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Ofrzymywanie termofosiatu magnezowego
Z apdadtyiu 1 serpentynu

K. Akerman, J. Dankiewicz, M. Dankiewicz, E. Gryglik. Z. Pletti i K. Przylecka

661.632.722.

Opisano proby w skali laboratoryjnej i péitechnicznej otrzymywania termofosfatu magnezowego z apatytu

{ serpentynu w temperaturze ok 1500°C. Dzigki zastosowaniu specjalnej aparatury nie ma strat na

skutek

redukceji fosforu, zachodzi prawie catkowite odfluorowanie stopu, ctrzymuje sie bezposrednio drobnogranu-
loweay produkt i usuniete zostaja trudnosci zvyiqzame z korozja stosowanej uprzednio wymuréwki przez

stopione fosfcrany.

OnmcaHbl MCCIEAOBAaHUA B JIA0OPATOPHOM M MOJYTEXHMYECKOM MacuITabe MIOJyYeHWs MarHUMEBOro TEepMO-—
thocchara m3 amatuTa M CepHeHTMHA NpyM TeMmneparype ok. 15000 C. Brarogapsa NOPUMEHEHMIO CIIeUyalbHOI
anmapaTypbl HeT yOBLITKOB B CBA3WM C BOCCTaHOBJEHMEM dhocdopa, yaanerne (propa M3 CIjIaBa IIOYTH IIOJIHOE.
IIoNy4EHHBI MIPOAYKT OTIMYAETCA MEJKOV TpaHyJAlueln, IpudeM HeT 3aTPYAHEHWMII B CBA3M C KOPPO3Uen
pacriaBieHHBIM (hochaToM NOPMMEHSEMOV IIPezRAe KMPIMYHOV (DyTEPOBKIL

Experiments to obtain magnesium thermophosphate from apatite and serpentine on laboratory and pilot

plant scale at the temperature of 1500°C have been described. The apparatus

applied prevents the loss of

phosphorus by reduction, the defluorination of the melt is complete and fine granulated product is directly
obtained. The difficulties connected with corrosion of the lining by melted phosphate have been elimi-

nated.

Polski przemyst chemicgny dostarcza rolnictwu nawozy
fosforowe w postaci superfosfatu oraz termofosfatu sodowo-
wapniowego znanego pod nazwg supertomasyny. Do produk-
cji tych nawozéw uzywa sie obok surowcéw fosforowych
artykuléw deficytowych ze wzgledu na wzrastajace zapotrze-
bowanie W innych gateziach przemystu, a mianowicie kwasu
siarkowego lub sody.

Wylania sie stad potrzeba opracowania nowego, racjonal-
niejszego w naszych warunkach gospodarczych, sposobu
ofrzymywania nawozow fosforowych. Zwrécono uwage mna
mozliwosé produkeji cennego, szczegélnie dla rozpowszech-
nionych w Polsce gleb kwasnych, nawozu zasadowego przy
wykorzystaniu krajowych, korzystnych ekonomicznie surow-
cOw np. mineraléw magnezowych.

Po dokladnym rozpatrzeniu kwestii zasobow i eksploatacji
surowcéw zawierajacych wieksze iloSci magnezu, postano-
wiono w pierwszej czeSci pracy nad produkcja termofosfa-
téw bez sody uzyé serpentynu. Komunikat ponizszy obejmuje
w streszczeniu caloksztalt wykonanych przez Instytut Kwa-
su Siarkowego i Nawozéw Fosforowych prob nad ustale-
niem optymalnych warunkow otrzymywania nowego nawo-
zu z apatytu i serpentynu,

W $wiatowej literaturze naukowej nie znaleziono bliz-
szych danych odno$nie otrzymywania termofosfatu magne-
zowego z apatytu i serpentynu. Na tej podstawie przypusz-
cza sie, ze produkcja tego typu nie zostala rozwigzana w
skali przemystowej. Opracowana jest natomiast w skali
technicznej metoda, w ktérej jako surowca magnezowego
uzyto oliwinu, przy czym proces prowadzi sic w piecu elek-
trycznym tukowym: 3

O badaniach laboratoryjnych i poitechnicznych znaleziono
liczne wzmianki dotyczace z wyjatkiem jednego przypadku
pracy w elektrycznym piecu tukowym. ;

W celu poréwnania danych pracy pieca ilukowego z Wyni—
kami uzyskanymi przy probach wg nowej metody podajemy
ponizej opis produkcji termofosfatu magnezowego w USA.

Surowcami sg fosforyty o zawarto$eci 30—32% P05 oraz
oliwin, Stapianie reagentéw odbywa sie' w femperaturze
1500—1600° C w lukowym piecu elektrycznym trojfazowym,
ktorego cze$é dolna wylozona jest ,ubita masq weglowa.
Czeéé $cian bocznych stykajacych sie ze stopem jest zbudo-
wana w formie plaszcza wodnego i chiodzona woda. Powy-
zej strefy topienia §ciany chronione sg cegla ogniotrwala.
Zuzycie energii elektrycznej wynosi 850 kWhit . pmd.ukt’g
przy natezeniu pradu 5000 A i napieciu 180 V. Wydajnosc

pieca wynosi 50 t na dobe a czas reakcji ok. 1—2 godz. Pro-
dukcja ma charakter cze$ciowo periodyczny., Surowce mie-
sza sie w stosunku 2 czesci wag. fosforytu i 1 czesSci wag.
oliwinu {(stosunek molowy PyO05:MgO=1:2,6). Produkt za-
wiera 80—90% fluoru wprowadzonego w fosforycie do mie-
szanki,

Autorzy dyskredytujg w tym typie produkeji serpentyn
w poréwnaniu z oliwinem ze wzgledu na zwiekszenie zuzycia
energii i elektrod oraz wywigzywanie sie duzych ilosci gazu
(serpentyn zawiera 2 czasteczki wody krystalizacyjnej).

W ostatnich latach w NRD prowadzi sie na piecu obroto-
wym doswiadczalng produkcje termofosfatu topionego z
apatytu i siarczanu magnezu. Dotychczas nie zostata jednak °
rozwigzana kwestia odpornej na dzialanie stopionych fosfo-
ranéw wymurowki. Z prac w skali laboratoryjnej i ¢wierc-
technicznej nalezy wymieni¢ badania Walthalla i Bridgera ),

‘ktorzy stosowali piec wylozony grafitem z paleniskiem bez-

posrednim lukowym i pojedyncza elektroda. Moc pieca wy-
acsita 90, kW, a jednorazowy wsad 70 kg. Stosowano mie-
szanke fosforytu (33, 29% P20;) z oliwinem w stosunku wa-
gowym 1:0,62. co odpowiada stosunkowi  molowemu
P20; : MgO — 1:3. Stapianie prowadzono w temperaturze
1500°C, produkt zatrzymywal ok, 70% fluoru wprowadzone-
go, a straty P20s na skutek redukcji fosforanéw wahaly sie
od 5—13%.

S. Nagai, J. Kawazumi i K, Ebihara zalecaja stosowanie wr
piecu elektrycznym ?lukowych elektrod Sederberga i mie-
szanki o stosunku molowym P205:MgO — 1:2,7. Wyjatkiem
pod wzgledem aparaturowym byly préby pottechniczne
stapiania surowca :fosforytowego z mineratami magnezowy-
mi (serpentyn, dolomit, magnezyt z piaskiem) w zwykiym
piecu szybowym wykonane w Niemczech w roku 1937 przez
"A. Chleedego, B. Meppena i K. Scheela, Badania te nie do-
prowadzily do predukeji w skali przemystowej prawdopo-
dobnie z powodu trudnosci w wyszukaniu wymuréwki pieca
odpornej ma dzialanie stopionych fosforanéw. Po rozpatrze-
niu danych. literaturowych odrzucono ze wzgledéw ekono-
micznych rozwigzanie aparaturowe typu pieca elektryczne-
go tukowego.

Autorzy komunikatu postawili przed sobg zagadnienie
wyszukania aparatury, ktéra powinna wykazywaé odpornosc
chemiczng na dziatanie stopow fosforanowych, pozwoli¢ na
utrzymanie w strefie reakcyjnej atmosfery utleniajgcej lub
obojetnej oraz umozliwi¢ regulacje temperatury od 1300—
1600°C. Eksploatacja i instalacja tej aparatury powinny by¢
{anie. 5 : y
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Przed przystapieniem do préb poéitechnicznych przeprowa-
dzono badania laboratoryjne, zmierzajace do ustalenia opty-
malnych warunkéw - ofrzymywania termofosfatu w fazie
stopionej z apatytu i serpenfynu. Brano pod uwage para-
metry: stosunek skiadnikow, temperature, czas reakcji, lep-
kosé stopu, stopien odfluorowania i szybko$§¢ chlodzenia

stopu.
Tabela 1
Sklad chemiczny surowcow
Ig)‘{atiylt_ Apatyt |Fosforyt | Serpen-
tovs‘an; chinski | Marocco tyn
P,0, 39,30 28,52 34,07 o
Sio, 2,87 13,70 1,92 42,01
R,O, 141 7,05 0,95 12,08
CaO 50,06 41,10 51,70 0,59
MgO e = = 34,00
3,03 2,65 2,50 o=
straty praz w 800°C 3,31 | 6,09 8,71 1155
Wypalki piryfowe zawieraly 95,039, Fes03, piasek —

97,8% SiOp. Dla: wifiw surowco/w literatura poda)e nastepujace -

temperatury {topnienia: apatyt Kola — 1470° C?®), serpentyn
1480—1550°6), SiOs—1713°C, Fes03—1560°C (z rozktadem)
FeO—1360°C.

Poniewaz temperatura fopnienia surowcow zalezy od ich
skladu chemicznego, przytoczone dane majg charakter orien-

tacyjny. Zloza serpentynu wystepuja w Polsce w praktycz-

nie nieograniczonych iloSciach,

Proby laboratoryjne

Wigkszos¢ badan przeprowadzono w piecu sylitowym z
termoregulacja elekfrycznag umieszczajac w nim tygle grafi-
towe o pojemnosci 500 ml z mieszanky zmielonych surow-
cow w ilosci 150 g. Ogrzewano je w $cisle okre§lonym czasie
w pozgdanej temperaturze (najczeSciej. /> godz. w 1350°C),
a nastepnie szybko chlodzono stop przez wylewanie go do
naczynia z woda (4—5 1). W wypadku nie stopienia sie mie-
szankj tygiel wraz =z =zawarto$cia zanurzano w wodzie.
Ochlodzony i zestalony w postaci szkliwa produkt rozciera-
no w mozdzierzu porcelanowym, tak aby przechodzil przez si-
to o Srednicy oczek 6,15 mm i nastepnie analizowano. Zawar-
to$¢é procentowg P05 calkowitego i rozpuszczalnego w 2%
kwasie cytrynowym oznaczano przez wytracenie fosforanu
jako Mg NHsPOs 6H:0 przy pomocy mieszaniny magnezo-
‘wej w obecnos$ci eyirynianu amonu. Stapiano réwniez mie-
szanki w plemieniu palnika acetyleno- tlenowego i gazowo-
flenowego oraz w piecu Tammana.

Celem ustalenia odpowiedniego doboru iloSciowego sktad-
niké6w oraz ich wpiywu na rozklad apatytu przeprowadza-
no badania w réznych ukladach jakos$ciowych i iloSciowych.

Ilo§¢ uzytego w reakcji serpentynu wywiera wplyw na
stopien rozkladu (rozklad = stosunek P»O; rozpuszczalnego

w 2% kwasie cyfrynowym do P>Oj; calkowitego i wyrazony’

Tabelar 2

Zalezno5é stopnia rozktadu od iloSci serpentynu
1. | Apatyt | Serpen-| % P,O; w produkcie Stopien
“| Kola | tyn ez. rozkladu
D- | cz. wag.| wag. catkowity | rozpuszcz. w %
1 90 40 24,52 9,36 38,2
2 90 50 23,75 10,53 443
3 90 (i3 23 32 15,71 67,3
4 90 63 22 00 15,48 70,3
521 % ‘90 70 21,03 17,96 85,4
6 90 a0 20 07 18,01 89,7

Uwaga: Temperatura reakeji wynosita 13500, Czas ogrzewania sto-
pu w tej temperaturze 0,5 godz. .

jest w procentach). Wraz ze zwjekszaniem jego iloSci w mie-
szance uzyskiwano w produkcie wyzsza zawartos¢ P:Os roz-
puszczalnego w 2% kwasie cytrynowym.

Przy przeprowadzaniu powyzszych badan zwrdécono uwage

 na obnizanie sie lepkosci stopu ze wzrostem ilosci eerpe =

tynu, wobec czego nasunglo sie zagadnienie wplywu lep/

na przereagowanie skladnikéw i co zatem idzie na uzyska-
nie dobrego rozkladu., W dalszych prébach usitowano polep-
szy¢ uzyskane rezultaty przez zmniejszenie wiskozy
stopu droga podwyzszania temperatury lub dodatku
topnika, Stwierdzono, ze dodatek SiO:» powoduje poprawie-
nie stopnia rozkladu, np. 16 cz. wag. SiO: dodawanych do
mieszanki o skiadzie podanym w tab. 2 pod 1. p. 4 podnosi
rozkiad do ok. 80%. Jeszcze lepsze dzialanie wykazuja
krzemiany zelaza wprowadzane do ukladu w postaci wypa-

tek pirytowych i krzemionki, (tabela 3).
Tabela 3
Zalezno$é stopnia rozktada od dodatku topnika
Apatyt | Serpen- | wypalki i Stopien
L.p Kola tyn cz. |pirytowe cg X5 rozkladu
cz. wag.| wag. |cz wag. S w 9
1 90 40 15 16 35,0
2 90 50 15 16 62,8
3 90 60 1155 16 79,4
4 90 63 15 16 85,5
5 90 70 15 16 88,0
6 90 80 15 16 100,0

Uwaga: Temperatura reakcji wynosita 13509,
pu w tej temperaturze 0,5 godz.

Czas ogrzewania sto-

Porownujac tabele 3 i 4 widzimy, Zze rozklad produktu
otrzymanego z mieszanki, w ktérej na 90 cz. wagowych
apatytu przypada 63 cz, wagowe serpentynu z dodatkiem
topnika, wynosit 87% czyli osiagnal warto$é podobna jak w
termofosfacie uzyskanym przez stopienie 90 cz. wagowych
apatytu z 80 cz. wag. serpentynu. Z tego wynika, ze na roz-
puszczalnos¢ nawozu typu fosforanowo-magnezowego w 2%
kwasie cytrynowym wplywa nie tylko ilos¢ MgO dodawa-
nego do mieszanki wyjsciowej, lecz réwniez lepko$¢ otrzy-
manego stopu. Spostrzezenia te sg szczegb6lnje cenne dla; dail-
szych prac przewidzianych na piecu poéltechnicznym, ponie-
waz mozna na nim stosowaé temperature ok. 1600°C i tym
samym obniza¢ wiskoze stopu. Na podstawie powyzszych ba-
dan otrzymano dane dotyczace wplywu trzech parametrow
na lepko$é a wiec i ma rozkiad: ilosci serpentynu, topnika
i temperatura. Zauwazono, ze mniejsza lepkos¢ stopu pod-
wyzsza stopien rozkladu, pozwala na szybkie oproznianie
tygla oraz sprzyja szybkiemu ochlodzeniu.

Waznym parametrem jest réwniez czasokres reakeji.
Tabela 4 podaje zalezno$¢ rozkladu od czasu i temperafury
dla mieszanki apatytu, serpentynu, wypalek pirytowych
i piasku o stosunku wagowym sktadnikéw réwnajacym sie
90:65:15:16. Ipleiey

Ta b ela 4
 Zalezno$¢ rozktadu od czasu i temperatury
Stopien Stopien Stopien
L. p. Teoréxp. SVZ?IS rozktadu S,Z%S rozkiadu \(a:vzis rozkiadu
: w % 3 w9 Newg
1—3 | 1350 1 87.5 1/2 85,5 0 98,1
46 1300 | 87,7 i 82,6 = 68.7
7—8 | 1250 = 34 o 72,6 — —-
9 1200 7 50,8 — — — —
10 1150+| ., 10,1 i i e 7

Mieszanke ogrzewano w danej temperaturze 1 lub /2 go-
dziny, natomiast w wypadku oznaczenia czasu ogrzewania
przez ,,0h* po jej osiggnieciu matychmiast wylewano stop
do wody, W tym ostatnim wypadku, jak wynika z powyz-
gzej tabeli, otrzymaé mozna wystarczajacy stopien rozkladu
w temp. 1350°C, Natomiast w temperaturze 1300° zadowala-
jace wyniki otrzymano tylko przy ogrzewaniu stopu przez
okres ok. 1 godz, Powyzsze badania upowazniajg do twier-
dzenia, ze proces na skale poéitechniczng i techniczng bedzie
mozna prowadzi¢ w sposéb ciggly i réwnoczeénie osiggnie

- sie wysoka wydajvnoéé

ploatowany w brytach) do pmdukcJLL termo-
wynika z zestawienia rezultatéw badan
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umieszczonych w tabeli 5 uzycie zamiast flotowanego apatytu
Kola apatytu chinskiego prowadzi do otrzymania produktéw
charakteryzujacych sie réwnie pozytywnym rozkladem.

Tabela 5
Rozktad apatytu chinskiego przy pomocy serpentynu
Apatyt | Serpen-| % P.O; w produkcie Stopiefi
chinski | tyn cz. rozkladu
P. |cz. wag.| wag. calkowit. | rozpuszcz. w %
al 90 40 18,89 12,99 65,31
2 90 50 18,85 14,22 75,4
3 90 60 17,20 15,34 89,1
4 90 65 16,71 14,47 87,7
5 90 70 16,20 14,84 91,6
Zawartos¢ fluoru w produktach otrzymanych laborato-
ryjnie wahala sie od 40—60% catkowitej iloSci tego pier-

wiastka wprowadzonego z apatytem do mieszanki,

Badania w skali laboratoryjnej starano sie przeprowadzaé
w temperaturze 1300—1350°,
raturach (piec Tammana — 1600°C) na skutek silnie reduk-
nych warunkéw pracy (tygle grafitowe) nastepowala reduk-
cja fosforanéw do fosforu. Brano jednak pod uwage, ze W
piecu poéltechnicznym prowadzi¢ bedzie mozna proces w
temperaturze ok. 1600° bez strat fosforu ze wzgledu na
mozliwo$¢ utrzymania w czasie produkcji atmosfery utle-
niajgcej lub obojetnej.

Do dokladnego przebadania w skali péltechnicznej zakwa-
lifikowano mieszanki ztozone z apatytu Kola, serpentynu,
wypaltek pirytowych i krzemionki oraz apatytu i serpentynu.

Badania w skali poéltechnicznej

Aparatura zastosowana do prac pottechniczaych wykazala
catkowitg odpornosé na dzialanie stopionych fosfomanévy,
pozwalala na regulacje temperatury oraz na utrzymanie
pozadanej atmosfery.

Ponizsza tabela 6 przedstawia otrzymane wyniki.

Tabela 6
Sklad mieszanki i wyniki préb péitechnicznych
L.| Apatyt fosforyt ser- k] B e stopien
Kola flo-| Marocco | pen- Is)ek afki koks | rozktadu
P | towany | 34% P,O; | tyn p w'%
1 90 : —_ 60 — — 37 95
90 —— 63 15 15 40 95
3 — 90 50 —— — 35 95

poniewaz w wyzszych tempe- .

Produkt zawieral przy mieszance L.p. 1 Srednio 20%, przy
mieszance 1. p. 2 1 3 — 17% caltkowitego PsOs.

Okazatlo sie, ze w warunkach préb przeprowadzonych przez
nas na poélitechnicznym piecu zachodzi prawie caltkowite od-
fluorowanie termofosfatu magnezowege w przeciwienstwie
do otrzymywania tego nawozu w immych itypach pieca. Za-
wartos¢ fluoru waha sie od 0,0—0,17%a.

Whnioski

1) Na piecu péittechnicznym ofrzymamo z pozylywnym wy-
nikiem termofosfat magnezowy z apatytu i serpentynu
w temperaturze ok. 1500°C.

2) W warunkach stosowemnej aparatury poitechnicznej w
czasie stapiania apatytu z senpentynem zachodzi prawie
catkowite odfluorowanie stopu.

3) W celu uzyskania wysokiego stopnia rozkladu, stop
musi byé natychmiast po opuszczemiu pieca chiodzony
woda. W ten sposéb otrzymuje sie bezposrednio drob-
nograpulowany produlkt.

4) W skali péitechnicznej kwestia wymurowki pieca od-
pornej na dziatanie stopionych fosforanéw zostala cat-
kowicie rozwigzana.

5) Aparatura  jest tania w eksploatacji i zapewnia ciag-
tos¢ protesu.

Otrzymano 19. VI. 53.
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Uszlachetnianie wosku montanowego

J. Obldj i St. Roeffler
Instytut Syntezy Chemicznej — Oddziat Kedzierzyn

Podano kierunki prac badawczych w dziedzinie woskow syntetycznych na tle potrzeb krajowego przemystu.
Omowiono wyniki prac nad przerobka krajowego wosku montanowego do jasnych woskow twardych. Etapy
tej przerobki obejmuja: wtérng ekstrakcje wosku rozpuszczalnikami organicznymi w celu obnizenia zawar-
tosci zywic do okolo 15%, rafinacje — utlenianie oraz dalszg estryfikacje woskow kwasnych otrzymanych
w toku rafinacji. Podano wilasnoSci i mozliwosci przemystowego zastosowania opracowanych gatunkow
Woskow,

IIpMBEAEHbI HAINPAaBJIEHMS JMCCIENOBATENIbCKMX padoT, KacalolMecd CHHTEeTMYECKMX BOCKOB, C YYETOM
HYZKJ OTE€YEeCTBEHHOM IIPOMBILIIEHHOCTH. PacCMOTPEeHBI pe3yibTaThl pPadoT, Kacamllyecs IepepadoTKiL oTede-
CTBEHHOI'O BOCKa U3 OypOro yryid Ha CBETJbIE TBEP/bIe BOCKM, OTalbl 3TOi I1epepaboTKIf KacaroTcA: BTOPMY-
HOJM SKCTPaKIyy BOCKA OPTaHMYECKMMM PACTBOPUTENAMM IJIA IIOHMIKEHUS KOJMYECTBA CMOJVCTBHIX BEILECTB
0 OK. 15%0, ORMCIMTENbHONU padOMHALMA M JalbHENNIe STepudMKamui KHUCIbIX BOCKOB, MOJYYEHHBIX BO
BpeMmsa pacdmHaryyt. OmmcaHbl CBOVICTBA ¥ BO3MOIKHOCTM IIPUMMEHEHMS B OPOMBILLIEHHOCTM pa3paboTaHHBIX

POZIOB BOCKA.
The trends of research in synthetic waxes in connection with the demands of Pclish industry have been

given. The results of treatment of Polish montana wax to cbtain hard waxes have been discussed. The stages
of treatment are: (1) second extraction of wax with orgenic solvents to reduce the content of resins to ca

IX (1953)

15%, (2) refinement — oxidation amd (3) further esterificatidbn of acid waxes obtained during refinement.

Wstep g

Woski syntetyczne produkowane w ZPA Kedzierzyn na ba-
zie krajowej makroparafiny zdobyly sobie juz rynek we-
wnetrzny i sg z powodzeniem stosowane zamiast importowa-
nych dotychczas woskow miegkkich i pottwardych, Gatunki
tatwo sie zmydlajace np, ,,LO“ i emulgujace sierz woda sa
uzywane w -przemysle wiokienniczym do wytwarzania emul-
sji dla ozywiania jedwabiu i nadawania mu miekkiego
chwytu, do apretury tkanin, do otrzymywania emulsji czysz-
czacych (do metali), dalej w przemys$le materiatéw biurowych
i papierniczym przy wyrobie kalki, kredek; gatunki =za$
twardsze, np. ,,TOY ,WTO¥ ,WCO% glownie do wyrobu
past do butéw i podidg,

Wymienione woski znane sg krajowemu przemystowi i za-
potrzebowanie na nie stale wzrasta. Jednakze asortyment
ich, powiekszony o krajowy wosk montanowy typu ,,Sienia-
wa‘, nie zaspokaja jeszcze wymogow poszczegdlnych branz
przemysiu, Konieczne jest podjecie produkcji jasnych
woskow twardych typu Carnauba o wysokiej chtonnos$ci roz-
puszczalnika i zdolnoSci nadawania polysku, by umozliwié
przemystowi drobnemu wytwarzanie wysokogatunkowych
past. Brak na rynku syntetycznego wosku typu Dpszczelnego
© analogicznej plastycznosci i twardosci, ktory bytby wyko-
rzystany w przemys$le materiatéw biurowych, kablowych
i farmaceutycznym, takze produkcja przemystu kosmetycz-
nego opiera sie jeszeze w duzym stopniu na woskach impor-
towanych.

W tym stanie rzeczy dalsze prace badawcze nad nowymi
gatunkamij produktéow woskowych idg: w kierunku opracowa-
nia: :

a) woskow twardych o jasnej barwie, podobnych z wias-
no$ci do Carnauby, na bazie makroparafiny oraz krajowego
wosku montanowego otrzymywanego z wegla brunatnego
i z torfu;

b) obojetnych woskéw typu Carbowax oraz woskow na
bazie alkoholi thmszc%‘owych — dla branzy kosmetycznej
i farmaceutycznej; 4

¢) mieszanek woskowych o wymaganych przez zaintere-
sowane przem&s_ly wlasnosciach.,

‘Waznym momentem w pracach badawczych nad tymi za-
gadnieniami jest konieczno$¢ kontaktowania sie z giownymi
sodbiorcami celem praktycznego ustalenia przydatnosci odnos-
nego produktu. W zaleznos$ci bowiem od celu, do ktérego da-
ny wosk ma stuzyé, gléwna wartosé dla odbiorcy moga

przedstawia¢ takie jego cechy jak: charakter chemiczny
i struktura, twardos¢ i polysk, plastyczno$¢ Iub zdolnosé
emulgowania, adhezja itp. Poniewaz przemysty uzytkujace
woski natrafiaja czesto na trudnosci w definiowaniu zadanych
cech w postaci liczb oznaczonych w znormalizowany sposob,
w kontakcie z odbiorca okresla sie podstawowe wymagane
wiasnosci i opracowuje odnosny gatunek ustaliwszy zalezno$é
fizycznych wlasnos$ci od skladu i budowy chemicznej pro-

duktu,

Rozszerzenie bazy surowcowej dla szlachetnych gatunkow
woskéw na krajowy wosk montanowy jest zwigzane ze
stwierdzeniem na terenie Polski z16z wegli brunatnych boga-
tych w substancje bitumiczne i z zamierzona budowa zakla-
dow przerébezych,

WiasnosSci wosku montanowego

Do prac badawczych uzyto surowy wosk montanowy otrzy-
mywany z wegla brunatnego przez ekstrakcje benzenem na
poéitechnieznej instalacji w jednym z zakladéw podlegtych
ZPW Brunatnego. W toku sa réowniez prace nad woskiem
montanowym z torfu dostarczonym nam przez Instytut Tor-
fowy w Elblagu.

Tabela I
>
& g g8
gNcE E5E
O g S ok S
Wtasnosci FERS Ps g §o7
BRfG ot e
S @ = i i LIRS
Stw . | SEER | %o2F
50 v 5 0 &P o QN Q
nEgER n &8 g ERoS
1 2 3 4
Barwa czarna czarna czarna
Temp. krzepn. na
(kulce) ok, 74,0°C 69.0°C 76,0°C
Zawarto$¢ popiolu 0/, 1,2—1,4 0,7 0,25
Zawarto$é wolnego
wegla i innych cze-
$ci nierozp. w ben-
zolu na goraco 9/, — 17,3 2259,
Ciezar wlasciwy 1,029 1,03 1,016
Liczba kwasowa = okolo 35 55 okoto 20
Liczba zmydlenia e 583 165 5 91
Liczba estrowa ,. 48 110 ol
Zawarto$S¢ zywic % 30— 55 48 12—15
(oznacz, wg Graeffego)
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Sposoby ofrzymywania i ogélne wiasnosci wosku montano-
wego byly juz opisane na lamach ,Przemystu Chemicznego‘?),
nie beda wigec w tym miejscu powtorzone, Wiasnosci bada-
nych gatunkow zestawiono poréwnawczo w tablicy I. Cechy
ich zaleza od rodzaju wyjSciowego surowca — wegla, torfu,
lupkéw bitumieznych oraz metody ekstrakeji,

Bituminy wydzielone w toku ekstrakeji z wegli brunatnych
skladajg sie z substancji woskowych, zywicznych i asfalto-
wych., Pierwsze z wymienionych zawierajg jako glowny
sktadnik estry kwasu montanowego (CogHzgOs) oraz innych
kwasow o iloSci wegli w drobinie Cyp—Csy i wyzszych z alko-
holem montanylowym i oktakozylowym, dalej wolne kwasy
thuszczowe Cp7—Cgq, nieco wolnych alkoholi Cps—Css, keto-
now i innych czesci nie zmydlajacych sie. Zwigzki zywiczne
i asfaltowe nie sg dokladnie zdefiniowane i nie znalazly do-
tychczas szerszego zastosowania. Potgczenia ,,zywiczne‘ ozna-
czane sa jako rozpuszczalne w eterze wg metody Graeffego,
/a zawierajg zwiazki obojetne o charakterze aromatéw i ter-
penéw oraz kwasne analogiczne do wystepujacych w kala-
fonii, Krajowy wosk montanowy rézni sie pod wzgledem
wilasnosci chemicznych i fizycznych oraz w zastosowaniu
przemystowym (np. do wyrobu past) od wosku typu ,Rie-
beck®, a jego sklad chemiczny jest przedmiotem aktualnych
prac analitycznych,

Jako dodatnie cechy uzytkowe woskéw montanowych na-
lezy wymieni¢ wysokg temperature topnienia (ca 80°C),
twardo$¢ i polysk, jako cechy ujemne — ciemng barwe po-
chodzaca glownie od siarkowych zwigzkow, zawieszonych
czastek wolnego wegla, zwigzkow zywicznych i asfaltowych
oraz slabe wigzanie rozpuszczalnika. W odniesieniu do kra-
jowego wosku stwierdzono, ze w produkcie odweglo-
nym do okolo 0,59 wysoka zawartos¢ zywic (nawet
ca 55%0) nie wplywa na pogorszenie wigzania terpentyny
i benzyny, a nawet dziata korzystnie i w kompozycji z wy-
mienionymi uprzednio woskami syntetycznymi oraz produk-
tami rafinacji montany uzyskuje sie zupelnie zadowalajgce
zwigzanie rozpuszczalnika w pastach. Jednakze zawartos¢
zywic powyzej 15% w tym wosku utrudnia jego rafinacje
i1 w wypadku utleniania mieszaning chromowg zwigksza zu-
zycie cennego czynnika utleniajgcego.

W rézny sposéb probowano wybielié wosk montanowy.
Jeden ze sposob6w — stosowany w NRD w Volpke — proz-
niowa destylacja z.przegrzana para wodng, daje produkt
jasny, ale czeSciowo roztozony o mizszej znacznie temperatu-
rze topnienia od produktu wyjéciowego. Znana metoda prze-
rébki chemicznej, . rozwinieta przez I, G. Farbenindustrie,
opiera sie na utlenianiu wosku odzywiczonego przy pomocy
CrOs i jest potaczona’ z daleko idaca przemiang substancji
woskowej., Ta droga stwarza mozliwo$ci uzyskania szeregu
cennych gatunkow woskéw jasnych na bazie montany,

Przerobka wosku montanowego

Podstawowy cykl chemicznej przerébki montany do jas-
nych woskoéw twardych obejmuje:

a) odzywiczanie surowego wosku montanowego,

b) rafinacje — utlenianie, 2

¢) estryfikacje i ewentualne dalsze zobojetnianie produktu

wodorotlenkami metali lekkich,

W Niemczech stosowano takze katalityczng ketonizacje
produktéw utlenienia wosku montanowego z nastepng reduk-
cja ketonéw do weglowodoréow. Interesujace sa mozliwosci
uwodornienia kwasnych produktéw utlenienia do alkoholi

- i dalsza reestryfikacja ich przy pomocy wosku wyjSciowego,

) W. Kuczynski, Przem. Chem., (31)8, 429 (1951).

podobnie jak rozszczepianie wosku montanowego przez zmy-
dlenie polaczone z odrebng rafinacjg skladnikéw i ich wtér-
ng estryfikacjg oraz stosowana na skale przemystowg meto-
da rafinacji montany zmieszanej z parafing przy pomocy
kwasu azotowego i siarkowego.

W pracach naszych zbadano warunki chemicznej
robki krajowej montany do jashych woskéw twardych.

prze-

a) Odzywiczanie

Literatura patentowa?) podaje wiele sposobéw czeSciowego
usuwania substancji zywicznych z wosku montanowego. Pro-
ponowane sg metody ekstrakeji przy pomocy rozpuszczalnikow
organicznych, pojedynczych Ilub ich mieszanek, dalej przy
pomocy weglowodoré6w C;—Cy lub SO» pod ci$nieniem, roz-
warstwianie po zmieszaniu z parafing itp.

W przemys$le przyjeta sie metoda ekstrakeji latwo roz-
puszczalnych zywic z wosku surowego weglowodorami aro-
matycznymi lub ich mieszaning z alkoholami. Rowniez
ekstrakcje bituminéw z wegla prowadzi sie najczeSciej przy
pomocy Inieszaniny benzolu z etanolem (4:1), np. w Rie-
beksche Montanwerke A. G. W przedmiotowej pracy zba-
dano wspomniane wyzej rézne metody odzywiczania krajo-
wego wosku montanowego wybierajgc dla skali wiekszej
metode ekstrakeji przy pomocy rozpuszczalniké6w — mie-
szaniny benzenu z metanolem, Wyniki kilku ciekawszych
prob prowadzonych przy pomocy réznych rozpuszczalnikéw
w analogicznych warunkach podano w tablicy II. Wosk
krajowy poddany ekstrakcji posiadal nastepujace wilas-
nosci: temp. topnienia 78—81°C, liczbe kwasowa ok, 35,0,
liczbe zmydlenia ok. 83,0 zawarto$¢ zywic 48—519,, popi6t
0,35%.

B aibieilka Ll
N3} 3) 1 Ropeatr
0 0 G o 0 e =l o)
o |8 nelSBcESEES
. | Rozpuszezalnik | § 2 |Tg83|30gS (58258
e 0w |TURE | BRwuE (32 uhb
. 28.9 . [Pioas O ia S0 Bl O
| neB |[BBoO |NKRBR|NaBE
1 2 3 4 5
1 Benzen (rozp.
na goraco) 4:1 30,0% 15,09 25,0%
2%)l" Benzen-na
zimno 2ionl 49,59 14,89 18,09
3 | Etanol 4:1 86,0 . 36,5% 0,19
4 | n-Butanol- 4:1 71,3% 22,5% 0.2%
5 Benzen: Etanol i
“4:1) 4:1 50,5% 21,2% 21,09
6 | Benzen: Meta- :
nol (2:1) 2:541 68,09 23,0% 439
7 Benzen: Meta- {
nol (2:1) z 2,5;1 63.49 16,5% 4,09
przemyciem |(-}2,5:1) ‘ ‘

hm:'otna ekstrakdja 2,5-krotng iloSciq benzenu w temperatu-
rZe 125G

Cytowane proby przeprowadzono rozpuszczajgc wosk w
okre§lonej ilosci wrzacego rozpuszczalnika (procz “pr. 2), a
nastepnie chtodzoho do 20°C dla wydzielenia substancji wos-
kowej trudniej rozpuszczalnej niz zywice. Wykrystalizowany
produkt odsaczano na nuczy ci$nieniowej, by unikngé strat
rozpuszezalnika wystepujacych przy sgczeniu prézniowym
przemywano analogiczna ilo$cig rozpuszczalnika, rozpuszeza-
no na filtrze przez ogrzanie poSrednig parg wodng i przez
oddestylowanie rozpuszczalnika otrzymywano wosk nisko-
zywiczny oraz zywice z mala zawartoscia wosku, Benzen
posiada wysoka zdolno$é¢ rozpuszezania skladnikéw wosku

) D.R.P. — 447530
D.R.P. — 509427
D.R.P. — 193802

D.R.P. — 247357
ZSRR — 53230
USA  — 2383521
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nawet na zimno, ale selektywno$é jego jest niska. Alkohole
natomiast dziataja selektywnie, ale cechuje je znacznie niz-
sza zdolno$¢ rozpuszezania. Widac¢ to na zatgczonym wykresie
(rys. 1) opartym na wynikach uzyskanych w podanej meto-
dzie odzywiczania,

i a-butonol
2 benzen-metanol f2-'/)
3 benzen

8

'

zowartose zumwic W WOSKY

P

A2 v v v T

i 4 3 4 5 6
stosunek rozpuszca, do wosku
Rys. 1

Przy mieszance benzen: metanol w stosunku 2:1 uzytej w
ilosci 2,5-krotnej w stosunku do wosku, z nastepnym prze-
myciem na zimno, osiggnieto zadowalajaca zdolnos¢ rozpusz-
czania i wystarczajaca czysto$é sktadnikow (wyniki w rubr.
7 tab. II), Stwierdzono, ze krajowy wosk montanowy, w kt6-
rym zawarto$¢ zywic obnizono do ca 15%, juz mnadaje si¢
dobrze do daLszegoi uszlachetniania w reakcji utleniania
mieszaning chromowa.

W przemysle obcym sa takze stosowane metody odzywicza-
nia przy pomocy jednego. rozpuszczalnika, np. benzenu. Po-
zwala to na uzycie pary wodnej do oddestylowania resztek
rozpuszczalnika z wosku, co w wypadku mieszaniny benzenu
z alkoholami komplikuje proces, jednakze uzyskuje sie mniz-
szq wydajno$¢ wosku odzywiczonego nawet przy ekstrakeji
na zimno przy wyzszej procentowej zawartosci wosku w
zywicach Substancje zywiczne stanowia produkt znacz-
nie nizej wartoSciowy niz wosk. Roéwniez poréwnawczo
biorac nizsze sa dane zuzycia pary i wody przy stosowaniu do
ekstrakeji mieszaniny benzen-metanol wg opracowanej me-
tody.

Gatunki surowej montany, ktéra bedzie produkowana w
skali przemyslowej, ustalono w porozumieniu z przemystem
wegla brunatnego i zainteresowanymi kluczowymi branza-
mi odbiorcéw. Podstawowy gatunek posiada temp. topn.
78—81°C, zawarto§é zywic nie wyzej 30% i zawarto$é wolnego
wegla ‘i czeSci mineralhych — ponizej 0,5%. Produkt ten
znajdzie iczeSciowo bezposrednie zastosowanie w przemys$le,
a czesSé zostanie wyekstrahowana wtornie do ca 15% zawar-
tosci zywic z przeznaczeniem do dalszego uszlachetniania.
Roéwniez wosk o wyzsze] zawartoSei zywic ca 506% moze
byé uzyty do wyrobu past do butéw i podtég, szczegolnie w
formie opracowywanych aktualnie mieszanek z jasnymi wos-
kami twardymi i woskami z syntetycznej makroparafiny.
Bezposrednie przemystowe wykorzystanie wosku wysokozy-
wicznego jest interesujace z uwagi na mozliwosci eksploatacji
bogatszych poktadéw wegli brunatnych i torfow, ktorych
bituminy zawierajg powyzej 50% zywic, Zywice montanowe
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(ca 95%) wydzielone z wosku krajowego stanowia produkt
czarny o temp. topn. okoto 65°C ciagliwy juz w ca 30°C, o
charakterze kwasnym,

Odzywiczony wosk montanowy o wlasnosciach podanych
w tabeli I poddano nastepnie rafinacji - utlenianiu.

b) Utleniamie

Duze znaczenie przemystowe posiada metoda utleniania
montany przy uzyciu CrOg, dwuchromianu sodu lub potasu w
obecnosci kwasu siarkowego. W Polsce zgloszono analogiczny
patent 33690, wg ktérego utlenia sie wosk mieszaning chro-
mowa, a poreakcyjne tugi odpowiednio ,,wykonczone* stosuje
sie do garbowania skor. W G.I.G. we Wroctawiu opracowano
metode elektrochemicznego ancdowego utleniania montany
za pomoca CrO3 w kwasie siarkowym. ROwniez znany jest
spos6b utleniania wosku montanowego zmieszanego z parafi-
ng, przy uzyciu kwasu azotowego z nastepna rafinacja
kwasem siarkowym, Wspomniana na poczatku metoda *
dwuchromianowa daje w efekcie jasne twarde pro-
dukty, ktoére =zestryfikowane przypominajg wiasno$ciami
wosk Carnauba, W pracy mnaszej zbadaliSmy metode
dwuchromianowsq oraz utlenianie mieszankg kwasu azotowe-
go i siarkowego. Ten ostatni sposéb dostarcza produkty
jasne o nizszej temperaturze topnienia od surowca wyjscio-
wego z zawartoscig grup nitrowych dajac w sumie gorsze re-
zultaty od mieszaniny chromowe;j. :

Uttlenianie wosku przy pomocy dwuchromianu sodu wobec
kwasu siarkowego opiera sie na znanej reakcji redukeji chro-
mu z szostego stopnia utlenienia do trzeciego, przy czym wy-
wigzujacy si¢ tlen spala resztki wegla zawarte w wosku, utle-
nia czeSciowo monokarbonowe kwasy tluszczowe do dwu-
karbonowych i uwolnione z estrow w trakcie reakeji alkoho-
le do kwasow karbonowych, w zasadzie bez rozpadu drobin
na czasteczki o krétszych lancuchach, Pracuje sie z nadmia-
rem kwasu siarkowego wykorzystujac zjawisko tworzenia
sie emulsji wosku w kwasie, Wskutek wysokiego stopnia
rozproszenia tej emulsji, tlen dziata tak, jak gdyby wosk byt
rozpuszezony. Reakcje prowadzono w homogenicznie wyjato-
wionym mieszalniku ogrzewanym parg wodng. Wosk od-
zywiczony ogrzewa sie mieszajgc z rozcienczonym ca 45%
kwasem siarkowym do temperatury 106°C i nastepnie dozuje
powoli roztwor dwuchromianu sodu. Reakcja jest silnie
egzotermiczna, a masa burzy siei silnie pieni. Rozdzial warstw
wosku i tugéw chromowych, do ktérych przechodzi cze$é
zwigzkéw organicznych (zywic), nastepuje -przy odstaniu w
temperaturze.ca 115°C, po uprzednim podgeszczeniu tugoéw
do odpowiedniego stezenia. Wg patentu polskiego 33690 tugi
te zobojetnia sie nowa porcja dwuchromianu sodu, ,,wykan-
cza® dodatkiem substancji organicznych i uzywa jako brze-
czke garbarska, Proby wykorzystania wspomnianego patentu
do przerobki krajowej montany, prowadzone w naszym od-
dziale przez autora patentu, daly dodatnie wyniki, a brzecz-
ka zostala pozytywnie zaopiniowana przez Zakiady Garbar-
skie podlegte CZP Garbarskiego.

Laczny czas utleniania wosku i rozdzielania warstw wynosi
w skali péHtechnicznej 12—14 godzin, optymalna temperatura
108—115°C przy nastepujacym bilansie materiatowym:

Uzyto: odzywicz. krajowy wosk montanowy 100 cz. wag.
(wlasnosci w tabeli I)
Na,Cr,0,-2H,0 D =
H,SO, (w przeliczeniu na 1000/y) 32075y
woda (w sumie) 487 ey
Otrzymano wosk rafinowany (R,;,) S e
_tugi chromowe o stezeniu 176 g
Cr203/kg ~ 628 2 3
Odparowano wody = - 490 e
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Otrzymane woski stanowiag wybitnie twarde produkty o
strukturze krystalicznej, dobrym potysku, o barwie od. brgzo-
wej do jasnozolttej zaleznie od stopnia utlenienia i wlasno$-
ciach chemicznych podobnych do IG woskow ,,S“ i ,,L, W ta-
beli III podano wilasnosci woskow otrzymanych przy utlenianiu
krajowej montany (woski ,R%) oraz produktéw ich dalszego
uszlachetniania, na zatgczonych za$ zdjeciach (90x) pokazano
réznice w strukturze omawianych woskéw, Zdjecie 1 przed-
stawia wosk ,,Sieniawa“, 2 — wosk ,Rig", 3 — wosk ,, RE®,
4 — wosk ,,REW*,

wane do wyrobu smaréw, utwardzania: innych woskéw) i
wymaga dalszego ich uszlachetniania w reakcji estryfikacji
przy pomocy wielowarto$ciowych alkoholi.

) Estryfikacja

Poddajac woski ,,R* estryfikacji alkoholami jedno- lub wie-
lowodorotlenowymi osigga sie obnizenie liczby kwasowej oraz
zmianeg struktury na mikrokrystaliczna, przez co upodobnia
sie te produkty do estrowych twardych woskéw naturalnych.
Obniza sie przy tym nieznacznie twardo$é, ale pozostaje wy-

eatbie I-a = kT

e Nazwa wosku Woski rafinowane Wosk Wosk Wosk
R RE RE RE, BEWd
Wiasnosei R0 | Ris 1 2 g
Barwa j. zo6tta zotta j. zotta - zolta krem.- z0ito-
zoltta brazowa
c. wk (20°C) 1,012 1,001 1,040 1,042 1,040 1,07
t. krzep. (na kulce) 78,0°C 78,3°C 78,0°C T120C 78,50C —
t. kropl. (wg Ubbelohde) 84,00C 86,2°C 78,00C 77,0°C 79,20€ 105,52€
‘penetracja (wg Richardsona) 0 0 0 0,5 0 0
liczba kwasowa 170 125 24,0 25,0 24 14,0
liczba zmydlenia 200 162 168,0 164,0 165,5 125,0
liczba estrowa 30 37 - 142 139,0 141,56 111,0
zawartos¢ popiotu (w 9/p) Z20,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 <0 2,4
zawartosé czesci niezmydlajacych (w 9/p) 9,2 9,8 16,5 — 17,0 —

Woski ,,R“ odznaczaja sie szczegdlnie wysokimi liczbami
kwasowymi, ktore rosna od gatunkow nizej utlenionych
»Rigo* do wyzej utlenionych ,,Rqo0. Gtownym ich skladnikiem

- Gus
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Fot, 2. Wosk ,,Rin‘ :
jest kwas montanowy, a obecne s3 .w nich rowniez kwasy
dwukarbonowe, Ta wysoka kwasowos$¢ utrudnia szersze za-
stosowanie przemystowe tych gatunkow (moga by¢ one stoso-

soki potysk i uzyskuje sie dobre wigzanie rozpuszczalnikow.
Dla zachowania jasnej barwy woskéw wyjsciowych, ktore
ciemniejg powyzej 130°C, proces estryfikacj 1 prowadzono prze._

Fot. 3. Wosk ,,RE“

Fot. 4. Wosk ,,REW‘*

waznie w temperaturach 115—130°C przy cigglym mieszaniu
i odprowadzaniu wyciagiem wody reakeyjnej. szeprowadze-
nie reakcji w tych warunkach okazalo sie mozliwe po doda-



niu katalizatora, Najlepsze wyniki uzyskano z kwasem siar-
kowym, ktéry dziata silnie katalizujaco juz w ilosei 0,1—0,2%,
Jako skladniki do estryfikacji woskow ,, R uzyto: etanol, bu-
tanol, alkohol cetylowy, glikol etylenowy i dwuetylenowy;
gliceryne i pentaerytryt. Reakcja przebiega szybko (w ciggu
2,6—4 godzin) do liczby kwasowej ca 30 nawet przy stechio-
metrycznym stosunku substratéw, Estryfikacja resztek grup
—COOH zachodzi znacznie wolnej (patrz rys. 2), a nadmiar
alkoholu wptywa wprawdzie korzystnie na stopien estryfika-
cji, lecz obniza twardo$¢é produktu koncowego z ktoérego
trudno go oddestylowaé.

1 - gliceryna
2- glikol 2- etylenowy
3- gltkol etylenowy

120

{ kwasowa
S 5 mias

(&)
QS

v
v P
¥

2. 00 "9 nE.
czas w godzinach

Rys. 2. .Estryfikacja wosku »Rin'* za jpomoca glikoli i gliceryny
w iloSci stechiometrycznej, temp. 120°C, 96% HySO, — 0,15%,
150 obr./min.
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Dla otrzymania woskéw twardych o wysokich chlonnos-
ciach rozpuszczalnika moga byé brane pod®uwage jako sktad-
niki procesu estryfikacji wymienione glikole, gliceryna i pen-
taerytryt. Przebieg reakcji uzmysltawiajga nizej przytoczone
réwnania, chociaz w praktyce proces nie przebiega wg nich
w stu procentach:
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zaru drobinowego nieco nizsza temperature ~topnienia niz
analogiczne estry glikolu etylowego; przyczyna moze
tkwi¢ we wilasciwos$ciach mostka tlenowego laczacego syme-
tryczne lancuchy estrowe, Reakcja z pentaerytrytem wymaga
wyzszych temperatur, w ktérych woski nawet w beztlenowej
atmosferze nieco ciemnieja. Z praktycznych wzgledéow przy-
jeto zestryfikowanie do liczby kwasowej 25—30 za wystar-
czajace; kwasowo$¢ ta bowiem nie przeszkadza juz w prze-
mystowym stosowaniu wosku, a czyni go tatwo zmydlajacym

W tabeli III zestawiono wtasnosci woskéw estryfikowanych
przy pomocy glikolu etylenowego ,,RE(“, dwuetylenowego
»REs“ i gliceryny ,,RE3“ otrzymanych w analogicznych wa-
runkach z wosku ,,Rig0.

Woski typu ,,RE“ moga by¢ uzyte zamiast importowanej
Carnauby do wyrobu statych i ptynnych past do obuwia i po-
di6ég, w papiernictwie do papierow powlekanych, w przemy-
§le materiatéw biurowych do oldwkowych precikow, kredek i
kalki, do utwardzania $wiec parafinowych, nablyszczania
skor i w wielu innych jeszcze dziedzinach. Opinie zaintereso-
wanych branz, do ktérych przestano probki tych woskow, sa
bardzo pozytywne, Wprowadzenie do omawianych woskow
wapniowych lub magnezowych mydel wyzszych kwasow kar-
bonowych typu Ca(OOC(CHs)27CHg)s podnosi znacznie ich
twardo§¢é i1 chlonno$é rozpuszezalnikow, Woski takie tworza
z rozpuszezalnikiem zele przewyzszajac w chionnosci Carnau-
be. W tabeli III podano charakterystyczne cechy wosku
HREWY otrzymanego przez zobojetnienie wodorotlenkiem
wapnia (do liczby kwasowej ca 15) czesSciowo zestryfikowa-
nego etylenowym glikolem wosku ,Rig. Posiada on wias-
nosci podobne do IG wosku ,,OP%, Nadaje sie przede wszyst-
kim do wyrobu wysokogatunkowych past; film takiej pasty
jest odporny na zmywanie i nie jest zbyt $liski. Pasta do bu-
tow oparta na wosku tego typu sporzadzona np. wg recepty:

wosk ,,REW* — 6 cz. wag.
wosk ,,TO — 3,4 ,, 50
parafina o p. topl. 52°C — 125 ,,
terpentyna — 49,1 ,, he
benzyna lakowa — 29,0 ,, ”

posiada nalezyta konsystencje, dobrze wigze rozpuszczalnik,
nie wysycha i daje zadany potlysk.

: H,SO,
OHCH,CH,OH -} 2CH,(CH,),;CH,COOH ——— CH,(CH,),;CH,COOCH,CH,00C CH.(CH,),,CH; | 2H,0
glikol etylenowy kwas montanowy  120°C ester glikolowy" kuasu montanowego

albo: CH,OH
HO,HC—C—CH.OH -} 4CH,(CH,),,CH COOH ———F——
160—180°C

CH,OH

pentaerytryt

CH,00._CH,(CH,),,CH, ,

——— CH,(CH,),,CH,CO0—CH,—C—CH,00CCH,(CH,),,CH, - 4H,0

l
CH,00CCH,(CH,),,CH,

Estry alkoholi Co,—C4 majg jasna barwe, przyjemna won,
ale posiadaja niska temperature krzepnienia, ca 67—T70°C.
Przyczyne s’oanow{ zablokowanie koncowej grupy karboksy-
lowej i niezbyt wysoki ciezar drobinowy powstatego estru.
Moglyby znalez¢ zastosowanie w przemysle farmaceutycznym

e material6w biurowych. Takze ester alkoholu cetylowego nie

osigga zadanej twardosci, & jego temp, krzepnienia wynosi
ca 172,0°C. Natomiast zadowalajace wyniki otrzymuje sie
przy estryfikacji glikolem etylenowym (dwuestry), gliceryng

i pentaerytrytem, Jest charakterystyczne, Ze estry woskow

»R“ i glikolu dwuetylenowego wykazujg mimo wyzszego cie-

Z braku miejsca podano wyniki prac i wiasnosci otrzyma-
nych produktow w znacznym skrocie. W toku wispotpracy
z zainteresowanymi przemystami stwierdzono celowo$é pro-
dukecji tych woskéw. Aktualne minimum Kkrajowego zapo-
trzebowania ocenia sie na ca 100 t/rok, z realnymi mozliwos-
ciamij szybkiego wzrostu i otwarcia eksportu, Trudnosé¢ jed-
nak stwarza fakt, ze proces utleniania montany mieszaning
chromowa, stanowigcy fragment calego cyklu produkdyjnego,
dobrze rozpracowany w pat, 33690 polaczony jest z otrzymy-
waniem ilosci tugéw chromowych ca 10-krotnych w stosun-
ku do ilosci wosku., Mozliwo$ci ich zuzycia w przemys$le gar-
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barskim sa tego rzedu, ze ogranicza znacznie produkcje
woskéw. Aktualnie analizuje sie mozliwoéci regenera-
cji elektrolitycznej chromu oraz zupelnie odmiénna me-
tode utleniania wosku montanowego. Koszt aparatury do
produkeji 100 t jasnych woskéw na bazie krajowej montany
7z regeneracjg chromu ocenia sie na 2300000 =zl Materiat
aparatury stanowi gtéwnie zelazo i oldw, Koszt otrzymania
1 kg wosku typu ,RE“ wyniesie ca 20.— zl, tzn. mniej niz

polowe ceny wosku importowanego np. twardego wosku marki
»Grey“. Opracowano rowniez metode otrzymywania twar-
dych wosk6w jasnych z makroparafiny, metode jej utleniania
i nastepnej ekstrakcji. Metoda ta jednak bedzie mogla ‘byé
dopiero wykorzystana w planie 5-letnim, przy zwiekszonej
produkcji makroparafiny w syntezie Fischera-Tropscha.

Otrzymano 26.VI.53 T.

Izolowanie czystej tetainy — antybiotyku
szczepu » Bacillus Pumilus

E. Borowski

Katedra Technologii Srodkéw Leczniczych Politechniki Gdanskiej — kier. prof, dr Z. Ledéchowski i Panstwowy
Instytut Medycyny Morskiej i Tropikalnej w Gdansku — dyr, prof. dr J. Morzycki)

615.778

Opracowan-o_ metode izolowania antybiotyku ,tetainy* produkowanego przez szczep ,, ¢ Bacillus Purhilus.
Surowy antybiotyk otrzymano przez adsorpcje na weglu aktywnym. Do wyodrebnienia ciata czystego zasto-
sowano metode rozdziatu przeciwpradowego. Opisano wazhiejsze wiasnosci tatainy.

Paspaboran mMeToj] BbBIZENEHUSA aHTUMOMOTUKA ,TeTauHa”,

OPOU3BOAMMOr0 ,,%” Bacillus Pumilus. CeIpoi

AHTVIOMOTUR noJyiydaerca IIyTeMm alICOp6LU/H/I AKTUBUPOBAHHBIM YI'JIEM. ueJIbIO BBIJICJIEHNA YHMCTOI'O BeILleCTBa

IIPVMMEHEH METOJ ITPOTUBOTOYHOIO pPa3lneIeHUA,

OnucaHbl BazkKHEMIIME CBOMCTBA TeTauHa,

The method of isolating antibiotic ,tetain® produced by the strain ., 9 of Bacillus Pumilus has been given, ;
The crude antibiotic has been obtained by adsorption on the activated coal.-The method of counter current

flow has been applied to isolate the pure substance.

Zarodnikujace laseczki tlenowe wytwarzaja szereg anty-
biotykow, z ktérych tylko nieliczne udato sig otrzymac
w stanie czystym. Z grupy tej wyodrebniono dotychczas
okolo 25 antybiotykow. Prace na ten temat zebrane sg w
monografiach Floreya i in. (1) i Barona (2).

Czynione sa energiczne proby zastosowania klinicznego,
jednakze dotycheczas wartosé praktyczna tych preparatow
jest mata lub zadna. Sa one toksyczne dla organizmu, wiele
z nich hemolizuje krwinki, sg unieczynniane przez surowicg
krwi, .enzymy trawienne lub tkankowe. Wiasciwie nie ma
zadnego antybiotyku z tej grupy, ktéry byltby wolny od
wszystkich tych wad. Jedynie kilka z nich (gtéwnie gramicy-
dyna) ma czeSciowe zastosowanie w lecznictwie, przy czym
stosowanie ich jest zewnetrzne. Nieco wieksze zastosowanie
znalazly te antybiotyki w medycynie weterynaryjnej.

Antybiotyki produkowane przez drobnoustroje z rodzaju
Bacillus nalezg prawie wylacznie do polipeptydow. Wiele
z nich posiada mala czasteczke i dializuje przez blony ko-
lodionowe, :

Sa to substancje o charakterze kwasnym, =zasadowyin,
badz obojetnym, w przewaznej czeSci nierozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych, adsorbowane na weglu.

Z grupy tej najdokiadniej zostaly zbadane obie gramicy-
dyny oraz tyrocydyna, z uwagi na latwos¢ otrzymania ich
w stanie krystalicznym. Jest rzecza cickawa, ze te frzy po-
lipeptydy maja W swojej czasteczce czesé aminokwasow
o konfiguracji d- nie spotykanej (poza nielicznymi wyjat-
kami) w aminokwasach pochodzenia naturalnego. D-amino-
kwasy wystepuja réwniez w niektérych innych substancjach
aktywnych wytwarzanych przez drobnoustroje z rodzaju
Bacillus, By¢ moze, ze te tylko nie sg unieczynniane przez
enzymy trawienne i tkankowe.

Mimo miewatpliwych wad, jakie posiada grupa antybioty-
kéw zarodnikujacych laseczek tlenowych w poréwnaniu np.
z grupa nizszych grzybk6éw, badania w tej dziedzinie nie
ustaja. Obfitosé przedstawicieli tej grupy drobnoustrojow
wykazujacych wlasnosci antybiotyczne daje nadzieje znale-

The main properties of tetain have been described.

zienia antybiotyku o cennych wiasno$ciach, Tanio$¢ produk-
cji tych substancji sklania do proéb zastosowania ich w prze-
my$le konserwowym — jako $rodkéow zabezpieczajgcych
przed psuciem sie — oraz w weterynarii, w wypadku gdy za-
wodza proby zastosowania w medycynie. Ciekawy jest row-
niez z punktu widzenia teoretycznego problem wysokoaktyw-
nych biologicznie polipeptydéw pochodzenia bakteryjnego. -

W ciggu ostatnich dwoch latach gdanski zespé! pracowni-
kow Panstwowego Instytutu Medycyny Morskiej i Tropi-
kalnej, Zakladu Mikrobiologii Akademii Medycznej i Zakta-
du Technologii Srodkéw Leczniczych Politechniki prowadzac
badania nad nowymi antybiotykami wyodrebnit i zbadat
nie opisany dotad antybiotyk wytwarzany przez szczep 9
Bacillus Pumilus. Szczep ,,9¢ wyizolowany zostal przez doc.
dr S. Krynskiego i A. Kuchte.

Antybiotykowi temu zaproponowanc nadanie nazwy ,te-
taina“. W publikacji ogloszonej na ten temat podsny zostat
spos6b wyodrebnienia antybiotyku w stanie surowym oraz
opisane niektére wlasnosci biologiczne (3). i

W rezultacie prowadzonych w dalszym ciggu prac wyizolo-
wany zostal antybiotyk w stanie czystym. Przedstawienie
wynikow badan jest tematem niniejszego doniesienia.

W trakcie izolowania antybiotyku badania aktywnoSci po-
szezegblnych probek byly prowadzone przez doc. dr S. Kryn-
skiego i wspolpracownikow. Stosowana byla metoda eylin-
derkowa (1) z zastosowaniem jako drobnoustroju wzorcowe-
go laseczki Shigella Shigae. :

Otrzymywanie antybiotyku surowego

Otrzymanie antybiotyku surowego zostalo opisane we
wspomnianej na wstepie publikacji (3). Dla caloksztaltu za-
gadnienia podam w streszczeniu sposob otrzymania surowego
ioreparatu i uzupelnie go dalszymi spostrzezeniami i uwaga-
- Antybiotyk wytwarzano droga fermentacji glebinowe]
z jednoczesnym przewietrzaniem. Stosowano aparat uwidocz-
niony na zamieszczonym zdjeciu (rys, 1). Jako pozywke sto-
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sowano wyciag kartoflany z glikoza, uwazany przez autorow
za najlepsze podioze dla drobnoustrojow z rodzaju Ba-
cillus (4). Temperatura fermentacji + 30°C. Fermentacja
przebiega gladko réowniez w temperaturze pokojowej, jedy-
nie proces frwa mieco dluzej. Optymalna ilo§é przedmuchi-
wanego jalowego powietrza — 2 obj. row./1 obj. pozywki/min,

Rys. 1. Aparat do fermentacji doS§wiadczalnej.

1. wlot powietrza — filtr bakteryjny z wata

2_{filtr wylotowy jak wyzej i

3. odgatezienie do pobierania prébek zakonczone Ww naczyniu
7 60% alkoholem celem utrzymania wylotu odgalezienia w stanie
jalowym

4. bocznik pozwalajacy na usuniecie z odgalezienia (3) ptynu fer-
mentacyjnego po pobraniu probki.

~ W ciggu pierwszej doby fermentacji na skutek silnego
pienienia sie hodowli ilos¢ ta musi by¢ nieco zmniejszona.

Przebieg zmian aktywnos$ci- antybiotycznej hodowli w zalez-

100

Wi205¢t
g
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Rys. 2. Zmiany poziomu antybiotyku w hodowli w ciagu fermentacji.

nosci od czasu fermentacji przedstawia wykres (rys. 2).
Maksimum poziomu osigga sie po ok 2. dobach. Ciecz jest sil-
nie rozjasniona (autoliza) i zabarwiona na kolor z6lty. pH
hodowli wynosi okolo 6,0,

Spostrzezono, ze pewien — niewielki zresztg — procent
fermentacji z nie poznanych dotad przyczyn ,nie udaje sig®,
nie powstaje substancja czynna mimo, ze w takich wypad-
kach  wzrost drobnoustroju jest normalny, Hodowle takie

‘charakteryzuja sie tym, ze ich kwasowo$é jest wieksza (pH

ok. 5,0) i nie posiadaja charakterystycznego ciemmozoitego
zabarwienia. :

Dobrze sfermentowana kultura daje w metodzie cylinder-
kowej strefe zahamowania o §rednicy ok. 30 mm (Shig.
Shigae).

Zawarty w hodowli antybiotyk jest dosy¢ odporny na réz-
ne czynniki. Ogrzewanie pltynu pofermentacyjnego w tempe-
raturze wrzenia w ciggu 15 min nie powoduje w najmniej-
szym stopniu zmniejszenia aktywnosci, Takze i pH w gra-
nicach 2,0—10,0 nie wywiera szkodliwego wplywu, Prze-
chowywanie plynu przez szereg dni jest mozliwe, po diuz-
szym jednak czasie znajdujace sie w nim ciala powoeduja
wolne unieczynnienie ciala aktywnego.

Przed wydobyciem surcwego antybiotyku z hodowli odwi-
rowywano drobnoustroje. Z tak przygotowanego plynu po-
fermentacyjnego wydzielano substancje czynna przez adsorp-
cje na weglu. Proby ekstrahowania antybiotyku nie daly re-
zultatu, Ekstrakcje prowadzono przy uzyciu rozpuszczalni-
kow: eteru, eteru naftowego, octanu etylu, chloroformu
i n-butanolu przy pH = 2,0; 7,0 i 9,5. W tych warunkach
ekstrakcja ciata czynnego w ogole nie nastepowata.

Adsorpcje i elucje z wegla ciala czynnego wedlug opraco-
wanych optymalnych warunkéw przeprowadzano w sposob
nastepujacy. Odwirowang hodowle, zalkalizowang tugiem so-
dowym do pH ok, 9,5, wytrzgsano przez 20 min z 2/o wegla
aktywnego ( w stosunku do iloSci przerabianej hodowli).
Z odsgczonego i przemytego z resztek pozywki wegla wypie-
rano substancje czynna roztworem n-butanolu. Wegiel wy-
trzasano przez 40 min z 30% (w stosunku do pierwotnej
objetosci uzytej hodowli — 6%) roztworem n-butanolu, Od-
sgczony od wegla roztwor zageszczano w prozni (+ 18°C) do
maltej objetosci.

Wypieranie antybiotyku z wegla roztworem mn-butanolu
przeprowadzano na podstawie zbadania w tym kierunku sze-
regu substancji, z ktoérych n-butanol okazal sie najkorzyst-
niejszy (wypiera antybiotyk najtatwiej).

Adsorpcje antybiotyku na weglu aktywnym prowadzono
ze Srodowiska alkalicznego, gdyz w tych warunkach adsor-
buje sie on nieco lepiej. Nie ma jednak istotnych réznic w
adsorbowaniu sie czynhej substancji przy pH = 2,0; 7,0 i 9,5.

W wyniku przeprowadzenia adsorpcji i elucji ofrzymuje
sie roztwor zawierajacy niewiele ponizej 100% ilo$ci ciala
czynnego zawartego pierwotnie w kulturze.

Z otrzymanego w opisany sposob zatezonego roztworu moz-
na wydobyé substancje w stanie suchym najlepiej droga lio-
filizacji, jednakze w tym miejscu jak tez i w dalszych sta-
diach oczyszczania najlepiej jest przechowywaé antybiotyk
w roztworze, nie wydzielajac substancji suchej, gdyz nawet
w najdelikatniejszych warunkach osuszania (liofilizacja) za-
chodzi czeSciowa inaktywacja substancji aktywnej. W roz-
tworze za$§ antybiotyk jest zupelnie trwaty i moze byé mie-
sigcami przechowywany bez utraty aktywnosci.

Roztwoér surowego antybiotyku otrzymany z 1 1 hodowli
zawiera przecietnie 0,3 g substancji suchej. Ilosé ta jest
zmienna i waha sie w granicach kilkuset miligraméw, Sub-
stancja w stezeniu ok. 0,1—0,2 mg/ml daje strefe zahamowa-
nia 20 mm, :
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W dalszym ciggu przeprowadzajgc czeSciowe oczyszczenie,
poddawano surowg substancje chromatografii przeplywowej
(5,8) z roztworu wodnego przy zastosowaniu jako adsorbenta
,wioknistego“ tlenku glinu (6). Stosowano 20-krotng ilo$¢
adsorbenta w stosunku do ilo$ci suchej substancji zawartej
w chromatografowanym roztworze, Po zaadsorbowaniu sub-
stancji na kolumnie przeplukiwano w dalszym ciggu kolum-
ne czysta woda. Substancja aktywna wraz z wiekszoscia za-
nieczyszczen dzieki bardzo stabemu adsorbowaniu sie prze-
chodzi przez kolumne nie zatrzymujac sie na niej. Pozostaje
jedynie czes¢ cial barwnych. W wyjatkowych wypadkach
udaje sie w ten sposéb zatrzymaé na kolumnie wszystkie
barwniki,

Poszezegbdlne eluaty badano mna aktywno$é za pomoca
reakcji ninhydrynowej. Cialo czynne zawieraja jedynie te
frakcje, ktore daja pozyltywng reakcje ninhydrynowa przy
ogrzewaniu do 2 minut,

Ilos¢ substancji suchej zawartej w aktywnych eluatach
jest niewiele nizsza od ilo$ci materiatu uzytego do chroma-
tografii. Podobnie i aktywnos$¢ uzyskanej substancji pozosta-
je w przyblizeniu ta sama (0,1—0,2 mg/ml daje strefe zaha-
mowania ok, 20 mm). W procesie chromatografii zostaly
czesSciowo usuniete ciala barwne oraz subtelna, koloidalna
zawiesina czasteczek wegla, ktory dostal sie do roztworu su-
rowego antybiotyku podczas elucji butanolem i ktérego nie-
sposOb bylo usunaé przez wielokrotne saczenie ani tez wi-
rowanie,

W czasie chromatografowania nieuniknione sa pewne stra-
ty ciala czynnego i to tym wieksze, im wieksza porcje mate-
rialu przerabia sie (diugi czas chromatografii — nie wyklu-
czony wplyw destrukeyjny tlenku glinu). Przerabiajac jed-
nak b. mate ilo$ci materiatu i bardzo dokladnie, mozna uzys-
kaé 100% iloSci wyjsciowej antybiotyku. Dowodzi to tego,
ze straty podczas chromatografii nie sg powodowane za-
trzymaniem jednego z ciat czynnych — jesli ich byto kilka
w materiale wyjsciowym — lecz zwyklym
unieczynnianiem,

Ogolna ilos¢ strat w procesie adsorpcji na weglu elucji
i chromatografii wynosi ok. 40%. Uzyskany po chromato-
grafii materiat zawiera §rednio ok. 60% ilosci ciata czynnego
znajdujacego sie pierwotnie w przerabianej kulturze.

Otfrzymana substancja jest jeszcze w znacznym stopniu
zanieczyszczona. Glownym =zanieczyszczeniem jest  glikoza,
ktorej ilogé (b. zmienna) siega 80%. Substancja zawiera azot
w iloéci ok, 2,3%. Osuszona (bezpostaciowa, szklista, zolta
masa) rozpuszcza sie w wodzie w kazdym stosunku, Rozpusz-
cza sie tez w fenolu nasyconym woda. Z roztworéow wodnych
odezynniki na grupy aminowe i kwasowe (s61 Reineckego,
kwas pikrynowy, kwas chloroplatynowy, jony . metali:
Cu” Pb" Ba’) nie wytracaja osadow. :

Z ofrzymanego czeSciowo oczyszczonego preparatu wyizo-
lowano czysty antybiotyk przez zastosowanie metody roz-
dzialu przeciwpradowego (7—10).*) Zastosowano system
wedrujacej fazy goérnej. Stosowano aparaty szklane systemu
Craiga (10). Jako fazy uzywano: wody nasyconej fenolem
i fenolu nasyconego woda.

Izolowanie czystego antybiotyku ta metoda przeprowadzo-
no w trzech etapach: rozdziat przeciwpradowy wstepny, roz-
dzial wiasciwy i rozdzial wieloprzejSciowy (wieloelemento-
wy). W pierws‘zy.m etapie usunieto gléwne zanieczyszcza-
nie — glikoze. W drugim — przeprowadzono oczyszezanie

*) Ze wzgledu na brak w literaturze polskiej monografii o meto-
dzie rozdzialu przeciwpradowego ukonczylem obecnie przygotowanie
do druku obszernego zroédtowego artykulu na ten temat Praca ta
ukaze sie¢ w najblizszym czasie.

czeSciowym-

wlasciwe, w trzecim za§ — usunieto reszty zanieczyszczen

-nie dajacych sie oddzieli¢ w poprzednich dwoch etapach.

Rozdziat przeciwpradowy wstepny

Dzieki duzej réznicy wspodlezynnikow rozdzialu substancji
aktywnej i gtownego zanieczyszczenia (glikozy) mozliwe jest
oddzielenie tego zanieczyszczenia juz przy zastosowaniu nie-
wielkiej ilo$ci przej$é. Takie wstepne oczyszczenie jest celo-
we, gdyz niewielkim nakladem pracy ofrzymuje sie wyso-
koaktywny, w znacznym stopniu oczyszczony material, co
umozliwia w wieloprzejsciowym rozdziale wlasciwym prze-
robienie od razu wielkiej ilosci jednostek substancji aktyw-
nej, Zwazywszy, ze wieloprzejSciowy rozdziat przeciwprado-
wy jest procedurg mader czasochlonng, oszczedza sie w ten
sposob ogromng ilo§¢ pracy.

Rozdzial wstepny prowadzono na 20 elementach (19
przejse). Wspodlezynniki rozdziatu znaleziono: dla glikozy K
wodajffenol = 6,3, dla substancji czynnej zas K woda/fe-
nol = 0,58. a

Krzywe teoretyczne obliczono i wykreslono stosujac rozwi-
niety dwumian potegowy (10):

gdzie K — wspoélezynnik rozdziatu
n — ilo$¢ przejsc
Przebieg krzywych teoretycznych podany jest na rys. 3.

¢
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Rys. 3. Przebieg Kkrzywych teoretycznych substancji aktywnej
(K. = 0,58) glikozy (K = 6,3) w rozdziale 19 — przejsciowym.

7, wykresu widoczne jest, ze nie nastepuje w tym wypad-
ku catkowity rozdziat obu cial; krzywe zachodzg czeSciowo
na siebie. Dla osiagniecia catkowitego usuniecia glikozy po
przeprowadzeniu rozdzialu brano zawartos¢ elementéw Nr
2—13, jako zawierajace giléwna cze$¢ substancji aktywnej,
a tylko niewiele zanieczyszczenia i po skomasowaniu Kkilku
takich porcji, usunigciu fenolu (ekstrakcja eterem) i zagesz-
czeniu 'w prézni, poddawano je powtornie rozdziatowi 19-
przej$ciowemu. Do dalszego przerobu brano takze tylko ele-
menty Nr 2—13,

Pojemnoséé kazdego elementu aparatu (rys. 4 i 5) do roz-
dziatu wstepnego wynosita po 35 ml kazdej fazy. Jednorazo-
wo do rozdzialu brano po . ok. 3 g substancji, Wiekszych
jloéci nie mozna bylo stosowaé, poniewaz wowczas warstwa
wodna stawala sie zbyt ciezka i tonela w fenolu, co z kolei
uniemozliwiatoby funkcjonowanie aparatu (wedrujaca gorna
faza), 2 {
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Otrzymany po rozdziale wstepnym roztwor zageszezano w
prézni do mozliwie matej objetosci, wysycano dwutlenkiem
wegla (lekkie zakwaszenie) i pozostawiano na pewien czas
w lodéwce. Wydziela sie bezbarwny, krystaliczny osad

trudno rozpuszczalnej w wodzie substancji, Osad odwirowy-
wano i odrzucano. Wydzielona substancja jest kwasem orga-
nicznym, ktoérego nie identyfikowano,

Rys. 4. Aparat do rozdzialu przeciwpradowego wstepnego.

W wyniku dwukrotnie przeprowadzonego rozdziatu wstep-
nego otrzymywano z materiatu surowego, uzyskanego z 10
litréw hodowli (od 3 do 9 g) zawsze te sama w przyblizeniu
ilo§¢é substancji ré6wng ok. 500 mg.

Rys. 5. Pojedynczy element aparatu do rozdzialu wstepnego.

Porownanie aktywnosci obu preparatéw jest nastepujace:
antybiotyk surowy w stezeniu ok. 0,15 mg/ml daje strefe
zahamowania o $rednicy 200 mm, Takg sama strefe za-
hamowuama daje po rozdziale w stezeniu 0,045 mg/ml. Za-
wartogé azotu z poczatkowej ok. 2,3 wzrosta do okoto 6,5%.

Otrzymany preparat jest wolny od glikozy. W toku roz-
dziatu usunieta zostala znaczna cze$é barwnikow, Zawarte w
materiale surowym ciala barwne rozdzielily sie na dwa
sktadniki, Jeden, bardziej brazowy barwnik, lepiej rozpusz-
czalny w fenolu, pozostal w poczatkowych elementach. Dru-
gi, rozpuszczalny lepiej w wodzie, bardziej z6lty powedrowat

- do elementow Axoncowych Elementy 2—13 zawierajg juz tyl-
ko niewielkie ilosci barwnikow,

Rozdzial przeciwpradowy wtasciwy

' W tym etapie oczyszczania zastosowano rozdzial 89 —
przej$ciowy. Ta ilo$¢ przejsé Wys‘carcza w wiekszosei wypad-
koéw do rozdzielenia nie specjalnie skomplikowanych mie-
szanin substancji. W rozdziale tym nastepuje zasadnicze roz-
dzielenie substancji aktywnej od réznych zanieczyszczen
0 wspoéiczynnikach rozdziatu niezbyt odleglych od antybioty-
ku. Substancje te ze wzgledu na zbyt mate roéznice tych

wspoiczynnikow nie zostaly usuniete w rozdziale wstepnym
razem z cukrem,

Przebieg krzywej teoretycznej obliczono wediug przyblizo-
nego rownania:

KX

C, = =
e ¢ el
xx4 0,5 | (n_x)n xX-0,5

gdzie Cx

ilo$¢ substancji w elemencie nr X w porowna-
niu z iloscig wyjsciowa.

K — wspoélezynnik rozdziatu
n — ilo$¢ przej$¢ w rozdziale
X — numer elementu obliczanego (x = 0,1,2,...n)
A — wielkosé stata dla danego rozdzialu i réwna:

nn—rO,S

Y2 (®L)P

Rownanie jest dostatecznie dokladne przy zachowaniu wa—
runkéw: n, x, oraz (n—x) > 10.

Maksimum krzywej aktywnosci w rozdziale 89 — przej-
sciowym znajduje sie wedtug réwnania w elemencie Nonacs

Obliczono ilos¢ substancji w tym elemencie, a nastepnie
symelrycznie po obu stronach krzywej. Przebieg krzywej
teoretycznej wraz z krzywymi uzyskanymi na drodze anali-
tycznej pokazany jest na rys. 6.

% ilosci wyjsciovej
w - ) o -
SRR LN

~
A
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Rys. 6. Krzywe rozprzestrzenienia substancji w rozdziale przeciw-
pradowym 89-przejsciowym.

——— Krzywa teoret. substancji aktywnej :

— — — — Krzywa prakt. subst. aktywn. wzgledem Sh. Shigae

——.—.—. Krzywa substancji suchej.

Do rozdziatu zastosowano — jak juz uprzednio wspomnia-
no — aparat szklany systemu Craiga (rys. 7 i-8). Pojemnosé
kazdego elementu wynosita po 4,5 ml kazdej fazy. Do roz-
dziatu brano jednorazowo po ok. 500 mg substancji, Wiek-
szych iloSci ze wzgledéow tych samych co i w poprzednim
rozdziale nie mozna bylo stosowac.

.Po skonczonym rozdziale zbadano w poszczegolnych ele-
mentach zawartosé substancji suchej oraz substancji aktyw-
nej obliczone]j na podstawie aktywnosci wzgledem trzech
rodzajow drobnoustrojow: Shigella Shigae, Proteus OX—19
Lister i Staph, aureus 209—P. Dla przejrzystosci na wykre-
sie podana jest tylko krzywa aktywno$ci wzgledem Sh.
Shigae. Pozostale krzywe przebiegaja bardzo podobnle lub
nawet pokrywajg sie.

Z przebiegu powyzszych krzywych mozna wnioskowaé, ze
preparat, wyjSciowy zawiera tylko jeden sktadnik czynny
(jeden antybiotyk), gdyz krzywe rozprzestrzenienia aktyw-
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no$ci posiadaja jedno maksimum i bardzo zblizony przebieg
i to w stosunku do trzech gatunkéw drobnoustrojow z roz-
nych grup, :

Analizujac ksztalt krzywej

rozprzestrzenienia substancji

suchej, (a wiec sumy wszystkich substancji zawartych w po-
szczegblnych elementach) mozna zauwazyé obecno§é trzech

. Rys. 7. Aparat do rozdzialu przeciwpradowego wiasciwego.

sktadnikow. Krzywe ich zachodzg na siebie cze$ciowo. Wy-
raznie zaznacza sie krzywa substancji aktywnej z maksimum
doktadnie w punkcie maksimum krzywej aktywnosci, Po le-
wej i prawe] stronie biegng krzywe zanieczyszczen, Zanie-
czyszczenie prawe wystepujace w duzej ilosci posiada bar-
dzo odlegly “od antybiotyku punkt maksimum (znaczna réz-
nica K). Nie jest wiec trudne do oddzielenia. Z kolei zanie-
czyszezenie widoczne po lewej stronie krzywej aktywmnosci
chociaz wystepujace w znacznie mniejszej ilosci jest trudniej-
sze do catkowitego oddzielenia, gdyz wspoéiczynnik rozdziatu
tej substancji jest bardzo zblizony do wspoélczynnika anty-
biotyku i krzywe tych substancji znacznie zachodza na siebie,

. Rys. 8. Pojedynczy element aparatu do rozdzialu wiasciwego.

Bo:dsumowujac powyzsze spostrzezenia dochodzimy do
wniosku, ze w rozdziale wlasciwym nie zostalo osiggniete
calkow«ite oczyszezenie substancji aktywnej. Konieczne jest

dalsze optateczne oczyszczenie. Przeprowadzono je, przez za-/’
stosowanie wieloprzejsciowego rozdzialu przeciwpradowego

i kilkakrotne jego powtoérzenie,
- Po skonczonym rozdziale brano za'war‘tosc elementéw
22—42 jako zawierajace — jak wynika z wykresu — prawie

calg ilo§é .substancji aktywnej, a jedynie mata czes¢ zanie- -
. ¢zyszcezen, Bilans wynikow: rozdziatu wilasciwego jest naste-
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pujaéy: z okolo 500 mg materiatu wyjsciowego otrzymano po
rozdziale ok. 150 mg. Zawarto$é azotu z ok. 6,5% wzrosta do
ok, 7,0°%. Podobnie wzrosta i aktywnos¢, Dla' otrzymania
strefy zahamowania o S$rednicy 20 mm konieczne Stezenie
materiatu wyjsciowego wynosi 0,045 mg/ml, podczas gdy sub-
stancji po rozdziale wystarczy ok, 0,017—0,018 mg/ml. Straty

W procesie rozdziatu wlasciwego wynoszg ok, 30%. Uzyskany

material zawiera ok. 70% ilo$ci wyjsciowej substancji czyn=-
nej.

Rozdzial przeciwpradowy wieloprzej=
Sciowy

W tym etapie stosowano rozdziat 150 — przej$ciowy, Krzy-
wa teoretyczng obliczono jak poprzednio. Do rozdzialu uzyto
583 mg substancji po rozdziale wiasciwym, Sposéb prowa-
dzenia rozdziatu i aparatura takze jak poprzednio, Cala pro-
cedura trwala trzy doby. Prowadzenie rozdzialu cata dobe
bez przerwy jest konieczne, gdyz przy zbyt diugim kontakcie
antybiotyku z fenolem nastepuje zwolna unieczynnianie, Po
rozdziale, na podstawie danych analitycznych, znaleziono w
poszczegdlnych elementach zawarto$é substancji- suchej, azo-
tu i substancji aktywnej (mierzonej wedtug aktywnosci
wzgledem Sh, Shigae). Zawarto$é azotu zbadano celem osta-
tecznego wyjasnienia zwiazku z substancja aktywna tego
pierwiastka, ktéry stale i uporczywie towarzyszy przy 'Wszel-
kich probach oczyszczania antybiotyku, Wyniki podane sa
na wykresie (rys. 9).
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5

s
7 80"~ - 150
naumer elemenlu

60

Sy 80
-

Rys. 9. Rozprzestrzenienie substancji w rozduale 150, — prze)sclowym
krzywa teoretyczhna

aktywnosé wzgledem Sh. Shlgae
substancja sucha

azot: ; ;

Analizujac ksztatt krzywych ostatecznie upewnlamy su: co
do tego, ze mamy do czynienia z jedna substancaa aktywnq
(jedno maksimum bez zadnych pobocznych punktow maksa-
mum i bez punktéw przegie¢). Ponadto w1d0czne Jest,.:. ze

krzywa substancn suchej, Jakkolvwek nie posnada zadﬁych

deformacji i konczy sie przy wartosuach zeroquh nie Prze-
chodzac w inng krzywg, ma jednak mepokomcy przebleg na
swoich krancach Wartosci jej sa tu -za duze Czesmowo moz-
na to przypisac medoskonalemu wazeniu, gdyz llOSCI sub-
stanCJl w skrajnych elemenrtach s3 meW1e1k1e kllkumlhgra—

mowe, Nalezy jednak przypuscié, ze w otrzymanej substan-

cji obecne s3 jeszeze pewne ilo§ci zanieczyszczen o Wsporl—
czynmku rozdziatu meslychame zblizonym do antyblotyku
Zameczyszczema te umlercowmaJa sie na krancach krzyweJ

Usunieto je przez wybranie skladnikéw nie polozonych zbyt

blizko krancéw krzywej i poddanie ich zawartosci: Jeszc;e
dwa razy rozdzialowi 150 — przejSciowemu, ‘

\
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Porownujac krzywe azotu substancji suchej i substancji
aktywnej przekonujemy sie o azotowym charakterze sub-
stancji czynnej.

Do dalszego przerobu brano zawarto$¢ elementéw Nr
42—65, Strata substancji aktywnej jest w tym wypadku mi-
nimalna, a odrzucone zostalty w ten sposéb w znacznej czesci,

umiejscowione na skrajach krzywej substancji aktywnej,
zanieczyszczenia. :

Wydajnos¢ substancji aktywnej w procesie rozdziatu
150 — przejSciowego (uwzgledniajac tylko elementy Nr

42—65) wynosi ok, 70% (straty — 30%), za$ substancji su-
chej 49%. Z 583 mg wyjsciowego materiatu otrzymano wiec
ok, 285 mg.

Uzyskana substancja w porownaniu z wyjsciowg ma
wiekszag zawarto$é azotu, Ilos¢ jego wynosi 8%. Takze znacz-
nie wzrosta aktywno$¢. Preparat w stezeniu ok, 0,01 mg/ml
daje strefe zahamowania o $rednicy 20 mm.

Jak wyzej wspomniano celem ostatecznego usuniecia resz-
tek zanieczyszczen poddano uzyskany materiat jeszcze dwu-
krotnie rozdzialowi 150 — przejSciowemu, biorgc do dalsze-
go przerobu za kdzdym razem jedynie zawarto$¢ elementéw
Nr 42—65. W ostatnim (trzecim) rozdziale 150 — przejscio-
wym obserwowano rozprzestrzenienie substancji suchej i
substancji czynnej (mierzono aktywnos$¢ wzgledem Sh. Shi-
gae). Wyniki podane na wykresie (rys. 10).

Zilosci wyjsciovej

numer elementy

Rys. 10. Trzeci rozdziat 150 — przejsSciowy.

krzywa teoretyczna substancji czynnej
————————— krzywa praktyczna substancji czynnej
substancja sucha. P

Analizujgc dane do$wiadczalne mozna stwierdzi¢, ze ma-
my.do czynienia z substancjg ' jednorodng, a w najgorszym
przypadku z substancjg zanieczyszczong jakas inng o tym sa-
mym co antybiotyk wspoétczynniku rozdziatu. Ta ostatnia
ewentualnos¢ wydaje sie jednak mato prawdopodobna,

Krzywa rozprzestrzenienia badanej substancji jest typowa
krzywa substancji jednorodnej, czystej. Za jednorodno$cia
przemawia tez stalo§¢ wtasnosci substancji wzdluz calej
krzywej poprzez wszystkie elementy (brano pod uwage
aktywnos$é na jednostke wagi).

Otrzymany antybiotyk prawie wcale nie rézni sie od ma-
terialu uzyskanego po pierwszym 150 — przejSciowym roz-
dziale, Zawarto§¢ azotu pozostaje nadal = 8,0%. Jedynie

- aktywno$¢ nieznacznie wzrosta. Srednio roztwoér o stezeniu
0,008 mg/ml daje strefe zahamowania o Srednicy 20 mm.
Przez dalsze, dwukrotne powtérzenie rozdziatu 150 —' przej-
Sciowego zostaly wiec usuniete, w niewielkiej ilosci jedynie
obecne, reszty zanieczyszczen, :

Wydajnos¢ globalna antybiotyku w opisanej metodyce nie
jest duza, 7Z 1 litra dojrzalej hodowli otrzymuje sig¢ okolo

5 mg czystej tetainy. Jest to ponizej 10°% substancji aktyw-
nej znajdujacej sie pierwotnie w hodowli.

Witasno$ci tetainy czystej.

Czysty antybiotyk otrzymany wyzej opisana metoda jest
w stanie stalym cialem prawie bezbarwnym (lekko zoétta-
wym), bezpostaciowym, dos¢ silnie higroskopijnym, Szybko
wchlania z powietrza wilgo¢ tworzac syrop.

Nie posiada temperatury topnienia.

Ogrzewany na sucho juz w nizszych temperaturach (poni-
zej 100°) zétknie, powyzej za§ brunatnieje i ulega rozkla-
dowi.

Substancja nie rozpuszcza sie w eterze, chloroformie, ete-
rze naftowym, acetonie, benzenie, alkoholu propylowym
i butylowym. Rozpuszcza sie w nizszych alkoholach: mety-
lowym i etylowym, Doskonale rozpuszcza sie w wodzie, fe-
nolu nasyconym wodg oraz glikolu etylenowym,

Odczynniki na grupy: kwasowg i aminowa nie daja cha-
rakterystycznych reakcji. Jony metali (Cu”, Pb" i Ba"),

‘a takze s61 Reineckego, wolframian sodu i kwas pikrynowy

nie wytracajg zadnych osadéw. Reakcja ninhydrynowa do-
datnia,

Substancja nie zawiera siarki, Zawarto$¢ azotu oznaczona
metodg Kjeldahla wynosi 8,0%. Hydrolizat czystej tetainy
ofrzymany przez 18-godzinne ogrzewanie we wrzacej wo-
dzie antybiotyku-ze stezonym kwasem solnym daje w me-
todzie Van: Slykea warto$¢ odpowiadajaca zawartosci 7,8%
azotu aminowego. 3

Tetaine mozna osuszaé najlepiej droga liofilizacji, Zacho-
dzi jednakze przy tym do$¢ znaczna inaktywacja, siegajgca
kilkudziesieciu procent (ok. 50).

Tetaina bardzo tatwo dializuje przez geste nawet blony
kolodionowe,

Streszczenie i wnioski

Izolowano w stanie czystym antybiotyk ,tetaine” produ-
kowany przez szczep 0 Bacillus Pumilus. Opracowano me-
tode polegajaca na fermentacji gtebinowej w hodowli prze-
Wieftrzanej, adsorpcji na weglu aktywnym, elucji roztworem
n-butanolu, chromatografii na tlenku glinu, rozdziale prze-
ciwpradowym z uzyciem faz fenolu nasyconego woda i wo-
dy nasyconej fenolem, Rozdziat przeciwpradowy prowadzo-
no w trzech etapach, I — rozdzial wstepny 19 — przejécio-
wy dwukrotnie powtérzony; usunieto tu gléwne zanieczysz-
czenie — glikoze. II — rozdzial wiasciwy 89 — przejsciowy;
oddzielono tu z grubsza inne zanieczyszczenia, III — roz-
dziat wieloprzejsciowy 150 — przej$ciowy, trzykrotnie powtd-
rzony; zostaty w nim usuniete reszty zanieczyszczen,

. Zbadano wazniejsze wilasnosci otrzymanej czystej substan-
cji, W obecnej chwili trudno jest powiedzieé co$ konkretnego
na temat budowy chemicznej antybiotyku. Jednakze pewne
fakty sugeruja, ze badana substancja jest polipeptydem.
Przemawia za tym do pewnego stopnia zawarto§é azotu ami-
nowego w hydrolizacie, ktéra jest w gramicach bledu réwna
zawartos$ci azotu ogélnego przed hydrolizg. Przemawia za
tym takze dodatnia reakcja ninhydrynowa, :

Antybiotyk wolnych grup kwasowych i aminowych praw-
dopodobnie nie posiada. Do stwierdzenia tego sklaniajg takie
fakty, jak brak charakterystycznych reakeji z odeczynnika-
mi na grupy aminowe i kwasowe oraz jednakowy stopien

-adsorbowania sie na weglu aktywnym w $rodowisku kwas-

nym, alkalicznym i obojetnym, Ostatecznie bedzie mozna
o tym zadecydowaé po wykreéleniu krzywej miareczkowania
potencjometryczriego. Wchodzi to juz jednak w zakres na-
stepnej pracy —— badan nad budowa chemiczng tetainy.
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Antybiotyk ma prawdopodobnie bardzo maltg czasteczke
z uwagi na duzg latwosé dializowania przez geste blony ko-
lodionowe.

Tetaina dziala antybiotycznie na szereg drobnoustrojéw,
z ktorych najsilniej na laseczke Shigella Shigae. Roztwor
o stezeniu 0,008 mg/ml daje strefe zahamowania o $rednicy
20 mm. :

Niektore wazniejsze wilasnosci biologicine antybiotyku
zostaty zbadane przez doc, dr S. Krynskiego i wspotpracow-
nikow,

W zakonczeniu niniejszej pracy poczuwam sie do mitego
obowigzku wyrazenia podziegkowania prof, dr Zygmuntowi
Ledochowskiemu za troskliwa opieke, jaka otoczyl jej wy-
konanie.

Czuje sie tez w obowigzku podziegkowaé doc, dr S. Kryn- -

skiemu za uzyczenie szczepu ., oraz za wykonanie badan
aktywno$ci probek antybiotyku,
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Spekirofofometryczna metoda oznaczania
witaminy B, w hodowlach drobnousirojow

543.867:545.822:577.16B12

. Janicki, J. Pawelkiewicz, St. Stawicki i K. Zodrow.

Opracowano modyfikacje metody Rudkina i Taylora oznaczania witaminy Bis w materiale mikrobiolo-
gicznym, Modyfikacja polega na zageszczaniu witaminy (otrzymnej przez ekstrakcje alkoholem benzylowym
i reekstrakcje woda) przez przeprowadzenie jej z wodnego wyciggu do roztworu acetonowego i odparowanie
acetonu w rpézni. Przy uzyciu zmodyfikowanej metody mozna ograniczy¢ sie do 30 ug witaminy w prébie
(metoda oryginalna wymaga co-najmniej 200 ug witaminy w prébce), W zageszczonym koncentracie oznacza-
no witamine na drodze pomiaru ekstynkeji kompleksu dwucyjanowego mierzonego wobec roztworu witaminy

v
By jako roztworu porownawczego przy diugosci fali 588 mu (wWspoélczynnik ekstynkeji E}gm = 58.2). Wedtug
Rudkina i Taylora maksimum to wystepuje dla fali o diugosci 582 mu i Ellgm = 54 (moze sie zmienia¢ w
zaleznosci od uzytego ukladu optycznego), Metoda spektrofotometryczna nadaje sie do oznaczania witaminy
Bi2 w materiale pochodzacym z hodowli drobnoutrojow.

Paspatorapa wmoaudmranmmsa MeToHoB PynrmuHa w Tajopa ompeneneHms BuUTaMyHa Bis B MHKPOOMOIT-
TMYECKOM MaTepmasne. Dra MomuMMKAIWA COCTOMT B CryILIeHM) BUTaMKHA (IOJIYyUYEHHOTO SKCTparimer OeH-
SUJIOBBIM COMPTOM ¥ PESKCTPaAKIME BOJO) IyTEM IIPOBEJEHMS €€ M3 BONHOTO SKCTPAKTa B PACTBOP: alle-
TOHA ¥ BbINIApMBaHME aIleToHa B BakyyMme. 110 OMMCAHHOMY METOLY MO3KHO ONPEeJeNUTh BUTAMVH B IIpodax
comepzxanmx ero or 30 wug (mo Pyakmmy u Tamimopy—-or 200 wug). B 3arymieHHOM KOHIIEHTPaTe BUTaAMU
OIIPENeNANcs IIyTEM WU3MEPEHMS SKCTMHKIWM AUIMAHUBOTO KOMILJIEKCa II0 OTHOMIEHMIO K pPacTBOPY BUTa-
Mmga B{> B Ka4yecTBE CPABHUTEJIHLHOIO PACTBOpa IIPHU TJIVIHE  BOJHBI 588 mu (RoadbbumnyenT SKCTVHKLNN
E i/“’: s 58,2). ITo Pymruuy u Taijiopy STOT MaKCUMYM no-,‘iBJIﬂeTCH LIS BOJHBI IJIMHOM 582 mu mEiZ’M = 54
(MAKCHMYM WM3MEHAeTCH B 3aBUCUMOCTY OT IIPVUMEHEHHOJ OITMYEeCKOoy cucrembl). CrekTpodoToMeTpMIecKmi
MEeTOZ IMPUIONEH [Jf OIpPEAeNeHMsS BUTAMMHA Bis B MaTepyuaie MNPOMCXOAAMIEM M3 MUKPOOPTAaHM3MOE.

The modification of Rudkin and Taylor method of determining vitamin Bi: im microbiological material
has been worked out. The modification consists in concentrating the vitamin solution (obtained by ex-
traction with benzyl alcohol and reextraction with water) by removing the product from the water
extract into acetone solutiocm and by evaporating acetone under reduced pressure. Thanks to thms modiﬁi»cad:ivon
determinations are possible in samples containing no more tham 30 xg of vitamin Biz (the original method
requires no less than 200 ug Bi2 in sample). The vitamin has been determined in thickened concentrate by
measuring extinction of dicyanate complex in  comparison with standard solution of vitamin Bi at the wave

o . . . .
length 588 mu (coefficient of extinction Ellé‘m = 58,2). According to Rudkin and Taylor this maximum appears
for wave length 582 mu and Elllcgm — 54 (it may change depending on the applied optical system), Spectropho-
tometric method can be successfully used: to defermine wvitamin Bz in materials obtained from the culture
of microorganisms.

Wstep

Witamine Byy oznacza sie najcze$ciej metodami mikrobio-
logicznymi opartymi na takich organizmach do$wiadczal-
nych, jak Lactobacillus lactis Dorner, Lactobacillus Leichma-
' nnii, Escherichia coli i Euglena gracilis, Metody chemiczne
sg mniej czule i nie daja sie zastosowaé do wiekszosci ukla-
dow biologicznych, w ktérych chcemy oznaczaé¢ witaming Eqa,
Tym niemniej niespecyficzno§é metod mikrobiologicznych
(z ktérych najbardziej obiecujaca jest metoda z Euglena gra-
cilis) skfania do wyszukania nowych metod chemicznych
1 fizykochemicznych oznaczania witaminy Bjs.

Pierwsza praktyczng metoda chemiczng oznaczania cyjano-
kobolaminy (witaminy Bjs) byla metoda Boxera i Rickard-
sa (1) oparta na fotochemicznym rozkladzie cyjanckobolami-
ny z wydzieleniem cyjanowodoru i jego ‘oznaczeniu, Metoda
ta nie nadaje sie jednak, wg naszych badan, do oznaczania
witaminy Bjs w plynach fermentacyjnych. Metoda Fantesa
i Irelanda (2) i analogiczna metoda Heinricha (3) oparte byty
na kolorymetrycznym pomiarze czerwono zabarwionej po-
chodnej witaminy Bjs otrzymanej na drodze kwasnej hy-
drolizy i estryfikacji wytworzonego kwasnego produkiu
n-oktanolem, Heinrich stosowat jg do oznaczenia witaminy
Bjs w preparatach watrobowych. Inng prébg oznaczania
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kompleksu witamin Bys w -preparatach watrobowych byla
praca Endera i Stega (4), w ktorej obliczano  zawartos¢ wi-
’ téminy Z 'p-ol.ar‘ogna,ficznych pomiardw -organicznie zwigza-
nego kobaltu.

Pierwsza fizykochemiczng metode oznaczania witaminy Biz
w zastosowaniu do hodowli drobnoustrojow podali Rudkin
i Taylor (5), Oparli ja oni na roéznicy widm absorpcyjnych
witaminy Bis i jej kompleksu dwucyjanowego utworzonego
przez dzialanie nadmiaru jonow CN, PRadacze ci obliczali
zawartos¢ witaminy w roztworze z pomiaréw réznicy ekstynk-
cji obu form dla oKre$lonej dtugosci fali, Warto$¢é metody po-
lega ma tym, Ze zanieczyszczenia zawarte w roztworze mnie
wplywaja na roéznice ekstynkeji roztworu w badanym za-
kresie widma. Dalszym udoskonaleniem metodycznym pra-
cy Rudkina i Taylora bylo wprowadzenie przez nich bardzo
selektywnego rozpuszezalnika, a mianowicie alkoholu benzy-
lowego, do ekstrakeji witaminy Bjs we wstepnym procesie
izolacji z pozywek.

Metoda przedstawiona przez nas jest modyfikacja metody
Rudkina i Taylora. Autorzy ci ekstrahowali witamine Bis
z materiatu mikrobiologicznego przy pomocy alkoholu ben-
zylowego i oznaczali ja w tym ekstrakcie, Modyfikacja po-
lega na silnym zageszczaniu tego koncentratu. Zageszczanie
przeprowadza sie¢ na drodze ekstrakeji witaminy acetonem
z koncentratu wysyconego siarczanem amonowym i odparo-
wania roztworu acetonowego w proézni. Modyfikacja ta
uczulila metode oznaczania witaminy Biys redukujgc bez-
wzgledng zawarto$¢ potrzebnej do analizy witaminy z 200 ug
(wg metody Rudkina i Taylora) do 30 ug w metodzie stoso-
wanej przez nas.

CzeSé doswiadczalna

1. Badanie widm absorpeyjnych—witaminy Biz i jej kom-
pleksu dwucyjanowego oraz wyznaczenie maksimum réini-
cy ekstynkcji dia obu form

Celem oznaczenia maksimum ro6znicy ekstynkeji dla wita-
miny Bys i jej kompleksu dwucyjanowego przyrzadzono dwa
roztwory. ‘.-vlérwszy zawierat 2,00 ml podstawowego roztwo-
ru krystla;-lﬁcznej witaminy Bip i 0,50 ml wody destylowanej.
Drugi roztwoér zawierat 2,00 ml podstawowego roztworu wi-
taminy Byp i 0,50 ml 10% roztworu NaCN. Po czterech go-
dzinach, kiedy nastapilo kompletne przejécie w forme dwu-
cyjanowa, dokonano pomiaréw widm absorpcyjnych, Steze-
nie koncowe witaminy Bys w prébach oznaczono spektrofo-
tometrycznie korzystajac z wartosci wspotezynnika ekstynk-
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Rys. 1. Widmo absorpeyjne witaminy B, (I) i kompleksu dwucyjano-
: - wego witaminy By, (II) (77,8 Mg/ml)

Unicam Cambridge przy szerokosci szezeliny 0,015 mm
w naczynkach o szerokosci 1 ecm. Wykresy widm absorpeyj-
nych zestawione sg na wykresie 1,

Maksima absorpcji dla’ witaminy Bis wystepuja przy dlu-.;
gosci fali 523 i 552 mu, dla kompleksu dwucyjanowego przy
544 i 584 mu z minimum przy diugosci fali 562 mu. Punkty
przeciecia krzywych absorpcyjnych spotykamy dla diugosci
fal: 531, 551 i 563 mu. Ro6znig sie one nieco od analogicznych
danych Rudkina i Taylora, ktérzy podaja punkty przeciecia
530, 545 i 558 mu. Roznice te moga wynikaé ze stosowania
réznych uktadoéw optycznych.
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Rys. 2. Widmo absorpeyjne komplekus witaminy Bj,, mierzone wobec

‘roztworu witaminy By, jako roztworu poréwnawezego (77,8 ue Bm/ml).

Wykres 2 przedstawia réznice ekstynkeji obu form wita-
miny, jako funkcji ditugosci fali,

Krzywe przedstawione na wykresie 2 oparte sq na zbadaniu
widma absorpcyjnego kiompleksu dwucyjanowego, mierzo-
nego wobec roztworu witaminy Bys (0 tym samym stezeniu)
jako roztworu mporownawczego. Maksimum réznicy przy-
padio dla fali o dlugoSci 588 mu. Wartosé liczbowa réznicy
wspoétczynnikow ekstynkeji obliczono z réwnania:

e 0% g
¢ © 77,8

gdzie d — gestos¢ optyczna proby dla fali 588 mu

58,2

c — steienie w mikrogramach na ml.
Rudkin i Taylor uzyskali maksimum przy fali o diugosei

582 mu,
: (Ei ‘cnm)582 mis: = 54,

2. Metoda oznaczania witaminy Biz w hodowlach drcbno-
ustrojow
a) Odczynniki

1. NaCN p.a. roztwor 10%.

2. Bezwodny NasSO4 p.a.

przez drobne sito).

3. Alkohol benzylowy — preparat handlowy techniczny,

destylowany dwukrotnie w proézni (15 mm Hg).

4. Chloroform ch.cz. — wytrzasany z rowna objetoscig 2n
NaOH, nastepnie dwa razy z woda, suszony NaySOy
i destylowany. .

NaH>POy4 ;i.a. — 1 molowy roztwor,
NaOH p.a. — 20% roztwor,

. Aceton p.a,

(lNH4)2SO4 p.a.

. CCI3COOH p.a, 20% roztwor.

(sproszkowany i przesiany

© 0P,

b) Przygotowanie préby do anal_izy

.Witﬂan’ni'ne Bj2 oznaczano w materiale z podpowierz‘,chnio- '
wych hodowli promieniowcéw. z rodzaju Streptomyces. Okoto



X (1953)  PRZEMYSE

511

9250—500 ml sfermentowanej pozywki dokladnie wirowano,
po czym odwirowang grzybnie rozprowadzono 250—400 ml
wody destylowanej i zakwaszano 20% roztworem CCl3COOH
do pH = 3,0 (oznaczano na jonometrze z elektroda szklanag)
i ogrzewano 15 min, w 60°, liczgc od chwili osiggniecia tej
temperatury. Nastepnie zawiesine studzono i ponownie wi-
rowano. Klarowny, odbialczony centryfugat saczono dodat-
kowo przez lejek Biichnera, na ktérym umieszczono nieco
rozbitej bibuly jako mase saczaca. Przesgcz zobojetniano
10%o roztworem NaCN, po czym mierzono jego objetosc.

¢) Izolacja witaminy Bys z proby

200 ml zobojetnionego roztworem cyjanku przesgczu prze-
noszono do rozdzielacza poj. 300 ml i zadawano 10 ml 10%%
roztworu NaCN, Po uplywie godziny dodawano 32 g bezwod-
nego Na»SO4. Po jego rozpuszezeniu alkalizowano proébe
przy pomocy 20% roztworu NaOH do pH = 11,0. Nastepnie

. probe ekstrahowano trzy razy alkoholem benzylowym (25,

90 i 15 ml). Oddzielony alkohol benzylowy wirowano dodat-
kowo celem usuniecia zemulgowanej fazy wodnej, przeno-
szono iloSciowo do rozdzielacza o poj. 150 ml, dodawano
45 ml chloroformu, po czym mieszaning ekstrahowano 3—4
razy uzywajac do kazdej ekstrakecji 15 ml wody. Polgczone
ekstrakty wodne zadawano ca 2 ml roztworu NaH;POy, po
czym wytrzasano 3—6 razy réwna objetoscia chloroformu
dla usuniecia §ladéw alkoholu benzylowego. Po usunieciu
chloroformu (§lady moga pozosta¢) probe zadawano okolo
25 ml acetonu i wysycano stalym siarczanem amonowym
(*/s wysycenia),

Nastepnie przenosi sie warstwe wodna do rozdzielacza,
a warstwe acetonowa do 100 ml kolbki destylacyjnej. War-
stwe wodna ponownie ekstrahuje sie 20 ml acetonu, po czym
aceton zlewa sie do kolbki destylacyjnej z porcja z pierwszej
ekstrakeji, Aceton odparowuje sie ostroznie w prézni w tem-
peraturze 40—50°. Powstaly wodny roztwér przenosi sie
ilosciowo do kalibrowanej probowki wiréwkowej, dopehia
woda destylowana do okreslonej objetosci (zwykle 4—5 ml)
i wiruje sie silnie celem odaczenia czesto tu Wystepujacej
drobnej zawiesiny. W wypadku obecnosci koloidalnej zawie-
siny wytrzasa sie z ca 1—2 ml chloroformu i wiruje.

d Wykonanie pomiaru spektrofotomet-

rycznego

Do 2 naczynek absorpcyjnych spektrofotometru odmierza
sie dokladnie po 1,50 -ml (lub 2,00 ml) zageszczonego z ace-
tonu koncentratu witaminy Bys i dodaje do jednego z nich
0,50 ml wody destylowanej, a do drugiego 0,50 mil 10% roz-
tworu NaCN, Pomiar wykonuje sie po 2 godzinach od chwili
zadania NaCN, traktujgc prébe z woda jako roztwoér pordw-
nawczy, Zawartosé witaminy Bis w probie oblicza sie wediug
wzoru:-
gdzie dsss — odezytana ekstynkcja dla fal o dtugosci 588mp

(El"/n

lcm)sss — wspo6tezynnik ekstynkcji dla fali o diu-

gosci 588 my (58,2)
Vo — objetosé zageszczonego z acetonu koncentratu
(4—5 ml) {
V; — objetogé koncentratu wzieta do oznaczania
spektrofotometrycznego (1,5—2,0 ml)
Vo — Vi 1 0,50 ml
1 — szeroko$§é naczynia absorpcyjnego w centyme-
trach
1,03 — empiryczny wspotezynnik ekstrakeji przyjety
z pracy Rudkina i Taylora (5).
: g - Vi V- 1,03: 104
Ilo$¢ pg B,, w probie = (Ef@m);,ss'vr‘l

CHEMICZNY

Omowienie wynikow

Opisang Wyzéj metodg wykonano szereg oznaczen witami-
ny Bj» w hodowlach promieniowcow oraz bakterii, Otrzy-
mane wyniki byly powtarzalne w granicach do 10°%. Piecio-
krotne na przyklad powtérzenie analizy tego samego materia-
tu dalo wyniki zawarte w granicach od 0,42—0,46 wg[ml.
Wyniki oznaczen spektrofotometrycznych byty rowniez zgod-
ne z oznaczeniami wykonanymi metoda mikrobiologiczng
przy pomocy Euglena gracilis (7), co ilustruje tablica 1.

Tablica 1
Ilos¢ pg wit. B, na ml pozywki wg oznaczenia:
przy pomocy metoda;

Euglena gracilis spektrofotometryczna

0,02 0,00

0,23 0,24

0,32 0,34

0,50 0,61

0,55 0,86

0,85 0,86

0,91 0,82

Przedstawiona wyzej metoda pozwala oznacza¢ od 30 ug,
podczas gdy metoda Rudkina i Taylora wymaga co najmniej
200 pug witaminy Bis w probie, Naszg metoda mozna zatem
oznaczy¢ witaming Bis w T-krotnie mniejszych prébach
tego samego "materiatu. Czas wykonania analizy wynosi
4—5 godzin, przy czym jedna osoba moze wykona¢ do 6 ana-
liz dziennie, W zmodyfikowanej przez nas metodzie otrzymy-
wano do oznaczenia spektrofotometrycznego prébe obojetna,
pozbawiong wolnego cyjanowodoru ($lady cyjanowodoru od- .
destylowaly w proézni) i zawierajaca wolng witamine ‘ Bys.
Rudkin i Taylor otrzymywali prébe alkaliczna, zawierajqca
wolne cyjanki, a samg witamine w formie jej  kompleksu
dwucyjanowego. W naszym przypadku mialo to te dobrei ;
strone, Zze mozna bylo przerywac analizy w tym stadium bez
obawy strat zawarto$ci witaminy, gdyz kompleks dwucyja=-
nowy jest mniej trwaty niz wolna witamina. A co wazaiej-
sze, dawalo to dodatkowo moznos¢ skontrolowania specy-
ficzno$ci samej metody. Gdyby w badanym roztworze istnia~
ty substancje zmieniajace swe widma absorpcyjne w zalez=
nosci od stezenia jondéw wodorowych, metoda Rudkina i
Taylora dawalaby bledne wyniki, poniewaz roztwory obu
naczyn absorpcyjnych posiadaja w tej metodzie rozne .pH.
W metodzie zmodyfikowanej mozna doprowadzi¢ pH = obu
roztworéw do tej samej wartoSci, w jednym naczyniu przy
pomocy roztworu cyjanku, @ w drugim odpowiednim bufo-
rem, Wykonane analizy materialu pochodzacego z hodowli
promieniowcéw z rodzaju Streptomyces wykazaly, ze w
przygobbw-anych do spektrofotometrowania prébach brak jest
w iloSciach dostrzegalnych substancji zmieniajacych swe
widma absorpcyjne (w badanym zakresie) wraz ze zmiana-
mi pH, ;

Otrzymano 23. VI. 53 T.
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Zastosowanie chromatografii na bibule
do oznaczania witaminy B w ekstraktach
wairobowych

]. Bogucka, J. Iwanowska i H. Kgkol

615.361.36:545.84:577.16E 12

Instytut Lekow w Warszawie

Opracowano metode oznaczania witaminy Bys w ekstraktach watrobowych o roznym stopniu oczyszczenia

i roznej zawarto$ci witaminy. Zastosowano metode chromatografii na bibule,

Opracowano sklad solwentu

oraz ustalono warunki pozwalajgce na otrzymanie stref wzrostu w ksztatcie elipsy o wyraznie zarysowanych
konturach, Chromatogram wywolywano na piytach agarowych zaszczepionych E. Coli mutan$.

PaspaboTag MeTOJ] ONIPE[eJeHUs BUTaMMHA Bip- B 9KCTPaKTaxX M3 IE€YEHVM B Pa3HO CTENEHNM OYMIeHHBbIX

¥ CcozeprRalMX pa3HbIe KOJIMYecTBa BUTaMMHA. IIpyMMEeHEH MeToj OyMazKHOM Xpomarorpadimm.

Pa3paborax

COCTAB COJIBBEHTA JI YCTAHOBJEHBI YCJIOBMS, [IPY HaIV Y9MM KOTOPBIX MOIKHO IOJYYMTEH 30HBLI B3pOCTa B Biije
9JLIATICA € OTYETJMBO HAYEPUYEHHBIMII KOHTypaMy, XpPOMaTOIPaMM MNPOABIIAJICA Ha arapoBbIX INIATRAX € Npu=

BuTbIM E. coli mutans.

The method of determining vitamin Bi2 in liver extracts of different. degree of purification and various
vitamin content has been worked out. Paper chromatography has heen applied. The composition of solvent
and the conditions permitting o obtain the growth area in the shape of ellipse with clear outline have
been established. Chromatogram has been developed on agar-agar plates inoculated with E. Coli mutans,

W poprzedniej pracy!) opisano oznaczanie witaminy Bis
w ekstraktach watrobowych za pomocg Escherichia Coli
A.T.C.C. 9637. Ilosciowych oznaczen tg metodg mozna doko-
naé¢ tylko w wypadku, gdy ekstrakt zawiera nie mniej niz
1 ug witaminy Bjis/ml, o ile zawartos¢ witaminy Bys jest niz-
sza od 1 ug to okreslenie jej jest tylko jakoSciowe, IloScio-
wego okreslenia zawarto$ci witaminy Bis w ekstraktach wa-
trobowych ubogich w te witamine i niedostatecznie oczyszczo-
nych dokonaé mozna stosujac chromatografie na bibule. Ce-
lem naszym bylo opracowanie metody iloSciowego oznaczania
witaminy Bz we wszelkich ekstraktach tak bogatych jak
" i ubogich w witamine Bi» woraz tak dobrze jak i malo
oczyszczonych. :

Juz od roku 1949 wielu badaczy postugiwalo sie przy ozna-
czaniu witaminy Bis chromatografia na bibule, Jedni jak
Shaw 2) stosowali acznie metode chromatografii na bibule
i metode mikrobiologiczng, acydymetryczna, inni jak Cuth-
bertson i Lester Smith 3:4) odczytywali chromatogram metoda
plytkowa.

Nad oznaczaniem czynnikéw entyanemicznych w ekstrak-
tach watrobowych pierwsi pracowali Winsten i Eigen 5 6).

Po rozwinieciu chromatogramu za pomoca nasyconego wo-
dg n-butanolu wywotywali go na pitytkach z podiozem aga-
rowym zaszczepionym mikroorganizmem,

Podobnie postepowali Woodruff i Foster?) wprowadzajac
pewne modyfikacje jak mnasycanie bibuly 0,66 m KHyPOy
oraz mnasycanie paskéw bibuly parami rozpuszczalnika, co
przyspieszato dyfuzje. g

Wyzej przytoczeni autorzy stwierdzili, ze n-butanol eluuje
nie tylko witamine By lecz i inne czynniki wzrostowe, obec-
ne w ekstrakcie watrobowym, skutkiem czego na agarze po-
wstajg dwie lub kilka stref wzrostu. Powstawanie dwdéch
stref spowodowane moze byé réwniez obecnosdcia w ekstrak-
tach watrobowych witamin Bys i Bys,.

W pracy niniejszej stosowano chromatografie wstepujaca,
' opisang w 1948 roku przez Williamsa i Kirby 8 postugujac
sie bibula Whatmana Nr 1 oraz aparatura podobna do opisa-
nej przez Hermanowicza i Obuchowska ?). W cylindrze a 500
ml zamknietym korkiem, przez ktéry przeciggniety byt drut
zakonczony haczykiem, zawieszano mianowicie pasek bibuty
* szeroko$ci 2 cm, Gleboko$é zanurzenia paska regulowano opu-
szczajac lub podciggajac do géry drut. Aby zapobiec ewen-
tualnemu skrecaniu sie bibulty, u dotu w odlegltoéci 1 cm od

konca paska przesuwano cienka bagietke. Paski bibuly przed
uzyciem nasycano 0,66 m roztworem KHsPO;. W tym celu
paski bibuly umieszezano na plycie szklanej, plyte unoszono
do pozycji pionowej i paski zwilzano za pomoca pipety stru-
mieniem roztworu KHyPO4. Nastepnie paski obracano o 180°,
tak by na haczyku zawiesi¢ dolny koniec paska. Paski po
zawieszeniu ma haczykach suszono bardzo starannie, naj-
pierw na powietrzu, a przy koncu umieszczajac w suszarce
w temperaturze 40—45°. W odlegto$ci 2,5 cm, od konca paska
bibuly za pomoca kapilary umieszczano badany roztwér w
ilo$ci 0,002 ml. Nastepnie pasek zawieszano do wyschniecia
kropli w dokladnie wysuszonym cylindrze ostonietym od
Swiatta. Po_zupelnym wyschnieciu kropli do cylindra ostroz-
nie wlewano solwent. Jako solwentu uzywano mieszaniny
8 ml alkoholu n-butylowego, 10 ml alkoholu etylowego 96%
i 100 ml wody redestylowanej. Po szeregu do§wiadczen usta-
lono, ze przy zastosowaniu tego solwentu otrzymuje sie po
wywolaniu chromatogramu najlepszy i najwyrazniejszy
obraz w ksztalcie elipsy, Czas rozwijania sie chromatogramu
wynosit 1 godz, 15 min. przy czym front solwentu przesuwat
sie na 10 cm. W ciggu rozwijania sie chromatogramu cylindry
z bibulg byly starannie chronione od §wiatta. Po rozwinieciu
sie chromatogramu wyjmowano =z cylindra paski bibuly
wcigz chronigce je od Swiatta i dokladnie suszono w suszarce
w temperaturze 40—45°. Paski te umieszczano nastepnie na
piytach szklanych, na ktére uprzednio wylewano pozywke
agarowa zaszczepiong E, Coli, Plyty inkubowano w ciggu 18
godz w temperaturze 37°. W miejscu, gdzie na pasku bibuly
znajdowata sie witamina Bis, na podiozu agarowym powsta-
wat obraz w ksztalcie elipsy o dokYadnie zarysowanych brze-
gach. Dokladno$¢ obrazu zalezy w duzej mierze od réwno-
miernego masycenia paska bibuly 0,66 m roztworem KH>POy
oraz od dokladnego wysuszenia paska zaréwno przed uzy-
ciem do WlaéciWego doswiadczenia, jak i po rozwinieciu
chromatogramu przed umieszezeniem go na plycie z agarem.

Szczep uzywany w niniejszych do$wiadczeniach przeszcze-
piano ze statej pozywki agarowej, ktorej sktad podano w po-
przedniej pracy !) na wode peptonowa, @ po 24-godzinnej in-
kubacji w temp. 37° i odwirowaniu zawieszano go w takiej
iloSci soli fizjologicznej, by posiadal staly gestosé Wymo»s‘za-‘
cg 220 zmierzong na fotokolorymetrze Kletta. Aparat nasta-
wiano uprzednio na 0 za pomocg 1% roztworu eozyny. Po-
zywka doswiadczalna posiadata sklad podany w pracy Harri-
son Lees i Wood 1%). Roztwory zawierajace witamine Bys przed
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doswiaczeniem rozcienczano tak, by 1 ml zaiwerat 0,4; 0,3
0,2; 0,1 ug witaminy Bis. Z ‘tych roztworéw do oznaczania
brano za pomoca kapilary po 0,002 ml, Oznaczania badanego
ekstraktu watrobowego dokonywano zawsze Iréwnolegle z
roztworem standartowym, przy czym oba roztwory rozcien-
czane byly tak, by posiadaly stezenia analogiczne. Dla roz-
tworu badanego zakltadano stale kilka réznych stezen (2 Iub 3)
tak jak to podano w jednej z poprzednich prac 1),

Aby sie upewni¢, ze ofrzymane na podiozu strefy wzrostu
pochodzg od witaminy Bis, badany ekstrakt watrobowy pod-
dawano hydrolizie przy pH 10. Po hydrolizie nie oftrzymywa-
no strefy wzrostu, co wskazywalo na to, ze strefy powstajace
przy oznaczeniach preparatu nie hydrolizowanego pochodzity
tylko od witaminy Bis

Obliczen zawarto$ci witaminy Bj» w preparacie dokonywa-
no mierzac planimetrycznie strefy wzrostu i wykreslajac
krzywa dla roztworu standartowego przy uwzgledniém'u wza-
jemnej zaleznosci pomiedzy wielkoScia powierzchni strefy,
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a logarytmem stezenia witaminy, Na te krzywa rzutowano
otrzymane wielkos$ci pewierzchni stref odpowiadajgcych roz-
tworowi badanemu.
Powierzchnia stref pozostawala w stosunku prostej pro-
porcjonalnosci do logarytmu stezenia witaminy Bis,
Blad doswiadczalny wynosit 15%, Wyliczono go ze wzoru:
100 ¢

— m , gdzie

e ‘/E(x—f)ﬁ
nn—1)

— jest suma kwadratow odchylen od S$redniej
arytmetycznej ' i

n — jest iloscig oznaczen 5

X — jest zmierzong powierzchnig strefy

¥ (x -;)3

X — jest Srednig arytmetyczng powierzchni stref,
Otrzymano 16. VII. 53 r.
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Stan rownowagi miedzyiozowej ukladu ciecz-para
dla rzeczywistych mieszanin dwuskladnikowych
Weglowodory terpenowe: [ «-pinen- ¢-pinen

M. Bukala, J. Majewski i W. Rodzinski
II Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wroclawskiej

Za pomoca aparatu dwupoétkowego wyznaczono krzywe réwnowagi, sktadu i wspélezynniki aktywnosci dla
mieszanin a-pinenu i f-pinenu pod ci$nieniem 15, 30 i 55 mm Hg. Wyniki doswiadczalne poréwnano z zalez-
nosciami termodynamicznymi stosujac réwnania van Laara, Margulesa i Redlicha-Kistera. Podano sposéb
wyznaczenia krzywej réwnowagi dla nieidealnej dwuskladnikowej mieszaniny cieczy korzystajac ze znajo-
mosei preznoéci par nasyconych czystych sktadnikéw oraz parametrow okreslajacych stan réwnowagi ofrzy-
manych na drodze do$wiadezalnej dla jednego dowolnego sktadu mieszaniny.

IIpyt TOMOLYL ABYIIOJIOYHOTO AaIapaTa - ONpPefeeHbl KDPVBBIE DaBHOBECHS, COCTaBa ¥ KO3(DMIMEHTHl akK-
TUBHOCTM [JIA CMeceit a-mMHeHa ¥ f-uMHeHa npyu aaBaemym 15, 30 u 55 mm Hg. BOKCHepyMeHTaIbHbIE
pe3yabTaThl CONOCTABJEHBI € TEPMOAVMHAMMHECKUMY 3aBJCUMOCTAMY, IPUMEHsA ypaBHEHMdA Bal - Jlaapa,
Mapryineca n Pemmux — Kucrepa. IIpuBefieH CIoco0 OIpeneIenys KPUBOY PAaBHOBECUA NI HECOBEpIIeH-
HOJ JBYKOMIIOHEHTHO} CMECH RMAKOCTE)I Ha OCHOBAaH M M3BECTHOM YIPYTOCTV HACBHILIEHHBIX IAPOB HMCTBIX
KOMIIOHEHTOB ¥ IIapaMeTPOB ONPEAENAIX PaBHOBECHE, HaVJEHHbBIX OSKCIEPVMEHTANbHBIM IIyTEM, AJNA OZX-
HOro cBOOOAHO BBIOPAHHOTO COCTaBa CMECH. 3

By using two tray apparatus, the curves of equilibrium and of composition, as well as the coefficients of
activity for a- and f-pinen mixtures (under the pressure of 15, 30 and 55 mm Hg) have been determined.
The results of experiments have been compared with the thermodynamic relations by using equations of
van Laar, Margules and Redlich-Kister. The way to define the curve of equilibrium for non-perfect mix-
tures of two-component liquid, has been given by taking advantage of the knowledge of pressure of satur-

ated vapours of pure components and of parameters (obtained on experimental basis for one freely chosen
composition of the mixture) determining the state of equilibrium. -

Rozwijajacy sie przemyst racjonalnego zuzytkowania ter-
pentyn krajowych wymaga przeprowadzenia szeregu badan
tych terpentyn oraz okreslenia witasnosci fizykochemicznych
poszczegdlnych indywiduéw wchodzacych w skiad 'terpen-
tyn. Sklad terpentyn krajowych otrzymanych z sosny pospo-
litej zostal juz przez nasz Zaklad opracowany') , obecnie
istnieja mozliwo$ci przeprowadzenia badan o znaczeniu tech-
_nieznym nad mieszaninami weglowodoréw terpenowych, na
temat ktoérych znajduja sie nieliczne wzmianki w litera-
turze 1,2,13), Obliczanie sktadu fazy parowej w stanie réwno-
wagi z fazg ciekls mieszanin cieczy jest czesto wykonywane
W technice,” szczegblnie dla proceséw destylacji, -absorpcji

wzglednie adsorpcji, Jest ono niezbedne w praktyce przemy-
stowej przy projektowaniu urzadzen dla powyzszych ope-
racyj jednostkowych oraz do ustalenia wlasciwego rezimu
pracy istniejacych aparatéw w celu maksymalnego wyko-
rzystania ich zdolno$ci rozdzielczej. We wszystkich tych
przypadkach winno opiera¢ sie na danych doswiadczalnych
podajacych zalezno$é skladu fazy parowej od sktadu fazy
cieklej (krzywa réwnowagi) lub zaleznoSci temperatury
wrzenia od sktadu fazy ciektej (krzywa sktadu) przy okre§-
lonych ci$nieniach. Dane te jednak nie zawsze znajduja sie
w literaturze i woéwczas oblicza sie je teoretycznie stosujac
prawa Raoulta i Henriego, do czego wystarcza znajomosc¢
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preznosei par nasyconych czystych skladnikow jako funkeji
temperatury. Postepuje sie tak w przypadkach, gdy ciecze
zachowuja sie jak mieszaniny doskonate. Warunkowi temu
odpowiadaja czasem uklady zawierajgce skladniki tego sa-
mego szeregu homologicznego, a wiec posiadajace podobne

wiasno$ci chemiczne, np. uklad benzen-toluen. Czesto jednak -

juz w tych przypadkach — a z reguly gdy w gre wchodza
ciecze niepodobne — popelnia sie powazne bledy prowadzace
do falszywych wynik6w obliczen. Prawo Raoulta mozna za-
stosowa¢ dla ukladéw rzeczywistych, jezeli wprowadzi sie
poprawki uzyskane z do$wiadczen. Poniewaz tego rodzaju
adaptacja wymaga wielu pomiaréw, stosowanie prawa
Raoulta byloby zbedne. Wobec tego dazy sie do wykorzysta-
nia tych praw w przypadkach, gdy zdolne sa one okreflié
rzeczywisty stan réwnowagi po nieznacznym uzupelnieniu
danymi, ktére uzyskano na drodze dosSwiadczalnej. Znaj3jc
prezno$ci par nasyconych czystych skladnikéw i parametry
jednego stanu (np. punktu azeotropowego dla danej miesza-
niny) mozemy wyznaczy¢ krzywe rownowagi i sktadu. Ko-
rzysci jakie wyplywaja z takiego postawienia sprawy pole-
gaja na powaznym ograniczeniu iloSci pomiarow. Te nielicz-
ne dane, ktére umozliwiajg stosowanie dla mieszanin rze-
czywistych praw przeznaczonych dla mieszanin doskonatych,
powinny byé powiazane zalezno$cia, ktéra z kolei pozwoli
zastosowaé je dla naszego zakresu parametrow ( np stezen)
a nie dla tych, przy ktérych przeprowadzono pomiary. Zale-
znosci te winna podaé¢ termodynamika jako nauka oparta na
doswiadczeniach. Z tych wzgledow zostang omoéwione roé-
wnania termodynamiczne rozwigzujace powyzsze zagadnie-~
nia. i :
Termodynamiczna, interpxjetacja, rownowagi ukladu ciecz-
para roztworow nieidealnych (rzeczywistych)

Rownanie Gibbsa — Duhema. Zalezno$¢ termo-.
dynamiczna, ktéra jest podstawa dowyprowadzenia wspo-
mianych zalezno$ci?) ujeta jest rownaniem podajacym za-
lezno$é miedzy czastkowymi potencjatami termodynamicz-
nymi Gj, G, Gg ... skladnikéw mieszaniny i utamkami mo-
lowymi x4y, X3, Xs... okreSlajacymi stezenie poszczegélnych
skladnikéw mieszéniny w fazie cieklej. Zalezno$¢ ta spelnia
sie przy stalej temperaturze T; stalym ci$nieniu P:

0 G, 9 G.) 803)
B = 2= 1
% (ax,)P,T 2 xJP,T A (axa pai o e

Poniewaz potencjal termodynamiczny dowolnego skladnika
mieszaniny mozna wyrazié réwnaniem:

G= RT In f (2)
réwnanie (1) przyjmie postaé:
; al"‘fl) (‘alnfa' (Blnfg) :
x’( e )P,TJ”" on T

gdzie fy, f3, fs,... 0znaczaja lotnosci sktadnikéw, ktére mogq
by¢ uwazane za ,,idealne® ci$nienia czastkowe i sa identycz-
ne z cisnieniami czastkowymi py, ps, P3,... par poszezegdlnych
sktadnikéw nad ciecza dla warunkéw, w ktérych mozna za-
stosowaé prawa dla gazow doskonatych.

Lewis i Randall 3) definiuja aktywno$é ¢ jako. lotnosé
wzgledna, tzn. stosunek lotnoSci substancji w roztworze f
i jej lotnoS¢ w postaci czystej f°. Zatem dla poszczegdlnych
sktadnikow mieszaniny otrzymuje sie zalezno$ci:

L
T el e :

Wreszcie wspolezynnik aktywnosci y oznacza aktywno$é po-

dziélzonva przez ulamek molowy skladnika w roztworze:

a i ()

3 =

ay
Yoo
Ly

a,
AR E =T
2

as
R £ e e
T3

(®)

&

Ostatecznie otrzymuje sig¢ zalezno$¢ na wspéiczynnik akty-
wnosci:

Vi Yo

__f‘_ fs (6)
fi% x FO < Tit 1y o
Jezeli pary nasycone skladnik6w zachowuja sie jak gazy
doskonale, mozna zastapi¢ lotno$¢ przez ci$nienie:

fi = p1 oraz f;° = Py gdzie:
P1 — oznacza ciSnienie (prezno$¢) czastkowa par nasyconych
danego skladnika nad ciecza w réwnowadze.
Py — ci$nienie (prezno$¢) par nasyconych czystego sktadni-
ka w danej temperaturze.
Podstawiajac te wartosci do wzoru (6) i korzystajac z pra-
wa Daltona w postaci: ‘

D1 = BY1

otrzymuje sie zalezno$é okreslajaca wspétezynnik aktywnosci
dla cieczy znajdujacej sie w. mieszaninie, ktérej pary zacho-
wuja sie jak gaz doskonaly:

i s 10 P“&'; N )
P1 X Bz P, m,
gdzie:
P — oznacza cisnienie calkowite par nasyconych nad miz-
szaning cieczy
Yoty Vi netses — utamki molowe skladnikéw w fazie pary.

Dla przypadku gdy spelnia sie prawo Raoulta, wspoiczynnik
aktywnosci rowny jest jednosci i wéwezas:
1225 VA P1 sy

Rownanie to stosowane jest czesto w praktyce i powoduje
powazne bledy. Przekona¢ sie mozna o tym mierzac wiel-
kosci wchodzgce w sklad wzoru i podstawiajac do rownania
(8), przy czym okaze sie, ze wspoOiczynnik aktywnosci jest
wiekszy lub mniejszy od jednos$ci, co moze by¢ miarag izw.
dodatnich lub ujemnych odchylen od prawa Raoulta.

Wracajac do wlasciwego toku postepowania, wprowadza
sie do réwnania Gibbsa (3) zalezno$¢ wyrazona rownanism
(6). Poniewaz w stalej tgmperaturze lotnosci wzgledne sy
wielkoSciami stalymi a zmiana sktadu dla calego uktadu
réwna sie 0: d (xy +xs + 23+ ..) = d (1) = 0; otrzymuje
sie réwnanie Gibbsa — Duhema w ostatecznej postaci:

oln yl) ( oln yg) ( oln yg)
AL L 24 (S e e=—10)
5 ( om 121\ o m It =\ og, o T
(9)
Dla mieszaniny dwusktadnikowej:
QT —— 9, czyli
oln yl) ( dln Yz)
TN = s ; 10
% ( S BT g BT G

Z przytoczonego postepowania wynika, ze wspoiczynnik
aktywnosci moze byé¢ tym czynnikiem, ktéry umozliwi stoso-
wanie prawa Raoulta dla wyznaczania zalezno$ci skfadu par
w stanie réwnowagi. Wartos$ci jego zaleza od sktadu miesza-~
niny cieczy wyrazonego ulamkami molowymi (xy, X3, .) 1
funkcje te podaje réwnanie (10). Powyzsza funkcja jednak
zaklada stalo$¢ ci$nienia i temperatury. Pierwszy warunek
jest, przewaznie zachowywany, gdyz operacje prowadzi sie
zazwyczaj pod stalym ci$nieniem. Natomiast temperatura
ukladu dwufazowego w stanie réwnowagi pod staltym cis~
nieniem zmienia sie w zalezno$ci od skladu fazy cieklej
(temperatura wrzenia mieszaniny). Dla maltych zakresow
temperatur, tzn. gdy temperatury wrzenia czystego. sktad-
nika ciezszego i czystego skladnika lzejszego mieszaniny ro6-
znig sie w malym stopniu (5), mozna z zadowalajacym przy-
blizeniem korzysta¢ ze wzoru (9) lub (10); przy wiekszym
zakresie temperatur wprowadza sie poprawki?). Umozliwie-
nie korzystania z zaleznosci (9) wymaga rozwigzania réwna-
nia rozniczkowego. Dokonali tego w sposéb zadowalajacy
van Laar 5), Margules %) oraz Scatchard i Hamer 7). Pierwsze
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| dwa rozwiagzania znalazly najszersze zastosowanie, wobec
tego zostana ponizej omoéwione. g

Réwnanie van Laara. Van Laar podal rozwiaza-
nie rownania rézniczkowego Gibbsa — Duhema dla dwu-
skladnikowej mieszaniny cieczy w sposob niezbyt dogodny
dla wykonania obliczen. Zmodyfikowana . posta¢®) wyraza
sie réwnaniem dla obu skladnikéw mieszaniny w sposob
podany ponizej:

l e I L
(et b ORyse=
Az 2 B xs\ey
L e 1l Eiee s 151
( +B'332) ( +A‘331) T

yi. Y2 — Wwspolczynniki aktywno$ci skladnik6w mieszaniny
A, B — state dla danej mieszaniny -

xq, €3 — ulamki molowe skladnikéw w fazie cieklej.

Oba rownania przedstawione sa graficznie na rys. la i 1b
linig ciggla.

Na osi odcietych odkladano ulamki molowe skladnika
lzejszego (x1). Ulamek molowy skladnika ciezszego wynika z
zalezno$ci: Xp = 1 — 4. Rys. la wykazuje odchylenia do-
datnie od prawa Raoulta; stale A i B sg wartosciami do-
datnimi. Na rys. 1b przedstawiono wspoélczynniki aktywnos-
ci dla mieszaniny: aceton-chloroform w temp. wrzenia pod
cisSnieniem normalnym. Stale sg ujemne i wynosza: A = —-
— 044; B = — 0,34. Mieszanina ta wykazuje ujemne od-
chylenia od prawa Raoulta.

Interpretacja wzoréw wykazuje, ze dla wartoSci granicz-
nych x otrzymuje sie riastepujace rozwiazania:

= 0. (xz = 1); log 1 =10y el H(12)
"t — 0 (x1 — 1); log v, )= B;log y, — 0, yi = 1;(13)

Dla - czystego zatem skladnika wspélczynnik aktywnosci
rowny jest jednos$ci, dla nieobecnego log A lub B —
warto$ci otrzymanej przez ekstrapolacje przy zblizaniu sie
zawartosci danego skladnika do 0. Dla przypadku A =R
rownania (12) przybieraja postac:

10,31 c— A 2o iln e Aetme (14)
Znajomos¢ wspotczynnikow aktywnosci dla jednego dowol-
nego skiadu (najlepiej w okolicy polowy skali x) pozwala
obliczy¢ state A i B z réwnan:

i 2 v
4100
80

= A; log y,

zy gy,
2y I8y

) (15)
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RYS la — Wspélczynmkl aktywnosSci wg réwnania van Laara
wg rownania Margulesa —— — —
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Rys. 1b — Wspoétezynniki aktywnosci dla mieszaniny aceton-chloro-
form otrzymane doSwiadczalnie. A = —0,44; B = —0,34.

Dla azeotropu wartosci te mozna obliczy¢ z rownania (8).
Podstawione do wzoru (11) pozwalaja wyznaczyé wspoi-
czynnik aktywnosci dla calego zakresu stezen. Nalezy pa-
mieta¢ o zastrzezeniach odnos$nie stalosci. ci§nienia i tempe-
ratury, 0 czym wspomniano przy omawianiu réwnania Gib-
bsa — Duhema.

Rownanie Margulesa. W inny sposéb ujmuje roz=
wigzanie zaleznos$ci Gibbsa — Duhema zmodyfikowanie %)
rownanie Margulesa:
= (2B —A) 2+ 24— B)z
=(ZA—<Bifi%+2B-A %Y

1g:4
19y,

Dla wartosci granicznych a rozwigzania sa analogiczne
jak w przypadkach réwnan van Laara (12).

Dla 3 = 0,5: 1gy; = B|4; 1gy, = Al4.

Wynika stad, ze dla poszczegdlnych wspotezynnikow akty-
wnosci przy x; = 0,5 nie wystepuje wspélna zalezno$¢ od
warto$ei A i B jak ma to miejsce w réwnaniach van Laara,
za§ dla A = B roéwnanie (16) przybiéra postaé rowna-
nia (14).

Rownanie Kistera — Redlicha. Redlich i Kis~
ter 9) wyrazili rownanie Gibbsa — Duhema bezposrednio za
pomoca parametréw okre§lajacych stan ukladu, a. miano-
wicie ci$nienia ogélnego F, temperatury t i sktadu faz ciek-
lej i parowe] x, y. Rownania te przedstawiaja nachylenia
krzywych skladu i maja posta¢ nastepujgca:

di 5 s(I—ax—+ax)( —a) a7

dy o

1 di dlnc
(a—l x) dx s[ = 2 dx] e
gdzie lotnosé wzgledna a:
1= : 3
ZY( _Y)__:P1 Y1 19)
z (=) Py -y,

Powyzszg zalezno$¢ mozna wyprowadzi¢ z réwnania (8) dla
mieszaniny dwuskladnikowej. Wartos¢ «, y i x odnosza sig
do sktadnika lzejszego,

0,4343

i dloP; dlgP,
T l—x)—
dt " dt
Za Py i P, podstawia sie zazwyczaj preznosci par nasyco-
nych czystych sktadnikéw (Py — skladnik lzejszy). aczkol-
wiek wartosci te w ujeciu Redlicha — Kistera zawieraja
takze poprawki na nieidealne zachowanie sie par oraz na

(20)
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zmiane wspolczynnikéw aktywnosci wraz z temperatura.
Stosujac te uproszczenia i réwnanie (17) w postaci:

de ) s (x—y)

— (21)
ayaEs oy (I=s)

dt

Bachman i Simons 1?) poréwnali wielkosci nachylenia

otrzymane ze wzoru (21) po podstawieniu danych ekspery-
mentalnych z nachyleniem doswiadczalnie wykreslonych
krzywych sktadu = dla mieszaniny: aceton-czterochlorek
wegla i stwierdzili ich zgodnos¢. Wynika stad, ze dla powyz-
szego przypadku istnieje zgodnos$¢ zaleznosci termodyna-
micznych z danymi doswiadczalnymi. Dla granicznych war-
tosci x nachylenia podano zestawienie:

& 0 1
(1i—
s s (1 —a) 3 2)
dx o
dt s (1—o) (22)
= e s (1—a)
dy o :
dy dz dz” 4
(—ﬂ_ dt o S dt + S

Ciekawe wyniki poréwnawcze daly do$wiadczenia z mie-

szaninami skladéw o duzych roéznicach temperatur wrzenia
" np. benzen-anilina i cykloheksan-anilina, przeprowadzone
przez Kortlima, Freiera i Woernera ). Zastosowali oni inny
spos6b interpretacji termodynamicznej. Otfrzymane przez
nich wyniki nie zgodzily sie z zalezno$ciami termodynamicz-~
nymi, co przypisywali niedoskonalo$ci aparatury.

Czesé eksperymentalna

Charakterystyka substancji uzytych do
dcsSwiadczen. Uzyte do do§wiadczen weglowodory ter-
penowe: d e pinen i 1 — f — pinen otrzymano z desty-
lacji frakcjonowanej handlowej krajowej terpentyny balsa-
micznej z sosny pospolitej na aparaturze frakcjonujacej o
dzielnosci ok. 100 poétek teoretycznych. Wiasnosei fizykoche-
miczne wymienionych substancji zestawione w tabeli 1
wskazujg na ich duzg czysto$é 12).

Pomiary wspoéiczynnika zatamania n2D°. Po- .
tiary n%’
prowadzono na refraktometrze Abbego, uprzednio sprawdzo-
nym na substancjach wzorcowych, Pomiary przeprowadzono
w temp. 20°C utrzymywanej z dokladno$cia * 0,01°C przy
pomocy ultratermostatu Hoepplera.

czystych skladnikow oraz ich mieszanin prze-

Opis aparatury. Badania stanow rownowagi ukla-
du ciecz-para w wymienionych mieszaninach przeprowadza-
no pod cisnieniem zmniejszonym na aparacie dwupétkowym
uprzednio opisanym!?) podigczonym do systemu prézniowego.
Statos¢ ci$nienia w aparaturze utrzymywano z doktadno$-
cia £ 0,1 mm Hg regulatorem ci$nienia wg Todta C. Zro-
diem prézni byla pompka wodna A (na fotogratii niewi-
doczna). Instalacja prozniowa, oprocz regulatora cisnienia
zawierala 2 duze kolby okraglodenne jako bufory dla wy-
réwnywania wahan ci$nienia w aparaturze. Kolbe B umiesz-
czono przed regulatorem — ci$nienie w niej nie bylo stabi-
lizowane; za$ kolba D, umieszczona za regulatorem posiadala
ustalone ci$nienie, dowolnie nastawione. Kolba B polgczona
jest z aparatem dwupodikowym F. Dla zapobiezenia stratom
cieczy, a szczegllnie skladnika lzejszego (¢ — pinenu) na
skutek niecatkowitego wykraplania par w chlodnicy spiral-
nej dwupodlkowea, pary uchodzgce z chlodnicy przechodzily
przez uklad wykraplajacy E — naczynie Dewara odpowied-
niego ksztaltu nasadzone na rurke szklang, ktéra odprowa-
dza pary. Naczynie napeiniano okresowo co 5 godzin mie-
szaning ziebiaca (l6d + chlorek sodu); pozwalato to obnizyc
straty cieczy do 0,1% iloSci mieszanki uzytej do badania.
Calos$¢ zestawionej aparatury zamieszczono na rys. 2.

Wielko$é ci$nienia, nie stabilizowanego w instalacji przed
kolba buforem B, mierzono manometrem rteciowym M;, zas
ci$nienia stabilizowanego (pod ktéorym wrzaly badane mie-
szaniny w aparacie dwup6lkowym) mierzono manometrem
M. Wielko$¢ cisnienia odezytywano przy pomocy lupy z do-
kladnoscia * 0,1 mm Hg. Jakkolwiek wewnetrzne S§cianki
obu odparowalnikow posiadaja wtopione, mielone szkto,
wrzenie cieczy w aparacie dwupotkowym nie bylo tak spo-
kojne, jak podczas pracy aparatu pod ci$nieniem normal-
nym. Wymagalo to uzycia $rodkéow utatwiajacych spokoj-
ne wrzenie cieczy — drobnych kawaleczkéw pumeksu. Do

odparowalnika I stopnia wsadzano z goéry przez otwor dla

Tabela 1 \
: 20 20 20 oy av
Sktadnik t wrz. 760 [a] D L2l MR
d 4 2 D D oj oD D
T i
i ien 155,5 0C 0,8590 1,4656 4 37,150 I 1133 ' 1185 43,86
leig i 166,0 °C 0,86690 1,4779 — 24730 1,067 1101 44,34

Z tych substancji sporzadzono szereg mieszanek o wzrasta-
jacym stezeniu molarnym 1 — f — pinenu i stwierdzono, ze
wykres wartosci nlzjo tych mieszanin nie przedstawia zalez-
nosci liniowej prostej lecz jest krzywa, jak to stwierdzili
Fuguitt, Stallcup i Hawkins 13).

Zaleznos¢ wartosci nlz)o od skfadu mieszaniny ¢ — pinen —

f— pineri mozna wyrazi¢ z dokladnoscia dla s =
-+ 0,00005 réwnaniem:
npy = 1,4656 - 0,017 & - 0,0006 * @23)

gdzie: x — utamek molowy 1 — f — pinenu.

termometru T; odpowiednio uformowany koszyczek z siatki
brazowej (poj. ok. 3 cm?) napeliony do polowy pumeksem.
Ta ilos¢ pumeksu wystarczala na przeprowadzenie pomiarow:
‘w warunkach spokojnego wrzenia cieczy w ciggu dnia.
Wrzenie cieczy w odparowalniku IT stopnia, ze wzgledu na
wieksza powierzchnig odparowalnika, bylo spokojniejsze ale
i tu dla unikniecia }_fii‘zegrzania sie cieczy nasypywano przez
otwoér dla termometru Ts nieco' pumeksu.

Temperature fazy parowej I i II stopnia mierzono termo- .
metrami Ty i To. /

.
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Rys. 2 — 0Ogo6lny widok aparatury .

Dokladnos¢é pomiaru temperatury odczytywanej przy po-
mocy lupy wynosita * 0,1°C. Stalg szybko$¢ odparowywania
cieczy (ok. 80 cm?/godz) utrzymywano przez regulacje ‘na-
piecia na spiralach grzejnych obu odparowalnikéw przy po-
mocy autotransformatora. Wymienione elementy aparatury
polaczono - ze soba rurkami szklanymi oraz grubosciennym
wezem prozniowym. Dla zapewnienia maksymalnej szezel-
nosci aparatury, wszystkie krany nasmarowano smarem
apiezonowym lub smarem specjalnym nierozpuszczainym w
terpenach. Probki skroplin fazy parowej I i II stopnia oraz
ciektej z abu odparowalnikéw pobierano pod préznia do ma-
lych prob6éweczek umieszczonych w malych naczynkach
prézniowych z bocznikiem dla podiaczenia do pompy proz-
niowej olejowej.

Naczynka prézniowe z probéweczkami nasadzano na korki

gumowe umieszczone na wylotach kranikow Kj, Ko, K3 1 Ky. -

Przeprowadzanie pomiaréw. Po sprawdzeniu
aparatury na szczelnoéé (aby nie bylo trudnosci z utrzymy-
waniem stalego ci$nienia w czasie pomiaréw) i umieszeze-
niu w cbu odparowalnikach pumeksu, wlewano przez otwor

dla termometru Ti do odparowalnika I
stopnia ok. 50 cm?® uprzednio przygoto-
wanej  mieszaniny weglowodorow,
‘Okreslenie wartosci nz};) pozwialalo na
odczytanie z wykresu s'porzqdzonego na
¢ - podstawie rownania (23) skiadu mo-
larnego obu skladnikow, Nastepnie w
aparaturze obnizano ci$nienie, Zagdane
ci$nienia dla przeprowadzania pbnﬁa—
row: 15,0, 35,0 1 55,0 mm Hg ustalano
i utrzymywano regulatorem ci$nienia.
Pompka wodna, w naszych warunkach,
dawala cisnienie ok, 10 mm Hg. Stwier-
dzono, ze utrzymanie statego cisnienia
z wieksza dokladno$cia od podanej jest
niemozliwe, a podana dokiladnos¢ mo-
zna utrzymaé przy duzej szczelnosci
aparatury oraz przy nieduzej roéznicy
miedzy cisnieniem ustalomym a ciSnie-
niem, ktére daje pompka wodna.
Utrzymanie np. ci$nienia 55,0 mm Hg
w aparaturze w warunkach uprzednio
opisanych wykazywalo wahania okolo
+0,3 mm Hg. Dopiero podwyzszenie ci-
$nienia w kolbie - buforze B do ok.
45 mm Hg przy uzyciu kapilary dopu-
szczajacej powietrze z zewnatrz po-
zwalalo na ustalenie i utrzymanie
cisnienia z uprzednig dokladmnoscia. Na-
stepnymi czynhoéciami byfo: napeinie-
nie naczynia — wykraplacza mieszani-
ng ziebigcy, ustawienie kranu troj-
droznego K1 w pozycji umozliwiajacej
Sciekanie * skroplin z wykraplacza II
stopnia do jego odparowalnika. Z kolei
wlaczano ogrzewanie oporowe I odpa-
rowalnika. Po napelnieniu sie II odpa-
rowalnika skroplinami z wykraplacza
I stopnia wlgczano ogrzewanie tegoz
odparowalnika. - Od czasu do czasu
otwierano kran prowadzacy od dwu-
poétkowca do manometru Mz i spraw-
dzang wielko§¢é ci$nienia w aparacie.
W razie stwierdzenia zmiany ustalano

ci$nienie do zadanej wielko$ci przy pomocy Sruby mikro-
metrycznej w regulatorze ci$nienia. Stan réwnowagi ciecz-

para na obu stopniach réwnowagi ustalal sieq"juz po poéigo-

dzinnej pracy obu stopni. Sprawdzono to bioragc ok. 0,2 cm?®

probki obu faz I i II stopnia kolejno po 0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 godz.

Wartosci n ]2:;) w prébkach nie ulegaly zmianie. Na ustalenie*

sie stanu réwnowagi przeznaczano 1 godzine. Aby zapewniC
dobre: wymieszanie cieczy w martwych przestrzeniach apa-
ratu (rurkach prowadzacych do kranikéw Ky, Ks, Kg3), pusz-
czano przez nie co 15 min. kilkanas$cie baniek powietrza. W
czasie pracy aparatu odczytywano jednocze$nie wielkosci
ci$énienia i temperatury fazy parowej I i IT stopnia. Termo-
metry Ty i T uprzednio sprawdzono przy pomocy ultrater-

mostatu Hoepplera. Po okresleniu wartosci n]230 w pobranych

p}ébkach z pomiaru stanu réwnowagi przy p = 15,0 mm Hg,
pozostato$é cieczy (prébek) zasysano kranem Ky do aparatu,
aby nie zmieniaé¢ skladu mieszanki na skutek ubytku skilad-
nika 1zejszego (¢ — pinenu). Po zmianie ci$nienia na P = 35,0
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mm Hg regulatorem cisnienia dalej postepowano jak wyzej.
W podobny sposéb przeprowadzono badania przy P = 55.0
mm Hg. Dla zapobiezenia powstawaniu produktéw polime-
ryzacji i autoksydacji weglowodorow terpenowych, ktore to
produkty wplywalyby na wyniki, po kazdym pomiarze ba-
danej mieszaniny w podanych ci$nieniach aparat dwupoél-
kowca dokladnie przemywano benzenem, Tabela 2 przedsta-
wia zestawienie wynikéw pomiarow sktadu fazy cieklej i
parowej oraz temperatur par na obu stopniach stanu réowno-
wagi. Identyczny sklad fazy parowej I'stopnia i fazy cieklej
I3 stopnia wskazywat na istnienie stanu réwnowagi na obu
poétkach. Dla ci$nienia P = 35,0 mm Hg podano ponadto na-
chylenie krzywych preznos$ci par nasyconych « i f-pinenu
d log Pi
dit
w literaturze 1%). Wielkosci te postuzyty do wyznaczenia war-

dla odpowiednich temperatur wyliczone z danych

dit
tosci nachylen d_ wg Redlicha i Kistera w celu porownania
y

z nachyleniem krzywej skladu wykre$lonej na podstawie
wynikow doswiadczalnych umieszczonych w tabeli Nr 2. Ta-
bela powyzsza zawiera dla P = 55,0 mm Hg wspoiczynniki
aktywnosci y; i y» dla @ i f-pinenéw obliczonych 7 réwna-

IX (1953)

nia (8). Preznos¢ par nasyconych Py, P> a i f-pinenu w tem-
peraturach pomiaru wzieto z tej samej literatury.

Interpretacja wynikow

Opierajac sie na wynikach uzyskanych z doswiadczen za-
wartych w tabeli 2 wykre§lono krzywe réwnowagi, sktadu
i wspétezynniki aktywnosci. Rys. 3 przedstawia zalezno$c
temperatury t od skladu fazy cieklej x i parowej y czyli tzw.
krzywa skiadu dla cisnien P = 15, 35 i 55 mm Hg. Na wy-
kresie dla ci$nienia P = 35 mm Hg zaznaczono tylko punkty
z tabeli 2. Wyznaczono sklady faz cieklych x na poikach I i
IT oraz odpowiadajace im sktady faz parowych y w odczyty-
wanych temperaturach, przy czym sklad fazy parowej I polki
réwny jest sktadowi fazy cieklej II' pétki, co §wiadczy o u-
staleniu sie stanu réwnowagi w aparacie. Przez niektore z
tych punktéw dla fazy parowej przeprowadzono proste o

nachyleniu wyliczonym z réwnania Redlicha — Kistera

(21). W przyp};dku zgodnosci danych eksperymentalnych z
zalezno$§ciami termodynamicznymi proste te powinny byé
styczne w danych punktach do krzywej skladu fazy paro-
wej, co (jak wida¢ na rys. 3) spelia sie w zadowalajacym

Tabela 2

I pétka II p6tka Prezn. par. nas. mm Hg
_ : Temp.
< Faza Wsp. A Faza Wsp. o 5 e
T Faza. ciekla parowa aktywnoscei Faza ciekla parowa aktywnosci par. °C « pinen P, { g pinen P,
% |
f)o X ng’ Y Y1 Yo n,?‘:? I X n]230 V/ Y1 ¥2 It‘p. Htup ty t, I £y t,
=55 mm Hg
1 |1,4668 /0,8975 |1,4664 |0,9375 1,0767| 0,876 |1,4664 "0,9375 1,4662 |0,9488 | 1.052 | 1,188 | 74,0 | 73,8 | 53,4 | 52,9 | 38,3 | 37,9
2 11,4681 (0,7875 |1,4675 ;0,8550 | 1,082 | 0,948 |1,4673 I0,8550 1,4668 |0,8975| 1,066 | 1,002 74,8/ 74,3 | 55,2 | 54,2 | 39,6 ; 38,8
3 11,4697 10,6550 |1,4683 10,7710 | 1,124 | 0,882 11,4683 0,7675 {1,4676 [0,8175 1,043 | 0,867| 75,8 | 75,1 | 57,6 | .55,9 | 41,4 | 40,2
4 |[1,4705 |0,5888 [1,4693 |0,6900 11,068 | 0,968 |1,4693 0,6900 |1,4682 0,7800| 1,084 | 0,951 | 76,6 | 75,7 | 60,4 | 57,3 | 42,8 | 41,1
5 |1,4718 |0,4825 |1,4770 [0,6075 | 1,133 | 0,948 1.4703 06075 1,4690 (0,7125 | 1,092 | 0,949+ 77,4 | 76,4 | 61,1 | 59,1 | 44,0 | 42,4
6 |1,4726|0,4175)1,4713 [0,5238 | 1,085 | 0,981 |1,4713 0 ,6238 |1,4700 {0,6300 | 1,084 | 0,973 | 78,2 | 772 | 63,6 | 61,0 | 45,9 | 439
7 |1,4741 |0,3000 {1,4730 [0,3850 | 1,054 | 1,002 |1,4730 |0 3850 {1,4718 [0,4788 | 1,057 [ 0,999 | 79,4 | 786 | 66,8 | 64,7 | 48,2 | 46,6
8 |1,47520,2125(1,4743 10,2850 | 1,073 | 1,005 }1,4743 0,2850 11,4733 |0,3625| 1,043 | 0,989 | 80,1 | 79,5 | 68,8 | 67,1 | 49,7 | 49,6
9 |1,4765|0,1075 |1,4755 [0,2875 | 1,345 | 0,970 {1,4755 0 1875 |1,4748 10’2438 1,018 | 1,008| 81,0 | 80,6 | 71,3 | 70,3 | 51,6 | 50,8
10 |1,4772(0,0549 |1,4766 [0,1000 ] 1,379 |0,990 1 4766 0 1000 {1,4759 i0’1550 1,181 | 0985} 81,6. 81,3 | 73,1 | 72,2 | 52,9°| 52,4
P =35 mm Hg
10°.d1gP,/dt| 105. dlgP,
dt/dy dt/dy gP,/dt dlgP,/dt
. te ok Bt
1 |1,4668 [0,8975 [1,4664 [0,9375 1,4664 .’0,9375 1,4662 10,9488 64,9 | 64,8 | 1936 | 1938 | 1995 | 1996
2 |1,4681 (0,7875 11,4675 0,8550 1,4675 0,8550 |1,4668 {0,8975 65,4 | 65,1 | 1931 | 1930 | 1989 | 1988
3 |1,4696 |0,6550 [1,4682 |0,7750 1,4683 0,7710 11,4675 |0,8338 | 9,548 66,3 | 65,7 | 1920 | 1927 | 1979 | 1986
4 11,4704 (0,5975 |1,4693 0,6900 {—9,666 1,4693 06900 1,4683 (0,7710 66.8 | 66,2 | 1915 | 1921 | 1973 | 1980
5 |1,4718 (0,4825 |1,4703 |0,6075 1,4703 |0,6075 {1,4690 |0,7125 67,7 | 66,5 | 1905 | 1918 | 1962 | 1976
6 11,4726 /0,4175 [1,4713 (0,5238 |—0,940 1,4713 10,5238 |1,4700 |0,6300 683 | 67,5 | 1898 | 1907 | 1956 | 1965
4 7 |1,4741 (0,3000 |1,4730 |0,3850 1,4730 1,4718 10,4788 69,3 | 68,6 { 1887 | 1895 | 1944 | 1952
8 |1,4752(0,2125 |1,4743 [0,2850 {—8,029 1,4743 02850 1,4733(0,3625 |—7,511 70,2 | 69,5 | 1880 | 1887 | 1936 | 1942
9 11,4765 |0,1075 |1,4755 [0,1875 1,4755 ’0 1875 |1,4748 [0,2438. 70,7 | 70,3 | 1872 | 1877 | 1928 | 1936
-10 1,4772 10,0549 |1,4766 [0,1000 1 4(66 |0 1000 {1,4759 {0,1550 |—7,564 71,3 | 70,9 | 1865 | 1869 | 1922 | 1926
B—t5 mm" Hg
1 |1,4668 {0,8975 |1,4664 |0,9375 1,4664 0,9375 [1,4662 10,9488 47,0 | 46,9
2 11,4680 0,7975 |1,4672 |0,8702 1,4672 0,87(2 |1.4667 0,9075 47,5 | 47,2
3 11,4696 0,6650 |1,4682 [0,7800 1,4682 0,7750 {1,4675 10,8375 48,4 | 478
4 11,4704 10,5975 {1,4693 0.6900 14693 0 ,6900 11,4683 10,7710 49,0 | 48,3
5 11,4718 10,4825 [1,4703 [0,6075 1,4725 06100 1,4690 [0,7125 49,7 | 48,8
6 |1,4726(0,4175 11,4713 (0,5238 14713 ,0,5238 {1,4700 (0,6300 50,3 | 49,5
7 11,4741 {0,3000 |1,4730 (0,3850 1.4730 0 3850 {1.47185,0,4788 51,3 |,:50,6
8 11,4752 10,2125 |1.4743 |0,2850 14743|0 2850 |1,4733 (0,3625 52,0 | 51, 4
9 |1,4765 }0,1075 |1,4755 [0,1875 1,47550,1875 {1,4748 10,2438 52,6 524
10 }1,4772 10,0549 |1,4766 |0,1000 14766|0 1000 1,_4759 0,1550 53,2 52,8
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stopniu. Wyrazenie dlogP,/dt obliczono ze wzoréw podanych
w literaturze 13) na prezno$¢ par nasyconych czystych sklad-
nikOw:

2213 2280
log P, = 8,1020 — T: log P, = 8,1504 — T (22)

Wartoéci te wyliczono dla temperatur z odpowiednich po-
miarow.
Dla ciénienia P = 55 mm Hg obliczono wspoétczynniki ak-

Obrano wspoétczynniki aktywnosci dla fazy cieklej o skla-
dzie w okolicy potowy skali odcietych, a mianowicic z po-
miaru Nr 6 na drugim stopniu réwnowagi dla x = 0,5238,
dla ktérego y; = 1,084 a y, = 0,973, Wielkosci te podstawio-
no do wzoru (15) w celu obliczenia statych A, B. Otrzymane
stale: A = 0,004682; —0,008175 uzyto dla obliczenia
wspoélczynnikow aktywnosci dla calego zakresu stezenia a-

‘ pinenu (x) wg réwnan van Laara (11) i Margulesa (18),

dzie x; — x. Wyniki tawi tabeli 3 i i
tywnoéci v, 1 y. dla a-pinenu i p-pinenu. Korzystajac ze iyzsle 4)1 x, Wyniki zestawiono w tabeli 3 i na wykresie
wzoru (8) podano je na wykresie (rys. 4). Preznosci par na- g

Tabela 3
830 Sktad
;ZZ P = 55 mrn H? Sfl;lzayd Wspotczynniki aktywnosci farzos;vgja-
Epil: 5
P ciekte; wg van Laara wg Margulesa |wWg Mar-
310 X gulesa
T ke ) v

1 0,0 1,010 1,000 1,010 1,000 0,000

2 0,1 1,012 1,000 1,003 1,000 0,134

3 0,2 1,015 0,999 0,999 1,001 0,257

4 0,3 1,019 0,998 0,997 1,002 0,371

5 0,4 1,029 0,993 0,995 1,003 0,477

6 0,5 1,061 0,967 0,995 1,003 0,579

7 0,6 1,720 0,497 0,996 1,002 0,674

8 0,7 1,010 0,744 0,997 0,999 0,763

9 0,8 1,006 0,943 0,979 0,996 0,847

10 0,9 1,001 0,971 0,999 0,987 0,926
11 1,0 1,000 0,981 1,000 0,981 1,000

f paron

v 7 crekta
“":a 1 fdﬂm A ,ircma
Lo
4600"‘ ar a2 a3 ae as as a7 as [ ©
i fazie cielebéj-X
Utamek molowy &-pinenu : farie paresj-y

Rys. 3 — Wykresy krzywych sktadu. |

‘Syconych obliczono ze wzoru (22). W celu sprawdzenia zgod-
noSci termodynamicznej otrzymanych wynikéw poréwnano
je z danymi obliczonymi z réwnan van Laara i Margulesa.

Okazalo sig, ze rownanie van Laara w przypadku gdy state
A i B maja przeciwne znaki nie moze byé brane pod uwage.
Dla pewnej wartosci > daje nieskonczenie wielkie warto$ci
wspotczynnikéw aktywnosci, co oczywiscie nie moze byé
termodynamicznie uzasadnione. W danym przypadku zacho-
dzi to dla x = 0,785.

Podobny natomiast przebieg do krzywych doswiadczal-
nych wykazuja krzywe wykreslone wg réwnania Margulesa.
Nalezy zatem przyja¢, ze réwnanie to speinia tutaj swe za-
danie. ,Krzywe rownowagi“ dla obu pélek teoretycznych
wykreSlone sg na podstawie danych do$wiadczalnych linig
ciggla na rys. 5. Linia przerywana przedstawia ,krzywa
rownowagi“ dla jednej potki teoretycznej ze wzoru:

a2 .
I-=(a—1n

gdzie za a podstawiono wyrazenie wyliczone z rownania (1Y)
korzystajac ze wspolezynnikow aktywnosci obliczonych wg

Y= (24)

}
4e_JMargulesa
D5 .. -4
Lpfinen— 4
3 weo ;d.-_ - @ ]
popets i
i |
4200 ',‘ ll
)
.\
o0t
4000
L . o I N
> 20 )’4‘*?"”"‘ iz N immt <
2 5 \ '/
Q0oL ), p-pimom  Firte i /
LSy
| Gro
- R S T S 13 g6 07T 08 45 7o
XUk A~ WM&/LJL;

Rys. 4 — Wykresy wspolezynnikéw aktywnosci ¢ i f-pinenéw
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Rys. 5. Wykresy krzywych réwnowagi.

réwnania Margulesa (tabela 3). Stosunek preznosci par na-
syconych o-pinenu i p-pinenu dla pomiaru pierwszego
(temp. 74°C) wynosi:

a Pl 53’4 5
0 WG T aem 1,394, dla pomiaru ostatniego
temp. 81,6°C) :

et (f—‘) it g
S SpLeY GO0 T 5010

Wynika stad, ze lotnosci wzgledne réznig sie nieznacznie
dla catego zakresu stezen, co mozna wyrazi¢ w %o:

o —
190 e D0
(L5}

Z tego wzgledu do obliczen wzieto $rednig wartosé dla
calego zakresu stezen: a=]/ a,-0y = 1,387, Wyniki zamiesz-
czono w tabeli 3. Na rys. 5 podano réwniez sposéb wyzna-
czania krzywej réwnowagi dla jednej potki teoretycznej z
»Erzywej réwnowagi dla n — tej potki teoretycznej. W tym
przypadku pétka druga uwazana jest za potke n-tg. Aparaty
wielopétkowe sa szczegblnie przydatne w przypadkach ma-
tvch réznic w skladzie faz cieklej i parowej, gdy blad ozna-
czenia moze powaznie wplynaé na dokladnogé wynikow. Od-
nosi si¢ to do mieszanin o lotnogci wzglednej bliskiej jednosei.
Aparaty te pozwalaja wykreslié »Krzywa rownowagi“ pe-
dajaca zalezno$¢ skladu fazy parowej z n-tej potki od skla-
du} fazy cieklej potki pierwszej z duza doktadnoscig. Jezeli
nie pobiera sie lub nie ma mozliwoéci pobierania i analizo-
‘wania prébek fazy parowej z pierwszego stopnia, nie mozna
na podstawie otrzymanych wynikéw wykreslié bezpo$rednio
krzywej rownowagi dla jednej potki i tym samym obliczyé
lotnosci wzglednej.

\

n
Obliczona wartosé ze wzoru: o :]/y‘—x2 (25)

Yoo Xy
daje’ wartos’cwednie
gdzie: n — ilosé pélek teoretycznych
y1, y2— ulamki mol. skladn. w parach z po6iki n-tej

x4, Tz — ulamki mol. skladn. w fazie cieklej z poiki

pierwszej.
Dlatego dazy sie do wykre$lenia krzywej réwnowagi dla je-
dnej poéiki teoretycznej z wynikow otrzymanych dla n-tej
poéiki. Sposéb postepowania podano ponizej. Wymaga on zna-
jomosci warto$ci sktadu przy matych stezeniach x dla je-
dnego punktu (np. a) lub zakresu O — a (rys. 5). Skiad ten
wyznacza sie do$§wiadczalnie lub oblicza korzystajac z praw
dla roztwordow rozcienczonych. Z punktu ¢ prowadzi sie pio-
nowa do przeciecia sie z ,krzywa rownowagi“ w punkcie 1,
a dalej poziomg do przekatnej (pkt 1°). ,,Schodkowanie® po-
wtarza sie dla catego zakresu stezen, co uwidoczniono na
rys. 5 linig przerywang. Druga serie ,schodkowania‘ rozpo-
czyna sie linia pozioma z punktu a do @’, co pokazano linig
ciggla. Miejsca przeciecia pionowych odcinkéw linii przery-
wanej i poziomych odcinkéw linii ciaglej wyznaczajg krzy-
wa rownowagi I stopnia, natomiast odcinki pozicme linii
przerywanych z pionowymi odcinkami linii cigglych tworza
»krzywa rownowagi¢ dla stopnia (n-1). W naszym przy-
padku (n = 2) stopien ten odpowiada takze stanowi réwno-
wagi na poélce pierwszej. Postepowanie mozna powtérzyc
wychodzgc z innego punktu. Omoéwienie tego zagadnienia w
innym ujeciu mozna znalezé w literaturze 1%).

Whioski

Wspéiczynniki aktywno$ci obliczone z zalezno$ci termo-
dynamicznych wykazuja pewne odchylenia od wyznaczonych
cksperymentalnie. Ostatnie rozrzucone sa w dos¢ duzym za-
kresie co pozwala wnioskowaé, ze dane doswiadczalne nie
zostaly do$é SciSle ujete. Stan réwnowagi miedzyfazowej
ustalal sie w sposéb odtwarzalny i odpowiadal kryteriom,
co wskazuje na wlaSciwe ujecie wynikéw odnosnie skiladu
faz cieklej i parowej. Wydaje sig, ze nieScisto$¢ polega na
odczycie temperatur z niewystarczajaca dokladnoscia (de
0,1°C). Stosunkowo mate btedy w odczycie temperatury po-
woduja przy niskich ci$nieniach powazne réznice w wartos-
ciach preznos$ci par nasyconych czystych skladnikéw, co z
kolei wplywa na wartoSci wyznaczonych do§wiadczalnie
wspoélezynnikow aktywnosci. Przypuszcza sie, ze to mogio
byé przyczyna iz krzywa réwnowagi wyznaczona pPrzy po-
mocy réwnania Margulesa (rys. 5) nie pokrywa sie w pew-
rym zakresie z krzywa rownowagi dla pierwszej péitki wy-
znaczong do$wiadczalnie.

Otrzymano 13.VI.53
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Tworzywa pochodzenia mineralnego
w budowie aparatury chemicznej

L. Winogradow

66.017

Do budowy aparatury chemicznej stosuje sie czesto stale
szlachetne i kolorowe metale i inne deficytowe materialty w
przypadkach, kiedy bez uszczerbku dla jako$ci i sprawnosci
aparatury mozna stosowa¢ niedeficytowe, bardziej dostepne
w naszych warunkach tworzywa, Celem tego artykulu jest
zwrécenie uwagi konstruktoréow i ruchowe6w przemystu che-
micznego, a przede wszystkim racjonalizatorow tego prze-
mystu, na tego rodzaju materiaty.

I Wyroby ze skal naturalnych

Zagadnienie stosowania kamieni naturalnych do budowy
aparatury chemicznej jest u nas catkowicie zaniedbane, Ozna-
cza to cofnigcie sie o kilkadziesigt lat wstecz, gdyz nasze ka-
mieniolomy i zaklady kamieniarskie w okresie jeszeze przed
pierwszgq wojng Swiatowa i miedzywojennym dostarczaty du-
zy asortyment wyroboéw z kamienia do Rosji, Rumunii, Nie-
miec itp. Miedzy innymi wyroby z naszych piaskowcow
kwarcytowych stosowali ,,Tentelewskij Chimiczeskij Zawod*
w Petersburgu, . Konstantynowskij Stiekolnyj i Chimiczeskij
Zawod* i ,Lisiczanskij Zawod“ w Donbasie, ,,Szliselburgskij
Porochowoj Zawod*“ i wiele innych.

Dotychczas bardzo maltg uwage poswiecano badaniom skal
pod wzgledem przydatnosci dla aparatury chemicznej. Syste-
matyczne prace w tym kierunku nie byly prowadzone. Szereg
réznych laboratoriéw w réznych warunkach i wjg réznych
metod sporadycznie badal niektére cechy skat. Wyniki tych
badan nie sa poréwnywalne i nie moga byé¢ podstawg dla
keonkretnych wnioskéw w dziedzinie stosowania poszczegél-
nych odmian skal. ;

1) Granity

Granity wystepuja na Dolnym Slasku, W rejonie Strzelina,
Strzeblowa, Strzegonia sa granity biotytowe drobne i $red-
nioziarniste w kolorze jasno szarym. W rejonie Szklarskiej
Poreby posiadamy granity gruboziarniste, skladajace sie z
duzych krysztaléw skalenia potasowego (ortoklazu), plagio-
klazu, kwarcu i biotytu; posiadajg one kolor rézowy.

Wytrzymalosé na Sciskanie szarych granitow wynosi
2000—2200 kg/cm?, natomiast nasze r6zowe granity posiadaja
wytrzymato$é o polowe mniejsza 1000—1100 kg/cm?

Badania laboratoryjne dla ustalenia odpornosei na dziatanie
kwaséw i lugéow w réznych temperaturach i stezeniach oraz
na zmiany temperatury nie byly przeprowadzone.

Niektére odmiany naszych granitéw posiadaja doskonala
lupliwo$é i daja sie tatwo ciosaé. Nasuwa sie przypuszczenie,
Ze z naszych granitéw mozna by bylo wytwarzaé poza plyt-
kami wykladzinowymi elementy kenstrukeyjne dla aparatury
chemicznej, w szczegoélnosei dla aparatury nie posiadajacej
metalowych plaszezy ochronnych.

2) Kwarcyty i plasko“ ce kwarcytowe

Pl&SkOWCe kwarcytowe doskonale z.achowuga sie jako ogmo_
frwala i'kiwasoodporna wykladzina piecow, W ktorych wy-
‘prazanie powiazane jest z. wydzielaniem sie pary . kwasow
albo bezwodnikéw kwaséw, Specjalnie wehodza tu.w rachube
piaskowce kwarcytowe z Tumlina, Suchedniowa i Jeglowej.

®

Instytut Technologii Krzemianow

Kamienie z Tumlina réwniez doskonale nadajg sie do produ-
kowania kadzi do trawienia w goracych kwasach. Przed woj-
na w Tumlinie byly sporadycznie wykonywane monolitowe
kadzie o wymiarach 12,5 X 1,2 X 1,0 m. przeznaczone do tra-
wienia rur. Réwniez byly produkowane seryjnie kadzie dwu-
dzielne uszezelniane guma i ptyty wyktadzinowe o grub. 8 cm.

Poniewaz posiadamy duze zasoby piaskowcow kwarcyto-
wych, zagadnienie zwiekszenia ich stosowania jest aktualae
i wymaga opracowania.

3) Tufy wulkaniczne

Posiadamy duze zloza tuféw w rejonie Krzeszowic, Ewen-
tualne wykorzystanie tufow do produkcji elementéw apara-
tury chemicznej wymaga badan, ktore dotychczas nie byly
prowadzone, Nie wydaje sie jednak, aby skaly te mogly zna-
lez¢ szersze zastosowanie,

49 Andezyt

Ze skal magmowych wystepujacych na terenie Polski naj-
bardziej odpowiedni dla wykorzystania do budowy aparatu-
ry chemicznej jest andezyt. Bogate ztoza andezytu wystepuijg
w Pieninach, wzdluz péinocnych stokéow. Zagadnienie stoso-
wania andezytu bylo w ostatnim czasie szeroko omawiane na
lamach prasy fachowej i z tego powodu zostaje w tym
artykule pominiete.

II Sztuczne tworzywa mineralne

1) Leizna kamienna'

Najbardziej pelnowartosciowym nowym tworzywem dla
potrzeb przemystu chemicznego jest ,leizna kamienna®, Sa to
wyroby odlewane ze stopionej skaly (przewaznie z bazaltu i
diabazu). Charakterystyczng cecha tych wyroboéw jest drobno-
krystaliczna struktura osiggnieta przez rekrystalizacje. Leiz-
na kamienna nie rekrys’f;:ﬂizowana posiada witasciwosci Do-
spolitego szkla, Natomiast przez rekrystalizacje, ktéra prze-
biega w temp. 900—1000°, otrzymujemy produkt o bardzo
dobrych wtasciwosciach mechanlcznych i bardzo w-ysokleJ
kwasoodpornosci, 4

Oto podstawowe parametry leizny kamiennej:

wytrzymalo§é na Sciskanie — 5000 do 9000 kg/cm?

= na -zginanie — 500 do 1000 kg/cm?*
= na rozerwanie — 200 do 300 kg/cm?
35 na uderzenie

i .- miotem ,,Pedza®“ — do 40 kg/cm2
Kwasoodpornoéé w odniesieniu do stezonych i rozcienczo-
nych kwaséw: solnego, siarkowego, azotowego — w niskiej

temperaturze nieomal calkowita, w odniesieniu do kwasu
fosforowego 98—99. Kwasoodpornos¢é w odniesieniu do gorg-
cych kwaséw i tugoodporno$é¢ uzalezniona od wielu czyn-
nikéw (struktury krystalicznej, warunkow pracy) — jest row-
niez duza.

Najbardziej frapujaca jest bardzo duza odporno$¢ na Scie-
ranie wyrobow z leizny kamiennej. Jest ona w przyblizeniu
10-krotnie wieksza od odpornosSci stali manganowej.

W przemy$le chemicznym leizna kamienna powinna zna-
lezé zastosowanie: : :
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a) jako rury, kolana i rozgatezniki do transportowania

chemikalidw, mineraléw, wegla, koksu itp, fot. 1 i 2;
b) do odprowadzania Sciekéw i odpadkdéw zdzierajgcych
i powodujacych . korozje, fot. 3;

Fot. 1. Wkladkiz
lanego bazaltu do
rur do transpor-
towania  piasku
dla zamulania
kopaln.

¢) jako wykladzina i kule do miynéw kulowych;
d) jako wykladzina do zbiornikéw, kadzi itp.;

Fot. 2. Stosowanie wkladek z leizny kamiennej do rur.

e) jako wykladzina do cyklonéw, zsypéw, lejow, zasobni-
kow itp., fot. 4, 5, 6;

f) jako wykladzina do aparatéw flotacyjnych;

g) jako wykladzina do ramp do wegla i koksu;

h) do podiég narazonych na $cieranie i korozje.

Powyzsze zastosowanie podalem majac na wzgledzie ascr-
tyment wyrobéw z leizny kamiennej, ktéry ma produkowac
W pierwszym okresie po uruchomieniu eksperymentalna wy-
twoérnia;

W Zwigzku Radzieckim i we Francji z leizny kamiennej sa
rowniez produkowane skomplikowane elementy aparatury
chemicznej. W CSR zaczeto produkowaé leizne kamienng 2
lata temu. -

Zagadnienie uruchomienia produkeji leizny kanﬁennej w
Polsce znajduje sie¢ w stadium realizacji. Nalezy przypusz-

czaé, ze jeszcze w biezacym roku eksperymentalna fabryka
zacznie produkowaé rury i plytki wykladzinowe. Fabryka ta
bedzie w stanie produkowaé kilka tysiecy ton leizny kamien-
nej rocznie, Wyroby beda przede wszystkim przeznaczone dla
potrzeb goérnictwa, ;

Fot. 3. Kanal §ciekowy wylozony leizng kamienng

Poniewaz Polska posiada nieograniczone zasoby surowco-
we, istnieja warunki do rozwiniecia tej galezi przemystu na
szeroka skale,

2) Szkto

Dla potrzeb budowy aparatury chemicznej jest stosowane
szklo o wysokiej odpornosci chemicznej, mechanicznej i ter-
micznej, typu ,,Duran®.

Fot. 4. ,,Cyklon‘ wylozony plytkami z leizny kamiennej

Szklo to posiada nastepujgce wiasciwosci:

Ciezar wlasciwy — d = 2,28.

Wspoéltczynnik rozszerzalnosci termicznej 37 ., 10—7/°C.
Rozpuszczalno$¢ w wodzie I-a klasa,

w kwasach — I klasa,

w tugach — III Kklasa,
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W ZSRR, NRD, USA i Anglii z tego rodzaju szkla sg wy- przewage, ze umozliwia obserwacje przebiegu reakcji. Kolby
konywane: z duranu moga by¢ podgrzewane w lazni wodnej, parowej,

a) kolby o pojemnosci do 200 litrow,

b) mieszadia,

¢) wymienniki ciepta réznego typu,

d) deflegmatory itp.,

e) rury i zlacza,

Jest to aparatura produkowana seryjnie. Poza tym sa na
zamowienia wykonywane specjalne aparaty. Glownymi od-

Fot. 7. Wieza absorpcyjna.

Fot, 5. Rynna zsypowa z wykladzing z leizny kamiennej.
biorcami sg: przemyst organiczny i farmaceutyczny oraz za-
klady produkujace odczynniki, :

Aparatura ze szkla ,,Duran“ w wielu wypadkach zastepuje
aparature z kosztownych deficytowych metali i posiada te

Fot. 6. Rynna zsypowa. Fot. 8._ Aparat destylacyjny z porcelany.
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powietrznej, a nawet bezposrednio na ogniu; moga pracowac Projektowana ,,Huta Szkla Technicznego“ ma produkowaé
w prozni lub pod niewielkim ciSnieniem. wyroby ze szkia typu ,Duran‘. Bedzie to przewaznie apara-
tura seryjna oraz specjalna wg rysunkéw odbiorcow, Apara-
tura ta ma by¢ dostarczana w stanie wykonczonym. Czescio-
wo szklo bedzie dostarczane w stanie surowym jako rury.
i prety do dalszej przerdobki poza huta.

Poza szklem typu ,Duran“ Huta Szkla Technicznego be-
dzie produkowaé szklo laboratoryjne typu ,,G-20%,

Szklo to posiada ciezar wiasciwy — d = 241,

wspolczynnik rozszerzalno$ci 48 - 10—7/0°C.

Jego rozpuszczalnosé dla wody — I klasa

dla kwaséow — I klasa /
dla tugéow — II klasa

Oznaczenia rozpuszczalnosci sg podane wg metody D.G.G.

Z tego szkla beda w samej hucie produkowane naczynia la-
boratoryjne, aparatura laboratoryjna, poza tym znaczna czesé
produkecji w postaci rur i pretéw bedzie dostarczana do dal-
szej przerobki, :

Szklo zblizone do typu G-20 jest produkowane obecnie w
nieznacznej ilosci w Hucie Szkla Optycznego w Jeleniej Go-
rze.

Szklo laboratoryjne produkowane przez inne huty jest
znacznie mniej odporne pod wzgledem chemicznym, mecha-
nicznym i termicznym. Nie moze ono by¢ traktowane jako
pelnowartosciowe szkio laboratoryjne,

3) Szkto kwarcowe

Fot. 9. Belt 3 < ; >
Sngacys vorcelany Polski przemyst szklarski wyrobow ze szkla kwarcowego

Stosowanie rur i zlgczy ze szkla ,Duran® jest bardzo wska- nie produkuje. Majaca powstaé huta szkla technicznego w
zane w przemysSle spozywezym (w browarach, gorzelniach, swoim asortymencie nie przewiduje produkcji wyrobéw z to-

rleczarniach @ w mlynach). 5 o pionego kwarcu poza blokami piecowymi dla wilasnych po-
W: Polsce Obecnie tego typu wyroby mnie s3 produ- trzeb.

kowane. ¢
Jakie s3 nasze perspektywy? :

Fot, 10. Mieszadlo ‘wirnikowe z porcelany. e Fot. 11 Rurociagi z porcelany. j
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4) Porcelana, porcelit i kamionka

Wyroby . porcelanowe, porcelitowe i kamionkowe moga
znalezé daleko szersze zastosowanie w aparaturze przemystu
chemicznego, anizeli ma to miejsce w chwili obecnej.

Porcelana obecnie znajduje zastosowanie przewaznie jako
tworzywo dla sprzetu laboratoryjnego — parownic, tygli,
zlewek, filtréw, mozdzierzy itp. Znajduja réwniez szerokie
zastosowanie miynki kulowe i kule z porcelany. Natomiast
wykonanie z porcelany wiekszych elementéw aparatury che-
micznej nalezy u nas do rzadkosci,

Czy nalezy zmieni¢ ten stan rzeczy i forsowaé¢ rozszerzenie
asortymentu w kierunku wyroboéw cigzkich i wielkowymiaro-
wych, wzglednie w kierunku masowej produkecji rur i plytek
wykladzinowych?

Fot. 12. Zarna mlynskie z twardej porcelany.

Uwazam, ze byloby to w naszych warunkach nieracjonalne,
gdyz:

a) W kraju nie produkujemy koalinu szlamowanego —

podstawowego surowca do produkcji porcelany; nasze
zapotrzebowanie pokrywamy z importu
b) Mamy ograniczone zasoby skalenia wzgl. pegmatytu,

drugiego z podstawowych skladnikéw porcelany.

¢) Wyroby porcelanowe s wypalane w wysokiej tempera-
turze (okolo 1400°). Powoduje to duze zuzycie wysoko-
kalorycznego paliwa i znacznych iloSci materiatow
ogniotrwalych w postaci oston (kapsli), w ktérych sa
wypalane wyroby porcelanowe. 3

Uwazam, ze nalezaloby sie nastawi¢ na wykonanie wielko-
Wwymiarowych wyrobéw oraz rur i wykladziny z porcelitu i
kamionki. Z porcelitu dotychczas nie produkowano wyrobow
technicznych «Porcelit jest tworzywem ceramicznym O wias-
ciwosciach zblizonych do porcelany. Masa porcelitowa nie za-
wiera importowanych surowcow. Porcelit wypala sie w tem-

peraturze 1250°, co daje powazne oszczednosci w paliwie i ma-
terialach ogniotrwalych, .

Zagadnienie ustalenia mozliwosci zastosowania porcelitﬁ
do wyrobéw ceramiki technicznej jest jednym z powaZm'éj—'
szych zadan, ktére wymagaja rozstrzygniecia w jak najkrot-
szym czasie, Nie znaczy to, ze porcelit méglby calkowicie za-
stapi¢ porcelane. Dla niektérych celow, np. dla fygli, rur dla
analizy elementarnej i innych zaroodpornych wyrobow masa
porcelitowa, a w szczegdlnosci szkliwo nie sg dostatecznie
ogniofrwate.

Fot. 13. Dysze i rozpylacze z porcelany i ze stali kwasoodpornej.

Asortyment wyrobéw porcelanowych dla przemysitu che-
micznego poza sprzetem laboratoryjnym umieszczonym w
cenniku na 1953 r. obejmuje rury do piecéow typu ,Marsa®,
roznego typu dysze (fot, 13) i rozpylacze, krany (fot. 14),
pierécienie Raschiga, mitynki kulowe i kule.

Za granica przewaznie w NRD jest wytwarzany duzy asor-
tyment elementéw do budowy aparatury, a nawet komplet-
ne wieze absorpcyjne (fot. 7), aparaty destylacyjne (fot. 8),
pompy mieszadla réznego typu (fot. 9 i 10), rury i zlgcza (fof.
11) oraz ze specjalnej twardej porcelany zarna miynskie
(fot. 12) i walce do rozcierania przetworéw przemysitu farma-

[ ceutycznego, kosmetycznego oraz farb.

Jak juz wspomnialem w naszych warunkach nie wydaje
sie byé celowe rozszerzenie asortymentu wyrobéw porcelano-
wych, a raczej nalezy zastosowa¢ porcelit.

Bardzo duze znaczenie dla przemystu chemicznego ma ka-
mionka kwasoodporna. Nasz przemyst kamionkowy posiada
duze mozliwosci rozwojowe i przy odpowiednich nakiadach
inwestyeyjnych jest w stanie znacznie zwigkszy¢ pod wzgle-
dem iloSciowym i asortymentowym produkcje i podnies¢ ja-
ko$é swoich wyrobéw. Baza surowcowa dla produkeji ka-
mionki odpowiada wymaganiom ilociowym i jakoSciowym.

Posiadamy do$wiadczone kadry robotnicze i techniczne z
wieloletnia praktyka w dziedzinie produkeji kamionki kwa-
soodpornej. Asortyment wyrobéw uwidoczniony w przedwo-
jennych katalogach ,Marywilu“ i w katalogu z 1947 r. ,Zie-
bic* zostal znacznie rozszerzony. Obecnie s3, wzglednie mo-
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gg byé produkowane chlodnice wezowe, turyle prézniowe,
kompletne wieze reakcyjne — absorbery wszelkiego typu,
pierscienie Raschiga, rury, fréjniki, zwezki, rury flanszowe,
krany i zawory przelotowe, tréjdrozne, klocowe, zbiorniki cy-
lindryczne i sko$ne, zbiorniki transportowe o pojemnosci do
1000 litréw, warniki, nucze, wanny, kiuwety i kosze r6znego

typu.

Fot. 14. Krany z porcelany.

Nalezy zaznaczy¢, ze obydwie nasze fabryki kamionki
kwasoodpornej sa przestarzale; produkcja jest w mnieznacz-
nym stopniu zmechanizowana, przerébka masy, ktora decyduje

o jako$ci wyrobow, odbywa sie w prymitywny sposéb i na
mocno zuzytych agregatach, totez zagadnienie modernizacji
istniejacych zakladéw i przyspieszenie budowy projektowa-~
nej nowej fabryki jest nieodzownym warunkiem zaopatrzenia
przemystu chemicznego w kamionke kwasoodporna o wias-
ciwej jakosci,

Kamionka jest najtanszym tworzywem, ktére moze w
znacznym stopniu zastapi¢ kwosoodporng stal i inne deficy-
towe materiaty. 6-letni plan rozwoju produkeji krzemionki
kwasoodpornej przewiduje wzrost produkcji o 104,15%,

W 1955 r, bedzie juz uruchomiona nowa fabryka nastawio-
na na produkowanie pelego asortymentu wyrobéw kwaso-
odpornych.

Duze zastosowanie w przemys$le chemicznym znajduje wy-
kladzina kamionkowa. Zastosowanie wykladziny kamionko-
wej powinno by¢ jeszcze znacznie rozszerzeone, a w zwiagzku
z tym wzro$nie zuzycie zapraw i kitow kwasoodpornych.

Zagadnienie udoskonalenia zapraw i kitéw, a w szczeg6l-
no$cj technologii stosowania spoiw i betonéw kwasoodpor-
nych, wymaga szczegélowego rozpracowania.

Jakie sg wnioski dla rozszerzenia stosowania tworzyw mi-
neralnych w zamian metali?

Jesli chodzi o tworzywa naturalne, nalezaloby rozpraco-
wac takie zagadnienia, jak wytypowanie wiasciwych odmian
andezytow, piaskowcow, kwarcytéw i granitéw, zorganizowa-
nie ich wydobycia, organizacja i normalizacja produkeji,
wreszcie przeprowadzenie badan dla ustalenia przydatnosci
tufow filipowieckich.

W . dziedzinie mineralnych tworzyw sztucznych nalezaloby
rozpracowaé¢ najwlasSciwsza metode technologiczng do pro-
dukeji leizny kamiennej, W najkrotszym czasie konieczna jest
réwniez budowa i uruchomienie huty szkla technicznego w
oparciu o dokumentacje i doSwiadczenie NRD. Nalezaloby
rowniez rozpracowac¢ mozliwosei produkceji wyrobow ze spec-
jalnych mas porcelanowych dla potrzeb laboratoryjnych
i aparatury pomiarowej. Konieczne jest rowniez ustali¢ za-
kres stosowania porcelitu i kamionki i opracowa¢ podstawo-
we ich wilasciwosci dla produkcji aparatury chemicznej, Do-
brze byloby rowniez rozpracowaé zestawy zapraw, Kkitow
i betonow i instrukeje ich stosowania. V

»Nalezy zaciesnia¢ tworcza wspétprace
nauki i przemystu majgc na wzgledzie fakt,

ze taka wspotpraca wzbogaca nauke

do-

Swiadczeniem praktyki i1 jednoczesnie jest
pomoca dla pracownikéw przemystu w szyb-
kim rozwz,@zywamu stolqcych przed nimi

zagadnien”.

(G. Malenkow, ze sprawozdania na XIX Zjeidzie
Partii o pracy Ceniralnego Komitetu W K P (b)).
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| Plastyfikatory do kauczukow

678.049

Wiasnosci mechaniczne kauczukow zalezg w pierwszym
rzedzie od budowy przestrzennej oraz od diugosci rancucha
polimeru. Wiadomo, ze im wyzszy jest ciezar czasteezkowy po-
limeru, tym jego odporno$¢ na dzialanie czynnikéw mecha-
nicznych jest wicksza, ale rownocze$nie przetworstwo ta-
kiego materiatu staje sie trudniejsze, Trudnosci te wystapity
szezegOlnie -jaskrawo z chwilg pojawienia sie w pierwszych
latach biezgcego stulecia ma rynku éuropejskim kauczuku
plantacyjnego. Wprowadzanie kauczuku plantacyjnego do
fabrycznego przerobu zwiekszylo znacznie zuzycie energii
potrzebnej do uplastyczniania tego kauczuku w poréwnamiu
ze stoscwanym w owym czasie kauczukiem brazylijskim,
otrzymywanym jak wiadomo innymi metodami niz na plan-
tacjach, Chodzi o to, ze prymitywne metody koagulacji
lateksu z drzew rosnacych dziko prowadzily do degradacji
czagsteczek kauczuku zawartych w lateksie, co oczywiscie
dawalo produkt o wiekszej plastycznosci, Uplastycznianie
kauczuku plantacyjnego na walcarkach spowodowato znacz-
ny wzrost zuzycia energii i wymagato intensywniejszego chlo-
dzenia walcow, co przy owczesnych konstrukejach urzadzen
nie bylo sprawa latwa, Pierwsze udane proby pokonywania
tych trudnosci polegaly na zastosowaniu plastyfikatorow,
ktérych dodatek znacznie obnizal rozchdod energii i skracat
czas walcowania. Wprowadzenie sadzy, a zwlaszcza sadzy
aktywnej (1912 r.) i zastosowanie nowo wynaleziemych przy-
Spieszaczy organicznych, stato sie Zrodtem nowych trudnosci,
gdyz pod wplywem dodatku sadzy mieszanki rozgrzewaly
sie nadmiernie powodujgc przedwczesne podwulkanizowy-
wenie. W celu ulatwienia procesu przerobu zaczeto w coraz
szerszym zakresie stosowaé do kauczuku dodatki uplastycz-
niajace, gtownie wyzsze frakcje ropy naftowej, smoty i fak-
tysy. Z biegiem czasu asortyment tych dodatkéw znacznie
sie rozszerzyl zwilaszcza, kiedy do produkcji zaczeto wpro-
wadzaé kauczuki syntetyczne i kiedy zauwazono, ze plasty-
fikatory nie tylko ulatwiaja wmieszanie skladnikéw, lecz
takze wplywajg korzystnie mna wiasnosci technologiczne
mieszanek niewulkanizowanych oraz witasnosci uzytkowe
gotowych wyrobow. Oczywiscie nie wspominamy tu o wply-
wie na wilasrosei gotowych wyroboéw innych skladnikow
wchodzgeych w sktad gumy, ktére mie sa przedmiotem ni-
niejszego artykutu.

Dobér plastyfikatorow i dozowanie ich do mieszanek za-
lezy od wymagan stawianych gotowym wyrcbom, Specjalnie
starannego doboru plastyfikatoréw wymagaja np. mieszanki
odporne na dzialanie rozpuszczalnikéw, olejow, kwasow, tu-
86w, wysokich i niskich temperatur, odporne na starzenie
pod wplywem $wiatta, tlenu i ozonu. i

Dobry plastyfikator powinien byé¢ odporny na dzialanie
ciepta. Swiatta, wody i innych-czynnikoéw chemicznych przy=
Majmniej w takim stopniu jak sam kauczuk. Ponadto dobry
plastyfikator moze tylko nieznacznie wplywaé na obnizenie
wytrzymalosci wulkanizatu, przy zachowaniu elastycznosci
i odporno$ci na wielokrotne zginanie, Nawet te plastyfika-
tery, ktére wykazuja duza zdolno$é solwatyzowania kau-
czuku, sg z nim w rzeczywistosci bardzo stabo zwigzane
i mozna je latwo usunaé¢ przez odparowanie lub na drodze
ekstrakeji, Z punktu widzenia stosowania np. gumy od-
Pornej na rozpuszezalniki jest to o tyle wazne, ze niewlasci-
wy plastyfikator moze byé latwo wymyty przez rozpuszczal-
nik stykajacy sie z guma, a wyniki proby pecznienia, mimo
Ze s3 wykonane prawidlowo, moga by¢ zupelnie bledne.
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S. Zielinska

Opracowanie praktycznej klasyfikacji stosowanych obec-
nie plastyfikatorow jest zagadnieniem niezwykle trudnym
ze ‘wzgledu na ich roéznorodny . sklad chemiczny, wiasnosci
fizyczne, rézne powinowactwo w stosunku do réznych ty-
pow kauczuku itp. Jako przyktad mozna tu przytoczyé fakt,
ze niektore plastyfikatory nadajace sie do kauczuku natu-
ralnego czesto nie nadaja sie do pewnych typow kauczukow
syntetycznych. Trudnosci te spotegowaly sie od czasu, kiedy
nowoczesny przemyst chemiczny zaczat rzucaé na rynki
coraz - wiecej produktéow, ktére znajdujg zastosowanie
w przemysle gumowym jako plastyfikatory, Sa to niejed-
nokrotnie - produkty o charakterze wielofunkcyjnym lub
skomplikowane mieszaniny réznych produktéw odpadko-
wych, albo wreszcie zwiazki syntetyczne wielkoczgsteczkowe,
ktorych doktadne rozklasyfikowanie ze wzgledu na wielo-
funkeyjnoéé nie jest wlasciwie mozliwe,

W literaturze spotykamy sie z licznymi probami rozkla-
syfikowania cmawianego tu materiatu, Np. istniejg tendencje
do podziatu tych produktéw na dwie grupy: plastyfikatory

" zelatynujace, czesto zwane plastyfikatorami wilasciwymi, kt6-

re mieszajg sie z kauczukiem w dowolnym stosunku tworzac
z nim ukiad jednofazowy, i zmiekczacze lub pseudo-zmiek-
czacze czyli takie dodatki, ktére wykazuja bardzo stabo
albo nie wykazuja wecale zdolnosci rozpuszczania kauczuku
tworzac z mim uklad dwufazowy.

Dodawanie do kauczuku nadmiernych ilosci substancji za-
liczonych wg tego podzialu do zmiekczaczy czy pseudo-
zmigkezaczy stwarza mozliwos¢ wystepowania zjawiska
zwanego synereza, ktére polega na wydzieleniu sie nad-
miaru zmiekezacza na powierzchnie wulkanizatu.

Coraz czeSciej spotkaé sie mozna z podziatem plastyfika- -
tor6w ma polarne i niepolarne, Typowym przykladem pla-
styfikatora polarnego jest kwas stearynowy Ci7H3;COOH
o nastepujacej strukturze chemicznej: 2

-

CH3-CH»>-CHj- . . . . -CHz-CH2-COOH

Polarna grupa kwasowa (-COOH) nadaje temu zmiekcza-
czowi wyjatkowa zdolnos¢ dyspergowania dodawanych do
mieszanki sktadnikéw, Do drugiej grupy zalicza sie te pla-
styfikatory; ktore przenikaja miedzy saéiednie czagsteczki
kauczuku jakby je smarujac. Zwieksza to poslizg sasiedmich
czgsteczek kauczuku, w wyniku czego mieszanka jest po-
datna do odksztalcen plastycznych, Ulatwia to kalandrowa-
nie i wytlaczanie mieszanek. Zmniejszone - tarcie miedzy
przesuwajacymi sie wzgledem siebie czasteczkami wplywa
na zmniejszenie zuzycia emergii i skrécenie czasu walcowa-
nia, Niepolarne plastyfikatory to gltownie weglowodory nie
wykazujgce weale, lub tylko w bardzo matym stopniu zdol-
noéé dyspergowania napelniaczy. Te wiasciwos¢ dyspergo-
wania mozna poprawi¢ przez dodanie do plastyfikatora
matej ilesci wody i utworzenie emulsji, przy czym odgrywa
tu role polarny charakter czasteczki wody. OczywiScie w
czasie przerobu mieszanki na walcarce ta mata ilo§¢ wpro-
wadzonej wody musi ulec odparowaniu,

Jak widaé¢ z rysunku krzywa wytrzymalosci wulkanizatu
uplastycznionego polarnym plastyfikatorem posiada bardziej
plaski priebieg na odcinku optymalnych wytrzymatosci,
przy czym wigkszy dodatek tego plastyfikatora nie wplywa
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w takim stopniu na obnizenie wytrzymalosci, jak to ma miej-
sce przy plastyfikatorze nienolarnym.
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Rys. 1 — Wplyw polarnego (1) i niepolarnego (2) plastyfikatora na
wytrzymato$¢é wulkanizatu w mieszance buny z sadza.

Elastycznosé wulkanizatow zalezy w duzym stopniu od
zdolnosci speczniajacych plastyfikatora (tablica 1).
Tablica 1 3

Zalezn:c$c miedzy zdolnoscia plastyfikatora do speczniaria
kauczuku a odbojnoscia (elastycznoscia). Do prob zastoso-
wano mieszanke buny S3 z 30% sadzy P 1250

ieni Odbojmosc; %
Plastyfikator Pe2c4z'n15%ri]éa i 18
s przy 20°C | przy 70°C
Plastyfikator 32 0—5 46 { 54
Plastyfikator RA (pol.) 45—50 == () 7 59

Na podstawie badan plastycznosci i eiastycznoéci miesza-
. nek mnrezwulkanizowanych mozna whnioskowaé = o  whasno-
$ciach technicznych tych mieszanek, szczegdlnie przy prze-
robie na kalandrze czy wytlaczarce, gdzie jak wiadomo po-
zadana jest mozliwie mala elastyczno$é. Mieszanki, w kt6-
nych sktad wchodza plastyfikatory mocno
kauczuk, posiadaja przewaznie duza elastyczno$é, podczas
gdy plastyfikatory stabo speczniajace kauczuk nadajg mie-
szance duza plastycznosé, co ultatwia kalandrowanie i wytta-
‘cz.anie (tablica 2).

speczniajace

Jak wida¢ z powyzszego przegladu, przeprowadzenie ja-
kiegos Scislego podzialu miedzy tymi niewatpliwie odrebny-
mi grupami plastyfikatoréow nie jest mozliwe.

W dalszym ciggu podany jest przeglad najbardziej po-
spolitych plastyfikatorow z punktu widzenia ich sktadu
chemicznego. Przeglad ten ilustruje potrzeby przemystu gu-
mowego na odcinku asortymentu plastyfikatoréw, a jedno-
czesnie zadania produkeyjne przemystu chemicznego na tym
odcinku.

Plastyfikatory stosowane do mieszanek gumowych sa to
wysokowrzace produkty suchej destylacji wegla kamienne-
go i brunatnego, produkty otrzymywane na drodze ekstrak-
cji wegla brunatnego i karpiny, produkty destylacji ropy
naftowej, wysokowrzace produkty uboczne z syntezy Fi-
schera-Tropscha, wysokowrzace produkty uboczne otrzymy-
wane przy innych syntezach, kauczuki syntetyczne o niskim
cigzarze czasteczkowym, zywice syntetyczne, weglowodory
alifatyczne i aromatyczne, weglowodory chlorowane, estry
kwasow nieorganicznych, estry kwaséow organicznych dwu-
karboksylowych, estry kwaséow organicznych i alkoholi wie-.
lowodorotlenowych, oleje ro$linne, ttuszcze i substancje
bialkowe oraz syntetyczne kwasy tluszczowe.

Smota =z drzew iglastych stanowiaca po-
zostalo§¢ po suchej destylacji drewna. sklada sie z mieszani—
ny fenoli, kwasow tluszczowych, zywic i weglowodoréw.
Duza ilos¢ kwasow tluszezowych i innych zwigzkéow polar-
nych nadaje jej wlasnosci dyspergowania napelniaczy, co
jest szczegolnie wazne w zastosowaniu do mieszanek napel-
nionych sadzg. Smola z drzew iglastych specznia kauczuki;
ciemne zabarwienie i zapach ograniczaja jednak jej zasto-
sowanie.

Kautschol Otrzymuje sie go przez ekstrakcje smo-
ly z wegla brunatnego alkoholem lub acetonem. Kautschol
stanowi mieszanine substancji o charakterze polarnym,
W zwiazku z czym dysperguje napelniacze, oraz wplywa do-
datnip na starzenie wulkanizatow, Kautschol jest dobrym
plastyfikatorem dla kauczuku naturalnego i syntetycznych.

Kalafonia stanowi pozostalo§¢ po oddestylowaniu ter-
pentyny z zywicy naturalnej z drzew iglastych. Ze wzgledu
na swoja kleistos¢é kalafonia jest cennym dodatkiem do
mieszanek z kauczukiem szczegolnie syntetycznym. Do kau-
czuku naturalnego stosuje sie kalafonie w iloseci 1 — 2%
(wigkszy dodatek wplywa ujemnie na starzenie gumy), Mie-
szanki z kauczukow syntetycznych wymagaja nieco wiekszej
ilosci kalafonii, Kwas abietynowy zawarty w kalafonii rea-

/ Tea b Ld c.a 2
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guje z siarka, co powoduje opéznienie wulkanizacji (wmie- Oleje mineralne stosowane do gumy sa jasno zabarwione lum
szankach z kalafonia nalezy zwigkszy¢ nieco ilos¢ siarki). bezbarwne i chemicznie obojetne, Mozna j& dodawaé do mie-~

Kalafonia zwigksza odporno$¢ wulkanizatu na rozdzieranie,
wplywa jednak ujemnie na starzenie z powodu reagowania

~ jej z tlenem powietrza juz w czasie walcowania mieszanki. .

Plastyfikator RA otrzymywany jako produkt od-
padkcwy przy produkeji styrenu) znajduje zastosowanie do
speczniania zwulkanizowanych odpadkéw gumowych prze<
znaczonych do regeneracji,

Plastyfikator 32 czyli buna 32 jest to produkt po-
limeryzacji butadienu przy zastosowaniu sodu jako katali-
zatora, Ulatwia on wyttaczanie mieszanek; kauczuku nie
specznia, Przy ukladaniu recept nalezy obliczaé siarke row-
niez na plastyfikator 32 ze wzgledu na podwodjne wigzanie
wystepujace w polimerze.

Zywica kumaronowa jest to produkt otrzymywa-
ny_.przez polimeryzacje kumaronu i indenu wystepujacych
“w smole wegla kamiennego. Zaleznie od warunkow polime-
ryzacji otrzymuje sie zywice o réznym zabarwieniu od jas-
nej do ciemnobrunatnej, o réznej konsystencji od ciektej do
stalej oraz o roznej rozpuszczalnosci, Do gumy stosuje sie
zywice kumaronowe o punkcie miekniecia 50—70°C. Zywice
kumaronowe zwiekszaja Kkleisto§¢ mieszanek tylko w ma=

lym stopniu, ulatwiaja natomiast przerob i nie wplywaja
ujemnie na starzenie. 83
Korezina — produkt kondensacji p-izobutylofenolu

z acetylenem w obecnoéci katalizatora, Zywica ta zostata
opracowana specjalnie w zastosowaniu do buny. Punkt
miekniecia koreziny wynosi 100 — 110°C, Dodatek jej w ilo-
sci do 6% nadaje mieszance z buny dobra Kkleisto§¢. Przy
wilgotnosci wzglednej powietrza powyzej 65% kleistosé ko-
reziny zmniejsza sie, Korezina nie wplywa ujemnie ha wul-
kanizacje, ani na starzenie mieszanki; sproszkowana ma za-
' stosowanie do pudrowania mieszanek niewulkanizowanych.

Polioctan winylu o nizszym ciezarze czasteczko-
wym w postaci emulsji znajduje zastosowanie jako dodatelk
de mieszanek lateksowych; zwigksza on przyczepno$¢ powlo-
ki gumowej do podloza z widkien syntetycznych,

Naftoleny (inne nazwy Iranoline, Ravolene, Dutrex)
otrzymuje sie jako produkty uboczne przy rafinacji ropy na-
ftowej przez wytracanie kwasem siarkowym. Naftoleny
skladajg sie z weglowodoréow o podwojnym wigzaniu, skut-
kiem czego reaguja z siarka opézniajac nieco wulkanizacje.
Naftoleny nie sq dobrymi dyspergatorami, ulatwiaja nato-
miagt przerob mieszanki, Zaleznie od skladu ropy nafto-
wej istnieja rozne gatunki naftolen6w. Naftolen ZD doda-
wany w iloSci do/40% do mieszanki daje wulkanizaty o du-
zym wydluzeniu.

Natftolen NV specznia’ bardzo kauczuki naturalne i syn-
telyczne, daje jednak gorsze wlasno$ci mechaniczne  niz
naftolen ZD. Naftolen PA o duzej zawartosci parafiny daje
bardzo dobre wjfni'ki przy przerobie mieszanek; jednak
wiekszy jego dodatek powoduje wypocenie sie na powierzch-
nie, co utrudnia tgczenie sie skonfekcjonowanej gumy w cza-
sie wulkanizacji.

Weglowodory chlorowane, Produkty chloro-
wania qulowrodorév; aromatycznych - glownie dwufenylu
i naftalenu znalazly zastosowanie jako skladniki mieszanek
kauczukowych ze wzgledu na to, ze jako materialy niepalne
zwiekszaja odpornosé gumy na dziatanie ognia. Produkty te
znane sa na naszym rynku pod nazwami Sowol, Aroclor,
Clophen (chlerowamy dwufenyl) i Halowax (chlorowany
naftalen). ‘ ;

' Oleje mineralne sa to glownie weglowodory na-
Sycone 6trzymywane przez destylacje produktow naftowych.

szanek w ilosci do 10%; wiekszy dodatek powoduje wypoce-
nie ich na powierzchnie wyrobu z powodu zachodzacego tu
zjawiska synerezy.

Wazelina, parafinea, ozokeryt cerezyna
utatwiaja wyttaczanie mieszanek. Wykwitaja one na powie-
rzchni wulkanizatu dzialajac jako $rodek ochronny przed ni-
szczacym wplywem Swiatta.

Bitumy sa to produkty odpadkowe z przerobu ropy naf-
towej. Zaleznie od tciezaru czasteczkowego punkt miekniecia
bituméw wynosi 60°C, innych 85 — 90°C. Do gumy nadaje
sie najlepiej bitum z ropy naftowej tzw. Mineral Rubber
o punkcie migkniecia 100 — 1200C. Otrzymuje sie go przez
utlenianie powietrzem ogrzanego bitumu, przy czym pod
wplywem tlenu pewne skiadniki ulegajg polimeryzacji uzy-
skujac cenne dla gumy wilasnosci, Mineral Rubber jest do-
brym plastyfikatorem kauczuku naturalnego i syntetycz-
nych, rozpuszcza sie w nich i ulatwia przeréb mieszanki.
Dodatek do 50% Mineral Rubber wplywa bardzo mnieznacz-
nie nma obnizenie wiasnosci fizycznych wulkanizatu.

Pochodne kwasu fosforowego.
trojfenylowy stosowany do kauczukow syntetycznych
ulatwia — przer6b  mieszanek i zwieksza elastycznosé
gumy- oraz odpornos¢ na dzialanie rozpuszczalnikéow i ole-
jow. . )

Fosforan trojkrezylowy wystepuje w 10 odmianach izo-
merycznych, z ktéorych najczesciej stosuje sie odmiane orto
jako najmniej toksyczna. Stosowany jest do neoprenu, per-
bunanu i kauczuku butylowego. Polepsza wlasnos$ci fizyczne
wulkanizatow w niskich temperaturach.

Fosforan

Fosforan tréjbutoksyetylowy cazyli fosforan butyloglikolo-
wy stosowany do neoprenu, perbunanu i buny wplywa row-
niez dodatnio na ich wlasnosci fizyczne w miskich tempera-
turach. ’

Estry kwasu adypinowego i sebacyno-
w e g 0. Adypinian dwubutylowy ulatwia przeréb miesza-
nek z kauczuk6w svntetycznych i zwieksza odporno$é wul-
kanizatéw na zginanie w niskich temperaturach. Te same
zalety posiadaja adypinian dwuizobutylowy, adypinian dwu-
metylocykloheksylowy, sebacynian dwubutylowy i sebacy-
nian dwuoktylowy.

Ftalany. Ftalan dwubutylowy znany jako Palatinol G
jest majczesciej i najwszechstromniej stosowanym plastyfi-
katorem do mieszanek z neoprenu i innych kauczukéw syn-
tetycznych, zwlaszcza perbunanu, Wplywa on dodatnio na
wilasnosei fizyczne perbunanu w niskich “temperaturach,
a zwlaszcza na jego elastyc;noéé i odporno$¢ na zginanie.

Ftalan dwuheksylowy znany jako Palatinol HS jest stoso- ~
wany jako plastyfikator do mieszanek z buny, perbunanu
i neoprenu. Zaleta jego jest odpornos¢ wulkanizatow na cie-
plo oraz odpornosé na zginanie w niskich temperaturach.

Izomer ftalanu dwuheksylowego, ftalan: dwukaprylowy
o podobnych wiasnosciach do ftalanu dwuheksylowego jest
stosowany glownie do meoprenu. ’

Ftalan dwu-2-etyloheksylowy zwany czesto ftalanem
dwuoktylowym (znany rowniez jako Palatinol AH) posiada
dobre wlasnosei elektryczne i nie jest toksyczny., Lepkosé
jego zmienia sie bardzo nieznacznie z temperatura, co ma
szezegblne znaczenie tam, gdzie chodzi o odporno$¢ na zgi-
nanie w szerokim zakresie temperatur, Ftalan dwu-2-etylo-
heksylowy jest stcsowany do buny, perbunanu i neoprenu.

Pochodne glicerolu i glikolu Trojoctan
glicerolu zwany inaczej tréjacetyna posiada sposréd estrow
gliceryny najwieksze znaczenie jako ‘dodatek do mieszanek

.
‘ /
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z kauczuku naturalnego i syntetycznych uodporniajacy wul-
kanizaty na dziatanie olejow i rozpuszczalnikow niepolar-
nych.

Pochodna glikolu trdjetylenowego (tzw. Flexol 3GH) sto-
sowany jest do mieszanek celem zwiekszenia odpornosci
wulkanizatow na zginanie w niskich temperaturach.

Estry kwasu abietynowego. Abietynian me-
tylu i hydroabietynian metylu o nazwach handlowych He-
redyn i Abalyn sa bardzo wytrzymale ma dzialanie ciepta
i maja zastosowanie jako plastyfikatory do oppanolu.

Kwas stearynowy i inne kwasy ttusz-
czowe o diugim !tancuchu. Kwas stearynowy
aktywuje tlenek cynku i przySpieszacze wulkanizacji oraz
dysperguje napelniacze w mieszance kauczukowej. Poza tym
zapobiega przyklejaniu sie mieszanki do walcow. Surowy
kwas stearynowy jest zanieczyszczony kwasem olejowym
i innymi kwasami ftluszezowymi. ;

Kwas olejowy posiada, jak kwas stearynowy, wlasnosci
dyspergowania napelniaczy, wplywa jednak ujemnie na sta-
rzenie na skutek obecnosci podwojnych wiazan w czasteczce.
Kwas olejowy wystepuje na powierzchnie wulkanizatu skut-
kiem synerezy.

Faktysy. Faktysa brazowa otrzymywana jest przez
dziatanie siarka w wyzszej temperaturze ma oleje, np. Inia-
ny, rzepakowy lub na tran. Oleje posiadaja wigzania podwoj-
ne, siarka wiec wywoluje usieciowanie czasteczek wchodza-
cych w sklad olejow.

Faktysa biala otrzymywana jest przez dzialanie chlorku
siarki na oleje. Przy dodawaniu bialej faktysy do mieszanki
nalezy zwraca¢ uwage na to, aby mala ilo§¢ wydzielomego
chlorowodoru nie wplyneta szkodliwie na przebieg wulka-
nizacji W celu zobojetnienia chlorowodoru dodaje sie do
mieszanki tlenku wapnia lub magnezu, Faktysa’ ulatwia
walcowanie, wyttaczanie i kalandrowanie mieszanek. Wywie-
ra ona wplyw na zachowanie ksztaltu wytlaczanych arty-
kulow wulkenizowanych w powietrzu i jest dobrym dy-
spergatorem napelniaczy.

Niemiecka Republika Demokratyczna miedzy innymi
wprowadzita na rynek roézne gatunki faktysy, np. otrzymy-
wang przez zastapienie czesSciowe oleju roslinnego lub zwie-
rzecego olejem mineralnym. Faktysa z dodatkiem smoly ma
zastosowanie w kablewnictwie. Inne gatunki to faktysa roz-
puszezalna w kauczuku i.rozpuszezalnikach oraz faktysa
lepka do tasm izolacyjnych i lepkich.

Klej kostny Przed wprowadzeniem na rynek kau-
 czukow akrylonitrylowych (perbunanéw) klej kostny sto-
sowany byl do mieszamek odpornych na dzialanie olejow i
rozpuszczalnikow. Klej kostny jako bialtko ma charakter
-polatrny, ulatwia przeréob i wplywa na utrzymanie ksztal-
tu wyttaczanych wyrobéw wulkanizowanych w powietrzu.
Dodatek 5 — 10% kleju kostnego do mieszanki zwieksza
twardos¢ wulkanizatu, wytrzymalosé i odporno$¢é ma roz-
dzieranie. Zwieksza on aktywnosé bialych napelniaczy oraz
wplywa dodatnio ma wulkanizacje i uodparnia je na starze-
nie. i \
Syntetyczne kwasy tluszczowe, Otrzymuje
sie je przewaznie przez utlenianie produktéow odpadkowych
z produkcji benzyny syntetycznej zawierajacych parafine.

Gl CH —CcH, e YOI, CH
LcH cre ol oo ol CH,—COOH
. kwas ttuszczowy !

Parafina

W przemysle gumowym mozna stosowaé kwasy tluszczo-
we o nieco wiekszym ciezarze czasteczkowym niz kwas ste-
arynowy. Dozuje sie je jak kwas stearynowy.

Aktiplast jest to sél cymkowa syntetycznych kwasow thu-

' szeczowych, Jest debrym dyspergatorem napelniaczy i akty-—

watorem przys$pieszaczy, Aktiplast moze by¢é rowniez sto-
sowany jako $rodek ulatwiajgcy uplastycznianie kauczukix
naturalnego.

Plastyfikatory w postaci emulsji. Stwier-
dzono doswiadczalnie, ze maly dodatek wody do plastyfika-
torow wplywa na lepsza dyspersje napelniaczy w mieszan-
ce. W zwiazku z tym niektore fabryki Niemieckiej Repu-—
bliki Demokratycznej wypuscily na rynek takie plastyfi-
katory jak:

WK IV, ktéory ulatwia przerob, dysperguje napeilniacze
i daje wulkanizaty o dobrych wlasnosciach fizycznych.

Naftolen EM w postaci 40% emulsji wodnej znalazt za-
stosowanie jako dodatek do lateksu.

Plastogen, Reogen i Bondogen stanowig mieszanine ole~

jow mineralnych, sulfonowanych weglowodorow (mydek
syntetyeznych) i alkoholu butylowego.
Plastyfikatory stosowane do tiopla-

st o6 w. Tioplasty uplastycznia sie chemikaliami stosowanymi
jako przyspieszacze wulkanizacji w mieszankach z kauczukéw
naturalnego i syntetycznych, np. dwusiarczek czterometylo-
tiuramu (tiuram) i dwusiarczek dwubenzotiazylu (przyépie-
szacz DM). Dodatek okolo 109% kauczuku naturalnego luky
buny ulatwia przerdb tioplastéw, wplywa natomiast w ma-
lym stopniu na zmniejszenie odporno$ci na pecznienie

Przeglad powyzszy nie wyczerpuje calego zagadnienia
plastyfikatoréw w przemysle gumowym, a jest jedynié préba
przedstawienia mozliwosci jakie posiada chemik-gumowiec
W pracy mad- zaspokojeniem coraz bardziej wzrastajacych
wymagan odbiorcow przemystu gumowego. Jednak juz z tego
przegladu wida¢, ze powziecie decyzji co do doboru najod-
powiedniejszego plastyfikatora mie jest sprawa latwa, a
wszelkie proby ulozenia jakiejs ogoélnej reguly w tej dzie-
dzinie zawodza, Nie podejmujac préby wypowiadania w tej
sprawie wlasnego pogladu, pragniemy jedynie zwrocié na
to uwage, ze plastyfikatory dajace dobre wyniki w zastoso-
waniu do kauczuku naturalnego mogg dawaé¢ wyniki gorsze
z kauczukami syntetycznymi,- a do pewnych kauczukow
specjalnych moga nie nadawacé sie weale lub byé wrecz
szkodliwe.

Sprawe doboru komplikuje jeszeze fakt, ze prawie wszyst-
kie znane plastyfikatory, a zwlaszeza ich kombinacje, spel-
niaja w mieszankach kauczukowych po kilka funkeji jedno-
czesnie,

Wyjatek stanowia tu oczywiscie zdefiniowane zwiazki °
chemiczne syntetyczne, jak wysokowrzgce estry, kwasy or-
ganiczne i inne, Kktérych wplyw na wilasnosci wulkanizatu
mozna z gory ustalic. :
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Postep techniczny w przemysle wildkien
sztucznych wiskozowych

K. Hempel

Przedstawiono zasadnicze tendencje rozwojowe przemystu wiékien sztuczn: OWi i i

48 : 3 : A ) ¢ | cznych, Omoéwiono ulepszenia w ist-
n,}gj_acych melt':qd-a.ch W procesie ’all‘(ah‘zaC]‘l dojrzewania i rozdrabniania alkalicelulozy, koagulacji, desulfura-
931 i preparacji, Zrefe.rowano 0goblnie nowe procesy zmierzajgce do skrécenia cyklu technologiéznego jak
sbgs-olzvamle maszyn mggll;ago przdedzenl.a i otrzymywanie taSmy rwanej. Zwrécono tez uwage na niékd;ére
udoskonalenia w produkcji jedwabiu miedziankowego i naturalnego, ktére mo T i sie ~
szerzenia produkeji tych widkien, i oty

IIprBefeHbl OCHOBHBIE HAIPABJIEHNS PA3BUATUA IIPO MBIIIJICHHOCTI VICKYCCTBEHHBIX BOJIOKOH., PaccMOTpeHbI
YCOBEPINECHCTBOBAHNA CYILIECTBYIOIIX METOAOB B IPoLeCCaxX aJKaaM3aly, CO3PEBAHIA M IPOOJIEHMS ajlka-
JIVIIEJITIONO3EI, KOaryJIAluy, Aecynbdypaiym u mpemapaipm..  PacCMOTPEeHBI B OBIIIX yepTax HOBBIE IIPO-
LECChI, KacaiolMecsa COKPAILICHWUS TeXHOJOIMYECKOro LMKJA, KaK NPUMEHEHVE MAIMH HEeIPEePBIBHOIO MIpsi-
ACHVA ¥ TOJydeHMe IEePTaHHO TecbMbl. OOpalleHo BHJMMAaHNME Ha HEKOTOPHIE YCOBEPIICHCTBOBAHMA B npo-

M3BOJCTBE MEIHOIO0 HATYPAJIBHOTO IIEJKa, KOTOPbIe MOTYT OKa3aTbhb BIAMAHMUE Ha pasBuTHEe IIPOAYKINMIL
OTUX BOJIOKOH.

The main tendency of development of synthetic fibre industry has been cutlined. The improvement
of existing methods in the process of alkalizing, maturing and disintegrating alkalicellulose, of coagulation,
desulphuration and preparation have been discussed. The new  procedures tending to shorten the manu-

facturing

natural silk, which can lead towards

Zarys postepu technicznego

Wytwarzanie wiokien sztucznych z celulozy stanowi bar-
dzo zlozony i delikatny problem technologiczny. Sktadaja
sie na to: zlozona budowa chemiczna i morfologiczna su-
roweca celulozowego, duza ilo§¢é operacji chemicznych, Iat-
woé¢é uszkodzenia czasteczki celulozy, a co za tym idzie
obnizenie wytrzymalosci, wreszcie duza ilo§¢ czynnikéw po-
wodujacych korozje aparatury. :

Gléwne reakcje chemiczne zachodza w nastepujacej kolej-
nosci: 1) Utworzenie przez dzialanie tugu sodowego alkali-
celulozy o bardziej rozluznionej strukturze podatnej do re-
akeji. 2) Dojrzewanie czyli depolimeryzacja alkalicelulozy
przez dzialanie tlenu z powietrza. 3) Siarczkowanie alkalicelu-
lozy przez dziatanie dwusiarczku wegla dla otrzymania ksan-
togenianu celulozy. 4) Rozpuszczenie tego ksantogenianu w
rozcienczonym lugu sodowym celem otrzymania koloidowego
roztworu zwanego wiskoza, ktorg sie nastepnie filtruje i po-
zbawia powietrza, 5) Wytlaczanie wiskozy przez otworki do
kapieli koagulacyjnej z kwasem siarkowym i jego solami,
gdzie nastepuja procesy koagulacji i regeneracji celulozy =z
ksantogenianu, 6) Dalsze operacje ptukania, desulfuracji i
awiwazowania majg juz tylko charakter wykanczania ufor-
mowanego wiokna, ‘

Kazda z wymienionych operacji stanowi. odrebne zagad-
nienie chemiczne, aparaturowe i kontrolne.

Przemyst wiskozowy dzieli sie technologicznie na dwie
grupy: I) jedwabiu sztucznego (wiokno ciagte, cienkie, wy-
sokiej jakosci) i II). widkien cietych (typu bawelny i welny
grubszego numeru i $redniej jakoS$ci). Ten podzial narzuca
dwa kierunki postepu, W grupie I staramy sie o podwyzsze-
nie takich cech, jak mozliwie cienki numer przedzy, Przy-
jemny dotyk, piekny umiarkowany polysk, zdolno§¢ do bar-
wienia na szlachetne jasne barwy, egalizacja i trwalos¢ wy-
barwien, odporno$¢é na pranie; dla kordéw bardzo Wysqka
wytrzymalo§é mechaniczna. Widkno ciete jako surowiec
stosowany w mieszankach z bawelng i welng stanowi suro-
wiec dla masowej produkcji tkanin. Dlatego musi by¢ oparte
na tanim surowcu i produkowane 'w wielkich ilo$ciach PO
najnizszej cenie. W grupie I decyduje jakosé, w II — iloS¢.
To byt ekonomiczny punkt widzenia.

' Je§li teraz przejdziemy do technologicznego punktu wi-
dzenia, to opisane tu osiagniecia mozna podzieli¢ z grubsza
na dwie grupy wyraznie réznigce sie swym ciezarem ga-
tunkowym. :

. Do pierwszej nalezy zaliczyé wazniejsze lub drobniejsze
ulepszenia w juz istniejacych metodach, nie zmieniajace jed-
nak- calego klasycznego cyklu, technologicznego. Na .ogol
mozna je sprowadzi¢ do dwoéch czynnikéw — do zmnlejsze=
nia kosztéw i do podwyzszenia jakosci.

. Do grupy drugiej naleza zasadniczo nowe metody, Wpro-
wadzajace ciaglo$é procesu  lub jego wybitne skrocenie, €O

process, as the application /of continuous spinning and production of plucked band, have been
generally discussed. Attention has been paid to some improvements

in preparation of copper silk and

extention of production of these fibres.

daje obnizenie kosztow. Calkowita cigglo$é procesu stano-
wi wecigz ideat, do ktérego zmierza technologia widkien sztu=
cznych. Pierwsze udane poczynania w dziedzinie ciagtej al-
kalizacji, odprasowania, dojrzewania alkalicelulozy, przedze-
nia i wykanczania wiokien zostaty zapoczatkowane juz przed
wojna, a w czasie wojny rozwinely sie szczegdlnie przy pro-
dukeji wiokien cietych, Po wojnie obserwujemy powazny
rozwo6j maszyn cigglego przedzenia. Natomiast dotychczas
opiera sie wysitkom technikéw caly odcinek wiskozy, a wiec
proces siarczkowania, filtracji i odpowietrzania.

Druga daznos$¢ technologdw — skracanie cyklu produkeyj-
nego — znalazta wyraz w dwoéch prawdziwie rewolucyjnych
metodach: siarczkowania emulsyjnego oraz otrzymywania
przedzy z tasmy, rwanej. W czeSci szczegdtowej tego arty- -
kulu opisywane wynalazki zostana sklasyfikowane nie wg
kryteriéw teoretycznych inzynierii chemicznej ale wg ko-
lejnosci etapéw produkcyjnych. Podzial taki jest bardziej
uzyteczny dla technikéw z przemystu.

Wytwarzanie alkalicelulozy

W procesie tym zalezy nam na usunieciu rozpuszczonych
hemiceluloz i niskoczasteczkowych frakeji ecelulozy obni-
zajageych wytrzymatos¢é wiokna. Jeden z patentow (1) elimi-
nuje odprasowanie po alkalizacji. Uzywa sie celulozy o ni-
skim stopniu polimeryzacji P (300 — 600) i zadaje sie ja tu-
giem o zawartosci ponad 12% NaOH z dodatkiem zwilzacza.
W przypadku celulozy o wyzszym P konieczne jest przepro-
wadzenie dojrzewania alkalicelulozy.

Poniewaz nie-usuwa sie zanieczyszczen przez odprasowa-
nie, przeto zaleca sie stosowa¢ uprzednio uszlachetnianie ce-
lulozy. Inny patent (2) wprowadza dwukrotna alkalizacje. Po
pierwszej alkalizacji i odprasowaniu lugu przeprowadza si€
dojrzewanie alkalicelulozy, co umozliwiad rozpuszczenie za-
nieczyszczen i ich usuniecie przy powtérnej alkalizacji. |
Obniza to zawarto$é szkodliwych pentozanéow do 0,75% za-
“miast 2,4%. :

W procesach dojrzewania alkalicelulozy i jej siarczkowa-
nia duza role odgrywa stopien rozdrobnienia. Totez w ostat-
nich latach zaznacza sie duzy postep w dziedzinie 1o z-
drabniania mechanicznego. Osiggnieto znacznie
wieksze rozdrobnienie, Waga 1 litra zmielonej alkalicelulo-
zy dochodzi do 135 g, gdy dawniej osiagano 180 g. Doswiad-
czenie wykazuje jednak, ze przy tak silnym mieleniu naste-
puje za silne grzanie, a bardzo rozdrobniona alkaliceluloza
dojrzewa w sposob gwattowny, trudny do regulowania.

Dojrzewanie alkalicelulozy '

- Na og6t dazy sie do obnizenia $redniego stopnia polimery-
zacji z 700 — 1000 do 300 — 350. Czasem jednak, np. przy
produkecji witkien o. wysokiej wytrzymatosci i gabek, poza-
dane jest niedopuszczenie do zbyt daleko posunietej depoli-
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meryzacji celulozy. Stosuje sie wowczas hamowanie dojrze-
wania alkalicelulozy, np. za pomoca 0,05% jondéw srebra w
tugu merceryzacyjnym; zachodzi wtedy prawie zupelne
zahamowanie depolimeryzacji. Podobny wplyw wywiera do-
datek chinonéw i amin aromatycznych zawierajacych grupy
kwasow sulfonowych. 2

Wytwarzanie wiskozy

Na pierwszym miejscu nalezy postawi¢ metode emulsyjna
polegajaca na tym, ze na celuloze niskolepka, juz zdepoli-
meryzowang w procesie warzenia i bielenia, dziata sie emul-
sja dwusiarczku wegla w iugu sodowym. Celuloza musi by¢
uprzednio dobrze rozdrobniona i energicznie mieszana. Pro-
cesy DprzejScia celulozy w alkaliceluloze, alkalicelulozy
w ksantogenian celulozy, wreszcie rozpuszczenie tego ostat-
niego na wiskoze zachodza prawie rownoczes$nie, zas 1iug
merceryzacyjny pozostaje w wiskozie, Otrzymane wiskozy
trudno sie filtruja ale daja widkno ciete o normalnych wias-
nosciach. Metoda jest stosowana na skale produkcyjna. Brak
jednak jakiejkolwiek literatury. na ten temat. Natomiast
istniejg publikacje na temat siarczkowania emulsyjnego
jako laboratoryjnej metody oznaczania reaktywno$ci celulo-
zy.

Odnosnie odpowietrzania wiskozy zgloszono szereg Srod-
kow zmniejszajacych pienienie. Skrocenie odpowietrzania
osigga sie przez dodatek 0,02% krzemian6w alkilowych.

Przedzenie czyli formowanie nitki

Jest ono tak zlozonym procesem fizykochemicznym, ze do-
~ tad nie znalazlo pelnego.wytlumaczenia teoretycznego. Dla-
tego tez i postep w tej dziedzinie idzie wielu i réznymi od
siebie drogami. Ilo$¢ patentéw jest ogromna i mozemy tu po-
da¢ raczej pewne typowe pomysty.

Szereg patentow zaleca dodatki do kapieli koagulacyjnej.
Np. otrzymano wiékno z wiskozy o niskiej dojrzatosci przez
dodatek do roztworu przedzalniczego 2,5% mocznika, ktére-
go rola polega na modyfikowaniu przebiegu koagulacji, po
czym sie go wymywa. Uzyskano efekt zwiekszenia pracy
zerwania o 30% oraz zwigkszona gietko$é, co pozwala na sto-
sowanie tego widkna do korddéw.

Dla zmniejszenia pecznienia pierwotnie skoagulowanej
nitki stosuje sie goraca kapiel koagulacyjng zawierajgca ok.
0,3% aminy alifatycznej (dwuetyloamina, tréjetanoloamina).
Powstaje wtedy silniejsze wiékno, ktére ma - wydluzony
cienki przekroj, w ktorym cienka skorka jest zastapiona
szerokim pasem przechodzacym stopniowo w obszar S$rod-
kowy. ;

Dla uzyskania wiékna o wysokiej wytrzymato$ci stosuje
sie kapiel koagulacyjna, zawierajgcg 3 normalne sktadniki
lecz w innej proporcji. Temperatura kapieli wynosi 45 — 50°
i po jej opuszczeniu wiokno jest dwukrotnie rozciggane. Wy-
trzymalo§é na zerwanie przekracza 3 g/den. za§ na zmecze-
~ nie 50 000 cykli, podczas kiedy wytrzymato$é normalna wy-
nosi tylko 30 000. Bardzo ciekawy jest wynik badania rent-
genowskiego: wibékno to jest bardziej bezpostaciowe niz
zwykle, a réwnocze$nie krystality sa bardziej zorientowane.
Tym tlumaczy sie istnienie obok siebie obu cech — wysokiej
wytrzymatosci na zerwanie i wytrzymatoSci na zmeczenie
przy rozcigganiu.

Uzyskanie wysokiej wytrzymatosci 4,8 g/den. na sucho
i wydituzenia 80 osigga sie wg bardzo wszechstronnie opra-
cowanego patentu (5) przez powiazanie stezenia kwasu w
kapieli z liczbg 7T (gamma) wiskozy wyrazajaca stopien ksan-
togenowania. .

Polimolekularno§é surowca celulozowego do tej metody
jest okreslona. Ilo$é celulozy o stopniu polimeryzacji P <500
ma wynosi¢ ponizej 25% celulozy o P < 250 ma byé ponizej
4%. Jest to chyba pierwszy wypadek, aby w patencie okres-
lono polimolekularno$é¢ celulozy. Warunki optymalne wyno-
szq: temperatura 20°, y — 46 i % kwasu 66. Podano zalez-
nos¢ temperatury przedzenia od y i zaleznosé % kwasu od 7.

% kwasu — 1,26 y + 8 * 3.

Innym ulepszeniem jest zmniejszenie pecznienia widkien
wiskozowych cietych o 50% przez traktowanie kabla pro-
duktem kondensacji trzeciorzedowego p-amylofenolu z for-
maldehydem, Otrzymane widékno jest przydatne do miesza-
nek z welna. :

Celem lepszego opanowania procesu formowania nitki nie-
raz juz stosowano dwie kapiele, z ktéorych kazda ma
inng role do spelnienia.

Nowa odmiane przedzenia dwukapielowego wprowadza
Richter (8). Polega ona na wytlaczaniu wiskozy wpierw do
kapieli zawierajacej kwas octowy i siarczan lub octan so-
dowy. Powstaje wtedy nitka z czystej wiskozy. Takie sko-
agulowane ale nie zregenerowane wiékno jest wprowadzone
i rozciggane do maksimum w drugiej kapieli regenerujacej
zawierajacej jak zwykle kwas siarkowy i siarczan sodowy.
Tak otrzymane wlékno wyrdznia sie niska wydiuzalnoscia
(na .sucho — 4%, na mokro — 6%). Wytrzymato§é wynosi
3 — 4,5 g/den. na sucho.

Regeneracja kapieli. Kleinert (6) stwierdzil, ze tworzenie
sie¢ osadéw w rurkach grzejnych wyparek polega na osadza-
niu sie tenardytu Na:SOs i glauberytu Na»SO:.CaSOs. Ten
ostatni fatwo tworzy sie w podwyzszonej temperaturze, skad
wniosek, ze nalezy unika¢ przegrzewania. Zaleca sie w tym
celu wysokie szybko$ci przepltywu kapieli oraz termiczne
traktowanie kapieli powodujace wytracanie glauberytu (7).

Ul;epszenig maszyny przedzalniczej. Mc Dermott (9) wpro-
Wadzil nowo$¢ do budowy fajki. Zamiast krétkiej raz za-
gietej rury mamy znacznie dluzsza rure skrecong spiralnie
posiadajaca duza powierzchnie styku z kapielg. Dzieki temu
wiskoza wyréwnuje swoja temperature z kapiela.

Drugim ulepszeniem tegoz autora (10) jest madanie kapieli
koagulacyjnej szybkiego ruchu w kierunku wzdiuz nitki za-
pe_wniajacego rownomierne stezenie kapieli na calej po-
wierzchni nitki.

Inne ulepszenie pnlega w zasadzie na tym, ze widkienko
prowadzone w gore w stanie nieskreconym i stabo napre-
zonym bardzo szybko reaguje z ciecza splywajaca po nit-
ce c1'enkim strumykiem. Niteczka przechodzi przez szereg
komor,_ gdzie styka sie kolejno ze stumyczkiem kapieli koa-
gulacyjnej rozcienczonego kwasu, goracej wody, wreszcie
emulsji preparacyjnej.

Celem przy$pieszenia koagulacji na nitke w stanie plasty-
cznym dziala sie falami ultradZzwiekowymi o czestotliwosci
od .tysiac’a do kilku milionéw drgan na sekunde. Oscylator
moze by¢ umieszczony w kapieli koagulacyjnej albo tez mo-

Schemat zasadnrzych czesci masryny o ciqatego
pragdzenio  syst. Kuiljana :

desulfuracia mycri

L { c/e wod

ﬂeufl'allzaC/a b/g[en/'e 2
mycie wwodaq: zZakwaszanie

)tateczna regeneracja mycie wodq

_ Owiwozowanie
1 suszenie

Rys. 1. Schemat zasadniczych czeSci maszyny ciaglego przedzenia
systemu Kulijana_

ze sie' styka¢ z nitka w_czasie rozciggania. Ultradzwieki
przys$pieszaja -dyfuzje “kagpieli do wnetrza powstajacego
wiékna.

Maszyny ciaglego przedzenia

Przedzenie sposobem ciggtym polega na skupieniu w jed-
nej calkowicie automatycznej maszynie wszystkich czynno-
$ci od chwili uformowania nitki az do nawiniecia w stanie
gotowym, Sposobem tym wytwarza sie jedwab. KorzyS$ci sa
wielorakie. Eliminuje sie brudzenie i uszkadzanie szpulek
przez ich wielokrotng manipulacje rekoma i transport. Pod-
nosi to wyglad i wytrzymato$é jedwabiu. Oszczedza sie miej-
sca i aparature licznych urzadzen wykonczalniczych, skraca
czas trwania cyklu produkcyjnego. Zmniejsza sie robocizne.
Nic dziwnego, ze system ten podbija Swiat. oh
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W przypadku wiékien wiskozowych na 7
) ) v potykamy na duze
komplikacje wywolane réznorodnoscig zanieczyszc:;eﬁ spoty-
kar}ych we wibéknie a pochodzacych z kapieli, Traktowanie
wiokna jest parostopniowe: dokoriczenie regeneracji celulozy
f ksantogenianu przy pomocy kwasu, usuwanie siarki, bie=
enie i preparowanie — po kazdej poszczegblnei czyvranodei
nastepuje plukanie, L et il

p 1 P I

—

NoOCl

ot [ | ] e R

Hz 504 Na2S

Rys. 2. Schemat obiegu cieczy w maszynie do ciaglego
systemu Kulijana (wg Thomasa)

C;eéé ’tych czynno$ci moze byé przeniesiona na teren fab-
ryki wiokienniczej przerabiajacej widkno sztuczne. Stad po-
wstaly dwie grupy metod: catkowitej obrobki wiokna bez-
posrednio przy przedzeniu i metoda skrécona dajgca przedze
z pewng iloscig zanieczyszczen usuwanych juz z tkaniny.
Przykladem z pierwszej grupy jest metoda zwana Industrial
Rayon Process (IRP) firmy Courtaulds, a z drugiej Nelson
Process. :

Nngstthiejsza sprawa przy ciaglym przedzeniu jest uzys-
kanie wlasciwego czasu dla kazdej operacji, W metodzie
Nelson uzyskuje sie to przez prowadzerie wiokrna nawinie-
?:egp na parg walcow i stopniowo przesuwanego w kierunku
wzdluz osi walcéw, przy czym miedzy poszczegblnymi nit-
kami jest odstep. Przesuwanie widkna uzyskuje sle przez
odpowiednie nastawienie osi walcéw wzgledem siebie oraz
przez mimoSrodowos¢. Na walcach odbywa sie tylko proces
gtryvalgma kwasnego, mycia i suszenia. Oddzielnie jest ole-
jenie i nawijanie. Desulfuracja natomiast odbywa sie na
gotowej tkaninie przez traktowanie mydtem i weglanem so-
dowym.

W metodzie IRP zastosowano réwniez umieszczenie nitki
na pochylonych walcach ale w inny sposéb. Walce te sa zbu-
Qoyvane w ksztalcie klatki czy raczej pajaka w ten sposob,
iz Je(}en wchodzi w drugi i razem tworza jakby jeden walec.
WzaJ.emne ustosunkowanie osi obu walcéw oraz inne ich
wymiary powoduja. przesuwanie nitki wzdiuz osi, przy czym.
zostaja zachowane réwne odstepy miedzy nitkami.

‘W poréwnaniu z systemem Nelsona o dwéch oddzielnych
walcach, w omawianej metodzie dtugo$é nitki bez podparcia
na _Wal_cach jest minimalna, Pozwala to na o wiele Scislejsze
9lozen}e nitek obok siebie tak, ze na oko odnosi sie wrazenie
Jedﬂr'lohtej warstwy z nitek, Na takich walcach moga sie odby-
wac wszystkie etapy oczyszczania widkna. Punkt przedzacy
Jest u goéry i nitka przechodzi z walca na walec coraz ni-
zej. Dla kazdej operacji jest oddzielny walec. Na samym dole
nitka juz wysuszona zostaje nawinieta.

.Wlékr.lo wyprodukowane sposobem ciéglym posiada znacz-
nie wyzszy skurcz na mokro niz widkno z mefody wiréw-
kowej, bo wlékno z natury dazy do skurczu wzdluz ok.
45%, ale ta metoda uniemozliwia mu taki skurcz. Dlatego
posm}da ono ukryte naprezenie, ktére ujawnia sie przy, zmo-
czeniu. Ma to znaczenie przy tkaniu. Watek z takiego wiok-

Vi

M::zE

na da mniejsza szeroko$¢ tkaniny niz z przedzy wiréwko-
wej. Prz’y‘produkcji normalnych tkanin nie nalezy mieszaé
w.w. widkien. Natomiast mozna to czyni¢, jesli sie¢ chce zys-
kac fantazyjne efekty.

H. A. KRulijan (11) stworzyl maszyne podobna do maszy-
ny N}elsona,‘ktérej dwa walki sa zastapione przez 8 malych
walkow posiadajacych te sama szybkos$é, wszystkie razem

i vl twerzg cylinder, dookota ktorego prze-

dza jest okrecana posuwajgc si¢ PO
'¢o; @mt

tworu, przechedzgc przez dwie pro-
wadnice i po pierwszym walku zostaje
rozciggniete. Nastepnie nawija sie na
6w cylinder zlozony z oSmiu Wwateez-
kow, Nad cylindrem znajduja sie pun=
kty, z ktérych wytryskuja poszczegél-
ne ciecze stuzace do obrobki wiokmar
kapiel powodujaca ostateczng regene-
racje, woda do mycia, ciecz mneutrali=
zujaca, ciecz desulfuracyjna, woda do
mycia, ciecz bielgca, ciecz zakwaszaja-
ca, woda do mycia, awiwaz (rys. 2).
odlegto$é miedzy poszezegdlnymi zwo-
jami przedzy okres$lajgca trwanie kaz-
dego traktowania cieczami jest regu-
lowana. Ciecze natryskiwane mna watki
z przedzg nie mieszaja sie dzieki temu,
ze miedzy poszczegdlnymi fazami my-
cia waltki posiadajg otworki, do kité-
rych zuzyta ciecz jest zasysana. Su-
szenie na dluzszym odcinku nastepuje
za pomocg strumienia cieplego PO~
wietrza, lub za pomoca grzejnika wyz
sokiej czestotliwosci, po czym nitka
schodzi z walca i zostaje nawinieta ma
szpule. Przy tej czynnoSci mozna na-
; dac¢ skret S lub Z  albo =zupelnie
nie daé skretu. Mozna od razu oliwit przedze. Wszystkie
operacje trwaja w sumie 31z minut.

linii spiralnej.
Po wyjsciu z kapieli koagulacyjnej
(rys. 1) widkno oddaje nadmiar roz-
i Mydto
i

p - para
F - Filtr

przedzenia

Metoda ta$my rwanej

Niezmiernie doniostym zagadnieniem technologicznym jest
usuniecie szeregu operacji przedzalniczych dokonywanych
na wioknie cietym w przemysle widkienniczym. Jak wiado-
mq widkno ciete ‘wymaga tych samych operacji co bawelna
aby zefi otrzymaé przedze. A wiec przede wszystkim konie~
czna jest paralelizacja widokien beztadnie pomieszanych,
a ktoére przed tym byty przeciez utozone idealnie réwnolegle
w tzw. kablu. Stad od dawna necila wynalazcéw koncepcja
aby zachowaé to réwnolegte ulozenie, a jednocze$nie zamie-
nié widkno ciggte na odcinki jak bawelna. Uzyskuje sie to
przez rwanie tasmy, dajace rozerwanie wiokien w roéznych
miejscach, przy czym wiokna nadal sa ulozone rownolegle.

System Perlok (13) polega na wyzyskaniu faktu, ze przy
silnym rozciaganiu ta$my wi6kna sztucznego ciagltego,
wiokna elementarne nie zrywaja sie w tym samym miejscu,
ale w réznych miejscach na calej dtugosci odcinka rozcia-
ganego. Istnieja dwa warianty.

1) Metoda grubej tasmy. Trudnym problemem byla
w przeszlosci regulacja diugosci wiokienka. O ile mozna
bylo w prosty sposéb ograniczy¢ maksimum diugoscy,
to ograniczenie minimum nie udawalo sie. Dopiero Wpro-
wadzenie kot przerywajacych umozliwilo to. Metoda na-
daje sie tez do wiokien syntetycznych. Aparature stanowig
(rys. 3) zespoly watkow: poczatkowe wolnoobrotowe (A, B)
i kohcowe szybkoobrotowe rwace (D). Miedzy nimi znaj-
duje sie zesp6t kol ' przerywajacych (C), posiadajacych .
ostre jakby tryby i noze §ciskajace tasme. Od odstepu mie-~
dzy kolami przerywajacymi a watkami rwagcymi (C — D)
zalezy maksimum diugos$ci wiokienka. Minimum zalezy od
budowy kot przerywajacych. Dalej sa dwa walki karbikuja-
ce (E), a po nich tasma 'wchodzi do ciasnej komory (¥)
przymknietej ptytka dociskana. Tasma zostaje z tej komory
wyciskana przez material doptywajacy, co powoduje dalsze
jej skarbikowanie.

2) Metoda bezposredniego przedzenia przerabia tfasme
o 4400 den bez skretu, ktora zostaje rozrywana przez roz-
cigganie i natychmiast skreeana na przedze w jednej ope-
racji. W przeciwienstwie do poprzedniej, przedza z metody
bezposredniej ma duza réwnomierno$¢, wysoka wytrzyma-
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to$¢ i stosunkowo duzy skurcz, ktory, jesli jest wlasciwie
wyzyskany, daje niezwykle i ciekawe efekty na tkaninach.

Jeszcze wieksze skrocenie cyklu produkcyjnego daje urza-
dzenie Stains (14) (rys. 4). Tasma po przejSciu przez pare

obszar
rwania

obszar
nociggana

szybhkosc

duza

noze o0sadzone 7
sz2ybhosc

/|
no Koie koro

przerywoajqce

Rys. 3. Schemat maszyny syétemu Perlok do rwania tasmy.

walcow przytrzymujacych jest dociskana o ostre kanty
czworokatnego walca.. Powstaja tam stabe miejsca wit6-
kien. Na skutek rozciagajacego dzialania nastepnej pary
walcow, widkno rwie sie gtéwnie w w.w. stabych miejscach,
ale powstaje tez pewna ilo§¢é zerwan w miejscach przypad-
kowych. Wykres rozdzialu diugoéci widkienek posiada
ksztalt zblizony-do prostokata, przy czym widkienka o diu-
gosci 260 mm wynosza ok. 60%, za§ krotsze wystepuja w
matych ilo$ciach. .

- Czynnosci wykonczalnicze =

NiedogodnoSci periodycznych czynno$ci przy desulfuracji
jedwabiu, a takze wymyciu miedzi z wiékna miedziankowe-
- go ma usung¢ urzadzenie proponowane przez Hofmana (15).
Wprowadza on calkowicie ciggle operacje. Widkna ulozone
rownolegle i poddane réwnomiernemu naprezeniu przecho-
dza przez lekko pochylone koryta posiadajace pionowe prze-

grodki. Ciecze ida w przeciwpradzie do widékna. i
. Bielenie wl6kna w maszynie ciaggtego przedzenia napotyka
na trudnosci z powodu konieczno$ci usuwania $rodka bie-
lacego z widkna. Givens i Rose (16) zastosowali do bielenia
rozcienczony roztwér podchlorynéw buforowany = slabymi
. alkaliami.. Znaczna cze§¢ Srodka bielagcego jest pochtonieta
przez zanieczyszczenia obecne w przedzy. Natomiast nadmiar
jest szybko usuwany przez natychmiastowe przej$cie prze-
dzy na cylinder suszacy. Np. przedza jest traktowana 1%
kwasem siarkowym w 85° dalej roztworem bielacym o za-
wartosci 0,02% dwuweglanu sodu i podchlorynu sodu daja-
. cego czynnego chloru 50 cz/1.000.000. Potem przedza wechodzi
- na walec o temperaturze 110°C. Zmiana zawarto$ci chloru
czynnego w granicach od 0 do 350 cze$ci/1000.000 nie obhi-
‘zyta wytrzymatosci, Od 50 cz, przedza byla biata, od 250 cz.

- byta bardzo biata. ;

* Folia wiskozowa wodoodporna

Znang wadg folii wiskozowych jest czulo§é na wilgoé

_ 1latwa przepuszczalno$é. F-ma Phrix wyprodukowatla folie,

. nadajaca sie do opakowania towaréw wilgotnych lub  wy-

magajacych ochrony od wilgoci. Normalnie otrzymana folia,

plastyfikowana za pomoca |_gliceryny- jest powleczona ochron-

ng warstwa lakieru o grubosci 1/1000 mm. Przezroczysto§é
v fplii nie jest zmniejszona (17).

Widkna o wysoki{m stopniu polimeryzaji

Jesli chodzi o wiékna wiskozowe o zasadniczo nowych
wiasnosciach, to interesujace sa wyniki, jakie uzyskal S. Ta-
 chikawa (1,18). Wiadome jest, ze prawie wszystkie wiékna
sztuczne celulozowe ' zbudowane sa z czasteczek celulozy
o srednim stopniu polimeryzacji P — 250 +— 350. Wyzsze
P nalezaly do rzadkosci, Tachikawa dowodzi, ze wysokie

a

P wildékna sztucznego jest podstawowym warunkiem wyso-
kiej jakosci. :

Udato mu sie za pomoca specjalnie prowadzonego proce-
su (ktérego szczegdlow niestety nie podaje), otrzymaé widk-
no ciete o P = 450 z masy celulozowej,
za§ P =~ 850 z linterséw.

Kryteria jako$ci jego widkna, nazwane-
go Toramomen, sa nastepujace: a) P wy-
nosi 65% P masy celulozowej lintersowej,
z ktorej zrobiono widkno, gdy zwykle wid-
kno ciete ma 40%. b) Obszar kKrystaliczny,
oznaczony metoda hydrolizy, wynosi 70%
w stosunku do surowca, gdy zwykle
wldkno ciete ma 50%o.

Tachikawa wnioskuje stad, ze jego
wiokno posiada strukture wewnetrzng da-
leko bardziej zblizona do celulozy rodzimej
niz inne witoékna regenerowane. Istotnie

wskazniki wytrzymalosciowe sg godne
4 uwagi. Stosunek wytrzymalosci na mo-
tasma przerywana kro/sucho = 70 -+ 90%,, pecznienie wynosi

50% wartosci dla zwyklego widkna cietego,
wydluzenie podobne do bawelny, wytrzy-
malto$¢ na zerwanie 3,3 g/den.

Perspektywy rozwoju produkcji wtokien
réznego rodzaju

Wydaje sie stuszne, aby na zakonczenie
tego artykulu o charakterze technologicz-
nym daé jednak troche rozwazan na temat ogélnych ten-
dencji rozwojowych przemystu widkien sztucznych. ;

Utarto sie mniemanie, ze jedwab naturalny i jedwab mie-
dziankowy sa skazane na zaglade na skutek konkure_ncjl
jedwabiu wiskozowego. Tymczasem mimo, iz sztuczny jed-
wab miedziankowy jest drozszy od wiskozowego, zas’gana-
wiajacy jest fakt utrzymywania sie produkeji tego widkna.
Nasuwa sie zasadnicze pytanie czy jedwab miedziankowy u-
trzyma sie na stale w pewnym waskim zakresie zastosowa-
nia? A moze nadejdzie czas nowego rozkwitu?

A. B. Pakszwer (19) zwraca uwage, ze jest to jedyna meto-
da produkecji sztucznych wiokien, ktéra nie pociaga za soba

docisk

, |
. |
|
» przedza
|
Rys. 4. Schemat aparatury do rwania tasmy systemu Stains.

zniszczenia cennych chemikaliow, poniewaz miedz i amoniak
daja sie dobrze regenerowac.

Czynnikiem podwyzszajacym koszty produkecji jest sto-
sunkowo drogi surowiec — lintersy. Pakszwer wykazuje, ze
mozna je zastapi¢ uszlachetniong masg celulozows drzewna.
Autor podaje ciekawe zestawienie zuzycia surowcow z kto-
rego wynika, ze nie przewyzsza ono zuzycia w metodzie wi-
skozowej. To samo tyczy sie zuzycia pary, wody i energii.

Co sie tyczy jakosci, to wiékno miedziankowe przedzone
metoda wodna odznacza sie nastepujacymi zaletami:

1) wysoka elastyczno$¢ i wytrzymalo$é na mokro, 2) pod-
wyzszona zdolno$¢ do barwienia sie i duza egalizacja, 3) do-
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bry chwyt i przyjemny matowy blask. Widkno posiada row-
nomierng sfrukture w catym przekroju, co sie ttumaczy la-
godnymi warunkamij koagulacji. Wiokna wiskozowe otrzy-
mywane w jednej kapieli maja zasadniczo inng strukture.
Szybka koagulacja i regeneracja wiskozy powodujg po-
wstanie komoérki zorientowanej i $rodka niezorientowanego.
Wiokno otrzymane sposobem przedzenia w tugu juz jest
gorsze i posiada zblizone wlasno$ci do wiskozowego.

Pakszwer sadzi, ze racjonalizacja procesu produkcyjnego
moze znacznie obnizy¢ koszty i uczyni¢ widkno miedzianko-
we najbardziej dostepnym ze wszystkich wldkien sztucz-
nych.

Jesli chodzi o produkcje w Niemczech (20), to jedwab mie-
dziankowy cofa sie przed wiskozowym. Gdy w r. 1936 pro-
- dukcja jego wynosila 16% catkowitej produkeji sztucznego
jedwabiu, to w r. 1950 ilo$¢ ta spadta na 13%.

W dziedzinie jedwabiu naturalnego wprowadzono nowosc¢,
ktora stanowi zasadniczy przewrédt w tym, jak dotad opar-
tym na tradycyjnych metodach, przemysle. Jak wiadomo
staba strong jest tu wielka ilo$¢ czynnos$ci recznych. Otoz
w Japonii (21) wprowadzono metode bezposrednig rozwija-
nia kokonoéw, suszenia i przewijania jedwabiu w jednej ope-
racji. Z grubsza mozna tu zastosowaé poréwnanie do prze-
wrotu, jakim jest przejScie przemystu sztucznego jedwabiu
z metody wiréwkowej na metode ciaglego przedzenia. Nowa
metoda pozwala zaoszczedzi¢ az 70% robocizny.

Ze wzgledu na ogromng obnizke kosztow produkeji nalezy.
spodmewac sie wybitnego zwiekszenia zdolnosc1 konkuren-
cyjnej jedwabiu naturalnego.

Technologéw interesuje zapewne tez najnowsza literatura
techniczna. Obok juz wspomnianego Pakszwera (19) ukaza-
ly sie obszerne wydawnictwa w jezyku rosyjskim: techno-
logia wiokien sztucznych, Gruzdiewa i Artemienki (22), obej-
mujgca wszystkie typy wiokien sztucznych, z gtownym na-
ciskiem na wiskoze. Druga praca to obszerny opis maszyn
przemystu wiékien sztucznych — Tairowa i Czaczchianiego
(23). Wreszcie najgruntowniejszg i zawierajaca najobszerniej-
sza cze$c teoretyczna jest ksigzka Rogowina (24). Duzo pod-
stawowych wiadomosci o celulozie daje ksigzka Nikitina
(25).

W jezyku polskim ukazala sie zbiorowa ksigzka pod redak-
cja prof. A. Porynca (26) zawierajaca calo$é technologii.
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Izdat. Akad. Nauk

Czedciowe zastgpienie apatytu przez fosforyty
krajowe przy produkciji supertomasyny

KOMUNIKAT

661.632.722

Zasoby fosforytéw krajowych sa bardzo znaczne (Srednia
zawarto$¢é P20s5 okolo 17%).

Zagadnienie zuzytk\owania tych fosforytow bylo u nas do-
tychczas kwestia zaniedbana. Zasadnicza przeszkoda do ich
wykorzystania w przemys$le nawozow fosforowych jest nis-
ka zawarto$é P:=0s.

Instytut Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych roz-
wingl poprzednie do§wiadczenia wykorzystania fosforytow
krajowych przez dodatek ich do mieszanki przy produkcji
supertomasyny, eliminujac przez to cze$é surowca importo-
wanego, wysokoprocentowego apatytu. Zadanie to zostalo
zlecone do rozpracowania na skale péltechniczna jednemu z
zakladow,

" W sktad normalnej mieszanki fabrycznej przy produkeji
supertomasyny wechodza: apatyt 39,4% P20s, soda, piasek
i koks w iloSciach $cigle od siebie zaleznych. Nalezalo zatem
sporzadzié¢ taka mieszanke, aby cze$¢ apatytu zastapic fos-
forytem krajowym zachowujac niezmieniony stosunek
skladnikéw Ps05:Nas0:Si0s nie obnizajac zawarto$ei = P20s
nizej wartosci okreslonej norma.

Warunki powyzsze zostaja zachowane, jezeli 13,8% apaty-
tu zostanie zastapione odpowiednia iloScia fosforytu krajo-
wego. Dodatek fosforytu, dostarczajac do mieszanki koniecz-

K Akerman, E. Gryglik, S. Mrowec, T. Westialewicz i ]J. Bereski

na iloé¢ SiO:, pozwala na catkowite wyeliminowanie piasku
z produkeji.

Po ustaleniu sktadu mieszanki przystagpiono do préb na
skale poltechniczna w piecu obrotowym. W przeprowadza-
nych prébach otrzymano rezultaty zupeinie zadowalajace i
powtarzajace sie.

Srednia wydajno$é procesu w przeprowadzanych prébach
wyniosta okolo 90%, co pokrywa sie z wydajnoscig ofrzymy-
wana w prébach przy uzyciu normalnej mieszanki fabrycz-
nej. Srednia zawarto$é P:0s5 w produkcie obnizyla sie ©O

0,54%, pozostajac Jednak w granicach normy.
Podczas prob zwrécono uwage na mozliwo$é tworzenia sie

nalepéw w piecu, tzw. ,pierscieni, powodujacych powazne
zaburzenia w procesie. Obawy te okazaly sie plonne, nie
zaobserwowano bowiem aby przy zachowaniu odpowiedniej
temperatury tytu pieca nalepy fworzyly sie w ilosciach
wiekszych niz przy normalnej mieszance fabrycznej.
Zastosowanie opracowanej mieszanki: apatyt, fosforyt,
soda, koks do produkecji supertomasyny da powazne ko-
rzysci gospodarce narodowej, Fosforyt krajowy zastepuje
13,8% apatytu co stanowi wielka oszczedno$é surowca im-
portowanego. Dodatek fosforytu nie 'komplikuje w niczym
procesu technologicznego, gdyz urzadzenia siuzgce obecnie |
do transportu piasku, transportowalyby fosforyt krajowy.



536 PRZEMYSE: CHEMICZNY

BIULETYN PLACOWEK
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Otrzymywanie kwasu
o-bromosalicylohydroksamowego (, T 40
w skali poltechnicznej

Z. Eckstein. A. Sacha, Zd. Dominiak i Z. Sobdtka

Zbadano w skali péitechnicznej metody otrzymywania kwasu 5-bromosalicylohydroksamowego (,,T40%).
Stwierdzono, ze do celow produkcji na skale techniczng nadaje sie metoda polega;aca na hydroksamowaniu
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estru metylowcgo kwasu 5-bromosalicylowego.

VByueHbr
(T 407).

B IIOJIyTEXHMYECKOM MaciaTade MeTOIbl II0J1y4eHMS
YCTaHOBJIEHO. 4YTO XJS IIPOM3BOACTBEHHBIX ILEJNE) B TEXHMUECKOM MacuiTabe IIpUTOLeH

5-0POMCANUIIMITAPOKCAMOBO/  KVICJIOThHI

METO,

CCHOBAHHBIM Ha PEaRKIMM TUKPORCHIaMMHA M METMJI0BOTO sdupa 5-6poMcanmuImMIOBO KUCIOTHI.

The method of obtaining 5-bromosalicylhydroxamic acid (,,T40‘) cn pilot plant scale has been investigated,

It has been found that the method cogsisting in reaction between hydroxylamine and methyl ester of 5-
mosalicylic acid can be applied as an industrial method.

Wstepne badania kliniczne Hornunga i Krakowskiejl)
kwasu 5-bromosalicylohydroksamowego  (,,T40%), zapropo-
nowanego przez T. Urbanskiego2?) jako $rodka przeciwgru-
zliczego, wskazaly na pewna jege wartosé w leczeniu gruzli-
cy. W wyniku zapotrzebowania wiekszych ilosci ,,T40“ do
badan klinicznych Thstytut Farmaceutyczny wyprodukowat
w skali poéttechnicznej partie tej substancji. Wyprébowano
wigc przede wszystkim metode opisang przez T, . Urban-
skiego i W. Lewensteina ?) polegajacg na nastepujacych reak-
cjach:

Metoda A

_OH

COOCH3  NH,0M €0
OH NaOH D

OH
nrzu

0z

OHNOH

nT 40»

Metoda powyzsza jest zachecajaca ze wzgledu na prostote
pierwszej fazy reakcji tj. hydroksamowanie salicylanu me-
tylu, ktére zachodzi latwo w Srodowisku wodnym, silnie
alkalicznym od nadmiaru wodorotlenku sodowego, Tworzacy
sie na tym etapie kwas salicylohydroksamowy (tzw, , T2
czynny rowniez przeciwgruzliczo, T. Urbanski?) przed dal-
szym uzyciem do bromowania musi by¢ orzyszczeny od two-
. rzacego sie ubocznie kwasu ‘salicylowego przez wygotowa-

nie z duza iloscig benzenu, w ktérym ,T2¢ jest trudno roz-
puszczalny, Operacja ta w skali 1/4 technicznej, jak wyka-
zaty doswiadezenia, jest zmudna i wymaga specjalnych
~urzadzen. Sgczenie na goraco roztworu benzenowego stawia

- Br,
CH,COO0H

wielkie wymagania pod wzgledem bezpieczenstwa pracy.
Rowniez nastepny etap tej metody, tj. bromowanie T2

w postaci-zawiesiny w kwasie octowym lodowatym ockazat
sie ucigzliwy w wiekszej skali, Regeneracja kwasu octo-
wego, ze wzgledu na rozpuszczony w nim bromowodoér,

bro-

stawia wysokie wymogi dla materiatu konstrukcyjnego apa-
ratury.

Srednia wydajno$é metody (A) wynosita 36,9% w przeli-
czeniu na uzyty do reakeji salicylan metylu.

Bardziej praktyczna metoda otrzymamia ,,T40“ okazal sie
sposob opracowany przez Ecksteina i Dominiaka4) oparty
na nastepujacych reakcjach:

Metoda B

COOCH, 8r, Br COOCHa,
—— e e
OH CHCLy OH
OH
NH0H Br 2

- SNOH
CIHSOH‘ NGOH H 2

"T40"

Bromowanie salicylanu metylu w roztworze chloroformo-
wym przebiega gtadko i z wysoka wydajnoscia., Powstajacy
w tej reakeji bromowoddér moze by¢ pochloniety przez wode
lub wodny roztwor weglanu sodowego. Otrzymuje sie w ten
sposéb stezony kwas bromowodorowy lub roztwoér bromku
sodowego, ktére moga byé uzyte do innych celéw, jak np.
do syntezy bromkow alkilowych, Po oddestylowaniu roz-
puszczalnika, 5-bromosalicylan metylu przekrystalizowano
z alkoholu i tak oczyszczony ester uzywano do reakcji hy-
droksamowania, Hydroksamowanie 5-bromosalicylanu me-
tylu w $érodowisku wodno alkoholowym zachodzi tatwo i za-
lezy wyraznie od stosunku wody i alkoholu oraz ilosci uzy-
tego wodorotlenku sodowego. Srednia wydajno$é tej me-
tody (B) wynosita okolo 58% w plrzeEhczemu na uzyty do
reakcji salicylan metylu,

Potrzebny do reakeji hydroksamowania chlorowodorek
hydroksyleaminy przyrzadzono metoda Raschiga, opierajgc

Tom 4 : 51
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sie na przepisie podanym w literaturzeb), odpowiednio przy-
stosowany do skali péitechnicznej.

Polega ona na reakcjach:
1. NaNO, -} NaHSO, | SO, = HON(SO,Na),
2. HON(SO;Na), + CH,COCH, 4+ H,0 ——

(CHj;), C= NOH--2NaHSO,

3. (CH;),C = NOH +- HCl 4 H,0 —— NH,0H-HC1 -} CH,COCH

Metoda ta daje w skali poéttechnicznej niskie wydajnoéci
chlorowodorku hydroksyloaminy o czystosci 97-599%, po-
wstaje duzo produktu o nizszej czystosci, ktéry do dalszego
uzytku musi by¢ odpowiednio oczyszczony. Stwierdzono, ze
hydroksamowanie metoda (B) wymaga  chlorewodorku
o czystosci powyzej 95%0, zanieczyszczenie solami amonowy-
mi powoduje obnizenie wydajno$ci kwasu 5-bromosalicy-
lohydroksamowego i komplikuje jego oczyszczenie.

Jedynym racjonalnym sposobem ofrzymania hydroksy-

loaminy w postaci jej soli wydaje sie hydroliza nitropara- -

finéw, Metoda ta jest stosowana wszedzie tam, gdzie nitro-
parafiny sa produkowane na skale ftechniczng lub péttech-
niczng metodg nitrowania weglowodoréw parami kwasu
azotowego. :

CzesS¢é doswiadezalna

Chlorowodorek hydroksyloaminy

1. Otrzymanie roztworu soli sodowej kwasu dwusulfono-
wego hydroksyloaminy

Do kotla .zeliwnego, emaliowanego o pojemnosci - okolo
150 1, z mieszadlem drewnianym napedzeanym mechanicznie,
“ umieszczonego w kadzi drewnianej jako 1azni oziebiajacej
wsypano 6 kg 99,7°% azotynu sodowego i 60 kg rozdrobnio-
nego lodu. Zawarto§¢ kotta ochtodzono z zewmatrz miesza-
ning lodu i soli, a nastepnie wlano roztwér 10,5 kg 99,3%
kwasnego siarczynu sodowego w 20 1 wody przy urucho-
mionym mieszadle. Gdy temperatura mieszaniny reakcyjnej
spadta do —5°, wprowadzano do roztworu SOs wezem gu-
mowym przez otwor spustowy reaktora, Wysycanie takiej
szarzy trwalo okolo 2 godzin tj, do momentu, gdy roztwor
wykazat reakcje kwasng ma papierek kongo. Pod koniec
wysycania daje sie zauwazy¢ wyrazaie przejsciowe brazowe
zabarwienie roztworu, ktére po chwili (5—10 minut) znika;
Swiadezy to o koncu wysycania. W czasie wysycania tempe-
ratura roztworu nie moze przekroczyé 0°. Na jedng szarze
zuzywano okoto 7 kg SOs, ktéorego ilos¢ kontrolowano przez
stwierdzenie ubytku wagi butli. Jednorazowe napelnienie
tazni oziebiajgcej 450 kg lodu i 80 kg soli wystarczato prze-
cietnie na wykonanie trzech szarz wysycania. Otrzymany roz-
twoér (okoto 100 1) o ¢. wi. 1,05 $ciagano do balonéow szkla-
nych i killea porcyj lgczono razem i przerabiamo na oksym
acetonu, :

2. Otrzymanie roztworu acetoksymu

Roztwor soli sodowej kwasu dwusulfonowego hydroksy-
loaminy z trzech szarz (okolo 315 kg) umieszczano w apara-
cie zeliwnym wylozonym olowiem, zaopatrzonym w mie-
szadto mechaniczne, chlodnice zwrotng i plaszez grzejny.
Do aparatu przy uruchomionym mieszadle wlewano 19,5 1
acetonu, a nastepnie roztwoér podgrzewano ostroznie do 56°.
W miare dalszego ogrzewania i wigzania sie acetonu, tempe-
ratura roztworu wzrasta, a maleje intensywno$¢ wrzenia.
Po dojsciu do 70° (w ciagu 30—40 minut) roztwoér utrzymuje
sie w tej temperaturze w ciggu 2—3 godzin, a nastegpnie
zostawia na 10—12 godzin dla ozigbienia sie roztworu. Roz-
twér po oksymowaniu przenosi .sie do kotta emaliowanego
z mieszadlem mechanicznym i plaszezem wodnym. Przy sil-
nym chlodzeniu woda i stalym mieszaniu, ciecz w tempe-
raturze 15—20° zobojetniono 50% wodnym roztworem Wwo-
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dorotlenku slod,omego (zuzyto okolo 24 kg statego NaOH)
doktadnie do pH 7 na papierek uniwersalny. Zobojetniony
roztwor acetoksymu przeniesiono do aparatu destylacyjnego
ze  stali nierdzewnej. Aparat ten poéiadal chtodnice desty-
lacyjna, system ogrzewania zewnetrznego oraz barboter dla
doprowadzenia przegrzanej pary wodnej. Po ogrzaniu roz-
tworu do wrzenia, para wodng przegrzang do 150° oddesty-
lowano acetoksym, Po zebraniu okolo 30 1 destylatu kontro-
luje sie dalsze jego partie na zawarto$é acetoksymu (przez
ekstrakeje 100 ml destylatu przy pomocy 50 ml eteru).
Destylacje para wodna przerywa sie, gdy probka destylatu
po ekstrakcji eterem da wynik megatywmny. Proces destylacji
trwat przecietnie 3 godziny, Otrzymano okotlo 150 1 desty-
latu o . wi 1,02.

3. Hydroliza acetoksymu

Otrzymane destylaty (przecietnie 200 1) wlewano do ema-
liowanego reakatpr.a zaopatrzonego w chlodnice destylacyjna
i zakwaszano 24 1 (28,6 kg) chem. cz. stezonego kwasu sol-
nego, Roztwér oddestylowywano powoli w temperaturze
80—85° az do momentu krystelizacji pobranej prébki. Czas
oddestylowywania okolo 25—30 godzin, po ochtodzeniu wy-
dzielone krysztaty (duze, ditugie igly lub stupki) odsgczano
na nuczy i wysuszono na powietrzu lub w suszarni. Otrzy-
mano 5 kg I-rzutu, mprodukt mial czystos§¢ przecietniz
97—99% (ozmaczano Przez miareczkowanie metoda oOpisang
w literaturze).) Przesgcz przenoszono do mniejszej parow-
nicy i po dalszym zageszczeniu otrzymano 2 kg II-rzutu
chlorowodorku hydroksyloaminy, Dalsze zageszczenie iu-
gow daje jeszcze 1 kg produktu. Eacznie otrzymano z 200 1
destylatu okoio 8 kg chlorowodorku hydroksyloaminy
o $redniej czysto:éci 96—99%, tj. okolo 34% wydajnosci teor.
w przeliczeniu na uzyty do reakcji azotyn sodowy. Z po~
zostalych tugéw pokrystalizacyjnych po odpowiedniej prze-
rébce mozna ofrzymac jeszcze znaczne iloSci chlorowodorku
hydroksyloaminy_ Opisang metodg przyrzadzono okolo 102 kg
chlorowodorku hydroksyloaminy o wysokiej czystosSci, ;

Metoda A

Kwas salicylohydroksamowy (,,T2)

Do reaktora porcelanowego pojemnosci 25 1 (z plaszezem
przystosowanym do ogrzewania i ‘chlodzenia) zaopatrzo-
nego w mieszadlo mechaniczne wlano roztwoér 1,8 kg chem.
cz, wodorotlenku sodowego w 7,5 1 wody destylowanej.
W temperaturze 20° dodano do niego 1,28 kg 90% chlo-
rowodorku hydroksyloaminy rozpuszczonego w 7,5 1 wody
destylowanej; temperatura mieszaniny wzrosta do 40°, Przy
stalym mieszaniu do tego roztworu wkroplono 2,3 kg sali-’
cylanu metylu, przy czym w czasie wkraplania temperatura
mieszaniny reakcyjnej wazrosta do 55—60°. Kontynuowano
mieszanie jeszcze w tej temperaturze w ciggu 2 godzin,
a nastepnie zawarto§é reaktora ochtodzono do 20° i wkro-
plono powoli okoic 7,14 kg (okolo 6 1) chem. cz. stezomego
kwasu solnego. Temperatura w czasie zakwaszania nie po-
winna przekroczyé 25°, a plyn na koficu powinien wykazy-
waé reakeje wyraznie kwasng na kongo, Odsaczono wydzie-
lony kwas salicylohydroksamowy na nuczy i dobrze odmyto
woda destylowang, Produkt wysuszono w 80°; otrzymano
2,1 kg surowego kwasu salicylohydroksamowego.

Oczyszczenie surowego ,, T2

2,1 kg surowego produktu zalano 23 1 czystego benzenu
i ogrzewamo do temperatury wrzenia w ciggu 2 godzin pod
chlodnicg zwrotng. Gorgca zawiesine szybko przesaczono
na nuczy przez saczek piécienny. Produkt wysuszono w su- :
szarce prozniowej; otrzymano 1,45 kg oczyszczonego ,,T2¢
tj. okolo 62,5% wydajnosci teor. w stosunku do uzytego sa-
licylanu metylu. Tak oczyszczony kwas salicylohydroksamo-
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wy jest proszkiem barwy szarobiatej (niekiedy ma roézowy
odcien), topi sie-z rozkiadem w 167—168°. Lugi z produkeji
,T2¢ barwig silhie skore rgk na brunatno, taki sam efekt
wywotuje ,T2¢ Substancja barwiacag jest o-aminofenol
powstajacy ubocznie w reakcji hydroksamowania. Te S$lady
aminofenolu trudne jest usuna¢ gdyz ulega on prawdopo-
dobnie absorpcji w kwasie salicylohydroksamowym.

Kwas' 5-bromosalicylohydroksamowy (,,T40)

W  reaktorze porcelenowym, opisanym poprzednio,
umieszezono 1,4 kg oczyszczonego kwasu salicylohydroksa-
mowego i wlano 10 kg kwasu octowego lodowatego; mie-
/ szanine te ogrzano do 60° stale mieszajac. Nastepnie w tej
temperaturze wkroplono powoli w czasie 3 godzin 1,49 kg
bromu rozpuszczonego w 1 kg kwasu octowego lodowatego.
Po wkropleniu bromu mieszano jeszcze 2 godziny tj. do
zmiany zabarwienia roztworu na lekko czerwone - (kontrola
przez pobranie probki). Po dodaniu 1,5 1 wody destylowanej
mieszano jeszcze‘l godzine i ochtodzono zawartos¢ reaktora
do 15° przez chlodzenie z zewnatrz. Wydzielony ,,T40“ od-
/saczono na muczy, pierwszy przesgcz zebrano oddzielnie dla
relgeneracji kwasu octowego. Olfirzymany osad rozbettano
z 5 1 wody destyilowanej i ponownie odsaczono, kwas
5-bromosalicylohydroksamowy przemyto nastepnie 5 1 wody
destylowanej i dobrze odci$nieto (przesacz z przemywania
powinien by¢ obojetny na lakmus), Osad surowego ,,T40“
rozbeltano z 6 1 96% alkoholu etylowego i zostawiono na
noc w temperaturze pokojowej. Po ponownym odsgczeniu
osad przemyto 2 1 alkoholu etylowego, a- produkt wysu-
SZOomo W suszarce proézniowej w-80°. Otrzymano 1,24 kg
oczyszezonego ,, T40¢ o t.t. 216—217° (z rozkiadem). Wydaj-
no$é¢ oczyszezonego kwasu 5-bromosalicylohydroksamomn ego
wynosita 58,3% w stosunku do kwasu salicylohydroksaiho-
wego uzytego do bromowania, a 36,4% wydajno$ci w sto-
sunku do uzytego salicylanu metylu.. Do§wiadczenia otrzy-
mania ,,/T40“ metodg (A) powtdérzono kllkakrotme osiggnieto
mew1ef1k1e odchylenia  w wynikach;

Metoda B 3
Ester metylowy kwasu '5-brornuosalicylowego

Mieszaning 100 kg salicylanu metylu i 72 kg chloroformu
umieszczono w reektorze. porcelanowym: pojemnosci okoto
300 1. Reaktor ten by! umieszezony w 1azni. olejowej. przy-
stosowanej do ogrzewania parg wodng i chtodzenia woda,
posiadatl mieszadic, porcelanowe o imdywidualnym napedzie
mechanicznym, chlodnice zwrotng i pozioma oraz wkraplacz.
 Po ogrzaniu mieszaniny do 30—35° przy stalym mieszaniu
wkroplono 104 kg bromu rozpuszczonego w 42 kg chloro-
formu., Wkraplanie bromu tryato 28 godzin, wywigzujacy
sie bromowodor byi p-ochlani"'any przez roztwoér wodoro-
tlenku sodowego. Po wkropleniu calej iloci bromu konty-
nuowano mieszanie jeszcze w ciggu 2’ godzin, a reszte bro-
mowodoru wydmuchiwano sprezonym powietrzem, Usuwa-
nie bromowodoru trwato 15 godzin, chloroform- oddestylo-
wano pod normalnym ci$nieniem, a nastepnie pod zmniej-
szonym ogrzewajac pod koniec zawanto§é reaktora  do 90°.
‘Do pozostatosci po usumieciu chloroformu dodano 250 kg
alkoholu etylowego 96%o, otrzymany roztwor przesgczono nha
ciepto, a przesgcz wylano na emaliowang parownice po-
jemnosci okolo 300 1, Przy wolnym mieszaniu ochlodzono
roztwor, wykrystalizowany bromoester odsaczono, na nuczy
i przemyto mata iloscia alkoholu, Po wysuszeniu 'Ogtr'zym-ano
126 kg biatego, krystalicznego, estru o T 61—63°, tj. 82,9%
wydajnosci teor. w stosunku do uzytego salncylanu metylu.
Z tugéw pokrystalizacyjnych po zregenerowamu alkoholu
. mozna otrzymac jeszcze pewny ilo§é bromoestru (okoto

2,8 kg). W imnych doswiadczeniach osiagnieto okolo 90%
wydajnosci 5-bromosalicylanu metylu.

Kwas 5-bromosalicylohydroksamowy (,,T40%) 2

Do reaktora porcelanowego (opisanego poprzednio) wlano
144 kg 96°%0 alkoholu etylowego, a nastepnie dodano 16,2 kg
chem. cz, wodorotlenku sodowego w postaci 50% roztwort
wodnego. Otrzymamny roztwor ogrzano do 50° i mieszajac
wsypano #3,2 kg chlorowodorku hydroksyloaminy (w prze-
liczeniu na 100%). Temperatura roztworu wzrosta do
60°, mieszano jeszcze w ciagu 30 minut, a nastepnie ochto-
dzono do 40° i szybko dodano 41 kg krystalicznego 5-bro-
mosalicylanu metylu. Przy stalym mieszaniu pwodniesiorno
powoli temperature w ciggu 1 godziny do 60—65° i utrzy-
mywano ja przez dalszych 5-godzin, Po skonczonej reakeji
hydroksamowania odsgczono wydzielony chlorek ' sodowy,
a filtrat poc ochlodzeniu do 10° zakwaszono chem. cz. ste-
zonym kwasem solnym (zuzyto okoto 23 kg kwasu) do pH
4-5 na papierek uniwersalny. Temperatura roztworu w
czasie zakwaszania nie moze przekroczyé: 20°, wydzielony
osad surowego ,,T40“ odsaczono i przemyto 20 kg -alkoholu
etylowego. Osad chlorku sodowego, zawierajacy pewng ilosé
soli sodowej kwasu 5-bromosalicylohydroksamowego, roz-
puszczono w wodzie destylowanej i zakwaszono kwasem
solnym. Otrzymany w ten sposéb produkt dolaczono do
gtownej masy ,,T40“ przed jego przemywaniem alkoholem.
Otrzymany osad umieszczono w maczyniu kamiionkowym
i zalano woda destylowang, zostawiono na kilka godzin mie-
szajac od czasu dc czasu, Po ponownym odsaczeniu i prze-
myciu wodg dobrze odci$niety osad umieszczono w maczy-
niu  kamionkowym i zalano 60 kg alkoholu (osad mnalezy
dobrze rozszlamowaé). Osad pozostawiono na noc¢ i znowu
odsaczono, przemyto 20 kg alkoholu, dobrze odci$nieto i wy-
Suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 80°. Pro-
dukt po wrozdrobnieniu przesiano = przez = sito, otrzymano
z kilku szarz $rednio 58 wydajnosci w stostnku do uzy-
tego salicylanu- metylu. Tak oczyszczony kwas 5-bromo-
salicylohydroksamowy mial t.t. 227° (z rozkladem), jego
czystoS§¢ oznaczono przez miareczkowanie ‘w . roztworze
wodno-alkoholowym 1/10 n wodorotlenkiem sodowym w
obecnosci czerwieni fenolowej jako wskaznika, Identyczny
produkt otrzymano przez dodatkowe oczyszczenie ,,T40¢
otrzymanego metcda (A) polegajgce na przemyciu rlodux«:tu
chloroformem i alkoholem.

Zestawienie suroweéw potrzebnych na otrzymanie 1 kg ,,T40‘.
Metoda A Metoda B

1,81 kg salicylanu metylu 3 u 38 kg
10 kg chlorowodorku hvdloksyloammy 06 kg
1,42 kg ' chem. cz. wodorotlenku sodowego 1,0 kg
5,6 kg chem. cz. kwasu solnego stezonego 0,95 kg
9,45 kg kwasu octowego lodowatego —
1,21 kg bromu 1,4 kg
5,04 kg alkoholu etylowego '96%0 7 8,1 kg
16,8 kg  benzenu czystego ==
1,0 kg wody destylowanej 4,5 kg
- kg chloroformu 3,6 kg

- W zestawieniu nie uwzgledniono regeneracji rozpuszczalnikoéw.

Metodg (B) wyprodukowano okoto 100 kg ,, T40% w sto-
sunkowo krétkim czasie i na oznaczony termin dzieki ofiar-
nej i pelnej poSwiecenia pracy zespotu robotnikéw i pracow-
nikéw oraz wybitnie spolecznej postawie brygady: monta-
zoweJ kierowanej przez/majstra ob; Frenchowicza. Brygadzie
teJ ta droga skladamy serdeczne podziekowanie.

Otnzymano 15753 it
Ltidt e“rfa tu ¢ as 2 RO g
Hornung St, Krakowska M. Gruzlica 20, 469 (1952) it
" Urbanski T., Przem. Chem. (28)5 457 (1949): Gruzlica 18, 206 -
(1950); Nature 166, 267 (1950) ¥
Urbanski T., Lewenstein W., Roczniki' Chem. 26, 565 (1952
Eckstein Z., Dominiak Zd., Roczniki Chem. w drmku

Organic Synthe=es“ Coll. Vol I. New-York, 1948
» Struszynski M. ;,Analiza iloSciowa‘* tom II, Warszawa,
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Komisji Normatywow Projektowania Ministerstwa Przemystu Chemicznego

Nr 1

Ch/A2—0011

Klasyfikacja,

1953 r,
Poczawszy od niniejszego numeru beda publikowane na  10.  RN—b52 Plaszcze grzejne aparatow chemicznych
lamach ,,Przemystu Chemicznego® biuletyny informacyjne éﬁ/iAZ—b'bi‘z‘ nieodlaczne
Komisji Normatywéw Projektowania Ministerstwa Przemystu s
Chemicznego. 11. RN—52 = Plaszeze grzpjne aparatow chemicznych
Komisja Nermatywow Projektowania zostala powolana do Ch/A2—0013 odlgczne, z przyspawanymi gladkimi kot-
zycia zarzadzeniem Ministra Przemystu Chemicznego dnia 14 nierzami.
maja 1951 r, wydanym w oparciu o postanowienia uchwaty - 19 RN—52 Plaszc : Yooy 2 ; ;
Prezydium Rzadu z dnia 21 lutego 1951 r. w sprawie oszczed- Ch/A9—0014 sz.ze‘ grzejrlle od a.czne o przy;p'awanymx
= ‘. 5 [A2—0014 gladkimi kolnierzami dla aparatéw chem.
nos$ci w budownictwie.
: R z dolnym wylotem,
 Zadaniem Komisji jest: - - ‘ ; ; :
. koordynacja prac biur projektéw resortu Przemysiu Che- S BIN00200 Plaszgze grzejne nieodtaczne dla aparatéw
micznego w dziedzinie opracowywania i aktualizowania nor- Ch/A2—0015 chemicznych z dolnym wylotem.
m:}:l{tywow projektowania, ; S 14. RN—52 Plaszcze grzejne aparatéw, chemicznych
orygowanie i opiniowanie opracowanych normatywow, Ch/A2—0016 S ; ;
wspoipraca z innymi resortami na odcinku opracowywania Chiaz, 0016\ soiacane 7 Eothicrzami z tyii
normatywow projektowania, 15.  RN—52 Plaszcze grzejne odlgczne z kolnierzami z
W pracach Komisji, pod przewodnictwem mgr inz. Wi, Pla- Ch/A2—0017 szyjka dla aparatow chemicznych z dolnym
skury, biora udzial powolani przedstawiciele nastepujacych wylotem,
biur projektow: 16. RN—52  Dilawiki aparatow chemicznych dla wat-
Biuro Projektéw Przemystu Chemicznego , Biprochem Ch/A2—0018 k6w, Klasyfikacja.
Biuro Projektéw Przemystu Gumowego ;
Biuro Projektow Przemystu Wiokien Sztucznych 17 RN—52 Diawiki aparatow chemicznych dla wal-
Biuro Projektow Przemysiu , Erg® (od marca 1952) i Ch/A2—0019 k6w, dla Py, = 6 atn.
Biuro Projektéow Przemystu Papierniczego (do kwiet. 1953).
Do dnia 31 lipca 1953 r. Komisja odby}a 65 posiedzen, na 18 RN s D’Iaw1k1 sparslowschomienydugdl g
ktérych rozpatrzyta 122 resortowych norm wzgl. normaty- Ch/A2—0020 kow, chiodzone, dla p;,, = 16 ain.
WOW.
i ‘ B . 19. RN—52 Dilawiki aparatow chemicznych dla rur.
Opracowania Komisji w postaci: a) resortowych norm pro- R Ao lasv ik acs
jektowania lub b) resortowych normatywow projektowania, Ch/A2—0021  Klasyfikacja.
po zatwierdzemiu ich przez ministra, staja sie obowigzujace ~ico AL SR : B
we wszystkich biurach projektowych i konstrukecyjnych re- Al i Bl 90 s Ity a.pamfltow ChcHicanychs
sortu Przemystu Chemicznego. ; Ch/A2—0027 Klasyfikacja.
Resortowe Norjmy pmjgktowania okreslaja zasady obowia- 21 RIN—52 Yapy wspornikowe aparatow chemicznych.
zujace przy projektowaniu urzadzen bedacych przedmiotem CH]A_:‘Z—;OOQé Wymiary
normy., Ch'ara’kter i zakres odstepstw od zasad normy jest ;
scisle okreslony w tekscie, 99 RN—52 Lapy podporowe aparatéw chemicznych.
Resmjto'we. Normatywy projektowania stanowia zbiér po- Ch/A2—0029 Wymiary.
stanowien, wytycznych, wskazan, wzoréw, wskaznikéw lub’ 2 : 5
norm, majacych za zadanie osiagniecie najekonomiczniej- 23. ~RKN—52  Dlawiki aparatow chemicznych dla rur.
szych rozwiazgr’x projektowych oraz skrocenie czasu projekto- Ch/A2—0030 Dlawiki z korpusem odkutym,
wania przy rownoczesnym uporzadkowaniu formy projektu. Wl B i o
Ni.Zej podajemy pierwsza serie resortowych norm projekto- 24, RN-52 D&aw?k? aparatéw chemicznych dla rur.
l\W/Ih':lnla elementéw aparatury chemicznej zatwierdzonych przez Ch/A2—0031 ' Dlawiki z korpusem spawanym.
inist P; i ic: S i ;
Lagbrzemyst Cheniicanceo. 25. RN—52 Wyprowadzenie rur z aparatéw chemicz-
1% RN—52 Ch/A2—0032 mnych przez kréciec, Klasyfikacja.
Ch/A2—0001 i iki i ci d L ; 3 i
/ :g;;le},ﬂﬁfkﬁllag,efgiz\gjﬂfazy e e 26. ~ RN-—52 Wyprowadzem’e .rur z aparatow chemicz-
Ch/A2—0033 nych przez kréciec. Typ 1.
2.  RN—52 : : i
Ch/A2—0002 Wziernik wspawany, typ A ® 50 2T BN h2 3 - WyprowadZenie Tur 7' abaralow, \ Cheoitls
Ch/A2—0034 nych przez kréciec. Typ 2.
8. = RN—52 : : :
Ch/A2—0003 Wziernik wspawany, typ A © 125, 28. RN—52 Wyprowadzen}e‘rur z aparatow chemicz-
. - Ch/A2—0035 nych przez kréciec, Typ 3.
4.0 RN-52 ’ z , :
Ch/A2—0004 Wziernik wspawany, typ B @ 50. 29, RN 521" Krétce aparatow chemicznych,
| Ch/A2—0051 Klasyfikacja.
5. RIN—52 : - : :
_ Ch/A2—0005 Wziernik wspawany, typ B ® 125, 30" RN- b2~/ Kr6tce aparatow, chemicznych,
' Ch/A2—0052 Krocce wspawane,
6. RN-—52 Cieczowskaz ze szktem refleksyjnym, przy- " 2 ;
Ch/A2—0006 spawany do aparatu, Wymiar 183<204. 31, 1 RN-—52 / Krotce aparatow chemicznych na wyobles
: , Ch/A2—0053 niu, z luznym kolnierzem.
7. RBN—b52  Cieczowskaz ze szklem refleksyjnym przy- 5 bEr - e - v
Ch/A2—0007 spawany do aparatu. Wymiar 18 X 304 32. RN—52 K.rocce R e LA R AN 8
: Ch/A2—0054 niu, z kolnierzem z szyjka.
8. RN—52  Plaszeze aparatury chemicznej. Klasyfika- : c.d.n.
Ch/A2—0008 * cja. ; : ;
7 2 Wyzej podane normy sa do nabycia w postaci odbitek
9. RN-—52 Plaszcze grzejne aparatow chemicznych.  gwiattoczulych pod adresem: ,,Biprochem®, Gliwice, ul, Mar-

cina Strzody 11,
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ELEKTROLITYCZNA REDUKCJA CHLOROWCOALKILO-
POCHODNYCH NITROZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

W. M. Berezowski,
100 (1953).

Autorzy zastosowali metode elektrolityczng w celu uzys-
kania optymalnych warunkoéw otrzymywania amin pierw-
szorzedowych przez redukcje chlorowcoalkilopochodnych ni-
trozwiazkow aromatycznych. W procesie /katodowym - jako
produkt przejSciowy przy redukcji nitrozwigzku powstaje
arylohydroksylamina. Szybkos¢ dalszego uwodorniania tego
zwiazku w $rodowisku obojetnym lub zasadowym jest nie-
wielka i na pierwszy plan wystepuje reakcja kondensacji.
W sSrodowisku kwasnym szybko$¢ reakeji redukeji.arylo-
hydroksylaminy jest wystarczajaca dla unikniecia konden-
sacji i przy odpowiednim wyborze materialu katody mozna
ofrzyma¢ amine pierwszorzedowa z wysoka wydajnoscia.
Autorzy otrzymali ta droga ksylidyne przez redukcje 2-chlo-
rometylo-4-nitrotoluenu z wydajnoscia 78,7% (wydajnosci
teoretycznej) stosujac katode cynkowsa. Proby stosowania
katod z réznych metali wykazaly wzrost wydajnosci ksyli-
dyny w zalezno$ci od metalu katody w porzadku nastepuja-
cym: Sn, Ni, Cu, Hg, Pb, Zn. Réznice stezen produktu wyj-
Sciowego w granicach 3,3 — 6,6% nie wywieraly wplywu na
wydajnos$¢ ksylidyny, W temperaturach 30 — 40° wydajno$é
pozostaje bez zmiany, podwyzszenie jednak- a zwlaszcza
obnizenie temperatury wplywa na zmniejszenie wydajnos$ci.
Wplyw gestosci pradu: badano w granicach 1 — 8 A/dm2.
Wydajnos¢ nie ulega zmianie przy gesto$ciach 2—4,5 A/dm?2.
Podwyzszenie jednak gesto$ci prgdu do 8 A/dm? Iub obni-
zenie jej do 1 A/dm? wywoluje znaczny spadek wydajnogci.
Wplyw materialu katody na wydajno$é ksylidyny autorzy
przypisuja katalitycznemu oddzialywaniu metalu. Najaktyw-
niejszym katalizatorem reakcji uwodorodnienia chlorowco-
alkilopochodnych nitrozwigzkow aromatycznych okazal sie
cynk, w mniejszym stopniu katalizuje reakcje oléw, a cyna
nie przejawia zadnej aktywnos$ci katalitycznej. He Sy

W. S. Warkow, Z. obszcz. Chim, 23,

DWUTIOGLICERYNA — NOWY SPECYFIK, PRZY
ZATRUCIACH CIEZKIMI METALAMI

U. Ritter, Chem. Techn., 5, 374,'1953.

W roku 1939 zostal odkryty przez Petersa i wspolpracow-
nik6w 2,3-merkaptopropanol réwniez znany pod nazwa dwu-
tiogliceryny lub ,,Bal®.

Doswiadczenia kliniczne wykazaly, ze preparat ten jest
bardzo skuteczny na toksyczne dzialanie réznych zwigzkow
metalowych. Takie zwigzki, jak np. cysteina zawierajaca jed-
no ugrupowanie SH, okazaly sie w wypadku zatrucia arse-
nem mato skuteczne, Skonstatowano jednak, ze na zatrucia
zwigzkami arsenu wykazuja dobre dzialanie jako odtrutki
niektore proteiny i w ogéle zwiazki zawierajgce 2 grupy SH,
przy czym ma tu znaczenie przynalezno$¢ obu tych grup do
jednej czasteczki. Nalezalo znalezé odtrutke, ktéra ma wiek-
sze powinowactwo do arsenu np. od keratyny skory zawiera-
jacej siarke. Takim wlasno$ciom odpowiadal wyzej wspom-
niany 2,3-dwumerkaptopropanol, Dziatanie odtruwajace jest
tu czysto chemiczne i zachodzi wg reakeji:

H
|
H-C-SH
| Cl
e SH SAS— GH -~ CHCl 2=
I c”
H—C—OH"
|
H
H
|
H C—S\
| AS --CH = CHCI +- 2HC]
Gl e gy ,
|
.H—-C—OH
I
H

Dwie grupy SH wiaza arsen z utworzonego Kompleksu me-
talowo-bialkowego i usuwaja go droga przez nerki z orga-
nizmu, Przy diuzszym i intensywnym traktowaniu dwutio- |
gliceryna moga jednak zachodzi¢ w organizmie ludzkim pro-
cesy wtérne zaklécajace normalng przemiane komorkowa,

Procz zatrué arsenem zostaly osiagniete deobre wyniki przy
zatruciach ' rtecia, antymonem, srebrem, miedzig, kadmem,
zlotem, platyng, bizmutem, kobaltem i manganem. Skutecz-
no$é dwutiogliceryny przy zatruciach chromem, telurem i ta-
lem jest jeszcze niedostatecznie zbadana,

Dla unikniecia powstawania przy zastrzykach dwutioglice-~
ryny bolesnych nekroz préobowano ja zsyntezowac z glikoza.
Produkecja takiego preparatu na szersza skale okazala sie
jenak niemozliwa z powodu jego nietrwatosei. S

Doéwiadczenia na zwierzetach wykazaly, ze skutecznos$é
terapeutyczna dwutiogliceryny zalezy od wczesnego jej za-
stosowania, gdyz w tym wypadku po utworzeniu wyzej wspo-
mianego kompleksu metalo-dwutiobiatkowego powstajg z
dwutiogliceryny i metali zwigzki, ktore dziataja ochronnie na
enzymy komorkowe.

Preparat ten jest oleista bezbarwng ciecza o przenikliwym
zapachu, latwo rozpuszczalng w organicznych rozpuszczalni-
kach i trudno w wodzie, Zawarto$¢ siarki wynosi w nim
51,6%0, punkt wrzenia 91—92°C przy 0,9 mm Hg, gestos¢ 1,24,
Dwutiogliceryna otrzymywana jest z bromu i alkoholu allylo-
wego. Powstaty dwubromopropanol traktujemy wodorosiarcz~
kiem sodu i otrzymujemy 2,3-dwutiogliceryne wg nastepuja-
cego schematu reakeji:

-}~ Br,
CH, = CH—CH,0H —— CH,—CH—CH, - OH
Br Br
-I-2NaSH
——— CH,—CH-—CH, - OH -}- 2NaBr

| |
SEE SH

Zwiazek -ten jest juz po diuzszych badaniach wytwarzany
w NRD pod nazwa ,Dwutiogliceryna Rodleben®. Ten mato
dotychczas stosowany preparat znalazt w krotkim czasie uzna-
nie miedzynarodowe.

UWODORNIAJACA I ODWODORNIAJACA ZDOLNOSC
KATALIZATOROW NA ROZNYCH NOSNIKACH

N. I. Szuj‘kin, Ch. M. Minaczew i L. M. Feofanowa. Izw. Ak.
Nauk, (1953), 96.

Techniczne katalizatory niklowe byly najczeSciej przygo-
towywane z duzg zawartosciag niklu. Proces odwodornienia
weglowodorow nasyconych przy uzyciu takich kontaktow
w temperaturze 300°C prowadzil zazwyczaj do znacznego
rozpadu substratu i unieaktywnienia katalizatora. Cyklo-
heksan np. przy zastosowaniu jako katalizatora Ni-Al5Og
w temperaturze okolo 400°C prawie calkowicie rozkladatl
sie na metan i Ho.

W jednej z prac poprzednich Szujkin, Minaczew i Rozdies-
twienskaja (Doklady Akademii Nauk, SSSR 72, 911 (1950)),
zaobserwowali dobre dzialanie katalityczne w procesie uwo-
dornienia benzenu katalizatoréw niklowych osadzonych na
weglu aktywnym, zawierajacych 0,5 do 4% niklu. W proce-
sie odwodornienia okazaly sie takie katalizatory mniej
przydatne,

W pracy niniejszej zostala zbadana katalityczna zdolnosé
katalizatoréw niklowych na roznych no$nikach z zawartoscia
niklu od 12 do 20%. Jako nos$niki zostaly zastosowane AlyOsg,
Si0s, azbest, wegiel aktywny, CryOs, ZnO, MgO i FepO3. Po-
szezeglOlne katalizatory byly otrzymywane przez jednoczesne

.strgcanie z 1 n roztworéw odpowiednich metali 30% tugiem

sodowym, Utworzony osad odsgczano, wymywano czysta wo-
da wodociggowa 0od jondéw NOjz, suszono w temperaturze
120—130°, rozcierano na proszek i tabletkowano. Do kazdej
préby brano 50 g tabletek (3. 4 x 5... 6 mm) i poddawano
w reaktorze kontaktowym redukeji elektrolitycznym wodo-
rem przy ostroznym ogrzewaniu do temperatury 360°C.
Redukcja tlenku niklu do niklu metalicznego zachodzita
szczegblnie dobrze przy NiO/ZnO i NiO/Fe;Os. Redukcja ta
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zachodzita stabo lub wecale nie zachodzila przy stosowaniu
NiO/MgO i NiO/TiOs, co mozna najprawdopodobniej wyjas-
ni¢ powstaniem zwigzkow z no$nikiem lub sklonno$cia jo-
now niklowych do przenikania do siatki krystalograficznej
no$nika, Przy probach uwodornienia benzenu niektére ka-
talizatory (za wyjatkiem Ni/FeyO3) wykazaty duza aktyw-
no$¢, ktorg zachowaly w ciggu diuzszego czasu, Juz przy
jednorazowym  przepuszczaniu benzenu w temperaturze
160—170°C (0,06 1 benzenu na litr katalizatora na godzine)
otrzymano 100% cykloheksanu. Po prébach w ciggu 80 go-
dzin w wypadku stosowania katalizatora.Ni/Al,O3 jego po-
czatkowa aktywnosé nie ulegla zmianom, podczas gdy kata-
lizatory Ni/CrsO3 i Ni/ZnO tracity 18-20% swojej aktywnosci.
Przy probach odwodornienia cykloheksanu (0,31 na litr ka-
talizatora na godzine) katalizator Ni/Al,O3 réwniez dat do-
bre wyniki. Najmniej aktywne okazaly sie w tym wypadku
katalizatory Ni/FesOg, Ni/ZnO i Ni/wegiel aktywny. Odwodor-
nienie zachodzilo dopiero w temperaturze 350—375°C, de-
zaktywacja katalizatora nastepowala tylko stopniowo, Pow-
gtania metanu przy t. 350°C nie zacbhserwowano, B. O.

NOWY PROCES TECHNICZNY REGENERACJI — , DIP“

Rev. Gen. du Caoutch. 28 808 (1951); 29,192 (1952)

Wazrastajace zainteresowanie regeneracja doprowadzito
do opracowania nowego sposobu ,Dip“ realizowanego w
USA na podstawie U.S.P. 2415449 (Rubber Reclaiming
Company). Sposéb ten, pozwalajacy skréci¢ czas regenera-
cji do kilku (trzech minut), daje sie stosowa¢ do kauczu-
kow syntetycznych, a takze i maturalnych.

Jest on oparty na nastepujacych zatozeniach: Wedlug
wspolezesnych pojeé proces regeneracji, a wiasciwie repla-
stykacji kauczuku wulkanizowanego polega, podobnie jak
w przypadku plastykacji surowego kauczuku, na depoli-
meryzujacym dziataniu tlenu. To zjawisko aczkolwiek zio-
zone w swej istocie zachodzi ze skonczong szybkoscia zgo-
dnie z prawami szybko$ci reakecji chemicznych. Kinetycz-
ne badanie przebiegu reakcji, jako zmiany plastycznosci
masy w zaleznoSci od‘ czasu ogrzewania w regeneratorze,
wykazalo, ze dla kazdego rodzaju uplastyczniajacego kata-
lizatora (i bez niego) oraz kazdego rodzaju odpadkow
otrzymuje sie krzywa w ksztalcie wyciagnietej litery S
skiadajaca sie z trzech cze$ci odpowiadajacych:

1. fazie szybkiego wzrostu plastycznosci do maksymalnej
warto$ci; minimum krzywej (maksimum plastycznosci)
osiaga sie w czasie .do 30 minut,

2. fazie ubywania plastyczno$ci (do minimum)

: twardnienia zachodzacego powoli (* 3 godziny).

3. fazie ponownego — powolnego — wzrostu plastyczno-
Sci wskutek dalej trwajacego ogrzewania.

Wedtug klasycznych metod regeneracja przebiega przez
wymienione trzy fazy, w procesie ,Dip“ natomiast reali-
zuje sie ja w pierwszej 'fazie, to jest do osiagniecia pierw-
gzego maksimum plastycznosci, W tym bardzo skréconym

czyli

pzasie ctrzymuje sie regenerat o najlepszej plastycznos$ci
i wysokich wlasciwo$ciach mechanicznych.
Zbadano dzialanie okolo 50 peptyzerow 1 najlepszymi

okazaly sie KPA3 (merkaptan ksylilowy), dwusiarczek izo-
mylowy i terpinolen. Z danym peptyzerem otrzymuje sie
iepszy wynik (szybsza ‘plastykacje) w temp. 170° niz w
50°.

WyLrayma- |y diuzenie| Modu

Rodzaje regeneratu . przy zer- 300%

: zerwanie { 3

kg/em? waniu % kg/em
Proces alkaliowy 50 3500 . 30
Proces z peptyzerami 64 500 35
Proces Dip €0 700 30

(mieszanki bez nowego kauczuku i napelniaczy, merkaptan
ksylilowy 2,5%, temp. 170°),

Zalety procesu w technicznej realizacji sa mnastepujace:

1. Skrécenie czasu regeneracji z 10 godzin do 3 minut.

2. Zmniejszenie liczby czynnos$ci w cyklu produkcyjnym
o ok, 40%. :

3. Obnizenie temperatury z 180 — 200° (zwykly proces
-z peptyzerami) do 175°.

4 Cigglo$¢ pracy dzieki krotszemu czasowi trwania re-
generacji.

5. Oszczedno$¢ energii i robocizny.

6. Mniejsze koszty aparatury, §
; Glowna trudno$¢ polega na tym, aby materiat byl w
jak najkrotszym czasie doprowadzony do temperatury 175°
1 po ukonczonym procesie (3—5 minut) szybko oziebiony.
Niezbedna jest Scista kontrola procesu. Materiat wprowa-
dzany do regeneratora nie moze zawieraé powyzej 1,5%
celulozy i powyzej 1% wody.
: Wedlug literatury opisany sposob jest ciekawy i obiecu-
jacy. w Europie dotychczas (do 1952 r.) nie wyprébowany.

w W.

OZNACZANIE POTASU METODA OBJETOSCIOWA
A. F. Jewinsz, Ja. K, Ozot, Z. anal. Chim., 8, 53 (1953).

Podano ulepszong metode oznaczania potasu przez stra-
canie w postaci kwasnego winianu i nastepne miareczkowa-
nie. Obecno$¢ sodu, litu i magnezu w postaci chlorkéw,
siarczandéw i azotanow nie przeszkadza oznaczaniu potasu.
Ze wzgledu na swa prostote i wzgledna dokladno$¢ metoda
zasluguje na rozpowszechnienie. Do badanego roztworu
(okoto 5 mg potasu na 1 ml) dodaje sie alkohol etylowy lub
metylowy do chwili, gdy stezenie alkoholu w roztworze doj-
dzie do 50%. Odczynnik do stracania potasu autorzy przy-
gotowuja w sposéb nastepujacy: 20 g kwasu d-winowego
rozpuszcza sie w 500 ml wody, dodaje 8 g Swiezo przedesty-
lowanej aniliny (lub 7 g pirydyny) i rozciencza alkoholem
do objetosci 1 1. Odezynnik ten dodaje sie do badanego roz-
tworu kroplami, przy stalym mieszaniu paleczka szklana tak
dtugo, dopoki zabarwienie roztworu nie przejdzie w obec-
nosci oranzu metylowego w barwe zdita nie ulegajaca zmia-
nie przy dodawaniu dalszych kropel odczynnika. Stracanie
jest wowcezas ukonczone i osad pozostawia sie na 2 godziny.
Jesli w tym czasie zjawi sie znéw czerwone zabarwienie,
trzeba ponownie dodawaé odczynnik do chwili przejScia w
zabarwienie zo6ite. Osad odsgaczony przez bibule przemywa
sie czterokrotnie alkcholem. Nastepnie przenosi sie osad
wraz z saczkiem z powrotem do zlewki, w ktérej zachodzito
strgcanie i rozpuszcza w 50 ml wody podgrzanej do 80"
Wode te ‘doprowadza sie przez dodanie NaOH w obecnosci
fenoloftaleiny do lekko rézowego zabarwienia. Przy rozpusz-
czaniu osadu rézowe zabarwienie znika., Zawartos$¢ zlewki
miareczkuje sie 0,05 n NaOH do zabarwienia stabo rézowego.
1 ml 0,06 n NaOH odpowiada 0,0195 g K. Roztwdér NaOH
musi by¢ wolny od weglandw, a miano jego nastawia sie na
chemicznie czysty chlorek potasu.

7Z BADAN NAD ORGANICZNYMI INSEKTYCYDAMI

S Jai A Mandelbaum, I. B. Wtadimirowa, N. I. Mielnikow,
Z. obszcz. Chim., 23, 429 (1953).

Z estrow kwasu fosforowego i tiofosforowego stosowanych
szeroko w ochronie ro$lin, specjalnie czesto stosuje sie ester
dwuetylo-4-nitrofenylotiofosforowy, ktéry jako insektycyd
przewyzsza takie $rodki, jak DDT, szeSciochlerocyklohek-
san, nikotyna i in. Wérdd wielu prac ogloszonych w dziedzi-
nie badan tych zwiazkow, brak wiadomosci o wynikach ba-
dania zaleznosci ich aktywnos$ci od budowy. Autorzy prze-
prowadzili szereg syntez organicznych pochodnych kwasu
fosforowego i tiofosforowego w celu zbadania zwigzku
zachodzacego miedzy ich budowa a dzialaniem owadobdj-
czym. Syntezowano estry, kwasow fosforowego i tiofosforo-
wego o wzorach ogdlnych:

S
&

OP(OR),

O ¢
a0
C;H, | OP(OR), |,

Otrzymano dwanascie estrow i*zbadano ich aktywnosc
Okazalo sie, ze estry kwasu fosforowego sa na ogol aktyw-
niejsze od estréw kwasu tiofosforowego, Pochodne hydro-
chinonu sa czynniejsze od pochodnych rezorcyny. Intensyw-
noéé dziatania owadobdjczego wzrasta ze wzrostem ciezaru
czasteczkowego alifatycznego rodnika weglowodorowego.
Wszystkie otrzymane przez synteze estry okazaly sie mniej
skutecznymi insektycydami niz ester dwuetylo-4-nitrofeny-
lotiofosforowy. H.ES),

C 6 HJ

J
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KRONIKA

SPRAWOZDANIE Z PRZEBIEGU RUCHU WYNALAZCZOSCI PRACOWNICZEJ W MIN, PRZEM, CHEM,
ZA II KW. 1953 r.
Zestawienie wynikow

w zakresie wynalazczos$ci pracowniczej resortu MPChem,.
za II kwartatl 1953 r.

Ilo$¢é projektow zgloszonych przez g L .Stan zatatwienia Przewidyyv_. Wyplacone
Newwa segnontee | “ropot | 25501 DVERE | ungen | €5 || prpiio| .| peosa il wnagods
nikéw | techh. | inzyn. | P3% | OR || realiz. | ) 1000 ' o¥atw. |/ rocznym proj.

CZP Nieorganicznego 83 23 2 8 114 148 66 30 484.746.88|  26.067.40
CZP Kwasu Siatk.i N.F| 95 19 23 37 174 109 32 999 {14.109.151.50| 46.658.21
CZP Farmaceutycznego 40 51 6 63 160 67 35 182 5.588.181.— 84.437.—
CZP Barw. i Pélprod. 130 53 13 78 274 || 204 135 110 | 4.342.961.—| 99.367.—
CZP Syntezy Chem, 183 63 20 61 327 || 260 122 267 | 2.757.309.— | 138.784—
_CZP Gumowego 182 90 7 53 332 | 107 125 354 | 1.007.085.98| 51.912.13
CZP Wickien Sztuczn. | 236 | 152 | 12 90 490 || 266 215 | 370 | 7.044.247.—| 7470117
(Z Bud. Zakl Chem. 35 15 3 19 72 36 15 32 | 830.73¢—| 1113943
ZP Farb i Lakieréow 33 19 =<8 3 63 46 11 35 475.023.39 | 11.260.50
ZP Gazéw Technicznych| 16 6 i 4 26 | an 5 27 100.853.—| 4.185.—
ZP Tworzyw Sztuczn. 47 21 26 14 | 108 70 34 90 | 1.324.001.31| 325519.10
Inne przemysty 91 43 15 22 171 95 49 78 | 3.451.666—| 31.219.—

Ogoélem 1171 555 133 452 | 2311l 1495 | 824 1674 |41.516.050.15| 615.851.94

Jak widzimy w podanej tabeli wynikéw przebiegu ruchu. ciggniecia, to stwierdzi¢ nalezy, ze uzyskanie wskaznika

wynalazczo$ci pracowniczej w resorcie Ministra Przemystu
Chemicznego w II kwartale 1953 r. postepuje dalszy dyna-
miczny rozwoj tego ruchu. W zgloszeniach poréwnujac ilo$¢
z I kw. nie widzimy duzej ilo$ci zgloszen. jednak dalsze
wskazniki wykazuja, ze ruch wynalazczo$ci pracowniczej
w Zakladach Przemystu Chemicznego zdoby! sobie prawo
obywatelstwa. Szczegdlnie ciekawym bardzo korzystnym
objawem jest zwiekszajaca sie ilo§¢ waznych technicznie
i ekonomicznie projektéw, co przedstawia rubryka oszczed-
nosci wykazujaca osiagniecia w II kwartale przeszto 41 mil.
500 tys. zl. Trzeba przede wszystkim podkresli¢, ze osiggnie-
cie tych wynikow bylo mozliwe przez tematyczne kierowanie
ruchem wynalazczym, a za tym kierowanie my$li tworczych
i wysitkéw racjonalizatoré6w na najbardziej zagrozone odcin-
ki produkeji specjalnie wazne z punktu widzenia ekonomicz-
nego zakladéw. Ponadto w II kwartale znacznie poprawila
sie dziatalnos¢ brygad robotniczo-inzynierskich, co miato
niewatpliwie wplyw na podwyzszenie oszczedno$ci. W I
kwartale 1952 ogdélem wplyneto 2311 projektow, to jest o 89
projektow wiecej jak w I kw. br. Niekorzystnym objawem
w zgloszeniach jest mata weciaZ ilo§é zglaszanych projektéw
przez pracownikow inzynieryjno-technicznych; zgloszen tych
wplyneto zaledwie 555, co $wiadczy o malym wecigz jeszcze
zainteresowaniu inteligencji technicznej ruchem wynalaz-
czosci pracowniczej.

Najbardziej korzystnie przedstawia sie wskaznik realno$ci
projektow, przyjeto bowiem do realizacji w tym okresie
1425, tj. o 225 projektow wiecej niz w I kwartale br. Osiag-
niecie takich wynikéw byto mozliwe dzieki wzmozonej w II
kwartale i prowadzonej nadal akcji pomocy technicznej ra-
cjonalizatorom oraz dzieki likwidacji zaleglo$ci w zalatwia-
niu projektéw. Oszczedno$ci uzyskane w II kwartale, ktére
wyrazajg sie suma 41.516.050 z}, sa nie spotykanym dotad
w resorcie MP Chem. osiggnieciem tym bardziej, ze roz-
ktadaja sie w poszczegolnych branzach proporcjonalnie do
przebiegu ruchu wynalazczego, a za tym zanikaja coraz bar-
dziej razace dysproporcje, ktére obserwowaliSmy w roku
1952. Stato sie to osiggalne takze dzieki tematycznemu kiero-
waniu wynalazczosci oraz uaktywnieniu dziatalnosci bry-
gad robotniczo-inzynierskich przez stawianie $ci§le skon-
kretyzowanych zadan — tematow.

Jakkolwiek uzyskane wyniki w stosunku do zatozonego

- planu szczegdlnie w zgloszeniach wykazuja pewne niedo-

umasowienia w skali resortu 10,4 wykazuje dalszy powazny
postep. Przyjete projekty do realizacji stanowia 63,6%0 pro-
jektow realnych sposréd rozpatrzonych, podczas gdy w ubie-
glym kwartale osiagneliSmy zaledwie 58%. Podane wyzej
oszczednoécei uzyskane w II kwartale stanowia 158,2%0 wyko-
nania planu przy przecietnej wartoSci projektu w skali re-
sortu ca 28.700 zt. Jak wiec wynika z podanych wyzej W
skrécie wskaznikéw, ruch wynalazczosci pracowniczej w za-
kladach resortu MP Chem. rozwija sie pomyS$lnie i Smiato
twierdzi¢ nalezy, ze dzieki ofiarno$ci catego aktywu wyna-
lazczo$ci pracowniczej ambitnie nakre$lone przez plan za-
dania zostang wykonane. Na szczegélne wyrdznienie w za-
kresie wynalazczo$ci pracowniczej zastuguja Zaklady Prze-
mystu Barwnikéw i Polproduktéow, w ktérych to za wyjat-
kiem Zarowa ruch przebiega i rozwija sie w sposob wiasci-
wy. W skali calej branzy uzyskano najwyzszy wskaznik
umasowienia 5,1 (co piaty pracownik racjonalizatorem). 62%
projektow z rozpatrzonych przyjeto'do realizacji i na plano-
wane oszczedno$ei 3.152.700 z@ uzyskano 4.342.961 zi Prze-
myst Barwnikéw i Poélproduktow zawdziecza swoje 0siag-
niecia zrozumieniu i ofiarnej pracy calego kolektywu wyna-
lazczo$ci w zaktadach oraz Centralnego Zarzadu. Wyniki te
stanowig wz6r dla pozostalych branz przemystu chemiczne-
go i, jak wykazala odprawa kierownikéw Sekcji Wynalaz-
czosci resortu MP Chem. zwolana dla podsumowania wyni-
kéw I polrocza, wyniki takie sa osiagalne réwniez i w pozo-
stalych branzach przemysiu chemicznego. Aktyw wynalaz-
czo$ci pracowniczej resortu MP Chem. podjat zdecydowanie
wysitki zmierzajace do nadrobienia niedociagnie¢ z pierw-
szych dwoch kwartalow br. Z zaplanowanych na II péirocze
s§rodk6éw ‘postanowiono oglosi¢ konkursy ma najaktywniej-
szego racjonalizatora na przykladzie i doSwiadczeniach Zakt.
Przem, Gumowego ,,Stomil®, gdzie konkurs taki zostat prze-
prowadzony i dat zadowalajace wyniki, aby osiagnaé mozli-
wie najwyzszy stopien umasowienia wynalazczosci. Nastep-
nym zadaniem wynikajacym z podsumowania II.kwartatu
jest wzmozenie jeszcze bardziej pomocy technicznej i dzia-
lalno$ci brygad robotniczo-inzynierskich, jak rowniez wias-
ciwego i dokladnego opracowania tematyki racjonalizator-
ski/ej dla podniesienia wskaznika realno$ci projektow do
65%0.

Trzecim zadaniem wynikajacym z podsumowania IT kwar-
tatu jest osiagniecie jeszcze wyzszych oszczednosci szezegol-



nie przez kierowanie tematyki na zagadnienia zmniejszenia
zuzycia suroweow, wzglednie zastapienia surowecéw impor-
towanych i deficytowych innymi. W tym celu przygotowane
sa konkursy na najlepsze projekty racjonalizatorskie oraz
konkursy na najaktywniejsza brygade robotniczo-inzynier-
cka. Dla wlasciwego ustawienia konkurséw zostalty one ujete
planem og6lnoresortowym i planami centralnych zarzadow,
aby nie przebiegaly zywiolowo a byly dokladnie przygoto-
wane i stanowity centralny punkt zainteresowania nietylko
jednego zakladu a takze innych branzowo pokrewnych oraz
instytutéw naukowo' badawczych.

Przed aktywem wynalazczo$ci pracowniczej staja wcigz
wicksze 1 cigzsze zadania. DoSwiadczenia z okresé6w ubie-
glych pozwalaja nam zaktada¢, ze zadania te zostang wyko-
nane a nawet w duzym stopniu przekroczone, Koniecznym
warunkiem jest jednak, aby w tych zakladach, gdzie ruch
racjonalizatorski nie znajduje jeszcze dotad nalezytego zro-
zumienia i poparcia ze strony dyrekcji zakladu, podstawo-
wych organizacji partyjnych i rad zakiadowych znalazlo sig
wilasciwe i nalezyte zrozumienie polegajace nie tylko na po-
parciu lecz na konkretnej dziatalnosci.

W szczegoélnosci dotyczy to ogniw podstawowych zwiazku
zawodowego. Przy kierowaniu ruchu wynalazczosci pracow-
niczej w obecnym etapie na kolektywna prace racjonaliza-
torow w brygadach robotniczo-inzynierskich—swspoéidziatanie
zwiazku zawodowego jak rowniez SIT Przem. Chemicznego
jest nieodzownym warunkiem Kkorzystnych wynikow. W II
kwartale br. obserwujemy znaczne ozywienie dziatalnosci
brygad robotniczo-inzynierskich, Opracowujac tematy zgod-
nie z umowami — zamowieniami socjalistycznymi — brygady
robotniczo-inzynierskie racjonalizatorskie opracowaty i zglo-
sily wartoSciowe projekty, ktére w wielu wypadkach maja
decydujacy wpiyw na wykonanie planéw produkeyjnych
w poszezegllnych asortymentach dajac powazne oszczedno-
$ci. Do wazniejszych projektow sposrod opracowanych
i zgloszonych przez brygady robotniczo-inzynierskie nalezy
zaliczy¢: .

KRONIKA ZAGRANICZNA

Centralny Urzad Statystyczny przy Radzie Ministrow
ZSRR oglosit, ze radziecki przemyst chemiczny wykonal plan
produkecji za I potroeze r. 1953 w 102°%. ‘W stosunku do ana-
logicznego okresu z r. 1952 plan produkcji sody kaustycznej
zostat wykonany w 113%, sody kalcynowanej — w 120%,
nawozow sztucznych — w 107%, $rodkow ochrony roslin —
w 130%, barwnikéw syntetycznych — w 107%, kauczuku
syntetycznego — w 113%, papieru — w 111%, a maszyn i u-
rzadzen chemicznych — w 125%.

*
* ES

W rezultacie systematycznych poszukiwan geologicznych
na terytorium ZSRR znaleziono we wschodniej Syberii w do-
rzeczu Leny nowe zrodia ropy naftowej oprécz znanych juz
dawniej zrodet nad Chatonga. W okolicy Jakucka zrodia te
sq juz eksploatowane. Nad Leng istnieje pie¢ okregow ro-
pono$nych. Miedzy, rzekami Indygirka a Aldanem lezy pole
naftowe Aldan. Dalsze pola naftowe odkryto réwniez w oko-
licy jeziora Bajkal. Znane sa réwniez poklady nafty w oko-
licy Igarki w dolnym biegu rzeki Jenisiej. Wielkie iloSei ro-
py transportowane sa w statkach-cysternach droga wodna
przez Ob, Jenisej, Irtysz i Lenz. Jakuck staje sie oSrodkiem
nowego przemysiu naftowego Syberii. Jak donosi ,,Erdol u.
Kohle*“ jeden z najwiekszych zaktadow budowy maszyn
Uralmaszzawod osiagnal znaczne ulepszenia w produkcji
sprzetu dla przemystu naftowego. W zwigzku z tym, ze ra-
dziecki przemyst naftowy ma w r. 1955 zwiekszy¢ produkcje
0 85% w stosunku do r. 1950, specjalne zainteresowanie
w ZSRR wzbudzaja metody szybkoSciowego wiercenia. To
samo_czasopismo podaje, ze od 1 kwietnia rb. wprowadzono
w ZSRR ogélng znizke cen na paliwa gazowe, nafte i oleje
smarowe o 25%. :

Bx
X7 *

Z chwilg nacjonalizacji przemyslu chemicznego w Butl-
garii przystapiono przede wszystkim dol stworzenia prakty-
cznie nie istniejacego ciezkiego przemystu chemicznego. Naj-
wiekszy Kombinat Chemiczny im. Stalina zostat uruchomio-
- ny wr. 1951, W r. 1952 rozpoczeto budowe Zaktadow Celulo-
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— w Zakl Azot. w Chorzowie brygada pod kierowni-
ctwem Glazowskiego Augustyna opracowala metode in-
tensyfikacji gazowania na - gazogeneratorach typu ,,Ba-
mag® przez skréocenie cyklu uzyskujac oszczedno$ci rocz-
ne 656.925 zi.

— w Zakl. Chem. Wizéw brygada pod kierownictwem Lesz-
czynskiego Joézefa opracowalta i wprowadzila do produk-
cji kwasu siarkowego metode przy uzyciu mieszanki tréj-
skladnikowej dajac oszczedno$ci w stosunku rocznym
4.171.000 zi.

— W Zakt. Elektrod Weglowych brygada robotniczo-inzy-
nierska pod kierownictwem Giebela opracowata i zasto-
sowata metode produkcji Carbo medicinalis na piecach
retortowych, co w stosunku rocznym przynosi oszczedno$ci
403.274 zt.

— W przemyS$le gumowym brygada robotniczo-inzynierska
pod kierownictwem Renkiewicza Mariana zmechanizowa-
ta czynnosci pracochlonne, co w stosunku rocznym daje
oszczedno$ci 230.000 zt. o
Te i inne przyktady $wiadcza o wyzszosci pracy kolektyw-

nej racjonalizatoréw nad indywidualng. -

Do wazniejszych projektéw opracowanych i zgloszonych
przez ‘pracownik()w poza brygadami nalezy zaliczy¢ w Tar-
chominskich Zakladach Farmaceutycznych projekty:

— Pac Andrzeja i Pac Alicji dotyczacy otrzymywania dwu-
allylomalonianu etylu z odpadkowych zwiagzkéw = allylo-
wych; przewidywana oszczedno$¢é w stosunku rocznym
wyraza sie suma 2660 000 zi.

— Rutte i Twardowskiego dot. regeneracji surowcéw soli K
penicyliny; przewidywane oszczednosci roczne ca 380.000.
z¥.

Podsumowujgc wyniki ruchu wynalazczego w II kwartale
br. nalezy stwierdzi¢, ze, jakkolwiek powazne zadania stoja
przed aktywem wynalazczo$Sci pracowniczej, zostana one
niewatpliwie wykonane.

zowych im. Stefana Kiridzajewa. Zaklady Sodowe im. Karola
Marksa budowane sa intensywnie i rusza jeszcze w r. bie-
zacym. Wszystkie te socjalistyczne zaklady sa - wielkimi
Kombinat Chemiczny
im. Stalina produkuje na wielka skale nmawozy sztuczne,
przy Zaktadach Celulozowych powstaje duza fabryka pa-
pieru, Zaktady Sodowe beda pracowaly na potrzeby przemy-

. stu szklarskiego, chemicznego, widkienniczego, celulozowego,

metalowego i innych. Réwnocze$nie z tymi wielkimi kom-
binatami w okresie biezacej pieciolatki powstaly nowe fab-
ryki suchej destylacji drewna, wytwornie karbidu, ultrama-
ryny, nikotyny, ekstraktéw garbarskich, kalafonii i inne.
W rezultacie przebudowy istniejacych zakladéw chemicz-
nych i budowy nowych, bulgarska produkcja chemiczna
w r. 1952 przekroczyla o 4,1% poziom przewidywany w pla-
nie na r. 1953. W poréwnaniu z r. 1948 produkcja olejow
mineralnych wzrosta o 92%, olejéw smarowych o 31%, kwa-
su solnego 2,8-krotnie, mydia i gliceryny — 3,1-krotnie, k_ok—
su — o 18% itd. Takie produkty chemiczne, jak kwas siar-
kowy i azotowy, nawozy azotowe, siarczan glinu, salmiak,
ultramaryna, nikotyna, §rodki owadobodjcze, niektére prepa-
raty farmaceutyczne itp. stanowia nowe dla kraju produkty,
gdyz przed nacjonalizacja przemysiu nie byly one w kraju
produkowane. Wspétzawodnictwo 1 racjonalizacja zatacza w
bultgarskim przemys$le chemicznym ‘szerokie kregi. Np. Za-
ktady Farb i Lakieréw im. Andrzeja Jurukowa wykonaty
swoj plan 5-letni w 3 lata i 4 miesiace, a szereg innych za-.
ktadéw chemicznych wypelnit pieciolatke w 4 lata i predzej.
Jak w calej gospodarce, tak i w przemys$le chemicznym,
Bulgaria korzysta z powaznej pomocy ze strony ZSRR. Po-
moc ta wyraza sie W projektowaniu wielkich zakladow, w
dostawie maszyn i urzadzen, w ich montazu oraz ksztalce- .
niu nowych kadr przemyslowych. Bulgarscy robotnicy, tech-
nicy i inzynierowie korzystaja z radzieckiej literatury fa-
chowej i z bogatych doswiadczen techniki radzieckiej.
E3
* £

Wg doniesien radio Pekin kwas galusowy otrzymywany
7 obficie wystepujacych w Chinach owocow drzewa galu-
sowego stanowi surowiec dla produkcji nowego tworzywa

[
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sztucznego. Zbudowano juz wytwoérnie tego tworzywa, ktore
ze wzgledu na swe wtasnosci nadaje sie zaréwno dla stoso-
wania w przemys$le chemicznym, jak i elektrotechnicznym.
Nowe tworzywo jest odporne zar6wno na substancje kwasne
jak i zasadowe i nie jest przewodnikiem ani ciepta ani elek-
tryczno$ci. Po przedwstepnych badaniach i pozytywnym roz-
wigzaniu probleméw produkcyjnych fabryka ruszyla w r.
1952. W okresie obecnego planu 5-letniego chinski przemyst
chemiczny wykazuje znaczny rozwoj, a prace badawcze po-
suwajq sie w tempie przewyzszajacym wszelkie okresy po-
przednie, W ciagu ostatnich 3 lat wzrosta znacznie produk-
cja nawozéw sztucznych. Produkuje sie rowniez na wielkg
skale kwas siarkowy i amoniak. W budowie jest réwniez
nowa fabryka kwasu siarkowego, ktéra miata ruszyé¢ w- lip-

cu b. roku.
E3

* &

Wg doniesien prasy zagranicznej izotopy promieniotworcze
moga silniej zrewolucjonizowaé technologie niz samo wy-
zwolenié energii atomowej. Promienie gamma wysylane
przez kobalt — 60 okazaly sie o wiele skuteczniejsze od pro-
mieni pozafioletowych np. przy przyspieszeniu reakcji chlo-
rowania benzenu. Przenikaja one glebiej i bezposrednio na-
wet przez grubos$cienne naczynia, podczas gdy promienie po-
zafioletowe absorbowane sa tylko na powierzchni i przy ich
stosowaniu dla otrzymania optymalnej wydajnosci koniecz-
ne jest mieszanie. Referent w dalszym ciggu omawial przy-
spieszenie przez promieniowania gamma kobaltu — 60 reak-
¢ji utleniania kwasu siarkawego do siarkowego. Wplyw jest
tutaj tak silny, ze dostrzegalne ilosci kwasu siarkowego po-
wstaja juz przy przepuszczaniu tlenu przez SOs. Powstala
nawet sugestia oparcia na tej metodzie nowego procesu
otrzymywania kwasu siarkowego. :

* »
* x

W Szwecji opatentowano metode otrzymywania nitrofos-
fatu latwo rozpuszczalnego w wodzie, Fosforyty rozklada
sie 50 — 60% kwasem azotowym. Otrzymana mase, zawie-
rajaca wiele pecherzykow powietrza, gdyz rozkiad przepro-
wadzano bez mieszania, suszy sie przepuszczajac przez nig
strumien goracego powietrza, gdy temperatura masy wyno-
si 40 — 60°C. Strumien powietrza rozdzielany jest w catej
masie w ten sposob, ze przenika jg kompletnie i produkt
wysuszony zawiera nadal pecherzyki powietrza, a ilo§¢ wody
w nim wynosi 2 — 3 mola na 1 mol azotanu wapnia. Przez
mieszanie usuwa sie nastepnie strukture pecherzykowa
i produkt granuluje w normalnie stosowany sposéb.

*

Prasa zagraniczna oglasza nowy sposéb przeprowadzania
ciat stalych w bardzo drobne jednorodne pyty. Cialo state
rozpuszcza sie w rozpuszczalniku dobranym w ten sposob,
aby jego krytyczna temperatura byla nizsza od punktu topli-
wosci ciata statego. Roztwor ogrzewa sie w zamknietym
zbiorniku do temperatury posredniej — wyzszej od tempe-
ratury krytycznej roztworu lecz nizszej od punktu topliwo-
§ci ciata stalego. Po usunieciu par rozpuszczalnika i trakto-
waniu masy strumieniem powietrza, otrzymuje sie ciato sta-
te w postaci bardzo subtelnego pytu.

ES
£ #

Niektére materialy wybuchowe sa specjalnie wrazliwe na
tadunki elektrycznosci statycznej, ktoére czesto sg powo-
dem eksplozji, Jako ochrone probowano stosowaé izotopy
promieniotworcze, ktéore majg zdolno$é jonizowania atmos-
fery w budynkach i powinny zapobiega¢ powstawaniu ta-
dunkow elektrostatycznych. Praktyka potwierdzita przewi-
dywania — izotopy powoduja rozpraszanie sie tadunkow
_ przez przewodnictwo.

e *

Tiomocznik nabiera wielkiego znaczenia jako odczynnik
w syntezie organicznej. Ostatnio zastosowano go do syntezy
kwasu 1,2-dwutiocykloheksano-3-mastowego, substancji
o cennych wiasnosciach biologicznych i fizycznych. W prze-
mysle tworzyw sztucznych tiomocznik podobnie jak mocz-
nik stosuje sie do utwardzania zywic, a w przemysle wio-

kienniczym zastosowanie kondensatéw tiomocznika z alde-
hydem mréwkowym zapobiega gnieceniu sie tkanin. Ochro-
ne welny od moli zapewnia wprowadzenie do widkna rozpu-
szczalnej w wodzie soli otrzymanej przez dziatanie tiomocz-
nika na dwubromek etylenu lub chlorek albo odpowiedni
dwuhaloidek benzenu, W nowoczesnej technice przygotowy-
wania tkanin wodoodpornych stosuje sie kondensaty tiomo-
cznika i estru oktadecylochlorometylowego w postaci roz-
puszczalnych soli w obecno$ci $rodkéow powierzchniowo-
czynnych. Nastepny rozklad produktu na tkaninie przez
ogrzewanie lub zmydlanie udziela jej pozadanych wiasno-
Sci. Z tiomocznika i jednochlorooctowego kwasu otrzymuje
sig kwas tioglikolowy stosowany w regeneracji gumy i do
plynéw dla trwatej ondulacji. Pochodne tiomocznika otrzy-
mywane przez dzialanie nan bromku izopropylu znalazly za-
stosowanie w medycynie jako $rodki utatwiajgce oddychanie
oraz stosowane przy nadci$nieniu. Szereg pochodnych tio-
mocznika posiada narkotyczne witasnosci, jak np. 5,5-dwu-
etylo-2-iminotiazolina-4 otrzymana z tiomocznika, kwasu
octowego i bromodwuetylooctowego. 5,5-dwupodstawione
kwasy barbiturowe otrzymywane sa rowniez z tiomocznika
oraz estrow dwupodstawionych kwasu malonowego lub cyja-
nooctowego, a 5,5-dwufenylopochodne tiohydantoiny — z od-
powiednich benzoin. Przez dzialanie halogenkéw kwasoéw
palmitynowego i stearowego na tiomocznik i jego pochodne
produkowane sa liczne zwilzacze i zmiekczacze dla przemy-
stu wildkienniczego, papierniczego i skorzanego. Jako Srodki
dyspergujace w farbiarstwie stosowane sg S-alkilowe i
S-arylowe pochodne izotiomocznika, W rolnictwie dla ochro-
ny ros$lin stosowany jest produkt zawierajacy tiomocznik i
chloropikryne. Palgca jest potrzeba ulepszonej metody pro-
dukeji tiomocznika, Takg metode stanowi¢ ma ostatnio opa-
tentowany sposéb otrzymywania tiomocznika przez dziatanie
H,S lub rozpuszczalnikéw polarnych wysyconych HeS na
dwuazometan w temperaturze 70°C.

*
ES *

Nowy eksperyment stanowi spryskiwanie drzew i krze-
woOw owocowych mocznikiem. W razie stwierdzenia deficy-
tu azotu przy suchej wiosennej pogodzie stosowanie nawo-
zow statych jest procesem zbyt powolnym. Proponowane jest
stosowanie roztworu mocznika o stezeniu 0,6 kg na 100 1. Na
1000 m2 powierzchni spryskiwanej potrzeba okolo 350 1 roz-
tworu. Odpowiada to mniej wiecej 4 — 5 kg siarczanu amo-
nu. Mocznik latwo miesza sie z plynami stosowanymi nor-
malnie do spryskiwania drzew. Pierwsze spryskiwanie po-
winno nastapi¢ przed kwitnieniem, nalezy je jednak kilka-
krotnie powtarzac.

* * -

Czerwone ciatka krwi nie dadza sie przechowywac  obec-
nie dluzej niz 3 — 4 tygodnie. Ostatnio wypracowano proces
lepszej konserwacji krwi. Do krwi dodaje sie Srodka koagu-
lujacego i mieszanine centryfuguje. Skoro czerwone ciatka
krwi osigda na dnie reaktfora, odciaga sie od nich plazme.
Nastepnie jako $rodka odwadniajacego dodaje sie gliceryny
oraz roztworu mleczanu sodu, ktéry wspoétdziata z gliceryna.
Mieszanine pozostawia sie na pél godziny i ponownie cen-
tryfuguje. Teraz usuwa sie mieszanine gliceryny i mleczanu
i dodaje bardziej stezonego roztworu obu tych sktadnikéw.
Nastepnie mieszanina poddawana jest szybkiemu zamrazaniu
i przechowywana w temperaturze — 70°C. Do uzycia nalezy
krew wydostaé z przechowania na 3 — 4 godziny przed sto-
sowaniem. Rozgrzewa sie ja szybko przez obracanie zbior-
nika w kapieli wodnej o temperaturze 39°C az krew osiag-
nie temperature 5 — 10°C. Nastepnie centryfuguje sie i usu-
wa mieszanine gliceryny i mleczanu sodu, zastepujac ja eta-
pami przez coraz to nizsze stezenia tych produktéow. W kon-
cu krwinki przemywa sie i rozciencza do normalnego steze-
nia krwi roztworem chlorku sodu i laktozy. W okresie ekspe-
rymentalnym stwierdzono, ze 90% krwinek przechowywa-
nych w temperaturze — 70°C nie uleglo w ciggu 6 miesigcy
zadnym zmianom, a 64% przezylo po transfuzji do organiz-
mu ludzkiego. W podobnych doswiadczeniach przechowywa-
no krew w temperaturze — 15°C i wowczas udato sie zakon-
serwowa¢ 79% krwinek, a 47% przezylo po transfuzji. Prze-
chowywaé mozna krew zaréwno w szkle jak w naczyniach
metalowych, Stezenie gliceryny powinno byé rzedu 10 —
20%, a koniecznym warunkiem jest, aby zaréwno zamraza-
nie jak odmrazanie bylo raptowne.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA 180 G

176 W 541.128:66.097.3

25 — 6,53
Rienacker G. (Rostock): Problemy i osiagniecia w dziedzinie
katalizatoréw stalych i katalizatorow mieszanych. ,,Probleme
und Ergebnisse auf dem Gebiet fester Katalysatoren und
Mischkatalysatoren, Chem, Techn., t. 5, Nr 2, luty 53, s. 61;
A4, 3 str., 1 poz. bibl, — Omoéwiono problemy z dziedziny sta-
lych katalizatoréw i katalizatoréw mieszanych. Problemy te
mozna podzieli¢ na dwie grupy: pierwsze dotycza zwigzku
miedzy czysto materialng natura katalizatora (zwiaszcza ka-
talizatoro6w mieszanych) a jego wiasno$ciami katalitycznymi;
drugie dotycza wplywu formy katalizatora w najszerszym po-
jeciu, w szczegolnosci rozwinigcia jego powierzchni, W I czes-
ci przytoczono przyklady wplywu stezenia elektronow w ka-
talizatorze na jego wlasnosci katalityczne, w II czesci poru-
szono zagadnienie miejsc czynnych, energii aktywacji i wply-
wu noénika, Dokonano przegladu osiggnie¢ i planéw przy-
sztych prac badawczych w Instytucie Katalitycznym w Ro-
stocku

17T W 541.183.26:66.02 25 — 6,63
Kahle H, (Gesellschaft f. Linde‘s Eismaschinen A. G., Holl-
riegelkreuth): ,,Odwracalna‘ adsorpeja jako Srodek do wstep-
nego oczyszczania i rozdzielania mieszanin gazowych®. ,Die
sreversible Adsorption als Mittel zur Vorreinigung und
Zerlegung von Gasgemischen®, Chemie-Ing: — Techn., t. 65,
Nr 3, marz, 53, s. 144; A4, 45 str., 8 rys., 4 poz. bibl. Przy po-
mocy wykreséw i przykladow - schematycznych wyjasniono
podstawy oraz strone aparaturows i technologiczng odwracal-
nego w przyblizeniu oczyszczania gazu i rozdzielania przez
adsorpcje. Proces ma na celu wyjatkowo wysoki stopien
oczyszczenia gazu. Konieczne jest zachowanie nastepujacych
warunkéw: polaczenie adsorberéw z wymiennikami ciepta
(na obu koncach adsorbera), ograniczenie zatadowania i wy-
ladowania adsorbera oraz wyladowanie przeciwpradowe w
stosunku do pozbawionych substancji adsorbowanej gazéow
przeptukujacych.

178 W 536.7:545.2 25 — 6,53
Jacimirskij K, B. (Iwanowskij chimiko-tiechnotogiczeskij in-
stitut): Termodynamiczne kryteria stosowalnosei reakeji che-
micznych w analizie ©bjetesciowej. ,Tiermodinamiczeskije
kritierji primienimosti chimiczeskich rieakeij w objomnom
analizie®. Z. anal. Chim.,, t, 7, Nr 4, lip.-sierp. 52, s. 206; BS,
8 str. — Podano ogoélne réwnanie, pozwalajace obliczy¢ ste-
zenia reagujacych substancji w punkcie rownowagi, w meto-

dach objetosciowych: zobojetniania, tworzenia komplekséw,

stragcania i oksy-redukeji, - Podano nierownosci okreslajgce
mozliwos§é wykorzystania danej reakeji w analizie objetoscio-
wej do oznaczania z zalozonym stopniem dokladnosci.

179 W 546.881.5-3:541.128.5 25 — 6,53
Muchlenow I, P. (Leningradskij tiechnotogiczeskij institut im.
Lensowieta): O mechanizmie zatrucia arszenikiem wanado-
wego katalizatora do produkcji kwasu siarkowego. ,,O mie-
chanizmie otrawlenja myszjakom wanadjewowo katalizatora
w proizwodstwie siernoj kistoty*. Z. prikl. Chim., t. 25, Nr 8,
sierp. 52, s. 793; B5, 3,5 str.. 15 poz, bibl. — Mechanizm za-
trucia wanadowego katalizatora arszenikiem tlumaczony jest
w ten sposob, iz tréjtlenek arsenu zostaje adsorbowany na
powierzehni kontaktu, potem zostaje udleniony do pieciotlen-
ku i reagujac z poliwanadzianem alkalicznym — zatruwa
kontakt. Reakcja ubezaktywniania kontaktu przebiega wg
przytoczonego rownania:

mAs,0; + Me,0 , nV,0; = nVi0; + Me,0 . mAs,0;.

547.31:542.97:542.952.6 25 — 6,53
Pietrow A. A, Frost A. W. (Inst. Naftowy Akad. Nauk
ZSRR): O wtornym rozdziale wodoru w weglowodorach ole-
finowych na katalizatorze glinokrzemowym, ,,O pierierasprie-
delenji wodoroda w olefinowych ugleworodach na alumosili-
katnom katalizatorie®, Z. obszcz. Chim., Moskwa, mies., t. 22.
Nr 10, pazdz. 52, s. 1773; B5, 7,5 str., wykr. 2, 5 tab., 9 poz.
bibl. — Olefiny alifatyczne, a takze cykloolefiny przeprowa-
dzano w temperaturze 250° nad katalizatorem glinokrzemo-
wym, otrzymujac ciekly katalizator (wyd. 70—90%) oraz koks
na katalizatorze (wyd. 10—30%). Z cieklego katalizatora
wyodrebniono kazdorazowo frakcje o nizszej temperaturze
wrzenia i wysokowrzaca frakcje. zawierajacg polimery. Cy-
kloolefiny ulegly w tych warunkach silniejszemu wysyceniu
i silniejszej polimeryzacji niz olefiny alifatyczne.

181 W 66.092.4:665.521.4 25 — 6,53
Gault H., Plouri B. (Centre d‘Etudes et de Recherches de Chi-
mie Organique Appliquée): Katalityczny kraking oleju gazo-
wego. ,,Le cracking catalytique de gas oil“, Chimie et Ind.,
t. 67, Nr 3, marz. 52, s. 413; A4, 2 str., 1 rys. 1 tab. — Badanie
procesu krakingu oleju gazowego w obecnosci powietrza na
katalizatorach dziatajacych powierzchniowo (tlenek glinu,
glinokrzemiany, kaolinit), Opis stosowanego pieca. Wyniki, w
zalezno$ci od katalizatora, obejmujg nastepujace produkty:
dwutlenek wegla, weglowodory nienasycore, tlenek wegla,
wodér, sadza,

III. CHEMIA ORGANICZNA

182 G 542.945.6:547.381 25 — 6,53
Dombrowskij A. W. (Kafiedra worganicz. chim. Czernowisk.
Gosudarstw. uniwers.): Sulfonowanie zwiazkéw nienasyco-
nych. I Sulfonowanie akroleiny i aldehydu krotonowego.
,Sulfirowanje niepriedielnych sojedinienij. I. Sulfirowanje
akroleina i krotonowowo aldiegida®. Z. obszcz. Chim., Mo-
skwa-Leningrad, mies., t. 22, Nr 12, grudz, 52, s. 2136; B5, 4
str., 10 poz. bibls — Po raz pierwszy otrzymano kwasy sulfo-
nowe akroleiny i aldehydu krotonowego. W toku badan
stwierdzono, ze kwas N-pirydynosulfonowy nie nadaje sig
jako czynnik sulfonujacy, dobrze nadaje sie natomiast kwas
O-dioksanosulfonowy. Reaguje on z akroleing i aldehydem
krotonowym w roztworze dioksanu juz w temperaturze 02C:
przy czym szybkosé reakcji jest bardzo duza. Jezeli reakecje
prowadzi sie w wyzszej temperaturze (20—60°C) wowczas
zachodzi czeSciowa polimeryzacja (zesmolenie) substratow.
Kolejnosé dodawania substratéw wplywa na sktad produktu.
Dla otrzymania monokwaséw nalezy kwas O-dicksanosulfo-
nowy dodawaé¢ do aldehydu,

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

183 W 543.9:546.19.04:546.762.09 25 — 6,53
Szatko P. P, (Diepropietrowskij miedicinskij institut): Ozna-
czanie minimalnych ilosci arsenu w zwiazkach organicznych
za pomoca roztworu dwuwartoSciowego.-chromu. ,,Opriedie-
lenje minimalnych koliczestw myszjaka w organiczeskich
sojedinienjach pri pomoszczi rastwora dwuchwalentnowo
chroma®, Z. anal, Chim., t. 7, Nr 4, lip.-sierp. 52, s. 242; B5,
2 str., 2 tab., 5 poz. bibl. — Podano szybki i doktadny spos6b
oznaczania arsenu w organicznych substancjach (np. mocz),
oparty na redukcji arsenu do pierwiastka za pomoca dwu-
wartoSciowego chromu, ’

184 W 666.918.012.1 25 — 6,53
Rikiert P, E, (Tagilstroj): Metoda kontroli procesu gaszenia
wapna. ,,Mietod kontrola processa gaszenja izwiesti“, Zawod.
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Lab., t. 16, Nr 2, luty 50, s. 233; B5, 1 str., 1 poz. bibl. — Szyb-
ka, dokladna metoda oznaczania czastek tlenkow wapnia i
magnezu niedostatecznie zgaszonych, polegajaca ma trakto-
waniu probki wapna przegrzang para wodng w temp. 250°,
po uprzednim odwodnieniu za pomoca alkoholu etylowego
i wysuszeniu w 140—150° w pradzie powietrza, wolnego od
COs; i pary wodnej, Stwierdzony przyrost ciezaru probki od-
nosi sie do ilosci wody zuzytej na utworzenie wodorotlenkow
wapnia i magnezu. Wprowadzenie opisanej metody kontroli
procesu gaszenia wapna skrocito czas pozostawiania ciasta
wapiennego w dotach z 4 tygodni do 8—10 dni. Przeprowadzo-
no proby przyspieszonego gaszenia za pomoca 0,1n roztworu
chlorku wapniowego (zamiast czystej wody), co zmniejsza
okres pozostawiania ciasta w dotach do 4—5 dni.

185 W 544.81:546.65.04 25 — 6,53
Kulberg L. M., Ambrozij M. N. (Saratowskij’ gesudarstwien-
nyj uniwiersitiet im. Czernyszewskogo): Wykrywanie niekté-
rych pierwiastkow ziem rzadkich przy ich jednoczesnej obec-
nosci, ,,Otkrytje miekotorych riedkoziemielnych elementow
pri ich sowmiestnom prisustwji“. Z. anal. Chim., t. 7, Nr 4,
lip.-sierp. 52, s. 233; B5, 6 str., 1 rys., 12 poz. bibl. — Opraco-
wano metode wykrywania lantanu za pomocg czerwieni fe-
nolowej, ceru — z pomoca kw. fenyloantranilowego, praze-
odynu z pomoca o-tolidyny, w obecnosci innych pierwiast-
kow ziem rzadkich. Takze wykrywanie neodymu w obecnos-
ci prazeodymu i ceru z pomoca dwumetyloglioksymu niklu.

186 G 545.33:547.821 25 — 6,53
Pozdiewa A. G., Giepsztejn JE. M. (Wostoeznyj naucznoissle-
dowatielskij wuglechimiczeskij institut, Swierdlowsk) Re-
dukeja pirydyny i jej homologow na rteciowej elektrodzie
kroplowej. ,,Wosstanowlenje piridina i jewo gomologow na
rtutnom kapielnom elektrodie®. Z, obszcz, Chim., Moskwa,
mies., t. 22, Nr 11, list. 52, s. 2065; B5, 6 str., 7 wykr., 2 tab.,
11 poz. bibl. — Okreslono potencjaty poéifali pirydyny. 2,6-
lutydyny, f- i y-pikolin, Podano metode wydzielenia 2,6-
lutydyny, f- i y-pikolin z przemystowej f-pikolincwej frakeji.
187 W 545.37 25 — 6,53
West PH, W. (Louisiana State University, Baton Rouge):
Miareczkowanie oscylometryczne. ,High frequency titrime-
try*“. Chem, Age., t. 68, Nr 1749, stycz. 53, s. 133, A5, 4 str.,
48 poz. bibl. — Ogélna ocena oscylometrii w zastosowaniu do
miareczkowania oraz przeglad aktualnych zastosowan metod
oscylometrycznych w praktyce analitycznej. ;

188 W 542.61 25 — 6,53
Schmall M., Pifer C. W., Wollish E, G. (Hoffmann-La" Roche
" Inc., Nutley, N. J.): Ekstrakcja i oznaczanie soli organicz-
nych kwaséw i zasad. , Extraction and determination of salts
of organic bases and acids‘., Anal. Chem., t. 24, Nr 9, wrzes.
52, s. 1446; A4, 3,5 str., 6 rys., 4 tab,, 10 poz. bibl. — Podano
rysunki konstrukcyjne i opisy dwu szklanych aparatéow do
automatycznej ekstrakeji cieczy ciecza. Jeden ekstraktor
- przeznaczony jest do ekstrakcii rozpuszezalnikiem lzejszym
od wody, drugi — ciezszym od wody. Aparaty sa proste w
konstrukcji i obstudze. Aparaty zastosowano do ekstrakeji
uwolnionych z soli kwasow badz zasad organicznych, ktore
oznaczano w wyciggu przez 'miareczkowanie w sSrodowisku
niewodnym, Zastosowanie ekstraktoréw “skraca i upraszcza
oznaczenie przez usuniecie szeregu czynno$ci, niezbednych
przy przeprowadzaniu ekstrakcji przez wyklécanie w roz-
dzielaczu,
189 W — 621.357.7 25 — 6.53
Analityk i elektroplaterowanie. ,The analyst and electro-
plating‘. Chem. Age, t. 68, Nr 1753, luty 53, s. 277; A5, 4 str.
— Podkreslono znaczenie i organizacje pracy chemika w prze-
my$le galwanoplastyki. Zagadnienia chemiczne odnoszg sig
do utrzymywania pozadane] jakosci produkeji, do ulepszenia
i rozwoju nowych procesow oraz do badan. Szczegolng role
odgrywaja prace analityczne nad roztworami galwanizacyj-
_ nymi pod wzgledem ich doktadno$ci w okres§laniu wkasciwosci
~roztworow, stezenia i sktadu.

VL. . TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA
VI, A. Kwasy, zasady, sole, chemikalia

190 W 667.167 25 — 6,53
Chemikalia nadajace ognicodporno$é. ,.Chemikalien zum Un-
verbrennbarmachen®. Seifen-Ole-Fette-Wachse (Augsburg),
dwutyg., t. 77, Nr 16, sierp. 51, s. 392;/ A4, 0,5 str, — Srodki
stosowane do impregnacji tkanin, sa to zawiesiny tlenkow
(np. Sb203). w roztworze mas plastycznych w ketonach mie-
s.z,.a-nych, jak metyloetyloketon. Stosowane sa tez roztwory
mieszanin soli kwasu fosforowego, boraksu, kw, borowego,
krzemiany (sole amonowe), alkilo- 1 arylofosforany, siarczan
mocznika, sole tytanu i antymonu, Pewne §rodki stosowane
sq przy udziale specjalnej aparatury, inne pozwalaja na zwy-
kte zanurzenie tkaniny lub jej spryskanie, Podano wyjasnie-
nie ognioodporno$ci tak impregnowanego podloza. Nadaja sie
dla welny, bawelny, ich mieszanin i sztucznego jedwabiu.
(w/g Chemical Industries, marzec 1950).

191 W 62.004.8:669.33:669.53:669;28:669.292:669.776 25 — 6,53

Wykorzystywanie metali z odpadkow przemystowych. Dlugo-
falowe znaczenie wzrostu zapaséw rodzimych, ,Recovery of
metals from industrial wastes. Long term importance of in-
creasing supplies. of indigenous materials®. Chem, Age, t. 68,
Nr 1756, marz. 83; s. 385; A5 3 str. — Problem ekonomiczne-
go pozyskiwania rzadkich metali, jak miedzi, cynku, wolfra-
mu i molibdenu wobec deficytu surowcow dla przemystu
zbrojeniowego i cywilnego. Ogolnonarodowe zagadnienie wy-
korzystania odpadkéw przemystowych obejmuje przede
wszystkim regeneracje rzadkich metali z wypatkéw piryto-
wych oraz wykorzystanie niektérych rud zelaza dla wydoby-
cia wanadu i rur siarczku miedzi dla pozyskania selenu,

192 W 661.5(44) 25 — 6,53
Bricard S. (Syndicat Prof. de 1'Ind, des Engrais Azotes):
Przemyst azotowy w gospodarce francuskiej. , I’industrie de
’azote dans 1’economie francaise®. Chimie et Ind., t. 68, Nr 6,
grudz. 52;'s, 937; A4, 9 str., 3 tab. — Historia przemystu azo-
towego we Francji: siarczan amonu, azotniak, synteza amo-
niaku i nawozy pochodne, préby bezpos$redniego stosowania
amoniaku jako nawozu. Sytuacja obecna: produkcja azotu
zwigzanego, przerdob amoniaku, surowce przemysiu azotowe-
go, inwestycje, ceny, zuzycie. Przyszlo§é: oméwiono zwiek-
szenie produkeji, zwigzane z rosngcym (o 20% co pieé¢ lat) za-
potrzebowaniem. Plan Monnet.

193 W 661.251(44) 25 — 6,53
Lerolle J. M.: Francuski przemys! kwasu siarkowego, ,I’in-
dustrie francaise de l’acide sulfurique®. Chimie et Ind., t 69,
Nr 3, marz, 53, s. 435; A4, 12 str.,, 5 rys., 6 tab, — Zuzycie su-
rowcow i produktu we Francji na tle danych §wiatowych.
Omowiono: wiasnosci fizyczne i chemiczne produktéw han-
dlowych  (stezenie, czysto$é¢ oleum, t. topnienia, korozja),
surowce (piryt, blenda, gazownictwo, anhydryt, ropa nafto-
wa), otrzymywanie SOp (z siarki, z mineratéw siarczkowych
— piece pyltowe i fluidalne, z gipsu i anhydrytu; rekuperacja
ciepta z gazow), produkcja (metoda komorowa, kontaktowa)
aparaty kontrolne. #

4

194 W 661.25 25 — 6,53
‘Surowece do produkeji kwasu siarkowego. ,,Materials for sul-
phuric acid production. Chem: Age, t. 64, Nr 1657, kw. 51, s.
563; A5, 4 str. — 'Mozliwos$ci wyzyskania rodzimych zrédel
siarki w Wielkiej Brytanii; regeneracja siarki z gazoéw spali-
nowych w gazowniach oraz wykorzystanie zt6z pirytowych dla
komorowej metody produkcji kwasu siarkowego. Omowienie
ekonomicznej strony procesow. ;
661.217:66.004.8:576.8.097:615.37

195 W 25— 6,53

A \ \
Postepy przemysiu chemicznego w USA. ,,Chemical develop-
ments in the USA%, Industr. Chemistr., t. 28, Nr 334, list. 52,
s. 493; A4, 2 str. — Krotki komunikat o fabrykach, produku-
jacych siarke z gazow odpadkowych (zawierajacych HsS),
oraz o nowym antybiotyku , Magnamycynie®,
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VI. B, Nawozy sztuczne

196 W 631.85:661.632 25 — 6,53
Proby na fosforanowe nawozy sztuczne. Mozliwosci zastoso-
wania fosforanu dwuwapniowego. ,,Tests for phosphate fer-
. tilisers. Potentialities of dicalcium phosphate®, Chem. Age, t.
68, Nr 1749, stycz. 53, s. 139; A5, 2 str., 1 poz, bibl, — Roz-
puszczalno$é nawozéw sztueznych fosforanowych w wodzie
lub kwasie cytrynowym jest wskaznikiem stopnia ich przy-
swajalno$ci przez roSliny., Omoéwiono mozliwoéei i metody
produkeji fosforanu dwuwapniowego w zwigzku z ogélnym
deficytem siarki, uzywanej w przemyS$le nawozéw sztucz-
nych,

VI. C. Woda

197 W 663.632.48 25 — 6,53
Martin O.: Usuwanie soli mineralnych z wody za pomoca jo-
nitow mieszanych. ,,Water demineralisation by mixed bed
ion exchange®. Industr. Chemist., t. 28, Nr 333, pazdz, 52, s.
448; A4, 25 str,, 1 fot,, 1 rys. 1 tab. — Proces demineralizacji
wody za pomoca jonitdw, znamienny tym, ze w jednej ko-
lumnie znajduje sie mieszanina anionitéw i kationitéw o réz_
nych ciezarach wiasciwych Przygotowujac kolumne do re-
generacji, rozdziela sie¢ kationity od anionitéw w strumieniu
wody, skierowanym do gory (hydrauliczne rozdzielenie).
Rozdzielone jonity regeneruje sie kolejno odpowiednimi od-
czynnikami, doptywajacymi do kolumny na réznych wysoko$-
ciach, Po skonczeniu regeneracji, ztoze jonitow ulega ponow-
nemu zmieszaniu,

- 198 W 663.63:66.066.2 25 — 6,53

Randall W.: (North Thames Gas Board): Przewrot w usuwa-

niu szlamu. , Revolutionary sludging®. Chem. Age, t. 68, Nr

1749, stycz. 53, s. 141; A5, 1 str. — Opisano techniczne roz-

wigzanie przy usuwaniu szlamu z odstojnikow przy urzadze-

niach oczyszczajacych wode fabryczna,

199 W 545.84 25 — 6,53

Kot A. A (Wiesojuznyj tieplotiechniczeskij institut): Meto-

da zatezania anionow 'z roztworow rozcienczonych. ,,Mietod

koncentrirowanja anionow iz razbawlennych rastworow*.-

Zawod. Lab., Moskwa, mies., t, 16, Nr 4, kw. 50, s. 493; B5,
1 str., 2 tab., 1 poz. bibl. — Badania nad ustaleniem moznosci
pochianiania anionéw z rozcienczonych roztworéw soli ' za
pomocy zywic po uprzednim zastosowaniu sgaczenia badanych
roztworéw przez H-kationit. Znaczente pozytywnych wyni-
koéw w energetyce cieplnej przy kontroli jako$ci pary i pro-
cesoOw odkladania soli w przegrzewaczach,

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA.

VII, A, Paliwa naturalne i syntetyczne. Smary.
200 W 662.766.61:614.83 25 — 6,53
Lagarde H.: Bezpieczenstwo pracy w przemySle rozpuszczo-
nego acetylenu. ,,La securité dans I’industrie de lacétyléne
dissous‘, (Chimie et Ind., t. 67, Nr 2, luty 52, s. 303; A4, 11
str., 1 fot, 11 rys., 2 wykr., 4 tab. — Najczesciej spotykanym
sposobem magazynowania acetylenu jest jego rozpuszczenie
pod ci$nieniem w acetonie, nasycajacym jakas substancje
porowata, znajdujaca sie w butli, Istniejg poza tym dwa inne
sposoby: acetylen zestalony i acetylen skroplony z zastoso-
waniem odpowiednich stabilizatoréw. Omoéwiono warunki
sprzyjajace wybuchowi, metody zatrzymywania fali eksplo-
zyjnej w przewodach oraz inne aspekty zagadnienia, zwigza-
ne z bezpieczenstwem. Podano kilka rodzajéw aparatow do
przeprowadzania prob nad wiasnosciami acetylenu,

VII, C. Masy plastyczne, Guma.

201 W 621.74.042:629.135:679.576.2.004.14 25 — 6,53
Formowanie arkuszy z poliakrylanéw za pomoca sily oq-
Srodkowej. ,,Centrifugal forming of acrylic sheet“. Brit.
Plastics, London, mies., t. 24, Nr 269, pazdz. 51, s. 350; A4, 2
str., 3 rys., 1 fot. — Przy wyrobie szyb ochronnych dla sa-

“205 W

molotéw zastosowano nowg metode nadawania arkuszom
z poliakrylanéw cylindrycznego lub paraboloidalnego ksztal-
tu, Arkusz, ogrzany do 150°C umocowuje sie w uchwytach,
obracajacych sie dokola osi, Regulujac szybkosSé wirowania
i szybko$¢ stygniecia mozna nadawaé¢ arkuszom pozadany
ksztalt. Opisano budowe uchwytéw i sposéb formowania.
202 W 634.5.004.87:677.1.004.87:679.562 25 — 6,53
Williamson R. V., Lathrop E, C. (Northern Regional Research
Labor., Peoria, III).: Plyty z odpadkow rolniczych®. Hard
board from agricultural residues”. Mod. Plastics, New York,
mies., . 28, Nr 8, kw. 51, s. 126; A4, 3,5 str.,, 2 tabl.,, 4 poz.
bibl. — Omoéwiono proby zastosowania lusek ryzowych, paz-
dzierzy Inianych i tupin orzeszkow ziemnych do wyrobu plyt
przez prasowanie z dodatkiem: Vinsolu (produkt uboczny
otrzymywania kalafonii) lub zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej i zywicy sosnowej. Podano sposob nasycania i prasowa-
nia oraz dane wytrzymalto$ciowe otrzymywanych plyt, Wy-
niki otrzymane z pazdzierzami Inianymi i tupinami sa zado-
walajace
203 W 678,771.22:547.391.1-264.09:547.391.1 25 — 6,53
Nowa guma syntetyezna. ,New synthetic rubber®. Chem.
Age, t. 64, Nr 1657, kw. 51, s. 570; A5, 0,25 str. — Wiasnosci
laktoprenu BN, nowego kauczuku syntetycznego, otrzymy-
wanego z akrylanu butylowego i akrylonitrylu,

204 W 678.053.2 25 — 6,53
Kerr T. J. (Collins N. Y.): Walce do tworzyw i ich wyposa-
zenie pomocnicze, ,,The plastics calender and its auxiliary
equipment®. India Rubb. World (New York), mies., t. 122,
Nr 6,50, s, 675; A4, 2 str, — Walce stosowane do gumy, ma-
ja czesto odmienne wyposazenie, niz walce stosowane do
tworzywa. Mozna w drugim przypadku wyeliminowa¢ mie-
szalnik Bandury, zastepujac go urzadzeniem lzejszym i eko-
nomiczniejszym, Regulacja grubosci filmu jest trudnym za-
gadnieniem, Stosuje sie réwniez walce, przystosowane do
wyciagania filméw, oraz walce o duzej szybkosci do Igcz-
nych operacji ozdabiania, wyréwnania, wyttaczania i wykon-
czania filmow.

678. 044, 21 25 — 6,53
Throdall M, C., Zerbe R. O., Beaver D. J, (Monsanto Chemi-
cal Co: Nitro, W. Va.): PrzySpieszacze z kwasow aminowych.
,Accelerator-activators from amid acids“., Industr. Engng.
Chem., t. 43, Nr 4, kw, 51, s. 926; A4, 5 str., 9 tabl.,, 8 wykr.,
4 poz. bibl. — Opisano nowg grupe zwiazkéw, obejmujaca
pochodne kwaséw aminowych, z ktérych pewne posiadaja
wilasno$ci przyspieszajace w procesie wulkanizacji natural-
nego kauczuku i buny GR-S. Najaktywniejszymi przyspie-
szaczami z tej grupy sa sole alkiloaminowe kwasow N-alkilo-
~-ftalaminowych.

206 W 678.771.24.014:679.574.1.014 25 — 6,53
Bachman G. B., Filar L. J,, Finholt R. W. iinni (Purdue
University and Purdue Research Foundation, Lafayette,
Ind.): Wlasnos$ci nowych syntetycznych Kkauczukéw i mas
plastyeznych. , Properties of new synthetic rubbers and
plastics. Industr. Engng, Chem., t. 43, Nr 4, kw. 51, s, 997;
A4, 55 str., 2 rys., 4 tab., 7 poz. bibl. — Metody otrzymywa-
nia szeregu nowych syntetycznych kauczukéw przez kopoli-
meryzacje butadienu z réznymi zwigzkami winylowymi oraz
mas plastycznych, uzyskanych na drodze polimeryzacji no-
wych pochodnych winylowych. Przebadano witasnosci fizyez-
ne otrzymanych zwigzkéw wielkoczasteczkowych z uwzgled-
nieniem nowej metody oznatzania wspolezynnikéw refrakeji.

207 W 66.017:678.14 25 — 6,53
Guma w inzymierii chemicznej. Postepy w technologii pro-
wadza do nieoczekiwanych zastosowan. ,Rubber in chemi-
cal engineering, Development leads to unexpected applica-
tions®“. Chem, Age, t. 68, Nr 1751, stycz. 53, s. 205; A5, 3 str,,
1 fot. — Przeglad mozliwo$ci stosowania kauczuku w réz-
nych typach aparatury chemicznej, po odpowiednim przy-
stosowaniu materialu przez dodanie substancji, nadajacych
mu pozadane wiasciwosci. Charakterystyka wiasciwosci po-
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taczen kauczuku z zywicami termoutwardzalnymi, kauczuku
chlorowanego oraz kauczuku jako materiatu zastepujacego
olej wrzecionowy,

VII, D, Pélprodukty i barwniki.

208 W 547.535.2-023:542.958.1 25 — 6,53
Haum J. W., Kobe K. A. (University of Texas, Austin, Tex.):
Mononitrowanie kumenu. ,Mononitration of cumene®.
Industr. Engng. Chem,, t. 43, Nr 10, pazdz. 51, s. 2355; A4,
8 str., 3 tab., 11 rys. 1 fot., 30 poz. bibl, — Opisano doklad-
nie metode technologiczng nitrowania kumenu i podano ry-
sunki aparatury., Na podstawie uzyskanych wynikow w proce-
sie nitrowania kumenu mieszaning nitrujaca, zaproponowa-
no zastosowanie podanej metody do badan nad nitrowaniem
wszystkich weglowodoréw aromatycznych.
209 W 547.426.1:547.426.4-214.09:547.426.4-216.09 25 — 6,53
Arnold M.H.M., Seaborne L. R.: Glicerol do produkecji zywic.
»Glycerol for resin manufacture®. Industr., Chemist, t. 28,
Nr 333, pazdz. 52, s, 435; ‘A4, 6 str., 24 poz. bibl. — Przemyst
produkujacy zywice do lakieréw, m. in, zywice alkidowe,
odczuwa brak dostatecznej dlosci gliceryny na rynku Swia-
towym, Mozliwosci zwiekszenia podazy gliceryny: rozbudo-
wa fabryk gliceryny fermentacyjnej oraz produkcja glicery-
ny syntetyeznej a) z propylenu, b) z formaldehydu przez po-
limeryzacje, c) z acetylenu i ‘tlenku "wegla., Doswiadczenia
niemieckie wskazuja, ze przemyst zywic moze stosowaé inne
alkohole tréojhydroksylowe (butantriol, heksantrio]l) =zamiast
gliceryny.

VIIL. G. Tluszcze, oleje, woski i detergenty.

210 W 547.426.2:542.95 25 — 6,52
Verkade P, E. (Université Technique; Delft, Pays Bas): Ba-
dania syntezy glicerydow. ,,Recherches sur la synthése des
glycérides. Chimie et Ind., t. 69, Nr 2, luty 53, s. 239; A4, 13
str., 72 poz. bibl. — Omoéwienie wspoiczesnych metod otrzy-
mywania mono-dwu-~ i tréjglicerydéw o zdefiniowanej bu-
dowie (glicerydy proste i mieszane) oraz przegrupowania
acylowego z pozycji f w pozycje o,

211 W 621.892.28:661.718.5 25 — 6,53
Miiller R., Sliwinski S., Reuther H. (Dresden): O silikenach.
XIII. Oleje silikonowe, ,,Uber Silikone. XIII. Silikonole.
Chem, Techn., t. 5, Nr 3, marz. 53, s. 119; A4, 6 str., 5 fot., 6

wykr., 10 tab., 15 poz. bibl. — WiasnoSci olejow silikono--

wych: odporno$¢ na temperature, niski punkt zestalania sie,
maty wplyw temperatury na lepkos$é, wiasnosci elektryczne,
duza odpornos¢ na wplywy chemiczne. Omowiono poza tym
zachowanie sie olejow silikonowych wobec czynnikow chlod-
niczych, wobec mas plastycznych i metali.

212 W 661.718.5(43) 25 — 6,53
Miuller R.: O silikonach w Niemczech. ,,Uber  Silikone in
Deutschland®. Chem, Ind., Diisseldorf, mies., t. 4, Nr 8, sierp.
52, s. 562; A4, 2 str., 16 poz. bibl. — Rys historyczny rozwoju
chemii silikonow. Historia prac badawczych mad silikonami,
wykonanych w okresie od 1933 r, na terenie fabryki w Ra-
debeul k. Drezna. Obecny stan produkcji silikonow na te-
renie NRD,

213 W 543.8:622.765.2.:661.185

Desalbres L. (Societé-Les Dérivés Résiniques et Terpéni-
ques‘.): Sosnowe oleje flotacyjne. ,Les huiles de pin de
flottage®. Chimie et Ind., t. 68, Nr 6, grudz. 52, s. 880; A4,
9 str., 3 wykr., 4 tab., 6 poz. bibl, — Oleje, pochodzace z prze-
robu sosny, =znajduja szerokie zastosowanie w przemysle
goérniczym w coraz czeSciej stosowanym procesie flotacji.
Oleje te nie sg zdefiniowane i maja rézny skiad. Otrzymuje
sie je na drodze ekstrakcji; podano szereg skladnikow, gtow-
nie alkoholi trzecio- i drugorzedowych. Wiasno$ci piano-
tworcze, Analiza olejéw: gestosé, skrecalno$é, refrakeja, de-
stylacja, oznaczanie alkoholi,

25 — 6,53

218 W

VII, H. Srodki lecznicze.

214 G 547.559.49:615.778 25 — 6,53
Guha Sircar S. S., Rout M. K. (Ravenshaw College,
Cuttack-3): Srodki bakteriobodjcze ze zwiazkow organicznych
rteci. Cz. V. Pochodne rteciowe fenoli. ,Preparation of anti-
bacterials from organo mercurials. Part V. Mercurated phe-
nols, J. Indian chem, Soc., Calcutta, mies., t. 29, Nr 10,
pazdz. 52, s. 769; B5, 4 str., 3 tab., 4 poz. bibl, — Preparatyka
dwudziestu fenoli zawierajacych grupe HgO.CO.CHg, cze$-
ciowo nowych, nie notowanych dotad zwigzkéw. Okreslono

ich aktywnos$é bakteriobdjcza oraz toksyczno$¢ dla wyz-
szych organizmow.
215 W 547.595.2:615.782 25 — 6,53

Kopp M., Tchoubar B. (Lab. de Chimiotherapie et de Phar-
macodynamie du C.N.R.S.): O kwasie 1-cykloheksylo-cyklo-
heksanokarboksylowym i pewnych jego pochodnych o dzia-
laniu przeciwskurczowym. ,,Sur l’acide cyclohexyl-1 cyclo-
hexanecarboxylique et quelques-uns de ses dérivés doués
de pouvoir spasmolytique®, Bull. Soc. chim. Fr., Nr 1—2,
stycz. luty 52, s. 84; A4, 2,5 str., 18 poz. bibl. — Podano syn-
teze kwasu 1-cykloheksylo-cykloheksano-karboksylowego
oraz szeregu estrow, tioestrow i amidéw. Niektore z tych
zwiazkéw posiadajg silne dziatanie przeciwskurczowe i nie
wykazuja dziatania parasympatolitycznego, Struktura tych
zwiazkoéw odbiega od struktury klasycznych zwigzkow prze-
ciwskurczowych,

547.922.09:615.739

216 W 25 — 6,53

Srodek przeciwrachityczny. »Anti-rachitic = compounds®.

[

Chem, Prod. chem. News, t. 16, Nr 3, marz. 53, s. 119; A4, 0,5-

str. — W laboratorium Yova State College opracowano no-
wy zwigzek, zblizony w dziataniu do witaminy D. Nowy pre-
parat nazwano ,,607¢; jest on pochodna cholesterolu. W pro-
bach laboratoryjnych stwierdzono jego wzmacniajgce dzia-
lanie na tkanke kostng. ,,607¢ otrzymano w' postaci krysta-
licznej i jest on rozpuszczalny w wodzie w odrdéznieniu od

witaminy D, Przeprowadzono pordéwnanie miedzy witaming

D a preparatem ,;607¢ na korzy$¢ tego ostatniego.

217 W 615.781 25 — 6,53
Profft E. (Magdeburg): O wytwarzanin nowych wysoce czyn-
nych srodkéw anestetycznych o szerokim zakresie dzialania
IL ,,Uber die Herstellung neuer hochwirksamer Anasthetika
mit grosser Wirkungsbreite II“. Chem., Techn., t. 4, Nr 6,
czerw, 52, s, 241; A4, 6 str.,, 1 wykr., 7 tab., 16 poz. bibl. —
Wymieniono zalety i przewagi nowych $rodkow anestetycz-
nych w stosunku do nowokainy i pochodnych, Przez dodatek
adrenaliny toksyczno$¢ nowych Srodkéw jest silnie zmmniej-
szona, przy czym .wykluczone sa komplikacje i wypadki
$Smiertelne. Zbedne jest rowniez stosowanie corbasilu, Dalsza
zaleta nowych Srodkéw anestetycznych polega na tym, ze
nie tworza one przy rozkladzie w organizmie kwasu p-ami-
nobenzoesowego, substancji sprzyjajacej wzrostowi bakterii.
Nowe Srodki dziatajg réwniez silnie bakteriobdjczo. Opisa-
no otrzymywanie anestetykéw z eterow fenolowych poprzez
odpowiednie etery oksyacetofenonowe. Podano tabelaryczne
zestawienie otrzymanych eteréw, ich acetozwiazkéw oraz
nowych anestetykow, Zamieszczono dane o sile dzialania
poszczegdlnych isubstancji, jako anestetykow powierzchnio-
wych i o ich toksycznosci, Opisano prébe laboratoryjna, ma-
jaca na celu okreslenie sity dziatania §rodkow anestetycz-
nych,

615.7

Moore M. I. (Philadelphia, Pa): Chemia Srodkéw leczniczych.
,Medicinal chemistry*. Industr. Engng. Chem., t. 43, Nr 3,
marz, 51, s. 577; A4, 12 str., 23 fot., 1 tab., 5 poz. bibl. — Omo-
wiono historyczny wozwéj chemii Srodkéw leczniczych,
z podkresleniem nastepujgcych zagadnien: 1) podstawy roz-
woju chemii §rodkow leczhiczych — odkrycia dokonane w
Niemeczech w okresie 1870—1918; 2) rozwdéj metod syntezy
srodkow leczniczych w Ameryce w czasie I-szej wojny
Swiatowej; 3) zwigzki organo-metaliczne; 4) syntetyczne
$rodki przeciwmalaryczne, 5) sulfoamidy; 6) antybiotyki; 7)
$rodki anestetyczne i hipnotyczne; 8) $rodki pobudzajace; 9)

25 — 6,53
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érodki lecznicze na serce; 10) hormony; 11) aminekwasy; 12)
witaminy.

219 W 615.781:615.778:547.94

25 — 6,53 |
Profft E. (Magdeburg): O nowych wysoce czynnych aneste-
tykach, III. (Dzialanie bakteriobojeze i wlasnoSeci .po-
wierzchniowo-czynne), ,,Uber neue hochwirksame Anéstheti-
ka, III. (Bakterizide Wirkung und oberflichenaktive Eigen-
schaften).“ Chem. Techn., t. 5, Nr 1, stycz. 53, s. 13; A4, 4 str.,
4 tab., 3 poz. bibl. — Omdwiono na wstepie rozpad falikainy,
przy ktérym otrzymuje sie eterowa pochodng oksyfenylowi-
nyloketonu obok hydrochlorku pirydyny. Podano szczeg6lo-
we warunki procesu, W dalszym ciggu podano metode anali-
tycznego oznaczania falikainy, wyniki badan nad bakterioboj-
czym jej dziataniem; omoOwiono rezultaty badan nad wlas-
nosciami powierzchniowo-czynnymi falikainy i wyniki préb
wytwarzania piany z jej roztworéow, Jak wynika z badan,
falikaina wyréznia sie nie. tylko silnym dziataniem aneste-
tycznym, lecz i wlasno$ciami, ktérych mnie posiadaja inne
§rodki anestetyczne, mianowicie specyficznymi wlasnosécia-
mi bakteriobdjezymi i powierzchniowo-czynnymi,

220 W 577.16:616-006.46 25 — 6,53
Holly F. W., Perl E, W,, Cahill J. J. i inni. (Merck Co;, Inc.,
Rahway, New  Jersey): Substancje przeciwrakowe. III.
9-/I’-glicytylo/-izoalloksazyny. ,,Carcinolytic compounds. III
9-/glycityl/-isoalloxazines®. J. amer. chem. Soc., t. 74, Nr
16, sierp. 52, s. 4037; A4, 15 str., 4 poz. bibl. — Otrzymano
cztery analogi ryboflawiny i zbadano pod wzgledem farma-
kologicznym — nie wykazaly one wplywu mna cofanie sie
zmian rakowatych u myszy. 6,7-Dwuchloro-9-/I’-D-rybitylo-
izoalloksazyna wykazala stabe dzialanie.

221 W 615.783:547.572.3 25 — 6,53
Wilson W. (The University, Edgbaston, Birmingham): Syn-
tetyczne Srodki przeciwbolowe i zwiazki pokrewne., Czesé
III. Aminoalkilowanie fenylo-podstawionych acetonéow.
»Synthetic analgesics and related compounds. Part III. The
aminoalkylation of phenyl - substitute acetones®, J, Chem.
Soc., stycz. 52, s. 6; B5, 3 str., 8 poz. bibl. — Otrzymano sze-
reg y -dwualkiloamino-ketonéw z fenyloacetonu i 1,3-dwu-
fenyloacetonu dziataniem chlorkow 2-dwualkiloaminoetylo-
wych i amidku sodu w benzenie. Zwiazki te posiadaja wy-
razne miejscowo-znieczulajagce wiasnosci. Z 1,3-dwufeny-
loacetonu powstaja, jako produkt wuboczny, symetryczne
bis-2-dwumetyloaminoetylopochodne, Podano réwniez me-
tode otrzymywania znanego Srodka przeciwboélowego 5-dwu-
metyloamino-3,3-dwufenylopentan-2-onu z 1,1-dwufenylo-
~acetonu i chlorku 2-dwumetyloaminoetylowego (zta wydaj-
- nos¢). (

VII. I, Agrochemia.

222 G 541.697:547.496.2:632.95 25 — 6,53
~ Kerk G. J. Van Der, Kloping H. L. (T.N.O. Utrecht): Bada-
nia nad organicznymi substancjami grzybobéjezymi, VIL
»Investigations on organic fungicides®. Rec. Trav. chim.
Pays Bas., Amsterdam, mies,, t. 71, Nr 11, list. 52, s. 1179;
B5, 19 str., 2 wykr., 2 tab., 20 poz. bibl. — Hamujace dziata-
- mie na wzrost drobnoustrojéw w szeregu pochodnych kwasu
- dwutiokarbaminowego przypisuje sie ‘wystepowaniu jednej
z form struktury elektronowej jonu tiokarbaminowego. Wy-
niki badan poréwnaweczych dla 34 pochodnych przy uzyciu
czterech typéw mikroorganizméw (B. cinerea, P, italicum,
. A, niger, Rh, nigricans).

VIII. INZYNIERIA CHEMICZNA.

223 W 66.046.1:66.041 25 — 6,5_;3
Badanie promieniowania plomienia. ,Flame radiation re-
search®. Chem, Age, t. 68, Nr 1756, marz. 53, s. 383, A5, 0,5
str, — W celu podniesienia wydajnos$ci piecow przemysito-
wych przeprowadzono badania proces6w przenoszenia ciepia
w radiacji ptomieni przy réznych zmiennych parametrach.

224 W 66.013.5:536.5 25 — 6,53
Winkler O. (Chemische Werke Huls, Marl, Recklinghausen):
Pomiar temperatury w zakladach chemicznych. , Tempera-
turmessung in chemischen Betrieben®“. Chemie-Ing.-Techn.,
t. 25, Nr'1, styez. 53, s. 1; A4, 11 str., 3 fot.,, 22 rys. 2 tab., 11
poz, bibl. *— Przedstawiono w skrocie obecny stan techniki
pomiaru temperatury w przemy$le chemicznym, uwzgled-
niajac wazniejsze mnowosci z tej. dziedziny. W szezegdlnosci
omowiono: elementy i przyrzady pomiarowe (oparte na roz-
szerzalno$ci czynnika, termoelementy, termometry oporowe),
najwazniejsze uklady polgczeniowe, sposoby instalowania
czujnikéw w aparatach i przewodach rurowych, ochrone
przed wybuchami i korozja. Przytoczono i oméwiono wyda-
ne ostatnio normy (DIN) z tej dziedziny. Artykul moze stu-
zy¢ jako krotki przewodnik stosowanych metod, Wskazano
w nim na mozliwoSci wystepowania bledéw pomiarowych
i podkres§lono szczegbdlnie wazne momenty przy wyborze
metody pomiaru, \

225 W 66.084:66.02

25 — 6,53
Neppiras E, A.: Zastosowania ultradzwiekow o duzej mocy.
»Applications of high power ultrasonics. Industr, Chemist,
t. 28, Nr 332, wrzes. 52, s. 408; A4, 6 str., 7 fot. — Przemysto-
we zastosowania wultradzwiekéw o natezeniu rzedu kilku-
nastu watow/cm2: otrzymywanie ukladéw koloidalnych ciat
stalych w cieczy, emulgowanie, otrzymywanie stopéow me-
tali niemieszajacych sie ze soba (zelazo-olow, glin-otéw itp.).
Depolimeryzacja zwigzkéw wysokoczasteczkowych. Nowe
modele generatoréw ultradzwiekéw oraz aparaty do spawa-
nia metali lekkich i cynowania matych cze$ci aluminiowych.
226 W 621.928.9:518.3 25 — 6,53
Breuil J.: Obliczanie odpylaczy do dymow za pomocg no-
mograméw. ,,Calcul des depoussiereurs de fumées au moyer
des abaques. Chimie et Ind., t. 67, Nr 2, luty 52, s. 235; A4,
7 str., 6 wykr. — Podano réwnania, stosowane przy oblicza-
niu komoér pylowych i odpylaczy wirowych, oraz .na ich
podstawie opracowane nomogramy, Na podstawie podanych
réwnan i nomogramu mozna réwniez obliczy¢ zasieg osiada-
jacych pylinek jako funkcje ich $rednicy, wysokosci komina
i szybkosci wiatru. et
227 W 66.08 25 — 6,53
Martin J.: Doswiadczalne badania ukladow fluidalnych cia-
lo stale-gaz: ,Etude experimentale des systems fluidisés
solide — gaz®. Chimie et Ind., t. 69, Nr 1, stycz. 53, s. 57; A4,
14 str., 8 fot., 1 rys., 7 wykr.,, 9 tabl. — Oznaczono na roz-
drobnionym piasku i koksie podstawowe zaleznosci procesu
fluidyzacji: wplyw wymiaréw ziarna, wiasnosci materiaiu,
poczatkowej grubosci zloza nieruchomego, srednicy kolum-
ny fluidyzacyjnej. Oznaczajac opory hydrauliczne zloza nie-
ruchomego, obliczono na podstawie rownania Levy czynnik
ksztaltu czastek: interpretacja wynikoéw na podstawie mi-
krofotografii, Okre$lono zwiazek pomiedzy strata ciéni.enia
a ciezarem zloza oraz minimalny przepltyw gazu, powodujgcy
fluidyzacje. :

66.047 25 — 6,53

228 W ‘
Zagadnienia suszenia chemikalii. ,,Chemical drying pro-
blems*. Chem, Age, t. 64, Nr 1757, kw. 51, s. 559; A5, 4 str.,
7 rys. — Omoéwienie kilku typow suszarek, ze szczegélnym
uwzglednieniem suszarek z transporterami cigglymi. Mozli-
wosci udoskonalenia procesu suszenia przez ciagla kontrole
wilgotno§ci ‘materialéw suszonych i przez zautomatyzowang
szybkos$é transporterow,

25 — 6,53

229 W 66.067.5:621.928.3:668.733

Ambler C. M. (The Sharples Corp., Philadelphia, Pennsylva-
nia): Oznaczanie sprawnos$ci wiréwek. ,, The evaluation of
centrifuge performance®, Chem. Progr., t. 48, Nr 3, marz. 52,
s, 150, A4, 9 str., 8 fot., 5 rys., 3 tab., 1 poz. bibl. — Zastoso-
wanie wiréwek do procesu osadzania i filtrowania. Podsta-
wowe rownania, Omoéwiono superwirowki i szereg przemy-
stowych wiréwek Sharples, Podano charakterystyczne dane
ukladu, ktére musza by¢ wziete pod uwage przy wyborze
wlasciwego typu wiréwki. Przedyskutowano przykilad zasto-
sowania wirowki 'do odwodniania smoly, oraz przydatnosc
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doswiadczen laboratoryjnych do wilasciwego rozwigzania
zagadnienia na skale przemyslowq.
230 W 66.012.1:621.52 25 — 6,53

Grenacher M. (Leuna): O zasadach dzialania nowoczesnych
regulatoréw. ,,Uber das Arbeitsprinzip neuzeitlicher Regler®.
Chem, Techn. t. 4, Nr 10, pazdz. 52, s. 437; A4, 6,5 str., 6 rys.,
2 wykr., 10 poz. bibl. — Na wstepie omoéwiono cel i znacze-
nie techniki regulowania, jej rozwoj historyczny i pierwsze
praktyczne zastosowania. Szczegdlowiej omoéwiono typy re-
gulator6w, mianowicie regulatory o dzialaniu proporcjonal-
nym i catkowym, regulatory z urzadzeniem pomocniczym
i bez dodatkowego urzadzenia. Omowiono problem bezwlad-
nosci, ,,przesterowania®, sposoby przyttumiania regulatoréw,
dobroé regulowania i stan prac normalizacyjnych z tej dzie-
dziny w NRD.,

IX. APARATURA.
IX, A, Aparatura laboratoryjna.

231 W

532, 137 25 — 6,53
Johnson J. F., Le Tourneau R. L., Matteson R, (California
Research Corp., Richmond, Calif.): Uniwersalny lepkoScio-

mierz kapilarny. , All-purpose capillary viscometer®. Anal.
Chem., t. 24, Nr 9, wrzes. 52. s. 1505; A4, 3 str., 2-rys., 1 wykr.,
5 tab., 17 poz. bibl, — Podano szczegélowe rysunki i opisano
wiskozymetr kapilarny, umozliwiajacy pomiar lepkosci od
0,5 do 100000 - centistokesow w granicach temperatur od
— 70°C do + 260°C dla przezroczystych i nieprzejrzystych
smaréw. Wiskozymetr jest fatwy do czyszczenia i napelnia-
nia, wymaga niewielkich ilo$ci probki i szybko uzyskuje
réwnowage temperaturowa, Podano sposob kalibrowania
wiskozymetru, sposoby oznaczania bledéw pomiaru i wpro-
wadzania poprawek, Przeprowadzono poréwnanie z innymi
typami wiskozymetréw kapilarnych.

232 W 537.311.3:546.226-35 25 —.6,53

Fialko G, M., Kostromitin L. A, (Uralskij nauczno-issledo-
watielskij chimiczeskij institut): Przyrzad laboratoryjny,
sluzacy do pomiaru stezenia kwasu siarkowego i oleum.
,JLaboratornyj koncentratomietr dla siernoj kistoty i oleu-
ma‘‘., Zawod, ab., t. 16, Nr 10, pazdz. 50, s. 1268; B5, 1,5 str.,
1 fot., 1 rys. — Zasada dzialania przyrzadu, oparta ma po-
miarze przewodnictwa elektrycznego kwasu  siarkowego
i oleum wg schematu réwnowaznego mostka pradu zmien-
nego. Przyrzad, skladajgcy sie zasadniczo z 2 czeSci, z urza-
dzenia elektrodowego i schematu pomiarowego, pozwala
w ciagu 2 minut oznaczy¢ stezenie kwasu siarkowego i oleum
z dokladnoscia do * 0,1% HsSO4 i do £ 0,3% wolnego SOs.
233 W 542.2:66.02 25 — 6,53
Aparatura przemyslowa i laboratoryjna. , Plant and labora-
tory equipment®. Industr. Chemist, t. 28, Nr 332, wrzesS. 52,
s, 418; A4, 25 str., 6 fot. — Nowe Ilub wulepszone modele
aparatéw i sprzetu laboratoryjnego, miedzy innymi: samo-
czynny aparat do pobierania przecietnych prébek materia-
16w usypowych i sproszkowanych (mp. wegla itp.), automa-
tyczny pradowy wylacznik nadmiarowy hermetycznej kon-
strukeji, reaktor, ogrzewany za pomoca plaszcza z promien-
nikami podczerwieni.

235 W

234 W 542.2:542.61 25 — 6,53
Human J. P. E. (Univ. of Aldelaide, South Australia): Labo-
ratoryjny aparat do ekstrakcji. ,,Laboratory extraction unit¢,
Chem, a. Industry, Nr 43, pazdz, 52, s. 1052; A4, 0,5 str.,
1 rys. — Szklany aparat do ekstrakcji wodnych roztworéw
rozpuszczalnikami o mniejszej gestosci. Rozpuszezalnik wpro-
wadza sie wewnatrz osi mieszadla, tworzgcego emulsje,
ktora przechodzi do rozdzielacza, Podano szcze36t konstruk-
cyjny miejsca, w ktéorym wprowadza sie rozpuszczalnik do
mieszadta.

 543.223:542.3 25 — 6,53
Morpain R. (Lab. Central des Services Chimiques de I‘Etat);
Tranchant J. (Lab, Central de Poudre): Pélautomatyczna
biureta do miareczkowania w ukladzie polaryzowanych elek-
trod. , Burette semi-automatique pour la methode du ,,dead-
stop end pomt“ Chimie et Ind., t. 67, Nr 2, luty 52, s. 249 A4,
4 str., 3 rys., 4 tab., 9 poz. bibl, — Schemat obwodu elektro—
nowego, zawierajgcego przekazmk uruchanmiajacy elektro-
magnes, Elektromagnes zamyka i otwiera wylot biurety.
Urzadzenie sprawdzono przy oznaczaniu wody metoda
Fischera; stwierdzono dobre dzialanie tak w normalnej
skali laboratoryjnej, jak i w mikroskali,

236 W 545.82 25 — 6,53
Willits C. O., Connelly J. A. (Eastern Regional Research La-
boratory, Philadelphia, Pa): Rozpylacz dla spektrofotometrii
plomieniewej. , Atomizer for flames. spectrophotometry*,
Anal, Chem., t, 24, Nr 9, wrzes. 52, 5. 1525; A4, 1 str., 2 rys. —
Podano rysunki konstrukeyjne i opis dzialania caltkowicie
szklanego rozpylacza dla spektrofotometrii ptomieniowej.

237 W 545.3:681.4 25 — 6,53
Lewis J. A.: Polarograf i jego zastosowanie w chemii. ,, The
polarograph and its application in chemistry®. Industr.
Chemist, t. 28, Nr 335, grud. 52, s. 531; A4, 3 str., 2 rys., 2
wykr. — Zasada dziatania polarografu, elementy budowy,
zakres zastosowania, Metody analityczne wagowe i objetos-
ciowe dajg dobre wyniki przy zawartosci oznaczanego sklad-
nika nie mniej niz 1 : 1000, metody kolorymetryczne na ogét
od 1:1000 do 1:10000; najlepsze met, kolorymetryczne do
1:10% normalny zakres stezenia dla met, polarograficznej
1:10° z dokladno$cig *2°%, Przyklady zastosowania pola-
rografii w przemysle.

IX. C, Aparatura fabryczna.

238 W 66.074 25 — 6,53
Kesper J. F.: Nowoczesne aparaty do oddzielania skladnikow
szkodliwych z przewodow gazowych, parowych i dla sprezo-
nego powietrza. ,,Neuzeitliche Apparate zur Ausscheidung
schadlicher Bestandteile aus Gas — Dampf — und Pressluf-
tleitungen. Seifen-Ole-Fette-Wachse (Augsburg), dwutysg.,
t. 77, Nr 11, maj 51, s. 258; A4 2 str., 3 rys. — Podano rysun-
ki i opis aparatow, stuzacych do oddzielania® wody, oleju
i pytu, Praca polega na zmianie kierunku i zmianie ci$nienia
fazy gazowej w szerokich granicach. W jednym z aparatow
gaz oczyszcza sie, usuwajac czastki wody, pylu lub oleju
przez nadanie im duzej szybko$ci w ruchu odsrodkowym.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$¢ analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna

" dokumentacja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Nau-

. kowo-Technicznej (Warszawa — Al. Niepodlegtosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra

moze obejmowaé zar6wno catg dokumentacje naukowo- techniczng, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegdlne zagad-

nienia i tematy techniczne, CINDT wykonuje (za zwrotem kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno
przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W* znajdujg sie w blbhotece Instytutow MPChem, Dzial Doku-

mentacji — Warszawa, ul. £acznosci 8, oznaczone prze:
cach, ul. Sowinskiego 11,

blbhlo’cece Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwi-




LISTY DO REDAKCJI

Dotyezy artykulu S. Kostorza ,,Graficzna metoda oznaczania
tolupnu“. Przem. Chem. (32)9, 301 (1953).

Po zapoznaniu sie z ciekawym artykutem kol. S. Kostorza
mito jest nam donie$¢, zZe sposéb opisany przez kol, Kostorza
zastosowaliSmy w praktyce ruchowej jeszcze w r. 1951 (do-
ktadnie 23.11.1951 r.) wprowadzajac pewne dalsze modyfika-
cje i uzupelnienia majace na celu wyeliminowanie wplywu
ciénienia na temperatury wrzenia probek., W toku dalszych

prac nad konftrola zawartoSci toluenu opracowaliSmy finng -

metode, opartag na oznaczaniu temperatury zaniku krysztatow,
Metoda krystalizacyjna daje wyniki niezalezne od ci$nienia,
co utatwia ich interpretacje, na skutek czego zaprzestaliSmy
postugiwaé sie metoda destylacyjng, dajac pierwszenstwo me-
todzie krystalizacyjhej. Tak czy owak, nie kwestionujac cie-
kawych wynikéw otrzymanych przez Kostorza, musimy upo-
mnieé sie o pierwszenstwo w podejsciu do tematu i w sposo-
bie rozwiazania. Metoda krystalizacyjna zostata zgloszona
(6.I11.1952 r.) jako wniosek racjonalizatorski.

Zaklady Koksochemiczne ,Hajduki
Przedsiebiorstwo Panstwowe Wyodrebnione

Uwaga na marginesie artykulu J. Hawliczka pt. ,,Potrzeba
szkolenia nowego typu inzyniera dla przemyslu chemicznego®,

Uwazam, ze sprawe poruszong przez J. Hawliczka moznaby
chociaz czesciowo rozwiazac¢ przez zorganizowanie odpowied-
nich kurséow dla personelu inzynieryjnego,
chwili obecnej w ruchu. Kursy moglyby by¢ zorganizowane
albo w Osrodku Szkoleniowym, albo sposobem koresponden-

pracujacego w-

cyjnym. W kazdym razie pozwolilyby one na opracowanie
pewnego materiatu szkoleniowego i oparcie dyskusji nad
zmiang szkolenia politechnicznego na bardziej realnych pod-
stawach. Przypuszczam; ze szkolenie obejmujgce zagadnienia
mechaniki i inzynierii chemicznej byloby przyjete z duzym
zadowoleniem przez inZynieréw i magistrow pracujacych na
zakladach,
H. Kozdrowicz

Gliwice

Przeglad Techniczny — organ gléwny Naczelnej Organizacji
Technicznej Nr 9/53 zawiera nastepujace artykutly:

— Inzynierowie i technicy — naprzéd na pierwsza linie wal-
1'<i'o wykonanie narodowego planu gospodarczego —
inz. D. Gajewski.

— O lepsza gospodarke materiatami
A. Trawinski.

— Przodujaca technika i industrializacja w budownictwie
polskim i jej najblizsze perspektywy rczwojowe — inz.
M. Zajbert.

— Typizacja w projektowaniu budownictwa — dr. J. Go-
rynski. i ler

|

w budownictwie —

— Ucieplownienie — inz. M. Szopa.

— Tarcze i tasmy — inz, K. Heller.

— Rewolucjonista nauki — Mikotaj Kopernik — inz. R. So-
sinski.

Sprawy organizacyjne NOT i stowarzyszerr Wsrod ksigzek
i wydawnictw. Kronika, Biuletyn CINDT. Przeglad Do-
kumentacyjny CINDT. Biuletyn GUM.

ERRATA

W numerze 8 ,,Przemystu Chemiczego“ na ostatniej stronie okladki w ogloszeniu
nowosci wydawniczych PWT w pozycji 2 powinno byé: Chomiakow W. G., Maszo-
wiec W. P., Kuzmin %. L.: Technologia przemysiu elektrochemicznego.

przedptat®,
kach pelnych przedpiat.
czalnym terminie do dnia 10 grudnia 1953 r.

niej jednak niz do dnia 1 listopada 1953 r.

1953 r.

za podstawe do uregulowania naleznoS$ci.

WARUNRKI PRENUMERATY NA ROR 1954

DLA URZEDOW, INSTYTUCJI I PRZEDSIEBIORSTW USPOLECZNIONYCH
KRomunikat Panstwowego Przedsiebiorstwa Kolportazu
,RUCH”

Zgodnie z § 2 Zarzadzenia Ministra Finanséw z dnia.6. IX. 1952 (,,Monitor Pols'ki“' Nr A 88 poz. 13'{4)
»,W sprawie ewidencji towarowej i zasad fakturowania w Panstwowym P%‘zeds%eblorstwm _Kolportazu
,Ruch® sprzedaz towaréw prenumeratorom winna sie odbywaé po cenie detalicznej na zasadzie pelnych

W zwiazku z powyzszym zawiadamiamy, Zze zaméwienia na prenumerate dzi:ennikéw'-_i czas.opism na rok
1954 dla potrzeb urzedéw, instytucji i przedsiebiorstw uspolecznionych, beda realiozwane jedynie na warun-

\ Przy skladaniu zamowien ustala si¢ nastepujace zasady: gr : i
Wszystkie zaméwienia i przedplaty na rok 1954 nalezy kierowaé do urzedéw pocztowych w nieprzekra-

Instytucje, urzedy i przedsicbiorstwa zamawiajace prenumerate ’dla pod}eglygh jednostek wg rq‘zd;ielni}ga
i oplacajace ja z kredytéw centralnych moga zaméwienia kierowaé bezposrednio do PPK , Ruch® nie poz-

Zambéwienia nalezy w tym wypadku sporzadzié w dwéch egzemplarzach i Wycgrpé, podajac ty'Euly za-
mawianych czasopism, ilo§é egzemplarzy, cene i warto$¢é oraz ogdlng sume wartosei catego zamoéwienia.
Zambéwienia nalezy sktadaé w oddziatach wojewo6dzkich PPK ,,Ruch®
tytuly, ktére sa w administracji danego oddzialu wojewodzkiego. 5 ; e
PPK ,Ruch® po sprawdzeniu zaméwienia petwierdzi na .kopii do dnia 20 listopada 1953 r. przyjecie
prenumeraty do realizacji podajac ostateczna sume naleznosci,

Ze wzgledu na to, ze PPK ,Ruch® nie bedzie wystawialo faktury, potwierdzenie zaméwienia postuzy

Zaznacza sie, ie PPK ,Ruch® bedzie meoglo realizowaé, tylko te zamoéwienia, | 2

- w ustalonym terminie, tj. do dmnia 1 listopada br. i beda popax.'te przedplata do dnia 10 grudnia br,

W zwiazku z powyzszym prosimy o uwzglednienie w prelimlparzu
odpowiednich sum potrzebnych na oplacenie prenumerafay czasopism na rok _1954.

Aktualny cennik dziennikéw i czasopism znajduje sie W ka;dym urzedzie poc:

rach i oddziatach PPK ,,Ruch®, ktére udziela wszelkich informacji o warunkach prenumeraty.

.

zamawiajac dokladnie tylko te

ktéra nalezy uregulowaé do dnia 10 grudnia

ktére zostana zlozone
budzetowym na IV kwartat 1953 r.
ztowym oraz w delegatu-

GENERALNY DYREKTOR
(E, HERBST)




Cena zl 9.—

Pansiwowe Wrydawniciwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

CZACHORSKI J.: Urzadzenia benzolowni i ich obstuga. 1953,

s. 72, z¥ 5.—

CZEMPINSKI S.: Roboty zbrojarskie w budownictwie. 1953,
s. 83, zt 5.60

Cynowanie galwaniczne. Tlum. z ang, K. Tarnowski.

1953, s. 32, zt 2.40

Elastomery i plastomery. Tom IIT — Badania i anahza oraz

wlasnoéci w ukladzie tabelarycznym. Tium. z ang. zespot.
1953, s. 155, zt 22.— (w oprawie)

INICHOW G. S., BRIO N. P.: Analiza chemiczna produktéw
mleczarskich. Tlum. z ros. 1953, s. 295,
z¥ 31.50

L. Kalinowsk!

- JASIONOWICZ W.: Technologia wykoneczalnictwa. Czes¢ IIT

. — Drukowanie tkanin, 1953, s. 323, zt 13.50 ,
KADZIAELKO S.: Fundamentowanie. 1953, s. 166, z1 18.50
KLICH P.: Filtry prozniowe i ich obsluga. 1953, s. 59, zt 4.50
KOTARSKI Z.: Trzcina i jej zastosowanie w budownictwie.
1953, s. 92, 7 6.50 :
KOWALIK J.: Zaklady materialow budowlanych.
s.135, zt 9.—
KRASNODEBSKI M.: Technologla
1953, s. 168, zt 12.30
LEBIEDIEW W. S.: Produkeja plyt stolarskich. Ttum, z ros.
A, Zakrzewski. 1953, s. 60, zt 5— - :
LIPCZYNSKI S.: Gaszenie i sortowanie koksu.
zt 4.50
MAZANEK T., SPLEWINSKI J.: Czadnice stalownicze i ich
obsluga. 1953, s. 56, zI 4.—
MAZANEK T., SPLEWINSKI J.:
w stalowni. 1953, s. 76, zt 5—
MAZUR M.: Elekiryczne urzadzenia grzejne.
zt 36.50 (w oprawie)
MOSZYNSKI W.: Wyklad elementow maszyn. Cze§é I —
Polaczenia. Wyd. 3 przejrzane i uzupelione, 1953,
s. 364, zt 32. —

1953,

jedwabiu naturalnego.

1953, s. 67,

Obsluga hali odlewniczej

1953, s. 378,

W celu najszerszej popularyzacji czytelnictwa i krzewienia
umiejetnosci korzystania z ksiazki technicznej, zwlaszcza
wsrod nowych kadr przybywajacych do przemystu — Pan-
stwowe Wydawnictwa Techniczne wydajg biuletny pod na-
zwg ,,Ksigzka Techniczna®, przeznaczony dla fabryk, zw1az—
kéw zawodowych, bibliotek, klubow techmk; i racjonalizacji,
urzedow , instytucji.

Biuletyn ,,Ksigzka Techniczna® zawiera dokladne informa-
cje o tresci i cechach wydawniczych ksigzek PWT, Kktore
ukazaly sie ostatnio w sprzedazy ksiegarskiej oraz o ksigz-

NOWICKI W.: Zasady teletransmisji przewodowej. Tom I.
1953, 5. 414, zt 39.50 (w oprawie)
PASZKOWSKI B., HENNEL J.: Lampy - eletkronowe. 1953,

s, 303, zt 33.10 (W oprawie)

PASZCZENKO N. E.: Wspolczesne metody montazu instala-
cji ogrzewczych i sanitarnych w domach mieszkalnych.
Tium. z ros. I. Rozenberg. 1953, s. 75, zt 510

POPOWA E. I.: Przenosniki montazowe w przemysle drzew-
nym. Ttum. z ros. T. Sawicki. 1953, s, 127, zt 9.80

Praca tkacza w tkalni welny. Praca zbiorowa. 1953, s. 72,

zi 5.—
PRZEGALINSKI S.: Katalog stali konstrukecyjnych. Wyd. 2
poprawione. 1953, s, 124, zt 11. —
RADLINSKI A.: Nawozy sztuezne. 1953, s. 84, zt 5.40
SCHWERDTFEGER W.: Technika pomiaréw elektrycznych.
Tom II. Ttum. z niem. A. Szulce. 1953, s. 260, zt 17.20
SMIALOWSKI M.: Podstawy chemii fizycznej 1953, s. 260,
zt 12—

SOLECKI T.: Zaklady kapielowe. Projektowanie i budowa.
1953, s. 128, zt 9.70

SZAREJKO W.: Wielowarstwowe wigzanie murarskie. 1953,
s. 106, zt 6.—

SZPER S.: Ochrona odgromowa. Tom I, 1953, s. 410, zt 51.50
(w oprawie)

TOMASZKIEWNICZ L.: Eksploatacje ropyi gazu ziemnego.
1953, s. 28, zt 2.—

URBAN J., ZYLA J.: Bezpieczna praca w kopalniach gazo-
wych. 1953, s. 52,-zt 3.50

WALIDUDA A.: Ogélne wiadomosSci o nafcie. 1953, s. 88,
7z 5.50
ZYSS B.: Technologia klejow zwierzecych., 1953, s. 224,

zt 17.70 (w oprawie)

kach, ktéfych ukazanie przewiduje sie w najblizsze] przy-
sztosci; zawiera ponadto recenzje dotyczace niektérych ksig-
zek uprzednio wydanych, cze$¢ artykulowa i informacyjna
oraz dzial poradnictwa czytelniczego.

Biuletyn ,,Ksigzka Techniczna® rozsylany jest bezptatnie
do fabryk, bibliotek, klubéw techniki i racjonalizacji, kot
zakladowyéh NOT, urzedéw, instytucji — ktére zglosza do
PWT, Warszawa, ul. Mazowiecka 2[4, zapotrzebowanie na
stale ofrzymywanie biuletynu ,Ksigzka Techniczna®,

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksiazki
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