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Promieniotwoérczosé —ogolng wlasnoscia materii
(W dwudziestq rocznice $mierci Marie Sklodowskiej-Curie)

539.16 1. Zlotowski

‘W roku biezgcym mija lat dwadziescia od dnia $mierci
Marii Skiodowskiej-Curie. Niezwykle silny i odporny orga-
nizm genialnej uczonej ulegt po zazartej walce zabojczemu
dzialaniu cial promieniotworczych, ktoérych zbadaniu poswie-
cita cale swoje zycie.

»Maria Curie moze by¢ zaliczona do ofiar diugotrwatego
dzialania cial promieniotworczych, ktore odkryta wraz z me-
zem — pisat we wzruszajgcym wspomnieniu po$miertnym prof.
Régaud — Operacje... (chemiczne), ktére doprowadzily do
przygotowania pierwszych decygramow radu, zmuszaly oboje
uczonych do przebywania w ciagu wielu diugich dni w atmo-
sferze zawierajacej gaz promieniotworczy, ktory dopiero poz-
niej sami zidentyfikowali jako emanacje radowa. Zadna osto-
na metalowa nie chronita ich przy pracy przed szkodliwymi
promieniami wysylanymi w naczyniach, jakimi zwykle po-
stuguja sie chemicy. Zrédtem niezwyklego zmeczenia, jakie
Maria i Piotr odczuwali w
tym okresie jak i w latach
pozniejszych, nie rozumiejac
jego przyczyny, byly praw-
dopodobnie rany wewnetrz-
ne, ktorych istnienia nikt nie
podejrzewatl”,

Wkrétce po wyodrebnie-
niu polonu i radu matzonko-
wie Curie przystapili do zba-
dania tych dwunowych pier-
wiastkow chemicziych. W
ciggu niespelna czterech lat
pracowali bez wytchnienia
w ,historycznej" drewnianej
szopie mna dziedzincu Miej-
skiej Szkoty Fizyki i Che-
mii- Przemystowej w Paryzu
przy ulicy Lhomond, postu-
gujac sie skromnym Sprze-
tem laboratoryjnym inie ba-
czac ma brak ogrzewania,
przeciekajacy dach i miesz-
czelne drzwi i okna. Piotr
Curie zajmowal sie gtownie
poznaniem wszystkich nie-
zwyklych wiasnosci nowo-

odkrytych pierwiastkow;
gdy tymczasem Maria z za-
dziwiajaca wytrwatoscia

przeprowadzata tysiace ko-
lejnych krystalizacji soli ra-
dono$nych w celu wydziele-
nia z mich czystego chlor-
ku radu. ,Przerabialem do
2 kg materialu na raz”’ —
pisala po latach w swym
pamietniku — co powodo-
wato, ze cala szopa pelna
byta wielkich maczyn wy-
pelionych osadami i plynami. Przenoszenie zbiomikow,
przelewanie plymow’ i mieszanie w wciggu diugich godzin ze-
laznym dragiem wrzacej masy w zeliwnym kotle bylo praca
bardzo wyczerpujaca’’.

Po przerobieniu wlasnymi rekami calej tony odpadkow
_:blendy uranowej z Jachymowa Maria Sktodowska otrzymata
. Wreszcie w roku 1902 pierwsze 100 mg czystej soli radowej.

Niebawem tez oznaczyla ciezar atomowy radu i zidentyfiko-
,»Wéla chemicznie ten wzbudzajacy powszechny podziw pier-

Wiastek o aktywnosci przeszlo milion razy wiekszej niz ak-
- yWnosé macierzystego uranu. :

Maria Sklodywska-(]une w ‘lab'()ratdrzztm chemicznym :
paryskiego Instytutu Radowego (1921 7.)

Opracowana przez Marie Sklodowska-Curie metoda wy-
dzielania radu z mineraléw uranowych nie nosita bynajmniej
charakteru wylacznie laboratoryjnego. Byla to metoda pot-
techniczna, nadajgca sie znakomicie do bezposredniego wy-

. korzystania w praktyce technologicznej. Lecz ani Maria ani

Piotr nie opatentowali nigdy swych metod otrzymywania
i oczyszczania radu, ktére przemyst uranowo-radowy stosuje
prawie bez zmiany do dnia dzisiejszego. Ogtaszali drukiem
wyczerpujace opisy procesow fabrykacyjnych i udzielali jak
najdoktadniejszych informacji technicznych nie tylko uczo-
nym, ale takze przemystowcom francuskim i zagranicznym.
»Nie ukryliSmy nawet najdrobniejszego szczegétu — stwier-
dza Maria Curie — i tylko dzieki Scistosci maszych publika-
cji przemyst radowy mogt sie tak szybko rozwinagc¢”.

Istotnie juz w roku 1904 powstala w miasteczku Nogent-
sur-Marne pierwsza w Swiecie ,fabryka radu’. Pod bezposred-
nim kierunkiem Marii i Pio-
tra Curie rozpoczeto produk-
cje radu na skale technicz-
ng, majac przede wszystkim
na celu zaspokojenie wzra-
stajacego z dniana dzien za-
potrzebowania ma ten drogo-
cenny pierwiastek o wiasno-
sciach leczniczych. W' ciagu
kilku lat cena radu wzrosta
niemal czterdziestokrotnie,
Gram radu sprzedawany w
roku 1902 za 3,000 dolarow,
w Toku 1906 mial juz war-
tos¢ ponad stu tysiecy do-
larow, Rad stal sie najdroz-
szg irzecza na Swiecie, gdy
tymczasem jego odkrywcy,
wierni swej humanitarnej za-
sadzie, ze ,jezeli rad ma stu-
7y¢ jako s$rodek leczniczy-
to nie wydaje sie mozliwe,
aby$my na nim zarabiali”,
borykali sig coraz z wiekszy-
mi trudno$ciami materialny-
mi i byli wcigz pozbawieni
wlasnego laboratorium.

Zapoczatkowany  dzieki
epokowym pracom matzon-
kow Curie przemyst radowy
rozwijat sie 2z mniebywala
szybkoscia. Ubogie ztoza ru-
dy uranowej w Jachymo-=
wie ustapilty wkrotce miej-
sca znacznie bogatyszym po-
ktadom wuranu odkrytym w
Kongo Belgijskim, zas w la-
tach pézniejszych natrafiono
na rozlegte tereny uranowe
w okolicach Wielkiego Je-
ziora Niedzwiedziego w Poéinocnej Kanadzie. W miare roz-
woju nowej galezi medycymy zwanej cumieterapig rosta pro-
dukcja radu ma $wiecie. 3 Tak na przyklad w roku 1933 wy-
produkowano pierwsze 2 mg radu z rud kanadyjskich, w ro-
ku 1937 na rynku $wiatowym byto juz 23,8 g radu pochodzenia
kanadyjskiege, a w roku mastepnym kanadyjska produkcja
radu przekroczyta 70 gramow. ;

Prowadzone na calym $wiecie prace poszukiwawcze wy-
kazatly niebawem, ze uran jest pierwiastkiem wystepujacym
dos¢ czesto w skorupie ziemskiej. Obfite zloza mineratéow

.uranowych wykryto na terenie Zw. Radzieckiego, w St. Zjed-

noczonych, w Australii, w Poludniowej Afryce, na Madaga-
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innych krajow. Niektére zloza zawieraly do 50% tlenku ura-
nu, czy nawet jeszcze wiegcej. Na ogol jednak zawartos¢ ura-
nu w wydobywanych rudach nie przekracza kilku procent.
Wskutek tego dla  uzyskania 1 grama radu nalezy przerobic
srednio kilkaset ton surowej rudy. Tym sie tlumaczy dlaczego
w ciggu calego dziesigciolecia, ktore uplyneto od powstania
pierwszej fabryki radu we Francji-do wybuchu I wojny swia-
towej, wyprodukowano ogoélem okolo 40 gramoéw radu, zas
-w ciagu nastepnego c¢wieré¢wiecza (1914—1939) Swiatowa pro-
dukcja radu wynosita niespelna 800 gramow.

O ograniczonej produkcji radu nie decydowaly wytlacznie
wzgledy natury technicznej. Czynnikiem hamujacym powaz-
nie rozwoj przemystu radowego byla monopolistyczna polity-
ka miedzynarodowych karteli uranowych, ktére wysrubowaty
cene radu na rynku $wiatowym, uniemozliwiajgc rozsianym
po Swiecie szpitalom i placowkom badawczym korzystanie
z tej wielkiej zdobyczy nauki oddanej przez Marie i Piotra
Curie bezinteresownie catej ludzkosci. W celu utrzymania jak
najwyzszej ceny na rad dwa najwieksze koncerny uranowo-
radowe: Union Miniére de Haut Katanga w Belgii i Eldorado
Gold Mines w Kanadzie zawarly w 1939 roku porozumienie,
na mocy ktorego podzielity pomiedzy siebie caly rynek Swiata
kapitalistycznego, przyznajac 60% podazy Belgii, a. 40% —
Kanadzie. Rad byl wciaz najdrozszym pierwiastkiem che-
micznym.

Wielkie koncerny zawdzieczajace swe milionowe zyski
odkryciu matzonkéw Curie nie kwapily sie z zaofiarowaniem
paryskiemu Instytutowi Radowemu nawet skromnej ilosci ra-
du. W ciggu niespeilna 20 lat Maria Skiodowska-Curie rozpo-
rzadzata do swych® badan niecalym gramem radu, ktory otrzy-
mata wlasnorecznie w szopie na rue Lhomond za ceneg zrujno-
wanego raz na zawsze zdrowia. Gdy zas pozniej pragneta
zaopatrzy¢ w skromng ilo$¢ radu pierwsza polska placowke
radiologiczng, zmuszona byla z wiasnych funduszow ptacié
firmie belgijskiej za wypozyczenie stabego preparatu chlorku
radu.

Nauka stanowila dla Marii Sktodowskiej-Curie nierozer-

walne polaczenie teorii z praktyka. Nadrzednym celem nauki
byla jej =zdaniem stuzba dla dobra czlowieka. Troska
o zaopatrzenie w rad wszystkich pracowni
i szpitali na Swiecie nieustannie dreczyla umyst wielkiej uczo-
nej, ktéora zdawala sobie sprawe z ograniczonych zasobow
radu w nadajgcych sie do eksploatacji rudach uranowych, jak
rowniez ze zlowrogiej polityki handlowej wtascicieli kopaln
urant. ;

Gdy tylko poznano mechanizm przemian promieniotwor-
czych Maria Sklodowska-Curie $mialo orzekla, ze zjawisko
promieniotworczosci nie moze sie ogranicza¢ do kilkunastu
czy nawet kilkudziesieciu odmian atomowych wystepujacych
w stanie naturalnym w przyrodzie, lecz, ze nalezy szukac
sposobu wytwarzania substancji promieniotwoérczych ze zwy-
ktych trwatych pierwiastkéw chemicznych. Dokonana w 1919
roku przez Rutheforda pierwsza transmutacja jednego trwa-
lego pierwiastka chemicznego w inny wskazala droge ku
realizacji stusznej mys$li Marii Curie. W paryskim Insty-
tucie Radowym zabrano si¢ do pracy ze zdwojona energia.
- W ciagu prawie 15 lat liczni pracownicy Instytutu prowadzili
uparcie pod kierunkiem Marii Sklodowskiej-Curie systema-
tyczne badania zmierzajace do wytyczonego celu, ktérym byto

opracowanie metody wytwarzania promieniotworczych odmian*

- atomowych zwyktych pierwiastkéw chemicznych.

Niespelna poél roku przed $miercia genialnej uczonej cel
zostal osiggniety. W rezultacie pieknych doswiadczen przepro-
wadzonych pod koniec roku 1933 i w pierwszych miesigcach
1934 Irena i Fryderyk Joliot-Curie stwierdzili, iz bombardujac
czastkami alfa polonu zwykla plytke glinowa wywoluje sie
reakcje jadrowa prowadzaca do wytworzenia promieniotwor-
czego izotopu fosforu w mysl réwnania: .

AL+ $He—— 3P + in

Uzyskany w ten sposob izotop promieniotworczy nie wyste-
pujacy w stanie naturalnym w przyrodzie ulega rozpadowi ty-
pu beta, dajac jako produkt rozpadu trwalty izotop krzemu:

19 —- Jisi £ 8

Bombardujac w tych samych warunkach zwigzki boru mat-
zonkowie Joliot-Curie zdotali wytworzy¢ promieniotworczy
skarze, w Indiach, w Portugalii, w Szwecji i w calym szeregu

izotop azotu '73N,‘ uzywajac za$ zamiast boru zwiazkéw ma-
gnezu uzyskali promieniotworcza odmianeg atomowa glinu:

. :
- 1Mg+ jHe——> 3AI+ gn

radiologicznych’

W tym ostatnim przypadku rozpad otrzymanego izotopu pro-
mieniotwoérczego prowadzacy réwniez do trwaltej odmiany

atomowej (25A1 ——> 28si Bg) polega jednak na ‘emisji
elektronow ujemnych, a nie jak poprzednio dodatnich. Zdo-
byto wiec ogoélna metode wytwarzania izotopéw promienio-
tworczych z wystepujacych obficie w przyrodzie trwatych
odmian atomowych. Utorowano droge do uzyskania znacznej
ilosci rozmaitych substancji promieniotworczych oraz — co
szczegolnie wazne -— umozliwiono produkcje tych substancji
po cenie znacznie nizszej od rynkowej ceny radu.

Doswiadczenia Ireny i Fryderyka Joliot-Curie, powtorzone
wkrétce w licznych laboratoriach na Swiecie, zapoczatkowaty
nowy okres bujnego rozkwitu nauki o promieniotwodrczosci.
.To nowe odkrycie — mawiala Maria Sklodowska-Curie —
bedzie mialo skutki znacznie wazniejsze niz odkrycie radu®,

Istotnie juz w 1934 roku wykazano, ze zréditem ,bombar-
dujacych" czastek alfa nie musza by¢ wcale naturalne pier-
wiastki promieniotworcze. Nawet niezbyt wielkie cyklotrony
dostarczaly strumieni helionéw o energi wystarczajacej do
wywotania reakcji jadrowych zapoczatkowanych pracami
malzonkow Joliot-Curie. Wkrotce tez przekonano sie, ze izo-
topy promieniotworcze powstaja w rezultacie bombardowania
rozmaitych substancji nie tylko helionami, ale rowniez obda-
rzonymi dostateczna energia protonami lub deutonami.

Wiszystkie omawiane reakcje jadrowe cechuja jednak nie-
zwykle mate wydajnosci, wskutek czego dla uzyskania znacz-
niejszych ilosci izotopéw promieniotwoérczych .niezbedne jest
rozporzadzanie bardzo silnymi strumieniami czastek bombar-
dujacych. W zwiazku z tym w latach trzydziestych przysta-
piono w réznych krajach do budowy poteznych przyspiesza-
czy, ktére umozliwialy produkcje preparatéw promieniotwor-
czych licznych pierwiastkow chemicznych i to o dosc duzej
aktywnosci. Otrzymywane tg droga preparaty byly juz znacz-
nie tansze od radu, przy czym z racji swej réznorodnosci che-
micznej rozszerzyly znacznie obszar zastosowan substancji

. promieniotworczych do celow naukowych, medycznych i prze-

mystowych. ;

Powaznym krokiem naprzéd w dziedzinie wytwarzania izo-
topéw promieniotworczych bylo wykorzystanie przemian
neutronowych, odznaczajacych sie szczegélnie duzymi prze-
krojami czynnymi. Ale i tu dla sporzadzenia silnego prepa-
ratu trzeba mie¢ do rozporzadzenia obfite Zrédio neutronow,
ktérego mzyskanie wymaga albo bardzo pokaznych ilosci na-
turalnych pierwiastkow promieniotworczych, albo poteznych
cyklotronéow lub innych przyspieszaczy, co oczywiscie zmusza
do_zainwestowania stosunkowo duzych kapitatow.

Tak wiec na przyktad przy uzyciu cyklotronu dajacego
deutony o energii 16 MeV, koszt wyprodukowania 1 milicurie
izotopu ?gP wynosil zaledwie 0,6 dol., to znaczy byl prawie

45 tazy mniejszy niz éwczesna cena 1 miligrama radu. Lecz

koszt budowy uzytego cyklotronu wyrazat sie suma rzedu se-
tek tysiecy dolarow. Godzi sie tez nadmieni¢, Ze dalsze obni-
zenie kosztu wytwarzania izotopoéw promieniotwoérczych przez
zastosowanie coraz to potezniejszych przyspieszaczy okazalo
sie nieekonomiczne. Ponadto postugiwanie sie przyspieszacza-
mi pozwala na produkowanie silnych preparatow tylko takich
izotopéw promieniotwérczych, ktére maja wzglednie krotkie
okresy polowicznego rozpadu, natomiast wytwarzanie w tych
warunkach bardzo aktywnych preparatéow o dlugich okresach
potowicznego rozpadu jest praktycznie zupeinie niemozliwe.

Momentem przelomowym w dziedzinie wytwarzania izoto-
pow promieniotworczych bylo zrealizowanie po raz pierwszy
w 1938 roku nowego rodzaju przemiany jadrowej, polegajacej
na rozszczepieniu ciezkich jader uranu na dwa jadra lzejsze
o zblizonych do siebie masach i ladunkach. Wykorzystanie tej
przemiany na skale techniczng pozwolilo na skonstruowanie
reaktorow atomowych produkujacych olbrzymie- ilosci rozne-
go rodzaju izotopéw promieniotwérczych i to w niezmiernie
szerokiej skali okresow polowicznego rozpadu — od sekund
do tysiecy lat. Umozliwiajac dostarczenie ludzkosci dostatecz-
nych zasobow substancji promieniotworczych, reaktory ato-
mowe wskazaly wreszcie droge techniczna do realizacji wiel-
kiej mys$li Marii Sklodowskiej-Curie o wykorzystaniu promie-
niotworczosci w stuzbie masowego lecznictwa.
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Dla wilasciwej oceny doniostosci tego osiagniecia technolo-
gicznego wystarczy wskaza¢, ze wyprodukowanie 1 grama
radu wymaga okolo sze$ciu tygodni przy pelnej obsadzie fa-
brycznej, przy czym trzeba przerobi¢ okoto 500 ton rudy oraz
zuzy¢ drugie tyle réznych odczynnikéw, ponad 1000 ton we-
gla i 10.000 m3 wody, gdy tymczasem otrzymanie réwnowaz-
nej ilosci izotopu promieniotwoérczego o S$rednim okresie po-
towicznego rozpadu w reaktorze atomowym trwa kilka do
kilkunastu godzin i wymaga zaledwie kilkuosobowej obstu-
gi oraz gramowych ilosci materiatu wyjsciowego. Bardzo wy-
mowne jest takze mnastepujace porownanie. Duzy cyklotron
(o pradzie jonowym ok. 100 mikroamperéw) pozwala na wy-
twiorzenie w ciagu godziny 1 milicurie promieniotwoérczego
bromu. Natomiast strumien neutronéow reaktora atomowego
o $redniej mocy (ok. 100 kW) moze wytworzy¢ w tym samym
czasie ponad 1200 milicurie tego samego izotopu promienio-
tworczego.

Niedo$¢ na tym. Wsrod otrzymanych w reaktorach atomo-
wych izotopow promieniotworczych wystepuja tez odmiany
atomowe pierwiastkow nie spotykanych w skorupie ziemskiej,
jak na przyktad izotopy techmnetu, prometu, neptunu czy pluto-
nmu sposrod ktorych dwa ostatnie stuza z kolei jako materiat
wyjéciowy do otrzymywania dalszych transuranowcow.

Prace referatowe

Spogladajgc dzi$ z perspektywy przeszto pol wieku na
pierwsze prace matzonkow Curie mozemy stwierdzi¢, ze spraw-
dzito sie wysuniete woéwczas przez Marie Sklodowska-Curie
Smiale przypuszczenie, ze zjawisko promieniotwérczosci nie
ogranicza sie chyba tylko do nielicznych odmian atomowych,
lecz ze ma charakter bardziej ogdlny. Badania nad struktura
jader atomowych i oparta na tych badaniach praktyka techno-
logiczna dowiodly niezbicie, ze promieniotwoérczos$é nie jest
szczegdlna cecha nielicznej grupy pierwiastkéw chemicznych,
lecz stanowi ogélng wilasnos¢ materii. Wytwarzanie substancji
promieniotwoérczych na skale techniczng stato sie pelnopraw-
nym dziatem technologii chemicznej. Pole zastosowan tych sub-
stancji jest juz dzi§ niezwykle rozlegte i obejmuje mie tylko
chemie, fizyke, biologie i medycyne, ale takze rozmaite galezie
przemystu. Zastosowania te to jeden z najpiekniejszych przy-
ktadow jak wspaniate plony zbiera ludzkos$¢ z wielkich odkryé
naukowych. Przed 50 laty powstata pierwsza na $wiecie skrom-
na fabryka czystych preparatéow radowych. Gigantyczne reak-
tory atomowe, stanowiace dzi$§ praktycznie nieograniczone
zrodla substancji promieniotwérczych, sa wymownym symbo-
lem osiggnie¢ wywodzacych sie w prostej linii z epokowych
prac naszej genialnej rodaczki i jej meza Piotra Cumie.

Aktualne problemy w przemysle chloru
T. Rogozinski

661.41

Chlor jest produktem, ktérego znaczenie w $wiatowym
prizemysle w ostatnich latach ogromnie wzroslo, a to ze wzgle-
du na zastosowanie do syntezy organicznej.

Do niedawna giéwmym odbiorca chloru byl jedynie przemyst
papierniczy i tektsylny. Niewielkie jego ilosci stosowano row-
niez do odkazania wod i $ciekow. Dopiero rozwijajacy sie
przemyst organiczny spowodowal znaczny wzrost produkcji
chloru, jako jednego z podstawowych surowcéow do isyntezy
gospodarczo waznych produktow, jak np. rozpuszczalnikow,
insektycydow, mas plastycznych, barwnikéw i wielu innych
zwiazkOw o réznym zastosowaniu. Réwniez w przemysle nie-
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Rys. 1 — Elektrolizer Billitera
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Olganicznym znalazt chlor szerokie zastosowanie do produk-
0l chlorowodoru, bezwodnego chlorku glinu, podchlorynow
{ {

itd.
v (£ i
W. Polsce przedwojennej produkcja chloru byta poczatko-
Wo nieznaczna i w roku 1930 wynosita okoto 1500 t rocznie.
Rozb.wdowa elektrolizy w Zaktadach w Moscicach i Jaworznie
Umozliwita wzrost produkcji, ktéra w roku 1939 osiagneta po-
Zom 4000 t rocznie (1). Po wojnie, na skutek dewastacji fa-
bryk, produkcja chloru spadta. W krotkim jednak czasie zdo-
a0 naprawi¢ szkody i uruchomié¢ produkcje.
W Tamach inwestycji planu- sze$cioletniego rozpoczeto bu-
dOWg instalacji do elektrolizy rteciowej, ktora w krotkim juz
‘Zasie spowoduje dalszy wzrost produkcji chlomu.

Inst. Chemii Nieorganicznej — Gliwice

Ze wzgledu na znaczenie chloru dla rozwoju gospodarki
narodowej sluszne wydaje sie omowienie i naswietlenie za
gadnien zwiazanych z tym przemystem.

Do takich zagadnien nalezy przede wszystkim metoda pro-
dukcji, powiazanie produkcji chloru z innymi przemystami
oraz kierunki rozwojowe.

Pierwotnie otrzymywano chlor w przemysle chemicznym
przez utlenianie chlorowodoru powietrzem, stosujac procesy
znane pod nazwa W eldona i Deacona Uzyty do
produkcji chloru chlorowodér byl produktem ubocznym
w przemys$le otrzymywania sody metoda Leblanca. Rok 1890
oznacza zasadniczy zwrot w produkcji chloru, gdyz po raz
pierwszy zastosowano elektrolize soli kamiennej. Nowa me-
toda produkcji, umozliwiajaca otrzymywanie chloru wysoko-
procentowego, bardzo szybko wyparia procesy dawniejsze
i osiagneta w krotkim czasie wysoki stan rozwoju.

Obecnie stosuje sie w przemysle dwa rodzaje elektrolize-
row: przeponowe o konstrukcji poziomej i pionowej oraz
rteciowe. W Europie przewazaja elekirolizery przeponowe
o konstrukcji poziomej, w Ameryce natomiast — o konstruk-
cji pionowej. Rys. 1 przedstawia budowe elektrolizera prze-

ponowego-poziomego, systemu Siemens-Billitera. Elektrolizer
CL2
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Rys. 2 — Elektroliza rteciowa
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ten sklada sie z zelaznej skrzyni, wewnatrz ktérej w poblizu
dna znajduje sie zelazny ruszt pokryty siatka azbestowa jako
przepona. Ruszt ten stanowi katode. W' przestrzeni ponad prze-
pona znajduja sie anody grafitowe. Elektrolizer jest zamknie-
ty pokrywa uszczelniona azbestem i asfaltem. Elektrolit sta-
nowiacy roztwor soli kamiennej przeptywa przez elektroli--
zer i ulega rozktadowi z wytworzeniem chloru na anodzie,
a wodorotlenku sodowego i wodoru na katodzie.

/
|
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W elektrolizerach rteciowych (rys. 2) katoda jest ruchoma
i stanowi ja rte¢. Podczas elektrolizy tworzy sie na katgdzie
amalgamat sodowy, ktory w oddzielnej wannie rozkiada sie
w obecnosci wody z wytworzeniem wodorotlenku sodowego
i wodoru. Uwolniona z amalgamatu rte¢ wraca do wanny
elektrolitycznej. Chlor tworzy, sie na anodach grafitowych
nie przedzielonych diafragma od katody rteciowej. :

W elektrolizerach Siemens-Billitera napiecie wynosi w za-
leznosci od gestosci pradowej od 3,4 do 4,6 V. W elektrolize-
rach rteciowych wynosi ono w korzystnych warunkach 4,2V.
Gestoé¢ pradowa w elektrolizerach przeponowych waha sie

od 500 do 1000 A/m2, a w elektrolizerach rteciowych docho-

dzi do 3400 A/m?2.

Powstrzymanie wedrowki jonow wodorotlenowych od
katody do anody oraz niedopuszczenie ich do reakcji z wol-
nym chlorem jest gtéwnym czynnikiem, ktory decyduje o wy-

elektroda o dziataniu permanentnym, to jest taka, ktora
w miare zuzywania mogtaby by¢ w sposéb cigglty uzupelnia-
na (6).

Czystos¢ chloru z elektrolizy waha sie w granicach 95 do
98,5%0. Chlor stuprocentowy otrzymuje sie przez skroplenie.
Gléwnym zanieczyszczeniem chloru z elektrolizy przepono-
wej jest dwutlenek wegla. Chlor z elektrolizy rteciowej procz
dwutlenku wegla i powietrza moze zawiera¢ wodor w ilosci
1 — 2%, Zanieczyszczenia (zwiazki wapnia i zelaza) zawarte
w solance wywotuja przedwczesny rozktad amalgamatu w elek-
trolizerze i powoduja obecno$¢ wodoru w chlorze z elektro-
lizy rteciowej. Niektore inne dane, umozliwiajace poréownanie
elektrolizeréw rteciowych i przeponowych, podano w tabli-
ay 1(2)8 }

. Prze)glqd danych umieszczonych w tablicy I nasuwa tylko
ten wniosek, ze cecha odroézniajaca proces rteciowy od prze-
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Rys. 3 — Schemat elektrolizy rteciowej
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dajnosci pradowej. W elektrolizerze przeponowym osiaga sie
to przez wstawienie diafragmy oraz przez przeptyw elektro-
litu skierowany w kierunku przeciwnym do dyfuzji jonow
wodorotlenowych. W elektrolizerze rteciowym za$ dyfuzja
jonow wodorotlenowych do anody jest praktycznie uniemozli-
wiona przez oddzielenie wanny rozkladowej amalgamatu od
wanny elektrolitycznej. Waznym zagadnieniem w elektrolizie
przemystowej jest materiat, z ktorego wykonane sa anody.
Stosuje sie ‘anody grafitowe impregnowane olejem Inianym dla
zmniejszenia ich porowatosci. Grafit porowaty bowiem .z tat-
wosciag ulega dziataniu tlenu wydzielonego na anodzie. Two-
1zy sig dwutlenek wegla, ktory zanieczyszcza chlor. Poza tym
nieodpowiedni gatunek grafitu obmniza wydajno$é¢ pradowa.
Dlatego badania nad ulepszeniem elektrod grafitowych sa nie-
rozdzielnie zwigzane z postepem w przemysle elektrochemicz-
nym (7). Celem tych badan jest wytworzenie elektrody o ma-
tym nadnapieciu i odpornej na zuzycie. Ideatem za$ bylaby

Tablica I
Porownanie elektrolizerow rteciowych i przeponowych
Elektrolizery Elskboigeny
rteciowe przt.ep‘() o
(Billitera)
Ilo$¢ amp. na elektrolizer 10000—16000 | 6000—12000
Napiecie elektrolizera, V. 42— 5,0 3450
Wydajnosé pradowa, %o 95,0—96,0 94,0
Kwh/l kg chloru 3,5— 41 3,7—4,0
Zuzycie grafitu na 1't Cls 3,0— 4,0 45
| Roboczo-godz. na 1 t Cly 2,1— 4,75 | 2,66—3,55
Anodowa gesto$¢ pradowa g
Amp/m?2 i 2200—3400 1400—1900

kWh/kg chloru 3,68—4,08
Zuzycie grafitu na 1 t Cls, kg 3,3
Roboczogodziny na 1 t Cla . 3,3

ponowego jest wieksza gestosc!pradowa-anodowa .i powiaza-
na z mig zdolno$¢ przerobowa (p. ilos¢ amp/elektrolizer). Nie
jest to jednak jedyna réznica jaka zachodzi pomiedzy elektro-
lizerami rteciowymi a przeponowymi.

Whnikniecie gtebsze w metode produkcji chloru oraz po-
wigzanej z mnig produkcji kaustyku pozwala przeprowadzic
bardziej szczegotowe porownanie i uchwyci¢ zasadnicze 106z-
nice miedzy elektroliza rteciowa a przeponowa. Rys. 3 i 4
przedstawiaja schematycznie metode produkeji chloru (i kau-
styku), przy zastosowaniu elekirolizy rteciowej (8) i prze-
ponowej (4).

Poréwnanie proceséw pozwala dostrzec wady i zalety obu
metod produkcyjnych i wyciagna¢ wnioski o charakterze eko-
nomicznym oraz co do celowosci stosowania tych lub innych
instalacji elektrolitycznych w przemysle. Waznym przede
wiszystkim czynnikiem, ktoéry stanowi o wyborze metody, pro-
dukcyjnej jest posta¢ surowca. Nie jest rzecza obojetna, czy
do elektrolizy bedzie uzyta sél stata, czy tez solanka. Do elek-
trolizy przeponowej mozna stosowac solanke nasycona, ktora
po przejéciu przez baterie elektrolizeréw zawiera (na skutek
zaszlej przemiany) NaOH o stezemiu 3,0—3,5 n obok NaCl
S6l; ktéra nie ulegta przemianie, krystalizuje po odparowaniu
roztworu. Po odsaczeniu s6l ta sluzy do dosycania cnaplyWﬂj
jacej do elektrolizy solanki. Elektroliza rteciowa wymaga zas
statej soli. Roztwor soli, po jednorazowym przejsciu przez
elektrolizer rteciowy, zasadniczo zmienia tylko stezenie i mo-
ze by¢ uzyty ponownie po dosyceniu stata solg..

Stuszna wydaje sie wiec propozycja laczenia elektrolize-
row rteciowych i przeponowych w zespoly: wowczas sol wy-
krystalizowana z lugéw po elektrolizie przeponowej mogtaby
by¢ uzyta do zasilania elektrolizy rteciowej (9). -

Nastepna sprawa, ktéra wymaga omowienia, jest zagadnie-
nie oczyszczania roztworéw soli stosowanych do elektrolizy.
Elektroliza przeponowa wymaga usuniecia zwiazkow wapnid
i magnezu, azeby zapobiec zapchaniu sig przepony na skutek
wytracenia sie tlenkéw w obecnosci wodorotlenku sodowego.
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Z tej samej przyczyny, jak rowniez ze wzgledu na czystos¢
produktu, pozadane jest uwolnienie solanki od metali ciez-
kich. Siarczany moga tutaj wystepowac¢ w ilosci 10 g/l, cho-
ciaz w praktyce utrzymuje sie ich stezenie w granicach 3—5 g,
azeby uchroni¢ elektrody grafitowe przed nadmiernym zuzy-
ciem. W elektrolizie rteciowej konieczne staje sie usuniecie
magnezu oraz zelaza, niklu i chromu, pomiewaz metale te
rozpuszczajac sie w rteci tworza tzw. masto rteciowe i po-
woduja przedwczesne wydzielenie sie¢ wodoru w wannie elek-
trolitycznej i w nastepstwie - powstawanie niebezpiecznych
mieszanin wybuchowych. Dopuszczalna zawarto$¢ siarczanow
wynosi 5 g/l. Opracowano ciekawg metode eliminowania nad-
miaru siarczanow polegajaca na utrzymywaniu istechiome-
trycznej réwnowagi jonéw Ca™ i SO1” (6). Wypadajgcy siar-
czan wapnia odsacza sie przed zasilaniem solanki do elektro-
lizera. W. solance pozostaje CaSO4 o stezeniu mieszkodliwym
dla procesu. Rownowage jonow utrzymuje sie¢ przez dodanie
weglanu sodowego albo chlorku wapniowego. Obecnosc chlor-
ku wapnia nie jest szkodliwa dla elektrolizy rteciowej.

Obecno$é wolnego chloru w solance krazacej w elektroli-
zie rteciowej jest niepozadamna. Po opuszczeniu elektrolizera
rteciowego konieczne staje sie uwolnienie solanki od chloru
zaabsorbowanego. Przeprowadza sie to przez zakwaszenie so-
lanki i odessanie chloru w aparaturze prozniowej. W elektro-
lizie przeponowej przeplyw solanki nie posiada charakterg
obiegowego i wobec oddzielenia przeponowego przestrzeni
katodowej od anodowej odpada proces odchlorowania.

Po oczyszczeniu solanka przechodzi do elektrolizerow,
ktérych praca w mniektérych szczegotach byla juz omowiona.
Chociaz sprawa nie wiaze si¢ bezposrednio z produkcja chlo-
ru, dla ogolnej charakterystyki elektrolizerow mnalezy rowniez
poswieci¢ kilka stow produkowanemu rownoczesnie kausty-
kowi. Z elektrolizy rteciowej otrzymuje sie kaustyk o bardzo
duzej czystosci @ o stezeniu rownym 50% gotowy ido uzytku.
W elektrolizie przeponowej za$ roztwor kaustyku opuszcza-
jacy elektrolizer jest miskoprocentowy i wymaga oczyszcze-
nia soli przez odparowanie i krystalizacje. Pociaga to za sp-b.q
budowe stacji wyparek oraz kotlowni, ktére w elektrolizie
rteciowej odpadaja. Kaustyk wyprodukowany '«r}a‘drqdze elel.i-

' trolizy przeponowej posiada mniejszg czystosc 1 nie nadaje
sie np. do produkcji wiokien sztucznych.

|
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Osadnik \\
. Filtr \
Zbiornik solanki
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. Elektrolizer
. Chiodzenie
10. Suszenie
11, Spezanie
12. Skraplanie
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5. Koszty ‘produkcji chloru (i kaustyku) sa tego samego
rzedu dla obu metod.

.W przemysle chloru jest wiec rzecza obojetna, czy zasto-
sujemy elektrolizery rteciowe, czy tez przeponowe. Natomiast,
gdy chodzi o otrzymanie kaustyku o wysokiej jakosci; ko-
nieczne staje sie uzycie elektrolizy rteciowej.

Wykorzystanie wtasnosci redukcyjnych amalgamatu daje
moznoéé uzycia elektrolizy rteciowej réwniez do produkcji
innych zwiazkéw. Tq droga otrzymuje sie np. siarczek sodo-
wy, wode wmtleniong, chloryn sodowy, hydroksylamine, azo-
benzen i wiele innych zwigzkéw nieorganicznych i organicz-
nych (6). Przez elektrolize za$ samego amalgamatu mozna
otrzyma¢ séd metaliczny.

Wymienione tutaj produkcje wskazuja, ze zakres stosowa-
nia elektrolizy rteciowej w poréwnaniu z przeponowa jest
znacznie szerszy. W zwiazku z powyzszym nasuwa sie wiec
pytanie co do tendencji rozwojowych w przemysle elektro-
chemicznym: czy nalezy poj$¢ w kierunku elektrolizy przepo-
nowej, czy tez rteciowej?

Odpowiedz na to pytanie jest zasadniczo prosta i ulatwia
ja porowmanie rozwoju przemystu elektrochemicznego w Niem-

czech i Stanach Zjednoczonych. W Niemczech rozwi-
jajqcy. sie mna wielkg skale przemyst widkien sztucz-
nych i syntezy organicznej wymagal duzych ilosci kau-

styku czystego, ktérych mie mogly dostarczyé ani fabrylki
sody, ani tez fabryki elektrochemiczne pracujace metoda prze-
ponowa i wytwarzajace produkt nizszej jakosci. To stato sie
przyczyng rozbudowy elektrolizy rteciowej.

W Stanach Zjednoczonych rozw6j przemystu widkien
sztucznych szedl rownolegle z ulepszeniem metod oczyszczania
kaustyku z elektrolizy przeponowej i kaustyku wytwarzane-
go przez dzialanie wapna na sode. Zdotano uzyska¢ produkt,
ktory pod wzgledem jakosci moégt w przemysle widkien sztucz-
nych konkurowaé¢ z kaustykiem z elektrolizy rteciowej. Po-
niewaz okazalo sie jednak, ze oczyszczanie kaustyku zgodnie
Z wymaganiami przemysiu widkien sztucznych pocigga do-
datkowe koszty, zmieniono dotychczasowy kierunek rozwoju
i obecnie Stany Zjednoczone powiekszaja liczbe instalacji
rteciowych (8).

13. Wazenie chloru skroplonego

14, Zbiornik chloru

15. Cysterna

16. Zbiornik lugu po elektrolizie
17, Wyparka

18. Separator soli

19. Filtr prozniowy

20. Oddzielanie siarczanu

21, Zbiornik soli zawracanej

22, Filtr

23, Zbiornik 50% kaustyku

24, Wyparka / /

|

PCh-54/180- 4

25. Zbiornik 73% iugu
2. Michy / /
27, Kaustyk w' platkach /15 ‘ |
28. Kaustyk topiony L4 u

/
b bs o/ la
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Rys. 4 — Schemat elektrolizy przeponowej

Porownanie elektrolizy rteciowej i przeponowej pozwala
wyciagna¢ wnioski, ktore mozna uja¢ w nastepujacych punk-
tach (6):

1. Metode przeponowa stosuje sie, gdy wymagania co do
jakosci kaustyku nie sa wygérowane. Z punktu widze-
nia surowcowego korzystnym warunkiem dla tej me-
tody jest uzycie solanki do produkcji.

2. Metode rteciowa stosuje sig, gdy energia elektryczna
jest stosunkowo tania, a energia cieplna droga.

3. Metoda rteciowa nadaje sig przede wiszystkim wowczas,
gdy wymagany jest kaustyk o duzej czystosci (np. do
produkcji wiékien sztucznych lub fenolu).

4. Koszty inwestycyjne dla obu metod sa tego samego
rzedu (wysoki koszt rteci dla elektrolizy rteciowej wy-
rownuje koszty budowy wyparek w metodzie przepo-
nowej).

Porownanie kosztéw wytwarzania chloru i kaustyku oraz
dos$wiadczenia wymienionych krajow wskazuja, ze elektroliza
rteciowa daje produkt tanszy (6). Dlatego kraj, ktérego prze-
myst chemiczny jest w stanie rozbudowy, powinien oprzec
produkcje chloru i kaustyku na elektrolizie rteciowej. Wnio-
sek ten jest stuszny rowniez dlatego, ze elektroliza rteciowa
posiada mozliwosci rozwojowe, ktérych nie ma elektroliza
przeponowa. O mozliwosciach tych swiadcza wyniki prac ba-
dawczych podejmowanych w kierunku usprawnienia elektro-
lizy rteciowej. Dazy sie przede wszystkim do zwiekszenia
przepustowosci aparatury. Rezultatem tego jest budowa elek-
trolizerow rteciowych o natezeniu 30000 A, o zdolnosci pro-

(dukcyjnej jednego elektrolizera’ rownej 1,0 £ 97 — 98% chlo-

ru gazowego i 1,7 t 70% kaustyku na dobe (9). Przez zmiane

konstrukcji elektrolizera na pionowa i wprowadzenie katody
o-brotowej (2) osiaga sie zmniejszenie ilosci rteci znajdujacej .
sig w obiegu i redukcje kosztow inwestycyjnych.
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Wzrastajace wciaz zapotrzebowanie na chlor, nie idace
w parze z zapotrzebowaniem na kaustyk, zmusito niektére kra-
je do szukania nowych sposobow produkcji. Do tego przyczy-
nil sie réwniez potegujacy sie brak energi elektrycznej dla
rozwijajacego sie przemystu elektrochemicznego. Wzbudzito
to zainteresowanie metodami, ktére umozliwiajg otrzymywa-
nie chlormu bez réwnoczesnej produkcji kaustyku sposobem
czysto chemicznym (10). >

W skali przemystowej rozwiazaly to zagadnienie jeszcze
w roku 1935 Zaklady S o1 v a y w Hopewell w Stanach
Zjednoczonych, stosujac proces polegajacy na dziataniu 65%
kwasu azotowego na s6l warzelnicza. W procesie tym zacho-
dza nastepujace reakcje:

4HNO3 + 3NaCl — NOCI + Clp + 3NaNO3 + 2H20

2NOCl -+ 3HNO: + 302 + HsO — S5HNO3z + Cl2

Proces ten oplaca isie, gdy istnieje zbyt ma azotan sodo-
wy jako nawdz. Bardziej atrakcyjna, ze wzgledu ma produkit
uboczny (bezwodny siarczan sodowy), wydaje sie metoda
opracowana w skali pottechnicznej i polegajaca na dzialaniu
bezwodnika kwasu siarkowego na s6l kamienna w mysl
reakcji:

NaCl + SOz — NaSO3Cl

2NaS03Cl — Cls + SO»s + Na2SOy

2NaCl + 2SO3 — Cls + SO2 + Na2SO4

CHLOR

ny uwagi jest fakt, ze w tym procesie otrzymuje sie na 1 t
chloru prawie 2 t siarczanu.

Zagadnienie potaczenia produkcji chloru i bezwodnego
siarczanu sodowego rozwigzali Niemcy (I. G. Farbenindustrie,
Oppau) w nieco odmienny sposob w skali 10 t chloru na do-
be. Wytwarzali oni przez dziatanie kwasu siarkowego na sél
bezwodny siarczan sodowy i chlorowodor, ktory utleniali tle-
nem w . procesie przedstawionym schematycznie na rys. 6 (11).
Utlenienie zachodzilo w piecu zawierajacym jako katalizator
stopiona mieszanine chlorku potasu i chlorku zelazowego. Gaz
po wyjsciu z reaktora i przemyciu 36% kwasem solnym su-
szono w skruberze kwasem siarkowym, a nastepnie wpro-
wadzano do absorbera zawierajacego S2Cle pod cisnieniem
8 at.

Nastepnie desorbowano chlor pod cisnieniem, przy czym
skraplat sie on w tych warunkach bez ochtadzania.

Literatura podaje caly szereg nieelektrolitycznych metod
produkcji chloru (11) (12). Interesujacy jest pomyst powiazania
produkcji chloru z przemystem sody amoniakalnej (13), (14).
Mozna zmodyfikowaé¢ produkcje sody amoniakalnej w taki
sposob, ze jako produkt uboczny otrzymuje sie chlorek amo-
nu (98% NH4Cl, 1%/ NaCl). Jest to proces I. G. Farbenindu-
strie, Oppau, znanym pod nazwa ,Kihl-Verfahren" (15). Prze-
miana otrzymanego chlorku amonu na chlor i amoniak jest
mozliwa w procesie Grosvenor-Millera (14). W strumieniu
gazu obojetnego (azotu) sublimuje sie chlorek
amonu w temperaturze 280 — 3300C i wprowadza
gazy do konwertora zawierajacego mase kontak-
towa ztozonag z tlenku Zelaza, chlorku potasu
i chlorku kadmu. Chlorowoddr, powstaly z dyso-
cjacji chlorku amonu, reaguje z Fe20O3 zgodnie
z reakcja:

Fes0O3 + 6HCI — 2FeCls + 3H20
Amoniak za$ uchodzi z gazami i moze byc¢ za-
wrécony do produkcji sody.

Po przereagowaniu masy kontaktowej podno-
sie sig temperature pieca do 425 — 4509C i wpro-

ROZDZIELANIE S02/CL2

503
SIARKA
POMIETREES— e L
SOL
ABSDRBER 502 DESTYLATOR
502/CLs 50: BIEG ] ]

PODGRZENACZ REAKTOR OBROTOWY
Rys. 5 — Otrzymywanie chloru przez dziatanie SOz ma NaCl

Rys. & 'p'rzedstawia schemat produkcyjny (11). Proces sam
polega na:

a. wytworzeniu oleum przez spalanie siarki lub pirytow,

wadza podgrzany tlen. Wskutek ciepta reakcji
temperatura wzrasta do 500°C i nastepuje rozklad
FeCls w sposob mnastepujacy:

2FeCls + 1,505 — Fe203 + 3Cls

Po wydzieleniu chloru obniza sie temperature pieco do
230 — 2509C i powtarza cykl przemian. Wydajnos¢ reakcji
dla ‘chloru wynosi 80 — 85%, dla amoniaku 75% (okolo
5 — 10% NHj3 ulega rozktadowi), a 15 — 20%o chlorku amo-
nu przechodzi mieprzereagowane.

b. desorpcji SOz z oleum, Literatura mie podaje, czy opracowany proces zostal zasto-
c. zmieleniu i podgrzaniu soli, sowany w przemys$le. Zrealizowany w przemysle mialby
d. reakcji soli z SO3 w piecu fluidalnym lub obrotowym, ogromne znaczenie gospodarcze z wielu wzgledow. Umozli-
e. oddzieleniu chloru od SOpg, przy czym SOz wraca do  wilhy produkcje chloru bez energii elekrycznej i zlikwido-
procesu. : walby w przemysle sody problem ,bialych moérz” pochtania-
Mimo dodatnich stron procesu badania wykazaly nastepu- jacych corocznie duze obszary ziemi ormej. o
R 427 02 Przeglad problemoéw i koncepcji
Rys. 6 — Proces utleniania chlorowodoru 4l ,/: HeL zwigzanych z produkcjg chlorui po-
. 17 % Ne danych w literaturze chemicznej po-
HCL OBIEG  ~ 047 02 50 % Hz S0s zwala wysungc¢ naswtqpu‘jace; wnioski,
oL GAZJ J wazne dla przemystu p‘O\lSklegO':
0T A% | 52CL2 1. Dane statystyczne z wéznych
’ ‘ [ krajow wskazuja na stale rosngce za-
o 2 potrzebowanie chloru do syntezy or-
‘:‘: z’:‘ J ganicznej oraz do produkcji zwiaz-
:0:‘ 0:0: o kéw nieorganicznych. Rowniez w Pol-
":’: :0:4 sce towarzyszy rozbudowie przemy-
:0:4 0:0: 91 stu chemicznego stale wzmagajacy
0:0: :0:« ~| sie wzrost zuzycia chloru. W miare
:0:{ 0% | realizacji planowanych zadan chlor
o2 ' o oI  stanie sie podstawowym surowcem
— o S| dla wielu nowych produkcji. Celowe
——13| wiec wydaje sie dazenie do rozwinie-
PODGRIEWACT 70%He S [5TEANE I | cia w maksymalnym stopniu mozli-
Hz S04 B5EC E wosci produkcyjnych polskiego prze-
B0 gake i REAKTOR: 367 HCL STEZANE WCL BIT50r 230°C mystu chlorowego i pokrycie mie tyl-
- CHEODNICA oKRUBER  SUSZENIE GAZU - SKRUBER ~ ABSORPCIA  DESORPCJA- ko zapotrzebowania krajowego, lecz
PRODUKC  GAZU OBIEG  CHIORU réwniez mastawienie sie ma eksport

jace jego braki: duzy rozchoéd ciepta, trudnosci cahkowitego”

rozkltadu NaSO3Cl, silna korozje aparatury, koniecznos$c¢ roz-
dzielenia SOz od Clgs. Z punktu widzenia ekonomicznego god-

chloru do innych krajow.

S 2.%R>‘c;z_'§v()j przen??slu chlorowego powinien i§¢ w kierunku

powiekszenia ilo§ci agregatéw elektrolizy rteciowej. Elektro-
liza rteciowa umozliwia bowiem ofrzymanie obok chloru kau-



X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

559

styku o duzej czystosci. W poréwnaniu z elektroliza prze-
ponowq elektroliza rteciowa jest procesem tanszym i umozli-
wia przestawienie sie ma caly szereg nowych produktow.

3. Powinny by¢ podjete prace badawcze nad ulepszeniem
stosowanych' dotychczas metod oczyszczania solanki (zmmniej-
szenie zuzycia soli barowych), nad poprawieniem jakosci elek-
trod, zwiekszeniem wydajnosci pradowej i przepustowosci
aparatury. Celowe wydaje sie rowniez podjecie prac nad
znalezieniem najracjonalniejszych $rodkéw do transportu chlo-
ru na dalekie odlegtosci.

4, Pozadane bylyby prace badawcze nad metodami nieelek-
trolitycznymi produkcji chloru. Wiprowadzenie metod nieelek-
trolitycznych do przemystu umozliwitloby zaoszczedzenie
kosztownej energii elektrycznej. Pomyslnym rozwigzaniem
byloby potaczenie produkcji chloru z przemystem sody amo-

Prace naukowo -badawcze I

niakalnej dla umozliwienia catkowitego wykorzystania surow-
ca (soli kamiennej) i zlikwidowania odpadow.
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N-metylo-N-acetylomocznik

547.495.2-211-292

Z. Eckstein i A. Zupanski

Zbadano mozliwo$é otrzymania metyloacetylomocznika metoda elektrolityczna w skali laboratoryjnej i péttechnicznej.

Wyniki osiagniete wskazuja, ze metoda

moze by¢ wprowadzona do przemyshu.

P:\BPGGOTQH OHGKTDOHI'ITH'{CCKHﬁ METO/] IIO IIOJIYYEHHIO METHJI-ALETHJIMOYUYCBUHLI B naﬁopa’ropuom H MOJIYyTEXHUYECKOM macmrabe. HOJIy'—IeHHble
PesylbTaThl YKA3bIBAIOT HAa BO3MOYXHOCTb IIPDHMMEHEHMUS METOJAa B IIPOMBILIJIEHHOCTH.

The possibility of preparing methyl acetyl urea
has been investigated. The results obtained show

Jedna z metod syntezy kwasu 3,5-dwumetylo-5-cyklohek-
senylo-barbiturowego, opisana w poprzedniej pracy!), polega
na kondensacji metylocykloheksenylocyjanoctanu metylu
z N-metylo-N'-acetylomocznikiem (MAM) pod wplywem me-
toksylanu sodowego w roztworze metanolu. Na przeszkodzie
w realizacji tej metody na duza skale lezy trudnos$¢ przyrza-
dzenia MAM. Ogélnie znana metoda Odendala®) otrzymania
tego potproduktu, oparta na reakcji Hofmanna2) nie data za-
dowalajacych wynikéw przy probach jej przetransponowania
na skale pottechniczna, mimo ze w skali laboratoryjnej stosu-
jac opisang w literaturze*) modyfikacje tej metody mozna
tatwo przyrzadzi¢ MAM z 70—85%0 wydajnoscig. W skali wiel-
kolaboratoryjnej wydajno$ci metody Odendala®) wahaty sie
w granicach 27—39%0 a niekiedy spadaly do zera. Takie trudne
do przewidzenia skoki wydajnosci naruszaly rezim technolo-
giczny. Badania wykazaly, ze przyczyna tego byly trudnosci
w utrzymaniu optymalnego pH mieszaniny reakcyjnej. Metoda
Titherley®) polegajaca na reakcji N-bromoacetamidu z jego po-
chodna sodowa nie moze by¢ brana pod uwage w duzej skali,
gdyz wymaga ona wydzielania statej pochodnej sodowej ace-
tamidu.

Zagadnienie syntezy N-metylo-N'-acetylomocznika (MAM)
usitowalismy rozwigza¢ w skali laboratoryjnej w oparciu o me-
tode elektrolityczng podana w postaci notatki laboratoryjnej
przez Lamchena®). Notatka ta, zreszta bardzo lakoniczna, po-
daje ze MAM mozna otrzymac elektrolizujac nasycone roztwo-
ry acetamidu i bromku sodowego wobec elektrod platynowych
przy gestosci pradu okoto 0,0465 amp/cm2 Metode powyzsza
skontrolowalismy i okazato sie, ze jejogdlne zatozenia sq zgod-
ne z prawda. Reakcje zachodzace w tym procesie mozna by
przedstawi¢ przy pomocy réwnan:

2NaBr — 2Na -} Brs

Powstaly s6d metaliczny reaguje z woda dajac wodorotlenek
sodowy, a ten i wydzielajacy sie brom reaguja sukcesywnie
z acetamidem powodujac znane przeksztalcenie dwu czaste-
czek . acetamidu:

2CH3CONH:2 + Brs + 2NaOH CH3NH-CO-NHCOCH3; +
+ 2NaBr + 2H»>O

~ W ten sposob ilos¢ uzytego do reakcji bromku sodowego
hle powinna praktycznie ulegaé¢ zmianie.

Proby laboratoryjne

W naszych doswiadczeniach laboratoryjnych zastosowalis-
my szereg modyfikacji, gdyz wedlug przepisu podanego przez
autora%) nie otrzymali$my pozytywnych rezultatéw. Modyfi-
kacje te byly nastepujace. Zamiast platynowych zastosowano
elektrody ~ weglowe  (drobnoziarnisty wegiel. prasowany)

on laboratory and pilot plant scale by an electrochemical method
that the method is suitable to be introduced into the industry.

w ksztalcie plaskich sztabek o wymiarach 16 X 3,5 X 1 cm.
Sposéb ich zamontowania przedstawia zalaczony rysunek.
Odlegtos¢ miedzy elektrodami wynosita okoto 2 do 2,5 cm,
a zanurzone byly w elektrolicie w ten sposob, ze powierzchnia
czynna wynosita 24 cm? Po 800 do 1000 godzinach pracy elek-
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trody miaty powierzchnie silnie wyzartg, material tuszczyt sie
i kruszyl. Do wstepnych badan jako zrodia pradu uzywaliSmy
akumulatorow (12 V) dajacych prad wyladowania do 4 A.
W dalszym stadium pracy stosowano prostownik selenowy
krajowej produkcji typu TFW 50/60/10 pobierajac prad 35 V.
do 45 V przy natezeniu 8 do 9,5 A, co w rezultacie dawalo
gestos¢ pradu 0,3 do 0,39 A/cm2? przy podanej powierzchni
elektrod weglowych. Pod koniec elektrolizy gestos¢ pradu
wzrastala prawie dwukrotnie wskutek zmniejszenia sie obje-
tosci elektrolitu (odparowanie wody, usuniecie MAM itp.),
w zwigzku z czym szybko$¢ wydzielania sie krystalicznego
MAM wrzrastata. To pozwolite nam wysnu¢ przypuszczenie,
ze zwiekszenie gestos$ci pradu, szczegélnie w fazie poczatko-
wej, pozwoli znacznie skroci¢ czas procesu elektrolizy.

Do sporzadzania elektrolitu stosowano techniczny acetamid

(o czystosci okolo 96°, destylowany pod zmniejszonym cis-
nieniem) oraz techniczny bromek sodowy o zawartosci okoto

98,5%/0 NaBr. Stosowany do reakicji acetamid powinien by¢ obo-'

jetny lub stabo alkaliczny, gdyz kwasny powoduje wydzielanie
sie bromu z roztworu wskutek zawarto$ci w technicznym
NaBr drobnych ilosci bromianu sodowego. Roztwor elektrolitu
przed wlaczeniem pradu malezy starannie nastawi¢ na pH
okoto 7 przy pomocy roztworu 10% wodorotlenku sodowego
(jesli to jest konieczne).

/
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Wyniki do§wiadczen laboratoryjnych otrzymywania MAM
Uzyto do reakcji Otrzymano metyloacetylomocznika
Acetamidu dodano
Nr I I ’ I11 Razem Wydajn
NaBr I I 111 G raz raz S
raz raz raz 0
g g g g g g g g

ik 103 120 22 32 2405 2355 33,5 78,5 45,9
2 103 120 25 25 30,5 26,0 27,5 84,0 50,2
3. 180 360 118 118 117,2 128,6 135,0 380,8 56,1
4. 180 360 59 59 7457 54,7 69,1 198,5 42,2
5 180 360 120 = 105,7 86,9 151251 304,7 64,5
6. 180 360 120 — 120,2 149,6 — 269,8 57,1
7. 180 360 120 — 110,5 123,0 — 193,5 50,1
8. 180 360 - - 178,2 — — 178,2 50,3
g i igp 360 e & 189,1 = o 189,1 53,4

Decydujace znaczenie dla pozytywnego wymniku elektrolizy
miato podniesienie temperatury elektrolitu do 65—700 i utrzy-
mywanie jej na tym poziomie przez caly czas do$wiadczenia,
W nizszych temperaturach tworzenie sie MAM nie zachodzito.
Temperature optymalng utrzymywano przez odpowiednie usta-
wienie elektrod (efekt termiczny pradu) i zastosowanie zew-
netrznego chtodzenia.

Opracowano sposob sporzadzania i nastawiania elektrolitu
oraz wydzielania powstajacego w czasie elektrolizy MAM.
Zbadano wydajnos¢ MAM w zaleznosci od sposobu dodawania
acetamidu w czasie procesu elektrolizy. Okazalo sie, ze jedno-
razowe uzupelniemie elektrolitu acetamidem w iloéci rownej
(wagowo) wydzielonemu metyloacetylomocznikowi pozwala
w czasie 55 do 70 godzin otrzymaé okoto 50—60% wydajnosci
teoretycznej MAM, w przeliczeniu na taczna ilo$é¢ acetamidu
uzyta do reakcji. Wyniki przedstawia zalaczona tabela 1.

W doswiadczeniach 1, 2, 3 i 4 czas elektrolizy wynosil oko-
fo 70 godzin, w nastepnych wahat sie w granicach 50—55 go-
dzim.

Podana wydajnos¢ odnosi sie do produktu rekrystalizowa-
nego z wody, mial on temperature topnienia 177—1800,

Powstaly w elektrolizie metyloacetylomocznik wydzielano
z roztworu przez oziebienie i odsgczenie. Surowy produkt kry-
stalizowano z wody destylowanej, roztwér odbarwiano przy
pomocy wegla aktywowanego. Nalezy zaznaczy¢, ze przy
oczyszczaniu = MAM nie nalezy zbyt dlugo ogrzewaé¢ jego
roztworow, gdyz ulega on tatwo hydrolizie (odszczepienie gru-
py acetylowej), co powoduje znaczne straty i obnizenie wy-
dajnosci. Otrzymane w skali laboratoryjnej wyniki byty za-
checajace dla podjecia prob na skale wieksza.

Proby pottechniczne

. W doswiadczeniach tych oparto sie na wynikach i sposobie
wykonania opisanym szczegotowo w czesci do$wiadczalnej
laboratoryjnej (do$wiad. Nr 5 patrz tabela 1 i 2). Jako zrédio
‘pradu stosowano pradnice pradu stalego. Doswiadczenia wy-
kazaty, ze powazng role w skali péttechnicznej odgrywa sto-
sunek masy elektrolitu do ilosci przeptywajacego pradu, kto-
rego ze wzgledu ma typ pradnicy mie mogliSmy zmieni¢. Ten
czynnik spowodowal, ze dla osiggniecia okolo 40°% wydaj-
nosci MAM (w przeliczeniu na uzyty acetamid) czas elektrolizy
przediuzyt sie do 164,5 godziny. Takie przediuzenie czasu elek-
trolizy obniza wydajnos¢ metyloacetylomocznika w stosunku

do zuzytego pradu do granic zupelnej nieoptacalnosci. Mimo:

wszystko nalezy podkresli¢, ze metoda ta moze mie¢ pewne
znaczenie praktyczne dla otrzymywania MAM, gdyz daje ona
niezawodne rezultaty w poréownaniu z metoda Odendala?).

'Otrzymany metoda elektrolityczng metyloacetylomocznik
uzyto do syntezy kwasu 3,5-dwumetylo-5-cykloheksenylobar-
biturowego metoda opisang w uprzednio ogloszonej pracy l).
Z 120 g MAM otrzymano 147 g 4-imino-3,5-dwumetylo-5-cy-
kleksenylobarbituranu, ktéry hydrolizowany w znany sposob
dat 137 g, tj. 58 wydajnosci kwasu 3,5-dwumetylo-5-cyklo-
heksenylobarbiturowego o t. t. 143—1449. Produkt ten byl
identyczny z materialem poréwnawczym .przyrzqdzonym przez
nas innymi metodami oraz z produktem pochodzenia zagra-
nicznego.

Czeésé doswiadczalna
Metoda

W zlewce o pojemmosci 1000 ml (lub w naczyniu z dolnym
spustem jak to przedstawiono na rysunku) umieszczono 180 g
bromku sodowego i 360 g acetamidu, a nastepnie dolano 250 ml
wody. Po wstawieniu elektrod, przy energicznym mieszaniu,
wiacza sie prad. W miare rozgrzewania sie mieszaniny reak-
cyjnej produkty rozpuszczaja sie i powstaje klarowny roz-
twor. Jego pH nastawiano przy pomocy 10% roztworu wodo-
rotlenku sodowego (mianowanego), tak by wynosito ono 6,5—7
na uniwersalny papierek wskaznikowy. W czasie pracy pH
elektrolitu powinno wynosi¢ okolo 6,5, przy jego zmianie
w kierunku bardziej kwasnym roztwor zabarwia sie na zotto
pod wplywem wydzielonego bromu. Temperature elektrolitu
utrzymywano w granicach 65—700 przez lekkie chlodzenie
z zewnatrz. Szczegotowy przebieg doswiadczenia nr 5 przed-
stawia sie w sposéb nastepujacy. Po nastawieniu elektrolitu
dla regulowania pH uzyto w pierwszych godzinach okoto 40 ml
roztworu wodorotlenku sodowego (okoto 4,39 g stalego NaOH).
Pierwsze krysztaly metyloacetylomocznika pojawily sie po §
godzinach elektrolizy, a po dalszych 4 godzinach przerwano
doptyw pradu i odsaczono (po ochtodzeniu elektro‘li‘tl,l do
10—120) MIAAM. Elektrolit uzupelniono do 700 ml (objetos¢ po-
czatkowa) woda destylowana. Z pierwszego wydzielenia otrzy-
mano 76,4 g suchego surowego MAM, operacje wydzielania
produktu powtarzano o$miokrotnie wedtug zalaczonej tabeli2.
W czasie elekirolizy wydziela sig wodér, a w koncowych fa-
zach lzawiace gazy. Elektrolize nalezy prowadzi¢ usuwajac
wydzielajace sie gazy. W czasie elektrolizy eletktrody ulegaja
polaryzacji, co niekiedy moze spowodowac cgikowne zaha-
mowanie procesu. W celu jej unikniecia zmieniano co godzi-
ne bieguny elektrod przy pomocy przetacznika. Przed odsta-
wieniem elektrolitu do krystalizacji wytaczano prad na 10—15
minut i przy ciagtym mieszaniu czekano az ustanie wydzie-
lanie sie wodoru (wskutek rozktadu wody przez Na). Lepie]

laboratoryjna
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A aibie llgatid,
e T Wydajnos¢ MAM
Sipaors Ilosé Ilo§é
Kolejnosé Czas 3 rekrystalizowanego
wydzielari sur/owego elektrolizy Zuzytogg ? : Uwagi
MAM MAM NaOH w ; !
o g godz. g g /o
I. ik 76,4 9 Objeto$é elektrolitu uzu-
2 46,0 s 10,44 pelniano do 700 ml woda
destylowana
razem 122,4 14 10,44 105,7 29,8
LT 3. 64,6 13_ Na poczatku II etapu
4. 46,5 5 4,94 dodano 120 g acetamidu
razem 125 18 4,94 86,9 10,9
5 43,9
6: 241 4 4 :
o Etektrolit ZAgeszczano
145 razem 68,0 9 5,49 54,8 11,7 przez odparowanie do
- objetosci 390 — 430 ml.
7 34,4 ; 8
31,7 6 7,80
razem 66,1 14 7,80 5753 12,1
F.acznie 367,6 g 55 godz. 28,67 g 304,7 g 64,5%

jest zmieni¢ bieguny elekfrod na krotko przed przerwaniem
elektrolizy).

Rekrystalizacja MAM

122,4 g surowego MAM zawieszono w 326 ml wody desty-
lowanej i ogrzewano do 80—85%. Do powstalego w tej tempe-
raturze roztworu dodaje sie 1—2 g wegla aktywowanego i po
podgrzaniu do wrzenia natychmiast saczy sie na goraco. Prze-
sacz wymraza sig 1 wydzielony MAM odsacza i suszy
w 100—110° podnoszac powoli temperature w czasie suszenia.
Wydajnos¢ krystalizacji 105,7 g produktu o t. t. 178—1800, tj.
86,4% wydajnosci teoretycznej. Diugie ogrzewanie z weglem
aktywowanym w tym przypadku mija sie z celem, powoduje
ono hydrolize reszty acetylowej i tym samym duze straty pro-
duktu ze wzgledu na wielka rozpuszczalno$é powstalego me-
tylomocznika w wodzie. kugi pokrystalizacyjne mozna uzy-
wac 5 — 8 razy do krystalizacji nowych ilosci MAM, a w kon-
cu stosowac¢ je do uzupelniania objetosci elektrolitu w nastep-
nych do$wiadczeniach zamiast wody destylowanej (w I i II fa-
zie wydzielania MAM). ‘
tugi po elektrolizie

Probowano regenerowac zawarty w nich nieprzereagowany

~acetamid i-niewydzielony MAM réznymi sposobami (droga
destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem, ekstrakcji organicz-
nymi rozpuszczalnikami itp.) lecz bez rezultatu. kugi te po
odparowaniu do sucha i spaleniu substancji organicznych daja
popiot, z ktorego otrzymano techniczny bromek sodowy (czy-
stos¢ 95%) z wydajnoscia 75—85% w stosunku do uzytego do
reakcji. Bromek sodowy regenerowany nadawal sie dobrze do
nastawiania nowych elektrolitow, wzglednie do produkcji
bromku etylu. i

Metoda pottechniczna

Elektrolizer. stanowit reaktor emaliowany pojemnosci okoto
150 1 z ptaszczem przystosowanym do chlodzenia lub ogrze-
Wania, Reaktor ten byl zaopatrzony w mieszadlo drewniane
(debowe) napedzane posrednio o okoto 30 obr./min oraz dolny
Spust dla usuwania elektrolitu. Elektrody stanowity cztery

bloki wegla prasowanego o wymiarach 30 X 5 X 40 cm,
umieszczone parami obok siebie w ten sposob, ze wzajemne
ich odleglosci mozna byto regulowa¢. Elektrolizer byt umiesz-
czony w oddzielnym pomieszczeniu posiadajacym dobra wen-
tylacje.

Zrédlem pradu byta pradmica pradu stalego, napedzana sil-
nikiem, obcowzbudna bocznikowa o mocy 25 kW. Napiecie
minimalne 25 V, maksymalne natezenie pradu 1000 A. Urza-
dzenie mialo odpowiednia tablice rozdzielcza umozliwiajaca
kontrole pracy silnika i pradnicy oraz wilaczanie i wylgczanie
pradu na elektrody a takze zmiane biegunow. Przewody pradu
statlego zostaly wykonamne z blachy miedzianej odpowiedniej
grubosci,

Elektrolit sporzadzano w sposob opisany dla do$wiadczenia
Nr 5 (por. tabele 1 i 2) zwiekszajac ilosci surowcéw 100 razy.
Elektrolize prowadzono w temperaturze 700, pH roztworu kon-
trolowano przy pomocy papierkéw uniwersalnych oraz co pe-
wien czas badano je przy pomocy jonometru. Maksymalna ge-
sto$¢ pradu jaka udalo sie nam osiagna¢ przy podanych wa-
runkach pracy wynosita 0,562 Afcm2. Mimo podwyzszenia jej
w poréwnaniu z warunkami do$wiadczen laboratoryjnych czas
elektrolizy wahat sie w granicach 160—180 godzin dla osiag-
niecia okoto 40% wydajnosci. Ogétem w podany sposob prze-
robiono 82 kg acetamidu, otrzymano 41,9 kg surowego mety-
loacetylomocznika, tj. 51,9% wydajnosci surowego 'prod.,u;kvt’l}
w przeliczeniu na uzyty acetamid. Po krystalizacji wydajnosc
wynosita 33,5 kg, tj. 41,5% w stosunku do acetamidu, produkt
miat t. t. 177—1800 i nadawat sie do syntezy kwasu 3,5-dwu-
metylo-5-cykloheksenylobarbiturowego. ‘

Z tugéw po elektrolizie regenerowano bromek sodowy
z 70% wydajnoscia w stosunku do produktu uzytego do na-

stawienia elektrolitu.
s Otrzymano 26.VI.54
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Wplyw zywic i zmiekczaczy na zasadnicze wlasnosci
powlok lakierowych nitrocelulozowych

667.624.6:667.721:66.063.72

M. Taniewski i M. Frycz

Na podstawie wynikéw badania powlok z lakieréw nitrocelulozowych o znanym skladzie (opartych na latwo dostep-

nych surowcach Kkrajowych)
leznie od jej

wyprowadzono wnioski odno$nie poprawy witasnosci tych powtlok. Dodatek zywicy nieza-
rodzaju nadaje powloce dostateczna przyczepno$¢. Lakiery z dodatkiem zywicy NL5 daty powloki o maj-

lepszej elastycznosci. Lakiery zawierajace 25% plastyfikatora przy zmiennej zawarto$ci .nitrocelulozy (65—100%% w sto-
sunku do zywicy NL5) daja powloki elastyczne i dobrze przyczepne o wystarczajacej twardosci.

Ha ocHOBaHUK HCCHEHOBaHHﬁ JIAKOKPACOUYHBIX HUTPOUEIIIIIOIO3HbIX ﬂOl(prTHﬁ, TIOJIYUYCHHBIX M3 MECTHOr'o AOCTYIHOI'O ChIPbs, CACJIaHbI BbIBOILI
OTHOCHTEJIBHO YJIYUILIEHHS UX CBOMNCTB. ,IIOG'JBK{\ CMOJIBI NPUAAET NOKPBLITHAM HOCTATOUYHYIO CHEIJIAEMOCTD. HOKprTHH c Hﬂll!ly‘-llllcﬁ 9JIACTHYHOCTEIO
HOJIYUaloTCs KOGaBKOI K Jaxam cmonbr NL 5. Jlaku, conepkarie 259% maactudukatopa u mo orHomenuo k cmosie NL 5 or 65 no 1009 murponeiio
JIO3EBI, 06?33}’!0'1' 9JIACTHYECKHE, JOCTATOUHO TBEPAbIE M XOPOIIO NPHIINNAIOIHE NOKPBITHA .

On the basis of results of investigating coatings of nitrocellulose lacquers (from indigenous raw materials) of known
composition, the conclusions leading to the improvement of lacquer coatings have been given. The addition of resin,
independent of its type, imparts sufficient stickness to the coating. Coatings of best elasticity gave lacquers with addition

of NL5 resin, Flexible and sticky coatings of sufficient hardness have been obtained from
(in proportion to NL5 resin).

plasticizer and nitrocellulose 65 to 100%

Rozwd6j naszego przemystu samochodowego wysuwa na
czolo zagadnienie lakierow nitrocelulozowych nadajacych ka-
roserii samochodowej estetyczny wyglad.

Zachowanie estetycznego wygladu przez jak najdiluzszy
okres zalezy w znacznym stopniu od elastycznosci i przyczep-
nosci do podtoza powlok nitrocelulozowych.

‘Wobec tego ze niskolepkosciowa czesciowo zdepolimery-
zowana nitroceluloza, stanowigca glowny sktadnik lakierow
nitrocelulozowych, posiada stabe wtasnosci mechaniczne, to
dla polepszenia tych wtasnosci stosuje sie dodatek odpowied-
 nich zywic i zmiekczaczy.

Jakos¢ uzytych zywic i zmiekczaczy oraz wzajemny stosu-
nek nitrocelulozy, zywic, zmiekczaczy decyduje o polysku po-
wiloki, jej twardosci, Scieralnosci, przyczepnosci do podloza,
odpornoesci na promienie $wietlne i wplywy atmosferyczne.

Badajac wlasnosci mechaniczne powltok z lakierow nitro-
celulozowych o znanym sktadzie mozna ewentualnie na pod-
stawie uzyskanych wynikow poprawi¢ te wlasnosci przez
zmiane wzajemnego stosunku ilo$ciowego nitrocelulozy, zmigk-
czaczy i zywic.

W niniejszej pracy do badania stopnia elastycznosci i przy-
czepnosci powlok postugiwano sie aparatem Erichsema do wy-
ttaczania blach pokrytych powloka lakierowa.

Ocena elastycznosci polega na stwierdzeniu maksymalnej
gtebokosci do jakiej blacha moze by¢ tloczona nie wykazujac
pekniecia powloki.

Przyczepnos¢ ocenia sie na podstawie rodzaju pekniec. Ja-
ko skladniki do wyrobu badanych lakierow stuzyty dostepne
surowce krajowe, wzglednie takie, ktore moga by¢ tatwo wy-
~ produkowane:

I. Nitroceluloza niskolepko$ciowa wysuszona do stalej wa-
gi w temp 60—700C
II. Zmiekczacze:
a) Ftalan dwubutylu
b) Fosforan trojkrezylu
c) Stearynian butylu
d) Olej rycynowy surowy
e) Olej rycynowy zageszczony przedmuchiwaniem po-
wietrza do lepkosci ok. 3.000 cP
f) Olej rycynowy zageszczony przedmuchiwaniem po-
wietrza do lepkosci ok. 32.000 cP
ITI. Zywice w postaci 50% roztworu w ksylolu:
a) Kalafonia estryfikowana o liczbie kwasowej okoto 15

b) Zywica 133/II — ftalowa nieschnaca chuda, Sporzg-,
dzona na oleju rycynowym, zawierajaca KFI (zywica

krezolowo — formaldehydowa modyfikowana kala-
fonia). 1
¢) Zywica NL5 — ftalowa nieschnaca, sporzadzona na

oleju rycynowym (zawartos¢ kwasow oleju rycyno-
wego ok. 50%o).

d) Zywica N 233 — podobna do zywicy 133/II, ale nie
zawierajaca zywicy KFI.

Lakierami, ktorych powloki badano nastepnie ma aparacie
Erichsena, powlekano czarna blache przez malowanie pedzlem.
Aby uzyska¢ powtoki posiadajace w przyblizeniu te sama gru-
bos¢, odwazono bezposrednio na plytce o wymiarach
95 X 6,8 = 650 cm? okolo 1 g badanego lakieru i nastepnie
rozprowadzono go pedzelkiem. Poniewaz stwierdzono, ze po-

lacquers containing 25% of

wloki z lakierow nitro zatrzymuja w ciagu dluzszego czasu
pewne ilosci rozpuszczalnika, ktore wplywaja na elastycznosc
powloki w podobny sposob jak zmiekczacze, to po prze-
schnieciu na powietrzu poddawano je procesowi starzenia
w ciagu 72 godzin w temperaturze 60—70°C. Po uplywie tego
czasu badano elastycznos¢ i przyczepnos¢ powlok na aparacie
Erichsena. '

Glebokos¢ ttoczenia we wszystkich wypadkach wynosita
5 mm, w niektorych tylko wypadkach okazalo sie celowe dal-
sze tloczenie (zaostrzenie warunkow badania).

Badania te szty w kierunku ustalenia nastepujacych zalez-
nosci: g

1) Wptyw ilosci plastyfikatora na elastyczno$¢ i przyczep-
nos¢ lakieru nitrocelulozowego (nie zawierajagcego zywicy)
(Tablica 1.).

2) Wptyw rodzaju plastyfikatora na elastycznos¢ i przy-
czepno$¢ lakieru nitrocelulozowego (nie zawierajacego zywi-
cy) (Tablica 2.).

3) Wplyw iloéci i rodzaju plastyfikatora na elastycznos¢
lakieru nitroxcelulozow:ego, zawierajacego nitroceluloze i zywi-
ce w statym stosunku (Tablica 3.).

4) Wptyw dodatku réznych ilosci plastyfikatora na ela-
styczno$é i przyczepno$¢ lakierow mitro, zawierajacych ni-
troceluloze i zywice w zmiennym stosunku (Tablica 4.).

Tl bRE T et

R

Stan powtloki po tlo-

I5.D.
lakie-| Sktad czes$ci nielotnej lakieru |czeniu do 5 mm na
ru aparacie Erichsena

Powloka nie przyczep-
na, mato elastyczna

1 | Nitroceluloza NCsZ sucha

+ 2 |Nitroceluloza NC»Z sucha + fta-|. S
lan dwubutylu w stosunku 10 :2 Jakiwyze]

i

3 lNitrocelruloza NCsZ sucha + fta-{Powloka nieco lepiej
lan dwubutylu w stosunku 10 : 3|przyczepna niz nr 112,
mato elastyczna

4 |Nitroceluloza NCsZ sucha -+ fta-{Powloka dobrze pIzy-
lan dwubutylu w stosunku 10 :4|czepna; w miejscu tto-
czenia wystepuja drob-
ne pekniecia.
Powloka dobrze przy-
czepna elastyczna (pIrzy
tloczeniu do 5 mm nie
peka, przy ttoczeniu do
) 6 mm wystepuja pek-
niecia) °

5 Nitroceluloza NCoZ sucha -+
ftalan dwubutylu w stosunku
10:5

6 |Nitroceluloza NCsZ sucha -+
ftalan dwubutylu w stosunku
10: 6

Powloka dobrze przy-
czepna i elastyczna, nie
peka przy tloczeniu do
6 mm

Stwierdzono wiec,_ze dodatek zmiekczacza w ilosci poni-
zej 30% w stosunku do nitrocelulozy wplywa nieznacznie na
poprawe elastycznos$ci i przyczepnosci powtok. Dopiero po-
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czawszy od 40% polepszenie tych wlasnosci powlok jest wy-
razne.

Opierajac sie na powyzszych danych ustalono, ze dla okre-
élenia wplywu rodzaju zmiekczacza na elastycznos¢ i przy-
czepnosc¢ powtoki stosowac sie bedzie ten ostatni w ilosci 50%
w stosunku do nitrocelulozy.

fEranb Elsiice a2

Stan powloki po tlo-
czeniu do 5 mm mna
aparacie Erichsena

L.p.
lakie-
ru

Sktad cze$ci nielotnej lakieru

sucha -+
stosunku

6 |Nitroceluloza NC2Z
ftalan dwubutylu w
10 :5

Opisany w tabhcy 1
poz. 5

Powloka wykazuje sla-
ba przyczepnos$¢ i, ma-

7 |Nitroceluloza NC»Z sucha +
fosforan trojkrezylu w stosun-

ku 10:5 la elastycznos¢; peka.
8 [Nitroceluloza NCsZ sucha -|Powloka wykazuje b
stearynian butylu w stosunkujwysoka elastycznosc
1{0)5279) (peka dopiero przy tto-
czeniu do 7 mm). Po-
wloka jest jednak miek-
ka, daje sie tatwo zdra-

pa¢ paznokciem.
9 |Nitroceluloza NCsZ sucha - |Powloka wykazuje zia

przyczepnos¢ i b. staba

olej rycynowy surowy w sto-
elastycznosc

sunku 10:5

Nitroceluloza NCeZ sucha -+
olej rycynowy dmuchany o lep-
kosci ©ok. 3.000 cP w stosunku
10.:5

Powloka wykazuje zia
przyczepnosc i b. stabg
elastycznosc

Powloka wykazuje do-
bra przyczepnosc i wy-
starczajaca elastycz-
nos¢, peka nieznacz-
nie, posiada wysoki
potysk

11 |Nitroceluloza NCoZ sucha -+
olej rycynowy dmuchany o lep-

kosci 32.000 cP w stosunku 10:5

Nitroceluloza NCsZ sucha -+
ftalan dwubutylu i olej rycymowy
dmuchany o lepkosci -32.000 cP
w stosunku 100 : 25 :25

jak poz. 11

Dane zawarte w tablicy 2 pozwalaja na uszeregowanie
zmigkczaczy pod wzgledem ich wplywu na elastycznosé
i przyczepno$¢ powlok lakierow nitro w nastegpujacej kolej-
nosci (poczawszy od najlepszych): stearynian butylu, ftalan
butylu, olej rycynowy dmuchany do lepkosci 32.000 cP, fo-
sforan tréjkrezylu, olej rycynowy dmuchany do lepkosci
3.000 cP i olej rycynowy surowy. Stearynian butylu p@sxada
jednak wade, gdyz powoduje miekkos¢ powlok.

Lakiery wymienione w tablicy 2 badano na wodnoodpor-
nos¢. W tym celu plytki metalowe wymalowane dwustronnie
badanymi lakierami i zaparafinowane na brzegach zanurzano
na przeciag 7 dni do wody wodociagowej o temperaturze po-
kojowej.

Powtoki lakierowe po 4 dniach nie wykazaly zadnych
zmian, po 7 dniach stwierdzono wystapienie zmiekczacza na
powierzchnie powloki (powloki staty sie S§liskie), poza tym
zadnej innej zmiany nie zauwazono.

Plytki moczone 7 dni w wodzie (po usunieciu z brzegéw pa-
rafiny), zanurzono do wrzacej wody na przeciag ! godziny.:

. Po upltywie tego czasu stwierdzono nastepujace zmiany

W powlokach: powloki lakierow nr 7, 9 i 10 daja sie bardzo
tatwo zdrapa¢; w powlokach tworza sie pecherze; powtoka la-
kieru nr 6 i 11 daje sie zdrapaé¢, tworzy sie mniewielka ilo§é
drobnych pecherzy; w powloce lakieru nr 8 nie tworza . sie
pecherze, daje sie ona jednak zdrapac.

Wyniki otrzymane przy badaniu wodoodpornosci powlok
lakier6w nitro zawierajacych rozne zmiekczacze pokrywaja sie
Zz wynikami otrzymanymi odnosnie elastyczno$ci i przyczep-
nosci powlok. Najwieksza wodoodporno$é¢ uzyskuje sie przy
Zastosowaniu stearynianu butylu, w dalszej kolejnosci naste-
Puje ftalan dwubutylu, olej rycynowy dmuchany o lepkosci

32.000 cP, fosforan tréjkrezylu, olej rycynowy dmuchany do

3.000

cP i olej rycynowy surowy.

Glasbaliisie as+3

L.p. Stan powtloki po tto-
lakie-| Sktad czesci nielotnej lakieru |czeniu do 5 mm na
ru : aparacie Erichsena
13 |Nitroceluloza NC»Z sucha +1;owioka da?lb-rze PIZIY'
zywica 133/I1 k : ZEPTa, S icc,
ywica /II w stosunku. 65 : 190 s

miejscu ttoczenia duzol
drobnych peknie¢, po-
wiloka daje sie zdrapac

14 |Nitroceluloza NCsZ sucha -- 5
zywica 133/I1 + ftalan dwubu- jak wyzej

‘|tylu w stosunku 65: 100 : 12

15 Nitrocelu‘loza NCsZ sucha +|jak wyzej, nieco wiek-
zywica 133/ + ftalan dwubu-|sza krucho$é
tylu w stosunku 65 : 100 : 19

16 |Nitroceluloza NCsZ sucha -+ |Dalszy wzrost elastycz-
zywica 133/II -+ ftalan dwubu-|nosci w poréwnaniu z
tylu w stosunku 65 : 100 : 25 nr 13, 14 i 15, powtoka

jeszcze peka

17 |Nitroceluloza NCsZ sucha - Powloka dobrze pIrzy-
zywica 133/II + ftalan dwubu-|czepna, wystarczajaco
tylu w stosunku 65 : 100 : 40 elastyczna (nieliczne

drobne pekniecia w
miejscu ttoczenia)

18 |Nitroceluloza NCsZ sucha - |Powloka dobrze przy-
zywica NL5 w stosunku 65 : 100 |czepna, krucha, daje sie

tatwo zdrapac

19 |Nitroceluloza NC»Z sucha -|jak. wyzej. Powloka
zywica NL5 -+ ftalan dwubutylu|trudniej sie zdrapuje.
w stosunku 65 : 100 : 12

20 |Nitroceluloza - NC2Z sucha -+ [Powloka dobrze przy-
zywica NL5 + ftalan dwubuty-|czepna, mato elastycz-
lu w stosunku 65:100: 19 a (liczne drobne pek-

niecia).

21 | Nitroceluloza NCsZ sucha - |Powloka pod wzgle-
zywica NL5 + ftalan dwubuty-|dem przyczepnosci i e-
lu + olej rycynowy dmuchany|lastycznosci podobna
do lepkosci 32.000 cP w stosun-|do powloki otrzymanej
ku 65: 100 : 9,5 : 9,5 z lakieru nr 20; wyka-

zuje wiekszy polysk
od tej ostatniej.

22 |Nitroceluloza NCsZ sucha +|Powloka elastyczna i
zywica NL5 + ftalan dwubuty-|dobrze przyczepna, nie
lu w stosunku 65 :100 : 25 peka i mie daje sie

) zdrapac

23 |Nitroceluloza NC2Z sucha + |Powloka elastyczna i
zywica NL5 + ftalan dwubuty-|dobrze przyczepna, wy-
lu + olej rycynowy dmuchany|kazuje nieco wiekszy
lo lepkosci 32.000 cP w stosunku|polysk niz w wypadku
65510083 12,50:512°5 lakieru nr 22

24 |Nitroceluloza NC2Z sucha - |Powloka elastyczna i
zywica NL5 + ftalan dwubuty-|dobrze przyczepna, o
lu w stosunku 65 : 100 : 40 nieco wiekszym poty-

sku niz nr 22

25 |Nitroceluloza NCsZ sucha + |Powtoka bardzo krucha,
kalafonia estryfikowana w  sto-|niejednolita, o stabym
sunku 65 : 100 potysku, po wytlocze-

niu daje sie zetrzeé
palcem.

26 |Nitroceluloza NCsZ sucha -+
kalafonia estryfikowana + fta- X i
lan dwubutylu w stosunku Ik Wyzel

65:100: 12

27 [Nitroceluloza NCsZ sucha +|Powloka nieco bardziej
kalafonia estryfikowana -+ fta-|elastyczna i o wiek-
lan dwubutylu w stosunku szym polysku od nr 25

65:100: 19|i 26
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e Stan powloki po tlo- L.p. Stan powloki po tlo-
lakie-| Skiad czeéci nielotnej lakieru | czeniu do 5 mm na lakie-| Sklad czeéci nielotnej lakieru | czeniu do 5 mm na
ru aparacie Erichsena ru aparacie Erichsena
28 |Nitroceluloza NCsZ sucha -+ 35 |Nitroceluloza NC2Z sucha -+ jak nr 34
kalafonia estryfikowana -+ fta- s s zywica NL5 + ftalan dwubuty-P ok R
lan dwubutylu w stosunku VISR WLV lu + olej rycynowy dmuchany ka‘o‘ a ‘posm‘a TUeco
65:100 : 25 o lepkosci 32.000 cP w stosun-|" €KSZY polysk
3 ku 100:100:12,5:12,5
29 |Nitroceluloza NCsoZ sucha -+|Powloka stabo ela-
kalafonia estryfikowana -+ fta-|styczna, dajaca sig la- 26 Nitrocelulooas NCZ- auchas -
lan dwubutylu w stosunku two zdrapa¢ w miejscu sywica NL5 + ShaTan dwubuty-
G0 i D0kl tl(})cgmaa Po%y;k_ Po: lu + olej rycynowy dmuchany jak nr 36
D do lepkosci 32.000 cP w stosunku
R : 80:100:12:12
Zachowanie sie¢ powlok, otrzymanych przez wymalowanie
lakierami wymienionymi w tablicy 3, po tloczeniu na aparacie : : ‘
Erichsena pozwala na wyciagnigecie nastepujacych wnioskow: 37 ?Ixfccihll\}gga -I—Nfct::IZan S;‘SL%M—*__ 52:1:;(& idmzjgit IZ;?;
1. Dodatek zywicy nadaje powloce lakieru mitrocelulozo- IY tosunku 100 : 75 : 50 Y niep e dg'e sl
wego dostateczna przyczepnos¢ niezaleznie od rodzaju WSS Seieah zdraggé( Powh)kell jes%
uzytej zywicy, : : e o iy
2. Dodatek zmiekczacza wplywa na wzrost elastycznosci ?vl;%kk;niijgeilf LR
powloki. Ilo§¢ zmiekczacza potrzebna do uzyskania ela- b
stycznosci powloki. (przy stalym stosunku nitrocelulozy
do zywicy) jest zalezna od rodzaju zywicy i jest naj- 38 ' [Nitroceluloza NCsZ sucha -
mniejsza w wypadku uzycia zywicy NLS5, nieco wigk- zywica NL5 + ftalan dwubuty- jak wyzej
sza dla zywicy 133/II, najwieksza dla kalafonii estryfi- i w stosunku 100 :50:75
kowanej.
Tablica 4
= Stén R IORIEpU o 39 |Nitroceluloza NC»Z sucha +
lakie-| Sklad czesci nielotnej lakieru | czeniu do 5 mm na %ywmat NLSk +10fga_1§§_ ?&’)Ubuty' jak wyzej
ru aparacie Erichsena Usw siootpel S
30 [Nitroceluloza NCsZ sucha -+ Powloka o $redniej ; # LS
zywica 133/Il + ftalan dwubuty-|przyczepnosci krucha, b Iz\iflgioccaell‘illfsz a—l— ligfézfon?: Célsiryf—;—- 1c)zoepna. krucha, I;)lea
R slosual 90 802 1s da]’qca o _Iatwo lzdra- kowana -+ ftalan dwubutylu w|w czasie tloczenia. Da-
Pacal Miohan dosee stosunku 100 : 50 : 50 : 25 je sie zdrapa¢ w miej-
! scu tloczenia
31 |Nitroceluloza NC2Z sucha + e
Bl 41 |Nitroceluloza NC2Z sucha +
lzyv:_mca Tillen fztaJranddwuliluvty— L1 ci "~ |zywica NL5 + kalafonia estryfi-
L Ssliycynowy ddimtichaly, jake Wiy ze] kowana -+ ftalan dwubutylu w jak nr 40
do lepkosci 32.000 cP w stosun- - tosunki 80 : 50 : 50 : 25
ku 55:30:75:%5 SRS S o
32 |Nitroceluloza NC2Z sucha -+ Powloka sredniej przy- ;
zywica N 233 + ftalan dwubuty-|czepnosci, krucha (przy 42 I.\htr.ocellhlrlf\gza + ﬁglzazfonisgcgsir f—f_ '
lu w stosunku 55:30: 15 tloczeniél btwo;zy s}i{e Zk%z;cr?a 4 etalan dwubutyluyw iak nv a0
duzo robnyc pek- : SH Sy
leél, nie rozni SIQ od w stosunku 6551501601525
powloki, otrzymanej z
lakieru nr 30.
33 Nitroceluloza NC2Z sucha -+ |Powloka elastyczna .i Z wyzej przytoczonych badan wynika, ze:
e o Aty Sgl‘i'gzeag?g‘;;egg; i 1. Lakiery zawierajace zywice 133/II, 233 N, estryfikowana
5 i zdra;’)aé. kalafonia lub mieszaning kalafonii estryfikowanej z zy-
wica N15, daja powloki o gorszej elastycznosci niz la-
34 |Nitroceluloza NC2Z sucha +|jak wyzej. kiery zawierajace samg zywice NLS.
zywica NL5 + ftalan dwubuty-{Powloki, otrzymane 2. Lakiery, zawierajace 25% plastyfikatora w stosunku do

lu w stosunku 80 : 100 : 25

przy uzyciu lakieru nr
33 i 34 wtasnosciami
nie roznia sie od po-
wiloki otrzymanej przy

uzyciu lakieru nr 22

zywicy NL5 przy zmiennej zawartosci

nitrocelulozy

(65—100% w stosunku do zywicy NL5), daja powtloki

elastyczne i dobrze przyczepne
dosci.

o wystarczajacej twar-

Otrzymano 8.IVi.54

Centralny Insiytut Dokumentaciji Naukowo-Technicznej,
Warszawa Al Niepodlegltosci 186,

dostarcza w prenumeracie KARTY DOKUMENTACYINE
okejmujace literature fachowqg Ze wszystkich dziedzin techniki.
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Synteza bezpoéredniq metylochlorosilanéw

P. Rosciszewski i Z. Sobiczewski

661.718.5:547.245-113.07

Instytut Tworzyw Sztucznych

Opierajgc sie na dostepnych surowcach krajowych opracowano metode bezposredniej syntezy metylochlorosila-
now. Zbadano szereg gatunkow technicznego krzemu, katalizatoréow, wprowadzanych dodatkowo gazéw oraz
wplyw zmian parametrow ma przebieg syntezy i wymiki. Poznano blizej skomplikowany proces wyjasniajac sze-
reg rozbieznosci i niejasnosci w opisach podawanych w literaturze. Metoda laboratoryjna postuzy za podsta-

we produkcji na skale poéltechniczna.

Pazpaborad METO/ IPAMOIO CUHTE3a METUIXJOPCUIAHOB HA 0a3e MEeCTHOTO [HOCTYIIHOTO ChIPhA.

HiccnenoBan

Pa3sHOro pPoJa TeXHMUECKUII KPEeMHMI, KaTaam3aTopbl, J00aBOYHO BBOAMMEIE Ta3bl, BIMAHME M3MEHEHMII IIapa-
METPOB Ha XOJ CHUHTE3a ¥ IIOJIyYeHHBIE PEe3yJbTaTbl. D70T CJIO0KHBINA IIPOIECC PACCMOTPEH HOAPOOGHO, IpUIeM
BBIFACHEH pAJ MOPOTMBOPEUMII ¥ HEACHOCTel, NPMBOAMMEIX B jureparype. Ha ocHOBaHmy 3TOT0 J1abopaTOPHOTO
MeToza Oyzer HavarTa HNPOAYKINIA B IIOJYTEXHMYECKOM Maclrrabe.

On the basis of accessible indigenuous raw materials a method of direct synthesis of methyl chlorosilanes has
been worked out. The influence of: different kinds of technical silicon, various catalysts, introduction of dif-
ferent gases and the change of parameters on the course of the synthesis and the results of the reaction have
been investigated. The complicated process has been studied and some discrepances found in the literature
have been elucidated. The pilot plant production will be based on the laboratory method.

Metylochlorosilany, zwiazki o wzorze ogdlnym (CHg),SiCls-n
sa to momomery do ofrzymywania mna drodze hydroli-
zy i nastepnej polikondensacji, cennych tworzyw metylosili-
konowych. Tworzywa te opisaliSmy juz poprzednio (28),
a obecnie zajmiemy sie synteza metylochlorosilanow.

Chociaz metod preparatywnych otrzymywania tych zwiaz-
kow znamy dos¢ duzo, znaczenie przemystowe maja obecnie
tylko dwie: :

1) metoda posrednia Kippinga oparta na klasycznej reakcji
Grignarda zwiazkéw magnezoorganicznych z chlorowcopo-
chodnymi;

2) metoda bezposrednia, opracowana okoto 11 lat temu
przez Rochowa i niemal réwnoczesnie przez Miillera, a pole-
gajaca na reakcji chlorku metylowego z krzemem wobec ka-
talizatorow w. temperaturze okoto 300°.

Schematy obu metod przedstawiliSmy w tabl. 1.

Tabilica:l

Metoda poérednia Metoda bezpo$rednia

~ 300°

——

I Sido ¢l - sicl
II CH3C1+Mg—;—-‘ CH;MgCl
eter

I SiCl, 4 CH,MgCl —
eter
—= (CH,),SiCl, + MgCl,

Si 4 2CH,Cl
—— (CH,),SiCl,

Jak wida¢, metoda posrednia sklada sie z kilku etapow,
wymaga zuzycia znacznych ilosci magnezu, ktérego regenera-
cja jest klopotliwa oraz stosowania eteru jako rozpuszczal-
nika. Ze wzgledu na prace w rozcienczonych roztworach wy-

. dajnos¢ z 1 m3 aparatury jest mata. Uzycie eteru i mozliwosé

samozaptonu mna powietrzu roztworow zwiazku Gnignarda
pociagaja za soba koniecznos$¢ specjalnych instalacji zapew-
niajacych bezpieczenstwo pracy. Rozdzielanie produktéw ze
wzgledu na powstajacy subtelny osad chlorku magnezowego
przy znacznej wrazliwosci metylochlorosilan6w na wilgoé
(hydroliza) jest szczegélnie trudne. Poza tym jest to typowa
metoda periodyczna ,kociotkowa” klopotliwa przy powieksze-
niu skali. Pomimo tych wad metoda po$rednia jako dobrze
opanowana i jako dajaca wysokie wydajnosci, zostata wpro-
wadzona w ciagu ubiegltej wojny do przemyshu, gdzie jest do-
tychczas stosowana. 2

Synteza bezposrednia jest procesem katalitycznym jedno-
stopniowym i potciagtym, a tatwo moze byé¢ catkowicie ciagta.
Nie jest to co prawda metoda tak opanowana jak poprzed-
hia, aby mozna bylo dowolnie kierowa¢ proces otrzymujac
z wysoka wydajno$cia potrzebny monomer. Nie nadaje sie
takze do otrzymywania silanéw o mieszanych podstawnikach
organicznych. Wymaga wreszcie wiekszego nakladu energe-
tycznego niz metoda posrednia. Jednakze juz obecnie jest
Znacznie bardziej obiecujaca ekonomicznie i lepiej sie nadaje
do adaptacji na skale przemystowa.

Procesy zachodzace przy przepuszczaniu chlorku metylowe-
go przez mieszanine kontaktowa sa znacznie bardziej skompli-

kowane niz zaznaczono na schemacie. Obok dwumetylodwu-
chlorosilanu (w skrécie D. D. S.) ofrzymuje sie, podobnie
zreszta jak przy metodzie posredniej tylko w wigkszych ilo-
$ciach, szereg produktéw ubocznych a zwlaszcza: metylotroj-
chlorosilan (w skrécie M. T. S.), tréjmetylochlorosilan
(w skrocie T. M. S.), czterochlorek krzemu, czterometylosilan,
a czasem rowniez metylodwuchlorosilan (CH3SiHCls) i inne
niecatkowicie  podstawione  silany’ o wzorze o0g6lnym
(CH3) nSiHmCly-n-m. :

Badanie mechanizmu syntezy bezpos$redniej przeprowadzili
D. Hurd i E. G: Rochow (17). Na podstawie ciekawych do-
Swiadczen, z przepuszczaniem chlorku metylowego nad ogrze-
wanym stopem miedzi z krzemem, autorzy wysuneli hipoteze,
ze pierwszym stadium syntezy jest reakcja CH3Cl z miedzig,
przy czym powstaje chlorek miedziawy i lotny miedziometyl
CuCHgs. Sredni czas istnienia CuCHs w 2500 wynosi od 0,003
do 0,005 sek., po czym rozklada sie na miedz metaliczng i rod-
nik metylowy:

CH;Cl 4+ 2 Cu —— CuCl + CuCH;,
CuCH; ——» Cu + CH,*.

Nastepnym etapem jest wg tej hipotezy reakcja chlorku mie-
dziawego z krzemem, przy czym tworza sie chlorki krzemu,
ktore sa juz bardziej podatne na dziatanie rodnikéw metylo-
wych: ;

CuCl 4 Si ——— SiCl* + Cu
SiCl* + CH,* —— CH,SiCl*

Gdy wszystkie wigzania zostana w ten sposéb podstawione,
powstaly silan uwalnia sie z siatki krystalicznej krzemu
i uchodzi z przestrzeni reakcyjnej.

L. Holtzapfer (16) sugeruje raczej powstawanie zwiazkow
kompleksowych miedzi z chlorkiem metylowym, np.:
CH3CuCls, (CHg)2CuCls itp., dzieki czemu nie zachodzi tak
szybko unoszenie z przestrzeni reakcyjnej i rozktad rodni-
kow metylowych, co w efekcie daje wyzsze wydajno$ci si-
lanéw o wiekszym stopniu zalkilowania, a zwlaszcza dwume-
tylodwuchlorosilanu.

Drugim stadium, wg tej hipotezy jest rozktad soli kom-
pleksowych z utworzeniem CuCHsz i Cu(CHzs)2, ktére z kolei
reaguja z przejSciowymi zwiazkami krzemu, np.:

SiCl* + CuCH;, — CH;SiCl* + Cu.

Od chwili opublikowania pierwszej pracy nad synteza
bezposrednia w 1945 r., ukazalo sie na ten temat kilka prac
teoretycznych oraz z goéra 30 patentéw ujmujacych wplyw
katalizatorow, gazéw wprowadzanych wraz z chlorkiem me-
tylowym, sposobéw przygotowania masy kontaktowej i wa-
runkéw prowadzenia procesu na jego przebieg oraz na wy-
dajnos¢ i skilad produktéw. Na ogét we wszystkich pracach
przepuszczano chlorek metylowy przez ogrzany do tempera-
tury od 280 do 4000, reaktor z mieszaning lub stopem zawie-
rajacym krzem i katalizatory, a  powstale produkty skraplano
w odpowiednich chtodnicach. Rozrézni¢ mozna rozwigzania
statyczne, przy ktorych ladunek w reaktorze jest nieruchomy
i dynamiczne — z cigglym mieszaniem mechanicznym lub na
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zasadzie fluidyzacji. Jeden z autorow zaleca prowadzenie
syntezy pod cisnieniem zwiekszonym do 3-—3,5 atm. Surowca-
mi w wiekszosci przejrzanych prac byty chlorek metylowy
i krzem czysty lub techniczny (97—98% Si), albo jego stopy
z miedzia — zwykle 50%. W jednej pracy podano zelazokrzem
o zawartosci Si okolo 75% (9), z ktoérego otrzymano jednak
gtownie MTS (CH3SiCls) i SiHCl3 zamiast najcenniejszego
DDS [(CHz3)2SiClz] .

W podobny sposéb, jak chlorek metylowy, reaguje row-
niez bromek metylowy, przy czym otrzymuje sie latwiejsze do
rozdzielenia metylobromosilany. W ZSRR - przeprowadzono
gruntowniejsze studia dotyczace tej metody (34). W warun-
kach polskich bylaby to jednak metoda znacznie mniej eko-
nomiczna niz z chlorkiem metylowym.

Poczatkowo nie uzywano zadnych kalalizatorow (23, 25,
18 i 19), otrzymano jednak stabe wyniki. Wiekszos¢ autorow
radzi stosowanie miedzi jako katalizatora obnizajgcego tem-
perature reakcji i przyspieszajacego proces. Rochow w pierw-
szych pracach uzywal miedzi metalicznej w postaci proszku,
ktory mieszat z krzemem, albo w stopie z krzemem (22, 23, 24).
Patnode dodaje, ze miedZ powinna by¢ $wiezo zredukowana
i aktywacje mieszanin kontaktowych prowadzi w atmosferze
wodoru w temperaturze bliskiej temperatury topnienia miedzi
(20). Zupelnie sprzeczne dane przynosza inne patenty (25,
7, 3, 4, 5) zalecajace stosowanie jako katalizatorow tlenkow
miedzi badz tez aktywacje mieszanin kontaktowych powie-
trzem czy tlenem. Podobnych sprzecznosci mozna zresztg

w literaturze patentowej znalez¢ wiecej, co nakazuje znaczng-

ostroznos¢ i krytycyzm w ich rozpatrywaniu.

Kilka patentow (2, 3, 7) oraz jedyny preparatywny przepis
Rochowa (27) zaleca stosowanie chlorowcowych zwigzkow
miedzi, a zwlaszcza chlorku miedziawego. Zwiazki te w pod-
wyzszonej temperaturze ulegaja redukcji przez krzem do mie-
dzi metalicznej, przy czym powstaja pewne ilosci czterochlor-
ku krzemu i krzem czesciowo aktywuje sie.

Tlo$¢ dodanej miedzi wg roznych autoréw waha sie od 5
do 25%0 w stosunku do catego ladunku. Wg Rochowa i innych
autorow (24, 33, 25, 7, 5) optymalna ilos¢ wynosi 10% (tzn.
0,049 moli Cu ma mol Si). W wypadku stosowania stopow
miedzi z krzemem zawartos¢ miedzi wynosi zwykle okoto
50%0 (24,25). Jak na reakcje katalityczna sa to ilosci duze, po
przyjeciu jednak opisanych wyzej hipotez, wg ktérych miedz
czesciowo bierze udzial w reakcjach skladajacych sie na pro-
ces syntezy metylochlorosilané6w, najzupelniej mozliwe do
wytlumaczenia. Obok miedzi wyprébowano takze inne katali-
zatory, jak srebro, kobalt, nikiel, cyne, antymon, mangan; ty-
tan, cynk i glin. MiedZ pozostata jednak najlepszym kataliza-
torem zasadniczym, ktorego dzialanie mozna jedynie nieco
modyfikowa¢ przez dodawanie promotoréw. Obecnie najwiek-
sze znaczenie spo$rod promotorow ma glin i cynk, ktore wpty-
waja jakoby na zmiane sktadu produktéw w kierunku wzrostu
zawartosci zwigzkow o wyzszym stopniu zmetylowania, a wiec
przede wszystkim TMS i DDS (6, 7). Proces komplikuje sig jed-
nak z powodu katalitycznego dziatania soli zwlaszcza AlCI3
na reakcje dysproporcjonowania metylochlorosilanow, w wy-
niku ktérych otrzymuje sie czesto zupelnie inne zwiazki niz
przewidywane  (29), np.:

% 5 t ;
(CH)SiCl, + HSICl,— o> 2 CH,SICl,

‘W sprawie sposobu przygotowania mieszaniny kontakio-
wej zwraca sie¢ w literaturze uwage na rozdrobnienie sktadmi-
kow, sposob zmieszamia, rozwiniecie powierzchmi oraz akty-
- wacje w celu skrocenia czasu dos$wiadczenia, obnizenia tem-
peratury procesu i zwiekszenia wydajnosci - produktow,
wzglednie zmiany ich sktadu w pozadanym kierunku. Poniewaz
reakcja gazowego chlorku metylowego z metalicznym krzemem
zachodzi ma granicy faz, pozadane jest mozliwie najwiekeze
rozwiniecie powierzchni mieszaniny kontaktowej.

Przejrzane opisy radza stosowa¢ krzem zmielony do ‘Sred-
nicy ziarn od 0,07 do 0,4 mm (24, 20, 14). Katalizatory powinny
by¢ mozliwie najbardziej zmielone. Mieszanie krzemu z kata-
lizatorami prowadzi sie przy pomocy zwyklych metod mecha-
nicznych albo przez stopienie i nastepne rozdrobnienie.

Kilka metod zaleca prasowanie !adunku pod ci$nieniem
rzedu 3,5 — 5 tys. atm. na pastylki o $rednicy okoto 12 mm
i wysokosci 6—9 mm. Pastylki te wypala sie nastepnie w cia-
' gu 2—3 godz.,, w temp. 1050, “w atmosferze wodoru, po czym,
dzieki nadtopieniu miedzi nabieraja one odpowiedniej struktu-
ry i wytrzymatosci mechanicznej (20). Niektérzy autorzy do-

daja do mieszaniny pastylkowanej substancje nadajace pastyl-

kom strukture porowatg oraz rozmaite lepiszcza (10). Pastyl-
kowanie jest jednak operacja klopotliwa i kosztowna, a zysk
przynosi niewielki.

Zauwazono, ze aktywnos¢ ladunku mozna zwiekszaé meto-
dami chemicznymi, mp. dziataniem chloru (18, 4), fluorowo-
doru (19), chlorowodoru (26), a nawet powietrza (25). Ostatnio
opublikowano ciekawe i przekonywujace dane na temat ujem-
nego wplywu powietrza na przebieg syntezy i sktad produk-
tow (11). Zauwazono mianowicie, ze gdy zaréwno aktywacje
ladunku jak i jego reakcje z chlorkiem metylowym prowa-
dzi¢ w warunkach $cisle beztlenowych, to proces przebiega
w nizszej temperaturze (rzedu 280—325% z jednakowa niemal
szybkoscia, dajac produkty o nieznacznie rosnacej zawartosci
procentowej chloru. W warunkach natomiast umozliwiajacych
obecnos¢ nawet s$ladow tlenu reakcja wymaga stopniowego
podnoszenia temperatury nawet do 400° a procent chloru
dos$¢ ostro wzrasta, co $wiadczy o niepozadanym kierunku
procesu na skutek pirolizy rodnikéw metylowych.

W wiekszosci -opisanych metod reaktor stanowila rura -
szklana lub kwarcowa, rzadziej zelazna o $rednicy 20—40 mm
i dlugosci 60—120 cm, ogrzewana wprost elektrycznie, w tazni
lub przy pomocy odpowiednich ptaszczéw grzejnych. Nowsze
aparaty posiadaja konstrukcje umozliwiajace cienkie roztoze-
-nie warstwy tadunku, precyzyjna regulacje temperatury, mie-
szanie ladunku, ciagte doprowadzanie $wiezego a usuwanie
wypatek itp. (12, 13, 15, 21, 30).

Temperatura jest waznym parametrem przy reakcji chlor-
ku metylowego z krzemem. Proces zaczyna sie przy dostatecz-
nie aktywnym katalizatorze dopiero w temperaturze 270—2909,
a prowadzony byt nieraz w granicah 300—400°. Zaobserwowa-
no, ze najnizsza temperatura pozwalajaca na zapoczatkowanie
reakcji prowadzi do wyzszej wydajnosci najcenniejszego
DDS (11). W temperaturach wyzszych w mieszaninie poreak-
cyjnej pojawia sie wigcej produktow wyzej schlorowanych,
a przede wszystkim MTS i SiCly. Ttumaczymy to piroliza rod-
nikow- metylowych. Zachodza prawdopodobnie reakcje:

I 3CH,Cl ¥ Si-=——5 CH,SiCl, + ~2(CH,):
11 2(CH,) =5 C.H; 4 H,
111 Ry A S e

Mozliwa jest takze reakcja:
4CH;,Cl + 2Si ——» SiCl, + (CH,),Si.

Zauwazono, ze w temperaturach bliskich 4000 chlorek metylo-
Wy w znacznym stopniu ulega pirolizie, a powstajaca sadza
dezaktywuje kontakt dziatajac jednoczesnie jako katalizator
dalszej pirolizy (11). Synteze nalezy wiec prowadzi¢ w tem-
peraturach mozliwie najnizszych, dbajac jednoczeénie o ich
rownomierny rozklad w-catej masie kontaktowej. Liczy¢ sie
przy tym nalezy z pewnymi, niewielkimi zreszta, efektami
egzotermicznymi.” Na og6l zaczyna sie do$wiadczenie w tem-
peraturze 3000 lub nizszej, a w miare przebiegu, przy spadku
szybkosci procesu (np. ponizej 1,5 ml na godz. podwyzsza
temperature stopniowo lub skokami po 25% (7), konczac do-
Swiadczenia w temperaturze 400°C lub nizszej, gdy szybkosc¢
spadnie (np. ponizej 1 ml na godz.).

Szybkos¢ przepuszczania chlorku metylowego przez strefe
reakcyjna nie ma wplywu na szybkos$¢ procesu, ale ma pe-
wien wplyw na sktad produktéw. Zazwyczaj przepuszcza sie

- go dos¢ powoli: 15 cm3/min. (25), 35 cm3/min. (7) Ilub
50 cm?min (2) przy przecigtnym ladunku okoto 100 g Si. Do-
$wiadczenia Sprunga i Gilliama (33) zdaja sie wskazywac, -
ze zmniejszenie czasu styku przez jeszcze szybsze przepusz-
czenie chlorku lub rozcienczenie go azotem jest pozadane. Tak
np. przy szybkosci 80 cm3/min. mieszanina miata sktad 73,5%
DDS, 3% MTS, 6% TMS, podczas gdy poprzednio nie przekra-
czano 50 DDS. Po zmieszaniu z azotem: 40 cm3/min. CHjsCl
i 100 cm3/min Ny kondensat zawieral az 86,5% DDS i 4% MTS.

W literaturze opisuje sie takze wplyw innych gazéw wpro-
wadzanych wraz z chlorkiem metylowym, a mianowicie wo-"
doru (32, 6), chlorowodoru (1, 26) i chloru (4, 18). Otrzymuje
sie jednak wowczas szereg mniej -interesujacych zwiazkow
Jjak np. CH3SiHCls przy wodorze a SiHCls przy chlorowodo-
rze, totez stosowanie tych metod nie wydaje sie specjalnie
oplacalne. 3

W wyniku syntezy bezposredniej otrzymuje sie mieszani-
ne kilku, a czasem kilkunastu zwiazkow o réznych tempera-
turach skraplania (najwazniejsze w zakresie od 57 do 70
i do$¢ wysokich preznoéciach par w temperaturze pokojowe]
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(100 — 200 mm Hg). Nie jest wiec dziwne, ze wiekszos¢ prze-
pisow stosuje chlodzenie gazoéw opuszczajacych reaktor do
temperatur rzedu —109 do —200C (23, 24). Niektérzy stosuja
skraplanie produktéow wraz z nieprzereagowanym chlorkiem
metylowym w temp. rzedu —809 (23, 27).

Wydajnosé ogolna metylochlorosilan6w wynosi w pozna-
nych opisach od 2,0 do 43 gfg Si. Sktad jest rozmaity wg
poszczeg6lnych autorow. Zawarto$¢ najwazniejszego monome-
ru dwufunkcyjnego np. waha sie od 14,5% (23) do 86,5% (33).
Wydajnos¢ produktow w stosunku do uzytego chlorku metylo-
wego waha sie od 0,5 do 0,8 g/g CHsCl, malejac w miare prze-
biegu doswiadczenia.

Powazng wada syntezy bezposredniej jest mata szybkos$é
reakcji. W przecietnych prébach laboratoryjnych przy ladun-
ku krzemu 100 — 200 g szybko$¢ tworzenia sig cieklych pro-

PCh-54]769 -1

- wskaznik temp.

autotransformator

Solanka. —
o°c

Rys. 1. Schemat aparatury do syntezy
bezposredniej metylochlorosilanéw

adbieralnik

duktéow waha sie od 2 — 5 g/godz., malejac w miare wyczer-
pywania krzemu, a przeprowadzenie jednego doswiadczenia
wymaga 70 — 120 godz. (24, 27), a wg niektorych autoréw na-
wet do 400 godz. (7).

Stopiern przemiany krzemu dochodzi do 85%; przecietnie
jednak waha sie w granicach 65 — 80% (24, 5). Jak mozna
sig zorientowa¢ z przytoczonych danych literaturowych meto-
da bezposrednia jest procesem skomplikowanym, -dotychczas
jeszcze niedostatecznie poznanym i opanowanym, zwlaszcza
na odcinku- sktadu produktow. Powtarzalno$é do$wiadczen
wciaz nie jest zadowalajaca, a znaczne iloéci produktéw ubocz-
nych powaznie komplikuja rozdzielanie.

Czes¢ doSwiadczalna

Rozpoczynajac prace nad synteza bezposrednia metylochlo-
rosilanow liczyliSmy sie z konieczno$cia opracowania z roz-
maitych danych literaturowych wiasnej metody, mozliwej do
zrealizowania w naszych warunkach. Aparature nalezalo zbu-
dowa¢ z dostepnych czesci, mozliwie najprostsza, a jednoczes-
nie pozwalajacq na kontrole wszystkich waznych parametrow.
Z powodu braku czystego krzemu do$wiadczenia zmuszeni by-
lisSmy prowadzi¢ na posiadanych prébkach krzemu techniczne-
go oraz zelazokrzemu, co uniemozliwiato pelne poréwnanie
,Wynikéw z danymi literaturowymi. Z drugiej strony dostrze-
Zone sprzecznosci w literaturze patentowej zmuszaty do bar-
dziej szczegotowych badan nad réznymi czynnikami, prze-
diuzajac oczywiscie zakonczenie prac.

Aparatura. Poczatkowo sadzilismy, ze najwlasciwiej
bedzie przepuszczaé chlorek metylowy w kierunku od dotu
do gory przez pionowy reaktor rurowy napelniony mieszaning
kontaktowa. Zbudowalis$my wiec aparature zlozona ze szklane-
go reaktora rurowego umieszczonego w piecu elektrycznym,
dpolaczonego od dotu ze zrédlem oczyszczonego w pluczkach
Ch.lorku metylowego, a od gory z chtodnicami i odbieralnika-
mi, ’Mieszaninq kontaktowa nasypywalismy luzno w $rodkowej
zgscl reaktora na szklane wypetienie. W ukladzie tym prze-
Plyw gazu nie byt réwnomierny, powstawaly znaczne opory
(nieraz do 700 mm Hg) i zaklécenie procesu, a powtarzalno$é
Wynikéw byla niezadowalajaca.

Skonstruowaliémy nastepnie inng aparature z reaktorami
Uh?zonymi poziomo, w ktérych gaz przeplywa swobodnie nad
luzno nasypanym fadunkiem. Schemat tej aparatury podano

- larys, 1. Pominieto tam druga pluczke z roztworem pirogallo-
lu (oczyszczanie od tlenu), ktéra umieszczamy obecnie za bu-

tla z CH3Cl. Nie pokazano takze dla uproszczenia calego ukta-
du chlodniczego dajacego juz ostatnio obnizenie temperatury
do —150C, UstawiliSmy cztery aparatury, co przyspieszyto
tempo prac. Obecnie wprowadzamy jeszcze pewne udoskona-
lenia’ majace na celu automatyzacje procesu i zwiekszenie
doktadno$ci pomiaréow. 2

W wyniku prob wstepnych ustaliliSmy nastepujacy sche-

-mat doswiadczenia:

1) przygotowanie tadunku i aparatury,

2) suszenie i aktywacja ladunku w ciagu ok. 10 godz.,

3) prowadzenie syntezy w ciagu ok. 80 godz. bez przerwy,

4) analiza sktadu produktow.

Surowce Jak wspomniano wyzej, nie dysponowalis-
my czystym krzemem, tylko rozmaitymi probkami gatunkow
technicznych. ZestawiliSmy je w tablicy 2, podajac za-
warto$¢ Si, Fe i wynik analizy spektrograficznej.

Jezeli wezmiemy pod uwage, ze krzem moze w tych
surowcach wystepowaé¢ nie tylko w postaci czystej, ale
rowniez w zwiazkach (jak np.: SiFes, SiC, SiOgs), to mu-
simy zdawac sobie sprawe, ze sktad podany w tabli-
cy 2 daje jedynie przyblizong ocene surowca. Na reak-
cje z chlorkiem metylowym moze takze mie¢ wplyw
struktura krystaliczna.

Doswiadczenia nasze ujawnily znaczny wplyw su-
rowca na przebieg syntezy i sktad produktow. Stwierdzi-
liSmy z pewnym zdziwieniem, ze proces tatwiej i lepiej
przebiega z zelazokrzemem o zawartos$ci iok. 80% Si, niz
z wyzej procentowymi gatunkami Kkrzemu,
a takze lepiej, co byto do przewidzenia, niz
z ubogim zelazokrzemem 69%o. Kilka przeciegt-
nych wynikéw badan surowcoéw podajemy w
tabl. 3. Ze wzgledu ma brak dostatecznie duzej
ilo$ci krzemu wysoko procentowego (Nr 11) przeprowa-
dzili$my tylko jedno dos$wiadczenie w spo‘s().b.opusg-ny
ostatnio przez Rochowa (27) otrzymujac wymniki POTOW-
nywalne. Do$wiadczenia z krzemem Nr 3 (95% Si) wo-
bec miedzi jako katalizatora daty bardzo staba wydaj-
nos¢ o0golng i znaczng ilos¢ lotnych produktow fubocznycp:
7 zelazokrzemem Nr 1 i Nr 2 mieliSmy wyniki podobne i dos¢
dobre w poréwnaniu z literaturg. Krajowy uk?'ogli zelazo-
krzem Nr 7 przymiél znacznie gorsze Wy.d-ajn-oégu. O‘swte.tbnmo
przystapiliémy do badania nowego gatunku krajowego zela-
zokrzemu wysokoprocentowego oznaczonego Nr 12. Pierwsze

gazy odlotowe

Rabilicali2
Oonies o/, Si |9, Fe Suma. Zanieczyszczenia
; g 2 Si - Fe | metoda spektrograficzng

11 9755 0,7 98,2 nie oznaczano

A 95 0,6 95,6 Ca, Mg, Al, Mn

1 83,3 13,8 97,1 Ca, Mg, Al, Mn

2 78,6 16,6 95,2 Ca, Mg, Al, Mn

7 69 28,6 97,6 Ca, Mg, Al, Ti

12 86,29 8,96| 95,25 | Al, Ti, Cr, Ca, Mn, Mg

(AI391)
Tablica 3
Wyniki syntezy z réznych gatunkéw krzemu.
Krzem Wydajnos§¢
Nr Zawarto§¢ 9/,
dosw. | Ozn. | 9/, Si Ogolnfa
g/g Si D.D.S. M.T.S.

105 11 97 157/ 30,8 11,5

82 3 95 1 16,3 50,6
70 1 83,1 257 29,4 44,8

96 2 78,6 255 17,9 52,0

84 7/ 69 1,8 16,3 46,5
118 12 |~90 312 9,4 53,0

wyniki pozwalaja przypuszcza¢, ze bedzie to surowiec odpo-
wiedni do syntezy metylochlorosilan6w po dobraniu optymal-
nych warunkow, katalizatorow itp. ; :
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Drugim surowcem do syntezy jest chlorek metylowy réow-
niez dostepny w kraju jako gaz do celéw chtodniczych. Wyda-
je sie, ze baza surowcowa do syntezy bezposredniej metylo-
wych monomeréow silikonowych jest stosunkowo tatwo dostep-
na, bogata i dos$¢ tania, co rokuje pomyslny rozwoj tej klu-
czowej dla silikonéw produkcji.

Katalizatory. Poczatkowo stosowaliSmy miedz w po-
staci mrowczanu miedzi, ktéory mieszaliSmy z krzemem i roz-
ktadaliSmy w podwyzszonej temperaturze, osiagajac dobre
rozdrobnienie i wymieszanie katalizatora w ladunku. Pézniej-
sze proby z miedza stracana cynkiem z roztworu siarczanu
miedzi sklonity nas do zarzucenia poprzedniej metody. Zauwa-
zyliSmy, ze miedz tworzy lustro na Sciankach reaktora, co
$wiadczy, ze ulega ona dobremu rozproszeniu dzieki reakcji
z chlorkiem metylowym. Obecnie przygotowujemy ja przez
redukcje wodorem w piecu elektrycznym tlenku straconego
lugiem sodowym z roztworu soli miedziowych. Na podstawie
wlasnych obserwacji, prob z tlenkiem miedziowym i pewmych
danych literaturowych (11) sadzimy, Ze nalezy uzywa¢ miedzi
$wiezo zredukowanej, nie zawierajacej tlenkow. Przeprowa-
dzone dos$wiadczenia z chlorkiem miedziawym nie przyniosty
wyraznych dodatnich wynikéw w poréownaniu z czysta mie-
dzia, a nawet ze wzgledu na dodatkowe tworzenie sie niepo-
zadanego przy rozdzielaniu czterochlorku krzemu sktonni jes-
te$my katalizator ten zdyskwalifikowac.

StwierdziliSmy, ze optymalna dawka miedzi zalezy w znacz-
nym stopniu od gatunku i sktadu surowca. Ze wzgledow eko-
nomicznych staraliSmy sie zmniejszy¢ ja mozliwie najbardziej.
Kilka do$wiadczen w tym kierunku przeprowadzonych na ze-
lazokrzemie Nr 1 i Nr 2 zestawiliSmy w tablicy| 4. Przy ocenie
wynikow nalezy wziaé po uwage to, Ze na przebieg syntezy
wplywa wiele czynnikéw, ktére uniemozliwialy pelng powta-
rzalno$¢ doswiadczen utrudniajac ich poréwnywanie.

Tablica 4
Whplyw katalizatora
Miedz Wydajno$§é
Nr Sposdb Zawarto$¢ Y/,
dosw. przygoto- ilo§¢ 9/, 0?"1“? :
i g/oe ST D DS TE | VRSt
70 redukowana 20 34k 35,3 34,5
80 strgcana 20 2,9 44,8 38,1
93 redukowana 13 2,6 24,5 50,9
95 redukowana 9 245 32,9 54,1
98 redukowana 48 ) 4,0 45,3

Dalej przekonalismy sig, ze glin réwniez ma. wplyw na
przebieg syntezy. Ze wzgledu jednak na trudnosci ekspery-
mentalne wywolane zapychaniem przewodow przez powsta-
jacy chlorek glinu, szczeg6lowych badan tego katalizatora nie
prowadzilismy.

Ze wzgledu na powazne réznice wynikéw syntezy z zela-
zokrzemu Nr 1 zawierajacego 13,8 Fe i krzemu Nr 3 ubo-
giego w zelazo — 0,6%, postanowiliSmy do tego ostatniego
domiesza¢ zelazo, aby upodobni¢ oba surowce dla poréwna-
nia przebiegu procesu. Badania te zilustrowalismy w tablicy 6.

Tablica 6
Zelazo 9/, Wydajno$é
Miedz 2 R 3
dNr Krzem 2100 o Ogdlna | Zwigzkéw uzyt.
0$wW. | ozn. | . o S wolne :

g/g Si % g/g Si

6 1 23,2 [ 13,8 | — 3,4 85 2,9

29 3 24,7 06556 — 3,02 27, 0,8

37 3 20 0,6 10 0,29 88,7 0,3

38 3 20 0,6 | 20 0,84 88,7 0,7

StwierdziliSmy, ze cynk uzyty obok miedzi wplywa na
przebieg procesu i skiad produktéw. Zwieksza mianowicie
wydajnos¢ ogolna i szybkos¢ procesu, ale przesuwa sktad
w kierunku podwyzszenia zawartosci M. T. S., a przy zbyt du-
zej dawce w kierunku ubocznych zwiazkéw niskowrzacych.
Zauwazylidmy, ze dzialanie tego katalizatora zwigzane jest
7 ilo$cig miedzi i rodzajem krzemu. Szczegolnie wyraznie ujaw-

Tablica 5
e Wydajnosgé
N e Miedz | Cynk | Stosu- ] Zwiagk O B2yt
~1cz/100 |cz/100 | nek Orl
do$w. | ozn. : : L S01d

cz. S{ cz. Si|Zn:Cu| g/ Si l R g/g Si
30 3 20 — — 0,98 54,3 0,53
S i Ul e I IS G e i e
36 3 20 35 1,75 3,44 54,5 1,87
15 1 22,8 | — — 3,8 82,2 3,12
39 il 10 | 0,63 | 3,3 86,0 2,84
40 | - 1. 16 255014156 3,0 38,0 1,14
47 7 16 — — 1,02 2, ?
48 7 16 10 | 0,63 1,63 68,3 16141
50 7 16- (=20 441,26 2,15 ? ?

nito to sie przy krzemie technicznym Nr 3 i ubogim zelazokrze-
mie Nr 7. Kilka charakterystycznych wynikow zestawilismy
w tablicy 5, podajac obok wydajnosci ogélnej zawarto$c
zwigzkow uzytecznych, tzn, wrzacych powyzej 53°C.

Jak wida¢, zelazo wolne domieszane mechanicznie ma inny
wplyw niz zwigzane i moznaby je raczej nazwac inhibitorem
syntezy bezposredniej.

Podobnie dodanie kobaltu w ilosci 4 cz. do 16 cz. miedzi
obnizyto wydajno$¢ ogoélna z okoto 3,0 g/g Si na 0,93 g/g Si,
przy czym powstaly gtownie zwiazki skraplajace sie¢ dopiero
w — 200. Jest to wynik sprzeczny z danymi jednego z paten-
tow (8).

Przygotowanie mieszaniny kontaktowej

UzywaliSmy zmielony zelazokrzem przesiany przez sita
o srednicy oczek 0,450, 0,090 i 0,075 mm, nie stwierdzajac wy-
raznych réznic w wynikach doswiadczen z materialu o réz-
nym stopniu rozdrobnienia. Do syntezy uzywalismy zwyKkle
frakcje 0,075 do 0,090 mm. Katalizatory przesiewalisSmy przez
sito 0,075 mm. Wysuszone i odwazone sktadniki mieszaliSmy
przez kilkuminutowe wytrzasanie. Proby oznaczenia powierz-
chni naszych mieszanin kontaktowych wykazaly, ze wielkos¢
ta lezy w granicach bledu pomiaréow, a wiec kontakty nie ma-
ja rozwinietych powierzchni.

Dos$wiadczenia nad aktywacja wysokotemperaturowa
(600 — 1050°C) w atmosferze powietrza i wodoru nie daly
wynikéw porownywalnych z literaturg: tadunek nie ulegat
spiekaniu, a syntezy daty wyniki znacznie gorsze, a w kilku
wypadkach zupelnie negatywne. Przyczyn tego zjawiska szu-
kamy w przemianach struktury zelazokrzemu lub wplywie za-
nieczyszczen.

Kontrola procesu

MierzyliSmy nastepujgce parametry: ilos¢ wprowadzonego
chlorku metylowego i szybko$¢ przeplywu, ci$nienie w apara-
turze, natezenie pradu ogrzewajacego piec, temperature w pie-
cu, a niekiedy wewnatrz reaktora, szybkos¢ skraplania pro-
duktéw, temperature chlodnicy, ilo$¢ cieczy w odbieralnikach,
a w pewnych do$wiadczeniach takze gestos¢ produktow, skiad
gazow poreakcyjnych itp.

Szybkos¢ przepuszczania CHsCl

StwierdziliSmy, ze podwyzszenie szybkosci przeplywu ma
wplyw na szybko$¢ procesu tylko do pewnej granicy, a na-

stepnie wzrasta jedynie zawanto$¢ chlorku metylowego
w gazach odlotowych. Wielkos¢ ta zalezy od rodzaju
zelazokrzemu, katalizatoréw i temperatury i wymnosi okoto

60 cm3/min. 100 g Si,a przy bardziej aktywnym ladunku —
70 cm?¥/min. 100 g Si, co odpowiada 10 g/godz. 100 g Si. Szyb-
ko$¢ liniowa gazu wynosita w naszych warunkach okolo
20 cm/min., ‘a czas styku z kontaktem ok. 2 min. Badania nad
tym parametrem mie sa jeszcze zakonczone.

T'emperatura procesu

ZauwazyliSmy, ze w wypadku aktywnego ladunku doswiad-
czenie udaje sie ‘przeprowadzi¢ w zakresie 270 — 3000, a gdy
kontakt nie mial dostatecznej aktywnosci, dopiero powyzej
3300. ZanotowaliSmy wplyw temperatury na szybko$é proce-
su, na gestos¢ produktéow w kierunku niepozadanego wzrosty,
a wreszcie na stopien pirolizy, ktorego wskaznikiem byla za-
warto$¢ wegla oraz zwiazkéw nienasyconych w gazach odlo-
towych. Obecnie rozpoczynamy doswiadczenie w temperatu-
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rze okoto 350%, a po zainicjowaniu reakcji obnizamy ja mozli-
wie najbardziej: zwykle do 2900. Efekty egzotermiczne obser-
wowalismy tylko w okresach wiekszej szybkosci reakcji, zwy-
kle na poczatku: temperatura wewnatrz reaktora przewyzsza-
ta o 5 — 20°C temperature plaszcza, przy czym notowaliSmy
zjawisko stopniowego przesuwania sie strefy reakcyjnej od
poczatku tadunku do konca. -

Wpltyw dodatkowo wprowadzanych
gazow |

W celu skrocenia diugiego okresu aktywacji probowalismy
wprowadza¢ do reaktora chlor obok chlorku metylowego.
‘W efekcie udalo sie obnizy¢ czas aktywacji takiego samego
tadunku z 7 — 9 godz. do 4 — 5 godz. i podobnie czas reakcji
z 65 godz. do 56. Z drugiej strony jednakze wprowadzanie chlo-
ru wywolywalo niepozadany gwaltowny wzrost temperatury
nawet o 100 — 2000 na skutek reakcji egzotermicznych chlo-
rowania krzemu. W produktach pojawiat sie czterochlorek
krzemu, co rowniez nie bylo dobre. Sadzimy obecnie, ze akty-
wowanie chlorem jest raczej nie wskazane. Znacznie korzyst-
miejsze okazalo sie stosowanie przy aktywacji wodoru, gdyz
zabieg ten skrocil czas jalowego przepuszczania chlorku me-
tylowego do 2 — 3 godz. pozwolil na obnizenie vtemperqtury
syntezy oraz przesunal sktad produktéw w kierunku najcen-
niejszego D. D. S. Poprzednio gtéwnym produktem byt M. T. S,
a monomeru dwufunkcyjnego mimo rozmaitych zabiegow nie
otrzymywano wcale. Zastosowanie miedzi redukowanej wodo-
rem i stosowanie wodoru przy aktywacji spowodowato, ze obok
M. T. S. pojawily sie pokazne ilosci D. D. S. rzedu 20 — 40%
w surowej mieszaninie. Wynik ten potwierdza czesciowo da-
ne jednego z patentéw o koniecznosci zachowania warunkow
beztlenowych (11) przy syntezie metylochlorosilanéw. Planu-
jemy dalsze prace nad badaniem wplywu rozmaitych gazéw
wprowadzanych przed i w iczasie przepuszczania chlorku me-
tylowego. ;

Skraplanie produktéow

‘W pierwszych doswiadczeniach prébowaliémy dwustopnio-
wego chlodzenia woda i lodem, ale wkrotce przekonalismy sie,
ze jest to niewystarczajace. Wprowadzenie skraplacza chlo-
dzonego mieszanina mrozaca alkoholu ze stalym COs wyka-
zalo, ze juz w —200C zbieraja sie znaczne ilosci ciektych pro-
duktéw, a obnizenie temperatury jeszcze te ilos¢ powieksza.
Kontynuowali§my badania w dwoch kierunkach: obnizania
temperatury chtodnic i zwiekszania ich powierzchni. Proby
z dostawianiem dodatkowych chlodnic wykazalty, Ze skrapla-
nie zachodzi tylko w pierwszych, a wiec, ze powierzchnie ich
sa dostatecznie duze. StaraliSmy sie wobec tego o .obniienie
temperatury. Efekty tych do$wiadczen ilustruje tablica *7.

Tablica 7-
Chlodnica I Chlodnica II Chtodnica III
2 ilos¢ |, ilog¢ | |, ilosé | |
g |temp. | skro- |&._ | temp. | skro- | ., |temMP- | skro- |g =
w | °C |plonu| o3| °C | plona °~§ °C | plona | o2
Z g |52 g |° g |7
7|+ 15| 224 |59 |— 5 1.28 34 |—25| 33 7/
14| +15| 323 | 63 |— 5| 129 25 |—25 | %56 12
59 0| 432 | 65|— 25| 233 35
91 0| 415 | 45|—50| 506*| 55
106 0|f90 | 42 |—70| 126%| 58
1120 1'5:| 851 79 I=—7 05 e 230 =21
*) po odjeciu frakcji nieprzereagowanego chlorku metylowego.

Jak wida¢, do skroplenia produktow syntezy wskazane jest
mozliwie najwieksze obnizenie temperatury chlodnic. Badanie
sktadu produktéw wykazalo, ze nawet przy chlodzeniu do —15°
Z gazami nieskroplonymi uchodzi jeszcze ok. 20°% zwiazkow
0 temperaturze wrzenia powyzej = 200. !

W celu uniknigcia strat cennych produktéow, gazy te wpro-
wadzamy do duzej pluczki z dnem porowatym, napelionej
butanolem. Ulegaja tam one przemianie na warto$ciowe po-
chodne esicowe. Waznym parametrem jest u nas szybkosd
skraplania produktéw, sygnalizujaca o przebiegu procesu. Mie-
Izymy ilo$¢ kropli sptywajacych z chtodnicy w ciggu 1 minu-
ty, oraz ilos¢ cieczy zebranej w odbieralniku w ciagu godziny.
Przy normalnym przebiegu syntezy doswiadczalnej (z 200 g Si)

- te ksztaltowaly sie w granicach 0,5 —

wielko$ci te wahajg sie w granicach 7 — 15 kropli ma min.
i 5 — 12 g/godz.

O przebiegu syntezy orientuje nas takze gesto$¢ produk-
tow, ktéra stopniowo rosnie, sygnalizujac o zmianie skladu
produktéw w kierunku wzrostu zawartosci M. T. S. na nieko-
rzy$¢ D. D. S. Dla przyktadu podajemy zmiany gestosci pro-
duktéow w doswiadczeniu 110 (rys. 2).

dzo 2 PCh-54/169-2

4181
4.16 1

144§

142 T v v T - T
0 20 30 40 50 60 godz. dodw.
Rys. 2
Wyniki doswiadczen nad synteza

Doswiadczenia ocenialiSmy na podstawie wydajnosci og6l-
nej produktéw z jednostki wagi czystego krzemu, ich sktadu
i szybko$ci procesu. OznaczaliSmy takze w niektérych pro-
bach stopien przemiany krzemu i chlorku metylowego.

Jak juz podawalismy (tabl. 3, 4 i 5), wydajnosé ogolna wa-
hata sie w granicach 2 — 3,5 g/g Si, a ostatnio osiagneli$my
nawet 4,25 g/g Si. Sa to cyfry catkowicie zgodne z danymi lite-
ratury. Znaczne wahania obserwujemy natomiast w skladzie
produktow, a szczegolnie zawartosci podstawowych monome-
row. Jak wspomniano wyzej, w literaturze $potyka sie réw-
niez znaczne rozhieznosci, a powtarzalno$¢ wynikéw nie jest
ciagle jeszcze zadowalajaca. Oznaczanie skladu jest zadaniem
trudnym, gdyz destylacja malych probek na niewielkich ko-
lumienkach laboratoryjnych nie daje czystych zwiazkéw, ale
mieszaniny. Metody analityczne wobec tego, ze produkty
skladaja sie z kilku a czasem kilkunastu Zwigzkow sa rowniez
niepewne. Opracowali$my wobec tego metody poréwnawcze,
a mianowicie destylacje prébki surowych silanéw na matej
kolumnie wzorcowej w jednakowych warunkach, oraz estry-
fikacje prébki alkoholem butylowym i nastepne oznaczenie
na drodze rektyfikacji zawarto$ci monomeréw dwu- i troj-
funkcyjnego.

Poczatkowo gtownym produktem byt M. T. S, stanowiac
do 70%% mieszaniny surowej. Obok niego otrzymywalismy
10 — 20%o frakcji odpowiadajacej SiCly, okoto 1% frakcji mo-
gacej zawiera¢ azeotrop SiCly — T. M. S. i wreszcie 10 — 15%
nizej wrzacych produktéw ubocznych.

Obecnie po uzyskaniu wiekszej aktywnosci kontaktéw
i obnizeniu temperatury syntezy otrzymujemy: 15 — 30%
D. D. S., 40 — 60% M. T. S., ok. 5% frakcji mogacej zawieraé
SiCl i T. M. S. oraz 5 — 10% frakcji nizej wrzacych Kilka-
krotnie zawarto§¢ D. D. S. przekroczyla 50°. Monomeru jed-
nofunkcyjnego T. M. S. dotychczas nie wyodrebnilismy.

Jak juz podalismy, udalo nam sie kierowaé¢ synteze w kie-
runku zwiekszenia wydajnosci M. T. S. przez uzycie cynku
jako promotora. Obecnie staramy sie przesuna¢ sklad w kie-
runku wzrostu zawartosci monomeru dwufunkcyjnecgo — D.D.S.
Stuszniejsza ocena symtezy, od opartej na zawartoéci pro-
centowej, jest rozpatrywanie wydajno$ci poszczegélnych mo-
nomer6w w stosunku do uzytego krzemu obliczane z wydaj-
nosci ogélnej i zawartosci czystych zwiazkéw. Stanowia one
najwlasciwsza ocene syntezy, podczas gdy wydajnosé ogélna
obejmuje takze bezuzyteczne produkty uboczne. Wydajnosci
1,0 g D. D. S./g Si
i 1,0 — 20 g M. T. S./g Si. Przecietnie mozna przyja¢ obecnie
08 gD.D.SJgSiil5gM.T. S./g Si. :

Szybkos¢ procesu zalezy od aktywnoséci mieszaniny kon-
taktowej i warunkow prowadzenia, a zwlaszcza od tempera-
tury. Waha sie ona w dos¢ szerokich granicach: od 2 do 6
gl/godz. 100 g Si.

Stopien przemiany krzemu wyliczaliémy z zawartosci krze-
mu w uzytym surowcu i w wypatkach. Te ostatnia oznaczano
nam w Dziale Fizyki Technicznej IChO, gdzie opracowano od-
powiednia metode analizy spektrograficznej (31). OsiagaliSmy
wyniki 79 — 83% przemiany, najzupelniej zadowalajace w ze-
stawieniu z danymi literatury.
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Stopien przemiany chlorku metylowego oznaczaliSmy Kkil-
kakrotnie na podstawie wazenia ilosci wprowadzonej, skra-
plania catkowitego gazow odlotowych w —709C i nastepnej
destylacji skroplin na kolumnie Dewisa z oddzieleniem frak-
cji CH3Cl w granicach —240 do —220C. Konwersja ta zalezy
nie tylko od szybkosci reakcji, ale przede wszystkim od szyb-
kosci wprowadzania chlorku metylowego. Przecigtnie zuzy-
wamy 7 — 9 g CH;sCl/g Si, wprowadzajac go z szybkoscia 0,1
glg Si/godz. i osiagajac stopien przemiany 80 do 93%. Przy
wiekszej szybkosci wprowadzania rzedu 0,13 g/g Si/godz. sto-
pienn przemiany spadt do 50 — 72%.

Wnioski

1) Opisana w literaturze metoda bezposredniej syntezy me-
tylochlorosilanéw jest dobra droga produkcji monomeréw sili-
konowych w oparciu o dostepny w kraju zelazokrzem i tech-
niczny chlorek metylowy.

2) StwierdziliSmy znaczny wplyw gatunku krzemu na prze-

bieg syntezy i wyniki.

3) Najlepszym katalizatorem jest wg nas miedZ Swiezo zre-
dukowana w ilosci ok. 10%.

4) Zanotowalismy wplyw cynku na sktad produktow w kie-
runku wzrostu zawartosci M. T. S. na niekorzys¢ D. D. S.

5) Optymalny przeptyw chlorku metylowego wg dotychcza-
sowych wynikéw wynosi 10 gfgodz. 100 g Si.

6) Przy dostatecznie aktywnej mieszaninie
synteze mozna prowadzi¢ w 280 — 3000.

7) Stosowanie przy aktywacji wodoru jest wskazane, gdyz
obniza to temperature procesu, zmniejsza zuzycie chlorku me-
tylowego, skraca czas doswiadczenia, i przesuwa sktad w kie-
runku monomeru dwufunkcyjnego — D. D. S.

8) Dla skroplenia produktéow konieczne jest chlodzenie ga-
zow poreakcyjnych do temperatury mizszej od —159.

9) Wydajno$¢ surowej mieszaniny wahala sie od 2,5—3
glg Si, zawartos¢ D. D. S. od 15 — 30% i wyzej, a M. T. S.
40 — 60%o.

10) Stopien przemiany krzemu dochodzi do 83, chlorku
metylowego do 93%o.

kontaktowej

Otrzymano 16.VI.54.
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Rozdzielanie metylochlorosilanéow i wyodrebnianie
MONOMETrOwW

P. Rosciszewski i Z. Sobiczewski

661.718.5:547.245-113

Instytut Tworzyw Sztucznych

Przeprowadzono wstepne prace nad rozdzielaniem metylochlorosilanéw na drodze destylacji frakcjonowanej nie osia-
gajac zadowalajacych wynikéw. Opracowano metode poSrednia rozdzielania przez pochodne butoksylowe, tatwiejsze do

wyodrebniania w stanie czystym.

IIpoBeaeHbI BCTYNUTELHbIE HCCIIEAOBAHUA 10 Pa3[e/ICHHI0 METHIIXIOPCHIIAHOB nyTeM (hPaKIMOHHOM JCCTHILIAIMM, IPHYEM MOJYYCHBI HEyH0-
BIIETBOPUTEJEHBIE pea3yiibTaThl. PagpadoTaH KOCBEHHbIM METO] pas3fieJIeHNsA Yepe3 IPOU3BOAHbIe OYTOKCHIIA , KOTOPhIE Y 00HEe BBICINTS B UHCTOM BU/E.

Separation of methyl chlorosilanes by fractional distillation did not give satisfactory results. An indirect method of
separating through butoxylic derivatives which can readily be isolated in pure state has been given.

‘W wyniku syntezy bezposredniej metylochlorosilanow
otrzymuje sie zlozona mieszanine kilku, a czasem nawet kil-
kunastu zwiazkow. Poniewaz proces prowadzi sie w tempe-
raturach bliskich temperatury pirolizy chlorku metylowe-
go, mieszanina poreakicyjna zawiera obok metylochiloro-
silanow (CHj)x SiCl,—x silany niecatkowicie podstawione
(CHy)x SiHyCl,x-y; weglowodory ztozone z 2—7 atoméw C,
a takze slady wielochloropochodnych tych weglowodoréw. Tak
np. przy syntezie metylochlorosilanéw metoda bezpo$rednia
- z frakcji tréjmetylochlorosilanu (57%) wydzielono weglowodory

z 6 atomami wegla: 2- i 3-metylopentan tworzace sie w przybli-
zeniu w jednakowych ilosciach (ogélem 14,7 ciezaru frak-
cji). Z tej samej frakeji wydzielono takze niewielkg ilos¢
chlorku etylidenu CHs.CHCls. We frakcji dwumetylodwuchlo-

rosilanu (709) réowniez zaobserwowano obecno$¢ weglowodo-

6w (2-metyloheksan i 3-metyloheksan) w ilosci 0,04% (1).
Temperatury wrzenia produktéow glownych sa bardzo zblizo-
ne, co ufrudnia dobre rozdzielanie (tab. 1),

Jak miozna sie zorientowac z pomizszego zestawienia, roz-
dzielenie tych metylochlorosilanéw  na drodze prostej destyla-
cji nie jest tatwe. Szczegdlna trudnosc¢ przedstawia rozdziele-
nie metylotréjchlorosilanu i dwumetylodwuchlorosilanu (roz-
mnica t. wrz. 4%). Wg danych teoretycznych dotyczacych desty-
lacji dla mieszaniny o powyzszej réznicy t. wrz. potrzeba ko-
lumny o sprawnosci 68 poélek.(2). Rozdzielenie jest dalej kom-
plikowane tworzeniem mieszanin azeotropowych, przedstawi-
cielem ktérych jest azeotrop czterochlorku krzemu z tréjmety-
lochlorosilanem o t. wrz. 54,79C zawierajacym 35,20 (CHag)3SiCL
Poza omoéwionymi trudno$ciami, wyniklymi z wlasnosci fi-
zycznych (jak bliskie temperatury wirzenia), proces destylacji
komplikuje wybitna: wrazliwo$¢ tych zwiazkéw na dziatanie
wody co pociaga za soba koniecznos$é stosowania absolutnie
suchej aparatury. :

Obszerna prace na temat destylacji metylochlorosilanow
opublikowali niedawno W. F. Gilliam i wspélprac. (7). Opisu-
jac prace innych autor6ow nad destylacja surowych metylo-
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Tabela 1
State fizyczne chloro- i metylochlorosilanéw
ST N t. wrz. gestosc
@ d
SiHClg tréjchlorosilan (chloroform krzemowy) 31,8 11355 (09)
CH,4SiHCl, metylodwuchlorosilan 41,0 1,105 (27°)
(CHj3)3SiCl tr6jmetylochlorosilan 57,3 0,853 (27°)
SiCl, czterochlorek krzemu 57,6 1,48 (200)
CH;,SiClg metylotréjchlorosilan 66,2 1,27 (202)
(CHjy),SiCl, dwumetylodwuchlorosilan 70,2 1,06 (259)

chlorosilanéw na kolumnie o 88 potkach teoretycznych przy
stopniu deflagmacji 20:1 do 50:1 autorzy ci stwierdzaja, ze:
1) frakcja odbierana w graniach 48—600 zawiera rowniez
zwiazki wrzace w 27—709, 2) czterochlorku krzemu nie udato
sie wyodrebni¢ w stanie czystym ze wzgledu na tworzenie sie
azeotropu z tréjmetylochlorosilanem. 3) zawarto$¢ chloru
w_wyodrebnionym metylotréjchlorosilanie nie odpowiadata
ilosci teoretycznej. Reedowi i Schreiberowi udalo sie oddzie-
lic metylotrojchlorosilan (MTS) od dwumetylodwuchlorosilanu
(DDS), zawartos¢ chloru dla obu zwiazkéw nie odpowiadala
jednakze teorii. Giliam powtérzyl prace swoich poprzednikow,
konstruujac aparature catkowicie odcieta od wilgotnej atmo-
sfery. Uzyl kolumny Stedmana o 72 poétkach teoretycznych
z precyzyjna gltowicg i miernikiem, gdzie umieszczony  areo-
metr wykazywal gestos¢ poszczegolnych frakcji. Destylacje
prowadzono w atmosferze azotu. Poszczegolne frakcje rozdzie-
lano na podstawie odczytow temperatur wrzenia i gestosci de-

gaja one na chemicznym przeksztalceniu metylochlorosilanow
w pochodne tatwiejsze do rozdzielenia. Droga dalszej prze-
r6bki mozna z nich z powrotem otrzymywaé¢ metylochlorosi-
lany juz jako zwiazki czyste, albo tez uzywaé ich zamiast
tych ostatnich jako monomeréw do otrzymywania tworzyw
silikonowych. :
Najwczesniej opisano estryfikacje tlenkiem etylenu. R. O.
Sauer opatentowal rozdzielanie mieszaniny azeotropowej TMS
i SiCly (przez traktowanie tlenkiem etylenu w temperaturze
54 — 859C w ciaggu okolo 10 godzin) i destylacje otrzymanych
estrow chloroetylowych (13). Obszerna prace na temat estrow
chloroetylowych opublikowali R.O.Sauer i W. Patnode (14).
Wysuneli oni hipoteze dotyczaca mechanizmu reakcji chlo-
rosilanow z tlenkiem etylenu, wg ktorej pierwszym stadium
reakcji jest przylaczenie chlorowodoru obecnego zawsze
w chlorosilanach na skutek ich hydrolizy do tlenku etylenu:

+ HClI —> CICH,— CH,0H

stylatu. W wyniku szeregu przeprowadzonych rektyfikacji CH,—CH,—0—;
autor ten stwierdzit, ze: 1) mieszaning MTS z DDS mozna roz- 1 _|
diabiclea =)
Azeotropy tréjmetylochlorosilanu i SiCly
SiCly TMS 9 wrz. T. wrz. Zawarto$¢ 0/0 W mieszaninie
skt. itugxego M
Skladnik drugi C (CH,)5SiCl SiCl,
SiCl, 57,6 54,7 8552
TM S 5753 54,7 64,8
Acetonitryl 82,0 49,0 90,6
Acetonitryl 82,0 56,0 92,6
Akrylonitryl 79,0 5152 89,0
Akrylonitryl 79,0 57,0 93,0

dzieli¢ na drodze destylacji frakcjonowanej otrzymujac czyste
sktadniki, 2) oznaczyl nastepujace temperatury wrzenia dla
obydwoéch metylochlorosilanow:

MTS : 66,1 + 0,1°C, DDS : 70,2 4 0,1°C

Szczegolnie trudne jest rozdzielenie trojmetylochlorosilanu
(TMS) i czterochlorku krzemu (SiCly), ktore jak wspomniano
tworza mieszanine azeotropowa. Metody rozdzielania na drodze
chemicznej opiszemy pozniej, @ obecnie zajmiemy sie metoda- .
mi stosujacymi dodawanie obojetnych czynnikéw azeotropo-
wych. Prace R. O. Sauera (12) pozwolily na dobranie - odpo-
wiednich zwiazkow dajacych z obu skladnikami tej mieszaniny
azeotropy o réznych temperaturach wrzenia. Korzystne okaza-
1y sie nitryle alifatyczne (tab. 2). Jak widaé¢ dogodne do roz-
dzielenia azeotropy z obu interesujacymi nas silanami daja
acetonitryl i akrylonitryl, w obu przypadkach réznice tem-
peratur wrzenia wynosza 6—79C, a ilo$¢ potrzébnego drugie-
go sktadnika waha sie w granicach 7—11%. Wydaje sie, ze
metoda ta powinna dawac¢ zadowalajacy efekt rozdzielania
W sposob dos¢ ekonomiczny. Oba nitryle nie powinny prze-
szkadza¢ przy dalszym przerobie chlorosilanéw na drodze hy-
drolizy, gdyz ulegna w warstwie wodnej przemianie na od-
pPowiednie kwasy rozpuszczalne.

Jak widzimy, rozdzielanie ma drodze destylacji jest trud-
e i. wymaga skomplikowanej i kosztownej aparatury. To tez
nic dziwnego, ze opracowano inne metody rozdzielania. Pole-

Drugim stadium ma by¢ normalna alkoholiza wigzania Si—Cl:

[ |
—SiCl+ HO—CH,—CH,~Cl- —>  Si—OCH,- CH,Cl - HCl

Wydzielony chlorowodér reaguje z nastepna czasteczka
tlenku etylenu.

R. O. Sauer opisal rowniez otrzymywanie innych pochod-
nych estrowych metylochlorgsilanéw, m. in. etoksy- i butoksy-
(18, 16). Estryfikacje prowadzi sie przy uzyciu absolutnego
alkoholu, pirydyny i obojetnego rozpuszczalnika wysoko
wrzgcego: toluenu w przypadku estrow metylowych, ksylenu
dla etylowych. Otrzymane pochodne estrowe metylochlorosi-
lanéw maja do$¢ znaczne réznice temperatur wrzenia, lecz
rozdzielenie i oczyszczanie ich komplikuje powstawanie
mieszanin azeotropowych z alkoholami. Przez dziatanie zas
organicznych chlorkéw, jak chlorek benzoilu (6, 16) oraz
PCl; (10) z estrow tych otrzymac¢ mozna z powrotem odpo-
wiednie chlorosilany. Ponizej podajemy zestawienie witasno$ci
fizycznych omoéwionych pochodnych estrowych réznych me-
tylochlorosilanow (tab. 3).

- Jezeli z chlorosilanéw mamy otrzymac¢ odpowiednie poli-‘
mery, mozna wychodzi¢ réowniez z estrow prowadzac ich hy-

‘drolize rozcienczonym kwasem solnym i oddestylowujac wy'-_"

dzielajacy sie alkohol.



X (1954)

572 PRZEMYSL. CHEMICZNY
Tabela 3
Dane fizyczne chloro- i alkoksysilanéw >
Mety.lo- Ester 2-chloroetylowy Ester metylowy Ester etylowy Ester butylowy
celoretilany RySi(OC,H,Cl)y n RLSI(OCH; o R,Si(0C,Hy); n RuSi(0C,Hy)y n
RnSiCly_n it wrz.
°C |t wrz. 5 t.WIZ. t. wrz. t. Wrz.
Nz R [ A e e P B ) il B I I
l | .
(CH3)3SiCl | 57,3 | 134,3 | 760|0,9443|1,4140|23,23] 57,2 |760| — |1,3679] 75 |760|0,7573 1,3741f 124,6 |76900,7774 11,3925
CH3SiHCI, | 41 95,7 | 18(1,1643(1,4431(34,91| 81,7 | 760| — — — |— —_— — |140—142|760 | — —
(CH,),SiCl,| 70,2 | 213 756{1,135 [1,4420/32,66] — |— | — — 111 |760(0,89001,3839 187 |7600,8434 (1,4058
CHySiCl, | 66,1 [137 | 6[1,257 |1,4562037,77)121 |760| — | — | 143 |7600,89231,3835 355 5| 50 (0,8775 [1,4106
: 273—277| 760
SiCl, 57,6 | 184 711,344 [1,4641(40,98] 50 |760(1,031(1,3683| 165,5|760(0,933 e l141_]42 32 0’91325 1,4131
128—129| 17

Zamiast pirydyny przy estryfikacji chlorosilanéw alkohola-
mi alifatycznymi stosowa¢ mozna inne aminy trzeciorzedo-
we (17). W podobny sposob otrzymuje sie estry aromatyczne
np. z fenolu. :

Opisano ciekawe metode rozdzielania azeotropu: TMS -+
+ SiCly przez estryfikacje fenolem (8). Estryfikacje prowa-
dzi sie 10 godzin w temperaturze 70 — 2259, a powstalty tréj-
metylofenoksysilan (CHg)3SiOCgHjs oddestylowuje sie w 174 —
1859, Z pozostatosci przez dziatanie rozcienczonego lugu wy-
odrebnia- sie Si(OCgHs)4, ktory ma t t. 52—530 t. wrz. 4089,

Opatentowano takze inng metode rozdzielania tego azeo-
tropu przez traktowanie ' trojmetyloetoksysilanem wobec
HCl1 (9). Zachodzi reakcja:

SiCl, + (CHy)3SiOC,H, I GH)sicl Cl;3Si0C,H,

Podobnie z réwnomolowej mieszaniny (CHzs)2Si(OC2Hsz)s i SiCly
wobec HCl w temp. 250 — 3000 odzyskuje sie¢ DDS (10).
Azeotrop TMS, + SiCly rozdzie-
li¢ mozna takze przez -dzialanie
wody (5). Otrzymuje sie krze-
mionke, ktora rozpuszcza sie w tu-
gu sodowym oraz olej, z ktérego
przez destylacje wyodrebnia sie
szesciometylodwusiloksan (w skro-
cie MM) o wzorze (CHg)3Si—O—
—Si(CHs)s o temp. wrz. 100,0—
100,9°. Zwiazek ten dobrze zaste-
puje TMS przy otrzymywaniu po-
lisiloksanéw ulegajac podczas tzw.
linearyzacji *) wobec H2SO4 ro072Z-
padowi na grupy (CH3)3SiO—. In-
ng, dos¢ rozpowszechniong droga
rozdzielania metylochlorosilanow,
a zwlaszcza wspomnianego areo-
tropu, jest ofrzymywanje pochod-
nych fluorowych. Np. przez dzia-
tanie fluorku cynku otrzymuje isie
tréjmetylofluorosilan, ktéory tatwo
juz mozna oddzieli¢ od SiFy (4,11).
Wygodne do rozdzielania okazuja
sie rowniez pochodne acetoksylo-
~we ofrzymywane z bezwodnika
Ryss i1 — zlistatw 1do destylacjigctowego i metylochlorosilanow;
onrLomel maja one duze réznice temperatur
wrzenia i sa stosunkowo trwate.
Spoéréd opisanych metod rozdzielania metylochlorosilanéw
najwieksze znaczenie ma destylacja frakcjonowana. Wyma-
gania stawiane kolumnom sa duze: konieczna jest wysoka
sprawnos¢ kolumn o 70 — 100 polek teoretycznych i dobrze
pracujace glowice. Ze wzgledu na zblizone temperatury
wrzenia MCS stuszny jest wysoki stopien deflegmacji 20 : 1

—— POD WYCIAG

} o0 WYCIAGU

*) Jest to jeden z etapéw produkeji olejéw silikonowych, dzieki
ktéremu otrzymuje sie olej o zalozonej diugoseci tancucha siloksano-
‘wego.

do 50 : 1. Dla wlasciwej pracy kolumn konieczne jest zachowa-
nie warunkéw adiabatycznych.
Wydaje sie, ze z pochodnych najlep-

uwidocznionym na rys. 1. Polega ona na
1,24 rozdestylowaniu okreslonej ilo$ci surow-
: ca i odebraniu frakcji w ustalonym za-
) 175 kresie temperatur (tab. 4).
=] Frakcje 1II i IV pozwalaly ma oceng
=E 0 w duzym przyblizeniu ilosci podstawo-
127 wych skladnikow syntezy, tj. MTS i DDS-
: Wiielko$cia charakterystyczna dla mnich
L2178  jest gestoé¢, ma podstawie ktoérej z po-
! _moca odpowiedniego nomogramu (Tys. 2)
okresla sie procentowy mudzial kazdego
sktadnika w mieszaninie poddanej de-
stylacji. W taki wiec sposéb majac ilo-
$ai gtownych zwigzkéw ocenia sie Wy-
nik syntezy.

vk sze sa estry etylowe i butylowe. Pierw-
00 DDSIMTS 920 sze destylowad¢ mozna pod ci$nieniem
54‘%% 100, |0 o3 atmosferycznym, sa jednak mniej odpor-
3 —F  ne na dziatanie wilgoci; drugie za$ wy-
—— | =F 108 magaja destylacji pod  ciSnieniem
56 —3 = ~ zmniejszonym, ale sa dos¢ trwale. Na
= 0 E 109 uwage zasluguje wymiana -estrowa mie-
= —F - dzy chlorosilanami a metyloalkoksysila-
15— | — nami, metyloacetoksysilanami itp.
== —; 110 Omoéwiona literatura wykazuje, ze
5 —:%B o E rozdzielanie metylochlorosilanéw  jest
g_ =z = zadaniem do$¢ trudnym i kosztownym.
94— =F 112 CZESC DOSWIADCZALNA
= DU S5 W oparciu o dane z literatury jak
0 =— | —F 113 rowniez do$wiadczenia z CSR i NRD
= |=F zbudowano mozliwie sprawna w naszych
= == (14 warunkach aparature do destylacji frak-
ER) 40—; cjonowanej (rys. 1). Wypelnienie kolum-
S T E ny o wysokosci 1,2 m stanowilty heliski,
6 —— ﬂg s tzn. szklane spiralki; sprawnos$¢ jej ozna-
e —_E czono ma 14 potek, teoretycznych. Po
= ) 116 zmianie wypelnienia na pier§cionki
63 =430/ 50 3 z siatki fosforobronzowej wydajnos¢ u-
=g |—F W kladu zwiekszyla sie do 27 polek teore-
= =] tycznych. Uktad skalowano mieszaning
o —= 18 benzenu i czterochlorku wegla przez de-
stylacje z calkowitym zawracaniem fleg-
65 = 19 my, badajac wspotczynnik refrakcji de-
= stylatu i cieczy w kubie.
= 120 Przecietna ilo$¢ produktu doswiadcze-
66— : nia bywa mzedu 500—600 g. Rozdzielenie
= (21 tej ilogci cieczy w celu zbadania sktadu
E ; wymagatoby przy duzym zawrocie fleg-
&7 = 122 my dlugiego czasu.. Wprowadzono wiec
= : metode kontrolnej destylacji dla kazdej
68 ;j 80 123 partii produktu postugujac sie zestawem

I}IHIIII

U LT s T TRSITTT T el TTTTT

Rys. 2 — Sklad pro-

~centowy MTS i DDS

W mieszaninie w za-

lezno$ci od gestosci
w temp. 200
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Tabela 4
Destylacja metylochlorosilanéw
Nr [|Zakres t. wrz. e e
G oC Zwigzki mozliwe
(CHj,),Si (26° C)
I < 53 SiHCl,
CH;3SiHCl,
(CHy)3SiCl - SiCl, (54°) azeotrop
II 53 — 59 SiCl,
(CH;)3SiCl gdy malo SiCl,
CH;SiCl SiCl
II | 59 — 65 B i, :
CH,3SiCl; - (CHj),SiCly gdy mato SiCl,
v 65 — 68 CH;3SiCl3 - (CH,),SiCly

Przebieg destylacji kontrolnych doktadnie obrazuja krzy-
we wynikle z zalezno$ci temperatury wrzenia destylatu od
jego ilosci odebranej (rys. 3). Objetos¢ produktu mierzono
w rownych odstepach czasu za pomoca wyskalowanego troj-
kata Perkina, obserwujac jednocze$nie wzrost temperatury na
szezycie kolumny. Dla przykitadu oméwimy wynik destylacji
kontrolnej produktu doswiadczenia 110. Mniej wigcej /2 go-
dziny po ustaleniu temperatury na szczycie kolumny otwie-

rano kramik odbierajac pierwsze porcje destylatu. Stopien
° o7
)
Nrﬂ__
I 4 |
/ i Ne (17

: £
/
/

ZHIAZEK

4 /
TEMP WRZEN °C
I8 HSIlL
4 410 CHsHCL
e 10 M7 (CAISTIRST
513 (CHsSICL
3 316 Silla 3

/ 662 CHySiCls
Y :
30 . ;

0 a2 40 60 80 00 120 140 160 180 200 w0 60
ILOSC DESTYLATU, m!

Rys. 3 — Przebieg destylacji kontrolnych surowych metylochloro-
silanéw

orosienia (deflegmacji) utrzymywano na poziomie ok. 15 —=
=+ 20 : 1. Temperatura destylacji wzrasta szybko przy stosun-
kowo malej ob](—;tosm destylatu (ok. 20 ml) od 28,50 do 539.
W obszarze tym wrze¢ moga chloroform krzemowy (31,8°) oraz
metylodwuchlorosilan (419). Ksztatt krzywej nie posiadajacej
odcinkéw poziomych w tym obszarze przemawia za nieobec-
noscia tych zwigzkow lub ich-nieznaczna iloscia. Od tempe-
ratury 53,50 na kréotkim odcinku krzywa ma charakter zbli-
zony do prostej rownolegtej do osi odcietych; w tych wa-
muinkach wrze mieszanina azeotropowa czterochlorku krzemu
z trojmetylochlorosilanem (549). Ciag dalszy krzywej jest
mato charakterystyczny. Destylat ztozony jest z mieszaniny
czterochlorku krzemu (57,69 dub trojmetylochlorosilanu
(57,39) i wzrastajacej zawarto$ci metylotréjchlorosilanu. Od
temperatury 62,50 w miejscu przegiecia krzywej sktad desty-
latu jest bardziej ustalony, a od temperatury 65,59 krzywa
przechodzi w prosta réwnolegta do osi odcietych; destylat
0 dog = 1,250 sktada sie prawdopodobnie z 88% metylotrdj-
chlorosilanu i 12% dwumetylodwuchlorosilanu **).

**) ‘Wz6ér nomogramu zapozyczono z NRD. Przed:stawia-l on empi-
I'yeznie uzyskang zalezno$é procentowej zawartosci MTS i DDS
W mieszaninie od jej gqstosm w réznych temperaturach.

Po wyczerpaniu frakcji o powyzszym skladzie nastepuje
wzrost temperatury do 6759 i 'dalej.do 68,5% po czym desty-
lacja ulega zakonczeniu. Frakcja ostatnia o dsg = 1,11 zawiera
juz tylko 20,5% MTS oraz 79,5%0 DDS. Jak wida¢, uklad desty-
lacyjny jest miewystarczajaco sprawny do rozdzielenia dwéch
ostatnich monomeréw. Uzyska¢ mozna przy jego pomocy wy-

odrebnienie mieszaniny tych zwiazkéw z innych wrzacych ni-

zej. Mieszanina MTS i DDS w zaleznosci od temperatury wrze-
nia moze obfitowa¢ w sktadnik pierwszy (t. wrz. nizsza) lub
drugi (t. wrz. wyzsza).

Nieco odmienny charakter posiada krzywa destylacji pro-
duktu doé$wiadczenia 114. Stosunkowo powolny wzrost tem-
peratury wrzenia obserwujemy na wysokosci 30 — 320, co wy-
daje sie wskazywa¢ na obecno$¢ chloroformu krzemowego.
Dalszy przebieg do temp. 540 jest zblizony do opisanego wyzej.
Nastepnie mamy krotkotrwate zatrzymanie temp. w 540 (aze-
otrop) i dalej stopniowo wzrastajaca temp. 55 — 56,20, Statosc
temperatur obserwujemy od 65°. Frakcja ostatnia posiada
dep = 1,230 co rowne jest zawartosci 79,5%0 MTS i 20,5 DDS.
Analogiczny do opisanego wyzej jest obraz destylacji kon-
trolnej produktu do$wiadczenia 117.

W przypadku za$ produktéw syntezy prowadzonej w takich
warunkach, ze DDS nie powstawal, wyodrebnienie MTS byto
mozliwe. Otrzymano ten monomer o czystosci rzedu 99%o.

Produkty destylacji kontrolnych wrzace ponizej 59° zawie-
raja obok azeotropu omowionego wyzej pewne ilosci trojme-
tylochlorosilanu albo czterochlorku krzemu nie zwigzane
w mieszaninie. Przez wielokrotna rektyfikacje starano sie wy-
odrebni¢ TMS. Rektyfikacje takiej mieszaniny przedstawia wy-
kres na rys. 4. Punkt przegiecia na wysokosci 39 — 419 odpo-
wiada metylodwuchlorosilanowi, dalej wystepuje diugi odci-
nek w poblizu temperatury wrzenia azeotropu. Frakcja odebra-
na w temp. 54,5 — 56,60 wykazuje daleko idace podobienstwo
wlasnosci fizycznych do TMS, gesto$¢ jej wynosi dsg = 0,962
(gestos¢ czystego TMS deo7 = 0,853). Dalszy ciag destylacji mie-
szaniny niskowrzacych metylochlorosilanéw charakteryzuje sie
skokiem temperatury do 640 i nastepnie systematycznym wzro-
stem do 65°.

Z omowionego wynika konieczno$¢ zainstalowania bardziej
sprawnej aparatury do tozdzielania i wyodrebniania metylo-
chlorosilanow. Prace w tym kierunku sa juz w stadium reali-
zacji i by¢ moze, gdy artykul ten ukaze sie w druku, bedziemy
juz w posiadaniu nowvch wwvnikow. i

Rezultaty te sklonity nas do obrania innych metod rozdzie-
lania przez pochodne, ktére podobnie jak metylochlorosilany
ulegaja kondensacji na polimetylosiloksany. Najwygodniejsze
do otrzymywania i rozdzielania okazaly sie pochodne butoksy-
lowe. Opracowano metode stosowana w CSR, wg ktérej wkra-
pla sie z mieszaniem butanol do prébki metylochlorosilanéw.
Otrzymana mieszanine poddaje sie¢ destylacji pod ci$nieniem
zmniejszeniem odpedzajac chlorowodér i rozdzielajac na
frakcje alkoholowa i estrowa. Proby estryfikacji MTS na
tej drodze daty dobre wyniki — osiggneliSmy powta-
rzalna wydajnos¢ rzedu 80% przy stosunku molowym butano-
lu do MTS réownym 3,3 :1. Rozdzielanie okazalo sie tatwe na
zwyklej aparaturze laboratoryjnej. Po szeregu prob metoda
estryfikacji MCS butanolem na zimno stala sie zasadniczym
kryterium oceny przebiegu syntezy oraz dobra droga dla
otrzymania potrzebnych czystych monomeréw w postaci
estrow. Mieszanine estrow rektyfikowano odbierajac frakcje
w stalym zakresie temperatur (tab..5).

Tabela / 5
Produkty estryfikacji kontrolnej

Frakcja | t. wrz. °C d Zwiaz ek

I ponizej 186 — butanol i estry nizej wrzace

II 186 — 192 | ca 0,845 | surowy (CHs),Si(OC,Hy)s
IT | 192 —230 |ca 0,850 [ (CH,),Si(OC,H,) i

CH,Si(0C,Hy)s
IV | 230 —236" ca 0,875 CH;Si(OC,Hy),

Glowny nacisk potozono na pochodna dwumetylodwubutoksy
obok metylotréjbutoksy. Z miedzyfrakcji przez powtérna rek-
tyfikacje wyodrebniono dwu- i trojpochodng w ilo$ciach
rownowaznych. Wig prac czeskich estryfikacja monomeru DDS
przebiega z wydajnoscia 70%.
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Na tej podstawie wyliczono catkowita ilos¢ DDS w probie
kontrolnej. MTS z naszych doswiadczen ulega estryfikacji
w 80% i ta wielkos¢ stuzyla do obliczania zawartosci tego
zwigzku w mieszaninie wyjsciowej. Estru trojmetylobutoksy-
lowego nie wyodrebniono. Estry dwu- i tréjbutoksylowe po
powtérnej rektyfikacji wykazywaty daleko idaca zgodnosé
statych fizycznych z teoretycznymi. Czystos¢ ich byla wy-
starczajaca dla uzycia ich jako monomeréw do olejow i la-
kierow. ;
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Rys. 4 — Destylacja niskowrzacych MCS
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Dla sprawdzenia przebiegu estryfikacji niecatkowicie pod-
stawionych silanow przeprowadzono reakcje trojchlorosilanu
(chloroformu kizemowego) z bezwodnym etanolem na goraco.
Otrzymano jako produkt frakcje 162 — 167° odpowiadajaca
estrowi ortokrzemowemu (165% a nie przewidywanemu tréj-
etoksysilanowi. Wynik ten mowi, ze wiazanie Si—H ulegto
alkoholizie podobnie jak wiazanie Si—Cl. Reakcja ta tlumaczy
nam dlaczego z produktéw estryfikacji gazéow odlotowych
wyodrebnia sie znaczne iloSci catkowicie podstawionych
estrow dwu- i tréjfunkcyjnych, a nie znajduje sie niecatkowi-
cie podstawionych. 5

Obecnie pracujemy nad zastapieniem butanolu- alkoholem
etylowym przy estryfikacji MCS ze wzgledu na nizsze tem-

Dzial analityczny l :

PRZEMYSL CHEMICZNY

peratury wrzenia odpowiednich estrow, co ma duze znaczenie
w technice.

Na zakonczenie poda¢ nalezy wiadomos$ci dotyczace stro-
ny analitycznej rozdzielania. Duza wage przywiazywano do
Scistego oznaczania gestosci, wyKkorzystujac w tym celu aparat
uzywany w pracach mnad silikonami w NRD, a opisany
w ,,Chemische Technik' Nr 1 z r. b. Aparat dziala na zasadzie
naczyn potaczonych i pozwala na zbadanie probki objetosci
2 cm3. W czystych lub prawie czystych metylochlorosilanach
oznaczano towniez chlor przez hydrolize probki i analize me-
toda Volharda. Dla metylobutoksysilanow opierano sie na
oznaczeniu gestosci i wspotczynnika zatamania Swiatta; ana-
lizy chemicznej nie robiono.

Stwierdzi¢ nalezy, ze chociaz posiadamy juz obecnie me-
tode laboratoryjna wyodrebniania czystych monomerow, prac
nad rozdzielaniem nie nalezy uwaza¢ za ukonczone i beda

one kontynuowane nadal.
Otrzymano 15.VI.54
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Chromatografia bibulowa w codziennej pracy
laboratoryinej
J. Opienska-Blauth
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W zestawieniu nowoczesnych metod laboratoryjnych dla
celow analitycznych szczegdlnymi zaletami odznacza sie me-
toda chromatografii bibutowej. Systematyczny przeglad wszyst-
kich metod chromatograficznych podaje Raczynski?). W zasa-
dzie wyrézniamy dwa gléwne kierunki w metodyce chroma-
tograficznej: jeden oparty na zasadzie adsorpcji zwany chro-
matografia adsorpcyjna, ktéra zapoczatkowana zostala w pra-
cach Cwieta ), i drugi oparty na zasadzie wspolczynmikow
rozdzialu miedzy dwie fazy rozpuszezalnikéw nie mieszajace
sie ze soba. O ile podpore mechaniczna dla jednej z faz sta-
nowi bibuta. metoda nosi nazwe - chromatografii bibutowej.
Wiasciweago 'poczatku chromatografii rozdzielczej nalezy szu-
ka¢ w pracach nie tyle juz Cwieta, ile Schénbeinal%) i Goppel-
sroedera® z zakresu analizy kapilarnej. Masowy ruch rozwo-
jowy metodyki chromatografii bibulowej datuje ukazanie sig
podstawowej pracy metodycznej Consdena, Gordona i Marti-
na?). Powodem tej szybkiej adaptacji metody w réznych dzie-
dzinach badan o znaczeniu teoretycznym i praktycznym sa
niewatpliwe zalety powyzszej metody, z ktorych bezsprzecznie

najcennieisze sa teoretycznie nieograniczone mozliwosci sto- °

sowania jei do wszystkich znanych zwigzkéw zaréwno nieor-
ganicznych jak i organicznych. Podkresli¢ rowniez nalezy, ze
do rozdzielenia chromatograficznego mieszanin potrzebne sa
nieznaczne. a nawet sladowe tylko ilosci badanych substancji,
ze metoda nadaje sie¢ w szczegdlnosci do rozdzielania homo-
logow, a w koncu, ze aparatura jest niezmiernie prosta i do-
stepna dla kazdego laboratorium chemicznego. Do cech ujem-
nych metody naleza niewatpliwie: dlugotrwatos¢ badan chro-
matograficznych w zestawieniu z innymi metodami analitycz-

Zaktad Chemii Fizjologicznej Ak. Med. Lublin

nymi i szereg trudnosci raczej dla nas przejsciowych, spo-
wodowanych brakiem wysokogatunkowych bibut filtracyjnych,
wiekszego asortymentu rozpuszczalnikow organicznych i sub-
stancji wzorcowych o wysokim stopniu czystosci. Celem ni-
niejszego artykulu jest przedstawienie mozliwosci rozwoju
techniki chromatograficznej u nas i przystosowania jej do co-
dziennych badan laboratoryjnych w oparciu o dotychczasowe
osiagniecia. Sporo danych do tego artykulu daje nam Kra-
kowska Konferencja Chromatograficzna odbyta w maju w 1954
roku, ktora zgromadzita przeszto 400 uczestnikow z catej Polski
z zakresu roznych specjalnosci chemicznych. W znacznej cze-
$ci uczestnikami byli sympatycy metody, ktérzy zacheceni jej
prostota, dostepnoscia i sukcesami, chcieliby ja zastosowac
na swym terenie do codziennych badan laboratoryjnych.
Glownym celem artykulu byloby przedstawienie w oparciu
o materialy Konferencji i do$wiadczenia wiasne sposobow opa-
nowania trudnosci w dotychczasowych warunkach laborato-
ryjnych naszych os$rodkow badawczych, ustugowych i produk-
cyjnych w zakresie rozpowszechniania techniki chromatogra-
fii bibulowej. Omowienie teoretycznych podstaw chromato-
grafii bibulowej nie bedzie wchodzilo w zakres tematu tego
artykutu, poniewaz sami teoretycy metody prowadza jeszcze
dyskusje na temat roli samej bibuty. Whrew pierwotnym bo-
wiem przypuszczeniom nalezy przyja¢, ze struktury zelowe
stanowigce mechaniczna podpore (w naszym wypadku pibuta)
same biora udzial czynny w procesie rozdzielanias). Faza bo-
wiem wodna nie stanowi czystej fazy plynnej lecz kompleks
celulozowo-wodny o pewnych swoistych cechach. Bibuta fil-
tracyjna stanowi z jednej strony oparcie dla zelu (czesc¢ wiok-
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nista bibuly) a z drugiej strony ma charakter zelu, ktory za-
chowuje sie aktywnie w stosunku do wody i rozdzielanych
substancji. Jeden z teoretykow chromatografii bibutowej Bur-
ma (1953) widzi dwa procesy przebiegajace podczas chromato-
graficznego rozdzialu, jeden to wlasciwy proces rozdzielczy,
gtowny szlak w chromatografii rozdzielczej bibulowej, a drugi
poboczny oparty na adsorpcji samej bibuly. W dalszej czeéci
artykulu przedstawie udoskonalenia dotyczace aparatury
i sprzetu chromatograficznego obecnie stosowanego i zwréce
uwage w szczegolnosci na odczynniki i bibute stosowane w me-
todyce chromatografii bibutowej. W zasadzie gtéwna aparatu-
re dla celéw chromatografii bibulowej stanowia szczelne ka-
mery, w Kktorych odbywa sie splyw substancji po bibule.
W pismiennictwie opisane sa réoznorodne kamery zaréwno pod
wzgledem rodzaju materiatu, z ktérego sa zbudowane, jak
ksztaltu i wielkosci. Naszym zdaniem kamery drewniane, pier-
wotnie zalecane, nie sa najlepsze ze wzgledu na rozsychanie
sig 1 trudnosci w uszczelnianiu. Znaczenie lepsze pod tym
wzgledem sa kamery szklane przykryte plytami szklanymi po
uszczelnieniu ich odpowiednim smarem. Dobér wielkosci
i ksztaltu kamer uzaleznia sie od rodzaju i witasnosci roz-
dzielanych substancji. Koniecznym warunkiem dobrych wy-
nikow jest uzyskanie stanu nasycenia kamery parami rozpusz-
czalnikéw i utrzymanie go w czasie calego doswiadczenia.
Ponadto konieczne jest zachowanie stalej temperatury w cza-
sie rozwijania sie chromatogramu. Dopuszczalne roznice tem-
peratur nie powinny przekracza¢ w zasadzie 2—5 stopni. Przy
diuzszych, kilkanascie lub kilkadziesiat godzin trwajacych
doswiadczeniach, pozadane jest umieszczanie kamer w odpowied-
nich dla tego celu termostatach. Doskonale ustugi oddaja nam
suszarki rentgenowskie do suszenia filmow, w ktérych tempe-
ratura moze by¢ regulowana w granicach 20—309 z wahaniami
nie przekraczajacymi 2 stopni. W zaleznosci od rodzaju tech-
niki chromatograficznej dobieramy odpowiedni typ kamery.
Do chromatografii zstepujacej stosujemy kamery raczej ksztat-
tu szafkowego z rynienkami u gory dla fazy. Arkusze bi-
buty krajemy w paski o réznych dostosowanych do potrzeb
wymiarach. Faza niewodna splywa przy tej technice pionowo
z gory na dol po pasku bibuly. Przy stosowaniu techniki wste-
pujacej uzywane sa czesto kamery cylindryczne, walcowe,
a bibuta pod postacia paskow albo, przy chromatogramach
dwukierunkowych, kwadratow zwinietych w ksztalcie walcow.
Faze niewodna umieszcza sie na dwie kamery w krystalizato-
rach albo ptytkach Petriego. Faza niewodna wznosi sie po
bibule pionowo z doludo gory. W technice krazkowej uzywane
sa jako kamery krystalizatory, plytki Petriego lub eksykatory,
a bibule stosuje sie pod postacia sgczkow o réznych $redni-
cach. Najtrudniejszy problem stanowi w naszych obecnych
warunkach odpowiednia bibuta filtracyjna wysokogatunkowa
nadajaca sie dla celow analizy chromatograficznej. Ogolnie
wiadomo, ze dobre wyniki w analizie chromatograficznej za-
leza gléwnie od jakosci bibulty. Dotychczas bezkonkurencyjne
sa jeszcze bibuty Whatmana. Do rozdzielenia wiekszosci sub-
stancji stosuje sig bibulte¢ Whatmana nr 1. Dla uzyskania szyb-’
szego splywu uzywany jest mr 4, a gatunek nr 54 wykazuje
szczegolna wytrzymato$¢é mechaniczng i nadaje sie dla diu-
gotrwatych splywéw. W Niemczech stosowane sa niektére ga-
tunki bibul Schleicher-Schiilla. =W monografiach Cramera%)
I Blockal) podana jest charakterystyka bibul réznych gatun-
kow. Dowiadujemy sie, ze z bibul Schleicherowskich najbar-
dziej zblizone do bibuly Whatmana nr 1 sa bibuly o numera-
cji 2043 b, a bibuly o numeracji 2040a i b do Whatmana nr 4.
W ZSRR przygotowywane sa dla celéw chromatograficznych
bibuty Iniane specjalnej jakosci. Z bibul niemieckich wymie-
ni¢ jeszcze nalezy firme Macherey, Nagel, Co Duren, ktéra za-
leca rozne gatunki swoich bibut dla celéw chromatografii.
W Polsce mie jest przewidziana, jak nas poinformowano,

W majblizszym czasie produkcja bibut wysokogatunkowych.
Dlatego sprawa zaopatrzenia naszych pracowni w bibuly przez
centrale importowe stanowi problem doniostej wagi. Nawet
bibuty wysokogatunkowe specjalne dla celéw chromatograficz-
nych wymagajg dla niektéorych analiz wstepnego oczyszczania
na drodze przemywania kwasami lub rozpuszczalnikami orga-
nicznymi, np. 8-oksychinoling, ktéra usuwa $lady metali za-
nieczyszczajacych bibule. Jak to wynika z naszych wielokrot-
nych do$wiadczen, zabiegi te niszcza bibute, powoduja jej kru-
cho$¢ i nieodporno$é¢ na czynniki wywolujace. Zabiegom tym
moznaby poddawac niektoére tylko odporniejsze gatunki bibut.
W technice chromatograficznej wazna role odgrywa odpowied-
hie przygotowanie roztworéw do analizy chromatograficznej.
llos¢ substancji wykrywanych na bibule jest uzalezniona
W pierwszym rzedzie od czulo$ci reakcji barwnej. W samej
Juz tylko grupie aminokwaséw spotykamy znaczne réznice w

- czutosci odczynu ninhydrynowego. Podczas gdy dla niektorych

aminokwasow dolng granica czulosci sa nawet dziesiate czesci
mikrograma, to dla innych uzyskujemy zabarwienie dopiero
przy 25 mikrogramach i wyzej. Na ogot jednak dla wiekszosci
analizowanych substancji 20—30 mikrogramow daje juz pla-
my zbyt duze, rozlane, nieksztaltne, z zaciekami. Najwieksza
trudnos¢ sprawiaja nam zbyt duze réznice stezen poszczegol-
nych sktadnikéw w badanych mieszaninach. W analizie chro-
matograficznej niekorzystne sa na ogoét substancje towarzy-
szace, a w szczego6lnosci sole mineralne, ktére utrudniaja roz-
dzielanie sie mieszaniny i wpltywaja wybitnie na zmiany we
wspolczynnikach Rj. Znieksztalcanie plam na skutek obec-
nosci soli mineralnych jest spowodowane naruszeniem réwno-
wagi miedzy fazami na skutek obecnosci jonéow hydrofilowych.
Usuwanie soli mineralnych przeprowadza sie albo przy pomo-
cy elektrodializy w prostych aparatach konstrukcji Gordona7)
albo przez zastosowanie wyciagow pirydynowych dla cukrow-
cow, w koncu przy pomocy wymiennikow jonowych. Nalezy
przypuszcza¢, ze produkcja krajowych wymiennikéow @ jono-
wych, dzieki pracom Katedry Technologii Organicznej pod
kierunkiem prof. Rabka, zastapi nam niedostepne zagraniczne
wofatyty, amberlity i lewatyty. Do nakraplania, czyli nano-
szenia badanych roztworow stuzy¢ moga zwykle mikropipetki
odpowiednio wykalibrowane. Zalecane sa dla tych celow mie-
szalniki stosowane do prob hematologicznych. Dolna cze$é¢ mi-
kropipety obejmujaca okoto 4 mikrolitrow kalibrujemy przy
pomocy rteci. Doplyw plynu moze by¢ regulowany przy po-
mocy zacisku sprezynowego w rurce wedlug Borkowskiego
(Opienska-Blauth 1954)8). Najdoskonalsze dla celéow iloscio-
wych sa strzykawki Agla produkcji angielskiej. Przy roztwo-
rach rozcienczonych stosuje sie nakraplanie wielokrotne. Po
kazdej kropli nalezy wysuszy¢ plame przy pomocy suszarki
fryzjerskiej. Przy organizowaniu pracowni chromatograficznej
nalezy pamieta¢, ze suszarka fryzjerska stanowi niezbedny
sprzet w zestawie aparatury chromatograficznej. Z rozpusz-
czalnikow organicznych stosowanych najczesciej do przygoto-
wywania mieszanek dla ukiadéw fazy niewodnej wymienié
nalezy: fenol, butanole, pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe,
propanol, alkohol amylowy, kolidyne, pikoline, i inne. Zrédta
nabycia tych zwigzkéw w kraju nie sa jeszcze ogolnie znane
i zaopatrzenie sie w nie w centralach odczynnikowych budzi
duze trudnosci. Konieczne jest oczyszczanie nawet najlepszych
technicznych produktéw. Pozadane jest przygotowywanie $wie-
zych uktadow, a w szczegolnosci wtedy, gdy stosuje sie obok
alkioholu w uktadzie réwniez kwasy. Zachodzaca w uktadzie
estryfikacja zmienia wlasciwosci jego w stosunku do rozdzie-
lanych substancji. Obecnie zalecane jest stosowanie w miej-
sce pierwszorzedowych alkoholi trzeciorzedowych nie ulega-
jacych estryfikacji. Niektorzy autorzy zwracaja uwage na zja-
wisko demiksji w czasie sptywu, z ktorym nalezy sie liczyé
w szczegolnosci wtedy, gdy w uktadzie sa kwasy o wysokim
wspotczynniku hydrofilnosci, np. kwas solny, wzglednie octo-
wy. :

Dla celow identyfikacji rozdzielanych substancji stuza
reakcje barwne przystosowane do bibuty. Odczynn.iki.silnie
kwasne, wzglednie zasadowe, niszcza bibute, nie znajduja wOo-
bec tego zastosowania dla celow chromatografii bibutowej.
Najkorzystniejsze dla powyzszych celow sa 9;1czyny grupowe
odpowiadajace pewnej grupie substancji zbll;onych chemicz-
nie. Np. wymieni¢ tu nalezy odczyn redukujacy z azotanem
srebra i amoniakiem, odczyn ninhydrynowy dla aminokwasow,
odczyn z chlorkiem zelazowym dla fenoli, odczyn jodowy dla
wielu substancji, reakcje fluorescencji przy pomocy lampy
kwarcowej i wiele innych. Niektére z nich sg dlatego cenne,
poniewaz wywotane plamy moga by¢ z tatwoscia usuwane bez
zniszczenia bibuly. Ze wzgledu na szybkos¢ wysychania plam
pozadane jest stosowanie roztworéw acetonowych wzglednie
alkoholowych. Technika wywolywania moze by¢ dwojaka:
przez zanurzanie albo rozpylanie. W zasadzie technika rozpy-
lania jest lepsza i ogolnie jest stosowana. Przy zanurzaniu
chromatograméw moze nastapi¢ przesuniecie plam. Warun-
kiem dobrego rozpylenia pod postaciag rosy a nie spryskiwa-
nia kroplami jest postugiwanie sig¢ dobrym rozpylaczem. Do-
tychczasowej konstrukcji rozpylacze nie sa jeszcze doskonate.
Sprawa opracowania projektu dobrego rozpylacza szklanego
dla celéw chromatograficznych jest niezmiernie aktualna.

W koncu podkresli¢c nalezy koniecznos¢ postugiwania sie
w chromatografii bibulowej substancjami wzorcowymi. Iden-
tyfikacja zwiazkéw na podstawie wspoiczynnikow Rf z pis-
miennictwa jest na ogél zawodna i prowadzi do wielu bltedow.
Pelny asortyment substancji wzorcowych jest rzadko spotyka-
ny w maszych pracowniach. Brak substancji wzorcowych sta-
nowi obok bibuly najpowazniejsza moze bolaczke pracowni.
chromatograficznych, ; A
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Do niedawna chromatografia bibutowa stuzyla wyraznie
tylko dla celow jakosciowych. W ciagu ostatnich dwu lat
zaznaczylo sie wyrazne przesuniecie w kierunku metodyki
ilo$ciowej. Dotychczasowe proby oznaczen ilosciowych oparte
na liniowych zalezno$ciach miedzy wielkoscia plamy, nate-
zeniem barwy i stezeniem substancji nie daly zadowalaja-
cych wynikéw. Obecnie zalecana jest technika bezposrednie-
go oznaczania intensywnosci plam przy pomocy densimetrii.
W koncu technika eluowania plam i zastosowanie do ozna-
czen w eluatach mikrometod kolorymetrycznych jest najczes-
ciej stosowana i uznana za najlepszy ze sposobow oznaczen
ilosciowych w chromatografii bibutowej. Reasumujac charakte-

rystyke aparatury i sprzetu dla celéow chromatografii bibuto--

wej, nalezy stwierdzi¢, ze wyposazenie pracowni chromatogra-

ficznej powinno obejmowac:

* 1) Kamery roznych typéw dla techniki wstepujacej, zste-

pujacej i krazkowej.

2) Rynienki dla techniki zstepujacej.

3) Termostaty dla kamer.

4) Bibule wysokogatunkowa w arkuszach i krazkach.

5) Mikropipety (mieszalniki hematologiczne) wykalibro-

wane.

) Suszarki fryzjerskie.

7) Rozpuszczalniki organiczne do przygotowania ukitadow.

) Rozdzielacze do przygotowywania ukiadow.

9) Suszarki do suszenia chromatogramow.

10) Rozpylacze.

11) Odczynniki do wywolywania.

12) Lampe kwarcowa analityczna.

13) Maski ochronne przed trujacymi parami.

14) Przyrzady do oznaczania wspoéiczynnikéow Rf.

15) Fotokolorymetr, wzglednie fotometr, spektrofotometr
dla celow oznaczen ilosciowych w eluatach.

16) Densimetry.

)

Konferencja chromatograficzna w Krakowie w maju 1954
roku wykazala, ze szereg osrodkéw w Polsce pracuje juz przy
- pomocy metod chromatograficznych i zwyciesko pokonywuje
trudnosci w zaopatrzeniu. Sadze, ze celowe i uzasadnione be-
dzie zaznajomienie czytelnikéw z pracami chromatograficzny-
mi naszych osrodkéw badawczych na podstawie materialéw
z Konferencji. Z koniecznosci pomine te osrodki, ktére nie
ujawnily sie w referatach lub dyskusji i nie sa mi znane z in-
nych zjazdow wzglednie publikacji. Pozwoli to wszystkim
zainteresowanym metoda, zarowno tym, ktérzy juz wprowa-
dzili ja do swoich badan, jak i tym, ktérzy zaczynajq sie nig
interesowa¢, pokona¢ pewne trudnosci metodyczne i zaopa-
trzeniowe.

TS atkeoiw:a ) Z fadka Bad s Crh Yesmea g ez w0 1,
A k. M e d. zajmuje sie elektroforeza biatek i cukrowcow
i rozdzielaniem aminokwaséw przy pomocy roézniczkowych te-
stow barwnych.

2)Zaktad Chemii Nieorganicznej' U.J.
przeprowadza badania nad demiksja uktadow w czasie rozwi-
jania sie chromatogramow i zmian we wspoéiczynnikach.

3) Zaktad Chemii Ogolnej U. J. podal pro-
jekty kilku prostych przyrzadéow do pomiaréw Rf i przepro-
wadzit analize chromatograficzna glukozydéw wystepujacych
w lisciach tytoniu i naparstnicy purpurowej.

Rl ens s ) Z S ai kel ia s d R Crh etm 1 i = Fritzi o) [E ok g,
Ak, Med posiada doSwiadczenia w zakresie chromatogra-
fii kwasoéw organicznych, cukrowcow, o-ketokwasoéw, amino-
kwasow, estrow heksozofosforowych. Zajmuje sie elektrofore-
za biatek. Stosuje metody chromatograficzne do badan meta-
bolizmu bakteryjnego i dla celéw analizy klinicznej.

2)Zaktad Chemii Ogo6lnej Ak Med
opracowal metode zageszczania rozcienczonych roztworéw na
bibule przy -pomocy odwréconej techniki krazkowej.

BEZiak 1'a dGihlielm iR Olgaonlin e Jraii i E 1zio L
W ydz W et UMCS przeprowadza badania nad skladem
aminokwasowym w materialach biologicznych roslinnych

o waznym znaczeniu praktycznym.

I kodz: 1) Zakitad Chemii - Eizjol: Ak
Med. bada sktad kwasow. nukleinowych przy pomocy meto-
dyki chromatograficznej.

2)7a 'k teaideaCihre mei i @ T gia nrivezin te S AT K
M e d. stosuje metode chromatografii bibutowej do rozdziela-
nia glukozydow i kwasow organicznych.

IViy Ploznman: i 1)iZwa kta d. € hie m 11 N erfo 1 g:
i Analit. Ak M ed przeprowadza rozdzielanie wi-
tamin z grup B przy pomocy chromatografii bibutowej.

2)Zaktad Chemii Ogélnej U. P przepro-
wadza rozdzielania anionéw z mieszanin metoda chromatografii
bibutowej i mikrochromatograficzne analizy niektorych sto-
POW. !

3).Z atk ¥ a'd Ehrem ii “Oig.oilin e’ i Wiy Zisze]
Szkoly Ekonomicznej przeprowadza badania
metodyczne nad rozdzielaniem substancji w zmodyfikowanej
technice krazkowej i badania mad alkaloidami w polskich fu-
binach. .

V Warszawa 1) Panstw. Zakt’ Hig —Od
dziat Antybiotykow przeprowadza badania skia-
du i budowy penicilin, streptomycyny i oznaczanie witami-
ny Bis przy pomocy chromatografi bibutowej.

2)>’Panstw. Zakt Hig-— Dziat Inzynie-
rii Sanitarne]j przeprowadza wykrywanie niekto-
rych pierwiastkéw sladowych w wodach naturalnych metoda
chromatografii bibutowej.

3y Panstw. Zakt Hig —Dziat Badania
Zywno$ci stosuje metode chromatografii bibutowej do
rozdzielania barwnikéw uzywanych w przemysle spozywczym.

4 Zakltad Chemii Ogolnej Ak. Me d
stosuje metode chromatografii bibutowej do badan hydroliza-
tow ‘biatek.

VW T 0 cslfarwi e Z rask Bl Td e CEh e ms iSRSz ol
A k. M e d. stosuje metode chromatografii bibulowej do
badan peptydow, aminokwaséow w hormonie ACTH,

Na zakonczenie wnosze projekt o utworzenie na tamach
«Przemystu Chemicznego" dzialtu informacyjnego z zakresu
chromatografii, W dziale tym bylyby ewentualnie zamieszcza-
ne komunikaty o postepach metodycznych chromatografii,
blizsze dane o aparaturze, bibule, sprzecie, odczynnikach, po-
mysty racjonalizatorskie, pozycje bibliograficzne ciekawszych
artykulow, ksigzek, monografii, podrecznikéw, ich oceny i cha-

rakterystyka.
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Mikrobiologiczna metoda oznaczania witaminy B,

577.16B,

w preparatach wielowitaminowych
St. Tuszynska, K. Myszkowska, W. Wozniak, K. Lewandowska

Instytut Lekéw — Warszawa

Opierajac sie na badaniach Atkina opracowano mikrobiologiczna metode oznaczania zespolu witaminy Bg w pre-
paratach wielowitaminowych przy pomocy Saccharomyces carlsbergensis 4228. Podano  sposOb otrzymywania hydrolizatu
kazeiny wolnego od witaminy Bg za pomoca na$wietlania promieniami nadfioletowymi. Ustalono optymalne stezenie
zawiesiny szczepu oraz technike réwnomiernego posiewania. W celu dokladnego nasycenia tlenem zastosowano jedno-
lite wstrzasanie prébek w statej temperaturze. Opracowana metoda umozliwia oznaczanie witaminy Bg w preparatach
wielowitaminowych zawierajacych duze ilo$ci witaminy Bi (tiaminy).

Ha ocHoBaHuHI MeToma ATKuHA paapaGOTaHO Mm(poﬁnonoruqccr(oe OIlpeeJIEE¥.€ KOMIIJIEKCA BUTaNKEA Bg B MECTCEETENKEFBL'X IPEDELETLX NIDHU

nomoinm Saccharomyces carlsbergensis 4228. ManoykeH METOR MOJyueHUs I'HAPOIN3aTa Kagenka 6es Bu1anMuEa By Ipu noMcIny yaeTpadbroneToBoIo
M3JIYUCHUSA . VYcraHoBJIEHA ONTUMAaJIBHASN KOHLEHTpalusA CYCII€H3MH INTaMMa M TEXHMKA PaBEOMEPECIO NIGCEEA. Ileniro TCTECTO E2C(hb ILECEY 5 KHCJIO-
POAOM IIPOOLI BCTPAXMBAJIUCH PABHOMEPHBIM 00paszom npH NOCTOSIHHOM Temneparype. PaspaGorakEbiil METOJ clienall BOZN.CHREBL!M ONPELeNeEL e BUTA-
muHa By B MHOTOBHUTAMMHHBIX IIpenaparax, COAEp KalluX OOJEINOe KOJHMYECIEO BuTanvkua B, (1manura).

On the basis of the Atkin test a microbiological method of determining vitamin Bg complex in multivitamin prepa-
rations using Saccharomyces carlsbergensis 4228 has been found. Means of preparing casein hydrolysate free of vita-
min Bg using ultraviolet rays have been given. Optimal concentration of strain dispersion 'and the technic of homo-
geneous inoculation have been established. To provide saturation with oxXygen uniform shaking of samples at constant

temperature has been applied. The method enables determining vitamin

large quantities of vitamin Bj (thiamine).

Witamine Bg mozna oznacza¢ metodami chemicznymi, bio-
logicznymi i mikrobiologicznymi.

Metody chemiczne maja zastosowanie przy oznaczaniu czy-
stych preparatow tej witaminy, biologiczne za$ sa dlugotrwale
i kosztowne. Dlatego tez zwrocono uwage na mozliwo$¢ ozna-
czania witaminy Bg przy pomocy mikroorganizmow.

W roku 1938') zauwazono, ze kompleks witaminy Bg,
w sklad ktérego wchodza pirydoksyna, pirydoksal i pirydoksa-
mina, sprzyja rozwojowi bakteriiidrozdzy. Poniewaz bakterie
kwasu mlekowego jak Lactobacillus casei i Streptococcus
faecalis nie reaguja jednakowo na obecnos$¢ wszystkich form
witaminy Bg2), badacze zwrdcili uwage na drozdze.

Najbardziej odpowiednimi organizmami dla oznaczania ca-
lego kompleksu witaminy Bg okazaly sie drozdze nalezace do
roznych gatunkoéw rodzaju Saccharomyces.

Stosowano drozdze Saccharomyces cerevisiae®), Saccharo-
myces carlshergensis#), Saccharomyces oviformis®) i Saccha-
romyces Ludwigii®). Okazalo sig, ze mikroorganizmem, dla kto-
rego czynnikiem wzrostowym w jednakowym stopniu sa
wszystkie postacie witaminy Bg, jest Saccharomyces carlsber-
gensis 7), w przeciwienstwie do Saccharomyces cerevisiae, dla
ktérego pirydoksamina wykazuje 40%, a pirydoksal 46
aktywnosci pirydoksyny. Natomiast aktywno$¢ Saccharomyces
oviformis w stosunku do pirydoksalu i pirydoksaminy jest
0 40% wyzsza niz w stosunku do pirydoksyny?).

Pozniej badacze jak Snell i Rannefeld, Miller i Bauman?)
oraz Hopkins!%) opierali sie¢ w swych pracach na metodzie
Atkina, wprowadzajac niewielkie modyfikacje.

Badacze radzieccy oznaczali pirydoksyne przy pomocy Sac-
charomyces Ludwigii K. M. Wprowadzili oni uproszczone po-
dloze, w ktérym ekstrakt drozdzowy dostarczat niezbednych
dla rozwoju mikroorganizmow czynnikow wzrostowych®).

Celem naszej pracy bylo opracowanie metody ilosciowego
oznaczania zespolu witaminy Bg w preparatach leczniczych
wielowitaminowych, w badaniu ktérych metody chemiczne
oznaczania witaminy Bg wobec duzych ilo$ci tiaminy byly
bardzo utrudnione.

/

Czes¢ doswiadczalna
Majac do dyspozycji szczep Saccharomyces carlsbergensis

4228 oraz otrzymany przez nas bezwitaminowy hydrolizat ka-
zeiny zastosowano nastepujaca pozywke podstawowa?):

1* " Roztwor: selisiNcuksu i et Sl = e = 5|
2 Cytrynian potasuis arariis b S s e 5 ml
3. 10% hydrolizat "kazeiny f e )
4. Roztwor chlorowodorku tiaminy 2,5 ml
5. Roztwor inozytolu . . . 2,5 ml
6. Roztwor biotyny 1,0 mi
7 Roztwoér pantotenianu wapnia 2,5 ml

Po dokltadnym wymieszaniu podanych skladnikow roztwoér
dopeliono woda destylowang do 50 ml. 5

il

P(s in multivitamin preparations containing

iy
Sktadniki
1.. Roztwor soli i cukru:

2,2 g KHoPO4

1,7 g KC1

0,5 g CaCle-2H20, lub 0,38 g CaCly bezwodnego

0,5 g MgSOg4

0,01 g FeCls

0,01 g MnSO4
200,0 g bezwodnej glikozy

Rozpuszczono i dopelniono do 1000 ml woda destylowana.

2. Roztwdr cytrynianu potasu: ;

100,0 g cytrynianu potasu :
20,0 g kwasu cytrynowego rozpuszczono i dopelniono
woda destylowanag do 1000 ml.

3. Hydrolizat kazeiny przygotowany wg maszej metody!l)
poddano naswietlaniu promieniami ultrafioletowymi, aby
zniszczy¢ $lady witaminy Bg. W tym celu 20 ml hydro-
lizatu kazeinowego naswietlano lampa kwarcowa w cia-
gu 4 godz. na plytce Petriego umieszczajac ja w odle-
gtosci 20 cm od zrédia swiatta.

Roztwoér chlorowodorku tiaminy o stezeniu 10 wg/ml
Roztwor inozytolu o stezeniu 1 mg/ml

Roztwor biotyny o stezeniu 0,8 ug/ml

Roztwor pantotenianu wapnia o stezeniu 100 ug/ml

pozywki podstawowe]j

gl iR ot

Standartowy roztwoér chlorowodorkau
pirydoksyny

50 mg chlorowodorku pirydoksyny wysuszonego w ciagu
24 godz. w eksykatorze nad pieciotlenkiem fosforu rozpuszczo-
no w 500 ml 25% etanolu. Roztwoér przechowywano w chiodni.

Z tak przygotowanego roztworu macierzystego sporzadza-
no kazdorazowo roztwor roboczy o istezeniu 10 mug/mi.

Przygotowanie prébki do oznaczenia

Do badania odwazano lub odmierzano pipeta prébke odpo-
wiadajqca 2 mg witaminy Bg. Po dokladnym rozpuszczeniu
probki w wodzie destylowanej przygotowywano roztwor o ste-
zeniu 10 mug/ml.

Pozywka stata dla przechowywania

SszZczepu

Kulture Saccharomyces carlshergensis 4228 przechowywano
na skosnym agarze stodowym o skladzie: agar 2%, brzeczka
4%/, :

Kulture przeszczepiano co trzy tygodnie, inkubowano
w ciagu 24 godz. w temp. 30°C i przechowywano w chlodni.

Przygotowanie zawiesiny

SZCczepu
d 0 {0/zn a3 Cc.zan-isa :

Ze Swiezej 24-godzinnej kultury staltej sptukiwano jatowo
sola fizjologiczng pewng ilos¢ komorek drozdzowych do pro-

-
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bowki. Po dokladnym wymieszaniu przygotowywano taka za-
wiesine komorek drozdzowych, aby zmetnienie odpowiadalo
zmetnieniu zawiesiny 1 mg drozdzy piekarskich w 1 ml soli
fizjologicznej.

Pomiary zmetnienia przeprowadzano ma fotokolorymetrze
Bonet-Maury przy diugosci fali 650 milimikrona i filtrze czer-
wonym, ;

Po doprowadzeniu zawiesiny komorek drozdzowych do od-
powiedniego zageszczenia rozcienczano. ja dziesigciokrotnie
sola fizjologiczna. Tak przygotowana zawiesina zawierala 0,1
mg drozdzy w 1 ml.

Standart i probki witaminy Bg szczepiono 1 ml tej zawie-
siny.

Przebieg oznaczenia

Do szeregu réwnolegtych probowek o pojemnosci ok. 20 ml
odmierzano po 5 ml pozywki podstawowej. Nastepnie do czesci
probowek dodawano standartowy roztwor pirydoksyny w ilos-
ciach wzrastajacych od 0 do 40 mug na probéwke. Zawartos¢
kazdej proboéwki dopelniano woda destylowana do 9 ml.

Analogicznie postgpowano z szeregiem probowek, do kto-
rych odmierzano badana probke. Zakorkowane probowki wy-
jatawiano ogrzewajac na tazni wodnej w ciagu 20 minut. Po
oziebieniu do ok. 30°C, kazda probowke, oprocz slepej proby,
szczepiono 1 ml zawiesiny drozdzy jatowa pipeta lub strzy-
kawka.

Celem réwnomiernego nasycenia tlenem zaszczepione pro-
- bowki wstrzasano na trzesawce w ciagu 16—18 godz. w stalej
temp. 309C. Bezposrednio pized pomiarem zawartos¢ kazdej
probowki dokladnie mieszano. Nastepnie przeprowadzano po-
miary zmetnienia na fotokolorymetrze Kletta przy filtrze czer-
wonym. Otrzymane wyniki podano w tablicy 1.

Tablica 1

Odczyty na fotokolorymetrze w zalezno$ci od ilosci witaminy
B¢ dodanej do probowki

PCh-54/179 -1

=)
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0DCZYT NA FOTOKOLORYMETRZ

=

=

i} 10 15 20 k| 40
MILIMIKROGRAMY WITAMINY Bg

Krzywa standartowa witaminy Bg uzyskana za pomoca pomiaru
zmetnienia

Obliczanie wynikow

W celu oznaczenia ilosci witaminy B¢ wykreslano krzywa
standartowa w ukladzie wspotrzednych. Na osi odcietych od-
mierzano ilosci milimikrograméw witaminy Bg, a na osi rzed-
nych wartosci otrzymane z pomiaréw zmetnienia. Zawartosc
witaminy Bg w badanych prébach obliczano przez przeniesie-
nie wynikéw uzyskanych przy pomiarze zmetnienia na krzy-
wa standartowa.

Z otrzymanych warto$ci obliczano $rednig, a z niej zawar-
tos¢-witaminy Bg w 1 ml badanego roztworu. Zawartos¢ wita-
miny Bg w 1 gramie badanej préobki obliczano wedlug wzoru:

b : ug/l ml X objetosc
standart probka ug wit. Bg/lg probki = 9l : 2 Je.
wagi probki
L. odczyty odczyty
Otrzymano 19.VI.54
p. .ml mp’i na foto- .mlB mpg na foto-
wit. Bg | wit. Bg kolory- wit. Bg | wit. Bg Kolory- S
na prob. | na prob. metrze | 22 prob. | na prob. S etige :
I 1. Praca zbiorowa, Witaminy, £06dz, 1949
2. E. E. Snell, J. biol. chem., 143, 519 (1942)
1 0 0 22 0 0 25 3. R. J. Williams, Texas Bull., 4137, 24 (1941)
2 05 5 £ 0 4. Lavrence, Atkin, Schulz, Ind. Ing. Chem. Anal. Ed., 15, 141 (1943)
; 5,0 0 0,5 5, 51 5. P. Burkholder, Am. J. Bot., 30, 206 (1943)
3 1,0 10,0 68 1,0 10,0 63 6. N. A. Pomoszeznikow, M. N. Mejsel, Biochimia, 17, 5, 593 (1952)
4 155 15,0 80 i3 15,0 75 7. P. Gyorgy, Vitamin Methods, New York 1950
5 2,0 20,0 90 2’0 20’0 93 g ]IE) ;\E/Ielsnici{l, 1;/\[ ﬁoc:berg,f .Id Bioli?‘CIl’Lelz':lil 149, 361 (1943)
. E. E. Snell, A. N. Rannefeld, J. Biol. em. 149, 361 (1943)
6 3,0 30,0 103 3,0 30,0 104 10. R. H. Hopkins, R. J. Remington, Bioch. J. 41, 110 (1947)
7 4,0 40:0 105 4:0 40:0 109 11. St. Tuszynska, K. Myszkowska, W. Wozniak i K. Lewandowska,
Przem, Chem. 10 (33), 93 (1954)
/ Kazdy naukowiec, inzynier, technik, racjonalizator

musi wiedzie¢ co zostalo opublikowane

w prasie swiatowej na temat jego pracy —
informuja go o tym KARTY DOKUMENTACYJNE
Instytutu Dokumentacji Naukowo-Technicznej,
Warszawa, Al. Niepodleglosci 188
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Kolorymetryczne oznaczanie oksymu cykloheksanonu
za pomoca chlorku sulfurylu
]. Mlodecka

547.594.3.04:546.226.131-31.
09:545.81

Zaktad ‘Analityczny ICHO
Kierownik Zaktadu prof. M. Struszynski

Zastosowano chlorek sulfurylu jako substancje chlorujaca do kolorymetrycznego oznaczania oksymu cyklohek-
sanonu. Podano sposéb oznaczania oksymu cykloheksanonu w roztworach. Graniczne stezenie wynosi 0,2 mg

w 10 ml roztworu.

IIpuMeHeH XJOpMCTHIM CynbMypua B KadecTBe XJOPUPYIOIIETO BEILIECTBa sl KOJOPUMETPUUECKOIO ONpere-
JIGHMA OKCHMa NMKJIOTeKCaHOHA.VI3JI0KEH CIIOCOD ONpEeZieNeHNa OKCMMa LMKJIOIeKCAHOHA B PacTeopax. Iipe-
JAeybHAsA KOHIeHTpauusa pasBHaerca 0,2 mr B 10 ma pacrtsopa.

Sulphuryl chloride has been used as a chlorinating agent for colorimetric determining cyclohexanone oxime. The
method of determining cyclohexanone oxime in solutions has been given. The concentration limit is 0,2 mg in

10 ml of solution.

Oksymy pod wplywem dzialania chloru tworza chloroni-
trozowe pochodne o zabarwieniu niebieskim. Wtasciwos$¢ ta
zostala wykorzystana przez Wichterlego i Hudlickyego (1) do
oznaczania oksymu cykloheksanonu. Reakcja zachodzi wg

schematu:
CH, — CH,
4 AN
CH, CNOH + Cl, —>
A
CH, — CH,
CH, = CH, Cl
e
=+ CH, i € -+ HCl
SN
CH, - CH, NO

Autorzy podali nastepujacy sposéb postepowania: Do roz-
tworu 0,01—0,06 g oksymu cykloheksanonu w 10 ml lodowa-
tego kwasu octowego dodaje sie 0,2—0,3 ml wodnego roztwo-
ru mocznika chlerowanego *), uzupetlia do 50 ml lodowatym
kw_asem octowym, dobrze miesza i mierzy absorpcje. Z krzy-
wej wzorcowej odczytuje sie zawarto$¢ oksymu w badanej
probce. ! ! ! il

Stosowany przez autoréw jako czynnik chlorujacy mocznik
chlorowany jest nietrwala mieszaninag. Z biegiem czasu po-
wstaja w niej krysztaly, ktére trzeba usuwaé, W wielu pro-
bach wykonanych w Zakladzie Analitycznym otrzymano wy-
niki $wiadczace o zmniejszaniu sie zdolnogci chlorujacej od-
czynnika. Zmiana ta zmusza do uzywania odczynnika w co-
raz Wiekszych ilosciach wzglednie czestego przygotowywania
Swiezego.

Sposéb przygotowywania odczynnika jest dosy¢ klopotli-
wy ze wzgledu na koniecznos¢ uzycia znacznych ilosci gazo-
wego chloru.

Zadaniem niniejszej pracy byto przystosowanie do kolory-
metrycznego oznaczania oksymu cykloheksanonu innego $rod-
ka chlorujacego, trwalszego i dostepniejszego od chlorowa-
?egci mocznika. Jako S$rodek taki zastosowano chlorek sul-
urylu. :

CZESC DOSWIADCZALNA

Podczas wykonywania préb orientacyjnych z zastosowa-
niem do chlorowania chlorku sulfurylu okazalo sie, ze zabar-
wienie chloronitrozowej pochodnej jest rowniez intensywne
jak otrzymane z mocznikiem chlorowanym. Postanowiono wiec
zbada¢ wplyw czasu na zmiane absorpcji, poréwnaé wielkosci
absorpcji pochodnej chloronitrozowej otrzymanej zaréwno
z chlorkiem sulfurylu jak i z mocznikiem chlorowanym w za-
leznosci od ilosci oksymu, oznaczyé¢ graniczne stezenie dajace
sie wykryé za pomoca chlorku sulfurylu, jak rowniez wyko-
na¢ proby oznaczenia oksymu w roztworach.

Pomiary absorpcji wykonywano za pomoca kolorymetru
nVisomat" z zastosowaniem fotokomérek QCsQE, filtrow czer-
wonych (maks. przepuszczalnosci 670 mu) i kiuwet o pojem-
nosci 200 ml i grubosci warstwy absorbujacej 10 cm.

Zbadanie wplywu czasu na zmiane
albistol T plicH)i
Probke oksymu, wynoszaca okoto 0,1 g rozpuszczono
w 50 ml lodowatego kwasu octowego, dodano 20 kropel chlorku

*) 60 g mocznika zwilza sie 15 ml wody, oziebia ponizej temp.
00C i nasyca chlorem tak diugo, dopdéki mieszanina osiggnie cig-

zar 92 g,

sulfurylu i wymieszano. Nastepnie uzupelniono woda do obje-
tosci 200 ml, wymieszano dokladnie i mierzono absorpcje
w odstepach 5-minutowych. Otrzymane wyniki przedstawia
wykres 1.

Jedynie w przeciggu pierwszych 10 minut warto$¢ absorp-
cji praktycznie nie zmienia sig, po tym czasie nastepuje znacz-
ne i ciggte obnizanie absorpcji; dlatego tez pomiary nalezy
wykonywa¢ zawsze w jednakowym odstepie czasu po dodaniu
odczynnika — najlepiej po uptywie 5 minut.

Wykres$lenie krzywej wzorcowej

Poczatkowo chlorowano oksym w ilosci od 0,02—0,06 g
a pomiary absorpcji wykonywano w kiuwetach o pojemnosci
50 ml, grubosci warstwy absorbujacej 20 mm. Ot1:zyman¢
wartosci absorpcji wykluczaly ten sposob postepowania, gdyz
odczyty wypadaly na bardzo krétkim odcinku na pocz'qtk.u
skali kolorymetru, zachodzita zatem mozliwosc popelr}lanla
duzych btedéw podczas odczytywania. Konieczne stato sie za-
tem zwiekszenie grubosci warstwy absorbquce] dp .100 mm.
Krzywa wzorcowa wykreslono na posistaww wartosci absorp-
cji otrzymanych w nastepujacy sposob:

; 170 -1
A
04 A
03
02

a4

10 20 30 40 50 60 min

2 g oksymu cykloheksanonu rozpuszczono w lodowatym
kwasie octowym w kolbie miarowej o pojemnosci 100 ml
Nastepnie odmierzono biureta 1, 2, 3 . ... 12 ml roztworu
zawierajace odpowiednio 0,02, 0,04, 0,06 . .. 024 g oksymu.
Kazda probke uzupelniono do objetosci 50 ml lodowatym kwa-
sem octowym, dodano 20 kropel (okoto 0,5 ml) chlorku sulfu-
rylu i wymieszano., Po uptywie 5 minut dopelniono woda do
objetosci 200 ml, wymieszano dokladnie, wlano do kiuwety
o pojemnosci 200 ml i zmierzono absorpcje. Krzywa wzorcowa
przedstawia wykres 2 — linia ciggta. :

‘W celu poréwnania wartosci absorpcji otrzymanych pod-
czas stosowania chlorku sulfurylu i chlorowanego mocznika
wykonano proby z chlorowanym mocznikiem w ten sam spo-
sob jak z chlorkiem sulfurylu. Krzywa wzorcowa przedsta-
wia wykres 2 — linia przerywana.

Z przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze odczyty absorp-
cji w obydwu przypadkach przypadaja we wilasciwym miej-
scu skali. Obydwie krzywe wzorcowe sa zgodne z prawem
Beera. Wspotczynnik absorpcji chloronitrozowej pochodnej
otrzymanej z chlorkiem sulfurylu jest nizszy. Jednak to obni-
zenie jest tak minimalne, Ze nie moze mie¢ zadnego wplywu
na wybor czynnika chlorujacego. Poniewaz chlorek sulfurylu
jest trwaly, nie zmienia sie¢ w czasie, jest fatwo dostepny, ad-
pada kiopotliwe przygotowywanie odczynnika i wszystko
przemawia za stosowaniem go zamiast mocznika chlorowa-
nego. .
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Oznaczenie stezenia granicznego
(wWwykrywalno$ci

Oznaczenie to wykonano. w nastepujacy sposob: 10 ml
roztworu zawierajacego 0,1, 0,2, 0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 mg oksymu
cykloheksanonu umieszczono w rozdzielaczu, dodano 2 krople
chlorku sulfurylu, 1 ml chloroformu i wytrzasano. Réwno-
cze$nie wykonano z taka sama iloscig wody, chlorku sulfury-
Iu i chloroformu prébe $lepa. Po wytrzasaniu mieszaniny
stwierdzono, ze niebieskie zabarwienie warstwy chlorofor-
mowej wystepuje wyraznie w prébce zawierajacej 2 mg oksy-

mu cykloheksanonu. W pozostatych prébkach nie zauwazo-

no zmiany zabarwienia warstwy chloroformowej. Nastepnie
roztwory chloroformowe przeniesiono na plytke porcelanowa
(z wglebieniami) i obserwowano w miare odparowywania
chloroformu wystepowanie zabarwienia. Wraz z mniejsza za-
wartoscia oksymu cykloheksanonu intensywno$é¢ barwy ma-
lata. W prébce zawierajacej 0,2 mg oksymu niebieskie zabar-
wienie bylo jeszcze dostrzegalne. Ponizej tej ilosci zabarwie-
nia. nie zaobserwowano.

Z powyzszeqo wynika, ze przy stosowaniu do chlorowania
chlorku sulfurylu, najmniejsza ilocia oksymu cykloheksano-
nu, ktéra jeszcze mozna wykryé, jest 0,2 mg w 10 ml roztworu.

—
Oznaczanie oksymu cykloheksanonu
w roztworach

Wyodrebnianie oksymu cykloheksanonu. Reakcja chloro-
wania oksymu cykloheksanonu zachodzi iloiciowo jedynie
w stezonym kwasie octowym, (dopiero po otrzymaniu chloro-
nitrozowei pochodrdej mozna rozcieficzyé roztwér woda, lecz
nie wiecej niz trzykrotnie). Z tego powodu w przypadku ozna-
czania oksymu cykloheksanonu w roztworach powstaje ko-
niecznos¢ wyodrebniania go i rozpuszczania w lodowatym
kwasie octowym.

W pracach tych wyodrebnianie przeprowadzano za pomo-
ca wytrzasania z chloroformem w rozdzielaczu. Przy wyborze
rozpuszczalnika kierowano sie tym, ze oksym rozpuszcza ‘sie
tatwo w chloroformie, a ten ze wzgledu na swdj ciezar wita-
sciwy jest bardzo wygodny do rozdzielania.

Szczegdtowy bieg postepowania byl nastepujacy: Probke
oksymu cykloheksanonu rozpuszczono w 100 ml wody i wy-
trzasano w rozdzielaczu trzykrotnie z 15 mililitrowymi porcja-
mi chloroformu. Polaczone wyciagi chloroformowe umieszczo-
no w kolbie destylacyjnej. Pozostaly wodny roztwoér zbadano
W sposob podany przy oznaczeniu stezenia = granicznego,
- w celu sprawdzenia do jakiego stopnia zostal wyekstrahowa-

ny oksym cykloheksanonu — niebieskiego zabarwienia nie
Tablica 1

) Zawarto§é @l Odpowiad:a Btad

Prébka oksymu ool zawarto$ci | wzgledny
w prébece w g “ | oksymu w g w o
1 0,125 0,42 0,122 — 2,4
11 0,150 0,505 0,146 — 2,7
ST 0,175 0,59 0,170 —'29

stwierdzono. Nastepnie z polaczonych wyciagéw chloroformo-
wych oddestylowano chloroform a pozostalosé¢ w kolbie roz-
puszczono w 50 ml lodowatego kwasu octowego i oznaczono
kolorymetrycznie. Otrzymane wyniki podaje tablica 1.

Powyzsze wyniki wskazujq, ze zachodzi prawie calkowite
wyekstrahowanie oksymu cykloheksanonu. Dokladno$é¢ prze-
prowadzanego w ten sposéb oznaczenia mozna uwazaé za Wy-
starczajaca.

Wpiyw pH roztworu na oznaczanie oksymu cykloheksano-
nu. W celu zbadania wplywu pH roztworu postepowano w na-
stepujacy sposob: Odwazono trzy probki po 0,2 g oksymu
cykloheksanonu. Do probki A dodano 10 ml 1n H2SO4 i po
uptywie /s godziny 190 ml wody; do prébki B dodano 10 ml
1n HeSO4 i po uptywie 15 minut 10 ml 1 n NaOH a po nastep-
nych 15 minutach 180 ml wody. Probke C rozpuszczano
w' 200 ml wody. Po przeprowadzeniu ekstrakcji chlorofor-
mem, chloroform oddestylowano. Pozostalos¢ rozpuszczno
w 50 ml lodowatego kwasu octowego i oznaczono koloryme-
trycznie.

W celu wyeliminowania ewent. btedéw pomiarowych, spo-

‘wodowanych mata doktadnoscia skali kolorymetru ,Visomat",

pomiary wykonano za pomoca znacznie doktadniejszego ab-
sorpcjometru Hilgera typ 760, stosujac te same filtry, a kiuwe-
ty o grubosci 40 mm. Otrzymane z kilku pomiaréw wyniki
podaje tablica 2.

Tablica 2
Odczyty absorpcji
Prébka A Prébka B Prébka C
Pomiar I 0,335 0,483 0,478
S5 11 0,372 0,475 0,481
¥ I1I 0,288 0,471 0,475

W préobce A w kwasnym $rodowisku nastgpita prawdopo-
dobnie hydroliza oksymu cykloheksanonu, w wyniku ktérej
mniejsze ilosci oksymu przeszty do warstwy chloroformowej,
a wieciabsorpcja powstalej pochodnej chloronitrozowej byta
mniejsza. Natomiast w probce B po -zobojetnieniu mogta. na-
stapi¢ reakcja odwrotna, w wyniku ktérej oksym przeszedt
catkowicie do warstwy chloroformowej, $wiadczy o tym
wielko$¢ absorpcji rowna w granicach btedu metody absorp-

" cji proébki C.

Dlatego tez, aby otrzymac¢ wyniki najbardziej zblizone do
wlasciwych, nalezy roztwory, w ktéorych ma by¢ oznaczany
oksym cykloheksanonu, zobojetnia¢ — najlepiej wobec pa-
pierka Kongo. Przetrzymywanie kwasnych roztworow powo-
duje otrzymanie niewlasciwych wynikow pierwotnej zawarto-
$ci w nich oksymu cykloheksanonu.

Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych préb mozna wyprowadzic
nastepujace wnioski:

1) Do kolorymetrycznego oznaczania oksymu cykloheksa-
nonu wilasciwsze jest stosowanie jako czynnika chlorujgcego
zamiast mocznika chlorowanego chlorku sulfurylu, gdyz jest
on trwaly i latwo dostepny a daje réwnie dobre wyniki jak
mocznik chlorowany.

2) Oznaczanie oksymu cykloheksanonu w roztworach na-

lezy przeprowadza¢ po uprzednim wyekstrahowaniu go chlo-

roformem z zobojetnionego roztworu i oddestylowaniu, chlo-
roformu. Przetrzymywanie kwasnych roztworéw powoduje
otrzymanie niewlasciwych wynikow pierwotnej zawartosci
w nich oksymu cykloheksanonu, dlatego tez roztwory, w.kto-
rych ma byé¢ oznaczony oksym cykloheksanonu, powinny by¢
zobojetniane. G

3) Graniczne stezenie oksymu cykloheksanonu dajacego sie
wykry¢ za pomoca chlorku sulfurylu wynosi 0,2 mg w 10 ml

roztworu.
Otrzymano 26.V.54.
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KOLOKWIUM CHROMATOGRAFICZNE

W dniach od 27 do 29 maja br. odbylo sie w Krakowie
organizowane przez Polskie Towarzystwo Chemiczne kolok-
wium poswiecone chromatografii.

Mialo ono na celu, w ioparciu o referaty mpodstawowe
i komunikaty z biezacych prac, zaznajomienie krajowych pla-
cowek badawczych z rozwojem chromatografii i zakresem
rozwiazanych u nas zagadnien chromatograficznych.

Na zjezdzie obecnych bylo okoto 300 osob.

Licznie reprezentowane bylty osrodki badawcze fizjologicz-
ne, biologiczne i medyczne (Panstwowy Zaktad Higieny, Aka-
demie Medyczne w Lublinie, kodzi, Krakowie i Warszawie).
Rowniez licznie przybyli przedstawiciele Uniwersyteckich Za-
ktadéw Chemii Fizycznej i Ogélnej z Lublina, Krakowa i Po-
znania, oraz Zaktadéw Chemii Nieorganicznej i Fizycznej
7z Warszawy i Zaktadu Technologii Chemicznej Politechniki
Wroctawskiej. Stabiej natomiast reprezentowane byly (z wy-
jatkiem I. Ch. O.) przemystowe instytuty chemiczne.

Referaty podzielono ma grupy odpowiadajace poszczegodl-
nym metodykom chromatografii. W pierwszej grupie byty re-
feraty poswiecone chromatografii kolumnowej, w druagiej —
chromatoqrafii potencjometrycznej, dalej chromatografii bi-
butowej i jonoforetycznej, elektroforetycznej, chromatopola-
rografii i w koncu chromatografii jonowymiennej.

Krotkie komunikaty z prac z kazdej wymienionej dziedzi-
ny poprzedzone byly dluzszymi referatami wstepnymi po-
$wieconymi omoéwieniu ich podstaw teoretycznych, rozwoju
i zastosowan. ;

Chromatografia kolumnowa. Prace prof.
A. Waksmundzkieqo i jego wspoitpracownikow z Uniwersvte-
tu M. Curie-Sklodowskiei w Lublinie nad zagadnieniami chro-
matoqgrafii kolumnowej dotyczyly matematycznego uiecia se-
lektywnosci rozdziatu chromatoaraficzneqgo, wptvwu pH na ad-
sorpcie selektvwnag kwaséw i zasad organicznych, wplywu ro-
dzaju adsorbenta i rozpuszczalnika ma selektywnos$¢ rozdziatu
zasad pirydynowych.

Komunikat z pracy J. Oscika i A. Waksmundzkieao mnt.
Mosciowe wvrazenie selektvwnosci rozdziatu chromatoaraficz-
necdo i czynniki wplywajace na zmiane jeqo wartosci'” poda-
wal nowv zaproponowanv przez A. Waksmundzkieao sposdb
ilodciowej ocenv selektywnos$ci, bardziej ogo6lny od dotych-
czas stosowamnych i dogodniejszv w uzyciu.

Omawiajac pomiarv adsorpcji zasad pirydynowvch z roz-
tworow o réznym pH przeprowadzone na wegln aktvwnvm
prof, A. Waksmundzki podal, ze ze wzrostem pH adsorpcia
najpierw wzrasta powoli, a nastepnie bardzo awaltownie az
do pewnej wartosci granicznej odpowiadaiacej roztworowi
do potowy zobojetnionej zasady. Te araniczne wartosci ad-
sorncii sa rézne dla moszczeqolnych zasad.

Wrymiki badan nad wplywem rodzaju adsorbenta i rozpusz-
czalnika na selektywno$¢ rozdziahi chromatoaraficznean zasad
pirvdvnowvch omawiane byly w komunikacie J..O$cika.

Inne referaty zwiazane z zagadnieniami chromatoarafii kn-
Jlumnowej dotyczvly rozdziatu chromatoaraficzneao mieszanin
azeotropowwvich . (A. Waksmundzki UMCS Lublin) badan
antvbiotvkow (Z. Kowszvk PZH w Warszawie) i rozdzielania
aminokwaséw na kolumnie skrobiowei metoda Steina — Maoo-
ra (. Lisowska, Zaktad Chemii Fizjologicznej A. M. we Wro-
ctawiu).

Chromatoarafia potencjometrvezna., Pod-

stawv chromatoarafii potenciometrycznej omdwit prof. dr B.
Kamienski z Krakowa we wstepnym referacie. Jako elektroda
wskaznikowa, ktéra stosuje sie do kontroli potenciometrvcz-
nei wycieku z kolumny, stuzy mikroelektroda antymonowa.
Elektroda poréwnawcza jest elektroda kalomelowa. Mate
zmiany potencjatu spowodowane réznym skladem wycieku
wvmagaia zastosowania bardzo czulego aparatu pomiarowedqo
iakim iest elektrometr kwadrantowy Ilub binantowv. Do ba-
dan, adv wyciek z kolumny jest ciecza nieprzewodzaca, mi-
kroelektrode po zeszlifowaniu pokrywa sie warstewka zeln
no. krzemionkoweao albo tytanowedo o arubosci dochodzacej
do 10—7 cm. Warstewka ta zawierajaca zawsze ok. 20% wo-
dy zamewnia wtasciwe $§rodowisko do obserwacji zmian po-
tencialu. Na jej powierzchni adsorbowane sa i desorbowane
substancje zawarte w ontywajacej elektrode cieczy. Moaa to
byé substancje o charakterze zasad lub kwaséw o wtasno-
Sciach redukujacych lub utleniajacych itp. Mikroelektroda
antymonowa wykazuje réwniez zmiany potencjatu wiskutek
adsorbowania niektérych substancji gazowych (np. brom,

gazy w mieszaninach gazéw obojetnych.

Podczas referatu rzucamo ma ekran obraz wskazowki elek-
trometru kwadrantowego polaczonego z mikroelektroda. Na-
stepowaly jej znaczne wychylenia, gdy do elektrody zbliza-
no naczynie z roztworem kwasu octowego lub amoniaku.

Jak wynika ze sté6w prof. B. Kamieriskiego wykonanie elek-'
trody antymonowej nie przedstawia wiekszych trudnosci i sa
juz specjaliSci mogacy dostarczy¢ ja na zaméwienie placowek
badawczych. Wieksza trudnos$¢é w stosowaniu tego typu chro-
matografii potencjometrycznej stanowi brak u nas w sprze-
dazy czutych elektrometréw. W niektérych jednak przypad-
kach moga by¢ one zastapione elekfrometrami produkowany-
mi w kraju. e i o

W czasie kolokwium dostepne byly do obejrzenia zestawy
urzadzen samorejestrujacych .do kontroli wycieku z kolumny
chromatoqraficznej lub Z paska bibuly za pomoca aparatu
z mikroelektroda antymonowa lub rteciowa elektroda pola-
rograficzna. Ciagly rejestracje osiaga sie rzucajac obraz wska-
z6wki elektrometru na przesuwajaca sie btone filmowa.

Z zakresu chromatografii potencjometrycznej wygtoszono
kilka komunikatéw omawiajacych praktyczne zastosowanie
tei metody. Dotyczvly one gléwnie prac nad kontrola roz-
dziatu chromatograficznego alkaloidéw takich jak strychnina
i brucyna. Ciekawsza prace stanowi zastosowanie mikroelek-
trody antymonowej do chromatografii motencjometryczneyj
w roztworach benzynowo-alkoholowo-wodnych. (K. Gustaw
i Z. Doliniski, Zaktad Chemii Fizycznej U. J. Krakéw). Stwier-
dzono doswiadczalnie, ze zmiany potencialu w tym $rodowi-
sku sa znaczne i przeprowadzono rozdzielanie kwaséw stearo-
weao i oleiowego. Rozdzielenie jest lepsze w roztworach roz-
cienczonych.

Chromatografia bibulowa. Szczeadlowy re-
ferat z tej dziedziny napisany przez prof. J. Opiefiska-Blauth
zamieszczony jest w biezacym numerze. W uzupehieniu na-
lezv wspomnie¢ o ciekawszych komunikatach z prac stosnia-
cych te metodvke, jak np. praca M. Wiewidrkowskiego (Ka-
tedra Chemii Odqgdlnej Wyzszej Szkoly FEkonorpicznei w Po-
znaniu) nad wplywem szereau czynnikéw wvplvwaiacvch ze
sposobu wvkonania chromatograméw na ich jako$¢ i war-
tosci wspotczynnikéw Rg.

Na uwaae zastluouje réwniez praca mrof. A. Lewandow-
skieado (Zaktad Chemii Oagélnej U. P.) nad iloéciéwvym i jako-
Sdciowym oznaczaniem szerequ kationdw nieoraanicznvch.
W tvm samvm Zaktadzie W. Kielczewski opracowat metode
mikrochromatoaraficznej analizy niektérych stopéw. Poleca
ona na stosowaniu bibuly impreanowanej odpowiednimi od-
czvnnikami w postaci osadéw, ktére reacuia z rozdzielanvmi
ijonami tworzac plamki barwnych zwiazkéw. Powierzchnia
plamki jest vproporcionalna do zawartosci substancii.

‘Prof. P. Wierzchowski (Zaktad Chemii Oadlnei A. M. War-
szawal omowil metode chromatoarafii na otvtkach pokrvtvch
adsorbentem i podal sposéb pokrywania plytek oraz technike
przenrowadzenia rozdziatu. ;

Nowa metoda chromatoaraficzna izolowania i zageszczania
badanych substancii z rozcienczonveh roztworéw zostata omao-
wiona nrzez dr I. Krzeczkowska (Zakltad Chemii Ogélnej A..
M. Lublin). : i

Chromatografia elektroforetvczna. Re-
ferat wnrowadzajacy na powyzszy temat wyatosit dr J. Krvs-
tosik (Zaktad Chemii Fizioloaicznej A. M. Lublin). Rozdzie-
Janie odbywa sie na bibule nasyconei roztworem buforowvm,
przez ktory przeolywa staly prad elektrveznv. Metoda znai-
duje zastosowanie do rozdzielania substancii wedrmijacvch
w molu elektrycznym, aléwnie substancii wielkoczasteczko-
wvch obdarzonyvch w roztworach koloidalnvch tadunkiem
elektrveznym, jak np. substancje biatkowe. Rozdziat nastepuie
na zwiazki o roznej szvbkosci wedrowania w molu elektrvez-
nym. Elekfrochromatoagram wywoluie sie przez zabarwienie,
a stosunki ilo§ciowe pomiedzy poszczeadlnymi frakciami zwiaz-
ku okresla za pomoca analizy retensyinei lub kolorvmetrycznei.
Metoda chromatiografii elektroforetvcznej ndarvwa duza role
w badaniach enzymoloaicznych, endokrvnoloaicznvch i toksy-
kologicznych, wnrowadzana jest rowniez do przemystu farma--
ceutvezneoo i chemicznean. Zastosowania te ilustruja komu-
nikaty z szereaqu nrac wvkonanvch w Akademiach Medycz-
nych w Lublinie, Krakowie, kodzi i Poznaniu.

Metoda chromatopolaroaraficzna ijej
zastosowanie zostalo oméwione w artykule prof. W, Kemuli
zamieszczonym w 9 zeszycie czasopisma, ; i

Chromatografia jonowymienna. Referaty
poéwiecone chromatografii jonowymiennej stanowily pod
pewnym wzgledem odrebna cze$¢ kolokwium, e

A
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Majac na wzgledzie istniejace aktualne potrzeby, wielkie
zainteresowanie tymi zagadnieniami w kraju oraz mozliwos$ci
szerokiego zastosowania wymieniaczy jonowych w chemicz-
nych laboratoriach i w przemysle wypada stwierdzi¢, ze ta
nowa dziedzina wiedzy potraktowana zostala na kolokwium
zbyt marginesowo.

Omawiang na zjezdzie tematyke da sie w ogoélnym zary-
sie podzieli¢ na trzy kierunki dotyczace: 1) syntezy jonitow,
2) zastosowania jonitow w chemii analitycznej, 3) prac ba-
dawczych nad nowymi mozliwosciami zastosowania wymie-
niaczy jonowych w przemysle.

Zagadnienia zwiazane z synteza jonitow zreferowane zo-
staty przez prof. T. Rabka i mgr inz. J. Lindemana (Polit.
Wiroct.) oraz prof. W. Kuczynskiego i dr L. Ramlau (Zaktad
Techn. Chem. U. P.).

T.Rabek i J. Lindeman omoéwili budowe jonitéw, zwra-
cajac szczegélna uwage na cechy ukltadu szkieletu wielkocza-
steczkowego, gestos¢ siatki przestrzennej i role polarnych
grup solubilizujacych oraz na wlasnosci mechaniczne, wtas-
nosci pecznienia i wymagania stawiane wymieniaczom jono-
wym. W dalszym ciagu podali mozliwosci syntezy ukladow
polikondensacyjnych i polimeryzacyjnych oraz metody wpro-
wadzenia do nich grup jonogennych charakterystycznych dla
odpowiednich anionitéw lub kationitow. Nastepnie omoéwiono
kwestie selekitywnosci jonitdow i metody uzyskiwania wyso-
kiej zdolno$ci selektywnego rozdzialu — jonity silnie, $red-
nio i stabo kwasne lub zasadowe, jonity amfoteryczne, re-
doksowe, optycznie czynme, oraz posiadajace uktad N—. Na
zakonczenie zreferowano wilasne osiagniecia z dziedziny syn-
tezy jonitow.

Referat W. Kuczynskiego i L. Ramlau dotyczyl serii do-
Swiadczen nad otrzymywaniem wymieniaczy jonowych z we-
gla brunatnego, oceny wyprodukowanych przez nich jonitéow
oraz mozliwosci ich zastosowan.

Do ciekawszych prac o kierunku analitycznym mnalezaly
omoéwione przez A:. Waksmundzkiego badania nad adsorpcja
wymienna zasad pirydynowych i ich chlorowodorkow z roz-
tworé6w wodnych na jonitach escarbo wodorowe i escarbo so-
dowe. W wyniku badan otrzymano dwa szeregi adsorpcyjne:
1) na escarbo wodorowym szereg wolnych zasad — piryvdyna,
4-pikolina, 3-pikolina, 2-pikolina, 2,6-lutydyna, sym. kolidyna;
2) ma escarbo sodowym — ichlorowodorki pirydyny, 3-pikoli-
ny, 4-pikoliny, 2-pikoliny, 2,6-lutydyny.

Kolejnos¢ tych szeregéow wykazala wzrost sorpcii ze
wzrostem statych dysocjacji i ciezaru czasteczkoweqgo. Znacz-
na selektywnos$¢ tych zwiagzkéw wskazuje na mozliwosci ich
rozdzielania i oznaczania.

Referowane rowniez w czesci amalitycznej prace mgr H.
Witkowskiego (Zaklad Chemii Ogdlnej U. P.) dotyczyly pre-
parowania bibuly obsadzonej jonitem. Kationit karboksylowy
o jasnej barwie po dokladnym zmieleniu zmieszany byt
z papka bibutowa, z ktérej zostata zrobiona bibuta zawieraja-
ca miedzy wloknami celulozy ziarnka jonitu. Przy 'pomocy
takiej bibuly przeprowadzono oznaczania twardosci wody
i otrzymano powtarzalne wyniki.

Metoda oddzielania zelaza tréjwartosciowego od kationow
dwuwarto$ciowych opracowana przez mgr W. Kielczewskiego
(Zaktad Chemii Ogolnej U. P.) polegata na reakcii wtérnei na
anionicie obsadzonym crupami funkcyjnymi —HsPO4—, ktéry
posiada zdolnos¢ wiazania zelaza tréjwarto$ciowego podczas
gdy inne jony (Cu, Ni, Co) przechodza niezwiazane.

Mgr B. Borowiecka (Panstw. Zaklad Higieny) podala opra-
cowana przez siebie metode oznaczania streptomycyny mna
amberlicie IRC-50 o/arupach funkcyjnych obsadzonych sodem.

W czesci komunikatéw dotyczacych zastosowan jonitéw
w przemysle prof. St. Zagrodzki (Zaklad Techn. Srodkéow
Spoz. Pol. L6dz.) oméwit mozliwosci oddzielania kwasu cytry-
nowego i szczawiowego za pomoca wymieniaczy jonowych.
Praca w tym kierunku przeprowadzona byta na kolumnie anioni-
towej obsadzonej kwasem cytrynowym. W pierwszej fazie
kwas szczawiowy jest wiazany z anionitem ilosciowe. Po
pewnym czasie ustala sie na anionicie réwnowaga miedzy obu
kwasami. Anionit moze stuzy¢ do oczyszczania kwasu cytry-
nowego od malych ilosci kwasu szczawiowego.

Tematem komunikatu dr Z. Blaszkowskiej (Instytut Chemii
Ogoélnej w Warszawie) byly zagadnienia sorpcji i pecznienia
jonitéw. Przedstawione zostaly wymiki badan nad ocena
pecznienia jomitow w Srodowisku cieczy polarnych i niepolar-
nych (woda, etanol, benzen), zaleznosci objetosci wlasciwej
jonitéw specznialych w wodzie od stopnia hydratacji i wresz-
cie wyniki badan nad selektywna sorpcja z cieczy dwusklad-
nikowych (metanol-benzen). Wydaje sie, ze przez dobér od-
powiedniej mieszaniny rozpuszczalnikow mozna zmieniaé sto-

-niez potrzeb laboratoryjnych:

pien pecznienia jonitu w pozadanym kierunku tak, aby uzy-
skac¢ selektywnosc¢ dyfuzji jomow.

Mgr H. Tatur (I. Ch. O. w W-wie) podal wyniki wlasnych
badan nad mstaleniem sie rownowag pomiedzy jonami sodo-
wymi, potasowymi i wodorowymi na kationicie oraz nad
zwigzanym z tym zagadnieniem wplywem energii wymiennej
jonow na zdolnos¢ wymienna jonitow. Jednoczesnie podane
zostaly wyniki badan dotyczace wplywu stezenia kwasu uzy-
tego do regeneracji szeregu kationitow na wartos¢ zdolnosci
wymiennej. Przedyskutowano mozliwos$ci wykorzystania tych
wynikow do rnozdzielania i zatezania elektrolitow do potrzeb
laboratoryjnych i przemystowych.

Mgr H. Zaorska (Zaktad Techn. Sr. Spoz. P. L) omoéwita
prace wykonana na temat mozliwos$ci rafinacji soli potaso-
wych za pomoca kationitow. Przeprowadzone laboratoryjne
proby wymagaja jednak jeszcze dalszych badan przed wpro-
wadzeniem ich do pottechniki.

Dr T. Korzybski i mgr Z. Kowszyk (PZH w W-wie) zre-
ferowali wyniki prac nad zastosowaniem wymieniaczy jono-
wych do uzyskiwania streptomycyny i aureomycyny z brze-
czek fermentacyjnych.

Komunikat mgr S. Bieganowskiej (Zaklad Chemii Fiz.
UMCS. Lublin) zawiera informacje na temat adsorpcji wy-
miennej jonow Cu': i Cu(NHs)4'* na jonitach escarbo i dowex.
Adsorpcja jonéw miedzi ma duze znaczenie praktyczne
w przypadku odzyskiwania miedzi z tugow odpadkowych.

Komunikat mgr Wi Woycickiego zawieral informacje do-
tyczace blokowania witasno$ci sorpcyjnych jonitow.

Jak wynika z tresci referatéw i komunikatéow wygtoszo-
nych na kolokwium w Krakowie obecnie w Polsce prace z za-
kresu chromatografii prowadzone sa w dwoch kierunkach:
pierwszy dotyczy rozszerzenia teoretycznych podstaw proce-
sow adsorpcyjnych, ustalenia wplywu na ich przebieg szeregu
waznych parametrow oraz opracowywania nowych i doskona-
lenia istniejacych juz metod, drugi natomiast — zastosowania
metod chromatograficznych i jonowymiennych do rozwiazy-
wania problemoéw analitycznych i przemystowych.

Omawiane na kolokwium prace wchodzace w- zakres dru-
giego kierunku dotycza gtéownie zastosowan do rozdzielan
i analizy mieszanin biologicznych. W mniejszym natomiast
stopniu stosowana jest chromatografia do badan mieszanin
spotykanych w laboratoriach i przemys$le chemicznym. Daje
sie zauwazy¢ brak zainteresowania wyzszych uczelni tego ro-
dzaju zagadnieniami.

Z drugiej strony zwraca uwage brak prac chromatograficz-
nych w instytutach chemicznych. Na okoliczno$¢ te zwrécono
uwage podczas dyskusji, podkreslajac konieczno$¢ wprowa-
dzenia chromatografi do planéow instytutow resortu chemicz-
nego.

anio:ski z dyskusji koncowej kolokwium chromatograficz-
nego wskazuja na konieczno$¢ uruchomienia w kraju produk-
cji wymieniaczy jonowych na duza skale pod wzgledem asorty-
mentu i ilo§ci. Pozwoli to na zaspokojenie potrzeb przemysiu
dla proceséw technologicznych opartych na jonitach jak row-
analitycznych, syntetycznych
i badawczych. :

Niezaleznie od tego nalezy podkresli¢, ze juz w tej chwili
Politechnika Wroctawska dysponuje szeregiem otrzymanych
przez siebie prébek jonitéw syntetycznych, ktére moglyby
ewentualnie by¢ dostarczone zainteresowanym placowkom ba-
dawczym. >

W dyskusji podkreslono réwniez konieczno$¢ produkowa-
nia na szersza skale adsorbentow chromat-ograficznyph (tle-
nek glinu, hibuta specjalna) oraz sprzetu chromatograficznego.

Na zakonczenie zjazdu wytoniono komisje nomenkl.atu-rowq
majaca za zadanie ujednolicenie i poprawne ustalenie nazw
i terminéw z dziedziny chromatografii.

W. Czerwinski i H. Tatur
IChO — Wiarszawa

KONFERENCJA NAUKOWA POSWIECONA CHEMII
POLIMEROW

W dniach 8—10 kwietnia br. odbyta sie w Lodzi konferen-
cja naukowa pos$wiecona chemii polimeréw, zorganizowana
przez Polskie Towarzystwo Chemiczne z udzialem przedstawl-
cieli PAN i resortu.

Konferencja miata na celu:

1. zapoznanie uczestnikow z najnowszymi

i osiagnieciami chemii polimerow;

2. zreferowanie oryginalnych prac polskich z dziedziny

chemii, chemii fizycznej i technologii polimerow;

pogladami
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3. wzbudzenie szerszego zainteresowania placowek nauko-
wych problematyka prac badawczych w tej dziedzinie;

4. osiggniecie drogg dyskusji i wymiany mysli $cislejsze-
go powiazania prac badawczych z potrzebami przemy-
stu.

Zadanie postawione w punkcie pierwszym wypelnily refe-
raty informacyjne obejmujace poszczegélne dziaty chemii
i technologii polimeréw. Prace wlasne przedstawiane byly
przez autoréow w postaci 10-minutowych komunikatéow, zgru-
powanych w czterech sekcjach: chemii fizycznej, wiokien
sztucznych, tworzyw sztucznych i kauczukéw. Prace w sek-
cjach prowadzone byly w podanej wyzej kolejnosci (nie row-
nolegle) w celu umozliwienia uczestnikom konferencji wystu-
chania wszystkich interesujacych ich komunikatow.

Konferencje otworzyl przewodniczacy Komitetu Organiza-
cyjnego prof. dr S. Kietbasinski. Méwca scharakteryzowal cele
konferencji oraz dziatalno$¢ Komitetu Organizacyjnego i Ko-
misji Programowej i wskazal na konieczno$¢ nawigzania S$ci-
slejszej wspolpracy chemikow z fizykami, elektrykami, ma-
tematykami i biologami oraz z przedstawicielami przemystow
uzytkujacych tworzywa.

Po wyborze przewodniczgcego i cztonkéw Komisji Wnio-
skowej nastepny punkt porzadku dziennego wypelniony zo-
stal przez referat dyr. mgr Wajnryba pt. ,Perspektywy rozwo-
ju przemystu tworzyw sztucznych w Polsce”. Referent stwier-
dzit na wstepie, ze w porownaniu z ogoélnym poziomem uprze-
mystowienia kraju rozwoj polskiego przemystu tworzyw sztucz-
nych jest wciaz jeszcze opdzniony i mie odpowiada naszym po-
trzebom, jednakze stan obecny wskazuje na znaczny postep
w dziedzinie produkcji i stosowania tworzyw. Kierunki dal-
szego rozwoju naszego przemystu tworzyw sztucznych powin-
ni$my ustali¢ w oparciu o analize naszych potrzeb i mozli-
wosci, uwzgledniajac rowniez w pewnej mierze tendencje
rozwojowe obserwowane za granica. Rozwazajac nasze mozli-
wosci w dziedzinie surowcow mgr Wajnryb stwierdzil, ze ra-
cjonalna i szeroka rozbudowa przemystu przerobki wegla za-
pewni nam wystarczajace- ilosci benzenu, fenolu, acetylenu,
etylenu i innych podstawowych surowcow.

Nastepnie mowca scharakteryzowat potrzeby réznych prze-
mystow uzytkujacych tworzywa sztuczne, a przede wszystkim
potrzeby przemystu maszynowego, elektrotechnicznego oraz
przemystu budowy sprzetu komunikacyjnego. Na tle przepro-
wadzonej analizy referent stwierdzil, ze zywice fenolowe be-
da nadal szeroko stosowane dzieki temu, ze mozna z nich otrzy-
mywaé tworzywa o najrozmaitszych wlasciwosciach. Obok
fenoplastow bedziemy produkowac¢ rowniez zywice moczniko-
we 1 melaminowe., Z tworzyw termoplastycznych wysuwa sie
na pierwszy plan polichlorek winylu, ktéry bedzie wytwarza-
ny w duzych ilosciach. W dalszej przysztosci nalezy dazy¢ do
uruchomienia produkcji polistyrenu i polietylenu. Juz obecnie
mamy rozwigzane najwazniejsze problemy w dziedzinie poli-
merow winylowych i akrylowych, a szereg zywic epoksydo-
wych, krzemowych i innych znajduje si¢ w stadium opraco-
wan laboratoryjnych. W zakonczeniu swego referatu mgr
Wajnryb podkreslil, ze do najbardziej aktualnych naleza obec-
nie zagadnienia zwiazane z produkcja aparatury do przerobu
tworzyw i konstrukcja form oraz sprawy normalizacji metod
badan gotowych tworzyw.

Sekcja chemii fizycznej polimeréw

Prof. dr E. Turska wyglosila referat podstawowy pt. ,,Aktu-
alne zagadnienia fizykochemii polimerow'. 5

W referacie swoim prelegentka zobrazowala kierunki ba-
dan o szczego6lnie duzym znaczeniu teoretycznym i praktycz-
nym, ktére prowadza do powstania teorii o charakterze: ogol-
nym oraz posiadaja idonioste znaczenie przemystowe i z tych
wzgledow zastuguja na miano aktualnych. Autorka data prze-
glad najnowszych prac z calego $wiata. Na wstepie omowio-
ne zostaty prace dotyczace oznaczania ciezaru czasteczkowego
10znymi metodami. Drugim bardzo waznym i ciekawym za-
gadnieniem zwiazanym z makroczasteczkg w roztworze jest
polimolekularnos¢ i sposoby jej okreslania. Po omoéwieniu
najnowszych materiatow dotyczacych frakcjonowanego stra-
Cania i rozpuszczania, prelegentka zwrécila uwage na anali-

tyczne metody charakteryzowania niejednorodnoéci czastecz-:

kowej za pomoca miareczkowania nefelometrycznego oraz na
mozliwosci teoretycznego obliczenia funkcji podziatu ciezaréw
czasteczkowych w oparciu o znajomo$¢ kinetyki polireakcji.
W dalszej czesci swego referatu prof. Turska omowita ba-
dania nad kinetyka proces6w polimeryzacji, wskazujac na pra-
Ce Korszaka i Floryego. Nalezy podkresli¢, ze badania Rogo-
Wina (ZSRR) i Matthesa (Szwajcarja) podwazyly przyjete do-
~ tychezas wyjasnienia mechanizmu reakcji otrzymywania po-

liamidow. Autorka omoéwila poza tym zagadnienia wszystkich
trzech etapow polimeryzacji addycyjnej, uwzgledniajac bada-
nia reakcji tancuchowej w uktadzie niejednorodnym oraz ba-
dania uktadéw utleniacz —- reduktor. Na zakonczenie prof.
Turska wskazala na ogrom zagadnien zwigzanych z makroczg-
steczka w stanie statym, przerastajgcy ramy chemii fizycznej
i wkraczajacy w zakres fizyki ciata staltego.

Po referacie mastapily komunikaty sekcji chemii fizycznej
polimeréow (w ogolnej liczbie 21), ktére obejmowaly rézno-
rodne zagadnienia zgrupowane wokoél kilku wyraznych kie-
runkow.

Prof. W. Kuczynski (Poznan) zreferowal badania nad roz-
puszczaniem i pecznieniem wegli brunatnych zmierzajace do
wyjasnienia struktury wegli.

Wispoélpracownicy prof. Skowronskiego (Wroctaw) zapozna-
li stuchaczy z wynikami prac nad okreslaniem wtasnosci two-
rzyw posiadajacych znaczenie dla przemystu elektrotechnicz-
nego.

Prace zespotu prof. Turskiej (L6dz) dotyczyly kinetyki po-
limeryzacji e-kaprolaktamu oraz badania polimolekularnosci
i wlasnosci sorpcyjnych poliamidow.

Z ta samag dziedzing zwiazane byly komunikaty kol. Zia-
bickiego (chemiczna modyfikacja poliamidéw) i wspétpracow-
nik6w prof. Nowakowskiego (katalityczna polimeryzacja e-ka-
prolaktamu, oznaczanie grup koncowych poliamidéw). Z Za-
ktadu prof. Nowakowskiego pochodzily réwniez dwie prace
nad niejednorodnoscia czasteczkowa celulozy.

Mgr Kryszewski zreferowat prace obejmujace fotopolime-
ryzacje bromku winylu, starzenie sie chlorowcopochodnych
winylowych i badania nad czgsteczka polibromku winylu
w roztworze.

Pozostate 2 komunikaty wygtosili: mgr Brejdygandt (dziata-
nie tugu sodowego i alkoholanéw na celuloze i metylocelulo- -
z¢) oraz prof. Sokalski (o niektérych wtlasno$ciach fizykoche-
micznych. tworzyw polimetakrylowych).

Sekcja wildkien sztucznych

Prof. T. Rosner wygtosit referat podstawowy pt. ,Postep
w dziedzinie wiokien sztucznych”, ktérego pierwsza czesé
poswiecil omoéwieniu widkien wiskozowych. Prowadzone na
tym polu prace badawcze zmierzaja do zwiekszenia wytrzyma-
fosci wildkien, zmniejszenia stopnia pecznienia i uzyskania
wiokien o zmienionej strukturze.

Prelegent podal szereg nowosci dotyczacych merceryzacji
celulozy, przedzenia w dwoch i trzech kapielach, zabiegow
zmierzajacych do otrzymania struktury usieciowanej za pomo-
ca zwiazkéw dwu i polifunkcyjnych, barwienia w masie itd.
W dziedzinie aparatury wprowadzane sa urzadzenia do ciagtej
merceryzacji, siarczkowania i przedzenia. Jednym z osiagniec
przemystu wiokien sztucznych jest wprowadzenie jedwabiu
wiskozowego do produkcji kordow i wyeliminowanie z tej pro-
dukcji bawelny. Wiokna ciete otrzymywane obecnie zagranica
posiadajg wytrzymatos¢ o 50% wieksza dzieki zabiegowi rwa-
nia, lub stopniowanego ciecia.

Do mierozwiazanych dotychczas probleméw prelegent zali-
czyt: ustalenie metod analizowania przydatno$ci celulozy, re-
generacje siarki, opracowanie kryteriéw przydatnosci wiékien
dla przemystu wiokienniczego. W tym miejscu nalezy wymie-
ni¢ osiggniecia profesora dr Borynca, ktory opracowal metode
przedzenia w rurze pozwalajaca na ekonomiczne regenerowa-
nie siarki przez spalenie gazow w piecu Claussa.

W dalszej czesci swego referatu prof. Rosner omoéwil za-
lety widkna octanowego oraz przedstawil nowe kierunki
w produkcji widkien biatkowych, ktérych produkcje wg zda-
nia referenta Polska mogtaby oprze¢ ma biatku pochodzacym
z orzeszkow ziemnych, ktére dotychczas (po wyttoczeniu ole-
ju) nie jest w nalezyty sposob wykorzystywane.

Po omowieniu polimeréw syntetycznych, z ktérych produ-
kuje sie obecnie ma $wiecie okolo 15 réznych rodzajow wio-
kien, -prelegent bardziej szczegélowo przedstawit zagadnienia
zZwigzane z wytwarzaniem widkien poliakrylonitrylowych i te-
rylenowych omawiajac szereg ciekawych kopolimerow.

Na zakonczenie prof. Rosner naszkicowal szerokie mozli-

-wosci modyfikowania witasnosci widkien i tkanin, jakie posia-

da w swym reku przemyst wiokienniczy. Dobieranie miesza-
nek réznych widkien syntetycznych, kombinowanie widkien
naturalnych z syntetycznymi, stosowanie rozmaitych srodkow
uszlachetniajacych, impregnowanie tworzywami sztucznymi
itd. stwarzaja wielkie mozliwosci udoskonalenia gotowych °
produktéow, ktére czesto nie sa jeszcze dostatecznie wykorzy-
stywane.

Nastepnie wygloszono szereg komunikatow. Mgr Toma-
szewski (Katedra prof. Nowakowskiego) zreferowat doswiad-
czenia nad otrzymywaniem kwasu tereftalowego ‘z p-cymenu.
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Zagadnien surowcowych dotyczyl rowniez komunikat mgr
Kwapinskiego (Katedra prof. Borynca).

W pracach tych stwierdzono, ze masy celulozowe pocho-
dzace z pazdzierzy Inianych moga znalez¢ szerokie zastosowa-
nie do wytwarzania wilokien, lakierow i klejow. Prof. Bory-
niec stwierdzil, ze mleczne plamy na jedwabiu wiskozowym
w $wietle najnowszych jego prac powstaja na skutek hydro-
lizy zachodzacej badz na powierzchni wiékna, badz w jego
wnetrzu.

Dwa komunikaty wygtosili prof. Nowakowski (o uniwersal-
nej metodzie udoskonalenia wiokna naturalnego, sztucznego
i syntetycznego) oraz mgr Antczak (zastosowanie zwigzkow
wielkoczgsteczkowych do uszlachetniania widkien i tkanin).

Sekcja tworzyw sziucznych

Prof. T. J. Rabek w referacie podstawowym pt. ,Najnowsze
osiggnigcia swiatowego przemystu tworzyw sztucznych” datl
obraz swiatowych osiggnige¢ cnemii i technologii polimerow,
Zwracajac rowniez uwage na postepy w dziedzinie zastosowan
1 aparatury przetworczej.
Podkreslit on, ze chemia fenoplastow posiada nadal szereg
nierozwigzanych problemoéw, a chemizm procesu polikonden~
sacji nie jest jeszcze catkowicie wyjasniony. Jednakze otrzy-
mano szereg nowych typow tworzyw, dzieki czemu zakres
technicznych zastosowan fenoplastow znacznie sig¢ rozszerza.
Zanotowano rowniez pewien postegp w metodach produkcji.
Podobnie wyglada sytuacja w dziedzinie aminoplastow.
‘W nastepnej czesci referatu prelegent omowil pokrotce naj-
nowsze osiggnigcia w dziedzinie poliestrow, poliamidow i sili-
konow. Wiecej uwagi poswigcit prof. Rabek chemii i techno-
logii poliuretanéw i zywic epoksydowych, posiadajacych nie-
zZzwykle cenne wiasnosci techniczne. Podano réwniez szereg
interesujacych informacji dotyczacych specjalnych smarow,
zywic lakierniczych, barwnikow itd.
¢ ‘W dalszej czesci referatu prof. Rabek omowit nowoczesng
chemie acetylenu, stanowiacq podstawe do otrzymywania

- wiekszosci tworzyw sztucznych, a nastepnie chemig¢ modyfiko-
wanych polimerow maturalnych. Podkreslano szerokie perspek-
tywy, jakie otworzyly sie w dziedzinie wymieniaczy jomowych
dzieki mozliwosci otrzymywania selektywnych wymieniaczy
na drodze modyfikowania syntetycznych substancji wielkocza-
steczkowych.

Zastanawiajgc sig¢ nad materialami doswiadczalnymi opu-
blikowanymi po 1950 roku autor dochodzi do wmniosku, ze pra-
ce chemiczne idag w dwoch kierunkach:

1. zbadania i wyjasnienia chemizmu procesow od dawna

znanych i stosowanych w duzej skali;

2. otrzymania nowych, nieznanych dotychczas, zwigzkéw

wielkoczgsteczkowych i znalezienia dla nich odpowied-
nich zastosowan.

Poruszajac zagadnienia zwigzane z technologia i zastoso-
waniem tworzyw sztucznych prof. Rabek podkreslit udosko-
nalenia w budowie aparatury produkcyjnej, a nastepnie prze-
szedt do omowienia szeregu nowych metod produkcji i no-
wych zastosowan tworzyw, ilustrujgc osiggniete rezultaty
pIzezroczami.

‘W zakonczeniu autor zanalizowal sytuacje Polski na tle
osiggniec zagranicznych i stwierdzii, ze likwidacja opoznien
i wielkiego zacofania na tym polu wymagac¢ bedzie od nas
intensywnej i dobrze planowanej pracy. Prelegent podkreslil
trudnosci, z jakimi borykaja sie miejednokrotnie wyzsze uczel-
nie z powodu braku aparatury.

‘W nastepnym referacie pt. ,Potrzeby przemystu elektro-
technicznego w idziedzinie polimerow" prelegent prof. Sko-
wronski scharakteryzowal wymagania stawiane tworzywom
sztucznym przez przemyst elektrotechniczny i opisat wazniej-
sze tworzywa komstrukcyjne i izolacyjne.

Prof. Skowronski podkreslit, ze przemyst chemiczny pro-
dukujacy tworzywa sztuczne nie zawsze docenia potrzeby
elektrotechniki i nie kontroluje w nalezyty sposob tych wias-
nosci, ktore posiadajg decydujgce znaczenie dla uzytkowni-
koéw. Bardzo wielki nacisk nalezy polozy¢ na normalizacje
wyrobow i opracowanie jednolitych metod badan poszczegol-
nych wiasnosci. | |

Wprowadzenie nowych tworzyw do elektrotechniki wyma-
ga szerokiej wspolpracy chemikow z elekirykami, totez w za-
konczeniu swego referatu prof. Skowronski apelowat do prze-
mystu chemicznego i chemicznych placowek naukowo-badaw-
czych o nawigzanie $cistego kontaktu z Instytutem Elektro-
techniki.

Po referacie wygltoszono 40 komunikatow.

Pierwsza grupa komunikatow dotyczyla syntezy i polimery-
zacji metakrylanu metylu i niektérych innych monomeréow

akrylowych. Prace prowadzone w tej dziedzinie przez Insty-
tut Tworzyw Sztucznych (ITS), Katedre prof. Kielbhasinskiego
i Instytut Syntezy Chemicznej (ISChem) doprowadzily do uru-
chomienia kilku proceséw w skali pottechnicznej i wy$wietlity
szereg ciekawych probleméw teoretycznych. W dalszych ko-
munikatach omawiano wplyw wibracji mechanicznej na poli-
meryzacje emulsyjng i blokowa metakrylanu metylu (dr S. Po-
rejko) i wplyw pola ultradZwiekowego na polimeryzacje emul-
syjna (mgr J. Sobanski). O zastosowaniach polimeréw akrylo-
wych w naukach biologicznych i w przemysle mowili prof.
H. Szarski (Torun) i prof. Sokalski (Oswiecim).

Druga grupa komunikatéw obejmowata zagadnienia syn-
tezy orgamicznych wymieniaczy jonowych. Prace te, prowa-
dzone przez prof. Rabka i jego wspoipracownikéw, daty po-
zytywne wyniki. Nie tylko uzyskano szereg typow jonitow,
nie ustepujacych zagranicznym pod wzgledem wtasnosci, ale
podjeto rowniez pionierskie prace nad wymieniaczami optycz-
nie czynnymi.

Chemia silikonéw byta przedmiotem badan pracownikow
katedry prof. Nowakowskiego oraz ITS. Pracownicy ITS refe-
rowali rowniez prace nad zywicami epoksydowymi i nad
syntezg dwumetylowinyloetynylokarbinolu ioraz badania che-
mizmu kondensacji fenolu z formaldehydem.

Z dalszych prac syntetycznych mozna wymieni¢ badania
nad chlorowaniem polimerow w tancuchach bocznych (prof.
Rabek i wspoélpracownicy), synteze m- amino i m- hydroksy-
styrenu (dr Dahlig), otrzymywanie polikondensatow chlonku
p-ksylilenu (dr Porejko). ‘

Pozostale komunikaty dotyczyly glownie zastosowan zywic
sztucznych do wytwarzania klejow (dr Bursztyn — ITS), po-
wiok (inz. Szymanski), ptyt fomograficznych (dr Porejko) itd.

Jako jedno z ciekawych wartosciowych.osiagnie¢ nalezy
wymieni¢ zastosowanie zywicy fenolowej do formowania sko-
rupowego metali opracowane przez Instytut Odlewnictwa
i Katedre prof. Rabka.

Wygloszone komunikaty niewatpliwie nie daly pelnego
obrazu prac prowadzonych u nas w dziedzinie tworzyw,
a dotyczy to szczegolnie niektérych instytutow, takich jak ITS
i ISChem. Przyczyna tego jest fakt, ze nie zglaszano prac
o charakterze czysto odtworczym nie zawierajacych pierwiast-
ka nowosci w stosowanych metodach, wzglednie uzyskanych
wynikach. Mimo to mozna bylo stwierdzi¢, ze opracowywana
tematyka jest dos¢ obszerna i cho¢ nie wyczerpuje wszystkich
naszych potrzeb, to jednak stanowi¢ bedzie zarodek dalszych
intensywnych prac naukowych i technicznych,

Sekcja kauczukow

Prof. dr S. Kietbasinski wygtosil referat pt. ,Zagadnienia
kauczukoéw naturalnych i syntetycznych”. Po krotkiej historii
syntezy kauczuku, w ktérej podkreslone zostaly wielkie osiag-
niecia chemii radzieckiej, prelegent scharakteryzowal wiasno-
$ci réznych kauczukoéw syntetycznych i porownat je z wtasno-
$ciami kauczukow naturalnych. Roznorodne i cenne wlasno-
$ci kauczukow syntetycznych stwarzaja coraz to nowe mozli-
wosci zastosowan i sprawiajg, ze produkcja tych kauczukow
stale wzrasta.

Hodowla roslin kauczukowych strefy umiarkowanej pro-
wadzona z wielkim powodzeniem w Zwigzku Radzieckim
oraz rozwdj przemystu syntezy kauczuku ztamaly kolonialno-
kapitalistyczny monopol w dziedzinie kauczukéw, co posiada
duze znaczenie gospodarcze i polityczne.

W Polsce, pomimo ze juz na kilka lat przed wojna pro-
wadzono prace nad synteza Kauczuku, a nawet uruchomiona
zostata fabryka do$wiadczalna, problem ten nie zostat catko-
wicie rozwiazany, gdyz opracowana metoda od poczatku wy-
kazywata szereg usterek, ktére do chwili obecnej nie zostaly
usuniete.

Prof. Kietbasinski stwierdza, ze rozpoczete przy Katedrze
Technologii Kauczukéw Politechniki %odzkiej badania nad
synteza kauczuku butadienowego nie otrzymaly nalezytego
poparcia ze strony ministerstw przemystowych, skutkiem cze-
go to wazne dla gospodarki narodowej zagadnienie lezy na-
dal odlogiem. W ostatniej czesci referatu prelegent omowil
szereg ciekawych zagadnien z dziedziny przetworstwa kau-
czukow i zwrocit uwage na komiecznos$¢ rozszerzenia asorty-
mentéw surowcow pomocniczych (napelniaczy, przyspiesza-
czy, przeciwutleniaczy itd.) oraz na potrzebe ich znormalizo-
wania. W zakonczeniu prof. Kietbasinski poruszyt niektére pro-
blemy chemii koloidéw, niedostatecznie dotychczas uwzgled-
niane w pracach badawczych i dydaktycznych. :

Komunikaty sekcji kauczukéw potwierdzity teze referatu
prof. Kietbasinskiego o braku prac z dziedziny symntezy buta-

- dienu, styrenu i innych monomerow kauczukowych. Zagad-



X (1954)

PRZEMYSL CHEMICZNY

585

nienia syntezy omawiane bylty tylko w trzech komunikatach,
z ktorych dwa dotyczyly kauczuku butadieno-akrylonitrylo-
wego, a trzeci kauczukow wielosiarczkowych. Mgr Tokarzew-
ska (ISChem) mowila o odwadnianiu etylenocyjanohydryny do
nitrylu kwasu akrylowego, katalizowanym przez produkty po-
limeryzacji etylenocyjanohydryny.

Mgr Brojer przedstawil badania przeprowadzone w ITS,
w wyniku ktorych opracowano metode syntezy kauczuku bu-
tadienoakrylonitrylowego w oparciu o butadien produkowa-
ny w kraju.

Prace Katedry prof. Kietbasinskiego dotyczyly impregnacji
i powlekania tkanin za pomoca tiokolu otrzymanego z dwu-
chlorohyrdyny, gliceryny i miektérych dinnych pochodnych
dwuchlorowicowych.

Mgr Maison (Instytut Elektrotechniki) przedstawil doswiad-
czenia uzyskane przy dlugoletnim @ stosowaniu tiokolu A
w kablownictwie.

- O mozliwosciach zastosowania murszu drzewnego jako ak-
tywnego mapetniacza do gumy mowit dr Porejko (Warszawa).

Mgr Rucnski (Katedra prof. Kietbasinskiego) zreferowal ba-
dania nad otrzymywaniem gumy komoérkowej i mikrokomor-
kowej za pomoca roznych $rodkéw spieniajgcych. Badania do-
prowadzitly do wotrzymania wartosciowych produktow z mie-
szanek kauczuku naturalnego i z polichlorku winylu.

Inz. Bik (ISChem) mowit o separatorach wysokiej porowa-
tosci, otrzymywanych przez spiekanie polichlorku winylu
z dodatkiem substancji wymywalnych woda.

Ostatni komunikat dotyczyl regeneracji gumy. Zespo6t pra-
cownikow Instytutu Przemystu Gumowego wspdlnie z mgr
Saganowskim (Poznan) opracowal oryginalna metode bezcis-
nieniowej regeneracji gumy w strumieniu powietrza o tempe-
raturze 125—1300 uzywajac jako peptyzatora merkaptoantra-
cenu.

W dyskusji plenarnej zabieralo glos 14 uczestnikéw, po-
ruszajac bardzo szeroki zakres zagadnien. Zwracano uwage na
sprawy szkolenia kadr, koordynacji prac, zaopatrzenia w lite-
rature zagraniczna i wykorzystania potencjalu naukowego
wyzszych uczelni, cho¢ sprawy te nie byly wlasciwie tematem
konferencji. Podsumowano dotychczasowe osiagniecia naszej
nauki i przemystu w dziedzinie polimerow i uwypuklono
braki. Dyskutowano sprawe wytyczenia kierunkow dalszych
badan i sprawe organizacji prac naukowo-badawczych. W dy-
skusji zabierali glos chemicy, wiokiennicy, elektrycy, przed-
stawiciele PKN i innych instytucji, podkreslajac koniecznos¢
jak najscislejszej wzajemnej wsspolpracy.

Rezolucja i wnioski
Konferencja dotyczaca Chemii Polimeréw, zwolana w dn.
8—10 kwietnia br. z inicjatywy Polskiego Tow. Chemicznego
i zorganizowana przez Oddzial kédzki PTCh pod protektoratem
Polskiej Akademii Nauk stwierdza, ze:

1. Tezy IX Plenum KCPZPR i uchwaty II Zjazdu PZPR wy-
tyczaja dalszy kierunek rozwoju przemystu i nauki
w dziedzinie polimeréw, ktérych wytworczos¢ stanowi
nieodiaczng czes¢ przemystu zaspokajajacego potrzeby
materialne ludnosci naszego kraju.

2. Konferencja odbyla sie w 10 lat po wyzwoleniu nasze-
go Kraju i podsumowala osiagniecia ' 10-lecia Polskiej
Rzeczypospolitej Ludowej w dziedzinie teorii i praktyki
wielkich czasteczek.

3. Kadry nasze — najstabszy punkt zaledwie kilka lat te-
mu — wzrosty bardzo powaznie. W Konferencji wzieto
udzial okoto 300 chemikow, fizykéw i technologow ak-
tywnie pracujacych w dziedzinie polimeréw i repre-
zentujacych 40 osrodkow badawczych, w tej liczbie kilka-
nascie osrodkow badawczych elektrotechniki, mechani-
ki, optyki, biologii i innych nauk teoretycznych i sto-
sowanych. Nalezy podkresli¢, ze 70% uczestnikow sta-
nowita mioda kadra naukowa.

4. Dziesieciolecie stanowi zamkniecie poczatkowego eta-
pu rozwoju tej waznej dziedziny naszej gospodarki na-
rodowej i naszej nauki. Rozbudowano powaznie prze-
myst tworzyw sztucznych. Zanotowano znaczne osiag-

/ niecia w zakresie zarowno starych jak i nowych pro-
dukcji tworzyw sztucznych w naszym kraju. Rozwi-
nieto szereg nowych metod badawczych w zakresie
procesoOw technologicznych.

5. Mimo tych osiagnie¢ malezy podkreslic pewne zacofa-
nie naszego przemystu tworzyw sztucznych i nauki
w porownaniu z bratnimi panstwami demokracji ludo-
wej oraz w stosunku do rzeczywistych potrzeb naszej
gospodarki narodowej. Tak np. notujemy szereg 0poz-
nien: nie produkujemy wciaz jeszcze mocznika,
chlorku winylu, polistyrenu i innych surowcow nie-

poli-

zbednych dla dalszego rozwoju przemyslu mas
stycznych.

6. W pierwszym etapie naszego rozwoju przyswoiliSmy
sobie cze$ciowo zdobycze wyzej od nas stojacych kra-
jow przemystowych. Nie zdotaliSmy jednak w dostatecz-
nym stopniu rozwing¢ polskich oryginalnych metod
i proceséw technologicznych.

7. Z radoscig nalezy stwierdzi¢, ze realizacja hasta wysu-
nietego na II Zjezdzie PZPR przez tow. Bieruta o powia-
zaniu teorii z praktyka zostata juz rzeczywiscie zapo-
czatkowana. Podstawa dla takiego stwierdzenia byt pro-
gram Konferencji zawierajacy w przewazajacej ilosci
referaty o charakterze przemystowym, referowane przez
reprezentantow poszczegélnych osrodkéw badawczych
przemystowych i uczelnianych. ;

Organizatorzy Konferencji nie potrafili jednak
ustrzec sie biedow, z ktérych giownym bylo zbytnie
przetadowanie programu ilosciag referowanych prac
o nierownym poziomie. Z przebiegu obrad wynika ko-
niecznos¢ rozbudowy prac teoretycznych zaréwno
w osrodkach uczelnianych, jak i przemystowych, gdyz
jedynie wowczas bedzie zabezpieczony prawidlowy
rozwoOj przemysiu.

W podsumowaniu obrad nalezy stwierdzi¢, ze kierunki teo-
retycznych badan byly mato reprezentowane. Istnieje kilka
osrodkow, ktére zajmuja sie badaniami w zakresie roztworow
polimeréw oraz kinetyki i mechanizmu proceséw polimeryza-
cji kondensacyjnej. Uznajac wazno$¢ tej tematyki Konferen-
cja zaznacza, ze brak jest nastepujacych kierunkow badaw-
czych szczegdlnie waznych ze wzgledu na ich znaczenie prze-
mystowe:

1. Badania nad procesem polimeryzacji addycyjnej ze spe-

cjalnym uwzglednieniem polimeryzacji emulsyjnej
w ukladach redoksy. ;

2. Badania wlasciwosci polimeré6w w stanie stalym ze zwro-
ceniem uwagi na metodyke tych badan.

Szczegolna uwage nalezy zwroci¢ na prace zespolo-
we przy udziale chemikow, fizykow, matematykow,
elektrykow i innych specjalistow.

‘W dziedzinie problematyki przemysiowej uznano za ko-
nieczne:

1) Opracowanie zagadnien zwiazanych z produkcja i sto-
sowaniem tworzyw fenolowych i aminowych. Nalezy
wykorzysta¢ fenole zawarte w krajowej smole weglo-
wej i prasmole z potkoksowania.

2) Opracowanie zagadnien zwiazanych 2z rozszerzeniem
stosowania zywic aminowych w zwiazku z mozliwoscia
zastgpienia nimi zywich fenolowych, ktorych produkcja
moze natrafi¢ na trudnosci surowcowe.

3) Opracowanie metod produkcji i formowania polichlorku
winylu i kopolimeréw polichlorku.

4) Opnaclowame metod produkcji ulepszonych kopolime-
r6w styrenu.

5) Opracowanie metod produkcji i sposobow zastosowa-
nia wazniejszych nowych polimeréow takich jak siliko-
ny, poliestry i wymieniacze jonowe.

6) Opracowanie zagadnien zwiazanych z technologia for-
mowania tworzyw oraz narzedziami i aparatura prze-
tworcza.

7) Opracowanie zagadnien
tworzyw. :

8) Zaciesnienie wspoipracy miedzy placowkami naukowo-
badawczymi chemicznymi i elektrycznymi w dziedzinie
studiow nad wlasnosciami tworzyw syntetycznych i moz-
liwosciami wszechstronnego zastosowania ich w prze-
mysle elektrotechnicznym.

Szczegélnag uwage nalezy poswieci¢ polimerom mo-
gacym pracowac¢ w temperaturze podwyzszonej.

Nalezy opracowa¢ zagadnienia zwigzane z rozszerze-
niem zastosowania kauczuku wielosiarczkowego (tioko-
lu A) w elektrotechnice w celu wykorzystania krajo-
wych mozliwosci produkcji tego kauczuku.

9) Zbadanie mozliwosci przerobu pazdzierzy na mase ce-
‘lulozowa .do widkien i tworzyw.

10) Rozwiniecie prac badawczych nad uproszczeniem metod

- wytwarzania wloékien na bazie celulozowej. S

11) Podjecie prac nad regeneracja surowcow pomocniczych
w wytworczosci wiokien sztucznych.

12) Rozwiniecie prac badawczych nad syntetycznymi poli-
merami i kopolimerami widoknotworczymi.

Rozw6j badan w dziedzinie chemii polimerow w Polsce
Ludowej, jak rowniez osiagniecia produkcyjne, w pelni uza-
sadniajg potrzebe zwiekszenia wysitkow w kierunku wypra-
cowania jednolitych metod badan i ocen w tej dziedzinie,

pla-

zwigzanych ze stosowaniem
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Niezbedne jest rowniez kontynuowanie pracy nad ujed-
noliceniem terminologii naukowo-technicznej, nad klasyfikacja
surowcow, produktow, urzadzen i procesow techmologicznych.

Majac powyzsze na uwadze Konferencja wskazuje na po-
trzebe zacie$nienia wspolpracy miedzy katedrami wyzszych

Z polki ksiegarskiej

Lehrbuch der Organischen Chemie von Paul Karrer, XX,
949, 12, verbesserte Auflage. 1954, Georg Thieme Verlag
Stuttgart.

Podrecznik Karrera ma ustalona opinie. Cyfrowym wyra-
zem wysokiej wartosci i popularnosci tej ksiazki jest juz dwu-
naste jej wydanie. W wielu krajach (np. Zwiazek Radziecki)
jest przyjeta jako podrecznik akademicki. W kazdym nowym
wydaniu ksiazki Karrera widzimy zmiany i ulepszenia.
W szczegolnosci porownanie wydania 11-go z 12-tym uder'za
znacznym zwiekszeniem faktycznego materiatu i tq, Izecz nie-
zwykta, bez zwiekszenia objetosci ksiazki. Stato sie to mozli-
we przez usunigcie mniej potrzebnych WZOIOW, staranne opra-
cowanie graficzne tekstu i pominiecie tablic, ktqrg W po-
przednich wydaniach byly dodane na koncu kSlQZkl. Pozq-
stala jedynie bardzo cenna tablica C‘hronol\ogl.czna najwaz-
niejszych odkry¢ z dziedziny chemii organicznej doprowadzo-
na do 1951 r. !

Nowe rozdzialy omowione w ksiazce, to: rozdzial o fluor-

Listy do redakcjil

DIGESTORIUM, DYGESTORIUM CZY WYCIAG?

Moj artykul ,Nowe rozwiazania dygestoriow laboratoryj-
nych' . ukazal sie w zeszycie cCzerwcowym ,.,ere‘n}ys%u Che-
micznego' (str. 320) ze zmianami w stownictwie. Glgwnla zmia-
na polega na usunieciu rzeczownika ,,digestorlum wystepu-
jacego w tytule i prawie w kazdym zd-amu'xarlt'ykulu, a wpro-
wadzeniu na to miejsce rzeczownika ,wyciag .

Pomijam tu kwestie stusznosci czynienia zmian bez porozu-
mienia z autorem, jak réowniez pomijam fakt, ze w danym wy-
padku zmiana ta wplynela niekorzystnie na s?yl ar.tykulu.
Mianowicie wyrazy w rodzaju wyciaga¢, wciagac, wyciagowy
itp. umieszczane przeze mnie obok digestorium" st.aiy_51_e Ta-
zace przy ,wyciagu”. Chcialbym jedynie wypowiedziec¢ sie
w obronie nazwy ,digestorium™. ; s

Nie ulega watpliwosci, ze juz sam Wwyraz ',,'thestnorm'm
wywotuje w umysle chemika pojecie danego sc1s’1e_ok5esllo-
nego przedmiotu. W przeciwienstwie do tego nwyciag® bez
dalszych okreslert nie oznacza nic, gdyz moze to by¢ zaréwno
wyciag ziotowy, wyciag z literatury jak i wyciag na Gu:bxalgw-
- ke. Jezeli zmiane wprowadzono w celu spolszczenia, to jest
ona niepotrzebna, albowiem w jezyku polskim, a zwlaszcza

w jego odmianie naukowej wyraz tacinski, jezeli tylko jest:

przyjety i zrozumialy, bynajmniej nie Tazi obcoscia w zwiazku
7 tacinska baza naszej kultury. Przeciwnie, wydaje mi sig; iz
zastosowanie w tym wypadku czysto’polskiego wyrazu ,wy-
ciag” wywoluje wrazenie, ze usilowano znalez¢ odpowiednik
niemieckiej nazwy ,Abzug”.

Wyraz ,digestorium” pochodzi od ,digero, digessi, dige-
stum, digere — rozdziela¢, w danym wypadku wytrawiac
kwasem. Stanowi on cenna zdobycz dla jezyka polskiego, po-
niewaz w innych jezykach nazwy danego przedmiotu sa nie-
zbyt odpowiednie, np. la sorbonne, the fume hood. Moze sto-
sunkowo szczesliwsza nazwe posiada ten przedmiot w jezyku
rosyjskim ,wytiaznyj szkaf”, ale i ta nie jest doskonata, bo
po pierwsze przedmiot ten nie jest szafa, a po drugie nazwa
sktada si¢ z dwoch wyrazow.

Proponuje Szanownej Redakcji odniesienie sie do szerokich
1zesz czytelnikow dla rozstrzygniecia: digestorium czy wyciag?

¢ Mgr inz. W. Hennel

Zagadnienie poruszone przez mgr inz. W.. Hennela dotyczy
szeroko dzis -dyskutowanej dziedziny stownictwa techniczne-
go. Dziedzine te, trzeba przyzna¢ bardzo u nas zaniedbang,
zaczyna sie obecnie mormalizowa¢, dazy sie do uporzadkowa-
nia pojec.

Poruszony przez Kol. Hennela konkretny przypadek ,wy-
cigg”’ — ,digestorium" (wydaje sie zreszta, ze nalezy pisac
ndygestorium® zgodnie z duchem obecnego pisania stow po-
chodzenia tacinskiego) stanowi jeden z wielu spornych
punktow. )

Trzeba tu odrazu zaznaczy¢, ze samo zagadnienie zostalo
przez mgr inz. Hennela niewlasciwie postawione. Z listu Jego
wynika jakoby ogdlnie przyjete stowo ,dygestorium' mialo
by¢ zastgpione nowoutworzonym terminem ,wyciag”. Dalecy

uczelni, instytutami naukowo-badawczymi i Polskim Komite-
tem Normalizacyjnym, zmierzajacej do dalszej normalizacji
terminologii, metod badan, urzadzen i proceséw produkcji
w zakresie sztucznych tworzyw.

. J. Rucinski

kach alkili, o wolnych rodnikach, tropolonach, alkaloidach se-
necjo i tropanowych. Uzupelnione zostaly rozdzialy, w kt6-
rych mowa o antybiotykach.

Znacznie rozszerzone zostaly miejsca traktujace o elektro-
nowe]j interpretacji wiazan chemicznych i mechanizmoéw reak-
cji, dzieki czemu ksiazkia, majaca dotychczas opinie podrecz-
nika ,klasvcznej'” chemii organicznej, zyskala réwniez nowo-
czesng oprawe.

Np. w nowym wydaniu obszernie i nowoczesnie zostata
wytozona teoria substytucji w pierscieniu aromatycznym
(str. 412—413).

Czytelnikowi polskiemu sprawia przyjemnos¢ cytowanie
przez Karrera prac polskich chemikow: Nenckiego (str. 743),
Marchlewskiego (str. 751), Freunda (str. 620), Kostaneckiego
(str. 508, 510), Mitobedzkiego, Lampego (str. 510) i inmych.

Catos¢, pieknie wydana, stanowi ksiazke niewatpliwie bar-
dzo wartosciowa. Poniewaz przygotowywane jest tlumaczenie
polskie podrecznika Karrera, byloby pozadane, aby w miare
moznosci uwzglednione bylo przy tym dwunaste wydanie.

j i T, UL
jesteSmy od przeprowadzania historycznych dociekan, w kto-
rym roku stowo ,,wyciag"” zostalo wprowadzone do ‘stowni-
ctwa laboratoryjnego, bylo to jednak dostatecznie dawno, aby
dzi$§ mozna bylo uzna¢ oba terminy za co najmniej réowno-
uprawnione. Dlatego tez zagadnienie nie polega na zastapie-
niu ,dygestorium’ przez ,wyciag", lecz ma wyborze, ktore
stowo stosowac jako wlasciwsze.

Stojac na stanowisku terminu polskiego , wyciag" z nie=~
zawsze koniecznym dodatkiem ,laboratoryjny", postaramy sie
przytoczy¢ pare argumentéw za ,wyciagiem' i przeciw ,dy-
gestorium",

W ogoélnych zasadach jakimi nalezy sie kierowac¢ tworzac
stownictwo mozna, zdaje sie, wyloni¢ pare wyraznych punk-
tow, na ktére na ogot wszyscy dyskutanci sie zgadzaja, a mia-
nowicie: |

1) Nalezy stosowa¢ w zasadzie stowa polskie.

2) Stowo obce ,spolszcza” sie gtownie wtedy, kiedy jest
ono ogolnie przyjete w innych jezykach i kiedy brak krot-
kiego, zwartego terminu S$cisle polskiego. Wtedy (ma to
miejsce przewaznie odnosnie nowotworzonych stow) stojac
na stanowisku tatwiejszej zrozumiatosci dla czytelnika, czesto
wczesniej znajgcego obcy termin, pozostawia sie takie wy-
razy jak: spektrofotometria, polarografia itp.

3) W przypadkach tych wyraz obcy jest przewaznie jedno-
znaczny w dostownym tlumaczeniu, np. fotometria z dostow-
nego tlumaczenia wskazuje ma pomiar $wiatlta. Tego rodzaju
termin dla znajacego jezyk zrodlostowu nasuwa odrazu wia-
sciwe znaczenie wyrazu.

Jak jest z bronionym przez Kol. Hennela ,dygestorium'?

Jak sam podaje wyraz ten pochodzi od stowa: digero —
rozdzielam. W przystosowaniu zatem tego stowa do przed-
miotu , wyciggu" jest bardzo duzy skrot myslowy. Mozna
przypuszczac¢, ze poniewaz rozdzielanie wykonuje  sie czesto
za pomoca stezonych kwasow, stad miejsce gdzie to rozdziela-
nie sie wykonuje nazwano wilasnie ,dygestorium. Wyraz ten
zatem nie oddaje w swym zwyklym sensie pojecia wyciagu.

Jak rowniez pisze mgr inz. Hennel, nie ma on zupelnie
odnos$nikow w innych jezykach, nawet tak zwigzanych z taci-
ng jak francuski i angielski.

Natomiast wyraz ,,wyciag”, do ktérego od czasu do czasu
doda¢ mozna przymiotnik ,laboratoryjny', odpowiada wyda-
je sie podanym wyzej punktom. Jest krotki i dobrze brzmi po
polsku, Oddaje dobrze sens przedmiotu: ,wyciag” wyciaga
rzeczywiscie powietrze z gazami i parami. Zastrzezenie Kol.
Hennela, ze ,,wyciag” moze sugerowac ,wyciag ziolowy' nie
jest zupelnie istotne. Moze on jeszcze sugerowa¢ wyciag nar-
ciarski lub wyciag stosowany w chirurgi urazowej, ale tylko
ludziom nie znajgcym jezyka i laikom w przedmiocie, a dla
tych wiele bedzie rownie niezrozumiatych poje¢ w stownictwie
technicznym. Zupelnie podobne zarzuty mozna postawi¢ od-
nosnie terminu ,lewar", ktéry moze by¢ hydrauliczny lub me-
chaniczny; ,igta" moze by¢ do szycia, do zastrzykow, patefo-
nowa. Stowa te uzywa sie potocznie i nie obserwuje specjal-
nych trudnosci, ani sie ich nie stara zmienic.

Glosujemy za , wyciagiem''!

mgr inz. J. Minczewski
mgr inz. K. Tuszynski
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I CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

W 388 661.862.22 25— 11,54

Harwood J. H.: Nowe technologiczne zastosowania aktywnego
tlenku glinu. ,Recent technological applications of activated
alumina.” Industr. Chemist, t. 28, Nr 324, stycz. 52, s. 16; A4,
7 str., 5 fot., 2 rys., 4 wykr., 5 tabl,, 7 poz. bibl. — Omoéwiono
zasadnicze wlasnosci fizyko-chemiczne tlenku glinu i jego wo-
dzianoéw oraz podano opory hydrauliczne warstwy tego materia-
tu o r6znym uziarnieniu przy przeplywie powietrza. Nowe dane o
kinetyce odwadniania AlsOg-xH20. Glowne zastosowanie: susze-
nie gazéw (m. in. w instalacjach do skraplania i rektyfikacji
powietrza), odzykiwanie weglowodorow, usuwanie wilgoci
z powietrza w pomieszczeniach zamknietych, chromatografia,
nos$nik katalizatoréow. Krotka charakterystyka aparatow ilu-
strujacych zastosowania,

W 389 547.422.22—931.07 25 — 11,54

Sherwood P. W.: Produkcja tlenku etylenu na drodze utlenia-
nia bezposredniego. ,Production d'oxyde d'éthyléne par oxi-
dation directe.” Chimie et Ind., t. 70, Nr 6, grud. 53, s. 1078;
A4, 3 str— Proces zachodzi wg réwnania Oz2Haz+1/20s— (C2H4)O,
w obecnosci katalizatora (podstawa jest srebro na nos$niku
glinowym. Podano ogolne dane charakterystyczne procesu
oraz specjalne warunki (wykluczenie korozji ze wzgledu na
katalityczne dzialanie w kierunku tworzenia formaldenydu
i kwasu mrowkowego, stezenie i czysto$¢ etylenu, stosowanie
antykatalizatora). Omoéwiono oczyszczanie produktu.

G 390 546.763—31:542.973 25— 11,54

Voltz S., Weller-S.: Wplyw wody na aktywno$¢ katalityczna
tlenku chromowego. ,Effect of water on the catalytic activity
of chromic oxide." J. Amer. chem, Soc., t. 75, Nr 21, list. 53,
s. 5231; A4, 2 str., 1 wykr., 1 tabl.,, 4 poz. bibl. — Zaréwno
zredukowany jak i utleniony tlenk chromowy po poddaniu
dzialaniu prézni w 5000 moze absorbowaé¢ duze ilosci wody
przy niskich cisnieniach w 30°% Aktywnos¢ katalityczna zredu-
kowanego tlenku chromowego dla wymiany wodor-deuteg
w 78 i w 1240 zostaje calkowicie zahamowana przez zaabsot-
bowanie wody w ilosci odpowiadajacej 15% pokrycia powierz-
chni. W 1950 juz polowa tej ilosci wody wystarcza do kom-
pletnej dezaktywacji. Duzo mniejsza ilo§¢ wody zatruwa ka-
talizator utleniony. W —780 uzyskuje sie catkowita jegn
dezaktywacje na skutek adsorpcji wody w ilosci odpowiada-
jacej pokryciu tylko 2% powierzchni.

W 391 621.357.8:546.226.171 25— 11,54

Tajima S., Mori T.: O elektropolerowaniu w roztworach kwa-
su suliaminowego. ,Sur le polissage électrolytique dans les
solutions d'acide sulfamique.” C.r., t. 234, Nr 20, maj 52,
s, 1976; A4, 2 str., 1 tabl, 9 poz. bibl. — Prébowano zastoso-
wac roztwory kwasu sulfaminowego, NH2-HSOg3, jako elektro-
litu przy elektropolerowaniu. Sposréd metali: Al.Mg. Fe, Ni,
Sn, Pb, Cu, Zn, Cd, Mo, W, Ag, tylko kadm, cynk i molibden
ulegaja elektropolerowaniu. Ustalono warunki procesu (ste-
zenie elektrolitu, napie¢ia pradu, gesto$¢ pradu).

W 392 541.183.576 25 — 11,54

Timofiejew D. P.: O réwnaniu kinetyki adsorpcji na weglach
aktywnych. ,,Ob urawnienji kinietiki adsorpcji dla aktiwnych
uglej.’ Z.fiz. Chim., t. 27, Nr 11, list. 53, s. 1642; B5, 8 str.,
1 rys., 4 wykr., 8 poz. bibl. — W réwnaniach szybkosci adsorp-
cji par na ziarnistych adsorbentach nalezy uwzglednia¢ trzy
skladowe: ,zewnetrzna” szybkos¢ dyfuzji — ze strumienia
pary do powierzchni adsorbenta, ,wewnetrzna" szybkos¢ dy-
fuzji w porach adsorbenta, i szybkos¢ wlasciwej adsorpcji.

Wyprowadzono -réwnanie przy zalozeniu, ze szybkos¢ wlasci-:

wej adsorpcji jest nieskonczenie wielka, i wykonano pomiary
szybkosci adsorpcji par benzenu na weglu aktywnym w 200C.
Dos¢ dobra zgodno$é krzywych teoretycznych wskazuje ze:
19 szybkos¢ wlasciwej adsorpcji jest b. duza, 20 oba typy
dyfuzji .praktycznie nie wplywaja na szybkos¢ dyfuzji.

/

‘W 393 543.973:542.941.7:665.128.1:546.743.226 25— 11,54

Catravas G. N.: Rola siarki w aktywrno$ci katalicznej niklu
osadzonego na ziemi okrzemkowej w procesach uwodornienia
ttuszczéw. ,Role du soufre dans l'activité catalytique du nic-
kel porté sur des terres de Diatomées vis-a-vis de I'hydro-
génation des lipides.” C.r., t. 236, Nr 6, luty 53, s. 617; A4,
1,5 str., 9 poz. bibl. — Wiadomo, ze siarka przeszkadza proce-
som uwodorniania; z drugiej strony znana jest rola wspotdzia-
tania niektérych pierwiastkow w katalizatorze niklowym. Po-
stanowiono zbada¢ dzialanie wzrastajacych ilosci siarki na
katalityczne wtasnosci niklu osadzonego na ziemi okrzemko-
wej. Ilosci siarki, pod postaciag siarczanu niklu, wynosity
przed redukcja od 0,5 do 2% katalizatora (bez ziemi okrzemko-
wej). Doswiadczenia przeprowadzono na oleju arachidowym.
Stwierdzono, ze obecno$¢ siarki w granicach 0,5—19% sprzy-
ja procesowi uwodorniania, Przy zawartosci siarki 1,5Y% ak-
tywnos¢ katalizatora spada gwaltownie.

‘W 394 541.115 25 — 11,54

Fomin W. W.: O obliczaniu ciepla tworzenia zwiazkéw nieor-

ganicznych, K wyczislenju tieploty obrazowanja nieorgani-

czeskich sojedinienij." Z.fiz. Chim., t. 27, Nr 11, list. 53,

s. 1689; BS5, 3,5 str., 1 tabl., 12 poz. bibl. — Autor wyprowadza
QR = QAcY QBc: = @ BCY

QAC”—QAC” — Qpc”— QBC” ,
tworzenia zwiazku AC lub BC, przy czym A i B oznaczaja
atomy metali, C — atomy chlorowcow, a przecinki wskazuja
wzrost ciezaru atomowego chlorowca. Z rownania tego mozna
obliczy¢ cieplo tworzenia zwigzku, znajac cieplo tworzenia
pieciu innych. Blad obliczenia waha sie w granicach kilku
procent. $

réwnanie gdzie Q cieplo

II CHEMIA NIEORGANICZNA

W 395 536.421.1:541.7:546.33/.34—36:546.32—36 25— 11,54

Chitrow W. A., Chitrowa N. N., Chmielnikow W. F. (Woro-
niezsk. Gosud. Piedagog. Inst.): O temperaturach topnienia
i polimorficznych przemianach wodorotlenkéw litu, sodu i po-
tasu. ,,O tiempieraturach plawlenja i polimorfnych priewrasz-
czenjach gidrookisiej litrja, natrja i kalja.” Z.obszcz. Chim.,
t. 23, Nr 10, pazdz. 53, s. 1630; B5, 2 str., 3 wykr., 5 poz. bibl.
— Wodorotlenki litu, sodu i potasu o wysokiej czystosci ma-
ja wyzsza temperature topnienia niz wzmiankowana w lite-
raturze: LiOH — 462°C; NaOH — 3229C; KOH — 4069C. Z za-
kresow ogrzewania czystych wodorotlenk6w wnioskowano
o liczbie i temperaturach przemian polimorficznych, %

- III CHEMIA ORGANICZNA

‘W 396 547.392.4:541.634 25—11,54

Malejewa Je. G.: Budowa i wlasnosSci nienasyconych kwasow
i ich pochodnych. Zdolno$¢ do reakcji estrow kwasow olejo-
wego i elaidynowego. ,Konfiguracja i swojstwa niepriediel-
nych kistot i ich proizwodnych. Rieakcionnosposobnost’ efi-
row elinowoj i elaidinowoj kistot.” Z, obszcz. Chim., t. 23,
Nr 10, pazdz. 53, s. 1662; BS, 3 str; 3 tabl, 3 poz. bibl. —
Otrzymano oleinian benzylu i elaidynian benzylu oraz opi-
sano ich wtasnosci. Stwierdzono, ze zgodnie z teoria przes
szkod przestrzennych oleiniany zmydlaja sie trudniej niz elai-
dyniany; utlenianie i uwodornianie oleinianéw zachodzi szyb-
ciej niz elaidynianéw. Badania reakcji zmydlenia, utleniania

i uwodorniania potwierdzaja budowe kwasow: olejowego
i elaidynowego jako cis- i trans- izomerow. :
W 397 547.58—939.09:547.568.07 25— 11,54

Capp C. W., Hawkins E. G. E. (The Distillers Company Ltd,,
Epsom Surrey): Reakcja nadtlenkéw organicznych., Czesé VI.
Reakcje z aminami. ,Reactions of organic peroxides. Part VI.
Reactions with amines.” J. chem. Soc. grud. 53, s. 4106; BS,
3 str.,, 2 tabl.,, 6 poz. bibl. — Stwierdzono, ze hydronadtlenki .
alkiloarylowe reaguja z aminami, tracqc atom tlenu i dajac
odpowiednie karbinole. Mechanizm tej reakcji jest nieznany;
stwierdzono jedynie, ze tylko cze$¢ aminy zuzywa sie w cza-
sie reakcji oraz ze woda powstaje w ilosci stechiometryczn:
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w stosunku do tlenu uwolnionego przez grupe hydronadtlen-
ku. Szybko$é¢ reakcji zalezy od rodzaju uzytej dminy; kolej-
nos¢ ich: IlI-rzed aminy > II-rzed. aminy > I-rzed. aminy;
zdarzajq sie Jednak wyjatki, np. etylenodwuamma i etanolo-
amina reagujg bardzo gwatlownie,

‘W 398 542.944.2:547.592.13 25 — 11,54
Langenbeck W., Losse G., First H. (Magdeburg): Wplyw nad-
tlenké6w na addytywne chlorowanie benzenu, ,Der Peroxy-
deinfluss auf die additive Benzolchlorierung.” Chem. Techn.
t. 5, Nr 10, pazdz. 53, s. 561; A4, 4,5 str., 2 wykr, 4 tabl,
31 poz. bibl. — Badano wplyw aktywujacy rodnikéw organicz-
nych nadtlenkéw na rozpoczecie reakcji addytywnego chloro-
wania benzenu. Dla poszczegélnych klas nadtlenkow znalezio-
no przy tym cechy charakterystyczne, warunkujace wpltyw pod-
stawnikow na aktywnos$¢ nadtlenkéow i prawidlowosci podsta-
wiania. Dzieki aktywujacemu podstawieniu nadtlenkow szyh-
kos¢ wywotanej przez nadtlenki reakcji chlorowania jest znacz-
nie zwiekszona. W ten sposob otrzymywanie szesciochlorocy-
kloheksanu moze by¢ znacznie przyspieszone i prowadzone bez
silnego naswietlania.

W 399 547.458.6:641.61:542.48 25— 11,54

Picon M.: Badania nad réznymi gatunkami skrobi za pomoca
frakcjonowania termicznego. ,Etude des amidons par la mé-
thode du fractionnement thermique.” C.r., t. 236, Nr 2, stycz.
53, s. 208; A4, 2 str., 1 tabl, 1 poz, bibl. — Metoda frakcjo-
nowania termicznego (opisana w C. r. 231,259 (1950) badano
16zne rodzaje skrobi celem ustalenia ich struktury. Stwierdzo-
no wyrazng roznorodnos¢ skrobi naturalnych, pochodzacych
z réznych roslin (groch, owies, zboze, ryz ziemniaki), Ozna-
czano objetos¢ (V) czesci gazowej, procent (d) czesci destylu-
jacej pod proznig oraz wartos¢ K=V (100-d). Stala ta zdaje
sie by¢ w zaleznosci od zmian stosunku C:HpsO w zasadni-
czym sktadzie skrobi,

‘W 400
Maquin CIL.,
pochodnych dwufenylometanu. ,Sur quelques nouveaux hy-
drocarbures dérivés du diphenylméthane.” C.r., t. 236, Nr 4,
stycz. 53, s. 383; A4, 2 str.,, 1 poz. bibl. — W uzupelnieniu
poprzedniej pracy (C.r. 234, 629 (1951) ogtoszono wyniki syn-
tezy nowej serii weglowodoréw, wychodzac z mono- i dwu-
chlorometylo-dwufenylometanéw. Zastosowanie reakcji Frie-
del-Crafts’ a (kondensacja p- monochlorometylodwufenylome-
tanu z réznymi weglowodorami) vozwala otrzyma¢ p-dwu-
benzylobenzen oraz (p — benzylo) benzylo — o naftylometan.
Wrtasnosci fizycznych otrzymanych polaczen na razie nie po-
dano z powodu trudnosci z otrzymaniem polaczen w sta-
nie czystym. W przysziosci zostang ogloszone wyniki badan
spektrofotometrycznych.

W 401 547.571—264.07 25 — 11,54

Lagrange G., Mastagli P., Zafiriadis Z.: Otrzymywanie ace-
tali aldehydu benzoesowego za pomoca kationitéw, ,Prépa-
ration dgs acétalss de l'aldehyde benzoique par les échan-
urs de cation.” Cur., t. 236, Nr 6, luty 53, s. 616; A4, 1 str.,
3 poz. bibl. — W uzupeilnieniu poprzednich prac (C.r., 235,
1038, 1402) (1952) badano dzialanie kationitow na mieszanine
aldehydu benzoesowego i réznych alkoholi (kazdego oddziel-
nie): butylowego, heksylowego, heptylowego. Stwierdzono, ze
obecnos$¢ kationu sprzyja powstawaniu odpowiednich acetali.
Kationy odgrywaja role katalizatora. Podano krotko sposéb
postepowania.
W 402 547.412.133:547.262:547.281.2:547.412.74 25— 11,54
Razuwajew G. A., Sorokin Jz. A. (Gorkow, Gosud. Univ.):
Reakcja czterochlorku wegla z alkoholem etylowym. ,Rieak-
cja czetyriochloristowo ugleroda s etitowvm spirtom.” Z.
obszcz. Chim., t. 23, Nr 8, wrzes. 53, s, 1519; B5, 3,5 str., 5 poz.
bibl. — Przy ogrzewaniu CCls z CgHzOH otrzymano aldehyd
octowy, chloroform i HCI. Reakcji zasadniczej towarzysza
procesy wtorne. Reakcja fotochemiczna migdzy CCls i C2H50H
biegnie innym torem i prowadzi do otrzymywania aldehydu
octowego obok HCI i C2Clg.

W 403 542.951:547.539.2:547.593 25— 11,54

Sidorowa H. G., kapowok I. S. (Labor, Organ. Chim. Sred-
nieaz. Gosud. Univ.): Alkilowanie zwiazkami cyklicznymi
zwiazkéw aromatycznych VII. Kondensacja cykloheksanolu

547.631.107 25 — 11,54

Gault H.: O niektérych nowych weglowodorach

z chlorobenzenem. ,Cikloalkilirowanje aromaticzeskich sn-
Jedmlem] VII. Kondiensacja c1klog1eksanola s chlorobienzo-
fom.” Z. obszcz. Chim., t. 23, Nr 9, wrze$. 53, s. 1509; B5,
3 str., 12 poz, bibl. — Badano reakcje kondensacji chloroben-
zenu z cykloheksanolem w obecnosci AlClg i znaleziono wa-
runki pozwalajace otrzymac¢ cykloheksylochlorobenzen z wy-
dajnoscia 85%. W podwyzszonej temperaturze powsta]e p-
cykloheksylobenzen a w temp. 0—20°C mieszanina o- i p- izo-
merow.

W 404 547.861.2.07 25 — 11,54

Guillaumin R.: O syntezie czterometylopirazyny. ,Sur une
synthése de la tétraméthylpyrazine.” C.r. t. 234, Nr 21, maj
52, s. 2076; A4, 1,5 str., 4 poz, bibl: — Ofrzymano czteromety-
lopirazyne, CgHieNe, dzialajac- amoniakiem na 2,3 — butan-
diol w obecnosci katalizatora odwodorniajacego: zelu krze-
mionkowego lub glinki. Samag azyne wyizolowano albo przez
destylaCJq z para wodnag, albo przez krystalizacje, Synteza jest
prosta i przebiega tatwo z substancji technicznych. Obok czte-
rometylopirazyny stwierdzono obecnos¢ zasad pirydynowych,

W 405 679.567.1.02:542.951.3—9.p.678.674.02 25— 11,54

Szkolman Je, Je., Woroszilowa N. M, (Centr. lab. Czelabin-
skowo takokrasocznowo zawoda): O wtérnej anhydrydyzacji
przy reakcji bezwodnika ftalowego z alkoholami wielowodo-
rotlenowymi, ,,K woprosu o wtoricznoj angidridizacji pri rie-
akcji wzalmodle]stWJa ftalewowo angidrida s mnogoatomny-
mi spirtami.” Z. prikt. Chim., t. 26, Nr 9, wrzes. 53, s. 969;
BS, 7 str., 5 tabl., 11 poz. blbl — Badano wydzielanie siq wol-
nego bezwodnika ftalowego z produktow jego reakcji z glice-
ryng i glikolem za pomoca wytracania z roztworu acetono-
wego i dalszego rozdzielania przez saczenie, W wyniku do-
swiadczen stwierdzono, ze nie zachodzi anhydrydyzacja grup
karboksylowych kwasnego dwuestru glikolu etylowego, ani
karboksylowych grup poliestrow — produktéw procesu po-
liestryfikacji kwasnych estrow tak gliceryny, jak i glikolu
etylenowego. Obecnos$¢ wolnego bezwodnika ftalowego i kwa-
su ftalowego w zywicach a1k1dalowych jak rowniez zwiek-
szanie sie¢. ich iloSci w miare postepu]qcego procesu polie-
stryflkacp jest zwigzane z przebiegajacymi réwnoczesnie pro-
cesami destrukcji.

IV CHEMIA ANALITYCZNA
W 406 677.474.772 25 — 11,54

Reif W.: Identyfikacja orlonu i rozréznienie nylonu i perlonu.
»Nachweis von Orlon und die Unterscheidung von Nylon und
‘Perlon.” Melliand Textilber., t. 34, Nr 3, 1953, s. 219; A4,
0,5 str., 2 poz. bibl, — Wiodkna syntetyczne mozna odroz-
ni¢ od siebie za pomoca préb rozpuszczalnosci w odpowiednio

obranych rozpuszczalnikach Orlon mozna poza tym odréznié

d innych widkien, wykrywajac cyjanowodér, ktory wydziela
sie z niego podczas suchej destylacji.

W 407 §45.223:543.812:546.212.04:547.024 25 — 11,54

Eberius E.: Oznaczanie wody odczynnikiem K. Fischera. , Was-
serbestimmung mit Karl — Fischer — Lésung.” Angew. Chem,,
t 66, Nr 5, marz. 54, s. 121; A4, 2 str., 1 tabl,, 3 poz. bibl. —
Krotko omowiono nowe zastosowania odczynnika K. Fische-
ra zarowno w chemii organicznej, jak i nieorganicznej: do
badan nad mechanizmem procesow w srodowiskach niewod-
nych, oznaczania wody adsorpcyjnej, oznaczania iloSciowego
grup funkcyjnych. Omoéwiono szereg zastosowan w chemii prze-
mystowej i w chemii Srodkéw spozywczych. Po blizsze dane
autor- odsyta do monografii Nr 65 (E. Eberius, Wasserbestim-
mung mit Karl-Fischer-Losung., str. 138).

W 408 545.844:547.56 25— 11,54

Sweeney T. R., Bultman J. D. (Naval Kesearch Laboratory,
Washington): Rozdzielanie fenoli za pomoca chromatografii
podziatu. ,Separation of phenols by partition chromatograp-
hy.” Anal, Chem., t. 25, Nr 9, wrzes. 53, s. 1358; A4, 5 str.,
1 rys.,, 12 wykr.,, 5 poz. bibl. — Rozdzielanie przeprowadzo-
no na kolumnie z zelem krzemionkowym, zwilzonym woda;
jako rozpuszczalnik stosowano izooktan, Poszczegélne porcje
odciekow badano spektrofotometrycznie, mierzac ich absorp-
cje. Stwierdzono mozliwos¢ rozdzielania szeregu mieszanin
fenoli ta metodg. Czynnikami, decydujacymi o skutecznosci
rozdzielania sa: wielko$¢ podstawnika i pozycja podstawie-
nia w pierscieniu, jak tez stopien zwilzenia zelu woda. :

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$é analiz dokumentacyjnych publikacji z - zakresu chemii. Pelna dokumenta-

cja ukazuje sie w postaci

Kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentac:u Naukowo-Technicznej (War-

szawa — Al. NiepodlegioSci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych ktéra moze obejmowaé zaréwno catg dokumen-
tacje naukowo-techniczng, jak i oddzielne jej dzialty lub poszczegé6lne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem

kosztéw) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przel

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W‘ znajg

~ Warszawa, ul. kgcznoS$ci 8, oznaczone przez ,,G* — w biblio

el umentacy]nym jak i kartami do]::umentacyjnyml

\
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Panstwowe Wydawnictwa Techniczne

Nowosci wydawnicze

BLAZEWSKI S.: Pomiary twardo§ci metali. Wyd. 2. popraw.
i uzup. S. 195, zt 17— (opraw.)

Kalendarz chemiczny. Cze$¢ 1 ogélna. Praca zbiorowa. S. 1823,
zt 150.— (opraw.)

KONARZEWSKI T.: Bhp w rzemiosle elektromechanicznym.
Biblioteka Ochrony Pracy. S. 71, zt 4.—

MODLINSKI E.: Ochrona pracy w gospodarce socjalistycznej.
Biblioteczka Wyktadowcy BHP. S. 47, zt 2—

POMIRSKI H., SZPIGLER Z.: Kablowe linie telekomunikacyijne.
S. 440, zt 35— (opraw.)

STEFANSKI H.: Telegrafia. S. 226, zt 10.— (opraw.)

STRUSZYNSKI M.: Analiza ilosciowa i techniczna. Tom 2.

Wyd. 3 popraw. i uzup. S. 376, zt 32— (opraw.) Tom. 3.
Wyd. 2 popraw i uzup. S. 623, zt 50.— (opraw.)
SZUREK W., STEFANOWSKI T.: Konfekcjonowanie obuwia gu-
mowego. S. 52, zt 3.—
WESOELOWSKI K.: Metaloznawstwo. Tom 1. Badanie metali.
S. 376, zt 37— (opraw.)
WOLFF B.: Syntetyczne $rodki piorace. S. 230, zt 17— -
ZIEBORAKOWA M.: Ochrony osobiste. Biblioteczka Wykta-
dowcy BHP, S. 64, zt 2,50
Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksiazki
i u kolporteréw zakladowych

KURS APARATURY POMIAROWE]

W mnajblizszym czasie rozpocznie sie Korespondencyjny
Kurs Aparatury Pomiarowej dla ruchowcow-chemikow,
w pierwszym rzedzie dla inzymierow-chemikow i kierownikow
oddzialow.

Kurs ma na celu zapoznanie z korzysciami, jakie daje sto-
sowanie aparatury pomiarowej, zarowno pod wzgledem utat-
wienia prowadzenia reakcji i dotrzymywania rezimow tech-
nologicznych, jak i prawidiowego ujecia 1zeczywistego roz-
chodu surowcow, umozliwiajacego racjonalna walke o obniz-
ke kosztow wiasnych.

Skrypty heda wysylane wuczestnikom kursu
w miare ukazywania sie z druku.

Poszczegdlne rozdzialy skryptu:

stopniowio

ilo$¢ stron

w przybl.

Wistep, pojecia ogélne, mgr inz. Artur Krzetuski 40
Wazenie, mgr inz. Artur Krzetuski 50
Pomiar przeplywu, mgr Kazimierz Heller 100
s cisnienia, mgr Kazimierz Heller 50
i temperatury, prof. Edmund Romer 140
n \poziomow, mgr inz. Henryk Zarebski " 60
i sktadu chemicznego, mgr inz. Artur Krzetuski 50
5 pH, prof. Bolestaw Modrzejewski 30

i przewodnictwa- elektr., prof. Bolestaw Mpo-
drzejewski 20

Pomiary rézne, Zespol autorow 50
Urzadzenia rejestrujace, prof. Bolestaw Modrze-
jewski 20
o przekaznikowe, prof. Bolestaw Modrze- .
jewski 30
Wstep do regulacji automatycznej, mgr inz. Henryk
Zarebski 80
Dane katalog. apar. pom. kraj. i import., mgr inz. Hen-
ryk Borman 70
Pomiary w przemysle mat. budowl. Zespot autorow 200

Celem wutatwienia pracy uczestnikom kursu przewiduje sie
zorganizowanie w duzych centrach chemicznych specjalnych
osrodkéow komnsultacyjnych, w ktérych wybitni fachowcy be-
da wyjasniali watpliwo$ci i udzielali porad. Na zakonczenie
odbedzie sie egzamin i zwiedzanie wzorowych o$rodkéw po-
miarowych przemysiu chemicznego.

Koszt catkowity Kursu wyniesie 286 zt i moze by¢ wpla-
cany w 10 miesiecznych ratach ma konto NBP Gliwice
417-9-423 z zaznaczeniem celu wplaty. Informacji udziela Kie-
rownictwo Kursu Gliwice, Rynek 2, tel. 46-58 lub Zwycie-
stwa 21, tel. 36-88, gdzie rowniez nalezy kierowaé zgloszenia::

ERRATA

W numerze 7 naszego czasopisma ma str. 378 w dziale

.Ze Swiata" w notatce pt. ,,Udoskonalone metody fabrykacji
etylenu” zauwazono nastepujace biedy: ’ ¢

w. 6, szpalta lewa

wetyleno-glikolu, z ktuhgo fabryko-
wany jest antyzel do si

w. 9, szpalta lewa

w. 13, szpalta lewa

jesi

nwdwuchlorek winylu*

wkondensacje katalityczna"

powinno by¢

nglikolu-etylenowego, z ktéorego fa-
brykowany ]esrt plyn przeciwmrozny

ik
T do sulnmkow

»dwuchloroetan"

,,po]umeryzaqq addycy]ng w obecno-
Sci katalizatora'




g : Cena zl 9.—
Warunki prenumeraly czasopism techmicznych ma rok 1955

Administracja Czasopism Technicznych Naeczelnej Organizacji Technicznej, PRENUMERATA NORMALNA
Wydawnictwa Goérniczo-Hutnicze, Wydawnictwa Komunikacyjne i Filmowa ok {a A premumierate’ Hormalng’ na’ rok

Agencja Wydawnicza wprowadzaja nastepujace warunki prenumeraty CzZasO- 1955 przyjmuja urzedy pocztowe oraz listonosze
pism technicznych na rok 1955: miejscy i wiejscy. Penadto mogna zamawiac
prenumerate normalna pregez wplacanie nalezno-

. 8ci ma odpowiednie konto przekazem PKO.

A b on ament
L. o Opiata pormaina Optata ulgowa
P. SaTRa mopleme s - PRENUMERATA ULGOWA
p war poi kwar-
roczna | roczna l talps | rocena I roczna | taina
"— 2 3 4 ’ 5 l I i 8 A. CZASOPISMA
NAUKOWO-TECHNICZNE
CZASOPISMA NAUKOWO-TECHNICZNE R g ; e
A prenumer: we czasopism naukow
1. Architektura 180,— 90,— 45— 90,— 45— 22,50 technicznych nayrok 1956 korzys!taaé moga jedy-
9. Budownictwo Przemystowe 108,— 54— 27,— 54— 27— 13,50 nie:
3. Cement, Wapno, Gips 54— 27— 13,50 36,— 18— 9,— 1) czlonkowie stowarzyszed naukowo-technicz-
.. 4. Drogownictwo 72— 86— 18— 36— (18— 19— RYSh =zeseony el W INOT,
5. Energetyka (dwumies.) NN R e ST G e 2) czlonko?vie Klubéw Teetniki i Racjonalizacjl,
6. Energetyka Przemystowa 3) studenci szk6t wyiszych.
(Gospodarka Cieplna) (dwumies:) 48,— 24— — 24— 12— —
7. Gazeta Cukrownicza : 94— 27— 1850 36— 18— 19— B. CZASOPISMA
8. Gaz, Woda i Technika Sanitarna 72,— 36— 18— 36— 18— 9,— POPULARNO-TECHNICZNE
9. Gospodarka Wodna 96— 48— 24— 54— 27— 1350
10. Hutnik ! 10854 — 2T, 9ihd w8 513160 Z prenumeraty ulgowej czasopism popularno-
11. Inzyniera i Budownictwo . 108,— 54— 27— 54— 27— 13,50 technicznych na rok 1955 korzysta¢ moga:
12. Materialy Budowlane 72,— 36— 18— 36— 18— 9— 1) czionkowie stowarzysazefi naukowo-technicz-
13. Nafta _ 72,— 36— 18— 36— 18— 9,— nych,
14. Odziez 54— 27— 13,50 Sy i S 2) czionkowie Klubéw Techniki i Racjonalizacji,
15. Octlirona Pracy LR R == == 3) studenci szkol! wyzseych,
16. Poligrafika (dwumies.) 36,— 18,— — 18— 9 — — 4) uczniowie szk6t! zawodowych.
17. Przeglad Budowlany 108,— 54— 27— 54— 27— 13,50
18. Przeglad Elektrotechniczny 108— 54— 27— 54— 27— 13,50 3 :
19. Przeglad Geodezyiny 7= BT S gi Sapl o oG Sposéh.samawiania prepumeraty nisowe)
20. Przeglad Gorniczy 108,— 54— 27— 54— 27— 13,50 jeni inny
21. Przeglad Kolejowy 36— 18— 9,— — — — byzea”;gowr'f;éiaﬁ’s 32?3303%'.“?m§2§ﬁ}? go“;;oda-
22 Przeglad Mechaniczny 108,— 54— 27— 54,— 27— 13,50 niem dokiadnego adresu oraz okresu prenume-
23. Przeglad Odlewnictwa o 96 = e agaie ljoie . g e ""“;y~ na kazdy. tytul ‘oddzlelnie:
24 Przeglad Papierniczy 60 30— 5= 36— f3 9.2 amowienia te, tgcznie z naleznoécly, przyjmo-
25. Przeglad Skérzany B0 Ese i o T st b T T e e e s
26 Przeglad Spawalnictwa 54— 27— 1350 36— 18— 9— naukowo-technicznych iy ikl
. 5 B B s 5 2 h cznych, przekazujac je' w odpo-
27. Przeglad Techniczny 108 -5 b4 o754 9= 513150 - wisdnich . tefhinacy S‘gefpoéredgig do PPK
28. Przeglad Telekomunikacyjny O 56~ “ils=tne s ijer kg el s aawie e Ao rodai e glub (0 d 2l
50 e ol Chemicay ot e s Tl LnlE e B o ot e mychonients el
30. Przemyst Drzewr}y 3 72— 36— 18— 36,— 18— 9,— Analogiczny tryb postepowania obowiazuje stu-
31. Przemyst Rolny i Spozywczy 90,— 45— 22,50 54— 27,— 13,50 dentéw 11 Pcz;:iéw szkot zawodowych /z tym, i
32 Przemyst Wiékienniczy 108——esd—op =5l ion = J3i50: o Ucze BlAChsRienimenaieipravimowat iucds
33 Szkio i Ceramika Sl e 3h ga s gp atpe o RE ABEONE MCIEIny ) W skoac) zawodo;
34. Technika i Gospodarka Morska 72— 36— 18— — - e :
35. Technika Lotnicza (dwumies.) 54— 27,— — 36— 18— — A
36 Technika Motoryzacyjna 70 EREE el ety el awgs - ToRUAY, oRIndanis aglossed me prenurierate
X S 2! ? ulgowsa
CZASOPISMA POPULARNO-TECHNICZNE :
37 Chemik , gil o Nhs0 g 9 450 hE e w e el
38. Gospodarka kgcznosci 54,— 27— 13,50 = B S przez kola zakiadowe, oddzialy stowarzyszem
39. Gospodarka Weglem 86== o g e = ?aé‘ykr‘é“ﬁé’{éeié‘fé?my‘?“‘x kola naukowe uczelni
40. Horyzonty Techniki BT de 9E o F D N oAz e el e
41 Ki il = 5 '_ EE i pla pocztowego).
49 Ml:ccl)‘f:gil:u 132’ é& 9, = ZamoOwienia na nastepne kwartaly 1955 r. na-
43 Motoryzacja 60’— 33-— %g,—- ?g,— 13,— 2,—— lezy zgiasza¢é w terminach: :
: = = = — — ,50 =5
44, Przegiad Kolejowy Drogowy B lipas giee favmaa St Sova il G ma e
45, Przeglad Kolejowy Elektro- ITI kwartat — do 1 czerwca 1955 r.
techniczny 36,— 18— 9,— = L7 e IV kwartal — de 1 wrze$nia 1935 r.
46. Przeglad Kolejowy Mechaniczny 36,— 18— 9,— s et e Nalezno&é za Zvstic
47. Przeglad Kolejowy wptacaé nalezy n‘gsny;szei)eujQggziﬁtﬁrmumem
Rugnowo—Handlowy 36— 18— 9— i == = dla czasopism: poz. 1, 2, 4. 6, 7, 8, 9, 11, 12, 15, 18,
48. Radivamator oY e e = S s 17,718, 19.°21.°22 26, 27, 28,
49. Tech;ik Przemystu Spozyweczego gg:— %g:— ISZ_ i 2 2 22’ Zé 22' ig e Zg' &
g(l) ;];;‘-arésporti : Fi,/kt L gz’_ Ak s =z = : se 46. 47, 48, 44, 50.
3 iagomoscl Eiektrotechniczne 6,— 18,— 9— 18— 9, — 4,50 PPK ,,Ruch”, Warszawa, Central
52. Wiadomosei Telekomunikacyjne 36— 18— 9— 18— - 45p Srebra 12, konto PKO. Nrel;-ffo/‘;:oq%kspedycza.
gi VWV;:ggggzg gﬁigigge gi,—— gg— 13,50 18— 9— 450 dla czasopism: poz 14, 34, 25, 32, 55
: e.0% : ELE = ,— 13,50 18— — : Oddziat PPK ,.Ruch”
55 Wiekiennictwo s sl o2 9_- 4_50 VII-g’li!a)lllo. uc w Eodzi. konto PKO Nr
SR ; S = dla czasopism: poz. 3, 5, 10, 13, 20, 23, 37, 39, 53, 54
Przy czasopismach. ,Gospedarka #f.geznosci®, ,,Odziez", , Ochrona Pracy*, Oddziat PPK ,Ruch® Stalinogréd. konto PKG

»Przeglad Kolejowy*, ,Technika i Gospodarka Morska*, , Gospodarka W Nr III-17763/11

% U R 2 : < 3 9 3 T 0.

gijem ,l,é-loryzi)nty Tectlmlkl , »Kinotechnik“, ,Przeglad Kolejowy Drogowyef‘ % .

wPrzegla Kolejowy Elekfrotechniczny*, ,,Przeglad Kolejo Mechani . g

,,Pr;eglad Kolejowy Ruchowo-Handlowy*, ,,Radioaqrnator“, Jnliychnik Przeflery}g&; Dl ?;; z::ﬁiﬁ;chm?:gfaw ;zasoé
Spozywczggo“, »Transport” i ,Wibkiennictwo*“ — ze wzgledu ma niskie ceny dokladnie: nazwisko padresy kpo o
obowigzuje _tylko prenumerata normalna. numeraty. oraz tyt\.;l czas;);1sl:sa e
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