznego: 1) metakrylan

ttuszezow i

bezwodnego

naftowym.

metylu z alkoholu metylowego, 2) produkecja
fenolu przez bezposrednie utlenianie benzolu,

- 3) n-metyloanilina z chlorobenzenu i metylami-

ny, 4) przygotowanie dwumetyloaminy, 5) pro-
dukcja nitryléw aromatycznych, 6) kinetyka re-
akcji metanol-kwas mlekowy, 7) wptyw alka-
li6w na rozpad soli sodowej kwasu 6-metylo-2-
sulfononaftalowego. 1V, 5.

Detergenty syntetyczne i ich wiasnosci. IX, 5.

Ulepszenia wprowadzone do procesu uwodor-
niania wegla. IX, 5. :

Gazyfikacja wegla (odgazowanie zawiesiny
sproszkowanego wegla w procesie ciggtym przy
pomocy tlenu i pary przegrzanej). IX, 5.

Otrzymywanie tiozwigzkow z produktéw naf-
towych. IX, 5.

Produkty naftowe. Desulfuryzacja organicz-
nych zwigzkow slarkowych w temperaturze
normalnej. IX, 5.

Otrzymywanie czystych kwasow ttuszczo-
wych na skale fabryczna. VIII, 2.

Zastosowanie chromatografii
farmaceutycznym. VIII, 5.

Badanie woskow z ropy naftowej. VII, 1.

Préby otrzymywania galu i germanu z pylu
weglowego. VII, 3.

Produkcja suchego proszku z cieczy metodg
rozpylania (,,atomizacji’) w pradzie gorgcego
powietrza. VII, 4.

Przeglad syntetycznych detergentow. VII, 4.

Produkty krakowania ropy naftowej. VII, 5.

w przemysle

Higiena powietrza, oczyszczanie wody, odpadki
z produkeji

Poszukiwanie metody szybkiego pomiaru pro-
centu zanieczyszczenia powietrza przez kurz.
IX, 4.

Oczyszczanie powietrza. II, 3/4.

Badanie warunkéw osadzania
trudnorozpuszezalnych,  powstajacych

zwiazkow
przy

: zmiekezaniu i odzelazowywaniu wody. I, 1.

Koagulacja wody przy pomocy siarczanu ze-
\Alaza bez stosowania chloru. I, 4.

Zagadnienie unieszkodliwiania, ewentualnie

; zuzytkowania odpadkéw, i odciekow przemysto-

wych: sprawa neutralizacji kwasow, odprowa-

dzania wody odpadkowej, biologiczna stabili- -

zacja odpadkéw organicznych; odcieki z farbiar-

ni i wykonczalni, woda odplywowa przy segre-
gacji wegli i antracytow. IX, 4.

H.S.
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WYKAZ KSIAZEK, KTORE WPLYNELY DO BIBLIOTEKI CENTRAL-
NEGO ZARZADU PRZEMYStU CHEMICZNEGCO W GLIWICACH

Nr Miejsce Rok
inw. Autor Tytut wydania wydania
1402 Zikjejew-Korolewicz Analiz energeticzeskowo topliwa Moskwa !
Leningtrad 1948
1403 Ustawodawstwo gospodarcze Warszawa 1949
1404 | J. H. Yoe-L. A. Sarver Orgamic- Analytical Reagents New York 1945
1405 | P. D. Ritchie A chemistry of Plastics and high Polymels London 1949
1406 P. M. Zukowskij Botanika Moskwa 1949
1407 J. E. Bielokopytow Techniczeskije kaczestwa torfianawo
topliwa i ich opriedielenie Moskwa 1949
1408 | D. B. Ginsberg—S. N. Deli-
kiszkin Pieczy i suszyta sylikatnoj promyszlennosti Moskwa ;949
1409 E. W. Szpolskij Atomnaja fizyka Cz. I Moskwa 1949
1410 D. I. Mendelejew Osnowy chimii Moskwa 1942
1411 A, W. Steward—H. Graham| Recent Advances in organic Chemistry London 1948
1412 | L. B. Harkins Magnesium Fabrication New York 1947
1413 H. R. Simonds Industrial Plastics London 1947
1414 T. A. Dickinson Plastics Dictionary London 1948
1415 == British Catalogue of Plastics London 1948
1416 H. I. Cooper Scientific Instruments Vol. I and II New York 1948
1417 H. Addison Hydraulic Measuremenits London 1949
1418 Chamber's Technical Dictionary London 1948
1419 - Surface Chemistry London 1949
1420 | M. Gordon—C. E. Kendall Chemical Ciphering London 1948
1421 | B, N. Dolgow Kataliz w organiczeskoj chimii Moskwa 1949
1422 | E. W. Taylor The Examination of Waters and Water Supplies | T.ondon 1949
1423 [ W, C. Penn High Polymeric Chemistry London 1949
1424 - Medizin und Chemie B. I, II, TII - Leverkusen 1936
1425 | A. Philippovich Die Betriebsstoffe fiir Verbrennungs-
kraftmaschinen Wien 1949
1426 [ Hardy Cross Numerical Methods of Amalisis
in Engineering New York 1949
1427 | A M. Dymow Techniczeskij Analiz Rud i metalow Moskwa 1949
1428 = Electrode Processes London 1947
1429 F= Internaction of Water and Porous Materials London 1948
1430 | K., A. Selezniew Koliczestwiennyj analiz Moskwa 1949
%g; A, Jagielski Temperatury i termometry Mikoltow 1948
Mec Crea Fizyka relatywistyczna Wroctaw 1949
1433 | A. Plattner-Macierewicz Analityczne metody chemii org. Warszawa 1948
1434 | 0. Schlémilch Fiinfistellige - Tafeln Braun-
1252 schweig 1912
1435 = Stuprocentowy bezw. SO Lipiny
1436 | S. K. Sekowanow Pamiatka raboczemu otdieleniu karbonizacji
proizw, kalcinirowannoj sody Moskwa 1947
1437 D. N. Ogtoblin Piatiznacznyje tablicy trygon. funkeji Moskwa 1949
1438 == Awtomaticzeskaja swarka pod fliosom Moskwa 1948
1439 | S. S. Kryworuczko Maszynist koksowych pieczy Moskwa 1949
1419 = Sprawocznik instrumentalszezyla Moskwa, 1949
1441 | A, Z. Gomielskij Apparatezyki koksochimiczeskich
proizwodztw Moskwa 1949
1442 | W, S. Rakowskij — J. J.

. Kriokow Naplawocznyje twerdyje splawy Moskwa 1948
1443 | W. N. Kalacznikow Kontrol w mechaniczeskich cechach Moskwa 1948
1444 | E. N. Mastow Zubereznoje dieto Moskwa 1947
1445 H. I. v. Seebach Fachworterbuch fiir Bergbautechnik

Deutsch-English u. Engl.-Deutsch Hssen 1947
;‘ig A. Bruner Analyse der Azofarbstoffe Berlin 1929
e T. Klehe Das Kalkwerk Berlin 1927

L. Gattermann—H. Wieland| Preparatyka chem. orgamiczna Krakow 1949

1449‘ M. Serwinski Tablice do rozwiazywania zadan z inzynierii ]

chem. i aparatury chem. L.6dz 1948
1450 | D. N. Prienysznikow Azot w zyzni rastenij i w ziemledielij SSSR Moskwa 1945
1451 | W. A. Brylliant Fotosyntez kalk process zyzniediejatielnosti

rastenia Moskwa 1949
1452 | N. N. Suszkina Ekologo-geograficzeskoje rasprostranienie

azotobaktera w poczwach SSSR Moskwa 1949
1453 P. Iwanow Srednieprogresiwnyje normy w planirowanii |

promyszlennosti Moskwa .1949
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1454 | S. Gurewicz—S. Partygut Nowy padiom narodnawo chozjajstwa SSSR
W poslewojennoj piatiletkie Moskwa 1949
1455 — Stowar-sprawocznik po socjalno-
ekonomiczeskoj statistikie Moskwa 1948
1456 I. S. Mastowa Proizwoditielnost truda w promyszlennosti
SSSR G Moskwa 1949
1457 M. E. Pozin Technologia mineralnych solej Moskwa 1949
1458 M. W. Fiedorow Biologiczeskaja fiksacja azota atmosfery Moskwa 1948
1459 W. Watson Textile Design and Colour London 1949
1460 R. Hinzmann Nichteisenmetalle Berlin 1942
1461 R. Lohse Formsandaufbereitung u. Gussputzerei Berlin 1938
1462 P. Schimpke Die neueren Schweissverfahren Berlin 1943
1463 C. T. Nar Grundlagen der Gasschmelzschweissung Berlin 1944
1464 G. M, Dyson A mew Notation and Enumeration System
for organic Compounds TLondon 1949
1465 — Paint Performance Cambridge 1948
1466 | R. H. Parsons The Steam Turbine London 1946
1467 A. A. Gomme Patents of Inwention London 1946
1468 |- A. V. Blom Organic Coatings New York 1949
1469 A. Piekara Elektryczmo$é i budowa materii Rrakéw 1948
1470 A. Schlomann Hoyer-Kreuter Technologisches Worterbuch Berlin 1932
1471 A. Schlomann Hoyer-Kreuter Dictionnaire
technologique Berlin 1932
1472 | W. J. Lisyeyn—R. G. Lie-
bowa Analiz margancewych rud Moskwa 1945
1473 M. Frank Odpisy na istale aktywa przedsiebiorstwa
produkcyjnego Katowice 1947
1474 I. M. Klimont Der technisch-syntetische Campher Leipzig 1921
1475 H. Huppmann—@G. Zeller Der Kesselwérter Miinchen 1944
1476 A. Berge Die Fabrikation der Tomerde Halle 1926
1477 L. Schumann Kokereiter und Rohbenzol Stuttgart 1940
1478 | 0. Kausch Handbuch der Azetylzellulosen Miinchen
1479 I. Celarek Zasady produkeji surowic leczniczych Warszawa 1938
1480 | L. D. Belkind Francusko-ruskij politechniczeskij stowar Moskwa 1948
1481 0. S. Achmanow Rusko-anglijskij stowar Moskwa 1949
1482 | F. F. Bolkensztejn Elektroprowodnost poluprowodnikow Moskwa, 1947
1483 — Klasyfikacja bramzowa Warszawa 1949
1484 | K. Majkowski Akumulatory Warszawa 1949
1485 | B. Egiejman Termodynamika Techniczna Warszawa 1949
1486 | R. Molisz Budowa i utrzymanie drég Genewa 1945
1487 e Nowyje idei w oblasti izuczenia aerozoli Moskwa, 1949
1488 A. K. Trapeznikow Rengeno-defektoskopia Moskwa 1948
1489 B. O. Botuk Oczystyk)a bytowych stocznych WOd- ; Moskwa 1949
1490 | M. K. Worotnickij Mechanizmy dla dobyczy i pogruzki soli Mosbwa 1946
1491 W. I. Czernikin Projektierowanie, sooruzenie i eksploatacja
: : neftebaz : Moskwa 1943
1492 Q. Schikorr Die Zersetzungs—Erscheinungen der Metalle Leipziz 1943
1493 | S. Bielecki Narzedzia do pomiaréw warsztat. Wassawi 1948
1494 | D. N. Blinow—M. N. Iwa-
now Uszkodzenia i naprawy kottéw parowych Warszawa 1948
1495 | R. H. Grundy The Theory and Practice of Heat Engines Londox: 1947
1496 Z. Zbichorski Kalkulacja warsztatowa Warszawa 1949
1497 H. Meyer Lehrbuch der mechanischen Technologie der
Maschinenbaustoffe Leipzig 1942
1498 | W. Kasperowicz ' Mechanik precyzyjny Warszaws, 1948
1299 | Z. Reutt—W. Poklewski Technologia materiatéw plastycznych Londyn 1946
1500 T. Smolefiski Wagi wozowe i wagonowe - W 1929
1501 W. Wojtowicz Tablice matematyczno-fizyczne 4-cyfrowe N 1949
1502 | M. Zakrzewski CzeSci maszyn Katowice 1947
1503 H. Wagner Taslcg‘henbuchh der chemischen
Bautenschutzes ;
{504 | W. Miiller Technische Tabellen u. Formeln Sl Wl
1505 W. P. Karpow Osnowy techniczeskoj termodynamiki Moskwa 1948
1506 I. A. Kablukow — E. N, Ga-

1 pow  Fiziczeskaja i kolloidnaja chimia Moslewa 1949
1507 g ‘}) Cﬁgﬁf&égrn Technologia elektrochimiczeskich proizwodztw |pioskwa 1949
1508 2= Typowyje detali zdanij Moskwa 1947
1509 St. Romanowski Towaroznawstwo techniczno-chemiczne

: farb malarskich L6dz 1949
1510 T. Cyprian—P. Aslanowicz| Karna i cywilna odpowiedzialno$é lekarza Krakow 1949
1511 S. Schilling—Siengalewicz Toksykologia Poznan 1947
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Dziatanie bromu na alkylochloroweglany
R. Ch. Frejdlina, O. W. Nogina i A. N. Niesmiejanow

" [zwiestia Akademii Nauk SSSR. Otdielenje Chimiczeskich Nauk
R. 1949, Nr 6 (listopad - grudzien).

- Oddziatywanie odezynnik6w elektronofilowych
na zespoly aromatyczne i nienasycone podlega
prawom substytucji, ktérych istota zostala w
czasach obecnych w duzym stopniu wyjaéniona.
Inaczej jest z reakcjami podstawiania w rodzi-
nie zwigzkéw nasyconych. Istota obserwowa-
nych tutaj prawidlowosci jest malo wyjasniona
i trudno jest przewidzieé¢ miejsce wstapienia no-
wego podstawnika w tancuch, ktéry posiada juz
inne podstawniki. Badania w zakresie [ -—
podstawionych metalopochodnych zwigzkéw or-
ganicznych (tzw. zwigzkéw pseudokomplekso-
wych), przeprowadzane w naszym laboratorium,
doprowadzity nas do wniosku, ze wielki wplyw
na kierunek reakcji w tym szeregu zwigzkéw
posiada zjawisko sprzezenia wigzah pojedyn-
czych, tzw. sprzezenie o . Dla zwigzkoéw wspom-
nianego typy nadzwyczaj charakterystyczny
jest rozpad z utworzeniem czasteczki nienasy-
' conej, kierowany przez charakter istniejgcego
sprzezenia wigzan;

> CHCH)-Me"s,.,~ CH, =CH, + Mex,

Jednakze, pracujac ze zwigzkami metalo-or-
ganicznymi, nie mogliSmy urzeczywistnié¢ takich
reakcji, ktore bytyby wywotane atakiem na pow-
stajace wigzanie wielokrotne, gdyz kazde od-
dzialywanie kierowalo sie w pierwszym rzedzie
na wigzanie C — Me. Dlatego tez, dla przepro
wadzenia proby zbadania rozpadu czasteczki z
wigzaniami sprzezonymi, droga tego rodzaju
dziatania na tworzgce sie podwoéjne wigzanie,
wybraliSmy zwigzki czysto organiczne. Produk-
tami wyjéciowymi naszych badan byty alkylo-
chloroweglany, w ktérych oczekiwalismy sprze-
zenia wigzan zgodnie z schematem;:

R M

_ Cl
o LC=CH; 0-Cg,

Pewng wskazowke odnos$nie sprzezenia
chloroalkyloweglanach znalezliSmy w starej ob-
serwacji A. M. Butlerowa (2), ktéry podaje, ze
pod dziataniem dwuetylocynku i chlorku cynku
na etylowy ester kwasu chloroweglowego, pow-
staje, naréwni z innymi produktami, etylen. Dal-
sze badania (3) wykazaly, ze pyl! cynkowy
i amalgamat cynku wywoluja taki sam rozktad.
Ostatnio (4), w szeregu przypadkéw, na nowo
zaobserwowano rozklad estrow kwasu chloro-
weglowego-pod dzialaniem ZnCly z tworzeniem

olefin.

W niektérych wypadkach (5) (izopropylochlo-
roweglan) obserwowano réwniez powstawanie
olefin, przy termicznym rozktadzie alkylochloro-
weglanéw w temperaturze podwyzszonej (220°
— 235°).

Jako odezynnik elektronofilowy wybraliSmy
brom dlatego, ze wlasciwos$ci oddzialywania
chlorowcéw na weglowodory nienasycone i na-
sycone oraz chlorowcopochodne tych zwigzkow
sg juz dostatecznie zbadane i, wydaje nam sig,
ze zjawiska te czesto najlatwiej mozna wytlu-
maczy¢, jesli wziaé pod uwage wystepowanie
sprzezen wigzan pojedynczych,

Dotychczas chlorowcowanie alkylochlorowe-
glanéw badane bylo glownie na przykladzie
estru metylowego. Chlorowaniem etylowego
estru kwasu chloroweglowego zajmowaly sie
dawniejsze prace (7), z ktorych wiadomo, ze,
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przez dzialanie suchego chloru na czysty chlo-

reweglan etylu, w bezposrednim S$wietle stone-
cznym, powstaje mieszanina estrow etylowych
jedno-, dwu-, tréj- i cztero-chlorowych oraz
estru nadchloroetylowego kwasu chloroweglo-
wego. Wszystkie otrzymane estry, procz estru

nadchlcroetylowego, mozna tatwo oddestylowaé

bez rozkladu pod -ci$nieniem normalnym, w
temperaturach od 118° (dla jedno-) do 176’
(dla estréw cztero-chlorowanych).

Oczekiwalismy, ze przy wzajemnym oddzialy-
waniu bromu i chloroalkyloweglanéw, zachodzié

. bedzie tworzenie 1, 2-dwubromoalkanéw wg re-
akeji:

.
R\ £\ Cl
o L CH,L0> e

N
poCBr=CH,Br+CO, HC!

'fBG—-

Reakecje przeprowadzono przez dlugotrwale
ogrzewanie na wrzacej kapieli wodnej réwno-
czgsteczkowych ilosci suchego bromu i staran-
nie wyodrebnionych alkylochloroweglanéw. Re-
akcja zachodzita w szklanym aparacie, bez zad-
nych dodatkéw i bez oswietlenia. Otrzymalismy
rzeczywiscie 1, 2-dwubromoetan z chlorowegla-
nu etylu (wydajnoéé 10 — 15%), 1,2-dwubro-
mopropan z n-propylochloroweglanu (wydajnosé
24%) 1 1,2-dwubromobutan z n-butylochloro-
weglanu (wydajnosé 34%). Badalismy réwniez
dzialanie bromu, w tychze warunkach, na-izobu-
tylochloroweglan i otrzymalisSmy: 1, 2-dwubro-
mo- 2-metylopropan oraz 1, 2, 3-tréjbromo- 2-
metylopropan, z wydajnosciag czystych produk-
téw 40%. Stosunek wydajnosci surowych otrzy-
manych produktéw: dwubromku i tréjbromku
zblizony jest do wydajnosci tych produktéw,
otrzymanych przez W. K. Merezkowskiego (6)
droga przylaczenia. bromu do izobutylenu w
temperaturze 45°. Powstawanie w opisanych
przez nas wypadkach 1, 2-dwubromoalkanéw
moznaby wyttumaczy¢ w sposob trojaki:

-

1. Alkylochloroweglan ulega termicznemu
rozktadowi, tworzac chloroalkan, ktéry po-
tem ulega bromowaniu.

2. Alkylochloroweglan najpierw ulega bro-
mowaniu, a nastepnie rozktada sie, tworzac
chloro-bromoalkan, przeksztalcajacy sie,
pod wplywem bromu, w dwubromek.

3. Brom przylacza sie do atoméw weglowo-
doru a -, f-, z jednoczesnym wydzieleniem
COg i HCI.

Przeciwko zalozeniu pierwszemu przemawia:
1) niska temperatura przebiegu reakcji, lezgca
duzo ponizej temperatury termicznego rozkladu
chloroweglanow alkylowych (wymierne szybko-
$ci rozktadu tych zwigzkow lezag w kazdym ra-
zie powyzej 150°), 2) bromowanie chlorowcoal-
kan6w w nieobecno$ci katalizatorow i bez o0s-
wietlenia wymaga znacznie ciezszych warunkow.
Tak np. przy bromowaniu bromku etylu bez ka-
talizatoréw, jak to stwierdzil jeszcze Tawilda-
row(9), konieczne jest diugotrwale ogrzewan.e
w zatopionych rurach do 170° — 200°.

Przeciwko drugiej teorii przemawiaja: 1) wyz-
sza termiczna odporno$é jedno- dwu- i tréjchlo-
rowanych pochodnych estrow alkylowych kwa-
su chloroweglowego w pordéwnaniu z odpornos-
cig wyjsciowych alkylochloroweglanéw, 2) tego
rodzaju przebieg reakcji musiatby doprowadzi¢
do 1, 1-dwubromoalkanéw, a nie do zwiazkoéow 1,
2-bromowanych.

W ten spos6b nalezatoby przyja¢, ze mamy w
tym wypadku do czynienia z reakcja, ktorej
przebieg okreslony jest przez sprzezenie poje-
dynczych wigzan i uwarunkowany atakiem od-
czynnika elektronofilowego na wywotane prze-
zen podwojne wigzanie.

Czesé eksperymentalna.

Dzialanie bromu ma ester etylowy

kwasu chloroweglowego.

90 g chloroweglanu etylowego i 132 g suchego
bromu ogrzewano z duza chlodnica kulkowg
na ‘wrzacej kapieli wodnej w ciggu 18 godzin.
Chtodnica byla polgczona z systemem osuszaczy.
Odpedzono nieprzereagowany brom i chloro-
weglan etylu, razem 92 g mieszaniny wrzacej w
granicach 57° — 94°. Pozostalos$¢, po odpedzeniu
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produktow wyjsciowych, wazyla 41 g i byla
dwukrotnie wstrzasana w rozdzielaczu z 10%
roztworem tugu, przemywana woda i suszona
nad chlorkiem wapnia. Po tych operacjach otrzy-
mano 38 g ciezkiego oleju, ktory byl frakcjono-
wany z kolby A. E. Faworskiego z niewielkim
deflegmatorem. Zebrano frakcje wagi 20,5 g,
wrzacg przy 125° — 131°, najwidoczniej za-
wierajgca zasadniczo dwubromoetan. Do$wiad-
czenie powtarzano kilkakrotnie i w ten sposéb
nagromadzono 115 g produktu, wrzacego w tem-
peraturze 120° — 131°. Mieszanine frakcjono-
wano i otrzymano 86 g 1, 2-dwubromoetanu,
przechodzacego przy 120°/751,6 mm rteci. O-
trzymany produkt byt zlekka zoéttawy; pozosta-
wiono go na dwie doby nad chlorkiem wapnia i
weglanem magnezu, po czym ponownie odde-
stylowano z kolby Faworskiego — cata ilogé
przeszla przy temperaturze 131° (Grimm, Pa-
trik (10) 131,3°).
np>' 1,5380

d?1 12,1699 MR;,a_ 2798

I\/I[{mylicz.ZG,()G

Wydajnos¢ dwubromoetanu wahala si¢ w po-

szezegblnych prébach w granicach 10 — 15%
wydajnosci teoretycznej. Wszystkie nastepne
proby z estrami kwasu chloroweglowego byty
przeprowadzane w tej samej aparaturze.

Dziatanie bromu na ester n-propylowy
kwasu chloroweglowego.

40 g n-propylochloroweglanu i 52,2 g suchego
bromu ogrzewano na wrzacej lazni wodnej
w ciggu 26 godzin. Po zakonczeniu ogrzewania,
mieszanina reakcyjna zawierala nieprzereago-
wany brom. Produkty reakecji frakcjonowano
najpierw przy ci$nieniu normalnym, potem —
przy zmniejszonym:

I frakcja 45° — " 56% 1 g
[T 5675 o
TILOE {io o5 gt
[Nmis it ey

przy 40 mm 20 ,,
Pozostalos¢ w kolbie wazyta 1,9 g.

Pierwszych trzech frakeji nie badano. Druga i
trzecia frakcja najwidoczniej skladaly sie z nie-

przereagowanygch

produktéow  wyjsciowych.
Frakcja czwarta, w zasadzie zlozona z 1,2-dwu-
bromopropanu, stanowita ciezki olej o lekko z61-
tym zabarwieniu. Frakcje te wstrzgsano z roz-
tworem tiosiarczanu, przemywano woda, suszo-
no nad chlorkiem wapnia i ponownie oddestylo-
wywano. Wydzielono przy tym 15,6 g 1,2-dwu-
bromopropanu o temperaturze wrzenia 52°—53°
przy 30 mm.

MRznaI. 31,87
MRulyIicz.31,58

np® 1,5192  de°1,9245

Temperatura wrzenia 140°/752 mm (Timme-
ranc (11), 139,9°).Wydajno$é czystego 1,2-dwu-
bromopropanu odpowiada 24%0 wydajnosci teo-
retycznej.

Znalezionos % Cr11:95::18,13:=H 3.05::3,05;
Br 79,07; 79,40.

wyliczono dla Cs3HgBre %: C 17,83; H 2,99;
Br 79,17.

Dziatanie bromu ne ester n-butylowy
kwasu chloroweglowego.

50 g n-butylochloroweglanu i 58,6 g suchego
bromu ogrzewano na wrzacej tazni wodnej w
ciggu 18 godzin. Po zakonczeniu reakcji, mie-
szanina produktéw zawierala nieprzereagowa-
ny brom. Produkty reakeji frakcjonowano:

I frakcja przy cisn. 60 mm do 501223 ¢
II ” ” 3] 34 ” 670 TR, 720 3678 9
Ilsiti s 7 , 34 , 81° —100° 19 ,

Pozostalosé w kolbie WaZyl.a 1,8 g.

Pierwsza frakcja skladala sie zasadniczo z
bromu mieprzereagowanego. Druga frakcja, za-
wierajaca 1,2-dwubromobutan, byta wytrzasa-
na z 10% roztworem lugu, przemywana woda
i suszona nad chlorkiem wapnia. Przy odpedza-
niu tej frakecji zebrano 33 g 1,2-dwubromobu-
tanu (43%0 wydajnosci teoretycznej), wrzacego
przy 51°—52° przy cisnieniu 14 mm. (Lepingle
(13) temperatura wrzenia przy 13 mm 50,8°),
przy ci$nieniu 752 mm produkt posiada tempe-
rature wrzenia 164°(Wiirtz (14)—165,6°—166°).

Manal, 36,39
MBuvyIicz‘36,20

np® 1,5150  de° 1,7892

Dziatanie bromu na ester izobutylowy
kwasu chloroweglowego.



7-8 (1950)

PRZEMYSY: CHEMICZNY

453

40 g izobutylochloroweglanu i 46,8 g suchego
bromu ogrzewano na wrzacej kapieli wodnej w
" ciagu 13,5 godzin. Po uplywie tego czasu nagrze-
wanie przerwano, poniewaz caly brom wszed!
w reakcje. Produkty reakcji frakcjonowano pod
ci$nieniem 20 mm.

I frakcja do 50° 3 g
1II 5 50° — 59° 18,2,
111 3 65° — 112° 18,3 ,,
B 130% == 1558 64

Pierwsza frakcja nie byta badana. Drugg fra-
kcje przemyto skoncentrowanym kwasem siar-
kowym i ponownie frakcjonowano. Zasadniczy
jej sktadnik, 1, 2-dwubromoizobutan przechodzit
pod cién. 36 mm przy temperaturze 62° — 63°
(Wohl (15) temp. wrzenia przy 36 mm 60°—61°)
Wydajnose 16 g.

np?® 1,5098

; (]4‘-’5 1’7628 I\/IRu)ylicz.36;61

'Nlexml. 36:20

Trzecia frakcja posiadata lekko zélte zabar-
wienie. Po dluzszym wstrzasaniu z rtecia, odde-
stylowano ja ponownie, przy czym wydzielono
8 g 1,2,3-tréjbromo - 2 - metylopropanu, ktory
wrzal przy ci$nieniu 18 mm w temperaturze
105° — 106° (Merezkowskij (16) podaje temp.
wrzenia przy ci$nieniu 18 mm 108° — 109°).

1\/lRmal. 43,6’L
MBu)yliCz_43,97

Npiail 5670 Tdi2d 21935

W ten spos6b sumaryczna wydajnosé czystych:
1,2-dwubromoizobutanu i 1,2,3-tr6jbromo-2-me-
tylo propanu stanowita 40% wydajnosci teore-
tycznej, liczac na brom, uzyty do reakc;’i.

Whioski.

Zbadano dzialanie bromu, w nieobecno$ci ka-
talizatoréw i bez dostepu $wiatta, na estry kwa-
su chloroweglowego: etylowy, n-propylowy, n-
butylowy i izobutylowy. Zgodnie z oczekiwa-
niami i na zasadzie wyobrazenia o sprzezeniu
wigzan pojedynczych, zgodnie z przemiana:

H | q

R L
P2 cH L0 ¢

R

reakcja przeszta w ten sposob, ze odpowiednio
powstawaty: 1,2-dwubromoetan, 1,2-dwubro-
mopropan, 1,2-dwubromobutan oraz mieszani-
na: 1,2-dwubromo-2-metylopropanu i 1,2,3-tro6j-
bromo-2-metylopropanu.

H:S!
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Zywice anilinowo-formaldehydowe

Plastics, luty 1950, str. 34 — 38.

W literaturze fachowej mato artykulow zaj-
muje sie zywicami anilinowo-formaldehydowy-
mi. Kilka najbardziej znanych podrecznikéw
wspomina jedynie, ze byly one produkowane w
Szwajcarii, w Anglii, Niemczech i Stanach Zjed-

noczonych w ciggu ostatnich lat 20. Ze wzgle-
du na swe specjalne wtasnosci elektryczne znaj-
duja te zywice powazne zastosowanie zar6wno
jako masy do prasowania, jak tez jako zywice
do wyrobu plyt papierowo-warstwowych.
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Zywice anilinowo-formaldehydowe zajmuja
specjalne miejsce w rodzinie zywic syntetycz-
nych, gdyz ogrzane pod cisnieniem topia sie i
stajag sie plynne, a uformowane w ten sposéb
zestalajg sie bez reakeji kondensacji, a wiec bez
tworzenia i wydzielania wody. Ksztaltki w ten
sposéb otrzymane skladaja sie z samej zywicy,
bez jakiegokolwiek wypelniacza, ktory moégltby
absorbowa¢ wilgo¢, totez posiadaja i zachowuja
doskonate wlasno$ci dizlektryczne.

Towarzystwo ,,Micanite Insulators Co Ltd,
Blakhorse Lane Walthamstow London‘ poéwie-
cito sie produkeji tych zywic. Jest to celowe
uzupelnienie pozostalego specjalnego programu
produkcyjnego z dzialu elektrycznego, jak pa-
pler i tkaniny lakierowane, ptyty z miki wigza-
nej szelakiem i papier impregnowany zywicami
fenolowo-formaldehydowymi do ptaskich i ru-
rowych materialéw warstwowych oraz przepu-
stow kondensatorowych. Zywice anilinowo-for-'
maldehydowe produkuje sie jednak nie w Wal-
thamstow lecz w Roughway kolo Tonbridge, w
hrabstwie Kent, ze wzgledu na sgsiadujgcg fa-
. bryke papieru. Przerabia sie tam bowiem nie
tylko zywice na czysty proszek do prasowania,
ale takze na mase papierowa, ktorg przetwarza
sie w maszynach papierniczych na papier im-
pregnowany. ; :

Ponizej podajemy metode produkeji tych zy-
wic, gdyz odbiega ona od metod stosowanych
do produkcji innych zywic syntetycznych i do-
tad nie byta nigdzie dokladnie opisana.

Wyrob zywicy

Surowiec stanowi anilina, ktérg najpierw tra-
ktuje sie rozcieficzonym kwasem chlorowodoro-
wym, aby otrzymaé ca 12% roztwoér chlorowo-
dorku. Roztwér ten pompuje sie do duzej drew-
nianej kadzi, zaopatrzonej w silne drewniane
mieszadlo. W czasie mieszania dodaje si¢ powo-
li formaline stalym strumieniem. Reakcja rozpo-
czyna sie natychmiast, a towarzyszy jej wzrost
temperatury i zmiana zabarwienia na czerwien
gleboko-pomaranczowa. Mieszanie trwa . tak
dlugo, az cata ilo$¢ formaliny zostanie dodana.
Stosunek chlorowcdorku aniliny do formaliny
jest $cisle kontrolowany i powinien byé¢ stale
ten sam, gdyz nadmiar formaliny powoduje po-
wstawanie zywicy o wysokiej temperaturze to-
pliwosci.

Wytworzona zywica znajduje sie w roztworze
wodnym. Przez wypust w dnie kadzi, zaopatrzo-

nej w wentyl, spuszcza sie ja stopniowo do dru-
giej kadzi rowniez zaopatrzonej w mieszadtlo,
umieszczonej ponizej i zawierajacej 10% roz-
twor wodorotlenku sodowego. Wodorotlenek
wiaze kwas, przy czym wydziela sie zywica w
postaci zéltego objetosciowego osadu, wzglednie
zawiesiny. Zawiesina ta znowu wilasnym cieza-
rem splywa do pierwszego z serii czterech osad-
nikéw-zageszczaczy systemu ,Dorr‘. Proces
»Dorr polega na zastosowaniu przeciw-pradu
wody, ktéra wymywa powstatg sél. kuchenng i
nadmiar formaldehydu, podczas gdy osad jest
zageszczony i przechodzi do nastepnego zage-

- szczacza. W ten sposéb zywica stopniowo zosta-
je calkowicie uwolniona od soli i przechodzi, w
stanie bardzo czystym, do koryta z ptétna zaglo-
wego. Zawiera jednak jeszcze okolo 90% wody,
zostaje wiec osuszona (do 30%0 wody) w suszar-
ni Z. A. Mitchell Ltd. W tym stanie przewozi
sie ja do Walthamstow gdzie po zmieleniu w
mlynie kulowym jest suszona dalej. Koncowy
produkt zawiera mniej niz 9,1% wilgoci. Pro-
dukcja wynosi pot tony na szarze. Przy produk-
cji papieru impreghowanego stosuje sie to samo
urzadzenie, postepujac nieco inaczej: zamiast
roztworu wodorotlenku sodowego wprowadza
sie do drugiej kadzi miazge papierowa. Do mia-
zgi spuszcza sie stopniowo roztwor ,,soli anili-
nowej i miesza starannie, nastepnie dodaje sie
wodorotlenku, aby wytraci¢ zywice. Miazga pa-
pierowa zostaje w ten sposéb calkowicie zaim-
pregnowana. Stosunek miazgi papierowej do zy-
wicy jest 1:1 (Y4 t. miazgi na /1 t. zywicy).
Zawiesina przechodzi rowniez przez osadniki sy-
stemu ,,Dorr®, w celu uwolnienia zawartego w
masie elektrolitu. Oczywiscie jednak masy nie
suszy . sie, lecz podaje sie ja bezposrednio do
maszyny papierniczej. Z ostatniego ogrzewanego
kalandra schodzi papier zawierajacy 50% wago-
wych zywicy.

Prasowanie czystej zywicy

Zywica bez napelniaczy znana jest pod han-
dlowa mazwg ,,Panilax‘. Stanowi ona material
termoplastyczny o tak duzej wytrzymaloSci ter-
miczne]j, ze wytrzymuje temperature 90° bez de-
formacji.

,,Panilax“ posiada pozadane elektryczne i cie-
plne wlasnoéci wytrzymaltosci polaczone z lepsza
niz masy fenolowe wytrzymatoscig przeciw two-
rzeniu przewodzgcych $§ladow pod wplywem
iskrzenia.
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Ze wzgledu na malg stratnosé dielektryczng
(wynoszaca 0,04) ,,Panilax‘ moze by¢ stosowany
przy wyzszych czestotliwo$ciach pradu. Jest od-
porny na dzialanie alkalii, rozpuszezalnikéw or-
ganicznych i olejow, lecz oczywiscie ulega dzia-
taniu kwaséw. Jego ciezar wtasciwy wynosi 1,2.
Dobrym przykiadem ogélnego sposobu praso-
wania ,,Panilaxu‘ jest wyréb ptaskich ptyt z pro
szku zywicznego. Uzywa sie do tego prasy 500
tonowej. Odwazong ilo$¢ proszku wsypuje sie do
wglebienia formy i starannie niweluje glebokg
miarg poziomujgca. Ta pozornie prosta czynnosé
musi by¢ wykonywana przez bardzo wprawne-
go robotnika, gdyz proszek sie topi, ale jego ply-
niecie jest bardzo ograniczone i od starannosci
wykonania zalezy w znacznym stopniu otrzy-
manie wysokogatunkowego fabrykatu.

Prasowanie czystej zywicy ogranicza sie do
prostych ksztaltéw. Do prasowania zywic anili-
nowo — formaldehydowych uzywa sie zawsze

tylko form ttocznych.
,Panilax® nadaje sie doskonale do obrébki

wiérowej. Papier impregnowany tymi zywicami

ma réznorakie zastosowanie. Uzywany jest do
produkeji plyt warstwowych 30 X 80 cali w
grubosciach od 1/16 do 3 cali lub wiecej. War-
stwy papierowe, kazda o grubosci 0,005 cala, tnie
sie wedlug wymiaréw i uklada w stosy zalezne
od wymaganej grubosci plyty. Sprawdza sie -
przy tym zawarto$¢ wilgoci, ktéra winna byé
utrzymana ponizej 0,5%. Stosy tworzace plyty
przekilada sie blachami polerowanymi i uklada
w specjalnej piecioplytowej prasie na 4.000 ton
(f-my John Shaw).

Ci¢nienie wynosi 3.000 lb. na cal’, a tempera-
tura 160 — 170°C. Czas prasowania 2!z godzi-
ny. Wraz z nastepujacym chlodzeniem -caty
proces trwa 3%: godziny.

Chociaz prasowanie ksztattek jest, w gruncie
rzeczy, ograniczone do proszku zywicznego, jed-
nak niektére specjalne wyroby prasuje sie tez
z papieru impregnowanego. Dotyczy to np. spe-
cjalnych pretéw, ktére prasuje sie w formach
do 54 cali diugosci pod cisnieniem 7.000 1b. na

2

calz ‘

Mikrochemiczna metoda wykrywania azotynéw i azotandw
: V. Hovorka i L. Divis :

Instytut Chemii Analitycznej I Uniwersytetu Technicznego, Praha
Collection of Czechoslovak Chemical Communications, 1949, XIV, 8—10.

(Streszczenie)

Wypracowano nowa metode wykrywania azo-
tynéw, oparta na reakejach tlenkéw azotu
(NO i NOg) z dwufenyloaming, benzydyng lub z
jodkiem potasu w obecnosci skrobii.

Doswiadczenia przeprowadzano w mikroty-
gielku, przykrytym szkielkiem zegarkowym, z
kroplg odezynnika lub papierkiem jodo-skrobio-
wym, umieszczonymi na dolnej powierzchni te-
go szkielka. '

Reakcja rozpoznawcza z dwufenyloaming lub
benzydynag moze byt przeprowadzana w cbecno-
$ci nastepujacych anionéw: CrOs”, NO3’, CIOg’,
ClEL SO Se@2 - CH3EOs Bra@l iGN
AsQy”’, 'BOy’, CO3”, Fy”. Aniony AsOj3’ i SCN’
nie przeszkadzaja, o ile ich zawarto$¢ nie prze-
kracza wiecej niz 500 razy zawartosci NOg’.
Wplyw. obecnosci wymienionych powyzej anio-
néw byt sprawdzany dla ilogci objetych stosun-

kiem: 1 cze$¢ NOy’ na 2500 czeSci innych anio-
now. , :

Reakcja nie jest mozliwa w obecnosci anio-
now: J’, SO3”, S303” S”, MnOy’, Fe(CN)g””,
VO3”. Aniony przeszkadzajace reakeji moga
byé usuniete przez przeprowadzenie w nieroz-
puszczalne sole srebrowe. Z przesaczem, do
ktoérego przeszly rozpuszczalne sole siebra mo-
zemy przeprowadzi¢ probe mna stwierdzenie
cbecnosci azotynow. '

Jesli wykrywanie NOy’ przeprowadzaé przy
pomocy reakeji jodo-skrobiowej, przeszkadza
rowniez obecnos¢ anionéw CN’.

Czulo$¢ metody przy probie z dwufenyloaming
lub benzydyna dochodzi do 0,1 (V) 0.95, osiggnie-
ta granica koncentracji — 1:500000, przy re-
akcji jodo-skrobiowej — do 0,5 (V) 005 i
1:100 000.
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Obecnosé azotandéw moze by¢ stwierdzona, po
uprzednim zredukowaniu ich do azotynow., Re-
akcja w tym wypadku jest mniej czula, gdyz
oprocz azotynow moga przy redukcji powstawaé
rowniez produkty redukeji

azotynow. Jed--

nakze wykrywanie azotanéw jest na tej dro-
dze mozliwe, jakkolwiek tylko w nieobec-
nosci wszelkich innych anionéw. Czulo$é reakeji
i granica koncentracji sg: 50(V) 0.05 i 1:1000.

HL S,

O elektrolizie roztworéw zespolonych soli srebra
Dr T. Erdey-Gruz i Dr Horvdthy
 Magyar Kemikosuk Lapja Nr 9 (1949)

(Streszczenie)

Badano wydajnos¢ katodowsa i anodowa sreb-
ra z rotworéw AgNOz, KAg(CN)s i Ag(HN3)2OH
na oskrobywanych elektrodach., Dzieki skroba-
niu utrzymywano statg powierzchnie elektrod.
Gestosé pradu, przy ktorej katodowa wydajnosé
wydzielania srebra zaczyna spada¢ ponizej 100%o
(T100% ), iest, przy rownych koncentracjach, naj-
wieksza dla rotworu AgNQOg, a najmniejsza dla
roztworu Ag(HN3)2OH. Z-wzrastajaca koncen-
tracjg srebra, wzrasta réowniez warto$é Ijgo% .
Jesli konéentracja srebra w roztworze jest stala,
to dodatek KNO3 lub NH4OH do wymienionych
roztworéw pozostaje bez wplywu na wartosé
I100%, podczas gdy nadmiar KCN w roztworze
KAg(CN)s zmniejsza warto$é I1go % . Wraz z tem-
peratura Iy900% wzrasta, mniej wiecej o 1% na
stopien Celsjusza w odstepie temperatur od 0°
do 20°C. '

Wydajnosé anodowego przechodzenia srebra
do roztworéw zmienia sie w sposéb analogiczny.
Coprawda I1g0% jest dla rozpuszczania anodo-
wego wartoscig wiekszg niz dla katodowego wy-
dzielania, obie te wartosci sa jednak jednego
rzedu. Obecnosé w roztworze KNO3, KCN Iub
NH4OH wptywa na wzrost I199%.

Rozwazanie wynikow doswiadczen doprowa-
dza do wniosku, ze nie ma zasadniczej réznicy,
w odniesieniu do elektrolitycznego metalu, czy
srebro wystepuje w roztworach zwyktych soli,
w postaci jonow hydronowych, czy tez w po-

staci jonow zespolonych i niezaleznie od tadunku
jonéw. Istotnym w obu wypadkach, przy wy-
dzielaniu metalu, jest oddzielenie jonu srebra od
jego otoczenia i neutralizacja tego jonu na po-
wierzchni katody. Dopelnienie Wydzielohego
srebra nastepuje droga dyfuzji i wedrowka jo-
néw pod wplywem pradu nie wplywa na rzad
wielkosci I199%. Na zasadzie wynikéw doswiad-
czen obliczono, ze — w opisanych warunkach —
dopeinienie jonéw srebra moze zajs¢é drogg dy-
fuzji, o ile stezenie roztworu w odlegics’ci 16-?
cm od katody jest juz rowne stezeniu wewmngtrz
roztworu. To znaczy, ze nawet przy energicznym
mieszaniu, jakie tu mialo miejsce, warstwa
0 grubosci ca 10-® ecm przylega do katody, co
jest zgodne ze spostrzezeniami innych badaczy.

Jesli gestos¢ pradu wzrasta poza wartosé gra-
niczng, to znaczy, ze dopelnianie przez dyfuzje
jest niewystarczajace, a wydajnosé wydzielania
metalu spada ponizej 100%. W rozpuszczaniu
anodowym, spadek wydajnosci jest, jak sie zda-
je, powodowany przez tworzenie sie warstw, po-
krywajacych powierzchnie anody. Warstwy te

tworzg sie wowczas, gdy szybkos$¢ rozpuszezania-

srebra jest wieksza niz szybkos¢ dyfuzji pow-
stajacej soli, przez co stykajacy sie bezposred-
nic z anoda roztwor staje sie przesycony i wy-
dziela statg s6l, ktéra tworzy warstwy na po-
wierzchni anody.

H.S.
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