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ROK (33) X KWIECIEŃ 1954 Nr 4

66.013(438)
Od Redakcji

— „Przed dwoma dniami został uruchomiony kombinat che­
miczny w Kędzierzynie, produkujący nawozy azotowe. 
Trzeba jednak zdawać sobie sprawę, że jest to dopiero 
zapoczątkowanie olbrzymiej produkcji, której pełne rozwi­
nięcie stanowi jedną z podstaw wzrostu rolnictwa w Pol­
sce". —
z referatu, wygłoszonego na II Zjeździe PZPR przez tow. 
Bolesława Bieruta.

W ciągu 9 ubiegłych lat Polska Ludowa realizowała konsek­
wentnie program stworzenia podstaw socjalizmu i tworzyła bażę 
przemysłu ciężkiego dla zapewnienia rozwoju przemysłów kon­
sumpcyjnych.

Skoncentrowanie ogromnych sił i środków dla usunięcia spu­
stoszeń wojennych i następnego uprzemysłowienia kraju pozwo­
liło na zbudowanie fundamentów socjalizmu na wszystkich od­
cinkach z wyjątkiem rolnictwa.

Niski poziom produkcji naszego rolnictwa jest więc w obec­
nej chwili głównym czynnikiem, który hamuje rozwój gospodarki 
narodowej i przeszkadza podniesieniu stopy życiowej.

Nie ulega wątpliwości, że realizacja zadań w zakresie pro­
dukcji nawozów sztucznych ma ogromne znaczenie dla podnie­
sienia poziomu rolnictwa.

Poważny deficyt nawozowy, pogłębiony w pierwszych latach 
powojennych spadkiem ilości obornika oraz powrót Ziem Zachod­
nich, nastawionych na wysokie spożycie nawozów, spowodowały 
rozpiętość pomiędzy możliwościami produkcyjnymi i zapotrzebo­
waniem rolnictwa. Rozszerzenie produkcji nawozów azotowych 
w Zakładach w Chorzowie, odbudowa i rozbudowa Zakładów 
w Tarnowie oraz fabryk nawozów fosforowych pozwoliły na pod­
niesienie w r. 1953 zużycia nawozów sztucznych przeszło czte­
rokrotnie w stosunku do okresu przedwojennego. Jest to jednak 
wzrost jeszcze zbyt mały dla potrzeb naszej gospodarki.

Uruchomienie I etapu trzeciej fabryki związków azotowych 
staje się podstawą zabezpieczenia dostatecznej ilości nawozów 
azotowych, niezbędnej dla wzrostu produkcji rolniczej.

.Nowy kombinat chemiczny w Kędzierzynie został zbudowany 
na gruzach powstałych w wyniku wojny przeciw niemieckiemu 
faszyzmowi i jest symbolem naszego pokojowego budownictwa, 
dowodem, że tworzymy przedsiębiorstwa, których produkcja pod­
niesie dobrobyt narodu. Uruchomione 8 marca 1954 roku agre­
gaty syntezy amoniaku i ciągu saletrzaku mają zdolność pro­
dukcji dwukrotnie większą niż przedwojenna fabryka w Mości- 
cach.

Przed wojną w r. 1938 zużycie nawozów azotowych w przeli­
czeniu na czysty składnik wynosiło 1,5 kg na jeden hektar ziemi 
uprawnej, w r. 1953 osiągnęliśmy zużycie 6,5 kg na 1 hektar — 
w czystym składniku. Produkcja obecna samych tylko Zakładów 
Azotowych w Kędzierzynie daje możliwość wysiania 1,1 kg na 
hektar saletrzaku w przeliczeniu na azot, a pod koniec bieżą­
cego roku zdolność ta jeszcze wzrośnie.

W ostatnich latach przedwojennych rolnictwo otrzymywało 
około 58°/o nawozów przedsiewnych i około- 42% nawozów po- 
głównych, czyli saletrzano-amonowych.

W Polsce Ludowej stosunek ten wybitnie przesunął się -na ko- yysżiStJijch ludzi możliwości zatrudnienia przy odpowiednich war- 
rzyść nawozów pogłównych; uruchomienie produkcji saletrzaj^i^  ̂ stwarza klimat dla rozwoju i wzrostu nowych

w Zakładach Azotowych w Kędzierzynie jeszcze bardziej popra­
wi sytuację na tym odcinku.

Wybudowane obiekty fabryki związków azotowych kombina­
tu tworzą potężną, nowoczesną fabrykę.

Wykonanie tego- olbrzymiego zadania nie było łatwe; ogrom 
włożonych wysiłków zobrazuje parę liczb.

W ciągu 4 lat odbudowano 1,5- miliona m3 budynków, prze­
robiono 21 tys. ton cementu, odbudowano 7,5 km dróg i 54 km 
torów kolejowych. Dla zapewnienia Zakładom potrzebnej energii 
elektrycznej ułożono około 140 km kabli dla siły i światła.

Do pierwszego etapu kombinatu azotowego zmontowano apa­
raturę i urządzenia o globalnym ciężarze około 8000 ton; przero­
biono około 43 000 ton materiałów hutniczych.

Powstanie tego kombinatu zawdzięczać należy w pierwszym 
rzędzie załodze Zakładów, która w najcięższych dniach budowy 
zorganizowała brygady szturmowe inżynieryjno-robotnicze dla 
przyspieszenia montażu agregatów.

Projekty budowy fabryki syntezy amoniaku i ciągu nawozów 
saletrzanych zostały o-pracowane przez inżynierów i techników 
z Biura Projektów i Studiów Przemysłu Chemicznego i innych 
Krajowych Biur Projektów.

Tak jak na wszystkich innych odcinkach naszego życia gos­
podarczego korzystaliśmy i w wypadku Kędzierzyna z bezinte­
resownej pomocy wybitnych specjalistów z ZSRR, z którymi zo­
stał przekonsultowany plan rozbudowy Zakładów.

W ramach dostaw z Czechosłowackiej Republiki Demokratycz­
nej kombinat azotowy w Kędzierzynie otrzymał część urządzeń 
i maszyn. Pomoc CSR wyraziła się nie tylko w dostaw-ach, lecz 
również w uczestniczeniu w montażu urządzeń.

Zobowiązania monterów czechosłowackich, zaciągnięte w Kę­
dzierzynie z okazji Święta Pracy 1 maja 1952, są symbolem bra­
terstwa wszystkich ludzi miłujących pokój, są dowodem sojuszu 
klasy robotniczej na całym świecie.

Udział w pomocy ze strony Niemieckiej Republiki Demokra­
tycznej polegał na dostawach części urządzeń elektrycznych.

Chlubnie zapisały się do karty budowy Zakładów Azotowych 
w Kędzierzynie zakłady krajowego przemysłu maszynowego, jak 
np. Huta Zgoda, Zakłady im. Szatkowskiego w Krakowie, Za- 
kłady Mechaniczne w Mikołowie, Śląskie Zakłady Budowy Ma­
szyn w Tarnowskich Górach i Zakłady Aparatury Chemicznej 
w Wyrach i w Gliwicach.

Równolegle z załogą Kędzierzyna walczyły o realizację wiel­
kich zadań załogi licznych przedsiębiorstw budowlano-montażo­
wych. Silna więź sojuszu robotniczego, poczucie odpowiedzial­
ności całej armii chemików i techników za postęp i rozwój pol­
skiego przemysłu — znalazły wyraz w niestrudzonej pracy w 
ciągu długich dni i nocy, poświęconych końcowej fazie montażu 
oraz rozruchowi skomplikowanych ciągów. Udział -w uruchamia­
niu Kędzierzyna doświadczonych, wykwalifikowanych załóg -i naj­
wybitniejszych fachowców inżynierów i techników z Tarnowa 
i Chorzowa jest świadectwem, że w warunkach Państwa Ludo­
wego nie mo-że mieć miejsca zawiść fachowa, że stworzenie dla 
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■kadr, które tak, jak młoda załoga Kędzierzyna, czerpią wiedzę 
z bogatego, wieloletniego doświadczenia starych fachowców.

Jaka siła, prócz naszego własnego potencjału gospodarczego 
i bratniej pomocy sąsiednich krajów, pozwoliła zmontować olbrzy­
mi tonaż dostarczonych maszyn i urządzeń w tak krótkim czasie?

Zadecydowała o tym załoga Kędzierzyna i jej uświadomienie 
polityczne, zadecydowała nie licząca się z żadnymi przeszkoda­
mi 'i trudnościami praca kierownictwa Zakładów i budowy, 
zespołu, inżynierów i techników oraz przodowników pracy.

Załoga Zakładów Azotowych w Kędzierzynie dotychczasowym 
swym wkładem udowodniła, że rozumie w jakim stopniu od pro­
dukcji nawozów azotowych zależy podniesienie urodzajności.

Przemysł chemiczny nie wykonał swych zadań w ciągu lat 
1949—1953 w zakresie zaopatrzenia rolnictwa w nawozy sztuczne, 
pomimo znacznego wzrostu produkcji i dostaw (o 64% więcej 
w r. 1953, niż w 1949)*).

*) Uruchomienie i dalsza rozbudowa Zakładów Przemysłu Azotowego 
W Kędzierzynie pozwolą wyrównać te zaległości w poważnym stopniu.

Dzięki wysokiemu poziomowi technicznemu projektów Zakła­
dów Przemysłu Azotowego w Kędzierzynie, całkowitemu zmecha­
nizowaniu prac szczególnie załadunkowych oraz nowoczesnej apa­

raturze kontrolno-pomiarowej — kombinat ten odegra decydu. 
jącą rolę w produkcji nawozów azotowych w kraju.

Zakłady będą sukcesywnie poważnie rozbudowywane w ciągu 
dwóch ostatnich lat planu sześcioletniego i po roku 1955.

Znaczenie tej rozbudowy zostało jak najsilniej podkreślone 
na II Zjeżdzie PZPR.

Nie można tego dobitniej i mocniej oddać, niż przytaczając 
słowa z referatu tow. Hilarego- Minca:

— „Dlatego też, jak to już powiedział towarzysz Bierut, Za­
kłady Przemysłu Azotowego w Kędzierzynie należy traktować 
jako budowę o znaczeniu ogólnonarodowym tak, jak traktuje się 
Hutę im. Lenina pod Krakowem.

Dlatego też ze strony całej partii, Ministerstwa Przemysłu 
Chemicznego, Ministerstwa Budownictwa Przemysłowego 
■i wszystkich organizacji współdziałających przy uruchomieniu 
i rozbudowie Kędzierzyna należy uczynić wszystko, aby oddawa­
nie inwestycji w Kędzierzynie odbywało się ściśle według usta­
lonych terminów i aby terminy rozruchu produkcji były również 
ściśle przestrzegane".—

Artykuły referatowe

Papierówka — surowiec chemiczny
676.15 E. Szwarcsziajn

Przemysł celulozowo-papierniczy zużywa jako podstawowy 
surowiec ogromne ilości drewna — tzw. papierówki.

Dawniej cała papierówka przeznaczona była do wyrobu pół­
fabrykatów przemysłu papierniczego (mas cel. papierniczych 
i ścieru) i dlatego też rnóglai być uważana jako surowiec wy­
łącznie papierniczy (stąd nazwa).

Z rozwojem ogólnym technologii chemicznej, oraz w miarę 
wprowadzania postępu technicznego, papierówka zmieniała 
■stopniowo swój charakter, przekształcając się coraz bardziej 
■w surowiec chemiczny. Światowa produkcja mas celulozowych 
chemicznych wynosi ok. 2,5 miliona ton.

Produkcja ta przeznaczona jest głównie do wyrobu estrów 
i eterów celulozowych. Przeważająca ilość zużywana jest do. 
wyrobu estrów: kwaisu octowego i azotowego, a przede wszyst­
kim kwasu dwutiowęglowego (tzw. ksantogenianu), stosowanych 
do produkcji włókien sztucznych, mais plastycznych, laków 
i lakierów, błon, materiałów wybuchowych itp.

Z eterów celulozy zostosowanie przemysłowe znalazły przede 
wszystkim metyle-, etylo-, benzylo-, hydroksyetylo-, karboksy- 
metyloceluloza — jako tworzywa formowane, emulgatory, kle­
je itp. i

Z innych zastosowań mas celulozowych uszlachetnionych wy­
mienić należy: fibrę wulkanizowaną, pergamin kwasowy, spe­
cjalne papiery chłonne i in. Wobec niezwykle bujnego rozwoju 
produkcji zarówno włókien sztucznych jak i tworzyw formowa­
nych, błon i lakierów, a także — coraz większego wypierania 
lintersów przez masy celulozowe drzewne (w ciągu ostatnich 
20 lat udział lintersów obniżył się z 38% do 12%), należy ocze­
kiwać coraz większego wzrostu produkcji mas celulozowych 
do przeróbki chemicznej. Przy przerobie papierówki na masy 
celulozowe chemiczne i na papier (poprzez masy celulozowe 
papiernicze) zostaje wykorzystana tylko część surowca. Jeszcze 
przed rozpoczęciem procesu technologicznego zostają usunięte 
kora i łyko, a także odsortowane w procesie wytwarzania zręb- 
ków drzewnych: trociny i drzazgi. Z właściwego drewna wy­
korzystuje się także tylko 45—50% do wyrobu mas celulozo­

wych — resztę stanowią rozmaite produkty uboczne i odpadko­
we, które mogą znaleźć praktyczne a częściowo' potencjalne za­
stosowanie jako surowce przemysłu chemicznego.

Kora, która musi być usunięta z drewna, gdyż,powoduje trud­
ności i zakłócenia w produkcji papieru (ciemne zabarwienia, 
plamy i punkty słabe mechanicznie), może być wykorzystana 
do produkcji mas celulozowych o niskiej wydajności i stosunko­
wo silnie zanieczyszczonych. Skład chemiczny kory różni się od 
składu drewna właściwego: największe różnice wykazuje zwięk­
szona zawartość substancji ekstrakcyjnych (do 30%) oraz lig­
niny (do 50%).
1 Zastosowanie przemysłowe znalazła tanina, wytwarzana w 
komórkach perenchymatycznych kory. Korę świerkową, zdejmo­
waną ze świeżej papierówki w lesie, wykorzystuje się u nas 
ooraz szerzej do wyrobu garbników (zawiera ok. 7% taniny).

Potencjalne możliwości zastosowania posiada suberyna, któ­
ra znajduje się w korze w ilości do 3 procent i nadaje własność 
nieprzepuszcźania wody. Wysoką zawartość ligniny i jej nie­
równomierny rozkład w korze wykorzystuje się np. przez roz­
drabnianie i sortowanie kory jodłowej. Najdrobniejsza frakcja 
zawiera ok. 75% ligniny i to niezmienionej chemicznie, a więc 
bardziej reaktywnej; pod nazwą „Silvacon“ stosuje się ją do 
wyrobu kleju do sklejek, laminatów i środków usztywniających 
kartony, oraz jako wypełniacz gumy i różnych tworzyw sztucz­
nych.

Kora, usuwana z papierówki, jest dotychczas słabo wykorzy­
stywana. Ilości jej są jednak bardzo duże. Jeśli przeciętna jej 
ilość wynosi 12% w stosunku do wagi papierówki, to otrzy­
mamy rocznie, w skali światowej 7.700.000 ton kory, dziś prze­
ważnie jeszcze spajanej.

Trociny, otrzymywane przy wytwarzaniu zrębków wraz z ły­
kiem oddzielanym przy struganiu papierówki „na biało" sta­
nowią materiał lignocelulozowy, który może być wykorzystany 
bądź do wyrobu płyt pilśniowych, bądź też może być poddany 
procesowi kompleksowej hydrolizy. Polega ona na zastosowaniu 
najpierw hydrolizy rozcieńczonym kwasem siarkowym, przy czym 
otrzymane heksozy poddaije się fermentacji na alkohol etylo­
wy stanowiący niezmiernie cenny surowiec dla wielu syntez che­
micznych.
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Przy ochładzaniu hydrolizatu od 190°C do 105°C następuje 
samoodparowanie; kondensat tych oparów poddaje się rekty­
fikacji, uzyskując furfurol, terpentynę i alkohol metylowy. Wy­
war pospirytusowy zawiera niefermentujące pentozy i kwas 
octowy. Wykorzystuje się je dla otrzymywania drożdży pas­
tewnych (wydajność — 40 kg suchych drożdży ze 100 kg sub­
stancji redukujących): zawierają one ok. 50% łatwo przyswa­
jalnego białka i cały kompleks witamin. O ile uwzględnimy fakt, 
że deficyt białka w istniejącej bazie paszowej wynosi w Polsce 
ok. 550.000 ton, to wywnioskujemy, że każda dodatkowa ilość 
drożdży uzyskana z produktów odpadkowych jest niezwykle 
cenna.

Wydzielający się w czasie fermentacji dwutlenek węgla zo- 
staje uchwycony, oczyszczony i skroplony i w postaci tzw. su­
chego lodu znajduje szerokie zastosowanie w przemyśle spożyw­
czym. Pozostałość po hydrolizie — tzw. techniczna lignina — 
może znaleźć bezpośrednie zastosowanie przemysłowe, lub też 
po uprzednim wysuszeniu zostaje zużyta jako wysokokalorycz­
ny opał. 1

Przy przerobie materiału lignocelulozowego z drewna liścias­
tego, zawierającego przeważające ilości pentozanów, stosuje 
się inny schemat kompleksowej hydrolizy, mianowicie dwu­
stopniowy. W pierwszym stopniu stosuje się łagodne warunki 
hydrolizy, w czasie której do roztworu przechodzą głównie pen- 
tozany (15—20% w stosunku do materiału wyjściowego). Pen- 
tozanowy hydrolizat, zawierający ksylozę, arabinozę i kwasy 
uranowe, można wykorzystać w 3 kierunkach: 1) dla otrzymania 
krystalicznej 'ksylozy, 2) dla otrzymania furfurolu, 3) dla ho­
dowli drożdży pastewnych.

1) Krystaliczną ksylozę otrzymuje się przez zobojętnienie hy­
drolizatu wapnem, następnie usunięcie anionów i kationów w 
wymiennikach jonów, odbarwienie roztworu węglem aktywnym, 
zagęszczenie pod próżnią, przeprowadzenie krystalizacji i su­
szenie oddzielonych od ługu macierzystego kryształów. Krysta­
liczna ksyloza jest cennym surowcem chemicznym: przez utle­
nienie jej otrzymuje się kwas trójhydroksyglutarowy HO2C . (CH . 

■ OH)->. CCHH stosowany w przemyśle spożywczym na równi 
z kwasem cytrynowym. Poza tym stosuje się ksylozę do wy­
robu różnych preparatów chemicznych i farmaceutycznych.

2) Dla otrzymania furfurolu kwaśny hydrolizat pentozanowy 
ogrzewa się w dehydratorze, a następnie przeprowadza się 
destylację z parą wodną z kwaśnego roztworu oraz oddziela 
furfurol od wody w aparatach rektyfikacyjnych.

Oczyszczony furfurol znajduje zastosowanie w przemyśle 
naftowym dla oczyszczania olejów, oraz w przemyśle tworzyw 
sztucznych do wyrobu żywic fenolo-ałdehydowych. Przez kon­
densację furfurolu z fenolem otrzymuje się przy użyciu katali­
zatora kwaśnego żywicę typu nowolaiku, iprzy zastosowaniu kata­
lizatora, zasadowego — żywicę typu rezolowego (utwairdzalną 
przez ogrzewanie).

3) Hodowlę drożdży prowadzi się identycznie jak w wy­
padku przerobu materiału lignocelulozowego z drewna drzew 
iglastych.

Drugi stopień hydrolizy kompleksowej przeiprowadza się w wa­
runkach ostrzejszych (wyższa temperatura), przy czym hydroli­
zie podlega celuloza dając heksozy, które przerabia się na al­
kohol etylowy. Wykorzystuje się również (jak wyżej podano) 
1 produkt odpadkowy hydrolizy — ligninę techniczną. Wspom­
niałem już powyżej, że z drewna właściwego wykorzystujemy 
dla produkcji celulozowo-papierniczej tylko 45—50%. Jaka’jest 
tego przyczyna i co się dzieje z resztą substancji drzewnej? 
Jest to zagadnienie niezwykle poważne zarówno w skali świa­
towej jak i w Polsce.

Drewno składa się z celulozy, hemiceluloz, ligniny, oraz sub­
stancji ekstrakcyjnych i mineralnych.

Przy produkcji mas celulozowych papierniczych pragniemy 
usunąć z drewna wszystkie składniki niewęglowodanowe, a po­
zostawić możliwie całą holocelulozę. Niestety, nie potrafimy 
w czasie roztwarzania drewna usunąć ligniny, nie usuwając 
równocześnie pewnej części hemiceluloz, a przy alkalicznym 
roztwarzaniu także i pewnej ilości celulozy. Pozostają natomiast 
pewne ilości ligniny (1,5—4,0%), substancji mineralnych (0,4— 
1,1%) i ekstrakcyjnych (0,2—0,4%). W rezultacie zamiast wy­
dajności ok. 65% (odpowiadającej zawartości holocelulozy w 
drewnie) uzyskujemy w praktyce wydajności poniżej 50%. Przy 
wyrobie mas celulozowych do przeróbki chemicznej wydajności 
są jeszcze niższe (ok. 40%). Oznacza to, że przeszło 50% sub­
stancji drewna przechodzi do roztworu lub ulatnia, się.’

Rozpatrzymy zachowanie się ligniny, hemiceluloz i substan­
cji ekstrakcyjnych w czasie roztwarzania drewna i możliwości 
wykorzystania, tej ich części, która nie wchodzi w skład mas ce­
lulozowych.

Roztwarzanie drewna, odbywa się dziś głównie 2 metodami: 
kwaśną (siarczynową) lub alkaliczną (siarczanową). Inne me­
tody są stosunkowo tak nieznacznie rozpowszechnione, że mogą 
tu być pominięte.

A. Metoda roztwarzania siarczynowego

I. Wykorzystywanie ługu posiarczynowego
W procesie roztwarzania siarczynowego do roztworu przecho­

dzą głównie substancje niecelulozowe: lignina, w postaci soli 
wapniowych kwaisów lignosułfonowych oraz hemicelulozy w po­
staci cukrów.

Ług posiarczynowy, oddzielony od maisy celulozowej, przed­
stawia brunatny roztwór o charakterystycznym zapachu, o stę­
żeniu 10—44% suchej substancji. Skład suchej, substancji ługu 
jest, podobnie jak i jego własności, b. zmienny w zależności od 
warunków jego otrzymania. Przeciętny skład ługu posiarczy­
nowego jest następujący: 65—70% soli wapniowych kwasów 
lignosułfonowych, 20—30% cukrów, 6—10% popiołu (głównie 
siarczyn i siarczan wapnia) oraz nieznaczne ilości żywic, tłusz­
czów, tanin i takich substancji lotnych, jak furfurol, metanol, 
kwas mrówkowy i octowy.

Ług posiarczynowy może być wykorzystywany przeważnie 
jedynie w postaci zagęszczonej (30—50% substancji a,bs. su­
chej) ze względu na trudności techniczne i nieopłacalność 
przewozu ogromnych ilości zbędnej 'wody. Oba główne składniki 
ługu posiadają różne własności, aczkolwiek są rozpuszczalne 
w wodzie. Lignosulfonian wapnia, oddzielony od węglowoda­
nów, przedstawia sobą suchy, niehigroskopijny proszek jasno- 
kremowej barwy, nierozpuszczalny w większości rozpuszczal­
ników organicznych, natomiast stężony roztwór węglowodanów 
stanowi lepki, b. higroskopijny syrop. W mieszaninie własności 
jednego składnika wpływają na własności drugiego. Stężony 
ług posiarczynowy przedstawia, gęsty, lepki syrop ciemnobrą­
zowy, czasem aż prawie czarny.

Najracjonalniejsze jest wydzielanie z ługu posiarczynowego 
kwasów lignosułfonowych, które w stanie wolnym od domieszek 
przedstawiają znacznie cenniejszy surowiec do reakcji i syn­
tez aniżeli niejednorodna mieszanina różnych składników, ja­
ką stanowi ług. Należy również, zarówno przed zagęszczaniem 
Łi-igu, jak i przed ew. wyodrębnieniem związków ligniny, wy­
korzystać zawarte w ługu cukry. Często jednak, zwłaszcza jeśli 
chodzi o wykorzystanie własności koloidalnych ługu i jego dzia­
łania jako lepiszcza, można zadowolić się stosowaniem zagę­
szczonego ługu, aczkolwiek osiągamy wówczas mniejszy sto­
pień uszlachetnienia tego materiału.

Rozpatrzymy kolejno możliwości wykorzystania oddzielnie 
podstawowych składników ługu; cukrów i lignin, oraz samego 
ługu posiarczynowego.
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1) Wykorzystanie cukrów z a w ai r t y c h w 
ługu posiarczynowym

Suchai substancja w ługu posiarczynowym zaiwiera 20—30% 
cukrów,. które przechodzą w procesie roztwarzania drewnai do 
roztworu głównie wskutek hydrolizującego działaniai kwasu 
warzelnego na hemicelulozę. Około 75% tych cukrów stanowią 
monosacharydy, których skład uzależniony jest od rodzaju roz­
twarzanego drewna. Heksozy, z wyjątkiem galaktozy, fermen­
tują łatwo; pentozy nie ulegają fermentacji drożdżowej. Mono­
sacharydy, które znajdują się w ługu pochodzącym z roztwarza­
nia drewna świerkowego, zawierają przeciętnie: mannoży 30 — 
40%, glikozy 30—35%, galaktozy 10%, ksylozy 15%, arabi- 
nozy 5%; stopień fermentacji tych cukrów, tj. stosunek ilości 
cukrów fermentujących do ogólnej ilości cukrów, wynosi 55— 
65%.

Całkiem inny jest skład monosacharydów w ługu przy roz­
twarzaniu drewna bukowego, a mianowicie: mannozy 10%, 
.ksylozy 50%, arabinozy 15—20%, metylopentoz 10%, kwaisów 
uronowych 10%; jak widać — ilość cukrów fermentujących jest 
tu znikoma.

Ogólna zaiwartość cukrów w ługu posiarczynowym wynosi 
25—35 g/1 i zależnai jest od warunków roztwarzania (stopień 
roztworzenia masy, temperatura końcowa', ai zwłaszcza zawar. 
tość CaO w kwasie warzelnym) oraiz od stopnia rozcieńczenia 
ługu (technologiczne metody oddzielania go od masy). Fermen­
tację alkoholową ługu przeprowadza się przy pomocy drożdży ga­
tunku Saccharomyces cerevi'siae; neutralizację prowadzi się mle­
kiem wapiennym lub rozdrobnionym kamieniem wapiennym (ew. 
szlamem pokauśtyfikacyjnym z celulozowni pracujących metodą 
siarczanową). Jako pożywki stosuje się sole fosforowe i amonowe 
w ilościach np.: 0,1 kg siarczanu amonowego i 0,25 kg super- 
fosfatu na 1 hl otrzymanego spirytusu. Pozai tym w procesie 
fermentacji zużywa ,się na zakwaszenie środowiska i oczyszcze­
nie drożdży okoilo 0,5 kg H2SO4 / hd spiilnytusu; ze względu ma 
niską zawartość cukrów w ługu sfermentowanym (1,0—1,4% 
alkoholu objętościowo) zużycie pary przy destylacji jest wy­
sokie i wynosi około 1.500 kg/hl. Otrzymany spirytus zawie­
ra 94,5—95,5% C2H5OH, 1,6-2,7% CH3OH oraz 0,03-0,1% 
aldehydu. Ilość oleju fuzlowego wynosi 0,3—0,4% w stosunku 
do spirytusu. Wydajność C2H5OH, waha się w zależności od 
rodzaju i ilości cukrów w ługu posiarczynowym: w idealnym 
•wypadku można by teoretycznie otrzymać 160—170 1 95-prO'- 
centowego spirytusu mai 1 toinę łatwobielnej masy celulozowej. 
W praktyce uzyskujemy następujące wydajności: 50 1/t masy 
twardej oraz 90—100 1/t masy miękkiej.

Reasumując stwierdzić można,, że proces otrzymywania al­
koholu jest jedną z najpowszechniej stosowanych metod wy­
korzystywania ługów posiarczynowych. Pierwsza spirytusownia 
posiarczynowa uruchomiona została w Szwecji wg metody 
Eckstróma w 1909 r., a w 1930 r. zdolność produkcyjna spiry- 
tusowni w celulozowniach szwedzkich wynosiła około 20.000.000 
1 rocznie.

Od strony ekonomicznej proces ten również jest korzystny: 
koszt własny 1 1 spirytusu siarczynowego jest mniej więcej 
równy kosztowi własnemu 1 1 spirytusu z melasu, a niższy 
od (spirytusu z hydrolizy drewna oraz ze zboża. Nie może on 
jedynie dotychczas dorównać kosztem spirytusowi syntetyczne­
mu z ropy naftowej (tj. z etylenu). Należy tu jednak dodatkowo 
uwzględnić polepszenie własności ługu posiarczynowego dla 
różnych celów przez usunięcie cukrów, oraiz zmniejszenie szkod­
liwości ścieków dla rzek wskutek mniejszego zapotrzebowania 
tlenu biologicznego.

Pentozy, pozostałe po fermentacji alkoholowej, można wyko­
rzystać do otrzymywania drożdży pastewnych. Wydajność pro­
cesu wynosi 40—60% drożdży o zawartości 50—53% białka w 
stosunku do ilości pentoz .albo 40—50 kg drożdży na 1 t abs. 

suchej masy celulozowej świerkowej lub jodłowej (po uprzednim 
uzyskaniu spirytusu). Przy wyrobie masy z drewna liściastego 
(np. bukowego*) nie prowadzi się fermentacji alkoholowej i Jug 
posiarczynowy przerabia się od razu na drożdże pokarmowe, 
uzyskując wydajność około 150 kg drożdży na 1 t masy celu- 
łozowej.

Stosuje się tu drożdże nie posiadające zdolności fermentacyj­
nych, najczęściej Torula utilis, które wymagają jednak do od­
dzielenia od roztworu kosztownych pod względem inwestycji 
i w eksploatacji kwasoodpornych wirówek. W ostatnich czasach, 
zwłaszcza w Czechosłowacji, lansuje się użycie tzw. „grzybków 
mycelarnych“, nitkowanych pleśniaków w rodzaju Oidium lactis, 
które można oddzielić od ługu w sposób prosty i wydajny na fil­
trach ssących zmniejszając równocześnie o 1/s zapotrzebowanie na 
sole fosforu. Wadą Oidium lactis jest niższa zawartość białka 
(około 45%) oraz gorsza ich asymilacja przez żywe ustroje.

Drożdże pastewne stanowią dobrą paszę białkową o dużej 
stosunkowo zawartości witamin grupy B. Sprzyjają one zwiększe­
niu wagi i przyśpieszeniu wzrostu zwierząt oraz polepszeniu 
np. udoju 'krów, nośności kur itp.

Aby drożdże pastewne były pełnowartościową paszą, brak im 
zawartości aminokwasów jak np. cystyny. Obecnie prowadzone 
są badania nad wyprodukowaniem drożdży zawierających ami­
nokwasy.

Istnieją również inne możliwości wykorzystania cukrów fer­
mentujących zawartych w ługu posiarczynowym, m. in. przy uży­
ciu drobnoustrojów z gatunku Closłridium acetobutilicum moż­
na otrzymać ok. 45 kg alkoholu butylowego, 20—24 kg aceto­
nu i ok. 6 kg C2H5OH na 1 tonę masy celulozowej; przy użyciu 
Lactobacillus pentosuis uzyskać można ok. 130 kg kwasu mle­
kowego na 1 tonę masy celulozowej.
2) Wykorzystanie kwasów 1 i g n o sulfon o- 

"w y c h
Pomimo, że metoda siarczynowa znana jest już od 1867 r. 

(pierwszy patent Tilghtnana), dokładny mechanizm sulfono­
wania ligniny i przechodzenia kwasów lignosulfonowych do roz­
tworu nie jest dotychczas całkowicie wyjaśniony. Jedną z przy­
czyn jest niedostateczna dotychczas znajomość struktury samej 
ligniny. Przypuszczamy, że przechodzenie kwasów lignosulfono­
wych do roztworu odbywa się częściowo wskutek hydrolityczne- 
go rozerwania komjpleksu lignino-węglowodanowego oraz częś­
ciowo dzięki procesowi koloidoWo-chemicznemu typu peptyza- 
cji. Otrzymane kwasy lignosulfonowe posiadają różnej wielkoś­
ci cząsteczki (cięż, cząst. 2iOOO do 18000) w różnym stopniu 
sulfonowane (S : C = 1 : 20 do 1 : 40).

W laboratorium stosowane są różne metody wydzielania 
kwasów lignosulfonowych z ługu posiarczynowego, jak np. 
wytrącanie przy pomocy amin aromatycznych (wytrącają się 
tzw. a-kwasy), dializai, przepuszczanie przez kationity i amo­
nity. Można zagęścić roztwór lignosulfonianów wapnia do sta­
nu stałego, ale związane to jest z dużymi trudnościami tech­
nicznymi. Poza tym suszenie jest również bardzo utrudnione 
wskutek skłonności kwasów lignosulfonowych do rozkładania 
się w wyższych temperaturach. Aczkolwiek proponowano wiele 
metod wydzielaniai 'kwasów lignosulfonowych z ługu przy po­
mocy takich związków jak: wapno, chlorek wapnia, zasadowy 
octan ołowiu, sole barowe, organiczne zasady i fenole, kwa­
sy mineralne (pod ciśnieniem) ,— to jednak nai skalę przemy­
słową dotychczas zastosowanie znalazł tylko proces tzw. Ma- 
rathon-Howard.

W procesie tym stosuje się frakcjonowane trójstopniowe wy­
trącanie wapnem zasadowego lignosulfonianu wapnia i od­
dzielanie go na filtrze ssącym w postaci osadu o 30—35% su­
chej substancji. Metodą tą odzyskuje się 60—80% ligniny za­
wartej w ługu posiarczynowym.
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Z różnych zastosowań kwasów lignosulfonowych na wyróżnie­
nie zasługują:
a) Jako surowiec do wytwarzania wymienników jonowych. Kwa­

sy lignosulfonowe, zawierające aktywną grupę sulfonową 
HSO3, odznaczają się zdolnością adsorbowania jonów z roz­
tworu (własność ta odgrywa zresztą poważną rolę w po­
czątkowej faizie procesu roztwarzania metodą siarczynową). 
Własność tę wykorzystać można do wyrobu tzw. ligninitów, 
zarówno kationitów jak i amonitów. Stosuje się tu bądź bez­
pośrednią kondensację kwasów lignosulfonowych (sól. sodową 
kwasu lignosulfonowego traktuje się H2SO4, odparowuje 
i suszy się w temperaturze 130°C, co powoduje kondensację 
kwasów lignosulfonowych), bądź też kondensację z for­
maliną. Ta ostatnia metoda daje lepsze wyniki i bylai rów­
nież opracowywana w Zakładzie Technologii Organicznej 
Politechniki Łódzkiej przez prof. A. Nowakowskiego. Uzyskał 
bn dobre wyniki przy kondensacji alkalicznej z formaliną 
z następnym sulfonowaniem: pojemność uzyskanego katio- 
nitu (mierzona ilością gramorównoważników kationu na 1 kg 
wymieniacza) była zupełnie dobra, gdyż wynosiła 1,3. Amo­
nity z kwasów lignosulfonowych otrzymać można przez kon­
densację ich z aminami (np. polietylenoiminą w obecności 
iperytu azotowego). Jakość ich jest jednak niezadowalająca 
(niska pojemność — ok. 0,2). Znacznie lepsze anionity uzys­

kać można z alkaliligniny otrzymanej z ługu posiarczynowego 
przez ogrzewanie go z alkaliami pod ciśnieniem i następne za­
kwaszenie. Kondensację ailkaliligniny przeprowadza się z po­
lietylenoiminą w obecności dwuchloroetylenometyloaminy. 
Należy ,tu podkreślić, że ligninity uzyskane z ługu posiar­
czynowego niewiele ustępują pod względem zdolności wy­
miany jonów żywicom otrzymywanym z pochodnych fenolo­
wych, że otrzymane kationity znacznie przewyższają pro­
dukowany w Polsce węgiel sulfonowany „Escarbo" i że są 
stosunkowo tanie.

b) Jako surowiec do wyrobu maś plastycznych. Kwasy ligno­
sulfonowe znajdują coraz to szersze zastosowanie do wyrobu 
mas plastycznych jako' surowiec odznaczający się zarówno 
zaletami jak i poważnymi wadami. Do wad należy zaliczyć: 
zawartość kwaśnych grup sulfonowych, nadających własności 
hydrofitowe, małą ilość grup fenolowych (tylko jedna gru- 
pai fenolowa przypada nai jednostkę podstawową ligniny o cię­
żarze cząsteczkowym 840), co stwarza niewielkie szanse two­
rzenia wiązań poprzecznych w czasie formowania oraz cie­
mną barwę otrzymanych mas.

Do zalet należy zaliczyć: odporność na działanie mikro­
organizmów, dobre własności mechaniczne i łatwość obrób- 
fci otrzymanych mas, a przede wszystkim dostępność i ta­
niość surowca, stanowiącego produkt uboczny jeśli nie od­
padkowy. Masy czysto ligninowe odznaczają się niską ja­
kością. Ze względu na pewne podobieństwo do fenolu kwa­
sy ligninosulfonowe mogą być użyte jako termoplastyczne 
spoiwo, zastępując połowę frakcji fenolowej w masach pla­
stycznych fenolowo-fonmaldehydowych, nie wpływając na 
ich własności wytrzymałościowe i chłonność wody. Można 
stosować je także do produkcji mas uwarstwionych (tzw. lai- 
minatów) oraz do wyrobu płyt prasowanych drogą konden­
sacji z formaliną i furfurolem.

Zdesulfonowana lignina jako produkt odpadkowy przy 
uzyskiwaniu waniliny z ługów posiarczynowych stanowi je­
szcze cenniejszy surowiec do wyrobu mas plastycznych 
(praktyczne zastosowanie w Marathon).

c) Jako surowiec do wyrobu waniliny. Kwasy lignosulfonowe 
pod wpływem oksyhydrolizy rozkładają się na niskocząstecz- 
kowe produkty, dające m. in. aldehyd aromatyczny — wanili­
nę (4-oksy-3-metoksy-benzaldehyd).

Istnieje cały szereg metod i patentów — na ogół wszystkie 
przewidują hydrolizę alkaliczną pod ciśnieniem w temp. 130— 
160°C oraz . utlenianie tlenem lub nitrobenzenem. W Polsce 
opracowana została przez inż. Z. Kina metoda otrzymywa­
nia waniliny wypróbowana z powodzeniem na instalacji 
ćwierćtechnicznej, a obecnie znajduje się w budowie fabryka 
waniliny. Wydajność waniliny z ligniny przy alkalicznej hy­
drolizie wynosi 2 — 7% (zależy ona wg Hiigglundai od sto­
pnia zsulfonowania ligniny). Oczywiście, że zastosowanie wa­
niliny jedynie jako namiastki owocu wanilii (Yanilla plani- 
folia) do celów cukierniczych i perfumeryjnych nie może sta­
nowić poważniejszego wykorzystania ługów posiarczyno­
wych. Jedna fabryka masy celulozowej siarczynowej mogła­
by zaspokoić zapotrzebowanie całej Europy.

Jednakże istnieją możliwości znalezienia szerszego zasto­
sowania dla waniliny, m. in. np. niedawno zwrócono uwagę 
■na kwas wanilinowy otrzymywany z wydajnością do 90% 
przez stopienie waniliny z mieszaniną KOH i NaiOH (za­
wartość NaOH w mieszaninie winna wynosić optymalnie 
20 — 60%) w temperaturze 240 — 245°C. W wyższej tem­
peraturze powstaje prawie wyłącznie 'kwas protokatechowy 
C6H3(COOH)(OH)2.

Złożone estry kwasu wanilinowego mogą być wykorzysta­
ne jako substancje nietrujące, nadające się do konserwowa­
nia żywności, czynniki antymikrobowe i substancje pochła­
niające promienie ultrafioletowe. Należy oczekiwać znacz­
nego zapotrzebowania na estry kwasu wanilinowego przez 
przemysł spożywczy, kosmetyczny, farmaceutyczny i che­
miczny.

d) Jako surowiec do wyrobu rozpuszczalników. Wielkie możli­
wości masowego zastosowania ługu posiarczynowego istnieją 
w procesie uwodornienia zawartej w nim ligniny. Prowadząc 
reakcję w środowisku alkalicznym (5-procentowy NaOH) w 
temperaturze 260°C i stosując różne niezbyt aktywne katali­
zatory, otrzymać można prawie wyłącznie produkty fenolowe 
z wydajnością 40 — 50% w stosunku do waigi ligniny, w 
tym około 15% (od wagi ligniny) stanowią fenole mono- 
cykliczne, jak gwajakol CgHi-OCHs^OH, p.krezol Ce^-CHs- 
•OH i pirokatechina CcH^OHja-

Stosując wysokoaktywne katalizatory (np. katalizator ni­
klowy Renaya) przy ciśnieniu 500—800 atmosfer, otrzymać 
można około 45% (od wagi ligniny) pochodnych cykloheksa­
nu, stanowiących potencjalny surowiec dla wyrobu takich 
wlókiien 'syntetycznych, jak „steelon".

Przez destylację mieszaniny produktów uwodornienia li­
gniny uzyskuje się (z wydajnością ok. 70%) klarowną, ole­
istą ciecz, znajdującą zastosowanie przy wyrobie rozpuszczal­
ników dla lakierów, smarów itp. Z 1 m3 wywaru pofermenta­
cyjnego z ługu posiarczynowego otrzymać możemy 12 — 14 
kg mieszaniny cyklicznych alkoholi przy zużyciu 8,5—10,0 m3 
wodoru. Proces ten należy uważać za jedną z najbardziej 
obiecujących metod wykorzystywania ługów posiarczynowych, 

e) Jako środek pianotwórczy przy produkcji pianobetonu. Kwas 
lignosulfonowy po zmieszaniu z cementem, piaskiem i wodą 
daje trwałą pianę utrzymującą się aż do skrzepnięcia betonu, 

f) Jako środek zwiększający aktywną powierzchnię płyt akumu­
latorowych. Kwas lignosulfonowy stosuje się jako wypełniacz 
ujemnych płyt akumulatorowych. Przez zwiększenie ich ak­
tywnej powierzchni powoduje on wzrost początkowej ener­
gii akumulatora i sprzyja utrzymaniu jej w czasie pracy.

g) Jako środek garbujący. Sole sodowe, magnezowe i amonowe 
kwasów lignosulfonowych posiadają pewne własności garbu­
jące i wypełniające skórę. Aby otrzymać właściwy produkt 
należy usunąć z ługu wapń, SO2, żelazo i węglowodany 
i traktować pozostałość H2SO4, aby uzyskać kwas lignosul- 
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fonowy, który następnie przeprowadza się w odpowiednią 
sól. Wapno usuwamy traktując ług posiarczynowy siarcza­
nem glinu lub żelaza,, kwasem szczawiowym lub mlekowym. 
Węglowodany usuwamy przez fermentację. Otrzymany pro­
dukt nie może być stosowany jako samodzielny garbnik, 
gdyż daje skóry niskiej jakości, twarde i sztywne. Jednakże 
dzięki własnościom koloidalnym stanowi on doskonały emul­
gator dla naturalnych garbników w kombinacji z którymi 
znajduje dość szerokie zastosowanie. Lepsze znacznie wyni­
ki otrzymuje się przez kondensację kwasów lignosulfonowych 
zawartych w ługu posiarczynowym z hydroksyzwiązkami aro­
matycznymi (np. dwuhydroksy-dwufenylo-sulfonem): otrzy­
mane rozpuszczalne garbniki syntetyczne typu taninganów, 
wyrabiane u nas wg metody prof. Urbańskiego i dr Okonia, 
stanowią wartościową namiastkę naturalnych garbników 
i przewidziany jest póważny rozwój ich produkcji.

3) Wykorzystanie ługów posiarczynowych 
stężonych

Do niedawna zagadnienie zagęszczania ługu posiarczynowe­
go uważane było za nierozwiązalne ze względu na występującą 
niezwykle silną inkrustację wymienników ciepła i powierzchni 
ogrzewalnych. W ostatnim dziesięcioleciu zagadnienie to zostało 
rozwiązane .prawie równocześnie (aczkolwiek w różny sposób) 
przez Rosenblada i Ramena. Pierwszy — stosuje spiralne wy­
mienniki ciepła umożliwiające kolejne przełączanie pary i ługu, 
dzięki czemu para zmywa i usuwa gromadzący się osad. Dru­
gi — stosuje przegrzanie roztworu i wytrącenie siarczanu wa­
pnia w postaci szlamu, który nie powoduje już większej inkru- 
stacji.

Nowo wprowadzany elektromagnetyczny odwaipniacz systemu 
Yermeirena pozwoli jeszcze- bardziej ułatwić i usprawnić pro­
ces zagęszczania ługu posiarczynowego. Obecnie należy opra­
cować i wprowadzić metodę wydajnego suszenia ługu na pro­
szek, co znakomicie ułatwi jego przewóz i rozprowadzenie.

Zagęszczenie ługu przeprowadza się bądź celem pozbawienia 
go balastu wodnego (co ułatwi transport i czyni go ekonomicz­
nie racjonalnym), bądź też celem nadania mu konsystencji, przy 
której wykazuje on pożądane specyficzne własności fizyczne 
i fizykochemiczne.

Duże możliwości przedstawia wykorzystanie własności zagę­
szczonego ługu jako lepiszcza. Wymienić tu należy następujące 
zastosowania:
a) Jako spoiwo do mas .rdzeniowych formierskich w odlewnic­

twie. Zaletą tego spoiwa jest łatwość jego przyrządzania 
i użycia, stosunkowo niewielka wydzielalność gazów z masy 
rdzeniowej, zawierającej ług .posiarczynowy, wreszcie — ta­
niość. Wadą jego jest wysoka higroskopijność. Dodatek ługu 
do mas rdzeniowych nie powinien przekraczać 3 — 4%.

b) Jako lepiszcze przy produkcji brykietów z miału węglowego 
dla celów opalowych oraz przed uwodornieniem lub suchą 
destylacją. Stosuje się 5—6% ł,u,gu o gęstości 30 Be w temp. 
60 — 70°C w zamian deficytowego paku. Wadę brykietów, 
którą stanowi brak odporności na wpływy atmosferyczne, 
można usunąć częściowo przez dodatek gliny, powlekanie 
warstwą wodoodporną, a najlepiej półkoksowapie.

c) Jako lepiszcze do brykietów ani a zmielonej rudy cynkowej dla 
wypalania w piecach muflowych.

d) Jako spoiwo przy formowaniu cegieł ogniotrwałych. Lug po­
siarczynowy zastępuje tu stosowane zwykle wapno, które do­
dane w większej ilości obniża odporność produktu na żar. 
Dodatek ługu pozwala obniżyć ilość wapna do 1/a%, polep­
szając równocześnie zdolność masy do formowania.

e) Jako środek klejący lub składnik klejów. Ług posiarczynowy 
znajduje tu szerokie zastosowanie. Stosuje się go do wyro­
bu kleju do nalepek pocztowych i kolejowych, do sklejania 

warstw tektury falistej itp. Klej uzyskany przez strącenie 
wapnem siarczynów, ich oddzielenie, stężenie roztworu 
i zmieszanie z gęstym mlekiem wapiennym stanowi namia­
stkę klejów dekstrynowych, stosunkowo niskowartościową 
wskutek ciemnej barwy i niskiej wodotrwałości. Odbarwienie 
kleju uzyskać można przez dodatek tiosiarczanu sodowego 
i kwasu szczawiowego, wodotrwailość zaś przez dodatek 
substancji białkowych, jak albumina, .kazeina, itp.

f) Jako środek do cementowania, linoleum z podłogą. Wian 
sności adhezyjne ługu posiarczynowego są tu pożądane: ług 
stężony miesza się z podłożem glinowym przez dodanie 
środka konserwującego.

g) Jako środek do ulepszania naw:erzchni dróg. Ług posiar­
czynowy stanowi tu zarówno środek pylochłonny jak i wią- 
żący dla składników nawierzchni. Ług jest dobrym stabiliza­
torem powierzchni niezależnie od pogody; przy sypkiej na­
wierzchni — zlepia ją, utwardza i wygładza, a równocześnie 
zapobiega nadmiernej penetracji wody. Zużycie ługu na 1 km 
bieżący drogi wynosi ok. 0,5 m3 miesięcznie; a więc na .każ­
dą tonę dobowej produkcji masy celulozowej można konser­
wować 360 km dróg o nawierzchni nie twardej.
Własności koloidalne ługu posiarczynowego przedstawiają 
również duże możliwości zastosowania:

a) Jako plastyfikator betonu. Dodatek ok. 0,3% (w przeliczeniu 
na suchą substancję) stężonego ługu posiarczynowego o ma­
łej (poniżej 10%) zawartości substancji redukujących (najle­
piej zagęszczonego wywaru pofermentacyjnego) — zwiększa 
plastyczność betonu, a, więc umożliwia zmniejszenie ilości 
wody zarobowej, tj. obniżenie wskaźnika wodo-cementowego 
co z kolei wpływa dodatnio na strukturę betonu i jego wy­
trzymałość. Przez dodawanie plastyfikatora, do betonu mo­
żna uzyskać oszczędność 8 — 10%. cementu bez obniżenia 
własności wytrzymałościowych betonu. Pierwsze próby na 
wielką skalę przeprowadzono niedawno w Nowej Hucie — 
dały one pozytywne wyniki i należy oczekiwać coraz szer­
szego stosowania, ługu posiarczynowego przy wyrobie be­
tonu. Obecnie Instytut Technologii Krzemianów wspólnie 
z Instytutem Techniki Budownictwa prowadzi prace nad 
stosowaniem do tego celu czystych kwasów lignosulfonowych 
(lub ich soli wapniowych), albo też ługu, posiarczynowego 
w postaci suchego proszku otrzymanego w wyniku procesu 
polimeryzacji w temp. 170 — 180°C.

b) Jako surowiec pomocniczy w przemyśle cementowym. Ług 
posiarczynowy służy jako środek upłynniający szlam cemen­
towy, otrzymywany przez mielenie mieszanki surowcowej 
z wodą. Dodatek ok. 3% ługu (wraz z 2% żużla wielkopie­
cowego granulowanego) pozwala obniżyć zawartość wody 
w szlamie o 7%, a tym samym zaoszczędzić ok. 8—12% pa­
liwa, zwiększyć wydajność pieców (dzięki skróceniu strefy 
suszenia i podgrzewania), oraz zwiększyć wydajność urzą­
dzeń mielących i .pomp, a także polepszyć wykorzystanie ba­
senów, zbiorników itp.

Wg teorii prof, Budnikowa upłynnienie szlamów uwarun­
kowane jest rodzajem adsorbowania, jonów. Jeśli aniony 
(zwłaszcza, OH) absorbowane są silniej niż kationy, zacho­
dzi upłynnienie wskutek ujemnego naładowania się cząste­
czek i wzajemnego odpychania się.

c) Jako surowiec pomocniczy w przemyśle ceramicznym. Ług 
posiarczynowy, zastosowany jako dodatek do leiw ceramicz­
nych, podnosi ich plastyczność. Dodanie niewielkiego pro­
centu ługu do masy wywiera dodatni wpływ na wytrzyma­
łość czerepu wyrobów ceramicznych w stanie surowym.

d) Jako środek pomocniczy przy flotacji rud. Wykorzystywane tu 
są własnością dyspersyjne luku posiarczynowego, zawierają­
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cego kwasy lignosulfonowe w stanie rozproszenia koloidal­
nego. Własności te sprzyjają tworzeniu się emulsji i stabili­
zacji zawiesiny ciał stałych w roztworach.

e) Jako materiał do wyrobu mydeł i środków piorących. Wyko­
rzystywane tu są własności koloidalne ługu posiarczynowego 
i jego zdolność do tworzenia zasadowych soli powodujących 
dobre pienienie się. Mydła kwasów lignosulfonowych są spe­
cjalnie przydatne przy wodzie twardej lub morskiej, ponie­
waż, w odróżnieniu od soli wapniowych kwasów tłuszczo­
wych, zasadowa sól wapniowa kwasu lignosulfonowego jest 
rozpuszczalna! w wodzie. Na tej samej zasadzie oparte jest 
zastosowanie ługu posiarczynowego jako środka do zwalcza­
nia kamienia kotłowego.

1) Jaiko środek do rozprowadzania czynników grzybo- i owado­
bójczych, stosowanych w postaci pasty lub lepkiego smaru 
Ług posiarczynowy działa tu jako środek rozpraszający.

g) Jako środek emulgujący do wyrobu płynów do natryskiwa­
nia roślin. Fleming i Reedy (1927 r.) otrzymali dobry wa- 
pienno-siarkowy preparat, przepuszczając FES przez zagę­
szczony ług posiarczynowy, w wyniku czego powstaje siar­
czek wapnia i wolna siarka (z dwusiarczynu zawartego 
w ługu).

Własności chemiczne składników mogą również być wyko­
rzystane z powodzeniem. Nai uwagę zasługują następujące za­
stosowania:
a) Jako nawóz lub surowiec do wyrobu nawozów sztucznych. 

Ponieważ lignina przekształca się w kwas humusowy, sta­
nowiący podstawę do utworzenia humusu, powinna ona sta­
nowić czynnik ulepszający glebę. Z tego względu zagadnie­
nie to stanowi punkt zainteresowania wielu chemików. Ist­
nieją uzasadnione powody do przypuszczania, że ług posiar­
czynowy, zwłaszcza w razie zastosowania w kwasie warzel­
nym zasady amonowej zamiast wapniowej, może znaleźć 
szerokie zastosowanie jako nawóz. Niedostatecznie zbadane 
jest dotychczas zachowanie się kwasu lignosulfonowego w 
glebie.

Knósel (patent) zaproponował wyrób nawozu sztucznego 
przez zmieszanie równych ilości ługu posiarczynowego stę­
żonego do 25°Be i zmielonego żużla tomasowskiego. W otrzy­
manym produkcie praktycznie cały kwas fosforowy znajduje 
się w postaci rozpuszczalnej. Były również przeprowadzane 
(przez Philipsa 1938 r.) próby nawożenia gleby ługiem po­
siarczynowym amonowanym; próby te nie zostały jednak 
uwieńczone całkowitym sukcesem. Nie ulega jednak wątpli­
wości, że pomyślne rozwiązanie tego zagadnienia jest możli­
we i że powinno ono zapewnić możliwości zastosowania 
ogromnych ilości ługu posiarczynowego.

b) Jako pasza dla bydła. Stutzer (1909 r.) stwierdził, że litr 
ługu posiarczynowego o zawartości 120 g substancji suchej 
przedstawia juko pasza dla bydła wartość około 550 kalorii. 
Wg jego metody należy zagęścić pod próżnią 100 1 ługu do 
50 1, zmieszać z 0,5 kg formaldehydu i wapnem mielonym, 
a następnie przefiltrować. Po dalszym zatężeniu filtrat mie­
sza się z melasem i 6'A kg torfu. W ten sposób z 100 1 ługu 
otrzymuje się 45 kg paszy dla bydła. Brak jest danych odnoś­
nie prawdziwej wydajności tej paszy.

c) Jako' środek do wyrobu materiałów izolacyjnych i sztucznej 
skóry. Ług posiarczynowy stęża się w tym celu do 30° Be, do- 
z Kwasem (patent Frainera z 1906 r.).
daje aldehydu (np. formaldehydu) a następnie ogrzewa się 

d) Jako surowiec w przemyśle barwników. Pewne bardzo ogra­
niczone zastosowanie znalazł ług posiarczynowy przy wyro­

bie barwników siarkowych, przy redukcji indygo oraz przy 
wyrobie indantrenu itp. barwników.

e) Jako środek redukujący. Np. w obecności alkaliów ług po­
siarczynowy redukuje nitrobenzen dając jako główny produkt 
reakcji sulfonian p-azobenzenu, a poza tym azoksybenzen 
i anilinę. Wydajność reakcji zależy od stężenia reagenta.

II. Wykorzystanie lotnych substancji ekstrakcyjnych
W czasie drugiej połowy roztwarzania siarczynowego a-pinen, 

zaiwarty w .substancjach ekstrakcyjnych drewna, ulegai proceso­
wi utlenienia, którego warunki nie są jeszcze dostatecznie zba­
dane. Produkt utlenienia a-pinenu-p-cymen (izopropylo-p-toluen) 
znajduje się w kondensacie wodnym z odgazowań górnych war- 
nika w postaci tzw. surowej terpentyny siarczynowej obok nie­
wielkiej ilości metanolu, acetonu, aldehydów oraz kwasu octo­
wego i mrówkowego. Wydajność frakcji wrzącej w 170 — 180°C, 
zawierającej głównie p-cym6n, wynosi 45 — 75% w stosunku 
do surowej terpentyny, a 1,5 — 3,8 kg na 1 tonę masy celulozo­
wej.Oczyszczanie surowego p-cymenu odbywa się drogą alka­
licznego traktowania i destylacji z parą wodną. Dotychczas pro­
dukt ten nie był nai ogól odzyskiwany z braku odpowiednich za­
stosowań. Ostatnio zwraca się jednak na niego znacznie wię­
kszą uwagę, gdyż przedstawia on dość ciekawe możliwości ja­
ko surowiec chemiczny. Przede wszystkim przedstawia on dosko­
nały rozpuszczalnik dla barwników, lakierów i żywicy. Poza 
tym jest on cennym produktem wyjściowym dla otrzymywania 
m. in. tymolu, który działa 25 razy silniej, bakteriobójczo* niż 
fenol. Z tymolu drogą syntezy można otrzymać mentol racemicz- 
ny, mający zastosowanie głównie w przemyśle perfumeryjnym, 
gdzie może być zastosowana również inna pochodna p-cymenu, 
mianowicie metyloacetofenon posiadający przyjemny zapach 
świeżego siana. Przez utlenienie p-cymenu kwasem azotowym 
otrzymuje się najpierw kwas toluilowy a następnie tereftalowy. 
Badania prof. A Nowakowskiego wykazały dobrą wydajność 
utleniania p-cymenu do kw. tereftalowego przy pomocy tlenu 
w obecności kontaktu —• Mn02. Posiada to ważne znaczenie, 
gdyż otwiera to możliwość produkowania włókna syntetyczne­
go tzw. ,,Terylenu“, będącego polimerem estru kw. tereftalowego 
i glikolu etylenowego.

B. Metoda roztwarzania siarczanowego

I. Wykorzystanie ligniny zawartej w ługu czarnym
W metodzie siarczanowej lignina reaguje z kwaśnym siarcz­

kiem sodu NaiHS, powstającym wskutek hydrolizy NagS. NaHS 
reaguje prawdopodobnie z grupą karbonylową ligniny, tworząc 
grupę merkaptanową, dzięki której z alkaliami powstaje roz­
puszczalna sól sodowa. Ta tio-grupa mai nieco bardziej kwaso­
wy charakter, aniżeli grupa wodorotlenowa fenolowa^ która two­
rzy się przy roztwarzaniu drewna metodą sodową. Dzięki temu 
lignina łatwiej przechodzi do roztworu w postaci tioligniny, ani­
żeli ailkaililigininy.

Przeważająca, ilość ługów czarnych zawierających tioligninę 
zostaje spalona w kotłach sodowych celem regeneracji alkaliów 
i wykorzystania ciepła .spalania substancji organicznych. Jed­
nakże już dziś kilka fabryk wydziela ligninę z ługów czarnych. 
Odbywa się to przez łagodne zakwaszenie ługu, przy czym wy­
trącają się ligniniany sodu, które następnie działaniem mocnego 
kwasu przeprowadza się w ligninę. Jedna z metod stosuje na­
sycanie ługu czarnego CO2, przepuszczając przez ług gazy spa­
linowe. Wytrąca się przy tym 40 — 60% ligniny, która ogrzana- 
do 90°C stapia się w postaci lepkiej smoły. Przez dekantację 
smołę oddziela się od roztworu, rozpuszcza w gorącej wodzie, 
a lighinę wytrąca się przy pomocy H2SO4 w ściśle określonych 
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warunkach. Osad zostaje przefiltrowany i przemyty. Oczyszczo­
na lignina (zarówno drzew liściastych jak i iglastych) pocho­
dząca z alkalicznego roztwarzania drewna może być zastoso­
wana m. in. jako wypełniacz mas plastycznych i papierów im- 
pregnowanycfi sztucznymi żywicami; jako środek pomocniczy 
przy wytwarzaniu emulsji asfaltowych i zmniejszaniu cieklości 
na zimno wysokotopliwych asfaltów; jako środek do wyrobu 
laminatów papierowych, używanych w przemyśle meblarskim 
i jako dekoracyjny materiał budowlany. Duże, możliwości przed­
stawia zastosowanie .ligniny jako wypełniacza wzmacniającego 
w gumie syntetycznej. Wg danych literatury otrzymany pro­
dukt jest jaśniejszy, posiada niższy ciężar właściwy, zwiększo­
ne wydłużenie w chwili zerwania oraz wdzierność i wytrzymai- 
lość przy wysokiej' zawartości wypełniacza. Można też rozpuś­
cić ligninę wraz ż lateksem w alkaliach i uzyskawszy doskona­
lą dyspersję ligniny w lateksie, wytrącić wspólnie oba te skład­
niki kwasem (HC1, H2SO4 lub CH3COOH) w stanie doskonałego 
wymieszania i rozdrobnienia. Metoda ta, opracowywana obecnie 
w Instytucie Przemysłu Gumowego (mgr St. Pauszny), rokuje 
dobre nadzieje zastąpienia deficytowej sadzy kanałowej.

Poza tym lignina z ługów czarnych znajduje zastosowanie, 
podobnie jak i kwasy lignosulfonowe (a nawet z lepszym efek­
tem), jako aktywator organiczny ujemnych płyt akumulatorów 
ołowianych, do wyrobu farb drukarskich, jako emulgator środ­
ków owadobójczych, do zmiękczania wody kotłowej i odżelazia­
nia wody produkcyjnej.

II. Wykorzystanie lotnych substancji ekstrakcyjnych
Przy odgazowaniu warnika ulatniają się terpeny, które nie 

ulegają zmianie w procesie roztwarzania siarczanowego-. Można 
je z łatwością uchwycić przez kondensację i dekantację ciągłą 
w postaci tzw. surowej terpentyny siarczanowej. Zawiera ona 
około 60% a-pinenu, 15 — 20% p-pinenu i mniejsze ilości mo- 
nocyklicznych terpenów (dipenten), terpineolu itp. Poza tym 
zawiera ona ślady siarczku dwumetylu i merkaptanu metylowe­
go oraz metanolu, acetonu i ketonów. Zanieczyszczenia te na­
dają jej odrażający zapach. Wydajność surowej terpentyny za­
leżna jest od wielu czynników (rodzaj drewna roztwarzanego, 
pora roku, stosunek twardzieli do bielu, wiek drewna, a także 
temperatura odgaizowania) i w związku z tym waha się w sze­
rokich granicach: od 5 do 15 kg na 1 tonę masy celulozowej 
siarczanowej. Ze względu na odrażający zapach stosuje się 
cały szereg metod oczyszczania i odwadniania surowej terpen­
tyny siarczanowej, jak np. poddawanie działaniu czynników 
utleniających, alkaliów lub adsorbentów, naświetlanie promie­
niami ultrafioletowymi itp. Najskuteczniejsza' jednak okazała 
się metoda frakcjonowanej destylacji z parą wodną.

Najpowszechniejsze użycie znalazła terpentyna siarczanowa 
w przemyśle farb i lakierów, ale mogłaby również znaleźć zasto­
sowanie w przemyśle chemicznym jako półprodukt do wyrobu 
terpineolu lub kamfory. Były również próby używania odpowie­
dnio oczyszczonej terpentyny siarczanowej jako paliwa do sil­
ników wewnętrznego spalania.

III. Wy korzy stanie nielotnych substancji ekstrakcyjnych

Kwasy żywiczne i tłuszczowe w czasie roztwarzania alkalicz­
nego przechodzą do roztworu jako sole sodowe. Na powierzch­
ni zagęszczonego ługu czarnego zbiera się tzw. „mydło siarcza- 
nowe“ w ilości ok.50 kg na 1 tonę masy celulozowej. Zawiera 
ono około 45% kwasów żywicznych i tłuszczowych, resztę sta­
nowi woda i sole sodowe. 'Rozkład tego mydła H2SO4 daje ciemną 
smolistą ciecz, tzw. surowy olej talowy w ilości około 30 kg/1 to­
nę masy. Zawierai on mieszaninę kwasów żywicznych i tłusz­
czowych (w różnym stosunku, zależnym od rodzaju drewna

i klimatu), oraz substancji niezmydlających się (4 —10%)
i substancji rozpuszczalnych w eterze naftowym (około 2%).

Kwasy żywiczne (stanowiące 35 — 65% oleju) składają się 
z mieszaniny kwasów abietynowych. Kwasy tłuszczowe (stano­
wiące 30 — 60% oleju) składają się głównie z kwasu linolo. 
wego (50 — 80%), linolenowego (5 — 15%) oraz olejowego 
(17 — 45%). Substancje niezmydlaijące się zawierają zawsze 
alkohol lignocerylowy oraz obojętną krystaliczną substancję 
tzw. fitosterynę (ok. 3%), stanowiącą mieszaninę różnych ste- 
ryn (wielopierścieniowych alkoholów hydroaromatycznych) po­
chodzenia roślinnego, wśród których znajdują się sitosteryna 
ergosteryna i in.

Destylacja z parą wodną i pod próżnią daje oczyszczony olej 
talowy w ilości około 20 kg/1 tonę masy celulozowej. Można' rów­
nież rozdzielić kw. tłuszczowe od żywicznych. Olej talowy sta­
nowi b. cenny i poszukiwany surowiec dla przemysłu chemicz­
nego. Olej ten stosuje się bezpośrednio do wyrobu mydeł .prze­
mysłowych i do prania lub po sulfonowaniu wyrabia się zeń 
mydlą rozpuszczalne. Używa go się jako emulgatora do przy­
gotowywania' emulsji asfaltowych i pewnych gatunków farb. 
Szerokie zastosowanie znajduje również olej talowy jako pomoc­
niczy środek flotacyjny przy koncentracji superfosfatów oraz 
różnych rud. Dr St. Porejko prowadzi badania nad częściowym 
zastąpieniem przy produkcji lakierów deficytowego oleju lnia­
nego — olejem talowym, estryfikowanym pentaerytrytem; pró­
by dotychczasowe dały wyniki pozytywne. Specjalne zastosować 
nie znajduje zawarta w oleju talowym fitosteryna: używa się jej 
w przemyśle kosmetycznym jako emulgatora do kremów oraz 
w przemyśle farmaceutycznym, gdzie przeprowadza się fotoche­
miczną jej przemianę w przeciwkrzywićzą witaminę D2 (kal- 
ciferol).

Jakie wnioski należy wysnuć z tego przeglądu możliwości 
wykorzystania produktów ubocznych i odpadkowych przemy­
słu celulozowego?

Obecnie celulozownie na całym świecie spalają lub wpuszcza­
ją do rzek ścieki, które zawierają około 24.000.000 ton substancji 
organicznych, pochodzących z tak deficytowego surowca, jakim 
jest dziś papierówka (nawiasem mówiąc poza stratą cennego 
surowca, odpowiada to zanieczyszczeniu rzek przez osiedla i mia­
sta o łącznej liczbie mieszkańców wynoszącej 120.000.000). 
Wśród tych bezpowrotnie traconych substancji organicznych 
znajduje się około 15.000.000 ton ligniny oraz około 3.000.000 
ton cukrów. Poza tym zmarnowaniu ulegają duże ilości terpen­
tyny siarczynowej i siarczanowej oraz odpadków drzewnych 
(kora, strużyny i trociny), a także niecałkowicie wykorzysty­
wany jest olej talowy.

Właściwe wykorzystanie tych olbrzymich ilości bezpowrotnie 
traconych surowców stanowi dziś przedmiot badań i studiów 
wielkiej rzeszy uczonych i praktyków, którzy dążą do zastąpie­
nia nimi wielu deficytowych materiałów ograniczających rozwój 
gospodarki. Wśród tej wielkiej rzeszy poszukiwaczy właściwych 
zastosowań dla marnowanej dziś większej części drewna, zuży­
wanego jako papierówka, nie brak i badaczy polskich, ale udział 
ich jest jeszcze niedostateczny i wysiłki ich winny ulec uwielo- 
krotnieniu. Pełne wykorzystanie papierówki jako cennego su­
rowca chemicznego zmieni całkowicie charakter przemysłu celu- 
loziowego: masa celulozowa, ścier i papier staną się wówczas 
produktami ubocznymi przy przerobie papierówki na różnoro­
dne i cenne produkty przemysłu chemicznego. Wydaje się, że 
osiągnięcie takiego stanu nie jest wcale utopią, lecz realną mo­
żliwością zależną jedynie od efektywności naszej pracy nad roz­
wiązaniem całego szeregu zagadnień poważnych i trudnych, 
jednak całkowicie już dziś możliwych do zrealizowania.
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Modyfikacja procesu solvayowskiego
E. Pischinger i H. Koneczny

Zakład Technologii Chemicznej Uniwersytetu 
M. Kopernika w Toruniu

Omawiane w „Przemyśle Chemicznym" zagadnienie odpad­
ków w przemyśle sodowym (1) jest niewątpliwie ważnym zaga­
dnieniem interesującym nie od dzisiaj specjalistów w tej dzie­
dzinie.

Wydaje się celowe omówienie szeregu modyfikacji metody 
Solvaya mających na celu lepsze wykorzystanie surowców wyj­
ściowych i zmniejszenie odpadków.

Głównym odpadkiem jest niewątpliwie chlorek wapnia otrzy­
mywany w procesie regeneracji amoniaku w ilościach równo­
ważnych ilości produkowanego dwuwęglanu jaik wynika, z re­
akcji:

Ca(OH)„ -j- 2NH4C1 = CaCl2 + 2NH3 + 2H2O

Pewna nieznaczna ilość otrzymywanego chlorku wapnia jest 
przerabiana na CaCŁ-SHoO (2), reszta zaś w postaci płynu 
podestylacyjnego odprowadzana do kanału.

Płyn podestylacyjny oprócz chlorku wapnia zawiera dosyć 
dużo nieprzereagowanego chlorku sodu, jak to zresztą wynika 
z przytoczonej tabeli 1 (1).

Tabela 1

Skład płynu z destylera w kg/t sody
H2O Ca(OH)a CaCO3 SiO2 NaCl KC1 Na2SO4 NH4OH CaCl2

7849,2 105,4 73,5 64,5 465,6 16,2 14,6 1,9 1025,4

Zapotrzebowanie na chlorek wapnia w porównaniu z sodą jest 
minimalne i możemy .praktycznie uważać, że całkowita, ilość 
chlorku wapnia jest odprowadzana, do kanału.

Chociaż wapń jest surowcem tanim, jednakże tak duże straty 
tego surowca są marnotrawstwem.

Nic więc dziwnego, że od zarania, produkcji sody metodą Sol- 
vaya, usiłowano rozwiązać to zagadnienie przez modyfikację .po­
wyższej metody i wyeliminowanie z procesu produkcyjnego de­
stylacji.

Zagadnienie to rozwiązywano w różny sposób i z różnym 
skutkiem do dniai dzisiejszego, jak to zobaczymy po omówieniu 
następujących metod:

1. Metody Schreiba 
2. Metody Lemana, 
3. Metody „Potazot"

4. 'Metody Uemura i Hara
5. Metody NIUIFu
6. Metody GIPChu

1. Metoda Schreiba

Już w latach osiemdziesiątych wieku XIX znana, była propo­
zycja Schreiba polegająca na tym, że ług filtracyjny po od­
sączeniu dwuwęglanu nie byl kierowany do destylacji, lecz 
przerabiany na salmiak (3).

Wydzielanie salmiaku proponowano przeprowadzać dwoma, 
sposobami, a mianowicie przez wymrożenie lub też przez odpa­
rowanie do stanu nasycenia względem NaCl a następnie ochło­
dzenie wodą, co powoduje krystalizację salmiaku. Na jedną to­
nę sody można, otrzymać 1 tonę salmiaku i 0,34 t NaCl. Metodę 
tg wykorzystano w małych rozmiarach na skalę techniczną 
w ZSRR w Donieckiej Fabryce Sody, gdzie produkcja wynosiła 
2 — 3 tysięcy ton rocznie.

Największą trudnością w procesie produkcyjnym było korodu­
jące działanie salmiaku na aparaty wyparne.

2. Metoda Lemana

Metoda, ta przedłożona w 1924 roku tak samo ma na celu 
otrzymanie sailmiaku z wyeliminowaniem procesu destylacji 
wprowadzając jednakże pewne zmiany do procesu otrzymywa­
nia sody (3).

Surowcami wyjściowymi są: sól kamienna i NH4HCO3 w sta­
nie stałym. NH4HCO3 jest otrzymywany z amoniaku i wysoko 
procentowego odpadkowego dwutlenku węgla drogą bezpośred­
niej karbonizacji amoniaku dwutlenkiem węgla, a nie jak w pro­
cesie Solvaya — amoniakalnego roztworu solanki. Rozpuszcza­
nie w wodzie NaCl i NH4HCO3 powoduje wytrącenie się 
NaHCOs, który odsącza się i przerabia dalej, tak samo jak 
w metodzie Solvaya. Otrzymany roztwór zawiera NaCl i NH4CI. 
Wydzielenie NH4CI następuje w tym przypadku nie przez ochło­
dzenie, lecz w wyniku dodania soli z obcym anionem i wspól­
nym kationem, np. NaNOs lub (NH4)2SO4, która działa wysai- 
lająco i powoduje wypadanie NH4CI.

Dodana, sól NaNOs lub (NH4)2SO4 pozostaje w obiegu ko­
łowym.

Rozpatrzymy przypadek, gdy dodajemy NaNOs, Do ługu fil­
tracyjnego zawierającego NaCl i NH4CI dodajemy NaNOs, co 
powoduje wypadnięcie z roztworu NH4CI. Do pozostałego roz­
tworu zawierającego NaCl i NaNOs dodaje się stałego 
NH4HCO3, przez co wytrąca się NaHCOs i powstaje równo­
ważna ilość NH4CI, która wypada, z roztworu po dodaniu NaCl. 
Otrzymany roztwór będzie zawierał NaNOs i NaCl, do którego 
znowu dodajie się NH4HCO3 itd. Proces ten możemy przedsta­
wić bardziej przejrzyście w sposób następujący:

(NaCl i NH4C1) 
ług filtracyjny 

+
/NaNO3\

NH4C1^ Stały ‘ (NaCl i NaNO3)^ ^N^Cl
stały + roztwór \ / stały

NaCl 
zNH4HCO2\ stały

/ stały \ +
NaHCO3 J(NH4C1 i NaNO3)

osad roztwór

3. Metoda „Potazot"
Metoda, ta, została opracowana, we Francji w 1923 roku i wy­

próbowana na skalę techniczną w specjalnie w tym celu wybudo­
wanej fabryce w Voi,se. Surowcem wyjściowym w tej metodzie 
jest sylwinit, zawierający 7O°/o NaCl i 30% KC1, produktem zaś 
obok dwuwęglanu mieszanina KC1 i NH4CI, która może znaleźć 
zastosowanie jako nawóz sztuczny, tzw. ipotazot (3).

Roztwór solanki pośrednio otrzymany z sylwinitu poddaje 
się normalnie absorpcji, karbonizacji i filtracji. Do otrzymanego 
ługu filtracyjnego dodaje się zmielonego sylwinitu i skierowuje 
do krystalizatorów, gdzie w temperaturze — 10°C wypada 
NH4CI i KC1, a, rozpuszcza, się NaCl zawarty w sylwinicie.

Po oddzieleniu osadu od roztworu zawierającego NaCl otrzy­
mujemy w osadzie mieszaninę NH4CI i KC1. Roztwór zawiera­
jący NaCl skierowuje się do absorpcji.

Na 1 tonę sody otrzymuje się 1,4 tony potazotu. Proces ten 
■możemy przedstawić bardziej przejrzyście w sposób następu­
jący:
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(NaCl i NH4C1) zNaHCO3
lug filtracyjny \ / stały

_ , . . + (NH33CO2)
/Sylwmit\ gazowy

stały ■ \ _|_
(NH4C1 i KC1) ' NaCl

stały roztwór

4. Metoda Uemura i Hara
Celem tej metody jest przede wszystkim lepsze wykorzystanie 

NaCl. Zagadnienie to zostało najpierw podjęte przez badaczy 
japońskich, ponieważ Japonia swój przemysł sodowy opiera na 
■soli kamiennej sprowadzanej z zagranicy. Już w roku 1932 me­
toda tai zostaije opracowana w .skali laboratoryjnej, (4), a na­
stępnie na skalę techniczną produkuje się powyższą metodą 50 
ton sody na dobę (5).

Proces polega na karbonizacji roztworu NaCl w ciekłym amo­
niaku zgodnie z następującymi reakcjami:

1.2NH3 + CO2 = NH4CO2NH2
2. NH4CO2NH2 + NaCl = NaCO2NH2 + NH4C1

Otrzymany karbaminian sodu po odsączeniu i przemyciu cie­
kłym amoniakiem poddawany był działaniu przegrzanej pary 
wodnej w temperaturze 280 — 300°C, w. wyniku czego zacho­
dziły następujące reakcje:

1. NaCO2NH2 + H2O = NaCHO3 +NH3
2. 2NaHCO3 = Na2CO3 + CO2 + H2O

Dalsze modyfikacje tej metody polegają na karbonizacji zawie­
siny NaCl w ciekłym amoniaku (6) (nie roztworu jak poprze­
dnio) oraz, zastąpienie karbonizacji dodawaniem stałego kar- 
baminianu amonowego (6). /

Oprócz tego rozpatrywana jest możliwość przeprowadzenia 
reakcji w temperaturze 80°C z wprowadzeniem określonej ilo­
ści wody, co pozwala otrzymać bezpośrednio Na2CO3 a nie 
Na,CO2NH2.

Należy też wspomnieć o pracach GIPCHu potwierdzających 
prace japońskie i I. G. Farben (7) z uwzględnieniem czystości 
produktu wyjściowego, co uwarunkowane jest dobrym wymy­
ciem NaCO2NH2 od NH4CI, gdyż w przeciwnym przypadku 
podczas przepuszczania przegrzanej pary wodnej zachodzi na­
stępująca reakcja (7):

NH4C1 + NaCO2NH2 = NaCl + 2NH3 + CO2
Powstały w wyniku reakcji NaCl zanieczyszcza otrzymywaną 

sodę. Wydajność procesu względem NaCl wynosiła 95—97%. 
Czystość produktu (sody) nie niżej 99%. Czystość NH4CI otrzy­
manego po odparowaniu ciekłego amoniaku 93—95%, resztę 
stanowi NaCl. Metodę Uemura i Harai możemy przedstawić 
bardziej przejrzyście w sposób naistępujący:

(NH3 i CO2)\
1 \

nh4coonh, \
+ staly \ Na.CO3

NaCl Stały
^roztwór w NH,^ + ciekły

NH4C1 NaCOONH2
stały stały

5. Metoda NIUIFu
W Związku Radzieckim opracowano metodę otrzymywania so­

dy wychodząc nie z NaCl lecz z Na2SO4 (8). Metoda ta została 
opracowana pod kierunkiem profesora Biełopolskiego i poprze­
dzona kilkoma pracami o charakterze teoretycznym (9, 10) z za­
kresu procesu sodowego.

Podkreśla się znaczenie tego, faktu, gdyż dotychczas rozwój 
przemysłu sodowego opierał się na doświadczalnym opanowaniu 
procesu bez poważniejszych rozważań teoretycznych. Podstawo­
wa reakcja może być przedstawiona podobnie, jak w metodzie 
Solvayai z NaCl w sposób następujący:

Na2SO4 + 2NH3 + 2CO2 +2H20 = 2NaHCO3 + (NH4)2SO4
Otrzymany dwuwęglan tak .samo odsącza się na filtrach obro­

towych i kailcynuje w piecach obrotowych.
Otrzymany lug filtracyjny zawiera 16 — 17% siarczanu amo­

nu. W celu wydzielenia, siarczanu amonu z ługu filtracyjnego 
■dodaje się roztworu zawierającego Na^SOi 150 g/1 i (NH4)2SO4. 
500 g/1, a następnie wymraża w temperaturze —10°C.

Podczas wymrażariia wypada mieszanina, Na^SOi- 10H20 
i NaHCOs, która zawracana jest do procesu.

W roztworze pozostają siarczan amonu o stężeniu 25 — 26% 
oraz siarczan sodu o stężeniu 5% z małymi ilościami NH3 
i CO2.

Z roztworu usuwa się NH3 i CO2 za pomocą pary wodnej.
Reszta amoniaku nie dająca .się usunąć w ten sposób zostaje 

zobojętniona kwasem siarkowym.
Otrzymany roztwór, zawierający około 26% siarczanu amonu, 

zostaje skierowany do wyparki próżniowej, gdzie zostaje pod­
dany wyparowaniu do chwili krystalizacji siarczanu amonu łącz­
nie z siarczanem sodu. W tym momencie przerywa się wyparo­
wanie, otrzymany siarczan amonu po odsączeniu i wysuszeniu 
skierowuje się do magazynu, a roztwór zawierający resztę siar­
czanu amonu i sodu zawraca się z powrotem do ługu filtracyj­
nego.

Omówiony sposób po opracowaniu laboratoryjnym został na­
stępnie sprawdzony w skali półtechniczneji i technicznej.

Na każdą tonę sody otrzymuje się 1,25 tony siarczanu amonu. 
Metoda ta może znaileźć zastosowanie jedynie tam, gdzie są 
złoża siarczanu sodu, jak np. w Związku Radzieckim, który po­
siada, złoża siarczanu sodu w okolicach Morza Kaspijskiego, 
Wschodniej i Zachodniej Syberii.

Metoda ta jest o tyle korzystna, że pozwala obok sody otrzy­
mać siarczan amonu, który jest najbardziej rozpowszechnionym 
nawozem sztucznym, jeżeli chodzi o azot. Na 1 tonę sody otrzy­
muje się 1,25 tony siarczanu amonu.

6. Metoda GI PChti
Metoda, ta odbiega w swym założeniu od omawianych powy­

żej i jest wyrazem postępu technicznego wyrażającego się w po­
łączeniu metod Leblainca i Solvaya (U). Surowcem wyjścio­
wym jest tak samo jak w metodzie Leblanca siarczan sodu, 
który redukuje się do siarczku sodu w piecach obrotowych przez 
prażenie z węglem. Otrzymany stop po zmieleniu poddaije się 
wyługowaniu a następnie karbonizacji podobnie jak w metodzie 
Solvaya.

Karbonizacja przebiega w dwóch etapach:
1. Karbonizacja na gorąco w temperaturze niższej od tempera­

tury wrzenia, o 2 — 3 stopni. W wyniku tego otrzymuje się roz­
twór sody i siarkowodór zgodnie z reakcją:

Na.S + CO2 4- H2O = Na2CO3 + H2S
Otrzymany siarkowodór spala się na siarkę, a otrzymany roz­

twór sody po usunięciu zanieczyszczeń (SiO2, R2O3, CaO) przy 
pomocy filtrów piaskowych poddaje się drugiej karbonizacji 
(12).

2. Karbonizacja na: zimno otrzymanego roztworu sody w celu 
otrzymania NaHCOs. Na 1 tonę sody otrzymuje się 0,2351 tony 
siarki.
Wnioski

Z przytoczonego przeglądu modyfikacji metody Solvaya wy­
nika, że najważniejszym zagadnieniem jest związanie chloru 
w postaci NH4CI (zamiast w postaci CaCl2, który jest odpro­
wadzany do kanału) oraz zużycie go jako nawozu sztucznego.

Oczywiście chlor jest w tym przypadku niepotrzebnym bala­
stem tak samo zresztą jak i jon SO4" wprowadzany do gleby 
w postaci (NH4)2SO4, na co jednak rolnicy się godzą.

Wykorzystuje to metoda, NIUIFu proponując produkcję sody 
i siarczanu amonu z siarczanu sodu.
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Ważne jest rozwiązanie zagadnienia czy i o ile jon Cl' jest 
bardziej szkodliwy od jonu SO4" dla roślin, jeśliby byl wprowa­
dzany do gleby w postaci NH4CL

Drugi sposób wykorzystania NH4CI spotykany w literaturze 
światowej polega na tym, że NH4CI zadaj.e się stężonym kwa­
sem siarkowym lub azotowym. W przypadku kwasu siarkowe­
go otrzymuje się siarczan amonu i kwas solny, w przypadku 
zaś kwasu azotowego azotan amonu i chlor.

Siarczan i azotan amonu mogą znaleźć zastosowanie jako 
■nawozy sztuczne. Zagadnienie kwasu solnego i chloru ze wzglę­
du na dużą produkcję sody, a tym samym i tych związków, 
pozostaje nadal otwarte.
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Prace naukowo-badawcze

Absorpcja dwutlenku siarki w roztworach zasadowego 
siarczanu glinowego. II Zależność wartości stałej równowagi 
absorpcji od ilości zaabsorbowanego dwutlenku siarki1*

66.074.378.1:546.623.226.81.09 S. Breisznajder
Na podstawie oznaczeń rozpuszczalności dwutlenku siarki w jednómolamych roztworach siarczanu glinowego 

i zasadowego siarczanu glinowego o różnych stopniach zasadowości obliczono stałe równowagi reakcji absorpcji. 
Z wartości tych stałych wywnioskowano, że w procesie absorpcji tworzą się związki o następujących wzorach 
sumarycznych:

[A1(SO4) (OH)]3'SO2 dlapSO2 < 0,0075 At
(A1(SO4) (OH)]2-SO2 dla pSO2 od 0,0075 do 0,02 At
[A1(SO4) (OH)]3-(SO2)2 dla pso2 > 0,02 At

BbmncjreHM KOHCTaHiti pasHOBecnn peaKqnn a6cop6pMM na ocHOBaHnn onpeąejreHiiM pacTBopnMocTM 
flByOKMCM Cepbl B 0flH0M0JIBpHbIX paCTBOpaX CepHOKMCJtOrO ajIIOMMHJlH H OCHOBHOrO CepHOKMCJIOrO ajIJO- 
MMHMH C pa3H0M CTeneHblO 0CH0BH0CTH. Ha OCHOBaHMM SHaneHMH 9TMX nOCTOHHHbIX CflejiaH BbIBOfl, HTO 
b npopecce aScopSunn nojiynawTcn coeflnneHun, cooTBerByromne cjieflymnM cyMMapnbiM ębopwyjiaM:

[A1(SO4)(OH)]3 . SO2 bjih psO2 < 0,0075 aT
[A1(SO4)(OH)] 2 • SO2 flJiH psO2 ot 0,0075 no 0,02 aT
[A1(SO4)(OH)] 3 . (SO2)2 flJiH PSO2 > 0,02 aT

_ Eąuilibrium constants of the .reaotion of absorption have been obtained on the basis of determining the solu- 
bility of sulphur dioxide in monomolar Solutions of aluminium sulphate and basie aluminium sulphate of diffe- 
rent degree of alkaliniły. The values od constants permit to conclude, łhat compounds with following summary 
formula were formed in the process of absorption:

[Al (SO4) (OH) 3-SO2 for pso2 < 0.0075 At
[A1(SO4) (OH) 2-SO2 for psc>2 from 0.0075 to 0.02 At
[ARSCU) (OH)]3-(SO2)2 for pso2 > 0.02 At

W pierwszej części pracy zwróciliśmy uwagę na istnienie 
punktu załamania na krzywej zależności logarytmu stężenia 
dwutlenku. siarki w fazie gazowej od stężenia tego składnika 
w roztworze zasadowego siarczanu glinowego. Punkt załamania 
występuje na krzywej w miejscu, w którym ilości moli zaabsor­
bowanego dwutlenku siarki jest równa ilości moli wodorotlenku 
glinowego, rozpuszczonego w roztworze siarczanu glinowego, 
co mogłoby wskazywać na tworzenie się w procesie absorpcji 
związków o określonej budowie. Nagromadzony materiał do- 
świadczailny nie jest wystarczający, by móc określić, jakie związ­
ki tworzą się w roztworze podczas procesu wysycania roztwo­
ru zasadowego siarczanu glinowego dwutlenkiem siarki: zesta­
wiając jednak wyniki pomiarów przytoczonych w I części pra­
cy z pomiarami zdolności absorpcyjnej roztworu normalnego 
siarczanu glinowego AŁjSCUH można obliczyć wartości sta­
łych równowagi w roztworze2)3)4), a następnie z zależności war­
tości tych stałych od stężenia zaabsorbowanego dwutlenku star­
ki wnioskować o wielkości cząsteczek utworzonych zespołów 
soli glinowej i dwutlenku siarki.

Obliczanie wartości współczynnika Henry’ego dla procesu roz­
puszczania się dwutlenku siarki w roztworach wodnych

Proces rozpuszczania się dwutlenku siarki w wodzie można 
przedstawić w sposób uproszczony w postaci kilku kolejnych 
reakcji:

SO2(gaz) + H2O H2SO3 (1)
H2SO3 ^H++ HSO3- (2)
HSOr^H++ SO3“~ (3)

Staile równowagi powyższych procesów:

dlai reakcji (1)
H=^_ (4)

Pso,

Cso2 — stężenie cząsteczek S02 w roztworze
Pso2 — prężność cząstkowa SO2 nad roztworem
H — współczynnik Henry‘ego

dla reakcji (2)

K (5> 
(H.SO,)

Ki — stała 

dla reakcji (3)

pierwszego stopnia dysocjacji elektrolitycznej

(H+) • (SO^ ~)

2 ” (HSOp
(6)

Znając oznaczone analitycznie całkowite stężenie dwutlenku 
siarki w roztworze cs oraz wartości prężności czątkowych pso2 
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i stałych Ki,K2 można obliczyć wartość współczynnika Hen- 
ry‘ego H. Ponieważ stała K2 jest bardzo mała w stosunku do 
stałej. Ki (w temp. 20°C Ki = 0,015; K2 = 10—7), można wy­
prowadzając wzór nai obliczenia współczynnika H uwzględnić 
tylko pierwszy stopień dysocjacji elektrolitycznej kwasu siarka­
wego.
cs = (HSOJ + (H2SO3) (7)

(H+) = (HSO-) (8)
k = (HSO^ (HSOp = V/K1 • H • p (9)> (I())

H-p _________
cs = H ■ p+^/l^ • H • p (10

Wartości współczynnika Henry‘ego dla roztworu siarczanu 
glinowego nasyconego SO2

W tablicy I są zestawione wartości stężeń cs dwutlenku siar­
ki, którym nasycono w temperaturze 13°C roztwór siarczanu 
glinowego, o stężeniu 288,7 g AlefSCUja w litrze w zależności 
od stężenia (% obj.) dwutlenku siarki w gazie, z którym roz­
twór pozostaje w stanie równowagi*)-  W tej samej' tablicy po­
dano wartości stałej Henry‘ego H, obliczone według wzoru (11).

*) Pomiary wykonane wspólnie z A. Górską.

' Tablica, I
Wartości stałej Henry‘ego dla roztworu siarczanu glinowego 

nasyconego SO2

tości H od średniej, spowodowanego błędami pomiarów, można 
przyjąć z wystarczającą dokładnością, że współczynnik H za­

0/0 obj. SO2 3,74 4,87 5,21 5,65 7.02 9,75
CSO2 g/1 1,86 2,87 2,70 2,94 3,33 4,62
PSO2 At 0,0374 0,0487 0,0521 0,0565 0,0702 0,0975
cs mol/1 0,0291 0,0448 0,0422 0,0459 0,0520 0,0722
H 0,387 0,524 0,451 0,460 0,443 0,471

Pomimo dość znacznego- odchylenia dwóch pierwszych1 war-

chowuje stałą wartość równą średnio Hjg0 — 0,456. Wartość 
przeliczona dla, temperatury 20°C wynosi H200 ~ 0,32.

Wartość współczynnika Henry‘ego dla roztworu zasadowe­
go siarczanu glinowego nasyconego dwutlenkiem Siarki

Użyty do doświadczenia roztwór zasadowego siarczanu gli­
nowego o stężeniu 102 g/1 AI2O3 i stosunku molowym n = 
= SO3/AI2O3 = 2,5 nasycano dwutlenkiem siarki w temperatu­
rze 20°C (por. część I pracy1), tabl. II).

W tablicy II podano prężności cząstkowe dwutlenku siarki 
•w gazie użytym do nasycania, stężenia SO2 w roztworze zasa­
dowego siarczanu glinowego nasyconego dwutlenkiem siarki 
oraz obliczone z tych liczb według wzoru (II) wartości współ­
czynnika H.

Tablica, II
Wartości współczynnika, Henry‘ego dla roztworu zasadowego 

siarczanu glinowego nasyconego dwutlenkiem siarki

PS.O2 At 0,001 0,0025 0,0075 0,014 0,019 0,021 0,038 0,081
cs mol/1 0,143 0,192 0,259 0,322 0,340 0,367 0,476 0,585
H 104 58,2 27,2 18,6 14,55 14,3 10,5 6,18

W przeciwieństwie do roztworu normalnego siarczanu glino­
wego nasyconego dwutlenkiem siarki, który charakteryzuje w 
stałej temperaturze stała wartość współczynnika H (tab. I), 
w przypadku roztworu zasadowego siarczanu glinowego war­
tości współczynnika H nie są stałe, lecz zmieniają się w sze­
rokich granicach. Dowodzi to, że proces absorpcji dwutlenku 
siarki w roztworze zasadowego siarczanu glinowego zachodzi 

-z udziałem reakcji chemicznej.
Roztwory zasadowego siarczanu glinowego. Wodorotlenek gli­

nowy rozpuszcza się w dość znacznych ilościach w stężonych 

roztworach siarczanu glinowego. Według R. Kremannai i K. Hiit- 
tingera3) w temperaturze 20° roztwór zawierający 22.55% Wag. 
Al2 ($6)4)3 może maksymalnie zawierać 3,27% Al(OH)s, co 
odpowiada stosunkowi molowemu siarczanu do wodorotlenku 
bliskiemu wartości 3:2.

W literaturze (szczególnie dawniejszej) spotyka się wzmian­
ki3),9) o istnieniu dużej liczby zasadowych siarczanów glino­
wych, którym autorzy przypisywali najrozmaitsze wzory, np 
A12O3-2SO3-12H2O, 2A12O3-3SO3-xH2O, 3A12O3-4SO3-3OH2O, 
AI2O3.SO3.6H0O, 4A12O3.3SO3.36H2O, 3AloO3.2SO3.xHoO,
4A12O3-3SO3-24H2O, 3A12O3-4SO3-31H2O (siarczan zasadowy 
rozpuszczalny), A12O3-SO3-3,5H2O — nierozpuszczalny i in.

W świetle wyników nowszych badań istnienie tak znacznej 
liczby różnych zasadowych siarczanów glinowych o różnych 
określonych wyżej przytoczonych wzorach jest wątpliwe. Autor 
niniejszej pracy, wysycając stopniowo roztwór normalnego siar­
czanu glinowego świeżo strąconym wodorotlenkiem glinowym 
i oznaczając stężenie jonów wodorowych w roztworze znalazł, 
że na krzywej zależności pH roztworu od stosunku molowego 
n — SO3/AI2O3 w roztworze występuje wyraźny stopień dla 
stosunku n= 2, co wskazywałoby nai tworzenie się w roztwo­
rze związku o wzorze sumarycznym A12(SO4)3-A1(OH)36). Au­
tor niniejszej pracy ze stężonego roztworu, zawierającego 122,2 
g AI0O3 i 180,071 g SO3 w 1 1 wykrystalizował rozpuszczalny 
siarczan glinowy o wzorze A12O3-2SO3-12H2O. Stopnie, obsei- 
wowane zarówno nai wyżej omówionych krzywych zmian pH, jak 
też na krzywych miareczkowań potencjometrycznych przytoczo­
nych w wyżej cytowanej pracy, nie są ostro zaznaczane; z za­
okrąglonego kształtu tych krzywych można wnosić, że podczas 
alkalizacji roztworu siarczanu glinowego tworzą się stopniowo 
coraz większe zespoły cząsteczek — produktów hydrolizy soli 
glinowej. Pogląd ten, rozwijany przez Jandera na podstawie ba­
dań współczynników dyfuzji i in.7),10) znajduje potwierdzenie 
w wyżej omówionych obserwacjach, jak również w opisanym 
przez autora niniejszej pracy zjawisku wytrącania się w pewnych 
warunkach osadów nierozpuszczalnych zasadowych siarczanów 
glinowych o składach nie odpowiadających prostym stosunkom 
stechiometrycznym0).

Jon glinowy w roztworze wodnym jest uwodniony, a w ma­
łym stopniu następuje rozszczepienie zgodnie z równaniem:

[A1(H2O)6] +++ ^ [AI(H2O)5 (OH)]++ + H+ (12)

Dalej -następuje polimeryzacja przez międzycząsteczkoiwe wiąza­
nia akwo-hydroksyjonów i tworzenie mostków tlenowych z rów­
noczesnym wydzielaniem wody8). Podwyższenie pH roztworu 
sprzyja przebieganiu reakcji (12) w kierunku od lewej strony 
ku prawej i tworzeniu się coraz większych zespołów (agrega­
cja— Jander i Winkel). Zatem należy oczekiwać, że rozpusz­
czanie wodorotlenku glinowego w roztworze siarczanu glinowe­
go będzie powodować tworzenie się nowych, większych zespo­
łów cząsteczek zasadowych siarczanów glinowych. Stąd pocho­
dzi, że stężone roztwory siarczanu glinowego wykazują pewne 
własności roztworów koloidalnych. Dowodzą tego liczne obser­
wacje wielkości cząstek w roztworze, która zależy od tempera­
tury — roztwór ogrzany zmienia swą strukturę, ai po oziębieniu 
wraca powoli do stanu początkowego (pomiary rozszerzalności, 
lepkości i in.).

Stałe równowagi reakcji absorpcji. Zgodmiie z wyżej przedsta­
wionym obrazem można przypuścić, że po rozpuszczeniu żelu 
wodorotlenku glinowego w roztworze siarczanu glinowego two­
rzą się mniejsze lub większe zespoły, którym ogólnie można 
przypisać wzór [Al, (SO4)X, (OH)y, (H2O)z]m. Zespoły te mają 
zdolność wiązania dwutlenku siarki zgodnie z równaniem, któ­
re znów można, napisać schematycznie w postaci ogólnej:

[Al,(SO4)x,(OH)y,(H2O)2]m+SO2^[Al,(SO^^ • SO2
Cl c2 c3 (13)
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Jeżeli oznaczyć stężenia substratów przez ci i C2, produktu przez 
C3, wzór na stalą równowagi tej reakcji iprzyjmie postać:

C,
K=—V (14)

Cj • c2
We wzorze tym C2 oznacza stężenie dwutlenku siarki w roztwo­
rze; ta wielkość jest proporcjonalna do prężności cząstkowej 
dwutlenku siarki w fazie gazowej nad roztworem, C2 jest to cał­
kowite stężenie dwutlenku siarki w roztworze.

c2 = H • Pso2 (15)
c3 = cs - H • Pso2 (16)

Oznaczając przez cz stężenie absorbującego zespołu w roztwo­
rze (w molach na litr) przed absorpcją otrzymuje się:

c, = cz — c3
Cl = Cz — (cs - H • pSo2) (17)

Podstawienie wartości ci, C2 i C3 do wzoru na stałą równowagi 
(14) daje:

c3 - H • Pso2
K =------------------------------------------- (18)

[cz — (c5 — H • pso2)] • H • pSo2
Równanie (18) zostało wyprowadzone po przyjęciu następują­
cych uproszczonych założeń:
1. W roztworze istnieją zespoły jednego rodzaju
2. Jeden zespół wiąże jedną cząsteczkę dwutlenku siarki
3. Wszystkie atomy glinu są związane w zespołach
4. Została pominięta (prawdopodobna) możliwość wydzielania 

się wody w reakcji (13)
5. Przyjęto ci = H-psoa , chociaż jest możliwe, że absorbujący 

zespół nie wiąże cząsteczek rozpuszczonego SO2, lecz np. 
cząsteczki H2SO3 lub jony HSO3-. Komplikacje wymienione 
w punktach (4) i (5) zostały pominięte jako nieistotne dla 
biegu rozważania'.

Za pomocą wzoru (18) obliczono stałe równowagi dla trzech 
roztworów zasadowych siarczanów glinowych pozostających w 
stanie równowagi z mieszaninami gazowymi zawierającymi roz­
maite ilości dwutlenku siarki. Wszystkie pomiary odnoszą się 
do temperatury 20°C.
Roztwór I zawierał 1,00 mol AI2O3 i 2,00 mole SO3 w 1 litrze 

nj = 2,00
Roztwór II zawierał 1,00 mol AI2O3 i 2,50 molai SO3 w 1 litrze 

nu ~ 2,50
Roztwór III zawierał 0,96 mola AI2O3 i 2,64 mola SO3 w 1 litrze 

nni ~ 2,75.
Przyjmując, że wzór jednego zespołu absorbującego jedną 

cząsteczkę dwutlenku siarki jest [A1,(SO4)X, (OH)y, (H2O)z]m, 
można obliczyć wartości stałej równowagi K dla różnych mo­
żliwych wartości m, x, y, z, zestawionych w tablicach III, IV, V.

Tablica III
Roztwór I, ni — 2,00

m cz Na 1 zespół przypada : Stała 
równowagiAl (SO4)

X
(OH) 

y

1 2,000 1 1 1 Kj
1,5 1,333 1,5 1,5 1,5 Kb
2 1,000 2 2 2 Ki
3 0,667 3 3 3 Ki
4 0,500 4 4 4 Kj
6 0,333 6 6 6 Ki
8 0,250 8 8 8 Kj

Wartości m = 1,5 odpowiada reakcja zespołu o m = 3 z dwie­
ma cząsteczkami dwutlenku siarki.

Tablica IV
Roztwór I I. nn = 2,50

m cz Na 1
Al

zespół przypada:
(SO4) (OH)

x y

Stała 
równowagi

1 2,000 1 1,25 0,5 Kj1

1,5 1,333 1,5 1,87 0,75 K£
2 1,000 2 2,5 1 Ki1
3 0,667 3 3,75 1,5 Ki1
4 0,500 4 5 2 K?
6 0,333 6 7,5 3 K?
8 0,250 8 10 4

Tablica V 
Roztwór III. nnj = 2,75

K?

m cz Na 1 
Al

zespół przypada :
(SO4) (OH)

x y

Stała 
równowagi

1 1,920 1 1,377 0,25 K™

1,5 1,320 1,5 2,06 0,375 K^

2 0,960 2 2,75 0,50 411
3 0,640 3 4,12 0,75 Kin
4 0,480 4 5,5 1 K"1
6 0,320 6 8,25 1,5 Ki11
8 0,240 8 11 . 2 Kf1

W tablicach VI, VII i VIII znajdują się wartości K obliczone 
według wzoru (18) dla przypadków zestawionych w tablicach 
III, IV i V. W obliczeniach przyjęto wartość stałej H = 0,32. 
Wartości stężeń dwutlenku siarki cs w roztworach pozostających 
w stanie równowagi z mieszaninami gazów o prężnościach czą­
stkowych dwutlenku siarki Pso2, podane w tablicach VI i VII, 
są obliczone na podstawie wyników doświadczeń opisanych w I 
części niniejszej pracy. Wartości cs i Pso2 tablicy VIII są obli­
czone na podstawie nie ogłoszonych wyników pomiarów, wyko­
nanych wspólnie z A. Górską.

Tablica VI
Wartości stałej równowagi K-10—3. Roztwór I nj = 2,00

Pso2 At 0,0030 0,0080 0,0230 0,0530 0,0750

m cz „ moli 
s“ 0,398 0,545 0,817 1,030 1,160

1 2,000 K| 0,254 0,146 0,093 0,062 0,055

1,5 1,333 Kb 0,443 0,270 | 0,213 0,188 0,244

2 1,000 0,685 | 0,464 0,584 | — —

3 0,667 Ki 1 1,54 1,73 | — — —

4 0,500 Ki 3,87 — — — —

Tablica VII
Wartości stałeji równowagi K-10-3. Roztwór II. nn = 2,50

m cz

PSO2 At 0,0010 0,0025 0,0075 0,0140 0,0190 0,0210 0,0380 0,0810

moli 0,143 0,192 0,260 0,322 0,340 0,367 0,471 0,558

1,5 1,333 *5 0.375 0,209 0,100 0,069 0,055 0,055 0,043 0,025

2 1,000 K? 0,521 0,295 0,145 0,103 0,082 0,084 0,070 0,044

3 0,667 0,855 0,503 0,256 0,203 | 0,168 0,175 0,188 0,153|

4 0,500 k4 1,25 0,775 | 0,445 0,388 0,330 0,368| 0,923 —

Ki16 0,333 2,35 | 1,68 1,43 1 4,70 — — — —
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Tablica VIII
Wartości staiłej równowagi K-10-3. Roztwór III n = .2,75

m Cz

Pso2 At 0,0075 0,0280 0,0396

moli 
cs — 0,118 0,215 0,227

2 0,960 0,572 0,304 0,226

3 0,640 0,845 0,529 0,397

4 0,480 Kj11 1,330 0,838 0,637

6 0,320 Kj11 2,37 2,02 1,60

(7) 0,284 K”1 1 2,88 2,94 2,42

8 0,240 K?1 3,90 6,76 6,50

Dyskusja wyników i wnioski. Gdyby reakcja wiąizam-ia czą-
steczki dwutlenku siarki przez zespól zawierający m atomów gli­
nu przebiegała zgodnie z równaniem (13), wartość K obliczona 
dla tej wartości m byłaby stała. Z porównania wartości K ze­
stawionych w tablicach VI, VII i VIII wynika, że wartości K 
ńa ogół nie są stałe, lecz zmieniają się systematycznie, mia­
nowicie wzrastają dla zwiększających się wartości m i maleją 
dla wzrastających stężeń dwutlenku siarki w gazie i w roztwo­
rze. Dla pewnych jednak wartości m można zauważyć ustala­
nie się wartości stałej równowagi K. W tablicach te grupy war­
tości K bliskich wartości stałej zostały ujęte w ramki. Roz­
mieszczenie grup stałych wartości K zmienia się w sposób pra­
widłowy (tablica VI, VII). Mianowicie dla niższych wartości m 
obserwujemy stałe wartości K odpowiadające dużym stężeniom 
SO2 w gazie (psO2 = 0,019 4-0,081 At), dla średnich wartoś­
ci m stale wartości K odpowiadają średnim stężeniom SO2 
w gazie (PS02 = 0,0075 4- 0,023 At), wreszcie dużych war- 

ćzynnikach, prowadzi do prostych wzorów podanych w ostat­
niej kolumnie tablicy IX. Ze wzorów tych wynikai, że produktami 
reakcji są mieszaniny związków dwutlenku siarki z zespołami 
cząsteczek zasadowego siarczanu glinowego [A1(SO4) (OH)]m 
oraz normalnego siarczanu glinowego. Związkiem wiążącym 
dwutlenek siarki podczas absorpcji SO2 w roztworach zasado­
wego siarczanu glinowego jest A1(SO4)(OH). Jak wspomniano 
wyżej, autor niniejszej pracy otrzymał ten związek w postaci 
iglastych kryształów po powolnym odparowaniu roztworu (w 
temperaturze pokojowej) zawierającego wodorotlenek glinowy 
rozpuszczony w roztworze siarczanu .glinowego; zasadowość od­
parowanego roztworu była równa n '= 1,89. Na istnienie tego 
związku w roztworach zasadowego siarczanu glinowego wska­
zuje również kształt krzywych miareczkowań potencjometrycz- 
nyche).

Z zestawienia tablicy IX wynika, że w procesie absorpcji dwu­
tlenku siarki przez rotwór zasadowego siarczanu glinowego 
(w rozpatrywanym obszarze stężeń roztworów absorbujących, 
zawierających 1 mol AI2O3 w 1 litrze) dwutlenek siarki tworzy 
związki z zespołami, składającymi się z 2 albo 3 cząsteczek za­
sadowego siarczanu glinowego o wzorze A1(SO4)(OH). Stosu­
nek liczby cząsteczek A1(SO4)(OH) do SO2 w utworzonej czą­
steczce produktu, jaik się zdaje, nie zależy -od stopnia alkalicz­
ności n roztworu absorbującego, zależy natomiast od stężenia 
dwutlenku siarki w roztworze i odpowiadającego temu stężeniu 
ciśnienia cząstkowego dwutlenku siarki w fazie gazowej. W ob­
szarze niskich prężności SO2 0,001 4- 0,008 At tworzy się głów­
nie związek o składzie sumarycznym [A1(SO4) (OHRa-SCR. 
W obszarze średnich prężności cząstkowych SO2 rzędu 0,00754- 
4-0,023 At przeważa w roztworze związek [A1(SO4) (OH)]2-SC>2 
Gdy prężność cząstkowa dwutlenku siarki nad roztworem wy­
nosi 0,019 4- 0,081 At, w roztworze SO2 jest związany głównie

Tablica IX

Równanie reakcji absorpcji dwutlenku siarki w roztworze zasadowego siarczanu glinowego.

n Prężności 
cząstkowe

SO2

m Na 1 mol SO2 przypada: 
(OH)

y

Wzór produktu według schematu (13) Uporządkowany wzór produktów reakcji:
Al (SO4) 

X

Duże 1,5 1,5 1,5 1,5 [A1(SO4) (OH)]3 ■ (SO2)2 [A1(SO<) (OH)]5 ■ (SO2)2
ni =2,00 Średnie 2 2 2 2 [A1(SO4)(OH)]2 ■ SO2 [A1(SO4) (OH)]2 • SO2

Małe 3 3 3 3 [A1(SO4)(OH)]3 • SO2 [AI(SO4) (OH)]3 • so2
Duże 3 3 3,75 1,5 [A1(SO4)1j26(OH)0,5]3 • so2 2[A1(SO4) (OH)]3 • (SO2)2 + 3A12(SO4)3

nu =2,50 Średnie 4 4 5 2 [A1(SO4)1j26(OH)0,5]4 . so2 [A1(SO4) (OH)]2 • SO2 + A12(SO4)3
Małe 6 6 7,5 3 . [Al(SO3)1,25(OH)0,5]6 • so2 2[A1(SO4) (OH)]3 • SO2 + 3A12(SO4)3

nni=2,75 Średnie 8 8 11 2 [A1(SO4)1j376(OH)0j25]8 • so2 [A1(SO4) (OH)]2 • SO2 + 3A12(SO4)3

tości m stałe wartości K odpowiadają najniższym stężeniom SO2 
w gazie (pso2 = 0,0010 .4- 0,0080 At).

Na podstawie wyżej przytoczonego rozumowania można przy­
jąć, że w tych obszarach, w których obserwujemy ustalanie się 
wartości K, reakcja przebiega w przeważającej części zgodnie 
ze schematem (13). Porównując na podstawie tablic III, IV i V 
liczby jonów Al+^+RSCR) i (OH)- w zespołach, odpowia­
dających obszarom stałych wartości K, można zauważyć dalsze 
prawidłowości, jak to wynika z tablicy IX.

Przy rozpatrywaniu tablicy IX zwraca uwagę przede wszyst­
kim fakt, że niezależnie od stopnia zasadowości n roztworu 
użytego do absorpcji stosunek molowy (OH)/(SO2) w roztwo­
rze po absorpcji w obszarze wysokich prężności pSO2 jest równy 
1,5, w obszarze średnich prężności wynosi 2, zaś dlai niskich 
prężności SO2 jest równy 3. Proste przekształcenie, mające na 
celu doprowadzenie sumarycznych wzorów według schematu 
(13) do postaci uporządkowanych równań o całkowitych współ- 

w postaci związku o .sumarycznym wzorze [A1(SO4) (OHJJg- 
•(SO2)2.
Otrzymano 15.11.54.
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O wpływie rozdrobnienia termofosfaiu magnezowego 
na jego efekt nawozowy

631.815.2:66.022:621.926 T. Lityński, H. Jurkowska, E. Gorlach
Katedra Chemii Rolnej WSiR w Krakowie

Celem zbadania wpływu stopnia rozdrobnienia nitowego krajowego termofosfatu magnezowego na rozwój i plon, 
roślin wykonano doświadczenie wazonowe z rajgrasem włoskim - (Lolium multiflorum). Do doświadczenia użyty 
został produkt niezmielony oraz 'trzy różne .przemiały: przechodzący w 80% przez sito o 4900 oczkach, 1600 
i 300 na 1 cm2. Okazało się, że stopień miałkości wpływał wyraźnie. na plon i pobieranie fosforu przez rajgras, . 
Największy efekt nawozowy dał prżemiał 4900, bardzo zbliżony do niego był przemiał 1600, gorzej przedstai- 
wiał się przemiał 300, najsłabiej zaś wy.padł produkt niezmielony. Z doświadczenia wynika, że przemiał prze­
chodzący w 80% przez sito o 1600 oczkach na 1 cm2 jest wystarczający, czyli że normy stosowane dotąd dla toma- 
syny dadzą się odnieść i do nowego termofosfatu magnezowego. Ostateczną odpowiedź co do norm miałkości dać 
jednak mogą doświadczeniai połowę, które są w toku.

IIpoBe^eH BereTaiąMOHHbiii ohbit c MTaJiBHHCKMM pawrpacoM (Lolium multiflorum) hjih McntiTaHnn bjimhhmh 
CTeneHM pasMejibueHMH HOBoro MecTHoro MarnueBoro TepMoępocębaTa Ha poct u ypomań pacTeHMń. fljia onti- 
tob ynoTpe6jinjicH HeMojiOTHbin npo/iyKT u Tpn pona noMona: npoxoflnmMił b 80% nepec cmo c 4900, c 1600 
m c 300 OTBepcTMHMM na 1 cm2. IIoKa3ajiocb, hto CTeneHb paBMejibneHMH MMeeT BHauMTejibHoe BJiMHHne na 
ypojKaił panrpaca u Ha npMCBaMBaHMe mm cpoccpopa. Cummm 'JCpcpeKTMBHbiM OKaaajicn noMon 4900, Mano 
oTJiMHajicn ot Hero noMon 1600, 3HaHMTejibH0 xy»:e OKasancn noMon 300,. HeMOjioTbifl »<e npoflyKT npoma- 
jihji caMoe He3HaHMTejibHoe aeilCTBMe. Ha oci-iOBaiiMM nppBefleHHbix onbiTOB oSnapysceHO, hto iiomoji, npo- 
xoflHmnM b 80% nepea cmto c 1600 otb6pctmhmm Ha 1 cm2, HBjiHeTCH ypoBJieTBopMTejibHbiM m ynoTpeónne- 
Mbie HblHe flJIH TOMaCMHbl HOpMbl npMMeHMMbl TaKJKG flJIH HOBOTO TyKa. PeniMTejIbHbIM O^HaKO 0TB6T OTHO- 
CMTejibHo HopM pasMejibueHMH pna nero MoryT paTb tojieko npoBOflMMbie Tenept nojreBbie ohłitei.

The influence of pulverisaition of the new Polish magnesium thermophosphate on the growth and recolt of 
plants has been investi,gated by pot experiments with Italian rye-grass (Lolium multiflorum). For experiments 
haive been used: one unground product as well as three of product ground in different degree: 4900, 1600 and 300 
meshes. The degree of pulverisaition influenced the aissimilatioń of pjrośphorus and the recolt of rye-grasś. The.
highest fertilizier effect was obtained at 4900 meshes, the 
300 meshes and the lowest-with unground product. The 
sufficiently ground, i. e. the standards form calcinated pho 
iphate. Standairds of pulverisation shaill be established

Wstęp

Termofosfat magnezowy, nowy krajowy nawóz fosforowy, pro­
dukcji Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozów Fosforowych ;(1) 
należy do grupy nawozów zawierających kwas fosforowy w for­
mie rozpuszczalnej w 2% kwasie cytrynowym. Własnościami 
swymi zbliżony jest on zatem do tomasyny i supertomasyny.

Otóż o nawozach tych wiadomo, że ilość kwasu fosforowego, 
jaką oddają one do roztworu przy traktowaniu 2% kwasem cy­
trynowym zależy w dużeji mierze od stopnia ich miałkości. Roz­
puszczalność tai wzrasta z rozdrobnieniem, tzn. tym więcej fo­
sforu przechodzi do roztworu, im bardziej miałki jest produkt.

Ponieważ od rozpuszczalności w kwasie cytrynowym zależy 
ilość kwasu fosforowego pobieranego z nawozu przez rośliny, 
przeto nawozom tego typu stawiane są pewne normy przemiału, 
którym powinny one odpowiadać. Pierwszym, który tegb rodzaju 
postulat postawiił, był P. Wagner (15). Od producentów tomasyny 
żądał on, aby mączka żużlowa przez nich dostarczana ńa po­
trzeby rolnictwa w 2/s przechodziła, przez sito o średnicy oczek 
0.2 mm. Normy przemiału dla tomasyny ustalone zostały osta­
tecznie w roku 1888 przez Związek Rolniczych Stacji Doświad­
czalnych w Niemczech i przyjęte przez V Międzynarodowy Kon­
gres Chemii Stosowanej (7). Normami tymi było sito nr 100 po­
siadające 1600 oczek na 1 cm2 (średnica oczka 0.15 mm) przez 
które mączka Thomasa przechodzić musiała co najmniej w 80%. 
Normy te przyjęte zostały i przez'polski przemysł nawozowy 
(12), normy zaś radzieckie żądały, aby przemiał przechodził 
w ilości nie mniejszej jak 80 — 90% przez sito o 1600 oczkach 
na 1 cm2 (5).

Jak bardzo wpływa stopień rozdrobnienia nawozów fosforo­
wych tej grupy na wzrost i plon naszych roślin uprawnych, te­
go dowodzą liczby zebrane w poniższym zestawieniu, a ilustru­
jące wyniki trzechletnich polowych doświadczeń przeprowadzo­
nych iz żużlami Thomasa przez P. Wagnera (6).

effect at 1600 meshes was ’ riearly eąual, much lower at 
exiperiments showed that the product of 1600 meshes is 
sphate can be apiplied (to the new magnesium thermpiphos- 
de;finitively on the bąsis of field experiments.

Stopień miałkości mączki Wysokość plonu w liczbach 
względnych 

w 100% przechodzi przez sito 
o 0 oczek 0.1 .mm 100
w 83% przechodzi przez sito 
o, 0 oczek 0.1 mm, zawierając 
17% cząstek o wymiarach pd 
0.1 do 0.2 mm . 95
52% cząstek o 0 od 0.1 do 0.2 
mm, a 48% cząstek o 0 od 0.2 
do 0.4 mm 22

Jak ; z tych liczb wynika, mączka najgrubsza okazała się 
w. swoim- działaniu nawozowym 4 i pół raza słabsza od mą­
czki w 100% przechodzącej) przez sito o średnicy oczek 0.1 mm.

O ile normy przemiału dla tomasyny oparte zostały na wyni­
kach doświadczeń wegetacyjnych przeprowadzonych z tym na­
wozem, brak jest tego rodzaju doświadczeń dla supertomasyny. 
Metodę oceny wartości nawozowej opracowaną na podstawie 
ilości kwasu fosforowego rozpuszczalnego w 2% kwasie cytry­
nowym dla tomasyny zastosowano i do supertomasyny, nie li­
cząc się z tym, że są to dwa różne nawozy, jakkolwiek zbliżone 
do' siebie pod względem chemicznym. Brak jest dotąd doświad­
czeń wegetacyjnych z supertomasyną potwierdzających słuszność 
stosowania! i do tego nawozu norm rozpuszczalności i przemiału 
opracowanych dla tomasyny. O potrzebie tego rodzaju doświad­
czeń wspomina E. Błasiak (4), mówiąc, że „o ile wyniki prób 
rolniczych nie zgadzałyby się z oznaczeniami rozpuszczalności, 
należałoby wyszukać inne kryterium oceny wartości' danego ter- 
mofosfatu". . •

Ze taik jest istotnie dowodzą tego częściowo wyniki doświad­
czeń z supertomasyną przeprowadzonych w Zakładzie Chemii 
Rolniczej w Krakowie w.roku 1952 (8). Wynika z nich jasno, 
żę zbyt silne mielenie supertomasyny nie jest konieczne, wzrost 
rozpuszczalności fosforu w 2% kwasie cytrynowym z 25 na 28% 
P2O5 nie wpływa już. bowiem nai zwyżkę plonu. Można więc bez 
szkody dla rolnictwa,: co znalazło zresztą potwierdzenie i w do­
świadczeniach polowych (9), zatrzymać przemiał supertoma-
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syny na 25% rozpuszczalności P2O5 w 2% kwasie cytrynowym, 
a więc ograniczyć się w przybliżeniu do sita o 900 oczkach na 
1 cm2. Z tego wynikałoby, że norm przemiału opracowanych 
dlai tomasyny (sito o 1600 oczkach na 1 cm2) nie należy prze- 
•przenosić na supertomasynę, dla której sito o 900 oczkach jest, 
jak się zdaje, wystarczające. Zagadnienie to wymaga jeszcze 
bliższego rozpracowaniau

Podobnie jak rozpuszczalność tomasyny i supertomasyny, 
tak i rozpuszczalność nowego termofosfatu magnezowego w 2% 
kwasie cytrynowym w dość znacznej mierze zależy od stopnia 
jego zmielenia, jak to wynika z pracy K. Akermana i K. Lasie- 
wicz (2). I tak podczas gdy produkt przechodzący w 75% przez 
sito o średnicy oczek 1.2 mm wykazywał 11.8% PzOs, termo­
fosfat o średnicy ziarna 0,1 mm daił 16,1% P2O5, rozpuszczalnego 
w 2% kwasie cytryrlowym.

Ponieważ i dla tego termofosfatu, z uwagi na jego wysoką war­
tość nawozową i możliwość użycia w rolnictwie (10), wymaga­
ne będzie opracowanie norm miałkości, przeto było rzeczą ko­
nieczną przeprowadzenie z nim doświadczeń wegetacyjnych 
wykazujących -wpływ jego rozdrobnienia na rozwój i plon na­
szych roślin uprawnych. Praca niniejsza jest pierwszą tego ro­
dzaju próbą dokonaną przez nas w roku 1953.

Część doświadczalna

Celem doświadczenia było zbadanie wpływu stopnia rozdrob­
nienia termofosfatu magnezowego na jego wartość nawozową. 
Doświadczenie przeprowadzono w warunkach kultur wazonowych 
z rajgrasem włoskim (Lolium multiflorum).

Schemat doświadczenia przedstawia poniższe zestawienie: 
Seria I — bez fosforu

„ II — termofosfat magnezowy, w 80% przechodzący przez 
sito o 4900 oczkach na 1 cm2.

„ III — termofosfat magnezowy, w 80% przechodzący przez 
sito o 1600 oczkach na 1 cm2.

„ IV — termofosfat magnezowy, w 80% przechodzący przez, 
sito o 300 oczkach na 1 cm2.

„ V — termofosfat magnezowy, produkt nie zmielony, w 9% 
pozostający na sicie o 0 oczek 2 mm.

Każda seria obejmowała 4 powtórzenia.
Termofosfat magnezowy zawiera! 16.40% P2O5 ogólnego. Daw­

ki fosforu obliczono według całkowitej zawartości tego składnika 
w nawozie. Dawka na wazon wynosiła 0.418 g P2O5. Produkt 
przechodzący przez sito o 4900 oczkach na 1 cm2 zawierał 15.71% 
P2O5 rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym, przez sito 
o 1600 oczkach — 14,69%, przez sito O' 300 oczkach — 13,61%, 
produkt nie zmielony — 11,58%. Należy zaznaczyć, że zawartość 
P2O5 rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym oznaczano 
met. Lorenza, pnzy wytrząsaniu badanej próbki z kwaisem przez 
30 minut, stosownie do norm i przepisów obowiązujących dla 
nawozów fosforowych w wodzie nierozpuszczalnych (11). Róż­
nica w ilości ogólnego fosforu i fosforu rozpuszczalnego W 2% 
kwasie cytrynowym jednak zacierai się, jak to wynika z badań 
K. Akermana i K. Lasiewicz (2) dla nowego termofosfatu magne­
zowego tym bardziej, im dłuższy jest czas zetknięcia się nawo­
zu z rozpuszczalnikiem tak, że po 3 godzinach obie te ilości 
stają się sobie równe.

Do badań użyto gleby kwaśnej (pH w KCi po nawiezieniu 
wynosiło około 5.5), piaszczysto-gliniastej, ubogiej w fosfor.

Dnia 4 lipca, w trzy dni po wymieszaniu gleby z nawozami 
(N, P, K, Ca i mikroelementy (13)) i nabiciu wazonów glebą, 
wysiano rajgras. Po wzejściu roślin przerwano je pozostawiając 
w każdym wazonie po 30 sztuk. Dla zapewnienia roślinom je­
dnakowych warunków świetlnych wazony przesuwano według 
ustalonego schematu krążenia. Dla zapewnienia zaś im jednako­
wych warunków wilgoci, rośliny podlewano na wadze, utrzy­
mując 40% maksymalnej pojemności wodnej gleby.

Fot. 1.

Fot. 2.

Fot. 3.
152 — bez fosforu 170 — przemiał 1600 179 — termofosfat niezmielonj
167 — przemiał 4900 174 — przemiał 300

Najlepiej rosły rośliny korzystające z fosforu zawartego w ter- 
mafosfacie o przemiale 4900, następnie — 1600 (wkrótce zresztą

Tabela I

Seria

świeża masa
I pokos II pokos III pokos

masa 
w g

nad­
wyżki 
w g

w % 
serii

I
masa 
w g

nad­
wyżki 
w g

w % 
serii

A
masa 
w g

nad­
wyżki 
w g

w % 
serii

I

I 5,57 — 100 5,54 100 4,06 — 100
II 39,93 34,18 694 44,14 38,60 797 28,02 23,96 690
III 39,45 33,70 687 45,63 40,09 823 27,62 23,56 680
IV 25,30 19,55 440 35,21 29,67 635 22,25 18,19 548
V 15,35 9,60 267 23,48 17,94 424 16,63 12,57 410

przedział
ufności 4,05 1,74 2,30

sucha masa

I 1,08 — 100 0,88 — 100 0,69 — 100
II 6,74 5,66 624 6,78 5,87 767 4,03 3,34 584
III 6,47 5,39 599 7,14 6,26 811 4,10 3,41 594
IV 4,07 2,99 377 5,H 4,23 580 3,22 2,53 467
V 2,94 1,86 272 3,45 2,57 392 2,21 1,52 320

przedział
ufności 0,62 0,71 0,49 
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różnice między nimi zatarły się), gorzej rozwijały się przy prze­
miale 300, a jeszcze słabsze były na termofosfacie niezmielonym. 
Niemniej nawet te ostatnie wyglądały znacznie lepiej, od roślin 
serii bezfosforowej. Różnice te miały miejsce do końca wegeta­
cji, zaznaczała się jednak pewna tendencja do wyrównania plo­
nu. Ilustrują to zdjęcia fotograficzne (nr 1, 2 i 3), wykonane 
na kilka dni przed pokosami. Pierwszy pokos nastąpił 29 sier­
pnia, drugi — 30 wrześniai, trzeci — 5 listopada. Po trzecim po­
kosie zebrano resztki pożniwne.

Rośliny bezpośrednio po zbiorze zważono dla oznaczenia świe­
żej masy, następnie suszono je dlai otrzymania powietrzno-suchej 
masy. Tabela I podaje wyniki oznaczeń świeżej i suchej masy 
poszczególnych pokosów. Tabelai II podaje ogólny plon części 
nadziemnych oraz plon resztek pożniwnych.

Tabela II

Seria
Części nadziemne Resztki pożniwne

ogólny 
plon św. 
masy w g

nad­
wyżki 
w g

ogólny 
plon s.

masy w g

nad­
wyżki 
w g

s. masa 
w g

nadwy­
żki

I 15,35 —- 2,65 — 2,10 — ■
II 112,09 96,74 17,52 14,87 9,35 7,25
III 112,70 97,35 17,71 15,06 8,29 6,19
IV 82,76 67,41 12,40 9,75 8,04 5,94
V 55,44 40,11 8,60 5,95 5,93 3,83

I TT Hi

Rysunek 1

Rysunek 1 przedstawia różnice między plonem świeżej masy 
wyrażonym w procentach serii bezfosforowej rajgrasu wyrosłe­
go na termofosfacie o przemiale 4900, a plonem rajgrasu wyro­
słego na termofosfacie niezmielonym w pierwszym, drugim i trze­
cim pokosie.

Jak z powyższych danych 
wynika1, plon roślin pozba­
wionych fosforu był znacznie 
niższy od plonu roślin, któ­
rym dostarczono ten składnik 
pokarmowy. Jeżeli chodzi o 
działanie termofosfatu o róż­
nym przemiale, to .produkt 
4900 oraz 1600 dały wyniki 
zbliżone, natomiast pro­
dukt o przemiale 300 dał 
wyniki gorsze. Najniższe re­
zultaty otrzymano natermos- 
facie niezmielonym, jakkol­
wiek i tu plon był prawie 
trzykrotnie lepszy aniżeli w 
serii bezfosforowej. Wyniki

Jak widzimy na wyprodukowanie jednostki suchej masy ro­
śliny pozbawione fosforu zużyły znacznie, bo około trzykrotnie 
więcej wody, aniżeli rośliny zaopatrzone w ten składnik pokar­

mowy. Z roślin nawożonych fosforem najmniej wody na wypro­
dukowanie jednostki masy zużyły rośliny na termofosfacie o prze­
miale 4900, najwięcej na termofosfacie niezmielonym. Biorąc 
pod uwagę fakt bardziej ekonomicznej gospodarki wodnej przy 
korzystniejszych warunkach, należy przypuszczać, że termofosfat 
bardziej rozdrobniony zapewniał im lepsze warunki rozwoju.

Streszczanie wyników
,1. Stopień rozdrobnienia termofosfatu magnezowego wpływa na 

plon roślin. Im przemiał jest drobniejszy tym plon jest wyż­
szy. Przemiał 4900 i 1600 dały wyniki zbliżone, przemiały 
grubsze dały wyniki gorsze.

2. Jeżeli chodzi o ilości pobranego przez rośliny fosforu, a co 
za tym idzie o procentowe wykorzystanie fosforu z poszcze­
gólnych przemiałów, to wykorzystanie to zależy również od 
stopnia rozdrobnienia nawozu. Im większe rozdrobnienie tym 
Wyższe jest wykorzystanie fosforu. Przy przemiale 4900 
i 1000 większych różnic nie ma, natomiast przemiał 300 i pro-

nasize pokrywają się z opinią A. W. Sokołowa (14), który zazna­
cza, że wysoką efektywnością nawozową odznaczają się termo- 
fosfaty magnezowe o przemiale przechodzącym przez sito 1600 
oczek na 1 cm2. Różnice pomiędzy poszczególnymi przemiałami 
najsilniej uwydatniały się w pokosie pierwszym, nastęnie n:eco 
się zacierały, nai co wskazuje rys. I.

Wysuszone irośliiiny po izmieleniiu spalono met. Neumana i oizna- 
eaoino' w nich zawartość fosforu met. Lorenza. Wyniiiki analiz 
podiaje tabela III.

Procentowe wykorzystanie P2O5 z termofosfatu o różnym prze­
miale podano na rys. 2.

Jak wynika z powyższych danych rośliny na termofosfacie 
o przemiale 4900 pobrały największe ilości fosforu. Nieco mniej 
pobrały rośliny z przemiału 1600. Wynika to z niższej procen­
towej zawartości fosforu w tych roślinach. Na termofosfacie o 
przemiale 300 rośliny pobrały wyraźnie rtniej fosforu, a jeszcze 
mniejsze jego ilości przyswoiły z produktu niezmielonego. Do­
wodzi tego niższa procentowa zawartość fosforu oraz ńiższy

Tabela III

Seria Ilość P2O5 w mg po­
brana przez rośliny Nadwyżki

I 12,19 —
II 100,01 87,82
III 90,61 78,42
IV 67,04 54,85
V 48,06 35,87

plon wyprodukowanej masy. Obliczone w związku z tym pro­
centowe wykorzystanie P2O5 maleje w miarę coraz grubszego 
przemiału, przy czym różnice między produktem o przemiale 
4900 i 1’600 są nieznaczne.

Gospodarkę wodną roślin przedstawia tabelai IV.

Tabela IV

Seria Ilość wody w g pobrana 
przez rośliny 1 wazonu

Ilość wody w g zużyta na 
wyprodukowanie 1 g suchej 

masy

I 475 1 447
II 2 687 409
III 2 600 435
IV 2 044 456
V 1453 539

Rys. 2.
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dukt niezmielony odznaczają;' się wyraźnie gorszym wykorzy- 
' staniem fosforu przez rośliny. ' "....... .................

3. Gospodarka wodna roślin zależy również od stopnia prze- 
_. miału termofosfatu. Im rozdrobnienie jest większe, tym eko- 

nomiczniejsze wykorzystanie wody, czyli mniejsze jej zuży­
cie na wyprodukowanie jednostki suchej masy.

Wnioski i dyskusja
Jak wynika z przeprowadzonego doświadczenia rozwój i wy­

sokość plonu rajgrasu zależą od stopnia rozdrobnienia termofo­
sfatu magnezowego. W warunkach w jakich prowadzono do­
świadczenia przemiał 4900 i 1'600 dały wyniki zbliżone, wobec 
czego należy sądzić, że przemiał przechodzący w 80% przez 
sito o 1600 oczkach na 1 cm2 będzie wystarczający. Decydującą 
odpowiedź na to pytanie będą mogły jednak dać dopiero do­
świadczenia ipolowe. Być może, że silniejszy wpływ czynników 
klimatycznych, bardziej ożywiona działalność mikroflory itp. 
w warunkach potowych pozwolą na pewne obniżenie norm prze­
miału. . '

, Jakkolwiek efekt nawozowy termofosfatu niezmielonego oka­
zał się gorszy, fakt ten nie przesądza możliwości użycia go 
w tej właśnie formie w praktyce rolniczej. Termofosfat niezmielo­
ny może znaleźć zastosowanie przy rzędowym wysiewie superfo- 
sfatu granulowanego z uwagi na konieczność uzupełniania za­
pasów fosforowych gleby. O tym, że mała dawka superfosfatu 
granulowanego, zwłaszcza na glebach ubogich w fosfor, nie jest 
wystarczająca dla roślin mówii Awdonin (3). Twierdzi on, że 
siiperfosfat- granulowany, jako łatwo przyswajalny pokarm fo­
sforowy służy w pierwszym okresie wegetacji, później zaś ro­

śliny muszą korzystać z trudniej przyswajalnych połączeń fo­
sforowych gleby. „Dlatego — zdaniem Awdonina — dla zabez­
pieczenia; roślinom dostatecznej ilości fosforu w ciągu całej we­
getacji należy zastosować małą dawkę superfosfatu wysianego 
rzędowo, a podstawową dawkę nawozów fosforowych — pod 
pług z przedplużkiem“.
Otrzymano 26.1.54.
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Otrzymywanie kwasu tioglikolowego
547.426.7. 07 J. Kulesza

Zakład Chemii Organicznej Polit. Warsz.

Celem pracy było opracowanie w skali .póltechnicznej syntezy kwasu tioglikolowego. Opisane (przeważnie 
w starej literaturze chemicznej) metody syntezy tego związku nie są podane szczegółowo, często zajmują się 
kwasem ttoglikolowym jako produktem ubocznym i na ogół nadają się tylko do stosowania w skali laboratoryjnej. 
Cytowane w literaturze metody syntezy sprawdzono eksperymentalnie i opracowano je w skali póltechnicznej 
wprowadzając pewne modyfikacje i ulepszenia.

Ljejibio paSoTŁi 6bin cmht63 TMorjiMKoneBoił kmcjiotbi b nojiyTexHMHecKÓM MacniTaSe. OnncaHHbie (rjiaBHbiM 
oSpasoM b CTapoił xMMnnecKOM jiMTeparype) MeTOflbi CMHTesa otofo coeflMHeHMH He nsjiojKeHbi fleTanbHO, 

■ TMorjiHKOJieBaH KricjiOTa paccMaTpMBaeTcn nacTo b Kanecise noSonaoro npoflyKTa a b o6meM aur MeToąbi 
npMMeaMMbT TOJibKo b jraGopaTópHOM. Macima6e. IjMTnpoBaHHbie b jiMTeparype mcto^bi CMHTesa nposepeHbi 

, 3KcnepaMeHTaJibHbiM nyTeM a pa3pa6oTaHbi b nojiyTexHHHecKOM MacmraBe, npnncM BBeflCHbi HeKoiopare mo- 
yMCbMKailHM M yCOBepmeHCTBOBaHMH.

The purpose of investigatton was to werk out the synthesis of thioglycollic acid on pilot plant scaile. We find 
(chiefly in old Chemical literaturę) methods of sythe-sis which- are- not -described in detail, generally adaiptable 
for laiboratory scalę only and thioglycollic acid is freąuently -considered -as by-produot. The described methods have 
been examined experimentaily and worked out on pilot plant sćaile by introducing some modifications and impro- 
vements. . ''.

IKsfęp

Chociaż kwas tioglikolowy jest związkiem znanym ód daw­
na1, pierwsze, patenty dotyczące jego zastosowania praktyczne­
go pojawiły się mniej więcej 10 lat temu. Ze. względu na włas­
ność niszczenia owłosienia skór zwierzęcych kwas tioglikolowy 
stosowany jest w postaci soli wapniowej, w -przemyśle, garbar­
skim. do produkcji skór przeznaczonych do wyrobu luksuso­
wych przedmiotów galanteryjnych.

Kwas ten znalazł również zastosowanie jako nowy bezwon- 
ny depilator w przemyśle kosmetycznym;• a jego iśól amono­
wa — do wyrobu płynu do trwałej ondulacji na zimno.

Ponieważ kwas tioglikolowy jest odczynnikiem drogim, roz­
szerzenie jego -zastosowań zależne jest od tańszej produkcji, 
od usprawnienia metod otrzymywania tego związku. W li­
teraturze znajdujemy tylko- stare metody otrzymywania kwasu 
tioglikowego; dane ograniczają się często do wzmianek o ubocz­

nym' powstawaniu tego kwasu podczas reakcji otrzymywania 
i innych związków lub do wzmianek patentowych. Nie możną 
więc na nich oprzeć produkcji kwasu tioglikolowego na większą 
skalę.

W celu uzyskania łatwej i ekonomicznej metody otrzymy­
wania kwas,u tioglikolowego- sprawdziłem i dokładnie opraco­
wałem najprostsze metody opisane w literaturze, pomijając 
niektóre bardziej skomplikowane' i mniej ekonomiczne.

Kwas tioglikolowy jest cieczą, która przy silnym oziębieniu 
krystalizuje w -postaci -igieł o temperaturze topnienia — 16,5°C, 
jego temperatura wrzenia wynosi 123° (29 mm); 107—108° 
(.16 mm); 102,5—103° (13 mm), gęstość — 1,3253.

Jako związek o funkcji tioalkoholowej w zetknięciu z tlenem 
powietrza utlenia się on łatwo na kwas dwutiodwuglikolowy: 
SctGHaCOÓlJjż1); utlenienie to zachodzi szybciej w roztwo­
rach alkalicznych.
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Z aldehydami i ketonami kwas tioglikolowy ulega konden­
sacji z wydzieleniem cząsteczki wody tworząc typowe dla mer- 
ka-ptanów tioacetale.

Jako kwa-s dwuzasadowy (grupy SH i COOH) tworzy dwa 
szeregi soli. Na skutek swych własności redukujących z solami 
niektórych metali o zmiennej wartościowości -daje sole o niż­
szej wartościowości. Np. sól miedziowa zadana wolnym kwa­
sem tioglikolowym .zmienia się w sól miedziawą kwasu tiogli- 
kolowego o wzorze CuS-CHaCÓOH. Z punktu widzenia wy­
odrębniania kwasu tioglikolowego, do najważniejszych jego soli 
należą sole barowe o wzorach: (HSCH2COO)2Ba i SCH2COO.

I__ Ba__ I
Pierwsza iz nich tworzy się przez zadanie .kwasu tioglikolo­

wego chlorkiem barowym2), druga zaś przez działanie na al­
kaliczną sól kwasu tioglikolowego chlorkiem barowym lub też 
z kwasu tioglikolowego i wodorotlenku barowego2). Sól kwaśna 
jest rozpuszczalna -w wodzie i po stężeniu przedstawia galareto­
watą masę, obojętna natomiast jest substancją krystaliczną 
trudno rozpuszczalną w wodzie (100 części wody rozpuszcza 
w 17° 0,85- części soli), natomiast rozpuszcza się dobrze w kwa­
sie solnym. Własność ta jest wykorzystywana dla wyodręb­
niania kwasu tioglikolowego z jego roztworów wodnych i przy 
jego oczyszczaniu. Sole wapniowe kwasu tioglikolowego są 
dobrze rozpuszcżalne w wodzie.

Z halogenkami związków arylodwuazoniowych w roztworze 
obojętnym lub w roztworze kwasu octowego kwais tioglikolowy 
tworzy związki o ogólnym wzorze ArN2SCH2COOH, które pod 
wpływem ogrzewania przechodzą z wydzieleniem azotu w kwa­
sy arylotióglikolowe. W ten sposób otrzymuje się np. kwas 
fenylotioglikolowy 3).

Roztwór" kwasu tioglikolowego lub zakwaszonej jego soli pod 
wpływem kropli roztworu chlorku żelazowego i następnego do­
datku amoniaku do reakcji alkalicznej tworzy ciemnoczerwone 
zabarwienie, które w miarę" wstrząsania roztworu na powietrzu 
staje się bardziej intensywne. Jest to bardzo czuła reakcja z jed­
nej strony na kwas tioglikolowy, z drugiej na żelazo.

Ilościowo oznacza się kwas tioglikolowy w nieobecności in­
nych substancji redukujących metodą jo-dometryczną 4). Pod 
wpływem jodu przechodzi on w kwas dwutioglikolowy:

2 HSCH2COOH + J2 -> 2 HJ + S2(CH2COOH)2

W środowisku alkalicznym metoda ta daje wyniki za wy­
sokie z powodu dalszego utleniania się kwasu dwutiodwugliko- 
lowego pod wpływem jodu4).

Krytyczny przegląd różnych metod otrzymywania 
kwasu tioglikolowego

Doświadczenia moje objęły następujące sposoby otrzymywa 
nia kwasu tioglikolowego:
I. Dziełanie wodorosiarczku sodowego lub potasowego na kwas 

chlorooctowy.
2. Redukcja kwasu dwutiodwuiglikolowego.
3. Hydroliza soli Buntego (soli sodowej kwasu S-karboksyme- 

tyiptiósiarkowego).
4. Hydroliza ksantogenianu karboksymetylowego.
5. Działanie wodorotlenku barowego na kwas rodaninowy.
6. Działanie wodorotlenku sodowego na pseudotiohydantoinę.

Pierwsza z wymienionych metod jest klasycznym sposobem 
■otrzymywania kwasu tioglikolowego. Przez działanie wodoro­
siarczku sodowego lub potasowego na wodny roztwór kwasu 
chlorooctowego albo jego soli (K lub Na) powstaje tiogliko- 
lan, który w warunkach reakcji może reagować w dalszym cią­
gu z kwasem chlorooctowym daijąc kwas tiodwuglikolowy: 
NaOOCGH2SNa J- CICH2COONa - (NaOOGCH^S + NaCl

Powyższej ubocznej reakcji można uniknąć stosując duże 
rozcieńczenie4). SchulzB) w pracy swej zwraca uwagę na to, 
że Używany do reakcji wodorosiarczek sodowy powinien być 
świeżo przyrządzony przez nasycenie ługu sodowego siarkowo­
dorem, gdyż stosowanie wodorosiarczku przyrządzonego z han­
dlowego siarczku obojętnego znacznie zmniejsza wydajność 
kwasu tioglikolowego ze względu na zawartość w siarczku jego 
produktów utleniania.

Moje doświadczenia potwierdziły w zupełności to spostrze­
żenie. Stosując świeżo przyrządzony wodorosiarczek z, ługu 
i siarkowodoru otrzymywałem kwas tioglikolowy z 85—87% 
wyd. teor., a gdy używałem wodorosiarczku (w ilości przeliczo­
nej na produkt 100%) otrzymanego przez zakwaszenie kwa­
sem solnym technicznego 62% siarczku, wydajność dochodziła 
zaledwie dó 45%. Techniczne zastosowanie tego sposobu otrzy­
mywania kwasu tioglikolowego utrudnia konieczność operowa­
nia dużymi ilościami siarkowodoru. Wysycanie siarkowodorem 
i utrzymywanie przez długi czas niskiej temperatury stwarza 
znaczne trudności techniczne.

Druga metoda otrzymywania kwasu tioglikolowego polega 
na redukcji kwasu dwutiodwuglikolowego powstającego przez 
działanie soli kwasu chlorooctowego na dwusiarczek sodowy 
lub potasowy:

HOOCGH2S-SCH2COOH - 2 hsch2cooh

Redukcję można przeprowadzić za pomocą pyłu cynkowego G), 
cynku granulowanego7) lub siarkowodoru6). Wydajność kwasu 
tioglikolowego otrzymywanego tą metodą wg danych z litera­
tury waha się w granicach 70—80%. W literaturze opisany jest 
również sposób otrzymywania kwasu tioglikolowego przez re­
dukcję pyłem cynkowym6) lub wodorosiarczkiem sodu 8) kwasu 
politioglikolowego, który otrzymuje się analogicznie do kwasu 
dwutiodwuglikolowego< działaniem polisiarczku sodowego lub 
potasowego na sól kwasu chlorooctowego.

W tej drugiej metodzie podobnie jak w pierwszej dużą ro­
lę odgrywa czystość handlowego siarczku sodowego-, który słu­
ży do otrzymywania dwusiarczku i polisiarczków. Otrzymując 
kwas tioglikolowy tą metodą stwierdziłem, że spreparowany 
dwusiarczek sodowy z handlowego 62% Na2S prowadził do 
55—58% wydajności kwasu tioglikolowego. Natomiast gdy 
dwusiarczek sodowy przyrządzałem bezpośrednio z siarkowo­
doru, wodorotlenku sodowego i siarki, wydajność dochodziła do 
76%. Doświadczenia prowadziłem stosując 2 mole kwasu chlo­
rooctowego do .reakcji. Do redukcji stosowałem cynk granulo­
wany. Metoda powyższa w wykonaniu jest jeszcze bardziej kło­
potliwa niż poprzednia. Niezależnie od konieczności przyrzą­
dzania roztworów Na2S2 lub Na2Sx (praca z siarkowodorem) 
dochodzi jeszcze dość żmudny proces redukcji kwasu dwu- lub 
politioglikolowego za pomocą cynku. Z łych powodów metodę 
tę można stosować jedynie w skali laboratoryjnej.

Lepsza od poprzednich metoda" otrzyrhywania kwasu tiogli­
kolowego -polega na hydrolizie kwasem mineralnym tzw. soli 
Buntego (NaOOCCH2S-SO3Na), która powstaje przez działa­
nie wodnego roztworu soli sodowej lub.-potasowej kwasu chlo­
rooctowego na tiosiarczan sodowy9).

W reakcji tej tworzy się jednocześnie kwas dwutiodwugliko.. 
Iowy, który redukuje się za pomocą cynku na kwas tioglikolo­
wy10). Jedno-ciz-eśnie więc zachodzą dwie reakcje:

1. NaO3SSCH2COONa - NaHSOr + HSCH2COONa
2. 2NaO3S-SCH2COONa - S2(CH2COONa)2 + SO2 + 

-I- Na2SOr

Warunki hydrolizy nie są podane w literaturze, a jak się 
okazało mają one-istotny wpływ na wynik r-eakcji. Stwierdziłem, 
że stosunek ilościowy produktów powstających w obydwóch re-
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akcjach zależy od stężenia roztworu. 'Rozcieńczenie roztworu 
sprzyja wytworzeniu się kwasu tioglikolowego, natomiast w stę­
żonym roztworze powstaje znacznie więcej kwasu dwutiodwu- 
glikolowego. 1 mol roztworu soli Buntego rozcieńczałem do 1 
litrS i po zadaniu 2 molami (na 1 mol soli Buntego) kwasu 
siarkowego ogrzewałem do wrzenia w ciągu 1,5 godz. Produkt 
hydrolizy zawierał mieszaninę kwasu tioglikolowego i dwutio- 
dwuglikolowego, przy czym ilość pierwszego wynosiła 35'—40%. 
Dla przeprowadzenia powstałego w reakcji kwasu dwutiodwu- 
gl i kołowego w kwas tioglikolowy, mieszaninę poddawałem re­
dukcji za pomocą cynku granulowanego. Wyodrębniony z reak­
cji surowy niedestylowany produkt zawierał 80—85% kwasu tio­
glikolowego. Wydajność wynosiła 70—74%.

Metoda powyższa jest daleko prostsza w, wykonaniu od po­
przednich ze względu na to, że odpada tutaj żmudne i kłopotli­
we przyrządzanie NaHS lub Na2S2. Praca z 'bezwonnym tio­
siarczanem sodu jest o wiele łatwiejsza niż. z siarczkami. Ko­
nieczność redukowania powstającego w reakcji kwasu dwutio. 
dwuglikolowego znacznymi ilościami cynku zmniejszą wartość 
tej metody.

Następna sprawdzona przeze mnie metoda otrzymywania 
kwasu tioglikolowego oparta jest na hydrolizie ksantogenianu 
karboksymetylowego za pomocą amoniaku u) zgodnie z równa­
niem:

C2H5OCS-SCH2COOH + 3NH4OH - NH4SCH2COONH4 + 
+ C3H5OCSNH2 + 3 H2O.

Wydajność podana w literaturze wynosi 74%. Jako produkt 
uboczny powstaje tiouretan.

Ksantogenian kaiboksymetylowy otrzymuje się przez dzia­
łanie ksantogenianu potasowego na chlorooctan sodu lub po­
tasu z wydajnością 93% xl).

Wg danych Biilmana11). otrzymywanie ksantogenianu kar­
boksymetylowego udaje się tylko w małej skali (największa ilość 
kwasu chlorooctowego używana przez niego do reakcji wyno­
siła 2 mole). Przy użyciu większych ilości reagentów na skutek 
znacznego wzrostu temperatury sól ksantogenianu kairboksyme- 
tylowego przechodzi w sól (Na lub K) estru karboksymetylo­
wego kwasu trójtiowęglowego:

/SCHaCOOH
C = S 
\sch2cooh

która pod działaniem amoniaku bardzo trudno ulega rozkła­
dowi na kwas tioglikolowy11).

Omawiana metoda otrzymywania kwasu tioglikolowego jest 
dość interesująca ze względu na to, że proces prowadzi się 
prawie na „zimno", nie wymaga on więc skomplikowanej apa. 
ratury. Jak stwierdziłem, wyniki w małej skali laboratoryjnej 
są zgodne z danymi z literatury. Tę samą reakcję powtarzałem 
w większej skali z 10 molami kwasu chlorooctowego. Konden­
sację chlorooctanu potasu z ksantogenianem potasowym pro­
wadziłem w dwukrotnie większym rozcieńczeniu od podanego 
w literahmze i stosowałem chłodzenie lodem tak, ażeby tem­
peratura roztworu nie przekraczała 10°C. Uzyskiwana przeze 
mnie., wydajność wynosiła w pierwszym przejściu 90%, w dru­
gim 69—72%.

Wydajność kwasu tioglikolowego w przeliczeniu na kwas chlo­
rooctowy stanowiła więc 62,1—64,8%. W metodzie tej korzystne 
jest wyodrębnianie z reakcji powstającego przejściowo ksanto- 
genianu karboksymetylowego ze względu na to, że związek 
otrzymuje się w tak dużym rozcieńczeniu, że wyodrębnianie 
otrzymanego po hydrolizie kwasu tioglikolowego byłoby rzeczą 
kłopotliwą. Ksantogenian karbokśymetylowy natomiast można 
bardzo łatwo wydzielić z roztworu wodnego jego soli przez 
zakwaszenie kwasem mineralnym. Związek ten wytrąca się 

w postaci ciężkiego nierozpuszczalnego w wodzie oleju, który 
po pewnym czasie krystalizuje.

Jak wyżej wspomniałem podczas amonolizy ksantogenianu 
karboksymetylowego powstaje ubocznie tiouretan, który częścio­
wo wypada w postaci krystalicznej, częściowo pozostaje rozpu- 
szozony w wodzie. Amid ten usuwałem przez odsączanie i eks­
trakcję przesączu benzenem.

Po ekstrakcji benzenem roztwór wodny zakwaszałem kwasem 
mineralnym i Wyodrębniałem kwas tioglikolowy przez ekstrak. 
cję eterem.

Opisana metoda jest stosunkowo prosta, gdyż nie wymaga 
specjalnej aparatury i oparta jest na łatwo dostępnych surow­
cach. Ujemną jej stroną jest konieczność stosowania łatwopal­
nego i trującego siarczku węgla, jak również dość duża licz­
ba operacji, która wynika z konieczności usuwania produktu 
ubocznego pnzez sączenie i ekstrakcję i obejmuje również ko­
nieczność wyodrębniania ksantogenianu- karboksymetylowego 
z powodów wyżej omówionych. Sposób ten jest również dość 
kosztowny ze względu na duże zużycie alkoholu niezbędnego 
do otrzymania ksantogenianu. Otrzymany tą metodą kwas tio­
glikolowy jest, w przeciwieństwie do preparatów otrzymywa­
nych innymi metodami, zanieczyszczony śladami produktów 
ubocznych, które nadają mu nieprzyjemną woń.

Następna z kolei metoda otrzymywania kwasu tioglikolo­
wego polega na hydrolizie kwasu rodaninowego. Związek ten 
otrzymuje się przez działanie rodanku amonowego na kwas 
chlorooctowy13)

O = C---- NH
ClCH2COOH-|-2NH4CNS-» i i + nh4ci + hcno + 

h2c c=s

+ NH3
Reakcję prowadzi się w roztworze wodnym przez dwugodzin­

ne ogrzewanie substratów — po ostudzeniu wypada kwas ro- 
daninowy w postaci krystalicznej. .Ginsburg i Bondzyński12) 
podają, że w przypadku hydrolizy kwasu rodaninowego roztwo­
rem wodorotlenku sodowego lub potasowego powstaje wyłącz­
nie sól kwasu dwutiodwuglikolowego i odpowiedni rodanek, na­
tomiast, gdy hydroliza prowadzona jest za pomocą wodorotlen­
ku barowego, tworzy się nierozpuszczalna w wodzie sól barowa 
kwasu tioglikolowego i rodanek barowy: .

2C3H3NS2O + 3Ba(OH)2 - 2S-CH2COO + Ba(GNS)2 +
I----Ba---- 1

+ 4H2O
Autorzy nie podają jednak wydajności kwasu tioglikolowego. 

Opracowując tę metodę używałem do reakcji U mola kwasu 
chlorooctowego. Kwasu rodaninowego nie wyodrębniałem przed 
dalszą przeróbką ze środowiska reakcji. Osiągałem wydajność 
kwasu tioglikolowego w granicach 77—83%.

Omawiana metoda zasługuje na wyróżnienie, pomimo że 
wymaga dość dużych ilości wodorotlenku barowego. Pozwala 
bowiem na wyprodukowanie w bardzo krótkim okresie czasu 
większych ilości kwasu tioglikolowego o dużej czystości. Nale­
ży zaznaczyć, że kwas rodaninowy po zadaniu wodorotlenkiem 
barowym przechodzi już ipo 10—15 minutach w tioglikolain ba­
ru, który odsącza się i po rozpuszczeniu w kwasie solnym wy- 
ekstrahowuje eterem.

Ostatnia z opracowanych przeze mnie metod otrzymywania 
kwasu tioglikolowego oparta jest na rozkładzie pseudotiohydan- 
toiny (4-okso-2-iminoitiazolidyny). Andreasch14) w pracy nad 
rozkładem pseudotiohydantoiny za pomocą alkaliów opisuje 
otrzymywanie z pseudotiohydantoiny soli barowej kwasu tiogli­
kolowego przez działanie wodorotlenku barowego. Interesował 
go tutaj raczej mechanizm rozpadu pseudotiohydantoiny niż 
preparatywne otrzymanie kwasu tioglikolowego. Dlatego nie po­
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I daje metody wyodrębniania kwasu tioglikolowego i jego wydaj­
ności. Wzmiankuje on również o działaniu wodorotlenku -sodo. 

Ewego na p-seudotiohydantoinę, wspominając o powstawaniu kwa- 
I su tioglikolowego, którego obecność stwierdził w -roztworze re- 

akcyjnym na podstawie reakcji barwnej -na bibule. Obawiając 
się szkodliwego działania wodorotlenku sodowego na produkty 
rozpadu p-seudotiohydantoiny, Andrea-sch ograniczył się do -wy­
żej wymienionych badań z wodorotlenkiem -barowym. Według

k schematu Andreas-cha przebieg reakcji jest następujący:
O=C------NH + Ba(OH)2 -» SCH2COO + CNNH2 + H2O

I I I—Ba__ I
H,C C=NH

P-seudotiohydantoinę otrzymuje się pr-zez działanie tiomocz­
nika -na -wodny roztwór kwasu chlorooctowego17):

NH2

C1CH2COOH+C=S
O=C------NH 

|- | + HC1 + H2O
H2C C=NH

NH2

Opracowując -powyższą metodę, postanowiłem zastąpić wo.
dorotlenek barowy przez znacznie tańszy i łatwiej dostępny wo­
dorotlenek sodowy. Materiału wyjściowego tj. pseudotio-hydan- 
toiny nie wyodrębniałem ize środowiska reakcji, lecz bezpośred- ■ 
nio hydrolizowałein ją za pomocą wodorotlenku sodowego. Po 
kilkugodzinnym ogrzewaniu alkalicznego roztworu proces jest 
zakończony, co poznaje się po ustaniu wydzielania się amo­
niaku. W celu osiągnięcia szybkiego rozkładu pseudotiohydan- 
toiny stosowałem 3 mole wodorotlenku sodowego na 1 mol 
p-seudotiohydantoiny. Hydrolizę prowadziłem w atmosferze ga­
zu obojętnego, co zapobiega utlenianiu się kwas-ui tiogl-ikolowe- 
go. Wa^ną rzeczą jest stosowanie odpowiedniego stężenia w 
czasie hydrolizy. Stwierdziłem, że przy użyciu dużych stężeń 
wydajność, maleje. Metodę powyższą Wypróbowałem w skali 
póltechnicznej z 20 molami kwasu chlorooctowego, przy czym
wydajność kwasu tioglikolowego wynosiła 76% w stosunku do 4-0°). Następnie mieszaninę reakcyjną ogrzewa -się do 95° i od- 

i kwasu chlorooctowego.
Z opracowanych i sprawdzonych przeze mnie metod otrzy­

mywania kwasu tioglikolowego ostatni sposób jest najprzy­
datniejszy do produkcji tego kwasu w skali przemysłowej ze 
względu na dobrą wydajność, prostotę procesu technologiczne­
go i taniość surowców wyjściowych? "

Metoda niniejsza została opatentowana w Urzędzie Paten­
towym P.R.L. za Nr 3862.

Sposoby wyodrębnienia kwasu tioglikolowego z roztworów 
po reakcji

We wszystkich przytoczonych reakcjach (poza metodą opar- 
I tą na rozkładzie -kwasu rodaninowego za- pomocą wodorotlenku 
: barowego) kwas tioglikolowy otrzymuje się w postaci roztworu 
\wodnego- soli -sodowej, potasowej lub amonowej. Najprostszym 
(sposobem wyodrębnienia jest ekstrakcja eterem roztworu zakwa- 
t-szonego (kwasem -solnym lub siarkowym). Ze względu na dość 
1 wysoką cenę eteru należało zastąpić go innym rozpuszctolpi- 

kiem. Kierując -się wskazaniami literatury patentowej 10) wyko­
nałem próby z octanem butylu. Rozpuszczalnik ten nie okazał: 

(się jednak odpowiedni, ponieważ w czasie oddestylowywania go 
od kwasu tioglikolowego.-.(nawet pod zmniejszonym ciśnieniem) 
następowała transestryfikacja i otrzymany kwaś': tióglikolowjL

..zawierał dość znaczną i^pść dioglikohanui. butylu., Oczy  ̂
produktu od tej domieszką ję-śt trudne? ‘ , ■

Ponieważ kwas tioglikolowy ętrzymuj^ się^ reakcji w__  
tworze -wodnym o dużym 'rozcięńczeniu.tinożsia go najpierw 
wyodrębnić w po.śtaci barowej^ -a^^r^zguścić w niewielkiej,, lowegó i wodorotlenku potasowego*),  
ilości kwasu solnego- i wyotirgbfMć wolny-, k^a-s tioglikolowy <*) A.łYogel, A. Text-Boek of Practical Organie Chemistry, 1948.

' ’ V___ _ . - •

przez ekstrakcję eterem. Proces ten podraża jednak koszty pro­
dukcji.

Część doświadczalna

1. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego z kwasu chlorooctowego 
i wodorosiarczku sodowego

Ziębiony z zewnątrz lodem roztwór 108 g wodorotlenku so­
dowego w 1 litrze wody wysyca się siarkowodorem do zaniku 
reakcji alkalicznej na papierek fenoloftaleinowy. Otrzymany roz­
twór wodorosiarczku sodowego wkrapla się powoli, stosując 
mechaniczne mieszanie, do roztworu kwasui chlorooctowego w 
wod-zie (225- g w 1,7 litra iwody). Następnie roztwór ogrzewa 
się w ciągu 1/2 godz. na łaźni wodnej do temp. 95°C i po 
ochłodzeniu do temp, pokojowej zakwasza się 30% kwasem 
siarkowym (papierek kon-go), po czym ekstrahuje się kwas tio­
glikolowy eterem. Roztwór eterowy suszy się starannie bez­
wodnym -siarczanem sodowym i oddestylowuje rozpuszczalnik. 
Surowy -kwas tioglikolowy przedestylowuje się -następnie -pod 
zmniejszonym ciśnieniem -w temp. 107—108° (6 mm). Otrzy­
muje się 1'86—1-90,5 g, co stanowi 85—-87% wyd. teor. względem 
kwasu chlorooctowego.

2. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego przez redukcję kwasu 
dwutiodwuglikolowego

Roztwór 40,8 g wodorotlenku sodowego w 700 ml wody do­
brze oziębiony z zewnątrz lodem wysyca się siarkowodorem 
'do zanikui reakcji alkalicznej na. fenodoftaleinę i zadaje 40,8 g 
wodorotlenku sodowego rozpuszczonego w 100 ml wody. Następ­
nie (w celu otrzymania siarczku sodowego) w otrzymanym roz­
tworze wodorosiarczku sodowego rozpuszcza się 65,2 g siarki. 
Do przyrządzonego- w międzyczasie d oziębionego do 0° roz­
tworu 1-89 g kwasu chlorooctowego w 800 ml wody -zobojętnio­
nego ok. 110 g węglanu sodowego- (do słabej reakcji alkalicz­
nej na papierek lakmusowy) dodaje się powoli, mieszając, otrzy­
many wyżej -roztwór siarczku sodowego (temp, wzrastała do 

sączą od częściowo wydzielonej siarki.
Przesącz zakwasza się 400 g 50% kwasu siarkowego i po 

ochłodzeniu roztworu do temp. 70° dodaje stopniowo 154 g 
cynku granulowanego. Po skończonej reakcji roztwór zawie­
rający kwas tioglikolowy przesącza się i wyekstrahowuje ete­
rem. Dalszy ciąg postępowania jak w metodzie poprzedniej. Wy­
dajność: 140 g, tj. 76% wyd. iteoret.

3. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego przez hydrolizę soli 
sodowej kwasu S-karboksymetylotiosiarkowego

W zobojętnionym (55 g węglanu sodowego) roztworze 94,5 
g kwasu chlorooctowego w 800 ml wody rozpuszcza się 248 g 
tiosiarczanu sodowego i otrzymany roztwór pozostawia w temp, 
pokojowej na 24 godz. Następnie roztwór zakwasza się 400 g 
50% kwasu siarkowego i ogrzewa pod chłodnicą zwrotną spo­
kojnie wrzący, roztwór w ciągu 1 1/2 godz. Po ostudzeniu do 
70° -dodaje. się stopniowo 55 g cynku granulowanego, w celu • 
zredukowania kwasu dwutiodwuglikolowego powstałego w reak- 
cji'obok kwasu, tioglikolowego. Po oziębieniu roztworu wyekstra­
howuje się kwas" tioglikolowy za pomocą -eteru. Otrzymuje się 
64,5—68 g k>vasiutioglij<olowego, co stanowi 70—74% względem 
kwasu chlorooctowego.^

4. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego z kwasu 
kurboksy.metyloksantogenowego

i w roz- a) Otrzymywanie k^antogęnianu potasowego’
Produkt -ten otrzymywało z siarczku węgla, alkoholu ety.

t



194 PRZEMYSŁ CHEMICZNY X (1954)

b) Otrzymywanie kwasu karboksymetyloksantogenowego 
* .Roztwór 945 g kwasu chlorooctowego w 4 1 wody zobojętnia 
■ się ok. 550 g węglanu sodowego do słabo alkalicznej reakcji 
na papierek lakmusowy, zadaje się roztworem 1600 g ksanto- 
genianu potasowego w 4 litrach wody i pozostawia w spokoju 
na 24 godz. Ze względu na egzotermiczny przebieg reakcji 
(temp, roztworu nie powinna przekroczyć 10°) oziębia się roz­
twór przez umieszczenie w nim drobno potłuczonego lodu. Po 
zakończeniu reakcji produkt odsącza się przez bibułę od pozo­
stałej w czasie reakcji drobnej zawiesiny, dodaje się drobno po­
tłuczonego lodu i zakwasza 2 litrami 30% kwasu solnego (pa­
pierek kongo). Wytrącony kwas karboksymetyloksantogenowy 
w postaci ciężkiego żółtawego oleju rozdziela się w rozdziela­
czu, przemywa ciepłą wodą i używa do dalszej reakcji.
c) Otrzymywanie kwasu tioglikolowego

Do otrzymanego w stanie surowym kwasu karboksymetylo­
ksantogenowego dodaje się powoli 3740 ml 25% amoniaku, przy 
czym dla zapobieżenia wzrostowi temperatury mieszaniny re­
akcyjnej dodaje się do niej drobno tłuczony lód tak, ażeby 
temperatura nie przekroczyła 15°. Otrzymany roztwór umiesz­
cza się w naczyniu szklanym szczelnie zakorkowanym (naczynie 
winno być całkowicie wypełnione cieczą) i pozostawia w chłod­
nym miejscu na przeciąg 24 godzin. Po upływie tego czasu 
odsącza się na lejku sitowym częściowo nierozpuszczalny pro­
dukt uboczny — tiouretan, a z przesączu ekstrahuje się za po­
mocą benzenu pozostałą rozpuszczoną część tego związku. 
Warstwę wodną zawierającą tioglikolan amonowy zakwasza się 
3'0% kwasem siarkowym i ekstrahuje kwas tioglikolowy za po­
mocą eteru. Wydajność: 572—597 g, co stanowi 62,1—64,8% 
względem kwasu chlorooctowego.

5. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego przez działanie 
wodorotlenku barowego na kwas rodaninowy

Roztwór 91,5 g kwasu chlorooctowego w 300 ml wody za­
daje się 152,5 g rodanku amonu i ogrzewa do wrzenia pod chłod­
nicą zwrotną w ciągu 1,5 godz. Po ostudzeniu roztwór zawie­

rający częściowo wytrącone kryształy kwasu rodaninowego za­
daje się 510 g wodorotlenku barowego rozpuszczonego w 2400 g 
gorącej wody. Po 15—20 minutach wydziela się krystaliczny 
osad soli barowej kwasu tioglikolowego, który odsącza się na 
lejku Buchnera i zadaje nadmiarem 30% .kwasu solnego (pa­
pierek kongo). Z otrzymanego roztworu wyekstrahowuje się 
wolny kwas tioglikolowy za pomocą eteru i po oddestylowaniu ' 
rozpuszczalnika przedestylowuje się go. ipod zmniejszonym ciśnie­
niem. Wydajność: 71—75 g, co stanowi 77—83% wydajności 
teoretycznej względem kwasu chlorooctowego.

6. Otrzymywanie kwasu tioglikolowego działaniem 
wodorotlenku sodowego na pseudotiohydantoinę

1 mol kwasu chlorooctowego ogrzewa się w roztworze wod­
nym z 1 molem tiomocznika i na otrzymany niewyodrębniony 
produkt reakcji działa się roztworem wodorotlenku sodowego 
(3 mole) w atmosferze azotu. Po skończonej reakcji alkaliczny 
roztwór zakwasza się kwasem mineralnym i w znany sposób 
wyodrębnia kwas tioglikolowy. Otrzymuje się 70 g produktu co 
stanowi 76% wydajności teoretycznej względem kwasu chloro­
octowego.
Otrzymano 26.1.54.
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Kontrola kondensacji żywic termoutwardzalnych
679.5 I. Bursztyn

Instytut Tworzyw Sztucznych

Niektóre żywice syntetyczne powinny rozpuszczać się w wodzie w ograniczonym lub nieograniczonym stopniu. 
' Ani literatura zagraniczna ani krajowa nie podają prostych i dokładnych metod pomiarów przebiegu kondensacji. 

W oparciu o prace uczonych radzieckich Harnisza i Szczerbakowa opracowano metody pomiarów przez mia­
reczkowanie wodą lub roztworem elektrolitów. Opracowano typowe -krzywe kondensacji umożliwiające operatorowi 
śledzenie biegu kondensacji oraz ścisłe określenie końca procesu kondensacji.

HCKOTOpbie CMOJIbl flOJIJKHbl paCTBOpHTbCH B BOgO B OrpaHMHCHHOM MJIM HeorpaHMHeHHOM CTeneHM. B 3arpa- 
HMHHOM KaK M M6CTH0M JIMTepaType He M3JIO2KeHbI TOHHbie M npOCTbie MGTOgbl M3MepeHMił X0fla KOHgeHCagMM. 
Ha ochobhhmm pa0OT coBeTCKMX yneHbix rapHMina m IHepSąKOBa paspaSoTaHbi M3MepMTejiBHbie Merogbi nyieM 
TMTpOBaHMH BOgOM MJIM paCTBOpaMM SJieKTpOJIMTOB. VCTaHOBJieHBI XapaKTepMCTMH6CKMe KpMBbie KOHfleHCa- 
ąnM, Ha ocHOBaHMM KOTopbix onepaTop MosreT cjiegMTb xofl KOHfleHcapMM n tohho onpeflejiMTb kohcb; 3Toro 
npoqecca.

One of reąuirements which we put to some synthetic resins is limited or infinite solubility in water. Foreign and 
Polish literaturę do not give simple and exact methods o-f th-e contro! of condensation course. On the basis of the 
work o-f Soviet scientiists Harnish and Shchembakoff, methods of -contro! measurements by titration with water or 
electrolyte sol-ułions have been worked out. Typical curves of con-densation have been given, which -permi-t th-e 
observation o-f condensation process and the exact -determining the end of the process.

Dla szeregu procesów przemysłowych potrzebne są żywice 
termoutwardzalne w stanie płynnym rozpuszczalne w wodzie 
w ściśle określonym stosunku lub też takie, które rozpuszcza­
ją się w niej w każdym stosunku. Tak np. przemysł włó­
kienniczy stosuje do szeregu aipretur -żywice aminowe rozpu­
szczające się bez zmętnienia w wodzie w stosunku 1:2, 1:10 itd. 
Do innych ce!ów (jak np. do otrzymywania nie gniotących się 
tkanin) przemysł włókienniczy stosuje tzw. „lekkie kondensa­
ty" mieszające się z wodą w dowolnym stosunku bez mętnie­

nia, nawet przy stosunkowo niskich temperaturach i po dłuż­
szym okresie czasu.

Przemysł papierniczy w procesie wytwórczym wymaga ży­
wic aminowych o ściśle określonym stopniu rozpuszczalności 
w wodzie.

W procesie przetwórczym przemysł ten ma zapotrzebowa­
nie zarówno na żywice tolerujące*)  określony dodatek wody 

*) „Tolerancją wody“ nazywamy własność mieszania się żywicy 
z określoną ilością wody w ten sposób, że mieszanina nie mętnieje.
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jak i żywice tolerujące nieograniczenie wielkie dodatki wody 
nie wywołujące przy tym mętnienia. Przemyśl drzewny wy­
maga żywic o określonej rozpuszczalności w wodzie do pro­
dukcji sklejek i do montażu konstrukcji drewnianych. Przemyśl 
mas plastycznych wymaga żywic o określonym stopniu rozpu­
szczalności w wodzie do produkcji laminatów i innych two­
rzyw, gdzie punktem wyjścia jest proces napawania tkanin, pa­
pieru, fornirów itp.

Pomimo dużej praktycznej wagi zagadnienia produkcji ży­
wic termoutwardzalnych o określonej rozpuszczalności w wo­
dzie (np. żywic mocznikowych i melaminowych z jednej stro­
ny, fenolowych, krezolowych i mieszanych z drugiej strony), 
literatura krajowa ani zagraniczna nie podaje prostego do­
kładnego sposobu kontrolowania przebiegu kondensacji tak, aby 
stopień kondensacji żywicy otrzymanej byl ściśle określony.

Z kilkudziesięciu prób żywic mocznikowych produkowanych 
w roku 1953 w kraju, a mających odpowiadać ściśle określo­
nej tolerancji wody, zaledwie kilka spełniło stawiane im pod. 
tym względem warunki. Wobec przewidywanego na najbliższe 
lata bardzo znacznego wzrostu produkcji żywic termoutwardzal­
nych i bardzo poważnego rozszerzenia ich asortymentu i za­
stosowań, opracowanie metody umożliwiającej dokładną kon­
trolę kondensacji stanowi nieodzowny warunek podniesienia 
kultury technicznej wyrobu żywic termoutwardzalnych.

Pollak i Ripper jeszcze w latach dwudziestych1) spostrze­
gli, że elektrolity obojętne posiadają własności usuwania zmęt­
nienia i przywracania przezroczystości kondensującym żywi­
com mocznikowym. Autorzy ci nie wyjaśniali ani powodów,męt­
nienia żywicy ani mechanizmu klarowania jej. przez elektroli­
ty obojętne podając jedynie swoje spostrzeżenie.

Harnisz i Szczerbakow2) zajęli się szczegółowo sprawą męt­
nienia żywic mocznikowych. Rozpuszczając czystą klarowną 
żywicę mocznikową w wodzie rozdzielili ją na dwie frakcje. 
Jedna zostaje stale klarowna i rozpuszcza się w wodzie w 
każdym stosunku. Druga frakcja, którą Harnisz i Szczerbakow 
nazywają „względnie hydrofobową", przypomina proteiny trak­
towane formaliną i pomimo tego, że jest przez wodę spęczniai- 
na i bardzo trudno wodę z niej usunąć, w wodzie absolutnie 
się nie rozpuszcza.

Autorzy przypuszczają, że frakcja „względnie hydrofobowa" 
jest normalnie rozpuszczona we frakcji rozpuszczalnej w wo­
dzie. Ta rozpuszczalna w wodzie frakcja posiada liofilowe grupy 
metylolowe, które razem z polarnymi grupami ureilenowymi 
typu —NH—CO—NH— wpływają na klarowny wygląd żywicy 
przed rozcieńczeniem jej wodą.

Wychodząc z założenia, że przy dodawaniu odpowiedniej 
ilości elektrolitów (np. jodku potasu) oraz odpowiedniej ilości 
wody destylowanej w określonej temperaturze otrzymuje się 
określony punkt mętnienia. Harnisz i Szczerbakow opracowali 
analityczną metodę oznaczania wpływu różnych elektrolitów 
na kondensat otrzymany w określonych Warunkach cząsteczko­
wego stosunku mocznika do formaliny, stężenia jonów wodoro­
wych itd. Metoda pomiarów podana przez Harnisza i Szczer- 
bakowa jest następująca. 20 g kondensatu żywicy mocznikowej 
wlewa się do szklanego naczynia o wysokości 15 cm, długości 
3 cm i 3 cm szerokości. Po dodaniu odpowiedniej ilości ele­
ktrolitu i rozpuszczeniu go w żywicy, wlewa się z biurety od­
mierzone ilości destylowanej wody aż do zmętnienia żywicy. 
Punkt końcowy ustalono w ten sposób, że pod naczynie szkla­
ne, w którym znajdowała się żywica, podstawiano biały pa­
pier, na którym nakreślono czarne koncentryczne koła. W chwi­
li kiedy koła na skutek zmętnienia żywicy przestały być wi­
doczne, zatrzymywano dopływ wody z biurety. Ilość ml wody 
potrzebnej dla wywołania efektu zmętnienia nazwano „liczbą 
wodną". Ta „liczba wodna" daje się doskonale reprodukować, 
ponieważ daje bardzo ostry punkt końcowy (punkt przejścia).

Oparliśmy się na pracach Harnisza i Szczerbakowai przy 
opracowaniu w pierwszej kolejności metody kontroli konden­
sacji żywic aminowych, niezależnie od stosunku wzajemnego 
frakcji „typowo hydrofitowej" i „względnie hydrofobowej", 
a także do kontroli reakcji żywic fenolowych, krezolowych i'in­
nych takich, których stopień kondensacji nie jest jeszcze tak 
zaawansowany, aby nastąpiło spontaniczne rozwarstwienie nor­
malnego **) roztworu wodnego żywicy.

Niezależnie od charakteru chemicznego (tj. niezależnie od 
tego, czy maimy do czynienia z żywicami mocznikowymi, mela­
minowymi, fenolowymi, krezolowymi czy rezorcynolowymi) roz­
różniamy dwai zasadnicze typy kondensatów:
1) kondensat, który mętnieje po dodaniu określonej ilości wody,
2) kondensat, który toleruje nieograniczone ilości wody bez męt­
nienia. Do grupy 1) należą np. żywice mocznikowe o stosunku 
cząsteczkowym mocznika do formaliny niższym niż 1:2,2; ży­
wice fenolowe o nieco zaawansowanym stopniu kondensacji 
albo żywice fenolowe krótko kondensowane ale na kataliza­
torze o wyższym stężeniu, wreszcie — nie zmodyfikowane, sła­
bo rozpuszczalne w wodzie żywice melaminowe.

Do grupy 2) należą żywice mocznikowe o stosunku cząstecz­
kowym m/f *...*) wyższym niż 1:2,2 i inne, które są./rozpusz­
czalne bez mętnienia w każdej ilości wody.

Do miareczkowania i określania punktu mętnienia grupy 
pierwszej używa się wody destylowanej,, do miareczkowaniai 
grupy drugiej (tj; grupy żywic nieograniczenie rozpuszczają­
cych się w wodzie)' Używa się 30% roztworu octanu sodu, któ­
ry powoduje mętnienie żywic nieograniczenie rozpuszczalnych 
w wodzie.

Punkt mętnienia żywicy o określonym stosunku cząsteczko­
wym produktów wyjściowych, to, określonych warunkach konden­
sacji (pH, czas ogrzewania itd.) jest zawsze taki sam.

Otrzymano materiał eksperymentalny z kilkuset kondensa­
cji sprawdzonych niezależnie od punktu mętnienia przez po­
miar lepkości i w przyspieszonych próbkach żywotności żywi­
cy po dodaniu katalizatora. Otrzymane wyniki upoważniają do 
twierdzenia, że metoda miareczkowa jest metodą najszybszą, 
najprostszą i nie ustępuje pod względem dokładności stosowa­
nym .dotychczas bardziej złożonym metodom.

Jeśli oznaczanie lepkości czy to metodą Ostwalda czy Hóp- 
plera trwa w dobrze zorganizowanym laboratorium 10—15 mi­
nut, to miareczkowanie w takim samym laboratorium nie zaj­
muje więcej niż 2—3 minut.

Wykres 1.

Znana jest wrażliwość żywic aminowych np. na najmniej­
sze zmiany pH. Odbicie tej wrażliwości widzimy na wykre­
sie 1. Dla prawidłowego przeprowadzenia kondensacji i jed­
noznacznego określenia jej stopnia należy w toku tego pro­
cesu w kilku lub kilkunastu minutowych odstępach czasu po­
bierać próbki i stwierdzać stopień zaawansowania konden­
sacji. W kondensacji niektórych żywic (np. mocznikowych i me-

**) Przez „normalny" roztwór wodny rozumiemy ilość wody obecnej 
w żywicy, a pochodzącej z roztworu formaldehydu oraz tych stosunkowo 
nieznacznych ilości wody, które powstają w procesie kondensacji. 

**• m/f =
formaldehyd
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laminowych) ustalenie punktu zakończenia kondensacji jest dość 
kłopotliwe. Wymaga ono ekstrapolacji krzywej kondensacji. Sto­
sowanie metod lepkościowych, które nie tylko są stosunkowo 
długotrwałe, ale wymagają też dużej precyzji wykonania i prze­
liczenia wyników, w wypadku szczególnie wrażliwych żywic 
jest utrudnione. W tych wypadkach metoda miareczkowania 
oddaje wyjątkowe usługi.

Metoda miareczkowania tolerancji wody wygląda w sposób 
następujący:
1) Próbkę kondensatu w ilości 5 ml pobiera się z kolbki za po­

mocą pipety zakończonej gruszką gumową, lub w inny spo­
sób tak, aby w toku pobierania próbki nie ubywało formai- 
liny.

2) Próbkę wlewa się do standaryzowanej zlewki o pojemności 
50 ml ochłodzonej do 18°C.

3) Zlewkę stawia się na płycie porcelanowej, na której nakre­
ślony jest indyjskim tuszem krzyż o grubości linii 0,5 mm. 
(Patrz zdjęcie A).

4) Do zlewki dolewa się z biurety wodę destylowaną o tem­
peraturze 18°C taik długo, aż krzyż, który widzieliśmy po­
przez klarowną żywicę, przestaje być widoczny. (Patrz zdję­
cie B).

5) Ilość wpuszczonej wody powodującej niewidoczność krzy­
ża nazywamy „tolerancją wody“ (jest to „liczba wodna" 
Harnisza-Szczerbakowa).

6) Dzieląc 1000 przez tolerancję wody (1922) otrzymujemy 
\ T /

punkt, który wprowadzamy nai wykres 2, na którym oś rzęd­
nych reprezentuje punkty zmętnienia obliczone z ilorazów 

1000 , , . , , . , , ,—- , a os odciętych czas w minutach kondensacji.

Otrzymana krzywa podaje przebieg procesu kondensacji. Ko­
niec kondensacji, do którego dążymy, może być ekstrapolowany. 
Tak więc jeśli mamy za zadanie np. otrzymanie żywicy o to­
lerancji wodnej 5, to znaczy, że 5 ml ma zmętnieć do niewi- 

doczności krzyża po dodaniu 5 ml wody, a więc punkt zmętnie­

nia będzie = 200. Krzywa kondensacji będzie przykłado- 
5

wo wyglądała jak na wykresie 2.

1000 
T

200

<60

160 ■

140 •

120 ■

100 -

80 ’

60

40

20.

PCh/m/B4/Ri

Wykres 2

ó1

Czas min. T olerancja 
wody (T)

1000
T

10 CO 0
20 co 0
30 100 10
40 60 10,66
50 45 22,1
60 30 33,2
70 20 50
80 14 71,5
90 8,5 117,5

Z krzywej tej można ekstrapolować dokładnie punkt końco­
wy reakcji. Bez tej krzywej koniec reakcji (jak to wiemy z prak 
tyki) jest trudno dokładnie określić, ai żywice dla niektórych 
celów winny być kondensowane dokładnie do określonego pun­
ktu.

Kontrola procesu kondensacji przez próbę mętnienia: pod 
wpływem wody odnosi się do żywic, które dzięki odpowiednie­
mu stosunkowi cząsteczkowemu mocznika do formaldehydu, czy 
też przez daleko prowadzoną kondensację, tolerują stosunkowo 
małe ilości wody.

Maimy jednak szereg żywic, które są rozpuszczalne w wodzie 
w każdym stosunku. Dla tego rodzaju żywic opracowano me­
todę tolerancji odpowiednich roztworów soli.

Wliadomo np., że żywica o stosunku cząsteczkowym moczni­
ka do formaldehydu większym niż 1:2,2 rozpuszcza się kla­
rownie w każdej ilości wody i roztwór pozostajc klarowny przez 
nieograniczony okres czasu. Dla kontroli końca reakcji żywic 
tego typu używai się do miareczkowania 30% roztwór octanu 
sodowego.

Przebieg krzywej podobny jest do przebiegu krzywej charak­
teryzującej kondensację, dla kontroli której stosowaliśmy meto- 
dę miareczkowania wodą. Wzór ----- rozszerza znacznie moz-

T 
ność stosowania krzywej, daje znacznie większą dokładność 
i pozwala ściślej przewidzieć koniec kondensacji niż stosowa­
nie tylko „liczby wodnej" Harniisza — Szczerbakowa. Możli­
wa jest dokładniejsza kontrola produkcji nawet przez niezbyt 
wysokokwalifi-kowanego laboranta.

Po zgromadzeniu pewnego materiału statystycznego jesteś­
my w stanie nakreślić z góry krzywą przebiegu kondensacji. 
Operator, który spostrzeże jakiekolwiek odchylenia, od normal­
nego przebiegu, będzie w stanie sygnalizować mistrzowi niere- 
gularność procesu. Mistrz wtedy skontroluje parametry.
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Dokładny pomiar pH i ewentualna poprawka rozcieńczonym 
kwasem czy ługiem skoryguje dalszy przebieg kondensacji 
i końcowym wynikiem będzie krzywa kondensacji odpowiada-- 
jąca w zasadzie krzywej wzorcowej, a produkt otrzymany bę­
dzie zawsze taki sam. Tego rodzaju kontrola wykazuje łatwo 
wszelkie odchylenia od reżimów technologicznych, jak np. różni­
ce stosunku cząsteczkowego wynikające z niedokładnego od­
mierzenia surowców wyjściowych, niedokładny pomiar pH, 
względnie różnice w ogrzewaniu i inne możliwe odchylenia od 
przepisów.

Dla każdej żywicy termoutwardzalnej używanej w roztwo­
rze wodnym należy opracować typową krzywą przebiegu kon­

densacji. Wynika stąd konieczność zaopatrzenia laboratoriów 
zakładowych w termostaty, ponieważ jak wiadomo najmniejsze 
zmiany temperatury wpływają na zmianę tolerancji wody. Ter­
mostat jest jednakże jedyną „większą*' inwestycją konieczną dla 
umożliwienia ścisłej kontroli przebiegu kondensacji i w chwili 
obecnej stać nas już na to, aby w te konieczne a stosunkowo 
proste narzędzia pracy zaopatrzyć nasze laboratoria zakładowe.

Otrzymano 15.11.54.
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Stan równowagi międzyfazowej układu ciecz-para 
dla rzeczywistych mieszanin dwuskładnikowych. 

Węglowodory terpenowe II; układy: «-pinen-A8-karen, a-pinen-l-limonen, a-pinen-dwu- 
penien i a-pinen-ierpinolen.

547.598.5: 541.123.2 M. Bukała, J. Majewski, i W. Rodziński
II Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wrocławskiej

Przy użyciu aparatu dwupółkowego wyznaczono krzywe równowagi i składu dla, dalszych dwuskładnikowych 
mieszanin węglowodorów terpenowych a-pinenu z A3-ka renem, Z-Umonenem, dwupentenem i Iterpinofenem pod ci­
śnieniem: 20, 35, 50 mm Hg. Ciśnienie w tym zakresie nie wpływa na przebieg krzywej równowagi. Podano spo­
sób zastosowania empirycznego równania Prahla do wykreślenia krzywej równowagi. Równanie to spełnia się dla 
zbadanych układów terpenowych a szczególnie przydatne okazało się dla układu a-pińen-terpinolen, którego, lot­
ność względna a zmienia się w szerokich granicach (ok. 30%) w całym zakresie stężeń.

OnpeAejieHbi KpnBbie paBHOBecnn m cocTasa flJiH flajibHenmMX HByKOMnoHeHTHbix CMecen TepneHOBbix 
yrjieBO«opoB: a-nnHena m A3 Kapena, l-jiMMonena, AnnenTeHa m TepnnnojieHa npM ąaBJieHMM 20, 35, 50 mm 
Hg, npwMeHHH ajih otom nem-i flBynojioHHBiM annapaT. flasjienne b stmx npe,nejiax He npoHBjineT bjimhhmh 
aa KpnByio paBHOBecnH. HsnoJKen cnocoB npMMeneHMH 3MnnpiiHecKoro ypasneHMa Upana BbinepHMBannH 
kpmbom paBHOBecMH. 3to ypaBHeHMe nposepaeTCH fljia MccjieflOBaHHbix TepneHOBbix cmctcm m oKasanocb 
oco6eHHO npriroflHbiM CMCTeMbi a-nMHen — TepnHHOJien, OTHOCMTejibHaa jieTynecrb kotopom a M3MeHHeTCH 
b innpoKMx npeflejiax (ok. 30%) ajih Bcex MccJieflOBaHHbix KOHijenTpaiprił.

By using two-traiy a.pparaitius curves of eąuilibrium and composition of further two-co-mponents mixtureś of ter- 
penes: a-pinene, A3-cairene, Mimonene, dipentene and terpinolene (under pressure of 20, 35, 50 mm Hg) have been 
detenmined. The investigated rangę of. ipressures does not influence the sha.pe of the curve. The manner of applying 
empirical PrahTs eąuation for desligning the curve of eąuilibrium has been given. The eąuation is fulfi-l-led for 
the investigated terpene systems and is especially fit for the system a-pinene-terpinolene, which relative vo- 
latility a chąnge in wide limits (ca 30%) in the whole rangę of concentrations.

W poprzednim artykule1) omówiono podstawowe równania 
termodynamiczne opisujące stan równowagi ciecz-para dla, dwu­
składnikowych mieszanin rzeczywistych. Równania te posiadają 
zasadniczą zaletę, że pozwalają obliczać parametry równowagi 
międzyfazowej przy pomocy minimum danych doświadczalnych. 
Należy jednak przyznać, że postać tych równań nie jest pro­
sta, w skład ich wchodzą wielkości, które należy obliczać przy 
pomocy znacznego nakładu pracy i czasu. Dlatego też w litera­
turze spotyka się coraz częściej próby uproszczenia tych obli­
czeń przez wprowadzanie różnego rodzaju równań empirycz­
nych. Takie ujęcie zagadnienia ma nai celu operowanie w obli­
czeniach technicznych bezpośrednio wielkościami określającymi 
stan równowagi z dokładnością wystarczającą dla celów tech­
nicznych. Jest rzeczą oczywistą, że zależności x — y nie da się 
wyrazić w sposób dokładny jednym prostym równaniem dla ca­
łego- zakresu stężeń.

Zasadnicze równanie, na podstawie którego wykreśla się krzy­
wą równowa-gi, ma następującą postać ogólną:

o®
;------ TT (H1 + (a — l)x

gdzie: x, y — ułamki molowe jednego- ze -składników (najczę­
ściej niżej wrzącego) w fazie ciekłej i parowej

a — lotność względna:.
Zasadnicza trudność polega na wyznaczeniu wartości a, która 
jest funkcją temperatury dla danej mieszaniny. Temperatura rów­
nowagi układu pod danym ciśnieniem zaileży natomiast od skła­
du mieszaniny. Wielkość ta-, jak wynika z równań termodyna­
micznych, jest ściśle związana z współczynnikami aktywności1).

Dla uniknięcia tych wielkości starano się wyznaczyć jej war­
tość jako funkcję stężenia x pod danym ciśnieniem lub w stałej 
temperaturze (przy zmiennym ciśnieniu). Stwierdzono2), że 
w wielu przypadkach funkcję tę wyrazić można przez równanie: 

(A-Bx)
(x + C)- (i-2C+Cx) ’

gdzie: A, B, C — oznaczają stałe charakterystyczne dla danej 
mieszaniny' i ciśnienia (lub temperatury).

Na podstawie obliczeń wykonanych dla szeregu układów okaza­
ło się, że równanie to nadaje się tylko do roztworów alkoholi 
w węglowodorach i związkach posiadających niepolarną i wyso- 
kosymetryczną strukturę, jak -np. CCU, czteroetylosilany i inne. 
Wyznaczono stałe dla- szeregu mieszanin, które podano w ta­
beli I.
Wydaje -się, że dokładność wyników pod stałym ciśnieniem jest 
taka sama jak w stałej temperaturze. Z powyższej tabeli wyni-

^4 —• B . . . . . -taka że wartości C i-------- maleją ze zwiększaniem się tendencji 
A

roztworu do rozdzielania się na dwie fazy. Są one mniejsze 
w niższych temperaturach, mniejsze dla metanolu niż etanolu 
z tym samym węglowodorem, mniejsze -dla: parafin i naftenów 
niż węglowodorów aromatycznych w mieszaninie z tym samym 
alkoholem.

Stałe wyznacza się na podstawie szeregu danych doświadczal­
nych metodą kolejnych przybliżeń. Przekształcając równanie (2) 
i wprowadzając oznaczenie licznika prawej strony przez q otrzy­
muje się:

{A — Bx) — q — a(x + C)(l — 2 C Cx) (3)
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Lotność względna wynika z równania (1):
y(l — x) 
x(l — y)

(4)

Wykreśla się zależność q = f(x) i w tym celu dobiera się różne 
wartości C. Właściwą stałą C jest ta wartość, dla której otrzy­
mano linię prostą (ponieważ także q = A — B x). Z nachyle-
T a be la 1. Stałe A, B, C do równania (2) dla niektórych mie­

szanin dwuskładnikowych.

Układy Tempe­
ratura °C

Stałe
A B C

Etanol-toluen 35 1,589 1.234 0,045
fi J, 55 1,782 1,347 0,072

Etanol-2, 2, 4-trójmety- 25 1,033 0,955 0,021
lopentan 50 1,282 1,151 0,029
Etanol-n-heptan 30 1,207 1,147 0,020
Etanol-benzen 50 0,582 0,390 0,060
Etanol-cykloheksen 25 0,498 0,472 0,015
Etanol-czteroetylosilan 50 10,85 10,25 0,035
Metanol-benzen 35 1,096 0,906 0,040

55 1,207 0,981 0,048
Metanol-czterochlorek
węgla 35 0,900 0,768 0,015
Metanol-czterochlorek
węgla 55 1,070 0,935 0,030
Metanol-n-heksan 45 ' 0,639 0,628 0,004
Metanol-n-heptan 760 mm Hg 2,867 2,807 0,020
Metanol-toluen 760 mm Hg 3,805 3,305 0,070
Benzen-n-propanol 40 0,1863 0,1345 0,050

nia tej prostej wyznacza się stałą B, ai z miejsca przecięcia 
z osią rzędnych — stałą A. Znajomość wartości a dla róż­
nych stężeń mieszaniny otrzymana na podstawie 'nielicznych 
danych umożliwia obliczenie przy pomocy wzoru (1) składu fa­
zy parowej w równowadze z fazą ciekłą i na tej podstawie wy­
kreślenie krzywej równowagi, która posiada zasadnicze znacze­
nie w obliczeniach destylacyjnych.

Bezpośredni sposób wyrażenia krzywej równowagi dla ukła­
dów rzeczywistych w jednym równaniu zastępującym równanie 
(1) podał Prahl3). Podane przez niego empiryczne równanie ma 
postać:

C x (A — x)
Cx(A-x) + (1 -X) (B + x)

gdzie: A, B, C — oznaczają stałe charakterystyczne dla danej 
mieszaniny i ciśnienia jeżeli stan równowagi 
ustala się pod stałym ciśnieniem lub w stałej 
temperaturze, gdy zmianom ulega ciśnienie 

Powyższe stale wyznacza się metodą graficzną. W tym celu obie­
ra się jedną parę wartości x, y, przez którą winna przechodzić 
krzywa równowagi. Wybór może być oparty na podstawie pe­
wności tych danych wyznaczonych bądź doświadczalnie, bądź 
ze względu na lokalizację w tej części krzywej, gdzie wymaga 
się najdokładniejszych wyników. Obrane wartości oznacza się 
indeksem 1, (xi, y±), podobnie odpowiadającą im wartość lot­
ności względnej:

yi(l —xA 
“i= ;x^l —yi)

Dla wszystkich doświadczalnych wartości x, y i a oblicza się

różnice x — Xi, a — ai i ilorazy ----- — . Wartości ilorai-
a — aj

zów wykreśla się jako funkcję składu fazu ciekłej, x. Linię pro-.

Tabela 2
Stałe fizykochemiczne badanych węglowodorów terpenowych

Składnik twrz.
760 °C

W20

Md a;
OCy
an

MBD

d-a-pinen 
d-A3-karen 
1-limonen 
dwupenten 
terpinolen

155,5
171,5
177,5
177,8
186,5

0,8585 
0.8645 
0,8434 
0,8452 
0,8620

1,46550
1,47215
1,47435
1,47900
1,48930

4-37,25°
17,40

—54,85

1,133
1,160
1,134

1,185
1,136
1,181

43,88
44,12
45,40
45,67
45,60

stą otrzymuje się w przypadku, gdy graficzny obraz funkcji a = 
— f(x) jest doskonałą hiperbolą. W tym przypadku:

Z przebiegu prostej wyznacza się wartości stałych A, B i C. Naj­
wygodniej, jest użyć do tego celu nachylenie prostej m i punkt 
przecięcia, jej z osią rzędnych o współrzędnej Y wraz z wielko­
ściami i ai. Stale można więc wyznaczyć ostatecznie z rów­
nań:

m

A = 1 + m • ax
Y

(?)

B = — (8)m

C =
1

— -—Ki (9)

Dla punktu a z eot rop owe go równanie (5) przyjmuje postać: 
C • A— B 

x=^~cTT
Tabela 3

[UMad a — pinen — A3 — karen]
nasycenia.

Faza ciekła 
I półka

Faza parowa
I półka = Faza ciekła 

II półka
Faza parowa 

II półka

Temperatura °C

P=20 mm Hg P— 35 mm Hg F = 50 mm Hg

„20 ”d w20 ”d M = Ml w20 ”D Mi
I 

półka
II 

półka
I 

półka
II 

półka
1 

półka
II 

półka

1,4721 0 1,4721 0 1,4721 0 64,9 64,9 77,5 77,5 85,6 85,6
1,4720 0,030 1,4718 0,064 1,4714 0,128 64,4 63,8 77,1 76,5 85,0 84,4
1.4716 0,095 1,4711 0,185 1,4701 0,330 63,2 61,8 76,1 74,6 83,9 82,5
1,4707 0,228 1,4696 0,397 1,4682 0,609 61,1 58,8 73,8 71,5 82,1 79,9
1,4699 0,352 1,4685 0,561 1,4673 0,750 59,4 56,8 72,0 69,3 80,4 77,6
1,4693 0,477 1,4677 0,686 1,4664 0,842 57,8 55,3 70,3 67,2 78,6 76,2
1,4684 0,630 1,4669 0,803 1,4661 0,912 55,8 54,1 68.4 66,4 76,8 75,0
1,4670 0,785 1,4662 0,905 1,4658 0,961 54,3 53,2 66,5 65,4 75,2 73,8
1,4664 0,840 1,4660 ' 0,934 1,4657 0,957 53,8 52,8 65,9 64,9 74,9 73,6
1,4655 1,000 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4 64,3 64,3 73,0 73,0
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Równanie (5)' otrzymano z połączenia równań (4) i (10). Dla 
mieszaniny czterochlorek węgla — metanol w stałej temperatu­
rze t = 35°C wyznaczone stałe posiadają następujące wartości:

A = 1,166,2 B = 0,01845 C = 0,7980.

Dla mieszaniny kwas octowy-benzen pod stałym ciśnieniem P — 
= 760 mm Hg:

A = 5,520 B = 0,3000 C = 0,0406
Podane równanie pozwala w stosunkowo dogodny sposób przed­
stawić zależność x ■— y dla układów rzeczywistych i może być

Tabela 4
Układ a - pinen - / - limonen

Faza ciekła 
I półka

Faza parowa
I półka = Faza ciekła 

II półka
Faza parowa 

II półka

Temperatura °C

F=20 mm Hg P=35 mm Hg P=50 mm Hg

w20 ”d
„20 ”d ^1 = «H

„20 ”d ^11
I 

półka
II 

półka
I 

półka
II 

półka
I 

półka
II 

półka

1,4744 0 1,4744 0 1,4744 0 69,5 69,5 82,7 82,7 91,2 91,2
1,4738 0,063 1,4733 0,132 1,4722 0,265 67,8 66,1 80,8 79,3 89,6 87,9
1,4735 0,095 1,4726 0,209 1,4713 0,389 66,8 64,5 80,1 77,6 87,8 85,9
1,4722 0,256 1,4703 0,476 1,4683 0,694 63,6 59,6 76,6 72,5 84,9 80,5
1,4709 0,414 1,4688 0,653 1,4671 0,836 60,8 56,9 73,6 69,4 81,6 77,6
1,4705 0,449 1,4684 0,685 1,4669 0,850 60,1 56,5 73,0 69,3 80,9 76,9
1,4700 0,505 1,4681 0,722 1,4668 0,863 59,2 56,1 71,9 68,7 79,9 76,5
1,4686 0,667 1,4670 0,844 1,4661 0,940 56,7 54,3 69,3 66,3 77,3 74,3
1,4672 0,820 1,4662 0,921 1,4658 0,968 54,6 53,2 66,9 65,3 75,1 73,9
1,4655 1,000 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4 64,3 64,3 73,0 73,0
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Rys. 4. Krzywa równowagi i skła­
du dla układu a-pinen-terpinolen.

podstawione do równań całkowych, z którymi mai się do czy­
nienia w obliczeniach urządzeń rektyfikacyjnych.

Część doświadczalna
Charakterystyka substancji użytych do doświadczeń. Węglo­

wodory terpenowe: d - a . pinen, d - A3 - karen, 1 - łimonen,

Rys. 5. Wykres zależności-—— — f(x) dla układu a-pinen- a— 
terpinolen.

dwupenten, terpinolen, z których robiono badane układy dwu­
składnikowe, otrzymano z destylacji frakcjonowanej krajo­
wych terpentyn z sosny pospolitej4.5) >na aparaturze frakcjami 
jącej o dzielności ok. 100 pólek teoretycznych. Uzyskane koncen­
traty wymienionych składników naszych terpentyn wielokrotnie 
redestylowaine posiadały własności fizykochemiczne podane w ta­
beli 2.

Tabela 6
Układ a-pinen — terpinolen

Faza ciekła 
I półka

Faza parowa 
I półka = Faza 
ciekła II półka

Faza parowa 
II półka

T emperatu- 
ra °C

P=20mmHg

„20 
"D n20 nD M = Ml

„20 
nD Ml

I 
półka

II 
półka

1,4895 0 1,4895 0 1,4895 0 84,4 84,4
1,4888 0,033 1,4867 0,127 1,4805 0,391 82,0 76,8
1,4878 0,076 1,4838 0,247 1,4754 0,608 79,3 72,1
1,4867 0,126 1,4806 0,389 1,4716 0,758 77,1 66,9
1,4847 0,212 1,4768 0,551 1,4689 0,863 73,3 61,8
1,4808 0,382 1,4718 0,751 1,4670 0,942 67,1 56,9
1,4770 0,540 1,4690 0,861 1,4662 0,971 62,1 54,7
1,4752 0,616 1,4687 0,894 1,4660 0,979 60,2 54,0
1,4709 0,786 1,4667 0,952 1,4657 0,991 56,1 52,9
1,4655 1,000 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4

Tabela 5
Układ a — pinen — dwupenten

Faza ciekła 
I półka

Faza parowa
I półka = Faza ciekła 

II półka
Faza parowa 

II półka

Temperatura °C

P=20 mm Hg P=35 mm Hg P=50 mm Hg

„20 ”d w20 ”d Aj —»n „20 ”d Ml
I 

półka
II 

półka
I 

półka
II 

półka
I 

półka
II 

półka

1,4790 0 1,4790 0 1,4790 0 69,4 69,4 82,8 82,8 91,2 91,2
1,4784 0,046 1,4778 0,094 1,4768 0,170 68,1 67,0 81,3 80,1 90,1 88,9
1,4775 0,120 1,4759 0,240 1,4732 0,445 64,3 64,1 79,6 77,0 88,1 85,3
1,^767 0,179 1,4746 0,342 1,4718 0,550 65,1 62,1 78,2 74,9 86,6 82,9
1,4747 0,333 1,4716 0,564 1,4688 0,771 62,3 58,6 75,2 70,7 83,1 79,1
1,4723 0,516 1,4692 0,736 1,4674 0,870 58,9 56,0 71,5 68,3 79,9 76,4
1,4707 0,633 1,4682 0,815 1,4667 0,918 57,3 54,0 69,6 67,0 77,8 75,3
1,4677 0,843 1,4666 0,925 1,4659 0,971 54,2 53,2 66,6 65,4 74,9 74,0
1,4671 0,887 1,4662 0,950 1,4658 0,980 53,6 53,0 65,7 65,0 74,3 73,6
1,4655 1,000 1,4655 1,000 1,4655 1,000 52,4 52,4 64,3 64,3 73,0 73,0
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Tabela 7
Dane do wyznaczenia stałych A, B, C dla równania Prahla

X y a a— a! X— xt
X— Xx
a — ai

0,033 0,127 4,180 - 1,298 - 0,753 0,580
0,076 0,249 4,275 — 1,203 -0,710 0.590
0,126 0,389 4,416 - 1,062 - 0,660 0,621
0,127 0,391 4,416 - 1,062 - 0,659 0,620
0,212 0,551 4,581 — 0,897 — 0,574 0,639
0,247 0,608 4,680 - 0,798 — 0,539 0,675
0,382 0,751 4,886 - 0,592 — 0,404 0.682
0,387 0,758 4,918 — 0,560 - 0,397 0,708
0,540 0,861 5,240 — 0,238 - 0,246 —
0,551 0,863 5,154 — 0,324 - 0,235 0,725
0,616 0,894 5,252 - 0,226 - 0,170 0,769
0,751 0,942 5,440 - 0,038 - 0,035 —
0,786 0,951 5,478 0 0 0
0,860 0,971 5,570 0,092 0,074 0,804
0,894 0,979 5,605 0,127 0,108 0,850
0,952 0,991 5,664 0,186 0,166 0,892

Z tych składników sporządzono szereg mieszanek dwuskład­
nikowych o wzrastającym stężeniu cząsteczkowym d—a—pinenu. 
Stwierdzono, że wartości n^0 dla otrzymanych mieszanin, podo­
bnie jiak w układzie a—pinen—p—-pinen, nie dają na wykresie 
linii prostej lecz krzywą. Obliczono, że zależność wartości 

od składu mieszanin można wyrazić z dokładnością dla n □ — 
= + 0,00005 przez równania:

dla układu: a—pinen—A3—karen:

= 1,47215 — 0,00615 x — 0,0005 x2 (11) 

dla układu: a—pinen—1—limonen:

»“= 1,47435 —0,00815 x - 0,0007 x2 (12) 

dla układu: a—pinen—dwupenten:

1,47900 - 0,0125 x —0,0010 (13)

dla układu: a—pinen—terpinolen:

n™ = 1,48950 — 0,0220 x - 0,0020 x2 (14) 

gdzie: x — ułamek molowy a—pinenu
Pomiary współczynnika załamania n p . Pomiary wartości 

składników mieszanin przeprowadzono na- refraktometrze Pul- 
fricha, ich mieszanin zaś na refraktometrze Abbego. Aparaty były 
uprzednio sprawdzane na substancjach wzorcowych. Pomiary 
przeprowadzono w temperaturze 20°C utrzymywanej z dokład­
nością + 0,01°C przy pomocy ultrałermostatu Hoepplera.

Tabela 8
Zależność x — y dla układu a-pinen — terpinolen obliczona 

przy pomocy równania Prahla

x = 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
y = 0 0,332 0,537 0,675 0,766 0,835 0,887 0,926 0,956 0,980 1,000

Opis aparatury i techniki przeprowadzania pomiarów. Bada­
nia wykonano na aparacie dwupółkowym pomysłu autorów sto­
sując technikę pracy podaną dla analizy układu a — pinen — 
P — ipinen1).

Uzyskane wyniki zestawiono w tabelach 3, 4, 5 i 6 oraz przed­
stawiono graficznie na rysunku 1, 2, 3 i 4.
Ciśnienie w zakresie 20 — 50 mm Hg nie ma wpływu na prze­
bieg krzywych równowagi. Lotność względna a dla wszystkich 
układów z wyjątkiem a-pinen — terpinolen zmienia się nie­
znacznie dlai całego zakresu stężeń. W przypadku ostatniego 
układu zachodzi poważna zmiana wartości a, gdyż dla x = 
= 0,033 a = 4,18, natomiast dla x = 0,95121 a = 5,478. W tym 
zakresie stężeń zmiana wynosi ok. 30%. Dla przedstawienia 
krzywej równowagi jednym równaniem wygodniej jest korzy­

stać z wzoru (5). Obliczono wartości: x — a—ai oraz x 
a — ax

i podano je w tabeli 7. Przyjęto xi = 0,786. Wartość a obliczo­

no z równania (4), ai = 5,478. Zależność x ~ — = f (x) wy- 
a — at

kreślono na rys. 5 i wyznaczono punkt przecięcia prostej z osią 
rzędnych: Y = 0,852 i nachylenia prostej m = 0,282.

Na podstawie tych danych obliczono stale:

A = —0,944 B = 2,071 C = — 9,024

Powyższe dane podstawiono do równania Prahla i obliczono 
zależność x — y (tabela 8), a otrzymane wartości wprowadzono 
na wykres krzywej równowagi dla układu a-pinen — terpino­
len (rys. 4).

W zasadzie do- wyznaczenia prostej na wykresie (rys. 5) mo­
gą wystarczać pomiary parametrów stanu równowagi dla trzech 
stężeń mieszaniny, które mogą wyznaczyć stałe A, B, C pod 
warunkiem, że nie są obarczone poważniejszym błędem.
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Charakterystyka chemiczna i fizykochemiczna niektórych 
wyższych węglowodorów

547.31:547.53.04 J. Pawełkiewicz
Katedra Technologii Rolnej WSR — Poznań

Scharakteryzowano pod względem fizykochemicznym i chemicznym ipewne wyższe węglowodory naftowe i synte- 
(tyczne (użyte w dalszych pracach do reakcji chlorosulfonowania). Porównano otrzymywane różnymi metodami 
wyniki oznaczeń związków aromatycznych i olefin. Opracowano metodę refraktometryczną oznaczania n-alkanów. 
Stwierdzono dużą użyteczność metody chromatograficznej do celów analizy badanych produktów.

Aana XMMMHecKan n cpM3MKOXMMM'-iecKaH xapaKTepncTMKa HeKOToptix bmchimx necbTHHBix u cnKTeTnne- 
ckmx yrnesoflopoB, npriMeHeHHMx b flajibHeMmnx paÓ0Tax k peaxmiM xjiopocyjib<j)OHMpoBaHMH. ConocTasjie- 
hm pesyjibiaTM onpenejieHMił apoMaTnuecKMX coe^nneHnił u ojiecbnnoB, nonyneHHbie no pa3HtiM Mero^aM. 
PaspaóoTan mctoa peębpaKTOMeTpnHecKoro onpeaejieHnn n-artKanoB. KoncTaTupoBaHa bosmojkhoctb innpo- 
kofo ncnojiŁ3OBaHHH xpoMaTorpa4>MHecKoro Merona ^jih anajiM3a nccjiesyeMbix npoflyKTOB.

Some petroleum hydrocarbons and some synthetic ones (used in further experiments for reaction of chlorosul- 
phonation) have been charącterized from the Chemical and physico-chemical point of view. The results of determi- 
ning aromatic compounds and olefines by different methods have been compared. A refractometric method of 
determining n-al.kanes has been worked out. The utility of chromatograiphic method for the anailysis of investigated 
Products has been confirmed.

W pracy nad sulfochlorowaniem niektórych wyższych węglo­
wodorów pochodzenia naftowego i syntetycznego zaistniała ko­
nieczność bliższego scharakteryzowania tych węglowodorów pod 
względem chemicznym i fizykochemicznym. Chodziło zwłaszcza 
o określenie zawartości poszczególnych klas węglowodorów, jak 
parafin, olefin i związków aromatycznych mających, jak zba­
dano, decydujący wpływ na reakcję sulfochlorowania. Ponie­
waż szereg metod służących do określania zawartości omawia­
nych związków posiada charakter metod konwencjonalnych, sto­
sowano co najmniej dwie różne metody. W pracy niniejszej 
przedstawiono wyniki tych badań.

Zbadano 6 prób węglowodorów:
Próba 1. Wyższe rafinowane frakcje ropy- naftowej parafino­

wej mieszane (z różnych rafinerii krajowych).
Próba 2. Normalne parafiny wyodrębnione z próby pierwszej. 
Próba 3. Wyższa rafinowana frakcja ropy naftowej bezpara- 

finowej z jednej rafinerii krajowej.
Próba 4. Wyższe, rafinowane' frakcje ropy naftowej bezparafi- 

nowej z Albanii.
Próba 5. Wyższe uwodornione frakcje syntetycznych węglo­

wodorów z reakcji Fischera-Tropscha.
Próba 6. Destylaty ze smoły otrzymanej z węgla brunatnego.

(CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. Metodyka badania węglowodorów

a) Oznaczanie ciężaru właściwego 
d o r ó w

Oznaczenia ciężaru właściwego dokonywano w 

węglowo-

piknometrze
o poj. 25 ml lub w piknometrze o. poj. 1 ml (dla niewielkiej 
ilości materiału otrzymywanego na przykład z kolumny adsorp- 
cyjnej). Temperatura pomiaru ciężaru właściwego, jak wszyst­
kich innych stałych fizycznych, wynosiła 25°C.
b) Oznaczanie w s p ó 1 c z y n i k a załamania 

światła, średniej dyspersji i dyspersji 
w ł a ś c i w e ji'

Oznaczenia współczynnika załamania światła dokonywano 
na refraktometrze Abbego f-my Hilger, dozwalającego na jedno­
czesne obliczenie średniej dyspersji np — nc tj. różnicy współ­
czynnika załamania światła dla fali F światła wodorowego 
o długości 4861,4 A i fali C światła wodorowego o długości 
6562,8 A.

Dyspersję właściwą obliczano ze wzoru:
ni5 — ni5

S25°= ,,
df

c) Oznaczanie lepkości
Pomiary lepkości wykonywano na wiskozymetrze Hópplera 

dozwalającym ocenić tę wartość z dokładnością do 1%. Wyni­
ki podano w centipoisach.
d) Pomiar punktu anilinowego .

Oznaczenie punktu anilinowego jest ilościowym pomiarem^ roz­
puszczalności węglowodorów czy mieszaniny węglowodorów 
w anilinie. Określa on krytyczną temperaturę rozpuszczalności 
substancji w anilinie, tj. temperaturę, w której ciecz całkowicie 
miesza isię z aniliną. Pomiaru dokonywano w sposób następu­
jący (1):

5 ml węglowodoru i 5 ml chem. czystej aniliny mieszano w 
probówce o średnicy 25 mm i długości 150 mm, zaopatrzonej 
w metalowe mieszadło i termometr ze skalą 0,l°C. Probówkę tę 
umieszczano w przyrządzie Thielego do oznaczania temperatury 
topliwości. Następnie kilkakrotnie oznaczano temperaturę, w któ­
rej następowało zmieszanie się obu faz z dokładnością do 
0,1 »C.
e) Oznaczanie średniego ciężaru cząstecz­

kowego
Oznaczanie średniego ciężaru cząsteczkowego dokonywano me­

todą krioskopową, używając jako rozpuszczalnika benzenu (t. t. 
5,49°C). Dokładność odczytu na termometrze Beckmanna wyno­
siła 0,0010C.
f) Destylacja wg Englera

Destylacje Englera wykonywano według metody ASTM opisai- 
neji szczegółowo u Scotta (2).
g) Oznaczanie zawartości n-ailkanów

Mocznik posiada ciekawą własność tworzenia stałych komplek­
sów z organicznymi związkami o prostym, nierozgałęzionym 
łańcuchu (3). Reakcja ta jest tak selektywna, że posłużyć ona 
może do rozdzieleniai tych związków od analogicznych związków 
organicznych rozgałęzionych i cyklicznych (4). Z węglowodora­
mi związki te tworzą się od n-pentanu wzwyż, natomiast pen­
tan ‘i niższe węglowodory w warunkach doświadczenia nie 
reagują z mocznikiem. Produkty addycji wyższych węglowo­
dorów są trwalsze niż węglowodorów niższych, tak że np. n-hek- 
sadekan można prawie ilościowo oddzielić od izooktanu (5). 
Małe ilości wody oraz niższe alkohole rozpuszczające mocznik 
działają jako katalizatory reakcji tworzenia się związków kom­
pleksowych. Związki te rozpadają się na składniki pod wpływem 
wody lub podczas ogrzewania. Nai reakcji tej oparto ilościowe 
oszacowanie zawartości n-alkanów w ipróbach.

10 g chem. Czystego mocznika zadawano 0,3—0,5 ml chem. 
czystego alkoholu metylowego i po wymieszaniu szklaną ba­
gietką zadawano 10 ml badanej próby, ponownie wymieszano 
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i pozostawiono na przeciąg 24—48 godzin w temperaturze po­
kojowej. Po tym czasie mieszaninę tę przerzucano na sączek 
piankowy i odsączano przez odessanie niereagujące węglowo­
dory do małej probówki. Następnie osad przemywano eterem 
naftowym o temperaturze wrzenia do 60°C, osad suszono na po­
wietrzu, po czym rozkładano utworzone związki kompleksowe 
wodą. Po oddzieleniu górnej warstwy n-związków, zadawano je 
małą ilością żelu krzemionkowego celem usunięcia śladów związ­
ków aromatycznych i olefinowych.

Następnie oznaczano współczynniki refrakcji (w temp. 25°C) 
obu otrzymanych frakcji: parafinowej np i bezparafinowej m,, 
oraz współczynniki refrakcji próby badanej n. Przyjmując za­
sadę addytywności współczynników refrakcji obliczano procen 
tową zawartość n-alkanów ze wzoru:

% n-alkanów = — -------- • 100
nb

W próbie (5) syntetycznych parafin z reakcji Fischera- 
T r op s c h a oznaczenie przeprowadzano w zmodyfikowany 
sposób. Ponieważ współczynniki refrakcji zarówno parafin jak 
i nieparafin w próbie tej praktycznie nie różnią się między so­
bą, ilościowe określenie n-parafin na podanej wyżej drodze nie 
prowadziłoby do celu. Oznaczenie przeprowadzano tu na dro­
dze wagowej.

10 g mocznika zadawano 0,3—0,4 ml alkoholu metylowego 
i 3—4 g ściśle odważonej próby. Po 48 godzinach mieszaninę 
tę przemywano eterem naftowym o temp, wrzenia poniżej 60°C, 
a eter zbierano w zważonej kolbce. Po oddestylowaniu zabrane­
go eteru na łaźni wodnej i wysuszeniu pozostałości w ciągu 
Ya godziny w temp. 80°C, próbę ważono. Znając wagę użytego 
oleju oraz wagę frakcji izoparafinoweji obliczano procentową 
zawartość n-alkanów.
h) Oznaczanie zawartości związków aro­

matycznych
A. Oznaczanie zawartości związków aromatycznych na dro­

dze pomiaru punktów anilinowych przed i po usunięciu związ­
ków aromatycznych (1).

Punkty anilinowe czystych związków aromatycznych oraz 
związków parafinowych i naftenowych różnią się znacznie od 
siebie i dlatego możliwe jest dość dokładne oszacowanie za­
wartości związków aromatycznych na podstawie oznaczenia róż­
nicy punktów anilinowych próby badanej i tej samej próby 
po usunięciu z niej związków aromatycznych. Związki aroma­
tyczne usuwa się z badanej próby na drodze wytrząsania ze 
stężonym kwasem siarkowym. Zawartość usuniętych w ten spo­
sób związków aromatycznych oblicza się według empirycznego 
wzoru:

% Aromat. = K(T2 — Ti) 
gdzie Ti i T2 są punktami anilinowymi badanej próby przed i po 
usunięciu związków aromatycznych, a K jest stalą wyznaczoną 
empirycznie dla frakcji o określonych granicach wrzenia i okre­
ślonej depresji T2—Ti punktu anilinowego.

Związki aromatyczne usuwano w sposób następujący: 100 ml 
badanej frakcji wytrząsano1 w ciągu Ya godziny z 300 ml 98% 
H2SO4. Po oddzieleniu w lejku rozdzielczym warstwy oleju, 
wytrząsanie powtarzano raz jeszcze. Po oddzieleniu kwasu, olej 
przemywano najpierw wodą, następnie rozcieńczonym roztwo­
rem ługu i znowu wodą, suszono ziemią okrzemkową i sączono. 
Po sprawdzeniu usunięcia związków aromatycznych na dro­
dze pomiaru dyspersji właściwej, oznaczano w tak traktowanym 
oleju punkt anilinowy. Znając wielkości Ti i T2 punktów ani-' 
linowych, wyszukiwano z tablic wartości K i stąd zawartość 
związków aromatycznych w próbie.

B. Oznaczanie zawartości związków aromatycznych na dro­
dze pomiarów ciężarów właściwych albo współczynników refrak­
cji prób przed i po usunięciu związków aromatycznych (1).

Podobnie jak w metodzie poprzedniej można oznaczyć za­
wartość związków aromatycznych w produktach naftowych z po­

miarów obniżenia ciężaru właściwego albo współczynnika: re­
frakcji prób po usunięciu z nich związków aromatycznych. Ko­
rzystamy i tutaj z różnych własności fizycznych związków aro­
matycznych oraz parafin i naftenów. Zawartość tę obliczamy ze 
wzorów:

di —d2
% Aromat. =-------------  

c
n, — n, 

% Aromat. =-------------  
c'

gdzie di, da są ciężarami właściwymi prób przed i po usunięciu 
związków aromatycznych, m, n2 analogicznymi wartościami 
współczynników refrakcji i c i c‘ są empirycznymi stałymi dla 
frakcji o określonych temperaturach wrzenia i ciężarach właści­
wych względnie współczynnikach refrakcji. Związki aromatyczne 
usuwano jak w metodzie poprzedniej.

i) Analiza węglowodorów n ai drodze ad­
sorpcji na żelu krzemionkowym (6,7, 
8,9)

Zel krzemionkowy adsorbuje różne klasy węglowodorów w róż­
ny sposób. Najsilniej adsorbowane są związki aromatyczne, sła­
biej olefiny, najsłabiej zaś i w stopniu prawie równym parafiny 
i nafteny. Przepuszczając badaną mieszaninę węglowodorów 
przez kolumnę żelu krzemionkowego, spowodujemy rozdzielenie 
się klas związków w ten sposób, że u spodu kolumny zbiera się 
frakcja najsłabiej adsorbowana, u góry zaś adsorbowana najsil­
niej. Jeżeli do takiej kolumny wprowadzić jeszcze substancję 
silniej adsorbowaną od każdej z poprzednich grup (np. do­
wolny alkohol mieszający się z tymi węglowodorami) spychać 
ona będzie zaabsorbowane węglowodory w dół. Stykać się one 
będą z coraz to świeżym adsorbentem i w dalszym ciągu ule­
gać frakcjonowanemu rozdzielaniu, po czym zaczną wypływać 
z kolumny. Ponieważ poszczególne klasy węglowodorów od­
znaczają się różnymi własnościami fizycznymi (np. współczyn­
nikiem refrakcji), można chwytać małe określone ilości węglo­
wodorów i oznaczać współczynnik refrakcji. Nadto istnieje mo­
żliwość dokładnego zbadania rozdzielonych frakcji. Wykreśla­
jąc na osi rzędnych wartości współczynników refrakcji, a na 
osi odciętych ilości wypływającego z kolumny węglowodoru, 
otrzymuje się adsorpcjogram, z którego można ilościowo okreś­
lić skład badanej próby mieszaniny węglowodorów.

Aparatura

Do anaiizy adsorpcyjnej używano aparatury M a i r a (8) 
(rys. 1). Składała się ona ze szklanej kolumny długości 1,45 m, 

średnicy 6 mm, otoczonej 
płaszczem wodnym i za­
opatrzonej w górnej swej 
części w zamknięcie z rur­
ką szklaną do wpompo­
wania: powietrza: (przy 
pomocy ręcznej pompki 
gumowej) oraz połączo­
ny z tą rurką manometr 
rtęciowy do pomiaru sto­
sowanego ciśnienia. Ko­
lumna posiadała u dołu 
przewężenie dozwalające 
na' zatrzymanie żelu krze­
mionkowego przez umie­
szczony na nim zwitek 
waty szklanej.

Nadto- u dołu kolumny 
przymocowana była na 
szlifie mała biuretka poj.
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Rys. 3.

Rys. 4.

Rys. 5.

gala około 5 cm ponad część kolumny otoczonej płaszczem wod­
nym. Po wykonaniu doświadczenia żel krzemionkowy usuwano 
cienkim strumieniem wody wypuszczonym z długiej kapilarnej 
rurki szklanej.

Wykonanie analizy
1 ml z podziałką co 0,01 ml, w której odmierzać można było zbie­
rane frakcje spływających z kolumny węglowodorów.

Przygotowanie kolumny

Do adsorpcji używano żelu krzemionkowego f. Merck stoso­
wanego zwykle do osuszania gazów. Najpierw usuwano z niego 
związki kobaltowe (służące tu jako wskaźniki jego zużycia 
przy suszeniu), wypłukując ję w ciągu 24 godzin strumieniem 
bieżącej wody. Następnie suszono go w temp. 120°C, mielo­
no oraz przesiewano przez sita. Do adsorpcji używano żelu 
o wymiarach ziarn od 0,05—0,07 mm. Kolumnę napełniano stop­
niowo żelem, ubijając go długą bagietką szklaną i przez ostroż­
ne oplukiwanie kolumny. Po napełnieniu powierzchnia żelu się-

10—15 ml węglowodoru wlewano do zbiornika kolumny: po 
zamknięciu zbiornika stosowano niewielkie nadciśnienie rzę­
du 0,1—0,2 at. Po wchłonięciu próby przez żel zbiornik otwie­
rano, wsypywano jeszcze nieco żelu, by pokryć wilgotną warst­
wę, dodawano dez ad sorbent a ,w ilości około 60 ml, kolumnę po­
nownie zamykano, poi czym stosowano ciśnienie od 0,2—0,6 at., 
w zależności od szybkości wnikania próby w kolumnę. W wy­
padku bardzo wolnego wnikania próby, przez płaszcz wodny 
przepuszczano wodę o zwiększonej temperaturze (z ultrater- 
mostatu Hópplera), by zmniejszyć lepkość cieczy. Poi pewnym 
czasie (3—15 godzin) rozfrakcjonowane węglowodory zaczy­
nają wypływać z kolumny. Zbierano oddzielne frakcje w ma­
łych probówkach o pojemności 0,20 ml lub 0,25 ml każda. Na-
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Rys. 8.

W pracy stosowano metodę Johnsona i C 1 a r k ai 
będącą modyfikacją metody Francisa (10).
Johnson i Clark uważają tę metodę za stosowną 

do oznaczania liczby bromowej węglowodorów wrzących poni­
żej 340°C i nie posiadających silnie rozgałęzionych łańcuchów.

Oznaczenie liczby bromowej przeprowadzono wg metody opi­
sanej w ipracy oryginalnej (11).

k) Spektrofotometryczne badanie widma 
absorpcyjnego ultrafioletowego ba­
danych prób (frakcja związków aroma­
tycznych) (12, 13)

Pasma absorpcyjnego widma ultrafioletowego są charakterys­
tyczne dla wielu struktur cząsteczkowych i służyć mogą do ja­
kościowej i ilościowej analizy tych związków.

Tablica 1

I stępnie oznaczano współczynniki refrakcji każdej , pobranej 
1'próbki z dokładnością do 0,0001 w temperaturze 25®C w re­

fraktometrze Abbego. Jako dez adsorbentów używano pro- 
pan-l-olu (dla wstępnych i porównawczych prób z benzyną), 

-3-metylo-butan-l-olu, etan-l,2-diolu (w temp, ca 60°C, w niż- 
gszych temperaturach glikokol nie mieszał się z badanymi wę­

glowodanami) i cykloheksanolu.
W badanych produktach naftowych przyjmowano następują­

ce współczynniki refrakcji dla różnych klas związków: 
'parafiny i nafteny do 1,46
'olefiny 1,46—1,48
związki aromatyczne od 1,48

I j) O z n a c z e n i e liczby bromowej
W badaniach węglowodorów liczba bromowa charakteryzować 

ma zawartość wiązań podwójnych. Istnieje cały szereg metod 
, i ich modyfikacji oznaczania liczby bromowej. Zasadniczymi 
mankamentami wszystkich metod są dwa spostrzeżenia (1):

1. W wypadku zbyt krótkiego czasu działania bromu (względ­
nie pochodnych) nai nienasycone węglowodory reakcja przy­
uczenia nie jest kompletna, zwłaszcza przy bromowaniu ole- 
fm o większych cząsteczkach.

2. Stosując nadmiar bromu, prócz reakcji przyłączenia otrzy- 
Imujemy reakcję podstawiania.

Zestawienie fizycznych własności węglowodorów.

Nr próby J 25 25a 4 nD g25 lepkość p. anili- 
cp nowy °C

1. Olej naftowy

la. Olej naftowy po usu-

2.
3.

nięciu związków aro­
matycznych

n-parafiny z próby 1 
Oleje naft, bez para­
fin (krajowe)

3a. Olej naft, po usunię-

4.

4a.

5.

6,

ciu związków aroma­
tycznych

Oleje naft, bez para­
finy Albania

Oleje naft, po usunię­
ciu związków aroma­
tycznych

Oleje paraf. Fischera- 
T ropscha

Oleje ze smoły węgla 
brunatnego

0,8426 1,4712 126,6 3,92 78,6

0,8188 1,4540 97,3 3,99 91,9

0,7870 1,4390 98,2 4,12 86,2

0,8504 1,4727 123,4 4,06 74,2

0,8292 1,4570 96,2 4,16 84,4

0,8755 1,4862 138,2 4,19 59,3

0,8298 1,4570 96,3 4,20 84,3

0,7930 1,4350 95,6 3,57 85,7

0,8990 1,5210 :201,0
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Tablica 2 
Destylacja według Englera

Nr 
próby 240

Temp, wrzenia w stopniach C 
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

temp, 
topi.

1 3 10 21 32 49 61 71 87 92 94 99 Ol
'0

la 3 9 20 30 46 59 69 89 .94 98 0//o

2 19°
3 3 8 18 36 58 73 82 89 94 96 99 0/

/o

3a 6 7 20 32 60 70 84 90 96 97 0/ 
'0

4 2 6 18 39 55 70 81 87 92 95 97 98 Ol 
'0

4a 4 6 12 42 50 67 82 90 94 96 0/ 
'0

5 17 30 52 70 81 90 97 99 0/ 
'0

Tablica 3
Zawartość związków aromatycznych w procentach Wagowych

Metoda
p. anilinowego c. właściwego refraktometr, chromatograf.

Próba 1 24 20 22 23
„ la 0 0 0 —

„ 2 0 0 0 —

„ 3 19 18 20 21
„ 3a 0 0 0 —

„ 4 42 38 37 42
„ 5 0 0 0 —

Benzen np. i jego pochodne posiadają charakterystyczne wid­
ma absorpcyjne w pasmach 2500—2800 A. Pasma absorpcyjne 
policyklicznych aromatycznych węglowodorów leżą w zakresie 
fal dłuższych. Np. pochodne naftalenu dają pasma absorpcyjne 
między 2600—3100 A, fenantren — w paśmie 3700 A, antra­
cen, chryzen — w zakresie 1500—3500 A, przy czym widma te 
są charakterystyczne dla każdego związku. Alkilobenzeny i po- 
licykliczne związki aromatyczne posiadają tylko jeden pierś­
cień aromatyczny (jak np. tetrallina) i wykazują silną absorp­
cję w paśmie charakterystycznym dla pochłaniania samego ben­
zenu. Jednopierścieniowe związki aromatyczne z nienasyconym 
bocznym łańcuchem (jak np. styren) mogą posiadać dodatkowy 
pas absorpcyjny przy 2900 A, o iile pierścień benzenowy i wiąza­
nie są Ikoniugowane. Związki parafinowe, naftenowe monoole- 
finy nie absorbują światła ultrafioletowego powyżej 2000 A. 
Diolefiny absorbują w pobliżu 2300 A i niżej.

Rzecz jasna, że widma absorpcyjne mieszaniny węglowodo­
rów będą widmami złożonymi powstałymi z nakładania się 
widm absorpcyjnych składników tworzących mieszaninę. Ba­
dania widm absorpcyjnych dokonano na kwarcowym spektrofo­
tometrze Uriicam Cambridge SP 500. Jako rozpuszczalnika 
użyto bezwodnego etanolu. Stężenia związków aromatycznych 
w roztworze 'wynosiły 0,001—0,005%.

2. Wyniki badan

Stałe fizyczne badanych węglowodorów podano w tablicach 
1 i 2. Z danych tablicy 1 i 2 wynika, że próby 1, 3, 4 posiadają 
charakter mieszanin związków różnych klas, podczas gdy pró­
by 2 i 5 są ściśle parafinowe, przy czym wyniki oznaczeń cię­
żaru cząsteczkowego i temperatury topliwości próby 2 wskazują 
że składa się ona igłównie z heksadekanu. Próby 1 i 3 posiada­
ją podobne własności fizyczne, stąd wnosić można, że będą 
miały zbliżony skład chemiczny. Próba 4 powinna być bogatsza 
w związki aromatyczne w porównaniu do prób 1 i 3. Oleje 
otrzymane ze smoły (próba 6) zawierać mogą dużo związków 
aromatycznych i silnie nienasyconych węglowodorów.

Zawartość związków aromatycznych badano czterema me­
todami: trzema konwencjonalnymi opartymi na zmianie włas­
ności fizycznych prób przed i po usunięciu związków aromatycz­
nych przy pomocy stężonego kwasu siarkowego oraz metodą 
chromatograficzną pozwalającą wyodrębnić frakcję aromatycz­
ną. Zawartość związków aromatycznych w próbach zestawiono 
w tablicy 3. . 1

W metodzie chromatograficznej zawartość związków aroma­
tycznych odczytywano z adsorpcjogramów (rys. 2—5) przeli­
czając procenty objętościowe na procenty wagowe.

Porównanie otrzymanych wyników prowadzi do wniosku, że 
wszystkie użyte metody dają wartości zbliżone, przy czym wy­
niki metody chromatograficznej i metody punktu anilinowego 
najmnieji różnią się między sobą. Badanie widm absorpcyjnych 
(rys. 6—8) pozwoliło nadto scharakteryzować zawarte w pró­
bach związki aromatyczne. Doświadczenia te wykazują, że 
głównymi składnikami związków aromatycznych są pochodne 
benzenowe (mogą to być również pochodne tetraliny lub in­
nych skondensowanych pierścieni benzenowych). Jednocześnie 
żółta barwa wyodrębnionej frakcji związków aromatycznych 
wskazuje, że znajdują się w niej jeszcze w mniejszych ilościach 
inne wielopierścieniowe pochodne.

Mniejszą zgodność wykazały wyniki oznaczeń Związków 
nienasyconych. Zawartość ich obliczano z adsorpcjogramów oraz 
z oznaczeń liczby bromowej i średniego ciężaru cząsteczkowego.

W drugiej metodzie zawartość związków nienasyconych obli­
czano przyjmując, że związki nienasycone są monoolefinami 
o ciężarze cząsteczkowym równym średniemu ciężarowi czą­
steczkowemu próby, według wzoru:

0. j Liczba bromowa x śred. cięż, cząsteczkowy

Wyniki zaokrąglono do jedności.
Dane otrzymane z oznaczeń podaje tablica 4.
Znaczną rozbieżność stwierdzono dla próby 4, którai zawiera 

najwięcej związków aromatycznych. W warunkach oznaczenia 
liczby bromowej, związki aromatyczne 'przyłączają addycyjnie 
lub w reakcji substytucji brom, co prowadzi do wyższych 
wyników. Stwierdzono to doświadczalnie oznaczając liczbę bro­
mową frakcji aromatycznej, dla której wartości liczby bro­
mowej wynosiły 0,2—4,0 w zależności od badanego materiału 
i frakcji.

Stąd metodę oznaczenia związków nienasyconych opartą na 
pomiarze liczby- bromowej (met. Johnsona i Clarka) i średnie­
go ciężaru cząsteczkowego traktować należy jako przybliżo­
ną i zawodzącą dla prób zawierających większe ilości związ­
ków aromatycznych.

Tablica 5 przedstawia wyniki oznaczeń n-parafin, sumy pa­
rafin i naftenów i sumy izoparafin i naftenów.

Zawartość n-parafin obliczano wg opracowanej w czasie pracy 
metody refraktometrycznej. Ogólną zawartość parafin i naf­
tenów odczytywano z adsorpcjogramów. Zaiwantość izoparafin 
i naftenów obliczano z różnicy powyższych wartości. Czystość 
frakcji parafinowych i naftenowych kontrolowano spektrofoto- 
metrycznie.

Próby czysto parafinowe (próba nr 2 i 5) nie pochłaniały 
(w stężeniach 0,005'%) promieni ultrafioletowych (od 2200 A), 
próby otrzymane z produktów naftowych po uwolnieniu ich od 
związków aromatycznych (la, 3a i 4a) absorbowały słabo wsku­
tek obecności śladów pozostałych związków aromatycznych.
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Tablica 4
Zawartość olefin w procentach Wagowych.

Tablica 5
Zawartość związków parafinowych i naftenowych w procentach 

Wagowych
Próba met. 

chromat.
met. liczby 
bromowej (liczba brom, i śred. c. cząst.)

Nr n-parafiny paraf iny-f- i-parafiny-|-naf-
próby -j-nafteny teny

1 6 5 4,0 199
la 0 1 0,6 212 1 27 71 41
2 0 0 0,0 224 la 38 900 62
3 5 5 3,7 219 2 100 100 0
3a 0 1 0,6 227 3 3,5 74 70,5
4 5 15 11,3 209 3a 4 100 96
4a 0 0,5 0,4 218 4 3,5 52 48,5
5 0 0 0,0 213 4a 5 100 95
6 119,0 — 5 72 100 28

Opracowana metoda oznaczenia n-parafin dawała powtarzalne 
wyniki (dla próby 1 otrzymano wartości 26,7%, 27,1%, 26,8%, 
dla próby 2: 3,6% i 3,6%, próby 4: 72,0% i 71,8%).

Niniejszym wyrażam serdeczne podziękowanie prof. J. Janic­
kiemu za umożliwienie wykonania powyższej pracy w Zakła­
dzie Technologii Rolnej U. P.

Otrzymano 11.XII.53.
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Dział analityczny

Znaczenie szybkościowych metod analizy technicznej 
w przemyśle koksowniczym

543/545:662.74 A. Grossman i B. Kalinowski
Centralne Laboratorium Koksochemiczne

Przemyśl koksowniczy stoi wobec konieczności dokładniej­
szego niż dotychczas regulowania procesu wytwórczego. Za­
znaczył się bardzo wyraźnie wzrost wymagań jakościowych od­
nośnie produktów koksowania, polegający w pierwszym rzędzie 
na żądaniu równomierności podstawowych parametrów. Ścisłe 
uzależnienie wyników produkcyjnych od jakości wsadu oraz 
zrozumiałe dążenie do jak najbardziej oszczędnej i racjonal­
nej gospodarki węglami koksowniczymi spowodowały zaostrze­
nie kontroli nie tylko wytwarzanych wyrobów, lecz przede 
wszystkim przerabianego surowca oraz toku produkcja.

Znajomość podstawowych parametrów węgli poddawanych 
koksowaniu pozwala zasadniczo kierownictwu ruchu na odpo­
wiednie zestawianie i przygotowanie mieszanki wsadowej oraz 
najwłaściwsze w danych warunkach surowcowych prowadzenie 
procesu koksowania. Do tego konieczne jest jednak, aby wyni­
ki oznaczeń były nie tylko dostatecznie dokładne, lecz również 
aby były podawane możliwie szybko. Stosowane powszechnie 
metody analityczne nie budzą zastrzeżeń pod względem do­
kładności,. natomiast drugi warunek, a mianowicie szybkość wy­
konania, pozostawia wiele do życzenia. W rezultacie wyniki 
analiz, które powinny być wskazówką prawidłowego prowadze­
nia ruchu, stanowią przeważnie tylko materiał statystyczny na­
świetlający okoliczności już zaistniałe.

Warto jest zdać sobie sprawę, że jakkolwiek koksowanie od­
bywa się w każdej komorze w sposób okresowy, to jednak ze 

względu na wielką ilość komór pracujących równocześnie, ma 
ono w skali całego zakładu charakter bezsprzecznie ciągły. Po­
dobny wniosek nasuwa się przy rozpatrywaniu wielu czynno­
ści technologicznych wykonywanych w koksowni, które w su­
mie składają się na proces nieprzerwany, trwający przez wszyst­
kie dni w roku, od którego wymaga się dużej dokładności w 
czasie. Wystarczy wskazać, że dopuszczalne odchylenie w dwu. 
dziestokilkugodizinnym cyklu pracy jednej komory nie powinno 
przekraczać 5 minut. Jasne jest przeto, że w tych warunkach 
pracy najwłaściwszymi metodami analitycznymi byłyby metody 
również ciągłe z natychmiastowym wskazaniem wyników, po­
zwalające na szybką interwencję nadzoru technicznego, a na­
wet na automatyzację niektórych czynności.

Zdajemy sobie sprawę, że życzenie to jest obecnie nieosią­
galne. Obcięlibyśmy jednakże z naciskiem wskazać ną potrzebę 
opracowania szybkościowych metod analitycznych.

W naszym przekonaniu postulat szybkości jest tak ważny, 
że całkowicie uzasadnia możliwość pewnej rezygnacji z do­
kładności oznaczenia. Można by bowiem korzystać równole­
gle — lecz dla różnych celów — zarówno z metod dokładnych 
lecz powolnych, jak i z metod szybkich lecz mniej dokładnych. 
Pierwsze, wykony wane rzadziej, służyłyby dla kontroli i rozli­
czeń, natomiast drugie stosowane jiak najczęściej, dostarczały­
by danych orientacyjnych dla regulacji procesów wytwórczych.
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Spośród oznaczeń składających się na normalną analizę tech­
niczną wsadu węglowego • (zawartość popiołu, wilgoci, części 
lotnych, spiekalność, a ostatnio coraz częściej grubość warstwy 
plastycznej i skurcz) zasługują przede wszystkim na uwagę 
dwa pierwsze. Przemawia za tym zarówno fakt, że w dostawach 
węgla koksującego oba te parametry wskazują największą 
zmienność, która wymaga stałej kontroli, jak również i okolicz­
ność, że wydają się stosunkowo podatniejsze do szybkościowego 
oznaczania.

Według posiadanych wiadomości, właściwie przeprowadzone 
spalanie próbki węgla w strumieniu tlenu pozwala na oznacze­
nie zawartości popiołu z dokładnością tego samego rzędu co 
w metodzie znormalizowanej, lecz w znacznie krótszym czasie. 
Przy odpowiedniej budowie pieca i zastosowaniu intensywnej 
schladzarki do oziębiania kwarcowych naczynek z popiołem, 
można jakoby wykonać w kilka minut oznaczenie wymagające 
normalnie 2—3 godzin.

Szybkościowe oznaczanie zawartości wilgoci starano się roz­
wiązać wieloma sposobami. Niektóre z nich oparte są na zwy­
kłej zasadzie suszenia przez ogrzewanie; skrócenie czasu ozna­
czenia uzyskiwano przez zracjonalizowanie i częściową auto­
matyzację czynności. Ciekawe rozwiązanie konstrukcyjne polega 
na ogrzewaniu promieniami podczerwonymi próbki umieszczo­
nej wprost na odpowiedniej wadze, której wskazania pozwa­
lają śledzić przebieg suszenia. W ten sposób oznaczenie wil­
goci w. węglu trwa niespełna 10 minut, zamiast około 3 godzin 
w warunkach znormalizowanych.

Spośród innych metod szybkościowych zasługują na wyróż­
nienie metody elektryczne oznaczania wilgoci, np. przez pomiar 
stałej dielektrycznej lub kąta stratności, jakkolwiek zdania co 
do ich dokładności są podzielone. Rezultaty osiągnięte w Związ­
ku Radzieckim1) i w Polsce2) świaczą o tym, że aparaty zbu­
dowane na zasadzie pomiaru stałej dielektrycznej mogą z powo­
dzeniem znaleźć zastosowanie do orientacyjnego oznaczania 
wilgoci, o ile inne własności badanego węgla (np. pochodzenie, 
ciężar nasypowy, granulacja itp.) nie będą zbytnio ulegać wa­
haniom.

Przyrząd inż. Tomkowa stanowi najprostszy generator wy­
sokiej częstotliwości, stabilizowany kwarcem w obwodzie siatki 
i wyposażony w triodę posiadającą ekran fluoryzujący, tzw. 
oko magiczne. W obwodzie anodowym tej triody znajduje się 
między innymi odpowiedni kondensator pomiarowy, który na­
pełnia się węglem badanym na zawartość wilgoci. Węgiel ten 
spełnia rolę dielektryku. Układ zostaje pobudzony do drgań 
z chwilą, gdy częstotliwość obwodu anodowego będzie równa 
częstotliwości własnej kwarcu. Dostrojenie do rezonansu od­
bywa się za pomocą kondensatora obrotowego, odpowiednio 
wycechowanego w jednostkach pojemności. Zmiany pojemności 
i kąta stratności kondensatora pomiarowego, wywołane różną 
(zawartością wilgoci w węglu, są odczytywane w chwili rezo­
nansu na skali rotora kondensatora obrotowego. Następnie od­
czytuje się zawartość wilgoci w badanym węglu wprost z wy­
kresu zależności zawartości wilgoci od kąta obrotu rotora.

Bezsporną izaletą tej metody jest szybkie wykonywanie po­
miaru (1—2 minuty). Być może, że dalsze ulepszenia i mody­
fikacje pozwolą na oznaczanie wilgoci wsadu wprost na taśmie, 
a nawet na sterowanie natrysku zwilżającego w (zależności od 
oznaczonej wilgoci.

Niniejsza notatka nie pretenduje do wskazywania dróg, po 
których powinni dążyć pracownicy naukowi i racjonalizatorzy, 
gdyż zależy to od ich inicjatywy i pomysłowości. Warto na­
tomiast zwrócić uwagę, że prócz wspomnianych poprzednio, 
istnieją w koksownictwie także inne zagadnienia pomiarowe, 
których rozwiązanie jest również pożądane. Należy do nich 
między innymi opracowanie sposobu ustalania gotowości koksu 
do wypchnięcia z komory, zamiast dotychczasowej subiektyw­
nej metody oceniania na podstawie wyglądu i barwy płomienia. 
Ścisły pomiar chroniłby przed przetrzymywaniem koksu w ko­
morze lub wypychaniem koksu niedoprażonego.
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Zarząd Główny Stowarzyszenia Naukowo-Technicznego Inżynierów i Techników Przemysłu Chemicznego 
zawiadamia, iż w dniach 26 i 27 maja br. odbędzie się w Domu Technika —• ul. Czackiego 3/5 Konferencja na 
temat „Nawozy Sztuczne".

Udział w Konferencji biorą: Ministerstwo Przemysłu Chemicznego, Ministerstwo Państwowych Gospodarstw 
Rolnych, Ministerstwo Rolnictwa, Państwowa Komisja Planowania Gospodarczego, Stowarzyszenie Naukowo- 
Techniczne Inżynierów Rolnych.

Na plenarnych posiedzeniach będą wygłoszone następujące referaty treści ogólnej:
Prof. Dr At. Górski — Ogólne zagadnienia nawozowe

Dr L. Chamski — Magazynowanie i transport nawozów sztucznych

Dr M. Hannower — Uzasadnienie kontroli nawozów sztucznych
Poza tym wygłoszone zostaną referaty treści specjalnej poszczególnych sekcji jak: Sekcja nawozów azoto- 

wych, Sekcja nawozów fosforowych, Sekcja nawozów potasowych, Sekcja nawozów wapniowych, Sekcja; mikro- 
nawozów, Sekcja nawozów organicznych.
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Zastosowanie różnych funkcji lepkości do analizy 
technicznej dekstranu

K. Zakrzewski, K. Murawski, J. Malec, Z. May, J. Krysiak
543.854.74.547.458.6: 518.3 (Z Działu Biochemii Instytutu Hematologii w Warszawie)

Do 'danych lepkości otrzymanych na podstawie oczyszczonych i hydrolizowanych frakcji dekstranu zostały za­
stosowane cztery różne funkcje lepkości. Lepkość wewnętrzna oznaczona z równania Martina daje najlepsze 
wyniki o najmniejszym standartowym odchyleniu od średniej przy współczynniku zmienności’ = 4,82. Lepkość 
wewnętnzna może być oznaczona z wystarczającą dokład nością dlai danego preparatu dekstratu z pojedynczego

Zn 7)r 
pomiaru lepkości na podstawie wzoru: = ——

npMMeHeHBI 4 pa3HBIX d>yHKL(MM BH3K0CTM K flaHHbIM BH3K0CTM, HOJiy HeHHbIM Ha OCHOBaHMM OHMEgeH- 
hhx rMflpojiM3OBaHHbix cjrpaKpMM fleKCTpaHa. BnyTpeHHHH bhskoctł, onpeflejiCHHan no ypaBHeHMio Maprana, 
flajia caMbie Jryumne pesyjibTaTbi npn HanMeHbmeM craHflapTHOM otkjioh6hmm ot cpe^Heił, npnHeM KO3d>d>n- 

łn
UHeHT M3MeHHMB0CTM paBHHJICH 4,82. IIpMMeHHH ypaBHeHHO (7)] = ------ C 1, M02KH0 C flOCTaTOHHOM T0HH0-

C
CTbio onpeflejiMTb ajih flannoro npenapara fleKCTpaną BHyTpeHHioio bhskoctb Ha ocHOBaHun oflHoro M3MepeHMH.

Four different funotions of yiscosity were applied to the 'data of yiscosity obtaiined for purified hydrolysed 
dextran fractioms. When the coefficient of variation is = 4,82, the intrinsic yiscosity determined from the Mar­
tin eąuation gives the best results with smallest standard deviation from the average. This yiscosity can be deter­
mined1 for a given dextran sample from a single measu rement with a quite satisfactory esactnesis Iby applying 

Zn 7ir 
the formula: /n/ = -----  c

Wielocuikier bakteryjny — dekstran znalazł w latach ostat­
nich szerokie zastosowanie jako środek zastępczy osocza krwi 
dla zapobiegania i zwalczania wstrząsów po zranieniach, opat­
rzeniach, operacjach chirurgicznych itp. Dekstran leczniczy otrzy­
muje się z dekstranu naturalnego za pomocą hydrolizy, w wy­
niku której uzyskuje się polidyspersoid, złożony z cząsteczek 
o ciężarach od 15 do 200 tysięcy. Cząsteczki o mniejszym cię­
żarze są bezużyteczne pod względem leczniczym jako wydala­
ne natychmiast z ustroju, cząsteczki zaś zbyt wielkie posiadają 
silne własności toksyczne (1,6). Podstawowym zatem kontrol­
nym badaniem fizykochemicznym, dokonywanym zarówno w 
czasie produkcji, jak i na gotowym leku, jest pomiar ciężaru 
cząsteczkowego. Najdogodniejszą metodą wykonywania bieżą­
cych pomiarów tego rodzaju jest oznaczenie lepkości, będącej 
funkcją zarówno ciężaru cząsteczki jak i jej ukształtowania prze­
strzennego. Zasadnicza zależność pomiędzy lepkością a cięża­
rem cząsteczkowym wyraża się wzorem [n] = kMa, w którym 

h] oznacza tzw. lepkość wewnętrzną = Q (ijsp/Ja M — 

ciężar cząsteczkowy, k i a są to stałe charakterystyczne dla da­
nego polimeru w danych warunkach. Stałe te dla Poliglukanu 
(dekstranu — leku wyprodukowanego w Instytucie Hematologii) 
zostały uprzednio ustalone (7).

Pomiar lepkości wewnętrznej wykonuje się przez zmierzenie 
lepkości względnej szeregu rozcieńczeń badanego polimeru, wy­
konania odpowiedniego wykresu i ekstrapolowanie go 'do 
wartości c = 0. Sposób wykonania tego wykresu bywa 
różny w zależności od zastosowanej funkcji lepkości wo­
bec stężenia. Celem pracy mniejszej jest porównanie naj­
ważniejszych teoretycznych i empirycznych funkcji lepkość/stę- 
żenie w odniesieniu do anaiizy dekstranu i wykazanie, że dla 
celów kontroli procesu technologicznego przeróbki dekstranu su­
rowego na dekstran-lek wystarczająco dokładny może być po­
jedynczy pomiar lepkości 'badanej frakcji wzgl. jednej próbki 
polidyspersoidu.

Część doświadczalna

Materiał. Do doświadczeń używano frakcji dekstranu, izolowa­
nych przez kilkakrotne wytrącanie etanolem w różnych tempe­
raturach z Poliglukanu s. 109—130, wyprodukowanego w tutej­
szej pracowni póltechnicznej.

Metody. Lepkość oznaczano w wiskozymetrze Hópplera, sto­
sując kulkę o stałej 0.01031 w temp. +25 + 0.02°C. Rozpuszczal­
nikiem był zawsze wodny roztwór NaCl 0.155 M.

Gęstość oznaczano w piknometrze 10 ml, ważąc go po wy­
równaniu temperatury +25 + 0.02°G z dokładnością 0.05 mg.

Wykresy wykonano metodą najmniejszych 'kwadratów.

Wyniki

Na wykresach 1—4 przedstawiono wyniki oznaczania lepkoś­
ci wewnętrznej kilku frakcji- dekstranu przy zastosowaniu róż-

Rys. 1.

nych funkcji lepkość/stężenie *)  Wykres 1 przedstawia zależ- 
lim

*) Stężenie we wszystkich poniższych funkcjach lepkości wyrażano 
w gramach na 100 ml roztworu.

ność klasyczną Kraemera (3) [u] — c_>0 Usp/c), wykres 2 — 

zależność [u] = która jak wykazano (2,4) jest rów­

noważna funkcji Kraemera. Wykresy wykazują, że punkty do­
świadczalne leżą dosyć zgodnie nai prostej.
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Tablica I

Ciężar cząsteczkowy 
frakcji dekstranu

1 2 3 4 5

M 
średnia

"Ąsplc ln T]rlc ln (ty^/c)

hi
M 

jako % . 
średniej

hi
I7)] 

jako % 
średniej

[H
I7)] 

jako % 
średniej

hi
M 

jako % 
średniej

23,000 0,0697 0,0641 92,0 0,0712- : 102,2 0,0737 105,7 0,1264 181,3
29,000 0,1247 0,1149 92,1 0,1415 .. I I 3,5 . 0,1176 94,3 0,1720 137,9
30,000 0,1164 0,1087 93,4 0,1284 110,3 0,1121 96,3 0,1889 162,3
36,000 0,1293 0,1238 95,7 0,1331 102,9 0,1311 101,4 0,1540 119,1
37,000 0,1430 0,1284 89,8 0,1635 114,3 0,1371 95,9 0,1678 117,3
38,000 0,1343 0,1224 91,1 0,1362 101,4 0,1444 (07,5 0,1808 134,6
49,000 0,2021 0,1868 91,9 0,2171 107,4 0,2024 100,1 0,2692 133,2
50,000 0,2151 0,1934 89,9 0,2285 106,2 0,2235 103,9 0,2517 117,0
58,000 0,2252 0,2151 95,5 0,2329 103,4 0,2275 101,0 0,2461 109,3
58,000 0,2456 0,2273 92,5 0,2498 101,7 0,2598 105,8 0,2474 100,7
60,000 0,2520 0,2306 91,5 0,2581 102,4 0,2673 106,1 0^2682 106,4

Średnia — — 92,3 + 8,2 — 102,0 + 7,9 — 101,6+4,9 129,0 + 37,6
Współczynnik zmienności — 8,88 — 7,74 — 4,82 — 29,14

Funkcje te jednak, jiak wykazały liczne badania, są z naj­
większą korzyścią stosowane przy pomiarach lepkości w stę­
żeniach do 1%. W przypadku dekstranu jednak pomiar lepkoś­
ci w tak niskim stężeniu powoduje znaczny błąd doświadczalny,

Na rys. 4 przedstawiono zależność pomiędzy lepkością a stę­
żeniem według szeroko stosowanej w przemyśle funkcji Phi- 
lipoffai pr = /1 tulili8 tj. przez odkładanie na osi rzędnych

\ ' 8 /

Rys. 2.

gdyż lepkości względne są wówczas tylko niewiele większe od 
jedności. Martin (5) wyprowadził empiryczny wzór na zależ­
ność między lepkością celulozy a jej stężeniem psp/c = [p] ekMc 
Wzór ten nadaje się do- stężeń kilkuprocentowych, a1 jego wartość 
jest tym większa, że w rzeczywistości odpowiada on wzorowi 
teoretycznemu. Rozwinięcie wyrażenia ekMc w szereg potęgo­
wy daje w rezultacie wyrażenie psp/c = [p] + k [p] 2c + wyż­
sze potęgi c w istocie identyczne z klasycznym wzorem lep­
kości Einsteina. Na rys. 3 przedstawiono wykres zależności 
pomiędzy lepkością i stężeniem niektórych frakcji dekstranu, 
wykonany wg wzoru Martina, tj. przez odkładanie na osi 
rzędnych Inf psp/c ), a na osi odciętych c. Podobnie jak na wy­
kresach poprzednich wartość lepkości wewnętrznej daje punkt 
przecięcia prostej z osią rzędnych przy c = 0.

(pr) /8 na oisi odciętych c. Skos otrzymanej prostej daje wartość 
W równą 1 .

8
Na tablicy I zestawiono lepkości wewnętrzne szeregu frakcji 

dekstranu, otrzymane przez zastosowanie omówionych powyżej 
zależności między lepkością a stężeniem. W kolumnie 2 poda­
no wyniki, uzyskane przez zastosowanie funkcji Kraemera (por 
rys. 1), w kolumnie 4 — funkcji Martina (por. rys. 3), w ko­
lumnie 3 — wg funkcji [p] = -IHl (por. rys. 2) i w ko-

C—>0 c
lumnie 5 wg funkcji Philipoffa (por. rys. 4). Kolumna -1 przed­
stawia średnią wartość lepkości wewnętrznej dla'każdej; frakcji, 
otrzymaną z wartości obliczonych przez zastosowanie poszcze­
gólnych wzorów, z pominięciem empirycznego wzoru Philipoffa.
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Rys. 4.

Omówienie wyników

Dwie najniższe rubryki tablicy I przedstawiają analizę sta­
tystyczną wyników. Jak widać, wartości lepkości wewnętrznej 
z funkcji Martina są najbliższe wartości przeciętnych, umiesz­
czonych w kolumnie 1, stanowiąc średnio 101,6 + 4,9%. Zbliżo­
ne wyniki (102,0 + 7,9%) daje zastosowanie zależności [tj] = 
= 1™ iŁZk . Lepkości wewnętrzne, wyliczone z funkcji Krae-

C->0 c
mera, są nieco bardziej oddalone od średniej i posiadają równo­
cześnie wyższe od niej, odchylenie: 92,3+8,2%. W tej samej 
kolejności uszeregowane są współczynniki zmienności, podane 
w najniższej rubryce. Wyniki otrzymane z wzoru Philipoffa są 
na ogól daleko wyższe od wyników z pozostałych wzorów. Rów­
nież wysoki współczynnik zmienności wskazuje na nieprzydat­
ność funkcji Philipoffa do analizy technicznej dekstranu.

Niska wartość skosu prostych przedstawionych na rys. 2 oraz 
zadowalające wyniki statystyczne rozwiązania zależności [ti] = 
lim In 7)r 3 pozwalają sądzić, że wartość

-ŁHf dla małych stężeń będzie w przybliżeniu równa lepkości 

wewnętrznej. Lepkości wewnętrzne, obliczone w ten sposób dla 
c = 1, przedstawiono w kolumnie 3 tablicy II. W porównaniu 
z lepkościaimi wewnętrznymi uzyskanymi z serii rozcieńczeń 
(kol. 1 tabl. II) stanowią one średnio 101,7 + 2,8%, w porów­
naniu zaś z przeciętnymi lepkościami wewnętrznymi z rozwią­
zania wszystkich trzech omawianych funkcji lepkości (kol. 2 
tabl. II) —• 107,8 + 10%. Jest widoczne, że obliczenie lepkości

Tablica II

Ciężar 
cząstecz­

kowy 
frakcji 

dekstra­
nu

1 2 3 4 5

M M śre­
dnia

In 7]r/c (c= 1)

wartość 
bez­

względna
jako % [t;]

jako%[7)] 
średniej

23 000 0,0712 0,0697 0,0741 104,0 106,3
29,000 0,1415 0,1247 0,1467 103,7 117,6
30,000 0,1284 0,1164 . 0,1324 103,1 113,7
36,000 0,1331 0,1293 0,1361 102,3 105,3
37,000 0,1635 0,1430 0,1669 102,1 116,7
38,000 0,1362 0,1343 0,1431 100,2 106,6
49,000 0,2171 0,2021 0,2175 105,6 107,6
50,000 0,2285 0,2151 0,2279 99,7 106,0
58,000 0,2329 0,2252 0,2344 100,6 104,1
58,000 0,2496 0,2456 0,2459 98,5 100,1
60,000 0,2581 0,2520 0,2556 99,0 101,4

Średnia — — — 101,7±2,8 1O7,8± 
+ 10,0

Współcz. 
zmienności — — — 2,75 9,27

wewnętrznej w stężeniu zbliżonym do 1%, jakkolwiek daje 
gorsze wyniki niż z całego szeregu rozcieńczeń, może, być za­
dowalające, zwłaszcza gdy idzie o szybki pomiar lepkości w 
kontroli międzyoperaicyjnej przy produkcji dekstranu. Należy 
zaznaczyć, że dokładność wyników z takiego sposobu postępo­
wania jest zbliżona do dokładności funkcji Kraemera (p. ko'l. 
2 tabl. I) stosowaneji zazwyczaj do wyznaczania lepkości we­
wnętrznej. Oczywiście, możliwość błędu doświadczalnego, bądź 
to w samym pomiarze lepkości, bądź w oznaczeniu stężenia 
dekstranu w badanym roztworze —• jest większa, aniżeli przy 
pomiarze z serii rozcieńczeń. W każdym razie błąd w oznacze­
niu lepkości wewnętrznej rzędu 10% powoduje niedokładność 
oznaczenia ciężaru cząsteczkowego w przypadku Poliglukanu 
(a = 1,35) o około 7%.

Otrzymano 24.XII.53.
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ERRATA

W bieżącym roczniku „Przemysłu Chemicznego" zauważono następujące błędy:
Na str. 121 wydrukowano niewłaściwie nazwisko jednego z autorów artykułu pt. „Termiczny rozkład 

siarczanu żelazawego w fazie fluidalnej":

jest: powinno być:
J. Kopczyński J. Kapczyński

W artykule W. Swiętosławskiego, R. Szczepanika i T. Gruberskiego pt. „Z badań nad frakcją acenaftenową" 
na str. 164 w prawej szpalcie z winy drukarni został wyrzucony ostatni wiersz, który brzmi:

„...i używamy do oznaczenia temperatur ich topnienia. Gdybyśmy.....“
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BIULETYN PLACÓWEK
NAUKOWO-BADAWCZYCH MPCHEM.

Metodyka badania frakcji zasad pirydynowych
668.731.68:543.8 W. Święiosławski, D. Rosiafińska, W. Janek

Zakład Chemii Fizycznej Instytutu Chemii Ogólnej

Opracowano metodę prostą i łatwą do wykonania umożliwiającą badanie frakcji,zasad pirydynowych otrzymywa­
nych w czasie destylacji tych zasad. Metoda polega na otrzymywaniu soli chlorowodorowej z zasad zawartych 
w próbce i po usunięciu wody oraiz nadmiaru chlorowodoru, nai oznaczeniu temperatury zaniku kryształów ti, tem­
peratury zaniku fazy stałej t2 oraz na oznaczaniu temperatury równowagi .pomiędzy fazą ciekłą i fazami stałymi 
wówczas, gdy wykrystalizowało się około 50% badanej soli chlorowodorowej zasad.

OnncaH npocToił b McnojiHeHMM motoa MccneflOBaHHH cjopaKijJiM nMpn^MHOBEix ocHOBaiinfl, He TpcSyroiunM 
npe^BapMTertbHoro nx o6e3BOJKMBaHMH. MeTOfl ocHOBan na npespameHMH MccjieflyeMbix oSpaspoB fleił- 
CTBJieM KOHUeHTpiipOBaHHOM COJIHHOił KMCJIOTbl B XJIOpMCTBOflOpOflHbie COJIM M, HOCJie yflajieHMH BO^bl M CO- 
jihhom KMCJIOTbl HarpesanneM, Ha onpeflejieHMM TeMnepaTypbi MCHe3HOBeHMH KpMCTajuiOB II (puc. 1) mjim 
TeMnepaTypbi KpMCTajuinsaijMM III (pnc. 2). IIo Mepe BospacTaHMn TeMnepaTypbi KOHfleHcapiiM I (puc. 1) 
Ha6jnoflaiOTCH 2 MaKCMMyMa m o^mh MUHMwyM Ha KpMBbix II m III. Mgtoa npMMeHen fljin MsyneHMa cocTasa 
TaK HasbiBaeMofł TpexrpaflycnoM hmkojimhobom ębpaKiąMM 142 — 145° C c TeM M3MeneHneM, hto ajih KajKflon 
cjipaKUMM onpeflejiHJiMCb TeMnępaTypbi % m t2 , npnneM Ą cooTBeTCTByeT TeMnepaType MCHesHOBeHnn 
KpMCTajuiOB/1/., u r2— TeMnepaTypaM, npn kotopbix KpncTajuibi HaxoflMJiMCb b paBHOBecMM c 50% m 10 — 20% 
>km£kom 4>a3bi. KpMBbie II, III u IV na pncyHKe 2 cooTBeTCTByeT MSMeneHMHM TeMnepaTyp r13 M 
BepTMKajibHbiił OTpesoK V xapaKTepM3yeT McxonHbiił MaTepnaji noflBepjKeHHBiii /jecTMjiJumMM. WsyneHMe 
KpMBbIX nOKa3ajIO, HTO HMKOJIMHOBaH (JipaKpMH COflepjKMT BeebMa He6ojlblnoe KOJIMHeCTBO 2-hmkojimhob 
m ropasflo 6oJifamee kojimhcctbo Bbi2KeKMnnmnx jiyTM^MHOB.

A simple method of examining each fraction collected d-uring diist-illation of pyridine bases has been described. 
The method consists in treating the sample with an excess of concentrated hydrochloric acid, in remoying the
water and the excess of the acid, by heating the hydro 
turę, -and by measuring either the temperaturę ti (curve 
turę tk (curve III fig. 2) corresponding to the freezing 
II and III pass through two sharpe minimai and one 
3°-.picoline fraction (142 — 145°). In the experiment three 
ves II, III and IV, fig. 2); ti -corresponds to the disappe 
of eąuili-brium in wh-ich 50% and 10 — 20% of liąuid 
Iii shows the -presence of very smali amount of 2-picoline, 
boi-ling lutidines.

1. Uwagi wstępne. Zagadnienie szybkiego i łatwego wykona­
nia prób charakteryzujących ,w pewnym stopniu przynajmniej, 
skład frakcji odbieranych na nieciągłych kolumnach destylacyj­
nych w czasie destylacji zasad pirydynowych ma znaczenie pod­
stawowe, zwłaszcza gdy chodzi o otrzymanie pirydyny, 2-pikoli- 
ny i tzw. frakcji trzystopniowej 142—145°C. Trudności wystę­
pują zawsze wówczas, gdy próbka- pochłonie wilgoć. Dlatego łeż 
szczególnie ważne jest znalezienie takiego sposobu badania po­
szczególnych frakcji pirydynowych, a nawet próbek pobieranych 
w czasie destylacji, który by nie wymaga! uprzedniego usuwania 
wilgoci z badanej próbki.

Celem niniejszego komunikatu jest opisanie metody umożli­
wiającej wykonanie -tego oznaczenia w ciągu 15 minut, przy 
czym aparatura jest tak prosta, że może być użyta przez każdy 
zakład koksochemiczny lub też odpowiednie zakłady farmace­
utyczne, gdy chodzi o ocenę ogólną dostarczonego- -materiału do 
dalszej przeróbki.

2. Badanie własności chlorowodorków zasad pirydynowych

W książce pt. „Metody rozdzielania i oczyszczania substancji" 
opisane zostały ogólne własności chlorowodorków zasad piko- 
linowych (1). Podobne własności posiadają również pirydyna, 
izomeryczne lutydyny i kolidyny. Stopień czystości danej zasa­
dy pirydynowej badamy zazwyczaj, zadając badaną próbkę stę­
żonym kwasem solnym. Doprowadzając do wrzenia próbkę, usu­
wamy z niej bez żadnych trudności wodę i nadmiar kwa-su 
solnego. W tym celu wskazane jest używanie probówek o śred­
nicy 25 mm, długości 20 do 25 cm. Po zadaniu próbki kwasem

ch-lo-rides of pyridine bases u-p to- theiir boiling tempera- 
II, fig. 1) of the -disappearence of crysta-ls, or the tempera- 
temperature, -determi-ned in cotiventional manner. Curves 
maximum. The method' -has been u-sed to chaira-cterize -the 
temperatures have been determined: ti, tj/a and ta (cur- 

arence of the cryst-als, 11/2 and to correspond to the 'states 
pha-se co-existed with the solid hydrochlorides. The curve 
and all three cu-rves indicate the presence of higher

solnym probówkę ustawiamy przy pomocy uchwytu w pozycji 
nachylonej pod kątem 30° do linii pionowej i ro-zpoczynamy 
ogrzewanie od górnej warstwy cieczy, doprowadzając ją do 
wrzenia. Następnie przesuwamy palnik stopniowo do niższych 
warstw cieczy, aby wreszcie zakończyć proces usuwania wody 
i kwasu solnego doprowadzeniem do wrzenia całej zawartości 
probówki, składającej się obecnie -z mieszaniny chlorowodorków 
zasad pirydynowych. Ponieważ wszystkie chlorowodorki za-sad 
pirydynowych wrą w temperaturach wyższych niż 200°C, nie 
ma żadnych trudności w usunięciu wody i kwasu solnego z 
otrzymanego chlorowodorku badanej zasady lub ich miesza­
nin (2).'

Aby się upewnić, że woda i kwas solny zostały całkowicie usu­
nięte, wskazane jest ogrzanie górnej- części probówki, tak aby 
z niej usunąć skroploną wodę zawierającą również rozpuszczo­
ny w niej kwas solny. Aby być zupełnie pewnym, że chlorowo­
dorek został całkowicie odwodniony, należy umieścić w fazie 
gazowej, w odległości 2—3 cm od poziomu wrzącej cieęzy, ter­
mometr i odczytać przybliżoną temperaturę wrzenia chlorowo­
dorku. Termometr powinien wskazać temperaturę wyższą niż 
200°Ć. Po dokonaniu tych -czynności próbka jest gotowa do 
oznaczania trzech temperatur: fi, t,^ i (2- Użyte symbole ozna­
czają: fi — temperaturę zaniku kryształów, <2 — temperaturę, 
w -której -ma-sa zakrzepła o tyle, że daje się mieszać z wielkim 
trudem. -Zakładamy, że w tym przypadku próbka zawiera- nie 
więcej- niż 10 do 20% fazy ciekłej.

Temperaturę tij możemy mierzyć jedynie wówczas, gdy się 
otrzyma nie mniej niż 50 do 60g chlorowodorku zasady pirydy-

Tom 5 19
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nowej. W tym przypadku należy postępować nieco inaczej i użyć 
ko.lbki krągłodennej, o pojemności 250 ml, w której należy otrzy­
mać chlorowodorek badanej zasady pirydynowej. W tym samym 
naczyniu należy dokonać odwodnienia i przybliżonego oznacze­
nia temperatury wrzenia i, po usunięciu wody i kwasu solnego, 
przelać stopiony chlorowodorek do probówki nieco szerszej niż 
to wyżej było wspomniane. Maijąc większą ilość chlorowodorku 
zasad pirydynowych możemy z większą dokładnością oznaczyć 
temperaturę ty i tz i oprócz tego temperaturę fi/2 odpowiadającą 
równowadze fazy ciekłej i fazy lub faz B-taiłych wówczas, gdy po- 
zostaje około 50% faizy ciekłej. Dokonać tego pomiaru może 
każdy po uprzednio nabytej wprawie w ocenie oporu, jaiki sta­
wia mieszanina 50% faizy ciekłej i 50% zakrzepniętego mate­
riału.

Rozpoczęliśmy próbę skonstruowania metalicznego kriometru 
dylatometrycznego zaopatrzonego w mieszadło, umieszczone 
wewnątrz badanego układu, a to w celu bardziej dokładnego 
oznaczenia temperatury

W niniejszym komunikacie przytaczamy liczby, w których do­
kładność oznaczania nie jest Wielka:, mimo to jednak charak­
teryzuje w dostatecznym stopniu badaną próbkę chlorowodorku 
zasad pirydynowych.

Nastręcza się jeszcze jednai uwaga w odniesieniu do składu 
chemicznego chlorowodorków zasad pirydynowych badanych za 
pomocą tylko co opisanej metody. Badania jednego z nas (W. 
Swiętosławski) (2) wykazały, że chlorowodorki zasad pirydy­
nowych po doprowadzeniu ich do stanu wrzenia zmieniają swój 
skład o tyle, że zawierają okodo 1—2% więcej chlorowodoru 
niż tego wymaga wzór chemiczny. Okoliczność ta nie ma jednak 
wpływu na stosowanie opisywanej metody badania temperatur 
fi, fi/2 i fe, gdyż chodzi tu o serię pomiarów porównawczych 
wykonywanych w warunkach identycznych.

3. Badanie przebiegu destylacji mieszaniny zasad pirydyno­
wych. Na rysunku 1 przedstawione są trzy krzywe.
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Rys. 1.

Krzywa I odpowiada zależności temperatur skroplenia par w odniesieniu 
do ilości przedestylowanej cieczy. Krzywa II wykazuje jak się zmieniały 
temperatury (/i) zaniku kryształów próbek przekształconych na chlorowo­
dorki zasad pirydynowych. Krzywa III przedstawia: zatotowane tempera­
tury krzepnięcia odpowiednich próbek oznaczonych w sposób podobny do 

tego jak się oznacza temperaturę krzepnięcia próbek naftalenu. (1).
Tom 5 20

Krzywa I odpowiada krzywej destylacji średniej próby zasad 
pirydynowych poddawanych destylacji w technice, zawiera więc 
wszystkie zasady pirydynowe wrzące w granicach od 115—174°C 
włącznie. Pod koniec destylacji skraplały się również aminy 
aromatyczne, z aniliną na czele.

W chwili wykonywania doświadczenia stosowaliśmy me­
todę uproszczoną badania chlorowodorków otrzymywanych frak­
cji zasad. Zamiast ti, /1/2 i f2 oznaczane były tylko dwie 
temperatury ti (krzywa II) oraz temperatury tk odpowiadające 
tzw. temperaturze krzepnięcia próbki. Sposób oznaczania tk 
byl podobny do tego, jakiego' się używai w konwencjonalnie 
przyjętym sposobie mierzenia temperatury krzepnięcia naftale­
nu. A więc po roztopieniu próbki otacza się ją płaszczem izo­
lującym, np. szerszą probówką ogrzewaną z zewnątrz do odpo­
wiedniej temperatury, miesza się zawartość probówki za pomocą 
termometru, obserwuje się pewne przechlodzenie cieczy, nastę­
pnie notuje się moment pojawienia kryształów, odczytuje tem­
peraturę wówczas, gdy wskutek dość gwałtownie przebiegającego 
procesu krystalizacji próbkai się ogrzewa. W tym momencie właś­
nie odczytuje się maksymalną temperaturę wskazywaną przez 
termometr. Krzywa: III na rys. 1 przedstawia: zaobserwowane 
zmiany temperatur krzepnięcia poszczególnych próbek.

Wyniki otrzymanych doświadczeń są niezwykle charaktery­
styczne. Na początku, gdy zbierała się tzw. frakcja pośrednia-, 
zawierająca: mieszaninę pirydyny i 2-pikoliny, zaobserwowano 
gwałtowny spadek obu krzywych II i III. Począwszy od tem­
peratury skroplenia 125°C krzywa zaniku kryształów II spa­
dała- prawie prostoliniowo- do punktu fi = 55°C; po pewnych 
niewielkich wahaniach temperatura spadla do 50°C, a: następnie 
podniosła się gwałtownie do 65°C i znów po pewnych waha­
niach poczęła gwałtownie wzrastać osiągając punkt fi = 154°C. 
W tym właśnie momencie temperatura skroplenia par wynosiła 
142°C. Był to więc początek destylacji tzw. frakcji trzystopnio­
wej 142—145°C. W okresie zbierania- tej frakcji zanotowane by­
ły dalsze, niezupełnie regularne wzrosty temperatury i w mo­
mencie, gdy temperatura kondensacji wynosiła 145OC, tempera­
tura zaniku kryształów wzrosła do 173°C. Krzywa II jak też 
i krzywa III wykaizały przejście iprzez ostre maksimum i w 
czasie zbierania frakcji lutydynowych, wrzących w obszarze 
temperatur 145—153°C, — gwałtowny spadek do temperatury 
/i= 115°C i tk wynoszącej 107°C. Począwszy od tego mo­
mentu zaobserwowaliśmy ponowny wzrost krzywych II i III, 
.które osiągnęły maksima fi = l:30°C, tk = 120°C. Na. 
stępna frakcja wykazała praktycznie te same temperatury zaniku 
kiysztalów i krzepnięcia-. W chwili tej zbierane próbki'kon- 
densowały się w temperaturach zbliżonych do 158—I60°C. W 
czasie dalszego wzrostu temperatury skraplania krzywe II i III 
poczęły opadać i po osiągnięciu wartości fi = 122°C i tk = 
= 117°C wykazały gwałtowny spadek do minimum. Ostatnia 
z zebranych próbek wykazała ponowny wzrost zarówno fi 
i tk. Minima na krzywych II i III odpowiadały niewątpliwie 
mieszaninie izomerycznych kolidyn z aniliną, gdyż tempera­
tura skroplenia w momencie przejścia przez minimum wynosiła 
1810C.

Opisane doświadczenia będą poddane szczegółowej kontroli 
podczas destylacji w skali technicznej^ tak aby możria było za- 
każdym razem rozporządzać większymi ilościami chlorowodor­
ków otrzymanych z poszczególnych frakcji. Doświadczenia do­
tychczasowe wykazują wyraźnie najbardziej charakterystyczne 
stadia: destylacji zwłaszcza w miejscach, gdy w destylacie zbie­
rały się tzw. międzyf-rakcje (frakcje pośrednie).

4. Badanie frakcji trzystopniowej. -Opiieraijąc -się na wynikach 
przedstawionych w poprzedniej części pracy, poddaliśmy podob­
nej analizie przebieg destylacji na kolumnie laboratoryjnej frak­
cji trzystopniowej przygotowanej w skali technicznej. Na rys. 2 
przedstawione są cztery krzywe.
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Krzywa destylacji I wykazuje na początku zagięcie ku do­
łowi (obszar temperatur 1'36—142°C). Mogłoby to być związa­
ne z obecnością niewielkiej ilości wilgoci, która się przedostała 
w czasie pobierania próbki w zakładzie koksochemicznym, 
względnie w czasie napełniania kolumny destylacyjnej, labo­
ratoryjnej. Że tak jednak nie jest, dowodzi takiżsam odcinek 
początkowych dwóch próbek zebranych na kolumnie destylacyj-

PCh/ 111/54/n2

Rys. 2.

Krzywa I odpowiada przebiegowi destylacji frakcji trzystopniowej 
142—145°C otrzymanej w zakładzie koksochemicznym. Krzywa II wykazuje 
zmiany temperatury /i zaniku kryształów chlorowodorków w poszczegól­
nych próbkach. Krzywa III i IV odpowiada zmianom temperatury ti/* i 
zgodnie z opisem podanym na początku tego artykułu. Na przedłużeniu 
rysunku podany jest odcinek pionowy V, który charakteryzuje wartości 
Ą, /i/ i ^2 frakcji trzystopniowej, użytej do frakcjonowanej destylacji.

nej. W istocie, dopiero po zebraniu 20 ml frakcji krzywa II 
przechodzi w odcinek prosty do stadium, w którym zebrano 
około 50% pobranej szarży. Ponieważ chlorowodorki zasad pi­
rydynowych mogą być łatwo odwodnione przed rozpoczęciem 
oznaczenia temperatury b, dość nagły skok od 170 do 180°C wska­
zuje, że na początku destylowała się ciecz, zawierająca niewiel­
kie iloścj 2-pikoliny. Można więc stwierdzić, że w czasie desty­
lacji dość znacznej partii zasad pirydynowych zdołano w za­
kładzie koksochemicznym nie dopuścić do tego, aby frakcja trzy­
stopniowa zawierała niedopuszczalnie duże ilości 2-pikoliny, 
która- jest szkodliwym zanieczyszczeniem zasad przeznaczo­
nych do produkcji leków i witamin.

Inaczej rzecz się przedstawia, jeżeli chodzi o końcową część 
zbieranych frakcji, mianowicie w tej części krzywa II pochyla 
się stopniowo ku dołowi wykazując, że w tej części destylacji 
zbierane frakcje zawierają wyżej wrzące izomeryczne lutydyny. 
Tak więc z ogólnej ilości 655 ml destylatu około 400 ml nie 
wykazywało obecności ani 2-pikoliny ani też izomerycznych lu- 
tydyn. Jak już wspomniano, 2-pikoIina może być w należyty 
sposób oddzielona od frakcji trzystopniowej. Natomiast obecność 
wyżej wrzących lutydyn, w ilości stosunkowo niezbyt dużej, nie 
powinna budzić obaw wystąpienia komplikacji w czasie prze­
robu 3- i 4-pikolin na kwasy nikotynowe.. W istocie w czasie 
wytrącania chlorowodorków 2,6 lutydyny Wytrąca się również 
dość znaczny odsetek wyżej wrzących lutydyn. Dotychczasowai 
praktyka wykazała, że przemysł nie natrafił na trudności w pro­
dukcji izomerycznych kwasów nikotynowych, spowodowane obec­
nością małych ilości wyżeji wrzących . lutydyn.

Krzywe III i IV uzupełniają charakterystykę otrzymywanych 
frakcji. Na rys. 2 wspomniane krzywe biorą swój początćk do­
piero po zebraniu 1/3 destylowanej szarży. Było to spowodowa­

ne tym, że pierwsze punkty na tych krzywych były otrzymy­
wane z użyciem całkowitej ilości zebranego destylatu przerobie-- 
nego na odpowiednie chlorowodorki. Wskutek tego zapewne 
krzywe te na początku wygięte są ku górze i dopiero później 
wyprostowują się, a pod koniec zaginają się dość stromo ku 
.dołowi.

Na szczególną uwagę zasługują ostatnie punkty na wszyst­
kich trzech krzywych II, III i IV. Mimo że temperatura kon­
densacji na kolumnie zagięła się bardzo nieznacznie ku górze, 
obecność wyżej wrzących, lutydyn wykazała gwałtowny spadek 
krzywych ku dołowi, co wskazuje, że w tym stadium destylai- 
cji zaczęło wzrastać gwałtownie stężenie wspomnianych zanie­
czyszczeń, składających się z wyżej wrzących lutydyn.

Opisana analiza charakteryzująca skład frakcji trzystopnio­
wej daje podstawę do przypuszczania, że można będzie uprościć 
i zmniejszyć liczbę wykonanych pomiarów, tak aby w technice 
można było w sposób łatwy stwierdzić, czy zebrana frakcja trzy­
stopniowa nądaje się do przerobu na izomeryczne kwasy niko­
tynowe.

Jak już wspomnieliśmy, na rys. 2 podany jest odcinek linii 
pionowej V, który charakteryzuje frakcję trzystopniową jako ca­
łość. W tym przypadku znaleziono Ą = 170°C, fi/o = 154°C 
i /2 — 130°C. Będziemy w dalszym ciągu starali się charakte­
ryzować frakcje trzystopniowe produkowane w zakładach kokso­
chemicznych, aby zebrać materia! bogatszy, na którego- pod­
stawie można byłoby ustalić charakterystykę tych frakcji nada­
jących się do dalszego przerobu.

Zestawienie wyników

1. Opracowano łatwą do wykonania metodę charakteryzowa­
nia frakcji pirydynowych, możliwą do wykonania w czasie de­
stylacji zasad organicznych na kolumnie technicznej.

2. Stwierdzono występowanie głębokiego minimum tempera­
tur zaniku kryształów’ chlorowodorków zasad w okolicy zbie­
rania frakcji zawierającej maksimum 2-pikoliny.

3. Stwierdzono występowanie maksimum temperatur zaniku 
kryształów chlorowodorków zasad zawartych we frakcji trzy­
stopniowej 142—145°C (rys. 1).

4. Po przejściu przez maksimum krzywa zaniku krzyształów 
odpowiednich chlorowodorków izomerycznych lutydyn i kolidyn 
wykazuje gwałtowny spadek z ponownym tworzeniem minimum 
wówczas, gdy na kolumnie odbierane są zasady aromatyczne.

5. Oznaczono dla poszczególnych frakcji zbieranych podczas 
redestylacji frakcji trzystopniowej 142—145°C trzy temperatury: 
ti, ty i ^2 odpowiadające temperaturze zaniku kryształów (ti), 
temperaturze bliskiej do zaniku fazy ciekłej (^9 oraz tempera­
tury by odpowiadającej równowadze ustalającej się pomiędzy 
fazami stałymi i cieczą wówczas, gdy połowa próbki pozosta­
wała1 w fazie ciekłej (rys. 2).

6. Frakcja trzystopniowa otrzymana na kolumnie przemysło­
wej wykazała obecność bardzo małej ilości 2-pikoliny, natomiast 
większe ilości wyżej wrzących izomerycznych lutydyn. Obec­
ność tych lutydyn nie jest szkodliwa; gdyż wytrącają się one 
wspólnie z chlorowodorkiem 2,6-lutydyny.

Otrzymano 15.1.54.
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Dział wymiany doświadczeń

Stabilizowanie toluenu
D. Marie

Centralne Laboratorium Koksochemiczne

Z upływem czasu jakość magazynowanego toluenu ulega 
pogorszeniu. Objawia, się to niekorzystną zmianą stopnia rafi­
nacji, który określa się przez porównanie zabarwienia próbki 
zakwaszonej 95% kwasem siarkowym z wzorcami zawierający­
mi odpowiednie ilości (0,1; 0,2; itd.) dwuchromianu potasu w 1 
litrze kwasu siarkowego 50%.

Tak zwane starzenie się toluenu tłumaczy się procesem poli­
meryzacji, jaki zachodzi w produkcie, który jak wiadomo nie 
jest chemicznie czystym związkiem, lecz zawiera nieco związ­
ków nienasyconych (np. inden, kumaron) ulegających żywicze- 
niu pod wpływem czynników działających katalitycznie.

Aby wskazać sposób zapobiegania tym wtórnym procesom, 
rozpoczęto, pracę od stwierdzenia wpływu różnych czynników na 
starzenie się toluenu. W tym celu poddano toluen:
a) działaniu promieni świetlnych przez naświetlanie w naczy­

niu kwarcowym pod lampą rtęciową w ciągu 5 godzin,
b) działaniu tlenu przez przepuszczanie strumienia powietrza 

w ciągu dwóch tygodni (w naczyniu kwarcowym zaciemnio­
nym). i
Powietrze przepuszczano, w ilości około 0,5 il/min.
Wyniki doświadczeń zestawiono w tablicy 1.

Tablica 1

Toluen Stopień rafinacji

1. przed próbą 0,3.
2. poddany działaniu światła . 0,4
3. poddany działaniu strumienia powietrza 0,5

Ponieważ literatura 1) zawiera wzmiankę, że materiał naczy­
nia wpływa na zmianę stopnia rafinacji magazynowanego ben­
zolu motorowego, wykonano doświadczenie dla przekonania się, 
czy podobne zjawisko zachodzi również w przypadku toluenu. 
Doświadczenie polegało na przepuszczaniu strumienia powietrza 
przez toluen w kolbach szklanych, miedzianych i żelaznych. 
W tych samych warunkach doświadczenia, które trwało dwa 
tygodnie, najmniejsze zmiany stwierdzono przy użyciu kolby że­
laznej (tablica 2).

Tablica 2

Toluen Stopień rafinacji

1. przed próbą 0,3
2. poddany działaniu strumienia powietrza

a) w kolbie szklanej zaciemnionej 0,5
a) w kolbie miedzianej 0,45
c) w kolbie żelaznej 0,4

W oparciu o powyższe wyniki można uznać, że stosowane 
na skalę przemysłową magazynowanie toluenu w zamkniętych 
zbiornikach jest w zasadzie odpowiednie zarówno pod wizględem 
materiału zbiornika, jak i zabezpieczenia przed szkodliwym dzia­
łaniem światła.

Tym niemniej i w tych warunkach zachodzi w pewnym sto-' 
pniu, jak wspomniano na wstępie, zjawisko starzenia się to­
luenu.

Poszukiwanie środków zaradczych poszło oczywiście po dro­
dze rozwiązania używanego od dawna do innych produktów 
benzolowych, a mianowicie stosowania tzw. stabilizatorów.

Jak wiadomo dodatek trój-krezolu skutecznie hamuje starze­
nie się benzolu motorowego, jakkolwiek ten ostatni zawiera sto­
sunkowo znaczne ilości substancji łatwo ulegających żywiozeniu. 
Pomimo że w obu wypadkach ma się do czynienia z tym samym 
zjawiskiem, to jednak szereg różnic np. odnośnie pożądanego 
stopnia rafinacji i innych wymagań jakościowych powoduje, że 
inhibitory stosowane do benzolu motorowego nie są odpowied­
nie dla toluenu.

Zagadnienie sprowadzało się więc do wyszukania właści­
wego stabilizatora.

Jak wiadomo z literatury1) dobrymi stabilizatorami czyli 
inhibitorami są na ogół związki, w których grupy podstawione 
są położone w pozycji orto — lub para.

Głównym zastosowaniem toluenu jest użycie go do produk­
cji trójnitrotoluenu, wypróbowano więc działanie orto-nitroto- 
luenu jako stabilizatora.

Ponadto wypróbowano kwas salicylowy oraz dwie substancje 
innego rodzaju, których dobre własności stabilizujące (w od­
miennych zresztą okolicznościach) są również wspomniane w 
literaturze, a mianowicie a-naftol 2) (położenie analogiczne jak 
orto) i czterochlorek węgla2).

Pracując w jednakowych warunkach, czyli przepuszczając 
przez dwa tygodnie strumień powietrza poprzez kolbę stalową 
zawierającą toluen z dodatkiem 0,02% inhibitora, otrzymano 
wyniki porównawcze podane w tablicy 3.

Tablica 3

Inhibitor Stopień rafinacji

— 0,4
orto-nitrotoluen 0,3*)
czterochlorek węgla 0,3*)
kwas salicylowy 0,4
a-naftol 0,7

*) Przyrost zabarwienia był przeważnie ledwo dostrzegalny, niewątpli­
wie mniejszy od następnego wskaźnika skali porównawczej, czyli 0,4.

Okaizalo się przeto, że wybór inhibitora był trafny, gdyż 
orto-nitrotoluen wstrzymuje proces starzenia. Natomiast działa­
nie a-naftołu okazało się wbrew przewidywaniom szkodliwe.

Wyłoniło się następnie pytanie, jak zachowa się produkt 
stabilizowany orto-nitrotoluenem pod działaniem promieni 
świetlnych.

Badanie wpływu światła miało w tym wypadku znaczenie 
raczej teoretyczne, gdyż trudno sądzić, by toluen magazyno­
wany w zbiornikach lub cysternach był narażony na bezpośred­
nie zetknięcie się z promieniami ultrafioletowymi.

Niemniej jednak próby te przeprowadzono celem spraw­
dzenia, . czy. orto-nitrotoluen działa bez względu na przyczyny 
starzenia się, czy też tylko w przypadku działania tlenu pó- 
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wietrzą. Ponieważ naświetlanie w kolbach stalowych nie było 
możliwe, przeto próby przeprowadzono w kolbach kwarcowych 
z dodatkiem wiórków żelaza (tablica 4).

Tablica 4

Toluen Stopień rafinacji

1. przed próbą
2. naświetlany przez 5 godzin

0,3

a) bez inhibitora 0,4
b) z inhibitorem 0,3
c) z żelazem bez inhibitora 0,5
d) z żelazem i inhibitorem 0,4

Z powyższego zestawienia wynika, że orto-nitrotoluen chro­
ni skutecznie produkt również przed starzeniem się pod wpły­
wem światła, jednak w tym przypadku obecność żelaza działa 
niekorzystnie.

Z przyczyn technicznych nie można było ustalić ilościowo 
skuteczności działania stabilizującego orto-nitrotoluenu przez 
pomiar tak zwanego okresu indukcji.

Tym niemniej hamujący wpływ nieznacznego dodatku orto- 
-nitrotoluenui na proces starzenia się toluenu został niewątpliwie 
stwierdzony.

Fakt, że podczas doświadczeń przyśpieszano żywiczenie przez 
ostre przepuszczanie strumienia powietrza i że w tych warun­
kach toluen bez inhibitora ulega! po 2 tygodniach znacznym 
zmianom, natomiast zmiany w produkcie inhibitowanym były 
niemal niedostrzegalne — pozwala wyrazić przypuszczenie, że 
w normalnych warunkach magazynowych dodatek inhibitora 
może wstrzymać proces starzema się produktu na znaczny okres 
czasu.

Otrzymano 9.XI.53.
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Ze świata
ZJAWISKA POLIMERYZACJI W PROCESIE WULKANIZACJI

B. Dogadkin, M. Feldsztejn, A. Dobrotnysłowa, W. Szkurina 
M Kapłunow, DAN SSSR, 92, 61, (1953).
Praca niniejsza przeprowadzona została w celu potwierdzenia 

przypuszczeń, że przy wulkanizacji zachodzą procesy polimery- 
zacyjne inicjowane przez wolne rodniki tworzone przez czyn­
nik wulkanizujący i prowadzące do powstawania wiązań 
—C—C— między łańcuchami cząsteczek kauczuku. Przypusz­
czenie to nie było dotąd potwierdzone dowodami, a niektóre 
dane świadczyły nawet przeciw niemu. B. Dogadkin i M. Feld­
sztejn stwierdzili, że dwusiarczek dwubenzotiazylu i sulfodwuety- 
loamid benzotiazylu ogrzewane z różnymi kauczukami do tem­
peratury 143° przejawiają działanie wulkanizacyjne i że stopień 
tego działania zależy od rodzaju kauczuku. Najsłabiej działa­
ją oba te związki na kauczuk naturalny. Pierwszy z nich naf- 
■silniej wulkanizuje kauczuk butadienowy (z polimeryzacji so­
dowej), drugi — kauczuk buta dienosty reno wy. Przeprowadzo­
ne równoległe próby wulkanizowania kauczuku butadienowego 
przez działanie siarki oraz dwusiarczku dwubenzotiazylu wy­
kazały. że ten ostatni związek przejawia tutaj silniejsze działa­
nie wulkanizacyjne niż klasyczny czynnik wulkanizujący — 
siarka. Wydaje się tu słuszne przypuszczenie, że w wypadku 
dwusiarczku dwubenzotiazylu i sulfodwuetyloamidu benzotia­
zylu wulkanizacja związana jest z rozpadem tych związków 
na wolne rodniki, które wywołują polimeryzację kauczuku. Po­
twierdzeniem tego może być fakt, że otrzymany wulkanizat za­
wiera chemicznie związane: siarkę i azot, których nie usuwa 
długotrwała ekstrakcja acetonem. Te pierwiastki mogły wejść 
do łańcuchów cząsteczek kauczuku tylko w składzie rodników 
utworzonych z zastosowanych przyspieszaczy. Ponieważ opisy­
wany proces wulkanizacji mógł zajść w pewnym stopniu przy 
współdziałaniu kauczuku z tlenem cząsteczkowym lub nadtlen­
kami zawartymi w technicznych produktach wyjściowych, prze­
prowadzono próby z oczyszczonym kauczukiem butadienowym 
(z polimeryzacji sodowej) w atmosferze azotu. W szeregu prób 
stosowano również dwusiarczek dwubenzotiazylu z siarką zna­
czoną (S35). Skutek przeprowadzonej wulkanizacji badano na 
zasadzie zmiany lepkości roztworu i zawartości siarki w kauczu­
ku. Jednocześnie mierzono zmniejszenie zawartości dwusiarczku 
dwubenzotiazylu i nagromadzenie markaptobenzotiazolu. Otrzy­
mano typowy obraz procesu wulkanizacji. Początkowy spadek lep­
kości zachodzi skutkiem łączenia łańcuchów wewnątrz cząstecz­
ki i utworzenia izolowanych rozgałęzionych cząsteczek. Gdy te 
oddzielne cząsteczki połączą się w charakterystyczną dla wulka- 
nizatu siatkę przestrzenną — lepkość wzrasta. Zmniejszenie 
zawartości dwusiarczku dwubenzotiazylu, przyłączenie produk­
tów jego rozkładu do kauczuku (określane na zasadzie przy­
łączanej siarki i azotu) oraz nagromadzenie merkaptobenzotia- 
zolu pozwalają na wyprowadzenie mechanizmu procesu wulka­
nizacji, który polega na następujących reakcjach: 1) Rozpad 
dwusiarczku dwubenzotiazylu na rodniki wg schematu:

ZN^
C«H4 c — S — S — C C6H4 2C6H4 c

2) Rodniki te reagują z podwójnymi wiązaniami w cząsteczkach 
kauczuku i wywołują proces polimeryzacji, albo 3). Przyłączają 
wodór z a-metyleńowych grup łańcuchów cząsteczki kauczuku 
i przechodzą w merkaptobenzotiazol wzbudzając jednocześnie 
proces polimeryzacji. W analogiczny sposób można przedstawić 
mechanizm wulkanizacji przy zastosowaniu sulfodwumetyloami- 
du benzotiazolu. Opisane doświadczenia mają specjalne znacze­
nie nie tylko dla wyjaśnienia procesu wulkanizacji w ogóle, 
ale i dla określenia istoty działania przyspieszaczy. Badane 
związki są normalnie stosowane w charakterze przyspieszaczy 
w procesie wulkanizacji z udziałem siarki. Oczywiście w tym 
wypadku następuje zarówno wymienna reakcja z siarką, jak 
i opisany wyżej mechanizm polimeryzacji rodnikowej.

APARAT DO OZNACZANIA ZAWARTOŚCI WODY 
W EMULSJACH

G. Kurz, Chem. Techn. 5, 531, (1953)
Opisano łatwy do sporządzenia w każdym laboratorium apa­

rat do szybkiego oznaczania zawartości wody w emulsjach 
żywic i wosków w laboratoriach fabrycznych.

PCK/130/5</«>

Aparat przypominając kształtem eksykałor posiada doszlifo­
waną pokrywę (b) i porcelanową część dolną (a). W bocznej 
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ścianie dolnego naczynia i w sklepieniu pokrywy znajdują się 
2 szyjki zamknięte przez .korki gumowe. Przez jeden otwór 
w bocznym korku wchodzi przewód grzejnika elektrycznego (c), 
przez drugi — cienka rurka szklana lub metalowa zgięta we­
wnątrz naczynia pod kątem prostym i tworząca zwężkę (d). 
W górnym korku umieszcza się termometr i rurkę szklaną zao­
patrzoną na zewnętrznym końcu w kran szklany i służącą do łą- 
czeniai aparatu z pompą próżniową (e). Koniec rurki znajdu­
jący się wewnątrz naczynia zgięty jest w kierunku pokrywy, co 
zapobiega opadnięciu kropli wody, która mogłaby się ewentualnie 
w niej skondensować. Z chwilą połączenia aparatu z pompą po- 
wstaje'w nim przez zwężkę (d) równomierny prąd powietrza, 
który odprowadza parę wodną opuszczającą substancję bada- 
ną. Przed grzejnikiem umieszczona jest niewielka opornica1, 
którą wyłączamy w pewnej chwili kompletnie i nagrzewamy 
aparat przed rozpoczęciem oznaczania. Po upływie 25 minut 
opornicę włączamy i nastawiamy grzejnik na temperaturę 
potrzebną przy pracy ciągłej. W międzyczasie odważa się 1—2 
g badanej substancji w uprzednio wysuszonej i zważonej szad- 
ce Petriego. Szalka ta zawiera zgiętą pałeczkę szklaną o dłu­
gości ok. 7 mm, grubości 3 mm, której, jedno ramię ukształto­
wane w formie łopatki tworzy z ramieniem dłuższym kąt 115°, 
dzięki czemu rozsypuje odważkę równomiernie cienką warstwą 
na dnie. Po umieszczeniu szalki w aparacie włączamy pompę 
próżniową. Przy zastosowaniu wentyla zabezpieczającego moż­
na uzyskiwać próżnię z normalnej pompy wodnej niskociśnie­
niowej. któr.ai może być przyłączona do każdego wodociągu. 
Czas suszenia w aparacie tym wynosi 10—15 minut w zależ­
ności od zaiwairtośoi wody w substancji. Następnie studzi się 
szalkę przez 10 minut w eksykatorze i waży ponownie.

PRODUKCJA STYRENU Z BUTADIENU
V. I. Komarewsky J. C. Reng, G. E. Medin, Chim. Ind. 70, 
1074, (1953)
W krajach o ograniczonych źródłach ropy naftowej można 

uniezależnić produkcję kauczuku syntetycznego od tego surowca 
przez otrzymywanie butadienu i styrenu wyłącznie z alkoholu 
etylowego. Otrzymany z etanolu butadien przeprowadzany jest 
przez dimeryzację w 4-winylo-cykloheksen-l, który po odwod­
nieniu daje styren. W temperaturze 100° w obecności 100% 
kwasu fosforowego zachodzi kompletna (90—98%) polimeryza­
cja butadienu z tworzeniem ciemnych olejów o wysokiej lep­
kości i wysokim ciężarze cząsteczkowym; przy zastosowaniu 
zaś 85% kwasu fosforowego w normalnej temperaturze wydaj­
ność wysokich polimerów spada do 25—50%. Doświadczenia 
nad dimeryzacją przeprowadzone w obrotowym autoklawie 
ogrzewanym elektrycznie z automatyczną regulacją temperatu­
ry pod wysokim ciśnieniem (25—26 at), w temperaturze 235°, 
z zastosowaniem 65% kwasu fosforowego (stosunek kwasu do 
węglowodoru = 1:1), przy czasie kontaktu 30 minut doprowai- 
dzily do wniosku, że kwas fosforowy jest dobrym katalizato­
rem dimeryzacji. Dodatni wpływ na wydajność dimeru wywie­
ra podwyższenie temperatury i ciśnienia oraz skrócenie czasu 
kontaktu. Dalsze doświadczenia prowadzono więc w procesie 
ciągłym w komorze reakcyjnej (rurze stalowej) umieszczonej 
w piecu elektrycznym z automatyczną regulacją temperatury.

Ciśnienie regulowano przy pomocy regulatora rejestrującego. 
Butadien wprowadzony był pod wysokim ciśnieniem strumienia 
wodoru lub azotu. Otrzymane produkty — ciecze jasnożólte o nis­
kiej lepkości — oddestylowane po osuszeniu dały frakcję dime- 
rów (t. w. 121—135°), frakcję etylobenzenu (t. w. 135—140°) 
i pozostałość.-.Analiza wykaizała, że frakcja dimerów składa się 
głównie z 4-winylo-cykloheksenu-l o ip. wrzenia, 127,5—129° 
Trakcja etylobenzenu po destylacji dała czysty etylobenzen. 
Optymalny stosunek pożądanych produktów do niepożądanych 
wysokich polimerów otrzymano przy temperaturze 350° .i ciśnie­
niu 3,5 at. W ogóle otrzymano 38% polimerów, z czego: 27% 
frakcji dimerów (t. w. 120—135°), frakcji etylobenzenu w ogóle 
nie otrzymano, polimerów zaś wyższych — 6%. Próby odwo- 
dorniania 4-winylo-cykloheksenu-l prowadzono w katalitycz­
nym piecu elektrycznym z automatyczną regulacją temperatury 
stosując jako katalizator 8% Cr2O3 na 92% A12O3 w procesie 
ciągłym pod ciśnieniem normalnym. Ciekłe dimery wprowadza­
no przez strumień wodoru lub azotu ze stałą szybkością. Stwier­
dzono, że dimerowe frakcje polimerów butadienu ulegają łat­
wo, odwodornieniu i dają mieszaninę etylobenzenu i styrenu, przy 
czym wydajność styrenu wzrasta ze wzrostem temperatury. 
Obecność wodort1 sprzyja reakcji odwodorniania. Powstawanie 
etylobenzenu świadczy o tym, że poza odwodornianiem zachodzi 
przemieszczenie wodoru w 4-winylo-cykloheksenie-l.

ZASTOSOWANIE SILOKSANÓW JAKO DODATKÓW PRZE- 
CIWPIENIĄCYCH DO SMARÓW

I u. G. Mamedaljew, A. M. Kulijew, L. S. Mustafajew, 2. pGkł. 
Chim., 26, 854, (1954)

Pienienie się smarów używanych do. silników wpływa, często 
niekorzystnie na ich pracę. Pienienie się smarów powoduje przy 

'tym często trudności przy mierzeniu ich ilości, gdyż pokryty 
smarem sworzeń w wypadku wysokiego poziomu piany nie jest 
wcale wskaźnikiem właściwego poziomu znajdującego się w mo­
torze smaru.

Dodawanie do smarów różnych utleniających i myjących sub­
stancji powodowało jeszcze większe ich pienienie się. Stosowa­
nie dla usuwania, .piany różnego rodzaju urządzeń mechanicz­
nych, jak np. wirówki, nie dało również pozytywnych wyników.

Autorzy niniejszej pracy zsyntezowali szereg olejów siloksa- 
nowych, które zastosowali jako dodatki przeciwpieniące do róż­
nych smarów. Powyższe oleje siloksanowe zostały otrzymane 
podczas hydrolizy chloroalkiloisilanów (trzech próbek etylochlo- 
rosilanów o temperaturach krzepnięcia —80°C, trzech próbek 
izopropylochlorosilanów o temperaturach krzepnięcia •—70°O, 
—85°C, —80°C i trzech próbek trzeciorzędowych butylochloro- 
silanów o temperaturach krzepnięcia —60°C, —66°C, —58°C) 
i okazały się bardzo korzystnym dodatkiem przeciwpieniącym 
do różnego rodzaju smarów. (Powyższe silloksany dodane w nie­
wielkiej ilości 0,5 — 1% dó różnych smarów 'zmniejszają w 
znacznym stopniu, a w niektórych wypadkach całkowicie, two­
rzenie piany. Najlepsze wyniki dały etylosiloksany. Oleje otrzy­
mane podczas hydrolizy mieszaniny chloroetylosiloksanów oka­
zały się jako dodatki przeciwpieniące bardziej efektywne od 
olejów otrzymanych z wąskich frakcji chloroetylosiloksanów.

Kronika
DZIAŁALNOŚĆ POLSKIEJ AKADEMII NAUK W ZAKRESIE 
CHEMII I TECHNOLOGII ORAZ INŻYNIERII CHEMICZNEJ

Całość zagadnień związanych z problemami naukowymi z dzie­
dziny chemii została w Polskiej Akademii Nauk ześrodkowana 
w jednym wydziale, a mianowicie III, tzn. Wydziale Nauk Ma­
tematyczno-Fizycznych, Chemicznych i Geologo-Geograficznych. 
Słuszna ta decyzja zapadła po dłuższej dyskusji przeprowadzonej 
jeszcze w ramach Komisji Organizacyjnej PAN. w toku której 
proponowano nauki chemiczne umieścić w Wydziale III, zaś 
technologię i inżynierię chemiczną w Wydziale IV Nauk Tech­
nicznych. Ścisły związek tych gałęzi chemii między sobą prze­
chylił decyzję w kierunku jej obecnego rozwiązania.

Obecnie prace w zakresie chemii (podobnie jak i zresztą 
w większości innych nauk) można podzielić ogólnie rzecz bio- 
r?c na 4 kategorie, które postaramy się omówić kolejno za okres 
°d powstania PAN (kwiecień 1952 r.) do końca 1953 r.

I Działalność naukowa
' Wobec braku dotychczas własnych placówek w zakresie chemii, 
PAN zmuszona była prowadzić badania naukowe systemem 
prac zleconych.

W ten sposób w latach 1952 i 1953 prowadzono następujące 
prace z ramienia PAN w szeregu placówek naukowych wyż­
szych uczelni, względnie (w jednym wypadku) instytutów' re­
sortowych.

W roku 1952:
a) Z zakresu chemii nieorganicznej — badania nad tytanem 

i jego stopami.
b) Z zakresu chemii organicznej — badania nad syntezą no­

wych związków organicznych, syntezą środków leczniczych.
c) Z zakresu chemii fizycznej — badania nad fizykochemią 

układów azeotropowych, chromatografią, flotacją, procesami 
elektrodowymi, korozją, powierzchniowymi właściwościami 
metali, katalizą.

W roku 1953:
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a) 2 zakresu chemii i technologii nieorganicznej prowadzo­
no badania nad układami i mechanizmami przebiegu najważniej­
szych typów reakcji chemicznych, mechanizmem reakcji utlenia­
nia i redukcji na sucho substancji zawierających wodór nad ozna­
czaniem sodu i potasu obok siebie metodą polarograficzną, nad 
opracowaniem nowego typu generatora luku przerywanego do 
analizy spektralnej, nad mechanizmem i kinetyką reakcji pięcio­
tlenek wanadu + dwutlenek siarki + tlen oraz nad mechanizmem 
i kinetyką redukcji i rozkładem siarczanu wapnia.

b) Z zakresu chemii i technologii organicznej toczyły się pra­
ce nad składem roślin krajowych, przeróbką chemiczną surowców 
roślinnych oraz mikrochemicznymi metodami syntezy organicz­
nej, nad przeróbką chemiczną i rafineryjną ropy naftowej i pro­
duktów pochodnych, z zakresu fizykochemii polimerów, z za­
kresu szybkich metod analitycznych, z zakresu budowy związków 
organicznych ze szczególnym uwzględnieniem teorii wiązań, 
z zakresu chemii nitroparafinów i związków fluoroorganicznych 
oraz nad redukcją katalityczną.

c) Z zakresu chemii fizycznej i inżynierii chemicznej prowa­
dzono badania z dziedziny adsorpcji i flotacji, z zakresu pola­
ryzacji elektrod w kwasie azotowym i mieszankach spirytuso­
wych, nad dyfuzją wodoru do stali, nad wpływem domieszek 
w roztworze elektrolitu na napięcia wodorowe i nai strukturę 
metali osadzających się na katodzie, nad międzykrystailiczną 
korozją stali węglowej w roztworach azotanów, nad termoche­
mią adsorpcji i wymiany jonowej oraz nad azeotropami trój­
składnikowymi dodatnio-ujemnymi (badania nad syntyną oraz 
nad azeotropią w obszarze krytycznym).

Obok prowadzonych badań naukowych, które kierowane były 
w wielu wypadkach przez chemików członków PAN (Profesoro­
wie: W. Trzebiatowski, B. Kamieński, O. Achmatowicz, W. 
Swiętosławski, M. Smiałowski, T. Urbański, J. Suszko), wyniki 
ich były referowane na posiedzeniach plenarnych Wydziału III.

W r. 1952 wygłoszono z dziedziny chemii 6 referatów, w r. 1953 
31.

II. Działalność wydawnicza
W r. 1952 Akademia nie posiadała swoich wydawnictw w dzie­

dzinie chemii, były one (jakkolwiek już subwencjonowane przez 
PAN) w rękach Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Od 1.1. 
1953 r. Polskai Akademia Nauk przejęła od PTCh wydawnictwo 
„Roczniki Chemii". Komitet Redakcyjny tego wydawnictwa wy­
chodzącego w formie kwartalnika przedstawiał się w r. 1953 
następująco:
Prof. dr W. Kemula — red. nacz., prof. dr St. Minc — z-ca 

redaktora, profesorowie: J. Hurwic, J. Swiderski — redak­
torzy działowi.

Polskie Towarzystwo Chemiczne zatrzymało nadal wydawanie 
miesięcznika ..Wiadomości Chemiczne".

Wszystkie prace chemiczne referowane -względnie zgłoszone 
na posiedzeniach Wydziału III drukowane są w Biuletynie PAN 
Seria III wychodzącym w 2 wersjach •— zachodnio-europejskiej 
(niemiecki, francuski, angielski) i rosyjskiej.

III. Działalność organizacyjna
Zrozumiałą jest rzeczą, że w pierwszym okresie istnienia PAN 

duży nacisk położony był i jest nai działalność organizacyjno- 
naukową, przy czym główny jej ciężar spoczywa na komitetach 
naukowych PAN, -których w zakresie chemii jest w chwili obec­
nej trzy; Komitet Chemii i Technologii Nieorganicznej, Komitet 
Chemii i Technologii Organicznej oraz Komitet Chemii Fizycznej 
i Inżynierii Chemicznej. W skład Komitetów, obok członków PAN 
oraz profesorów chemii wyższych uczelni wchodzą przedstawi­
ciele zainteresowanych resortów oraz innych komitetów nauko­
wych PAN.

Pokrótce omówimy pracę poszczególnych komitetów.

Komitet Chemii i Technologii Nieorganicznej
W r. 1952 prace Komitetu objęły w pierwszym rzędzie wyty­

powanie szeregu zagadnień, które stały się podstawą do ustale­
nia wytycznych dla planu badań szczególnie ważnych, a z kolei 
ustalenie tematyki prac badawczych w dziedzinie badań pod­
stawowych oraz w zakresie chemii siarki, fosforu, azotu, potasu, 
krzemianów, sody.

W pierwszym półroczu 1953 r. w ramach prac nad planem 
badań na rok 1953 stwierdzono konieczność uzupełnienia planu 
badań nad procesami katalitycznymi oraz koordynacji prac na 
odcinku surowców mineralnych, a w szczególności nad wzbo­
gaceniem fosforytów krajowych. W związku z powyższym Ko­

mitet wyłonił stałą komisję dla spraw katalizy i wypowiedział 
się za poparciem badań nad flotacją fosforytów. Z uwagi na 
fakt, że plan prac badawczych Akademii nie obejmuje w do­
statecznym stopniu badań z zakresu chemii sianki i wobec braku 
prac nad związkami azotu ustalono, że po dostarczeniu przez 
placówki zajmujące się powyższymi zagadnieniami proponowa­
nych tematów prac Wydział III rozszerzy lub zapoczątkuje ba­
dania w tym kierunku.

Ponadto w, tym okresie omówiono- również plany prac badaw. 
czych na rok 1953 szeregu instytutów resortowych i przemysło­
wych zgłaszając szereg spostrzeżeń odnośnie tematyki praip po­
szczególnych instytutów i zwracając przy tym uwagę na zagad­
nienie przygotowania kadr.

W drugim półroczu 1953 r. prace Komitetu związane były 
z opracowaniem planu badań PAN na rok 1954 w zakresie che­
mii i technologii nieorganicznej oraz z oceną planów placówek 
uczelnianych oraz instytutów resortowych na rok 1954.

Przy omawianiu prac z zakresu chemii azotu stwierdzono po­
trzebę utworzenia nowej placówki wysokociśnieniowej.

Komitet Chemii i Technologii Organicznej
W toku swych prac w r. 1952 Komitet ten ustalił szereg za­

gadnień w ramach planu badań szczególnie ważnych, do któ­
rych należy zaliczyć przede wszystkim: 1) chemiczną przeróbkę 
węgla kamiennego i brunatnego, 2) chemię polimerów, 3) prze­
róbkę chemiczną i rafineryjną ropy naftowej i produktów po­
chodnych oraz gazu ziemnego, 4) półprodukty i barwniki, 5) po­
chodne acetylenu, 6) -chemię środków leczniczych, 7) badania 
nad tłuszczami naturalnymi i syntetycznymi, 8) zagadnienie 
budowy chemicznej i mechanizmów reakcji w dziedzinie zwią­
zków węgla:, 9) mikrochemiczne metody syntezy organicznej, 
10) szybkie metody analityczne. Uwzględniono również badania 
w żakresie roślin krajowych.

Komitet przedyskutował plany prac badawczych Akademii na 
rok 1953 oraz plany szeregu instytutów resortowych.

Dalsze prace Komitetu (II półrocze 1953) objęły zaopinio- 
wanie planu -prac zakładów uczelnianych z zakresu chemii i tech­
nologii organicznej na rok 1954, ocenę planów instytutów resor­
towych na rok 1954 oraz opracowanie planu badań naukowych 
PAN na rok 1954.

Spośród szeregu zagadnień poruszonych w toku zebrań Ko­
mitetu należy podkreślić uznanie przez Komitet, że jednym 
z podstawowych warunków prowadzenia: prac naukowych z tech­
nologii chemicznej w skali politechnicznej jest zorganizowanie 
placówki dla: opracowywania dokumentacji nai wykonanie apa­
ratur półtechnicznych oraz wytwórni tychże aparatur.

Jedno z posiedzeń Komitetu zostało w dużej mierze poświę­
cone sprawie ustalenia: jednolitego słownictwa w zakresie che­
mii organicznej. Prace prowadzone były początkowo przez PAU, 
a po wojnie zostały podjęte przez Polskie Towarzystwo Che­
miczne, które powołało w,tym celu specjalną komisję. Działal­
ność komisji odbywała się w ścisłym porozumieniu z Polskim 
Komitetem Normalizacyjnym, który projekty opracowane przez 
Komisję rozesłał w formie ankiety. Zebrani przedyskutowali 
szereg pozycji ankietowych dokonując pewnych ustaleń w dzie­
dzinie słownictwa. Postanowiono, że do czasu powołania Ko­
misji Słownictwa Chemii Organicznej dalsze prace mają być 
kontynuowane w ramach PKN.

Niezależnie od posiedzeń plenum Komitetu odbyło się pod 
protektoratem Komitetu szereg konferencji zespołów powoła­
nych dla poszczególnych zagadnień, a mianowicie dla spraw: 
1) paliw i podstawowych surowców organicznych, 2) środków 
leczniczych, 3) barwników ii półproduktów, 4) polimerów.

Konferencja w sprawie paliw i podstawowych organicznych 
surowców ciekłych stwierdziła, iż zakres prac prowadzonych 
w dziedzinie przeróbki węgla: kamiennego i brunatnego oraz 
podstawowych surowców organicznych ciekłych jest zbyt ogra­
niczony. Prowadzone są prace nad koksowaniem i nad ulep­
szaniem jakości koksu, nad nowymi metodami przerobu węgli 
gazowo-spiekających na koks metalurgiczny bez dodawania węgli 
koksujących, nad wzbogaceniem węgla: do przerobu na koks 
elektrodowy, nad unowocześnieniem metod przeróbki wysoko­
temperaturowej smoły węglowej, natomiast nie prowadzi się 
dostatecznie intensywnych prac nad smołą wytlewną, nad 
uwodornianiem węgla i nad innymi zagadnieniami z zakresu 
produkcji paliw płynnych.

Co do zagadnień organizacyjnych konferencja wyraziła: opi­
nię, iż byłoby celowe zgrupowanie zagadnień przerobu wszyst­
kich surowców organicznych ciekłych w jednym resorcie i jed­
nym podsekretariacie stanu.



X (1954) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 219

Konferencja uznała, iż badania nad przerobem, węgla na 
koks metalurgiczny oraz nad masowym wytwarzaniem podsta­
wowych ciekłych surowców organicznych i dalszym ich uszla­
chetnianiem stają się podstawowymi problemami w zakresie 
należytego wyzyskania węgla jako najważniejszego surowca 
krajowego.

Konferencja międzywydziałowa (wydziały II i III) w sprawie 
środków leczniczych dokonała oceny dotychczasowego asorty­
mentu leków krajowych, przeprowadziła dyskusję nad progra­
mem badań w zakresie chemii środków leczniczych, stanem 
i perspektywami rozwoju przemysłu farmaceutycznego oraż 
potrzebami służby zdrowia w zakresie badań chemicznych nad 
nowymi środkami leczniczymi.

Z omawianych zagadnień, dotyczących uzyskiwania nowych 
leków na drodze syntezy, referenci wysunęli na plan pierwszy 
badania: antybiotyków, środków przeciwgruźliczych i przeciw­
reumatycznych, ekstraktów pochodzenia zwierzęcego i roślinne­
go (specjalnie leków nasercowych), środków antywirusowych, 
leków zmniejszających ciśnienie krwi, substancji zastępujących 
katgul, leków do zwalczania choroby wrzodowej i grzybków 
oraz środków przeciwalergicznych.

Konferencja nie sprecyzowała tematyki badań w zakresie 
środków leczniczych, stwierdziła jednak konieczność specjali­
zacji katedr w pewnych kierunkach syntez leków, ustalania 
w ramach współpracy gospodarczej z państwami demokracji 
ludowej specjalizacji w produkcji poszczególnych grup leków, 
konieczność współpracy między chemikami, farmaceutami i le­
karzami w zakresie prac związanych z produkcją leków. Dla 
dalszych prac w tej dziedzinie powołano Komisję Koordyna­
cyjną, która pierwsze swe posiedzenie poświęciła głównie prze­
analizowaniu kierunków prac naukowych prowadzonych przez 
zakłady uczelniane i instytuty resortowe w zakresie leków. Po­
stanowiono zwołać w I kwartale 1954 r. konferencję dla prze­
dyskutowania kierunków rozwoju - produkcji i badań z zakre­
su środków leczniczych.

Konferencja w sprawie barwników i półproduktów obejmo­
wała referaty dotyczące stanu produkcji barwników i półfa­
brykatów w kraju, stanu badań w tejl dziedzinie w Instytucie 
Barwników i Półproduktów oraz w poszczególnych placówkach 
naukowych uczelnianych, jak również zapotrzebowania prze­
mysłu na poszczególne rodzaje barwników.

Jakkolwiek konferencja pozwoliła na skonfrontowanie stanu 
obecnie prowadzonych badań z potrzebami planu 6-letniego 
i następnego planu 5-letniego oraz omówiła: problemy zwią­
zane z zagadnieniem współpracy między zakładami wyższych 
uczelni a Instytutem Barwników i Półfabrykatów, to jednak 
nie dało się ustalić szczegółowych wytycznych dla planu badań 
placówek naukowych w tej dziedzinie.

Na konferencji w sprawie polimerów dokonano omówienia 
stanu badań z zakresu polimerów z uwzględnieniem zagad­
nień surowcowych, procesu polimeryzacji i przetwórstwa oraz 
przedyskutowano tematykę prac badawczych.

Podkreślono konieczność onracowania metod produkcji su­
rowców wyjściowych dla polimerów i opanowania procesów 
polimeryzacji oraz opracowania: metodyki i przeprowadzenia 
badań własności fizykochemicznych polimerów, przy czym 
uznano za konieczne nawiązanie bliższej współpracy z fizy­
kami. Konferencja powołała komisję, której zadaniem będzie 
dalsza współpraca z Wydziałem III PAN, Ministerstwem 
Szkolnictwa Wyższego i Ministerstwem Przemysłu Chemicz­
nego w celu prawidłowego ustawienia prac badawczych z dzie­
dziny polimerów. Dotychczas Komisja: ta omówiła prace ba­
dawcze z dziedziny fizykochemii polimerów. Przedyskutowa­
no również projekt zorganizowania przez PT Chemiczne zjaz­
du poświęconego polimerom.

Komitet Chemii Fizycznej i Inżynierii Chemicznej
W r. 1952 Komitet Chemii Fizycznej i Inżynierii Chemicznej 

omówił problematykę związaną z wytycznymi do planu ba­
dań szczegónie ważnych. W zakres tej problematyki wcho­
dzą przede wszystkim: katailiza. katalizatory i procesy kata­
lityczne, fizykochemia węgla:., fizykochemia przerobu podsta­
wowych surowców i produktów ciekłych, fizykochemia oczy­
szczania wody i ścieków, elektrochemia ze szczególnym 
uwzględnieniem elektrolizy stopionych soli, adsorpcja i zja­
wiska powierzchniowe, fizykochemia: polimerów, badania rów­
nowagi w układach wieloskładnikowych i wielofazowych, wy­
brane zagadnienia chemii fizycznej koloidów, badania nad ko­
rozją i zabezpieczeniem tworzyw przed korozją, badania nad 
fluidyzacją, krystalizacją i strukturą cząstek.

W pierwszym półroczu. 1953 r. przeanalizowano tematykę 
prac zleconych przez Akademię poszczególnym placówkom. 
Ze względu na podkreślenie faktu, że w planie brak prac nad 
zagadnieniem katalizy, zespół powołany przez Komitet Chemii 
Nieorganicznej i Komitet Chemii Organicznej dla opracowa­
nia tematyki prac z zakresu procesów katalitycznych został 
rozszerzony przez dokooptowanie przedstawiciela Komitetu 
Chemii Fizycznej i Inżynierii Chemicznej. Równocześnie wy. 
łoniono zespół do spraw chemii jądrowej, który ustalił pod­
stawową problematykę badań z dziedziny chemii jądrowej. 
Komitet powołał również zespół dla omówienia zagadnień 
z zakresu inżynierii chemicznej i poparł projekt zwołania kon­
ferencji z udziałem kierowników zakładów inżynierii chemicz­
nej i aparatury chemicznej dla przedyskutowania zagadnień 
związanych z kierunkiem badań w tej dziedzinie.

W roku 1953 prace Komitetu Chemii i Technologii Organicz, 
nej oraz Komitetu Chemii Fizycznej i Inżynierii Chemicznej 
skoncentrowały się wokół kluczowego problemu chemicznej 
przeróbki węgla. Prace te stanowiły kontynuację działalności 
z roku ubiegłego na: tym odcinku Komitetu Chemii i Techno­
logii Organicznej, który na zorganizowanej przez siebie kon­
ferencji problemowej w sprawie paliw i podstawowych surow­
ców organicznych wyraził opinię, że badania w zakresie wy­
korzystania węgla jako surowca chemicznego należą do pod-. 
stawowych problemów gospodarczych.

Komitet uznał ważność sprawy zorganizowania zjazdu po­
święconego omówieniu perspektyw 'rozwojowych chemicznej 
przeróbki węgla: w Polsce oraz szeregu zagadnień technolo­
gicznych w tej dziedzinie.

Sprawozdanie ze zjazdu, który odbył się w dn. 21—23.IX. 
1953 r. zostało umieszczone w styczniowym zteszycie ,,Prze­
mysłu Chemicznego".

W ramach Wydziału III został zorganizowany Komitet Or­
ganizacyjny Roku M. Skłodowskitej-Curie. Komitet powołał 
szereg komisji dla: opracowania programu poszczególnych imprez 
i uroczystości, przewidzianych w Roku M. Skłodowskiej-Curie.

W związku z utworzeniem Komitetu Gospodarki Wodnej przy 
Prezydium PAN komitety chemiczne włączyły się do prac ist­
niejącego w ramach wyżej wymienionego Komitetu zespołu dla 
spraw Zanieczyszczeń wód, projektując zwołanie w II kwartale 
1954 r. konferencji dla omówienia chemicznych i fizykochemicz­
nych metod oczyszczania wód przemysłowych.

Wyszczególnione powyżej 3 komitety chemiczne stanowią obec­
nie odrębne jednostki. Poprzednio tworzyły one jako podkomi­
tety jedną całość objętą wspólną nazwą Komitetu Chemii i Tech­
nologii Chemicznej PAN. Szereg zagadnień załatwiany był za­
tem wspólnie dla: wszystkich 3 podkomitetów, przy czym cia­
łem koordynacyjnym było Prezydium Komitetu Chemicznego 
(składające się z członków prezydiów 3 podkomitetów).

Jedną z najważniejszych spraw omawianych przez Prezy­
dium był niewątpliwie problem utworzenia 3 zakładów pomoc­
niczych PAN, a mianowicie Zakładu Chemii Nieorganicznej, 
Zakładu Chemii Organicznej i Zakładu Chemii Fizycznej. Pra­
ce organizacyjne na tym odcinku przeciągnęły się przez cały 
rok 1953 z tym, iż ostatnio wysunięto projekt utworzenia w r. 
1954 samodzielnej placówki naukowei PAN na odcinku che­
mii (Instytut Chemii i Technologii Chemicznej PAN) opartej 
na wyżej wspomnianych 3 zakładach.

Do przyszłych zadań na: odcinku chemii w PAN należy rów­
nież zaliczyć zagadnienie utworzenia czwartego Komitetu w 
zakresie chemii, a mianowicie Chemii i Technologii Środków 
Spożywczych. Komitet ten ma mieć charakter międzywydziało­
wy (Wydział II, III i IV) ze względu na złożone zagadnienie 
środków spożywczych. Utworzenie Komitetu zostało przyspie­
szone przez problematykę wysuniętą przez IX Plenum KC PZPR.

IV. Polskie Towarzystwo Chemiczne
Oddzielnego omówienia wymaga: działalność Polskiego Towa­

rzystwa Chemicznego. Niniejsze sprawozdanie omawia: je za 
r. 1952. Działalność PTCh w r. 1953 zostanie omówiona w 
przyszłości.

Centrala: Towarzystwa znajduje się w Warszawie. Towarzyst­
wo liczy 8 oddziałów terenowych: w Gdaińsku, Krakowie, Lub­
linie, Łodzi, Toruniu, Poznaniu, Gliwicach i Wrocławiu. Dzia­
łalność Towarzystwa rozwijała się głównie w kierunku nauko­
wym. Polegała: ona ńa organizowaniu posiedzeń naukowych 
oraz konferencji. W r. 1952 odbyło się 80 posiedzeń naukowych 
(Zarząd Główny i Oddziały), na: których wygłoszono referaty 
łącznie z dyskusją. Przeciętna ilość uczestników na: posiedze­
niu wynosiła 50 osób. Wzrost liczby posiedzeń w stosunku do 
1951 r. wyniósł ok. 20%.
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Poza tym z okaizji miesiąca przyjaźni polsko-radzieckiej od­
były się 2 konferencje naukowe, poświęcone zdobyczom chemii 
radzieckiej oraz cykl odczytów. W maju 1952 r. Towarzystwo 
przy udziale Stowarzyszenia Inżynierów i Techników Przemyślu 
Chemicznego NOT, zorganizowało konferencję pod hasłem „Su­
rowce mineralne Polski" poświęconą zagadnieniom siarki, fosforu 
i potasu. Konferencja odbyła się w Warszawie w gmachu PAN 
przy udziale przedstawicieli ZSRR i NRD. Liczba uczestników 
wynosiła 140 osób. Poza tym przy współudziale Towarzystwa 
odbyła się w Bierutowicach w lutym 1952 r. I Teoretyczna Kon­
ferencja Chemików, mająca charakter naukowo-ideologiczny. 
Liczba uczestników wynosiła 130 osób.

Towarzystwo prowadziło-w roku 1952 dwa wydawnictwa: 
„Roczniki Chemii" — kwartalnik (w 1952 r. ukazał się ostatni 
zeszyt z 1951 r. oraz 3 zeszyty za 1952 r., zeszyt 4 był w druku) 
i „Wiadomości Chemiczne" miesięcznik: w 1952 r. wydano 
2 zaległe zeszyty z 1951 r.

POSTĘP RUCHU WYNALAZCZOŚCI PRACOWNICZEJ 
W PRZEMYŚLE CHEMICZNYM

Ruch wynalazczości pracowniczej, zdobył sobie prawo obywaj 
telstwa w przemyśle chemicznym. Stał się ruchem zorganizowa­
nym i dzięki aktywności inżynierów, techników i robotników 
dynamicznie rozwijającym się równolegle z rozbudową zakła- 

w zasadzie nic poza jednym przedmiotem więcej w spisie in­
wentaryzacyjnym administracji zakładu, do planowego i tema­
tycznie kierowanego' ruchu wynalazczego ściśle związanego 
z wykonywaniem zadań produkcyjnych, ruchu, który poza kon­
kretnym nastawieniem technicznym cechuje również masowość. 
Rozwój ten i postęp wskazuje na rosnącą wciąż świadomość 
ludzi pracy i troskę o postęp techniczny, a, także o wykonanie 
planów produkcyjnych i zapewnienie bezpieczeństwa i higieny 
pracy.

IV kwartał 1953 r. zamyka, właśnie trzyletni okres działalnoś­
ci aktywu wynalazczości pracowniczej w oparciu o nowe prze­
pisy wydane przez Partię i Rząd w tym zakresie.

Jak widzimy z zamieszczonej tabeli istnieją duże rozbieżnoś­
ci wyników I kwartału 1951 r. i IV kwartału 1953 r.. Tabela 
wykazuje 2917 zgłoszeń projektów w ciągu IV kwartału 1953 r., 
tj. niemal trzykrotnie więcej, jak w I kwartale 1951 r. Przyjęliśmy 
do realizacji przeszło siedmiokrotnie więcej projektów (1.707), 
których wykorzystanie daje oszczędności w stosunku rocznym 
pięć razy wyższe, wynoszące 40.992.000.— zł.

Cyfry wskazują, że racjonalizatorzy i cały aktyw ruchu wy­
nalazczego przemysłu chemicznego włączył się do realizacji za­
dań nakreślonych planem gospodarczym, zrozumiał cel i sens 
wykonywanych zadań w postępie technicznym. Cyfry te zwraca­
ją uwagę na poważny postęp w umaisowieniu, wynalazczości, na 
znaczne podniesienie jakości pracy racjonalizatorów przez pod-

Tablica 1
Zestawienie wyników ruchu wynalazczości pracowniczej w resorcie 

Ministerstwa Przemysłu Chemicznego 
za IV kwartał 1953 r.

Nazwa jednostki

Zgłoszono projekty przez
Stan załatw, proj. 

zgłosz.+pozost. z ub. 
okr.

Przew. osz­
czędności 

z przyjętych 
do wykorzy­
stania proje­
któw w stos.

rocznym

robot­
ników

prac, 
inż.

techn.
brygady 
wynal.

innych 
prac.

Ogółem 
zgłoszo­

no

przy­
jęto 
do 

wyko­
rzy­

stania

odda­
lono

pozo- 
staje 
w za­
łatw.

Centralny Żarz. Przem. Nieorg. 76 51 3 8 138 110 38 36 4.305.664,6
Centr. Żarz. Przem. Kw. Siark. 61 38 4 29 132 94 51 83 294.000
Centr. Żarz. Przem. Farm. 53 64 8 91 216 102 44 251 6.4.31.208
Centr. Żarz. Przem. Barw i Półpr. 120 63 18 74 275 166 79 154 5.322.602 .
Centr. Żarz. Przem. Synt. Chem. 233 165 27 68 493 305 160 287 3.834.590
Centr. Żarz. Przem. Gum. 205 95 5 118 423 196 178 396 4.824.745
Centr. Żarz. Przem. Wł. Szt. 185 105 16 141 447 271 161 253 4.253.791
Centr. Żarz. Bud. Zakł. Chem. 31 45 — 13 89 59 20 21 1.119.907,75
Zarząd Przem. Farb i Lak. 25 21 3 6 55 26 14 53 1.179.320,29
Zarząd Przem. Gazów Techn. 18 6 — 4 28 31 14 14 4.019.276
Zarząd Przem. Tworzyw Szt. 107 74 22 39 242 145 64 172 1.062.384
inne przemysły 207 90 2 80 379 202 139 167 4.345.357,81

Ogółem: 1321 817 108 671 2917 1707 962 1887 40.992.816,91

dów. O rozwoju tego ruchu jak również znaczeniu w postępie 
technicznym świadczą cyfry i przykłady. W czerwcowym nume­
rze 1951 roku „Przemyślu Chemicznego" podaliśmy zestawienie 
wyników ruchu wynalazczości pracowniczej w I kwartale tego 
roku. Mówiliśmy w tym czasie o poważnym znaczeniu ruchu 
racjonalizatorskiego jako o czynniku postępu technicznego i dźwi­
gni młodego jeszcze przemysłu chemicznego. Marzyliśmy o ma­
sowości tego ruchu i wyszukiwaliśmy właściwe formy i metody 
dla zapewnienia mu pełnego rozwoju. Duże znaczenie przypisy­
waliśmy każdej cyfrze wykazującej postęp i podane wówczas 
wyniki kwartału: 1048 projektów zgłoszonych, z których przy­
jęliśmy do realizacji 227, uzyskując dzięki ich zastosowaniu 
7.699.874.— zł oszczędności uważaliśmy zai początek rozwinię­
tej nar szeroką skalę zorganizowanej akcji. Faktycznie były to 
efekty pierwszych kroków wykonywania zadań nakreślonych de­
kretem o wynalazczości —zasadniczym aktem stanowiącym pod­
stawę śmiałego rozwoju ruchu wynalazczego.

W ciągu minionych trzech lat obserwowaliśmy stały postęp 
,i zmiany. Trzeba1 stwierdzić, że w zakresie wynalazczości pra­
cowniczej, tak jak zresztą na wszystkich innych odcinkach ży­
cia politycznego, gospodarczego i społecznego zmieniło się bar­
dzo dużo. W formach i metodach pracy przeszliśmy w tym cza­
sie od „skrzynki pomysłów", stanowiącej w wielu zakładach 

niesienie stopnia realności projektów i ich techniczno-ekono­
micznej wartości. Doświadczenia roku 1953 należy uważać za 
wskaizania form i metod pracy w ruchu wynalazczości, czemu 
dają wyraz także cyfry. We wszystkich branżach resortu

Nazwa Centralnego 
Zarządu

Ilość zgło­
szonych 

projektów

Projekty 
realne 

przyj, do 
wykon.

Uzyskane 
oszcz. roczne 

zł.

C.Z.P. Nieorganicznego 762 498 6,695.140,56
C.Z.P. Kwasu Siark. 600 417 28.709.982
C.Z.P. Farmaceutycznego 640 322 21.471.590
C.Z.P. Barwn. i półprod 989 670 16.495.883
C.Z.P. Synt. Chemicznej 1559 1075 13.789.733
C.Z.P. Gumowego 1372 590 8.683.400
C.Z.P. Włókien Sztucznych 1693 952 18.150.333
C.Z. Bud. Zakł. Chem. 220 129 2.487.801
Z.P. Farb i Lakierów 222 155 24.599.23
Z.P. Gaz. Tecniczn. 103' 67 2.495.463
Z.P. Tw. Sztucznych 585 356 4.946.849
Inne przemysły 1002 506 12.446.269

Ogółem resort 9745 5737 136.834.727
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MPChem notuje się poważne osiągnięcia, jakkolwiek są jesz­
cze zakłady takie jak Zakłady Przemysłu Azotowego im. Feliksa 
Dzierżyńskiego, Zakłady Kwasu Siarkowego w Wizowie, Zakłady 
Włókien Sztucznych w Chodakowie i Gotrzowie, Gliwickie Za­
kłady Tworzyw Sztucznych, Tarchomińskie, Warszawskie i Kra­
kowskie Zakłady Farmaceutyczne, które stanowią ciemną plamę 
na> tle osiągnięć aktywu wynalazczości zakładów podleg.ych 
nadzorowi Ministra Przemysłu Chemicznego.

Zestawienie cyfr wyników rocznych z lat 1951, 1952 i 1953 
wykazuje poważny rozwój. Dzieje się to wbrew ogólnym prze­
konaniom, że możliwości racjonalizatorów są ograniczone i że 
wyczerpały się źródła usprawnień. Wprost przeciwnie — zada­
nia stojące przed racjonalizatorami wzrastają stale.

Wyniki lat 1951- 1952. 1953.

Ilość pro­
jektów 

uzyskanycc

Ilość proj. 
przyj, do 
wykonania

Uzyskane 
oszczędnaści 

zl.

Rok 1931 3.615 2.161 52.985.415
Fok 1952 7.841 4.423 118.617.710
Rok 1953 9.745 5.737 136.834.72Z.

O tym, że możliwości udoskonaleń technicznych i usprawnień 
są nieograniczone świadczą fakty z zakładów — projekty ra­
cjonalizatorskie dzielnych racjonalizatorów i brygad robotni- 
czo-inżynierskich takich jak:
— Ob. Daran i Sapiejski pracownicy Tarchomińskich Zakła­

dów Farmaceutycznych usprawnili proces otrzymywaniai be- 
ta-dwuetyloaminoetanolu — oszczędność roczna 777.500.— zł.

— Mgr Richter i tow. pracownicy Instytutu Farmaceutycznego 
w Krakowie opracowali nowy sposób wytwarzania chlorku 
kwasu dwuchlorooctowego —oszczędność roczna 591.000.— zl.

— Ob. Leszczyński i towarzysze z Zakładów Chemicznych Wi- 
zów — udoskonalili proces otrzymywania kwasu, siarkowego 
z anhydrytu przy użyciu mieszanki trójskładnikowej — 
oszczędność roczna 10.224.000.—- zł.

— Ob. Wojtkowiak z Zakładów Przemysłu Gumowego „Sto­
mil" — opracował racjonalne wykorzystanie pras — oszczęd­
ność roczna 172.200.— zł.

— Ob. Dłuski i tow. tow. pracownicy Wyrskich Zakładów Budo­
wy Urządzeń Chem. opracowali specjalny przyrząd do cię­
cia blach — oszczędność roczna 143.000.— zł.

— Ob. Ob. Krupa i Klimawik z Zakładów Elektrod Węglowych 
w Raciborzu — skonstruowali maszynę elektryczną do czy­
szczenia prętów miedziowanych i niemiedziowanych — 
oszczędność roczna 140.900.— zł.

— Ob. Skrzypczak z Zakładów Przemysłu Gumowego „Sto­
mil" — usprawni! konfekcję pasów klinowych — oszczędność 
roczna 157.300.— zł.

— Ob. Skarek z Zakładów Chemicznych w Tarnowskich Gó­
rach — opracował zmiany technologii polegające na przesta­
wieniu krystalizaitorów na reaktory — oszczędność roczna 
636.900.— zl.

— Inżynierowie Sobierański i Chmura z Zakładów Chemicznych 
Oświęcim — opracowali metodę produkcji kwasu węglowego. 
Projekt ma cechy wynalazku — oszczędność roczna 
203.400.— zł.

— Dr Koberecki i Kotowski z Zakładów Chemicznych Oświę­
cim — zmienili parametry redukcji katalizatora Cu, Zn, Al 
uzyskując oszczędności roczne 360.400.— zł.

— Inż. Majewski i towarzysze z Gliwickiej Fabryki Kwasu Siar­
kowego — zintensyfikowali oddział kwasu siarkowego uzys­
kując oszczędność roczną 1.415.900.— zł.

— Ob. Pająk i towarzysze z Krakowskich Zakładów Przemysłu 
Gumowego — opracowali urządzenie do wycinania korków 
penicylinowych — oszczędność roczna 230.500.— zł.

Wspomnieć należy również o oryginalnych pracach. Niewiele 
z nich dotychczas opatentowano, należy jednak sądzić, że pa­
tentów będzie coraz więcej.

Inż. Wrocławski dokonał wynalazku —■ patent nr 36644 — 
dotyczącego elektrycznego spawania aluminium. Patent ten 
ma bardzo duże znaczenie . w budowie aparatury i urządzeń 
przemysłu chemicznego i zasługuje na uwagę wykonawstwa 
urządzeń chemicznych.

Dr Waden i ob. Pawelec opracowali sposób otrzymywania 
hormonu adrenokortikotropowego (ACTH) z przysadek mózgo­
wych. Środek ten opatentowany pod nr 36689 stanowi cenny 
wkład do lecznictwa polskiego.

W zakładach chemicznych rosną wciąż szeregi racjonaliza­
torów. Coraz więcej jest zasłużonych racjonalizatorów produk­
cji — aktywistów wynalazczości.

Mgr Leonard Kortylewski jest jednym z wybitnych aktywistów 
wynalazczości. Od początku sweji pracy w Nadodrzańskich Za­
kładach Przemysłu Organicznego bierze czynny udział w ruchu 
racjonalizatorskim. Zorganizował jedną z pierwszych brygad 
robotniczo-inżynierskich, w wyniku pracy której zgłoszono pro­
jekt oczyszczania rezorcyny przez mycie benzenem (oszczęd­
ność 105.000.— zł). Następnie zorganizował dwie brygady ro- 
botniczo-inżynierskie, które wywiązały się z nałożonych zadań 
dając przy pierwszym temacie ca 1.200.000.— zł oszczędności, 
przy drugim zaś — poważne efekty w wydajności surowcowej 
i przelotowości aparaturowej. Ponadto mgr Kortylewski opieko­
wał się innymi brygadami na terenie zakładu i pomagał im w 
opracowaniu projektów. Jako kierownik jednego z oddziałów 
uzyskał najwyższy stopień umasowienia.

Inż. Ignacy Grzegorek z Pabianickich Zakładów Farmaceu­
tycznych jest też wielokrotnym zasłużonym racjonalizatorem, 
opracował on następujące projekty: destylator do wody podwój­
nie destylowanej, absorber do amoniaku, metoda ciągła produk­
cji chlorku etylu na kolumnie reakcyjnej, zastosował mieszadła 
odśrodkowe do1 ekstraktorów i metodę elektrolityczną produkcji 
antypiryny.

Zasłużonym racjonalizatorem produkcji jest również mgr Ja­
cek Szymaszkiewicz z Zakładów Chemicznych „Azot" w Jaworz­
nie. Mgr Szymaszkiewicz jest organizatorem wielu brygad ro­
botniczo-inżynierskich jak również samodzielnie opracował wiele 
cennych technicznie i ekonomicznie projektów.

We wszystkich branżach przemysłu chemicznego mamy wielo­
krotnych racjonalizatorów i ilość ich stale wzrasta. Należą tu 
tacy, jak Antoni Zarębski z Krakowskich Zakładów Sodowych — 
sześciokrotny racjonalizator, Alfred Sosnowski z Zakładów Che­
micznych w Tarnowskich Górach — sześciokrotny racjonaliza­
tor, Witold Szaruga ze Szczecińskich Zakładów Nawozów Fos­
forowych — dwun a stokrotny racjonalizator i Henryk Zając 
z tychże Zakładów — dziesięciokrotny racjonailizaitor, Zagalski 
z Zakładów Chemicznych Pabianice' — dziewięciokrotny racjona­
lizator, mgr Lenkowski z Jeleniogórskich Zakładów Farmaceutycz­
nych — ośmiokrotny racjonalizator, Józef Rajski z Fabryki 
Odczynników Chemicznych — osiemnastokrotny racjonalizator. 
Władysław Kowal z Zakładów Przemysłu Chemicznego Ża­
rów — dwunastokrotny racjonalizator, Wacław Maciak z Insty­
tutu Barwników i Półproduktów — osiemdziesięciokrotny racjo­
nalizator, Jan Lemański z Zakładów Przemysłu Gumowego 
„Stomil" — trzydziestokrotny racjonalizator, Adam Panasie­
wicz z Krakowskich Zakładów Przemysłu Gumowego — pięt­
nastokrotny racjonalizator, Józef Górski z Grudziądzkich Za­
kładów Przemysłu Gumowego — trzynastokrotny racjonaliza­
tor, Sylwester Szczepaniak z Tomaszowskich Zakładów Włó­
kien Sztucznych — dziewięciokrotny racjonalizator, Jan Soko­
łowski z Jeleniogórskich Zakładów Włókien Sztucznych — sze­
ściokrotny racjonalizator, Władysław Mazur z Gorzowskich Za­
kładów Włókien Sztucznych — siedmiokrotny racjonalizator, 
Aloizy Bajdol z Wyrskich Zakładów Budowy Urządzeń Chemicz­
nych — pięciokrotny racjonalizator i tak wielu innych, że nie 
sposób wszystkich wymienić.

Prace racjonalizatorów nabierają realnych kształtów w Klu­
bach techniki i racjonalizacji dzięki aktywistom ogniw tere­
nowych SITPChem, doradcom technicznym. W wielu zakładach 
dzięki właściwej trosce i opiece osiąga się progresywnie coraz 
lepsze wyniki racjonalizatorskie.

Czołowym aktywistą SITPChem, doradcą technicznym Klubu 
Techniki i Racjonalizacji Nadodrzańskich Zakładów Przemyślu 
Organicznego jest mgr Zdrojewski.

Pozwolimy sobie podać treść sprawozdania za grudzień 
1953 r., aby z jednej strony umożliwić czytelnikom ocenę jego 
wkładu pracy w zakresie wynalazczości poza normalnymi obo­
wiązkami służbowymi w zakładzie, z drugiej zaś — uwypuklić 
sposób pracy i samą działalność oraz bezpośredni kontakt z ra­
cjonalizatorami.

„Zgodnie z wytycznymi w grudniu wykonano następujące pra­
ce: odbyto dyżury w lokalu Klubu Techniki i Racjonalizacji 
udzielając porad szeregowi racjonailizaitorów. Zorganizowano 
i ‘orapaigowano 3 narady oddziałowe. Na jednym z oddziałów 
poruszano tematykę zakładu i omówiono wszystkie zgłoszone 
usprawnienia od początku istnienia tego oddziału, a to ze 
względu na duży procent nowych pracowników wśród załogi.

Na drugim oddziale omówiono' nową tematykę oraz projekty 
ob. Zawadzkiej i Libudy oraz zespołowy projekt dotyczący sa­
turacji przy pomocy gazów spalinowych. Na trzecim omówiono 
nową tematykę. Spisano i doręczono z terenu 10 projektów ra­
cjonalizatorskich oraz jedną umowę na socjalistyczne zamówie­
nia racjonalizatorskie z brygadą inżynieryjno-robotniczą jednego 
z wydziałów zakładu. Zaopiniowano 18 pomysłów racjonaliza-
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torskich na poszczególnych zgłoszeniach projektów, a mianowi­
cie:

1) Ob. B. Zygadlo — dotyczący obniżenia kosza rozpuszczal­
nika sody — .pozytywnie.

2) Ob. B. Jaczewski — dotyczący przetloczki do ługu — po­
zytywnie.

3) Ob. F. Skórzewski — dotyczący zużycia popłuczek z reak­
tora z glikolu — pozytywnie.

4) Ob. K- Pila i Skórzewski — dotyczący ujęcia ilości półpro­
duktu na glikol — pozytywnie.

5) Ob. Olczak — dotyczący łapacza wody nai linii za kom­
presorem tlenowym a stacją napełniania butli — do roz­
pracowania.

6) Ob. St. Czosnek i Olbiński (uczniowie z warsztatów szko­
leniowych) — dotyczący elektrycznego pilnika — pozytyw­
nie.

7) Ob. Z. Tomsia i F. Grolewski — dotyczący zastępczego 
tworzywa dla silosu •— pozytywnie.

8) Ob. Libuda — dotyczący przeciwdziałania i zapobiegania 
tworzeniu się emulsji przy saturacji — pozytywnie.

9) Ob. Zawadzka — dotyczący sposobu składowania siarczy­
nu — pozytywnie.

10) Ob. St. Musielak — dotyczący zastosowania pary do prze­
bijania rurociągów dla sulfosoli — pozytywnie.

11) Ob. St. Musielak — dotyczący zastosowania smarownicy 
na stacji stapiania — pozytywnie.

12) Ob. Fr. Sliwiak — dotyczący zamontowania równoległego 
filtru świecowego — pozytywnie.

13) Ob. Cz. Korzewski — dotyczący ruchomego bunkra na sta­
cji wirowania fenolami — pozytywnie.

14) Ob. Z. Tomsia — dotyczący ochrony przed korozją napędu 
i silnika na odstojniku na stacji stapiania — pozytywnie.

15) Ob. Z. Tomsia i Grolewski — dotyczący sposobu usuwania 
wykrystalizowanego siarczynu z przewodów i usprawnienia 
stacji rekrystalizacji siarczynu — stwierdzenie oryginal­
ności.

16) Ob. Zygadlo i Skórzewski — dotyczący usprawnieniai pra­
cy grzejnika wyparki — pozytywnie.

17) O.b. Borecki i Wolek — dotycizący zaworu zwrotnego na 
linii tlenu 160 atm. — pozytywnie.

18) Ob. Borecki i Wołek — dotyczący uniwersalnego klucza do 
butli gazowych — pozytywnie.

Ponadto opracowano ramowy plan pracy Klubu Techniki i Ra­
cjonalizacji na rok 1954.

W r. 1954 przed aktywem wynalazczości przemysłu chemicz­
nego postawiono poważne zadania. Wykonanie tych zadań wy­
maga najlepiej pojętej organizacji i współpracy klubów tech­
niki i racjonalizacji kół SITPChem z komórkami wynalazczości 
przy silnym poparciu podstawowych organizacji partyjnych 
PZPR i rad zakładowych oraz związku zawodowego. Niewątpli­
wie aktyw wynalazczości zadania te wykona utrzymując trady­
cyjnie jedno z czołowych miejsc w osiąganych efektach w skali 
krajowej.

KONFERENCJA W SPRAWIE ZAGADNIEŃ IZOLACJI WO­
DOSZCZELNEJ

Zagadnienie izolacji wodoszczelnej i cieplnej jest dotychczas 
bardzo zaniedbane w naszym budownictwie, niedoceniane za­
równo przez biura projektowe jak i przez przedsiębiorstwa wy­
konujące roboty budowlane. Koszt budowy gmachów fabrycz­
nych i mieszkalnych, w których nie zastosowano materiałów izo­
lacyjnych względnie użyto materiały niepelnowartościowe, jest 
nieco niższy i stąd powstaje pozorna oszczędność na budowie. 
Oszczędność ta jest jednak tylko pozorna, gdyż przez zasto­
sowanie tylko izolacji termicznej w budynkach uzyskuje się już 
zmniejszenie zużycia paliwa, które w ciągu 3 — 4 lat eksplo­
atacji amortyzuje całkowicie koszt izolacji. Przy tym nie bierze 
się pod uwagę korzyści wynikających z możności stosowania 
lżejszych konstrukcji powodujących mniejsze zużycie materia­
łów budowlanych deficytowych, jak cegła, cement itd. Stosowa­
nie niewłaściwej izolacji wodoszczelnej powoduje konieczność 
wielu poprawek w wybudowanych już budynkach, częste prze­
cieki i nawet przenikanie wód do niższych części budynków.

Straty, jakie ponosi gospodarka narodowa wskutek niestoso­
wania w ogóle lub stosowania niewłaściwych materiałów izo­
lacyjnych albo nieumiejętnego wykonawstwa!, sięgają rokrocznie 
wielu milionów złotych.

Przemysł materiałów izolacyjnych Osiągnął wprawdzie w pier­
wszych czterech latach planu 6-letniego poważny wzrost pro­
dukcji, wyrażający się wskaźnikiem 223% wartościowo w sto­
sunku do poziomu 1949 roku.

Jeśli za 100 przyjmiemy produkcję z r. 1949, to podstawowe 
materiały izolacyjne były w 1953 roku produkowane w nastę­
pujących ilościach:

papa smołowa........................147%
papa asfaltowa........................331%
wełna żużlowa:........................... 310%
przędza szklana.......................430%
płyty korkowe........................ 225%
cegły termalitowe...................147%

Mimo jednak osiągnięcia wysokiego wzrostu produkcji prze­
mysł materiałów izolacyjnych nie zaspokaja w pełni potrzeb bu­
downictwa krajowego. Zapotrzebowanie na materiały izolacyj­
ne rosło szybciej niż produkcja w wyniku zwiększających się 
rozmiarów budownictwa przemysłowego i mieszkaniowego. 
W związku z tym rosła deficytowość materiałów izolacyjnych, 
szczególnie na odcinku izolacji termicznej, gdzie materiały są 
obecnie stosowane tylko w wypadkach, gdzie nie można się ab­
solutnie bez nich obejść jak w chłodniach lub urządzeniach 
energetycznych itp. W skali ogólnokrajowej około 50% rurocią­
gów i urządzeń przemysłowych nie jest zaizolowane w sposób 
dostateczny lub w ogóle nie posiada izolacji, co powoduje ol­
brzymie straty.

Wobec tego, że ponad 75% pokryć dachowych w kraju jest 
wykonywane przy pomocy papy, jest jasne jakie znaczenie ma 
właściwa jakość materiału oraz prawidłowość projektu izolacji 
i samego wykonawstwa robót Izolacyjnych i dekarskich.

Niedocenianie zarówno zagadnień produkcji materiałów izola­
cyjnych jak i wykonawstwa robót izolacyjnych stanowi ogrom­
ny uszczerbek dla gospodarki narodowej, toteż SITPChem po­
stanowiło zorganizować kilka konferencji naukowo technicznych 
w sprawie izolacji. Pierwsza taka konferencja dotycząca zagad­
nień izolacji wodoszczelnej odbyła się w Warszawie w dniu 
18.XII.1953 r.

Na konferencji zostały wygłoszone następujące referaty: 
Inż. J. Korngut: „Obecny stan produkcji materiałów izolacji 

wodoszczelnej'1.
Inż. J. Górewicz: „Wybrane zagadnienia izolacji wodoszczel­

nych".
Inż. H. Stankiewicz: „Zagadnienia projektowania izolacji wo­

doszczelnych".
Inż. W. Ciszewski: „Najczęściej spotykane wady i usterki przy 

wykonawstwie robót izolacyjnych".
Inż. M. Mączyński: „Materiały izolacyjne w budownictwie dro­

gowym."
Inż. St. Telechun: ,,Nowości światowej produkcji materiałów iżo- 

lacyjnych."
Po ożywionej dyskusji licznie zebranych przedstawicieli prze­

mysłu, budownictwa, instytutów naukowych i biur projektowych 
powzięto uchwałę w sprawie środków prowadzących do popra­
wy sytuacji na tym odcinku.

Jako najważniejsze wytyczne przyjęto:
1. Stworzenie ścisłego kontaktu i koordynacji między producen­

tami i użytkownikami materiałów izolacji wodoszczelnej.
2. Rozszerzenie asortymentu materiałów wodoszczelnych, 

a w szczególności papy ze zmineralizowaną powłoką i gru­
boziarnistą posypką, papy na tekturze azbestowej, juty asfal­
towej, materiałów w rolach z folii aluminiowej oraz z pla­
styków, lepików asfaltowych na zimno, asfaltów upłynnio­
nych, emulsji asfaltowych, kitów asfaltowych i innych.

3. Poprawa jakości wyrabianych materiałów — opracowanie 
dokładnych norm i warunków technicznych.

4. Opracowanie katalogu materiałów izolacji wodoszczelnej.
5. Zapoczątkowanie szkolenia na wszystkich szczeblach zarów­

no na odcinku technologii produkcji jak i wykonawstwa.
6. Zapoczątkowanie poważnych prac naukowo-badawczych z za­

kresu izolacji.
Jak wyjaśniła konferencja, zagadnienia izolacji nabierają 

w skali państwowej takiej ważności, że byłoby najwłaściwsze, 
aby koordynacją i kierownictwem prac badawczych z tym zwią­
zanych zajął się Zakład Podstawowych Problemów Techniki 
Polskiej Akademii Nauk.

KONFERENCJA NA TEMAT „OSZCZĘDNOŚĆ TWORZYW 
W BUDOWIE MASZYN I URZĄDZEŃ"

Konferencja ta zorganizowana przez Polską Akademię Nauk 
przy współudziale Państwowej Komisji Planowania Gospodar­
czego i Naczelnej Organizacji Technicznej odbyła się w listopa­
dzie r.ub. Zgodnie z założeniami komitetu organizującego 
utworzonego przez PAN zadaniem konferencji było przedysku­
towanie zagadnienia oszczędności tworzyw i dróg prowadzą­
cych do zrealizowania tego problemu.
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Konferencja została zainaugurowana referatem ob. min. E. 
. Szyra omawiającym wagę zagadnienia i główne sposoby reali­

zacji jego na tle ogólnej gospodarki państwowej
Na zebraniach plenarnych zostały wygłoszone następujące 

referaty:
Prof. dr Wacław Moszyński: „Współczynnik bezpieczeństwa 

w budowie maszyn i urządzeń".
Prof. dr Jarosław Na lesz kie wieź: „Istota współczynników bez­

pieczeństwa w obliczeniach wytrzymałościowych konstrukcji 
maszynowych".

Prof. dr Jan Oderfeld: „Wytrzymałość elementów maszyn, 
a oszczędność łączna".

Prof. dr Aleksander Krupkowski, prof. mgr inż. F. Olszak i mgr 
inż. S. Przegaliński: „Nowe metale oszczędnościowe w kon­
strukcji maszyn".

Mgr inż. Jerzy Lutosławski: ,.Zastosowanie nowych materiałów 
w konstrukcjach maszynowych".

Prof. mgr inż. Witold Biemawski: „Wpływ nowoczesnych metod 
technologicznych na oszczędności materiałowe".

Prof. inż. Michał Skarbiński: „Oszczędność materiału w kon­
strukcjach mechanicznych jako wynik doboru odpowiednich 
metod technologicznych bezwiórowych".
Po referatach odbywała się dyskusja na tematy związane z ni­

mi i dotyczące stosowania właściwych sposobów obliczania wy­
trzymałości, wprowadzania nowych tworzyw i nowoczesnych 
metod technologicznych.

Pozai plenarnymi, posiedzeniami odbywały się obrady w 6 sek­
cjach reprezentujących różne dziedziny maszyn i urządzeń. Sek­
cja 6 obejmowała zagadnienia aparatury przemysłowej. Inż. 
Dyduszyński, otwierając obrady tej sekcji stwierdził, że przemy­
sły, posługujące się aparaturą przemysłową, a więc przemysł 
chemiczny, koksochemiczny, naftowy, spożywczy, papierniczy, 
włókien sztucznych, chłodniczy i inne stanowią dziś poważną 
pozycję w inwestycjach gospodarki narodowej. Wiele -zakładów 
wchodzących w skład tych przemysłów posiada aparaty i urzą­
dzenia o wadze wielu dziesiątek tysięcy ton. Wynika z tego ja­
sno, że przy omawianiu oszczędności tworzyw w budowie ma­
szyn i urządzeń muszą być brane pod uwagę i możliwości 
oszczędzania -tworzyw w budowie aparatury i urządzeń tych 
przemysłów.

Jednym z głównych postulatów oszczędności tworzyw przez 
zmniejszanie wymiarów aparatury będzie intensyfikacja proce­
sów, dokonywana w racjonalnych granicach, gdyż zmniejszenie 
wymiarów urządzenia! przy nadmiernym wzroście użycia energii 
nie będzie prawdziwą oszczędnością z punktu widzenia gospo­
darki ogólnopaństwowej. Musi być dlatego wskazana droga 
ustalania optymalnych wymiarów aparatury przy uwzględnia­
niu wszystkich czynników mających wpływ na wielkości kosz­
tów pracy urządzenia.

Rodzaj tworzywa, które możemy stosować, odgrywa dużą rolę 
w zagadnieniu oszczędności tworzyw. Przemysł chemiczny po­
siada szereg instalacji produkcyjnych, podlegających silnemu 
działaniu, korozyjnemu przerabianych substancji/ Wymaga to 
stosowania tworzyw kwasoodpornych o takich właściwościach, 
jakich wymagają parametry procesu, o takieji zdolności do prze­
róbki i o -takiej obrabialności, jakiej wymagają formy konstruk­
cyjne. Właściwy dobór rodzaju tworzywa, zapewniający najle­
pszy efekt techniczny i ekonomiczny będzie stanowić o oszczęd­
nym użyciu tworzywa.

0 ciężarze aparatury decyduje właściwa jej, konstrukcja', po­
zwalająca na stosowanie możliwie małych grubości ścian w do­
puszczalnych granicach. Nadanie częściom aparatury właściwych 
kształtów, odpowiedniego wzajemnego stosunku głównych wy­
miarów, stosowanie właściwych metod obliczania wytrzymało­
ści i odpowiedniego współczynnika, bezpieczeństwa prowadzi 
do zmniejszenia ciężaru urządzenia.

Ze względu na wielką różnorodność zarówno procesów jak 
i aparatury, najwłaściwsze wydawało się ogólne omówienie na 
konferencji zagadnienia oszczędności tworzyw w budowie apa­
ratury przy uwzględnieniu -wspólnych cech większości urządzeń 
z punktu widzenia, wpływu:

1) doboru parametrów i intensyfikacji procesów,
2) właściwego doboru tworzyw,
3) właściwej konstrukcji aparatury.
Tematom tym były poświęcone w Sekcji Aparatury Przemy­

słowej następujące referaty:
Mgr inż. Jan Dyduszyński: „Oszczędność tworzyw w aparaturze 

chemicznej przez właściwy dobór parametrów i intensyfikację 
procesówT‘

Mgr inż. Mieczysław Jaworek: ,.Oszczędności tworzyw w apa­
raturze chemicznej -przez ich właściwy dobór"

Mgr -inż. Edward Chechliński i -mgr inż. Adam Blum: „Oszczęd­
ność tworzyw w aparaturze chemicznej przez właściwą -kon­
strukcję".
W referatach tych zostały omówione główne zagadnienia, 

objęte wyżej wymienionymi-’tematami. Po streszczeniu referatów, 
które zresztą poprzednio zostały powielone i dostarczone uczest­
nikom konferencji, odbyła się dyskusja, w której omawiane były 
sprawy poruszone w referatach jak i inne, łączące się z zagad­
nieniem oszczędności tworzyw w budowie aparatury.

Wynikiem dyskusji było uchwalenie szeregu wniosków. Wnio­
ski wynikłe z referatów są następujące:

1.

1.1 Parametry mediów biorących udział w -procesach zacho­
dzących w aparaturze przemysłowej należy tak dobierać, by wy­
miary -jej nie przekraczały optymalnych wymiarów wynikłych 
z obliczeń.

1.2 Prędkość przepływu przetworzonych mediów należy przyj­
mować możliwie dużą, jednak w granicach racjonalnych, uza­
sadnionych względami ekonomicznymi, z uwzględnieniem -prze­
de wszystkim zwiększonego zużycia energii przy większej pręd­
kości przepływu.

1.3 Podstawą do obliczania optymalnych warunków pracy mu­
si być minimalna wartość funkcji wszystkich kosztów .pracy 
danego urządzenia.

1.4 Jednym z głównych czynników, mających wpływ na wiel­
kość optymalnych parametrów jest stosunek kosztów jednostki 
tworzywa do kosztów jednostki prądu elektrycznego. Iloraz obu 
tych kosztów muisi być mnożony przez współczynnik, którego 
wielkość -powinna być ustalona przez miarodajne czynniki, a któ­
ry winien uwzględniać deficytowość tworzywa, planowanie na 
przyszłość możliwości dostawy energii itp.

1.5 Okresy czasu trwania urządzeń, ważne ze względu na ko­
nieczność uwzględnienia kosztów amortyzacji w obliczeniu ko­
sztów pracy urządzenia, powinny być starannie studiowane i ba­
dane zarówno jak i koszty napraw, a to celem możliwie dokład­
nego obliczania, optymalnych warunków pracy, dających mini­
malne koszty pracy i optymalne wymiary urządzenia.

1.6 Należy uwzględnić wpływ ciśnienia, temperatury, lepko­
ści na wielkość optymalnych wymiarów urządzeń i możliwość 
■uzyskania oszczędności tworzyw.

1.7 Należy zwrócić uwagę na wpływ prędkości przepływu 
i związaną z tym możność zmniejszenia ciężaru aparatury:

a) do mieszania,
,b) do wymiany ciepła,
c) do wymiany masy,
d) do filtracji.

a w szczególności aparatury:
a) do absorpcji i innych procesów dyfuzyjnych,
b) do suszenia.
c) do rektyfikacji,
d) i innych procesów, zachodzących w aparaturze przemy­

słowej.
1.8 Należy dążyć do -produkcji ..ciągłej, gdyż pozwala ona 

w wielu -wypadkach, w porównaniu z produkcją periodyczną, na 
zmniejszenie wielkości aparatury.

1.9 Należy stosować regulację automatyczną, która poza in­
nymi korzyściami może pozwolić na zmniejszenie ilości i wiel­
kości zbiorników międzyoperaicyjnych.

2.

2.1 Należy dążyć w budowie aparatury przemysłowej do 
oszczędności tworzyw przez ich właściwy dobór.

2.2 . Ilość zużywanej stali można zmniejszyć przez poprawienie 
jej własności, wprowadzając nieznaczne ilości dodatków stopo­
wych.

2.3 Gdy stad węglowa nie spełnia swego zadania, ze względu 
na korozję, należy przeanalizować, jakie tworzywo niemetalo­
we odpowiada najlepiej danemu celowi, a, dopiero w ostateczno­
ści, gdy wszystkie inne możliwości są wyczerpane, należy zwró­
cić się do wysokosto-powych tworzyw metalowych.

2.4 Stal kwasoodporną austeniczną o zawartości 18% chromu 
i -8% niklu należy ze względu na trudności w uzyskaniu ni­
klu, zastępować innymi tworzywami, jak np. stalą o zawarto­
ści 13 — 17% chromu lub stalą chromowo-manganową.

2.5 Należy prowadzić badania nad usunięciem istniejących 
dziś trudności technologicznych w użyciu stali o zawartości 13— 
17% chromu.
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2.6 W wypadku konieczności stosowania metali .kwasoodpor- 
nych należy stosować rury i blachy ze stali węglowej platero­
wane tymi metalami.

2.7 Przemyśl odlewniczy powinien rozwinąć produkcję żeliwa 
o zawartości 13 — 17% krzemu, który posiada dużą odporność 
na korozję.

2.8 Gdzie na to pozwalają warunki pracy, należy zastępować 
stale kwasoodporne i metale nieżelazne, jak miedź, aluminium, 
ołów — tworzywami niemetalowymi, albo pochodzenia mineral­
nego, jak porcelana, kamionka, szkło, emalia, granit, andezyt, 
kwarcyt, lany diabaz, bazalt, albo takimi, jak guma i masy 
sztuczne, jak np. fenoloplasty, polichlorek winylu, poliizobuty­
len i wiele innych oraz grafit modyfikowany.

3.

3.1 Należy dążyć do oszczędności tworzyw przez nadawanie 
aparatom kształtów optymalnych, spełniając warunek zamknięcia 
żądanej objętości minimalną powierzchnią. Należy poza tym 
wykonywać ściany konstruowanych elementów o jak najmniej­
szych dopuszczalnych grubościach.

3.2 Przy połączeniach spawanych zbiorników ciśnieniowych, 
o grubości ściany decyduje również wielkość współczynnika 
względnej wytrzymałości szwu, zależnie od jakości wykonania 
spawu i sposobu jego kontroli. Należy dlatego zapewniać wyko­
nanie spawów przez odpowiednio kwalifikowanych i egzamino­
wanych spawaczy, a następnie spawy wyżarzać, rentgenować 
i brać z nich próbki wytrzymałościowe.

3.3 Grubość ścian odlewów należy zmniejszać przez ścisłą 
współpracę konstruktora z technologiem.

3.4 O ile to jest możliwe, należy zastępować odlewy żeliwne 
konstrukcjami spawanymi.

3.5 Należy 'dążyć do konstrukcji cienkościennych przez stoso­
wanie żeber i pierścieni wzmacniających.

3.6 W budowie wysokociśnieniowych zbiorników należy dą­
żyć do konstrukcji wielowarstwowych, nawijanych, dających 
oszczędności tworzywa.

3.7 Należy dążyć do zmniejszenia ciężaru zbiorników ciśnie­
niowych przez ustalenie właściwego stosunku średnicy ich do 
długości.

3.8 Naileży zająć się spraiwą konstrukcji zbiorników kulistych 
i sferoidalnych.

Poza tym uchwalono szereg wniosków, wynikłych z dyskusji 
a mianowicie:

4.

4.1 Należy powołać instytut dla badań aparatury chemicznej 
i budowy prototypów.

4.2 Należy zaproponować miarodajnym czynnikom zwołanie 
specjalnej konferencji na temat aparatury przemysłowej, z po­
działem na sekcje branżowe.

4.3 Należy zalecić stowarzyszeniom branżowym zorganizowa­
nie kursu aparatury przemysłowej dla mechaników.

4.4 Należy otoczyć należytą troską działy normalizacji biur 
■projektów; należy pracę tych działów uznać za integralną część 
najważniejszych zajęć tych biur; należy zapewnić im dostatecz­
ną ilość etatów pracowników wysokokwalifikowanych; wreszcie 
należy przewidzieć w budżetach resortów i podległych jednostek 
odpowiednie wysokie sumy dla prowadzenia prac normalizacyj­
nych poza zajęciami służbowymi; należy gruntownie zbadać' 
w instytutach naukowo-badawczych, zakładach politechnicznych 

i laboratoriach przemysłowych podstawowe operacje inżynierii 
chemicznej. Teoretyczne opracowanie tych operacji pozwoli na 
dokładniejsze obliczanie aparatów.

5.

5.1 Należy stosować odpowiednie naukowe podstawy oblicza­
nia aparatury chemicznej, a w szczególności suszarek, przez 
baidanie wpływów szybkości suszenia różnych produktów w za­
leżności od różnych parametrów czynnika suszącego.

Należy przeprowadzać badania celem wprowadzenia nie spoty, 
kanych dotychczas u nas metod produkcji i suszenia;

a) w strumieniu czynnika suszącego o znacznej prędkości 
(40 — 50 m/sek),

b) parą przegrzaną,
c) promieniowaniem elementów ogrzewanych gazem.
d) prądami wysokiej częstotliwości.

6.

6.1 Należy zwołać możliwie szybko konferencję dla rozpatrze­
nia sprawy korozji w aparatach chemicznych i pokrewnych 
i znalezienia tworzyw odpornych na korozję.

6.2 Należy zobowiązać stowarzyszenia branżowe i odpowie­
dzialne czynniki do rozszerzonej publikacji danych o materiałach 
zastępczych.

6.3 Należy opracować warunki techniczne dla mas plastycz­
nych (warunki produkcji i odbioru) oraz opracować wytyczne 
stosowania ich przez biura projektowe oraz konstrukcyjne.

.6. 4 Należy rozpocząć realne próby zastosowania żeliwa sfero- 
idalnego, modyfikowanego i specjalnego w aparaturze przemy, 
słowej, szczególnie dla zastąpienia staliwa.

6.5 Należy przyśpieszyć produkcję i rozpowszechnić:
a) żelazokrzem,
b) wyroby emaliowane,
c) andezyt.
6.6 W związku z rozwojem przemysłu spożywczego, ai szcze­

gólnie mleczarskiego, zgodnie z wytycznymi IX Plenum KC 
PZPR należy wszcząć badania nad tworzywami, które by zastą­
piły w mleczarstwie takie wysokodeficytowe metale jak cyna, 
mosiądze, brązy, stale kwasoodporne, aluminium i inne.

6.7 Należy wprowadzić właściwą dokumentację na kapitalne 
remonty z uwzględnieniem nowych, próbnych materiałów.

6.8 Należy zastępować blachy w urządzeniach wentylacyj­
nych przez masy plastyczne, impregnowane płyty pilśniowe itp.

7.

7.1 Należy wprowadzić nowe normy kołnierzy dla aparatur bez­
ciśnieniowych.

7.2 Ze względu na oszczędność tworzyw należy ustalić wy­
miary zbiorników według obwodów, jeżeli się nie stosuje przy 
nich den tłoczonych.

8.

8.1 Wobec tego, że z braku wentylatorów i dmuchaw zakła­
dy przemysłowe przetwórcze wykonują je same we własnym za­
kresie w sposób prymitywny i nieoszczędny, należy zwiększyć 
produkcję wentylatorów i dmuchaw w fabrykach maszyn.

Wszystkie te wnioski zostały przekazane komitetowi organi­
zacyjnemu dla przedłożenia ich władzom wyższym.

J. D.
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I. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

1I0W 016:541.127.1 25 — 4,54
| Wilhelm R. H. (Princeton Uniivensiity, Primoeton N. J.): Teoria 
’ szybkości i reakcje homogeniczne. „Raite Itheory and homoge- 
. neous reaictioinis.“ Indusłr. Enignig. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, 
| s. 894; A 4, 3,5 sitr., 94 poz. bibl. — Wyczerpujące zestawienie 

bibliograficzne prac teoretycznych i doświadczalnych za lata 
1951, 1952 z zakresu: a) obliczania szybkości reakcji w ukła­
dach jednorodnych, b) określania szybkości reakcji rozkładu 

| termicznego w fazie gazowej, c) reakcji w fazie ciekłej, d) 
; szybkości reakcji między cząsteczkami i wolnymi rodnikami 
I lub atomami.

111W 0,16:66.063.2:66.094.3 25 — 4,54
Biiirchenaill C. E. (Princeton Umiwersity, Princeton, N. J.): Dyfu­
zja i utlenianie stałych metali. „Diffusion and oridation of solid 
metals.“ Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 907; 
A 4, 4,5 str., 103 poz. bibl. — Zestawienie bibliograficzne prac 
za lata 1951/52, dotyczących' dyfuzji i utlenienia stałych metali. 
W ostatnich latach zauważa się coraz większe zainteresowanie 
dyfuzją w materiaiłach stałych (objaśnienie własności fazowych 
i wytrzymałościowych, techniczne wykorzystanie reakcji mię- 

■ dzy fazami stałymi). Główne kierunki prac: teoretyczne ujęcie 
kinetyki dyfuzji, określenie doświadczalne współczynników dy­
fuzji (głównie metale oraz grafit), zmiany struktury wskutek 

' dyfuzji, kinetyka utleniania metali (głównie żelazo, miedź i sto­
py chromowe).

I112W 016:66.097.13 25 — 4,54

Boudart M. (Princeton Unwersiły, Princeton N. J.): Kataliza 
heterogeniczna. „Hetenoigeneous catalysis". Industr. Engng. 
Chem., t. 45, Nr 5, maj, 53, s. 898; A 4, 4 str., 100 poz. bibl. — 
Bibliografia: prac, dotyczących katalizy heterogenicznej, za la- 

; ta 1951 i 1952. Główne kierunki prac: ośrodki aktywne na po- 
I wierzchni kontaktu, adsorpcja aktywowana, rola czynnika geo- 
I metrycznego i elektronowego w procesie katalizy heterogenicz­

nej, katalizatory wielofunkcyjne a selektywność. Kataliza w syn-
; tezie Fischera-Tropscha i w procesie kraikingu.

113W 66.097.6:661.53 25 — 4,54
Burnett J. A., Allgood H. Y., Hall J. R. (Tennessee VaJley Au- 
thority): Stabilizacja kontaktu do syntezy amoniaku. „Stabróliza- 
tion of ammonia synthesis catailyst." Industr. Engng. Chem., 
t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1678; A 4, 5,5 str., 1 fot., 3 rys., 1 wykr., 

13 tabl., 6 poz. bibl. — W aparaturze laboratoryjnej wykonano 
próby stabilizacji kontaktu (zredukowany magnetyt) do syn- 

jtezy amoniaku, poddając kontakt działaniu mieszanki azotu 
z powietrzem. Aktywny kontakt jest materiałem piroforowym 
i jego usunięcie z konwertora jest połączone z dużym niebez- 

tpieczeństwem dla obsługi i aparatury. Metodę stabilizacji, wy- 
1 próbowaną w instalacji laboratoryjnej, zastosowano z powo- 
i-dzeniem do dwóch aparatów przemysłowych, z których każdy 
. zawiej po 12 ton kontaktu. Optymalne warunki stabilizacji: 
i stężenie tlenu w gazach 0,1 -s-0,2%, ciiśnienie 45 łbs/sq i in., 
szybkość objętościowa 329 cu ft/godz. nai cu ft objętości kon­

taktu, czas stabilizacji 24 do 30 godzin.

H4W 541.123.31:547.821:66.061.3 25 — 4,54
Vriens G., Medcalf E. (Am. Cyatemidi Co., Bound Brook, N.
J ): Uogólnienia dla równowag ciecz-ciecz w układach trójskład­
nikowych. „Corretation of tennary l-iquid-liquid equil'ibria.“ In- 
'dustr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 1098; A 4, 6 str., 
15 wykr., 8 tabl., 15 poz. bibl. — Wyznaczono krzywe równowa­
gi fazowej w mieszaninach: pirydyna-woda, a-pikolina-woda, 

I pirydyna-benzen, pirydyna-ksylen, pirydyna-roztwór soli kuchen­
nej. ^Określone z danych równowagowych współczynniki aktyw­
ności pirydyny pozwalają obliczyć zmiany stopnia rozdziału pi­
rydyny między rozpuszczalnikami przy zmianie jej stężenia w 
mieszaninie. Wyniki mogą być pomocne przy obliczaniu odzy- 

■skiwania pirydyny z roztworów wodnych przez ekstrakcję.

115W 016:541.127.1 25 — 4,54
Kodaima S., Fukui K„ Mazume A. (Kyoto Umvers., Kyoto, Jap.): 
Zależność między szybkością objętościową i szybkością prze­
strzenną reakcji. „Relation of space yellocity and space time 
yield.“ Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1644; 
A 4, 4 str., 2 wykr., 16 poz. bibl. —Opracowano teoretycznie 
równanie, które pozwala określić na podstawie dokładnej zna­
jomości szybkości reakcji optymalną szybość przepływu ga­
zów przez reaktor kontaktowy (odpowiadającą maksymalnemu 
stopniowi przereagowania substratów). Metoda stosuje się za­
równo do reaktora izomerycznego, jak adiabatycznego, i może 
być pożyteczna przy technologicznych obliczeniach reaktorów 
kontaktowych. Podano przykłady jej zastosowania do reakcji 
konwersji gazu wodnego i utleniania dwutlenku siarki.

116W 016:541.182:661.182 25 — 4,54
Broughton G. (University of Rochester, Rochester N. YJ: Zja­
wiska koloidalne i powierzchniowe. „Colloidad and surface phe- 
nomena." Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 912, 
poz. bibl. — Wyczerpujące zestawienie bibliograficzne prac dot. 
chemii koloidów i zjawisk powierzchniowych, obejmujące lata 
1950—1952. Wielka ilość publikacji wskaizuje na rosnące znacze­
nie tych prac: doświadczalne metody oznaczania wielkości cząs­
tek koloidalnych powierzchni czynnej, lepkości i współczynni­
ków dyfuzji; zastosowanie metod ultradźwiękowych pierwiast­
ków radioaktywnych i mikroskopu elektronowego do oznaczeń. 
Własności powierzchni, warstewka graniczna ciekła, własności 
międzyfazowej powierzchni ciecz-ciało stale. Koloidy liofobo- 
we; aerosole (m. in. zagadnienia usuwania dymów i pyłów), 
piany i emulsje. Substancje białkowe i zwilżacze. Polielektro- 
łity. i

117W 620.191.2:669.295:669.296:669.14 25 — 4,54
Lane J., Golden L., Acherman W. (U. S. Bmreaiu of Mtnes, Col­
lege Park Md.): Odporność korozyjna tytanu, cyrkonu i stali 
nierdzewnej na działanie związków organicznych. „Corrosion 
resistance of titanium, zirconium and stainless steel in orga­
nie compounds.1 Industr. Engng. Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, 
s .1067; A 4, 3,5 str., 3 tabl., 12 poz. bibl. — Określono włas­
ności przeciwkorozyjne tytanu, cyrkonu i stali chromoniklowej 
(20—29) na działanie szeregu związków organicznych. Tytan 
może być w pewnych warunkach korodowany przez kwas szcza­
wiowy, mrówkowy i cytrynowy. Stail chromoniklowa ulega dzia­
łaniu roztworów chlorowodorku aniliny, wrzącego- bezwodni­
ka octowego i kwasów: chlorooctowego' i mlekowego. Cyrkon 
jest odporny na wszystkie — stosowane w łych próbach odczyn­
niki organiczne, z wyjątkiem wrzących kwasów dwu-i trójchlo- 
rooctowego.

118G 534.321.9:532.51 25 — 4,54
Cratwfond A. E.: Gwizdki ultradźwiękowe. „Ultrasonic whiistles.“ 
Research, t. 6, Nr 3, marz. 53, s. 106; B 5, 5 str., 5 fot., 7 rys., 
2 wykr.. 2 tabl., 6 poz. bibl. — Ostatnie postępy w dziedzinie 
'Ultradźwięków oparte są wyłącznie o elektrostryktywne i mag- 
netosłryktywne metody wytwarzania. Ultradźwięki wytwarza­
ne w gwizdkach ultradźwiękowych, mimo mniejszej energii, mo­
gą służyć do badań przenoszenia: w gazach. Mogą one również 
znaleźć zastosowanie w przemyśle zamiast drogich emulgato­
rów wirówkowych i innych środków służących do mieszania cie­
czy o niskiej, lepkości.

II. CHEMIA ORGANICZNA

I19W 547.913.5:547.921 25 — 4,54
Birieslkom C. H., Capuano L. (Inisititut fur Galemische Pharma.zie 
der Unćwersiltat Istambuł): Chemizm reakcji barwnych trójter- 
penów i steryn wg Liebermanna i Salkowskiego. „Der Chemis- 
mus der Farbreaktionnen nach Liebermann und Salkowski bei 
Triterpenen und Sterinen." Chem. Ber., t. 86, Nr 7, lip. 53, s. 
866; A 5, 7,5 str., 1 wykr., 1 łaibl., 20 poz. bibl. — W reakcjach 
wymienionych powstaje pod wpływem stężonego kwasu siarko-
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Chemia organiczna
wego dien o wiązaniach sprzężonych. Z kwasu ursolowego otrzy­
muje się nie opisywany dotąd kwas ursadienokairbonowy, 
C30H46O2 z cholesteryny bicholestadien. Jeżeli do dienu zosta­
ną przyłączone 2 cząsteczki kwasu siarkowego, otrzymuje się 
czerwone zabarwienie reakcji Salkowskiego. Jeżeli natomiast 
stężenie kwasu siarkowego obniżyć, rozcieńczając go bezwod­
nikiem octowym, kwasem lodowatym, lub n-butanolem wów­
czas zostaje przyłączona tylko jedna cząsteczka kwasu siarko­
wego i otrzymuje się zielone zabarwienie reakcji Lieberma.nna. 
Wyjaśnienie chemizmu tych reakcji pozwala na niezawodną kla­
syfikację wiązań' podwójnych sprzężonych, istniejących w ba­
danych związkach, względnie mogących powstać pod wpływem 
kwasu siarkowego. Podano wykaz związków dla których reak­
cje Liebermanna i Salkowskiego wypadają pozytywnie lub 
negatywnie.

120W 547.94:547.441.07 25 — 4,54
Stoli A., Lindenmann A., Jucker E. (Pharm.-chemisches Labor. 
„Sanidoz", Basel): Synteza dwualdehydu glutarowego. 2. Komu­
nikat o syntezach alkaloidów. „Ober Synthesen des Glułairdial- 
dehyds. 2. Mitteilung iiber Alkaloidsynthesen." Helv. chim. Acta, 
t. 36, Nr 1, luty 53, s. 268; B 5, 6,5 str., 1 tabl., 22 poz. bibl. — 
Podano nową i ekonomicznie uzasadnioną syntezę dwualde­
hydu glutarowego. Kolejne stadia syntezy: dwucyklopentadien, 
dwucyklopentanon, cyklopentadiol i przez rozszczepienie gliko­
lowe żądany aldehyd.

121W 542.945.6:547.653.1 25 — 4,54
Sp.ryslkow A. A., Karawajew B. I. (Kafiedra organiiczeisikoj chimji 
IwanowSkoiwo ćhiiimilko-tie^ tostiituta.): Badanie
reakcji sulfonowania. XXVI. Oznaczanie niektórych dwu- i trój- 
sulfokwasów naftalenu. „Izuczenje r.ieakcjii siulfiirowanija. XXVI. 
Opriedielenje niekotorych di- i trisulfokisłot naftalina." Z. obszcz. 
Chim., t. 23, Nr 2, luty 53, s. 254; B 5, 4 istr., 3 tabl., 4 poz. 
bibl. — Opracowano sposób ilościowego oznaczenia dwóch 
naftaleno dwusulfokwasów drogą wyczerpującego sulfonowania, 
przeprowadzając otrzymane polisulfokwasy w chlorobezwodniki 
i rozdzielania łych ostatnich przez obróbkę benzenem. Błąd w 
oznaczaniu izomerów wg opisanej metody nie przekracza 1%.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

122W 616.15.07 25 — 4,54
Jelicur A. G.: Szybkie oznaczanie wody w surowicy krwi. „Bystno- 
je opriedielenje wody w suworotkie krowi." Biochimja, t. 16. 
,Nr 1, luty 51, s. 81; B 5, 2,5 str., 1 rys., 2 tabl., 5 poz. bibl. — 
Do prostego przyrządu szklanego, połączonego z biuretą gazo­
wą, nalewa się dioksanu, uprzednio wysuszonego wodorkiem 
wapnia. Ampułkę, w kształcie walca z jednej strony otwartego, 
w której znajduje się surowica krwi, umieszcza się w kolbce. 
Nadmiar wodorku wapnia, reaguje po wymieszaniu z wodą 
surowicy stosownie do równania Ca Ho + 2 H2O = Ca (OH) 2 + 
+ 2H2. Z ilości wydzielonego wodoru oblicza się procentową 
zawartość wody. Proponowana metoda może być zastosowana 
do oznaczania wody również w innych substancjach bio-orga- 
nicznych, jeśli: a) nie ulegają one łatwo redukcji, b) nie od­
działują 'kwaśno.

123W 543.871 25 4,54
Heilbronner E. (Labor. der Eiildlg. Teohn. Hochsohule, Zurich): 
Próba z czteronitrometanem. „Zur Terłaniltromethaln-Probe." 
Helv, chim. Acta t. 36, Nr 5, sierp. 53, s. 1121; B 5, 3,5 str., 
2 wykr., 1 tabl., 11 poz. bibl. — Wykazano, że próba z cztero­
nitrometanem, służąca do wykrywania, na drodze kolorymetrycz­
nej wiązań podwójnych, mioiże slłiuiźyć również jako wskazówka 
do oznaczenia ilości podstawników alkilowych na izolowanych 
wiązaniach podwójnych.

124W 66.046.3:536.633.1 25 — 4,54
Kwang-Tzu Yaing (Illiinbiis Inst. Technology, Chicago III.): Cie­
pło właściwe pod stałym ciśnieniem. Określenie analityczne ze 
współczynników Joule-Thomsona. „Isobaróc heat capacity. Analy- 
tical determination from Joule-Thomson coefficients." Industr. 
Engng. Chem., t. 45, Nr 4, kw. 53, s. 786; A 4, 2 str., 1 wykr., 
1 tabl., 3 poz. bibl. — Podano metodę analityczną, pozwalają­
cą obliczyć ciepło właściwe gazu pod stałym ciśnieniem ze 
współczynników Joule-Thomsona. Przykład obliczenia cp dla 
przegrzanej pary wodnej w zakresie 600—1000°F, przy ciśnie­
niach do 1000 funtów/cal-kw.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA

A) Kwasy, zasady, sole, chemikalia.

125G 661.522(088.8) :661.842.622(088.8) 25 — 4,54
Robinson S. P.: Wytwarzanie siarczanu amonu i węglanu wap­
nia. U'SP. 2.640.757. „Production of ammonium sulfate and cal- 
cium carbonate." USP.2.640.757." Off. Gaz., t. 671, Nr 1—2, 
czerw. 53, s. 231; (Wyciąg patentowy). —- Proces wytwarzania, 
siarczanu amonu i węglanu wapnia, w którym wodna zawiesi­
na, siarczanu wapnia reaguje z wodnym roztworem węglanu 
amonu w kolejnych przestrzeniach reakcyjnych wobec malej 
ilości dwuwęglanu amonu, przy czym strefy reakcyjne są stop­
niowo coraz większe, a mieszanie słabsze. Reagenty zawiera­
ją taką ilość dwuwęglanu amonu, by w pierwszej przestrzeni 
reakcyjnej utrzymywało się x pH w granicach 6—8. Masa odpły­
wająca, z pierwszej przestrzeni reakcyjnej przechodzi do następ­
nych przestrzeni, do których wprowadza się taką ilość amoniaku, 
by po reakcji z dwuwęglanem amonu otrzymać w ostatniej 
przestrzeni pH od 9 do 10. Stopniowo przedłuża się czais poby­
tu masy w poszczególnych strefach reakcji. Otrzymany siarczan 
amonu oddziela się od węglanu wapnia. Uzyskuje się wyso­
ką wydajność siarczanu amonu oraz węglan wapnia dający się 
łatwo oczyścić.

126W 621.921:669.14 25 — 4,54
Beatuijard L.: O polerowaniu chemicznym żelaza i stali mięk­
kiej. „Siuir le poilisisage chimiiąue d,u fer et de 1’aoier doux.“ 
C. r., t. 234, Nr 4, stycz. 52, s. 440; A 4, 2,5 str., 1 mikrogr., 
1 wykr., 4 poz. bibl. — Opisano nowy odczynnik, pozwalający 
na chemiczne polerowanie żelaiza i słali miękkich o zawartości 
węgla mniej niż 0,05%. Skład odczynnika: 30 cz. kwasu azo­
towego, 70 cz. kwasu fluorowodorowego, 300 cz. wody. Tempe­
ratura łaźni: 60°C. Stwierdzono, że dodatek innych kwasów 
niszczy powierzchnię; dodatek związków organicznych (z gru­
py alkoholi, fenoli) przyspiesza proces bez ujemnego wpływu 
na wygląd powierzchni. Prowadzone są prace nad znalezieniem 
odpowiedniego odczynnika dla, stali o większej zawartości wę­
gla.

VI. D) Szkło, emalie, materiały ogniotrwałe, cement itp.

127G 666.858.5 25 — 4,54
Bierkowicz T. M.: Badanie wpływu azbestu chryzotylowego na 
termochemiczne procesy wiązania cementu. „Issledowanje wli- 
janja cłhnizoitiił — lasibiieslta na. łtlienmachimiiczeslkije prodiesisy 
schwatywanja ciemienia.“ 2. prikł. Chim., t. 26, Nr 7, lip. 53, 
s. 703; B 5, 5 str., 2 wykr., 3 tabl., 9 poz. bibl. — Wykazano, że 
dodatek azibesłu-cihryzotylu HaMgsSliaÓa ipr.zyspieszą, proces wią­
zania cementu azbestowego (1,2 — 1,5-krotnie), a tym samym 
wpływa korzystnie na wstępne twardnienie wyrobów cemento­
wych. Jest to spowodowane wiązaniem wapna przez azbest- 
chryzotyl i katalitycznym wpływem powierzchni tej substancji.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA
A) paliwa naturalne i syntetyczne, smary

128G 621.892.547.245 25 — 4,54
Mamiedailjew I. G., Kuljewa M., Mustafaljew Ł. S.: Zastosowa­
nie siloksanów jako substancji zapobiegających pienieniu do 
olejów smarowych. „Pmimlenlienje silołksaniow w kaczestwie an- 
tipiennych dobawok k smazocznym masłam." Z. prikł. Chim., 
t. 26, Nr 8, sierp. 53, S. 854; B 5, 5,5 str., 1 rys.. 3 tabl., 11 
poz. bibl. — Dodatek 0,5—1% oleju siloksanowego otrzymane­
go w wyniku hydrolizy niektórych ałkilochlorosilanów do ole­
ju smarowego w znacznym stopniu zmniejsza tworzenie się 
piany, a niekiedy zupełnie je wyklucza. Najlepsze wyniki dają 
etylosiloksany.

VII. D) Półprodukty i barwniki

129G 547.556.33 25 — 4,54
Sen. A. B., Shanma R. C. (Luckniow Uniwersały, Lucknow): Stu­
dia nad rozpuszczalnością i odpornością na działanie światła 
barwników azowych. Część II. „Studaes on the solubiliły and 
light fastness of azo dyes. Part. II.“ J. Indian chem. Soc., (Cal- 
cutta), mieś., t. 29, Nr 12, grud. 52, s. 931; B 5, 2,5 str., 3 tabl., 
1 poz. bibl. — Zbadano rozpuszczalność jedenastu barwników
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w benzenie, alkoholu i oleju z orzeszków ziemnych, oraz za­
leżność rozpuszczalności od budowy chemiczneji. Im wyższa 
temperatura topnienia związku, tym mniejsza jego rozpuszczal­
ność. Grupy alkilowe i chlor zwiększają rozpuszczalność, grupy 
karboksylowe i hydroksylowe zmniejszają ją. Grupa alkilo­
wa zwiększa, a chlor zmniejsza odporność na działanie świa­
tła. ' : ,

VII. C. Masy plastyczne. Guma
130G 679.577.2 25 — 4,54
Mankasz E. K., Pakszwier A. B. (Iwanowskij chimiko-tiechnolo- 
giczeskij instiitut): Współczynnik dyfuzji wewnętrznej w ośrodku 
wodno-fenolowym. „Koeffiiojenit iwinnltnienniej dlffuizijii w woidinio- 
fienoilnoj sredie." 2. pr.ikł. Ghim. t. 26, Nr 8, sierp. 53, 6. 835; 
B 5, .5 str., I wykr., 3 poz. bibl. — Oznaczano współczynnik 
dyfuzji wewnętrznej fenolu w głąb włókna poliamidowego w za­
leżności od wstępnego przygotowania i naciągania włókna, od 
grubości wlóknai i od temperatury ośrodka wodno-fenolowego. 
Stwierdzono, że szybkość dyfuzji bardzo silnie zmniejsza się 
po zwiększeniu długości włókna ponad 20%. Podobny efekt ob­
serwuje się przy nagrzewaniu włókna, a odwrotny przy zwięk­
szeniu stężenia fenolu.
131W 678.77 25 — 4,54
Dogadtóh B. A., Łulkomskaja A. I. (Nauczno-iiissłedow. imst. szin- 
noj prom., Moskwa): Budowa i własności mieszanek gumowych 
z napełniaczem. X. Własności dielektryczne dwuskładnikowych 
mieszanek z kauczuku sodowo-butadienowego i sadzy. „Snulktu- 
ra i swojstwa napołniennych riezinowych smiesiej. X. Dielektri- 
czeskije swojstwa dwuchkomponientnych sażewych smiesiej iz 
natrijbutadienowowo kauczuka." Kolloid. 2. t. 15, Nr 3, maj — 
czerw. 53, s. 183; B 5, 11,5 str., 3 rys., 7 wykr., 3 tabl., 15 
poz. bibl. — W związku z zależnością własności fiz.-mech. 
kauczuku od typu i struktury sadzy w niej zawartej, przy 
czym te ostatnie można stwierdzić przez badanie własności 
dielektrycznych, przedstawiono wyniki badań nad niewulkanizo- 
wanymi mieszankami kauczuk-sadzai (dla takich układów włas­
ności dielektryczne są nie znane w literaturze). Badano zależ­
ności stałej dielektrycznej (£') i kąta skrętności (tg 6) od 
temperatury i częstotliwości, przy czym stosowano 3 gatunki 
sadzy: (1) kanałową gazową, 2) ditto-ekstrahowaną, 3) ter­
miczną), oraz częstotliwość w granicach 50—2,5-107 herc., 
a temperatury od —75 do 152°. Przedstawiono sposób oblicza­
nia S' i tg 6 dla stosowanych warunków. Dla układu kauczuk— 
sadza stwierdzono istnienie maximum spółczynniika strat die- 
lektr. S" =2/tg 6 przy częstotliwościach (2—2,5) 103 herc. Stra­
ty dielektryczne strukturalne występujące m. in. w mieszance 
z sadzą nie zależą od temp, i częstotliwości, określa je typ i za­
wartość sadzy w mieszance. Zdolność saidzy do tworzenia 
struktury charakteryzuje się wielkością faktora! formy $ (podano 
wzór). Stwierdzono, że efekt wzmocnienia kauczuku obserwu­
je się w tych mieszankach, w których na podsltawiie 4? należy 
przyjąć istnienie sadzowej struktury „łańcuchowej" (znaczny 
efekt daje tylko sadza kanałowa gazowa, dla której $ jest zna­
cznie większe niż dla termicznej). Struktury sadzowe utworzo­
ne przez bezpośredni kontakt cząstek sadzy (wiązaniami sa­
dza — sadza) odznaczają się znaczną wytrzymałością i nie 
ulegają działaniu wysokich temp, (do 150°).
132W 678.05:621.822.004.67 25 — 4,54

p.678.4.05
Plaltz K. (Dessaiu): Reperacja łożysk w uspołecznionym przemy­
śle gumowym. „Lageraiusrustungen in der voilfcseigeinen Gum- 
miindustrie." Chem. Tech., t. 5, Nr 2, luty 53, s. 106; A 4, 1,5 
str., 1 rys., 6 fot. — Dla zaoszczędzenia cennych metali kolo­
rowych zastąpiono, przy łożyskowanie kalandrów i ogrzewanych 
walcarek, brąz cynowy brązem specjalnym ARa nie zawierają­
cym cyny. Nowy brąz okazał się lepszy od poprzedniego. Wy­
naleziono także materiał do reperacji wytartych łożysk ka­
miennych starego systemu przy walcach, gniotownikach 'i mie­
szalnikach nieogrzewanych. Użyto do tego celu pewien gatunek 
kamienia wapiennego uniezależniając się od importu z Nie­
miec Zachodnich.
133W 532,13:541.64 25 — 4,54
Schulz G. V. (Instituit fur physikalische Chemie der Universitat, 
Maiilrtz): Obliczenie lepkości właściwej i stałej dyfuzji substancji 
wielkocząsteczkowych przy pomocy modelu walcowego. „Be- 
rechnung der Viskositatszahl und der Diffusionskonstante hoch- 
polymerer Stoffe mit Hilfe eines Stabchenmodels." Maikromol. 
Chem. t. 1'0, Nr 2, lip. 53, s. 158, B5, 13,5 sitr., 1 rys., 3 itabl., 
12 poz. ibiilbl. — Obliczono leplkośdi właściwe wielkocząsteczko­
wych polimerów, posługując się dwoma modelami: kulistym 

i walcowym . Wykazano, że model kulisty b. niedokładnie tłu­
maczy zjawiska tarcia wewnętrznego roztworów substancji 
o strukturze kłębkowej. Na podstawie modelu walcowego wy- 

h3 st prowadzono równanie lepkości właściwej: Zn = +$2-------
M 

gdzie hst — odległość końców cząsteczki, M — ciężar cząstecz­
kowy, <I>i i $2 — stałe obliczone z modelu. Równanie sprawdzo­
no na przykładzie kilku polimerów, oznaczając hst przez pomiar 
rozpraszania światła, a M tą samą metodą wzgl. za pomocą 
ultrawirówki. Lepkości obliczone i oznaczone doświadczalnie 
są z sobą zgodne w granicach błędu doświadczalnego. Na 
podstawie modelu walcowego obliczono stale dyfuzji i sedy­
mentacji, uzyskując również dobrą zgodność z doświadczeniem.
134W 679,574.125.1-411.023.8 25 — 4 54

p.678.743.22.077:678.027.7-411
Eckert G.: Kształtowanie płyt z nieuplastycznionego polichlorku 
winylu za pomocą urządzenia ogrzewającego. „Yerformen von 
Platten aus P.V.C-hart unter Benutzung einer Anwarmvorrich- 
tung." Chem. Techn., t. 5, Nr 5, maj 53, s. 285; A 4, 1 str., 
4 rys. — Opisano sposoby kształtowania płyt w temperaturze 
około 150°. Omówiono prosty przyrząd do kalibrowania i wy­
ginania rur. Podano metody wykonywania z płyty rur o róż­
nych profilach.
135W 66.083.2:620.19 25 — 4,54
Rossum O. (Mateniailpirufiunlgsbetrlieb der Chemische Werke Hiils, 
Mani iKrs. Reokłinghauisen): Zagadnienia tworzyw w syntezach 
wysokociśnieniowych. „Werkstoiff-Fraigen bet den Hochdrucksyin- 
<theisen.“ Chemie — Ing.-Techn. t. 25, Nr 8/9, sierp.-wrzes. 53, 
s. 481; A 4, 6,5 str., 6 fot., 3 wykr., 1 tabl. — Omówiono wpływ 
wodoru, amoniaku, tlenku węgla, siarkowodoru, aldolu i kwa­
sów tłuszczowych na zachowanie się stali pod wysokimi ciśnie­
niami i w wysokich temperaturach. Materiały doświadczalne 
zebrane zostały w Leuna-Werke i Chemische Werke Hiils.
136W 679.574.125.1.004.14:676.06 25 — 4 54

p. 678.743.22.06
Jungnickel H.: Zastosowanie polichlorku winylu w przemyśle 
celulozowym i papierniczym. „Einisatz von Polyvinylchlonid in 
der Zellstoff- und Papierindustrie." Chem. Techn. t. 5, Nr 5, maj 
53, s. 286; A 4, 3,5 str., 7 fot., 3 wykr. — Wskazano na szero­
kie możliwości w przemyśle papierniczym zastąpienia metali 
winidurem lub igelitem dla budowy wanien, przewodów, fil­
trów, wentylatorów, zaworów i innych części aparatów, a zwła­
szcza w wypadku ostrych warunków korozyjnych (łaźnie z kwa- 
sem siarkowym, przewody na amoniak, solankę, pary kwasu 
siarkowego itp.). Przy projektowaniu części aparatury z wini- 
duru można liczyć, że jest on 5,5 razy lżejszy od żelaizai, a 8 
raizy od ołowiu; dalej, że można go stosować w granicach 
temp. — ISO do 50®, oraz, że jego wytrzymałość na rozciąganie 
w 20® wynosi 5,5 kg/mm2.
137W 546.287.03/.07 25 — 4,54
Pietrow A. D., Ponomarienko W. A. (Inst. organ. Chimji Akad. 
Nauk SSSR.): Synteza i własności dwusililometanu, 1,2-dwusili- 
loetanu, 1,3-dwusililopropanu i l,3,5-trójsileno-2,4,6-trójmetyleno- 
cykloalkanu. „Sliintiez i swojstwa disiliiłmiietainia, 1,2-disiliiłetana, 
1,3-disililpropana i l,3,5-trisilen-2,4,6jtrimietilencikłoałkana.“ 
Doki. Akad. Nauk SSSR. t. 90, Nr 3, maj 53, s. 387; B 5, 
3 str., 1 tabl., 10 poz. bibl. — Opisano syntezę mało znanych 
typów krzemowęglowodorów o dwóch i trzech atomach krzemu 
w cząsteczce. Do otrzymania ich zastosowano metodę redukcji 
za pomocą wodorku litu, podając recepturę i wydajności. Zesta­
wiono własności otrzymanych związków z własnościami odpo­
wiednich węglowodorów; podlano ich rozpuszczalność i warun­
ki przechowywaniai
138W 679.562.02:542.953.001 25 — 4,54

p. 678.632.02
Rawicz C. B., Fnołowa A. A.: Termiczne badanie reakcji otrzy­
mywania żywic fenolo-formaldehydowych. „Tiermiczeskoje issłe- 
dowanje rieakcji połuczenja fienoł-formaldiegidnych smol.“ 
Doki. Akad. Nauk. SSSR., t. 90, Nr 3, maj 53, s. 391; B 5, 3 str, 
3 wykr., 1 poz. bibl. — Do badań zastosowano metodę analizy 
termicznej „dyferencjalnej“ (wykresy krzywych na pirometrze 
Kurnakowa, wzorzec — tlenek glinu) otrzymując termogramy, 
charakteryzujące przebieg daneji reakcji, a także półilościowy 
wykres ciepła reakcji kondensacji w kaloriach (zależnie od % 
fenolu). Badano reakcję kondensacji fenolu z CH2O, zależnie 
od stosunku produktów wyjściowych (10—90% fenolu), w śro­
dowisku kwaśnym oraz wpływ katalizatora i obróbki termicznej 
rezolu na własności rezitu. Analiza termiczna wykazała zakre­
sy temperatur efektów egzotermicznych przy ogrzewaniu rezolu
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i istnienie wzajemnie zmieniających się efektów endo- i egzo­
termicznych. Metoda ta może mieć też zastosowanie do badania 
innych złożonych reakcji chemicznych.

VII. G. Tłuszcze, oleje, woski i detergenty
139G 668.1:664.1-61 25 — 4,54
Antyków A. P.: Zastosowanie celulozowych karboksydekstryn w 
przemyśle mydlarskim. „Prirnilenfenje cełułoznych karboksiidie- 
kstrinow w myłowarienji." Ż.. prikl. Chim., t. 26, Nr 8 ,sierp. 
53, s. 848; B 5, 5,5 str., 4 tabL, 9 poz. bibl. — Zastosowanie 
karboksydekstryn do wyrobu mydeł daje możność zaoszczędze­
nia od 10—30% tłuszczy stosowanych w przemyśle mydlarskim 
oraz od 8—20% ługu. Mydła zawierające ten surowiec odzna­
czają się dużo lepszą zdolnością pienienia i mycia od zwy­
kłych mydeł. Karboksydekstryny są znacznie tańsze od tłusz­
czów naturalnych.

VII. H. Środki lecznicze
140G 547.587.11 25 — 4,54
Szejnkier I. N„ Persjanowa I. W. (Wsiesojuznyj Nauczno-issle- 
dowaitielstój chimiko-fairmaciewticzeslkij institut): Badanie procesu 
dekarboksylacja kwasu p-aminosalicylowego i jego soli sodowej. 
..Izuczenje prociessa diekarboksilirowanja p-aminosailiciłowoj ki- 
sloty i jejo natrewoj soli." Z. prikl. Chim., t. 26, Nr 8, sierp. 53, 
s. 860; B 5, 8 str., 1 rys., 6 wykr., 4 tabl., 10 poz. bibl. — Pro­
ces rozkładu kwasu p-aminosalicylowego na m-aminofenol 
i CO2 w temp. 60—100°C biegnie przez stadium, okresu in- 
dtkcyjnego i stadium szybkiego rozkładu. Jest to proces auto- 
kataiMtyczny. Podwyższenie temp, zwiększał szybkość rozkładu 
kwasu PAS. Woda i m-aminofenol działają w tym procesie ka­
talitycznie. Natomiast początkowe ciśnienie CO2 . nie posiada 
wpływu na szybkość rozkładu (ciśnienie do 760 mm Hg). Sól 
sodowa kw. PAS jest w temp. 60—100 trwała.
I41W 535.343:547.772.2 25 — 4,54
Walaszko N. A., Dicjpiesizko I. T. (Chairikowsikiilj farmaoewticzes- 
kiij instiitut i Ohiiimiiko-tiechinioiłoigiazesfcilj tostituit iim. S. M. Ki­
rowa): Widma absorpcyjne i budowa związków miejscowo-znie- 
czulających, pochodnych pirazoliny. „Sipiiektry ipogloszczenj a 
i strojenje miestnoaniestiezirujuszczich proizwodnych pirazoli- 
na.“ 2. obszcz. Chim., t. 23, Nr 2, luty 53, s. 320; B 5, 9 str., 
6 wykr., 1 tabl., 12 poz. bibl. — Dokonano syntezy nowego 
środka o silnym działaniu miejscowo-znieczulającym, a miano­
wicie chlorowodorku l-fenylo-5- j/21-ln-biutoiklsyfenylo-/43/ p-N- 
-piperydyno-etylo-/-pirazoliny oraz chlorowodorku 1,5 dwufeny- 
lo-3-/ p-N-piperydyno-etylo-pirazoliny. Zbadano ich widma ad- 
sorpcyjne w rozmaitych rozpuszczalnikach.

VIII. INŻYNIERIA CHEMICZNA
142W 66.046.7 25 — 4,54
Sarukhainiiain G. (Berlin): Przenikanie ciepła przy wyparowy­
waniu. „Warmeubergenig bei Verdam pfung.“ Chemie-Ing.-Techn., 
t. 25, Nr 8/9, sierp.-wrzes. 53, s. 477, A 4, 4 str., 8 wykr., 14 
poz. bibl. — Podano krótki przegląd zjawiska przenikania cie­
pła w przypadku wrzących cieczy oraz wrzenia pęcherzykowego 
i warstewkowego. Omówiono podstawy teoretyczne i nowsze 
prace uczonych radzieckich, zmierzające do ustalenia ogólnego 
równania przenikania ciepła w przypadku cieczy wrzących.
143W 66.074.48:628.3:662.8.003 25 — 4,54
Dietrich L. (Lurgi Apparatebau-Geselschaft, Frankfurt a. M): 
Pył jako surowiec strat i zysku. „Staub ais Rohstoff, Verlust- 
und Gewinnquelle.“ Chemie-Ing. Techn., t. 25, Nr 8/9, sierp.- 
wrzes. 53, s. 433; A 4, 4,5 str., 13 rys., 2__poz. bibl. — Przegląd 
strat materiałowych w wielkim przemyśle chemicznym spowo­
dowanych unoszeniem pyłu materiałów przez gazy odlotowe 
i wody ściekowe. Omówiono z tego punktu widzenia: wydoby­
wanie i przygotowywanie węgla kamiennego i brunatnego, me­
talurgię miedzi, cynku, ołowiu, glinu i żelaza, produkcję ce­
mentu, proces suszenia rozpryskowego (proszek do prania, 
mleko skondensowane), pracę siłowni. Dane liczbowe z Nie­
miec Zach, z 1952 r. Zarówno względy gospodarcze, jak i hi­
gieny przemawiają za koniecznością odzyskiwania materiałów 
rozpylonych.

144W 016,532.517.2 25 — 4,45
Baran T., Oppenheim A. K- (Uniweirsity of California, Berkeley, 
Cailif.): Dynamika płynów. „Fluid dynamics." Industr. Engng. 
Chem., t. 45, Nr 5, maj 53, s. 941; A 4, 10,5 str., 2 rys., 2b9 
poz. bibl. — Zestawienie bibliograficzne prac (za lata 1951—53) 
dotyczących nast. zagadnień dynamiki płynów: przepływ lami- 
narny, przepływ przez materiały sypkie i porowate, własności dy­
namiczne układów dwufazowych (głównie zawiesin), przepływ 
strumienia gazu pod niskim ciśnieniem, ruch burzliwy w prze­
wodach i komorach, dynamika procesów spalania.
145W 66.02.001 25, — 4,54
Maerker J., Schaill J. (Houdry Process Copp., Marens Hook, Pa.): 
Wstęp do badań w aparaturze półtechnicznej. „An approach to 
pilot plant studies.“ Industr. Engng. Chern., t. 45, Nr 8, sierp. 
53, s. 1622; A 4, 2,5 str., 6 poz. bibl. — Podano wytyczne 
planowania doświadczeń w aparaturze półtechnicznej. Jeżeli 
proces badany jest tak skomplikowany, że wyników badania 
zasadniczo nie można powiązać teoretycznie, wówczas opraco­
wuje się czysto empiryczne zależności, stosujące się ściśle do 
danego układu aparatury. Niekiedy wyniki mogą być skorelo­
wane na podstawie ogólnych praw fizyko-chemicznych. Odpo­
wiada to dwóm metodom badań w skali półtechnicznej, przy 
czym wybór metody doświadczeń opiera się na analizie proce­
su technologicznego i powinien nastąpić przed zaprojektowa­
niem aparatury półtechnicznej. Każdy zasadniczy etap proce­
su obejmując grupę jednostkowych procesów czy operacji może 
być studiowany w odrębnym zestawie aparaturowym, co daje 
większą swobodę w eksploatacji aparatury. Metodę tę omówio­
no na przykładzie procesu krakingu katalitycznego z ruchomym 
kontaktem.
146W 66.023.3 25 — 4,54
Bragg L. (Packed Coltmn Corp., New York). Charakterystyka 
projektowa wypełnień typu Stedmana. „Stedman paciking design 
data.“ Industr., Engng. Chem., t. 45, Nr 8, sierp. 53, s. 1676; 
A 4, 1,5 str., 1 wykr., 1 tabl., 9 poz. bibl. — Wyznaczono za­
leżność liczby półek teoretycznych (na jednostkę wysokości wy. 
pełnienia) od liczby powrotu dla wypełnień typu Stedmana 
(kształtki stożkowe lub ostrosłupowe) w kolumnach destylacyj­
nych różnej średnicy. Wyniki podane w postaci roboczego wy- 
kresu mogą być pożyteczne przy projektowaniu kolumn z wy­
pełnieniem.
147W 66.046.3:536:24.021 05 — 4,54
Schmidt E. (Kalteteóhn. Inistitut der Techn. Hochschule, Karls­
ruhe) : Obliczanie wymienników ciepła przy pomocy liczb bez­
wymiarowych (kryteriów). „Dóe Bereohnong von Warmeaustaiu- 
schern mit Hiife dimensionsloser Kennzahlen." Chemie.-Ing.- 
Techn., t. 25, Nr 5, maj 53, s. 221; A 4. 6.5 str., 1 rys. 3 wykr., 
1 tabl., 20 poz. bibl. — Teoria podobieństwa wskazała jak przy 
pomocy liczb bezwymiarowych (kryteriów) wyrazić można pra­
widłowość procesu przenikania ciepła. Liczba wielkości charak­
terystycznych, koniecznych do jednoczesnego określenia procesu 
jest b. różna; w przypadku skomplikowanych form wymienni­
ków jest ona szczególnie duża. W łączeniu poszczególnych czyn­
ników w liczby bezwymiarowe istnieje pewna swoboda, którą 
można wykorzystać do jak najbardziej celowego przedstawienia 
prawidłowości przy obliczaniu wymienników ciepła. Omówio­
no znaczenie „skutku cieplnego", liczby Stantona (St) oraz 
„promienia objętościowego", jako środków pomocniczych przy 
obliczeniach. Na przykładzie liczbowym wykazano, że oblicze­
nia dają się stosunkowo łatwo przeprowadzić.
148W 016:66.046.26 25 — 4,54
Edkent E. R. (Uniivensaty of Minnesota, MiinneapoWs, Minn.): 
Przenikanie ciepła. „Healt transfer." Industr. Engng. Chem., t. 
45, Nr 5, maj 53, s. 951; A 4, 5,5 str’., 1 fot., 172 poz. bibl. — 
Zestawienie bibliograficzne prac (za rok 1951—52) dotyczące 
procesu przenikania ciepła. Główne kierunki prac: przewodnic­
two cieplne, mechanizm przenikania ciepła przez konwekcję, 
przepływ ciepła przez warstewkę graniczną płynu (zastosowa­
nie zdjęć interferometrycznych do badania zjawiska), metody 
pomiarowe: zastosowania techniczne: obliczenia wymienników 
ciepła (m. in. z ciekłym metalem), regeneratorów, temperatury 
powierzchni omywanej przez strumień gazu o wielkiej szyb­
kości.

Niniejszy Przegląd Dokumentacyjny zawiera jedynie część analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pełna dokumentacja 
ukazuje się w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (Warszawa — Al. Nie­
podległości 188). CIDNT przyjmuje prenumeratę kart dokumentacyjnych, która może obejmować zarówno całą dokumentację naukowo-techniczną, 
jak i oddzielne jej działy lub poszczególne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem kosztów) fotokopie i mikrofilmy 
publikacji objętych zarówno przeglądem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez „W“ znajdują się w bibliotece Instytutów MPChem. Dział Dokumentacji — Warszawa, 
ul. Łączności 8, oznaczone przez ,,G“ — w bibliotece Instytutu Chemii NieoŁgąnicznej w Gliwicach, ul. Sowińskiego 11.



Do autorów
TEKST
1. Artykuły należy dostarczać w maszynopisie w dwóch 

sztywnych egzemplarzach.
2. Maszynopis należy wykonać z podwójną interlinią 

i marginesem z lewej strony, o szerokości ok. 4 cm.
3. Do maszynopisu należy załączyć nazwisko i imię 

autora (lub autorów) w pełnym brzmieniu oraz uwa­
gę czy artykuł można traktować jako oryginalny, re- 
Teratowy, dyskusyjny, notatkę, sprawozdanie itp.

4. W tekście należy podać — w tym miejscu, w którym 
powinien być umieszczony rysunek — numer rysun­
ku- i pełny tytuł rysunku.

5. W wykazie literatury należy zachować numerację 
zgodną z odnośnikami stosowanymi w tekście arty­
kułu, oraz:
a) w przypadku cytowanej książki: na pierwszym 

miejscu wymienia się nazwisko autora i pierwszą 
literę imienia, (jeżeli dwa imiona, to pierwsze li­
tery obu imion), potem oryginalny pełny 'tytuł 
książki, miejsce i rok wydania. Np. Zawadzki J., 
Technologia chemiczna nieorganiczna, Warszawa 
1948; Ciborowski J., Inżynieria chemiczna, War­
szawa 1952,

b) w przypadku cytowania artykułu: nazwisko auto­
ra i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery 
imion), skrót tytułu czasopisma, wg ogólnie przy­
jętych oznaczeń, numer tomu podkreślony, numer 
strony i w nawiasie rocznik. Np. Rushton J. H., 
Chem. Eng. Próg. 46, 467, (1950). (Nazwisko i ty­
tuły rosyjskie pisze się w transkrypcji fonetycz­

nej). .
6. Wzory i tabele w tekście artykułu należy podawać 

w sposób jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia grec­
kie należy na marginesie podać również w fonetycz­
nym brzmieniu.

7. Należy w tytułach rozdziałów i we wzorach oznaczać 
rodzaj czcionek (~ kursywa, —■ druk wytłuszczony, 
----spacja).

8. Na końcu tekstu artykułu należy podać zwięzłe stresz­
czenie tematu w języku polskim.

9. Prosimy o staranne przeglądanie tekstów, gdyż żadne 
poprawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie będą 
mogły być wprowadzane.

RYSUNKI
1. Rysunki powinny być wykonane czytelnie i staram 

nie. Redakcja nie ponosi odpowiedzialności za błędy 

wynikłe z winy nieczytelności dostarczonych rysun­
ków.

2. Rysunki mogą być wykonane w ołówku lub w tuszu. 
3. Rysunki należy wykonać w takiej skali aby po zmniej­

szeniu były jeszcze łatwo czytelne.
4. Należy liczyć się ze zmniejszeniem rysunku do trzech 

znormalizowanych w „Przemyśle Chemicznym" for­
matów:
a) na szerokość dwóch szpalt, tj. do ok. 17 cm. (for­

mat ten jest stosowany tylko w razie konieczności 
dla wyjątkowo skomplikowanych i dużych rysun­
ków) ,

b) na szerokość jednej szpalty, tj. do ok. 8 cm. (nor­
malnie),

c) na szerokość pól szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla 
prostych i małych rysunków).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do 
wyboru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysun­
ku.

5. Wykresy należy wykonywać z odpowiednią gęstą siat­
ką rzędnych i odciętych, (jednak nie za gęstą).

6. Oznaczenia na wykresie wartości podanych na osi 
rzędnych należy wpisywać:
a) przy oznaczeniach symbolami lub skrótami litero­

wymi; pionowo w lewym, górnym rogu (np. % N, 
kg, mm/sek),

b) przy oznaczeniach słowami: wzdłuż osi pionowej 
(np. wydajność %, ubytek mm/rok itp.).

7. Oznaczenia na wykresie wartości podanych na osi 
odciętych należy wpisywać:
a) przy oznaczeniach symbolami i skrótami: w dol­

nym prawym rogu (np. sek. godz. %, mm),
b) przy oznaczeniach słowami: pod osią poziomą (np. 

stężenie H2SO4, wydłużenie mm/m itp).
8. Schematy technologiczne należy opracowywać zgod­

nie z obowiązującą normą resortową MPĆhem 
RN-53/Ch/Bl-0004.

9. Rysunki techniczne należy opracować zgodnie z zasa­
dami wykonywania rysunku technicznego1.
Redakcja zawiadamia autorów, że w sprawie odbitek 

należy się zwracać z zamówieniami do Centralnej Re­
dakcji Czasopism Technicznych NOT, Warszawa, ul. Mic­
kiewicza 18. Odbitki wykonywane będą za zwrotem kosz­
tów w ilości od 50 sztuk wzwyż, przy czym uwzględnia­
ne będą tylko te zamówienia, w których potrzeba odbitek 
umotywowana jest względami dydaktycznymi lub potrze­
bami przemysłu.'

LISTY DO REDAKCJI
W sprawne strzeszczeń artykułów zamieszczonych 

w „Przeglądzie Dokumentacyjnym"

W związku z opublikowanym w numerze 12 „Przemysłu 
: Chemicznego" r. 1953 listem do Redakcji na temat jakości pro­
dukcji Ośrodka Dokumentacji Placówek Naukowo-Badawczych 
MPChem., podajemy:

Istotnie z przykrością musimy przyznać, że streszczenie arty­
kułu z czasopisma „The Chemical Age" pod tyt.: „Tests for 
phosphate fertiilizers", zamieszczone w „Przeglądzie Dokumen­
tacyjnym" („Przemysł Chemiczny", Nr 10, r. 1953), nie odpo­
wiada treści powyższego artykułu i jesteśmy wdzięczni autoro- 

,wi wspomnianego listu do Redakcji za zwrócenie na to uwagi 
i okazaną nam w ten sposób pomoc. .

Przy okazji wyjaśniamy, że analizy dokumentacyjne dla na­
szego Ośrodka są robione i korygowane bądź przez osoby wy­
typowane oraz każdorazowo zatwierdzone przez współpracujące 
z nami na tym odcinku instytuty branżowe, nie posiadające 

własnych ośrodków dokumentacji, bądź też przez pracowników 
naukowych odpowiednich działów naszego Instytutu (również 
zatwierdzonych przez dyrekcję), mających zazwyczaj .pełne kwa­
lifikacje naukowe oraz znajomości języka obcego.

Niezależnie od tego przeprowadzamy jeszcze zwykle selek­
cję wśród pracujących dla nas analistów i korektorów. Jeśli mi­
mo to zaszedł wypadek wypuszczenia nieodpowiednio wykona­
nej analizy, to mamy nadzieję, że jest to wypadek odosobniony 
i że usterki w naszej pracy występować będą coraz rzadziej, 
do czego może niewątpliwie przyczynić się wiszelka rzeczowa 
krytyka. Toteż będziemy zawsze wdzięczni za wszelkie uwagi 
i opinie dotyczące pracy naszego Ośrodka Dokumentacji.

Dyrektor Instytutu Chemii Ogólnej 
Prof. dr Al. Zmaczyński



Cena zł 9. —

Państwowe Wydawnictwa Techniczne
Nowości wydawnicze

BADER J.: Odgromniki zaworowe. Konstrukcja, eksploatacja, 
próby. S. 88, zl 6.20

BIELAJEW A.: Metalurgia metali lekkich. Tłum, z ros. W. Ryży. 
S. 312, zl 31.— (w oprawie)

BLOM A. V.: Organiczne powłoki ochronne. Teoria i praktyka. 
Tłum, z ang. A. Szuchnik. S. 199, zł 23.50 (w oprawie)

DZIKOWSKI A.: Bezpieczeństwo i higiena pracy w rzemiośle 
brązowniczym, galwanizerskim i odlewniczym. S. 64, zl 4.—

Izolacje cieplne. Poradnik izolarza. Praca zbiorowa. Tłum, z ros. 
W. Kulikowski. S. 440, zł 42,50 (w oprawie)

JABŁOŃSKI M., SAPAŁA C.: Prcby przemysłowe transforma­
torów. S. 154, zł 11.30

JASIEŃSKI W.: Nasycanie drewna kopalnianego. S. 83, zl 6.—
KOMARÓW A. M„ ŁUKNICKI W. W.: Poradnik dla energety­

ków. Zagadnienia ■ cieplne i obsługa . elektrosiłowni. Tłum, 
z ros. W. Czaplicki, S. Halin i A. Neymam. S. 520, zł 38.50 
(w oprawie)

KOSIERADZKI P.: Obróbka cieplna metali. S. 172, zl 42.50 
(w oprawie)

KRZYWICKI M.: Maszyny elektryczne. S. 400, zl 17.80
LEJKIN W. E.: Wytapianie stali w piecach elektrycznych. Tłum, 

z ros. K. Radźwicki. S. 316, zl 33.— (w oprawie)
LEWCZENKO J. P.: Planowanie miast. Wskazówki technicz.no- 

ekonomiczne. Tłum, z ros. I. Pannenkowa. S. 113, zl 7.10
NECHAY J.: Betonowanie. Seria „Będę fachowcem". S. 55, 

zł 3.—
NECHAY J.: Deskowanie i zbrojenie. Podstawowe wiadomości 

dla betoniarza. Seria „Będę faclrowcem". S. 56, zł 3,20
PALUCH E.: Toksykologia przemysłowa. S. 380, zl 47. - (w 

Oprawie)
PARASZCZAK W.: Wiercenia naftowe. S. 41, zl 4.50
PIENIĄŻEK J-: Tworzywa sztuczne w aparaturze chemicznej. 

S. 168, zl 12.40

PIETRZYK T.: Racjonalizatorstwo w mojej pracy zawodowej. 
S. 28, z. L—

Podstawy szklarstwa. Praca zbiorowa. Tom I. S. 468, zl 32.— 
(w oprawie)

Praca na sczepiarkach pończoszniczych. Metoda inż. F. Kowalo­
wa. Tłum, z ros. F. Moszkowicz. Seria „Będę fachowcem" 
S. 32, zl 1.80

Preparatyka organiczna. Praca zbiorowa. S. 1086, zl 93.— (w 
oprawie

PRZESTĘPSKI W.: Cieplaki. Konstrukcja i zastosowanie do 
robót budowlanych. S. 119, zł 12.60

PYSZKOWSKI L.: Instalacje elektryczne przewodem kabelko­
wym. S. 43, zl 3.—

RODDATIS K. F„ RUBINÓW J. S.: Modernizacja kotłów pa­
rowych małej wydajności. S. 115, zł 19.40

SCHNEIDER E.: Winidur. Własności, obróbka, zastosowanie. 
S. 54, zł 4.50

SILIN P. M.: Chemiczna kontrola fabrykacji cukru. Tłum, z ros. 
J. Lewon. S. 252, zl 21.50 (w oprawie)

SUCHARCZUK M„ WASILEWSKI Z.: Środki konserwujące 
i barwiące w przemyśle spożywczym. S. 132, zl 10.—

SZULC J.: Pracownia analizy ilościowej. S. 220, zl 8.40. Za- 
twderdizono do użytku szkolnego przez CUSZ.

Technologia kauczuku i materiałów pokrewnych. Opracowali: 
Bostrom S., Lange K„ Schmidt H., Stocklin P. Tłum, z niem. 
W. Zieliński i J. Zurawska-Oriszagh. S. 404, zł 50.— (w opra­
wie)

TROSKOLANSK1 J.: Matematyka w zarysie. Wyd. 2 poprawio­
ne ł uzupełnione. S. 380, z! 28.40

WOŁKOWINSKI K.: Uziemienia w urządzeniach elektroenerge­
tycznych. S. 132, zl 9.70

Do nabycia w księgarniach technicznych Domu Książki 
i u kolporterów zakładowych

Z dniem l kwietnia 1954 r., utworzono cztery samodzielne przedsiębiorstwa wydawni­
cze, które przejęły działalność wydawniczą, prowadzoną w poprzednich latach przez Państwo­
we Wydawnictwa Techniczne, mianowicie:

Wydawnictwo Górniczo-Hutnicze w Stalinogrodzie, ul. Stawowa 19, tel.: 324-44, 324-45 — 
w zakresie górnictwa i hutnictwa oraz czasopism,

Wydawnictwo Przemysłu Lekkiego w Warszawie, ul. Mazowiecka 4, tel.: 672-71 — w za­
kresie przemysłu lekkiego i przemysłu spożywczego,

Wydawnictwo „Budownictwo i Architektura" w Warszawie, ul. Mazowiecka 4, tel.: 
672-71 — w zakresie budownictwa, techniki sanitarnej, materiałów budowlanych i archi­
tektury.

Państwowe Wydawnictwa Techniczne w Warszawie, ul. Mazowiecka 4, tel.: 672-71 — 
w zakresie budowy maszyn, elektrotechniki, chemii, zagadnień ogólno-technicznych oraz 
słownictwa technicznego.
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