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trzech czeSci:

plerwsza cyfra oznacza biezZqcy numer analizy Jbzblwgo aficznej w denym rocznikw ,,Przeglgdu®, przy czym
szazqu oznaczono dokwmenty znajdujgece sie w GEownym Instytucie Chemii Przemystowey,

srodkowe ecyfry dziesigtne sq symbolem klasyfikacji

znak Ly jest symbolem Osrodka Dokumentacji Giownego Instytutu Che'nm Przemystowes, ostatnie cyfry
oznaczajq biezqey numer i rok ,,Przeglgdu Bibliograficznego*.

1. CHEMIA FIZYCZNA.

b e 533l L1—150
Van chvelen D. W., Hoftijzer P. J. (Centlal Labolatoly
Netherlands State Mlnes, Geleen): Studia nad tworze-
niem sie pecherzykéw gazowych. Obliczanie powierzchni
miedzyfazowej w kontaktorach pecherzykowych. , Stu-
dies of Gas-Bubble Formation. Calculation of Inter-
facial Areas in Bubble Contactors®. Chem. Eng. Pro-
gress, mies., t. 46, nr 1, stycz. 50, s. 29; A4, T str. 7
wykr., 2 tab., 15 poz. bibl. — Dyskusja specjalistow
na temat tworzenia sie w cieczach pecherzykow gazo-
wych w dwojakiej formie: pojedyneczo i seriami.

2x 541.18:539.16:546.711 L1 — 1,50
Broda E., Erber J. (Universitiat, Wien):
manganu jake radioaktywny koloid (radickoloid). ,,Man-
gandioxyd als Radiokolloid. Monatsh., Wieden, mies.,
t. 81, nr 1—2, luty 50, s. 53; Ab, 8 str., 2 wykr., 19
poz. bibl. — Definicja i metody otrzymywania radio-
koloidéw. Radiokoloidy o bardzo duzym stopniu dysper-
sji powstaja w chwili tworzenia sie atomu nowego pier-
wiastka przy rozpadzie promieniotwoérezym. Przy bom-
bardowaniu roztworu KMnOs neutronami powstaje ra-
diokoloid MnO: odznaczajacy sie trwaloScia w kwas-
nych roztworach i dajacy sie odsaczyé. Dodatek jonu
fosforanowego zwieksza stopien dyspersji i trwalo§é
koloidu, koaguluja go wielowartoéciowe kationy.

Dwutlenek

3x 541.18 L1 — 150
Kopaczewski W.: Starzenie si¢ koloidow. Wystepowa-
nie tego zjawiska w przemysle. ,Le vieillissement des
colloides. Son aspect industriel.“ Chimie et Industrie,
Paryz, mies., t. 63, nr 1, styez. 50, s. 27; A4, 7 str,,
7 fot., 40 poz. bibl. — W przemy$le mamy do czynie-
nia ze starzeniem sie korzystnym (wodki, wina, por-
celana chinska, plyty fotograficzne) i niekorzystnym
(wody mineralne, kauczuk, tworzywa sztuczne, lakiery,
atramenty). Procesy te o wiele tatwiej mozna wytlu-
maczyé przy pomocy nauki o koloidach, miz plzy po-
mocy reakeji chemii klasycznej.

)

-wajacych mna krystalizacje,

4dx 54250 L1 — 1,50
Reiter H. S., Wright C. C.: Stabilno$é plomienia palni-
kowego mieszaniny propan-wodér. ,,Stability of Burner
Flames with Propane-Hydrogen Mixtures. Ind. Eng.
Chem., mies., t. 42, nr 4, kwiec. 50, s. 691; A4, 35
str., 6 wykr., 8 poz. bibl. — Charakterystyka ptomie-
nia propanu, wodoru i mieszaniny obydwu gazoéw. Szyb-
ko§é krytyeczna. Wplyw zmiany stezenia skladnikéw mna
cofanie sie wzglednie zdmuchniecie ptomienia.

bx 2 66.048:547.48:546.41:546.13 L1—1,50
Garwin L., Hutchinson K. E.: Rozdzielanie kwasu octo-
wego i wody przez destylacje. Wplyw dodatku chlorku
wapniowego. ,,Separatidn of Acetic Acid and Water by
Distillation. Effect of Calcium Chloride Addition“. Ind.
Eng. Chem., mies., t. 42 nr 4, kwiec. 50; s. 727; A4,
3 str., 4 wykr., 3 tabl., 10 poz. bibl. — Zbadame ukladu
kwas octowy — woda — chlorek wapniowy i okresle-
nie dla tego ukladu réwnowagi ciecz—para, przy  ci-
$nieniu 1 atm. Stwierdzenie wybitnego wplywu dodatku

chlorku wapniowego na przebieg destylacji miesza-
niny.
fibe 66.08:548.5 L1 — 1,50

Grove C. S., Gray J. B.: Krystalizacja. ,,Crystallization‘.
Ind. Eng. Chem., mies. t. 42, nr 1, stycz. 50, s. 28; A4,
3,6 str., 4 fot., 54 poz. bibl. — Referowane prace do-
tycza: szybkosei wzrostu krysztalow, parametrow wply-
réwnowagi fazowej, kry-
stalizacji przemystowej oraz techmiki otrzymywania du-
zych, pojedynczych krysztalow (zastosowanie w optyce
i przemys$le przyrzadéw pomiarowych).
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1. Chemia fizyczna 11 541.128:546.711 L1 — 1,50

Tx 541.128 L1 — 1,50 Wajnsztein F. M., Turowskij G. Ja.: Badanie mecha-
: ; ; nizmu utleniania CO w obecnoSci MnO:> metoda izoto-
Walling C. (The General Laboratories of the United powg, »lzuczenie mechanizma okislenija CO nZ MnO:
States Rubber Co.): Moc kwasowa powierzchni. . The izotopnym metodom®. DAN SSSR, 3x mies., t. 72, nr 2,
Acid Strength of Surfaces. J. Am. Chem. Soc., Wa- 11 maj 50, s. 297; B5, 8 str.,, 2 tab., 5 poz. bibl. —

szyngton, mies., t. 72, nr 3, marz. 50, s. 1164; BA, 4,5
str., 8 tab., 17 poz. bibl. — Kwestia kwasowego lub za-
sadowego charakteru powierzchni ciata statego z punk-
tu widzenia wymiany jonowej i katalizy kontaktowej.
Praca jest proba pomiaru ,,mocy kwasowej* powierz-
chni. Pomiary polegaly na obserwacji barv{ry zaadsor-
bowanych wskaznikéw. Omoéwienie zwiazku kwasowo-
Sci powierzchni z kataliza kontaktowa.

8x 541.128:546.56 EAS=—1 50
Papko S. I. (Kafedra obszezej chimii 2-go Moskowskogo
Gos. Medicin. Inst. im. J. W. Stalina): Dzialanie kata-
lizatorow jednorodnych. ,Deistwie gomogennych kata-
lizatorow*. Zur. Priktad. Chim., mies., t. 23, nr 1, stycz.
50, s. 8; B5, 12,5 str., 11 wykr., 11 tab., 1 poz. bibl. —

Energia swobodna reakeji utleniania amoniaku ozonem’

w roztworach wodnych (244920 kal.) i rzeczywista szyb-
ko§é reakeji utlenienia amoniaku ozonem wskazuja, ze
reakcja wymaga katalizatora. Sposrod katalizatoréow o
charakterze jonéw, majlepsze rezultaty wykazal jon
dwuwarto$ciowej miedzi. Jak wykazaly doswiadczenia
z kobaltem, zwiekszenie tadunku jonu tworzacego kom-
pleks, zwieksza jego dzialanie katalityczne.

9x 541.128:546.11:546.47 L1 — 1,50

Weller S., Pelipetz M. O., Friedman S. (Bureau of Mi-
nes, Pittsburg):. Katahzatory do uwodorniania wegla.
Proby w autoklawie metoda periodyczna. ,,Coal Hydro-
genation Catalists. Batch Autoclave Tests.” Ind. Eng.
Chem., mies., t. 42, nr 2, luty 50, s. 330; A4, 4 str.,
6 tab., 10 poz. bibl. — Poréwnano aktywnos$é szeregu
katalizatorow do uwodorniania wegla wodorem w auto-
klawach pod ci$nieniem 200—300 atm. Najlepsze efekty
daty kontakty sktadajace sie ze zwiazkow cyny i soli
kwasow chlorowcowowodorowych. Stwierdzono, ze jest
rzecza malo wazna w postaci jakiego zwiazku cyna
znajduje sie, byleby ten zwiazek byt dostatecznie roz-
prowadzony. Zastapienie do 909, cyny przez cynk nie
obniza aktywnoseci kontaktu.

10x 541.128:546.13:546.621 L1 — 1,50
Korszak W. W., Lebiediew N. N. (Moskowskij ord. Le-
nina chim.-technotog. Inst. im. D. J. Mendelejewa):
O mechanizmie reakcji Friedel i Craftsa. X. O me-
chanizmie dziatania katalitycznego chlorku glinowego.
»O mechanizmie reakeji Friedela i Kraftsa. X. O me-
chanizmie kataliticzeskogo deistwija chloristogo alumi-
nia®“. Zur. Obszczej Chim., mies., t. 20 (82), nr 2, luty
50, s. 266; Bb5, 5 str., 10 poz. bibl. — Katalityczna ak-
tywno§é chlorku glinowego i podobnych do niego sub-
stancji thumaczy sie jako wynik obecno$ci w czasteczce
-katalizatora silnego, statego dipola lub struktury bipo-
larnej. Na tej podstawie podano schematy mechanizmu
reakeji- Friedel — Craftsa odwodorniania, chlorowania,

polimeryzacji itp.

Proces utleniania katalityecznego CO wobec MnO: nie
przebiega wg mechanizmu utleniajacego, ktéry wyda-
wal sie dla tego ukltadu bardzo prawdopodobny. Wi-
docznie przy katalityeznej reakeji, zachodzacej w war-
stwie adsorpeyjnej powierzchni, MnO: nie jest donato-
rem. tlenu w procesie utleniania CO. Bardzo prawdo-
podobny jest dlatego pierwszy wariant schematu pre-
°olp(y3ne«m Roginskiego—Zeldowicza.

12x 541.128:546.92:546.26 L1 — 1,50

Rubinsztein A. M., Minaczajew Ch. M.: O rozmieszeze-
niu platyny w katalizatorze — weglu platynowanym.
»0 raspredelenii ptatiny w katalizatore — platiniro-
wanym ugle”. DAN SSSR, 3 x mies., t. 71, nr 6, 21
kw. 60, s. 1073; B5, 3 str., 1 fot., 1 rys., 1 tab., 7 poz.
bibl. — Rozmieszczenie platyny w réznych warstwach
ziarna, w zaleznoéci od jego wielkosei, badano za po-
moca promieni rentgenowskich. Wykazano, ze w zwiazku
z porowatoScia wegla rozmieszcezenie metalu w ziarmie
katalizatora jest niejednorodne. Najwigksza ilo§é me-
talu skupiona jest w warstwie powierzchniowej ziarna
wegla. Jednak nawet najglebsze warstwy zawieraja
metal i dlatego reakeje katalityczne moga przebiegaé
réowniez przy dyfuzji reagujacych substancji. W miare
rozdrabniania ziarna wegla, platyna rozmieszcza sie
w nim coraz bardziej réwnomiernie.

13x 541.128:546.92:546.26 L1 — 1,50

Minaczajew Ch. M., Szujkin N. I.: Uwodornianie cykle-
néw i alkenow w obecnosei wegla platynowanego o malej
zawartosci platyny. ,,Gidrogenizacija cilenow i atkenow
na nizkoprocentnom platinirowannom ugle. DAN
SSSR, 3 x mies., t. 72, nr 1, 1 maj 50, s. 61; B5, 2,5
str., 7 poz. bibl. — Rezultaty otrzymame z alkenami
i cyklenami wskazuja, ze wegiel platynowany z zawar-
toscia 0,6% plétyny moze byé z korzysScia zastosowany
metoda przeptywowa do weglowodoréw mnienasyconych
tancuchowych i cyklicznych. Badania przeprowadzono
stosujac 1-metylocyklopenten.1, 1-etylocyklopenten-1,
okten-1 i 2,2, 3-tr6jmetylobuten-3.

14x 541.128:546.92 Ll — 1,50

Kazanskij B. A., Terentiewa E. M.: Katalityczne uwo-
dornianie‘ cyklopentanu pod zwiekszonym ciSnieniem.
,,JKataliticzeskoje gidrirowanie cyklopentana pod powy-
szennym dawleniem wodoroda®. DAN SSSR, t. 72, nr 3,
21 maj 50, s. 511; B5, 8 str., 3 wykr., 8 poz. bibl. —
W obecnosci katalizatora platynowego lub niklowego
rozszezepienie wiazan C-C pieScienia cyklopentanowe-
g0 wymaga tym wyzszej temperatury, im wyzsze jest
ci$nienie wodoru. Ten ostatni ,zatruwa‘ powierzchnie
katalizatora. W obecnos§ci wegla platynowego rozszcze-
pienie cyklopentanu zachodzi tak samo selektywnie, tj.
z utworzeniem jednego n-pentanu, jak i pod ci$nieniem
normalnym wodoru w obecno$ci tego samego katali-
zatora.
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2. CHEMIA NIEORGANICZNA 19x 541.183:546.11/26 L1 — 1,50
15% 541.12:541.8:546.821 11— 1,50 Kolbel H., Engelhardt F. (Homberg/Niederschein):

Bischoff F., (Technische Hochschule — Graz): O nie-
trwaloSci roztworow siarczanu tytanu tréojwartosciowego
i stabilizacji ich jonami dwuwartosciowego zelaza.
,Uber die Zersetzlichkeit von Titan (III) — sulfat Lo-
sungen und deren Stabilisierung durch Eisen (II)
Tonen“. Monatsh., Wieden, mies., t. 81, mr 3, 15 kwiec.
50, s. 333; A 5,6 str.,, 1 rys., 1 tabl.,, 6 poz. bibl. —
Roztwory tytanu trojwartoSciowego utleniaja sie bez
dostepu powietrza do tytanu eczterowartoSciowego z jed-
noczesnym wydzieleniem wodoru. Stopien utlenienia
wynosi po paru minutach 1,5—69, molowych zaleznie
od temperatury i rozcieficzenia. Jony zelaza dwuwarto-
$ciowego hamuja utlenianie, cynk, kadm, nikiel, man-
gan sa bez wplywu na reakeje.

16x 541.127/8:546.21:546.17 Ll — 150
Aganin B. M. (Odesskij politechniczeskij institut):
O optymalnym stezenmiu tlenu przy utlenianiu - tlenku
azotu. ;,0b optimalnoj koncentracii kistoroda pri oki-
slenii okisi azota®. Zur. Priktad. Chim., mies., t. 23, nr
1, styez. 50, s. 21; B5, 10,5 str., 9 poz. bibl. — Wpro-
wadzenie zaleznoSci pomiedzy szybkoscia reakeji, cza-
sem 1 objetoscia oraz usuniecie zasadniczej sprzeczno-
§ci w dyskusji o optymalnej zawartoSei tlenu przy utle-
nianiu NO, na podstawie nowego okre§lenia szybkoseci
reakeji. Optymalne warunki utleriania NO przy cia-
glym i periodycznym doprowadzeniu tlenu. Wskazanie,
7e stezenie tlenu w gazach nitrozowych przy produkeji

slabego kwasu azotowego wg Libinsona i Xargina,
réwne 5,2% Ilub mnizej, jest za miskie.
17x 541.128:541.451 L1 — 1,50

Collette F., Scheepers L. Université de Liege): Ka-
talityczne utlenianie dwutlenku siarki pieciotlenkiem
wanadu. ,,Lfoxydation catalytique de l‘anhydride sulfu-
reux par l‘anhydride vanadique®. Chimie et Industrie,
Paryz — mies., t. 63, nr 3, marz. 50, s. 246; A4, 6 str.,
1 rys., 8 wykr., 4 tab. — DoSwiadezenia, oparte na teo-
retyeznych pracach Salsas Serra, utleniania dwutlenku
siarki w obecnoSci pieciotlenku wanadu. Oznaczenie
spotezynnikéw, pozwalajacych obliczyé optymalna tem-
perature i majkorzystniejszy sktad mieszaniny gazowej.
Charakterystyka uzytej aparatury.

18x 541.12:546.17:546.15 L1 — 1,50

Abel E.: Mechanizm reakcji kwasu azotowego z jonem
jodu. ,Uber den Mechanismus der Reaktion zwischen
Salpetersidure und Jodion®“. Monatsh., Wieden, miesiecz.,
t. 81, nr 8, 15 kwiec. 50, s. 889; A5, 7 str., 11 poz. bibl. —
Mechanizm i kinetyka reakeji kwasu azotowego i kwa-
su azotawego z jonem jodu. Kwas azotowy redukuje sie
do kwasu azotawego, ten za$ pod wplywem tychze jo-
néw jodu redukuje sie do tlenku azotu NO. Ostatecz-
nymi produktami reakeji miedzy kwasem azotowym
a jodkami bedzie tlenek azotu i wolny jod. Omdwienie
literatury dotyczacej tych zagadnien.

schauungen zum Mechanismus der Fischer—Tropsch—
Syntese. Chem. Ing. Technik, Frankfurt a/M.,
dwutyg., t. 22, mr 5, marz. 50, s. 97; A4, 7,5 str.,, 9
tabl., 112 poz. bibl. — Wysuniecie zamiast dawnej
teorii weglikéw Fischera, ktéra przestala tlumaczyé
wszystkie fakty, nowej hipotezy roboczej opartej mna
aktywujacej adsorpeji CO i H:. Zestawienie i poréw-
nanie réznych proceséw uwodorniania tlenku wegla.

20x 542:546.22:546.33 Ll — 1,50
Vener R. E. i Thompson ‘A. R.: Krystalizacja bezwodne-
go siarczanu sodowego®. Crystallization of Anhydrous
Sodium Sulfate. Ind. Eng. Chem. mies., t. 42, nr 3, marz.
50, s. 464; A4, 3,5 str., 3 fot., 8 rys., 1 wykr., 9 mikro-
graf.,, 11 poz. bibl. — Laboratoryjne do$wiadczenia
w celu opracowania metody produkeji bezwodnego siar-
czanu sodowego, polegajacej mna dodawaniu do T0z-
tworu soli mielotnej substancji organicznej, catkowicie
mieszajacej sie z roztworem, dla zmniejszenia osadu
krystalicznego mna powierzchni grzejnej.

21x 546.815:66.09 Ll — 1,50
Czterooctan olowiu. Nowy Srodek utleniajacy dla prze-
mystu. ,Lead Tetra - Acetate. A New Industrial Oxi-
dising Agent.”. Chem. Age. Londyn, tyg., t. 62, nr 1598,
25 luty 50, s. 302; Ab, 0,6 str.,, 1 poz. bibl. — Stoso-
wanie czterooctanu olowiu jako selektywnego $rodka
utleniajacego w licznych syntezach organicznych. Silne

whasnosei toksyezne i korodujace.

3. CHEMIA ORGANICZNA

22x 541.128:546.39:546.11:546.22 L1 — 1,50
Juriew Ju. K., Korobicyna I. K., Brige E. K.: Wspdlna
katalityczna dehydratacja 2-butin-1,4-diolu z amonia-
kiem i siarkowodorem. Katalityczna dehydratacja cis-2-
buten-1,4-diolu. ,,Sowmiestnaja kataliczeskaja degidrata-
cja 2-butin-1,4-diola s amoniakom i s sierowodorom.
Kataliticzeskaja degidratacja cis-2-buten-1,4-diola.”“ Zur.
Obszczej Chim., mies., t. 20 (82), nr 4, kw. 50, s. 744;
B5, 4 str., 1 tab., 14 poz. bibl. — Przy katalitycznej
dehydratacji 2-butin-1,4-diolu nad tlenkiem glinowym
powstaje furan, jednakze reakeja skierowana jest glow-
nie w kierunku rozktadu diolu z wydzieleniem acetyle-
nu. Przy wspélnej katalitycznej dehydratacji 2-butin-
1,4-diolu z ameniakiem i siarkowodorem otrzymuje sie
pyrol i odpowiednio tiofen. Katalityczna dehydratacja
cis - 2-buten - 1,4 - diolu przebiega w dwoch kierunkach
i produktami reakeji sa dwuhydrofuran i aldehyd kro-
tonowy.

23x 541.128:546.621:546.76 L1 — 1,50
Lewina R. Ja., Wiktorowa E. A., Akiszyn P. A.: Izome-
ryzacja kontaktowa weglowodoru acetylenowego posia-
dajacego wiazanie potréjne polozone centralnie. ,,Kon-
taknaja izomeryzacja acetilenowogo uglewodoroda s cen-
tralnym polozeniem trojnoj swiazi. DAN SSSR, 3 x
mies., t. 71, nr 6, 21 kwiec. 50, s. 1065; B5, 3 str., 12
poz. bibl. — Badano izomeryzacje heksinu-3 weglo-
wodoru 7acetylenowego. Stwierdzono, ze pod wplywem
kontaktu z tlenkiem chromu osadzonym na tlenku gli-
nu przy 2500 heksin-3 ulega izomeryzacji tego rodzaju,
ze wiazanie potrdojne przechodzi w dwa podwoéjne, two-
rzac uktad sprezony. Przy amalizie produktéow katalizy
stosowano badania jego widma rozproszenia kombina~
cyjnego.
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2. Chemia organiczna 28x 577.1:612.39:546.18 Ll — 1,60
odx 541.128:547.73 Tl 150 Viscontini M.: Fizjologiczne ‘znaczenie kwasu fosforo-

Pines H., Kyetinskas B., Vesely J. A.: (The Research
and Development Laboratories Universal Oil Products
Co.): Reakeje tiofenu z olefinami. ,,Reaction of tiophene
with olefinic compounds®. J. Am. Chem. Soc., Waszyng-
ton, mies., t. 72, nr 4, kw. 50, s. 1568; 19,3x 25,5 cm.,
3,5 str., 1 wykr., 4 tab., 5 poz. bibl. — Zbadano reakeje
tiofenu z propylenem, 2-butenem, 1-oktenem, cyklo-
heksenem, bicykloheptenem i innymi. Jako katalizatory
stosowano fluorek borowy, chlorek cynowy, kwas etano-
sulfonowy, oraz mieszanine kwaséw fosforowego i siar-
kowego. Produktami reakeji sa-alkylotiofeny. Doswiad-
czenia prowadzono w temp. do 1009 C. przy ciSnieniu
atmosferycznym i wyzszym.

25x 541.128:546.98 L1 — 1,50

Zalkind Ju. S., Czigogidze - Czanturszwili L. P. (Lab.
Org. Chim. Thilskogo Uniw. im. J. W. Stalina): O przy-
Iaczanin wodern do pechodnych acetylenewych. XLII.
Niepelne etery glikolu acetylenowego, ich reakecje i u-
wodornianie. 0 prisoedinenii wodoroda k acetylenowym
proizwodnym. XLII. Niepolnyje prostyje efiry acetile-
nowogo glikola, ich reakcii i gidrivowanie®. Zur.
Obszczej Chim., mies., t. 20 (82), nr 4, kw. 50, s. 719;
B5, 6,5 str., 6 poz. bibl. — Badano uwodornianie kata-
lityczne niepelnych eteréw tetrametylobutindiolu. Etery
te w obecno$ei palladu przytaczaja wodér wolniej niz
glikol. Po przejSciu wiazania potréjnego w podwdjne
reakcja staje si¢ wolniejsza, lecz dalsze uwodornianie
zachodzi tatwiej miz dla glikolu.

26x 547.21:542.8/9 L1 — 1,50

Hunsmann W. (Untersuchungslaboratorium der Chem.
Werke Huls Marl.): Odkrycie i synteza tréjacetylenu.
»Nachweis und Synthese des Triacetylens®. Chem. Ber.,
Weinheim, 2-mies., t. 83, nr 3, maj 50, s. 213; A5, 4,5
str., 1 tabl., 6 poz. bibl. — Odkrycie w acetylenie, otrzy-
mywanym przez krakowanie metanu w tuku elektrycz-
nym, homologu mnazwanego tréjacetylen. Wyodrebnienie
go jako 2,9-dwumetylo-dekatrien — 38,5,7,-diolu-2,9,
bedacego produktem addyecji acetylenu i 2 czasteczek
acetonu. Budowe jego potwierdza otrzymany w analo-
giczny sposéb z formaldehydem octatrien-2,4,6-diol-
1,8 uwodorniany na octanodiol-1,8.

27x 547.97:541.6 Tl 50

Michailidis C. (Basel): Budowa barwnikéw siarko-
wych. ,Konstitution der Schwefelfarbstoffe”. Oesterr.
Chem. Ztg., Wieden, mies., t. 51, nr 1, stycz. 50, s. 9;
A4, 6,5 str., 23 poz. bibl. — Omédwienie referatowe bu-
dowy r6znych barwnikéw siarkowych. Z badan degrada-
cji i syntezy wynmika, ze barwniki siarkowe posiadaja
j:«iko szkielet centralny jadro tiazolowe lub tiazymowe.
Barwniki zélte i pomaranczowe posiadaja pierScienie
tiazolowe. Rozpuszczalnos$é ich w siarczku sodu polega
na tworzeniu sie mostkéw dwusiarkowych. Barwniki
fioletowe, niebieskie, zielone i czarne zawieraja pier-
Seienie tiazynowe. Wiazanie nastepuje przez wytworze-
nie si¢ dwéch mostkéw jednosiarkowych w pozycji 1, 1.

wego i jego estrow w Swiecie zwierzecym i roslinnym.
»Le role physiologique de l‘acide phosporique et de ses
esters dans le régne animal et végetal®. Chimia (Switz),
mies:, dtoed Ene il Sb sty zs 50,1 s IS A A gt St Wiy
stegpowanie w organizmach Zywych kwasu fosforowego
w postaci estrow: glikozydy, lipoidy, proteidy i wita-
miny. Fosfor jako wazny sktadnik koenzymoéw i kofer-
mentow. Ester kwasu adenozyno-tréjfosforowego (ATP)
jest przeno$nikiem kwasu fosforowego w organizmie
i magazynuje energie. Udzial ATP w procesach fer-
mentacji. Koenzymy oksoredukeyjne.

29x 577.1:547.95

L1 — 1,50

Pantlischko M., Matula J. (Universitaet Wien): Ba-
dania nad bardzo czystymi zolami glykogenu. ,,Unter-
suchungen an hochgereinigten Glykogensolen“. Monatsh.,
Wiedeni, mies., t. 81, nr 1—2, luty 50, s. 179; A5, 16
str., 8 wykr.,, 12 tab., 23 poz. bibl. — Glikogeny r6z-
nego pochodzenia (watroba, muskuty krélicze, $winek
morskich itp.), otrzymywane paroma metodami, oczy-
szezane za pomoca elektrodializy, posiadaja stala za-
warto$é fosforu wynoszaca okoto 0,015%. Oczyszezone
zole glikogenu sa zolami kwasowymi. Badania kondukto-
metryczne wskazaly, a préba naftorezorcyna i ozmnacze-
nie metoda Tanabe potwierdzily istnienie w glikoge-
nie kwasu glukuronowego. Stwierdzono, ze w glikoge-
nie na 500 monoz wypada 1 grupa kwaséw uronowych
i 4 grupy kwasow fosforowych. Badano zaleznos$ei mig-
dzy lepko$cia zolu, a jego stezeniem i temperatura.

30x 577.1:541.6 L1— 1,560
Robinson F. A. (Allen and Hanburys Ltd.): Rezwoj
produkeji antybiotykéw. ,Developments in  the pro-
duction of antibiotics®. Chem. Products, Londyn, mies.,
t. 13, nr 3, luty 50, s. 93; B5, 2,6 str. — Otrzymywa-
nie penicyliny. Rozdzielanie. chromatograficzne 16z-
nych rodzajéw penicyliny. Otrzymywanie i wlasnosSci
streptomycyny, chloramfenikolu i aureomycyny. Meto-
dy poznawania budowy antybiotykéw.

31x 615:577.17 50

Green G. C.: Lekarstwa i speeyfiki w 1949 r. IIL. Za-
dziwiajace rezultaty w kombinowanej terapii zastrzy-
kowej. ,,Drugs and Fine Chemicals in 1949. III. ,Stri-
king Effects of Combined Injection Therapy®. Chem.
Age, Londyn, tyg., t. 62, nr 1597, 18 luty 50, s. 261;
A5, 2,5 str., 14 poz. bibl. (c. d.). — Kolejne zastrzyki
octanu dezoksykortikosteronu i kwasu askorbinowego
przy dolegliwoéciach reumatyezno - artretycznych. De-
zoksykortikosteron jest 21-hydroksy pochodna proge-
steronu. W organizmie kontroluje przemiane soli. Wy-
dobywany jest z kory madnercza. Dzialanie dezoksy-
kortikosteronu. Rola antyhistamin w schorzeniach reu-
matycznych, Histamina — jej budowa, (c. d. n.).
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32x 545.8:547.21:546.815 L1 — 1,50
Chajlsin M, O.: Oznaczenie czteroetylku olowiu w ety-
lowanych benzynach. , Mikrometod opredelenija te-
traetilswinca w - etitowych (swincowych) benzinach®.
Zaw. Lab., mies., t. 16, nr 1, styez. 50, s. 7; B5, 3,5
str., 2 rys., 3 tab., 1 wykr., 1 poz. bibl. — Metoda
,»mikro oznaczenia czteroetylku otowiu w benzynie po-
lega na straceniu otowiu w postaci bromku, rozpuszeze-
niu osadu w kwasie gzotowym, wykrystalizowaniu azo-
tanu i oznaczeniu jego iloSci wagowo. Metoda ta jest
szybka (20 minut) i dokladna.

33x 545.8:614.7 L1 — 1,50
Korenman I. M., Frum F. S., Russkich A. A. (Gor-
kowski Institut Higieny Pracy). Mikrokolorymetryczne
oznaczenie azotynow, siarczynéw i furfurolu. , Mikro-
kolometriczeskoje opredielenie nitritow, sulfitow i fur-
furota®. Zaw. Lab. mies., t. 16, nr 1, stycz. 50, s. 3;
B5, 4,6 str. 9 tabl., 6 poz. bibl. — Z zadawalajaca dec-
kladnoscia mozna przeprowadzié mikrokolorymetryczne
oznaczenie seryjnych proébek. Oznaczane ilo§ci: od 0,01
— 1yw 10 — 100 mm? probki. Sredni btad oznaczenia
6-—8% (rzadko 10%). Metodyka i aparatura oznaczen
sa proste. Zastosowanie metody do analizy powietrza.

34x 545.8:546.77 L1 — 1,50
Rasin - Streden R., Popoff-Asotoff W. (Treibacher
Chem. Werke, Treibach—XKarnten) : Przyczynek do foto-
metrycznego oznaczania molibdenu. ,,Beitriige zur photo-
metrischen Bestimmung des Molybdéans®. Oesterr. Chem.
Ztg., Wieden, mies., t. 51, nr 1, styez. 50, s. 1; A4,
8,6 str., 3 wykr., 7 tab., 18 poz. bibl. — Wprowadzono
zmiany do znanej metody fotometrycznego oznaczania
molibdenu za pomoca rodanku potasu i chlorku cyna-
wego: 1) stosuje sie zielony filtr i lampe rteciowa, 2)
stopniowe wywolywanie zabarwienia przez dodawanie
roztworu SnCl: kroplami, 3) stosowanie rodanku amo-

nu zamiast rodanku potasu, 4) dodatek okreSlonej ilo--

Sei jonow ‘Fe. Maksymalne granice bledu “F 8%. Na-
daje sie specjalnie do wiekszych zawartoSei molibde-
nu, jest szybka, prosta i oszczedna.

35x 545.2:546.11:546.22:665.5 DIk == G150
Strom D. A. (Lwowski Instytut Politechniczny): Ozna-
czenie zawartosci siarkowodoru w ropie naftowej i pro-
duktach jej przerébki. ,Opredelenie serowodoroda
w neftjach i nefteproduktach®. Zaw. Lab., Moskwa,
mies., t. 16, nr 1, styez. 50, s. 112; B5, 0,5 str., 1 tab. —
Oznaezenie zawartos$ci siarkowodoru przez dzialanie na
rope naftowa soda i odmiareczkowanie utworzonego
kwasnego siarczku sodu. Obecno§é merkaptanéw nie
wplywa na wynik analizy.

36x 545.2:545.8 L1l — 1,50
Daimler B. H. (Max Planck-Institut Frankfurt a/M.):
Nowy kapilarny przyrzad do miareczkowania. ,Ein
neues Kapillar-Titrationsgerdt®. Chem. Ing. Technik,
Frankfurt a/M., dwutyg., t. 22, nr 5, marz. 50, s. 104;
A4, 25 str., 2 rys., 4 poz. bibl. — Nowy kapilarny
przyrzad do miareczkowania, ktéry moze byé zastoso-
wany przy mikrometodach w fizyce, chemii i fizjologii.
Mierzenie objetosci cieczy rzedu 109 cm?® z doklad-
noseia 1%. Przyklady zastosowania.

3Tx 545.2:669 L1 — 1,60
Schurk H., Konopik N.: O szybkiej, calkowitej analizie
zuzli wielkopiecowych. ,Uber eine rasche Gesamt-
analyse von HEisenhiittenschlacken®. Qesterr. Chem. Ztg.,
Wieden, mies., t. 51, nr 4, kw. 50, s. 63; A4, 2,5 str.,
16 poz. bibl. — W celu wykonania catkowitej amalizy
zuzli wielkopiecowyeh autorzy proponuja metode, ktora
pozwala dokonaé niemal wszystkich oznaczen droga
miareczkowania (wyjatek krzemionka). Zalety meto-
dy: szybko§é, mato odwazan (2 lub 1), dokladnoSé.

38x 542.2:545.7/8 Ts—&1150)
Grozdewa N. A., Kriwousow A. A. (Wschodni Instytut
Weglowy i Laborat. Kokso-Chem. Fabryki w Czelabin-
sku). Automatycznie dzialajace naczynie absorpcyjne
do gazowej analizy. , Awtomaticzeskij poglotitelnyj so-
sud dla gazowogo amaliza‘‘. Zaw. Lab., mies., t. 16, nr
1, styez. 50, s. 113; B5, 1 str., 1 rys. — Naczynie ab-
sorpeyjne rozpyla automatycznie pochlaniajaca ciecz
w przestrzeni gazowej. Tlok w rozpylaczu poruszany
jest elektromagnetycznie. Naczynie takie mozna dola-
czyé do kazdego aparatu do analizy gazowej. Dzigki
rozpylaniu eieczy pochlania ona szybko i dokladmie.

39x 545.2/3 L1 — 1,50

Kurtenacker A.: Miareczkowanie amperometryczne.
s2Amperometrische Titration“. Z. anal. Chem. Mona-
chium, t. 128, nr 2/3, 48, s. 313; B5, 8,25 str., 2 rys.,
1 wykr., 21 poz. bibl. — Teoria miareczkowania ampe-
rometrycznego. Dokladny opis aparatury. Metody ozna-
czania: olowiu, kobaltu, miklu, arseninéw, chromiandow,
chlorkow, jodkéw, bromkéw, cjankéw oraz organicz-
nych merkaptanow.

40x 535.82:545.8 ; L1 — 1,50
Strebinger R., Orth E.: Nowe zastosowanie mikroskopu
elektronowego w chemii analitycznej. ,Eine neue Ver-
wendung des Elektronenmikroskop in der analytischen
Chemie. Monatsh., Wiedefi, mies., t. 81, nr 1—2, luty
50 s. 254; A5, 6 str., 4 fot., 3 poz. bibl. — Przeglad
zastosowania mikroskopu elektronowego w réznych dzie-
dzinach nauki. Przez sublimacje kwasu arsenowego
mozna zaobserwowaé mikroskopem elektronowym krysz-
tatki o masie rzedu 109 — 10-10 mg. Opracowano
metode sublimacji i oznaczono arsen w iloSei 2.10-10
mg we wlosach myszy, ktorej zastrzyknieto 0,1 mg kwa-
SU arsenowego.

41x 667.5:543.7 L1 — 150
Ruziczka W.: Przyczynek do badania czystych i za-
wierajacych nieorganiczne pigmenty pokostéow lakier-
niczych i drukarskich. ,Beitrag zur Untersuchung von
reinen und anorganisch pigmentierten Amstrich und
Druckerfirnissen®. Oesterr. Chem. Ztg., Wieden, mies.,
t. b1, nr 3, marz. 50, s. 47; A4, 2 str., 3 tab., 6 poz.
bibl. — Wykazano, ze dla blizszej charakterystyki po-
kostéw, korzystnie jest podawaé obok ,liczby zmydla-
nia® i ,jodometryczna liczbe kwasowa‘. Zwlaszcza
przy farbach barwnych mozna dzieki temu zaoszczedzic
duzo zmudnej roboty analitycznej. Rowniez mozna ta
droga przeprowadzaé reakeje Strocha—Morawskiego.

42x 66.01 L1 —. 1,50
Demmerle R. L., Tabele W. A., Anderson W. F. (Eimer
and Amend, New York): Odczynniki chemiczne.
sReagent Grade Chemicals®. Ind. Eng. Chem., mies.,
t. 42, mr 1, stycz. 50, s. 2; A4, 11 str. 11 fot, 1 rys,
4 tab., 20 poz. bibl.
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Crawford D. B. (Elliott Co., Jeanette, Pa.): Metoda

43x 545.3:546.3 L1 — 1,50 produkeji tlenu Elliotta oraz system oczyszezania.

Schleicher A. (Inst. f. anorg. Chemie u. Elektrochem.
der Rhein-West. Techn. Hochschule): Nowy przyrzad
do wewnetrznej elektrolizy. ,Neues Gerdt zur inneren
Elektrolyse“. Chem. Ing. Technik, Frankfurt a/M.,
dwutyg.; #6222, " nr 1 istycez: =50, Sl A4 ERh s e ]|
rys., 4 poz. bibl. — Zastosowanie do oznaczania ilo-
Sciowege metali w przyrzadach, w ktorych prad elek-
tryczny powstaje wewnatrz komorki elektrolitycznej.
W stosunku do normalnych metod elektrolitycznych,
w ktérych prad doprowadzany jest z zewnatrz, metoda
ta ma zalety nastepujace: odpada platynowa anoda
i zrodto pradu, wydzielenie metalu przebiega szybciej.

5. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

44x 537.56 L1 — 1,50

Kunin R.: Wymiana jonow. ,Jon Exchange®. Ind. Eng.

Chem., mies., t. 42, nr 1, stycz. 50, s. 65; A4, 4,5 str.,
187 poz. bibl. — Duze znaczenie i rosnace zastosowa-
nie tej nowej operacji podstawowej wskazuja prace
z 1949 r.: teoria jonitéw, zmigkczanie wody, usuwanie
soli mineralnych (szczegdlnie w zastosowaniu do cu-
krownictwa), rozdzielanie jondéw, zastosowanie amali-
tyczne. Nowe jonity.

45x 545:546.621 L1 — 1,50
Hennig Th.: Chemia zwiazkéow glinu. ,Zur Chemie der
Tonerdeverbindungen‘. Chem. Tech., Berlin, mies., t. 1,
nr 2, sierp. 49, 8. 66; A4, 2,25 str., 5 tab., 4 poz. bibl. —
Metody otrzymywania nieorgamicznych i prostych or-
ganicznych potaczen glinu. Zestawienie metody otrzy-
mywania tlenku glinowego z mineratow.

46x 66.03 IS =——1i50)
Wittie R.: Wiezowa metoda lugowania boksytu przy
produkeji tlenku glinu. ,Das Turmaufschlussverfahren
von Bauxit zur Herstellung von Tonerde®. Chem. Ing.
Technik, Frankfurt a/M., dwutyg., t. 22, nr 4, luty 50,
s. 81; A4, 3,25 str., 4 rys., 2 tab., 1 poz. bibl. — Opis
nowej metody tugowania boksytu. W zestawieniu z daw-
na, powszechnie stosowana metoda Bayer‘a, sposéb ten
wyréznia sie mastepujacymi cechami: 1) boksyt w ka-
walkach w stanie nieruchomym lugowany jest w wie-
7y, 2) proces jest ciagly, 8) tugi przepompowywane sa
w stanie zupelnej klarownos$ci, co sprzyja - wymianie
cieplnej, 4) znaczna oszczedno$é energii mechanicznej
i cieplnej.

47x 661.001.24 L1 — 1,50

Bliss Harding (Yale University, New Haven, Conn.):
Powietrze wzbogacone w tlen. Analizy termodynamicz-~
ne proceséw produkeyjnych. ,Oxygen enriched Air.
Thermodynamic Analysis of Processes for Manufacture®.
Chem. Eng. Progress, mies., t. 46, nr 2, luty 50, s. 67;
A4, 7 str., 4 rys., 5 tab., 14 poz. bibl. — Poréwnanie
pod wzgledem ci§nienia ruchowego, zuzycia energii oraz
warunkéw destylacji metody rektyfikowania powietrza
bezposrednio do zadanej zawartosei tlenu 80, 40 i 509
02, z metoda wychodzaca z czystego tlenu 95% Os roz-
cienczanego mastepnie do zadanej koncentracji, prze-
mawia na korzys$é tej drugiej metody.

»Blliott Oxygen Process and Impurity Removal Sy-
stem. Chem. Eng. Progress, mies., t. 46, nr 2, luty 50,
s. T4; A4, 5 str., 6 rys., 12 poz. bibl. — Metoda jest
uzupelnieniem zmodyfikowanego procesu Linde—Frénk]
z pojedymcza kolumma frakejonujaca.

49x .661:338 L1 — 1,50

Irving Roberts (Elliott Co., Jeannette, Pa.): Ekonomia
produkeji tlenu na duza skale. ,,Economics of Tonnage
Oxygen Production®. Chem., Eng. Progress, mies., t. 46,
nr 2, luty 50, s. 79; A4, 10 str., 10 rys., 6 tabl., 11 poz.
bibl. — Podanie zasadniczych charakterystyk produkeji
tlenu na duza skale oraz kosztéw wiasnych poszczegél-
nych operacji. Artykul zawiera wiele cyfr zuzycia ener-
gii i ciepta oraz podaje szczegdélowo optymalne wa-
runki produkeji i przytacza przyklady.

50x 66:338 L1 — 1,50

Philips R. W., Madigan J. E. (Chemical Engineering
Service, Green Bay, Wis.): Automatyczne suche mie-
szanie zmniejsza koszt robocizny w fabryce nawozéw
sztueznych. ,,Automatic Dry Mixing slashes Labor Cost
in Fertilizer Plant“. Chem. Eng., mies., t. 57, nr 3,
marz. 50, s. 122; A4, 3 str. 3 fot. — Nowa metoda zme-
chanizowanej produkeji mieszanek mawozowych zmniej-
szajaca koszty robocizny o 75%. Opis wszystkich ope-
racji.

51x 663.6:628.16:66.08 L1 — 1,50

Hertz O. B.: Koszty wody. ,What does Water Cost‘.
Chem. Inds., Filadelfia, mies., t. 4, nr 5, kw. 50, s. 512;
A5, 3 str. 4 wykr. — Koszty wiercenia studni, urza-
dzenia i utrzymania wiez chlodniczych, cyrkulacji, oczy-
szezania wody uzywanej do celow przemystowych. Me-
toda jonitowa oczyszczania wody.

52x 628.34:676 L1 — 1,50

Kominek H. G.: Chemiczne oczyszczanie woéd Scieko-
wych w przemysle papierniczym i celulozowym. ,,Che-
mical Treatment of White Water. Ind. Eng. Chem.,
mies., t. 42, nr 4, kwiec. 50, s. 616; A4, 3,5 str., 1 fot.,
1 rys., 4 tab., 3 poz. bibl. — Metody chemicznego oczy-
szezania wod Sciekowych (,,biatych“) w przemysle ce-
lulozowym i papierniczym. Ponad 95% stalych zawie-
sin mozna usunaé, stosujac atun (2 funty 1.000 gal-
lon6w) 1 ziemie okrzemkowa. Opis instalacji fabryez-
nych.

53x 628.16 L1 — 1,50

Dickerson B. W., Brooks R. M.: Zobojetnienie kwasnych
wod Sciekowych. ,Neutralization of Acid Wastes. Ind.
Eng. Chem., mies., t. 42, nr 4, kw. 50, s. 599; A4, 6
str., 8 fot., 2 rys., 1 wykr., 1 poz. bibl. — Wody S§cie-
kowe, zawierajace zmienne iloSci kwasu azotowego lub
siarkowego, odkwasza sie w kilku szeregowo potaczo-
nych zbiornikach, za pomoca zawiesiny palonego dolo-
mitu w wodzie. Badanie zagadnienia w skali laborato-
ryjnej oraz szczegély instalacji i procesu w skali fa-
brycznej.
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bdx 541.128:678.7:541.451:546.3 L1 — 1,50

Kearby K. K. (Esso Laboratories, Standard Oil Deve-
lopment Company, Lindlen, N. Y.): Katalityczne od-
wodornianie butylenu. ,Catalytic Dehydrogenation of
Butenes“. Ind. Eng. Chem., mies., t. 42, Nr 2, luty 50,
s. 295; A4, 55 str.,, 1 wykr.,, 12 tab., 20 poz. bibl. —
Odwodornianie butylenu do bhutadienu ma w warun-
kach amerykanskich duze praktyczne znaczenie. Opi-
sano wyniki pracy mowego katalizatora do tego pro-
cesu, skladajacego sie z 72,4% tlenku potasu. Wydaj-
no$é butadienu wynosi 70 do 85% przy konwersji bu-
tenu 20 do 40%.

55x 541.128:678.7 L1 — 1,50

Corson B. B., Jones H. E., Welling C. E. i in. (Mellon
Institute, Pittsburgh, Pa.): Butadien z alkoholu etylo-
wego. Kataliza w jedno i dwustopniowym procesie.
,Butadiene from Ethyl Alkohole. Catalysis in the One-
and Two-Step Processes. Ind. Eng. Chem., mies., t. 42,
nr 2, luty 50, s. 359; A4, 14 str.,, 15 tab., 43 poz.
bibl. — Butadien z alkoholu etylowego ‘otrzymuje sie
dwiema metodami. Metoda amerykanska, dwustopniowa,
polega ma odwodormieniu etanolu do acetaldehydu oraz
syntezie butadienu z etanolu i otrzymanego acetal-
dehydu. Metoda radziecka polega ma syntezie butadienu
bezposrednio z etanolu, w reakeji jednostopniowej.

56x 66.06:547.99 L1 — 1,50

Kleinert T., Mossmer V. (Lenzing): O przyeczynach
trudnosci przy filtrowaniu roztworéw technicznych wi-
skozy. ,Uber Ursachen der Schwierigkeiten bei der
Filtration von technischen Viskosen®. Oesterr. Chem.
Ztg., Wieden, mies., t. 51, nr 2, luty 50, s. 29; A4, 2,5
str., 2 wykr., 2 tab., 30 poz. bibl. — W roztworach
wiskozy techmnicznej obok zolu rozpuszczonego ksamto-
genianiu, znajduja sie Téwniez czastki zelu wysoko-
spolimeryzowanego ksantogenianu celulozy. Podczas
filtrowania zel ten powoduje zatykanie poréw i trud-
nosei oddzielania.

57x 620.1:546.16:547.48 L1 — 1,50

Nowe sposoby fluorowania pewnych substancji. Zasto-
sowanie kwasu tréjfluorooctowego w tworzywach termo-
plastycznych. ,,Basis of New Fluorinated Materials. Use
of Trifluoro Acetic Acid im Thermoplastics. Chem.
Age, Londyn, tyg., t. 62, nr 1598, 25 luty 50, s. 298;
A5, 0,75 str., 8 poz. bibl. — Wlasno§ci chemiczne i fi-
zyezne kwasu tréjfluorooctowego. Zastosowanie w prze-
myé‘lg mas plastyeznych, barwnikéw oraz do syntez.

58x 668.3 L1 — 1,50

Badania nad zelatyna i klejem. ,,Gelatin and Glue Re-
search. Wide Scope and Objectives of the New Asso-
ciation“. Chem. Age, Londyn, tyg., t. 62, nr 1598, 25
luty 50, s. 291; A5, 38,5 str., 2 fot. — Fabrykacja ze-
latyny. Wstepne traktowanie roztworem wapna w cia-
gu 3 miesiecy w celu obnizenia temperatury ekstrakeji
i unikniecia zbytniej degradacji. Badania w kierunku
poznania budowy zelatyny, polepszenie jej wlasnosci
oraz usuwania arsenu i metali ciezkich. Fabrykacja
kleeju kostnego. Zastosowanie zelatyny i kleju w prze-
mysle fotograficznym, farmaceutycznym, papierni-
czym, tekstylnym i spozywezym.

59x 679.5 L1 — 1,50
Halis E. E.: Termoplastyki do czasowej ochrony me-
chanicznej materialéw i sprzetu. , Thermoplastics for
Temporary Mechanical Protection of Materials and
Equipments®. ,Plastics“, Londyn, mies., t. 15, nr 153,
luty 50, s. 48; AL, 2 str. — Przeglad metod i spo-
sob6w pokrywania warstwa termoplastycznej masy, poi-
fabrykatow czeSci sktadowych i calych urzadzen dla
ochrony ich w czasie przerébki, przechowywania i tran-
sportu. Zrédla zadrapan i uszkodzen powierzchni. Wy -
magania stawiane blonom ochronnym. (e. d. mn.).

60x 679.5 Ll — 1,50
Barron H.: Blony plastyczne jako opakowanie. ,Pla-
stics Films for Packing®. Brt. Plastics, Londyn, mies.,
t. 22, nr 250, marz. 50, s. 21. Ab, 11 ‘str., 14 fot., 11
tab. — Zastosowanie do opakowania blon, otrzymywa-
nych z réznych materialéw termoplastycznych. Zalety
i wady poszczegdlnych blon w zastosowaniu do 16z~
nych celow. Sposoby wytwarzania blon. Tablice poréw-
nawcze ich wiasnog$ei.

61x 679.5:681.4 L1 — 150
Fourrey G.: Materialy plastyczne, stosowane w produk-
cji okularéow. ,Les matieres plastiques en lunetterie
optique*: Inds. plastiques, Paryz, dwum., t. 2, nr 1,
styez—luty 50, s. 13; 31 x24 cm, 2 str., 11 fot.

62x 679.5:681.4 L1 — 1,50
Schmid C. R.: Szybki z materialow plastycznych do oku-
laréw przeciwslonecznych. ,Verres de lunettes solaires
en matiéres plastiques®. Inds. plastiques, Paryz,
dwumies., t. 2, nr 1, styez—luty 50, s. 15; 31 x24 cm,
2 str., 3 wykr., 2 rys., 1 tab.

63x 675.02 15 =—1750
Szachalin A. Ch.: O kwasowo-solnym konserwowaniu
skéry surowej. , 0 kistotno solewom konserwirowanii
syria“. Legkaja prom., Moskwa, mies., t. 10, nr 1,
stycz. 50, s. 20; A4, 1,75 str., 1 tab. — Nowa metoda
konserwacji skoér, polegajaca ma soleniu skér Swiezych
z dodatkiem do soli pewnych chemikalii, dzialtajacych
na proteine skory. Stosuje sie zaréwno mieszanine bez-
wodna, jak i w roztworze. Zmniejszenie odsetek. skoér
surowych, ulegajacych zepsuciu w czasie magazynowa-
nia dzieki zastosowaniu nowej metody.

64x 547.98:675.04 L1 — 1,50
Hunnam R. E.: Nowe metody produkeji skory. ,,Neue
Entwicklungen bei der Lederherstellung®. Chem. Zentr.,
Berlin, tyg., t. 121, nr 3/4, 18/25, stycz. 50, s. 245 (J.
Soc. Dyers Colourists 65 336-41); B5, 0,75 str., 1 poz.
bibl. — Zastosowanie: 1) do moczenia skér: sulfonia-
néw alkoholi tluszezowych NaOCl i NHs, 2) do od-
wlaszania: NaHS i Ca(SH):, 3) do pastowania: kao-
linu i NHs, 4) do wapnienia: NHs, Na:CO3 i Ca(OH)2,
5) do odwapniania: NH4Cl, 6) do garbowania chromo-
wego: piklu z kwasu adypinowego lub kwasu ftalowe-
20), 17) do odtluszeczania: emulgatoré6w jonowo nie-
czynnych, 8) do wypelniania: impregnacji chlorkiem po-
liwinylu, 9) do apretury: syntetycznych zywic akrylo-
wych 1 metakrylowych.
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" 65x 547.98:547.96:675.04 N850,
Strachow I. P.: O dzialaniu garbnikéw na poliamidy.
,0 wzaimnodiejstwii dubiaszezych sojedinienij z polia-

- midami“. Legkaja prom., Moskwa, mies., t. 10, nr 2,
luty 50, s. 25; A4, 1,75 str., 1 tab., 3 poz. bibl. — Pr6-
by garbowania wiékien poliamidowych za pomoca anio-
nowych i kationowych polaczen chromu, wykazujace, ze
w przeciwienstwie do garbmikéw ro§linnych, zwiazki
chromu nie daja polaczen z poliamidami; stad wniosek,
ze garbniki chromowe mie dzialaja na grupy peptydo-
we biatka.

66x 547.98:675.04 L1 — 1,50

Herfeld H.: O metodzie frakcjonowanego wysalania
garbnikéw ro$linnych i syntetycznych. ,,Zur Methodik
der fraktionierten Aussalzung pflanzlicher und synthe-
tischer Garbstoffen. Ges. Abhand. d. Deutsch. Leder-
inst., Freiberg, nr 2, 49, s. 21; B5, 9,5 str. 5 tab., 8
poz. bibl. — Szczegbélowe przepisy wysalania garbni-
kéow roslinnych i syntetycznych wobec niedajacego za-

dawalajacych wynikéw wysalania frakejonowanego z u- -

wzglednieniem: 1) wplywu  wlasno§ci i sposobu przy-
rzadzania roztworu garbnika, 2) sposobu przeprowa-
dzania wysalania i 3) obecno$ci w roztworze miegarb-
nikéw. Sposéb oznaczania zuzycia nadmanganianu.

67x 547.98:674.8 L1l — 1,50

Herfeld H.: Badanie zagadnienia usprawnienia ekstrak-
cji kory Swierkowej. , Untersuchungen zur Frage der
zweckmissigsten Extraktion der Fichtenrinde“. ,Ges.
Abhandl. d. Deutsch. Lederinst. Freiberg, nr 1, 49, s.
19; B5, 18 str., 5 tab., 2 poz. bibl. — Podwyzszenie
przy ekstrakeji kory Swierkowej wydajnoSci garbnika
o 60—70 % dzieki uzyciu 0,6 % NaHSOs; i 0,6 %
Na:S0s.  Podniesienie jakoSci otrzymanego ekstraktu
przy pewnym zmniejszeniu wydajnosei garbnika, wy-
wotane zmniejszeniem o polowe iloSei obu siarczynéw,
oraz zastosowaniem odpowiednich emulgatoréw.

68x 547.91:675.04

L1 — 1,50

Herfeld H., Lauffmann R.: Zachowanie sie tluszezéw
zastepezych przy tluszezenmiu skoér garbowania roSlin-
nego. ,Uber das Verhalten von Fettaustauschstoffen
beim Fetten pflanzlich gegerbten Leder®. Ges. Abhandl.
d. Deutsch. Lederinst. Freiberg, nr 2, 49, s. 52 (c. d.).
B5, 20 str., 8 tab., 8 poz. bibl. — Namiastki tluszezu,
zastgpujace tran, 16j i degras, gromadza sie we widok-

_nach skéry, nie zawsze przy tym lacza sie chemicznie

ze skéra. Zmniejszaja one zdolno§é ekstrakeji, obmiza-
ja liczbe jodowa i podnosza liczbe kwasowa. Ze skéra
tacza sie: Derminol 2, Derminoldegras 1, Ledersl S 215,
Ledercl L 215, Lederfett GL 320, Ledercl 111 i Penreco
WTHS 9532.

Na zadanie maga byé wykonane za zwrotem kosztéw fotokopie publikacji oznaczonych gwiazdka przy ko-

lejuym numerze publikacji.

Zapotrzebowania nalezy adresowac:

Gléwny Instytut Dokumentacji Naukowo-

Technicznej, Warszawa, Al. Jerozolimskie 31 lub Gléwny Instytut Chemii Przemystowej, Dzial Dokumentacji,
Warszawa, facznSei 8.

Zakl. Graf. RSW ,Prasa‘, W-wa, Smolna 70. Z. 203Y. B-128230
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Do Naszych

Znane jest wielkie znaczenie prasy fachowej,
jako narzedzia upowszechniania zdobyczy tech-
nicznych, uswiadamiania i nauczania ogétu pra-
cownikow przemystowych i jako przewodnika
i organizatora szerokich rzesz technicznych przy
realizacji planu 6-letniego. Nalezycie oceniana
przez czynniki miarodajne jest rowniez rola po-
mocnicza tej prasy we wszystkich posunieciach
technicznych przy budowie fundamentéw socja-
lizmu.

Og6t chemikéw na pewno rozumie doskona-
le, jak wielki atut w jego reku stanowi nalezy-
cie postawiona prasa chemiczna, jak wielkg jest
ona pomocg w trwalym wysitku i wytezone]
pracy przy realizacji zagadnien gospodarki ogél-
no-narodowej, jakie korzysci ptyna z szerokiej
wymiany doswiadczen na polu naukowym i
technicznym.

Zadaniem Redakecji organu przemystu che-
micznego jest jak najlepsza obstuga tego prze-
myslu. W tym celu zmobilizowaliSmy szerokie
kota autorow z terenu przemystowego, starali-
$my sie zbudowaé pomost miedzy ludzmi nauki
a ludZmi przemystu, ale realizacja naszych za-
dan jest trudna bez pomocy ogétu pracownikéw
przemystu chemicznego.

Chcemy, aby Czytelnicy nasi zapoznali nas ze
swymi zainteresowaniami zawodowo - technicz-
nymi i naukowymi, aby podali nam swe suge-
stie i zyczenia. Chcemy, by w pierwszym rze-
dzie nie szczedzono nam stusznej krytyki, gdyz
wykrycie naszych bledéow pomoze nam w du-
zym stopniu je pokonaé. <

W dazeniu do takiej wspodlpracy Redakcja
nasza juz w grudniu 1949 r. zorganizowata kon-

Czytelnikéw

ferencje Czytelnik6w i jako jedna z pierwszych
redakcji czasopism technicznych, w styczniu br.
(przy Nr 1 z 1950 r.), rozeslala do Czytelnikow
ankiete z prosba o odpowiedz na pare zasadni-
czych pytan. ;

Niestety — ankieta nie speinita zamierzone-
go celu — naplyw odpowiedzi byt az nazbyt
skromny.

Apel o wypowiedzenie sie co do doboru te-
matyki, interesujacej jak najszersze rzesze pra-
cownikow przemystu chemicznego, nie moze
przebrzmieé¢ bez zainteresowania tych wszyst-
kich, ktéorym sprawy te sg bliskie. :

Totez zwracamy sie ponownie do naszych
Czytelnikow, ktorzy nie wzieli udziatu w ankie-
cie, z goraca prosba o aktywniejsze ustosunko-
wanie sie do swego organu fachowego i o po-
Swiecenie paru chwil na odpowiedz na pytania,
ktore dla przypomnienia przytaczamy raz jesz-
cze: :

1) Teren pracy Czytelnika (laboratorium, fa-
bryka, praca pedagogiczna, praca administra-
cyjno - przemystowa).

3) Jaki dziat chemii i technologii chemicznej
specjalnie interesuje Czytelnika?

4) Czy i w jaki sposdb Czytelnik wykorzystuje
materiaty z ,,Przemystu Chemicznego* do swej
pracy zawodowej?

5) Ktoére artykuty Czytelnik uwaza za najbar-
dziej warto$ciowe? (Wymieni¢ kilka artykuiow
i uzasadnic). R

6) Jakie tematy lub nowe dziaty chciatby Czy-
telnik widzie¢ w ,,Przemys$le Chemicznym‘?

7) Inne uwagi, spostrzezenia, propozycje, nie
objete pytaniami redakeji.

(Odpowiedzi moga byé anonimowe).
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Prob|emy zwigzane z rozbudowq przemys’fu gumowego

w Polsce
A. Olaszek

Streszczenie

Zasadnicze problemy zwiazane ze wzrostem zuzycia
artykuléw gumowych i z rozwojem przemysiu gumowe-
go w Polsce: dalekookresowe planowanie potrzeb kra-
ju w zakresie gumy, wszechstronniejsze stosowanie
.gumy w technice, surowce, maszyny i urzadzenia dla
przemystu gumowego, modernizacja proceséw techno-
logicznych, zuzycie odpadkéw gumowych, sprawa pla-
cowek projektodawczych i badawczych oraz zagadnie-
nie szkolenia kadr. ;

Wielkos$¢, wielostronno$é zastosowan gumy
i jej konieczno$¢ w wielu dziedzinach techniki
i.uzytku codziennego uczynilty z niej jeden =z
podstawowych materialéw nowoczesnej cywili-
zacji. !

Przemyst gumowy zajmuje w gospodarce kra-
jow wysoko uprzemyslowionych jedng z pierw-
szych czolowych pozycji.

Kauczuk, podstawowy surowiec gumy, stat
sie jednym z gidéwnych' surowcow $wiatowych,
osiggajac ~ zawrotng : konsumcje = powyzej
2.000.000 ton rocznie, przy stalym i szybkim jej
wzroscie. Dlatego tez zagadnienia zwigzane ze

“stosowaniem i produkcja artykuléw gumowych
posiadaja w skali Swiatowej tak bardzo wielkie
znaczenie techniczne, ekonomiczne, polityczne.

Wielka i szybka rozbudowa stosowania i pro-
dukcji wyrobow gumowych w Polsce, przewi-
dziana w Planie 6-letnim, zostala omoéwiona
w numerze kwietniowym zeszlorocznego ,,Prze-
myslu Chem1cznego w artykule ,,Perspektywy
rozwoju przemysiu gumowego w Polsce® —
S. thharz iinz. A, OlaszeK“ :

Celem n1n1e]szego artykulu jest wysuniecie
niektérych najwazniejszych problemoéw, wyni-
kajacych z tej rozbudowy.

Temat artykulu jest wiec bardzo obszerny
i z konieczno$ci narzuca obowigzek bardzo og6l-
~ nego ujmowania poruszanych probleméw. Dla
dokladniejszego ich omoéwienia nalezatoby kaz-
demu’ z ‘nich po§wiecié¢ conajmniej jeden lub
kilka artykutow, do czego cheiatbym sprowoko-
wac szersze grono kolegéw. Praca wlozona w
ich opracowanie napewno bylaby bardzo pozy-
teczna. 2 :

Pierwszym z tych problemo6w, zgodnie uzna-
wanym przez specjalistéw branzystow gumo-
wych za bardzo wazny, jest prawidlowe dlugo-
falowe planowanie potrzeb kraju w odnie-
sieniu do tych artykulow. Ma to podstawowe
znaczenie dla wlasciwego ujecia programow pro-
dukeyjnych i inwestycyjnych.

Ze wzgledu na wielkg roznorodnos¢ asorty-
mentow (wyrazajgca sie liczbg kilkudziesigciu
tysiecy roznych artykuléw gumowych) oraz po-
mocniczy charakter produkecji wielu, zwlaszcza
technicznych artykuiow — prawidiowe diugo-
falowe planowanie potrzeb kraju na odcinku
artykutéw gumowych jest bardzo trudne i wy-
maga stosowania duzych tolerancji. Konieczna
tu jest' organizacja systeamtycznego zbierania
i stosowania niezbednych do planowania mate-
rialow, z ktoérych przykladowo naleZy przyto-
czy¢: '

1. Dane statystyczne odnosnie stosowania
i czasokreséw eksploatacji artykuléw gumo-
wych. -

2. Wyniki badania warunkéw eksploatacji

iich wplywu na czasokres tej eksploatacji.

3. Wyniki badania mozliwosci i slusznosci
techniczno - ekonomicznej nowych zastosowan
gumy, wzglednie mozliwosci zastepowania jej
w pewnych dziedzinach przez inne materiaty
np. masy plastyczne w powlokach kabli, izola-
cji elektrycznej, skrzynkach do akumulatoréw,
tkaninach powlekanych itp.

4. Wyniki badania mozliwosci wykorzysty-
wania przez rézne dziedziny techniki i zycia
slusznych techmczme i ekonomicznie zastosowan
gumy itd.

Zmiana jako$ci artykulow gumowych i ich
warunkoéw eksploatacji majg zasadniczy wplyw
na czasokres ich uzytkowania, a wiec i na'pla-
nowanie potrzeb. -

Planowanie to winno sie opiera¢ na przestu-
diowaniu tego zagadnienia z punktu widzenia
techniczno - ‘ekonomicznego zaréwno przez in-
stytucje uzytkownikéw jak 1 producentow.
Organizacja jednak takiego rozpracowywania
obcigza przede wszystkim przemyst gumowy,
jako najblizej z tymi zagadnieniami zwigzany.
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Drugim wielkim problemem, dotychczas nie
postawionym na wlasSciwej plaszezyznie, jest
prawidlowe rozwigzywanie zagadnien, zwigza-
nych z bezposSrednim stosowaniem artykuléw
gumowych, zwlaszcza w technice. Mamy tu do
czynienia z nastepujacymi problemami:

1. Studia i badania wtasno$ci mechanicznych
gumy i metod ich badania, prowadzone przy
udziale uzytkownikéw i producentéw z pocigg-
nieciem do wspélpracy fachowcow o duzym
ogbélnym przygotowaniu z zakresu wytrzymato-
Sci materiatéw i matematyki.

2. Studia i prace badawcze nad nowymi za-
stosowaniami gumy oraz ulepszeniem dawniej-
szych, prowadzone réwniez przy Scistej wspoi-
pracy uzytkownikéw i producentow.
~ Nasi konstruktorzy zbyt nieSmialo postugujq
sie guma, nie przejawiajg inicjatywy w tym
kierunku, pozostawiajac to producentowi, ktéry
z kolei zaabsorbowany biezacg produkejg réw-
niez zbyt malo uwagi zwraca na inowacje.

W tych warunkach szeroko zagranicg stesc-
wane technicznie bardzo cenne artykuly gumo-
we sg u nas wogole nie wprowadzone lub wpro-
wadzone niedostatecznie, choc¢by np. réznego
rodzaju metalowo - gumowe zawieszenia ela-
styczne. l

-3. Prawidtowo ujete warunki techniczne na
artykuty gumowe opracowywane z udzialem
uzytkownikow, co stanowi punkt wyjsciowy dla
wlasciwego sformutowania wymagan stawia-
nych artykulom.

4. Studia i prace badawcze nad zachowaniem
sie réznych artykuléw gumowych w eksploa-
tacji — w celu dostarczenia materiatow do po-
prawy warunkow technicznych na te artykuty
oraz ustalenia wlasciwych przepiséow ich eks-
ploatacji. Zagadnienie powyzsze posiada znacze-
nte wyjatkowej wagi ze wzgledu na wielomiliar-
dowa warto$¢ gumowych artykuléw corocznie
oddawanych przez polski przemyst gumowy do
eksploatacji. Niewtasciwe ich uzytkowanie jest
przyczyng bardzo powaznych strat.

Opracowanie zagadniei ‘zwigzanych z eks-
ploatacjg artykutéw gumowych powinno obeiz-
zaC zarowno uzytkownikow jak i producenta
artykutow gumowych. Ze wzgledu jednak na
bardzo mate spopularyzowanie wiadomosci o gu-
mie wsrod uzytkownikow — zapoczgtkowanie
tyeh prac i wtasciwe ich postawienie bedzie mu-
siato: by¢ podjete przez przemyst gumowy.

Trzecim podstawowym problemem rozbudowy
przemystu gumowego w Polsce jest diugofalo-
we zaplanowanie potrzeb przemystu gumowe-
go w odniesieniu do najwazniejszych jego su-
rowcoOw oraz mobilizacja odnosnych instytucii
nadrzednych, badawczych i produkcyjnych dla
pokrycia tak zaplanowanych potrzeb. Z niewiel-
kimi wyjatkami problem surowcow dla naszego
przemystu gumowego wymaga radykalnej po-
prawy obecnego stanu, ktéry charakteryzuje
zbyt maty asortyment surowcéw - i niedosta-
teczna ich jako$¢. Przemyst gumowy musi wy-
kona¢ wielkg prace dostosowania receptury
mieszanek gumowych do zmienionych na skutek
ogblno swiatowego postepu technicznego i pol-
skiej gospodarki panstwowej (stosujacej inne
kryteria niz przemyst prywatny) wymagan
ekonomiczno - technicznych.

Nalezy poprawi¢ i uzupeli¢ istniejgce tym-
czasowe warunki techniczne na niektére surow-
ce i opracowaé nowe — na surowce jeszcze nie
objete tymi warunkami technicznymi.

Dalej przemyst gumowy bedzie musial skon-
trolowaé dalekookresowy surowcowy plaa za-
potrzebowania pod katem dostosowania go do
nowych wymagan recepturowych.

Producenci surowcow dla gumy muszg zorga-
nizowa¢, przy Scistym kontakcie i wspoélpracy
z przemystem gumowym, systematyczne studia
i prace badawcze nad tymi surowcami oraz prze-
prowadzi¢ odpowiednie inwestycje, aby catko-
wicie pokryé zaplanowane zapotrzebowanie.

Na czolo zagadnienn surowcowych wysuwa
sie produkecja w kraju kauczukow syntetycznych
w dostatecznym asortymencie, ilosci i jakosci,
dla zagwarantowania polskiemu przemyslowi
gumowemu regularnych, zaplanowanych wedlug
ilo$ci i jakosei, dostaw kauczuku.

Wyboér najwlasciwszego asortymentu gatun-
kow kauczukéw syntetycznych, jakie majg byé
produkowane w krajti posiadé podstawowe
znaczenie dla przemyslu gumowego i przy
wszechstronnym jego rozwazaniu konieczne jest
wziecie pod uwage opinii jak najszerszego gro-
na konsumentéw tych kauczukéw. Dla prze-

robki réznych gatunkovv kauczuku stosuje sie
rézné maszyny, urzadzenia, recepture oraz pro-
cesy technologiczne, otrzymuje sie tez réznej
jako$ci gumy. Dlatego tez prace nad kauczukiem
syntetycznym, wchodzgce w zakres obowigzkow
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przemystu chemicznego, muszg byé prowadzo-
ne w S$cislej wspoélpracy z przemystem gumo-
wym.

Z punktu widzenia potrzeb naszego przemy-
stu, najstuszniejsze wydaje sie uruchomienie w
pierwszym rzedzie produkcji: a) kopolimeru
butadienu ze styrenem typu GRS czy buny S,
ktorego produkcja w skali Swiatowej jak row-
niez jego przydatnosé dla szerokiego stosowania
jest najwieksza, b) kauczuku dla gum smaro-
i olejoodpornych np. kopolimeru butadienu z
nitrylem kwasu akrylowego typu perbunanu
lub polimeru chloroprenu typu sowprenu czy
neoprenu. ' e e e

L e

Polska ze wzgledu na baze surowcowsg dla
produkeji tego typu kauczukéw ma duze na
tym polu mozliwosci, ktorych wykorzystanie
stwarza jedng z podstaw dla powaznego rozwo-
ju przemystu gumowego.

Dla wyjasnienia nalezy podaé, ze niektorzy
opierali produkcje a) butadienu na acetylenie,
b) styrenu na benzenie otrzymanym z wegla
brunatnego i etylenie z acetylenu, c) nitrylu
kwasu akrylowego na acetylenie i cjanowodo-
rze. Produkcja chloroprenu oparta jest zwykle
na acetylenie i chlorowodorze.

Olbrzymi swiatowy postep techniczny w syn-
tezie kauczukéw, powodujacy staty spadek ko-
sztow produkeji i udoskonalenie ich jako$ci
(np. cho¢by wybitny postep przez wprowadze-
nie tzw. , kauczuku zimnego“), potrzeby szybko
rozwijajacego sie polskiego przemystu gumowe-
go i korzystna baza surowcowa dla syntezy kau-
czuku zobowigzuja polski przemyst chemiczny
oraz odnos$ne instytuty badawcze do wielkiego
wysitku w celu postawienia sprawy syntezy
kauczuku na wlasciwej plaszczyznie i poziomie.

W grupie zagadnien surowcowych na jedno

z pierwszych miejsc wysuwa sie rowniez spra-

wa produkecji w kraju dostatecznej ilosci, asor-
tymentu i jakos$ci napelniaczy (wysoko rozdrob-
nionych ciat stalych) takich jak np. rézne ga-
tunki sadzy, tlenek eynku, kaolin, weglan i tle-
nek magnezu, ziemia okrzemkowa, litopon,
szpat itp. Sa one stosowane w duzych iloSciach
(rzedu 20, 50; 100, 200°%0 w stosunku do kauczu-
ku) dla osiggniecia okreslonych wlasno$eci gumy,
obnizenia jej kosztu, wzglednie umozliwienia
konkretnych proceséw technologicznych przez
nadanie niewulkanizowanej mieszance gumowej

pozadanych dla procesu wlasnosci. O wplywie
napetniaczy na wlasnoSci mieszanki gumowej
niewulkanizowanej 1 gumy decyduje szereg
czynnikéw np. stopien rozdrobnienia, ksztalt
czasteczek, zdolno$¢ ,zwilzania sie“ kauczu-
kiem (adhezja), zawartos¢ zanieczyszczen szkod-
liwie dziatajacych na gume (np. soli manganu
i miedzi przyspieszajgcych starzenie sie gumy),
przewodnictwo cieplne i elektryczne itp.
Przemyst gumowy musi nie tylko diugookre-
sowo skonkretyzowaé swoje potrzeby i wyma-
gania w postaci technicznych warunkéw odbior-
czych, ale spowodowaé podjecie przez odnosne
instytuty badawcze i przemystowe prac nad
rozwigzaniem tego istotnego problemu.

W pierwszym rzedzie dotyczy to sadzy, nie-
zbednej dla olbrzymiej wiekszosci mieszanek
gumowych z kauczukéw syntetycznych, ktérych
przemyst Swiatowy stosuje kilkadziesigt gatun-
kéw o réznym wpltywie na wlasno$ci gumy
i réznej wielko$ci czasteczek.

Réwniez waznym byloby dostarczenie napet-
niacza nieorganicznego o wilasnosciach w sto-
sunku do gumy analogicznych do sadzy tzw.
,bialej sadzy‘, produkowanej zagranicg pod
roznymi nazwami handlowymi, a takze innych
napelniaczy jak np. kredy straconej itp. Poza
tym potrzeby przemyslu gumowego nakazujg
réwnie mocne postawienie sprawy badan i pro-
dukeji szeregu innych jego waznych surowcow
w niezbednym asortymencie, ilosci i jakosci jak
np. przyspieszaczy wulkanizacji, uplastycznia-
czy i zmiekezaczy, surowcéw specjalnych do
przerobki lateksu, kordéw oponowych, tkanin
technicznych itp.

Czwartym problemem jest zagadnienie za-
gwarantowania przemystowi gumowemu do-
staw nowoczesnych maszyn i urzadzen.

Punktem wyjsciowym dla jego rozwigzania
jest opracowanie dalekookresowego planu po-
trzeb naszego przemystu na tym odcinku. Plan
ten musi by¢ oparty na gruntownej analizie
wynikéw badania czynnikéw wplywajgcych na
ksztattowanie sie omawianych potrzeb.

Przykladowo biorac nalezg tutaj:

1) okreélenie realnej, optymalnej rocznej
wydajno$ci poszczegélnych maszyn i urzadzen
w odniesieniu do konkretnych prac przez nie
wykonywanych. ,

2) Prawidlowa ocena ilosci lat stuzby maszyn
nowych i obecnie w fabrykach pracujacych.
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3) Prawidlowe obliczenie ilo$ci maszyn po-
trzebnych do wykonania produkeji poszczeg6l-
nych lat planu dalekookresowego.

4) Prawidlowo sformulowane normy i prze-
pisy wycofania maszyn i urzadzen z produkcji
naskutek ich zuzycia itd.

Tak sformutowany dalekookresowy plan po-
trzeb, wyrazajacy sie w wartosci wielu miliar-
dow zlotych, uwypukli jego wielkose, uzasadnia-
jaca w pelni konieczno$¢ uruchomienia i rozbu-
dowy produkeji tych maszyn i urzadzen w kra-
ju.

Przemyst gumowy musi, zaréwno z uwagi na

wtlasne potrzeby jak i na interes ogolnopanstwo-

'wy, spowodowaé, aby odnosne przemysty i in-
stytuty badawcze podjely prace nad zagadnie-
niem urzadzen i aparatury w takim zakresie i
poziomie na jaki ten problem w skali panstwo-
wej zastuguje.

Zagadnienia powyzsze nalezg do bardzo po-
waznych i trudnych z powodu duzej réznorod-
nosci tych inwestyecji obejmujécych tgcznie kil-
kaset pozycji, wsrod ktéorych znajduja sie za-
réwno duze i ciezkie maszyny jak i drobne lecz
precyzyjne urzadzenia i aparaty kontrolno-
pomiarowe.

Pigtym bardzo waznym problemem wynika-
jacym z rozbudowy produkcji wyrobéow gumo-
wych w Polsce jest koniecznoS¢ modernizacji
proceséw technologicznych w naszym przemysle
gumowym.

Trzeba przy tym podkreslié, ze technologia
gumy jest typowsa technologia cheniiczno-me-
chaniczng, w ktérej nastepuja po sobie lub za-
chodzg jednoczes$nie procesy chemiczne i mecha-
niczne, nastepuje wytwarzanie materiatu o
zmienionych wilasnos$ciach i nadawanie mu zag-
danych ksztaltéw np. w procesie wulkanizacji
artykutéw gumowo-formowanych.

Ze wzgledu na to, ze ilo$¢ proceséw technolo-
gicznych wymagajacych bardzo daleko idgcych
zmian czy zupeinie nowych opracowan jest bar-
dzo duza, ograniczymy sie do podania trzech do-
wolnie wybranych przyktadow:

1) Mieszanki kauczukowo - sadzowe (przy
kauczukach syntetycznych prawie wszystkie) sg
wykonywane w wiekszoSci wypadkow w wa-
runkach powodujacych nieprawdopodobne za-
brudzenie tg sadzg pomieszczen, maszyn i pra-
cownikéw, co nalezatoby najpilniej zmodyfiko-
wag. :

Nasuwa sie przy tym kilka mozliwych rozwia-
zan, wymagajacych trafnego wyboru i szczego-
lowego rozpracowania np.:

a) przerabianie sadzy bezposrednio w miej-
scu lub sgsiedztwie -jej wytwarzania na
wysokoprocentowe przedmieszki sadzowo-
kauczukowe i dostarczenie ich wytwor-
niom gumowym. Odpadiby wtedy nie-
przyjemny transport sadzy i mozliwosé
zabrudzenia nig wytwoérni artykulow gu-
mowych.

b) Korzystanie na wytworniach gumowych
w mozliwie jak najszerszym zakresie
z mieszarek zamknietych dla wykonywa-
nia kompletnych mieszanek lub przedmie-
szek kauczukowo-sadzowych.

c¢) Odpowiednie chwytanie sadzy rozpylanej
z nad walcarek.

d) Stosowanie sadz granulowanych itp.

W wypadkach b, ¢ i d oczywiScie nalezaloby
réwniez zwréci¢é uwage na odpowiedni transport :
sadzy. Np. mozna transportowaé sadze nie w tor-
bach lecz w odpowiednich wagonowych zbior-
nikach; z wagonu za$ do magazynu przetran-
sportowywaé ja np. wciggiem pneumatycznym,;
w magazynie réwniez nie nalezaloby sadzy
przechowywaé w torbach lecz w silosach itp.

2) Procesy o duzej iloSci pracy recznej np.
przy masowej i jednolitej produkeji obuwia
gumowego wymagajg daleko idgcej mechaniza-
cji, co wpltynie znacznie na poprawe wskaznikow
techniczno - ekonomicznych i warunkéw pracy.
To samo odnosi sie np. do recznie wykonywa-
nej konfekeji pasow pednych, tasm transporte-
rowych, wezy itp., ktéra winna byé¢ z pozyt-
kiem zastgpiona przez konfekcje zmechanizo-
wana. 2

3) Produkcja wielu artykuléw gumowych z
kauczukéw suchych winna by¢ zastgpiona pro-
dukcjg tych artykulow z lateksu, ktérego stoso-
wanie w ostatnim 25-leciu gwaltownie wzro-
sto (np. w Stanach Zjednoczonych w 1924 r. —
2.157 t., a w 1940 — 33.789 ton).

Lateks umozliwia wyeliminowanie bardzo ko-
sztownych maszyn, zuzywajacych wielkie iloSci
energii jak np. walcarki, kalandry itp., daje
produkt o lepszych wlasno$ciach np. o wyzsze]j
wytrzymato$ci na rozcigganie. Gléwne zastoso-
wanie w przemys$le gumowym lateks znajduje
w produkeji cienko$ciennych artykuléw macza-
nych, gum i ebonitéw porowatych, gumowaniu
tkanin itp.
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Széstym wielkiej doniosto$ci problemem dla
gospodarki krajowej jest sprawa jak najwlasci-
wszego i mozliwie najpelniejszego zuzytkowania
wielkich ilo$ci odpadkéw gumowych ze starych,
nienadajacych sie do dalszego uzytku artyku-
16w gumowych oraz odpadkéw przemystu gu-
mowego, jak wylewy wulkanizacyjne, zuzyte
detki wulkanizacyjne, opony, braki itp. Wobec
wielkiego wzrostu stosowania artykutéw gumo-
wych w Polsce — ilo$¢ powstajacych odpadkow
gumowych bedzie rosta automatycznie. Przy
prawidtowej gospodarce tymi odpadkami ol-
brzymi ich procent powinien by¢ zebrany i od-
powiednio zuzytkowany. Przed ostatnig wojna
Swiatowg najczedciej przyjmowano, ze prze-
cietny czas pracy artykuléw gumowych (poza
niektérymi wyjatkami np. podtogi gumowe) wy-
nosi okoto 2 lat, przy czym 20%0 ginie w matych,
trudnych do zbierania artykutach i 20% przy-
~pada na kompletne zuzycie. Przy prawidlowe]
wiec gospodarce odpadkami, ok. 60%0 artykutéw
gumowych, w ciggu 2 lat po ich wyprodukowa-
niu, moze by¢ zebrane dla ewentualnego odpo-
wiedniego przerobu.

Gros tych odpadkéw stanowig opony i detki,
a wiec produkty z najlepszych surowcow, dla-
tego tez prace nad ich zuzytkowaniem majg do-
nioste znaczenie.

Dotychczas najczeSciej stosowang formg zu-
zywania odpadkéw gumowych jest ich przerob-
ka na tzw. regenerat, pod ktérym rozumiemy
uplastycznione odpadki gumowe, umozliwiaja-
ce wykonanie z nich jednolitej mieszanki gumo-
wej, nadajacej sie do zamiany na gume przez
wulkanizacje. Regenerat posiada wtasnosci bar-
dzo cenne z punktu widzenia technologicznych
proceséw przemystu gumowego i nadaje sie do
czeSciowego zastepowania kauczuku, jest wiec
surowcem o wielkiej warto$ci technicznej i eko-
nomicznej. Zuzycie jego w przemys$le gumo-
wym w stosunku do kauczuku zmienia sie w za-
leznosci od wielu czynnikéw, gtéwnie od sy-
tuacji. polityczno - gospodarczej i wynosiio
przed wojng w skali Swiatowej ok. 25%, a w
Niemczech w 1940 r. — 68%b.

Sprawa rozwiniecia produkcji regeneratii w
Polsce w planie 6-letnim postawiona zostata
na wilasciwej plaszczyznie.

Istniejagce w fabrykach gumowych maszyny
do tej produkeji zgrupowano w jednej wytwor-
ni, co umozliwia lepsze ich wykorzystanie. Jed-

noczesnie projektowana jest budowa nowej fa-
bryki regeneratu, mogacej zaspokoié¢ krajowe
potrzeby. Ze wzgledu na konieczno$é zachowa-
nia pewnego optimum stosowania regeneratu

oraz na niemozno$¢ wykorzystywania wszyst-

kich odpadkéw w postaci regeneratu do asor-
tymentu obecnej produkcji istnieje koniecznosé
prac nad: a) nowymi artykutami moggacymi zu-
zywac regenerat i b) innymi sposobami zuzycia
nadmiaru odpadkéw. Pomijajac powszechnie
znane stosowanie odpadkéw gumowych w po-

staci pylu jako napelniaczy gumy, w ostatnich

latach zarysowal sie szereg nowych mozliwosci
jak np. zastosowanie w mieszaninie z bitumina-
mi przy budowie drég, sucha destylacja dla

produkeji bardzo cennych rozpuszezalnikow,
uplastyczniaczy, smaréw, materialéw pednych
itp. !

W mieszaninie z fenoloplastami mieszaniny
pylu gumowego z siarka sa bezposrednio wul-
kanizowane pod wysokim ci$nieniem i w wy-
sokiej temperaturze na artykuty gumowe itd.
Te ostatnie mozliwo$ci zuzywania odpadkéw
gumowych dotychczas w Polsce zupelnie nie by-
ty opracowywane.

W niektérych wysoko uprzemystowionych
panstwach np. ZSRR prowadzone sg bardzo in-
tensywnie prace nad udoskonaleniem metod re-
generacji gumy, przy ktoérych zarysowatly sie no-
we bardzo ciekawe pod wzgledem technicznym
i ekonomicznym mozliwosci.

Siédmym bardzo waznym problemem jest
wilasciwe rozbicie oddzielnych zadan produkcyij-
nych pomiedzy poszczegblne istniejgce i przy-
szte fabryki oraz mozliwe jak najkorzystniejsze
zaprojektowanie budowy, rozbudowy, przebu-
dowy i racjonalizacji tych zakladow. Muszg tu-
taj by¢ w pelni uwzglednione i wykorzystane
mozliwosci ptyngce z panstwowo - socjalistycz-
nej gospodarki jak np. specjalizacja, koncen-
tracja, modernizacja, mechanizacja produkeji
itp. CzeSciowo na niektére z tych zagadnien
wskazaliSmy w ,,Przemysle Chemicznym‘ Nr 4,
1949 w artykule ,Perspektywy rozwoju prze-
mystu gumowego w Polsce®, S. Blicharz i inz.
A. Olaszek.

Osmym problemem wynikajacym z poprzed-
nich jest stworzenie i rozbudowa wlasciwych
instytucji dla rozpracowywania omawianych
zagadnien.
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Poza instytucjami centralnymi przemys! gu-
mowy we wlasnym zakresie musi zorganizowaé:
1. Biuro Projektéow,

2. Biuro Konstrukcyijne, :

3. Biuro Studiéw z Centralnym . Laborato-
‘rium technologiczno - technicznym.

4. Instytut Przemystu Gumowego.

Wielkie inwestycje niezbedne dla zaplanowa-
nej szybkiej rozbudowy produkeji przemystu
gumowego i stuszna zasada wymagania dla nich
pelnej dokumentacji, stawiaja przed milodym
jeszcze Biurem Projektéw bardzo ciezkie obo-
wigzki.

Biuro, powstale na poczatku Planu 6-letnie-
go, musi opracowaé = zalozenia i projekty
wstepne dla wszystkich wytwoérni przemystu
gumowego i tworzyw sztucznych w 1950 i 1951
roku, a rozporzadza w duzym procencie silami
dopiero szkolgcymi sie w projektowaniu.

Nalezy podkresli¢, ze podstawg prac branzo-
wych biur projektow sa projekty technologicz-
ne, do wymagar’l'ktérych muszg sie dostosowaé
projekty pomocnicze. Projekty za$ technologicz-
ne, o ile nie majg sie ogranicza¢ do odtwarzania
jedynie proceséw juz stosowanych (ktére w na-
szych warunkach z réznych powodévsfsac w wie-
lu Wypadkach przestarzate), wymagéja ekspery-
mentalnego rozpracowania. Dlatego tez nie-
zbedne jest oparcie prac biur projektéw na Sci-
slej wspolpracy =z  dobrze zorganizowanymi
i pracujacymi: Biurami Studiéw, Centralnym
Laboratorium, B1urem Konstrukcyjnym i Insty-
tutem Branzowym.

Szybka rozbudowa produkecji przemyslu gu-
mowego polaczona z jednoczesng jego moder-
nizach i mechanizacja wymagaja wspomniane-
go juz wyzej uruchomienia produkecji koniecz-
nych maszyn i urzagdzen w kraju. { :
- Konstruowanie i produkcja tych maszyn 1
rzadzen wejdzie w zakres obowigzkow odno$-
nych przemystéow maszynowych i ich biur kon-
strukeyjnych, odpowiednio wyspecjalizowanych
i studiujacych potrzeby technologii przemystu
gumowego w Scistej z nim wspotpracy.

Poza wymienionymi juz: biurem projektéw
i biurem konstrukeyjnym, cze$ciowo rowniez
dla ich obstugi, musi by¢ zorganizowane i roz-
budowywane Biuro Studiéw Przemyshu Gumo-
wego i Tworzyw Sztucznych, $cisle wspolpracu-
jace z dobrze wyposazonym i zorgamzowanym
Centralnym Laboratorium,

Obowigzki tego biura zostaly w zarysie sfor-
mutowane w artykule pod tytulem: ,Notatka w
sprawie Biura Studiow przy Zjednoczeniu Prze-
mystu Gumowego‘‘ inz. A. Olaszek w Przemy-
§le Chemicznym z lipca i sierpnia 1947 :r.; nie
bedziemy ich wiec przytaczaé ponownie: - y

Dla dlugofalowego rozpracowywania .pro-
bleméw zwiazanych z rozbudows stosowania
i produkeji artykuléw gumowych winien byé¢
powotany Instytut Przemystu Gumowego. '

WydaJe sie jednak, ze sprawa utworzenia
Instytutu jest jeszcze przedwc7esna glovvme
wobec braku dostatecznej liczby fachowcow
nawet dla zapewnienia obsady fabrykom oraz
biurom projektow, konstrukcyjnemu studlow
i cetralnemu laboratorium. -

Z punktu widzenia jednak przyszlosm nalezy
podkre$li¢, ze przemyst gumowy odczuwa ko-
niecznosé stworzenia takiej instytucji i pr'zesu-‘
niecie na plan dalszy jej zorganizoWania jest do-
puszezalne jedynie jako zlo konieczne. 2

Przytoczone wyzej przykladowo problemy,
wynikajace z plant}wej rozbudowy stosowanla
i produkeji artykutow gumowych, posiadaja me-
watpliwie wielka doniostosé techmczno - ekono-
miczng. Dla ich rozwigzywania mezbedne' 'sa
liczne odpowiednio wykwalifikowane i twércze
kadry fachowe. Na odcinku szkolenia kadr maJ-
stréw i technikéw mamy do zanotowania wiel-
ki postep w postaci kilku szkét przyfabrycznych
dla uczniow w wieku szkolnym i wysuwanych
robotnikow. LAy ;

Zupelnie Zle natomiast przedstawia sie sprawa
szkolenia branzowego na stopniu * inzynierskim
i magistersko - inzynierskim. Jakkolwiek bardzo
wiele zagadnien przemystu gumowego i‘techni-
ki.w ogé6lnosci, jak:np. samej technologi gumy,
ktoéra ma typowy charakter chémiczno --mecha-
niczny, kwestii stosowania gumy-jakotbardzo
cennego materialu konstrukeyjnego; sprawy bu-
dowy maszyn i urzadzen. dla przemystu gumo-
wego, wymaga udzialu w ich rozpracowaniu
inzynier6w o wyksztalceniu zupelnie specjal-
nym analogicznym do inzynieréw-mechanikéw,
do specjalnosci tej nie przygotowuje zaden z
Wydziatow Politechniki i Szkét Inzynierskich.
Na ten szkodliwy dla techniki polskle] stan rze-
czy zwrocilem uwage w artykule naplsanym
dla Przegladu Mechanicznego pod. tytutem: ,,0
zainteresowanie inzynieréw --mechanikéw gu-
ma“. Prowadzone obecnie-na Wydziale Che-
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micznym Politechniki ®.6dzkiej wyklady ,, Tech-
nologia kauczukéw i mas plastycznych® (zdaje
sie 3 g. tygodniowo w ciggu dwu semestrow) sa
jedynymi wykladami nawigzujacymi w pew-
n.ym stopniu do potrzeb przemystu gumowego.
Zrozumiate jest, ze obszerny temat, taczacy w
sobie wiasciwie kilka réznych specjalnosci, mu-
si z konieczno$ci prowadzi¢ do bardzo ogo6lni-
kowego jego potraktowania i nie moze by¢ uwa-
zany za poglebione szkolenie dla przemystu gu-
mowego. Dlatego tez rekrutacja mlodych inzy-
nier6w dla przemystu gumowego natrafia w tej
chwili na bardzo wielkie trudnoseci.
Perspektywy rozwojowe przemystu gumo-
wego w Polsce i jego charakter przejsciowy po-
miedzy typowym przemystem chemicznym a
mechanicznym niewatpliwie w przysztosci be-
dg musiaty doprowadzi¢ do zorganizowania spe-
cjalnego wydzialu czy oddzjalu przemystu gumo-
wego na jednej z uczelni technicznych z odpo-
wiednim, dostosowanym do potrzeb programem
nauczania. "

Wydziat taki bylby odpowiednikiem urucho-
mionych licebw gumowych na wyzszym inzy-
nierskim i magistersko - inzynierskim poziomie.

Zanim to bedzie mozliwe niezbedne jest wpro-
wadzenie specjalnyeh wykladéw na wydzialach
chemicznym i mechanicznym jednej z politech-
nik. W pierwszym rzedzie: na Wydziale Che-
micznym:

a) technologia gumy — obejmujgca:

I. ogblne procesy technologiczne przy pro-
dukeji artykutéw gumowych oraz przy-
ktadowo szczegélne procesy technologicz-
ne odnoszgce sie do konkretnej grupy ar-
tykutow.

II. materialoznawstwo przemystu gumowego
wraz z wlasnos$ciami gumy i artykutéw
gumowych oraz metodami ich badan, jak
réwniez ogbélnymi wiadomo$ciami o
otrzymywaniu i bazie surowcowej.

III Maszyny i urzadzenia przemysiu gumowe-
go glownie pod katem ich eksploatacji.

I5) technologia syntezy kauczukow.

Na Wydziale Mechanicznym:

a) technologia gumy obejmujgca te same co
i na chemii zagadnienia, z wiekszym naci-
skiem na inne tematy np. wiecej na ma-
szyny i urzadzenia, a mniej na surowce
i na recepture.

b) guma jako materiat konstrukcyjny,

¢) maszyny i urzgdzenia przemystu gumowe-
go.

Wszystkie wyzej oméwione zagadnienia mo-

zemy zreasumowaé w Spos6b nastepujacy:

1. Szybka rozbudowa stosowania i produkeji
artykuléw gumowych w Polsce stwarza
problemy. ekonomiczne i techniczne o wiel-
kiej doniostosci panstwowej.

2. Rozwigzywanie tych probleméw wymaga
nie tylko wudzialu przemystu gumowego
(ktory w wielu wypadkach bedzie mégt byé
tylko ich propagatorem, dajacym inicjaty-
we i wspoélprace), ale rowniez powolanych
do tego celu instytucji sposréd konsumen-
téw gumy, producentéw surowcéw, maszyn
i urzadzen dla przemystu gumowego oraz
wyzszych uczelni i wladz nadrzednych.

3. Dla podjecia i rozpracowywania powyz-
szych probleméw niezbedne jest postawienie
na wilasciwej plaszczyznie i poziomie spra-
wy szkolenia odpowiednich kadr inzynier-
skich i magistersko-inzynierskich,

Summary

The following basic problems connected with the
increasing consumption of rubber articles and the de-
velopment of rubber industry are discussed: planning
of rubber production, wider application of rubber in
technique, raw materials, machines and apparatus for
rubber industry, modernization of technological pro-
cesses, usage of rubber waste - products, organization
of research and education of the workers.

Melas joko zrodio produktéw chemicznych
S. Zagrodzki

1) Przy przerobie melasu otrzymuje si¢ cenny pro-
dukt — wywar melasowy, sktadajacy sie w 30%
ze zwiazkéw nieorganicznych (w,50% K20) oraz
z T70% zwiazkoéw organicznych, bogatych w azot
(b — 7% N w wywarze):

2) Dotychezas wykorzystywano przewaznie tylko nie-
cukry nieorganiczne. Podano metode wykorzystania
poszczegodlnych niecukréw organicznych, z uwzgled-
nieniem produkeji drozdzy pastewnych (Torulopsis
utilis).
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3) Przytoczono sposoby rozdzialu niecukréw organicz-
nych i nieorganicznych przy uzyciu rozpuszezalni-
kéw, wymieniaczy jonéw i elektrolizy.

Opisano  otrzymywanie ubocznych produktéw:

ptynnego CO: lub suchego lodu, drozdzy odpadko-

wych, glicerolu i wegla wywarowego.

5) Omoéwiono metody rafinowania wegla wywarowego
z uwzglednieniem nowych sposobéw.

6) Podkreslono rozszerzone mozliwosci otrzymywania
produktéw ubocznych i jednoczesnego wykorzysta-
nia niecukréw organicznych i nieorganicznych wy-
waru.

4

~

Melas, uboczny produkt przemyslu cukrow-
niczego, jest obecnie znanym surowcem che-
micznym. Ze wzgledu na wielorakie zastoso-
wanie przestal on byé uwazany za odpadek
i uznany zostat jako poszukiwany i ceniony su-
rowiec przemystu melasowego. Czasy, kiedy
melas stosowano jako nawdéz, minely bezpo-
wrotnie. Mimo stalego wzrostu w Polsce pro-
dukcji melasu, zwigzanego ze wzrostem pro-
dukcji cukru, rozwijajacy sie przemyst mela-
sowy bedzie w poszukiwaniu tego cennego su-
rowca nawet wowczas, gdy jego produkcja
przekroczy 200.000 ton rocznie.

Melas zawiera okoto 50°0 cukru, 20% nie-
cukrow organicznych, 10%0 niecukréw nieor-
ganicznych i 20%0 wody. Ze wzgledu na wysoka
zawarto$¢ sacharozy, przemyst melasowy opie-
ra swg produkcje przede wszystkim na wyko-
rzystaniu cukru.

Znaczna czeé¢ Swiatowej produkeji melasu
jest poddawana odcukrzeniu. Spos6b osmotycz-
ny Dubrunfaut‘a przeszed! catkowicie do hi-
storii. Przemyst amerykanski stosuje do odcu-
krzenia przewaznie metode separacji przy po-
mocy wapna, ulepszong przez Steffena. Nie-
miecki przemyst stosuje nadal do odcukrzenia
melasu metode strontows opracowang przez
Maksymiliana i Emila Fleischeréw, uzywajac
do regeneracji tlenku strontu obrotowych pie-
cow cementowych. Surowcem przy metodzie
odcukrzenia jest minerat celestyn, sprowadza-
ny z ZSRR. Pozostale po odcukrzeniu melasu
niecukry sa zageszczane i réwniez calkowicie
wykorzystywane. Metoda barytowa odcukrze-
nia, cho¢ teoretycznie dajgca dobre rezultaty,
nie znalazta zastosowania z powodu trudnosci
przy regeneracji tlenku baru.

Stosowanie jonitow do odsalania melasu o-
tworzylo nowe horyzonty, gdyz nie tylko po-
zwolilo na wydobycie znacznych iloSci cukru,

ale zamienilo melas na syrop jadalny o bardzo
tagodnym smaku, nadajacy sie do bezposred-
niej konsumec;ji.

Wiekszo$¢ melasu w przemysle Swiatowym,
a prawie caly melas w Polsce jest poddawany
procesowi fermentacji. W procesie tym sacha-
roza ulega dzialaniu ‘enzyméw i (w zaleznodci
od $rodowiska i rodzaju drozdzy), specjalnych
bakterii lub pleéni; opréocz wielkiej ilosci ga-
zOw powstaje etanol i pewna cze$¢ .wyzszych
alkoholi, gliceryna i aldehyd octowy, butanol
i aceton, kwas mlekowy lub kwas cytrynowy.
Wydzielajacym sie gazem jest przewaznie dwu-
tlenek wegla, a w niektérych procesach i wo-
dér. Drozdze, po skonczonym procesie fermen-
tacji, przemieniajacym cukier w alkohol etylo-
wy, lub gliceryne, moga by¢ oddzielone jako
produkt uboczny. Niezaleznie od tego trzeba
zaznaczy¢, ze melas jest obecnie jedynym su-
rowcem uzywanym do produkcji drozdzy pie-
karskich, a moze by¢ rowniez podstawowym su-
rowcem do produkcji drozdzy odzyweczych lub
pastewnych.

We wszystkich tych procesach, po wydzie-
leniu cukru, badz oddestylowaniu produktow
z niego powstatych, jak rowniez po wydzieleniu
produktow ubocznych przemystu melasowego,
pozostaje mniej lub wiecej gesta ciecz, zawie-
rajgca wszystkie niecukry melasu. Ciecz ta, za-
nieczyszczona roéoznymi dodawanymi chemika-
liami, zwana jest popularnie wywarem melaso-
wym.

Znany od dawna w gorzelnictwie wywar
ziemniaczany, otrzymywany ubocznie przy
przerobie ziemniakéw na alkohol etylowy, jest
doskonalg pasza dla bydia. Wywar melasowy
na pasze sie nie nadaje, ze wzgledu na wysokg
zawartos¢ zwigzkéw potasowych. Wywar ten
do niedawna uwazany za ucigzliwy odpadek,
zanieczyszczajacy wody odplywowe, dzisiaj zo-
stal uznany jako surowiec, nadajacy sie do
przerobu na wiele cennych produktéw. Mozna
nawet zaryzykowac zdanie, ze bez nalezytego
wykorzystania wywaru, niektére dzialy prze-
mystu melasowego sg deficytowe, oplacaja sie
dopiero po racjonalnym wykorzystaniu tych
produktow ubocznych.

Przyjrzyjmy sie doktadnie, jaki jest sklad
chemiczny wywaru melasowego, tj. koncowego
ubocznego produktu przemysiu melasowego.
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Sklad chemiczny wywaru melasowego

Analiza wywaru wykazuje powazne wahania
w zalezno$ci od gleby, nawozenia i nasion uzy-
tych do plantacji burakéw cukrowych, z kté-
rych wyprodukowano ostatecznie melas i wy-
war.

-Wplyw: posiada w tym wypadku takze Kkli-
mat, warunki atmosferyczne, ilos¢ opadow oraz
spos6b fabrykacji stosowany przez: poszczegdl-
ne cukrownie.

Wywar zawie_i“a 30%0 zwigzkow nieorganicz-
nych na substancje 'suchg oraz 70%0 zwigzkow
organicznych.

Sktad chemiczny zwiazkow
hleorganlcznych ulega znacznym wa-
hamom Na przyklad:

K20 w popiele wywarowym 45-—59%,
Na20 w popiele wywarowym 2—12%.

Przytaczam tutaj $rednig analize popiotu wy-
warowego z analiz przez mnas przeprowadza-

nych:
K:0 —  558%
Naz@rai-— 6123
Ca®s 1.8
Me© 0,3
Rex0s 0= o
CO2 — 24,5
Be@pi ot g4
SO — 54 ,,
Cl - 4.5 i
SiQ2  — 0595

2

Nieoznaczone — 0,4

Wyniki analiz nie odbiegajg znacznie od po-
danych przez prof. Smolenskiego, Spenglera
czy Claassena.

Organiczne mniecukry wywaru
zawierajg /s czesé calego azotu, znaJdUchego sie
w soku buraczanym. Wywar zawiera od 5—4 /0
N przeliczonego na substancje sucha. Wedlug
Daviesa i Dowdena azot zawarty w wywarze
mozna podzieli¢ na:

Azot rozpuszezalny 'v 97,8%0
Azot betainowy ST, oM,
Azot czysto proteinowy ;35958

Parisi podaje nastepujacy podziat:

azotu biatkowego 4,9%
azotu amoniakalnego 0,955,
azotu amidowego 15855
azotu w postaci azotanow 45 3,
azotu w postaci zasad 2550
azotu w postaci aminokwaséw = 42,4
azotu w postaci amin 200535

Zawartos¢ azotu i jego podzial ulega duzym
wahaniom. Na przyklad: ilo$é azotu betainowe-
go waha sie od 32,4—43,4%0, wynosi to okolo
15% betainy na substancje suchg wywaru.

" Wywar. zawiera w przeliczeniu na substan-
cje suchy:

Organicznych kwaséw bezazotowych.do  20%o
Glicerolu : ca 5%
Betainy (CHs)s N—CH>—COO ca 15%
Kwasu glutaminowego, (glutaminy) aspa-
raginy, tyrozyny itp. : 6—8 %
Leucyny i izoleucyny 1—2.,5%0
Niewycdrebnionych ponad  15%o
Razem zwigzkéw organicznych 66---70%0

W sktad organicznych kwaséw bezazotowych
wchodzi: kwas mlekowy ca 4%0 (na substancje
suchg wywaru), kwas mrowkowy i octowy ra-
zem ca 5%, kwas propionowy, maslowy bur-
sztynowy, walerianowy i inne.

'Z tego krétkiego zestawienia wynika, ze
w sklad wywaru melasowego wchodzi wiele
cennych zwigzkow tak orgamcznych jak i nie-
organicznych.

Dotychczasowe metody wykorzystanié wywaru
meiasowego

Ze wzgledu na trudnosci z urzadzeniem od-
powiednich pél irygacyjnych i stale klopoty
z zanieczyszczaniem wod odplywowych, prze-
myst melasowy zostal zmuszony do zuzytkowa-
nia wywaru melasowego. Zuzytkowanie to ogra-
niczato. sie albo do spalania wywaru na  tak
zwany wegiel wywarowy, lub tez do przerobu
na nawoz sztuczny metoda Wencka. Metoda ta
polega na zageszczeniu wywaru do 40 — 42°
Bé oraz zadaniu 20% HsSO;4 o 60° Bé i 15%
mielonej kredy. Nawéz ten po wysuszeniu za-
wiera 3,8% N i 12,8%0 K20. Produkcja nisko-
procentowego nawozu byla mato celowa, totez
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w wiegkszoéci wypadkow spalano zageszczony
wywar w specjalnych piecach systemu Hamme-
ra i Porjona. Zageszczony na wyparce wywar do
20° B¢ zostawal dalej podgeszczony w piecu
przy pomocy dodatkowego paleniska i osta-
tecznie spalany na wegiel wywarowy. Piece ta-
kie poza czeScia wyparowujgca wywar, zaopa-
trzong w szybkoobrotowe mieszadla, posiada-
ja kilka wanienek, w ktérych robotnicy mie-
szaja palacy sie wywar przy pomocy recznych
gracy. Palagcy sie wegiel wywarowy zostaje
przewieziony do specjalnych sktadéw, skad jest
wystany do rafinerii soli potasowych. Spalajac
w ten sposéb wywar na wegiel wywarowy, tra-
ci sie catkowicie wszystkie zwigzki organiczne,
wykorzystujac jedynie zwigzki nieorganiczne,
a przed wszystkim najcenniejszy potaz.

Préby wykorzystania cze$ci zwigzkow orga-
nicznych w postaci metyloaminy dokonat Vin-
cent we Francji w 1878 r.

Wykorzystanie azotu ze zwigzkéw organicz-
nych wywaru w postaci HCN i NH;s zostato do-
konane w N1emczech w 1898 r. 1 polega na tzw.
,Zgazowaniu wywaru*.

Zageszczony do 40 — 42° Be wywar zostaje
wprowadzony do szczelnie zamknietych retort
szamotowych i poddany suchej destylacji. Re-
torty ogrzewane sa z zewnatrz gazami odpad-
kowymi do temperatury 600 — 700°. Zwiazki
organiczne zgazowuja sie w retortach, betaina
i inne aminokwasy rozkladajg si¢ na amoniak
i nizsze aminy. Gazy zasysane przez specjalne
pompy proézniowe przechodza przez przewody
zelazne izolowane do rekuperatoréw, gdzie za-
grzewajg sie do 1100°. Rekuperatory sa ogrze-
wane gazem generatorowym. W tak przegrza-
nych gazach z tréjmetyloaminy tworzy sie cja-
nowodor.

N (CHs)s = HCN + 2 CHs

Ostateczny sktad gazow jest nastepujacy:
10°0 HCN, 7% NHs, 8% weglowodorow,  12%0
Ha, 17% CO, 23%0 COe, 23%0 N2 oraz aminy
i para wodna. Retorty, po catkowitym odgazo-
waniu, zostajg wylaczone, a pbzoﬂstala, reszte do-
pala sie na wypatki wywarowe. Otrzymywany
z nich wegiel wywarowy przerabiany jest w ra-
finerii na potaz techniczny. Z gazéw po rekupe-
ratorach mozna oddzieli¢ sadze w speqalnych
tapaczkach (cyklonach).

Gaz chlodzimy przy pomocy wywaru, ktory
sie w ten sposob ogrzewa. Od gazu oddziela sie
rézne produkty smolowe, a po ostatecznym
ochtodzeniu wodg, prowadzi sie go do pluczek
lub wanien z H2SOs. Wanny sg zelazne, wy-
ktadane otowiem i zaopatrzone w belkotki olo-
wiane. Ustawione sg one na- réznych pozio-
mach tak, ze kwas siarkowy plynie w przeciw-
pradzie do gazu. W ten sposob zatrzymuje sie
caly amoniak i wykrystalizowuje utworzony
(NH4)2SOs. Wykrystalizowany siarczan amonu
jest odwirowywany i suszony. Produkowany
w ten sposéb siarczan amonu-zawiera wiele za-
nieczyszczen i nadaje sie tylko do celow tech-
nicznych lub jako nawéz azotowy. Podczas dal-
szego przerobu gazy sg zndw ochladzane i idg
do specjalnych pluczek wiezowych wodnych,
w przeciwpradzie z woda o niskiej temperatu-
rze. ; , .
Cjanowodér rozpuszcza sie latwo w wodzie,
podczas gdy inne gazy sa malo rozpuszczalne.
Z nasyconego wodnego roztworu HCN wype-
dza sie przeponowo przy-pomocy -pary cjano-
wodor, ktory nastepnie jest pochlaniany przez
NaOH, lub KOH. W ten sposéb otrzymuje sie
NaCN lub KCN. Roztwor zageszcza sie, krysta-
lizuje, oddziela krysztaly, a pozostalo$¢ zawra-
ca do nowego roztworu. Otrzymany krystalicz-
ny cjanek suszy sie, rozdrabnia i poddaje do-
kladnej analizie. Przez zmieszanie poszczegdl-
nych partii-otrzymujemy produkt o pozadanej
zawartosci N. Gotowy cjanek brykietuje sie
w piekne biate cegietki specjalnego ksztaltu,
jako wartosciowy produkt eksportowy o wyso-
kiej czystosci.  Gazy - pozbawione amoniaku
i cjanowodoru, zasysane przez pompy préznio-
we (zapewniajace stale podci$nienie przynaj-
mniej 20 mm st. rteci), s3 wypychane do po-
szczegblnych piecow dla spalenia i ogrzewania
retort z zageszczonym wywarem.

W ten spos6b mozna otrzymac na substancje
suchg wywaru:

NaCN

: przesilo 1()_0/0
3 6°/0 (NHa)2SO1
i okolo 4% sadzy

W metodzie tej wykorzystuje sie okoto 70%
azotu zawartego w wywarze melasowym (30%
zostaje stracone jako azot elementarny), jednak-
ze w ostatecznym efekcie spalone sa réwniez
wszystkie zwigzki organiczne. Prowadzac pro-
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dukcje ta metoda, mozna by w Polsce otrzy-
mac¢ do 1.000 ton cjanku sodu rocznie, trzeba
jednak zaznaczy¢, ze obecnie mozna otrzymaé
- cjanki i na innej drodze, korzystajac z powie-
trza jako nieograniczonego zrédia azotu.

Racjonalne wykorzystanie niecukréw
organicznych

Szybki rozwdj chemii organicznej i coraz
szersze zastosowanie zwigzkéw organicznych
w najroznorodniejszych dziatach technologii
wymaga od nas wykorzystania wszystkich nie-
cukréow organicznych, zawartych w wywarze
melasowym. Dotychczasowe sposoby otrzymy-
wania poszczegblnych niecukréw organicznych
wywaru niszczyly przewaznie pozostate. Przy-
taczam w skréceniu niektéore metody otrzymy-
wania poszczego6lnych niecukrow.

1) Kwasy organiczne bezazotowe.

Zageszczony wywar zakwaszamy H2SOus i pod-
dajemy ekstrakcji eterem. Otrzymujemy okoto
20% na substancje suchg wywaru kwaséw or-
ganicznych, nie zawierajacych azotu. Mieszani-
na tych kwaséw moze byé zuzytkowana w tech-
nice farbiarskiej, badz tez pod postacig estrow
w innych dziatach przemystu.

2) Glicerol. Wywar po fermentacji etanolowej
zageszezony do 42° Bé pod préznig, poddajemy
destylacji z para wodng przegrzang w tempera-
turze 152 — 170° C pod ci$nieniem 20 — 40 mm
stupa rteci. Otrzymang surowg gliceryne rafi-
nujemy przez ponowng destylacje pod wyso-
kg proéznia z parg przegrzang. Otrzymany w ten
spos6b glicerol nadaje sie do nitrowania jako
tzw. gliceryna dynamitowa.

3) Betaina. Zageszczony wywar o 42° Bg za-
dajemy w szklanych naczyniach HCI i gotuje-
my z chlodnicg zwrotng powietrzng przez kilka
godzin. Po ochtodzeniu odsgcza sie substan-
cje humusowe na sgczku kamionkowym. Po-
wtarzamy te operacje; roztwér odbarwia sie
przy pomocy carborafiny, a nastepnie pozbawia
sie go nadmiaru KCl. Chlorek potasu nie roz-
puszcza sie w stezonym HCI, a chlorowodo-
rek betainy przechodzi do roztworu. Po odde-
stylowaniu pod préznig w temperaturze poni-
zej 70° wykrystalizowuje chlorowodorek betai-
ny. Po powtérnym odbarwieniu carborafing
i przekrystalizowaniu otrzymujemy piekny
farmaceutyczny produkt. Uzywany jest w pa-

stylkach badz sam pod nazwag ,,Acidol, badz
tez z dodatkiem pepsyny pod odpowiednig na-
zwg handlowg. Stuzy jako tzw. ,staly kwas
solny“ na niedokwas$nos$¢ organéw trawienia.
Z chlorowodorku betainy mozna jeszcze otrzy-
ma¢ specjalny proszek do pieczenia ciasta.

4) Kwas glutaminowy. Znamy wiele metod
otrzymywania tego kwasu przy pomocy alkoho-
lu, kwasu winowego, chlorowodoru, albo wprost
wodorotlenku wapnia. Wiele patentéw zostato
na ten temat zgloszonych. Kwas glutaminowy
ma zastosowanie w wielkich ilosciach w Japo-
nii i Chinach, jako dodatek do przypraw, dla
poprawienia smaku. Towar eksportowy, cena
6 dolaréw za kg.

5) Leucyna i izoleucyna. Moze by¢ wydzielo-
na przez zageszczenie wywaru. Zastosowana
w odpowiedniej ilosci przy fermentacji zwiek-
sza w produkcie zawarto$é alkoholi amylowych,
ktére sa cennymi rozpuszczalnikami.

6) Pochodne pirydyny. Przez suchg desty-
lacje wywaru otrzymuje sie pochodne pirydy-
ny i pyrolu, stosowane jako $rodek denaturujag-
cy do alkoholu etylowego.

7) Tréjmetyloamina. W czasie suchej desty-
lacji w wysokiej temperaturze wywaru otrzy-
mujemy z betainy tréojmetyloamine, ktéra jest
zréodlem wielu innych zwigzkéw. Na przyktad,
z chlorku tréojmetyloaminy otrzymujemy chlo-
rek metylowy.

8) Jednym z najnowszych sposobow wyko-
rzystania niecukrow organicznych wywaru me-
lasowego jest produkcja drozdzy. W tym celu
nalezy rzadki wywar zakwasi¢ odpowiednig ilo-
$cig H2SO4, nastepnie dodaé potrzebng ilosé
P205 w postaci superfosfatu. Po ochtodzeniu
wywaru do temperatury 28° rozciencza sie go
odpowiednio i dodaje soli amonowych. Sam pro-
ces prowadzi sie przy pomocy grzybkéw niedo-
skonatych (Torulopsis utilis) w dwéch kadziach
drewnianych zaopatrzonych w mieszadta. Wy-
war przeplywa stale kolejno przez obydwie ka-
dzie przy jednoczesnym przepuszczaniu duzych
iloSci powietrza i utrzymywaniu roztworu,
przy pomocy specjalnych mieszadel, w postaci
gestej piany. Dla umozliwienia szybkiego roz-
mnazania sie Torulopsis utilis, oprocz stalego
przeptywu wielkich ilosci powietrza, musi byé
utrzymane wiasciwe stezenie jonéw wodoro-
wych o pH = 5,2,
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Powyzszy sposob produkeji drozdzy jest pro-
cesem cigglym, przy czym $redni czas przeply-
wu wywaru przez dwie kadzie wynosi 20 go-
dzin. Czas ten wystarcza, aby niecukry orga-
niczne zostaly prawie catkowicie przyswojone
przez drozdze. Wyjatek stanowi tylko betaina.
Drozdze, znajdujace sie w roztworze wyplywa-
jacym z drugiej kadzi, sa oddzielane na odpo-
wiednich separatorach.

Otrzymane ' mleczko drozdzowe po prze-
myciu i ponownym odwirowaniu poddaje sie
suszeniu na walcowych suszarniach. Wysuszo-
ne drozdze odzywecze sg doskonalg paszg o wy-
sokiej zawartosci biatka latwo strawnego dla
drobiu, bydla, a nawet jako dodatek do pokar-
mu dla ludzi. :

Przytaczam analize drozdzy odzyweczych o-
trzymanych przy przerébce wywaru:

Biatko 58—60%0
Woda CE—B
Ttuszcze 1,6— 2 ,,
Popiot 83— 9,
P20s5 30— 4

”

W ten sposob zostala dokonana biologiczna
synteza biatka z organicznych niecukrow wy-
waru oraz nieorganicznych soli odzywczych
koniecznych do rozwoju komoérek. Aby wszyst-
kie kwasy organiczne staly sie latwo przyswa-
jalne, musza one zosta¢ oddzielone od soli nie-
organicznych przez wprowadzenie odpowiedniej
ilosci kwasu siarkowego.

Wykorzystujemy doskonale wszystkie orga-
niczne niecukry z wyjatkiem betainy, ale jed-
nocze$nie cenne zwigzki potasowe zamieniamy
na mniej wartoSciowe siarczany. Po odseparo-
waniu drozdzy roztwor, odplywajacy po fer-
‘mentacji, zawiera niewielkie ilo§ci zwigzkow
organicznych, a poniewaz wydobywanie z niego
siarczanu potasu nie jest optacalne, przewaznie
zostaje kierowany do kanalu. Dla wyproduko-
wania 100 kg suszonych drozdzy odzywczych
zuzywa sie okoto 900 kg niecukrow, 75 kg kwa-
su siarkowego, 25 kg superfosfatu i 2 kg siar-
¢zanu amonu.

W ostatecznym rezultacie metoda ta pozwa-
la na produkcje cennego biatka z niecukrow or-
ganicznych wywaru, jednakze kosztem straty
weglanu potasu.

Mozliwosci rozdzialéw niecukréw organicznych

i nieorganicznych

We wszystkich dotychczasowych metodach,
wykorzystujac jedne niecukry, tracimy drugie.
Cheace racjonalnie wykorzystaé wszystkie nie-
cukry wywaru, nalezaloby dokonaé rozdzialu
niecukréw nieorganicznych od organicznych.

Zasadniczo moga by¢ trzy sposoby rozdziatu
przy pomocy:

a) doboru odpowiednich rozpuszczalnikéw,
b) zastosowania wymieniaczy jonow,

c) elektrolizy. |

a) Dobor odpowiednich rozpuszczalnikéw

Aby ta metoda rozdzieli¢ niecukry organicz-
ne od nieorganicznych nalezy zageszczony wy-
war zakwasi¢ odpowiednig iloscig H2SOs,
a nastepnie odwodni¢ przy pomocy destylacji
azeotropowej. Odwodniony wywar mozemy
prawie iloSciowo rozdzieli¢ na niecukry orga-
niczne i nieorganiczne przy pomocy odpowied-
niej ekstrakeji. Stosujgc rézne rozpuszczalniki
mozna kolejno poddawaé ekstrakeji odwodniony
wywar, otrzymujgc oddzielnie: kwasy organicz-
ne bezazotowe, betaine i inne zwigzki organicz-
ne. Pozostanie po ekstrakeji siarczan potasu
i sodu. Metoda nowa, teoretycznie opracowana,
ale zamiast cennego K2COs daje mniej warto-
Sciowy K2SO4, a zuzywa duze iloSci kwasu siar-
kowego.

b) Zastosowanie wymieniaczy jonéw

Wywar melasowy przepuszczany przez
tionit zostaje odsolony, a zatem zostajg zatrzy-
mane wszystkie niecukry nieorganiczne, potas,
so6d, wapn, magnez i zelazo oraz czesS¢ zwigz-
kow organicznych o charakterze zasadowym.
Roztwor po przejSciu zawieraé bedzie wszyst-
kie kwasy nieorganiczne i organiczne, czes$¢ a-
minokwaséw i inne zwigzki organiczne.

Kationit mozemy regenerowaé przy pomocy
HCI lub H2SO4, otrzymujac zwigzki nieorganicz-
ne w postaci chlorkéw lub siarczanéw, a wigc
réwniez zamiast potazu K2SO4 lub KCL

Niezaleznie od tego pewna cze$¢ zwigzkow
organicznych, zawierajacych azot, przejdzie do

ka- -
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roztworu -razem z siarczanem lub chlorkiem

potasu.

ciaEilie kit v o liiz a

Jako specjalny sposéb rozdzialu nalezy wy-
mieni¢ elektrolize, ktéra (przy doborze odpo-
wiednich elektrod) moze daé¢ dobre rezultaty.
Préby w tym kierunku zostaly podjete przez
Gurwitscha. Poddawat on elektolizie melas, u-
zywajac katody rteciowej i anody zelaznej.
Otrzymal on potaz, sode, a na anodzie caly sze-
reg kwaséw organicznych. Skutkiem utleniania
powstawatl miedzy innymi kwas szczawiowy,
winowy i cytrynowy. W tej dziedzinie czekajg
na opracowanie rhetody pracy przy elektrolizie
zwigzkoéw organicznych.

Stosujac jeden z przytoczonych sposobow
mozna by otrzymaé zwigzki nieorganiczne
z wywaru, bez spalania cennych niecukréw or-
ganicznych. 0,

- Wykorzystanie produktéw ubocznych przemystu
melasowego

I. Dwutlenek wegla

Przy produkcji alkoholu etylowego z cukru,
zawartego w melasie, powstaje przy fermenta-
cji jednoczesnie dwutlenek wegla w ilosci wa-
gowo niewiele mniejszej od etanolu. Wydziela-
jacy sie dwutlenek wegla moze byé uzyty
w postaci gazowej, np. do produkeji stragcanego
weglanu wapnia, do produkcji K2COs z KOH,
lub nawet do saturacji w czasie kampanii. Dla
umozliwienia transportu stosuje sie CO2 skro-
plony w butlach do wéd gazowych itp., lub
w postaci suchego lodu dla celéw chlodniczych
do konserwowania produktéw spozywezych.
W obydwu wypadkach dwutlenek wegla idzie
do konsumpcji i musi by¢ catkowicie oczyszczo-
ny.

Dla wykorzystania fermentacyjnego dwutlen-
ku wegla stosuje sie kadzie zamkniete. Aby o-
trzymaé¢ COz o wysokim stezeniu ponad 90%o,
nalezy w innych kadziach przeprowadzaé roz-
mnazanie drozdzy polaczone z nawietrzaniem,
a w innych samg fermentacje; mozna tez po-
laczyé kazda zamknieta kadZz z dwoma niezalez-
nymi przewodami. Wqubywajacy sie w czasie

fermentacji dwutlenek wegla zawiera znaczne
ilogci etanolu w stanie gazowym. Dla wyzyska-
nia tej ilosci alkoholu prowadzi sie CO2 przez
pluczke wodng przeciwpradowsa, ktora jedn-o-
czesnie oczyszcza dwutlenek wegla od ewen-
tualnie porwanej piany. Przed sprezaniem COz
nalezy odwodni¢, przez ochlodzenie i skrople-
nie pary wodnej, ewentualnie dodatkowo  przy
pomocy CaCle. Sprezarek do dwutlenku wegla
uzywa sie trojstopniowych, ochtadzajge CO2 po-
wierzchniowo miedzy stopniami. Aby pozbawié
COz catkowicie zapachu sladéw aldehydu i amin
stosuje sie miedzy pierwszym a drugim stop-
niem pochtaniacz z granulowanego wegla akty-
wowanego. Po sprezeniu do 60 atm. dwutlenek
wegla skrapla sie przy temperaturze 20° C.
(Temperatura krytyczna 31,1°, ciénienie kry-
tyczne 73 atm.). W takim stanie dwutlenek we-
gla nadaje sie do napelniania butli.

Do produkeji suchego lodu mezna stosowaé
dwie metody. Pierwsza polega na sprezeniu ga-
zu do 100 atm. i nastepnie na szybkim rozpre-
zaniu w zbiorniku do 10 atm. Przy rozpreza-
niu tworzy sie $nieg, ktéry opada na dno zbior-
nika. Pozostale ciSnienie przepycha $nieg okre-
sowo do prasy hydraulicznej, ktéra produkuje
ze $niegu bloki suchego lodu o wymiarach
25 X 25 X 50 cm. Druga metoda postuguje sie
ci¢énieniem CO2 do 20 atm. i chtodnig amonia-
kalng. Otrzymany $nieg dwutlenku wegla pra-
suje sie na analogiczne bloki, ktérych wielkoéé
jest zreszta zalezna od celu, do jakiego majag

stuzye.

II. Drozdze odpadkowe

Dla wykorzystania zawartych w wywarze
drozdzy nalezy go poddaé odwirowéaniu na se-
paratorach, otrzymane mleezko drozdzowe prze-
myé woda i ponownie odwirowaé, aby je po-
zbawi¢ zawarto$ci soli wywarowych. Po sta-
rannym dwukrotnym lub trzykrotnym przerﬁy—
ciu nalezy je wysuszyé na suszarce walcowej.
W ten spos6b mozna otrzymaé od 5 — 7 kg
suszonych drozdzy odpadkowych na 1.000 kg
przefermentowanego melasu. '

.Otrzymane drozdze pastewne na{daja sie na
pasze biatkowa dla bydla, a takze moga stuzyc
jako surowiec do produkcji witamin lub eks-
traktow. ' e
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III. Glicerol odpadkowy

Przy fermentacji alkoholowej tworzy sie
jednoczesnie pewna iloéé glicerolu 1,2 — 1,5%0
na melas. Chege wykorzystaé te ilosci glicero-
lu, nalezy zagesSci¢ otrzymany wywar na wy-
parce prézniowej do 40 — 42° Be. Tak zage-
szezony wywar o zawarto$ci 5 — 6%o glicerolu
zostaje przepompowany do periodycznego apa-
ratu Heckmanna, gdzie poddaje sie go desty-
lacji prézniowej z parg wodng przegrzana.
Aparat pracuje pod préznig 710 — 730 mm Hg
w temperaturze 150 — 170° C. Do ogrzewania
stosuje sie pare o ci$nieniu 14 atm. Dwa kon-
densatory powietrzne skraplaja glicerol, a trze-
ci tzw. stodkie wody. Za kondensatorami po-
wietrznymi jest wlaczony skrapla-cz barome-
tryczny i pompa prézniowa. Z aparatu perio-
dycznego otrzymuje sie pak (wywar) poglice-
rynowy oraz ,,gliceryne surowa‘’,’ ktérg poddaje
sie rektyfikacji na ciagtym aparacie typu Rum-
becke. 'Aparat destylacyjny zasysa odpowiednig
ilos¢ ,,surowej gliceryny*, ktéra zostaje pod-
grzana w dolnej czesdci aparatu, a nastepnie
przy pomocy pary przegrzanej (wchodzacej
przez dziurkowany pierscien rozdzielczy) desty-
luje razem z parg wodng. Skroplong gliceryne
otrzymuje sie w trzech gatunkach: dynamitows,
kosmetyczng i techniczng. Dla celow kosme-
tycznych odbarwia sie gliceryne przy pomocy

carborafiny. Stodkie wody zostaja zawracane do

ponownej destylacji. Wydatek otrzymywanego
glicerolu wynosi 60—80%0 glicerolu, zawartego
w zageszczonym wywarze. Ogélnie w ten spo-
séb mozna otrzymaé odpadkowego glicerolu
0,9—1%0 na melas, uzyty do normalnej fermen-=
tacji etanolowej.

S Ve Wywa'r koncowy uboczny produkt
przemystu melasowego

Pak poghcerynowy rozcieficza sie nieco woda ;

i pompuje ‘do speCJalnych piecow komorowych
z reczng obstugy, w ktérych zostaje spalony na

wegiel wywarowy (wypatki wywarowe). Piece

komorowe, ktére spalajg wywar o gestoci 40°

Bé, po rozpaleniu nie tylko nie potrzebujg do-

datkowego opatu, ale ciepto otrzymanych gazéw

moze byé wyzyskane do ogrzewania kottéw pro-
dukujacych pare.

Wywar mniej zageszczany byl spalany na
wegiel wywarowy w opisanych piecach Porjona
z dodatkowymi paleniskami i reczng obstuga.
Obecnie w Polsce wywar taki o gestosci 16° Beé
jest spalany w mechanicznych piecach bez do-
datkowego uzycia paliwa. Praca mechanicznych
piecow jest oparta na Scistej zasadzie przeciw-
pradu, a do obstugi wystarcza 2 do 3-ch ludzi.
Piece takie zabierajg znacznie mniej miejsca
(w planie okoto 50 m?) i mogg wyprodukowaé
ponad 6 ton wegla wywarowego na dobe. We-
giel wywarowy z mechanicznych piecow jest le-
piej wypalony i zawiera znacznie mniej czesSci
nierozpuszczalnych, ze wzgledu na mniejsza
zawartosé wegla elementarnego.

V. Rafinowanie wegla wywarowego

Wegiel wywarowy zostaje 'rozdrobniony
w specjalnych mtynach, a nastepnie rozpuszczo-
ny w zbiornikach zaopatrzonych w mieszadla.
Po kilku godzinach przy pomocy pomp odcedza
sie roztwor od czesci nierozpuszczal‘nych"né' btot-
niarkach, lub na filarach obrotowych. Otrzymu-
je sie roztwoér o 24 — 28° Be, ktoéry idzie na ca-
1 dobe do dekantatoréw celem doktadnego od-
dzielenia drobnej zawiesiny wytracajacych sie
osadéw. Bloto otrzymane na blotniarkach lub
filtrach malezy dokladnie przemyé¢, co wplywa
na ogodlne rozcienczenie roztworu poczatkowego.

Zdekantowany roztwor zageszcza si¢ w war-
niku ‘do. 42° Be celem wytracenia siarczanéw
K2S04, po czym utworzone krysztaty poddaje
sie odwirowaniu na wiréwce. Otrzymany osad,
po lekkim przemyciu, zawiera ponad 90%

- K2SO1 (mozna otrzymaé 98% K2S041). Roztwoér

idzie do skrzyn celem ochlodzenia, skutkiem
czego wypada z roztworu reszta KaSO4 i czeSe

- IGET

Roztwor ' po zdekantowaniu zageszcza sie
w warniku do 48° B¢, skad idzie na krystalizato-

' ry, gdzie po ochlodzeniu i diugim odstaniu wy-

tragca sie osad chlorku potasu. Zdekantowany
roztwor zageszcza sie do 54 — 56° Bé, po czym
moezna go albo poddaé kalcynowaniu w piecach,
otrzymujac potaz o zawartosci 80% K2COs al-
bo tez odwirawaé na goraco, oddzielajac w ten
spos6b wytracong z roztworu sode. Roztwor, po
oddzieleniu sody, ochtadza sie w krystalizato-
rach do temp. ponizej 10° C celem oddzielenia
podwéjnéj soli KNaCOs, a nastepnie po do-
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kladnym zdekantowaniu, poddaje sie odparowa-
niu i kaleynacji, otrzymujac potaz o zawartosci
929/ K2CO:s.

Cheace otrzymaé produkt o wyzszej czystosci
nalezy otrzymany roztwoér ochtodzi¢ do temp.
—3° przy pomocy chlodni amoniakalnej. Wypa-
da osad lodowatego KNaCOsz o pewnej prze-
wadze potasu. W ten spos6b pozostalo$é po zde-
kantowaniu jest tak dalece pozbawiona soli so-
dowych, ze mozna otrzymac¢ potaz o wysokiej
czysto$ci. Zageszczamy jg w warniku do 59° Bé,
ochtadzamy przez kilka godzin i odwirowujemy
wykrystalizowany pottorawodny potaz 2 K2COs.
3 H20. Roztwoér po odwirowaniu ochtadza sie
do —3°C i powtarza sie cykl pieciokrotnie,
otrzymujac za kazdym razem pottorawodny po-
taz o wysokiej czystosci.

Ostateczny roztwor zawiera juz do$¢ duzo za-
nieczyszczen przewaznie w postaci siarczku po-
tasu KoS i zostaje poddany wyprazeniu w pie-
cu dla utlenienia K2S na K2SOs Wyprazona
pozostatos¢ zostaje dodana do wegla wywarowe-
go i podlega normalnej przerébce. Odwirowany
piekny péttorawodny potaz jest produktem han-

dlowym i jako taki moze by¢ sprzedawany. Prze-
waznie jednak zostaje poddany kalcynacji na
bezwodny potaz o 96—98% K:COs. Ostatnio
podana metoda daje najlepszy produkt, ale zu-
zywa duzo ciepla i energii mechanicznej, w re-
zultacie wiec jest droga. Otrzymany osad
K250+ i KC1 zostaje zawréocony do fabrykacji.
Osad chlorku potasu musi byé wzbogacony
przez krystalizacje, gdyz techniczny produkt po-
winien zawiera¢ ponad 85% KCl. Osad sodowo-
potasowej soli zostaje réwniez zawrécony do
procesu, a jedynie wykrystalizowang czysta so-
de oddziela sie i usuwa jako produkt uboczny.

W ten sposéb przez rafinowanie wegla wywa-
rowego otrzymuje sie z niego okoto 50°0o tech-
nicznego K2COs3, po kilka procent techniczne-
go K2S0: i KCl, niewielkie ilosci sody, oraz
odpadkowe bloto powywarowe, ktéore moze byé
uzyte jako nisko procentowy nawoz.

Przyktad rafinerii soli potasowych podajemy
na ponizszym rysunku. ,

Wegiel wywarowy nie zostaje rozdrobniony
i poddawany rozpuszczeniu w zbiornikach
z mieszadlami, lecz wprowadza sie go do ba-

ceg/zigh
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terii dyfuzyjnej. Rozpuszczalne czesci przecho-
dzg w przeciwpradzie do roztworu dajac gesciej
szy roztwor poczatkowy, a pozostale bloto nie
wymaga odcedzenia na blotniarkach. Otrzymane
w ten sposob bloto zawiera mniej K20. Zamiast
piecow lub specjalnych panwi do kaleynowania
zastosowane zostaly walce ogrzewane parg i $li-
makowy wygrzewacz kalcynujgcy w temp. 200°,
co daje bardzo dobre wyniki i duze oszczedno-
Sci. Z kazdym zreszta rokiem powstajg nowe
pomysty i ulepszenia, ktére gwarantuja postep
w naszym przemysle.

Whioski

Wykorzystanie niecukrow melasu i produk-
tow ubocznych przemystu melasowego moze byé¢
odpowiednio szeroko potraktowane. Mozna np.
zatrzymac sie na wyprodukowaniu drozdzy pa-
stewnych, a mozna otrzymane drozdze przera-
biaé¢ na ekstrakt drozdzowy, lub produkowac
witamine Bi1 i Be, ergosterol itd. Przy produkcji
glicerolu mozna z ubocznie otrzymanego alde-
hydu octowego produkowac sztuczny szellak.
Uzywajac do fermentacji bakterii Clostridium
acetobutylicum dla otrzymania butanolu i ace-
tonu, mozna wykorzysta¢ powstajacy wodor,
a z brzeczki wydobywac¢ ryboflawine. Slowem
wykorzystanie ubocznych produktéw przemystu
melasowego zalezne jest przede wszystkim od
procesow fermentacyjnych, a takze od kierun-
ku obranego przez dang fabryke.

W calym przemysle melasowym dazymy do
jak najdalej posunietego wykorzystania produk-
tow ubocznych i wszystkich niecukréw melasu.
Zastosowanie wymieniaczy jonéw przy odpo-
wiednio zmodyfikowanej ich regeneracji wyda-
je sie by¢ jedng z drég do szerszego wyzyskania
niecukréw melasu. Uzywanie odsolonego wywa-

-ru zamiast kwasu siarkowego do fermentacji
spowoduje wielkie oszczednoSci aparaturowe.
Elektroliza wywaru odpowiednio przeprowadzo-
na moze by¢ jedng z metod wykorzystania nie-
cukrow, ktora bedzie mogta wspoélzawodniczyé
z zastosowaniem kationitu do tego celu. Prowa-
dzenie badan naukowych w tym kierunku stato
sie koniecznoscig. Tak jak rafineria wegla wy-
warowego daje najlepsze wykorzystanie niecu-
kréow nieorganicznych, tak zastosowanie wywa-
ru do produkcji drozdzy jest dzisiaj najlepszym
Wyk-orzystaniern niecukréw organicznych. Jed-

noczesne wykorzystanie niecukréw organicz-
nych w postaci drozdzy odzyweczych i niecukréw
nieorganicznych w postaci weglanow bedzie
prawdziwym sukcesem. Podjete prace i otrzy-
mane wyniki mimo pietrzacych sie trudnosci
zblizajg nas do celu.

Summary

Molass extract a valuable by-product is obtained in
the molass manufacturing. It is composed of inorganic
(80 %) and organic (70%) matters high in nitrogen
(6—T7% of N). The inorganic constituents only have
been used so far. A method is given for utilizing non
sucrose organic substances in the production of yeasts
(Torulopsis utilis). Some methods for separation of
inorganic and organic molass constituents are outlined
including electrolytic and ion-exchange methods. Pro-
duction of by-products as yeasts, dry ice, glicerin and
charcoal is described.
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Metody syntezy zwigzkéw znaczonych
radioaktywnymi pierwiastkami
: Z. Eckstein

Streszeczenie

W artykule omawiane sa metody syntezy zwiazkéw
chemicznych, zawierajacych w swej budowie radioak-
tywne pierwiastki, na podstawie danych z literatury.

Dzieki nadzwyczajnemu rozwojowi fizyki ja-

dra atomowego i poznaniu reakcji jadrowych
w ostatnich latach staly sie dostepne piewiastki
_radioaktywne, otrzymywane sztucznie. Radio-
aktywne izotopy znanych pierwiastkéw sg ta-
twe do wykrycia dzieki temu, ze emitujg pro-
mieniowanie (czasteczki alfa, beta /elektrony/,
gamma, promienie X /fotony/). Ta emisja pro-
mieniowania zn a czy pojedyficze atomy
wzgl. czasteczki zwigzkow chemicznych, w sktad
ktorych wchodzg radioaktywne izotopy.

Ta wlasno$¢ sztucznych ciat promieniotwér-
czych zostala zastosowana do celéw praktycz-
nych przez Hevesy i wspélpracownikéow. Temu
uczonemu wegierskiemu, nagrodzonemu Na-
groda Nobla w 1943 r. zawdzieczamy obecny
wspaniaty rozw6j metod badania proceséw che-
micznych, biochemicznych i biologicznych,
opartych na zastosowaniu
wskaznik 6 w. Celowo uzyte radioaktyw-
ne izotopy speiniaja role detektywéw, dzieki
ktérym mozemy $ledzi¢ losy poszczegblnych
atoméw lub czasteczek w zawilych reakcjach
chemicznych. Nic wiec dziwnego, ze te czule
indykatory zostaly zastosowane do rozwigzania
szeregu probleméw zwigzanych z mechaniz-
mem dziatania §rodkéw leczniczych.

Wktad polskich uczonych w tej dziedzinie jest
wprawdzie skromny lecz nie bez znaczenia, wy-
mieni¢ tu nalezy prace prof. J. Parnasa i jego

~uczniéw (Korzybski, Baranowski, = Guthke,
Ostern).

Zastosowanie radioizotopéw przy rozwiazy-
waniu zagadnien praktycznych techniki, rolnic-
twa, biologii i medycyny, wzrasta z roku na rok
i przynosi niekiedy nieoczekiwane rezultaty.
Metody syntezy zwiazkéw znaczonych radio-
aktywnymi pierwiastkami, ktérych opis jest
treScig niniejszego referatu, sg bardzo specy-
ficzne. Ta specyficzno$é metod syntezy jest: po-
wodowana: wysoka ceng radioaktywnych pier-

radioaktywnych .

wiastkéw, konieczno$cig otrzymania produktu
z jak najwyzszg wydajnoscig i-0 wysokiej czy-
stoéci, oraz konieczno$cig zabezpieczenia eks-
perymentatora, ze wzgledu na szkodliwe od-
dzialywanie promieniowan na organizm ludzki,

Istnieja obecnie trzy = zasadnicze metody
otrzymywania radioaktywnych pierwiastkéw:

1. Reakcje jadrowe z zastosowaniem cyklo-

tronu
2. Reakcje jadrowe z zastosowaniem stosu
uranowego

3. Wydzielenie ze zrdédet naturalnych.

Znaczenie przemystowe moga mie¢ przewaz-
nie reakcje jadrowe wywolywane przez powol=
ne neutrony (cieplne) stosu atomowego lub
wyodrebnienie ze Zrédet naturalnych.

Szczegolowe . oméwienie metod syntezy
zwigzkOw chemicznych, zawierajacych w swej
budowie radioaktywne izotopy, wymaga obszer-
nej monografii, referat niniejszy ma za zada-
nie tylko szkicowe poruszenie tego zagadnienia.

Otrzymanie Tritynu = H?

Polega na bombardowaniu, powolnymi neu-
tronami litu, zachodzi wtedy reakcja jadrowa:

Li (n, alfa) H3

Radioaktywny wodér czyli trityn, emituje
czgsteczki (3 i ma okres péitrwania 31 == 8 lat.
Jest wiec radioizotopem trwatym. Znaczne ilo-
$ci H® powstaja w- wodzie uzywanej do chlo-
dzenia stosu uranowego pod wplywem reakecji
jadrowej, jakiej ulega zawarty w normalnej
wodzie deuter: :

H2? (n, gamma) H?

(jak wiemy woda zwykla zawiera zawsze pew-
ne iloSci wody ciezkiej D:20). Drogg elektrolizy
rozcienczonych roztworow NaOH w wodzie
uzytej do chlodzenia stosu, wydziela sie trityn
jako HT lub DT w formie gazu na katodzie.
Spalenie tego gazu w atmosferze O: daje wode
HTO lub DTO.

Trityn jest obecnie stosunkowo trudno do-
stepnym izotopem i rzadko stosowanym w syn-
tezie, gdyz otrzymywany jest metodsg cyklotro-
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nowg. D. Kamen (3, str. 142 — 145) podkresla
jednak, ze w syntezie zwigzkéw chemicznych
organicznych dla otrzymywania tritynu mozna
stosowaé te wszystkie metody, ktoére znalazty
zastosowanie dla deuteru. Wylicza on 79 che-
micznych i 23 biologiczne metody syntezy
zwigzkéw znakowanych przy pomocy ciezkiego
wodoru (D).

Otrzymanie radioaktywnego wegla.

7 pieciu izotopéw wegla tylko trzy sa obda-
rzone radioaktywnoscig:

C! emitujacy {1 promieniowanie o okresie
péltrwania 19,1+0,8 sek. ;

C'" emitujacy BT promieniowanie o okresie
pottrwania 20,35 sek,

C' emitujacy B— promieniowanie o okresie
poltrwania 6000==1000 lat

Dwa pierwsze majg w ostatnich latach juz
tylko historyczne znaczenie ze wzgledu na nie-
trwatos¢ i wysoki koszt produkcji. Niemniej
jednak np. C! byl stosowany w praktyce, jak-
kolwiek skutkiem kroétkiego okresu jego zycia,

metody syntezy opracowane dla tego izotopu
musialy by¢ specjalne dobrane (szybk1e i dajace
dobre wydajnosci).

Istniejgca jedyna metoda neutronowego bom-
bardowania dla otrzymania C'' w myS$l réow-
nania:

@28 2n)iCE

jest reakcja silnie endotermiczng i nie daje do-
brych rezultatow. Najtanszym o dlugim okresie
poOitrwania izotopem radicaktywnym wegla
jest C%. W obecnych czasach jest on dostepny
w duzych ilo$ciach dzieki zastosowaniu do jego
produkcji reakcji jadrowej, zachodzacej pod
wplywem powolnych neutronéw wytwarzanych
w stosie atomowym:
Nit(n)p) Gl iczyli N il —C 1 o= HY SR AQ)
‘W stosach atomowych poddaje sie dziataniu
cieplnych neutronéw roztwory azotanu amono-
wego. Na rysunku 1 jest przedstawiony sche-
mat urzadzenia dla przemystowego otrzymywa-
niad@ies
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Nasycony roztwér NHiNOs jest utrzymywa-
ny w ruchu przeptywowym za pomocg pompy
(8), ktéra powoduje przeplyw plynu w rurce
ksztaltu litery V, umieszczonej w stosie atomo-
wym. W czasie-krazenia plynu pod wplywem

bombardowania - neutronami zachodzi reakcja
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.jadrowa (patrz réwnanie, wyzej). Plyn wylewa

sie do zbiornika (7) opancerzonego blachg oto-
wiang, w ktérym jest chlodzony przy pomocy
wodnej wezownicy.

W zbiorniku (7) wydzielaja sie produkty ga-
zowe powstale w reakeji bombardowania neu-
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tronami, ktére sa zasysane do systemu osusza-
czy, a nastepnie przez aparat do dodatkowego
utleniania (CO na CO:), az do pochtaniaczy
z wodorotlenkiem baru. Powstalty w reakeji ja-
drowej C!4Oe zostaje zaadsorbowany i tworzy
si¢ BaC!0s. Autorzy tej metody osiggali po-
czatkowo 5%, a obecnie 40% koncentracji C!4
w powstatym produkcie. System cyrkulacyjny
dla azotanu amonu jest zbudowany z alumi-
nium, stali nierdzewnej i szkta, ogélna pojem-
nosé 55 L

Jako gléwny produkt tej reakcji tworzy sie
C!*0:, C"O, w malych iloSciach powstaje
CLH:OH, HC! OOH:

Zastosowanie w tej reakcji jadrowej aniliny
daje C!H4, stosujac mocznik otrzymujemy
HC"N, ten sam efekt otrzymujemy przy uzy-
ciu chlorowodorku hydrazyny. Mechanizm two-
rzenia sie tych potagczen tlumaczymy powsta-
niem atomowego C!4, ktéry nastepnie reaguje
z innymi atomami np. N lub-H (C*¥He = po
przytaczeniu wody daje radioaktywny metanol).

Radioizotop wegla C'* wystepuje takze
w przyrodzie. Stwierdzono, ze naturalny metan
zawiera w swoim sktadzie C!*Hs, z ktoérego
przez utlenienie do COg i nastepna adsorpcje
dwutlenku wegla otrzymano radioaktywny we-
glan wapnia. Z

Zastosowanie radioaktywnego wegla

Jest zrozumiate, ze pierwiastek ten znalaz?
bardzo szerokie zastosowanie, gdyz jego zwigz-
ki sg podstawg chemii organicznej, procesé6w
zyciowych mikro i makroorganizméw roslin-
nych-i zwierzecych. Stosujac go w syntezie

chemicznej rozwigzano szereg zawitych zagad-

nien chemicznych i biochemicznych, ktérych
rozwigzanie na normalnej drodze napotykalto
na wielkie trudnosci.

Zwigzki chemiczne organiczne zawierajace
radioaktywny C!* staly sie dzisiaj przedmiotem
handlu tak jak np. chemicznie czyste odczyn-
niki.
~ W syntezie zwigzkéw znaczonych radioizoto-
pami stbsuje sie trzy zasadnicze metody:

1. Synteza biologiczna polega na uzyciu drob-
noustrojow roslin i zwierzat, ktére majg za
zadanie przemiane w organizmie zywym
prostych zwigzkow chemicznych znaczonych

na bardziej skomplikowane. Typowym przy-
kladem bedzie tutaj otrzymanie radioaktyw-
nej skrobii, sacharozy,' glukozy, fruktozy,
radioaktywnej nikotyny i alkaloidéw z Di-
gitalis purpurea itp.

2. Reakcje wymiany typu:

AX+AYY O A+X -+ AY

Metoda ta nadaje sie do wykorzystania
praktycznego wtedy, gdy stala tej reakcji
wymiany jest wieksza od jednosci.

3. Normalna synteza chemiczna oparta na
znanych metodach chemicznych, stosowa-
nych w chemii nieorganicznej i organicznej.

Zajmiemy sie tutaj nieco blizej tg ostatnig.

W procesach syntezy chemicznej z zastosowa-

niem radioizotopéw wegla materiatem wyjscio-

wym jest przede wszystkim radioaktywny we-
glan baru, powstaly przez zaadsorbowanie

EL©e!

Zwigzek ten moze przechodzi¢ w inne droga
nastepujacych reakeji:

1. BaC"*O,+CO __~ C"0+BaCO; (wymianz)

2.'BaC40; + Ht ———— C10;

Mg HOH
S BaG ey s BaCli s e
piasek
H@E— (@ AH

Ostatnia reakcja zachodzi w nieczynnym $ro-
dowisku (hel) w ciggu 7 sekund i daje 50 —
70%-wa wydajnosé radioaktywnego acetylenu.

Proste zwiazki chemiczne znaczonego wegla,
powstajace w powyzszych reakcjach, sg stoso-
wane w dalszych etapach syntezy. Jak widzimy
sg to przewaznie ciala gazowe i wszelkie ope-
racje z nimi (dla unikniecia strat) muszg od-
bywaé sie przy zastosowaniu wymrazania ciek-
tym powietrzem lub stalym dwutlenkiem we-
gla. Reakcje sa wykonywane w potmikro wzgl.
mikro-ilosciach. W dalszym ich przeprowadza-
niu niezbedne jest umiejetne postepowanie:
wiekszos¢ reakeji przeprowadza sie w wysokiej
prozni, stosujac oczyszczanie gazéw i nisko-
wrzacych cieczy przy niskich temperaturach.

Nalezy pamieta¢ jeszcze o tym, ze stosowane
substancje i ich produkty sg obdarzane ra-
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dioaktywno$cia, a wiec sg niebezpiecz-
ne dla organizmu eksperymentatora.

Metody syntezy musza bye¢ tez dobierane
z punktu widzenia otrzymania czystego produk-
tu koncowego, ze wzgledu na trudno$é oczysz-
czania i na specyficzno$¢ metod iloSciowego
oznaczania wynikéw reakcji przy pomocy bar-
dzo czulych przyrzadéw pomiarowych, jakimi
sg liczniki Geigera - Muellera.

Zastosowanie radioaktywnego C'*Q:

Pomijajac fotosynteze mozna otrzymaé¢ droga
chemicznej przemianu C14 Og caly szereg zwigz-
kéw ap.

- Droga redukcji C%Oz (lub C'!02) przy po-
mocy potasu metalicznego w obecno$ci amonia-
ku otrzymano radioaktywny cyjanek potasu:

CHO*+ 4K + NH, — KC*N + 2KOH + KH

W literaturze podano nastepujacy opis wy-
konania tej syntezy: 0,5 milimola C1403 i 1 mi-
limol suchego NHs, uptynnionych przy pomocy
cieklego powietrza, umieszcza si¢ w rurze re-
akcyjnej, w ktorej znajduje sie 0,5 g K me-
talicznego, specjalnie przygotowanego (z rury
usunieto bardzo starannie powietrze). Po zato-
pieniu rury reakcyjnej ogrzewa sie ja do ca
525°C przez 10 minut (cinienie w rurze nie
przewyzsza 2 atmosfer). Otwieramy ostroznie
reaktor i nadmiar potasu rozktadamy dziataniem
wody przy silnym chlodzeniu. Dla unikniecia
tworzenia sie polimeréw stragcamy azotanem sre-
bra powstaty cyjan. Osad jest odsaczany i zada-
wany matym nadmiarem siarczku sodu (wy-
twarza sie AgsS), w przesaczu wystepuje cyja-
nek wolny od mréwczanéw i polimeréw, lecz
zawierajacy nieprzereagowany C1403. Roztwor
zakwasza sie H2SOs4 i poddaje destylacji w préz-
ni; destylat kondensuje sie w dwu stadiach
przy uzyciu suchego lodu w acetonie (—70° C)
i plynnego powietrza. W pierwszym odbieral-
niku otrzymuje sie wode z HC4N, w drugim

kondensuje sie C140s.

Wydajnos¢ reakcji 55—65% (oczyszczenie
HCN z 90% wydajno$cia).
2. CHO,-~KOH — KHE:O e B
2 , ®100atm.H,

HC" OOK (wydajnos¢ ilosciowa).

PRZEMYS% CHEMICZNY

4. CM0,

KCuAl,O,

14
G0 450 atm. H,

= C*H,0OH
Ni + Th02_) Ci
lea) :
Z tak powstalego radioaktywnego metanu

otrzymano drogg reakcji fotochemicznego
(4Cls+hv) chlorowania C4Cla.

H,

5_ C14 —_—
0, ci$nienie

e IVHZ_C14 O_NH2

A przez redukcje w obecno$ci cynku meta-
licznego tworzy sie radioaktywny tlenek wegla,
ktéry ze swej strony jest materialem wyjécio-
wym do szeregu syntez.

Najszersze i najprostsze zastosowanie znalazt
radioaktywny dwutlenek wegla w syntezie gri-
Stosujac zwigzki Grignarda —
mozna otrzymaé zasadniczo dwa typy pochod-
nych:

niardowskiej.

Mg
A. Gl i 0 s G H A Mo

G50 :
—2_> Cn H2n+ 1(‘:14 OOH

Przez dzialanie na potgczenie griniardowskie
radioaktywnym COz tworzy sie, po hydrolizie,
kwas organiczny majacy wegiel grupy karbo-
nylowej znaczony radioizotopem. Drugi typ
reakeji to np.

B, Cig, Mgl S92 cup,coon

Uzycie jodkéw aryl-alkilowych (majacych
wprowadzony juz C14) prowadzi do powstania,
przy uzyciu zwyklego CO2, kwaséw znaczo-
nych przy weglach sasiadujacych z grupg kar-
bonylows. Wariantem tej syntezy moze by¢ za-
stosowanie w niej radioaktywnego C140s, wte-
dy powstanie dwukrotnie znaczony kwas orga-
niczny. Podam jeszcze kilka ciekawych przy-
kladéw syntezy z potgczeniami griniardowskimi:
np. otrzymanie radioaktywnego toluenu i ben-
zenu:
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CHZ_CHé'-(:HZ ,\79 B" CHj,
| +
CH; -CH, - /Mg Br Cl00C; Hy

.72
ﬂaa/zbesae
CiCH, K100, ¢ coon
S - e
chinolina

Cf.

——

CuQ
chenolina

Wychodzac z magnezoorganicznych nolgczen
syntezowano w podobny sposéb kwas propiono-
wy, palmitynowy, benzoesowy (—C140OOH),
p-metoksy-benzoesowy itp.

Przykltadem nieco bardziej skomplikowanej
syntezy moze by¢ otrzymanie 9-Cl*-2-acylami-
no-fluorenu:

MgJ
O -
N - > 'c"
N\ coor/” N\ N
Ancy!

Zainteresowanie zwigzkiem tym pochodzi
stad, ze wywoluje on raka 'u szczuréw. Uzyto
go tez w dalszych badaniach w celu wyjasnie-
nia sposobu dzialania. Podobna synteza lecz
w innym celu bylo otrzymanie fenantrenu-9-

C!; synteze te wykonano wykorzystujac prze-

grupowanie Wagnerowskie:

(CsHs); Cha
—_—

i~y

(02,
c'o: CH; Om
—_—
69-75% CH3 COCL
98 -100%
Vi
_ CoocH,
i (1)4,81H.4
——Gam | =
. (2/H(HCL) 807

i

—_

7i

Fluoren (I) pod dzialaniem  tr6jfenylmetan-
sodu przeprowadzono w 9-Na-fluoren (II). Pro-
dukt -ten karbonizowano za pomocg statego
‘C140; otrzymanego z BaC1403 na kwas 9-fluo-
reno-10-Ct4-karbonowy (III). Przez dzialanie
metanolem i chlorkiem acetylu otrzymano ester
tego kwasu (IV), ten poddano redukecji w roz-
tworze eterowym za pomocg LiAlHs i po za-
kwaszeniu HCIl wydzielono 9-fluorometanol-
10-C!* (V). Ten ostatni poddany przegrupowa-
niu Wagnera za pomocg P20s5 przechodzi w fe-
nantren-9-C!4 (VI).

W syntezie radioizotopéw stosujg roéwniez
litoorganiczne zwigzki; litoorganiczne zwigzki
aromatyczne - heterocykliczne otrzymuje sie
dzialaniem n-butylolitu..
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Przykladem zastosowania C140p w takiej.
syntezie jest otrzymanie kwasu p-amino-ben-
zoesowego i kwasu nikotynowego. Syntezy z za-
stosowaniem Li sg trudne do przeprowadzenia,
wymagaja $cisle bezwodnego $rodowiska i bez-
tlenowej atmosfery, gdyz potgczenia litu z rdze-
niem benzenowym eksplodujg przy zetknieciu
z powietrzem. Otrzymanie kwasu p-amino-ben-
zoesowego polega na reakcjach:

s aJ4 " NH:
Li= Cb H, 'Og
bn //C {
Br o oH
48% Ar(/a'a/pa;c/

Kwas nikotynowy radioaktywny syntezowa-
no w sposéb podobny:

Br el NV
N o

C'o0H
Li-Cy Hyg
HCt
N
703% wycejnoset
Do - karbonizacji stosowano .. staty C14Ogy

powstaty przez zestalenie "gazu otrzymanego
z radioaktywnego weglanu baru. Produkty wy-
korzystano do badan biologicznych na ludziach.
(wigzanie PABA i kw. nikotynowego przez
erytrocyty). = '

Typowsg synteze Grignarda stanowi ponizszy
sposob otrzymania znakowanego kwasu octo-
wego: :

CH,MgJ+C"0,=CH,—C"“*0O—O0OMgJ HLSOL_,

CH,C"0OH  MgJOH

Do przeprowadzenia reakeji uzywa sie spe-

cjalnego redktora pojem. ca 100 ml, ktoéry

przedstawiono na rys. 2.

2&cm

D\

Rys.R.

Odczynnik Grignarda przygotowuje sie przez
zmieszanie 3—5 milimoli jodku metylu z réow-
noczasteczkowa iloScig struzek Mg w 5 ml
bezwod. eteru, w atmosferze N2 w reaktorze
(rys. 2). 1—2 milimoli C140p kondensuje. sie
w reaktorze przyv chlodzeniu plynaym powie-
trzem. Reaktor, po zamknieciu kurkéw, wyj-
muje sie z pltynnego powietrza i ogrzewa do
ca 0°C; reakcja zachodzi przy wstrzgsaniu
w ciggu 5—10 minut. Do reaktora dodaje sie
5—10 ml 3nHa2SO4. Zawartos¢ reaktora przelewa
do zlewki, neutralizuje NaHCOs, odpedza eter
i straca J jako AgJ. Kwas z roztworu wodnego
oddestylowywuje sie w proézni (chtodzenie
plynnym powietrzem). Wydajnosé 50—60%.

Jako ostatni przyklad syntezy' z zastosowa-
niem potgezenia Grignarda omowimy otrzyrnaQ
nie znakowanej DL-tyrozyny:

Mg 8r c*ooH croct - C'HO
O e O - O =
CCH; OCH, - OCH; OCH,

Powstaly w redukcji Rosenmunda aldehyd
p-metoksy-benzoesowy kondensuje sie z hy-
dantoing (znana zdolnos¢ wodoréw p}ategq we-
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gla hydantoiny do reakecji z aldehydami, ana-
logia do estru malonowego):

“H = C Z 0 Hz CH COOH
- lt‘a’a/rca/'/]
NH /7gdr~o(1za
ocH,

Redukcja jodowodorem w obecnos$ci fosforu
i hydroliza uktadu hydantoinowego prowadzi
do powstania DL-tyrozyny.

Zastosowanie C''0 ,
Znaczony tlenek wegla otrzymuje sie droga
reakeji wymiany:
GO+ CHO, = CHO + CO,
Katalizatorem w tej reakcji jest rozzarzona
nitka wolframowa zaréwki elektrycznej, stoso-

wanej jako reaktor. Urzadzenie takie przedsta-
wiono schematycznie na rysunku 3.

Rys.0

Radioaktywny C!4Os, otrzymywany przez
rozktad BaC'*O3 kwasem fosforowym naczynia
2 i 1 na rysunku) jest zamrazany plynnym azo-
tem w lapaczach 3 i 4: Nastepnie radioaktywny
dwutlenek wegla wpuszcza sie do banki za-
rowki elektrycznej (7) i do niej tez wprowadza
sie tlenek wegla:

Ilo$¢ impulséw mieszaniny gazéw mierzymy
licznikiem Geigera. Reakcje przeprowadzano
przez rozzarzanie widkna zarowki w ciggu kil-
ku godzin (10—15 godzin). Okazalo sie, ze do
momentu wlaczenia zarzenia radioaktywnosé
posiadat tylko dwutlenek wegla, z chwilg roz-
zarzenia sie wiokna wolframowego, wydzielony
z mieszaniny gazéw CO2 stracit zupelnie swg

radioaktywno$é (wymrazano go), za§ powstaja-
cy CO byt radioaktywny '(nie wymrazal sie
plynnym azotem). Tak otrzymamy C140 uzy-
wano do syntezy radioaktywnego fosgenu dro-
ga fotochemicznej reakeji z chlorem:

C0 + Cl, + hv = C* 0 (Cl),

Otrzymany fosgen stosuje sie do dalszych syn-
tez np. mocznika itp.

Zastosowanie KC“N

Mozliwo$é stosunkowo latwego otrzymania
radioaktywnego cjanku potasu sodu i cynku
z C"0q, (drogg wymiany tworzy sie Zn(C'*N)z)
wplyneta na znaczne uproszezenie syntezy kwa-
sow znaczonych przy grupie karbonylowej,

- przez wprowadzenie grup nitrylowych do chlo-

rowcopochodnych organicznych:

RX + RCYN — RC”N Hor. RC“ OOH

W ten spos6b mozna wiec latwo otrzymaé
mono i dwukarbonowe kwasy. Otrzymano
w ten sposob: z etylenochlorohydryny — kwas
beta-oksypropionowy, z dwubromoetylenu —
kwas bursztynowy, z jodku etylu — kwas pro-
pionowy, z jodku metylu — kwas cctowy. Ten
ostatni przeprowadzono dzialaniem siarczanu
etylu w octan etylu, z ktérego otrzymano przez
dzialanie Na — tréjfenylmetanu acetylooctan
etylowy. Ciekawy jest nastepujacy sposob syn-
tezy kwasu pirogronowego:

C;H;COBr Cu,CN, 1

CH,C"0ONa — CH,C"OBr

Sl

CH,C0—CN-2

2

~ CH,C"“OCOOH

Radioaktywng glicyne otrzymano drogg na-
stepujacej syntezy:

CU\
/Y" CHgC/ 'fNOC'N
CO/

C'O N CHa~-C'ooH
—_— /Y ECH G ———=
lYH;
/

———re
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" Interesujgcg konwersje radioaktywnego cyja-
nu stanowi synteza kwasu octowego znakowa-
nego w grupie metylowej:

Pod dzialaniem radioaktywnego cyjanku cyn-
ku (otrzymanego z cyjanku sodu) na fenol two-
rzy sie chlorowodorek aldiminy, ktéry ulega
redukeji za pomocg cynku i kwasu do radioak-
tywnego p-krezolu:

C'H=NH-HCL ¢ Hy

p-krezol utleniany daje C14H3COOH z wydaj-
nosciag ogélng 50%, liczac na uzyty C14

Przez rozktad KC14 N lub- NaCl4 N przy po-
mocy kwasow otrzymujemy tatwo radioaktyw-
ny HCI4N, ktéry moze byé¢ stosowany do syn-
tezy znaczonych zwiazkéw, jak znaczony kwas
mlekowy (A) i znaczona w weglu karbonylo-
wym alfa-alanina (B).

Wprowadzenie grupy radioaktywnego C14¢ N
do zwigzkéw organicznych moze byé dokonane
droga reakcji wymiany przez dzialanie na nor-
malny nitryl radioaktywnym cyjanowodorem
(szybko$¢é wymiany: w 100° C, po 45 min. ni-
tryl kwasu oksypropionowego wymienit 3% CN
na cyjan radioaktywny).

Zastosowanie HC!* = C1“H

Droga odpowiednich reakeji chemicznych
mozna z radioaktywnego weglanu baru otrzy-
maé weglik baru, z ktérego przez rozktad woda
powstaje radioaktywny acetylen, stanowiacy
produkt wyjsciowy dla wszystkich nieomal
zwigzkow organicznych.

Znaczony acetylen zastosowano w  reakcji
Kuczerowa tj. w katalitycznej syntezie alde-
hydu octowego (hydratacja w obecno$ci siar-
czanu rteci i kwasu siarkowego, metoda stoso-
wana na skale przemystowg). Opis wykonania
tej syntezy cytuje podiug Kamena (2; str.
156—7): Mieszanine BaC1403, 25 mg SiOp i 200
mg Mg w formie proszku umieszcza sie w re-
aktorze i przykrywa dodatkowo 200 mg Mg.

Powietrze z reaktora usuwamy przez przepu-

szczenie suchego helu i mieszanine zapalamy
za pomocg doprowadzonego przez przewody
zelazne pradu elektrycznego. Redukecja zacho-
dzi w kilka sekund, reaktor chlodzimy ptyn-
nym powietrzem, powstaly weglik baru rozkta-
damy woda. Powstaly acetylen kierowany jest
ze strumieniem helu do probowki, w ktérej
przygotowano 10 ml mieszaniny o sktadzie:
2g HgSO4 i 6g HsSO4 dopetnione do 100 ml.
Rurke oziebia sie plynnym powietrzem dla
skondensowania acetylenu, po czym zatapia sie
ja i ogrzewa przez 5 minut przy temp. 100°C.
Wytworzony aldehyd octowy stosowany jest
dalej w reakcji z KCN zwyklym. Reakcje za-
chodzace tutaj przedstawiaja ponizsze row-
nania:

HgSO0,

SEBSe L oME, - CHO T
HOH,H,S0,

2HC!" == C“H

+ CH,—C“HO

W dalszym etapie syntezy pod dziataniem
KCN w kwasnym S$rodowisku tworzy sie cyjan-

hydryna dwu odmiennie znakowanych kwasow

mlekowych:
({)H
C“H,—CHO C“H,—CH—CN
s + 2KCN (jony HY)— =
CH,—CtHO CH; (iﬁ'H —CN
OH
([)H
C“H,—CH—COOH
+ HOH (jony H+) i
—C"H- COOH
|
OH

Wydajnosé calkowita tego procesu w stosun-
ku do C!* jest 20%, czas trwania, tgcznie z wy-
dzieleniem czystego kwasu mlekowego znaczo-
nego, wynosi 2 godziny.

Otrzymane w ten sposéb dwa rodzaje znako-
wanych kwaséw mlekowych poddano estryfi-
kacji przy pomocy
a otrzymany ester utleniono do estru kwasu
pirogronowego, ktéry tatwo zmydlié do wol-
nego kwasu, stosowanego w badaniach biolo-
gicznych.,

alkoholu butylowego, . -
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Otrzymywanie. radioaktywnego fosforu

Znamy jeden naturalny izotop fosforu P,
sztucznie otrzymano cztery (o ciezarach atomo-
wych: 29, 30, 32 i 34), z ktérych tylko P32 zna-
lazt zastosowanie praktyczne.

Radioizotop fosforu P32 e'm’ituje promieniowa-
nia - a okres jego poitrwania wynosi 14,3
dnia, wobec czego wszelkie prace z tym izoto-
pem (a wykonano ich bardzo duzo, szczeg6lnie
w Europie) musza byé przeprowadzane szybko.
P32 otrzymywano droga reakeji jadrowych:

C13%i(n'ralia) B8
: 32 (n v P) P32

bombardujgec w cyklotronie CCls lub CSg; do-
bre wyniki osiggnieto przez bombardowanie
deutronami (w cyklotronie) fosforu czerwonego,
umiészczonego w formie pasty (wilgotnej) w
wyzlobionych rowkach ptyty miedzianej. Wy-
dajnosci tych reakcji sa stosunkowo dobre; re-
akcja zachodzi droga nastepujacej przemiany:

P3(d ,sp)RE.

Obecnie duze ilosci radioaktywnego fosforu
powstaja w stosie atomowym, co jest naturalnie
sposobem najtanszym.

Otrzymany fosfor przeprowadza sie w zwigz-
ki typu soli (przede wszystkim w NazHP??O4),
utleniajac powstaly radioaktywny izotop woda
krolewsksy itp.

Wobec stabego jeszcze opracowania syntezy
chemicznej zwigzk6w fosforo - organicznych
i malego nimi zainteresowania, znalazt P** za-
stosowanie przede wszystkim w syntezie biolo-
gicznej, jak réwniez w medycynie i chirurgii.

Otrzymanie i zastosowanie radioaktywnej
" siarki

7 siedmiu znanych radioaktywnych izotopéw
siarki, tylko trzy sa otrzymywane ‘sztucznie.
Z nich tylko izotop S%° znalazl praktyczne za-
stosowanie, gdyz ma on okres péttrwania 87,1
dnia (okresy péttrwania S3! i S%7 wynoszg 3,2
i 5,04 sek). i
. S% otrzymuje sie w reaktorze atomowym
droga nastepujacej reakcji jadrowej:-

CI% (n, p) S35

Najlepszym maberlalem do bombardowama
neutronami cieplnymi okazat sie chlorek pota-

su, przy czym tworzy sie tez K42 .réwniez radio-
aktywny, jako uboczny a.warto$ciowy produkt.
Powstalg siarke utlenia sie . w $rodowisku. alka-
licznym (NaOH) Woda bromows. Produkt wy-
dziela sie jako radloaktywny siarczan baru;
forma- handlowa 1zotopu S35 sg zwigzki: radio-
aktywny siarczek sodu i radioaktywny kwas
siarkowy. » '

Izotop wysyta promieniowanie (-,

W syntezie chemicznej pochodnych organicz-
nych siarki jako material wyjsciowy stosuje
sie zasadniczo dwa produkty KHS? i S5, kto-
re mozna otrzyrha¢ przez konwersje radioak-
tywnego siarczanu sodu lub baru:

H : kwas

BaS¥0, — 2 - BaS% V25 p gso
_ 1000°C : :
Na 5802 e

HCOOH

Z powstatego radioaktywnego. siarkowodoru
mozna otrzymaé¢ kwasny siarczek sodu lub po-
tasu przez dzialanie siarkowodorem: na etylan
Na lub K w bezwodnym alkoholu. ;

Siarkowodor moze bye przemlenlony w siar-
ke elementarna przez dzlalanle Jodem

Sss J D2 L gEs
Siarke mozna wprowadzié¢ do zwiazkéw orga-

nicznych przez reakcje Grignarda, podtug po-
nizszego schematu:

/ N\CHzrgCl . A
*‘5‘35__,, S
N N

CH2 %51

Cﬁg -5 35‘/‘79 (Z

Wydajnos$é benzylomerkaptanu w tej reakeji
jest bardzo dobra. :

Drugi sposéb: polega na: dzlalanlu chlorkiem
benzylu na KHS? w roztworze  alkoholowo -
eterowym. Tworzacy sie przy tym chlorek po-
tasu wydziela sie.i powstaje .eterowy.. roztwoér
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merkaptanu, ktéry  mozna otrzymaé w ‘stanie
czystym po odpedzeniu eteru. Wydajnosé tego
procesu 70%.

Wspomniany rnerkaptan stosowany jest w
dalszej syntezie zwigzkow znakowanych radio-~
aktywng siarks. Stosowano go do syntezy ho-
mocysteiny i metioniny w spos6b nastepujacy:

/. \ CHy S¥K
¢ ClCHyCHy -CH -COOC, H,—>
|

N A NH-CO-fenyl.

CH~5*7 - CHCH, CH-CoOC, Hs
— |

NH-CO - [enyl

Przez dzialanie na tioalkoholan potasu estrem
etylowym kwasu alfa-benzamido-gamma-
chloro-mastowego tworzy sie ester etylowy
kwasu alfa - benzamido-gamma-benzylotio-ma-
stowego. Produkt ten droga zmydlania alka-
liami przechodzi w sél wolnego kwasu, a przez
nastepng hydrolize przy pomocy kwaséw zosta-
je odszczepiona grupa benzoilowa i wytwarza
sie S-benzylo-homocysteina znakowana radio-
aktywna siarka (wydajnosé 75% w stosunku
do uzytego merkaptanu). S-benzylo-homocy-
steine poddaje sie redukcji sodem metalicz-
nym po rozpuszczeniu w plynnym NHs:

i CHz -5 35-C Hjy CHz'CH - COOH
_ ol

No
AL

N\

o MS35-CH; -CHz'_CIP/"COOH
NHz
grupa benzylowa ulega odszezepieniu z wytwo-
rzeniem homocysteiny. W dalszej syntezie dla
otrzymania znakowanej metioniny poddaje sie
homocysteine metylowaniu jodkiem metylu:

8085 ‘ e a0
HS*—CH,CH,—CH—COOH joyy
@ —S“‘—CH CH,CH— COOH

1
NH,

Wydajnosé -catkowita procesu” wynosi 20%
w stosunku do uzytej do reakcji siarki radlo—'
aktywnej.

Metionine, syntezowana w sposéb opisany,
stosowano do badan biologicznych w zakresie
metabolizmu aminokwaséw. Stwierdzono np.,
ze jest ona czynnikiem metylacji biologicznej
(trans metylacji, metylowanie aminoetanolu do
choliny, wprowadzenie 3 grup CHs z trzech czg-
steczek metioniny). Powyzsze dane i wiele in-
nych wynikéw otrzymanych z zastosowaniem
do badan statych izotopéw (D, C!3, N'%) pozwo-
lito Schoenheimerowi na postawienie teorii la-
bilno$ei protein (zagadnienie pieknie przedsta-
wione przez prof. Mozotowskiego w referacie
»Mechanizm detoksykacji ustroju®, ,,Chemia
i Technika). Ilos¢ przykladoéw syntez zwigzkéw
organicznych zawierajacych radioaktywng siar-
ke, w poréwnaniu z iloScig syntez zwigzkow
zawierajacych izotopy wegla, jest stosunkowo
niewielka. -

‘Radioaktywne chlorowce

7 posrod znaczonych chlorowcéw stosunkowo
mate zastosowanle znalazty - fluor F*® i chlor
CISG B

Chemia i praktyczne zastosowanie znaczone-
go F sa rozpracowywane dopiero od niedawne-
go czasu, poza tym krétki okres péttrwania ra-
dioizotopéw fluoru (sa jeszcze odmiany F'7
i F2) wynoszacy 2 godziny dla F'8 utrudnia je-
go zastosowanié w syntezie. Chlor CI%, o okre-
sie péttrwania 10° lat, emitujacy "#~ promienio-
wanie znalaz! stosunkowo malte zastosowanie
w praktyce. Uzyto go do badania szybkosSci wy-
miany zwyktego chloru w organizmach zywych.
Ostatnio radicaktywny chlor jest dostepny w
wiekszych ilofciach z reaktora uranowego,
gdzie NaClOs poddaje sie bombardowaniu neu-
tronami:

C1% (n , gamma) CI%

wydzielenie powstatego jonu chloru polega na
straceniu go w formie AgCl*. Oprécz omawia-
nego CI3¢ istniejg takze radioaktywne izotopy
CI34 i CI38 (okres poitrwania 33 i 37 minut).
Zastosowanie znalazty réwniez radioizotopy
bromu i jodu. Brom posiada radioaktywne izo-
topy - Br?, Br®, Br® (18 minutowy), Br®
i Br®, z.tych najczeSciej stosowanym jest Br®,
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gdyz ma on najdtuzszy okres péttrwania wyno-
szacy 34 godziny. Izotop ten wysyta promienio-
wanie [B-

Produkuje sie go przez bombardowanie neu-
tronami w cyklotronie lub stosie atomowym
droga reakcji jadrowej:

Br® (n, gamma) Br?

Izotop Br®! wydziela sie z naturalnego bromu,
w ktérym wystepuje w ilosci 50%, wzgl. natu-
ralny brom w formie bromku etylu, tetrabro-
mo - etanu, bromoformu itp., poddaje sie bom-
bardowaniu neutronami. Brom odszczepia sie
ze zwiazku organicznego jako jon radioaktyw-
ny, ktéry moze by¢ uzyty do reakeji bezposred-
nio lub po zamienieniu na brom czasteczkowy.

Zastosowanie Brs?

Przy uzyciu tego radioizotopu syntezowano
bitekit trypanowy bromowany.

Barwnik ten stosuje sie ze wzgledu na jego
selektywne osadzanie w tkankach, zdolnoéé tat-

wego tworzenia koloidalnych roztworéw i tat-

wego reagowania z plazmg i biatkiem tkanki,
zawiera bowiem réwnoczesnie grupy hydrofo-
bowe i hydrofilowe (—N=N— i —SOsH). Przy
uzyciu radioaktywnego bromu syntezowano
zwiazki nastepujace: kwas dwubromo - malono-
wy, bromoanizol, p-bromoacetanilid, dwubrom-
ki przez dzialanie na zwiazki organiczne o pod-
wojnym  wigzaniu. Przez  bombardowanie
AlsBrg i PBrs otrzymywano odpowiednie radio-
aktywne produkty, ktére stosowano w znanych
reakcjach chemicznych.

Ciekawym faktem byta synteza i uzycie do
badari biologicznych 2-brom (Br$2) - 3 - hydro-
ksy - 1,4 - naftochinonu:

2

’

—OH

]
0

Zwigzek ten, w budowie swej podobny do
witaminy K, zastrzykiwano myszom (samcom)
w formie roztworu olejowego. W badaniu tym
wykazano, ze wbhrew oczekiwaniom, nie watro-
ba lecz gruczot zélciowy posiada zdolnosé
utrwalania tego zwiazku. Na tej podstawie wy-
sunieto twierdzenie, ze nie watroba jest Zrédiem

syntezy protrombiny. Istnieje réwniez szereg
izotopow. radioaktywnych jodu: J124 Ji126 Ji28
J130, J131 otrzymanych droga reakcji jadrowych.
Obecnie otrzymuje sie J'3! majacy okres poét-
trwania 8 dni i emitujagcy B~ promieniowanie,
jako produkt uboczny rozszczepienia jadra ura-
nu w stosie atomowym. .

Zastosowano go do badania funkeji gruczotu
tarczykowego.

Rézne radioaktywne izotopy

Oprécz omoéwionych poprzednio radioizoto-
poéw, ktérych zastosowanie w syntezie zostato
czeSciowo podane, istnieje wiele innych pier-
wiastkow radioaktywnych, otrzymanych sztucz-
nie wzgl. ze zrédet naturalnych.

Pierwiastki te stosowano w badaniach dzia-
tania srodkow leczniczych, przy ich pomocy roz-
wigzano szereg zagadnien biologicznych i osigg-
nieto powazne wyniki. W przysztoSci nalezy sie
spodziewaé jeszcze niejednego sensacyjnego od-
krycia w technice, biologii czy medycynie, kt6-
re bedziemy zawdziecza¢ zastosowaniu z n a-
czonych pierwiastkow radioaktywnycn.

Summary

Recent methods of synthesizing the compounds with
incorporated radioactive elements are reviewed.
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Zastosowanie elektroosmozy i elektroforezy

w przemysle chemicznym
‘W. Riedl

Streszczenie

Istota zjawisk elektroosmotyeznych i elektroforezy
i ich szerokie zastosowanie techniczne np. przy oczy-
szezaniu kaolinu, osadzaniu kauczuku, garbowaniu skoé-
Ty, oczyszcezaniu kleju i zelatyny, osuszaniu torfu, osu-
szaniu gruntéw i oczyszezaniu wody.

Przy elektrolizie stabych roztworow elektroli-
téow miedzy elektrodami, rozdzielonymi przegro-
da polprzepuszczalng, daje sie zaobserwowaé
ruch nie tylko jonéw, lecz takze i czasteczek
cieczy. W zalezno$ci od rodzaju cieczy i mate-
riatu diafragmy, ruch moze zachodzié¢ zaré6wno
w kierunku anody, jak i katody. Domieszki elek-
trolitéw przy odpowiednim stezeniu mogg zmie-
nia¢ jego kierunek.

Zjawiska te nosza nazwe elektroosmotycz-
nych. Przyczyng ich jest z jednej strony poten-
cjal powstajacy na granicy faz, z drugiej pole
elektryczne miedzy elektrodami, zalezne od ich
roznicy potencjatow.

Po raz pierwszy zjawiska elektroosmotyczne
zostaly zaobserwowane przez profesora mos-
kiewskiego uniwersytetu F. Rejsa w roku 1807.
Pierwszych pomiaréw dokonat G. Wiedemann
(1852—1856), ktory stwierdzit, ze réznica ci§nien
po obu stronach diafragmy jest niezalezna od jej
wymiaréw, a wprost proporcjonalna do S. E. M.
Przy réznicy ciSnienn réwnej zeru, masa cieczy
przenikajacej przez diafragme w jednostce czasu
jest proporcjonalna do natezenia pradu. Dla da-
nego natezenia pradu, oraz materiatu diafragmy
masa ta jest niezalezna od jej przekroju po-
przecznego. Ruch cieczy wzgledem diafragmy
jest uwarunkowany istnieniem podwéjnej war-
stwy elektrycznej na granicy faz. Poniewaz ta
ostatnia jest unieruchomiona, w polu elektrycz-
nym przesuwa sie tylko ciecz (przeciwnie anizeli
w wypadku elektroforezy).

Pojecie istnienia odmiennie natadowanych '

warstw, tzw. podwdéjnej warstwy elektrycznej
na granicy zetkniecia fazy stalej i ciektej, zosta-
fo rozszerzone przez Helmholtza (1879). Zakla-
dajac odstep wiekszy, anizeli grubo$é¢ warstwy
jednoczasteczkowej, mozna bylo zanalizowaé
problem matematycznie. Gouy (1909) zapropono-

wal pojecie podwodjnej warstwy dyfuzyjnej, a
Stern (1924) wykazat, ze zadna z tych dwu teo-
rii nie odpowiada rzeczywisto$ci i rozwingt po-
glad na to zagadnienie przez potaczenie zasadni-
czych zatozen obu z nich. Zgodnie z teorig Ster-
na podwoéjna warstwa elektryczna rozpada sie
na dwie czeSci. Grubo$¢ pierwszej jest rowna
w przyblizeniu S$rednicy pojedynczego jonu.
Przylega ona bezposrednio do fazy stalej i spa-
dek potencjalu w niej jest nagly. Druga czes$é
zajmuje pewng przestrzen w glab fazy cieklej
i posiada charakter dyfuzyjny. W tej czesci czg-
steczki poruszajg sie stosunkowo swobodnie; roz-
dziat jonéw dodatnich i ujemnych nie jest jed-
nakowy, poniewaz pole elektrostatyczne na po-
wierzchni dziala przyciggajaco na przeciwjony.
Warunki panujace na granicy faz przedstawione
sa na rysunku 1.

ANEER I I H H T HII T I H I —_,. N

Rys. 1.

Potencjal ciata statego (na rysunku zakresko-
wane) oznaczono przez Vi, roztworu V. Jego
spadek moze zachodzié dwoma sposobami, za-
leznie od rodzaju i ilo$ci jonéw, lub czasteczek
obcych w roztworze. W obu. wypadkach ViV‘
przedstawia gwaltowny spadek, natomiast
V‘Vy tagodny w czeécei dyfuzyjnej.
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Zjawiska elektroosmozy posiadaja przebieg
uwarunkowany wartoscig ' potencjatu V‘Vg tj.
potencjalu miedzy czasteczkami cieczy zaadsor-
bowanej a mogacymi sie swobodnie poruszaé.
Oznacza si¢ go symbolem { (potencjal zeta).
Dodatek kapilarnie czynnych ciat jak np. barw-
nikéw, lub jonéw wielowarto$ciowych wywiera
na niego duzy wpltyw. Zakladajac, ze podwojna
warstwa elektryczna jest kondensatorem ptas-
kim, o odstepie oktadek d (cm) o tadunku kaz-
dej z nich e na (cm)? réznicy potencjalow mie-
dzy oktadkami réwnej potencjalowi zeta, D sta-
tej dielektrycznej o$rodka miedzy hipotetycz-
nymi okfadkami, to

{ = 4rned/D

Warunkiem jednostajnego przeplywu cieczy
przez waskie kapilary diafragmy jest zréwno-
wazenie sie dwoch sit a) elektroosmotycznej,
oraz b) tarcia cieczy o Scianki kapilar. Wowczas
gradient szybko$ci w podwoéjnej warstwie, przy
zalozeniu, ze szybko$é przy Sciankach kapilary
jest réwna zeru, réwna sie u/d gdzie u jest
szybkosécig jednostajng cieczy po osi kapilary.
Sila tarcia Mu/d =E. e gdzie E oznacza gradient
wpoprzek przepony, za$ e tadunek przypa-
dajacy na centymetr kwadratowy na krawedzi
ruchu

Jezeli q jest sumg przekrojéw por diafragmy,
to objetoéé cieczy przepuszczona w ciggu sekun-
dy jest réwna qu, a zatem u= V/q, stad

4T v
gD E

ai=
W wypadku elektroosmozy przez pojedyncza
kapilare g = = r2, gdzie r jest promieniem ru-

4n V
r> DE

ry, Gi= natezenie pradu I = E.q.k,

gdzie k oznacza przewodnictwo wtasciwe cieczy
{=4=nnkv/DI

Objetose cieczy przepuszczonej wskutek elek-

troosmozy, jest proporcjonalna do :natezenia

pradu i nie zalezy od powierzchni, ani od gru-

bosci diafragmy. Z ostatniego réwnania wyni-

ka, ze objetosé przepuszczonej cieczy maleje
z jej przewodnictwem wlasciwym.

Zjawiska elektroosmozy i elektroforezy znaj-
duja szerokie techniczne zastosowanie. Stoso-
wac je mozna do usuwania wilgoci z koloidow,
do oczyszczania ukladow lyofilowych (kleje, ze-
latyny, nitroceluloza), rozdzielania wodnoole-
jowych emulsji, frakcjonowania zawieszonych
czgstek koloidalnych, osadzania kauczuku z la-
teksu, oczyszczania gliceryny i sokéw owoco-
wych i wreszcie oczyszczania wody. Zastosowa-
nie metod tych oplaca sie zasadniczo w wypad-
ku cieczy o niskim przewodnictwie wiasciwym,
jak to wynika z podanych réwnan. W cieczach
0 wyzszym przewodnictwie zachodzi elektroli-
za, ktéra nie tylko powoduje zaburzenia proce-
su technicznego, lecz takze duze straty energii

elektrycznej.
Diafragma powinna posiadaé odpowiednig
wytrzymalo§¢é mechaniczng. Otrzymywanie

diafragm, ?!adujacych sie w wodzie dodatnio
napotyka w praktyce na pewne trudnosci, po-
niewaz nie dysponujemy duzym asortymentem
materialéw, spelniajgcych ten warunek. W ce-
lu podwyzszenia potencjalu zeta, dodaje sie
czesto bardzo niewielkie ilosci odpowiednich
elektrolitow; iloSci te muszg by¢ starannie do-
brane. Dla diafragm ladujacych sie w wodzie
ujemnie, mozna uzy¢ niewielkich ilosci zasad.

Oczyszczanie kaolinu -

Kaolin zanieczyszczony piaskiem, pirytem
lub innymi zwigzkami zelaza, nie nadajgcy sie
do fabrykacji porcelany, moze by¢ oczyszczony
przy pomocy' dwoch metod. Pierwszy wariant
polega na zastosowaniu aparatu przedstawio-
nego na rysunku 2. Zasadniczymi jego czescia-

Rys. 2

mi jest anoda A w postaci olbwianego bebna,
cbracajgcego sie-w korycie B, ktérego dno sta-
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nowi siatkowa katoda K. Zawiesina gliny do-
prowadzana jest rurg R. Dwa mieszadla $§miglo-
we zapobiegaja opadaniu czgstek. Po wigczeniu
mieszadla na anodzie osadza:sie warstwa kaoli-
nu, zbierana nozem N. Woda zostaje odprowa-
dzona przewodami W i zawrécona do obiegu,
lub wydalona nazewnatrz. Drugi wariant po-
stuguje sie elektroosmotyczng prasa filtrowa,
ktora posiada ramy obciggniete plétnem filtra-
cyjnym zaréowno od strony anody, jak i katody,
umocowanymi miedzy ramami. Gdy warstwa
osadzona osiggnie dostateczng = grubose, wyla-
czamy prad i wyjmujemy ramy z ktérych zdej-
muje sie czysty kaolin. W miedzyczasie na
miejsce wyjetych ram wklada sie inne, uprzed-
nio wymyte.

Wedtug danych z literatury: radzieckiej w
metodzie tej zuzycie energii na  jedng tone
oczyszczonego - produktu waha ‘sie od 12 do
20 kWh. W metodzie pierwszej 25 do 40 kWh,
przy napieciu 75 do 100 V i gestosci pradu na
anodzie 0,01 A/cm?2.

Osadzanie kauczuku

Kauczuk naturalny, otrzymywany z lateksu,
niedostatecznie oczyszczony, posiada duzo gor-
sze wlasnosci wytrzymatoSciowe i jest mniej
elastyczny od czystego. Lateks jest emulsjg o
ujemnie naladowanej fazie rozproszonej. Fakt
ten wykorzystuje sie’ w metodzie osadzania,
przy jednoczesnym = oczyszezaniu na zasadzie
elektroforezy. Zawarte w lateksie elektrolity
komplikuja proces, poniewaz réwnocze$nie za-
chodzi elektroliza. Jest to zjawisko wysoce
niepozadane, nie tylko ze wzgledu na straty
energii, przy podwyzszonym przewodnictwie

roztworu,” lecz takze z uwagi na wydzielajgce
sie na anodzie gazy, ktére pogarszaja strukture
kauczuku. Srodkiem zaradczym jest tu np. pro-
wadzenie procesu osadzania przy niskim po-
tencjale anodowym, odgrodzenie anody perga-
minowsg diafragmg itp.

Proces prowadzi sie w aparacie przedstawio-
nym na rysunku 3 z ta réznicg jednak, ze na
beben nawiniety jest materiat, na ktérym kau-
czuk ma by¢ osadzony.

&Y.
o -7%-?%\3%\ /€

Rys. 8.

W ZSRR zastosowano analogiczne aparaty do
otrzymywania folii kauczukowej, ktéra idzie do
dalszej przerébkil) (rys. 3). Przez wanne wy-
pelniong lateksem, przechodzi druciana tas-
ma bez konca, potaczona z dodatnim biegunem
zrodia pradu. Katode umieszcza sie na dnie
wanny. Kauczuk osadzony na siatce, zostaje
przemyty woda, przez przeciagniecie pod na-
tryskami wodnymi W, podsuszony nad grzejni-
kiem elektrycznym e i zdjety z taSmy nozem N.

Metody te mozna stosowaé do p_owlekania
tkanin, cze$ci metalowych o skomplikowanej
powierzchni itd.

Garbowanie skory

Zastosowanie procesu eléktroforezy skraca
czas garbowania skory garbnikami naturalnymi
od kilku miesiecy do kilku dni, co ma donioste
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znaczenie, ze wzgledu na podniesienie mozliwo-
$ci produkeyjnych poszczegélnych garbarni oraz
zmniejszenie kosztow inwestycyjnych przez
zredukowanie wymaganej powierzchni uzytko-
wej.

Wykorzystujemy tu okolicznos¢, ze garbnik
taduje sie ujemnie. Skory w liczbie do 100
sztuk wiesza sie pionowo w drewnianych ka-
dziach, zawierajacych kapiel garbujaca, a elek-
trody umieszcza sie na jej przeciwlegtych kon-
cach (rys. 4). Trudno$ci nastreczajg mozli-
woséci utleniania garbnika na anodzie, oraz re-
.dukowania na katodzie. W celu zapobiezenia
temu niepozadanemu zjawisku, elektrody
umieszcza sie w woreczkach z plétna zaglowe-
go P, a przeplywajaca woda usuwa elektrolity,
przenikajace do nich. Na elektrody najlepiej
nadaja sie ptyty olowiane. '

Proces garbowania z wykorzystaniem elek-
troforezy jest wielostopniowy. Skory przenosi
sie do kadzi z coraz wyzszym stezeniem gar-
bnika.

Wedtug danych literatury radzieckiej'), na-
Yozona na elektrody réznica potencjatéw powin-
na wynosié 80 do 100 V, a natezenie pradu do

150 A.

Oczyszezanie kleju i zelatyny

Uklady lyofilowe jak np. klej lub zelatyna,
zanieczyszczone elektrolitami, pewnymi TrO-
dzajami bialek, oraz ciatami barwnymi, dajg

L0

T
x

sie oczyszczaé na drodze kombinowanego proce-
su elektrolizy i elektroforezy.

W pilerwszym stadium poddaje sie roztwér
elektrolizie w aparacie, przedstawionym na ry-
sunku 5. Sklada sie on z trzech przestrzeni, od-
dzielonych diafragmami D. Wielkoéé por po-
wirma by¢ tak dobrana, aby umozliwiata przej-
scie jedynie jonom, a nie czastkom koloidalnym.
Przestrzen anodowg A i katodowg K wypelnia
woda, ktéra moze byé zmieniana periodycznie
lub tez moze przeptywaé przez aparat w sposéb
ciggly. Przestrzen Srodkowa mieSci zanieczysz-
czony roztwor hydrofilowy (klej, zelatyna itd.).
Napiecie poczatkowe 15 — 20 V w miare usu-
wania jonéw wzrasta, (jako ze wzrasta opér
roztworu) od 70—100 V.!) Drugie stadium pro-
wadzi sie w aparacie przedstziwionym na ry-
sunku 6. Rozni sie on od poprzedniego tym, ze
posiada wiecej o jedna diafragme C i jedna
przestrzen, ktérg napeinia sie wodag. Pory tej
dodatkowej diafragmy powinny zatrzymywac
zanieczyszczenia i przepuszezaé czastki hydrofi-
lowe. W dodatkowej przestrzeni P, zbiera sie
czysta substancja hydrofilowa w wodnym roz-
tworze, ktéry poddaje sie odparowaniu. Zuzy-
cie energii na 1 kg produktu 8—9 kWh.

Osuszanie torfu

Zawarto$é wody w $wiezo wydobytym torfie
siega niekiedy 90%. Wode te usungé¢ przez od-
filtrowanie jest nadzwyczaj trudno, gdyz tort
jest uktadem koloidalnym. Poniewaz taduje sie
on ujemnie a woda dodatnio, mozna zastosowac
zjawisko elektroosmozy. Potencjatl zeta pod-
wyzsza sie, gdy dodajemy nieco zasady. Proces
prowadzi sie w specjalnie do tego celu skon-
struowanych prasach filtrowych, zaopatrzonych
w elektrody. Zasada dziatania takiego urzadze-

L
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nia, zostala przedstawiona na rys. 7. Ramy R
sg obciggniete ptotnem filtracyjnym P. Miedzy
ramami widoczna jest olowiana anoda A, na-
zewnatrz za$ druciane katody K. Konstrukcja
przypomina zwyczajne prasy filtrowe. Czastki
koloidalne torfu naladowane sg ujemnie, prze-
to przy ro6znicy potencjatéow elektrod okoto
70 V, osadzajg sie dookota anody; woda zas we-
druje do drucianych katod, przez oczka ktérych
wyplywa. Proces prowadzi sie w temperaturze
okolo 45°. Literatura radziecka podaje 65%0 ja-
ko graniczng warto$é, do ktérej udaje sie ta
metodg obnizyé zawartosé wilgoci w torfie.
Reszta wilgoci jest silnie zaabsorbowana i moze
by¢é usunieta na drodze suszenia w stoncu i
wietrze.

Osuszanie gruntow

Podobnie jak osuszanie torfu, przebiega réw-
niez i osuszanie gliniastych i ilastych gruntow.
W tym celu kopie sie studnie, do ktorych whija
sie perforowane rury zelazne, spelniajgce role
katod. Anodami mogg by¢ prety aluminiowe,
ktére rozpuszczajac sie dziatajag wzmacniajgco
na strukture gruntu. Wode wypompowuje sie
ze studni; $cieka ona tam poprzez otwory ka-
tod rurowych.

Metode niniejszg zastosowano np. do osusza-
nia i wzmocnienia gruntu, na ktérym stoi kos-
ci6t Sw. Anny w Warszawie.

Oczyszczanie wody

W numerze ,Przemystu Chemicznego ze
stycznia 1950, ukazala sie notatka o rozpoczeciu
produkeji w Austrii aparatéw do oczyszczania
wody na drodze elektrolizy. Podano typ apara-
tu dzialajacego automatycznie i w sposob cig-
gly. Literatura radziecka podaje cztery typy
podobnych aparatéw z opisem ich dziatania.
Koszty eksploatacji tych ostatnich sprowadzaja
sie jedynie do zuzycia energii elektrycznej, kto-
re moze by¢ obliczone na podstawie empirycz-
nego wzoru: A = 25 . 10® S.E kWh/m3,
gdzie A oznacza Zuzycie energii, S zawartosé
suchej pozostatosci w mg/litr, E $rednie napie-
cie przypadajace na jedng komore aparatu.

Zasada dziatania tych wszystkich typow po-
lega na doprowadzeniu surowej wody do Srod-
kowej czeéci komory elektrolitycznej, powstatej

przez oddzielenie przestrzeni anodowej i kato-
dowej dwoma diafragmami D (rysunek 8). Jo-

Rys. 8.

ny opuszczaja sSrodkowg czeSé i przechodzg
przez diafragmy do przestrzeni anodowej i ka-
todowej, skad sg usuwane przez strumien wo-
dy. Dzialanie odbywa sie w sposob cigglty. W
ZSRR zastosowano dla oczyszczenia w skali
technicznej uktad sktadajacy sie z dziesieciu
komor (rys. 9).

Wode doprowadza sie ze zbiornika wody su-
rowej WS, od dotu do dziewieciu pierwszych
komoér i do $rodkowej przestrzeni pierwszej ko-
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mory. Woda nastepnie przechodzi kolejno prze-
wodami przez wszystkie pozostate komory. Do-
prowadzenie dolne do przestrzeni elektrodo-
wych ma na celu usuniecie z nich jonow; w
przeciwnym wypadku cze$é nieroztadowanych
jonow moglaby przenikaé przy osiagnieciu
pewnego stezenia z powrotem do przestrzeni
Srodkowej. W dziesigtej komorze zachodzi prze-
plukiwanie przestrzeni elekrodowych przy po-
mocy czystej wody ze zbiornika WC, ktora row-
niez zostaje usunieta przez przewody P. W mia-
re usuwania jonéw maleje szybko przewodnic-
two wilaéciwe. W celu zapewnienia dostatecz-
nego natezenia przeptywajacego pradu, caly
uklad wlgcza sie w obwodd jak przedstawiono na
schemacie 10.

tych Srubami, podobnie, jak w wypadku zwy-
czajnej prasy filtrowej. Srodkowe ramy sg gu-
mowane. Po obu stronach przylegaja do nich
diafragmy. Do wyrobu katod nadaje sie cynk,
zelazo, wzglednie magnetyt, do anod — grafit,
otéw, lub réowniez magnetyt. Proces zachodzi
prawidtowo, jesli diafragmy, oddzielajace prze-
strzen $rodkowa od katodowej, taduja sie ujem-
nie, za§ anodowg od Srodkowej — dodatnio; w
pierwszym wypadku nie napotyka sie na spe-
cjalne trudno$ci, poniewaz wiekszo$¢é materia-
16w izolacyjnych taduje sie w wodzie ujemnie.
Dodatnio taduja sie na ogo6t materialy pocho-
dzenia zwierzecego, lub roslinnego. Sporzadzié¢
je mozna przez zaimpregnowanie tkaniny chro-
mozelatyng (10 — 20 g zelatyny, 3 — 6 g dwu-

.*; O o™ AN
i 0 W W v Vi Vi Vi X X
Rys. 10

Komory T, II, II}, IV posiadaja napiecie ro-
bocze 55 woltéw, V, VI, VII — 73 V; VIII i IX
— 110 V, wreszcie X — 220 V. Drugi typ wyzej

~ Doptyn woay

chromianu potasu w 100 g roztworu). Bardzié—j
trwale sa diafragmy z porowatego ebonitu, lub
fibry wulkanizowanej.

* —1 7 ram I Woaa
E—— = = v == Przémy~Na/qca.
f $ Al N woaa
9o ollg e dolb 9]1 ocryszana
T T e —
SAIRS]
g
HIK
N[
1R 11 1 IR
REIRN
T TN 77T g §
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Rys. 11,

opisanego aparatu jest zbudowany w postaci
prasy filtrowej i przedstawiony na rys. 11. Prasa
ta sklada sie z calego szeregu komor, Sciggnie-

W ZSRR produkuje sie jednostki o wydajno-
$ci 4, 20, 80, 180 litrow czystej wody na godzi-
ne, przy obnizeniu suchej substancji od 300
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mg/litr do 10 mg/litr. Wymiary aparatéw o wy-
dajnosci 180 litrow/godz. majg 2,5 m dlugosci,
2 m szerokosci i 1,5 m wysokosci. Powierzchnia
zajmowana przez aparature (liczac na 1 m3/
godz.) wynosi okolo 22,5 m? Zuzycie energii
elektrycznej (przy obnizeniu zawartoSci suchej
substancji w wodzie od 100 mg/litr do 10 mg/
litr) wynosi 15 kWh.

Trzeci i czwarty typ posiada forme cylin-
dryczng (rys. 12). Diafragma anodowa spo-

&
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masy ceramicznej,
osa-

rzadzona jest z porowatej
za$ katodowa DK z ptoétna azbestowego,
dzonego na pierécieniach ebonitowych E. Obie
posiadaja forme cylindryczng. Anoda platyno-

wa A wpuszczona jest do wnetrza cylindra we-
wnetrznego, role katody spelnia zewnetrzna
ostona zelazna. W konstrukcji tej starano sie
jak najbardziej zwezi¢ przestrzen $rodkowa, co
sprzyja dokladnemu usunieciu obcych jonow
z wody. Im przestrzen ta jest wezsza, tym
mniejszy moze by¢ czas przeplywu wody przez
aparat, uwarunkowany szybko$cia wedréowki
jonéw. Réznica pozioméw H = 15—20 mm po-
woduje staty, nieznaczny przeplyw wody
z przestrzeni srodkowej do katodowej, co unie-
mozliwia przenikanie jonéw z powrotem. Ce-
lem podniesienia wydajno$ci urzadzen, oraz
stopnia oczyszczenia, czesto %aczy sie komory
cylindryczne w obwad, jak to przedstawiono na
schemacie 13. Opo6r poszczegbélnych komoér, w
miare oczyszczania wody wzrasta, stosuje sie
wiec coraz wiekszg réznice potencjalow, azeby
zapewni¢ dostateczne natezenie pradu.

Ostatnio skonstruowano w ZSRR aparat,
przedstawiony na rys. 14. Sktada on sie z ze-
laznego cylindra z odejmowanym dnem, spet-
niajgcego zarazem funkcje katody K. Wewnatrz
umieszczony jest drugi zelazny cylinder, spel-
niajgcy funkcje drugiej katody K, zaopatrzony
w czeScl gornej i dolnej w otwory O dla odpro-
wadzania wody z przestrzeni katodowej przez
przew6d WK. Miedzy dwiema katodami, na
pierscieniach ebonitowych, rozciggniete sg dwie
diafragmy katodowe DK z azbestowego ptétna.
Miedzy nimi znajduje sie¢ caly szereg cylin-
drycznych diafragm anodowych DA, do wne-
trza ktérych doprowadzone sg anody z drutu
platynowego umocowanego w ebonicie. Woda
surowa zostaje doprowadzona do przestrzeni
miedzydiafragmowej, oczyszczona za$ odprowa-
dzona jest przewodem WC.

—

Rys 13 b

Dwie takie komory polgczone szeregowo,
oczyszezaty 200 litréw wody w ciagu godziny,
obnizajac zawarto$¢é suchej substancji od 250
mg/litr do 5 mg/litr. Napiecie robocze 120 do
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Rys. 14,

220 V, natezenie 25 do 35 A. Zuzycie energii
31 kWh/m3 wody.1)

W Austrii buduje sie aparaty skladajgce sie
z czterech komér (rysunek zamieszczony w
»Przemysle Chemicznym* Nr 1 str. 52, 1950)
miedzianych o przekroju poprzecznym kwadra-
towym?®). Diafragmy katodowe wykonane sg ze
specjalnej tkaniny, anodowe z masy ceramicz-

nej, zas anody, podobnie jak w ZSRR, z platy-
ny. Napiecie robocze wynosi 220 V, zuzycie
energii 7,50 kW, co odpowiada w przyblizeniu
34 A; natezenie rozruchowe powinno wynosié
54 A, a po kilku minutach byé obnizone do 34 A.
W ciggu 8 do 10 godzin dnia roboczego, apara-
tura ta dostarcza 1600 do 2000 litréw oczyszczo-
nej wody. W razie potrzeby czas dzialania moz-
na podwoié, przy jednoczesnej zamianie urzg-
dzenia splukujgcego. Wydajnosé wowczas wy-
nosi 3200 do 4000 litréow. Diafragmy katodowe
(z tkaniny) wymienia sie przy obcigzeniu apa-
ratury 8 do 10 godzin dziennie dwa razy rocznie.
T.gczna waga platyny, potrzebnej do sporzadze-
nia anod wynosi 55 do 60 g.

Natezenia robocze i rozruchowe dla urzgdzen
budowlanych w Austrii, o mniejszej wydajno-

Sci:
Wydajno$é Natezenie Natezenie
urzadzenia robocze : rozruchowe
10 1/godz. 1TUA 27 A
25 1/godz. 43 A 6,8 A
50 1/godz 85 A 13,6 A
100 1/godz. 170 A 27,0 A

Zuzycie energii we wszystkich wypadkach —
37,5 kWh/1000 1 (Srednio). Aparature prze-
czyszeza sie po kazdych 400 godzinach pracy.

Zarowno austriackie, jak i radzieckie aparaty
sa bardzo proste w obsludze i nie wymagaja
wyszkolonego personelu. '

Summary

The elektroosmosis and electrophoresis phenomena,
including their wide application in the industry are
presented. The following processes are discussed: rubber
sedimentation, leather tanning, purification' of glue,

gelatin, kaolin and water.

Literatura:

1) Chomiakow, Maszowiec, Kuzmin ,Technologija
elektrochimiczeskich proizwodstw® Moskwa 1949,

2) L. Seibold Wiedei
1949. :

3) J.R.;,Przemyst Chemiczny*“ (29) VI Nr. 1 (1950)
str. 52.

4) K. Kwiatkowski Prace nieogloszone drukiem.

»Wasserreinigungsanlagen‘
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Rapidy i Rapidogeny

L. Nowak

Streszczenie
Charakterystyka rapidéw, rapidogenow, a takze ra-
pidazoli i fotorapidéw, ich budowa, trwalo$¢ i sposdb
rozwijania na wiéknie.

W farbiarstwie juz do$é dawno znalazlty bar-
dzo szerokie zastosowanie mieszaniny stabilizo-
wanych zwigzkéw dwuazoniowych z odpowied-
nimi komponentami biernymi, jak np. f-— na-
ftol, Naftol AS i pochodne tego ostatniégo. Mie-
szaniny takie wystepuja pod nazwami:

1. Trwalych Rapidéw (I. G.), Cibageny (Ciba),

- Momentogeny (Sandoz), Tinogeny (Geigy),
Naphtazole (Kithlmann). :

2. Rapidogeny (I. G.), Naphtazogeny (Saint-
Denis).

3. Rapidazole (I. G.).

4. Fotorapidy (Saint-Denis).

Historycznie rzecz biorac, najstarszymi sg
Trwate Rapidy (Rapidechtfarbstoffe), ktore sg
mieszaninami Naftolu AS i jego pochodnych ze
stabilizowanymi zwigzkami "dwuazoniowymi w
postaci soli Na wolnych zasad dwuazoniowych.
Swego czasu powstal spér co do budewy tego
rodzaju zwigzkow dwuazoniowych. Normalnym
zwigzkom dwuazoniowym przyplsywano budo-
we: Ar—N=N—O—Na, zwigzkom izodwuazo-
niowym — budowe: Ar—N—N = O (I) lub tez
Ne

normalnym zwiazkom dwuazoniowym — budo-
we: Ar—N=N—Na oraz zwigzkom izodwu-
|
i (0)
azoniowym — budowe: Ar—N—N=O (2).

|
Na

Byly réowniez préby ujmowania norm.alny'ch po-
staci jako zwigzkéw syndwuazoniowych:

Ar=—N
Na~O—Il\lI
oraz izo-postaci jako zwiazk6w anti-dwuazonio-
wych (3)
=N
IUI =0 Nd

czy tez traktowania ich jako odpowiednich cis-
trans izomeréw (4). Obecnie tego rodzaju spo-
ry staly sie calkowicie bezprzedmiotowe, gdyz
z punktu widzenia teorii elektronowej normal-
nym solom zasad dwuazoniowych, jako posta-
ciom ubozszym w energie wewnetrzna, nalezy
przypisa¢ budowe:

[Ar——N——:N— @](—)Na(ﬂ

oraz izo- postaclom Jako zasobme;szym W ener-
gie, nalezy przypisac budowq

L Nath)

lotae
I
| =L

Wolnych zasad dwuazoniowych W 'normalnej
postaci:

[Ar—N=N]|"*" [oH ]!
nietrwato$é, jak dotychczas, nie udato sie wy-
dzielié. Istnienie ich nie ulega jednak watpli-
wosci, gdyz tylko z normalnych zasad dwuazo-
niowych mozemy otrzymaé normalne sole dwu-
azoniowe: ~-

ze wzgledu na ich

= e
[Ar —N = N] [OHJ e HECIE) s it

()

[ar—N=N]"" 1t + H,0

podczas gdy wolne zasady izodwuazoniowe nie
podlegaja tej reakcji. Z tego tez wzgledu jedy-
nie normalne sole dwuazoniowe s3 zdolne do
sprzegania sie z komponentami biernymi, pod-
czas gdy sole izodwuazbniowé najplerw musza
ulec’ przegrupowanlu Ta normalne sole dwuazo—
niowe. : ; S

Z technlcznego punktu w1dzen1a powyzsze
zaleznosci sa o tyle wazne, ze sole Na normalne;)
wolnej zasady dwuazoniowej sa bardzo nietrwa-
le, podczas gdy trwaltosé soli Na izo-postaci wol-
nych zasad dwuazoniowych jest znacznie wic;kt
sza. Pod wplywem kwaséw sole Na izo-postaci
wolnej zasady dwuazoniowej, popriez'normal-

g



494

PRZEMYSE CHEMICZNY

9 (1950)

ng posta¢, przechodzg w normalne sole dwuazo-
niowe [Ar—N=N]|+) Cl-), Stad
puszczane swego czasu przez B. A. S. F. tzw.
»Nitrozaminy* (5), ktérym przypisywano budo-
we Ar—NH—NO, poza nazwg, nie mialy nic
‘wspolnego z tego typu zwigzkami.

tez  wy-

Trwale Rapidy niecalkowicie zastugiwaly
na swa nazwe, gdyz w praktyce nie byly one
zbyt trwate. Mianowicie f# — naftolan Na pod
wplywem COz z powietrza powoli przechodzit
w B — naftol, ktéry ze swej strony przecho-
dzit w f — naftolan Na kosztem soli Na wol-
nej zasady izodwuazoniowej. Calo$é powoli
przesuwata sie w kierunku uktadu zdolnego do
wzajemnego sprzegania sie. Tego rodzaju sytua-
cja byta korzystna, o ile Trwatych Rapidéw nie
magazynowano zbyt ditugo, gdyz barwnik moz-
na bylo wywota¢ na wtoéknie przy pomocy COs
lub kwasu octowego (6). Natomiast dtuzsze ma-
gazynowanie gotowych Rapidéw prowadzilto do
ich czeSciowego sprzegania sie. Nalezy zazna-
czy¢, ze jednak miedzy Rapidami znajdowaly sie
catkiem trwale mieszaniny, jak np. stabilizowa-
ny zwiazek dwuazoniowy p—nitro-o-anizydy-
ny znany pod marka Nitrozaminy BX (B.A.S.F.)
lub Naphtolrosa (7). Tak samo zwiazki dwuazo-
niowe p-nitroaniliny, stabilizowane cynkanem
lub glinianem Na, wykazywaly znaczng trwa-
toéé (8). '

Trwato$é Rapidéw ulegta wzmocnieniu =z

chwilg, gdy zamiast B — naftolu w charakte-
rze komponenta biernego poczeto stosowaé Na-

- —

ftol AS lub Naftol AS-BS,-ktérych sole Na sg
odporne na dzialanie COs z powietrza (9).
Z drugiej jednak strony nie ulegalo watpliwo-
Sci, ze nie wszystkie zasady aromatyczne nada-
watly sie do otrzymywania Trwalych R aipidéw,
wobec czego poczeto stosowaé tylko takie zasa-
dy aromatyczne, w ktérych odpowiednie pod-
stawnikj ostabialy ich charakter zasadowy. Do
takich zasad aromatycznych nalezaly: 2,5-dwu-

NN > —

chloroanilina, 2,4-dwuchloroanilina, o-nitroani- .
lina, p-nitroanilina, o-nitro-p-chloroanilina, m-
nitro-p-toluidyna, p-nitro-anizydyna i dwuani-
zydyna. Inne dobrze stabilizowane rapidy otrzy-
mywano w ten sposéb, ze wodne roztwory dwu-
azoniowe zadawano niesprzegajacymi sie zwigz-
kami, jak np. s6l Na kwasu dwuchlorobenzeno-
sulfonowego i cato$ci pozwalano wykrystalizo-
wacé (10). W tych samych celach uzywano zasad
pirydynowych (11) lub tez oleju tureckiego
i syropu kartoflanego (12).

Wyzej wspomniane ograniczenia w uzywaniu
zwigzkéw dwuazoniowych sltabych zasad aro-
matycznych staly sie powodem opracowania
tzw. Rapidogentow, ktére s mieszaninami Naf-
tolu AS i jego pochodnych ze stabilizowanymi
zwigzkami dwuazoniowymi odpowiednich za-
sad aromatycznych.

Teoretyczng podstawa otrzymywania Rapido-
genéw byl fakt, ze sole dwuazoniowe mocnych
zasad aromatycznych w obecnoéci stabych za-
sad aromatycznych dajg pochodne dwuazoami-
nobenzenu, co mozemy uja¢ schematem:

Ar—N=N—NH—Ari

przy czym zwiazki te moga ulega¢ pewnym
przegrupowaniom. Jezeli np. jedna z uzytych
amin aromatycznych posiada wolng para-pozy-
cjé, wtedy nastepuje przegrupowanie na odpo-
wiedni' aminoazozwigzek jak to mamy z dwu-
azoaminobenzenem, ktéry ulega przegrupowa-
niu na aminoazobenzen:

o= n o

Same dwuazoaminozwigzki moga ulega¢ izome-
ryzacji na drodze prototropowego przemiesz-
czenia atomu.wodoru:

Ar—N=N—NHAr, — — Ar—NH—N=N—A

ze jest zupelnie obojetne,
aniliny,

co wynika z faktu,
czy wychodzimy z soli dwuazoniowej
ktora sprzegamy z p-toluidyna:

% >-N=NfNH-C> oH,
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czy tez z soli dwuazoniowej p-toluidyny, ktéra
sprzegamy z aniling:

z komponentem biernym. Aby podczas tego spo-
sobu stabilizowania zwigzkéw dwuazoniowych

%@—w LN > - >

gdyz w obydwu przypadkach otrzymujemy
identyczne zwigzki dwuazoaminowe (13). Tak
samo dwuazo-p-toluen sprzegniety z kwasem
sulfanilowym daje dwie asymetryczne kombi-
nacje:

o NN = >
CHE D NHN= N-®503H

oraz dwie symetryczne kombinacje:

CH3©-N= N—NHC  Seh,
HO@—N=N~— NH OSQH

Tego rodzaju fakty nasunety mysl, aby zwigz-
ki dwuazoniowe mocnych zasad aromatycznych
stabilizowaé przy pomocy amin, ktére albo
w ogole nie ulegaja sprzeganiu, albo odznaczajg
sie stabsza zdolno$cig sprzegania. Stwierdzono,
ze zwiazki aminowe, w ktérych charakter za-
sadowy jest oslabiony przez wystepowanie ele-
ktroujemnych podstawnikéw, podczas zetknie-
cia sie ze zwigzkami dwuazoniowymi, tworza
dwuazoamino-zwiazki, ktére odznaczaja sie do-
stateczng rozpuszczalno$cia w wodzie oraz w
rozcienczonych alkaliach. Przez stabe zakwa-
szenie zwigzki przechodza w normalne sole
dwuazoniowe, ktére ulegng znéw sprzegnieciu

COOH COOH

N HCH, N HC,Hs
HQS e
I v

unikngé powstawania niepozadanych dwuazo-
aminozwigzkow, sg stosowane w charakterze
stabilizator6w aminy alifatyczne lub tez odpo-
wiednie aminy aromatyczne. Jezeli jako stabili-
zatory uzyte sg aminy aromatyczne, wtedy
przewaznie nalezy stosowaé aminy podstawione
przy azocie lub tez w pierscieniu w takiej pozy-
cji. aby uniemozliwi¢ ich sprzganie sie z solami
dwuazoniowymi. Rozpuszczalnosé podobnych
kompleks6w w wodzie jest osiggalna przy uzy-
ciu stabilizujagcych amin, posiadajgcych grupe
sulfonowg, karboksylowg lub tez sulfamidows.
Uzycie odpowiedniej aminy - stabilizatora po-
siada wielki wplyw na rozpuszczalnoS¢ oraz
zdolno$¢ sprzegania sie dwuazoaminozwigzku.
Przy uzyciu rozmaitych amin stabilizujacych
i jednej i tej samej zdwuazowanej aminy moze-
my otrzymaé mniej lub wiecej tatwo rozktada-
jacy sie zwigzek dwuazoaminowy, a wskutek
tego mniej lub wiecej latwo sprzegajacy sie
z komponentem biernym zwigzek dwuazonio-
wy.

Z alifatycznych amin stabilizujagcych prze-
waznie sg uzywane drugorzedowe aminy typu
HN(R)s, jak np. sarkozyna (I) lub metylotaury-
na (II): ‘

CH3NHCH>,COOH CH3sNHCHCH2SOsH

I II

Z aromatycznych amin stabilizujgcych uzywa-
ne sa réwniez drugorzedowe aminy, gdzie pod-
stawnikiem przy azocie jest rodnik -alkilowy,
jak np. kwas N-metylo-5-sulfantranilowy (III),
kwas N-etylo-5-sulfantranilowy (IV), kwas N-
etylo-p-toluidyno-m-sulfonowy (V), kwas N-
etylo-o-toluidyno-p-sulfonowy (VI) (14):

NHC,H;

» GHy
NHCHs
S0;H ;
CH3 \5 3H
v i .
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- W charakterze stabilizatorow roéwniez moga
wystepowac i inne drugorzedowe aminy, wy-
wodzace sie np. od tetrozy, pentozy lub hekso-
zy, 0 0gélnym wzorze RNHCH:(CHOH)xCH:0RH
(15), jak np. metyloglukamina, CHsNHCHe:
(CHOH)4 CH»OH.

Wymienione aminy stabilizujgce wigzg sie
z solami dwuazoniowymi wg schematu:
Ar-N=N-C1+HN(R)z2~—HC1+Ar-N=N-N(R)>
Rozktad do soli dwuazoniowych nastepuje pod
wplywem kwaséw, przy czym uwolniony ka-
tion dwuazoniowy reaguje z komponentem
biernym wg schematu:

[ar—_ N= NJMCLH + H

HO

. Szereg patentéw poleca poza tym stosowanie
dwuetanolaminy (VII) (16), oraz pierwszorzedo-
wych oksyalkiloamin aromatycznych, jak np.

(VIII) (17) lub (IX) (18):
HCH, CH,0H
@oo;m

00H
NHCH,GH,0H
H N(CH,CH, 0H),
HoS :

Vil vill X

Z niepodstawionych amin aromatycznych sg
uzywane kwas anilino-2,5-dwusulfonowy (X),

kwas p-sulfantranilowy (X) (19), kwas o -naf-

tylamino-2,4-dwusulfonowy (XII) i kwas { -naf-
tylamino-4,6,8,-tr6jsulfonowy (XIII) (20):

NH, CQOH
HOS
S0,H

X Xl

Uzywane sg rowniez sulfamidy, jak np. 1-me-
tylo-4-aminobenzeno-2-sulfamid (XIV), 1-kar-

boksy-2-amino-4-sulfamidobenzen (XV) lub 1-
karboksy-2-amino - 3,4 - karboksy - sulfimido-
benzen (XVI) (21):

CH, COOH CO0H
50, MHC,Hs NH, "N IH;
_lejo
1, - 50,NH,, 0,-N H
XV Xy m

wzglednie 1-amino-2-karboksybenzeno-4-sulfa-
mid (XVII) (22) lub kwas 2-aminobenzeno-4-

HOL» Gr-Ti= N<’

CONHdr

H-0 CONHOr

sulfamido-1-karbonowy (XVIII) (23):

N Ha COOH
COoH O[\mz
SONH
XVl

XVIn

Nie brak rowniez patentéw, zalecajacych sto-
sowanie w charakterze stabilizatoré6w amino-
kwasow, otrzymywanych przez hydrolize pro-

NHa HO,S
HO,S
30,1 0,H
Xl XH

tein (24).
dzaju aminami, noszg nazwe

Rapidogeny, stabilizowane tego ro-
,,Pharmacosoli‘.
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Inne patenty zalecajg stosowanie trojetanolami-
ay (XIX) (25), cyjanamidu sodowego (XX) (26),
glikocyjanaminy (XXI), kwasu guanidyno-me-
tylosiarkowego (XXII), kwasu guanidyno-1-naf-
taleno-2,4-dwusulfonowego (XXIII), kwasu pi-
perydyno- a -karbonowego (XXIV) lub kwasu
pyrolidyno- a -karbonowego ( = prolina) (XXV)
(27):

_/NHGH,COOH

Oczywiscie, w technice nie wszystkie wspom-
niane stabilizatory znalazly szersze zastosowa-

Przewaznie stosowana jest sarkozyna (I),
i z niewy-

nie.
kwas antranilosulfonowy (XVIII),
mienionych dosyé czesto amino-G-kwas (XXIX)
(30).

Jako komponenty czynne sa uzywane: dwu-
anizydyna, toluidyna, benzydyna, 6-nitro-p-kre-

PN/N HCH,050;H

N(CH,CH, 0H), NaNHCN H-N
- . : \N HZ. \N Hz
XIX X X X X X X1
il
iei
CHl CH& CHa"—CHZ‘\
| I l NH
HO,S NH-C=NH CH,, CHOH CHy—CHY -
. N
XXII XXIV XXV

Uzywany jest réwniez kwas piperydyno-3-
sulfonowy (XXVI), kwas 2,3-dwumetyloindolo-
5-sulfonowy (XXVII) (28) lub kwas piperazyno-
octowy (XXVIII) (29):

zydyna, 4-chloro-o-toluidyna: p-chloro-o-anizy-
dyna, 5-chloro-o-toluidyna, 5-nitro-o-toluidyna
oraz dwuchloroanilina. Jako komponenty bier-
ne sg stosowane Naftol AS oraz jego pochod-

‘ \
CH;, CHS505H C—CHs CH, CH;
| | kol | |
CH,, CH, ‘ L—CHs CH, CHCH,COOH
NH
S/ N
NH® IYH
XXVI XXVl X XVIl
HO,
NH,, ne, jak AS-RL, AS-D, AS-BS, AS-GR, AS-LB.
it.p. Tworzenie sie na wildéknie nierozpuszczal-
HOWS nego azobarwnika odbywa sie wg schematu:
3

XXX

HNO,

1) Ar—NH, ———=— Ar—N=N-—OH
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2) Ar—N=N—OH + HN—CH,

| e
CH,—COOH
Ar—N=N-—N-—CH;
l
3) CH,COOH
= H
ar-N=N ";"CHs 3 0 Rapidoger,
GH,C00H CONHar
4)
H-N- C H3
Qe
Ar-N=nN- CH, COOH
; HO CONHQr
Rapidogeny mozemy rozwijaé na widknie

sposobem ,,mokrym*, przepuszczajac tkanine,
napojona roztworem Rapidogenu, przez roz-
twor kwasu octowego + kwas mréwkowy,
ogrzany do 800C, lub tez na drodze ,,suchej*,
poddajgc tkanine dziataniu oparéw kwasu octo-
wego i kwasu mréwkowego, wzglednie na dro-
dze kombinowanej. Istniejg réwniez inne spo-
soby rozwijania Rapidogenéw na wioknie, jak
np. sposoéb, polegajacy na tym, ze tkanine su-
szymy po uprzednim napojeniu roztworem
dwuetylowinianu (Entwickler D lub Developrol
D) lub roztworem soli amonowej kwasu tolu-
enosulfonowego, i nastepnie dopiero drukuje-
my Rapidogenem. Poddajgc nastepnie tkanine
dzialaniu pary wodnej, powodujemy rozwinie-
cie barwnika na widknie (31). Inne sposoby po-
legaja na napojeniu tkaniny roztworem takich
soli, jak ZnCls, MgCl,, AICl3 lub NH4CI, ktére
pod wplywem pary wodnej ulegajg hydrolizie
z wydzieleniem HCI (32). Do tego samego celu
sg uzywane tego rodzaju zwiazki, jak np. so6l
Na kwasu bromooctowego, ester etylowy kwa-
su bursztynowego, szczawian metylowy, ester
etylowy kwasu dwutioglikolowego, estry kwa-
su fosforowego lub borowego itp. (33). Orygi-
nalny sposéb rozwijania Rapidogenéow na widk-
nie jest podany w $wiezszej literaturze paten-
towej (34), gdzie do rozpuszczania komponentu
biernego zamiast NaOH jest uzywana dwuety-
lo-oksyetyloamina (CoHs):NCH:CH:20H, znana
pod nazwg Rapidogentwickler N. Rapidogen

ten na zimno wykazuje swoje dziatanie alkali~
zujace, natomiast w parniku ulatnia sie i umo-
zliwia sprzegniecie sie komponentow Rapidoge-
nu.

Problem stabilizowania zwigzkéw dwuazonio-
wych i nastepnie rozwijania barwnikéw azo-
wych na widéknie zupelnie odmiennie zostat roz-
wigzany w tzw. Rapidazolach, gdzie komponent
czynny wystepuje w postaci dwuazosiarczynu
sodowego:

[Ar—N=x] e [SO3Na]{_)

Podczas gdy w Rapidach oraz w Rapidogenach
rozwijanie barwnika odbywa sie pod wplywem
kwaséw, Rapidazole ulegajg rozwinieciu w nie-
ktorych przypadkach juz pod wplywem Swiat-
ta lub w podwyzszonej temperaturze. Ma to np.
miejsce w dwuazosiarczynach monoacetylo lub
monobenzoilo-p-fenylenodwuaminy i p,p‘- dwu-
aminodwufenyloaminy (35).

Fotorapidy sa mieszaninami - o podobnym
skladzie, jak Rapidazole, lecz réznig si¢ od
tych ostatnich tym, ze stabilizowany kompo-
nent czynny nie zawiera grup hydrofilowych
(SO3H lub COOH), natomiast w orto-pozycji do
dwuazogrupy znajduje sie grupa OH lub CHsg,
a wiec zwiazki typu:

N =N'503 Na
OH  (chy)

(CH3)C(

NHAc (Benz)

Rozwijanie Fotorapidow odbywa sie pod
wplywem $wiatta stonecznego lub z lampy
kwarcowej (36). Inne sposoby rozwijania Foto-
rapidéw polegajg na utlenianiu dwuazosiarczy-
nu do dwuazosiarczanu:

Ar—N = N—SOgNa © Ar—N=N—SOsNa
—
ktoéry posiada zdalnosé sprzegania sie z kompo-
nentem biernym (37):
Summary
Rapid, rapidogen, rapidazole and photorapid dyee

are characterized, including their structure, stability
and development on the fibre.
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Kwas mlekowy jako surowiec chemiczny
S. Chudzynski

Streszczenie

Przeglad mozliwoSei otrzymywania z kwasu mleko.
wego roznych produktéw technicznych dla garbarstwa,
drukarstwa, farbiarstwa, produkeji tworzyw sztucz-
nych i celulozy. Zaakcentowany jest rozwoéj, jaki pro-
dukeja tych zwiazkéw osiagnela w innych krajach
i podkres§lona konieczno§é uruchomienia tego rodzaju
przemystu w Polsce, zwlaszcza, ze same procesy tech-
nologiczne sa proste i nie wymagaja skomplikowanej
aparatury.

Czlowiek korzystal z kwasu mlekowego, nie
znajgc jego istoty jeszcze w czasach przedhisto-
rycznych, nic wiec dziwnego, ze wyodrebnienie
tego zwigzku nastapilo juz w poczatkach istnie-
nia wiedzy chemicznej (Scheele 1780, Berzelius
1806).

Poczawszy od drugiej polowy ubiegtego stu-
lecia zostaje pogtebiona znajomos$¢ chemizmu
kwasu mlekowego, co nie wywiera jednak

przez czas diuzszy zadnego wplywu na prze-

myst, zuzywajacy kwas mlekowy wylacznie w
postaci surowej. Postep polega jedynie na do-
skonaleniu metod oczyszczania tej bardzo trud-
nej do wyizolowania substancji. Dopiero przed

kilku laty, opracowano sposéb otrzymywania
kwasu mlekowego odpowiadajgcego bardzo
duzym wymaganiom, pod wzgledem czystosci,
przy fabrykacji tworzyw sztucznych. Kwas far-

“maceutyczny stanowi Kklase nieco ‘nizszg, naj-
mniejszg zas czystos¢ sposréd produktéw oczy-
szczanych posiadajg gatunki tzw. jadalne.

Kwas techniczny zuzywa glownie przemyst
garbarski i przedzalniczy (5).

- Sposréd zwigzkéw kwasu mlekowego mnaj-
wezesniej znalazly zastosowanie sole, nastepnie
zas estry. :

Sole jego zastapity caly szereg drozszych sub-
stancji’ np. mleczan antymonu — kamien win-
ny, mleczan glinowy — octan glinu. Szczegoblne
znaczenie mialto podczas pierwszej wojny Swia-
towej uzycie soli sodowej i potasowej jako na-
miastki gliceryny przy wyrobie plynéw nie-
zamarzajacych.

Najpowazniejszym odbiorcg soli kwasu mle-
kowego jest przemyst drukarski i farbiarski

(sole Fe" Fe'* Sn, Ti), garbarski (Fe** )i far-
maceutyczny (Ag, Bi, Fe” Fe™ Mg, Sb,
Zn) (36).
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Opracowano rowniez metody otrzymywania
podwéjnych soli wapniowych, zawierajgcych
obok anionu mlekowego — chlorowcowy. Maja
one znaczenie terapeutyczne (6).

Estry kwasu mlekowego odgrywaja powazng
role w przemysle pochodnych celulozy, zwlasz-
cza za$ w lakiernictwie. Sg dobrymi rozpusz-
czalnikami i zmiekczaczami azotanu i octanu
celulozy (14).

- Szczegblng ich zalety jest tworzenie miesza-
nin z innymi rozpuszczalnikami azotanu celu-
lozy oraz znacznymi iloSciami benzenu, toluenu
itp., przy czym kombinacja taka rozpuszcza la-
kier nie gorzej niz czyste, ale drozsze rozpusz-
czalniki (37).

Ester metylowy kwasu mlekowego jest nie-
zbyt trwaty, stosunkowo tatwo 'ulega hydrolizie
i kondensacji w wyzszych temperaturach. Doda-
tek minimalnych iloSci zasad purynowych
(0,001 — 1%) ma wpltywaé stabilizujaco (17).
Ciezsze natomiast estry pod wzgledem trwato-
sci nie ustepuja octanom (18).

‘Niektore estry znalazlty zastosowanie jako
érodki grzybo- lub owadobéjcze (22).
Temp. Wzr. Gestosé
Mleczan metylu 143 — 14438° 1,089
~ etylu 154,5° 1,03
i propylu 166,8°
n—butylu 77,1°/10 mm 0,974
i—butylu 73,19/13 mm
i—amylu 93.39/13 mm
n—amylu 109,9 — 110,5%21,5

Przez hydrolize czystego mleczanu metylu
otrzymuje sie kwas mlekowy najwyzsze] klasy,
uzywany w przemysle fenoloplastow do wyro-
bu zywic lanych (szlachetnych). Kwasy o niz-
szej czystosci, nawet farmaceutyczny, stanowig
juz surowiec gorszy i mnie.pozwalajg na wydo-
bycie z zywicy najpickniejszych efektow (5).

Mleczany alkilow sa réwniez materiatem
wyjSciowym do produkcji innego rodzaju roz-
puszczalnikéw i zmiekczaczy: acetoksy-propio-
nianéw (acetylo-mleczanéw), stosowanych w
przemysle acetylo-celulozowym.

Temp. wrz. Gestosé
Acetoksypropionian

metylu: 171 — 20 1,089/19,
etylu 73 —6%11 mm | 1,0513/4°
i—propylu 74 — 8199 mm
n—propylu 85 — 6%13mm/| 1,025/17°
i—butylu 90 — 92/9 mm
n'—butylu 94 — 97/8 mm
i—amyla 107 — 10/12mm
n—amylu 101 — 3/8 mm
benzylu 145 — 8/7 mm

Acetoksypropionian metylu jest najbardziej
interesujgcym estrem, mniej ze wzgledu na role
rozpuszczalnika, giéwnie za$ jako polprodukt
do wyrobu akrylanu metylu (3,5).

Ziaktad przerabiajaicy kwas mlekowy na akry-
lan metylu jest jednoczesnie producentem es-
frow mlekowych i acetoksy-propionowych oraz
oczyszczonego kwasu mlekowego, bedacego
ubocznym produktem procesu.

Mozna tez mleczany alkilow estryfikowaé
kwasami dwuzasadowymi, otrzymujac prak-
tycznie nielotne zmiekczacze eteréw celulozy i
ich mieszanek np. z poliakrylanem metylu.
Przykladem takich zwiagzkéw sg ftalany lub
maleiniany mleczanéw (32, 33).

Estryfikujac kwas mlekowy alkoholami nie-
nasyconymi, otrzymujemy nowy typ produktu
przejsciowego. Jest nim mleczan np. allylu —
ktory sam przez sie jest dobrym rozpuszczalni-
kiem a w odpowiednich warunkach ulega poli- .
meryzacji (30). Polimer ten nadaje sie do wy-
robu lakieréow, powlok ochronnych oraz kleju
do szkla niettukgcego. Acylowane mleczany
alkeniléw sa réwniez rozpuszczalnikami, taki
za$ zwigzek jak acetylomleczan allylu mozemy
przeksztateié. w odpowiedni akrylan (31).

Jesli mleczan allylu przeprowadzi¢ w zlozony:
ester kwasu dwuzasadowego, otrzymamy pro-
dukty o dosé szerokim wachlarzu zastosowania:
zmiekczacze, skladniki farb, srodki farmaceu-
tyczne, owadobodjcze.

. Polimery ich stuza do wyrobu lakieréw, kle-
jow do szkla bezpiecznego oraz proszkéw do
prasowania. Z tych  ostatnich produkuje sie
ksztaltki zaréwno jednorodne, jak i warstwowe.

Najwieksze zainteresowanie budzg na razie
estry winylowe, allylowe i metallylowe: spo$réd
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kwasow w gre wchodza: ftalowy (25), burszty-
nowy (21), a zwlaszcza weglowy (24).

Kwas dwuzasadowy moze albo estryfikowaé
mleczan obydwiema grupami karboksylowymi,
albo tez jedna z nich moze by¢ juz uprzednio
zestryfikowana, rowniez alkoholem nienasyco-
nym.

Przykladem pierwszego typu polaczen mogg
byé weglany dwumleczanu alkenilu, otrzymy-
wane z estru mlekowego i fosgenu w roztworze
pirydynowym:

GH,
e e COOR,
~0- CH COOR,

tH,

Gdzie 'Ry = rodnik nienasycony.
Podajemy temperatury wrzenia paru prost-
szych estrow:

120 — 130%/4 mm
154%/4 mm
170 — 180°%4 mm

Weglan dwumleczanu winylu
allylu
metallylu

”» 2

(3} »”

Polimeryzacje ich prowadzi sie w roztworze
dioksanowym w temperaturze 80 — 85° wobec
4%/9 nadtlenku benzoilu, gotowy za$ produkt
wytraca sie metanolem.

Prasowanie takiego proszku trwa okolo 20
minut w temp. 150°, pod ci$nieniem 140 kg/cm?®
(24).

Dziatajac chloromréwczanami alkeniléw na
mleczany, wobec $rodkow wigzacych kwasy -
pirydyny, NaOH, otrzymuje sie weglany pod-
wojne np.:

O_’_C/O-—R
: ~0—CH—COOR,
CHy

gdzie Ry = rodnik nienasycony, R — reszta nie-
nasycona lub alifatyczna (27).

Oba typy estrow oraz ich polimeréw posiada-
ja zblizone wlasnosci i zastosowania (26, 27,
29).

Analogiczne zwigzki mozna otrzymywac z in-
nych hydroksykwasoéw np. glikolowego, hydro-

. ksymastowego itp.

To samo podobienstwo cechuje mleczany al-
koholi wielowarto$ciowych. Same sg zmiekcza-
czami wielu substancji (4,37), niektére stuza
jako emulgatory (7). Produkty ich acylowania,
zwlaszcza kwasem octowym, nadajy sie szcze-
gélnie do zmiekczania estréw celulozy (19, 20).
Uzywa sie tréj-acetylomleczanu gliceryny Iub
mieszanego jej estru: octowo-acetylomlekowe-
go itp.

Estryfikacja mleczanéw alkoholi wielowar-
tosciowych kwasami dwuzasadowymi prowadzi
do powstania zywic typu alkidalowego. Jesli
zamiast czystego kwasu dwukarboksylowego
uzy¢ mieszaniny kwaséw jedno- i dwuzasado-
wych, otrzymujemy substancje zyw1cowate
mieszajace sie z nitrocelulozg (16).

Alkidale mlekowe zasadniczo nie réznig sie
od innych zywic tego typu (35), $cinaja sie tyl-
ko w nizszej temperaturze. Nadaja sie na po-
wioki, lakiery, do wyrobu izolacji (15).

Zaletg ich jest oszczedno$é zaréwno na glice-

rynie (glikolu), jak i na drozszych kwasach
wielokarboksylowych, zastgpionych w znacz-
nej mierze przez alkoholokwasy.
. Wykorzystano réwniez polimery kwasu mle-
kowego, bardzo tatwo powstajace w $rodowisku
ubogim w wode w temperaturach bliskich 0°.
Polimeryzacja daje dwa typy produktow.

Cykliczny dimer - laktyd — jest nietrwaty,
tatwo podlega hydrolizie pod wplywem wody
lub alkoholu i w tym ostatnim wypadku prze-
ksztalca sie w odpowiedni ester mlekowy.
Obecnos¢é wiec laktydu nie zmniejsza wartoSci
kwasu mlekowego jako surowca do estryfikacji,
jest natomiast niepozadana w mieszaninie z li-
niowymi polimerami — kwasami polimlekowy-
mi, obniza bowiem S$redni ciezar czasteczkowy
produktu. Nizsze cztony szeregu polimerow
kwasu mlekowego: kwas laktylo—mlekowyf ilak--
tylo-laktylo-mlekowy wyodrebniono, czystose
jednak tych preparatéow byta kwestionowana (2).
Trwalos¢é ich réowniez nie jest znaczna.

Dla technika wieksze znaczenie posiada mie-
szanina bardziej skondensowanych kwaséw, w
nowszych wiec czasach nie silono sie na otrzy-
mywanie czystych substancji, lecz jedynie ma-
terialu technicznego, o pewnym  stosunkowo
znacznym Srednim ciezarze czgsteczkowym.
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Do przerobu na kwas polimlekowy bierze sie
najchetniej kwasy okolo 100%, a nawet juz
czeSciowo spolimeryzowane, mozna jednak
wyj$é z kwasu o nizszym stezeniu np. 80%, co
nie wplywa na zasadnicza zmiane charakteru
procesu, przedtuza jedynie czas reakcji.

Katalizatorami sg kwasy, gtéwnie HoSOy,
kwas paratolueno-sulfonowy i borowy (11,12).

Proces przebiega najlepiej pod zmniejszonym
ci$nieniem (5 — 35 mm), mozna jednak praco-
waé w warunkach normalnych, dodajac czyn-
nika azetropujacego wode (11,12,34). Granice
temperatur reakcji sa dos¢ szerokie: 100—175°.
Niektére patenty przewiduja oddestylowanie
produktu reakcji po 8 — 10 godz., przy czym
frakcje wartosciowa stanowi destylat, zbiera-
ny w granicach temperatur 215 — 245° przy
ci$nieniu 10 — 35 mm.

Metoda ta nie pozwala wprawdzie na osigg-
niecie wysokiego ciezaru czasteczkowego, ale
umozliwia uzycie mniej czystych surowcéw.

Kwasy polimlekowe tworzg z olejami schna-
cymi “wysokowartoSciowe lakiery, odporne na
dzialanie podwyzszonych temperatur, szeregu
chemikalii, tgcznie z rozcienczonymi kwasami,
wrazliwe jednak na alkalia (23).

Kondensacje kwasu polimlekowego z olejami
przyspieszaja sole i tlenki pewnych metali np;
Fe, V, Al, Ca, Mn, Zn itp. Szczeg6lng zaletg
tych lakieréw jest wysoka elastycznosé i dobra
przyczepnosé do metalu (23).

Podobne zastosowanie znajdujg polimleczany
wielowarto$ciowych metali (np. Al, Cr, Fe, Co

itp.). Sg to w koncowej fazie zwiazki o znacz-
nym ciezarze czasteczkowym, ok. 6.000. Otrzy-
muje sie je latwo przez rozpuszczenie soli od-
powiedniego metalu w nadmiarze stezonego
(powyzej 85%0) kwasu mlekowego i odwodnie-
nie. Lakier stosuje sie w postaci roztworu np.
benzenowego i wykancza przez silne ogrzanie.

Zaleta tych zwigzkow jest bardzo dobra przy-
czepnos$¢ do metalu. -

Mozemy wreszcie kwasy polimlekowe estry-
fikowa¢ zaréwno w funkcji kwasowej, jak alko-
holowej.

W pierwszym przypadku otrzymujemy lepkie
wysokowrzgce ciecze, stosowane jako rozpusz-
‘czalniki i zmiekeczacze (8).

Produkty acylowania polimleczanéw, gléwnie
acetylopolimleczany alkiléw stosuje sie jako
zmigkczacze polichlorku winylu i jego kopoli-

merow; wg Filachione‘a nie nadajg sie one do
zmiekeczania octanu celulozy (10). Fein i Fi-
sher jednak sa zdania, ze z matymi wyjatkami
wszystkie estry acetylo-polimlekowe sg dobry-
mi plastyfikatorami pochodnych celulozy, octa-
nu zas$ i eterow w szczegoélnosci (8, 9).

State charakterystyczne réznych acetylo-
mleczan6w organicznych zebrali ci sami bada-
cze (9).

spoiczyn-

| nik zata-
Temp. wrzenia| . ..
np, 20°
Acetylo-polimleczan metylu | 100 — 1°/7 mm 1,4218
’ etylu 100 — 196 mm/| 1,4220
butylu 120 — 1°5 mm 1,4259
1—propylowy 95,5%/2,8 mm 1,4210
fenylowy 129—309/0,3 mm | 1,4944

benzylowy 130 — 3°/0,4 mm 1,4870 *

Przez kondensacje wreszcie zywic moczniko-
wych z pewnymi ilosciami kwasu mlekowego
lub jego soli (zwilaszcza sodowej), otrzymano
substancje, ktére cechuje dos$¢ znaczna plastycz-
noseé (1, 13).

Pobiezny ten przeglad nie wyczerpuje wszy-
stkich reakcji kwasu mlekowego ani opisane
produkty mie przedstawiaja jednakowej war-
toSci. Jedne z nich mogg szybko zaja¢ powazng
pozycje na rynku, inne pozostang jeszcze diugo
obiektem wylgcznie laboratoryjnym.

Przedstawienie jednak takiego przegladu wy-
dawalo sie nam celowe, albowiem Polska posia-
da zasadnicze mozliwoSci rozwoju przemystu
kwasu mlekowego. Surowcem sg odpadki z in-

- nych gatezi produkecji, dzi§ przede wszystkim

melas cukrowniczy, w przysziosci — wszelkie
odpadki, zawierajace prostsze weglowodany np.
Scieki z fabryk celulozy, serwatka itp.

Produkcja jest tatwa, aparatura nieskompli-
kowana, rasy bakteryjne nie ustepujace zagra-
nicznym, a w poszczegblnych wypadkach moze
nawet lepsze. W chwili obecnej konsumpcja

*) Autorzy patentu zwiazki te okreélili jako aceto-
ksypropioniany, wra one jednak zbyt wysoko. Praco-
wali przy tym w warunkach, umozliwiajacych powsta-
nie estréw polikwaséw i warunki te opisuja. Potrakto-
wanie wiec wymienionych w tabeli substancji jako
acetoksypropionianéw wydaje si¢ nieporozumieniem
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ogranicza si¢ niemal catkowicie do kwasu tech-
nicznego, cze$¢ tylko produktu poddaje sie
uszlachetnieniu na kwas jadalny.

Zuzycie tych gatunkow nie jest duze i nie
moze przyczynic¢ sie w powazniejszy sposob do
pelnego wykorzystania nawet obecnej zdolnosci
wytworczej przemystu, ani zuzycia stojacych
do dyspozycji odpadkow.

Pelng natomiast korzy$¢ mozemy osiagnaé
przez rozwo6j przetworstwa kwasu mlekowego.

Na tle obecnych przeksztalcen gospodarczych
Polski zagadnienie to wydaje sie szczegdélnie
aktualne, wobec za$ prostoty proceséow i apara-
tury, nieskomplikowane i niezbyt kosztowne.

Summary

Different, valuable technical products can be Dpre-
pared from lactic acid. The application of some of them
in tanning processes, production of cellulose, synthetic
resins and plastics is outlined. The development of this
industry in the other countries is presented and a great
advantage of organizing it in Poland is stressed out;
the technological processes and apparatus being very

simple.
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Streszczenie
Podkre§lenie ekonomicznego znaczenia produkeji

i stosowania §rodkéw ochrony roélin. Charakterystyka
obecnej i planowanej produkeji krajowej insektycydow,
fungicydéw i herbicydéw.

Na wstepie musimy stwierdzi¢, ze omawiana
dziedzina nie jest jeszcze nalezycie opracowana,
a nasze poczynania przemystowe ida w niej ra-
czej po drodze intuicji technicznej, niz po linii
oz’haczonej przez zebrany materiat doswiadczal-

ny i to zaré6wno z punktu widzenia produkeji,
jak réwniez zastosowania w praktyce rolniczo-
les$nej.

Dostepne nam dane z literatury swiatowej tez
sg skape i nie usystematyzowane.

W tym stanie rzeczy z powodzi zagadnien pro-
dukcyjnych, a w konsekwencji i uzytkowych na-
lezy wysungé¢ dwie grupy probleméw technolo-
gicznych, ktére wymagaja opracowania w naj-
blizszym czasie:

1) zastapienie zwigzkéow m1edz1 i rteci przez

inne substancje,



9 (1950)

PRZEMYSt. CHEMICZNY

505

{
2) zagadnienie zwigzkow pomocniczych, e-
mulgatoréw i zwilzaczy w zastosowaniu do
ochrony ro$lin.

Za wyrugowaniem rteci z zapraw nasiennych
przemawiajg w pierwszym rzedzie wzgledy eko-
nomiczne.

Ilos¢ rteci na kuli ziemskiej nie jest duza,
a zapotrzebowanie na nig dla celéw technicz-
nych, w pierwszym rzedzie np. dla elektroliz
rteciowych, jest bardzo powazne.

Podjeta na szeroka skale akcja zaprawiania
nasion spowodowalaby w Polsce koniecznosé
powaznego importu rteci, a jednoczesnie rtec¢ te,
uzytg do zapraw nasiennych, tracilibySmy bez-
.powrotnie,

Dotychczasowe prace w kierunku zaoszczedze-
nia rteci w produkecji $§rodkéw grzybobbdjczych
prowadza do zwiazkéw organo - rteciowych, kt6-
re prawie catkowicle wyparly polaczenia nieor-
ganiczne.

Nie wydaje si¢ jednak, aby na tej drodze
mozna zejs$é ponizej 0,7% Hg w preparacie i to
tylko w polaczeniu ze specjalnymi rodnikami
organicznymi przy domieszce zwigzkéw grzybo-
bo6jczych bezrteciowych.

Wobec tego nalezaloby catkowicie zaniechaé
stosowania zwigzkow rteci, ktoére zresztg ze
wzgledu na swa duza toksycznos$é, nie sg dogod-
ne ani w produkeji, ani w uzytkowaniu.

Bardzo wysokie wlasnoSci grzybobojcze wy-
kazuje znana powszechnie formalina. Ma ona
jednak powazne wady, ktore ograniczaja,
wzglednie uniemozliwiajg jej stosowanie. Doty-
czy to jednak bardziej gospodarki indywidual-
nej, poniewaz sg to frudnosei transportu i tech-
niki zaprawiania. Trudno$ci te mogg byé tatwo
pokonane w gospodarce socjalistycznej, gdzie
czynnosci zaprawiania ziarn siewnych wykony-
wane sg przez wyszkolony personel.

Kwestia sposobu stosowania formaldehydu,
(bezposrednio lub na no$nikach porowatych, np.
na ziemi okrzemkowej) stanowi jeden z realnych
tematow do opracowania.

Formalina znalazla szerokie zastosowanie do
zaprawiania ziarna w Zwigzku Radzieckim,

Nie mozna nie wspomnie¢ tutaj o organicz-
nych polgczeniach cynku, jak np. tréjchlorofe-
nolan cynku i inne.

Najwiecej jednak interesujacych nas substan-
cji dostarczajg organiczne potgczenia siarki, kto-
re juz obecnie znalazty szerokie zastosowanie ja-
ko zaprawy, a jeszcze szersze jako ciecze opry-
skowe.

Wiagze sie to ze sprawa zaoszczedzenia miedzi,
co stosowane jest juz w elektrotechnice; co-
prawda miedz w najrozmaitszych potgczeniach
posiada najlepsze wlasno$ci dla zwalczania
grzybkéw na zielonych ro§linach, nalezaloby
jednak unikngé bezpowrotnego jej tracenia.

W dziedzinie $rodkéw zastepczych na pierw- -
szy plan wysuwaja sie tiokarbaminiany, ktérych
przedstawicielem jest sél zelazowa kwasu dwu-
metylo-tiokarbaminowego, znana w handlu
pod nazwa ’,Fermate. Druga grupa potgczen to
tiuramy, jak np. siarczek cztero-metylotiuramu.
Obie te grupy zwigzkéw majg juz swoje prawo
obywatelstwa jako wyprébowane fungicydy.
U nas opracowanie ich podjgl Gitéwny Instytut
Chemii Przemystowej i Katedra Chemii Orga-
nicznej U.J. w Krakowie. Nalezaloby w jak w
najkrétszym czasie przeprowadzi¢ proby poéi-
techniczne, aby mie¢ moznosé rozpoczecia pro-
dukeji.

Réwniez inne zwigzki organiczne: chinony,
chlorowcopochodne, tiodwufenyloamina (feno-
tiozyna), pieciochloronitrobenzen, majg wtasno-
$ci grzyboboéjcze. Jezeli nie udatoby sie spraw-
dzi¢ metod produkecji i form zastosowania dla
tych wszystkich zwigzkow, w kazdym razie
wskazane jest zebranie odnosnej literatury.

Zwiazki pomocnicze: O jakoSci preparatu nie
decyduje jedynie jego sktad chemiczny. Musimy
uswiadomié sobie, ze skutecznosé preparatu jest
funkcja jego stezenia na powierzchni obiektu,
rownomierno$ci pokrycia tej powierzchni i cza-
su dziatania. '

Preparat ochronny, stosowany w formie
proszku, powinien pokrywaé plaszezyzne chro-
niong rownomiernie i do pewnego stopnia zwia-
za¢ sie z nig. Konieczny jest tu nie tylko dobry
przemiatl no$nika, odpowiedni jego charakter
(struktura bezpostaciowa lub blaszkowa), ale
takze pewne dodatk1 takich ciat, jak kazelman
wapnia lub inne:koloidy.

Ciecze opryskowe musza posiadaé zdolnosé
jak najdiuzszego zatrzymywania sie na po-
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wierzchniach lisci lub innych cze$ci roslin, wias-
nos$¢ rozpetzania sie i zwilzania, prowadzace do
utworzenia jednolitej warstewki, a takze przy-
czepno$¢, zapobiegajaca zbyt tatwemu zmywa-
niu- preparatu przez deszcz lub zdmuchiwanie
przez wiatr. Dobre $rodki opryskowe mogg- byc¢
stosowane nawet tuz przed deszczem.

Efekt ten mozna osiggnaé¢ przede wszystkim
przez dobranie odpowiednich zwilzaczy i zwigz-
kow powiekszajacych przyczepnos$¢, nastepnie
przez zastosowanie odpowiednich emulgatoréw.

W charakterze zwilzaczy stosujemy mydta,
przyczem podkresli¢ nalezy wyzszo$¢ mydet po-
tasowych (giownie potasowych zywicznych) nad
sodowymi tluszczowymi. Mydta posiadajg te
wade, ze z solami wapnia dajg nierozpuszczalne
polgczenia. Z innych zwilzaczy wspomnie¢ moz-
na o saponinie, zelatynie i tugu posulfitowym.

W handlu $Swiatowym ostatnio pokazalto sie
bardzo duzo patentowanych zwilzaczy, ktorych
skiad nie jest doktadnie znany, a literatura, nic
blizszego nie podaje. Mozemy powiedzie¢ jedy-
nie, ze s to przewaznie mieszaniny licznych
substancji: sulfonowanych wysokoczgsteczko-
wych alkoholi, kwasow organicznych, soli kwa-
su alkilosiarkowego, a takze alifatycznych sul-
fokwaséw. Mniejsze znaczenie majg sulfokwasy
aromatyczne i etery, a takze estry.

Znanym zwilzaczem jest patentowany przez
firme szwajcarska Dr Maag preparat zwany
etaldyna. » i

Otrzymanie podobnego $rodka przyniostoby
powazne korzysci dla naszej stuzby w ochronie
roslin.

Z uwagi na to, ze wiekszos$¢ Srodkéw chemicz-
nych stosuje sie w formie emulsji lub zawiesin,
pierwszorzednego znaczenia nabiera sprawa
emulgatoréw i cial zwiekszajacych trwaloéé za-
wiesiny w wodzie.

Emulgatory sg pokrewne zwilzaczom, jednak-
ze pamietaé nalezy, ze w zalezno$ci od tego, ja-
kie substancje maja by¢ emulgowane, nalezy
doswiadczalnie sprawdzi¢ przydatnosé emulga-
tora. )

Sposrod licznych polgezen, do najdawniej sto-
sowanych emulgatoréw naleza mydta, tugi po-
sulfitowe, sulfoalkohole. Ostatnio stosuje sie po-
chodne tréjetanoloaminy.

Idealnym emulgatorem bytby taki, ktory by
powodowat utrzymywanie sie emulsji w wiek-
szej masie preparatu, a tracit te wiasnosé i pro-

wadzit do rozdzielenia sie sktadnikow przy zet-
knieciu sie z powierzchng opryskang. Emulsja
powinna utrzymywac sie w naczyniach, rozdzie-
la¢ na lisciach. Ideal ten jest nieosiggalny, na-
lezy wiec dazy¢ do otrzymania czego$ posrednie-
go: emulgatora, ktéry, po rozdzieleniu sie emul-
sji, pozwoli przywroéci¢é stan pierwotny przez
wymieszanie.

Sprawa zbadania metod produkecji emulgato-
row i zwilzaczy, winna znalezé rozwigzanie na
drodze wspoéipracy z przemystem ttuszczowym.
Wspomnimy tu jeszcze tylko, ze niektore $rodki
ochrony ro$lin same dzialaja jako emulgatory.
I tak np. zawiesina cieczy bordoskiej ma wias-
nos¢ emulgowania innych substancji.

Roéwniez mleko stodkie ‘i kwasne moga byé
uzyte jako emulgatory.

Stabilizatory zawiesin stanowig ostatnig gru-
pe omawianych zwigzkéw pomocniczych.

Mamy do czynienia z substancjami analogicz-
nymi do omawianych poprzednio.

Przemyst interesuje strona czysto praktyczna:
sprawa otrzymania w najkrétszym czasie wyka-
zu zwigzkoéw, ktoreby moglty byé uzyte w cha-
rakterze emulgatoréow, zwilzaczy i stabilizato-
row zawiesin, a takze metody produkeji tych
substancji. !

W programie naszego przemystu S$rodkéw
ochrony roslin przewidujemy tak powazne ilo$ci
preparatéw opryskowych, ze zagadnienie cial
pomocniczych musi zostaé rozwigzane.

Centralne Laboratoria Badawcze wraz z
Gléwnym Instytutem Chemii lPriemyslowej,
muszg rozwigza¢ pomyslnie omawiane zagadnie-
nia, opierajac sie w pracy o Stacje Badawecze,
oraz o przemys! ttuszczowy, wzglednie Instytut
Badawczy tego przemystu.

W dazeniu do tego nalezatoby rozbudowaé od-
powiednig komérke w Glownym Instytucie Che-
mii Przemyslowej; a w ramach Centralnych La-
boratoriéw Badawczych — powolaé do zycia
specjalne pracownie, aby w miare mozliwosci
technicznych i personalnych, znalez¢é rozwigza-
nie dla tej szerokiej tematyki.

Summary

Arguments for elimination of copper and mercury
compounds in the production of plant controling agents
are stressed out. A search for better emulsifiers,
wetting agents and stabilizers has to be undertaken.
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Perspektywy rozwoju przemystu $rodkéw ochrony rodlin
A. Szymanski

Dwie dziedziny gospodarki panstwowej po-
. siadajg zasadnicze znaczenie: produkcja prze-
mystowa i produkcja rolna. We wspélczesnych
warunkach socjalnych obie te gatezie gospodar-
cze muszg istnie¢ i rozwijaé sie réwnolegle.
Bez ich stalego rozwoju, wulepszania jakosci
oraz podnoszenia wydajnosci nie mozna mysleé
o zwiekszeniu ogélnego dobrobytu, ani o poste-
pie technicznym w dziedzinie przemystu i rol-
nictwa.

Wiadomo powszechnie jak olbrzymie straty
(siegajace zawrotnych sum setek milionéw i mi-
liardéw zlotych) spowodowane sg zaréwno przez
choroby roslin jak przez szkodniki zwierzece.
Dla zilustrowania wysokosci tych strat przyta-
czamy ponizej (za literaturg krajowsg i zagra-
niczng) szereg danych liczbowych.

W Polsce przed wojna przecietne roczne stra-
ty poWbdowahe przez szkodniki roslin wyno-
sity:

Wysokosé strat w zt
przedwojennych

Szkodniki

Rdza pszenicy 220 milionow (1932 r.)

Snieé cuchnagca pszenicy 20 5
Choroby wirusowe ziemn.
. (oprécz raka ziemniaezan.
i innych) 100
Choroby i szkodniki sadow
owocowych 150

Plaga myszy polnych w Polsce w r. 1945 spo-
wodowata na 1 milionie hektaré6w obnizenie
plonéw o 50%.

Straty ogb6lne, w skali $wiatowej, wynosity
przed II.wojna:

Kraj Wysokos$é strat
ZSRR 1 miliard rubli (przec. roczna)
USA 924 milion6w dol. (1930 r.)
W. Brytania 30 & f. st. (1930 r.)
Kanada, 25 s feo SR (1927 5rY)
Australia 20 g f. st. (przec. roczna)
Niemcy 2 miliardy mark. (przec. roczna)
Belgia 100 miln. fr. belg. (przec. roczna)
Jugostawia 1 miliard den. (przec. roczna)

W USA za r. 1946 obliczano straty wywo-
lywane przez:

dol.

moskity na 145 min.
szkodniki na plantacjach
bawelny 5121 i =
muchy domowe 50166 5 s
stonke ziemniaczang s 1850 o)
szkodniki zb6z e 200 o v
o lasow 5 100 i T
mole ubraniowe Z w9 5

Jesli przytoczyé jeszcze, ze szkody wywolane
przez same tylko chrabgszcze wynosity we
Francji przed II wojng przecietnie rocznie 350
milionéw zlotych przedwojennych a w USA
obliczajg straty spowodowane przez chwasty na
sume 75 milionéw dolaréw rocznie (rok 1936),
mozemy zorientowaé sie co do ogromu niebez-
pieczenstwa, grozacego rolnictwu ze strony
tych wszystkich jego wrogoéw i nabraé¢ przeko-
nania o konieczno$ci nieustannej walki w celu
jego zmniejszenia. :

Najskuteczniejszym sposobem zwalczania
plag rolnictwa jest jak najszersze stosowanie
Srodkéw chemicznych. To tez w szeregu panstw
rozwineta sie w ostatnich dziesigtkach lat (a
zwlaszcza w ostatnich latach wojennych i po-
wojennych) chemia Srodkéw owado- i grzybo-
béjczych tzw. insektycydow i fungicydow.

Swiatowa produkcja fungicydéw i insektycy-
déw osiggneta duzy rozwdj, pociggajac do
wspbélpracy tysigce fachowcow - chemikow. W
Polsce juz przed drugg wojna Swiatowa w okre-
sie 1927—28 r. produkowano Srodki ochrony
roslin. Lata wojny i wyniszczajaca gospodarka
niemieckiego okupanta zahamowaty dalszy roz-
woj tego dziatu produkcji przemystowej.

W latach powojennych przy odbudowie znisz-
czonych zakladéw przemystowych w pierwszym
rzedzie rozwinieto produkcje srodkéw ochrony
roslin.

Plan 6-letni w bardzo szerokim zakresie
przewiduje wzmozenie produkeji tych prepa-
ratow. , '

W krotkich stowach scharakteryzujmy prze-
miany dokonane w ciégu ostatniego 10-lecia w
dziedzinie ochrony roglin i przyczyny, ktére je
spowodowaty. Wielkie wojny powodujg wielkie
zniszczenie, rownocze$nie jednak sg okresem
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odkry¢ o znaczeniu czestokro¢ rewolucyjnym,
ktoére wprowadzaja przewrot w gospodarce Swia-
towej. Takim przewrotem w dziedzinie $rod-
kow ochrony roslin byt znany powszechnie pre-
part- DDT, u nas za$ ,Azotox, (dwuchloro-
dwufenylotréjchloroetan), dalej ,,Gammexan®
‘(szeSciochloro - cykloheksan). Pozatem ogromne
znaczenie majg rowniez w-rolnictwie preparaty
chwastobéjcze i hormony roslinne. -

Nie osiggnelismy oczywiscie szczytu o;d.kryé
w tej dziedzinie, a wraz z postepem wiedzy
i techniki i ta gataz przemystu moze ulec takim
przeobrazeniom, ze $rodki ochrony roslin, ktére
dzi§ wydajq sie doskonale, zostang zastgpione
nowymi o jeszcze wyzszej skutecznosci. Trud-
no jest przeprowadzi¢ podziat srodkéw ochrony
roslin, czy tez inaczej preparatéw fitofarmace-
utycznych, na grupy zaleznie od ich wtasnosci,
gdyz niektére z nich moga byé umieszezone
réwnoczesnie np. w grupie insektycydow i fun-
gicydow; jednak dla utatwienia ich omawiania
podzielimy je na cztery grupy, a mianowicie:
insektycydy (owadobobjcze), fungicydy (grzybo-
bbjcze), herbicydy (chwastobdjcze) i rodentycy-
dy (gryzoniobojcze).

Przystepujac do omawiania poszézegélnych
dziatéw produkeyjnych przemystu ochrony ro-
$lin, zaczne od Srodkéw najbardziej TOZPOW-
szechnionych — insektycydéw. Jesli chodzi o
ich znaczenie, wystarczy wspomnieé¢ zwalczanie
takich plag, jak pasozyty ludzkie i zwierzece,
najrézniejsze gatunki mszyc, stonka ziemniacza-
na, wolek zbozowy, szkodniki lesne, séwka
chojnowka, osnﬁja i osutka sosnowa i wiele in-
nych groznych szkodnikéw.

_ Podzielié je mozemy na dwa dziaty:-insekty-
cydy nieorganiczne i insektycydy organiczne, w
sktad. ktérych wchodzg réwniez preparaty po-
chodzenia roslinnego, a mianowicie preparaty
‘nikotynowe, pyretrowe i derrisowe.

Dzielg je rowniez zaleznie od sposobu dziata-
nia, na: insektycydy zewnetrzne (kontaktowe)
i wewnetrzne (trucizny zotgdkowe).

Z posrod wielu nieorganicznych $rodow owa-
dobodjezych wymienié¢ nalezy liczne zwiazki ar-
senu, z ktérych najwazniejsza role odgrywaja
arsenian wapniowy i arsenian olowiu, zielen
paryska, zwigzek zlozony z metaarsenianu mie-
dziowego i octanu miedziowego o przyblizonym
wzorze (CH3COO) Cu, 3Cu (AsOz), dalej zZwigz-

ki fluoru, z posrod ktérych wazne sg fluorek
sodu NaF i fluorokrzemiany: sodowy, potaso-

wy i barowy (NagSiFg, K2SiFg, BaSiFg). Produ-

kuje sie obecnie preparaty oparte na arsenianie
wapnia fabrykowanym na wielky skale, takie
jak Arsopul oraz wspomniane juz fluorokrze-
miany, powstajace jako produkty uboczne w
przemysle superfosfatowym. Z posréd licznych
organicznych insektycydéw na czele postawié
nalezy zwigzki chlorowco - organiczne, a z nich
przede wszystkim DDT czyli dwuchloro-dwu-
fenylo-tréjchloroetan i Gammexan czyli sze-
Scio-chloro-cykloheksan. Obydwa te zwiazki
znane byty chemikom od dawna, gdyz DDT
otrzymal syntetycznie Zeidler w 1874 r. za$
synteze szeScio-chloro-cykloheksanu opraco-
wal Michal Faraday w 1825 r., a budowe jego
okreslono w 1836 r. Zastosowanie tych Zwigz-
kow jako insektycydow nie bylo znane i opisy
ich spoczywaly w zapomnieniu wsréd tysiecy
innych zwigzkéw chemicznych, opisywanych
przez szczegbélowg fachows literature chemicz-
ng.

Dopiero w czasie ostatniej wojny wylonita
sie palgca kwestia zwalczania pasozytow ludz-
kich, giéwnie wszy, dalej nasunat sie problem
walki z widliszkami i ich larwami, roznoszgcy-
mi epidemie malarii, jak réwniez sprawa zwal-
czania szaranczy. Liczne laboratoria badawcze
podjety ponownie prace nad tym zagadnieniem
i wreszcie pracownicy szwajcarskiej firmy
Geigy, produkujgcej srodki ochrony roslin, wy-
kryli nadzwyczajne wlasnosci insektobdjcze
zwigzku chemicznego 2,2-dwu (p-dwuchlorofe-
nylo) — 1,1,1-tr6jchloroetanu, nazwanego poz-
niej DDT.

Wiasnosci insektob6jcze Gammexanu odkry-
to w latach 1940 — 1942, najpierw w Zwigzku
Radzieckim, potem we Francji i Anglii. Jest to
streoizomer  gamma - szeSciochlorocykloheksa:
nu, zwigzek przecietnie pietnascie razy bar-
dziej toksyczny niz p.p‘ DDT za$ handlowy
preparat, zwany w Zwigzku Radzieckim ,,He-
xachloranem®, w ‘Szwajcarii i Francji ,,HeXalo",
w panstwach anglosaskich ,,Gammexan‘ lub
»Preparatom 666, jest na ogdt poéttora razy sku-
teczniejszy niz DDT. Gammexan stosowaé moz-
na z powodzeniem do niszczenia pedrakéw,

. chrabgszcza majowego, szkodnikéw lasu.

Dalszg przewage tego produktu nad DDT sta-
nowig znacznie nizsze koszty. surowcow. Na jed-
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ng tone Cammexanu zuzywa sie mniej o 430kg
benzenu, o 920 kg chloru, za$§ drogiego alko-
holu i stezonego kwasu siarkowego nie zuzywa
si¢ weale. Mimo tych zalet produkcyjnych’ nie
zdystansowat on DDT ze wzgledu na przenikli-
wa won, pochodzaca gtéwnie od trudno usuwal-
nego izomeru alfa. Wprawdzie byty usitowania
usuniecia tego przykregb zapachu droga zastg-
pienia jednego chloru grupa CHS, okazalo to
sie jednak nieekonomiczne (drogi surowiec).
Dlatego tez preparaty DDT na dilugo jeszcze zo-
stang czolowymi insektycydami. Skuteczne
dzialanie preparatu DDT stwierdzono na prze-
szto 80 gatunkach owadéw szkodliwych.

Preparaty DDT produkowane sg w najroz-
niejszych postaciach, zaleznie od ich zastosowa-
nia. Szereg preparatéw w formie proszku o naj-
rozniejszych koncentracjach DDT, poczynajac
od 2 %-wej przeciw pchetkom ziemnym, poprzez
mieszanki 3,5—10%-we stosowane jako prosz-
ki do opylania. Preparaty do opryskiwania za-
wieraja 20 — 50% DDT. Nastepnie wystepuja
w handlu roztwory lub emulsje w olejach mi-
neralnych, rozpuszczalnikach organicznych z
dodatkiem emulgatorav i czyrinika zwiekszajace-
go przyczepnosc o zawartosci 25—30% DDT,
pasty bezolejowe 50%0, wreszcie preparaty sto-
sowane w postaci aerozoli. Ta postac preparatu
znajduje obecnie coraz szersze zastosowanie
praktyczne.

Najdogodniejsza metoda otrzymywania aero-
zolu polega na zastosowaniu sprzezonego gazu.
Do silnie zbudowanego cylindra, w kt6rym
znajduje sie roztwor insektycydu, wprowadza
sie gaz pod ciSnieniem. Rozprezajacy sie gaz
przeprowadza preparat w forme aerozolu. W
USA naj_czeéci'ej stosowany jest freon - dwu-
chloro—qufluoro—metan, w charakterze za$
rozpuszcezalnika stosujg cykloheksan lub aceton.

Do wazniejszych preparatéw chlorowco-orga-
nicznych nalezy takze ,,Chlordanne‘, wystepu-
jacy rowniez pod nazwg ,,Synchlor* lub ,,Acta-
chlor®,

W sktadzie tego preparatu wystepuje wysoko
toksyczna substancja o wzorze sumarycznym
C1() Hg¢ Cls i budowie:

?l
/ Ca \ /H
C

Gl ¢ 4a ——3C = H,
. \
o .
&l Cla 2C
\ / N .
i H. o
Gt H cL

zwana: 1- 2, 4, 5, 6, 7, 8, 8 — o$miochloro-4, 7-
metano-2, 3, 3a, 7a czterohydroinden. Srodek
ten jest skuteczny przeciw wielu owadom, ta-
kze mszycom i pasozytom skérnym, bydlecym.
Kialkulacja jego produkeji jest znacznie Wyzsza
niz DDT, | (

Z innych insektycydéw wymienie jeszeze
fentiazyne, preparat obecnie coraz mniej stoso-

N

S

wany, dalej grupe zwigzkow, nalezacych do tio-
cyjanianéw organicznych np. beta, béta ¢ - dwu-
tiocyjano-dwuetylo-eter o wzorze NCSCH: .
CHO . CH: . CHy SCN stosowany przeciw
mszycom i muchom domowym, ~ dalej siarczki
tiuramu o ogélnym wzorze:

el

Ze zwiazkow nitrowych podkreslié nalezy
znaczenie owadobdjeze licznych preparatow,
opartych na dwunitro-o-krezolu. [Preparaty
te maja réwniez zastosowanie jako herbicydy.

W Niemeczech, w czasie wojny, z braku niko-
tyny, opracowano bardzo skuteczny preparat
owadobojczy zwany ,,Bladanem® ktéry jest
obecnie produkowany w Ameryce pod tg samg
nazwg. Jego nazwa techniczna jest: heksa-ety-
lo-tetra-fosforan, o przyblizonym wzorze:
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CgHSO 0 »Zieleni paryskiej“, ,Nikotanu‘ — planuje sie
>,, rozbudowe oddzialu produkeji ,,Azotoxu‘, dalej
C’Z.H;O =P nowg produkcje Gammexanu, majgcego stuzyé
Ca,H5 0 9\0 W pierwszym rzedzie do zwalczania mszyc i de-
N o OBP S zynsekeji gleby. Ze stosowanych u nas przed
CgH:O/ LA wojng preparatéw derrisowych, pyretrowych i
0 nikotynowych podjeta bedzie ponownie produk-
CZH;O\ / cja preparatéow typu ,,Adermol‘‘ do zwalczania
C o E gza bydlecego. Preparat ten oparty bedzie na
H-07 0 importowanym derrisie. Rozbudowana bedzie
Pokrewne zwiazki jak tetraetylotiofosforan produkcja preparatéw nikotynowych, a miano-
wicie fabrykacja siarczanu nikotyny i wznowi
GaH50\9 9/0 CoiEs sie pro-dukcgie; preparatéw pyretrowych,? opar-
p- O__p\ tych na krajowym surowcu pyrethrum. -
C, Hs0 O C, Hs Planowane sg preparaty mieszane, w- sklad

tzw. ,,Thiofos 3422 i o,0-dwuetylo-o-p-nitrofe-
nylo-tiofosforan ,,Parathion“ (C2Hz0)2(INO2Co
H4O)FS sa réwniez skutecznymi insektycyda-
mi. 5

Jednak produkcja wszystkich zwigzkéw or-
ganicznych, pochodnych kwasu fosforowego jest
bardzo trudna, pozatym s3 one drogie i wysoko
toksyczne dla zwierzat cieptokrwistych.

Ze zwigzkéw organicznych, stuzacych do te-
pienia insektéw, na uwage zastuguje grupa
zwiazkéw zwanych fumigantami stosowanych
do gazowej dezynfekcji i dezynsekcji pomiesz-
czen i gleby. Nalezg tu miedzy innymi
cyjanowodér, | chlorpikryna (nitrochloroform)
CCIgNOsy, czterochlorek wegla, dwuchlorek ety-
lenu (dwuchloroetan) CsHyCls, tréjchloroetylen
CoHClg,czterochloroetan CoHyCly» heksachloro-
etan CClg, dwuchloropropan C3HgClp, tlenek
etylenu (CHs)20, naftalen CyoHs, paradwuchlo-
robenzen i ortodwuchlorobenzen CgH4Cls.

Z posroéd roslinnych insektycydow nalezy wy-
mieni¢ preparaty nikotynowe (w Zwigzku Ra-
dzieckim stosowane sg preparaty zawierajgce
izomer nikotyny anabazyne), pyretrowe (zawie-
rajace alkaloid pyretryne) i derrisowe (zawie-
rajace alkaloid rotenon). Mniej stosowane sg
Sabadilla, Quassia i Ryania. Wspomne wreszcie
o érodkach do opryskiwania drzew w stanie
bezlistnym, gdzie obok dawniej znanych pro-
duktéw opartych na olejach antracenowych ty-
pu karbolin sadowniczych, wchodza coraz wie-
cej w zycie preparaty dwunitro-o-krezolu i inne
zwigzki dwunitrowe stosowane badz same, badz
tez w mieszaninach z karbolinami.

W dziale $rodkéw owadobdjczych obok pro-
dukowanego dotad arsenianu wapnia Arsopulu,

. lifornijska,
" baru. Ciecz kalifornijska powstaje, gdy zawie-

ktérych poza ,,Azotoxem* wchbdzilyby z roslin-
nych insektycydéw pyrethrum lub nikotyna.
Preparaty tego rodzaju miatyby zwiekszong
skale zastosowania i przy$pieszone dziatanie
toksyczne.

Z preparatéw opryskowych, zimowych pro-
dukowane beda uszlachetnione karboliny sa-
downicze i ich mieszanki z dwunitro-o-krezola-
nem sodowym,

Gtowny Instytut Chemii Przemystowej opra-
cowat met-odbe; laboratoryjng otrzymania ,,Bla-
danu® (heksaetylo-tetrafosforan) i , Parathio-
nu‘ (ester dwuetoksypara - nitrofenoksy kwasu
tiofosforowego).

Przewidziana jest produkcja tlenku etylenu
i dwuchloroetanu.

Drugg grupg Srodk6w ochrony ro$lin sa fun-
gicydy. Dzielimy je na nieorganiczne i orga-
niczne. W sklad fungicydéw nieorganicznych
wchodzg zwigzki, oparte gtéwnie ma miedzi,
siarce, rteci. Ze zwigzkow miedziowych wymie-
ni¢ nalezy ,,Ciecz bordoska", ktora jest ztozonym
zwigzkiem o przyblizonym wzorze CuSOs
4Cu(OH)2 . 3Ca(OH)z.

Produkt ten powstaje przez dziatanie wodo-
rotlenku wapniowego na siarczan miedziowy.
Ciecz burgundzka otrzymujemy przez dzialanie
weglanu sodowego na uwodniony siarczan mie-
dzi, przy czym powstaje zasadowy weglan mie-
dzi o wzorze [Cu(OH)z]3(CuCOs)2, dalej tlenek
miedzi o wysokim stopniu rozdrobnienia, siar-
czan miedzi. Ze zwigzkéw siarki najpowszech-
niej stosowane sa: siarka koloidalna, ciecz ka-
ciecz warszawska i wielosiarczki
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sine wodorotlenku wapnia gotujemy z siarka.
Jest to mieszanina wielosiarczkéw wapnia.

Z nieorganicznych fungicydéw rteciowych
wymieni¢ nalezy sublimat (chlorek rteciowy
HgClz2) i chlorek rteciawy (kalomel HgzCle).
Wsérod organicznych zwigzkéw rteciowych spo-
tykamy liczng grupe zwigzkéw fenylo-rtecio-
wych i pochodne rteciowe chloro - fenolu, ktore
w handlu znane sg pod nazwg ,,Uspulon® w
Niemeczech i ,,Semesan‘ w St. Zjednoczonych.

W czasie wojny Niemcy opracowali ,,0szczed-
nosciowe‘‘ zaprawy rteciowe, zachowujac stare
nazwy handlowe, takie jak ,,Ceresan®, ,,Germi-
san®, ,Fusariol® i ,,Abavit®, zmieniajgc tylko
ich sktad chemiczny i obnizajgc zawartos¢ rte-
ci. Stosowane byly miedzy innymi fenylo-rte-
cio-pyrokatechina, acetalid dwumetoksy-etylo-
rteciowy. Zawarto§é rteci w ,oszczednoscio-
wych® zaprawach rteciowych wahata sie od
1,5 do 3,5%, podczas gdy w dawnych zaprawach
np. typu ,,Germisan“ dochodzita do 17,5%.
W Szwecji ukazala sie zaprawa ,,Panogen*, za-
wierajaca zaledwie 0,6 do 0,8%o Hg. Podobnie,
jak w wypadku zapraw organo - rteciowych,
wyprodukowanych ze wzgledu na oszczednosé¢
rteci, tak i w dziedzinie fungicydéw miedzio-
wych wystapiono w okresie wojennym z inicja-
tywa zastapienia ich organicznymi syntetycz-
nymi zwigzkami. Mialo to na celu zaoszczedze-
nie deficytowego metalu, a réwniez brano pod
uwage konieczno$é unikniecia dziatania ujem-
nego zwiazkéw miedziowych na glebe.

Przy bezkrytycznym stosowaniu polaczen
miedziowych nastepuje tzw. zamiedziowanie
gleby, odbijajace sie ujemnie na zbiorach.
Wspomne tu, ze réwniez nadmierne stosowanie
siarki i jej potaczen powoduje zakwaszenie gle-
by, dochodzace do pH=3,5.

W Niemczech w. okresie wojennym pojawily
sie fungicydy bezmiedziowe takie jak ,Pomar-
sol“ Bayera, ,Faclasin® i ;Fundal‘‘— Sheringa.

Najprostszym fungicydem organicznym jest
formaldehyd, majacy jeszcze dotad zagranica
do$é szerokie zastosowanie. Kwas propionowy
wzgl. jego sole stosowane sg do konserwacji pa-
szy i produktéow spozywczych. Osobng grupe
fungicydéw stanowia sole kwasu dwutiokarba-
minowego.  Dwumetylo-dwutio-karbaminian
zelaza i cynku produkowane sg w St. Zjedno-
czonych pod nazwg ,,Fermate‘ i ,Zerlate®, ety-

leno-bis-dwutio-karbaminiandwusodowy
»,Dithane“. Produkujg réwniez siarczki tiokar-
bamylowe, ktére otrzymuje sie dzialajagc na
dwusiarczki tiokarbamylowe cyjankiem potaso-
wWym.

Cz2Hs CzHs
NC&—SS—EN +KCN —»
CZH5/ S S 2Hs
CHs . GRe 0
TR \NC—S—CN + KCNS
n u

/ S S

CZ.HS Z.H.‘S

Te ostatnie fungicydy wystepuja w handlu
pod nazwa ,Arasan‘, ,Fersan®, ,,Thiosan‘ i
»Nomersan®. Doskonale wlasno$eci grzyboboj-
cze posiadaja beta-nitro-styren i beta-metylo-
nitro-styren jak réwniez dwunitro-o-krezol i je-
go pochodne.

W USA stosujg réowniez z powodzeniem fun-
gicydy syntetyczne jak np. ,,Chloranil® zwany

tez ,,Spergonem* — czterochloro-chinon (wzér
a) ,,Phygon‘ — dwuchloronaftochinon (wzoér b),
»oantobrite” — pieciochlorofenol (wzér c).

ajl

Dzial srodkow gfzybobéjczych reprezentowa-
ny u nas dotad przez siarkowy preparat ,,Ciecz
kalifornijskg® i ,,Ciecz warszawska“ oraz mie-
dziowy preparat Bordosol, powiekszy swoj asor-
tyment przez wprowadzenie planowanych ze
wzgledu na koniecznosé oszczedzania miedzi
preparatéw bezmiedziowych, opartych na po-
chodnych kwasu karbaminowego (dwutiokar-
baminiany Fe, Zn, Na, lub K).

Nalezaloby réwniez rozpatrzy¢ ewentualng
celowo$é opracowania fungicydu typu ,,Phy-
gon lub ,,Spergon‘. v

W dziedzinie zapraw projektowane jest wpro-
wadzenie preparatow bezrteciowych lub o nis-



512

PRZEMYSE CHEMICZNY

g {1950\

kiej zawartosci procentowej rteci, zamiast sto-
sowanego dotad ,,Ziarnika‘.

W planie prac Gléwnego Instytutu Chemii
Przemystowej przewidziane jest opracowanie
$rodk6w grzybobbjczych opartych na fluoro-
pochodnych zwigzkéw organicznych.

Herbicydy i hormony roslinne. Problem
zwalczania chwastow staje sie we wszystkich
krajach rolniczych coraz bardziej aktualny.
Stosowane do niedawna herbicydy nieorganicz-
ne, jak arsenian sodowy, chlorany, chlorek so-
dowy, zwigzki miedzi, kwasy mnieorganiczne,
dziataja w wiekszosci nieselektywnie, niszczae
calg roslinnos¢. a czesto sg niebezpieczne w uzy-
ciu ze wzgledu na trujace wiasnosci. Obecnie
Sa one wypierane przez polaczenia organiczne,
dziatajace selektywnie tzn. niszczgce badz tylko
ro$liny jednoliscienne, badZz tez dwuliScienne.
Wymienimy tu dwie grupy zwigzkow:

1) zwiagzki nitrowe, oparte gléwnie na 4,6-
dwunitro-o-krezolu, posiadajace réwnoczesnie
wilasnosci grzybobojcze i owadobodjcze do kto-
rych nalezg takie preparaty jak ,,Stripan‘, ,Se-
lenon*, , Ekstar¢.

2) pochodne kwasu hydroksy-octowego
z najczynniejszym przedstawicielem kwasem
 2,4-dwuchloro-fenoksyoctowym (2,4-D, ,Er-
pan‘), ktéry niszczy rosliny dwuliScienne, nie
uszkadza natomiast jednoliSciennych, jak rosli-
ny zbozowe i trawy szlachetne..

Zwigzki takie jak kwas alfa-naftylo-octowy,
kwas indolilo-octowy, kwas dwuchloro-fenoksy-
octowy oraz ich pochodne nalezg do grupy
zwigzkow stainowiacych tzw. hormony roslinne,
ktére wykazujg najrézniejsze dziatania biolo-
giczne. ( | b

Moga one pobudzaé wzglednie opézniaé roz-
woj roslin, przeciwdzialajg przedwczesnemu
opadaniu owocow, zwiekszajg przyrost owocoéw,
reguluja proces kwitnienia drzew, op6zniajg
kietkowanie ziemniakéw w piwnicy itd. Istnie-
ja obszerne mozliwosci stosowania tych prepa-
ratow w rolnictwie i nasuwajg one niestychane
bogactwo probleméw, zar6wno chemicznych jak
i rolniczych. :

W produkeji sSrodkéw chwastobéjezych pod-
jeliSmy juz pierwsze proby opracowania prepa-
ratow dwunitro-o-krezolowych. Opracowana
zostata rowniez laboratoryjna metoda otrzymy-
wania soli sodowej kwasu dwuchloro-fenoksy-
octowego. Wyniki badan laboratoryjnych zo-

staly przekazane do przemystu dla opracowa-
nia metod produkcji na skale poéitechniczng
i techniczng. Gléwny Instytut Chemii Przemy-
stowej opracowuje na skale laboratoryjng me-
tode otrzymywania kwasu alfa-naftylo-octowe-
go i jego estréw oraz estru izopropylowego
kwasu fenylo - karbaminowego jako herbicydu
selektywnego. :

W zakresie lepéw i masci sadowniczych opra-
cowany zostal tzw. , Lep lesny‘ oparty na kra-
jowych surowcach, majacy szerokie zastosowa-
nie w ochronie laséw.

W planie 6-letnim projektowane jest opraco-
wanie lepéw sadowniczych i masci ogrodniczej
roéwniez w oparciu o surowce krajowe. Do asor-
tymentu S$rodkéw gryzoniobdjezych wprowa-
dzamy alfa-naftylo-tiomocznik (Arviko-alfa),
preparat opracowany juz na skale laborato-
ryjng. W tej chwili w opracowaniu sg procesy
technologiczne na skale p6ttechniczna. Srodek
ten ma pozwoli¢ na zredukowanie produkcji
fosforku cynku. Stanowi on silng trucizne dla
szczurow, nieszkodliwy jest natomiast dla zwie-
rzat wiekszych. Opracowano rowniez nowy typ
Swiecy gazowej przeciw gryzoniom. Ponadto
Instytut Chemii Przemystowej ma w planie
opracowanie innego rodentycydu organicznego,
typu podobnego do niemieckiego $rodka ,,Cas-
trix“  (dwuchloro-dwumetylo-amino-6-metylo-
pirymidyna). Sprawa produkeji odpowiednich
emulgatoréw i zwilzaczy =zostala juz omo-
wiona przez dyr. Zajaca. Tutaj nalezy. tylko
raz jeszcze podkreslié jej ogromng doniostosé
dla przemystu $rodk6w ochrony ro$lin. Ponie-
waz opracowanie tej produkcji jest skompliko-
wane i trudne, nalezy szukaé¢ jej rozwigzania
w ramach wzajemnej wspoipracy Centralnego
Laboratorium Do$wiadczalnego z Gléwnym
Instytutem Chemii Przemyslowej i z pracow-
niami wyzszych uczelni uniwersyteckich.

Podkreslié rowniez nalezy konieczno$¢ row-
nolegtego rozwoju przemystu aparatury do
opryskiwania i opylania, bez ktérej nie moze
byé mowy o racjonalnej organizacji akeji zwal-
czania chorodb i szkodnikéw roslinnych.

Summary

The economic importance of the production and-appli-
cation of plant controling agents are outlined. The pre-
sent and the planned production of insecticides, fungi-
cides and herbicides is characterized,
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Preparaty owadobojcze

i chwastobdjcze oparte

na selach BN G

T. Kapcia

Streszeczenie
Charakterystyka, sposéb otrzymywania oraz zasto-
sowanie w Ochronie Roglin soli sodowej i amonowej

4,6-dwunitro-o-krezolu. Uzycie tych soli jako domie-
szki do karboliny celem =zréznicowania jej dzialania
toksycznego.

Szczegblne wszechstronne zastosowanie majag
sole sodowe i amonowe 4,6-dwunitro-o-krezolu,
ktére jako jedne z pierwszych syntetycznych
zwigzkow organicznych, juz w roku 1892 poka-
zaly sie na rynku niemieckim pod nazwg ,,An-
tinonin®, a dla ktérych ostatnio uzywa sie skro-
tu D.N.C.

Poniewaz czysty 4,6-dwunitro-o-krezol jest
ciatem staltym, bardzo slabo rozpuszczalnym
w wodzie, stosuje sie go w postaci soli, najcze-
Sciej sodowej, tatwo rozpuszczalnej w wodzie.
Zwigzek ten posiada takze rozlegle zastosowa-
nie jako owicyd, dla oprysku drzew owocowych,
uzywany w formie pasty lub z olejami.

Badania przeprowadzone przez Tatterfelda,
Ginninghama, Morrisa, a nastepnie przez Smitha
i Miingera wykazaly wysoka toksycznos¢ tego
zwigzku dla insektow.

Badania przeprowadzone przez Graftosa nad
zaleznos$cig miedzy konstytucja chemiczng a fi-
totoksycznoscig Wykazaly, ze zwieksza sie ona
w kolejnosci: pochodne benzenu, pochodne fe-
nolu i podstawnych fenolu. Dwunitrowe zwigzki
sg przy tym bardziej toksyczne niz nitro i nitro-
chloro. Wsréd zwigzkéw z dwiema podstawiony-
mi grupami, orto-podstawne wykazuja wyzszg
toksyczno$é niz meta i para, a takze duzy wplyw
posiada wzrost diugosci tancucha alifatycznego
dobudowanego do dwunitro-fenolu.

Doktadna analiza anatomiczna, chemiczna
i histologiczna tkanek powlok zewnetrznych za-
réwno owadow dojrzatych, jak i ich postaci roz-
wojowych, wykazata, ze ochrone zabezpieczajgca
owady przed dziataniem substancji trujacych,
stanowi lipoidowa budowa tkanek podporowych.

Azeby te przeszkode pokonaé, nalezy stoso-
wac ciata toksyczne, rozpuszczajace sie w lipoi-
dach lub wiazace sie z nimi. Do takich cial na-
leza wtlasnie nitropochodne D.N.C., ktére po
przejsciu przez warstwe ochronng lipoidalng
chityny, niszczg lezace pod mig komorki, przez
wytracanie z nich cial biatkowych. Dalszym

dziataniem tych zwigzkéw jest przyspieszanie
procesu oddychania, przy réwnoczesnym nieod-
wracalnym zahamowaniu podzialu komobrek;
zauwazono takze hamujacy wplyw na katali-
tyczne dzialanie flawoprotein, szczegdlnie w
miesSniu sercowym.

So6l sodowa D.N.C. byla poraz pierwszy uzyta
jako herbicyd we Francji, nastepnie wprowadzo-
na zostata do Stanéw Zjedn. w 1937 r., gdzie
Westgate i Raymer przeprowadzili pierwsi ob-
szerne studia nad tym preparatem. Koncentra-
cja praktyczna tego herbicydu zostala okreslona
na okolo 0,25%0 aktywnej substancji. Selektyw-
ne dzialanie na rosliny dwuliScienne (ktérych
przedstawicielami sg giéwnie chwasty), polega
prawdopodobnie takze na hypertonicznym dzia-
taniu roztworu tego preparatu, ktéry powoduje
stopniowe obumieranie komérek roslinnych.

Badania laboratoryjne tego preparatu prze-
prowadzano w trzech zasadniczych stadiach:

1) otrzymanie 4,6-dwunitro-o-krezolu z tech-
nicznego o-krezolu,

2) przeprowadzenie otrzymanego zwigzku
w s6l sodowa, potasowg lub amonows,

3) opracowanie pasty D.N.C., preparatu
chwastobbjczego i karboliny z dodatkiem
DIN:C.

Dla syntezy 4,6-dwunitro-oe-krezolu opraco-
wano metode w oparciu o prace Noltinga i Roh-
sa oraz Pilborta, Dolta i Rilla, ktére polegaja na
sulfonowaniu o-krezolu a nastepnie dzialaniu na
otrzymany produkt kwasem azotowym.

Dazono do otrzymania produktu czystego
i drobnokrystalicznego z dobra wydajnoScia.
Opracowano optymalne warunki parametrow
tego procesu, jak temperatura nitrowania i sul-
fonowania, stezenie stosowanych kwaséw (siar-
kowy i azotowy), szybkos¢ wkraplania kwasow,
chtodzenie zewnetrzne. Odpowiednie mieszanie
(w celu unikniecia tworzenia sie skorupy krysz-
taléw dwunitro-o-krezolu) jest waznym czynni-
kiem w przeprowadzaniu syntezy.

Podgrzanie produktu po nitrowaniu do tem-
peratury 82—83° C powoduje stopienie otrzyma-
nego dwunitro-o-krezolu, a nastepnie energiczne
chiodzenie daje czysty drobno krystaliczny pro-
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dukt o punkcie topnienia 83° C (chem. czysty
D.N:C. pt. 85,8% C).

Ostatnio przeprowadza sie proby nitrowania
o-krezolu przy pomocy tlenkéw azotu, powsta-
jacych przy produkcji arsenianu wapnia.

Zbadano réwniez, w jakim stopniu ulegaja ko-
rozji ptytki kwasoodporne, podczas sulfonowa-
nia o-krezolu i nitrowania otrzymanego sulfo-
zwigzku.

- Nastepnym etapem pracy badawczej bylo
przeprowadzenie otrzymanego dwunitro-o-kre-
zolu w so6l sodowa. Wykonano szereg prob,
zmieniajac koncentracje stosowanego wodnego
roztworu tugu sodowego.

Najkorzystniejsze okazalo sie postepowanie
nastepujace:

200 g dwunitro-o-krezolu zadajemy 47 g tech-
nicznego NaOH, ktéry rozpuszczono w 100 cm?
wody; otrzymany produkt odstawiamy na ca
3 godz. Woda wyparowuje pod wplywem ciepla
reakeji i otrzymujemy suchg sél sodowsa, Dla
otrzymania soli potasowej D.N.C. stosowano od-
powiedni roztwér wodny lugu potasowego, dla
amonowej — 25%-wy roztwo6r amoniaku.

Preparaty D.N.C. jako $rodki Ochrony Ro$lin
muszg posiada¢ nastepujgce witasnosci: dobrag
rozpuszczalno$é w wodzie, pH roztworu = ca 7,
dobra przyczepnoseé. i

Poréwnanie wlasno$ci poszczegélnych soli
dwunitro-o-krezolu wykazato, ze sél sodowa le-
piej nadaje sie do uzytku, niz sél potasowa, po-
niewaz jest lepiej w wodzie rozpuszczalna
i mniej wybuchowa. :

Dla uzyskania odpowiedniej dla naszych ce- -

16w soli sodowej D.N.C.wykrystalizowujemy ja
z wody, co prowadzi do otrzymania latwo roz-
puszczalnych krysztaléw, zawierajagcych jedna
drobine wody i przyczynia sie do usuniecia
ewentualnego nadmiaru NaOH.
Rozpuszczalno$é przekrystalizowanej soli wy-
nosi w temp. 20° C-ca 8%o. :
Rugi pokrystaliczne zuzytkowujemy w pro-
cesie do rozpuszczania NaOH przy przeprowa-
dzaniu dwunitro-o-krezolu w sél sodowa.
Nalezy tu zwracaé uwage, aby roztwor nie za-
wierat stalego NaOH, ktéry posiada duze ciepto
rozpuszczania i w obecnosci dziatajgcego kata-
litycznie Zelaza moze spowodowaé zapalenie
dwunitro-o-krezolu.
Otrzymang s6l przerobiono na paste w sposéb
nastepujacy: ‘

Do 100 g dwunitro-o-krezolu sodu wlewano
100 cm®™ochtodzonego roztworu wodnego state-
go emulgatora ,R“ (ktoérego roztwor przyrza-
dza sie przez rozpuszczanie odpowiedniej jego
ilo$ci w goracej wodzie). Otrzymang papke roz-
cieramy dla zwiekszenia szybkosSeci rozpuszcza-
nia.

Otrzymanie dobrej pasty zalezy giéwnie od
stopnia rozdrobnienia substancji. W tym celu
potrzebny jest odpowiedni miynek z walcami
gumowymi lub drewnianymi. Takze staly emul-
gator ,R“ nie powinien tworzy¢ zelu w roztwo-
rze wodnym, gdyz stwarza to niebezpieczenstwo
zatkania dyszy opryskiwacza.

Pasta wykazala rozpuszczalno$é w wodzie 1%
w temp. 20° C; pH tego roztworu wynosito 6,8,
a puszki wykonane z blachy biatej nie ulegly
korozji w ciagu szeSciomiesiecznego okresu ob-
serwacji. Dodatek emulgatora statego ,,R‘ ma
na celu zwiekszenie przyczepnosci roztworu pre-
paratu. Ze wzgledu na brak metod oznaczania
przyczepnosci roztworu, mierzono jg tymczaso-
WO Sposobem poréwnawczym przez oznaczanie
czasu wyplywu okreslonej iloSei badanego roz-
tworu ze stalagometru.

Metoda ta data nam nastepujgce wyniki:

a) dla podanego wyzej skiladu pasty czas

wypltywu wynosit 56,23 sek.,

b) dla pasty bez emulgatora 54 sek.,

¢) dla pasty czeskiej ,Nitrosan“ 55,9 sek.

Przeprowadzono poréwnawcze proby rozpusz-
czalnosci ,;Krezotolu“ i 30%o-wej pasty D.N.O.C.
produkcji angielskiej firmy Thamsa i Arthura
Wardla, ktére wykazaly minimalne réznice
w czasie rozpuszczania. Pasta angielska dawata
po kilkugodzinnym staniu okoto 0,5%0 osadu,
ktéry mimo wstrzasniecia nie przechodzil juz do
roztworu.

-Dla sporzadzenia 10 1 cieczy do opryskiwan
rozprowadza sie 100 g pasty D.N.C. niewielka
ilo$cia wody, nastepnie przy stalym mieszaniu
dopelnia sie wodg do 10 1.

Produkcja preparatow Ochrony Roslin, opar-
tych na solach D.N.C. wymaga rygorystycznego
stosowania przepiséw bezpieczenstwa i odpo-
wiednich ochronnych ubran, a to ze wzgledu na
ich toksycznos¢, tatwopalno$¢ i wybuchowos¢.
Temperatura rozktadu tych zwigzkow waha sie
w granicach od 350 do 420° C. Zdarzaty sie row-
niez wypadki zatrué¢ $miertelnych dwunitro-o-
krezolem; poteguje on schorzenia serca, nerek,
watroby oraz chorobe cukrowa.



9 (1950)

PRZEMYSYt, CHEMICZNY

515

Wyprodukowano takze s6l amonowg dwuni-
tro-o-krezolu, ktéra ma witasnosci chwastobojcze.
Oparto sie przy tym na sktadzie chemicznym
i statych fizycznych szwajcarskiego preparatu
»otirpan. Preparat ten posiada dobrag rozpusz-
czalnos¢ w wodzie, pH roztworu wodnego 6,8
i w skiadzie swym zawiera jony amonowe, so-
dowe i siarczanowe.

Sporzadzono szereg kombinacji iloSciowych
dwunitro-o-krezolu, jego soli sodowej, potasowej
i amonowe]j z roznymi stosunkami siarczanu
amonowego i siarczanu sodowego.

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen
ustalono produkcje nastepujacego preparatu
chwastobojczego: soli amonowej D.N.C. i
Na2SO4. 10H2 w odpowiednim stosunku wago-
wym; produkt krystalizuje z wody jako s6l pod-
wojna o dobrej rozpuszczalnosci, pH roztworu
wodnego wynosi okolo 6,5. Wyprodukowany
przez. Centralne Laboratorium Doswiadczalne
preparat chwastobdjezy w postaci proszku nie
posiadal w swym sktadzie zadnego emulgatora
ani tez zwilzacza.

W najblizszych miesigcach podejmie C.L.D.,
dalsza prace badawczg nad zastosowaniem ka-
zeinian6éw dla zwiekszenia przyczepnosci pre-
paratow D.N.C.

' Prowadzi sie takze préby otrzymania soli
wapnia i baru dwunitro-o-krezolu i bada mozli-
wosci ich zastosowania w Ochronie Roslin.

Nierozstrzygnieta pozostaje tylko kwestia, czy
preparat ten produkowaé¢ w postaci proszku czy
tez jako paste. Za druga koncepcja przemawial-
by wzglad na obnizenie kosztéw produkcji (od-
pada konieczno$é suszenia preparatu) oraz na
wieksze bezpieczenstwo przeprowadzania ope-
racji w Srodowisku wodnym.

W celu zréznicowania dzialania toksycznego
dotychczas produkowanej karboliny, a szczego6l-
nie w celu spotegowania jej dziatania toksyczne-
go na larwy i jaja szkodnikéw, aktualna jest
sprawa zastosowania dodatku dwunitro-o-krezo-
lanu sodowego do karboliny. Wyboér tego srod-
ka oparty byt na szeregu doswiadczen, wykona-

nych przez instytuty krajowe, jak réwniez za-
graniczne oraz na fakcie, ze rézne firmy zagra-
niczne stosowatly i nadal stosujg pewien dodatek
dwunitro-o-krezolanu, jako $rodka wzmagajgce-
go skutecznos$é karbolin. Poniewaz juz wstepne
préby otrzymania karboliny, opartej na tugach
posulfitowych, z 6% -wym dodatkiem krezolanu
sodowego daly wyniki negatywne, stato sie ko-
nieczne opracowanie’ nowego skitadu karboliny,
ktoraby z dodatkiem krezolanu dawata jednoli-
ty preparat. :

Proby wykazaty, ze najlepsze wyniki pod
wzgledem trwatosci gotowego produktu i trwa-
tosci jego emulsji wodnej daje stosowanie jako
emulgatorow mydet talowych i zywicznych.

W sktad zmodyfikowanej karboliny wchodza:

Olej antracenowy, olej gazowy, olej talowy,
kalafonia, tug potasowy i woda.

Do tej karboliny dodaje sie 6% wagowych
dwunitro-o-krezolanu sodowego, przekrystalizo-
wanego i miesza sie az do jego rozpuszczenia
w temperaturze nieprzekraczajacej 60° C.

W ten sposéb otrzymujemy preparat tzw.
,, Karboline B¢. Posiada ona postaé¢ dosy¢ gestej
masy, o konsystencji p6lptynnej, mazistej. Dla
wszystkich opracowanych préobek karbolin wy-
konano obserwacje mnad trwatoscia emulsji
wodnych. j '

Prébki karboliny B, wystane przez Centralne
Laboratorium Doswiadczalne do instytutéw po-
chodzg z pierwszej probnej produkcji na skale
poéttechniczng.  Zastosowanie = odpowiednich
zmian technicznych w urzadzeniu produkeyj-
nym dla tej karboliny, tj. zainstalowanie pro-
wizorycznego emulsyfikatora, pozwolitlo na wy-
bitng poprawe jakoSciowa preparatu, ktéry pro-
dukowany jest obecnie na skale techniczna.

Dalsze prace nad uszlachetnieniem tej grupy
preparatéow opryskowych oraz nad wyelimino-
waniem surowcéw importowanych sg w toku.

Summary .
The preparation and application of sodium and amo-
nium salts of 4,6-dinitro.cresol for plant control is
described. The above salts can be added with good

result to carboline for more selective toxic action.

Klasyfikacja dokumentacii
T. Zamoyski

Szybka i sprawna realizacja Planu Szesciolet-
niego opiera¢ sie musi na gruntownej podstawie
badan naukowo-technicznych. Te za$ z kolei
rozporzadza¢ musza wszechstronng dokumenta-

cja, tatwo dostepna, opracowang i usystematy-
zowang wedlug okreslonego porzadku.

Dlatego tez jednym z najpierwszych zadan,
jakie stanely w Polsce przed dokumentacjg
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naukowo-techniczng, byto ustalenie jednolitej
klasyfikacji dokumentacji. Do wyboru byty dwa
mozliwe uklady klasyfikacyjne: albo uktad lo-
giczny, to jest uktad systematyzujacy dokumen-
ty zgodnie z okre§lonym planem, albo uktad
alfabetyczny, to jest uktad zgodny z porzadkiem
alfabetycznym stéw, oznaczajacych przedmiot
dokumentéw.

W dokumentacji naukowo-technicznej waz-
niejsze jest systematyczno-logiczne porzadko-
wanie dokumentéw, niz przypadkowe groma-
dzenie pod jednym hastem literowym przedmio-
tow, miedzy ktérymi brak logicznego powigza-
nia. Sposréd roéznych mozliwosci w zakresie
klasyfikacji logicznej, zatrzymano sie na syste-
mie Klasyfikacji Dziesietnej. Klasyfikacja ta
istnieje od szeregu lat, uzywana jest praktycz-
nie w wielu krajach (m.in.w Polsce) i charakte-
ryzuje sie szeroko rozwinietg nomenklatura,
zwlaszeza w dzialach naukowych i technicz-
nych. Klasyfikacje te stosuje sie tez w ZSRR
i w Krajach Demokracji Ludowej, ktére ozna-
czaja symbolami Klasyfikacji Dziesietnej cata
swoja bibliografie i dokumentacje naukowo-
techniczng. Wspéipraca gospodarcza miedzy na-
szymi krajami staje sie coraz zywsza, w jej ra-
mach odbywaé¢ sie bedzie celowa i pozyteczna
wymiana kart dokumentacyjnych, jest przeto
rzeczg wielkiej doniostosci, aby i klasyfikowa-
nie dokumentacji odbywato sie wedlug tego sa-
mego systemu. W przeciwnym bowiem razie
zachodzilaby konieczno$é¢é przeklasyfikowywa-
nia dokumentacji, - zamiast korzystania z niej
natychmiast po otrzymaniu kart dokumentacyj-
nych. :

Klasyfikacja Dziesietna — jak kazdy system
klasyfikacyjny—nie jest bynajmniej doskonata.
Nie ulega jednak watpliwosci, ze ze wszystkich
istniejagcych systeméw ten wlasnie jest najbar-
dziej znany, najpowszechniej stosowany i szcze-
gblnie pozyteczny dla inzyniera i technika.
Pewne symbole Klasyfikacji Dziesietnej sg tak
popularne i ogélnie przyjete, ze stanowig tatwy
Spos6b porozumiewania sie miedzy krajami,
uzywajacymi roznych jezykow w mowie co-
dziennej i w piSmiennictwie.

Wazne jest przy tym, aby jednolity system
klasyfikacyjny pozwolit na natychmiastowe
opanowanie prac dokumentacyjnych w ré6znych
branzowych (dzialowych) o$rodkach dokumen-
tacji naukowo—technicznej. Element czasu jest
tu tym donioslejszy, ze od szybkiego oddania do
uzytku dokumentacji naukowo-technicznej za-

lezy w duzym stopniu sprawno$¢ prac badaw-
czych, prowadzonych przy mozliwie pelnym
wykorzystaniu dokumentacji. Nie mozna wiec
byto pozwoli¢ sobie na luksus dlugotrwatych
i ucigzliwych prac nad nowym ogoélno-technicz-
nym systemem Kklasyfikacji i na paroletni —
z natury rzeczy — okres poddania prébie zycia
tego nowego systemu, lecz nalezalo oprzeé¢ sie
na Kklasyfikacji istniejacej, tatwo dostepnej
i wyprébowanej w praktyce. Takim wlasnie
systemem Kklasyfikacyjnym jest Klasyfikacja
Dziesietna.

Stosuje sie ja réwniez do klasyfikowania
dokumentacji chemicznej. Przed udzieleniem
odpowiedzi na pytanie, w jakim stopniu klasy-
fikacja dziesietna odpowiada potrzebom chemii,
nalezy pokrétce scharakteryzowaé jej istotne
cechy.

Przyjmujac calo$¢ wiedzy za jednostke, kla-
syfikacja dziesietna dzieli ja na 10 zasadniczych
grup, oznaczonych symbolami cyfrowymi od
0 do 9. Kazda z tych grup dzieli sie z kolei na
dalszych 10 grup itd.; w ten sposéb uzyskujemy
teoretyczng < mozliwo$¢ dokonywania takiego
podzialu w nieskonczonosé. Przez dodanie bo-
wiem nastepnej cyfry do juz istniejagcych —
uzyskuje si¢ nowy symbol, w miare istotnej po-
trzeby i rozrostu galtezi klasyfikowanej wiedzy.
Oczywiscie, tworzenie nowych symboli nie
moze sie odbywaé¢ w sposéb nieskoordynowany,
chaotyczny i niezalezny. Istotng bowiem cecha
klasyfikacji dziesietnej jest jej miedzynarodo-
woS$¢, a wiec powszechna zgoda uzywajacych tej
klasyfikacji na wprowadzenie nowego symbolu.
Do osiagniecia tego celu stuzy pewna okreslona
procedura, zapewniajaca wiasciwy tryb ustala-
nia symboli, a podobna do znanej w Polsce me-
tody uktadaniay publikowania i wprowadzania
W zycie norm.

System klasyfikacji dziesietnej ulegat rozmai-
tym przemiahom od chwili utozenia go przez
Deweya w roku 1876. Cenne poprawki i zmiany
wprowadzil do niego wybitny decymalista ra-
dziecki, N. W. Rusinow, ktory ustalit wiele wia-
snych poddziatéw, zwlaszcza w dziedzinie nauk
spotecznych i filozoficznych. Do oznaczen, czyli
sposobu numerowania poszczegdélnych pozycji,
system dziesietny przyjmuje cyfre arabska,
jako znak znany i wsp6lny dla calej cywilizo-
wanej ludzko$ci. Metoda ta pozwala na jedno-
litog¢é symboli i unikniecie stosowania réznora-
kich znakéw w symbolach (np. cyfr rzymskich,
liter lacinskich i greckich, duzego i matego
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alfabetu itp.), co przyczynia sie do wielkiej ja-
snosci i czytelnosci symboli, pomimo nieuniknio-
nej niekiedy ich diugosci.

Symbole dziesietne w dziatach gléwnych
pierwszego stopnia przybraly dzisiaj nastepu-
jaca postac:

0 Dziela og6lne
Filozofia
Religia
Nauki spoleczne i prawne
Jezykoznawstwo
Nauki matematyczne i przyrodnicze
Nauki stosowane
Sztuka i rozrywki
Literatura piekna
Geografia, zyciorysy, historia. :

Przy nastepnym podziale symbole zachowuja
pierwsza cyfre dzialu nadrzednego i otrzymuja
z prawe] strony cyfre od 0 do 9; w ten sposéb
rozwiniecie symbolu ciggnaé mozna teoretycz-
nie w nieskonczonos¢é. Podziat wiec drugiego
stopnia w zakresie np. nauk przyrodniczych
przybieze postac:

51 Matematyka

52 Astronomia

53 Fizyka

54 Chemia itd. .

Z kolei Chemia dzieli sie w sposéb naste-
pujacy:

541 Chemia ' teoretyczna.
- . Atomistyka

542 Chemia dos$wiadczalna

543 Chemia analityczna

544 Analiza jakoSciowa

545 Analiza iloSciowa

546 Chemia nieorganiczna

547 Chemia organiczna itd.

Dla przyktadu podaé mozna dalszy @odzial
grupy 546 (Chemia nieorganiczna):

546.1/2 Niemetale (Metaloidy)
546.3/9 Metale

Rozwiniecie symbolu jeszcze dalej doprowa-
dza np. do znaku 546. 794 wyrazajacego pier-
wiastek Polon.

Jako przyklad bardziej rozwinietego symbolu
moze stuzyé¢ nastepujacy lancuch:

© 00 ~J O O b W DN =

Chemia fizyczna.

5 Nauki matematyczne i przy-
rodnicze

54 Chemia

547 Chemia organiczna

547.5 Zwiagzki cykliczne, w szcze-
- g6lnosci  izocykliczne jedno-
rdzeniowe.

947.56 Fenole i alkohole aromatycz-
ne

547.562 Fenol

547.562.3 Chlorowcowe pochodne feno-
lu

547.562.36 Dwuchlorowcowe  pochodne
fenolu z dwoma atomami réz-
nych chlorowcow.

547.562.362 Dwuchlorowcowe  pochodne

fenolu z jednym atomem flu-
oru i drugim atomem innego
chlorowca
947.562.362.3  Fluorochlorofenol
Jesli chodzi o tematyke chemiczng, to z samej
konstrukeji klasyfikacji dziesietnej wynika, ze
musi by¢é ona rozproszona w dwoéch dziatach:
nauk przyrodniczych (dziat 5) i nauk stosowa-
nych (dzial 6). Jest bowiem cechg kazdego
ukladu systematycznego, ze skupia on doku-
menty wedlug ujecia, rozprasza zas wedlug
przedmiotéw, gdyz dokumenty szeregowane sg
w porzadku logicznym. W ukladzie przedmioto-
wym natomiast dokumenty skupione sg we-
dlug przedmiotéw, rozproszone za§ wedtug uje-
cia. W Kklasyfikacji dziesietnej przeto trzeba
bedzie poszukiwaé w dwéch dziatach zagadnien
dotyczacych np. chloru, mianowicie: w dziale
546.13, je$li chodzi o wujecie chemii czystej
i w dziale 661.41, jesli chodzi o ujecie chemii
slosowanej.
Sprobujmy sklasyfikowaé ten sam = fluoro-
chlorofenol w ujeciu chemii stosowanej, a wiec
technologii chemicznej.

6 Nauki stosowane

66 Technologia chemiczna

668 Roézne galezie przemystu or-
ganicznego

668.7 Produkty przerobu smoly
weglowej :

668.74 Pochodne weglowodoréw smo-

ly weglowej

668.742 Pochodne fenoli

668.742.11 Chlorowcofenole.

Poniewaz dalszego rozwiniecia juz mie ma,
przeto fluorochlorofenol w ujeciu technologii
chemicznej — a wiec np. techniczne otrzymy-
wanie tego produktu — klasyfikowaé bedziemy
pod symbolem 668.742.11.

Obok symboli gléwnych, klasyfikacja dzie-
sigtna uzywa jeszcze tzw. ,,poddziatléw wspol-
nych®, gdy zachodzi konieczno$¢ dodatkowego
uwidocznienia nastepujacych cech dokumentu:
miejsca; czasu, formy, jezyka, punktu widzenia,
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wreszcie poddzialu znamiennego dla danej gru-
py. Odsytajac czytelnika do szczegotowych tab-
lic i podrecznikéw dotyczacych stosowania kla-
syfikacji dziesietnej, w tym miejscu podkreslié
tylko nalezy, ze wszystkie te cechy symbolizo-
wane sg przy pomocy cyfr arabskich oraz naj-
prostszych znakoéw pisarskich, takich jak: mys$l-
nik, nawiasy, cudzystow itp.

Szczego6lnie ciekawe i pozyteczne jest zasto-
sowanie w klasyfikacji dziesietnej pojecia pun-
ktu widzenia, ktéry symbolizuje sie cyframi
arabskimi umieszczonymi po dwéch zerach,
a oddzielonymi od symbolu gléwnego przy po-
mocy kropki. GdybysSmy np. pragneli oznaczyé
dokument, traktujacy o technologii fluorochloro-
fenolu, z punktu widzenia otrzymywania pro-
duktu o wielkiej czystosci, uzyliby$my symbolu
sktadajgcego sie z dwuch czesci: symbolu ozna-
czajacego sam produkt 668.742.11 oraz symbolu
oznaczajgcego punkt widzenia produkeji od-
mian szczegblnie czystych 002.65. Catos¢ przeto
symbolu jest nastepujgca: R

668.742.11.002.65
i wszystkie dokumenty dotyczace tego tematu,
bez wzgledu na to, w jakim jezyku, gdzie, kiedy
i w jakiej formie zostaly ogloszone — zbiegna
sie pod' tym symbolem. Na tym wlasnie polega
wyzszo$é klasyfikacji dziesietnej nad wszyst-
kimi innymi metodami klasyfikacji.

Nalezy jednak dazyé¢ do symboli prostych,
nie nazbyt dtugich, umozliwiajacych szybkie
znalezienie interesujgcego tematu. Do tego celu

sluzg jeszcze indeksy przedmiotowe, ktére utat--

wiaja poszukiwania dokumentu z punktu wi-
dzenia przedmiotu, nie zas ujecia. Kazda przeto
kartoteka dokumentacyjna, katalog systema-
tyczny itp. powinny by¢ zaopatrzone w pomoc-
niczy instrument poszukiwan, jakim jest alfa-
betyczny indeks przedmiotowy.

Celem wlasciwego zaklasyfikowania doku-
mentu, niezbedne bedzie posiadanie odpowied-
nich tablic klasyfikacyjnych. Po wojnie ukaza-
ly sie w jezyku polskim tablice skrocone klasy-
fikacji dziesietnej, obejmujace symbole trzy-
cyfrowe. Tablice te wydane zostaly przez
. Gtéwny Instytut Dokumentacji Naukowo-Tech-
nicznej — do uzytku dzialowych Osrodkéw do-
kumentacyjnych. Stuzg one jednak do klasyfi-
fikacji tematéw peryferycznych, nie stanowig-
cych przedmiotu gtéwnego zainteresowania po-
szczegblnych Osrodkéw. W zakresie specjalnos-
ci branzowych positkowaé sie nalezy tablicami
szczegblowymi, ktorych ttumaczeniem i wyda-

niem w jezyku polskim zajmuje sie rowniez
Giowny Instytut Dokumentacji. Do czasu oglo-
szenia takich tablic, trzeba uzywaé¢ dostepnych
tablic klasyfikacyjnych w jezykach obcych.

Wydane beda réwniez w polskiej wersji tab-
lice klasyfikacyjne o charakterze posrednim
miedzy tablicami trzycyfrowymi a tablicami
szczegblowymi, mianowicie tablice o symbo-
lach szesciocyfrowych, ktére wystarczaja na
0got do Kklasyfikowania zbioru, nawet wieksze-
go, lecz wielotematowego. Postawi¢ mozna
0g0lng zasade, ze im zbiér dokumentéw jest
bardziej wyspecjalizowany, tym bardziej szcze-
golowe tablice sa potrzebne do Kklasyfikacji
i odwrotnie, zbiér ogélny nie wymaga tablic
szczegotowych.

Dokumentacja chemiczna w Polsce positkuje
si¢ juz symbolami klasyfikacji dziesietnej, zro-
zumienie wymowy tej symbolistyki staje sie
przeto istotng sprawa dla czytelnika.

Stopien przydatnosci klasyfikacji dziesietne]
do celéow dokumentacji chemicznej jest szcze-
go6lnie wysoki. Pozwala ona z wielkg doktad-
noscig zaklasyfikowaé¢ kazdy, praktycznie bio-
rgc, dokument w sposéb jednoznaczny, co up-
raszcza i czyni rzeczg tatwa szybkie odszukanie
zgdanego dokumentu. Znajac bowiem symbol
klasyfikacyjny, poszukiwacz moze natychmiast
ustali¢ przy pomocy centralnej kartoteki doku-
mentacyjnej, jaka mianowicie dokumentacja,
dotyczaca interesujacego go tematu, znajduje
sie w Polsce.

Wydany staraniem Stowarzyszenia Inzynie-
row i Technikéw Przemystu Chemicznego
w Polsce ,Kalendarz Chemiczny* na rok
1950/51 podaje na str. 868 — 867 wyciag z tab-
lic klasyfikacji dziesigtnej.

Wyciag ten obejmuje rozwiniete symbole
w dziale 54 (Chemia) i w dziale 66 (Technologia
chemiczna), ponadto za$ niektére symbole
w zakresie interesujagcym chemikoéw, np. pew-
ne dziaty fizyki, inzynierii, techniki sanitarnej.
Wycigg ten nie stanowi bynajmniej wystarcza-
jacych tablic klasyfikacyjnych, ani nie jest
w tym stopniu wyczerpujacy, aby mogt postu-
zy¢ do zidentyfikowania dokumentu na podsta-
wie symbolu klasyfikacyjnego. Do tych bowiem
celow stuzy¢é musza nie wyciagi, lecz pelne czy
skrécone tablice klasyfikacyjne. Jest jednak zu-
pelnie wystarczajacy do zorientowania sie bli-
zej w charakterze i metodzie klasyfikacji dzie-
sietnej, pozwala pozatem na pierwsze przybli-
zenie przy klasyfikowaniu dokumentacji che-
micznej.
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Modyfikacia metody oznaczania ciepta whasciwego

cleczy

Notatka laboratoryjna.

Z. Btaszkowska i A. Kotarski

Streszczenie

Opracowano prosta metode laboratoryjna oznaczania
ciepla wlasciwego cieczy, stanowiaca pewna modyfi-
kacje znanej metody ,kaloryferu‘.

Metoda ta, oparta na pomiarach poréwnaweczych,
moze znalezé zastosowanie szczegdélnie w przypadku
koniecznoSci operowania stosunkowo malymi iloSciami
cieczy.

Cieplo wlasciwe cieczy w najprostszych po-
miarach oznaczamy zazwyczaj metodg ,kalo-
ryferu‘l). W przypadkach gdy mamy do rozpo-
rzadzenia tylko niewielkyg ilo$é cieczy, ktorej
ciepto wlasciwe chcemy zbadaé, metoda ta na-
strecza powazne trudnosci, zwlaszcza, gdy ma-
my do czynienia z roztworami wodnymi elek-
trolitéw. Nie mozna tu uzyé¢ zwyklego kalory-
feru rteciowego, gdyz objeto$¢ jego jest zbyt
duza, aby go moéc wprowadzi¢ do matego na-
czynka kalorymetrycznego. Nie mozna réwniez
postuzyé sie kaloryferem metalowym, gdyz
ewentualne ciepto reakcji roztworu z metalem
mogltoby nam zakldcié pomiar i sfalszowaé wy-
niki. Sporzadzenie za$ specjalnego zmniejszo-
nego kaloryferu rteciowego moze nie doprowa-
dzié do celu z powodu zbyt malej pojemnosci
cieplnej. -

Mozna natomiast zmodyfikowaé z powodze-
niem zwykla metode przez zastosowanie labo-
ratoryjnego termometru paleczkowego (do 200¢
lub wiecej) z mozliwie duzym zbiorniczkiem
rteci, postugujac sie nim w sposéb podobny do
sposobu uzycia kaloryferu rteciowego. Zysku-
jemy na tym to, ze przy malej objetosci mamy
zwiekszong pojemno$é cieplng dzieki moznosci
odpowiedniego zanurzenia réwniez i czesci
szklanej pateczki termometru ponad zbiornicz-
kiem rteci. Oczywisdcie nalezy zachowac spe-

cjalne ostrozno$ci, aby zanurzenie we wszyst-
kich pomiarach byto $cisle jednakowe, tym bar-
dziej, ze cze$¢ szklana zanurzona do kaloryme-
tru posiada pojemnos¢ cieplng znacznie wiek-
sza, anizeli zbiorniczek rteci.

Pomiary przeprowadzamy zasadniczo zupel-
nie podobnie, jak w przypadku uzycia zwykte-
go kaloryferu, z tg roéznicg, ze termometr,
ogrzany poczatkowo w pewnych Scisle okres-
lonych warunkach do dokladnie ustalonej tem-
peratury, przenosimy do cieczy kalorymetrycz-
nej w momencie opadniecia stupka rteci do od-
powiednio obranej przez nas temperatury, a na-
stepnie wyjmujac go z cieczy, odczytujemy na
nim temperature koncowg. Takie postepowanie
jest podyktowane techniczng trudnoscig uchwy-
cenia w kazdym pomiarze zawsze jednakowej
temperatury koncowej na termometrze — ka-
loryferze.*)

Stosujac rézne temperatury koncowe moze-
my latwo skalibrowaé dany termometr - kalo-
ryfer na rézne ilosci ciepta, dostarczone uktado-
wi kalorymetrycznemu (o znanej pojemnosci
cieplnej) w zalezno$ci od féinych spadkéw tem-
peratury na tym termometrze.

Ponizej zamieszczone tablice I i II podaja ja-
ko przyktad dane do$wiadczalne uzyskane dla
kalibracji dwéch réznych termometréw - kalo-
ryferéw z woda jako cieczg kalorymetryczna.

#) Bardzo wygodnym sposobem ogrzewania t{:r-
mometru jest umieszczenie go w jednostronnie zatopio-
nej rurce szklanej i ogrzewaniu w piecu do mikro-
spalan.

B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r. 106



520

PRZEMYSt. CHEMICZNY : 4 11950)

Tablica I

Kalibrowanie termometru I :

Pomiar i £ At K At 2
. cal/stop. (cal.)
1 160° 600 1000 11,198 0,465° 52,071
2 160 50 110 2% 0,496 55,542
3 160 40 120 22 0,528 59,125
4 160 28 132 » 0,570 63,829
5 160 20 140 ” 0,610 68,308
gdzie: K — warto$é cieplna ukladu kalorymetrycznego
to — temp. poczatkowa termometru — kaloryferu At — przyrost temp. ukladu kalorymetrycznego
tn — temp. koncowa termometru — -kaloryferu Q — K . At — ilo§¢ doprowadzonego ciepla przez
At = to — tn — réznica temperatur termometr - kaloryfer.

Zalgczony wykres ilustruje graficznie zalez-
no$¢ Q od A t, przedstawiong na zasadzie wy-
nikéw z obu tablic.

Skalibrowany w ten sposéb termometr stuzy
jako prosty kaloryfer do pomiaru ciepta wtasci-
wego matych iloSci cieczy. Ilosé kalorii, wpro-
wadzonych do uktadu kalorymetrycznego zawie-
rajacego ciecz badang, odczytujemy bezposred-
nio na krzywej kalibracji. ]

Nalezy zwrocié uwage, ze w wielu przypad-
kach temperatura poczatkowa 2000 moze byé¢
dla termometru niebezpieczna, jako zbyt wyso-

ka. Zdarzaty sie wypadki, ze termometr pekat
przy zanurzeniu do zimnej cieczy kaloryme-
trycznej. Dlatego tez, rezygnujac z wyzszej do-
kladnosci, nalezy racze] zadowoli¢ sie nizszg
temperatura.

Nalezy podkresli¢, ze wyzej opisana metoda
jest.w swej istocie metodg $cisle poréwnawcza.
Wykonanie pomiaru ciepta wtasciwego cieczy
badanej sprowadza sie do poréwnania efektu
cieplnego, wywolanego przeniesieniem ogrza-
nego termometru - kaloryferu z danej tempe-
ratury raz do wody, drugi raz do cieczy bada-

Tablica II

Kalibrowanie termometru II

3 K o Q
Pomiar to t At cal/stop. ; (cal.)
1 200° 100° 100° 11,198 0,620° 69,428
2 200 90 110 % 0,664 74,355
3 190 70 - - 120 X 0,699 78,274
4 190 60 130 % 0,748 83,761
5 220 ; 80 140 2 0,805 90,144
Oznaczenia. symboli — jakAwyiej w tabl. L.

nej — w $cisle jednakowych warunkach. Woda
jest tu wiec substancjg wzorcows, a kalibrowa-
nie termometru - kaloryferu przez wyznaczenie

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

krzywej jest w istocie swej cechowaniem przy-
rzadu za pomoca substancji - wzorca.?)

W ten sposéb pojety pomiar, jak kazdy po-
miar poréwnawczy eliminuje szereg bledow,
pozwalajac na pominiecie poprawek trudnych



9 (1950) PRZEMYSE

CHEMICZNY 521

do wprowadzenia. Np. btad powodowany udzie-
laniem dodatkowego ciepta przez wystajaca ba-
gietke termometryczng eliminuje sie tu prak-
tycznie catkowicie, w szczegdlnosci w przypad-

ku badania cieczy o zblizonym do wody prze-
wodnictwie cieplnym (np. roztwory wodne),
gdzie czas trwania okresu gléwnego w obu po-
miarach jest jednakowy.

L 160°
Y
g
3
§ lermometr [ Termometr §
g s
2 :
g
/30°
R¢
S v
SR
,&) g
§ /
{190° :
@
.
S0 60 70 ; &0 90 cal
J/os¢ ciépla doprowadzona do whtod

Zalezno$é miedzy iloécia ciepta doprowadzona do ukladu kalorymetrycznego a spadkiem temperatury na
termometrze-kaloryferze.

W przypadku badania cieczy, roznigcych sie
znacznie od wody co do wartosci przewodnic-
twa cieplnego (np. pewne roztwory niewodne
lub oleje), mozna obraé za ciecz wzorcowg inng
jakas$ substancje ciekly (np. odpowiedni rozpu-
szczalnik, lub inny olej), ktérej przewodnictwo
cieplne jest podobne, a cieplo wiasciwe dosta-
tecznie dobrze znane.

Pomimo eliminacji szeregu bledow, ostatecz-
ny blad pomiaru jest nieco wyzszy, niz btad
przyjety dla zwyklego ,kaloryferu®l). Jest to
uwarunkowane z jednej strony bardzo matg ilo-
$cig cieczy pomiarowej, ktoérg dysponujemy,
z drugiej strony — wiekszym mozliwym bte-
dem doswiadczalnym w catkowitej ilosci ciepta
dostarczonej w pojedynczym pomiarze do ukia-
du kalorymetrycznego. Minimalne bowiem réz-
nice w gleboko$ci zanurzenia termometru - ka-
loryferu powoduja tu nieco wieksze bledy, niz
w przypadku zwyklej metody, operujacej zna-

cznie wiekszymi iloSciami cieczy kaloryme-

trycznej.

Summary

A simple laboratory method for specific heat deter-
mination of liquids has been proposed. The method is
a modification of the known ,,calorifier method and is
especially suitable when dealing ~with small amounts
of liquid.

Literatura

1. Arndt K, Handbuch der physikalisch - chemischen
Technik, Ferdinand Enke, Stuttgart, 1915, str. 447.

2. Swietostawski W., Chemia i Technika, IV, 153
(1949). O pomiarach fizyko-chemicznych poréw-
nawezych. .
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Stosowanie nasyconych roztworéow wody w benzenie
i czterochlorku wegla joko rozpuszczalnikéw w pomiarach
momentéw dipolowych

J. Hurwic
Komunikat®)

Streszczenie

Wyznaczono moment dipolowy aniliny przy uzyciu
nasyconego roztworu wody w benzenie i w czterochlor-
ku wegla jako rozpuszezalnikéw (z uwzglednieniem sta-
tej dielektrycznej tych roztworéw) zamiast odwodnione-
go benzenu i czterochlorku wegla. Uzyskano wyniki
zgodne z wynikami autoréw postugujacych sie odwod-
nionymi rozpuszczalnikami. Stosowanie rozpuszezalni-
kéw nasyconych woda pozwala na znaczne uproszczenie
aparatury i techniki pomiarowej.

W pomiarach momentéw dipolowych meto-
da rozcienczonych roztworéw uzywa sie staran-
nie odwodnionych rozpuszczalnikéw. Przy ma-
nipulacjach pomiarowych dostaje sie jednak do
roztworéw para wodna z atmosfery, i to w nie-
okreslonej iloéci, znieksztalcajac wyniki.

W niniejszej pracy, zamiast przeprowadzane-
go normalnie odwadniania rozpuszczalnikéw,
zastosowano metode poréwnawczg przy uzyciu

nasyconych roztworé6w wody w benzenie
i w czterochlorku wegla jako rozpuszczalnikow.

Wyznaczono moment dipolowy aniliny w roz-
cienczonych roztworach benzenowych (nasyco-
nych woda), a nastepnie w rozcienczonych roz-
tworach w czterochlorku wegla (nasyconych
wodg).

Pomiary provs}adzono w temperaturze 20° C.
Gestosé badanych roztworéw wyznaczono pi-
knometrycznie. Stalg dielektryczng wyznaczono
metodg dudnieniows. Jako wzorzec statej diele-
ktrycznej przyjeto stala dielektryczng nasyco-
nego roztworu wody w benzenie w 20°C. War-
tosé statej dielektrycznej tego roztworu przyje-
to wedtlug Schuppa i Meckego (1) jako réwng
2,2942. '

Wyniki pomiaréw w benzenie nasyconym woda.

! .
E" Utamek wago- Gestosé ; Skl P01aryza‘c,1.a
Bl wy aniliny Tozbworu dielektryczna gy e, ) molowa aniliny
& B roztworu P,
E 2 o s €10 w cm?

1 0,00000 0,8787 2,2942 — — ==

2 0,00172 0,8789 2,2994 0,132 3,02 79,73

3 0,00872 0,8798 2,3208 0,144 3.05 79.56

4 0,00966 0,8799 2,3235 ' 0,141 3,03 79 30

5 0,01259 0,8804 2,3332 0,153 3,10 79,85

6 0,02624 0,8821 2,37417 0,147 3,07 78,96

7 0,03254 0,8830 2,3942 0,150 3,07 78,68

8 0,03840 0,8836 24128 0,145 3,09 78 56

9 0,04833 0,8850 2,4427 0,148 3,07 78,07

Srednio: 0,145 3,06

Stad molowa polaryzacja catkowita aniliny
w rozcienczeniu nieskonczenie. wielkim

P,cc = 80,1 cm?®.
Opierajac sie na zalozeniu Few i Smitha (3),
ze suma molowej polaryzacji elektronowej
i atomowej P, + P, = 1,05 R, gdzie R,

jest to refrakcja molowa dla linii D $wiatta so-
dowego, i przyjmujgc wedlug tych "autoréw
Ree— 30 acm,
otrzymujemy na warto§¢é momentu dipolo-
wego aniliny p. = 1,51 D. :
7 *) . Szezegoétowy opis praey ukaze sie w ,,Rocznikach
Chemii*.

%8 Wsp"éfc"zynriili‘i"yﬁ"i o sa 'tu uzyte w takim zna-
czeniu jak u Le Fevre‘a i Vine‘a (2).

109 BEGH T:ACha P s Tom 15519508
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Wyniki pomiaréw w eczterochlorku wegla nasyconym woda.
1
!U .
@ Utamek wago- Gestose ) Staia PiOIaryza?f'a
B wy aniliny oo dielektryczna 8 o molowa aniliny
(o= = d roztworu P,
=5 2 12 5 3
Z M 1 W cm
1% 0,00000 1,5939 2,2397 — — =
2% 0,00279 1,5912 2,2539 —0,607 5,09 77,07
3 0,00333 1,5910 2,2572 —0,546 5,25 77.48
4. 0,00552 1,5891 2,2682 —0,546 5,17 76,62
5% 0,00566 1,5889 22689 —0,554 5,16 76,74
6. 0,00641 1,5883 227217 —0,548 5,15 76,4 6
i 0,00970 1,5858 2,2902 —0,524 5,20 76,36
8. 0,01176 15838 2,3000 —0,539 5,13 75,95
$rednio: —0,552 5,16

P = 76,8 cm?

Przyjmujac podang przez Few i Smitha war-
tos¢ R, = 31,2 cm3 otrzymujemy . = 1,45 D.

Uzyskane wartosci momentu dipolowego le-
zg w przedziale wartosci otrzymanych przez
autoréow, ktérzy postugiwali sie odwodnio-
nymi rozpuszczalnikami. Swiadczy to o popra-
wnosgci zaproponowanej tu metody poréwnaw-
czej. Metoda ta pozwala na znaczne uproszcze-
nie aparatury i techniki pomiarowej.

Pracownia Pomiaréw Elektrochemicznych
Gléwnego Instytutu Chemii Przemyslowej
i Zaklad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

Lipiec 1950 r.

Alfa - naftylotiomocznik

Summary

A dipole moment of aniline has been determined
using a saturated solution of water in benzene and
carbon tetrachloride as the solvents, instead of dehy-
drated benzene and carbon tetrachloride; dielectric cons-
tants of the applied solvents have been employed. The
results are in agreement with the data obtained by the
other authors using anhydrous solvents. On account of
the application of the solvents saturated with water
both the apparatus and the measurement technique can
be much simpler.

Literatura:

1. Schupp R. L., Mecke R., Z. F. Elektrochem, 52,
54 (1948).

2. Le Feévre R. J. W., Vine H., J. Chem. Soc., 1805
(1937). ;

3. Few A. V., Smith J. W., J. Chem. Soc., 30 3057
(1949).

— selektywna trucizna

gryzoniobdjcza

D. Imielska

Sitreszeczenie

W metodzié otrzymywania alfa-naftylotiomocznika
de Clermont'a i Wehrlin‘a wprowadzono pewne mo-
dyfikacje — polegajace glownie na opéracjach w at-
mosferze - gazu obojetnego (co - jest przedmiotem za-
strzezenia patentowego). Pozwolito to uzyskaé od razu,
bez Adalszeg‘o k’?bpoﬂliwego' oczyszczania, preparat czy-
“sty, bezbarwny i bezwonny, nadajacy sie jako selek-
tywna trucizna ' gryzoniobéjcza. ;

i J. Kulesza

Wstep

Walka z gryzoniami stanowi zagadnienie
o wielkim znaczeniu gospodarczym i sanitar-
nym. Najpraktyczniejszg i najekonomiczniej-
szg metoda tej walki jest stosowanie $Srodkow
chemicznych. Zwalczanie gryzoni sposobami
chemicznymi polega na uzyciu $rodkow odstra-

. B. G. I Ch. P. Tom I, 1950 . 110
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szajacych lub wiasciwych trucizn gryzoniob6j-
czych, jako trucizn oddechowych i znacznie bar-
dziej rozpowszechnionych trucizn pokarmo-
wych.

Srodki odstraszajace stosowaé mozna w pew-
nych warunkach, gtéwnie w odniesieniu do
szczurow, ktére wykazujg wyrazny wstret do
pewnych woni i konsekwentnie ich unikaja.
Prace nad takimi $rodkami dla szczuréw prowa-
dzone s3 réwniez w oddziale Zwigzkéw Tok-
sycznych.

Trucizny oddechowe. Trujace pary i gazy wy-
dzielane przy spalaniu w specjalnych przyrza-
dach, wttacza sie do chodnikéw gryzoni. Stoso-
wana jest réwniez fumigacja pomieszczen, na-
wiedzanych przez gryzonie.

Trucizny pokarmowe. Najskuteczniejszym
i najbardziej polecanym sposobem tepienia gry-
zoni jest stosowanie trucizn pokarmowych, kto-
re w postaci trutek, przygotowanych na odpo-
wiednim podtozu, rozstawia sie w mlercach na-
wiedzanych przez gryzonie.

Gryzoniobo6jcza trucizna pokarmowa powinna
byé przede wszystkim selektywna — nietok-
syczna dla ludzi, zwierzat domowych i ptactwa,
powinna dzialaé mozliwie szybko przy matych
dawkach, w sposéb nie powodujacy u zatrutych
gryzoni wymiotéw, ranieczyszczajacych po-
mieszezenia i artykuly i umozliwiajacych po-
zbycie sie trucizny przez organizm, a raczej
wywolywaé powinna duszno$¢é i pragnienie,
zmuszajace gryzonia do wy. hodzenia na zew-
natrz. Trucizna powinna byé 1dwniez bezwon-
na, bezbarwna i nie powinna z:aienlaé wiasnos-
ci uzytego podtoza. '

Chemikalia, stosowane jako gryzoni:ojjcze
trucizny pokarmowe, produkowane sg prrewaz-
nie w formie past lub pyléw, ktére sg mie-
szane z podtozem lub rozsmarowywane na przy-
necie, albo w postaci roztworu do nasycania zbo-
za dla przygotowania tzw. ,zatrutego ziarna“.

Zagranica, przed druga wojng Swiatows, a u
nas jeszcze dotychczas stosowane sg jako $rodki
gryzoniobojcze prawie wylacznie preparaty nie-
organiczne jak: arszenik, weglan baru, zoity
fostér, fosforek cynku, siarczan talawy. Gryzo-
niobojcza dawka Smiertelna tych zwigzkéow jest
stosunkowo b. wysoka, sg one w niemniejszym
stopniu toksyczne dla zwierzat domowych, dro-
biu i ludzi, a przy stosowaniu wymagajg wiel-

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

kich ostroznosci i czesto powodowaly przykre
wypadki.

Srodkiem, oddawna stosowanym jako truciz-
na gryzoniobdjcza, jest czerwona cebula mors-
ka (Urginea albo Scilla maritima), rosnaca na
wybrzezach Morza Srédziemnego. Jest ona sto-
sunkowo nieszkodliwa dla ludzi i zwierzat do-
mowych, powazng jej wadg jest jednak zmien-
na toksycznoseé.

Stosowana jest rowniez strychnina w posta-
ci wolnej lub tez siarczanu.

Organiczne $rodki gryzoniobéjcze zaczely po-
jawia¢ sie dopiero w ostatnim dziesiecioleciu.
Za najbardziej skuteczne uznano: fluorooctan
sodowy tzw. preparat ,,1080¢ f-my Monsanto
(USA) oraz alfa-naftylotiomocznik wyrabia
ny pod nazwg ,,Antu‘ (USA) lub ,,Krisid*“ (An-
glia).

Najnowsze $rodki szczurobdjcze silniejsze od
alfa-naftylotiomocznika opracowane w czasie
wojny w Niemczech, gtéwnie: ,,Muritan‘ lub
»,Promurit (N-p-chloro-fenylo-dwuazotiomocz-
nik):

iH,

QN N-NH—C= S

oraz ,,Castrix“ (2-chloro-4-dwumetyloamino-6-
metylo-pirymidyna

)V (CHy),
>CH

CL c<

(zwiazek ten bedzie u nas réwniez opracowany).

Preparaty te sa jednak silnie toksyczne dla
organizmu ludzkiego i dopiero wyniki przepro-
wadzanych obecnie badan biologicznych zade-
cyduja o ich przydatnoéci jako trucizn gryzo-
niobojeczych.

~ WlasnoSci alfa - naftylotiomocznika

Jak wykazaty liczne badania biologiczne,
przeprowadzone = za. granicg z alfa-naftylotio-
monikiem, zwigzek ten mozna uznaé za bezspor-
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nie najlepszag trucizne selektywng przeciwko
szczurowi buremu, norweskiemu, najbardziej
rozpowszechnionemu i najgrozniejszemu z gry-
zonii szkodliwych.

Dawka $miertelna powszechnie stosowanych
preparatéw gryzoniob6jczych wynosi w odnie-
sieniu do szczura burego (w mg/kg wagi ciala):

dla
arszeniku 138,0
weglanu baru 1480,0
fosforku cynku 40,0
siarczanu talawego 15,8
siarczanu strychniny 4,8
Swiezej cebuli morskiej 133,0
i = i 2176,0
fluorooctanu sodu ,,1080¢ 0,22
alfa - naftylotiomocznika ,,Antu‘ 6,9

Wyniki do$wiadczen wykazaty, ze podeczas,
gdy najpopularniejsze trucizny — czerwona ce-
bula morska i fosforek cynku — daty tylko 12
— 26%o redukcji ilosci szczuréw, przynety za-
wierajace 3% alfa-naftylotimocznika spowo-
dowaty 93%o deratyzacje.

Alfa-naftylotiomocznik jest coprawda truciz-
ng powolng i o stosunkowo znacznej dawce
Smiertelnej, jednak w odréznieniu od silniej
toksycznych preparatéw jak ,,1080 i siarczan
strychniny, jest zwiazkiem o wybitnej toksyez-
nosci selektywnej.

Dawka $miertelna alfa-naftylotiomocznika
wynosi (w mg/kg wagi ciala).
dla
myszy i psow mniej aiz 100
Swinek morskich 100 — 140
krolikow powyzej 400
kurczat 5000

Dla ludzi alfa - naftylotiomocznik jest nietok-
syczny, jego wspblczynnik bezpieczehistwa dla
cztowieka jest bez poréwnania wiekszy niz in-
nych srodkéw szczurobdjczych.

Ujemng strone alfa-naftylotiomocznika sta-
nowi to, ze nie ma on tzw. -,efektu !gcznego
i wszystkie zwierzeta stajg sie cdporns na te
trucizne przy powtarzanym podawaniu.

Poza podanymi wyzej wlasnoSciami natury
biologicznej, alfanaftylotiomocznik ma réw-
niez te zalete, ze jest tatwy do spreparowania,
tani, bardzo trwaty i praktycznie nierozpusz-
czalny w wiekszosci rozpuszczalnikow.

Chemicznie czysty alfa - naftylotiomocznik
C1oH7.NH.CS.NH: krystalizuje w bezbarwnych,
przezroczystych drobnych pryzmatach o temp.
topn. 198°C; krysztaly te majg smak gorzki, na
powietrzu brunatnieja.

Produkt zanieczyszczony posiada charakte-
rystyczny bardzo trwatly nieprzyjemny zapach
i fiotkowe zabarwienie réznej intensywnosci.

Prace wlasne

Alfa-naftylotiomocznik jako S$rodek gryzo-
niobo6jczy nie jest jeszcze w Polsce produkowa-
ny. W latach 1946—47 prébowano otrzymywac
preparat zwany ,,Alfantyng* bedgcy mieszaning
jednopodstawionej pochodnej aromatycznej tio-
mocznika oraz siarczku metalu uzyiego w cha-
rakterze katalizatora. Tego rodzaju preparat
nie posiada jednak zalet czystego alfa-naftylo-
tiomocznika, poniewaz obecnos$¢ siarczkéw me-
tali — gtéwnie ciezkich — czyni go toksycznym
dla ptactwa i zwierzagt domowych. Poza tym
nieoczyszczony alfa-naftylotiomocznik posia-
da won, odstraszajgca szczury od spozycia tru-
tek. :

Dlatego tez w Instytucie Przemystu Chemicz-
nego jesienig 1947 r. przystapiono do opraco-
wania metody otrzymywania czystego bezwon-
nego alfa - naftylotiomocznika, odpowiadajace-
go zagranicznemu preparatowi ,,Antu‘. Prace
w skali laboratoryjnej ukonczono wiosng 1949 r.,
w roku biezacym metode te zastrzezono wnios-
kiem patentowym.

Literatura podaje kilka metod otrzymywania
alfa - naftylotiomoecznika, polegajacych na kon-
densacji chlorowodorku alfa - naftyloaminy
z rodankami potasowcoéw. Uzyty jako substrat
reakeji rodanek w pewnych warunkach (powy-
zej 70°C) ulega charakterystycznej dlan reakcji
izomeryzacji na tiomocznik i w tej postaci na-
stepuje proces kondensacji z alfa - naftyloami-
na:

/INH2
NHOENSH = = 0o

5

NH,

C1oH7NH, . HCl + CS(NHa)s
= C1oH;NH.CS.NH, + NH4CIl

BGE IHECh SR eTom ™ 1950 112
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Synteza, wykonana wg podanych w literatu-
rze metod, nie nastrecza zadnych powazniej-
szych trudno$ci, natomiast otrzymany produkt
— surowy alfa-naftylotiomocznik — posiada
ciemno-granatowa barwe i silny charakterys-
tyczny zapach.

Oczyszczenie surowego alfa-naftylotiomocz-
nika, przeprowadzane wielokrotnie réznymi
sposobami, bylo nadzwyczaj trudne, zwtaszcza
dezodoryzacja produktu — warunek jego przy-
datnosci jako trucizny szczurobdjczej.

Gléwng przyczyna trudnosci oczyszczenia su-
rowego produktu i powstajacych przy tym strat
ilo$ciowych jest na ogél slaba rozpuszczalno$é
alfa-naftylotiomocznika i niewielki wybér roz-
puszczalnikow.

Po wyprébowaniu szeregu sposobow oczysz-
czania surowego alfa-naftylotiomocznika zo-
rientowano sie, ze trudnos$ci oczyszczania tego
zwigzku sg duze, pod wzgledem technologicz-
nym proces ten nastreczalby wiele klopotéw
i bytby nazbyt kosztowny. Wobec tego celem
otrzymania produktu czystego i bezwonnego
postanowiono zwrécié uwage na warunki prze-
biegu samej kondensacji. Za podstawe przyjeto
metode de Clermonta i Wehrlina (B1./2/25
242, 1876), polegajacag na kondensacji chloro-
wodorku alfa-naftyloaminy z rodankiem amo-
nowym w roztworach wodnych w temp. tazni
wodnej, odparowaniu wody i wygrzaniu masy
poreakcyjnej. Kondensacje przeprowadzano z
chemicznie czystymi surowcami, stosowano cal-
kowite odbarwienie weglem - wyjsciowego roz-
tworu chlorowodorku alfa-naftyloaminy i po-
mimo to produkt otrzymany nie réznit sie zu-
pelnie od wyzej opisanych. Podczas ogrzewania
zachodzilo ciemnienie roztworéw, surowy pro-
dukt byt ciemny i posiadat silny zapach.

Ptyny hamulcowe z

Wobec tego zaprzestano dokonywania zmian
w fazie ciektej uktadu kondensacyjnego i pro-
wadzono je w fazie gazowej.

Kondensacje przeprowadzane w prozni dawaly
mniejszg wydajno$c¢ i gorsze produkty.

Wreszcie zdecydowano sie reakcje konden-
sacji prowadzi¢ w atmosferze gazu obojetnego
(co jest przedmiotem zastrzezenia patentowego)
— w wyniku uzyskano od razu produkt czysty,
bezbarwny i bezwonny, nadajgcy sie doskona-
le jako trucizna na szczury.

Wszystkie operacje, wykonywane z produk-
tem w stanie wilgotnym powinny by¢ w zasa-
dzie rowniez prowadzone w atmosferze gazu
obojetnego, w przeciwnym wypadku ulegnie on
lekkiemu $ciemnieniu i nabierze stalego przy-
krego zapachu, co jednak daje sie tatwo usungé
przez jednorazowe wygotowanie roztworu alko-
holowego z weglem odbarwiajacym.

Do$wiadczenia, przeprowadzone ze szczurami
w Os$rodku Dos$wiadczalnym, wykazaly, ze
szczury nie chcialy przyjmowaé, wzglednie
przyjmowaly bardzo niechetnie trutki z alfa-
naftylotiomocznikiem, posiadajgcym nawet lek-
ki zapach, podeczas gdy chetnie spozywaty trut-
ki z preparatem bezwonnym, otrzymanym we-
dtug naszej metody.

Summary

Some modifications have been introduced to the pre-
paration of a-naphtyl-thio-ures by de Clermont‘s and
Wehrlin‘s method. The main difference which has been
secured in Letters Patent consists in working with the
inert gas. It is possible to obtain under these condi-
tions a pure, colorless and tasteless substance, effective
against rodent animals.

surowcow  krajowych

N. Maijchert - Planeta

Streszeczenie
Artykul omawia warunki, jakim winien odpowiadaé
wlasciwy “plyn hamulcowy, dokonuje przegladu uzy-
wanych powszechnie do tego celu suroweéw i podaje
w zakonczeniu dobre wyniki zabezpieczenia zestawéw
hamulcowych przed korozja dzieki zastosowaniu fosfo-
ranowania.

113 B GGl P Tlom T, 1950 ir:

Hamowanie pojazdéw w wiekszo$ci przypad-
kéw jest oparte na zastosowaniu hamulcow hy-

draulicznych.

Impuls rozprezajacy szczeki hamulca zostaje
przekazany od pedatu za pomocg odpowiednie-
go plynu.
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Plyn ten zmagazynowany jest w zbiorniku
i rurkami doprowadzany do cylinderkéw, zao-
patrzonych w gumowe ttoczki.

Ze wzgledow konstrukeyjnych urzadzenie ha-
mulcowe budowane.bywa z ré6znych metali, jak
zeliwo (zbiorniczek), stal (cylinderki), mosigdz
(rurki) i aluminium (dodatkowe tloczki). Proécz
tego do taczenia rurek stosowana jest guma,
z ktéfej sa réwniez ttoczki. Poniewaz wszystkie
te czesci sa w kontakcie z plynem; ktéry po-
chtania wilgo¢ z powietrza, a wiec posiada wlas-
nosci elektrolitu, istniejg warunki powstawania
korozji elektrochemicznej, w wyniku ktérej na-
stepuje zniszczenie poszezegbéinych fragmentow
urzadzenia i hamulce zawodza, grozac Kkata-
strofa.

Z drugiej strony, poniewaz plyny hamulco-
we musza nadawacé sie do pracy w kazdym se-
zonie, powinny posiada¢ odpowiednia wiskoze
w szerokim zakresie temperatur od — 30° do
60°C, dlatego sktadaja sie one przewaznie z cie-
czy organicznych.

Naog6t substancje te maja te wade, ze dzia-
laja na gume. powodujac pecznienie tloczkéw,
ktore przyklejaja sie lub miekng, co zatrzymuje
dziatanie hamulcow.

V]

Zagadnieniu ptynéw hamulcowych poswieco-
no wiele pracy i wypracowano szereg patentéw.

Wiekszo$¢ z nich poleca uzywaé mieszanine
oleju rycynowego z réznymi alkoholami (buty-
lowym, dwuacetonowym itp.) lub estrami (2 me-
tyloglikolo-1-butylowym, 1-etyloglikolowym,
tréjoctowym estrem gliceryny, estrem acetogli-
ceryno-butylowym itp.).

Inne przepisy podajg mieszaniny réznych
estrow, kwaséw tluszezowych, o malej ilosci
wegli w czasteczee, furfurolu, metylofuranu
itd. :

Zwigzki te jednak nie sg u nas produkowane
i trudno przewidzie¢ kiedy beda dostepne.

Olej rycynowy, jako surowiec importowany,
rowniez nalezalo wyeliminowaé i opracowac
plyn w oparciu o krajowe, tatwo dostepne i nie-
zbyt kosztowne surowce.

Wysokie wymagania stawiane tym plynom
i skromny asortyment produkowanych w kraju
surowcow bardzo utrudniaty prace.

Ponizsza tabela ilustruje zestawienie dostep-
nych surowcow:

Artykut

Wtasno$ei fizyko-chemiczne

Octan etylu

Gliceryna o »

Temp. wrz. + 77°, krzepniecia — 82°
; + 29°, temp. top. -+ 17,50°
pH = T; c. wi. 1,2568; refrakeja 1,4708

Trojkrezylofosforan

Temp. wrz. 430—440° z czeSciowym rozkladem,
Kwasowosé 0,0004%, zawarto$é wolnych fenoli 1,85%, zawartosé

estrow 98,1%.

Subst. lotnych 0,9%.

Alkohol dwuacetonowy

Temp. wrz. 165—166°, c. wi. 0,931, pH =7

Alkohol butylowy

Temp. wrz. 114°, pH=6,8 w 113 destyluje 15%
W 113—118° destyl. 85%

Mleczan etylu Temp. wrz. +

155°, b. polecany jako skladnik ptynéw hamulcowych
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Dobry plyn hamulcowy powinien odpowiadaé nastepujacym warunkom:

Wartosci proby

Warto$ei graniczne

Poczatk. temp. wrzenia ponizej 100°
zaplonu i 40°

” ”

Plyn winien zachowaé jednorodno$é i klarowno§é w granicach temp.

Odezyn plynu w gran. 5—9,5

e % po koro_zji
Plyn nie moze powodowaé pecznienia gumy
Lepko$§¢é w temp. 30° wyzsza od

W 5  +55° nie nizsza od
Préba zimna (6 dni w — 30°)

Korozje bada si¢ po 120 godz. dziatania plynu na metale w temp. 98 == 3°C

dopuszezalne straty kor. w mg/cm2 pow.

Pecznienie gumy po 120 godz. temp. 98 7= 3° powinno byé w granicach

Straty korozyjne obliczone byty ze wzoru

(@a—b) —c

:I /, 2
10000 o

gdzie a — ciezar pltytki przed korozja

b T 3] %) p‘o 3
¢ — $lepa proéba L 2
a — powierzchnia ptytki w cm?2

Po wykonaniu szeregu préb udalo sie nam
otrzymac produkt o odpowiednich wtasnosciach,
odpowiadajgcy normom, o minimalnej agresyw-
nosci korozyjnej.

Plyn sktada sie z gliceryny, alkoholu butylo-
wego, etylowego i tréjkrezylofosforanu. Jedno-
czesnie okazalo sie, ze jest on prawie 4 razy
tanszy od plynéw niskiej jakosci, znajdujacych
sie obecnie na rynku.

Smary rdzochronne do zestawé6w hamulcowych

Drugim nie mniej waznym zagadnieniem jest
ochrona przed korozja zestawéw hamulcowych,
umieszczanych w magazynach w fabrykach sa-
mochodowych.

Smary uzywane w tym celu nie moga od-
dzialywaé¢ na ptyn hamulcowy.

Poniewaz doktadne usuniecie smaru z czesci
zestawow jest dosé klopotliwe i zawsze pewna

BRG AT Che P Tom ¥ 19505

~ 100°

< 40°

—30° do + 60°
pH 6 do 9,5

pH 6 do 9,5

< 1000 Centistokes.
< 3,5 »
Naczynko pochyla sie do poziomu, po

5 sek. powinien plyn wyplywaé
stal — 0,7
aluminium — 0,7

zeliwo — 0,7
mosiadz — 0,5
0,126 mm — 1,25 mm.

jego czes¢ pozostaje w urzadzeniu, wiec plyn
w chwili napelnienia, sptukuje resztki smaru.

W przypadku uzycia nieodpowiedniego sma-
ru ptyn hamulcowy moze zmienié¢ swoja wisko-
zg, lub ulec rozktadowi.

Nie dysponowali$my zadnymi prébkami sma-
réw uzywanych do tego celu.

Wobec tego musieliSmy oprzeé sie na wias-
nych do$wiadczeniach, zwlaszcza ze literatura
na ten temat jest bardzo skapa.

Liczne proby przeprowadzone na roznych
surowcach (wazelina, lanolina, oleje, kwasy
ttuszezowe) z odpowiednimi inhibitorami, nie
dawaty zadawalajacych rezultatow.

Wtedy nasuneta sie koncepcja ochrony zesta-
wow przez fosfatowanie. Przeprowadzone pré-:
by korozji na tak zabezpieczonych powierzch-
niach daly bardzo dobre wyniki.

Po 48 godzinach pozostawiania prébek metali
w plynie hamulcowym w temp. 60°, nie stwier-
dzono na nich zmian ujemnych. ,Straty na wa-
dze* lezaly w granicach 0,0001 — 0,0007 g, czyli
w granicach btedu wazenia.

Fosfatowanie prowadzono w 3% wodnym roz-
tworze soli, przygotowanej we wlasnym za-
kresie.

Ochrona przez fosfatocwanie tym bardziej za-
stuguje na uwage, ze sam zabieg jest bardzo
prosty i tani, a w kazdej fabryce samochodow,
istnieje urzadzenie (zreszta bardzo nieskompli-
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kowane) do fosfatowania innych czes$ci samocho-
dowych, co jeszeze bardziej upraszcza zagadnie-
nie.

Zabieg ten pozwoli na zaoszczedzenie kosz-
townych smaréw specjalnych, gdyz nawet w
przypadku ditugotrwalego magazynowania wy-
starczy tylko lekkie napuszczenie powierzchni

fosfatowanych zwyklym olejem Inianym lub
mineralnym.

Summary
Properties of a good brake oil are discussed. The raw
materials used for production of brake oils are sur-
veyed. Brakes can be secured against corrosion by
phosphatising.

20 SWIEATA

Wplyw wolnego wegla w substancji wigzqcej na jakosé
elektrowegli i elekirod e

W. N. Krytow, A. S. Potubietowa, A. G. Bogdanowa

Leningradzki Instytut Technologiczny.
Zurnat Priktadonoj Chimii, tom. XXIII, zesz 4, kwiecienr 1950 r.

Smola poweglowa i pak otrzymywane pod-
czas koksowania wegla sg podstawowa substan-
cja wiazacg przy wyrobie elektrod i elektrowe-
gli.

W zalezno$ci od naturalnych wtasciwosci we-
gla kamiennego, sposobu jego przerobki i typu
stosowanych retort, smoty i paki posiadaja roz-
norodny i skomplikowany sktad.

Przyjmujemy, iz.substancja wigzaca sklada
sie z trzech zasadniczych sktadnikéw, ktérych
wzajemny stosunek warunkuje jej wiasciwosci
wiazace i spiekajace.

I grupa — substancje « - — wolny wegiel czy-
li ta czese¢ substancji wigzacej, ktéra jest nieroz-
puszczalna w benzolu lub w goracej pirydynie.

II grupa — substancje 8 — koksujacy we-
giel, cze$c substancji wigzacej, ktéra jest nieroz-
puszczalna w eterze naftowym.

IITI grupa — substancje ¥ — substancje’ za-
sadniczo lotne, ktére majg nieznaczne wilasciwo-
$ci wigzace i sg rozpuszczalne w eterze nafto-
wym. ‘

o. substancje nie maja wilasciwosci wigza-
, cych. Dodatnia rola wolnego wegla polega w
tym wypadku na obnizeniu zawartosci ttuszczu
substancji wigzacej i zapelnigniu mikroprze-
strzeni miedzy poszczeg()lnymi ziarnami su-
chej mieszaniny. Dodatnie znaczenie substan-

cji @ przejawia sie tylko do pewnej ich zawar-
toSci w substancji wigzacej. Zresztg sprawa ta
do dnia dzisiejszego nie jest jeszcze dostatecz-
nie wyjasniona.

Niektorzy autorzy zalecaja 15% zawartosci
wolnego wegla w substancji wigzacej, inni —
32%. Sprawa ta nie jest jednak dostatecznie
uzasadniona i ma byé zbadana w przysziosci.

Substancje 8 majg najwiecej wiasciwosci
wigzacych i w procesie koksowania (wypalanie
wyrob6w) najbardziej aktywne znaczenie. Ilosé
koksujacego wegla substancji 8 dochodzi do
85 — 96%0 w zaleznosci od temperatury, podnie-
sienie ktérej powigksza ilos¢ skoksowanego we-
gla.

Substancje 7 wykazuja podczas koksowania
nieznaczne wilasciwosci wigzgce i dajg niewiel-
kg reszte koksujgcego wegla. Ttumaczy to cze-
$ciowo ich lotno$é, skutkiem ktorej prawie cat-
kowicie sie ulatniajg przy powolnym nagrzewa-
niu do 300° C. Subsiancje 7 sa dobrym rozpusz-
czalnikiem, obnizaja punkt topliwosci substancji

g i dodatnio wplywaja na prasowanie masy.

Podczas mocnego wypalania (np. drobnych
wyrobow) podwyzszenie temperatury dobrze
wplywa na podniesienie koksujacych wlasciwo-
$ci substancji 7 1 zawarto$¢ koksujacego wegla
moze w nich doj$é do 10 — 15%. Takie wypala-
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nie jest jednak praktycznie czesto niewykonal-
ne. :

Celem podniesienia koksujacych wlasciwosci
substancji wigzacej, poddajemy te ostatnig pre-
parowaniu, usuwajac frakcje niskowrzace i pod-
noszac ilos¢ koksujacego wegla.

Jednocze$nie jednak z podniesieniem zawar-
tosci substancji f , mozna zaobserwowaé row-
niez podniesienie zawarto$ci substancji a .

W ten spos6b samo preparowanie (bez regulo-
wania zawartosci substancji ¢« w substancji
wigzacej) nie rozwigzuje sprawy - specjalnie
trwalego wegla. :

Autorzy ponizszej pracy chca rozwiaza¢ dwa
zagadnienia:

1. Otrzymanie substancji wigzacych o réznej
zawartosci wegla.

2. "‘Badanie wplywu wolnego wegla na jakosé
WyTrobow.

Pierwsze zagadnienie zostalo rozwigzane
dzieki traktowaniu pakéw benzolem, nastepnie
przez filtracje i ' odpedzenie resztek benzolu
w prozni (1). W artykule niniejszym zostaje
glownie uwzgledniony material, ktory dotyczy
drugiego zagadnienia.

Czesé doswiadczalna

Charakterystyka stosowanych surowcéw:

Dla suchej masy elektrod stosowano antracyt
doniecki: zawarto$¢ popiotu — 4,32%0, wilgot-
nosé — 1,43%o, czesci lotne 1,64%o, ciezar wlasci-
wy rzeczywisty 1,597.

Mielenia przepalonego antracytu dokonano
w miynie kulowym ( w ciggu 24 godzin, obcig-
zenie 8 kg).

Sitowa analiza mielonego antracytu (jako
Srednia dwoch oznaczen) podana jest w tabel: i.

Toasbierliaricl

Analiza sitowa mielonego antracytu

Wymiar otworéw | Ilo$¢é otwordow Reszta na sicie Reszta na sicie Przeszio przez Przeszlo przez
W mm w sicie (w g) (W %) sito (w g) sito (w %)
0,175 80 0,24 0,48 49,76 99,52
0,145 007 L 0,43 0,86 49 33 98,66
0,074 200 29,31 58,62 : 20,02 40,04
0,061 250 8,50 17,0 11,52 23,04
mniej niz wiecej niz
0,661 250 11,11 22,22 0,000 0,000

We wszystkich doswiadczeniach pozostawat
bez zmian wymiar ziarn suchej mieszaniny.

Jako substancja wigzaca byt stosowany pak
weglowy Koksochemicznych Zakladow w Ma-
gnitogorsku.

Charakterystyka paku podana jest w tablicy 2.
Pak preparowano w ciggu 3 godzin w tempe-
raturze 300° przy ciaglym mieszaniu, celemn ob-
nizenia w nim zawartosci czesci lotnych i na-
daniu mu kruchosci i ,,suchoéci“. Pak mozna

B atbuli e a2

Charakterystyka pakow

Dane analizy
Substancja Popi6t w 9 Substancje lotne Temp, zmiekcze- Rze.cz.ywmty Wolny Weglel
w % nia (w °C) ciez. wi. W %)
pak wyjsciowy 0,16 61,3 81,1 1,278 26,58
pak prep. suchy 0,18 54,56 95 6 1,281 30,24
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wtedy lepiej przechowa¢ i dobrze sproszkowac.:
Czas i temperatura zostaly oznaczone w do-
$wiadczeniach wstepnych.

Otrzymanie paku o minimalnej zawartosci
wolnego wegla

Cze$é paku, otrzymang po preparowaniu,
poddano dalszej przerdbce, celem otrzymania
paku o minimalnej zawarto$ci wegla. Dokonane
to zostato w sposob nastepujacy: Preparowany
i drobno zmielony pak poddano ostroznemu
wrzeniu z benzolem w ciggu godziny w kolbach
Erlenmeyera z chlodnicg zwrotng na tazni pia-
skowej. Osad wolnego wegla zostal odsgczony,
a przesgcz odparowany na tazni piaskowej pod
normalnym ciSnieniem (benzol skraplal sig w
chlodnicy) a nastepnie w proézni. Odparowywa-
nie zakanczano w momencie ukazania sie z6l-
tych substancji lotnych (dobrze widocznych).
Pak nastepnie wydobywano i doktadnie rozdrab-
niano po ostudzeniu. Za pomocg reakcji z wap-
nem chlorowanym sprawdzano, czy wegiel zo-
~stat doktadnie oddzielony.

Charakterystyka otrzymanego w ten spcséb
paku jest nastepujgca: zawarto$é popiotu 0,05%.
cze$ci lotne — 69,14%0, temperatura zmigkcze-
nia — 59,7°, wolny wegiel — 1,87%0, koksujacy
wegiel — 28,99%o.

Otrzymanie paku z okreslong zawartoScig
wolnego+ wegla

Pak otrzymany w sposéb powyzszy stapiano
z wyjSciowym pakiem preparowanym w I0z-
nych stosunkach, celem otrzymania réznych pa-
kow doswiadczalnych o réznej zawartosci wol-
nego wegla. Charakterystyke tych pakéw poda-
je tablica 3.

Tabela 3
Charakterystyka paku

Wol ny wegiel | Temp. zmigkcz. Substancje Koksujacy
(w %) (w °C) lotne (w %) wegiel
1,87 59.7 69,14 28,99
4,82 63,5 67,72 27,56
10,70 70,3 65,42 23,80
15,81 71,2 62,31 21,88
20,24 84,5 60,28 19,48

25,27 96,0 57,17 17,56
30,24 95,6 D5E8 15,18

Metoda sporzadzania i zbadania prébek

Ilo$¢ substancji wigzacej, jaka stosowano dia
wyrobu prébek doswiadczalnych zostata obliczo-
na na podstawie nastepujacego wzoru.

gdzie dla poszczegdlnego wypadku P = 30%o,

d— 159, Di= 128, p' = 12%0
skad
152855305 (15 0,1:2)

X = = 22%

1,59 + 1,28.0,3 (1 + 0,12)

Dla paku o minimalnej zawartoSci wolnego
wegla zostaty dodatkowo przygotowane probki, .
w ktorych byto od 20 — 24% substancji wiaza-
cej. Prasowanie probek zostalo dokonane w na-
grzanej formie - do prasowania pod ciSnieniem
1.500 kg/cm®, czas trwania procesu — 1 minuta.

Wszystkie przygotowane probki miaty naste-
pujace wymiary: $rednica — 50,5 mm, wyso-
kos¢ — od 17—19 mm, Sredni ciezar 55 gr.
Ilos¢ probek z kazdym poszczegélnym pakiem

wynosita 10 — 12 sztuk.

Wypalanie probek dokonane zostato podiug
przyjetego wykresu przy wzroScie temperatury
po 25° na godzine do 600°C, po 50° na godzine
w granicach od 600 do 800° i po 150° na godzine
do temperatury od 800 do 1.250°C. Czas trwa-
nia 1 godz.
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Tlaibrel-a .4
Zawartos¢ Zawartosé | Wiasciwy opor | Wytrzymatosé Cle: ; Ciezar wi. Dot atag
wolnego wegla paku w elektrycz. na miazdzenia Hezo WEG 90 rzeczywisty (“:Vn)
w paku (w % po masie (w %) (Rmm?/m) .) kg/em? .. ) zZorny.-...i.) ) A
benzolu)
1,87 22 59,3 597 1,377 1,738 20,77
4,82 22 58,5 625 1,417 1,740 18,56
10,7 22 54 6 725 1,424 1,742 18,26
15,81 22 30,3 978 1,502 1,740 13,68
20,24 22 42,5 948 1,491 1,740 14,30
25,27 22 52,4 925 1,362 1,742 21,82
30,24 22 53,2 802 1,365 1,740 21,55
1,87 20 55,6 653 1,421 L et
1,87 24 68,6 670 1,387 — —
30,24 24 45,0 l 935 1,435 — —
.) Srednia z 5 — 6 oznaczen ..) §rednia z 38 oznaczen ..) Srednia z 2 oznaczen

Pomiary witasciwego oporu probek zostaty
dokonane przy pomocy ampero-woltomierza
przy ciggltym cisnieniu kontaktowym 25 kg/cm?
ktore osiggano przy pomocy prasy.

Mechaniczna wytrzymatosé ich byta wypré-
bowana na prasie Amslera. Porowato$é prébek
oznaczano na przyrzadzie prof. N. F. Zurawle-
wa, w ktérym pomiary poziomu wody w naczy-
niu pomiarowym przed i po zanurzeniu prébki
oznaczano przy pomocy szklanej iglty polgczonej
ze skalg. Probke pokrywano cienkg warstwa
szelaku, celem unikniecia przesigkania wody.

Rezultaty badania prébek, otrzymane $red-
nie dane podano w tabeli 4.

Whioski

1. Tloé¢ wolnego wegla substancji wigzacej
odgrywa zasadniczg role i zupelnie zmienia
jakosé wyrobow.

2. Wilasciwy opor elektryczny prébek posia-
da wyraznie minimum przy zawartoSci
wolnego wegla w substancji wigzacej w i-
loéci okoto 16%o.

Mechaniczna wytrzymalo$é probek gwat-
townie wzrasta (1,63 razy) przy zawartosci
wolnego wegla w substancji = wigzacej
w ilo$ci okolo 16%o.

(VN

4. Wolny wegiel powieksza Scistosé wyrobow
tylko do pewnej jego procentowej zawar-
toSci w substancji wigzacej (do 16%0), po
czym nadmiar wolnego wegla jedynie
zwieksza porowato$é substancji weglowej.

5. Dozowanie paku w suchej mieszaninie ma
duze znaczenie. Przy uzyciu paku o matej
zawartosci wolnego wegla (1,87°%0) nalezy
unikaé nadmiaru jego w masie (optimum
20%0). Przy uzyciu paku o duzej zawarto-
Sci wolnego wegla (do 30,24%0) mozna
w masie stosowaé duze jego ilosci (do
249/p).

Dozowanie paku jest wiec zalezne od
zawarto$ci w nim wolnego wegla.
Zawartos¢ substancji lotnych i wegla

koksujacego w paku jest sprawag bardzo
istotna, optimum osiggamy przy zawarto-
$ci substancji lotnych 620 i koksujacego
wegla 22%. Powstze‘ dane odnoszg sie do
wolnego wegla po benzolu. Przy oznacza-
niu wolnego wegla po pirydynie liczby te
bedg mniejsze o 4—5%o, czyli optimum be-
dzie wynosito 11—12% wolnego wegla.
B.O.

IS it Fesr sat iy ig

1. W. N. Krylow i A. S. Polubielowa. Sposob po-

tuczenija  elektrougolnych izdelii.
swidietielstwo Nr 76511 (1949)

W. N. Krylow. Proizwodstwo ugolnych i grafi-
tirowannych elektrodow. ONTI (1939).

Awtorskoje



9 (1950)

PRZEMYSt:. CHEMICZNY

533

Wplyw siarczanéw zeloza na katalizator wanadowy

orzy produkcji kontaktowej kwasu siarkowego
I. G. Lesochin, D. G Traber i I. P. Muchlenow, Jurnat Priktadoj Chimii Nr 4, 1950.

Przy stosowaniu kontaktowych mas wana-
dowych w przemys$le kwasu siarkowego, obser-
wujemy czesto powstawanie na gérnej po-
wierzchni katalizatora twardych powtok,
zwlaszcza w miejscach jego zetkniecia z rurami
do wymiany ciepta. Powloki te skladajg sie
z cze$ciowo uszkodzonych granulek katalizato-
ra, sklejonych gesta masg o zabarwieniu ro6zo-
wawym w roéznych odcieniach. Masa ta normal-
nie zawiera w roéznych stosunkach siarczany
zelaza, wanadu i innych metali, wchodzgacych
w sklad katalizatora. Tworzenie tych powlok
pociaga za sobg stopniowe zwiekszanie oporu w
aparaturze kontaktowej, zaklécenia wymiany
ciepta, spadek aktywnosci katalizatora i catko-
wita dezorganizacje procesu.

Opisane ponizej badania wyjasnity przyczyne
powstawania wyzej wspomnianych powlok na
masie kontaktowej i wykazaty niestuszno$é po-
gladu Siecke (1), przyjmowanego dotychczas
bez sprawdzenia, ze zaburzenia te powodowane
sa przez siarczan zelaza, ktéry tworzy niskoto-
pliwy eutektyk z wanadowg masg kontaktows.

Do przeprowadzenia do$wiadczen stosowano
zespol laboratoryjny, podobny do zespotu do ba-
dania mas kontaktowych, opisanego przez Bo-

reskowa (2). Przy badaniach uzyto normalny
techniczny katalizator, nasycony uprzednio ga-
zami siarkowymi. = Dla unikniecia, mozliwych
przy matych iloSciach gazu, omylek w okresla-
niu aktywnosci, przyjmowano objetosciowa
szybko$§¢ strumienia .gazu 200, tzn. czterokrot-
nie wiekszg od $redniej szybkosci w praktyce
przemystowej.. Jako gaz stosowano powietrze
z 7% SOs.

W pierwszej czeSci prob siarczan zelaza mie-
szano mechanicznie z katalizatorem. Dwie pro-
by przeprowadzono z siarczanem zelazawym,
ktéry suszono, rozcierano na proszek i w posta-
ci FeSO+.HeO wsypywano jednoczesnie z ka-
talizatorem do pieca kontaktowego. W jednej
z préb w taki sam sposéb dodawano Fez(SOs)s.
4H,0, przygotowany sposobem podawanym
przez Milbauera i Quadrata (3). Katalizator za-
tadowany pracowal w gazie 7% w ciggu 24 —
30 godzin przy normalnych temperaturach pro-
cesu kontaktowego (450° — 575°), potem okre-
§lano jego aktywno$é¢, tj. procent przemiany.

Nastepnie katalizator przedmuchiwano po-
wietrzem w temp. 500° w ciggu 1,6 — 2 godzin
i wytadowywano z aparatu kontaktowego.

Tabela 1
Wplyw domieszki mechanicznej siarczanu zelaza na aktywno$é katalizatora wanadowego.

O et
. % przemiany
Te'mpelatura S
katalizatora w°C czysty katalizator katalizator katalizator
katalizator |+8,89, FeSOs| +59% FeSOs | +7% FeSOs

450 91,0 89,0 88,5 87,4 3,8% FeSO4 odpowiada
59 Fe2(S04)s, ktore rze-
P 98,8 98 e Sy czywiscie bylo mieszane

500 93,6 — 93,5 93,5 7 katalizatorem w prébie

; przy 450°.

Jak wida¢ z tablicy nr 1 aktywnos¢ kataliza-
tora obnizyta sie widocznie tylko przy najniz-
szej temperaturze (450°).

Struktura granulek katalizatora w przebiegu
prob nie ulegta zmianom, spiekania nie zaob-
serwowano. Na powierzchni granulek spostrze-

gano oddzielne czerwonawe pytki Fe20s. Prawie
caly domieszany siarczan odnaleziono w posta-
ci drobnego bezwodnego, szaro - zbéltego prosz-
ku, ktéry pozwalat sie z latwoscig odsia¢ od
granulek katalizatora. Sklad tego proszku jest
niezalezny od zastosowanego siarczanu (zelaza-



534 PRZEMY St

CHEMICZNY 9 (1950)

wego czy zelazowego) i w bardzo matych grani-
cach waha sie w zaleznosci od temperatury i od
czasu przedmuchiwania powietrzem. W opisa-
nych prébach proszek sktadal sie: w pierwszej
z 80,5% Fe2(SO4)s i 19,5% Fe20s, w drugiej —
odpowiednio: 82,2% i 17,8%,
82,5%0 i 17,5%o.

Jak wykazuja dane analizy siarczan zelaany
w warunkach aparatu kontaktowego przechodzi
w siarczan Zzelazowy i czeSciowo dysocjuje na
FexO3 i SOs. Sktad produktéw praktycznie nie
zalezy od sktadu soli uzytej do do$wiadczenia
(FeSO4 czy Fes(SOy)s3).

Rezultaty prob wykazaty, ze mechaniczna do-
mieszka siarczanu zelaza do masy kontaktowej
aie ma prawie wplywu na aktywnosé kataliza-
tora. Nieznaczne obnizenie procentu przemiany
mozna wyttumaczy¢ izolowaniem powierzchni
katalizatora przez proszek siarczanu zelaza.
Stopienia katalizatora z siarczanem nie obser-
WOWano.

W literaturze spotykamy opisy z praktykl
przemystowej, podajace wypadki, gdy na kilka
aparatow kontaktowych, pracujgcych w warun-
kach jednakowego osuszania i oczyszczania ga-
z0w, powloki szkodliwe tworzyly sie tylko w
tych, ktére podlegaty gwattownym obnizeniom
temperatury, skutkiem niespodzianego zatrzy-
mania czy zaklécen w procesie technologicz-
nym. Jednocze$nie w pozostatych aparatach nie
obserwowano powlok, tylko szary pyt na gérnej
warstwie katalizatora.

Inzynierowie japonscy Kijura (4) oraz Osame
1 Hirai (5) obserwowali réwniez w warunkach
fabrycznych nagromadzanie siarczanu zelaza w
gornych warstwach masy kontaktowej w posta-
ci drobnego proszku, ktéry nie spiekat sie z ka-
talizatorem i nie wywolywal obnizenia jego ak-
tywnosci.

w - trzeciej —

Po przeprowadzeniu przytoczonych préb, wy-
konaliSmy analizy warstw bardzo grubej po-
wloki, ktora utworzyla sie w gornej czeSci poi-
kowego aparatu kontaktowego. Aparat ten pra-
cowal przy zwiekszonej wilgotno$ei gazu i z dtu-
gimi przerwarm w czasie ktorych temperatura
gornej Warstwy katalizatora (nie przedmuchl-
wanego suchym‘ powietrzem) spadala ponizej
400° (raz nawet do 345°). Analizy wykazaly,
Ze przy ogélnej gruboci powloki 90 mm, zawie-

ra. ona zelazo. tylko do glebokosci Warstwy :

50 mm. Pozostala warstwa sklada sle z czescio-

wo uszkodzonych granulek katalizatora, sklejo-
nych siarczanami jego znanych skitadnikéw.

Oczywiscie wiec wysunieta przez Siecke i
przyjeta przez wielu specjalistow teoria o two-
rzeniu eutektyku siarczanu zelaza z katalizato-
rem nie jest stuszna.

Nalezy wzig¢ pod uwage, ze w aparatach kon-
taktowych powloki tworzg sie w miejscach na-
razonych na najwieksze wahania temperatury
i w ktérych mozliwe jest ochtodzenie do punktu
kondensacji kwasu siarkowego. Za przyczyne
tworzenia sie powlok nalezy uwazaé kondensa-
cje kwasu siarkowego na masie kontaktowej
podczas ochtadzania aparatury w czasie jej za-
trzymania, czy tez przy jakich§ zaburzeniach w
procesie technologicznym. :

Skondensowany kwas siarkowy wymywa
z granulek katalizatora jego aktywne sktadniki
i jednocze$nie rozpuszcza zelazo rur do wymia-
ny ciepta, tworzac siarczany. Po podwyzszeniu
temperatury nadmiar kwasu siarkowego zosta-
je odparowany, a siarczany zelaza i metalicz-
nych sktadnikow katalizatora pozostaja w posta-
ci réozowawe] substancji, wiazacej granulki ka-
talizatora i tworzacej w ten sposéb powloke.
Przy tym siarczan zelaza rozklada sie tworzac
stan réwnowagi: Fes(SO4)3FepOs. ——— Rowno-
waga ta przy podwyzszeniu temperatury prze-
suwa sie na prawo.

To samo zjawisko zachodzi w gérnej warstwie
katalizatora w aparatach poétkowych, gdzie
kwas siarkowy rozpuszcza aktywne skladniki
katalizatora i zendre, przyniesiong w postaci
drobnych pytkéw przez gaz z przewodow.

Aby nie dopuscié do tworzenia powlok w apa-
ratach kontaktowych, nalezy wyeliminowaé
mozliwo$é kondensacji kwasu siarkowego przez
staranne suszenie gazu, doktadne oczyszczanie
od par siarkowych, a — w wypadku obnizenia
norm osuszania i oczyszczania gazu — przez
utrzymywanie podwyzszonej temperatury masy
kontaktowej.

Nalezy zauwazy¢, ze w praktyce fabrycznej
nierzadkie sg wypadki, kiedy aktywno$¢ katali-
zatora, na ktérym w czasie przerwy w pracy
aparatury skondensowatl sie kwas siarkowy, zo-
staje przywrécona dopiero po nagrzaniu do

- 480—4900C, a to znaczy, ze w warunkach czyn-

‘noéci  adsorpeyjnej katalizatora temperatura
kondensacji kwasu | smrkowego podwyzsza s1e
znacznie.
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Druga seria proéb zostala przez nas przepro-
wadzona w celu wyjasniania wpltywu siarczanu
zelaza, wprowadzonego w sklad katalizatora.

Przemystowg mase kontaktowa mielono
i mieszano w réznych stosunkach z FeSO1«.H=20
iz Fe2(S04)3.4H20. Mieszaninie nadawano kon-
systencje ciasta przy pomocy dodatku wody
destylowanej, granulowano i suszono w stru-
mieniu suchego powietrza w temperaturze 400°.
Katalizator przerobiony w ten sposéb bez do-
mieszki siarczanu réznit sie od przemystowego
tylko mniejszg porowatoscig i cokolwiek obni-
zong aktywnoscig. Przygotowane probki miesza-
niny z siarczanem byly przed suszeniem koloru
szaro - zielonego, po suszeniu za$ nabieraty bar-
wy od z6bltej (2°%0 FeSOs) do ceglasto - czerwo-
nej (10% FeSO4). Ceglasta barwa powstaje
skutkiem rozktadu siarczanu przy suszeniu i po-
wstawaniu Fez20s.

Przygotowany w ten sposob katalizator byt
badany dokladnie tak, jak w pierwszej serii
prob. Do kazdej préby brano 10 g mieszaniny
katalizatora z siarczanem, dlatego dla doktad-
nego poréwnania aktywnosci prébek nie wy-
starcza okreslenie procentu przemiany, wyli-
czano wiec stale szybkosci reakeji pg znanego
rownania (2):

Y o

fiEy G Xe X
K:A(XT In — - X)
'® X ik
Wyniki drugiej serii doswiadczen podano

w tablicy nr 2. Po wyladowaniu z aparatury
prébnej katalizator nie wykazywal zmiany
struktury ziarn. Spiekania nie zauwazono.
Analiza wykazala, ze catkowita ilo$¢ zelaza
wystepuje w postaci zelaza troéjwartosciowego.

Trablilciar 2
Wplyw siarczanu zelaza, wprowadzonego do katalizatora przy jego przygotowywaniu.
Zawarto§é FeSO, Temperatura 450° Temperatura 485° :
; Uwagi
w katalizatorze w %
X K X K
0 0,895 10,5 0,925 16,8
— — 0,915 15,4
3,8 0,824 7,6 0,905 14,2 |w rzeczywistosci: 59,
Fe:(S04)s
5,0 0,800 6,8 0,897 11835
6,7 0,750 5,7 0,879 11,9 |w rzeczywistosci: 8,89
Fe2(S04)3
7,0 — — 0,875 11,9
10,0 0,588 3,1 0,835 9,8

Wyniki powyzszych préb wykazuja, ze siar-
czan zelaza wprowadzony do katalizatora przy
jego przygotowaniu ponad normalne sktadniki
wywoluje obnizenie aktywnosci wprost propor-
cjonalne do procentu zawartosci zelaza.

Wsp6lezynnik zatrucia -« wyliczono ze wzoru:

Kn

2,303
g R

=

gdzie g — ilo§¢ siarczanu zelaza (w g na 1 1 masy
kontaktowej), : :
K, — stala szybkosc reakeji na czystym kata-
lizatorze, 25 -
Kr — stala szybkoSci reakeji na katalizatorze,

zawierajacym siarczan zelaza.

Wspélczynnik zatrucia przy temperaturze
4500 — ass0 = 0,022, Przy temp, 4850 — asgs =
= 0,010.

Jednoczesnie wiadomo, ze zelazo wprowadza-
ne w niewielkich ilo$ciach do katalizatoréw
wanadowych przy ich przygotowaniu nie wy-
woluje obnizenia aktywnosci. Holmes i Elder
(6) przygotowali szereg probek takich kataliza-
toréw, wykazujacych znaczng aktywnos¢. Poza
tym w ZSRR stosuja w przemyS$le katalizatory,
zawierajace w swym sktadzie pewng zawartos¢
zelaza. Znaczy to, ze dzialanie szkodliwe zela-
za.przejawia sie w katalizatorze tylko WOW-
._czas, gdy jest ono dodane przy jego. przygoto-
. waniu w stosunku ponad. optymalnym tlenkow
w katalizatorze.
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Nalezy zauwazy¢, ze dodawaliSmy do katali-
zatora siarczan zelazawy, przypuszczajgc na za-
sadzie prac. Neumanna (7,8), ze taki siarczan
moze istnie¢ w warunkach katalizy. Doswiad-
czenia nasze wykazaty jednak, ze w warunkach
katalizy zelazo dwuwartosciowe caltkowicie
przechodzi w tréjwartosciowe. W dalszym ciggu
nieobecnosé zwiazkéw zelazawych w tych wa-
runkach potwierdziliSmy przez zbadanie prze-
mystowe]j aparatury kontaktowej. W ten sposo6b
doswiadczenia nasze raz jeszcze potwierdzaja
wnioski Boreskowa (9) o niestusznosci teorii
Neumanna, ktéry tlumaczy katalize SOz na
tlenku zelaza przy temperaturach ponizej 6000
tworzeniem FeSO; w charakterze zwigzku
przejsciowego.

Whioski.

1. Siarczan zelaza, wprowadzony mechanicz-
nie na mase kontaktows, nie dziala na kataliza-
tor w temperaturze procesu w aparatach kon-
taktowych. Przyjety w literaturze technicznej
poglad Siecke, ze siarczan zelaza powoduje
tworzenie powlok na powierzchni katalizatora
w aparatach kontaktowych jest niestuszny.

2. Za przyczyne tworzenia sie tych powlok
nalezy uwaza¢ kondensacje kwasu siarkowego

przy obnizaniu temperatury w aparatach. Kwas
siarkowy rozpuszcza aktywne skladniki kata-
lizatora, a takze py! zendry zelaznej, przyniesio-

.ny przez gazy z rur. Przy podwyzszeniu tempe-

ratury w aparaturze kontaktowej czes¢ skon-
densowanego kwasu siarkowego zostaje odparo-
wana, a pozostaje powloka z granulek kataliza-
tora, sklejonych siarczanami metali.

3. Siarczan zelaza, dodany do katalizatora
przy jego przygotowaniu, ponad optymalny
stosunek sktadnikéw, obniza aktywnosé katali-
tyczng w stosunku prostym do ilosci dodanego
zelaza. Wspotczynnik zatrucia (FeSOy) :

Ays50 — 09022, Qygs — 0,010
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Szybka andliza ogélna zuzla wielkopiecowego
H. Schurk & N. Konopik

I Laboratorium Chemiczne Uniw. w Wiedniu. Oster. Chem. Zeitung Nr 4, 1950.

Analize zuzla zelaznego przeprowadza sig nor-
maln:e, jesli chodzi o szlaki krzemianowe, pg
metod wilasciwych dla krzemianéw ?, %) jesli
mamy do czynienia z zuzlami tlenkowymi (za-
wartos¢ SiOz < 15%) postepuje sig analogicz-
nie, jak przy analizie rud zelaznych i manganc-
SWAEIBL )

Nastepuj,aée sktadniki wymagajg tu oznacze-
nia: krzemionka, tlenki zelaza, glinu, manganu,
wapnia i magnezu, siarka w siarczkach i kwas
fosforowy.

Dotychcezas przy analizie zuzla najeczesciej
stosowane sg jeszcze oznaczenia wagowe. to sa-
mo ma miejsce przy poszczegblnych analizach

w zakladach przemyslowych, gdzie stosuje sie .

czasem az pieciokrotne odwazki, %) co jest spe-

cjalnie wowczas niekorzystne, gdy zuzel jest
trudno rozpuszczalny i wymaga kazdorazowo
wstepnego przygotowania do analizy.

WypracowaliS$my przeto metode analizy, ktéra
pozwala na oznaczenie wszystkich sktadnikow
zuzla z wyjatkiem krzemionki przez miarecz-
kowanie i ktéra posiada nastepujace zaletv:

a)Szybkos$§¢é wykonania; pelng analize
zuzla o podanym skladzie mozna przeprowa-
dzié w ca 8 godzin.

b) Dla przeprowadzenia catkowitej analizy
potrzebne sg tylko dwie odwazki
(w razie nieobecnosci siarki w postaci siarczkéow
— tylko jedna).

c) Doktadno$¢é — otrzymane wyniki sa
réwnorzedne z otrzymanymi na drodze ozna-
czen wagowych.
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Zasadniczo zastosowano tutaj ogoélnie znane
metody oznaczen, zbadano ich przydatnos¢ dla
celow analizy zuzla, ewentualnie zmodyfikowa-
no je w miare potrzeby. Jedynie reakecja bizmu-
tanowa %) dla oznaczania manganu zostata zba-
dana zasadniczo; znacznie uproszczona stanowi
ona obecnie szybka i prawdziwie dokladng me-
tode oznaczania tego pierwiastka.

Metoda nasza moze mie¢ zastosowanie przy
analizie zuzli (z wielkich: piecow, piecow Sie-
mensa-Martina, zuzli fosforanowych), jak row-
niez przy analizie tlenkowych i krzemianowych
rud zelaznych i manganowych.

Zasada przebiegu analizy

Przygotowanie do analizy przeprowadzamy
przy pomocy kwaséw lub przez stapianie
z Na2 CO3 + K2COs (czas trwania 1 godzina).

Krzemionka — odparowanie HC104, wazenie,
jako SiOgp (czas trwania ~ 1 godzina).

Zelazo, glin i kwas fosforowy oddzielamy od
manganu, wapnia i magnezu mnajczeSciej przy
pomocy metody octanowej (czas potrzebny ~
1/ — 3/4 godziny), a nastepnie oznaczamy:

Zelazo — metodg Zimmermann-Reinhardt‘a
z KMnOy4, glin — przez miareczkowanie soli gli-
nowej 8-oksychinoliny przy pomocy KBrOs %)
(taczny czas ~ 1,5 godziny), kwas fosforowy —
przez mianowanie zwigzku kwasu fosforo-molib-
denowego z 8-oksychinoling przy pomocy
KBrOg 7) (czas wymagany ~ /2 — 3/4 godziny).

Mangan oddzielamy od wapnia i magnezu
i oznaczamy metoda bizmutanows (fgczymy
czas ~ 1 godzina.

Wapn i magnez — najpierw wspoélnie: miano-
wanie zelazocjankéw przy pomocy KMnOu ).
Magnez obok wapnia: miareczkowanie soli ma-
gnezowej 8-oksychinoliny 8) (czas trwania ~
2 godziny).

Siarka w siarczkach: jodometrycznie w od-
dzielnej odwazce9) (czas trwania ~ 1/2 godziny).
Poniewaz oznaczenie siarczkow moze byc¢ tat-
wo wykonane podczas przygotowania do anali-
Zy, mozna, przy pewnej wprawie, wykona¢ zu-
pelnie dokladnie calkowity analize w ciggu 8
godzin.

Uwagi dotyczace poszczegoélnych oznaczen

Postepowanie Wstepne i wydzielenie krze-
mionki nie wymagaja blizszego omawiania.

CHEMICZNY

Dla oddzielenia Fe, Al i kwasu fosforowego
od Mn, Ca i Mg stosujemy z reguty metode octa-
nowq. Jesli Mn byt juz uprzednio oznaczony
iloSciowo (prawdopodobnie zawsze przy zuz-
lach manganowych), mozna zastosowac¢ szybsza
metode wytracania przy pomocy amoniaku
w obecnosci wiekszej ilosci NHy Cl; wytrgcone
przy tym matle iloSei manganu nie przeszkadza-
ja ani przy oznaczaniu Fe czy Al, ani — kwa-
su fosforowego. Jesli stosunek Fe : P20s5 jest
mniejszy niz 5 : 1 (zuzle fosforanowe) nalezy do-
da¢ dostateczng ilo$¢é Fe Cls dla calkowitego
stracenia kwasu fosforowego, a Fe oznaczyc¢
w oddzielnej odwazce.

Oznaczenie zelaza metodg Zimmerman-Rein-
hardt‘a nie przedstawia zadnych trudnosci.

Glin mozna oznacza¢ jako s6l glinowg 8-ok-
sychinoliny ®) obok Fe i kwasu fosforowego az
do 50 mg Al przy 100 mg kwasu fosforowego w
‘ca 100 ml roztworu. 0Fe3* przednio przeprowa-
dzamy w zelazocjanek, ktéry nie reaguje z ok- .
sychinoling w roztworze amoniakalnym. Wytra-
cona so6l glinowa 8-oksychinoliny rozpuszcza sie
najlatwiej (pg naszych doswiadczen) w gora-
cym HCI (1:3) i mianuje KBrOg z czerwienig
metylowg jako wskaznikiem. Punkt koncowy
daje sie $cisle uchwyci¢ przy pomocy jodome-
trycznego mianowania odwrotnego. Jakkolwiek
oznaczanie Fe w przesgczu po osadzie soli Al
jest mozliwe, nie polecamy tego, ze wzgledu na
konieczno$é usuniecia nadmiaru oksychinoliny,
co wymaga bardzo wiele czasu.

Objetosciowe oznaczanie kwasu fosforowego
metodg oksychinolinowsg jest specjalnie ko-
rzystna metoda przy analizie zuzla, z jednej
strony da sie ono przeprowadzi¢ w obecnosci
wszystkich metali, wystepujacych w zuzlach,
z drugiej — nawet bardzo mate ilosci kwasu
fosforowego mozemy na tej drodze oznaczyé¢
z duzg dokladnoscig. Jednakze mata zawartosé
fosforu w zuzlach z hut zelaznych moze spra-
wié, ze inne metody oznaczen dadzg niedoktad-
ne wyniki tak, ze moze powsta¢ potrzeba do-
datkowej odwazki. W podanym przebiegu ana-
lizy jest to tylko wtedy konieczne, jeSli czesé
fosforu wystepuje w postaci fosforynéw, a przy-
gotowanie do analizy nastgpilo przy pomocy
kwasow.

Oddzielenie Mn od Ca i Mg: dla analizy zuzla
najlepiej nadaje sie podwo6jne stragcanie bromem
w roztworze amoniakalnym !%), jest ono latwe
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do przeprowadzenia i nie uniemozliwia nastep-
nego oznaczenia Ca i Mg.

Oznaczanie manganu przy pomocy
reakceji bizmutowej

Poniewaz standartowa metoda oznaczania Mn
pg Volhard-Wolffa, pomimo wielu proponowa-
nych poprawek, nie jest bynajmniej zadowal-
hiajaca, zbadaliémy dokladnie metode bizmu-
tanowsg i sprawdziliémy jej przydatno$é w anali-
zie zuzla 11), Metoda polega na tym, ze Mn2+
w roztworze kwasu azotowego utlenia sie na
zimno przy pomocy meta-bizmutanu sodowe-
go (NaBiOsaq) ilosciowo do Mn’+, roztwor zo-
sfaje odsgczony od nadmiaru bizmutanu i mia-
nowany przy pomocy odpowiedniego roztworu.
Chociaz metoda ta byla wielokrotnie uznawa-
na %) za najdokladniejsze objetoSciowe oznacze-
nie Mn, nie znalazla szerokiego zastosowania,
prawdopodobnie dlatego, ze bizmutan sodu nie
‘zawsze mozna otrzymaé w handlu, a brak byto
przepisu na latwy sposéb przygotowania tego
odczynnika. Poza tym uwazano metode te za
klopotliwa *?),) chociaz wiec wprowadzono jg ja-
ko reakcje rozdzielcza do analizy metali 14), nie
zyskala sobie jeszcze popularnosci.

» Proponowane przez nas upp@szczenia metody
dotyczg sposobu sgczenia i miareczkowania roz-
tworu Mn’+. Zamiast podawanego w literatu-
rze sgczka azbestowego %) zastosowaliSmy saczek
ze szkla jenajskiego G4 (~ 50 mm $rednicy),
przemyty goracym stezonym HNOg ktéry to sg-
czek — w przeciwienstwie do azbestowego—nie
dziata redukujgco na roztwé6r Mn’+; poza tym
zbyteczne jest przemywanie odfiltrowanego biz-
mutanu 3% HNOs, wystarczy woda destylowa-
na. Nastepnie miareczkujemy Mn’+ w roztwo-
rze kwasu azotowego bezposrednio kwasem ar-
senawym az do przejécia zabarwienia czerwone-
go w zielone.

Zalety metody sg nastepujace:

- a) Roztwér mianowany kwasu arsenawego
mozna przechowywa¢ przez diuzszy czas bez
zmiany miana. '

: b) Zmiana zabarwienia wystepuje bardzo
ostro, przechodzac przez barwy posrednie: ru-
bihowa, brunatno - czerwong, zielonawo - bra-
zowg az do zielonej tak, ze przeoczenie momen-
tu przejscia, czy przemianowanie jest praktycz-
nie niemozliwe.

¢) Przeprowadzenie oznaczenia jest znacznie
prostsze mniz odwazanie soli Mohra (lub pipe-
towanie odpowiedniego roztworu) wraz z mia-
reczkowaniem  odwrotnym = przy pomocy
KMnOa.
- Wyniki otrzymane przy pomocy tak zmody-
fikowanej metody okazaty sie doskonale: mna
zasadzie rezultatéw wiekszej serii pomiaréw
stwierdzono, ze blad doswiadczalnia lezy poni-
zej 0,1 mg (przy ogdlnych ilosciach Mn od 20 mg
do 1 mg). Dla ilosci Mn powyzej 20 mg i po-
nizej 1 mg nie sprawdzono jeszcze metody. Ja-
ko wzorzec stosowano szczawian manganu
(MnC204 . 2 H20), w ktérym oznaczono zawar-
to$¢ Mn (30,69%) z teoretyczng dokladnoscia.
Jedyna wada metody polega na tym, ze jony
chlorowcéw (specjalnie Cl—) przeszkadzajg i mu-
sza by¢ usuniete przed oznaczeniem (np. przez
odparowanie z H2SOy). Jak wykazaly liczne proé-
by, sposréd metali przeszkadza reakcji tylko
cer i kobalt, a takze duze ilosci chromu. %)

Oznaczenie wapnia i magnezu pg Flaschka 8)
nadaje sie doskonale przy zuzlu i umozliwia
szybka, a — przy starannym wykonaniu —
rowniez dokladng analize iloSciowg obu pier-
wiastkow, ktora na innej drodze wymaga wiele
czasu. Poza tym zjawisko, ktére Flaschka uwa-
za za wade metody, a mianowicie, ze przy obec-
nosci duzej ilosci Mg mianowanie poczatkowo
przebiega w metnym roztworze, moze by¢ tutaj
uznane za jej zalete, gdyz jest dodatkowg wska-
z6wka koncowego punktu oznaczenia, poniewaz
blisko tego punktu zmetnienie zanika.

Poniewaz w zuzlu zawartosé Ca jest z regu-
ly wieksza od zawartosci Mg, trzeba, chcgc o-
trzymaé¢ doktadne wyniki przy oznaczaniu Mg
metodg oksychinolinowsa, stracaé¢ dwukrotnie.
Jesli zuzel zawiera siarke w postaci siarczkow
(zwigzang z Ca, rzadziej z Fe lub Mn), musi
by¢ ona oznaczona w oddzielnej odwazce (dru-
giej), stosujemy przy tym zwykle mianowanie
jodometryczne. Roztwor jodanu i jodku wpro-
wadzamy do kolby, ewakuujemy dokladnie i do-
dajemy gorgcy HCl. Po starannym przemyciu
lejka wplukujemy zuzel, gorgca woda; nie prze-
reagowany: - jod mianujemy przy pomocy
Na2S:20s.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Przygotowanie bizmutanu sodu. '°,1%) Rozpu-
szczamy 120 g azotanu bizmutu w koniecznej
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do calkowitego rozpuszczenia iloSci stezonego
HNOs (ca 20 ml, d=1,42). Z 200 g NaOH przy-
gotowujemy tug 60% i ogrzewamy do wrzenia.
Roztwor azotanu bizmutu wkraplamy powoli do
roztworu tugu przy jednoczesnym wprowadza-
niu silnego strumienia chloru. W celu otrzyma-
nia produktu drobnokrystalicznego, tatwego do
sgczenia, roztwér musi byé w czasie wkrapla-
nia utrzymywany w stanie wrzenia. Po odsta-
niu osad jest dekantowany i przemywany go-
racym 40% NaOH dla usuniecia resztek Bi3 +,
a nastepnie — zimng wodg do kompletnego wy-
mycia chloru. Suszymy w eksykatorze nad kwa-
sem siarkowym. Otrzymany z6tto-brunatny pro-
szek zawiera 88 — 95%0 NaBiOs (amerykanski
produkt handlowy 79%) — Wydajno$é ca 90%o.

Wykonanie analizy

Przygotowanie: Drobno sproszkowany zuzel
odsiewamy i suszymy w temperaturze nie prze-
kraczajacej 150°. Odwazki powinny wynosic¢
0,2 — 0,5 g.

Jezeli rozpoczynamy analize , stapianiem

z Na:COs + K2 COs, stapianie przeprowadzamy
w platynowym tygielku w temperaturze jasno-
czerwonego zaru, czas stapiania 3/4 godziny. Je-
§li dzialamy na zuzel kwasami (HCl, HNOs, HF,
woda krélewska lub HClOs), rozpuszczanie za-
chodzi szybciej, gdy kwas ogrza¢ do wrzenia
i nastepnie wprowadza¢ zuzel przy silnym mie-
szaniu. (Nalezy oddac¢ pierwszenstwo metodzie
stapiania z sodg przed metoda rozpuszczania
w kwasach!).

Krzemionka. Roztwér w kwasie solnym lub
azotowym zadajemy réwnag objetoScia HCIO4
i odparowywujemy az do wydzielenia gestych
par HClOy4, tj. do gestosci syropu.

Po oddzieleniu metodg octanowg lub przy

pomocy amoniaku (dodawaé duzo NHaCl!) osad
Fe, Al i P20s5 rozpuszczamy w HCI i oznaczamy:

Zelazo metoda Zimmermann - Reinhardt‘a
(w 25 ze 100 ml).

Glin: w 50 ze 100 ml po stragceniu jako sél
8-oksychinoliny. W tym celu roztwoér zadajemy
winianem sodowo-potasowym, alkalizujemy
NHs, dodajemy KCN dla wytworzenia komple-
ksowych potgczen z Fe i redukujemy w tempe-
raturze wrzenia przy pomocy NasSOg. Nastep-

nie ochtadzamy do 70° i stragcamy, dodajac kro-
plami 3% roztwoér oksychinoliny w kwasie oc-
towym. Po dodaniu kilku kropli skoncentrowa-
nego roztworu NHs ogrzewamy na kapieli wod-
nej az do zbicia sie osadu, pozostawiamy do
kompletnego ostygniecia, filtrujemy i przemy-
wamy gorgcg wodg. Osad rozpuszcza sie tatwo
w gorogcym HCI (1:3). Po ostudzeniu dodaje-
my 1lg KBr i troche czerwieni metylowej, mia-
nujemy przy pomocy KBrOs do zoéttego zabar-
wienia i $ciSle okreslamy koniec miareczkowa-
nia przez jodometryczne mianowanie odwrotne,

Kwas fosforowy: 20 ze 100 ml, Dodajemy 30
ml skoncentrowanego HCI i rozcienczamy roz-
twor do 100 ml. Nastepnie dodajemy 20 ml 10°%o
‘molibdenianu amonu (ilo§¢ minimalna nawet
przy bardzo matych iloSciach P!) i 20 ml roz-
tworu oksychinoliny w kwasie solnym (0,6 g
oksychinoliny. rozpusza sie w 1 ml stezonego
HCl i rozciencza do 100 ml) i ogrzewamy w cig-
gu 30 minut na kapieli wodnej. Filtrujemy
i przemywamy od $ladow Fe 3°o roztworem
NaCli 3% roztworem HCI. Osad zmywamy z sa-
czka mieszaning: 20 ml alkoholu, 10 ml stezone-
goHCIL i 20 ml Hz0 (ogrzane do 709). Mianowa-
nie jak przy oznaczeniu glinu.

Wskazane jest natychmiast, po oddzieleniu
metodg octanowg lub przy pomocy amoniaku,
przeprowadzi¢ réwniez oddzielenie Mn od Ca
i Mg; doswiadczenie bowiem uczy, ze powstajg
woéwczas wieksze objetosci roztworow, ktére
moga byt odparowane bez straty czasu podczas
oznaczania Fe, Al, PsOs i Mn.

Oddzielenie Mn przeprowadza sie metodg
ogoblnie stosowang.

Mangan — metoda bizmutanowa: osad roz-
puszczamy przy pomocy SOz, dodajemy troche
HNO3 (d = 1,135) i ogrzewamy do wrzenia. Dla
wstepnego utlenienia dodajemy NaBiOs maty-
mi porcjami, zagotowujemy i usuwamy powsta-
jacy osad MnOgy aq, wzglednie fioletowe za-
barwienie Mn"* przy pomocy niewielkiej ilosci
SOs. Dla usuniecia powstajacych tlenkéw azotu
gotujemy pare minut i chlodzimy roztwér do
temperatury ca 12°. Zimny roztwoér rozciencza-
my przy pomocy HNOj3 (d = 1,35) tak dalece,
aby na 100 ml przypadto nie wiecej niz 0,1 g
Mn i dodajemy niewielki nadmiar NaBiOg
(2,6 g na kazde 0,1 g Mn). Utlenianie zachodzi
w erlenmajerce z dziobkiem przy lekkim
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wstrzasaniu w ciggu 1 minuty. Obecnie rozcien-
czamy roztwor réwng objetoscia zimnej wody,
filtrujemy przez lejek G4, myjemy zimng woda
i mianujemy kwasem arsenawym (zmiana bar-
wy czerwonej na zielona).

Wapno i magnez: Oznaczenie przeprowadza-
my pg metody Flaschka. Jako wskaznik zamiast
czerwieni  obojetnej moze by¢ zastosowana
czerwien fenolowa.

~Siarka w siarczkach: Oznaczenie wymaga od-
dzielnej odwazki (ca 0,3 g). Do kolby wprowa-
dzamy 5 ml 0,1 n roztworu jodanu i jodku, sta-
rannie ewakuujemy i dodajemy 20 ml gorgcego
stqzonego HCI; saczek przemywamy wielokrot-
nie woda, Wplukujemy probke zuzla goracg wo-
da, Wstrzqsamy dobrze w ciggu kilku minut. Po
wprowadzenlu pow1_etrza pozostaly w kolbie

niezuzyty jod mianujemy przy pomocy NasS»O3.
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Przeglqd n0|bordZ|e| znanych mefod oznaczania witamin
O. Wiss

(wyciag)
Instytut Chemii Fizjologicznej Uniwersytetu, Szwajcarski Instytut dla Spraw Witamin, Bazyiea.
Chimfa, vol. 4, fasc 6. 1950.

Poznanie struktury i synteza poszczegélnych
witamin jest w Scistym zwigzku z ogblnym po-
stepem chemii organicznej, przede wszystkim
dzieki rozbudowie metod wyodrebniania.

W nowszych czasach nauka o witaminach
moze zawdzieczaé swoj rozwéj zagadnieniom
przemiany materii wsréd mikroorganizméw.
‘Caty szereg witamin waznych rowniez dla swia-
ta zwierzecego zostal w ten sposéb - wykryty.
Metody oznaczania witamin sg rowniez zalezne
od rozwoju tej gatezi wiedzy.

Poczatkowo stosowano prawie wylacznie roz-
wlekla biologiczng metode (na zwierzetach)
przy poznawaniu warto§ci witamin. Chem:czne
badania witamin umozliwily pézniej opracowa-
nie licznych chemicznych metod ich oznacza-
nia. W oparciu o kierunki mikrobiologiczne moz-
na bylo réwniez opracowaé zupelnie nowag me-
todyke oznaczania witamin.

W pdﬁizszych rozwazaniach podany jest krot-

ki przeglad najbardziej znanych metod ozna-

czania witamin,

I. Metody biologiczne

Do oznaczania witamin metodami biologicz-
nymi uzywa sie zwierzat do$wiadczalnych,
u ktérych objawy awitaminozy sa latwe do za-
obserwowania. NajczeSciej stosuje sie w tym
wypadku biale myszki.

Zwierzetom tym podaje sie pokarm, zawie-
rajacy wszystkie potrzebne dla ich normalnego
rozwoju substancje za wyjatkiem witaminy,
ktéra ma byé¢ oznaczona.

Do oznaczenia potrzebny jest standart, to jest
witamina dokladnie mianowana, ktérej dziala-
nie poréwnywuje sie z dzialaniem nieznanego
preparatu,. podajac jednakowe ich iloSci dwu
réznym grupom zwierzat. Stosuje sie tu dwie
metody:

1. oznaczanie dawki profilaktycznej

wywolaniem awitaminozy),

2. oznaczanie dawki leczniczej (po wystg-
pieniu objaw6w awitaminozy na skutek
nie podawania danej witaminy).

Autor omawia nastepnie metody stosowane

do oznaczania poszczeg6lnych witamin.

(przed'
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Witamine A oznacza sie na pedstawie jej
wplywu na wzrost mtodych szczuréw. Inna me-
toda opiera sie na obserwowaniu zmian cykli-
cznych nablonka pochwy u samiczek szczura.
Brak witaminy A powoduje rogowacenie tego
nablonka tak, jak to ma miejsce w okresie rui.

W wypadku awitaminozy D obserwuje sie
pod rentgenem rozwo6j wzglednie rozne stadia
zdrowienia krzywicy w nasadach kosci diugich
w okolicy stawu kolanowego.

Miarg dzialania witaminy C jest jej wplyw na
wzrost lub na rozw6éj zebéw u swinek morskich
(szczury sg niewrazliwe na brak tej witarhiny).

Przy oznaczaniu witamin z grupy B napoty-
ka sie na duze trudno$ci. CzeSciowo s3 one
zwigzane z wyborem pokarmu, ktéry winien
zawieraé wszystkie substancje potrzebne zwie-
rzeciu do zycia za wyjatkiem danej witaminy.
Ze wzgledu na to, ze w ciggu ostatnich lat wy-
kryto szereg nowych, waznych dla zycia sub-
stancji, ktére wystepuja obok witamin z gru-
py B, nigdy nie ma pewnosci, czy objawy przy-
pisywane brakowi jednej witaminy rzeczywis-
cie odnosza sie do niej, a nie do jakiej$ innej
niepoznanej dotychczas substancji. Nie nalezy
sie wiec opieraé na objawie tak ogoélnym, jak
zahamowanie wzrostu, lecz bra¢ pod uwage ob-
jawy bardziej specyficzne.

Inna trudno$é polega na tym, ze pomiedzy
witaminami z grupy B a réznymi zwigzkami
wchodzacymi w sktad pozywienia zachodzi wie-
le zalezno$ci, ktore wplywaja na wyniki do-
Swiadczen.

W celu zwiekszenia dokladno$ei opisanych
. wyzej metod wykresla sie krzywe standartowe,
na ktérych potem odczytuje sie otrzymane
wartosci.

Doktadno$é wynikéw zalezy od ilosci zwie-
rzat uzytych do do$wiadczenia, ich plei (od tego
bowiem wuzalezniona jest intensywnos¢ ich
wzrostu) i od wahan wynikéw w obrebie jednej
grupy zwierzat.

II. Metody chemiczne.

Badania witamin osiagnely wielki rozwdj
w latach 30-ych biezacego stulecia. Rozwdj ten
zostal zapoczatkowany przez Jansena, ktory wy-
odrebnit w roku 1926 witamine Bj.

Dzieki pracom Windausa, Karrera, Kiihna,
Warburga, Reichsteina i in. wyodrebniono, usta-
lono budowe chemiczng, wreszcie dokonano

czeSciowo syntezy witamin A, Bi, B2, C 1 D. .
Odkrycie w nowszych latach takich 'witamin,
jak witamina E, witamina K, biotyna, kwas f5-
liowy wigze sie bezposrednio z chemlcznyml
badaniami. Stosunkowo wcze$nie prébowarn.y
oznaczy¢ na drodze chemicznej witamine A,
jeszcze zanim znana byla dokladnie jej struk-
tura! Oznaczenie tej witaminy, podane przez
Carr i Price i stosowane do dnia dzisiejszego,
oparte jest na reakcji z tréjchlorkiem antymo-=
nu. Podczas reakcji tworzy sie niebieski barw-
nik, ktéry w krotkim czasie zostaje roztozony.

Obok witaminy A reaguja w podobny sposob:
réwniez inne zwigzki, ktére zawieraja plersclen
jononowy, przede wszystkim karoteny. :

Witamine A mozna réwniez oznaczyé na dro-
dze spektrograficznej. Substancja wykazuje

w ultrafioletowej cze$ci widma przy 3280 A
charakterystyczne intensywne maksimum ab-
sorbcji (EI% = 2100). Metoda ta znajduje
przede wszystkim zastosowanie dla oznaczen
zawarto§ci witaminy w tranie watrobianym,
przy czym, na 0gél stosuje sie 1% roztwor al-
koholowy. Otrzymana ekstynkcja pomnozona
przez wspotezynnik przeliczeniowy 1900 daje
ilog¢ jednostek witaminy na gram badanej sub-
stancji.

Witamina B: zostaje wedlug Jansena dla che-
micznych oznaczen przeprowadzona w alkalicz-
nym roztworze w tiochrom. Tiochrom jest sub-
stancja intensywnie fluoryzujaca, zupelnie wiec
male jej ilosci moga byé oznaczone na drodze
fluorometrycznej.

Jako dalszg mozliwo$é oznaczania witaminy
B1 nalezy wymienié barwna reakcje z kwasem
dwuazobenzenosulfonowym, ktéra zostala po
raz pierwszy zastosowana przez Kmersleya
i Petersa. ;

Przy oznaczaniu witaminy B2 najwlasciwsza
jest droga fluorymetryczna. Wedlug R. Kiihna
mozna przez naswietlanie w alkalicznym roz-
tworze z danej substancji otrzymaé lumiflawi-
ne. Oznaczenie w tym Wypadku staJe sie bar-
dziej specyficzne. ‘ :

Poza tym nadaje sie dla chemiézriychwa‘zna—
czen z poéréd innych przedstawicieli witamin
grupy B jeszcze kwas nikotynowy, .- wzglednle
amid kwasu aikotynowego. 2

Wolny kwas nikotynowy lub amld kwasu r11~
kontynowego po hydrolizie reaguje z cyjankiem
bromu i daje z aromatycznymi aminami jak ap.
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z slarczanem p-metyloaminofenolu, aniling lub
aminoacetofenonem  zabarwione polgczenia.
Oznaczenia te zostaly opracowane przez Ban-
diera, Halda, Melnicka i Fielda, Wanga, Ko-
dicka i in.

Inne oznaczenia witamin grupy B wchodza
w gre jedynie w wypadku substancji czystych.

Dla oznaczenia witaminy C stosujemy reak-
cje Tillmana z dwuchloro - fenolo - indofenolem,
ktora polega ha tym, ze kwas askorbinowy po-
siada mocne witasnoSci redukujace i powoduje
odbarwienie przez uwodornienie dwuchloro - fe-
nolo - indofenolu. Witamina C jest glownie
oznaczana na podstawie tej reakcji przez mia-
reczkowanie.

Mozna réwniez wykonaé te oznaczenia meto-
da kolorymetryczng. Roe i Oesterling poddaja
kwas askorbinowy reakeji z dwunitrofenylohy-
drazyng i powstaty hydrazon oznaczajg kolory-
metrycznie.

Dla witaminy D zostaly réwniez opracowane
chemiczne metody oznaczen. Bruckmann sto-
suje w tym wypadku réwniez tréjchlorek anty-
monu, ktéry daje zélty barwnik w przeciwien-
stwie do oznaczen witaminy A z tym samym
odczynnikiem.

Wedtug Scholta - Eggera zadaje sie witamine
D kwasem nadchlorowym i przeprowadza w za-
barwione sole weglowe przez dodanie réznych
aromatycznych aldehydéw. Dalsze metody opie-
rajg sie na zdjeciach widma absorpeyjnego. Wi-

tamina D wykazuje przy 2650 A) charakterys-
tyczne optimum absorpcji. Nalezy nadmienié, ze
stosowanie chemicznych i réwniez spektrogfa—
ficznych metod w wypadku witaminy D ogra-
nicza sie w praktyce jedynie do substancji
czystych.

Z szeregu chemicznych metod oznaczania wi-
taminy E nalezy przede wszystkim wymienié
metode Koflera, w ktérej tokoferol przez trak-
towanie kwasem azotowym daje czerwien to-
koferolu, ktéra z orto-fenylodwuaming daje
fluoryzujaca pochodng fenazyny. Dalsze meto-
dy zostaty opracowane przez Karrera, Emmerie,
Furtera, Meyera i in.

Pewne znaczenie ma réwniez oznaczenie na-
ftochinonu, ktéry czesto znajduje zastosowanie
jako zastepcza witamina K. Naturalna witami-
na K zawiera oprécz naftochinonu jeszeze resz-
te fitolu. Jest rzeczg znamienng ze naftochinon
posiada wieksze dzialanie biologiczne niz ratu-

ralna witamina. Przez dziatanie na naftochinon
w roztworze alkalicznym cysteing powstaje wg
Scudi i Buhsa z6lty barwnik.

III. Metody mikrobiologiczne

Badania wykazaly, ze szereg witamin nte-
zbednych dla zycia zwierzat speinla jednoczes-
nie niezmiernie wazng role w procesach prze-
miany materii drobnoustrojéw. Nalezg tu prze-
de wszystkim witaminy z grupy B. Fakt fen
umozliwit miedzy innymij ilo§ciowe oznaczanie
tych witamin.

Metody bakteriologiczne oznaczania witamin
opieraja sie na tych samych zasadach, co me-
tody biologiczne z tg réznica, ze zamiast zwie-
rzat doSwiadczalnych uzywa sie bakterii.

NajczeSciej stuza do tego celu bakterie, po-
wodujgce kwaszenie sie mleka.

Kolonia bakteryjna musi by¢ w odpowiedni
spos6b przygotowana do doswiadczenia, aby
zadne uboczne czynniki nie mogly wplynaé na
jej wzrost.

Pozywka, na ktérej znajduja sie kolonie, mu-
si zawiera¢ wszystkie potrzebne do rozwoju
sktadniki za wyjatkiem danej witaminy. ‘Wita-
mine, wysterylizowang w autoklawie, wkrapla
sie w odmierzonej doktadnie ilo$ci na przygoto-
wang w ten sposéb kolonie.

Po skonczeniu doswiadczenia, to znaczy po
kilku lub kilkunastu dniach, (zalezy to od roz-
woju uzycia bakterii) sprawdza sie wynik, mia-
reczkujac powstaly kwas mlekowy (w wypadku
bakterii zakwaszajacych mleko) lub mierzy sie
intensywno$¢ zmetnienia zawiesiny bakteryj-
nej. Przy uzyciu grzybow wazy sie pod koniec
doswiadczenia suchy produkt.

Analogicznie do metod biologicznych wyniki
odezytuje sie na krzywej wykreslonej uprzed-
nio na podstawie dzialania witaminy standarto-
wej.

IV. Ogélne wnioski

Oznaczenie witamin napotyka w ogdlno$ci na
duze trudnoéci, szczegélnie, gdy sa one skiad-
nikami zlozonych mieszanin. Witaminy wyste-
puja na ogét w bardzo matych stezeniach i tyl-
ko bardzo czule reakcje moga je wykry¢. Np.
normalna dzienna dawka dla dziecka witaminy
D stanowi 100 jednostek, czyli dzienna dawka
okreglonego pokarmu winna zawiera¢ zaledwie.
10 4 skutecznej witaminy,
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Witaminy sg to zwigzki organiczne o bardzo
skomplikowanej budowie. W zwigzku ze swoja
funkcjg fizjologiczng sa bardzo czynne pod
wzgledem chemicznym i z tego powodu ftatwo
ulegajg rozktadowi. Nieraz wystarczg nieznacz-
ne zmiany w czasteczce, (wprowadzenie grupy
hydroksylowej lub przesuniecie wigzania po-
dwdéjnego) by zupelie zatrzymaé skuteczno$é
dzialania witaminy. Metody chemiczne nalezy
wiec bardzo doktadnie réznicowaé.

Przy oznaczaniu witaminy A nalezy spraw-
dzi¢, czy ta ostatnia wystepuje jako taka, czy
tez musi by¢ oznaczona jej prowitamina. Jako
zr6dlo naturalnej witaminy A wchodzi w gre
jedynie tran watrobiany. W tym wypadku moz-
na zastosowa¢ zaré6wno reakcje Carr - Price, jak
rowniez metode spektrograficzng. Reakcje Carr-
Price nalezy stosowa¢ ostroznie, gdyz daje po-

zytywne wyniki réwniez z substancjami o po-
dobnej budowie. Dalsze trudnos$ci moga pow-
sta¢ z tego powodu, ze tran zawiera substancje,
ktéore hamujg przebieg reakcji. ~Oznaczenie
spektrograficzne daje jedynie w tym wypadku
dokladne wyniki, gdy krzywe absorpcji odpo-
wiadajg czystej witaminie co nie zawsze ma
miejsce. Celowe jest w takich wypadkach zmy-
dlanie. Bardzo celowe jest wykorzystanie obu
metod oznaczen na tej samej prébie. Zgodnosé
wynikoéw daje duzy stopien doktadnoseci.

W preparatach o skladzie skomplikowanym,
jak np. w $rodkach zywnosciowych i paszy, nie
otrzymujemy zadawalajgcych wynikow przez
stosowanie metod chemicznych i spektrograficz-
nych. W takich wypadkach stosujemy metode
biologiczna.

Celem wykrycia prowitamin w materiale na-
turalnym nie mozna stosowaé reakeji Carr -
Price, gdyz obok prowitamin, ktoére zawieraja
niezmieniony pier§cien § -jononowy, réwniez
inne pochodne karotenu biologicznie nieczynne
daja te reakcje.

Rozdzielenie poszczegélnych skladnikéw za
pomocg metody chromatograficznej jest dla
celéw analitycznych zbyt skomplikowane i nie
moze byé brane pod uWage.

Dla oznaczenia prowitaminy w materiale na-
turalnym pozostaje wiec metoda biologiczna.

Dla oznaczania witaminy B: mozna stosowac
zar6wno chemiczna, jak i mikrobiologiczng, a w
mniejszym stopniu réowniez biologiczng metode.
Metoda chemiczna jest odpowiednia dla wy-

padkéw prostych. W niektérych wypadkach me-
toda chemiczna nie nadaje sie, gdyz przeszka-
dza tu fluorescencja wlasna. Absorpcja przy
pomocy ziemi Fullera daje wyniki lepsze jedy-
nie w tym wypadku, gdy ta autofluorescencja
nie jest zbyt wielka, to znéczy nie wieksza, niz
to powoduje witamina Bi.

Szersze zastosowanie znajdujg w tym wypad-
Yu metody mikrobiologiczne, ktére sg bardzo
czute. Mozna dla kontroli stosowaé rowniez me-
Sody biologiczne,

Bardzo celowe jest poréwnanie otrzymanych

warto$ci na drodze chemicznej z warto$ciami,
ktére otrzymane zostaly na drodze mikrobiolo-
gicznej. Daje to duzy stopien dokladnosci, gdyz
zrodlem bledéw tych dwéch metod sg zupelnie
rézne dziedziny. :
. Dla oznaczenia witaminy B2 i innych przed-
stawicieli grupy B stosujemy metody mikrobio-
logiczne. W wielu wypadkach jedynie dla sub-
stancji czystych jest tu réwniez mozliwe stoso-
wanie metod chemicznych. '

Dla oznaczenia witaminy C okazaly sie meto-
dy biologiczne czestokroé nieczulte i niedoktad-
ne, metody chemiczne maja w tym wypadku
lepsze zastosowanie. Starsza metoda, polegajaca
na stosowaniu dwuchloro - fenolo - indofenolu
zostala uzupelniona przez reakcje Roe - Oester-
linga. Przewags tej nowej metody jest wieksza
czutoéé. Dla witaminy D, podobnie, jak przy wi-
taminie A, stosuje sie metody chemiczne, spek-
trograficzne i biologiczne. Przewage w tym wy-
padku maja metody biologiczne, jako hardziej
czute, gdyz dziatanie witaminy jest skuteczne
w bardzo niewielkich jej stezeniach.

Przy oznaczaniu witaminy E stosuje si¢ me-
tode fluorometryczng, biologiczna jest w tym
wypadku dtugotrwata i niedoktadna.

Z.awarto§é witaminy K oznaczamy przy po-
mocy metod biologicznych. Gdy preparat za-
wiera metylo-naftochinon, mozna stosowac
réwniez proste metody chemiczne.

7 podanego zestawienia wynika, ze w ciagi
ostatniego dziesieciolecia zostaly wykryte r6z-
ne proste metody oznaczania witamin, ktére w
wielu wypadkach moga zastapi¢ diugotrwate
i skomplikowane metody biologiczne.

Przy oznaczaniu witaminy A i witaminy D,
szczegblnie, gdy wystepuja one, jako czesci skia-
dowe skomplikowanych mieszanin, majg meto-
dy biologiczne jeszcze duze znaczenie.
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Metody chemiczne wptynelty w duzym stop-
niu na badania struktury witamin i dokonanie
ich syntezy. Metody te znajduja zastosowanie
tylko w wypadku takich substancji, ktére za-
wieraja witaminy w duzym stezeniu.

Metody - mikrobiologiczne sg czesto dobrym
uzupelnieniem metod biologicznych.
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Konserwowanie ziemniakéw za pomocg hormondw

syntetycznych

Streszczenie
(Science et Vie, 1949, I, 40)

Znana jest réznica cen ziemniakéw starych
i nowych na wiosne, ktérej nie usprawiedliwia
w dostatecznym stopniu jakosé obu produktéw.
Staje sie jasne, ze mozliwie dlugie przechowa-
nie ziemniakéw w dobrym stanie jest zagadnie-
niem, ktéremu warto po$wieci¢ wiecej uwagi
1 pracy.

Pierwszorzedna role odgrywa tu gatunek (od-
miana) ziemniakéw, prawie réwnie wazng jest
temperatura przechowywania, ktorej optimum
lezy ok. 0° C, dalej wilgotno$¢ i §wiatto.

Celem zapobiegania kietkowaniu i stratom
z tym zwigzanym, stosuje sie wyrywanie kiet-
kéw — proces reczny, ucigzliwy, wzglednie
metode Schribaux, ktéra polega na moczeniu
ziemniakéw w ciagu 10 godz. w 2% kwasie siar-
kowym, lub metode Fourmont — z SOs.

Obie te metody s3 stare i bardzo niewygodne
w uzyciu, to tez prawdziwym postepem bylo
dopiero zastosowanie syntetycznych hormondéw
do zahamowania wzrostu. ‘

Hormony roslinne, zwane auksynami, dziataja
na rosliny specyficznie, podobnie jak hormony
ludzkie. Sa to zwigzki dobrze juz dzi§ znane,
otrzymywane syntetycznie. W ostatnim czasie
przekonano sie, ze istnieje duza grupa zwiagz-
kéw organicznych o catkiem.odmiennej budo-
wie, ktére dziatajg analogicznie, a nieraz nawet
silniej od hormonéw. Zwigzki te nazwano hete-
roauksynami.

Produkcja ich jest' wzglednie prosta i obecnie
prowadzona na wielka skale..

Zwigzki,  ktére majg znaczenie techniczne,
naleza do trzech grup: kwasu indolilooctowego,
naftylooctowego i chlorofenoksyoctowego. Dzia-
talno$é ich zasadniczo skierowana jest na sty-
mulacje (pobudzanie) czynnosci wzrostowych,
ale tylko przy odpowiedniej koncentracji; w ra-
zie zwiekszenia stezenia, dzialaja one hamujg-
co i te wilasnie okoliczno$¢ wykorzystuje sie
przy konserwacji ziemniakow.

Dos$wiadczenia prowadzono z dwoma produk-
tami: Rhizopon C, (otrzymywany przez N. V.
Amsterdamsch Chiminefabriek, a sprzedawany
we Francji pod nazwg Agermine) oraz Ipno-
germ, wyrabiany przez firme¢ Rhone-Poulenc.

W obydwu wypadkach czynikiem dziataja-
cym jest ester metylowy kwasu alfa-naftylooc-
towego, ktérego prezno$é par jest tak wysoka,
ze dziala bez stosowania bezposredniego kon-
taktu. Do rozciehczenia stosowany jest talk
w ilogei — 99%0 w wypadku uzycia Agerminy,
a fosforan wapnia z minimalnym dodatkiem
tréjchlorodwunitrobenzenu przy stosowaniu
Ipnogermu. Dawki stosowane: 150 g/100 kg
ziemniakéw w pierwszym wypadku, 300—600
g/100 kg w drugim; ilo$¢ ta nie jest szkodliwa
dla ludzi i dla zwierzat, nawet w wypadku spo-
zycia ziemniakéw w tupinach.

Otrzymano bardzo ciekawe wyniki przede
wszystkim w sprawie najlepszego momentu roz-
poczecia traktowania, ktérym jest moment uka-
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zania sie kietkéw, traktowanie zaréwno wczes-
niejsze jak i pézniejsze daje gorsze wyniki.

Znaczenie zastosowania odpowiedniego roz-
cienczenia widaé chociazby z takiego przyktadu,
ze znacznie skuteczniej dziata 200 g substancji
1%0, niz 100 g substancji 2%o.

Najlepsze wyniki, jakie osiggnieto, pozwalaja
obnizy¢ straty z 32°% na 15,8%.

Ogolnie biorge, wypracowano nastepujacy
spos6b postepowania: ziemniaki pudruje sie,
warstwami gruboSci 2—3 ziemniakéw w mo-
mencie ukazywania sie pierwszych kieltkow;
o ile maja by¢ przechowywane bardzo diugo, pu-
druje sie je jeszcze raz (marzec — kwiecien);

7 POLKI KSIEGARSKIE)

,,Chemikalia® —

Inz. J. Pfanhauser, wyd. III, Warszawa 1950,
Nowa Ksiegarnia Techniczna, R. Reichenbach,
str. 204. :

Koniecznosé szybkiego ustalenia, czy dany
produkt odpowiada przyjetym wymaganiom,
stwierdzenie jego tozsamosci i zastosowania —
oto zagadnienia, z ktérymi spotykamy sie stale
w sprawach, ktére sa zwiazane z produkcja,
przerobem i zbytem produktéw przemystu che-
micznego. Ustalenie jakosci produktu, wiasciwa
iego klasyfikacja mozliwa jest tylko w oparciu
o przyjete normy. Brak tych ostatnich zmusza
czesto opiniodawce do szukania norm obcych
(czesto niewlasciwych i niemozliwych do zasto-
sowania w odniesieniu do krajowych produk-
tow) i odsyta go do literatury towaroznaweczej,
ktora u nas jest niestychanie skapa.

Ukazanie sie na rynku ksiegarskim ksiazki
polskiej z tej dziedziny nalezy powita¢ z ra-
doscig, a fakt wydrukowania juz III wydania
wykazuje, ze czeSciowo wypelnia ona luke, ja-
ka istnieje w chemicznym towaroznawstwie.

Praca inzyniera Pfanhausera obejmuje krot-
kie opisy sposobu fabrykacji, wiasnosci, prob
tozsamog$ci, prob czystosci i zastosowania ok.
400 najczesciej spotykanych artykuldw che-
‘micznych. Autor uwzglednia przy tym w wypi-
sach wydane dotychczas polskie normy a w sze-
regu przypadkow daje zestawienie norm pol-
skich i zagranicznych. '

CHEMICZNY

pryzma powinna by¢ przez okres tygodnia na-
kryta (gazety, blacha itp.) dla unikniecia zbyt
intensywnego parowania hormonu.

Na uwage zastuguje fakt, ze ziemniaki kon-
serwowane przy pomocy hormonoéw, sg jedrne,
o miagzszu bialtym, w przeciwienstwie do zwyk-
tych, pomarszczonych z czarnymi plamami,
o niemilym zapachu.

Ostatnio w USA wprowadzono bardzo dogod-
ng forme stosowania tego Srodka w postaci ka-
waleczkow papieru (Konfetti), impregnowanych
hormonem; dozowanie jest bardzo tatwe, a wy-
mieszanie znacznie dokladniejszé.

Z.S.

Ksigzka ta, jako podrecznik ulatwiajacy lai-
kom zapoznanie sie z wlasciwo$ciami i zasto-
sowaniem towaréw, z ktérymi majg do czynie-
nia, powinna sie znalezé w reku wszystkich
pracownikow chemicznych dziatéw zaopatrze-
niowych, chemicznych central handlowych
i biur sprzedazy.

Celem ksigzki jest rowniez stworzenie mo-
zliwo$ci porozumienia miedzy ehemikami, kto-
1Zy na ogo6t operujg prawidlowym stownictwem
chemicznym i handlowcami ktérzy u nas dotych-
czas niestety ciggle jeszcze uzywajg swoistego
przestarzalego ,,zargonu chemicznego®.

Omawiana ksigzka winna tez ze wzgledéw
czysto dydaktycznych wyraznie precyzowac
prawidlowe stownictwo chemiczne, tym bar-
dziej, ze operuje materialem, ktéry nie nastre-
cza pod tym wzgledem trudnosci. Poszczegdlne
produkty powinny by¢ omawiane pod nazwg
prawidtowa, jak: NaOH — pod wodorotlenek
sodowy, Ce¢Hs — pod naftalen, CoHsCC2Hs —
pod eter etylowy, KoCOs — pod weglan potasu
itd. Nazwy handlowe natomiast powinny by¢
podane jedynie jako synonimy, a takie, jak wi-
tryol, siarczyk, grynszpan i cynkwajs powinny
byé wyraznie zaznaczone jako nazwy niewlasci-
we.  Umieszczanie tych nazw jako synonimoéw
w ksigzce pogarsza jeszcze bardziej trudng sy-
tuacje w stownictwie chemicznym w Polsce.

W kilku przypadkach brak w ksigzce w ogole
nazwy wiasciwej, np. ,eter mrowkowy i octo-
wy* powinny niewatpliwie figurowa¢ pod na-
zwami mrowezanu i octanu etylu. Nazwy te sg

i
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jednak wcale nie wymieniane w pracy omawia-
nej.

Obok wyzej wymienionych usterek sg w
ksigzce réwniez niedociggniecia merytoryczne.
Niestusznie np. zestawione sa jako synonimy
wodorotlenek sodu i tug sodowy. Sa to bowiem
rézne pojecia nawet, jezeli laicy w jezyku po-
tocznym uzywajg ich jako synoniméw. Trudno
jest réwniez moéwi¢ o ,,gazowym kwasie sol-
nym‘. utozsamia¢ amoniak gazowy z wodnym
jego roztworem itp.

Zupelnie ogélnikowo jest potraktowany roz-
dziat o masach plastycznych, ktérego tres¢ na-
suwa szereg zastrzezen; niewlasciwy jest po-
dzial, niestuszne okre§lenia. Np. nie mozna na-
zywaé ,,Cellonu* zwigzkiem acetylocelulozy
z estrami kwasu ftalowego; nie mozna réwniez
podawaé, ze z ,nitrocelulozy w obecnos$ci lot-
nych rozpuszczalnikéw (alkohol, benzol, aceton)
wytwarza sie celuloid‘.

Bledy omoéwione powyzej wynikly moze na
skutek zbytniego uwzgledniania stownictwa
»zargonowego‘‘. Nalezaloby jednak zwrécic
szczegblng uwage na te bledy, aby korzystajacy
nie przyswajali sobie btednych poje¢. W naste-
pnych wydaniach mozna byloby bledy te tatwo
usunag.

III wydanie ksigzki zostalo znacznie rozsze-
rzone przez oméwienie nowych artykutéw che-
micznych. Autor zmienit réwniez stusznie uktad
treéci, czynigc go bardziej jednolitym, przej-
rzystym, tatwym do postugiwania sie i bardziej
zrozumialym dla laikow.

Bardzo cenny jest dziat trucizn przemysto-
wych, wazny w pracy fabrycznej i dla magazy-
néw, a na ogoél zupelnie nieznany ogétowi pra-
cownikéw. W zwigzku z nim nasuwa sie mysl,
czy nie nalezaloby w nastepnym wydaniu ksigz-
ki uwzglednié toksycznos$ci i $rodkéw zarad-
czych przy zatruciach wszystkimi omawianymi
artykutami. J.M.

»Plynne paliwa silnikowe“ — prof. dr inz.
Ewy Neyman - Pilatowej.

Poziom ksigzki jest niejednolity. Czesé ksigz-
ki, ktéra daje opis podstawowych wlasnoéci
benzyn i zasad pracy silnika spalinowego, poda-
na jest w formie popularnej i przystepnej, od-
powiedniej dla szkét Srednich.

Natomiast druga cze$¢ ksigzki, traktujaca o
metodach otrzymywania paliw, utrzymana jest
na poziomie szkot wyzszych. Calo$¢ jest cenna

PRZEMYS: CHEMICZNY

pod wzgledem dydaktycznym, wprowadza czy-
telnika w podstawowe zagadnienia paliw. Praca
daje przeglad nowoczesnych metod produkeji
paliw z uwzglednieniem ciekawych szczegétow
dla technologéw, ktére dotycza wydajnoéci posz-
czegblnych proceséw i wlasnosci uzyskanych w
nich produktéw, a w poszczegblnych wypadkach
(np. przy benzynach syntentycznych) kalkula-
cji procesu.

Nalezy zaznaczy¢, ze nagla $mieré autorki w
r. 1945 przerwala wyzej opisang prace. Manu-
skrypt jej zostal wreczony prof. dr inz. Zdzi-
stawowi Tomasikowi, ktéry zaktualizowal jej
tres¢ i uzupemit niektore ustepy.

»Wyroby z zywic polichlorowinylowych® —
A. S. Gulajewa ukazaly sie w lutym 1950 r. w
przekladzie (z rosyjskiego) inz. M. Jarzynskiej,
nakladem Wydawnictw Chemicznych CZPCh
Warszawa, (Druk. Pafistwowe Bielskie Zaklady
Graficzne, Oddzial 4 w Cieszynie), w ilogei 3.000
egzemplarzy, objetosci 5 arkuszy, formatu A 5.

Ksigzka podaje krotki zarys otrzymania chlor-
ku winylu, polimeryzacji i kopolimeryzacji oraz

i wlasciwosci i zastosowania zywic polichlorowi-

nylowych. Omawia otrzymywanie plastykatu
i wyrob6w z niego i daje krotki przeglad sktadu
najwazniejszych mieszanek oraz maszyn uzy-
wanych do ich przerébki.

Ksigzka przeznaczona jest dla majstréw, tech-
nikéw i personelu technicznego przemystu poli-
chlorku winylu. Jest cenng pomocg dla kadr
personelu powstajacego przemyslu mas pla-

i stycznych.

W lutym 1950 roku wyszla z druku, nakla-
dem Wydawnictw Chemicznych CZPCh. War-
szawa, ksigzka inz. T. Bleszynskiego pt. ,,Spa-
wanie szyn ferromitem w ilosci 1000 egzempla-
rzy, objetosci 5 arkuszy formatu A 5.

W pracy swej autor rozwinat opis przygoto-
wania ,,Ferromitu® i jego sktadu oraz opis tech-
niki spawania i potrzebnych do tego urzadzen
i materiatéw. Opisy te zostaly opracowane mna
podstawie do$wiadczenia przy robotach spawa-
nia, wykonanych dla PKP.

Z pracy tej korzystaé bedg majstrowie i tech-
nicy.

Wydanie drukiem ksigzki inz. Bleszynskiego
0 spawaniu szyn jest zozytecznym wkladem do
polskiej 1iteratury techniczne] tegg zagadnie-
nia, HEZ3

{f
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Wystawa aparatury naukowo-badawcze] w Politechnice

W ciagu lipca i sierpnia czynna byla w Gma-  biane jedynie 'w Anglii i Stanach ij:dnoczo-
chu Politechniki Warszawskiej wystawa apara-  nych.
tury naukowo - badawczej. Wystawa ta sktada-
ta sie z eksponatéw ZSRR, krajéw Demokracji
Ludowej, NRD i Polski i miata za zadanie za-
poznanie zakladéw produkcyjnych, laborato-
riow naukowych i fabrycznych z mozliwo$cia-
mi zaopatrzenia sie w sprzet badaweczo - nau-
kowy. ;

Uzupelnienie zniszczen wojennych, konieczne
inwestycje, zwigzane z ogolnym postepem tech-
niki i potrzebami naszego przemystu i nauki w

’zwiazku z realizacja wielkich zagadnien planu
6-letniego, doskonale wyjasniaja, jak wazng
sprawg bylo urzadzenie takiej wystawy.

Pokazanie szerszym warstwom spoleczenstwa
wielkich osiggnieé pod tym wzgledem ZSRR po-
zwoli zwalczyé stary przesad wpojony zresztg

Kalorymetr — Wegry

% Bardzo ciekawy byt dziat kalorymetrow, kté-
re nadaja sie do celow przemystowych i labora-
toryjnych. Poza tym polarymetry, duzy asor-

Monochromator uniwersalny do réznych badan
widmowych ZSRR

&
¢ '

przez rzady przedwrze$niowe, ze wszelka dos-
konalo$é aparatéw precyzyjnych musi pocho-
dzi¢ z zachodu.

Na wystawie widzieliSmy caly szereg apara-
tow radzieckich, poczawszy od prostych apara-
téw szkolnych do precyzyjnych aparatow do
badan wytrzymatosci materiatéw. Bardzo bo-
gato byt reprezentowany dzial mikroskopéw
warsztatowych. Dziat fizyki obejmowat aparaty
do badan widmowych — spektrograty kwarco- tyment przyrzadow geograficznych, hydrome-
we i szklane b. precyzyjne, dotychczas wyra- teorologicznych,

Stét do miareczkowania z mieszadlem magnetycznym
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Dzial miernictwa elektrycznego obejmowat
nowoczesne b. precyzyjne amperomierze, wol-
tomierze elektrodynamiczne w ostonie magne-
tycznej klasy 0,2. Cenng zaletg tych miernikow
jest bardzo duza skala (okolo 30 cm) z podzial-
kg noniuszowa.

Z aparatéw do dokladnych pomiaréw labora-
toryjnych nalezy wymienié jeszcze galwanome-
try. Zwigzek Radziecki wystawit Jeszcze szereg
oscylografow.

Czechostowacja zaprezentowala ciekawe apa-
raty naukowo - badawecze, jak np. aparaty rent-
genowskie do badan przemystowych, aparat do
przeSwietlania blokéw stalowych i zelaznych,
aparat do badania struktury wyrobéw metalo-
wych na zasadzie elektromagnetyzmu, aparat
ultradzwiekowy i rézne przyrzady pomiarowe.

Na Wegrzech mozna zaobserwowaé znaczny
rozwoéj pizemystu precyzyjnego i elektrotech-
nicznego. Na wystawie ogladaliSmy caly szereg
aparatow do badan strukturalnych, przybory

Kronika

KONFERENCJA BADAWCZA PRZEMYSLU
SRODKOW OCHRONY ROSLIN I ZWIERZAT

Przemyst ten, u nas niedoceniony, wykazal w ostat-
nim dziesigcioleciu kolosalne postepy zaréwno pod
wzgledem wynalezienia nowych, bardziej uniwersal-
nych §rodkéw (DDT), wzglednie bardziej selektywnych
(herbicydy typu metoxonu), jak wreszcie pod wzgle-
dem ekonomicznym — obnizenie importowanych débr
z zagranicy (zmniejszenie procentu rtgm w zaprawach).

Dziedzina ta, w ktérej przed wojna zastuzona stawa
c1eszyia sie Fabryka »AzZotY, Jest stosunkowo mtoda
i dosy¢ latwo bedzie mozna wyréwnaé osiagniecia za-
granicy i odrobi¢ zaleglo$ci wojenne. Kadry, ta naj-
Wazniegsza baza produkeji, sa szczupte, mtody narybek
ksztatei sie jednak pod ich okiem, brak tylko mozli-
wosei pracy na w1eksza skale.

Przewiduje si¢ daleko idace rozszerzenie zakresu
prac badawezych, polaczone z powazna rozbudowa Cen-
tralnych Laboratoriéw DoSwiadezalnych dla rozpraco-
wywania w skali péltechnicznej probleméw opracowa-
nych przez Instytuty.

Szczegblng uwage zwréci sie w najblizszym czasie
na zagadnleme tzw. ,,Hormonow roslinnych®, ktére
oprécz bardzo waznej roli miszczenia chwastow, regu-
lowania wz1ostu, kwitnienia i owocowania ro§lin, sto-
sowane sa rowniez do ochrony sldadowanych przez Zi-
me ziemniakow przed kielkowaniem i niszczeniem,

Dane z literatury wskazuja, ze w ten sposéb mozna
zmniejszy¢ straty zimowania z 32% na okolo 16%,
nie wliczajac w to lepszej jako$ci miazszu.

Jakie to ma znaczenie dla maszego kraju, jednego
z gléwnych producentéw ziemniakéw w Europie i ja-
kimi wielkimi sumami wyrazi sie taka oszczedno$é —
nie trzeba chyba udawadniaé.

Bardzo ciekawy i powodujacy dluga dyskusje wnio-

sek podat dyrektor ,,Azotu‘, diugoletni robotnik tej
firmy; szlo o opracowywanie i wyproébowywanie pro-
totypow aparatow takich, jak opryskiwacze, opylacze

optyczne,
niczne.

Niemiecka Republika Demokratyczna wysta-
wita aparaty optyczne firmy Zeiss, aparaty
elektryczne pomiarowe fal -centymetrowych
najwyzszej precyzji, oscylografy dziewieciope-
tlicowe i zastawy jenajskiego szkta laboratoryj-
nego. ;

Przemyst krajowy zaprezentowat mikroske-
py, maszyny i przyrzady elektrotechniczne, za$
Instytuty Naukowo - Badawcze wystawity pro-
totypy aparatéw mechanicznych, fizyko - che-
micznych i telekomunikacyjnych, ktore zostang
wlaczone do produkeji w planie 6-letnim.

Sprawa importu aparatury naukowo - ba-’
dawczej z krajow kapitalistycznych jest dla
Polski stosunkowo ciezka. Wystawa tej apara-
tury pokazala, ze Polska moze sie uniezaleznié¢
od tego importu i oprzeé¢ postep nauki i techni-
ki i tylko na zaprzyjaznionych krajach Obozu
Pokoju.

fizykochemiczne oraz elektrotech-

itp. w warsztdtach wytwérni i oddawanie gotowych

‘modeli do produkeji seryjnej.

W ten sposéb wykorzystaloby sie diugoletnie do-
S§wiadezenie  konstruktoré6w i fachoweéw warsztato-
wych 1 mozliwoéei praktycznego wyprobowania we
wlasnej Stacji Doswiadezalnej.

Projekt ten, jako pozwalajacy uniknaé formalistyki
biurowej i ,urzedowania“ wiladz, zostal entuzjastycz-
nie poparty przez zebranych. Uznano réwniez za ko-
nieczne nawiazanie $ci§lejszej tacznogei miedzy pro-
ducentem a placéwkami badawezymi w rodzaju Insty-
tutu w Putawach. Dzial Postepu Technicznego CZPChem,
utworzony w jesieni 1949 r., ma na celu zabezpieczg-
nie wykonania planu 6-letniego przez przygotowanie
danych do modernizacji procesow technologicznych
i urzadzen produkeyjnych, opracowanie nowych mpro-
duktéw w skali laboratoryjnej i poitechnicznej oraz
przygotowanie nowych kadr dla produkeji i prac ba-
daweczych.

Jednym ze $rodkéw, pozwalajacych dokonaé prze-
kroju obecnego stanu na danym odcinku, sa urzadzane
okresowo branzowe konferencje badawcze, na ktérych
wyglaszane sa naukowe -referaty na aktualny temat,
przy czym kierownicy CLD s-k}adaja, sprawozdania z wy-
konarych prac. Wyezerpujaca i mozliwie. wszechstronna
dyskusja, w ktorej udziat biora naJwybltmerx ZNawCey
danej galezi przemystu, a czesto réwniez p17edstaW}-
ciele Wyzszych Uczelni, Instytutu itp., kofczy sie
zwykle wytyczeniem kierunkéw na najblizsza przysz-
Toéé, wzglednie sformutowaniem dezyderatow.

Jedna z ostatnich konferencji byla konferencja far-
maceutyczna, w- ktérej oprécz przedstawicieli przemy-
slu brali udziat réwniez przedstawiciele Wyzszych
Uczelni, Instytutu, sfer naukowo-lekarskich i autoréw.
W wyniku dyskusji stwierdzono, ze przemysl farmaceu-
tyczny ma Kolosalne zaleglo$ci do odrobienia i ze spe-
cjalnie na tym polu prace badawcze musza byé inten-
sywnie prowadzone.
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Niezbednym warunkiem postepu prac jest wyposaze-
nie w odpowiednia, najnowsza literature fachowa, kra-
jowa i zagraniczna, mozno$é uzyskama aparatury po-
mlarowo-labmatoly_]ne_] oraz ozywienie wymiany mauko-
wej z zagranica, specjalnie z krajami demokracji lu-
dowej przez osobiste kontakty fachowecéw (uczestnic-
two w kongresach, wystawach i targach).

Zebrani stwierdzili, Zze w kraju posiadamy surowce
do powaznej rozbudowy przemystu witamin, ktéry jak
dotad, znajduje sie w stadium poczatkowym.

Szereg ciekawych prac juz rozpoczeto, konieczna jest
tylko planowa gospodarka, aby uniknaé marnotrawstwa
ludzi i sprzetu.

AKCJA WYNALAZCZOSCI I RACJONALIZACJI
W PRZEMYSLE CHEMICZNYM

Wsréd caloksztattu zagadnien naszego postepu tech-
nicznego w przemysle na czoto wysuwa sie niewatpli-
wie akeja racjonalizacji 1 wynalazczo$ci pracowniczej,
ktora daje Panstwu miliardowe oszezednoSci. 'W szero-
kich masach pracowniczych wyzwalaja sie talenty ra-
cjonalizatoréw i wynalazecow, dla ktérych Rzad Ludowy
potrafit stworzyé odpowiednie warunki rozwoju, odpo-
wiedni klimat spoleczny i psychologiczny, w ktérym
inicjatywa oddolna znalazta dla siebie ujScie.

Dotychczasowy rozwéj racjonalizacji w przemysle
chemicznym ilustruje nastepujace zestawienie:

W 1948 r. — ilo$¢é wnioskéw zgloszonyech wynosita 185
5 = zatwierdzonych 119
5 5 odrzuconych 66

Roezna oszezedno§é wynikla z zastosowania tych 119
usprawnien, wyniosta 72,2 miln. zl. Nagrody wypta-
cone racjonalizatorom wynosity 5,2 miln. zi.

W 1949 r. — ilo$¢ wnioskow ig%oszonych wynosita 333
5 5 zatwierdzonych 280
5 > odrzuconych 53

Roczna oszezedno$§é wynikla z zastosowania tych 280
usprawnien wynosita 105,5 miln. zl. Nagrody wypla-
cone racjonalizatorom wynosity 5,3 miln. zl.

WIkw.1950r. —
ilosé wmoskow zgloszonych wynosita 467
0 3 zatwierdzonych 170
5 5 niezaltatwionych 170
& 5 odrzuconych 127

Roczna oszezednoéé tych 170 usprawnien zatwierdzo-
nych przypuszezalnie wyniesie 139,9 miln. zt. Nagrody
wyplacone racjonalizatorom wynosity 4,7 miln. zl.

Pod wzgledem wysoko$ei rocznej oszczednosei uspraw-
nien na czolo wysuwaja sie: Z.Z.P. Koksochem. —
roczna oszczedno$é 47,7 miln. zt., Zjedn. Przem. Nie-
org. — 87,6 min. zk

W zestawieniu tym charakterystyczny jest bardzo
silny wzrost ilosei zgloszonych wnioskow w I kw.
1950 r. w stosunku do ca%oroczne; ilo$ei 1949 i 1948 r.
Takze i jakoS§é usprawmen ulegta polepszenlu — W
I kw. 1950 r. nieznaczna ilo§é usprawnien przymosla
roczng oszczednosé przekraczaJaca milion zit.

Efekt gospodarczy usprawnien I kwartatu 1950 r.
jest wiekszy, niz w ciagu roku 1948 i 49.

Z usprawnien I kw. 1950 r., ktére daly powazne
oszczednos$ci, wymienié nalezy nastepujace:

1. Inz. Mrowec Stanistaw — Z.P.F. ,Bonarka“ — Za-
stosowanie koksiku do mie-
* szanki piecowej celem zmniej
szenia zuzycia gazu i zapo -
biezenia tworzenia sie na-
lepéw. Roczna oszezedno§é
22,6 miln. zl.

2. Drozdzewski Aleks.
i tow.

— ,,Erg® — TUsprawnienie od-
stojnikéw. Roczna oszezed-
no$é 8,7 miln. zt.

— ,,Boruta® — TUsprawnienie
metody produkeji chlorowo-
dorku dwuanizydyny. Roczna
oszezednos$é 2,1 miln. zt.

—7.7Z. Koksochem. — Wyko-
nanie ptyt zelbetonowych do
pokrywania dachéw w za-
stepstwie pumeksowych. Ro-
czna oszczedno§é 2,5 miln. zt.

3. Czarnecki Stefan
i tow.

4. Kowalski Ewald
i tow.

— Metoda plodukcn "~ kwasu
Gamma, umozliwiajaca uzy-
cie a;paratury zelaznej. Rocz-
na oszezedno$é 3,3 miln. zi

— 7. 7. Koksochem. Knuréw —
Przebudowa koryt dla koksu.
Roezna oszezedno§é 1,1 miln.
z¥.

—Z.7Z.P. Far"b i Lakier6w —
Spoiwo oleju. Roczna oszezed

. no§¢ 896.000 zt.

— ,Farmacja“ — Konstrukeja
piecow autoklawowych. Ro-
czna oszezedno§é 1,1 miln.

5. Gerlicz Witold
i tow.

6. Sekuta Alfred

7. Klonowski
- Gluchowski

8. Paschen Robert

9. Miiller Ignacy — Koksochemia — Odprowa-
dzenie pary skondensowa-
nej. Roczna  oszczednos§é
316.000 zt.

Do pomys$lnego rozwoju akeji racjonalizatorskiej

przyczyniaja sie w duzej mierze utworzone kluby Tech-
niki i Racjonalizacji. Xlubéw tych mamy obecnie W
przedsiebiorstwach, zaktadach i wytwoérniach podleg-
tych CZPChem. 43. W ciagu roku 1949 powstato ich 38.

TECHNIKUM TWORZYW SZTUCZNYCH

W roku szkolnym 1950/51 powstaje z inicjatywy Cen-
tralnego Zarzadu Przemystu Gumowego i Tworzyw
Sztucznych pierwsze i na razie jedyne w Polsce Tech-
nikum Tworzyw Sztucznych. Nowa 4.letnia szkola koe-
dukacyjna powstaje w Piastowie pod Warszawa. Mio-
dziez zdobedzie w nowej szkole zawoéd o bardzo sze-
rokich perspektywach rozwoju.

74 NOWYCH TECHNIKOW-CHEMIKGW

74 bylych robotnikéw, skierowanych przez przemyst
chemiczny na studia w Pahstwowym Technikum Prze-
mystu Chemicznego w Gliwicach, zlozylo w biezacym
roku egzamin dojrzatosci i uzyskalo stopien techmika.

NOWE UCHWALY
KOMITETU POSTEPU TECHNICZNEGO

Na posiedzeniu w dn. 20 maja br. Komitet Postepu
Technicznego powzial uchwate w sprawie organizacji
komoérek normalizacyjnych we wszystkich instytucjach
gospodarezych, w biurach konstrukeyjnych i instytu-
cjach naukowo-badaweczych.

W r. 1950 PKN przedstawil przewodniczacemu PKPG
ponad 1.100 mnorm do zatwierdzenia. Niezaleznie od Pol-
skich Norm, resorty gospodarcze opracuja mormy we-
wne,trzne, ktore po plobnym okresie w .przemysle przej-
mie PKN, w celu przeniesienia ich do poziomu Pol-
skich Norm

Przed PKN postawiono zadanie rewizji tzw. norm
luksusowych, dotyczacych materialéw deficytowych.

Komitet Postepu Technicznego przyjat uchwate
w sprawie stosowania w przemysle promieni podezer-
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wonych w sprawie automatyzacji miektérych urzadzen
przemystowych i stworzenia w ramach Min. Przemystu
Ciezkiego osrodka dyspozycyjnego w zwiazku z akecja
automatyzacji w dziedzinie energetyki, gérnictwa, hut-
nictwa, komunikacji, chemii, cukrownictwa itd. KPT
powzial uchwale w sprawie stworzenia sieci stacji mi-
krofilmowych pod kierownictwem Gt Instytutu Doku-
mentacji. Technicznej.

POWSZECHNA REJESTRACJA
INZYNIEROW I TECHNIKOW

W dniu 18 lipca br. Sejm zatwierdzil Ustawe Rza-
dowa o Powszechnej Rejestracji Inzynieréw i Techni-
kow i powierzyt jej wykonanie Naczelnej Organizacji
Technicznej. Prezydium Rady Glownej NOT na wnio-
sek Sekretarza Generalnego powolato Glowna Komi-
sje Rejestracji Inzynieréw i Technikéw, ktéra stanowi
organ doradczy i opiniodawezy i w ktorej sktad wecho-
dza przedstawiciele: PKPG, Gl. Instytutu Pracy, Gt
Urzedu Statystycznego, CRZZ oraz z urzedu Kierownik
Rejestru.

W najblizszym czasie zostanie powolany Gléwny Pel-
nomocnik Rejestracji, ktérego zadaniem bedzie prze-
prowadzanie rejestracji w Scistym porozumieniu z od-
powiednimi wladzami i instytucjami panstwowymi.
W dalszym etapie organizacji powolani zostana Woje-
woédey Inspektorzy Rejestracyjni oraz pelnomocnicy
okregowi. Inzynierowie i Technicy zarejestrowani otrzy-
maja zaswiadezenia z odbytego obowiazku.

Szeroko przeprowadzona propaganda akcji rejestra-
cyjnej za pomoca prasy, radia, kina i plakatéw,. winna
zmobilizowaé S$wiat techniczny do wykonania obowigz-
ku rejestracji.

Powszechna rejestracja inzynieréw i technikéw prze-
prowadzona bedzie w okresie od 1 do 20 pazdzier-
nika br.

NORMY

Nastepujace normy z zakresu chemii zostaly wyda-
ne drukiem przez PKN:
w grudniu 1949: -

CHEMIA
Przetwory naftowe.
Cena zt
PN/C-04028 Punkt anilinowy. Pomiar : 40.—
C-04037 Benzyny. Oznaczanie efektu tel-
micznego z kwasem siarkowym 40.—
C-04038 Paliwa. Oznaczanie jakoSciowe czte-
roetylku otowiu 40.—

C-04043 Paliwa. Oznaczanie z;awartoscx spx-

rytusu . 40—
C-04090 Oznaczanie zawartoéci soli merkap.

tanowej . 40.—
C-04093 Préba na komz;e Oznaczame Jako-

Sciowe . 40—

3

C-96025 Paliwa samochodowe. Warunki tech-
niczne . e s e e
C-96038 Paliwo t1akt01owe (Nafta trakto-
rowa) SR L R R

Warunki techniczne.

C-96059 Oleje turbinowe. Warunki techniczne
C-96085 Oleje silnikowe. Warunki techniczne

Przetwory nieorganiczne.
(C-84021 Fosforan tréjsodowy .
C-84022 Azotyn sodowy . .
C-84030 Siarka techniczna (2 alk)

Materiaty wybuchowe.

. C-84031 S61 przemystowa (2 ark)
C-86001 Maczka drzewna (2 ark)
C-86004 Chlorek potasowy (2 ark) .
C-86005 Nitrogliceryna (2 ark)

HUTNICTWO

PN/H-04023 Analiza surowki, zeliwa i stali.
Oznaczanie tytanu e

H-04025 Analiza suréwki, zeliwa i stali.
@znaczanieiarSentl hehe ) ikt

H-04355 Préba twardoSei metali sposobem

Rockwella (2 ark)
w styezniu 1950:
CHEMIA
Przetwory naftowe.

PN/C-04044 Paliwa. Oznaczanie miana wodnego
mieszanek spirytusowych 5
C-04069 Liczba zmydlenia. Oznaczanie
C-04077 Oznaczanie zawartoSci popiotu

Materiaty wybuchowe.

C-84020 Fosforan dwusodowy . .

C-84029 Dwuchromian potasowy technlczny
(2 ark) e

C-97005 Anilina techmczna (2 axk)

HUTNICTWO

PN/H-04112 Analiza rud zelaznych. Oznacza-
nie arsenu .

H-04116 Analiza rud zelaznych Oznaczame
wanadu (metoda potencjometrycz-

nego miareczkowania)
H-82201 Ot6w

40.—
40.—

40.—
40.—

40.—
40.—
80.—

80.—
80.—
80.—
80.—

40.—
40.—
80.—

40.—
40.—
40.—

40.—
80.—

i

80.—

80.—
40—

Przez $mialg krylyke i samokrytyke

zwalczajmy nasze braki,

btedy

stabosci!

I
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proszeni sg O zamawianie

honorowane.

DO AUTOROW ,PRZEMYStU CHEMICZNEGO”

1. Autorzy, ktérzy prognq otrzyma¢ odbitki swoich artykutow,

maszynopisach artykutéw przesytanych do redakcii.
2. Koszty zwigzane z drukiem odbitek ponoszg autorzy.

3. Zamoéwienia na odbitki nadsytane przez autorébw w czasie,

gdy artykuly poszly juz do- druku, nie bedg mogty by¢

i podawanie ilodci tychze na

ERRATA

W artykule ,,Wyodrebnienie grafitu metoda flotacyj-
na“ — J. Tabaczynskiego w Nr 4 z 1950 r., na str. 156
zauwazono nastepujace omytki w druku:

Szpalta I, wiersz 17 od dotu:

opuszczono przed *) zdanie: ,,Wynika stad, ze ciezar
takich czasteczek jest mniejszy od sumy sil ci$nienia
hydrostatycznego i napiecia powierzchniowego®.

Szpalta I, wiersz 11 od dotu:

odno$nik **) po stowach ,,..illoScia wody®, powinien
byé przeniesiony do wiersza 3 od dolu po stowach:
,e-Sr0dkow pianotworezych.

W Nr 6 z czerwea 1950 r. w ,Przegladzie Prasy
Zagranicznej“ str. 371 zauwazono nastepujace omytki
w druku.:

Szpalta 8, wiersz 17 od dotu:

powinno by¢ — wiazania chelatowe,

wydrukowano — ?lancuchy Chelat.

W artykule. ,Zestaw laboratoryjny do odmineralizo-

wania wody* — Z. Blaszkowska i H. Tatur w Nr 7—8
str. 430 powinno byé zamiast
szpalta I w 4 od géry we wzorze 20,04 40,08
szpalta I w 12 od dotu we wzorze 20,04 40,08

W artykule ,,Rapidy i Rapidogeny“ — L. Nowak w nu-
merze biezacym:

str. 493 w reakcji na dole stronicy:
we wzorze p-toluidyny opuszczono grupe CHs

str. 496
we wzorze XXIV zamiast grupy COOH umieszczono

omytkowo OH
we wzorze XXV zamiast grupy CHCOOH umieszczono

omytkowo CH,

" we wzorze XXVII opuszeczono grupe HSOs

i

W artykule ,,Alfa-naftylotiomocznik — selektywna
trucizna gryzoniobdjcza® — D. Imielska i J. Kulesza
w numerze biezacym zauwazono nastepujace omyiki:

str. 524, szpalta I 5
we wzorze ,,Promuritu“ w grupie dwuazotiomocznikowej
opuszczono grupe NH:

we wzorze ,,Castrixu“ przy weglu 5-tym opiiszczono
grupe CHs
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SO H EMIEA 3

TOM I
Atom i czasteczka.

Cizize Suc .

Elektronowa teoria budowy zwiazkéw chemicznych.

115

)

[

~ Zwiazk6w organicznych w S$wietle

"Doc.

NPT of:

Prof. T. Mitobedzki Uklad periodyczny
pierwiastkéw w $wietle nauki o elektronach.

BP0 S WSS T oimEals S i Elektronowa  teoria
wigzan.
Doc. Z. Macierewicz. Zdolnos¢ do reakcji

elektronowej
teorii wigzan.

@7 e SHE SO0

Przemiany jadra atomowego.

. Prof. A. Dorabialska. Jadro atomowe.
Prof. A. Dorabialska. Promieniotwdérczosc
naturalna.

Prof. A. Dorabialska. Promieniotworczoss
sztuczna. =l

. Prof. A. Dorabialska. Bomba atomowa.

Cena — zlotych 200.—
/ Stron 168

TOM II.
Chemia syntetycznych Srodkéw lekarskich.

Prof. T. Urbanski. Historia chemoterapii.
Z. Macierewicz. Sulfanilamidy.

Prof. J. Supniewski Nowe $rodki nasen-
ne, odurzajace i znieczulajgce.
Prof. W. Mozotowski.

cznych detoksykacji ustroju.

Mechanizm chemi-

. Inz A. Piotrowski Rozw6j §wiatowego prze-

mystu fermaceutycznego w latach ostatnich.

Cena — ztotych 220.—
Stron 133.

TOM III.

Chemia enzyméw i proceséw fermentacyjnych.

. Prof. E. Sym. Obecne poglady na budowe en-

Zymow.

E. Sym. Procesy oksydoredukcyjne w

biologii.

Doc. I. Chmielewska. Chemia antybioty-
kow. /

Doc. I. Chmiele ws k a, Charakterystyka
i typy proceséw enzymatycznych.

Doc. . Chmielews k a. Charakterystyka
antybiotykow.

IPir o mRe i Bialsisail ik,
nowych.

Istota fermentacji tle-

. Prof. K. Bassalik. Fermentacje tlenowe wy-

TECHNIRA

wolywane przez plesnie.

8. Prof. K. Bassalik, Bakteryjne fermentacje
beztlenowe.

9. Prof. E. Pijanowski. Fermentacja mle-
kowa i jej =zastosowanie w przemysle owocowo-
warzywnym i mleczarskim.

10. Prof. W. Stawinski. Fermentacja etano-

lowa, jej znaczenie i zastosowanie w przemys$le.

1 = lene7 it kisEtreiin. Produkcjavdroidiy i bio-

10.

11.

logiczna synteza bialka.

Cena — ztotyh 450.—
Stron 368.

TOM IV.-

Nowoczesne metody badan fizyko-chemicznych.

Dr. J. Ciborowski. Metody matematyczne
w inzynierii chemicznej.
Mgr. Z. Gajewski. Pomiary temperatur.
Mgr. W. Pietraszewicz Pomiary ci$nien
i natezenia przeplywow.
Prof. W. Swietostawski Metodyka po-
miaréw porownaweczych fizyko-chemicznych.

b, Priof. - W.= Trzebiatowski: Mikroskopia
i rentgenografia.
Prof. W. Kemula. Konduktometria poten-
cjometria i polarografia.
Prof. E. Jé6zefowicz Kinetyka zjawisk
chemicznych.
Dr. S. Hempel Zjawiska adsorpcji.
Inz J. Hurwic. Momenty dipolowe.
Dr. J. Scistowska. Podstawy spektroche-
mii stosowangej.
Prof. W. Tomassi. Aktywno$¢ w termo-

dynamice chemicznej cz. I i II.

Cena — zlotych 450.—
Stron 438.

TOM X.

Osiagniecia i problemy wspélczesnej chemii
i technologii.

(Odbitka z ,,Rocznikéw Chemii® 1949 r. tom 23)

1k

Plrso fi@Din. D SATe P hi meattiosweaisc z)
preparatywnej chemii organicznej,
Prof -Dr: St Brietsznajder:
pracy przemystu chemicznego.
Priofs i AT S Reria 1iste)
czesnej chemii nieorganicznej.
Prof. Dr. W. Lesnianski.
mystowej syntezy organicznej.
Prof. Dr. W. Swietostawski.
na rozwoj chemii fizyeznej.

Prof. Do I 7 o Tiow: s kil 1zotepy:
i promieniotwoércze w nauce i technice.

Postepy
Nowe metody
Zagadnienia nowo-
Postepy prze-
Rzut oka.

trwalte

Cena — zt 350.—
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