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Schematy chemicznych proceséw technologicznych
B. Szatanski

003.63:66.02

Komisja Normatywow Projektowania Ministerstwa Prze-
mysiu Chemicznego opracowata w roku 1953 normatyw, kto-
rego przedmiotem sa zasady sporzadzania schematéw chemicz-
nych proceséow technologicznych.

Normatyw ten zostal zatwierdzony przez Ministra Prze-
mystu Chemicznego jako obowigzujacy w ramach resortu.
W odréznieniu od wiekszosci mnormatywéw opracowanych
przez wyzej wymieniong Komisje — ujetych przede wszyst-
kim pod katem widzenia potrzeb biur projektowych i kon-
strukcyjnych przemystu chemicznego — omawiany normatyw
obowiazuje nie tylko przy wykonywaniu dokumentacji tech-
nicznej dla inwestycji (zalozenia projektowe, projekty wstepne

i techniczne), ale rowniez przy opracowywaniu sprawozdan
z prac badawczych instytutow naukowych podlegajacych
MPChem,

Pierwsze zgxsawdnicze ujecie zasad sporzadzania schematow
chemicznych proceséw technologicznych wykonal na zlecenie
Komisji dr J. Hawliczek. Celem tego pierwszego projektu byto
znalezienie takiego rozwiazania, ktore pozwolitoby z niejedno-
litego, a czesto niepotrzebnie skomplikowanego schematu,
zrobi¢ obraz prosty i jasny dla kazdego technologa.

Specjalnie zachecajacy byl przykiad symboliki stosowanej
przez elektrykow, ktora pozwala przy pomocy nieomal kilku-
dziesigeciu logicznie wuzasadnionych uproszczen graficznych
zilustrowa¢ jednoznacznie najbardziej skomphkowane uklady
aparatow i polaczen elektrycznych sieci i urzadzen.

Kiedy gotowy projekt dra J. Hawliczka przeszedl przez
pierwsze czytanie Komisji okazalo sie, ze Panstwowe Wy-
dawnictwa Techniczne, przygotowujace w tym czasie do dru-
ku nowe wydanie Kalendarza Chemicznego, wydaly réowniez
podobng, cho¢ o mniejszym zakresie, instrukcje dla autoréw
czesci technologicznej Kalendarza.

Wobec takiego zbiegu okoliczno$ci oraz wobec szerokiego
zasiegu resortowych norm MPChem, a niewatpliwie jeszcze
szerszego zasiegu Kalendarza Chemicznego, nadarzata sie wy-
jatkowa okazja do uzgodnienia i catkowitego ujednolicenia
obydwoch opracowan oraz do osiagniecia w konsekwencji ta-
kiego rozwigzania, ktore stworzyloby albo przynajmniej da-
toby podstawe do stworzenia — polskiego stylu sche-
matu chemicznego procesu technologicznego,

Uzgodnienie i uzupelnienie powyzszych dwdéch projektow,
rozchych sie zreszta dos$¢ powaznie, zlecda Komisja auto-
rowi artykutu.

Pragnac aby ostateczne wydanie normatywu zaspokajato
potrzeby wszystkich zainteresowanych stron, Komisja zasie-
gala opinii nie tylko przedstawicieli biur projektéw przemy-
stu chemicznego, ale réwniez przedstawicieli wyzszych
uczelni i instytutéow naukowych w osobach: prof. St. Bret-
sznajdera, prof. T. Hoblera i prof. J Krakowskiego.

Omawiany normatyw, oznaczony numerem RN-53/Ch-B1-0004,
W pierwszym rzedzie ustala podzial schematéw technologicz-
nych na trzy zasadnicze typy: schematy ideowe (I), schematy
wstepne (W) i schematy techniczne (T) oraz podaje nastepu-
jace definicje tych pojeé¢:

wSchematem technologicznym nazywa sie rysunek, na kté-
rym przy pomocy symboli umownych, przedstawiajacych ope-
racje i procesy jednostkowe, wzglednie aparaly i urzqdzenia
oraz ich powiqzania, zostaje zilustrowany przebieg p,rodukcji”.

Redakcja ,,Przem. Chem.‘ prosi Autoréw artykuléw o stosowa-
niu w swoich pracach w caleJ rozciggltosci postanow1en norma-
tywu celem spopularyzowania jego zasad oraz dla zapewnienia cza-
sopismu jednolitej szaty zewnetrznej schematéw technologicznych.

»Schematem ideowym nazywa sie przedstawienie w naj-
prostszej formie operacji i proceséw jednostkowych zachodza-
cych podczas procesu produkcyjnego’.

»Schematem wstepnym nazywa sie przedstawienie przebie-
gu produkcji przy pomocy umownych symboli aparatéw
i urzqdzen".

nSchematem technicznym nazywa sie przedstawienie prze-
biegu produkcji przy pomocy uproszczonych rysunkéw apa-
ratéw 1 urzgdzen"”,

Schematy ideowe, dolaczane do zalozen projektowych lub
sprawozdan z prac badawczych, maja za zadanie zobrazowac
kolejne operacje i procesy jednostkowe wymagane dla prze-
prowadzenia pewnego procesu technologicznego. Operacje
jednostkowe oznacza sie prostokatami poziomymi rysowanymi
pojedyncza linig, procesy jednostkowe takimi samymi prosto-
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Rys. 1 — Schemat ideowy konwersji gazu wodnego
— gaz wodny o zawartosci 379 CO

— gaz skonwertowany o zawartosci 1,5% CO
— para wodna

— woda

W =

katami tylko z lewym bokiem o podwdjnej linii. Celem zaak-
centowania, ze dany proces lub operacja odbywa sie pod cis-
nieniem lub pod proéznia dodaje sie do gornego boku prosto-
kata odpowiednio luk wypukly lub wklesty,

Ciag produkcyjny rozwija sie od gory ku dotowi. Przy dwoch
lub wiecej ciagach produkcyjnych’ lub pomocniczych nalezy
je prowadzi¢ pionowo obok siebie. Prostokaty laczy sie linia-
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mi grubymi oznaczajacymi drogi giéwnych skiadnikow reak-
cji. Linie oznaczajace doplywy surowcow, energii i materia-
16w pomocniczych zaczyna sie od strony lewej; odptywy pol-
produktow, odpadkow i wody chlodzacej wyprowadza sie
w strone prawa. Linie te zaopatruje sie w strzatki i cyfry
dla oznaczenia przeplywajacych substancji wyszczegolnionych
w objasniajacej tabliczce.

W pole prostokatow wpisuje sie okreslenie danego proce-
su lub operacji jednostkowej oraz w miare moznosci zasadni-
cze parametry: temperature, cisnienie itp.

Przyktad schematu ideowego konwersji gazu wodnego do
syntezy amoniaku podano na rys. 1.

Schematy wstepne obowiazuja przy sporzadzaniu projek-
tow wstepnych dla inwestycji oraz sprawozdan z prac ba-
dawczych (przeprowadzonych na aparaturze poéttechnicznej
i technicznej).

Zadaniem schematu wstepnego jest dokladne zobrazowanie
operacji i proces6w jednostkowych i ich kolejnosci oraz
W pewnym przyblizeniu rodzajéow aparatow i urzadzen. Nie

wymaga si¢ od schematu zupelnie dokitadnego ustalenia ty-
pow aparatow ani ich wymiarow.

Symbole graficzne stuzace do wykonywania schematow
wstepnych zestawione sa w tablicy (rys. 2). Zestawienie to
nie obejmuje oczywiscie wszystkich rodzajow i typow apara-
tow i urzadzen stosowanych w przemysle chemicznym. Celo-
wo ograniczono si¢ w normatywie tylko do najbardziej cha-
rakterystycznych, tym bardziej, ze — jak juz wspomniano —
symbol nie przesgdza ostatecznego typu aparatury.

Mimo, ze ilo$¢ symboli przekracza sto, przyswojenie ich
sobie, zwlaszcza przy czestym stosowaniu, nie przedstawia
wiekszych trudnosci dzieki zastosowaniu nastepujacych zasad:

A. Symbole zostaty zredukowane do mozliwie najprostszej
formy ilustrujacej najbardziej zasadnicze cechy danego urza-
dzenia z pominieciem wszelkich nieistotnych szczegotow.

B. Symbole rurociggéw i armatury sa oparte na ogolnie
znanych wzorach podanych w PN/M-01065 (z roku 1948).

C. Wprowadzono grupe ,Podstawowe elementy aparatu-
rowe'’ zawierajaca 15 symboli, okolo 30 dalszych symboli sta-

Rys. 2 — Symbole graficzne aparatéw i urzadzen przemystu chemicznego wedlug RN-53/Ch-B1-0004.
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STALYCH, CIECZY ORAZ CIAE STA- | B3. URZADZEN/A 00 _SUSZENIA

tYCH Z CIECZAMI Z
o futn gty ‘ 0! Mieszalnik (ogolnie) 0f Suszarka tunelowa __| B
. lub komorowa ‘
a) atmos, [
o Prasa f/’lfracyjna m 3 ? 4 m .]“Ef'y #a b/V\
: (LU | g2 Mieszalnik z mieszadtem b) prozniowa / l%:r-
poziomym I i
t

08 Wirowka (ogolnie) . ’ 02 Suszarka lezgca,
03 Mieszalnik obrofowy ::[:L A Ll

rzejnym
09 Rozdzielacz cieczy i e
04 Mieszalnik-ugniatarka Brouszarka bethog
wa, obrotowa
nowi jedynie kombinacje symboli tych elementéw podstawo- nich rysuje sie z dnami wypuklyml z tym, ze w pole apara- v.q:’
wych, tow prozniowych wpisuje sie litere V (vacuum). A
D. Dla wyraznego odréznienia aparatéw tzw. ,bezciénie- E. Na oznaczenie urzadzen o bardzo skomplikowanej for- 3

niowych" od ci$nieniowych (p > 0,7 atn) symbole tych ostat- mie lub rzadko stosowanych rysuje sie prosta figure geome- i

|.‘.
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tryczna o ksztalcie zblizonym do zarysu danego urzadzenia,
a w pole figury wpisuje si¢ nazwe aparatu lub odnos$nik do
tablicy objasniajacej (patrz rys. 3, poz. 10. Reaktor).
Dokladnos$¢ schematu wstepnego zalezy od stadium opra-
cowania projektu, Jezeli nie jest jeszcze ustalona koncepcja
konstrukcji pewnych aparatdow to mozna na ich oznaczenie
uzy¢ najbardziej ogdlnych symboli jak np. 2.01, 6.01,
8.01, 9.01, 10.01. Jezeli natomiast w trakcie opraco-
wywania schematu sa juz znane specjalne wyma- |
gania odnosnie ksztaltu aparatu lub jego zasadni- |
czych elementéw, a tym bardziej jezeli sche- e

go ciqgu technologicznego, wskazane jest prowadzenie ich
réwnolegle obok siebie".

»Ciagi Instalacji pomocniczych nalezy rozmieszczaé obok
a nie w jednym szeregu z ciqgiem technologicznym".

«Jezeli dany ciqg technologiczny nie mieSci sie w jednej
linii poziomej, a ma by¢é zmieszczony na jednym arkuszu,
woéwczas nalezy kontynuowaé go w

linii nastepnej od strony Ilewej ku
prawej".
Schemat zaopatruje sie w tablice

objasniajgca, w ktorej podaje sie na-
zwy aparatéw i urzadzen oraz oznacze-
nia przeptywajacych substancji stownie
lub za pomocg symboli chemicznych.

Przyklad schematu wstepnego kon-
wersji gazu wodnego syst. Hoblera
(z dwustopniowa saturacja) podano na
Iys. 3.

Schematy techniczne stanowia za-
taczniki do projektow technicznych lub
rozszerzonych  projektow  wstepnych

e e —

)
|
I
|

Rys. 3 — Schemat wstepny konwersji gazu wodnego syst.

(z dwustopniowa saturacja)
Aparaty

1 — zbiornik gazu wodnego 8 — oddzielacz kropel wody

9 — wymiennik ciepla

10 — piec katalityczny — reaktor
4 — pompa wodna cyrkulacyjna I 11 — podgrzewacz wody

5 — saturator II-go stopnia 12 — chlodnica I-go stopnia

6 — pompa wodna cyrkulacyjna II 13 — chtlodnica II-go stopnia

14 — oddzielacz kropel wody

2 — dmuchawa gazowa
3 — saturator I-go stopnia

7 — injektor parowy
Czynniki
1 — gaz wodny o zawar-
tosci 37% CO

3 — para wodna 6 atn

6 — woda o temp....°C
4 — woda o temp...C 7 — woda o temp....°C
8

(przy dokumentacji dwustadiowej) i ma-
ja za zadanie przedstawi¢ w pewnej
skali rozwiniecie calej aparatury z u-
wzglednieniem rodzajow i typow apa-
ratow, rzeczywistej ich ilosci i rzeczy-
e wistych réznic w ich poziomach.

Poziomy podestow oznacza sie wspoi-
rzednymi wysokosci liczonymi od u-
stalonego poziomu zerowego. Aparaty
i urzadzenia rysuje sie w sposob uprosz-
czony tj. z pominieciem drugorzednych
szczegotow. Armature i rurociggi ilu-
struje sie jedynie schematycznie za po-
moca symboli podanych w tablicy 2;
obok przewodu mozna poda¢ jego sred-
nice i takie cechy przeptywajacego prze-
zen czynnika, jak natezenie przeptywu,
temperature itp.

Przyktad schematu technicznego kon-
wersji gazu wodnego systemu Hoblera

[ oty B (S At e e
B

12 13 14

[Per-357130-3)
Hoblera

2 — gaz skonwertowany 5 — woda o temp....°C — woda o temp....°C przedstawiono na rys. 6. W schemacie
o zawartosci 1,5% CO 9 — woda Swieza tym zastosowano identyczne oznaczenia
mat ma ilustrowa¢ instalacje juz wykonana to do- aparatéow jak w schemacie wstepnym (rys. 3). Jak wida¢ z po-

puszczalne, a nawet wskazane jest podanie w symbolu tych
cech specjalnych w sposéb pokazany przykladowo na rys. 4.
W przypadku braku symbolu specjalnego mozna tworzyc¢
symbole aparatow i urzadzen przez odpowiednie zestawienie
podstawowych elementéw aparaturowych (patrz rys. 5).

PCh=55/130-5)

PCh- 55/130-% |

L

Rys. 5 — Aparat
destylacyjny
zbiornik zamkniety
wezownica grzejna

odwadniacz,
wieza potkowa,
wymiennik ciepta,
syfon,

lej

e —— ——

J

Rys. 4 — Mieszal-
nik ci$nieniowy z
mieszadlem ramo-
wym i zewnetrz-
na wezownica
grzejna

X

; Przebieg procesu produkcyjnego rozwija sie (o ile mozno-
sci od strony lewej ku prawej, przy zachowaniu wzajemnego
polozenia aparatéw w pionie, dzieki czemu unika sie znie-
ksztalcenia pewnych warunkéw o istotnym znaczeniu dla pro-
jektanta aparatury jak np. mozliwoéé wykorzystania sptywu
grawitacyjnego, konieczno$¢ transportu substancji przy po-
mocy pomp, przettoczek, elewatorow itp.

O-mfiwi-any normatyw przewiduje ponadto, ze:

nJezeli proces produkcyjny sklada sie z wiecej niz jedue-

réwnania rys. 3 i rys. 6 faktyczny obraz rozwiniecia instala-

]

(X =B
—~

]j
|
|
|
I
I
j/Q

|
U
|

1T  : i

~— ey

pch-55/:30-8]

Rys. 6 — Schemat techniczny konwersji gazu wodnego syst.
Hoblera (z dwustopniowa saturacja)

cji — jakim jest schemat techniczny — moze by¢ przez odpo-
wiednia kompozycje aparatow znacznie prostszy od schematu
wstepnego, z ktérego powstal.

Oznaczanie miejsc pomiaru i rodzaju pomiaru w sposob
podany w tablicy 2 pkt 2.16 stosuje sie w zasadzie w schema-
tach wykonywanych specjalnie dla instalacji pomiarowych.
Nic jednak nie przemawia przeciwko stosowaniu tego sposo-
bu réwniez w schematach wstepnych lub technicznych wy-
konanych w odpowiednio duzej skali.
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Czy opracowanie powyzszego normatywu bylo potrzebne?
Wydaje sie, ze tak. Dowodem niech bedzie fakt, ze w rok po
jego ukazaniu sie Polski Komitet Normalizacyjny uznal za
celowe wydanie czg$ci tego normatywu w postaci normy:
PN — 54

C-01358
ratow i urzadzen przemystu chemicznego'”. Norma ta, wg in-
formacji uzyskanych w PKN, zostala ustalona dnia 31 pazdzier-
nika 1954 i ukaze sie w druku w pierwszej potowie br.

pt. ,Symbole graficzne czesciej stosowanych apa-

W wydaniu PKN norma niewiele rézni sie od tablicy 2;
urzadzenia do magazynowania wzbogacono o symbole beczki,
bebna stalowego, wodzka, turyli i butli stalowej, zas w urza-
dzeniach do transportu o symbole rynny potrzasnej, przenos-
nika kubetkowego, wozkowego i czerpalnego oraz wywrotki.
W wydaniu PKN opuszczono natomiast wszystkie symbole
ujete w tablicy 2 w grupie ,Podstawowe elementy aparatow’,
Zubozenie PNormy o tych kilkanascie symboli, stanowigcych
swego rodzaju ,alfabet” umozliwiajagcy samodzielne tworzenie
symboli bardziej skomplikowanych aparatow i ich zespolow,
nie moze by¢ uznane za pociggniecie racjonalne.

O glikozydowych potaczeniach kwasu p-aminosalicylowego
M. Moll

547.587.12:6115.724.8

Znaczenie, jakie posiada kwas p-aminosalicylowy w lecze-
niu gruzlicy spowodowalo podjecie w ostatnich latach wielu
badan na temat syntezy pochodnych tego zwiazku oraz ich
dzialania. W wiekszosci jednak syntez stosuje sie jako mate-
riat wyjsciowy produkty trudne do nabycia i do$¢ drogie.
Czesto wiec trzeba je specjalnie przygotowywac.

Heyden podaje (patent z 1889 r.) jako produkt wyjsciowy
m-aminofenol; podobnie jak przy syntezie kwasu salicylowego
wg Kolbego uzyskiwano Kkwas p-aminosalicylowy przepusz-
czajagc COg. Inne metody dochodzg drogami mniej lub wiecej
prostymi do kwasu p-nitrosalicylowego, ktéry nastepnie ulega
redukcji pod wplywem Ni-Raneya 1,2:3,4.5),

Dotad nie bylo w piSmiennictwie krajowym i mato spoty-
kano w zagranicznym wiadomos$ci o kombinacji kwasu p-ami-
nosalicylowego z cukrami a w szczegolnosci z glikoza.

Czasteczka kwasu p-aminosalicylowego zawiera trzy gru-
py, ktéore mozna skombinowa¢ z glikoza. Proces ten jest skom-
plikowany jezeli do reakcji uzy¢ bezposrednio PASu. Latwiej
przebiega, jezeli jako materiat wyjsciowy zastosowac¢ jeden
z produktow posrednich. Przez dziatanie acetobromoglikozy
na kwas p-nitrosalicylowy wzglednie jego pochodne acety-
lowe lub tez ester metylowy, a mastepnie przez redukcje gru-
py nitrowej za pomocg Ni-Raneya, otrzymuje sie polaczenie
PASu z glikoza, badz to pod postacia pochodnej 4-czteroace-
tylowej wzglednie po odacetylowaniu pod postacia glikozydu.
Bezposrednie dzialanie glikozy na PAS?® daje N-glikozyd,
z ktéorego mozna otrzymac¢ pochodna piecioacetylowa.

Otrzymano tez O-glikozyd pod postacia proszku niekrysta-
licznego przez dziatanie acetobromoglikozy na nitrosalicylan
metylu i przez nastepne zmydlenie grup acetylowych i metylo-
wych wodorotlenkiem barowym. W tych samych warunkach
wodny roztwo6r amoniaku daje amid glikozydu dobrze krysta-
lizujacy i trwaly.

Badanie przebiegu redukcji tych zwiazkéw pod wplywem
Ni-Raneya na zimno wskazuje na role grup OH i COOH w po-
tozeniu orto wzgledem siebie. W wyniku acetylowania bez-
wodnikiem kwasu octowego w obecnosci pirydyny otrzymy-
wano zwiazek bardzo trwaly zawierajacy pot albo cala cza-
steczke pirydyny.

Teoretycznie moga ,0zy" laczy¢ sie z kazda specyficzna
grupg czasteczki kwasu p-aminosalicylowego. Przy grupie
aminowej moze przylaczy¢ sie glikoza dajac N-glikozyd §),
grupa wodorotlenowa droga klasycznej reakcji moze da¢ O-gli-
kozydy, grupa karboksylowa moze, podobnie jak przy kwa-
sie salicylowym, dac¢ ester glikozy. Obecnos¢ w czasteczce
grupy NHp, ktéra ma powinowactwo do glikozy i jest nie-
trwata, komplikuje ten proces w tym sensie, ze praktycznie
nie mozna zastosowac¢ reakcji z acetobromoglikoza bezposred-
nio na PAS.

Reakcja staje sie prostsza, jezeli jako produkt wyjsciowy
stosowa¢ kwas p-nitrosalicylowy. Natomiast tworzenie sie
N-glikozydu przebiega bez trudu z dobra wydajnescia przez
bezposrednie dziatanie glikozy na PAS ®). Otrzymuje sie¢ w ten
sposob N-glikozydy do$¢ dobrze rozpuszczalne w wodzie:

COOH COOH
| ; |
4 —OH
O OH CGHIZOG O A
| I
NH, NH-C,H,,0,

Akademia Medyczna — Lublin

Zwiazek ten redukuje na goraco roztwor Fehlinga, latwo
rozklada sig¢ pod wplywem kwasow i zasad, redukuje powoli
na zimno i szybko na gorgco amoniakalny roztwoér azotanu
srebra i nie odbarwia blekitu metylenowego. Zadany bezwod-
nikiem kwasu octowego i pirydyna w temperaturze pokojo-
wej daje pochodng piecioacetylowa, ktora krystalizuje z cza-
steczka pirydyny:

[(CH,-CO),C,H,0,]-NH—C,H,(0-CO-CH,)COOH.-C,H,N

COOH
I

O_o - CO : CH,

|
NH - [(CGH'IO&) (CHSCO)J

. C,H,N

Pochodna pigcio-
acetylowa

Przez dziatanie acetobromoglikozy na kwas p-aminosalicylo-
wy otrzymuje sie ester czteroacetyloglikozydowy tego kwa-
su. Czteroacetyloglikozy nie mozna jednak odacetylowac.
Przez dzialanie metylanu barowego na zimno grupa estrowa
zostaje rozbita, a uwolniona grupa COOH tlgczy sie z grupa
metylowa odczynnika dajac ester metylowy kwasu p-nitrosali-
cylowego pod postacia soli barowej i glikoze. Wodny wodoro-
tlenek barowy na zimno rozklada ester na p-nitrosalicylan
barowy i glikoze:

COONa COOC,H,0,(CO-CH,)
| |
—OH | ¢,H,0,Br(COCH,), —OH
by
| |
NO, ~ NoO,

ester czteroacetylogli-
kozydowy kwasu p-nitro-

s6l sodowa

kwasu_p-ni- acetobromoglikoza

trosalicylo- salicylowego
wego
COOC,H,0,4(CO - CHy), COOCH,
| |
—OH —OH
+ metylan barewy
| |
NO, NO,

(wzgl. s6l baro-
wa zawiera-
jaca '/; Ba)

ester czteroacetylogliko-
zydowy kwasu p-nitro-
salicylowego

Redukcja estru czteroacetyloglikozydowego kwasu p-nitro-
salicylowego przy pomocy Ni-Raneya w normalnej tempera-
turze i przy normalnym ci$nieniu przebiega bardzo szybko
i daje ester czteroacetyloglikozydowy kwasu p-aminosalicylo-
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wego z wydajnoscia 70%. Odacetylowanie jednak tego pro-
duktu mie udaje sie miezaleznie od tego jaka metoda jest pro-
wadzone (metylan barowy, wodorotlenek barowy w wodzie,
alkoholowy NHgs). Otrzymuje sie PAS jako taki albo jego
ester metylowy duzo trwalszy:

COOC,H,0,(CO - CH,), COOC,H,0,(CO - CH,),
I |

—OH : —OH
NlRaneyi odacetylowanie
I R ——
NO, NH,
COOH COOCH,
| |
—OH —OH
—_ albo
| |
NH, NH,
PAS ester metylowy kwasu p-aminosalicylowego

W celu otrzymania O-glikozydow 7) mnalezy zablokowac
grupe kwasowa, gdyz posiada ona wielkie powinowactwo do
acetobromoglikozy. Przez dziatanie alkoholem metylowym
i kwasem siarkowym mna kwas p-nitrosalicylowy otrzymano
p-nitrosalicylan metylu. S6l sodowa tego zwiazku zadana
acetobromoglikoza daje czteroacetyloglikozyd p-nitrosalicyla-
nu metylu, ktéry mozna odacetylowaé¢ przy pomocy metylanu
barowego na zimno:

COOCH, COOCH, COOCH;,
| aceto- | |
O—OH bro- O—OCGH705(COCH3)4 ~OCHO;
mogli-
koza — |
| |
NO, NO, NO,
p-nitrosali- czteroacetyloglikozyd glikozyd p-ni-
cylan metylu p-nitrosalicylanu metylu trosalicylanu
metylu

Czteroacetyloglikozyd p-nitrosalicylanu metylu redukuje sie
za pomoca Ni-Raneya na zimno do czteroacetyloglikozydu p-
aminosalicylanu metylu. Mozna go odacetylowa¢ metylanem
barowym lub alkoholowym NHjs. Otrzymuje sie glikozyd p-ami-
nosalicylanu metylu, gdyz zaré6wno metylan barowy jak i NHs
alkoholowy odacetylowuja go lecz nie odmetylowuja. Dzialajac
na glikozyd p-aminosalicylanu metylu wodnym wodorotlen-
kiem baru dochodzi sie do glikozydu PASu, ktéry otrzymano
tylko w postaci oleju i dotad nie udalo sie go doprowadzi¢
do krystalizacji.

Stezony wodny amoniak na zimno odacetylowuje i odmetylo-
wuje czteroacetyloglikozyd p-aminosalicylanu metylu. Powsta-
je jednak amid, ktory dobrze krystalizuje i nie ulega rozkta-
dowi pod dziataniem wodorotlenku barowego ani sodowego:

C|OOCH3 COOCH,
|
—OCH,04(CO-CHy), —OC;H,0,(CO-CH,),
Ni Raneya
| T B
NO, NH,

czteroacetyloglikozyd

Z czteroacetyloglikozyd
p-nitrosalicylanu metylu

p-aminosalicylanu metylu

COOCH,
l
odacetylowanie O—OCuHuOs
|
NH,
glikozyd p-aminosalicylanu
metylu
COOCH;, (|ZONH2
|
OOCGH,OS(CO-CH:,)d s vy ol SEE. —O0C,H,,0,
[ |
NH, NH,
czteroacetyloglikozyd glikozyd p-ami-
p-aminosalicylanu nosalicylamidu

metylu

Na zakonczenie nalezy podac¢ jeszcze kilka uwag ma temat
redukcji i acetylowania zwigzkow posrednich potrzebnych przy
powyzszych syntezach.

Redukcja kwasu p-nitrosalicylowego w alkoholu i jego soli
sodowej w wodzie za pomoca Ni-Raneya w temperaturze nor-
malnej i przy ci$nieniu zwyklym nie udaje sie. Produkt re-
dukcji rozklada sie w miare powstawania. Redukcja przebiega
jednak z latwoscia i dobra wydajnoscia pod ci$nieniem 30 atm.
Podobnie ulegaja rozkladowi w czasie redukcji ester metylo-
wy kwasu p-nitrosalicylowego w alkoholu albo w kwasie
octowym i jego s6l sodowa w wodzie albo pochodna acetylo-
wa (przy grupie OH) w alkoholu. Zachodzi to wowczas, gdy
obie grupy OH i COOH sa wolne, wzglednie gdy tylko jedna
z nich jest zablokowana, Jezeli grupe metylowa lub acetylo-
wa zastapi¢ przez reszte bardziej ciezka (np. czteroacetylo-
glikozy) przeprowadzenie redukcji grupy NO2 za pomoca
Ni-Raneya staje sie mozliwe na zimno i przy ci$nieniu zwy-
kltym w kwasie octowym. Rozklad produktu jest bardzo nie-
znaczny. Przy zablokowaniu obu grup rozkilad nie nastepuje
zupeinie,

Nie udaje sie acetylowanie kwasu p-nitrosalicylowego za
pomoca bezwodnika kwasu octowego i pirydyny w tempera-
turze wrzenia. Produkt jednak w tych warunkach nie zacho-
wuje postaci niezmienionej, otrzymuje sie kombinacje tego
produktu z polowa czasteczki pirydyny; kombinacja ta jest
trwata i pomimo wielokrotnej krystalizacji nie traci nawet sla-
du - pirydyny. Alkalia natomiast rozkladaja ja bardzo szybko
nawet na zimno. Acetylowanie przebiega tatwo za pomoca
bezwodnika kwasu octowego.

Przy bezposrednim acetylowaniu kwasu p-aminosalicylowego
w obecnosci pirydyny acetylowaniu ulega tylko grupa amino-
wa, wodorotlenowa (fenolowa) pozostaje niezmieniona. Piry-
dyna ma tendencje do wilaczania sie do czasteczki pod po-
stacia rozpuszczalnika krystalizacyjnego albo kompleksu.

Otrzymano 4.V.54
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Barwniki metalokompleksowe, ich budowa i wiasnosci

|. Jakobson

668.811.7:541.65

Zagadnienie otrzymywania wybarwien na welnie przy
uzyciu barwnikow azowych zdolnych do tworzenia Ilakow
z chromem jest ze wzgledu na wysokie trwalo$ci uzytkowe,
jakie sie ta droga uzyskuje, stale aktualne.

Wiadome fjest, ze chodzi tu o barwniki, ktére w potoze-
niu orto-orto’ do grupy azowej posiadaja ugrupowania hy-
droksylowe wzglednie karboksylowe. Grupg rozpuszczajaca
uklad barwnikowy jest dla barwnikéw kwasowo-chromowych
grupa sulfonowa.

Utworzenie trwalego na mokre traktowania laku wymnika
na podstawie prac wielu badaczy 1, 2, 3) z jednej strony na
zdolnos$ci wymiany wodoru z tych grup na metal tréojwarto-
$ciowy (chrom) a z drugiej strony ma tworzeniu sie dodatko-
wych powigzan drugorzedowych, koordynacyjnych tegoz
atomu metalu z ugrupowaniem azowym hbarwnika oraz ugru-
powaniami zasadowymi keratyny.

Postep, jaki w latach ostatnich obserwujemy w pracach
syntetycznych tej grupy barwmikow, wigze sie $cisle ze spra-
wa zastosowania tych barwmnikéw w praktyce. Podstawowe
trudno$ci, jakie praktyka farbiarska notuje pod tym wzgle-
dem przy uzyciu klasycznych metod barwienia, wynikajg
gléwnie z:

1. Dlugotrwatego procesu barwienia w zwigzku z ko-
niecznoscig nastepczego chromowania.

2. Trudno$ci w uzyskaniu przez farbiarza w procesie bar-
wienia odrazu zgdanego odcienia, otrzymywanego do-
piero po chromowaniu.

3. Koniecznosci stosowania wysokich stezen kwasu mi-
neralnego oraz dluzszego czasu barwienia w przypadku
uzycia barwnikéw chromokompleksowych typu ,Pala-
tinecht”, ktére do niedawna uwazano jako najwyzsze
osiggniecie ma tym odcinku chemii barwnikéow.

4, Otrzymywanie wybarwien o roéznej intensywnosci wy-
nikajacych mie z winy farbiarza, a jako skutek podda-
wania welny w czasie transportu i magazynowania roz-
nym wplywom atmosferycznym oraz $wiatta.

Wymienione tu trudno$ci byly usuwane dzieki r6znym
opracowaniom fabryk barwmnikéw. Wyodrnsbniono miedzy in-
nymi sposrod barwnikow kwasowo-chromowych takie, przy
ktorych proces tworzenia laku barwnikarskiego z widknem
w obecnosci soli chromowych bytby znacznie zwolniony. Na
podstawie danych do$wiadczalnych poszczegdlne wytwornie
barwnikéw oddaja do dyspozycji uzytkownikéw barwniki do
farbowania metoda metachromowa tj. z dodatkiem kompo-
zycji, w ktérej obok jonéw chromowych wystepuja réwniez
jony amonowe. Teoretyczne podstawy wtasnosci barwnikow
kwasowo-chromowych zdolnych do barwienia metachromowe-
go podane zostaly przez Schetty'ego 4), ktéry zanalizowal to
na podstawie rozmaitego rozmieszczenia grupy sulfonowej do
grupy hydroksylowej i azowej barwnika oraz zdolnosci tych
uktadéw do uwodnienia. Metode zblizong opracowano w USA
pod nazwa ,Calcomet” 2), wg ktérej zwolnione tworzenie
laku ma witdknie uzyskuje isie przez wprowadzenie siarczanu
magnezu i silnie dziatlajacych $rodkéw zwilzajgcych. W ten
sposob w pierwszym stadium procesu barwienia miatby sig
tworzy¢ kompleks magnezowy, ktory nastepnie zostaje wy-
pierany przez bardziej wartosciowy-chromowy. Dalszy po-
step zostaje osiggniety w pierwszych latach po wojnie $wia-
towej. W roku 1919 ukazuja sie barwniki chromo-komplekso-
we (Palatinecht, Neolan). Sa to kompleksy barwnikow azo-
wych zawierajacych grupy hydroksylowe, karboksylowe
w polozeniu o—o w stosunku do ugrupowania cthromoforo-
wego azowego (—N=N—) a w latach poézniejszych i azome-
tynowego (—N=CH—). Rozpuszczalno$¢ nadaje tym ukla-
dom barwnikowym grupa sulfonowa. Barwniki powyzsze sta-
nowia w zasadzie kompleksy d:1 tzn. ma 1 mol barwnika
przypada 1 mol chromu, jakkolwiek przy rozpracowaniu tech-
nicznym mozna sie spotka¢ z réznym stosunkiem procento-
wym chromu do barwnika ustalanym do$wiadczalnie. Nizej
zostajg podane typowe reakcje przedstawiajace schemat po-
wstawania kompleksu barwnego 1:1.
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jony hybrydowe barwnikéw chromokompleksowych

z jedna grupa z dwiema grupami
sulfonowa sulfonowymi

i
i

W $rodowisku silnie kwasnym mnastepuje przylaczenie
chromu do pochodnej o—06 dwuoksyazowej i utworzenie sie
kompleksu 1:1. W utworzonym w ten sposéb kompleksie we-
wnetrznym itylko dwie wartosciowodci na trzy sa wysycone
i wskutek tego wystepuje dodatni tadunek przy atomie chro-
mu. W przypadku barwnika z jedng grupa sulfonowa naste-
puje w s$rodowisku kwasnym wewnatrzczasteczkowe zobojzt-
nienie ujemnej grupy sulfonowej przez uboczna warto$cio-
wo$¢ chromu. Przedstawione jony hybrydowe barwnikéw mo-
ga z pomoca ubocznych warto$ciowosci chromu (szeSciowar-
tosciowego) wchodzi¢ w reakcje z odpowiednimi grupami
keratyny. Do takiej reakcji zdolne bzda jedynie obojetne
niezaktywowane ugrupowania keratyny, ktére w tych warun-
kach wchodzg do kompleksu barwnik/chrom. Przykiladem bu-
dowy barwnika tego typu moze stuzy¢ Blekit palatynowy
trwaty GGN1).

H20 H20
# s //'/ He0 g He0
Crs Sl

jon hybrydowy

Produkty handlowe tej grupy barwnikow, jak to widac
w przedstawionych wyzej typowych wzoréw, moga posiadac
jedng lub dwie grupy sulfonowe.

Barwniki z jedna grupa Barwniki z dwiema grupa-

sulfonowa: mi sulfonowymi:

Zolcien palatynowa trwa- R6z palatynowy trwatly
ta GRN BN

Oranz palatynowy trwa- Bordo palatynowe trwate
y GEN BN

Biekit palatynowy trwaty Biekit palatynowy trwaly
BN GGN

Fiolet palatynowy trwatly Fiolet palatynowy trwaly
3RN BRN

Barwiac welne tymi barwnikami w kapieli kwasu siarko-
wego w temperaturze wirzenia uzyskujemy w ciagu okoto
2-godzinnego farbowania sformowanie trwalego laku barwni-
kowego.

Dla uzyskania pozytywnego efektu w tym procesie jest
istotne wzycie znacznych ilosci kwasu siatkowego w stosun-
ku do wagi witokna. W praktyce stosuje sie wiec przeszto dwa
razy wiecej kwasu siarkowego w poréwnaniu z barwieniem
barwnikami kwasowymi, dochodzac do 129% liczac na wage
wiokna., Przy stosowaniu za$ stezen uzywanych normalnie
w barwieniu kwasnym (pH = 3—5) uzyskujemy zlg egali-
zacje farbowania i znacznie obnizone trwatosci uzytkowe.

Wyijasnienie zjawisk zachodzacych w procesie barwienia
barwnikami chromokompleksowymi stalo sie, jak zobaczymy,
decydujacym czynnikiem, ktéry wniost dalszy postep do roz-
woju tej grupy barwnikéw. Teoretyczne podstawy reakcji
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w tym zakresie zachodzacych podali Miiller i Ender oraz Po-
raj-Koszyc 1, 3). Pod wpltywem zawartego w kapieli farbiar-
skiej kwasu siarkowego nastepuje z jednej strony wyzwole-
nie kwasu barwnikowego, a z drugiej wskutek obecnosci jo-
now wodorowych, keratyna natadowana zostaje dodatnio
a grupy aminowe w niej zawarte tworza uklad poliamoniowy:

B-SO, Na + H, SO, -———— BSO,.H* + NaHSO,

barwnik kwas barwnikowy
=5 -
—COO...NH;—|+ H,SO;, ————— —COOH + ———NHg.HSO4
taficuch laﬁcuch laricuch
keratyny keratyny keratyny
W wyniku powstania elektrochemicznie czynnych uktla-
dow uZYSkUJemy nowe wiazania solne — wybarwienie:
wybarw1eme
BSO,.H* + |—NH, .HSO, ————— BSOa... —| + H,S0,
laticuch laficuch
keratyny keratyny

W przebiegu przedstawionych powyzej reakcji mastepuje
zZamiana 1 przemieszczenie anionu kwasnego powigzanego
z zasadowymi elementami welny. Przemieszczenie to jest
mozliwe, bo potaczenie kwasu siarkowego z keratynag znacznie
tatwiej ulega hydrolizie, anizeli powstajace pozniej polacze-
nie kwasu barwnikowego z keratyna (Jljinskij3). Wprowadza-
ny w procesie barwienia kwasny siarczan sodu ulega w roz-
tworze dysocjacji i powstajace duze ilosci jonow siarczanu
hamuja aktywowanie grup aminowych keratyny i zwalniaja
przez to proces barwienia, przesuwajac stan rownowagi w kie-
runku utrzymywania barwnika w roztworze. Otrzymane bar-
wienie typu kwasowego charakteryzuje sie tatwa egalizacjg,
ale rowniez stabsza trwaloscia na czynniki mokre (pranie).
Obok tych klasycznych reakcji charakteryzujacych barwienie
kwasowe przy barwieniu barwnikami chromokompleksowy-
mi powstaja jeszcze powiazania wartosciowosciami uboczny-
mi hybrydéw barwnikowych z nieaktywowanymi ugrupowa-
niami aminowymi keratyny. Przy catkowitym przeprowadze-
niu barwienia wytwarzanie laku barwnego z wiéknem miatoby
przebiegaé w sposob nastepujacy (Miiller i Ender1):
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Wyzej przedstawiono kilka typowych schematéow, wg kto-
rych mozliwe jest tworzenie uktadu kompleksowego hybrydu
barwnika z keratyna w wyniku polgczen solnych oraz akty-
wacji ubocznych wigzan chromu.

Wytwarzanie siz malo odpornego wybarwienia i jego zlej
egalizacji przy uzyciu stezen kwasu siarkowego stosowanych
dla barwnikow kwasowych daje sie wyjasni¢ w sposob na-
stepujacy.

Wiemy, ze sily powiazan jonowych heteropolarnych sa
wyzsze, anizeli odpowiednio sity wigzan drugorzedowych, jakie
wytwarzajq sie miedzy chromem a nieaktywowanymi grupa-
mi aminowymi keratyny. Taki wilasnie uktad sit miedzycza-
steczkowych kompleksu barwnego wytwarza sie w przypad-
ku barwienia barwnikami chromokompleksowymi przy uzy-
ciu stezen kwasu mnormalnie stosowanych przy barwieniu
kwasowym; istniejace w tych warunkach pH nie stwarza moz-
riwosci silniejszego aktywowania grup aminowych. To tluma-
czy nam nizsze trwatosci i gorsza egalizacje powstatego
w ten sposdb wybarwienia.

Jesli zas nastapi silne obnizenie pH kapieli farbiarskiej,
wowczas keratyna przyjmuje charakter poltaczenia poliamonio-
wego, nie zdolnego do tworzenia wigzan 'drugorzedowych
z chromem kompleksu barwnikowego. Tworzenie bowiem ta-

kich wigzan jest mozliwe tylko dla azotu tréojwartosciowego,
Istnienie znacznego stezenia jonow wodorowych w kapieli
stwarza mozliwos¢ wytworzenia sie trwalszych powigzan mie-
dzy grupami sulfonowymi barwnika a silnie aktywowanymi
grupami aminowymi keratyny. To pociaga za soba znacznie
zwizkszong migracje barwnika w glab wlékna i powigk-
szenie egalizacji barwienia. Rownoczesnie w: tych warunkach
wskutek silnej aktywacji grup aminowych keratyny nie jest
mozliwe tworzenie sie potgczen kompleksowych z chromem
barwnika, Dopiero po dokonanym wybarwieniu wiokna w pro-
cesie plukania nastepuje wskutek hydrolizy potgczen amino-
wych keratyny wytwarzanie si¢ dodatkowych powigzan koor-
dynacyjnych z chromem oraz utworzenie ostatecznie laku
barwnego odpornego na traktowania mokre, jak to zostalo
przedstawione w podanych juz wyzej schematach.

Badania Endera i Miillera 1) wykazaly, ze nawet przy sil-
nym aktywowaniu grup aminowych keratyny tylko 10% tych
grup bierze udzial w reakcji. Eister 6) wyjasnia, ze najtrud-
niej w itym przypadku aktywuja sie uktady aminokwasow ke-
ratyny, w ktorych zawarty jest tryptofan i histydyna.

Przedstawione powyzej rozwazania wyjasniaja nam zasad-
nicze roznice istniejace miedzy barwieniem barwnikami kwa-
sowymi oraz chromokompleksowymi, wynikajace jak to jest
widoczne giownie z elektrododatniego natadowania chromu
w kompleksie barwnikowym.

Na podstawie tych réznic rowniez i odbarwianie wybar-
wien w ten sposob wykonanych odbywac¢ sie bedzie w inny
sposob. Wybarwienia kwasowe mozna obciggna¢ we wrzacej
kagpieli zawierajgcej siarczan sodu, podczas gdy wybarwienia
dokonane barwnikami chromokompleksowymi nalezy trakto-
wa¢ w takim przypadku we wrzacej kapieli zawierajacej
kwas siarkowy. Barwniki chromokompleksowe posiadajace
w czasteczce dwie grupy sulfonowe beda swoim zachowa-
niem sie i zdolnoscia . egalizacji zbliza¢ sie do zwyktych
barwnikow kwasowych, gdyz dodatkowa grupa sulfonowa
zmniejsza aktywnos$¢ dodatnio matadowanego chromu w kom-
pleksie barwnikowym. W barwnikach tych druga wolna gru-
pa sulfonowa nie bierze udzialu ‘w wytwarzaniu jonu hybry-
dowego i zachowuje sie w barwieniu podobnie jak grupy
sulfonowe barwnikow kwasowych, tworzac z aktywowana
grupa aminowa keratyny dodatkowe polgczenia solne.

W tym przypadku wprowadzany do kapieli dodatek soli
glauberskiej wptywa w sposob zblizony jak w przypadku bar-
wienia kwasowego barwnikami o duzych wlasnosciach egali-
zacji. Tego- rodzaju efektu egalizacji nie obserwuje sie juz
przy barwnikach chromokompleksowych posiadajacych jedna
grupe sulfonowa.

Omowione przez nas procesy zachodzace przy barwieniu
barwnikami chromokompleksowymi wyjasniajg nam koniecz-
nosc¢ zastosowania dla nich wyzszych stezen kwasu siarkowe-
go, dochodzacych praktycznie do 129 od wagi wildékna.

Przedstawione warunki barwienia, w ktorych stosowane
stezenia kwasu siarkowego siegaja granicy wytrzymatosci
wiokna, a dla miektéorych jego gatunkow te granice nawet
przekraczaja wywotujgc hydrolize biatka keratyny, spowodo-
waly dalsze prace chemikow w celu stworzenia bandziej wia-
Sciwych warunkéw barwienia welny.

Udang pod tym wzgledem probg obnizenia tego wysokie-
go badz co badz stezenia kwasu mineralnego bylo uzycie pre-
paratéw niejonowych typu ,soli palatynowej O" wzgl. katio-
nowego polaczenia ,soli neolanowej P D", W tym przypadku
dzieki tworzeniu sie w kapieli agregatéow skitadajacych sieg
Z 5—15 moli barwnika na 1 mol produktu wskutek przylaczania
sie mostkéw eterowych wystepujacych w tych zwiazkach do
ukladéw barwnikowych nastepuje z jednej strony zwolnienie
procesu farbowania, a réwnocze$nie zmniejsza sig ilos¢ ko-
niecznych do reakcji grup sulfonowych barwnika dla wytwo-
rzenia wigzania solnego z keratyna.

Dzieki wytworzeniu sie takiego uktadu ilo$¢ jonow wodo-
rowych koniecznych do aktywowania grup aminowych kera-
tyny réowniez jest mniejsza. W ten sposob dzigki muzyciu
wspomnianych produktow udaje sie obnizy¢ wymagane steze-
nie kwasu siarkowego w kapieli do ok. 5% w stosunku do wa-
gi wiékna.

W dalszych pracach Widmera, Eggerta i Casty'ego 5, 8) do-
konano badan wtasnosci komplekséow barwnikowych 1:2 tzn.
z 1 mola chromu i dwoéch moli barwnika. Punktem wyjscia dla
tych prac byto stwierdzenie innego typu kompleksu barwnego
otrzymywanego przy stosowaniu barwnikéw kwasowochromo-
wych wstepnie wzglednie nastepczo chromowanych na wiéknie
wg od dawna stosowanych metod barwienia.
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Okazuje sie, ze W tym przypadku tworzy sie tréjzasadowy
anionowy kompleks barwny 1:2, zawierajacy dwie grupy sul-
fonowe: ! ,

r @-

QA{ Lk Qsoa

0\ 0 Tréjzasadowy kwasny anionowy

NI 3® kompleks barwnikowy z dwiema

Cr » /3 sgrupami sulfonowymi, powstaja-

o \\ cy w barwieniu kwaso-chromo-
wym

Jak to jest widoczne z powyzszego wzoru czwarte wiazanie
heteropolarne powstalo wskutek dysocjacji jednej z grup hy-
droksylowych barwnika, oderwania sie protonu i powstania
trzeciego wodoru kwasowego (jonowego). Atom chromu, kto-
ry posiada wysycone wartosciowosci gtowne wskutek prze-
mieszczenia wodoru w wyniku dysocjacji laduje sie w tym
przypadku ujemnie,

Anionowy charakter elementéw kompleksu wyjasnia nam
latwos¢ jego egalizacji w procesie barwienia, jak réwniez
mozliwos¢ trwalego zespalania sie z wiéknem w s$rodowisku
lekko kwasnym przy uzyciu jak to sie dzieje w praktyce
kwasoéw organicznych. Solotwércze wigzania sg w tym przy-
padku mozliwe zarowno wskutek istnienia grup sulfonowych
ale rowniez w wyniku ujemnego natadowania chromu (a wiec
odwrotnie jak w przypadku barwnikow chromokomplekso-
wych). Poza tym mozliwe sa réwniez powiazania drugorzedo-
we z keratyna stabo aktywowanymi ubocznymi warto$ciowo-
$ciami chromu.

Stwierdzenie takiego powigzania barwnika chromu z ke-
ratyna narzucito chemikom pracujacym w syntezie barwnikow
nastgpujace zatozenia, ktérych realizacja zapewnialaby w pro-
cesie barwienia trwate zwigzanie barwnika chromokomplekso-
wego z wioknem w Srodowisku stabo kwasnym wzglzadnie
obojetnym:

1. barwnik nowego typu winien stanowi¢ kompleks 1:2,

2. barwnik nowego typu nie moze posiada¢ grupy sulfono-

wej, jako grupy rozpuszczajacej.

Synteze tego rodzaju barwnikéw zapoczatkowuje opraco-
wanie Pfitznera — I. G. Ludwigshafen 9, w ktérym podaje sie
7e grupa rozpuszczajgca jest grupa sulfoaminowa (— SO2NHby).

Venkataraman 10) wymienia na podstawie danych I. G.
przyktad takiego niebieskiego barwnika dla welny wg kom-
pleksu 1:2 zawierajacego jako grupe rozpuszczajaca — grupe

sulfoaminowa:
HO OH
[ I]—N=N-[ ]
Cl

S02.NH2

Wedtug tychze danych w celu schromowania barwnikow
nie zawierajgcych grup sulfonowych stosuje sie ogrzewanie
w 100—1209C barwnika z sola chromowa, formamidem lub
mrowczanem amonu oraz mala iloscia wody. Na podstawie
prac Eggerta i Casty'ego dla tych barwnikow, ktore przez
f-me ,,Ciba" zostaty w roku 1952 wprowadzone do handlu, wzor
ogolny kompleksu barwnikowego 1:2 miatby wyglada¢ jak
nastepuje 5, 8):

[
Cpu=n ™

\\\ 6/0
-
oy
Cn=-v
Rw
- J

Ujemny tadunek przy atomie chromu powstawalby podob-
nie wskutek dysocjacji wodoru kwasowego jednej z grup hy-
droksylowych barwnika azowego. W opracowaniach f-my
»Ciba" wymienia sie obok grupy sulfaminowej istnienie innych
grup 11), AR

®
H Rw — grupa nadajaca rozpusz-
czalno§¢ w wodzie

Wymienia sie w tych opracowaniach kompleksy typu 1:2,
w ktorych w czasteczce dwa rozne orto- orto’ — dwuhydroksy
monoazobarwniki sa powigzane w sposéb kompleksowy
z tym samym atomem chromu lub kobaltu. Zastrzega sie dla
nich, ze jeden z dwu monoazobarwnikéw nie zawiera grup na-
dajacych rozpuszczalno$¢ w wodzie, natomiast drugi mono-
azobarwnik posiadatby taka grupe, nadajaca rozpuszczalnosc
w wodzie i bytaby nig grupa sulfaminowa (z mozliwym pod-
stawieniem przy atomie azotu przez krotki rodnik alkilcwy
wzgl. hydroksyalkilowy). Nizej bedzie przedstawiony przyklad
dla tego typu barwnika, dajacego wybarwienia w odcieniu
niebieskim trwale ne pranie i tarcie:

S02.NH2

-

20
Me H2

Me=Co

Na podstawie tu przedstawionego uktadu barwnikowego
jest widoczne, ze atom kobaltu jest kompleksowo powiaza-
ny z:

Yl. barwnikiem monoazowym otrzymanym przez SpIzZeg-
nigcie dwuazowanego 2-amino 1-hydroksybenzeno- 4-sul-
faminokwasu z 2-hydroksynaftalenem (B-naftolem) oraz

2. barwnikiem otrzymanym przez sprzeganie dwuazowane-

go 5-nitro-2-amino-1-hydroksybenzenu z 2-hydroksynaf-
talenem.

Przez wtasciwy dobor odpowiednich komponentow — azo-
barwnikow i powiazanie ich z atomem metalu mozna otrzy-
mywa¢ réozne barwniki. Ponizej zostanie podanych kilka przy-
kladow tego typu barwnikow.

Kolor
barwnika

Skladniki uktadu barwnikowego

1. Barwnik azowy uzyskany przez sprzegniecie
dwuazowanego 2-amino-l1-hydroksybenseno-4-
-sulfaminokwasu 2z 1-fenylo-3-metylo-5-pyra-
zolonem. g

2. Barwnik azowy otrzymany przez sprzegnie-
cie dwuazowanego 5-nitro-2-amino-1-hydro-
ksybenzenu z 2-hydroksynaftalenem.

Brunat

S02.NH2 Ll' H3

vie C6Hs5 @
0550 -H

! N

Barwnik azowy uzyskany przez sprzegniecie
dwuazowanego 4-nitro-2-amino-1-hydroksy-
benzenu 2z 2-hydroksynaftaleno-6-sulfamino-
kwasem.

2. Barwnik azowy otrzymany przez sprzegnie-
cie dwuazowanego 4-nitro-2-amino-1-hydro-
ksybenzenu z 2-hydroksynaftalenem.

Szary 1.
z odcieniem
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i 3 Witasnos$ci farbiacrskie barwnikow
bafxi'\(zrlnoili(a Skiadniki ukladu barwnikowego metalokompleksowych 1:2 nie zawie-
TialljEgctydicth B guriuip - s s Sf “otin 0w iy ielih i atilao
Bordo 1. Barwnik azowy uzyskany ze sprzegniecia grup rozpuszczajagcych
vt e dwuazowanego 2-amino-l1-hydroksybenzeno-
oo -4-sulfaminokwasu z 2-hydroksynaitalenem. Na podstawie przedstawionych wzorow dla barwnikow
niebieskawym 2. Barwnik azowy otrzymany ze sprzegniecia  metalokompleksowych nowego typujest widoczne, ze anionowy

dwuazowanego 4-chloro-2-amino-1-hydroksy-
benzenu 2z 5:8-dwuchloro-1-hydroksynaftale-
nem.
SO2NH?
N = N
0
N @/
/ 2®
\ -H2
0:, 0 cl
=
g Me=Co
cl _]

W zaleznosci od tego, jaki metal jest zawarty w kom-
pleksie, uzyskuje sie przy uzyciu tych barwnikow na welnie
i-wiéknach poliamidowych wybarwienia w r6znym odcieniu.
Na przykiad wiec kompleksy kobaltowe daja wybarwienia
w odcieniu bordo, oranz i z6éttym, a dla chromowych uzyskuje
sie przewaznie odcienie brunatne, szarawe itp.

Prace wykonywane w innych pracowniach badawczych
roznych wytwoérni barwnikéw musiatly by¢ daleko zaawanso-
wane, skoro pojawienie sie opracowania Schetty'ego 12), wg
ktorego grupa rozpuszczajaca kompleks 1:2 miataby by¢ gru-
pa sulfometylowa (—SO2 - CHjz), pozwala firmie Geigy wy-
prowadzi¢ Irgalany a niedlugo podzniej f-ma Sandoz wypro-
wadza swoje Lanasyny. Na przy$pieszenie -wszystkich tych
prac mial niewatpliwie wplyw ogtoszony BIOS dotyczacy ba-
dan w Ludwigshafen %) nad kompleksami chromowymi barw-
nikow azowych w ktorych grupa sulfonowa zostala wymie-
niona ma inne grupy rozpuszczajace.

Na podstawie ostatnich danych patentowych jest widocz-
ne, ze wytwoérnie niemieckie walcza obecnie skutecznie o swo-
ja pozycje w tej dziedzinie barwnikow 14), Ukazalo sie bowiem
nowe opracowanie Pfitznera (BASF) 15), wg ktérego mozliwe sa
rowniez kompleksy 1:1 przypominajace uprzednie kompleksy
1:2, z tym, ze zamiast drugiego ukladu azowego wystepuje
w mnich reszta bezbarwna (Rb) np. kwasu salicylowego. Tego
rodzaju uktady barwnikowe sa nizej przedstawione:

2 .
( / \ /Rb\
\c9 / iy
070 e et e |
=1L (Orw=u<D
Jub { J
TYP , NEOPALATIN " :

Materialty wyzej przytoczone podaja jedynie giowne Kkie-
runki rozwojowe tej grupy barwnikow. W referacie wygtoszo-
nym w Society of Dyers przez Halbro 16) jest podane, ze pro-
dukty handlowe wymienionych wyzej firm zawieraja w kom-
pleksach barwnych jako grupe rozpuszczajaca gléwnie grupe
sulfoaminowa wzglednie sulfometylowa. Poza tym sa mozliwe
barwniki, w ktérych grupa azowa zostala wymieniona na gru-
pe azometynowa.

Przytoczone przyktady oparte na literaturze patentowej nie
wyczerpuja oczywiscie wysuwajacych sie mozliwosci rozwia-
zan dla barwnik6w chromokompleksowych nowego typu. Ob-
serwujemy w chwili obecnej, ze czolowe wytwornie barwnikow
interesuja siz zywo tym zagadnieniem, czego dowodem s3g no-

we pojawiajace sie barwniki chromokompleksowe barwiace .

welne z kapieli slabo kwasnej (np. Capracyl i Neutracyl —
- Du Pont, Isolan — Bayer itd.). Kontynuowany kierunek roz-
wojowy  barwnikow chromokompleksowych jest zywym
przyktadem takiej drogi w syntezie hbarwnikow, ktora
swoja podstawa siega gteboko do rozwiazan zaréwno prak-
tycznych jak i teoretycznych samego procesu barwienia.

kompleks barwnikéw powstaltych z ujemnego naladowania
atomu chromu lub kobaltu jest zdolny do tworzenia powigzan
heteropolarnych z grupami aminowymi keratyny. Poza tym
mozliwe sa rowniez wigzania drugorzedowe z atomem chromu,
To sprawia, ze jest mozliwe barwienie tymi barwnikami przy
uzyciu niskiego stezenia kwasu organicznego, podobnie jak
to ma miejsce w przypadku klasycznego barwienia barwni-
kami kwasowochromowymi.

Praktyka farbiarska stwierdzila jednak, ze nawet niskie
stezenie kwasu organicznego sprawia trudnosci w pierwszym
okresie barwienia i nie pozwala na uzyskanie réwnomierno-
$§ci wybarwienia wskutek zbyt silnego wyciagania anionowego
kompleksu barwnika z kapieli. Stad tez najlepiej stosuje sie
jako dodatek do kapieli octan amonu w iloéci 3—59% Ilub siar-
czan amonu 1—3% w stosunku do wagi wiokna, przy czym
jest wskazane, aby pH kapieli w koncu procesu barwienia
doprowadzi¢ do ok. 6,5 i aby zakwaszanie powstajace wsku-
tek wydzielania sie amoniaku z kapieli odbywato sie zwolna,
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Rys. 1

Powyzsze daje sie uregulowa¢ przez stopniowe ogrzewanie
kapieli i wprowadzenie do niej materialu przy 400C. W przy-
padku posiadania w zaktadzie zmiekczonej wody nalezy ja od-

- powiednio nastawi¢ na wymagane pH jeszcze przed T0zZpo-

czeciem farbowania.

Podobnie nalezy zwroci¢ baczng uwage na obecnosc sladow
alkalii w welnie pochodzacych ze wstepnej obrébki (prania).
Przy zachowaniu powyzszych warunkéw uzyskujemy przez
doprowadzenie kapieli farbiarskiej do temperatury wrzenia
i barwienie w ciagu ok. 1 godz. wysokie trwatosci wybarwien
na mokre traktowanie. Zostalo stwierdzone, ze tworzy sig
z wilokien trwale powigzanie utrudniajagce migracjz barwni-
ka, co daje w efekcie wysokie trwalosci uzytkowe. W ten
sposob otrzymuje sie trwaty lak barwnika z widknem w wa-
runkach, ktére dla witasnosci uzytkowych wyrobow welnia-
nych sg bardzo korzystne.

Wedlug Weidmana mozna trwatos¢ utworzonego farbowa-
nia znacznie poprawi¢ 8) przez potraktowanie wybarwienia na
$wiezej kapieli 3% roztworem kwasu mrowkowego wzgl.
materiat w ten sposob potraktowany poddac¢ dzialaniu pary
w urzadzeniu do dekatyzacji. Wtedy uzyskuje sie majwyz-
sza trwalos$¢ tego rodzaju wybarwienia (5) na gorgca wode
i dekature.

Wedlug opracowania - Hirsbrunnera 19 mozna dla tych
barwnikow znacznie skroci¢ proces barwienia nie pogarszajac
jego efektu przez wprowadzenie materialu welnianego prze-
znaczonego do barwienia odrazu do goracej kapieli w temp.
85 — 950C zawierajacej 0,5 — 59 amoniaku i 0,5 — 3%
siarczanu amonu od wagi wiokna, W tej temperaturze zostaje
materiatl traktowany ok. 10 min., po czym wprowadza si¢
szybko roztwor barwnika. Po dalszym 10-minutowym trakto-

waniu materialu w tej kapieli podczas ktérej jest istotne
utrzymywanie statej cyrkulacji kapieli ewent. ruchu mate-
, rialu — doprowadza sie kapiel do wrzenia i barwi w tej
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temperaturze w ciggu 20 — 40 min. W koncowym okresie
barwienia w wyniku rozktadu siarczanu amonu pH spada do
6,5. Pomimo stosowania metod, tak odbiegajacych od ustalo-
nych zasad przyjetych w. praktyce farbiarskiej, uzyskuje sie
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w tych warunkach w krétkim czasie dobre efekty farbiarskie.
Sprawa powyzsza wymaga jeszcze teoretycznego uzasadnie-
nia, Hirsbrunner podaje, ze dla tej metody barwienia nalezy
zwraca¢ uwage, aby wprowadzenie materiatow do kapieli far-
biarskiej odbywato sie w temp. powyzej 800C. Wprowadzenie
za$ materiatu w obrebie temperatur 70 — 80°C daje wyniki
niekorzystne. Wtasnosci farbiarskie dotyczace zdolnosci po-
bierania barwnika w zaleznosci od pH kapieli charakteryzuja
ponizej podane krzywe (rys. 1, 2).

Na podstawie przedstawionych na rysunku krzywych po-
twierdza,sie fakt korzy$ci uzycia octanu amonu lub siarcza-
nu amonu jako Srodka, ktéry zwolna w procesie barwienia
zakwasza kapiel farbiarska dla uzyskania w efekcie réwno-
miernego wybarwienia.

Jako  wskaznik okazal sie w pracy farbiarni korzystny in-
dykator — bilekit bromotymolowy, ktory zmienia sie w obsza-
1ze pH 6 — 76 z koloru zoéttego na niebieski. Optymalny
obszar pH dla barwienia odpowiada barwie zo6ttozielonkawej
indykatora.

W chwili obecnej nowy typ barwnikéw chromokomplekso-
wych znajduje duze zastosowanie w barwieniu welny we
wszelkiej postaci nie wytaczajac niedoprzedu oraz przy tzw.
druku Vigoureux wykonywanym na luznym surowcu. Poza
tym z uwagi na przedstawione warunki farbowania uzywa
sie tych barwnikow rowniez przy barwieniu poétwelny dla za-
barwienia na odcienie trwale czesci welnianej mieszanki.

Prace naukowo-badawcze l

Sole podwéjne w ukitadach: Ca(NO;),—

CG(NO3)2_ RbNO3— H O

Gdy wezmiemy pod uwage warunki barwienia przy uzy-
ciu nowych barwnikéw metalokompleksowych staje sie zro-
zumiale, ze ta grupa barwnikéw budzi duze zainteresowanie
uzytkownikéw. Byloby wiec korzystne, aby nasz przemyst
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barwnikarski opracowal, a nastepnie rozwinal produkcje no-

wego typu barwnika metalokompleksowego *).
Otrzymano 26.X.54.
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Instytut Syntezy Chemicznej, Oddzial w Tarnowie

Badano mozliwosci otrzymywania w szerequ ukladéw nieznanych dotychczas i nie opisanych w literaturze soli podwdj-
nych. Wysunieto koncepcje istnienia soli podwéjnych juz w roztworach wodnych. Wyniki uzyskane w pracy wykazujq
wybitne odchylenia od prawa Raoulta, co zresztq juz uprzednio stwierdzili inni polscy autorzy.

Stezone roztwory wodne azotanu wapniowego, do ktérych
dodaje sie staly azotan potasowy, wykazuja poczawszy od
pewnego ich stezenia nastepujaca wiasnos¢ (1,2):

Dodawanie KNOgs (stalego) do 15% na mase koncowego
roztworu powoduje nieoczekiwang zwyzlke; preznosci pa-
Iy wodnej tego roztworu.-

Podobne zachowanie sie stezonego wodnego roztworu CaCly
przy dodatku KCI stwierdzili na drodze ebulioskopowej
M. Centnerszwer i M. Swierczewska (3).

Badania nad przebiegiem prezno$ci pary wodnej w stezo-
nych roztworach trojsktadnikowych s6l — mocznik — woda
(1,2) wykazaly, ze w uktadach tych zwyzka preznosci pary
wodnej po dodaniu mocznika do Ttoztworu soli nastepuje

w tym wypadku, jesli w danym ukladzie istnieje polaczenie
kompleksowe. (Zwyzka preznosci stezonego roztworu Ca(NO3)2
po dodaniu KNOgj nasuwala przypuszczenie pewnej analogii
do powyzszych ukladow. Nalezalo sie spodziewac, ze w tym
ukladzie istnieje s61 podwojna).

Dostepne dane z literatury odnos$nie ukladu Ca(NOgz)e —
— KNO3 — H20 zawieraja czesciowo niezgodne ze soba
wyniki; badania M. A, Hamida i Ram Dasa doprowadzily wrecz

*) Redakcja dowiaduje sie, ze Instytut Barwnikéw i Poélproduk-
tow prowadzi w dziedzinie powyzszej prace pionierskg do$é po-
waznie zaawansowana, ktoérej dotychczasowe wyniki pozwalaja
przypuszezaé, ze sprawa produkcji barwnikéw metalokomplekso-
wych rozwiagzana bedzie pomyS$lnie.
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do wniosku, ze w wymienionym ukladzie w temperaturze 25°
nie tworza sie polaczenia podwoéjne (4). Badania Rostkowskie-
go prowadzone metoda analizy termicznej w stopie Ca(NOg)2 —
— KNOj3 wykazaty istnienie polgczenia podwoéjnego o skia-
dzie Ca(NO3s)2 - 4KNOgs (5). W pracy Janecke (6) prowadzo-

[Pen-557127-1

N/EENAREN/SS N/ N

Jo 0 50 69 7o 80 o

KNO3
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o 0 20

Ca(Nos3)2

/o0

Rys. 1

nej nad ukladem Ca(NOs)z — KNOg rowniez metoda analizy
termicznej brak potwierdzenia powyzszego wyniku. Jdnecke
wnioskuje, ze w tym ukladzie nie wykrywa sie¢ metoda ana-
lizy termicznej polaczen podwoéjnych, mimo ze wilasne jego
pomiary rozpuszczalnosci w ukiadzie Ca(NOg)s — KNO3 —

- — H»0 nasunely przypuszczenie o istnieniu obok wykrytej
przez Rostkowskiego soli podwoéjnej réwniez polgczenia
Ca(NOg)2 - KNOs.

H20

PCH-55/127-2
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Rys. 2

Te sprzeczne wyniki otrzymane metoda analizy termicznej
w stopach mozna by tlumaczy¢ podkreslonymi przez Jdnecke
matymi efektami cieplnymi ewentualnych przejé¢ oraz cze-
sciowym rozkltadem Ca(NOs)s. Wyniki Rostkowskiego znala-
zty natomiast potwierdzenie w mnowszej pracy badaczy ra-
dzieckich Procenki i Bergmana (7), ktérzy pracujac réwniez
metoda analizy termicznej w ukladzie tréjsktadnikowym
Ca(NO3)2 — KNOs — NaNOs3 oznaczyli pole krystalizacji
wykrytej uprzednio przez Rostkowskiego (5) soli podwéjnej
Ca(NOg)2 - 4KNO3. Nie podaja oni natomiast wzmianki na
temat ewentualnych innych polaczen podwéjnych w uktadzie
Ca(NOg)2 — KNOs3.

Jak z powyzszego przegladu widaé¢ badacze radzieccy stwier.
dzili istnienie w ukladzie bezwodnym Ca(NOg)o — KNOj3 po-
taczenia Ca(NOgs)2 + 4 KNOg.

Jezeli natomiast chodzi o ukiad Ca(NOg)z — KNO3z — H»0,
to wzmianka Jdnecke pozostaje w sprzecznosci z danymi
osiggnietymi przez Hamida i Ram Dasa,

W takim stanie rzeczy dalsze badania mnad wymienionym
ukladem wydaja sie potrzebne, zwtaszcza ze kryterium wska-
zujace na mozliwosci istnienia tego rodzaju polaczen zastoso-
wane w niniejszej pracy jest zgola odmienne od dotychcza-
sowych znanych.

Czes$¢ doswiadczalna
S6l podwoéjna w uktadzie Ca(NOg)e — KNO3g — HsO

Badajac przebieg izotermy rozpuszczalnosci tego uktadu przy
-+20°C stwierdzono, ze z roztworu o stosunku zawarto$ci mo-
lowej Ca(NOg)z : KNO3 mniejszej od jednosci krystalizuje na

Rys. 4

poczatku tylko KNOg3. Dlatego tez uzyto do dalszych prac kry-
stalizacyjnych roztworu o stosunku molowym Ca(NOg)2 : KNOg
wiekszym od 1. Byt to w tym wypadku 45% roztwér wodny
chemicznie czystej saletry wapniowej, do ktérego dodawano
kolejno odpowiednie ilosci stalego chemicznie czystego KNOs.

Ilo$ci dodawanego KNOj dobierano tak, by otrzymac¢ w roz-
tworze nastepujace stosunki molowe:

Ca(NOy);: KNO, = 1,0:1,0,1,2: 1,0,
2,5:1,0,3.5: 1,0,

)

15952150
5;0::150

Krystalizacje przeprowadzano w eksykatorach nad bezwod-
nym CaClz przy temperaturze 16 — 18°C,

H20
0

PCh-55/127-5 |

S0 90
700 (-7 N/ i N L SN NI SN N NG N TN 100
o 1 2 30 4w s ”60 0 80 90
Ca(N03)2 ; 2. CsNOs
Rys 5

Po wydzieleniu sie pewnej ilosci krysztalow odsaczano je
na saczku szklanym od roztworu macierzystego, suszono pIzy
pomocy bibuty filtracyjnej i poddano 2 e
analizie ilosciowej na Ca i K.

Przesacz poddawano dalszej krysta- §
lizacji. Ca oznaczano jako szczawian
metoda miareczkowa, K jako KCIlO4.

Przebieg krystalizacji dla poszcze-

golnych stosunkow molowych
Ca(NOg)e : KNO3z wygladat jak na- . _
stepuje: Rou

1) Z roztworow o stosunkach molo-
wych 1:11i 1,2:1 wypadal na po-
czatku krystalizacji czysty KNOs. W nastepnych frakcjach
krystalizacji pojawil sie Ca(NOs)s w krysztatach, a dal-
sze frakcje dawaty juz krysztaly o stalym stosunku molo-
wym Ca(NOg)s : KNOs = 1 : 1. Brakujaca do 100% wode
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przyjeto jako krystalizacyjna, co dawalo ostateczny wzor
chemiczny soli podwdjnej:

Ca(NOg)2 + KNO3 - 3 Hs0O

2) Z roztworu o stosunku molowym 1,5:1 wypadaly juz przy
pierwszej krystalizacji, jak réwniez w dalszych frakcjach,
krysztaty o stosunku molowym Ca(NOs3)z:KNO3=1:1.

3) Z roztworow o stosunkach molowych 2,5:1 i 3,5:1 otrzy-
mano w pierwszym rzucie krysztaly o stosunku molowym
1:1. Dalsze natomiast frakcje dawaly narastajacy stosu-
nek Ca(NOg)2 : KNOgs.

4) Z roztworu o stosunku molowym 5:1 wypadat najpierw
krysztal Ca(NOg)z - 4 H2O, nastepne frakcje byly juz kry-
sztalami wyzej podanej soli podwodjnej.

Krystalizacje powyzsze traktowano jako proby wstepne ma-
jace na celu uchwycenie soli podwojnej w ukladzie

Ca(NOg)e — KNO3z — H20.

Ze wzgledu na wahania w temperaturze podczas krystaliza-
cji (16 — 18°C) nie analizowano tugéw pokrystalicznych dla

otrzymania izotermy rozpuszczalnosci.

Aby unikna¢ bledu przy analizie krysztaléw soli podwoéjnej,
spowodowanego obecnoscia tugu macierzystego, przeprowa-
dzano dwie krystalizacje ze stosunku molowego Ca(NO3)s :
: KNO3 = 1,56:1 i 3:1. Oznaczanie skladu chemicznego kry-
sztatow otrzymanych z tych roztworow jak i z tugow macie-
rzystych daje moznos¢ wyznaczenia skiladu soli podwojnej
mimo zanieczyszczenia krysztalow tugiem macierzystym. Prze-
ciecie sie w trojkacier Gibbsa prostej tgczacej sktad pierwszego
tugu i pierwszego krysztalu z prosta laczaca skilad drugiego
tugu i drugiego krysztalu wyznacza sktad soli podwdjnej.

Analiza krysztalow otrzymanych z roztworu o zawartosci

molowej Ca(NOg)s KNOs = 3:1 wykazuje 52,03 %
Ca(NOg)s i 28,45% KNOs.
Lug macierzysty po tych krysztalach zawieral: 55,10%
Ca(NOg)2 i 10,06% KNOs.
Krysztaly otrzymane z roztworu o zawartosci molowej
Ca(NOg)e : KNO3 = 1,5:1 zawieraty: 50,81% Ca(NOs3)s2

i 29,07% KNOs.

Lug pokrystaliczny powyzszych krysztaléw zawierat: 46,83%
Ca(NOg)s i 18,75% KNOs.

Przeciecie sie dwoch wyzej podanych prostych wyznacza
w trojkacie Gibbsa sklad soli podwojnej o zawartosci 51,5%
Ca(NOg)2 i 30,5% KNOs oraz 18% H20. Teoretycznie biorac
s6l podwojna Ca(NOsg)s KNOg3 3H20 zawiera 51,41%
Ca(NOg)e, 31,66% KNOs i 16,93% H20. Jezeli uwzglednimy
bledy analizy, to zgodno$¢ punktu przeciecia sie prostych ze
sktadem teoretycznym soli podwojnej jest wystarczajaca
(rys. 1).

Jak wynika z przeprowadzonej krystalizacji, s61 podwodjna
Ca(NOg)2 - KNO3 - 3 H20 rozpuszcza sie w temperaturze 20°C
niezbieznie.

Badano rowniez pod mikroskopem zachowanie. sie kryszta-
tow otrzymanej soli podwojnej w obecnosci bezwodnego alko-
holu. Krysztaly te zachowuja swoj pierwotny ksztalt, ulegaja
jednak zmetnieniu. Majac np. mieszanine krysztalow soli pod-
wojnej Ca(NOg)e - KNO3 - 3H20 i Ca(NOgs)s - 4H20 lub
KNO3 mozemy tatwo odrozni¢ je miedzy soba. Krysztaty
Ca(NOg)s - 4H20 sa latwo rozpuszczalne w bezwodnym al-
koholu, natomiast krysztaly KNOg praktycznie biorac nie ule-
gaja rozpuszczaniu, zachowujac swoéj pierwotny ksztalt i ja-
snos¢, Na rys. 3 podano zdjecie krysztalow soli podwdjnej
Ca(NOg3)s KNO3 3H20 w powiekszeniu 2,5-krotnym.

S6l1 podwéjna w ukladzie

Ca(NOg)es — RbNO3 — H20

Wyniki otrzymane przy badaniu ukladu Ca(NO3)s — KNO3 —
— H»0 sktonily nas do zbadania dalszych ukladow tego ro-
dzaju. "I tak zauwazono réwniez w uktadzie Ca(NOg)s —
— RbNO3 — H»O przy dodawaniu stalego RbNOjz zwyzke
preznosci pary HeO stezonych roztworow wodnych Ca(NO3)s.
Liczono sie wobec tego z wystepowaniem tutaj pewnej ana-
logii, tj. z tym, ze soli podwdjnej Ca(NOs)2 - KNOg - 3 HsO
winna odpowiada¢ analogiczna sél Ca(NOs)2 - RbNO3z - 3 H20,
czyli stosunki molowe poszczegélnych sktadowych powinny
by¢ przy obu tych solach podwdjnych jednakowe.

Wieksza rozpuszczalno$¢ RbNO3 w HeO (przy 20°C) w po-
rownaniu z KNO3 nasuneta przypuszczenie, ze poszukiwana
s6l podwojna bedzie zbieznie rozpuszczalna.

Przeprowadzono krystalizacje z 3 roztworow (w tempera-
turze 20°C) o zawartosciach molowych Ca(NOg3)2 : RbNO3 =
= 1:067 1:1, 1:1,5 nad odwodnionym CaCls.

Otrzymane krysztaty oraz tugi pokrystaliczne poddano ana-
lizie oznaczajgc Ca jako szczawian miareczkowo, a Rb jako
RbCI1O4.

Przebieg poszczegélnych krystalizacji byt nastepujacy:

1) Roztwor o zawartosci molowej Ca(NOg)e : RbNO3 = 1 :0,67
dal krysztaty o zawartosci 45,5% Ca(NO3)s + 37,9% RbNOs.
tug pokrystaliczny wykazat sktad: 48,2% Ca(NOgz)z -+
+ 12,6% RbNO3.

2) Roztwor o zawarto$ci molowej Ca(NOg3)z : RbNO3 = 1:1
dat krysztaly o zawarto$ci 44,6% Ca(NO3)2 + 39,7%
RbNOs. kug pokrystaliczny wykazal sktad: 35,6%
Ca(NOs)2 + 32,0% RbNOs.

3) Roztwoér o zawartosci molowej Ca(NOg3)s : RbNO3 = 1:1,5
dat na poczatku krysztalty RbNOg, nastepne frakcje dawa-
ly juz krysztaly o stalym stosunku molowym Ca(NOgz)s2 :
: RbNO3 = 1:1. Analiza tych krysztal6w wykazata sklad:
Ca(NO3)2 44,6% -+ RbNOg3 40,6%.
tug 'pokrystaliczny zawierat Ca(NOs)2 31,9%
37,6%.

Przeprowadzajac w trojkacie Gibbsa (rys. 2) proste przez
sktady otrzymanych krysztalow i sktady przynaleznych do
nich lugéw pokrystalicznych, otrzymamy przeciecie sie tych
prostych. Przeciecie to odpowiada sktadowi soli podwojnej
RbNO3 - 3H20 - Ca(NOg3)s.

Otrzymana w ten sposob s6l podwodjna zachowuje sie pod
mikroskopem w obecnosci alkoholu bezwodnego identycznie
jak s6l podwodjna Ca(NOg)s - KNOj3 - 3H20., Na rys. 4 po-
dano zdjecie krysztaldéw soli podwdjnej Ca(NO3)2 - RbNO3 -
- 3H20 w 2,5-krotnym powiekszeniu,

Sol

+ RbNO3

podwoéjna w uktadzie
Ca(NOg)2 — CsNO3 — H»O

Zaobserwowana przez nas zwyzka preznosci pary roztworu
Ca(NOg3)s przy dodatku CsNOg oraz otrzymanie soli podwdj-
nych w ukladach Ca(NO3)s — KNO3z — H20 i Ca(NOs3)s —
— RbNO3 — H20, nasunely przypuszczenie, ze w ukltadzie
Ca(NOg)es — CsNO3 — H20 istnieje rowniez s6l podwojna.
Poniewaz CsNOg jest w wodzie mniej rozpuszczalny niz KNO3g

" nalezalo sie¢ spodziewac, ze w tym ukladzie dopiero przy sto-

sunku Ca(NOg)s : CsNO3 znacznie wiekszym od jednosci po-
jawi sie przy krystalizacji s6l podwojna, ktora jest bardzo
niezbieznie rozpuszczalna w wypadku, gdy stosunek molo-
wy Ca(NO3)s : CsNOz = 1:1,

Przeprowadzano krystalizacje w temperaturze 20 — 220C
z dwoch roztworéw o stosunku Ca(NOg)e : CsNOg = 1:0,7
i 1:0,4. Roztwory te przyrzadzono z 48% roztworu Ca(NO3)a.
Roztwor o stosunku Ca(NOg)e : CsNOz = 1:0,7 przy pierw-
szej krystalizacji dat krysztaly zawierajace 95,5% CsNOsg,
w drugiej 65,0% CsNOs3 i 30,1% Ca(NOs)s, a w trzeciej kry-
stalizacji 62,5% CsNOs i 29,6% Ca(NOs)2 przy 17,0% CsNOs3
i 52,8% Ca(NOs)e w tugu pokrystalicznym.,

Z roztworu o stosunku Ca(NOg3)z : CsNO3g = 1:0,4 przepro-
wadzono dwie krystalizacje. Krysztaly z pierwszej krystaliza-
cji zawieraty 61,0% CsNOsz i 30,3% Ca(NOs)2, a tug pokrysta-
liczny: 19,3% CsNOz i 49,5% Ca(NOs)2. W drugiej krystali-,
zacji otrzymano krysztaly o zawartosci 61,9% CsNOs i 29,8%
Ca(NOg)2 przy lugu pokrystalicznym: 14,8% CsNOs i 56,0%
Ca(NOg)»

Cs oznaczano jako CsClO4. Krysztaly otrzymane w ostatniej
krystalizacji roztworu pierwszego i z obu krystalizacji dru-
giego maja stosunek molowy Ca(NO3)s : CsNOj3 : HoO bardzo
zblizony do 1:2:2. Pod mikroskopem sa jednorodne, z wy-
gladu podobne do krysztatu soli podwojnej Ca(NOs)s - KNOsg -
- 3H20, a pod dziataniem bezwodnego alkoholu etylowego
matowieja.

Nie stwierdzono ws$réd nich obecnosci krysztalow CsNOg
ani krysztalow Ca(NOg)s - 4 H20. Pierwsze pod dzialaniem
bezwodnego alkoholu nie uleglyby zadnej zmianie, a drugie
bardzo tatwo rozpuscityby sie.

Z roztworu o stosunku Ca(NOg)2 : CsNO3 = 1:04 wyod-
rebniono przy drugiej krystalizacji pewna ilo$¢ dobrze wy-
ksztatconych krysztalow (rys. 6 — powiekszenie 3-krotne).
Po usunieciu z ich powierzchni lugu bibula oznaczono wode
krystalizacyjna przez ogrzewanie w suszarce w 190°C do sta-
tej wagi, w pozostatosci za$§ oznaczano Ca i Cs. Otrzymano
27,5% Ca(NOs3)2, 66,8% CsNOsz i 6,5% HsO. Wynik ten daje
wzor na s6l podwojng Ca(NOg)2 « 2 CsNO3 - 2 H20. Kryszta-
ty tej soli podwodjnej nad P2O5 oddaja wode i matowieja.
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Na wykresie na rys. 6 linie przeprowadzone przez sklady
krysztalow i ich tugow dla trzech krystalizacji przecinajg li-
nie stosunku molowego Ca(NOgz)2 : CsNOg = 1:1 przy skia-
dzie molowym Ca(NO3)2 + 2CsNO3z + 2H320.

W ukladzie powyzszym spodziewano sie otrzymac sol pod-
wojna Ca(NOg)e + CsNOg - 3H20 analogiczng jak w dwoch
poprzednich uktadach. Na istnienie soli podwoéjnej o stosun-
ku molowym Ca(NOg)2 : CsNOs = 1:1 wskazywalaby dalsza
krystalizacja z roztworu drugiego. Otrzymane krysztaly przy
tej krystalizacji z wygladu podobne sa do krysztalow
Ca(NOg)s - 2 CsNO3 - 2 HoO zawieraja 42,8% Ca(NOs)2 i 43,0%
CsNO3, przy tugu pokrystalicznym 58,6% Ca(NOs)z i 12,5%
CsNO3. Pod dzialaniem bezwodnego alkoholu etylowego ma-
towieja, a po kilku minutach rozsypuja sie. Pod mikroskopem
nie zauwazono wsrod nich krysztalow Ca(NOs)e - 4 HeO. Dal-
szych krystalizacji nie przeprowadzono ze wzgledu na bar-
dzo duza lepkos¢ roztworu. Na wykresie na rys. 5 linia prze-
chodzaca przez sklad tego krysztalu i przez sktad przynalez-
nego do niego tugu przecina linie stosunku molowego
Ca(NOg3)s : CsNOg = 1:1 w punkcie zblizonym do stosun-
ku Ca(NOg)2 + CsNOs + 3 Hz0, Otrzymano 30.VIIL.54

Kparkoe M3JI0KeHue

ViccoemoBaHbl BO3MOXKHOCTM IIOJIy4YeHMs B Pa3HBIX CHCTE-
MaX HEU3BECTHBIX [0 Cero BPEMEHM M HEONMCAEHBIX B JIMTE-
paTtype ABOMHBLIX coJelt. IIoTBEpzKJeH BOIPOC OTHOCUTEJIBHO

CYLIECTBOBAHMA IBOMHBIX COJIEN y’Ke B BOJHBIX PAaCTEOpPaX.
ITonyyeHHbIE PE3yabTaThl HE COIVIACYIOTCH 3 3aKOHOM Payiib-
TQ, YTO BIPOYEM y2Ke paHblIe ObIIO ITOTBEPXKAEHO PABHLIMIL
OJBCKVMM aBTOPaMM.

Summary

New double salts which have not been known so far and
have not been described in the literature have been disco-
vered in several systems. The double salts are found already
in aqueous solution. The results abtained during investiga-
tion showed noticeable deviations from the Raoult's law,
which have been previously observed by other Polish author.
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O zélcieniach i oranzach chromowych
M. Kranz

Zaklad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego

661.282:661.283

Otrzymano 13 réznych preparatéw zéicieni i oranzéw chromowych, jak: obojetne chromiany olowiawe PbCrOy, izomorficz-
ne zwiqzki typu PbCrOy4 - PbSO4 i zasadowe oranze o ogélnym wzorze Pb(OH)s - PbCrOy. Przeprowadzono badania poréw-
nawcze otrzymanych preparatéw z PbCrO4 d. a. ,Gliwice i PbSOy4 puriss. ,Merck"., Stwierdzono, ze wszystkie te zwiqz-

ki w stabym stopniu katalizujq rozktad H2Os w temperaturze 37°. Przez adsorpcje jonéw [Fe(CN)g]""

+ Cu* na powierzchni

tych zwiqzkéw nastepuje ich aktywacja, gdyz powstajq katalizatory. wieloskiadnikowe, kidre przyspieszajq rozkiad HsOs.
Metoda powyzsza moze znalezé praktyczne zastosowanie w kontroli technicznej pigmentéw chromowych. Réwnocze$nie
scharakteryzowano rozdrabnianie tych pigmentéw za pomocq metod fizycznych: przez oznaczanie ciezaru wiasciwego, pozor-
nej gesto$ci wzglednej, objetosci sedymentacyjnej i przez pomiary szybkoSci sqczenia. Wreszcie stwierdzono odporno$é na
$wiatlo badanych osadéw po na$wietlaniu promieniami nadfioletowymi w ciqgu 12, 40 i 100 godzin i okre$lano zmiany kolo-
rymetrycznie tintometrem Lovibonda-Schoffielda oraz katalitycznie w rozkiadzie wody utlenionej. Czulo$¢ zastosowanej me-
tody katalitycznej odpowiada co najmniej czulosci metody optycznej.

Przemyst pigmentow chromowych datuje sie od poczatku
zeszlego stulecia, kiedy to w roku 1809 L. N. Vauquelin wy-
tworzyt chromian otowiawy PbCrO4 koloru zoltego przez stra-
cenie z roztworu Pb(NOs)2, wzglednie Pb(CH3COO)2, chro-
mianem lub dwuchromianem potasu (1). Odpowiednikiem jege
w przyrodzie jest minerat krokoit, odkryty wczesniej, bo w ro-
ku 1757, rowniez przez Vauquelina (2). Ten rodzimy chromian
olowiawy zostat opisany przez M. W. Lomonosowa, Lehmanna
(3) i Pallasa (4), analizy za$ jego dokonali Pfaff (5), Berzelius
(6) i inni, Znamy ogromna liczbe barwnych zwiazkow chro-
mowych uzywanych w technice malarskiej. Obok wspomnia-
nych zoéttych chromianéw olowiawych istnieja inne zdicien.e,
jak cchromiany wapnia, strontu, baru, cynku, kadmu i zelaza.
Cenione sa takze zielenie chromowe, ktére sa badz tlenkami
chromowymi Cr20g3 lub tez powstaja przez zmieszanie zolcie-
ni chromowych z niebieskimi pigmentami, Produkuje sie row-
niez brunatne pigmenty chromowe, ktére sa zasadowymi
chromianami zelaza, miedzi lub manganu. Uzupelniajg te barw-
na palete niebieskie, fiotkowe i czarne potaczenia soli chre-
mowych. Z tych wszystkich zwigzkow najwieksze znaczenie
techniczne osiagnely zolcienie, oranze i .czerwienie chro-
mowe wywodzace sie z chromianu otowiawego PbCrO4. Zio-
zyto isie na to kilka przyczyn. Przede wszystkim obszerna
skala bardzo zywych, pelnych kolorow od najjasniejszej zo6i-
cieni do giebokiej czerwieni, ktére mozna otrzyma¢ w jed-
nym nieprzerwanym zabiegu, ponadto wielka trwato$¢ i duza
zdolnosc krycia. Pigmenty te maja jednak tez i wady: sa mia-
nowicie nieodporne na siarkowodoér i $wiatto. Zoélcienie chro-
mowe skladaja siz z obojetnego chromianu olowiawego
PbCrO4. Zwiekszenie zasadowosci powoduje (ciemnienie i czer-
wienienie koloru, dlatego tez czerwienie sa to pochodne za-
sadowego chromianu otowiawego, majogdlniej wyrazone wzo-
rem PbCrO4.Pb(OH)2 (7). Oranze natomiast sa zwiazkami po-
Srednimi miedzy jednymi a drugimi. Pigmenty chromowe

o tym samym sktadzie chemicznym moga wykazywac¢ bardzo
duze wahania kolorow spowodowane roznicami w alkaliczno-
$ci, hydratacji, w Srednicy wielkosci ziarna, itp. wiasnosciami.
Zmianie ulegajg roéwniez objetos¢, zdolnos¢ krycia, ciezar
wilasciwy i w ogole wszystkie wlasnosci zwigzane ze struktura
wewnetrzng. Zalezne to jest od warunkéow syntezy, a wiec
stezenia roztworéw reagujacych, temperatury i szybkosci stra-
cania, konwekcji a takze natury samych surowcow. Ogolnie
biorgc duze rozcienczenie, silne mieszanie roztworow reaguja-
cych, niska temperatura i szybkie strgcanie sprzyjaja otrzy-
mywaniu osadow jasniejszych o mniejszym ciezarze wlasci-
wym i wiekszej zdolnosci krycia (8). Poniewaz okazalo sie, ze
zotcienie chromowe ciemnieja przy przemywaniu i suszeniu,
wytraca sie je w obecnosci kwasu siarkowego lub jakiego$
rozpuszczalnego siarczanu. Wytwarza sie wowczas jednoczes-
nie osad chromianu i sianczanu olowiawego. Preparat w den
sposob otrzymany jest jasniejszy i odpomniejszy od samego
chromianu olowiawego i to w tym wiekszym stopniu, im wie-
cej zawiera siarczanu olowiawego. Zwiazki te daja siz przed-
stawi¢ przy pomocy wzoru: PbCrO4 x PbSOy, przy czym barwa
zalezy od ilo$ci PbCrOy4, im go jest wiecej, tym osad jest ciem-
niejszy. Izomorficzne zwigzki, zawierajace wizcej PbSO4 niz
wynika ze wzoru PbCrO4.2PbhSOy4, nie sa stosowane. Zdolnosc
krycia zwieksza sie od zwigzkéw cytrynowych do zéitych
i ros$nie ze wzrostem ilosci PbCrOs. W tym samym kierunku
polepsza sie takze odpornosc¢ na wpltywy atmosferyczne, jednak
‘W mniejszym stopniu.

Dziatanie siarczanu olowiawego starano sie rdéznorodnie
tlumaczy¢. Jedni przyjmowali tworzenie sie przy wspolnym
strgceniu podwojnych soli, tzw. sulfochromianéw (9) o wzo-
rze: PbCrO4 + PbSO4 lub PbCrO4 + 2PbSO4. Nie udato sie
tego jednak potwierdzi¢ analityicznie, przeciwnie nawet z ta-
kiej zolcieni mozna bylo tatwo wylugowac¢ PbSO4 przy po-
mocy rozpuszczalnika (CH3COONH4). Niekiedy tlumaczy sig
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ciemnienie zolcieni chromowych hydroliza (10), przy czym
obecnos¢ jonow Pb™ w roztworze zmniejsza mozliwo$¢ hydro-
lizy i dlatego przeciwdziala jego ciemnieniu. Nastepuje to
na skutek wiekszej rozpuszczalnosci w wodzie PbSO4, mia-
nowicie w temperaturze 200 rozpuszcza sie w 100 g wody
4,2.10—6 g PhCrOy, podczas gdy tylko 4.21.10—2 g PbiSO4 (11).
J. Milbauer i K. Kohn (12) przyjmuja tworzenie sig¢ stalego
roztworu bezpostaciowego chromianu olowiawego w Kkrysta-
licznym siarczanie olowiawym, ktory powstaje w momem-ci{e
wzajemnego stracania sig czasteczkowych mieszanin obu soli.
Ten roztwor staly jest wodoodporny. Prébowano wyijasni¢ to
takze roznym stopniem rozdrobmienia (13). Przy jednoczesnej
bowiem obecnosci chromianu i siarczanu olowiawego dysper-
sja sie zwizksza, w nastepstwie czego rozjasnia sie zoity ko-
lor. Z drugiej jednak strony wiadomo, ze zo6lcien chromowa,
otrzymana [przez rownoczesne stracanie siarczanu i chromianu
otowiawego, posiada inne wlasnosci mniz zoéicien chromowa
wytworzona przez stracenie ch'romialnu_na uprzednio otrzy-
manym osadzie siarczanu olowiawego, a takze inne niz me-
chaniczna mieszanina oddzielnie strgconych chromianu i siar-
czanu olowiawego. Jesli bowiem pierwszy rodzaj zolcieni przy
przemywaniu nie ciemnieje, to drugi zachowuje sie podobnie
jak czysty chromian olowiawy nie zawierajacy PbSOy, trzeci
natomiast najwiecej odbiega od osadu otrzymanego przez
taczne stracenie (7). Obecnie ttumaczy sie réznice barwy po-
limorfizmem i zdolnoscia tworzenia wspolnych krysztalow.
Naturalny chromian olowiawy, krokoit, jest jednoskosny. Na
drodze sztucznej otrzymano tez jednoskosny, ale mozna wy-
tworzy¢ rowniez rombowy i tetragonalny PbCrO4. Sapgir
i Rassudowa stwierdzili w ostatnich czasach, ze jasnozoity
PhCrO4 posiada odmiane rombowa i jego Sciemnienie jest
zwigzane z przekrystalizowaniem do ukladu jednoskosnego
(14). W 1921 roku stwierdzono, ze PbCrO4 moze tworzyc¢ izo-
morficzne zwiazki z PbSO4, a takze krysztaly mieszane z sze-
regiem innych zwiazkoéw, jak BaSO4, SrSO4 MoO3 i innymi.
Te dane wyjasniaja szereg zjawisk zwigzanych z ciemnieniem
PbCrO4. Ciemnienie to powodowane jest mieodpornoscia rom-
bowej odmiany i jej zmiany krystalicznej pod wplywem $wia-
tta, wody, wyzszej temperatury itp. czynnikow do jednoskos-
nej. Dziatanie PhiSO4 jest uwarunkowane jego zdolnoscig do
tworzenia wspolnych krysztalow z PbCrOg4. Stracony siarczan
olowiawy jest rombowy, mozna go jednak otmzymac¢ z roz-
tworu rowniez w postaci jednosko$nej. Dwumorfizm PbSO4 byl
takze wykazany przy pomocy metod cieplnych i optycznych,
przy czym stwierdzono, ze w wysokich temperaturach najod-
porniejsza forma jest posta¢ jednoskosna. W nastepstwie
dwumorfizmu PbSO4 moze tworzy¢ z PbCrO4 krysztaty mie-
szane, zarowno rombowe jak i jednoskosne. Zachowaniu
ukladu rombowego sprzyja niska temperatura, obojetne srodo-
wisko, obecno$¢ w roztworze madmiaru soli olowiawych i nie-
ktorych koloidéw ochronnych, jak Al(OH)s, As203, fosfora-
now, kwasu winowego, cytrynowego, a nawet kleju (15).
Technicznie wytwarza sie przytoczone pigmenty chromowe
w ten sposob, ze dla otrzymania obojetnego ichromianu oto-
wiawego dziata sie dwuchromianem Tub chromianem potasu,
rzadziej sodu, na roztwo6r octanu lub azotanu olowiawego,
wzglednie na trudno rozpuszczalny PbCls. Mozna takze ugniesc
glejte i kwas octowy 8—10% na kaszkowata mase, ktéra sie
zadaje roztworem dwuchromianu. Wireszcie mozna uzy¢ jako
produktu wyjsciowego zasadowego chlorku olowiawego
PbCl2.Pb(OH)2, ktory uzyskuje siz przez ucieranie w gniotow-
niku glejty ze stezonym roztworem NaCl, Zélcienie o barwie
jasnej siarki i kanarkowe wytwarza sie dodajac do roztworu
dwuchromianu kwasu siarkowego lub jakiejs rozpuszczalnej
soli, np. Na2SO4 w stosunku 0,65 cz. HaSO4 : 1 cz. K2Cra0Or7,
tzn. na kazde 0,65 kg kwasu siarkowego nalezy zmniejszyc¢
o 1,0 kg ilos¢ stosowanego dwuchromianu. Przy produkcji z6t-
cieni chromowych iokazalo sie celowe istosowanie pewnego
nadmiaru octanu otowiawego, 5% w stosunkuido dwuchromia-
nu potasu. Wptywa to na zywszy odcien osadu, przeciwdziata
hydrolizie, przy czym przesgcze nie zawieraja ccennego chro-
mianu. Dlatego na 100 czesci wagowych octanu nie malezy
uzy¢ wiecej niz 375 czesci dwuchromianu potasowego (7).
Zolcienie pomaranczowe, zawierajace czerwony zasadowy
chromian olowiawy Pbg(OH)2CrO4, wymagaja stosowania sro-
dowiska bardziej alkalicznego. W itym celu uprzednio przyrza-
dzong zo6lcien siarkowa lub kanarkowa, zawierajaca pewna
ilo§¢ siarczanu otowiawego, po dokladnym przemyciu ogrzewa
sie do 80—90°C i w tej temperaturze dodaje sie obliczona ilos¢
wodorotlenku sodowego: nastzpuje momentalne przejscie zo6tl-
cieni w kolor pomaranczowy. (Intensywnos¢ zabarwienia
wzrasta wraz z zawartoscia siarczanu olowiawego. Wreszcie
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czerwienie chromowe straca sie w Srodowisku silnie alkalicz-
nym, przestrzegajac duzego stezenia roztworow reagujacych,
minimalnego mieszania i wysokiej temperatury.

Z innych metod nalezy wymieni¢ proces elektrolitycznego
otrzymywania pigmentéw chromowych (16), a takze wytwarza-
nie zottych koloidowych zoli z bardzo rozcienczonych 'I'i)Z’tW'O-

row azotanu olowiawego i chromianu potasowego do 55—6 n.

Roztwory te bylty trwale przez kilka dni, natomiast w ‘obec-
nosci koloidéow ochronnych przez kilka miesiecy. Obie jednak
ostatnie wymienione metody nie uzyskaty praktycznego zasto-
sowania, Surowce do produkcji pigmentéow chromowych mu-
szg byc¢ czyste i mie powinny zawiera¢ miedzi, ktéora nadaje
brunatny odcien chromianom, ani tez zelaza, ktérego obecnosc
ttumi jasne odmiany.

Chromiany otowiawe wykazuja jeszcze jedna ciekawa wla-
snos$¢. Naleza mianowicie do rodzaju substancji, nazywanych
metachromatycznymi, poniewaz zmieniaja kolor przy ogrze-
waniu. Zasadowe chromiany nabieraja intensywniejszego czer-
wonego zabarwienia gdy sa ogrzewane, Odwrotnie, gdy chro-
miany otowiawe ochtodzi¢ od — 30 do — 400C, staja sie one
zo6tawo-zielone, a M. Bamberger i R. Grengg twierdza, ze za-
rowno naturalne jak i syntetyczne krysztaly odbarwiaja sie
w temperaturze — 1900 (17).

Zolcienie i oranze chromowe sa poza ochrami najczesciej
stosowanymi pigmentami nieorganicznymi. Nawet ich ograni-
czona odpornos¢ na S$wiatto nie stanowi w tym przeszkody.
Maja one szerokie zastosowanie w technice drukarskiej, arty-
stycznej, dalej do barwienia papieru, tapet, linoleum, w prze-
my$le cementowym, stuza jako pigmenty fasadowe, a takze
wytwarza sie je bezposrednio na bawelnie. Duze ilos$ci zo6tcieni
przerabia sig¢ na zielen chromowa. Ze wzgledu na toksyczny
charakter zwiazkéw otowiu i na mozliwoé¢ zakazen zwiazka-
mi chromowymi wskazana jest daleko idaca ostrozno$é w pra-
cy z tymi polaczeniami (18). Totez zabronione jest uzywanie
pigmentow chromowych do malowania zabawek, menazek itp.
przedmiotow uzytkowych.

W dziedzinie pigmentéw chromowych istnieje wyjatkowo
duzy chaos na skutek istnienia duzej liczby gatunkoéw i ro-
dzajow zolcieni, oranzéw i czerwieni chromowych, Zerr i Rii-
bencamp (7, 8) opracowali tabele stuzace do technologicznego
wytwarzania okoto 50 podstawowych gatunkéw zoicieni
i oranzow chromowych w stanie czystym, tzn. bez dodatku
obcigzen. Jezeli uprzytomnimy sobie, ze wielka zdolnosé kry-
cia pigmentéw pozwala je rozciencza¢ duzymi ilo$ciami na-
pelniaczy, ktére w przypadku gorszych odmian dochodza nie-
raz az do 90%, to mozemy sobie wyobrazi¢, jak liczne
gatunki pigmentéw chromowych znajduja sie na rynku. Staje
sie¢ oczywiste, ze w tych warunkach nietatwo rozeznaé sie
moze nawet fachowiec. Wprowadzenie wiec pewnego ladu
przez wypracowanie prostych metod badawczych i rozpoznaw-
czych bytoby ze wszechmiar icelowe i pozadane. Podjecie ta-
kiej proby jest zalozeniem niniejszej pracy. W tym celu male-
zalo w oparciu o doswiadczenia nad kataliza i wlasno$ciami
katalitycznymi roznych substancji, prowadzonymi od lat w Za-
kitadzie Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznanskiego
pod kierownictwem A. Krausego, zbada¢ pod wzglzdem kata-
litycznym zoélcienie i oranze chromowe. Nadto wydawalo sie
celowe scharakteryzowac je sposobami, ktéore by moglty daé
wglad w ich strukture wewnetrzng, przede wszystkim zas w ich
rozdrobnienie. Wiasnos¢ ta, bedaca wynikiem zmiennych wa-
runkéow ich wytwarzania, decyduje o ich uzytecznosci jako
pigmentow. Obok wiec oznaczania ciezaru witasciwego i sedy-
mentacji zastosowano probe charakterystyki poszczegélnych
preparatow przez porownanie wynikow ich pozornej gestosci
i szybkosci saczenia. Nawiazujac nadto do ich niedostatecznej
odpornosci na $wiatto opracowano katalityczny sposob bada-
nia tej odpornosci w poréwnaniu z metoda kolorymetryczna.

Preparatyka zélcieni i oranzéw chromowych

Do badan uzyto 15 preparatéow, ktore wytworzono w na-
stepujacy sposob:
Preparat ar 1 (7)
Przyrzadzono go wedlug proporcji:
100 cz. wag. octanu oltowiawego
37,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego
Surowce uzyto w postaci rozcienczonych roztworow:
1 ml roztworu octanu otowiawego = .
0,1 .g Pb(CH3COO)2 .3H20
1 ml roztworu dwuchromianu potasu 0,01 g KoCr207
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Obydwa roztwory stracano réwnoczesnie z dwu biuret z taka
szybkoscia, by wyczerpaty sie w jednakowym czasie. Sply-
waly one do podstawionej zlewki, w ktorej znajdowala sie ta-
ka ilos¢ wody, by stezenie koncowe tworzacego sie prepara-
tu byto ok. 1%. W trakcie stracania stosowano mieszadlo elek-
tromagnetyczne. Temperatura stracania wynosita 18—200C. Po
ukonczeniu reakcji mieszano jeszcze & minut, nastepnie od-
saczono osad na lejku Bilichnera, przemyto woda destylowana
do zaniku jonow Pb‘:, suszono na powietrzu i wreszcie ucie-
rano starannie w mozdzierzu agatowym. Skitad preparatu od-
powiada normalnemu chromianowi otowiawemu PbCrOs4.

PiTie plag asts nine 2

Preparat nr 2 wytwarza sie podobnie jak preparat nr 1,
z ta jednak rdéznica, ze nie stracano go rownoczesnie, lecz
w zlewce byt roztwor KoCraOr7, z biurety zas wlewano roztwor
Pb(CH3COO)s.

Piriespra Tia ti-ns 13

Preparat ten wytwarzano odwrotnie niz preparat 2, przy
czym w zlewce byt roztwér Pb(CH3COO)2 z biurety natomiast
wlewano roztwor KoCraO7.

Preparat mr 4

Wytwarzano analogicznie do preparatu 1 z ta tylko rézni-
ca, iz w zlewce umieszczono o tyle wiecej wody, ze stezenie
koncowe wytworzonego preparatu byfo 4-krotnie mniejsze tj.
ok. 0,25%. -

Preparat nr 5§

Jest to stracony rownoczesnie chromian-i siarczan otowia-
WY Wg PIroporcji:

100 cz. wag. octanu otowiawego (7),
27,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego,
6,5 cz. wag. H2SO4 660 Be'.

Zamiast kwasu siarkowego mzyto roztworu siarczanu sodowe-
go o stezeniu 1 ml = 0,1 g H2SOy4 66°Be’. Roztwory KoCraOr
i NagSO4 zmieszano razem i umieszczono w jednej biurecie,
w drugiej natomiast byt roztwor Ph(CH3COOQO)s. Osad strgcano
rownoczesnie wkraplajac roztwory z obydwu biuret. Reszta
warunkow jak przy preparacie nr 1.
Preparat nr 6

Zachowano te same proporcje co w preparacie nr 5, z ta
jednak roznica, ze najpierw zostal wytworzony PbSOs w ten
sposob, ze NaSO4 mie byl zmieszany z roztworem KoCraOz
lecz umieszczony w zlewce z woda i z niego wytracony
PbSO4 odpowiednia iloscia octanu olowiawego. Bezposrednio
po tym stracono rownoczesnie z 2 biuret z dwuchromianu po-
tasowego i Teszty octanu olowiawego chromian otowiawy,
osadzajac go na $wiezo spreparowanym siarczanie otowiawym.

Pireip atniaith “nix &7
Wytwarzano analogicznie do preparatu nr 5 tylko wg pro-
porcji:
100 cz. wag. octanu olowiawego (7),
22,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego,
9,75 cz. wag. kwasu siarkowego 66° Be'.

Preparat nr 8
Jest ito ten sam pigment (nr 7), wytworzony jednak przy
pomocy metody zastosowanej w preparacie nr 6.

Preparat nr 9
Proporcja:
100  cz. wag. octanu otowiawego (7),
18,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego,
12,35 cz. wag. kwasu siarkowego 66° Bé.
Stracany analogicznie jak preparat nr 5.

Preparat nr 10

Preparat ten posiada ten sam skiad procentowy .co prepa-
rat poprzedni (nr 9), otrzymany zostal jednak wedlug metody
zastosowanej w preparacie nr 6.

Dotychczasowe pigmenty byly koloru kanarkowego i jasne-
go koloru siarki. Najciemniejszy sposréd pigmentow byt osad
nr 1 (2, 3, 4), nastepne za$ zwiazki byly tym ja$niejsze, im
wiecej zawieraty siarczanu olowiawego. Dla otrzymania ciem-
niejszych odmian nalezato uzy¢ Srodowiska mniej kwasnego,
ktore spowodowaloby przesuniecie reakcji hydrolizy w kie-
runku wytworzenia soli zasadowej. Wiadomo bowiem, ze przy
zwiekszaniu zasadowosci kolor ciemnieje, czerwienieje. Mozna
tego dokona¢ przez zastosowanie chromianu potasowege za-
miast dwuchromianu potasu lub prosciej przez zamiane w roz-

tworze dwuchromianu potasu na chromian potasu dzialaniem

alkalii (Na2COgs, NaOH 1lub KOH). Totez nastepny p T e p a-

rat nr 11 zolcien cytrynowa wytworzono wg proporcji:
100 cz. wag. octanu olowiawego (7),

37,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego,

13,47 cz. wag. weglanu sodowego hezwodnego,
przy czym NasCOgs po rozpuszczeniu zmieszano z roztworem
K2CrsO7 i strgcano metoda opisana wyzej rownoczes$nie
z dwoch biuret.

Nastepne zolcienie pomaranczowe, o wiekszej zawartosci
czerwonego zasadowego chromianu olowiawego, wymagajq
przesuniecia reakcji hydrolizy jeszcze wiecej w prawo:

2PbCrO, + 2 H,0 = Pb,(OH),CrO, -+ H,CrO, )

Konieczne jest tu stosowanie jeszcze barndziej alkalicznego
srodowiska. W technice dziata siz lugiem sodowym na wy-
tworzong uprzednio zolcien o barwie jasnej siarki, zawiera-
jaca siarczan olowiawy. Ilos¢ NaOH dobiera sie przy tym tak,
by tylko zamieniony zostal jon SO4" (w osadzie PbSO4) na
2(OH)" bez naruszenia natomiast chromianu olowiawego
w mysl reakcji:

PbCrO,.PbSO, + 2 NaOH = Pb,(OH),CrO, + Na,SO, (7)

Mozna ta droga otrzymac¢ wszystkie odcienie od pomaranczo-
wych do czysto czerwonych. Praktycznie wytwarza sie je
w ten sposob, ze najpierw przyrzadza sie wedlug poprzednio
podanych metod zoétcien isiarkowa lub kanarkowa, ktéra po
dokladnym przemyciu ogrzewa sie od 80 do 90°C. W itej tem-
peraturze dodaje sie obliczong ilos¢ tugu sodowego mieszajac
i dalej ogrzewajac. Reakcje przerywamy wtedy, gdy intensyw-
nos¢ czerwonego zabarwienia przestaje wzrasta¢. Osad prze-
mywa sie 2—3 razy gorgca woda destylowang, odsacza i suszy
na powietrzu.

Pirdie pratriia itiEndmial?
Zolcien jasnopomaranczowa (7) otrzymana zostala wedlug
wyzej przytoczonej metody w my$l proporcji:
100 cz. wag. octanu olowiawego,
30,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego,
4,55 cz. wag. kwasu siarkowego,
3,64 cz. wag. wodorotlenku sodowego.

Preparat nr 13
Zolcien ciemnopomaranczowa wytworzona zostala podob-
nie z zachowaniem proporcji sktadnikow (7):

100 icz. wag. octanu olowiawego,

18,5 cz. wag. dwuchromianu potasowego,
12,35 cz. wag. kwasu siarkowego

10 cz. wag. wodorotlenku sodowego.

Preparat nr 14
Byl to wziety dla celow porownawczych obojetny chro-
mian otowiawy PbCrOy d. a. marki Gliwice.

Preparat nr 15

Byt to siarczan oltowiawy PbSO. puriss, Merck zastosowany
rowniez dla poréownania.

Uzyte odczynniki byly czystosci d. a. Merck (w wypadku
przeciwnym byto to zaznaczone). W opisanych doswiadcze-
niach chodzilo o wyeliminowanie ewentualnego wplywu za-
nieczyszczen.

Metodyka badan

a) Wiasnod§ci katalityczne pigmen-
tiokwi zio kel efm i ot miniz u (¢ himiorm o ‘wileligiio

Wiszystkie wymienione preparaty poddano badaniu ma ich
zdolnos¢ katalitycznego rozktadu wody utlenionej w sposob
analogiczny do metodyki stosowanej w jednej z poprzednich
prac dotyczacej wtasnosci katalitycznych zoélcieni kadmowej
(19). Metoda ta, polegajaca na pomiarach szybkosci rozktadu
wody utlenionej, i tutaj okazata sie w pelni mzyteczna dla
scharakteryzowania poszczegdlnych preparatow réznigcych sie
niekiedy bardzo mieznacznie miedzy soba.

b)Oznaczanie ciezaru wtasciwego

Ciezar witadciwy badanych pigmentéw oznaczano w Spo-
sob odmienny od przewidzianych norm badania (20), jest on
jednak w uproszczonej formie stosowany z powodzeniem
w technice (21). Przede wszystkim wizc dla unikniecia zmiany
koloru proby byly suszone w temperaturze tylko ok. 40°C, na-
stepnie rozcierane w mozdzierzu agatowym, plukane woda
destylowana i znéw suszone w tej samej temperaturze. Wresz-
cie ponownie rozcierane w mozdzierzu.
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Pomiary wykonywano piknometrycznie, mzywajac wody
destylowanej jako cieczy zwilzajacej. Oczywiscie, ze uzyskane
wartosci odbiegaly mieco od wynikéw oznaczanych w $rodo-
wisku np. nafty rafinowanej, chodzito jednak o uzyskanie war-
toéci porownawczych i o dostosowanie sie do mastepnych po-
miarow, ktore wszystkie byly wykonywane w os$rodku wod-
nym. W pozostatych szczegétach stosowano obowigzujace nor-
my (20). Wartosci na cigzar wlasciwy obliczano ze wzoru
Kohlrauscha:

m m m
g="—""'8u t (1——)~gc=—(gw—gc)+gc,
w w w

gdzie m — ciezar ciata w powietrzu
w — ilo$¢ g wody odpowiadajaca objetosci ciata
Zuw — gestos¢ uzytej wody
gc — gestos¢ powietrza (przyjeta srednio 0,00120)

c)Objetos¢c sedymemntacyjna

Oznaczono objetosci osiadania badanych osadéw w $ro-
dowisku wodnym dla stwierdzenia subtelnosci rozdrobnienia,
tzw. pulchnosci, ktéra to witasnos¢ jest szczegolnie ceniona
zaletq wszystkich pigmentéw. Im wieksza bowiem jest obje-
tos¢ badanej probki po wytrzasaniu w danym osrodku dys-
persyjnym, tym jest wieksze rozdrobnienie, a co za tym
idzie, tym wigksza wydajno$¢ i zdolno$¢ krycia uzytego
zwigzku barwnego.

Oznaczanie wykonuje sie w ten sposob, ze w cylindrze mia-
rowym z korkiem docieranym na 10 ml z podziatka 0,1 ml wy-
trzasa sie przez S minut 1 g substangji w 10 ml wody desty-
lowanej, po czym po 6 godzinach odczytuje sie objetos¢ osa-
du w wodzie.

d);S:z ybik ois ¢ilsaiczenda

Niektore witasnosci silnie uwodnionych zawiesin i osadéow
mozna bada¢ przez ilo$ciowe oznaczanic ich szybkosci sacze-
nia. Zwlaszcza w procesach koagulacyjnych pomiary szyb-
kosci sgczenia moga odda¢ duze ustugi, gdyz zmiany stopnia
koagulacji pociagaja zmiane szybkos$ci saczenia. Takze wiec
w odniesieniu do mechanicznych zawiesin, majacych tendencje
do szybkiego osiadania, metoda ta moze sie okaza¢ pozytecz-
na. Stwierdzita to A. Steiner (22), ktéra tym sposobem roz-
roznita dwa odmienne gatunki weglanu wapnia. Zastosowano
w niniejszej pracy réwniez te metode, znacznie jednak zmo-
dyfikowana i ulepszona. Przede wszystkim wiec jako zasade
oznaczenia przyjeto stosunek szybkosci saczenia badanego
preparatu w wodzie do szybkosci saczenia samej wody de-
stylowanej w tych samych warunkach. Szybkos$¢ saczenia okre-
$lano pomiarem wielkosci odwrotnie do niej proporcjonalnej,
to jest pomiarem czasu wyplywu. Stosunek obu czaséw réowna
siz odwrotnemu stosunkowi szybkosci saczenia. Dzieki temu
sprowadza sie wszystkie pomiary doc jednakowych warunkow
wyjsciowych ., Nastepnie dla wyeliminowania wahan szybko-
sci w poczatkowym, a zwlaszcza koncowym stadium saczenia,
brano pod uwage tzw. ,polokres saczenia' tj. czas do mo-
mentu kiedy polowa objetosci uzytej wody zostata przesaczona.
Wreszcie dla utrzymania zawsze stalego cisnienia w czasie po-
miaru uzyto butli Mariotte'a zamiast pompy ssacej prézniowej,
w ktérej wahania ci$nienia sa dos$¢ duze, mimo zastosowania
naczynia wyrownujacego cisnienie i regulacji manometrycznej.
Aparatura, jak wynika z rysunku, sklada sie ze wspomnianej
butli Mariotte'a (jest to 10-litrowa butla z dolnym tubusem)
i biurety na 25 ml z nasadzonym {lejkiem porcelanowym
Biichnera. Biureta ma mna gérze boczne odgatezienie, ktore
taczy sie wezykiem gumowym z butla, otwarcie dolnego wy-
lotu butli powoduje wyplyw wody i w konsekwencji dziata
jak pompa ssaca w stosunku do biurety. Stato$é¢ ciénienia jest
zapewniona -dzigki jednakowej wysokosci zanurzenia gornej
rurki szklanej w butli taczacej sie z biureta. Dla uzyskania
powtarzalnych wynikéw, konieczne jest drobiazgowe przestrze-
ganie zawsze tych samych warunkéw pomiaru. Najwiecej
uwagi nalezy poswieci¢ ustalaniu warunkow poczatkowych
doswiadczenia przy kazdorazowym oznaczaniu szybkosci sa-
czenia wody destylowanej. Jakkolwiek bowiem, jak wykazaly
doswiadczenia, ten istosunek szybkosci saczenia substancji do
szybkosci saczenia wody jest wielkoscia stala, to jednak
w omawianych doswiadczeniach przy kazdej serii oznaczen
sprowadzano kazdorazowo szybkos$¢ saczenia wody do jedna-
kowego czasu. Dokonuje sie tego przez dobieranie do kazdego
oznaczenia saczkow o jednakowej szybkosci saczenia, co
zwiazane jest ze zmudnym eliminowaniem saczkow, nawet
pochodzacych z tej samej serii.

Technika pomiaréow jest nastepujaca. Po ustaleniu dolnego
poziomu biurety na 0 otwiera sie wylot dolnego tubusa butli
1 po 10 sekundach wyptywu wody nalewa sie¢ jednym ruchem
25 ml wody destylowanej o zawsze jednakowej temperaturze
(w omawianych do$wiadczeniach wynosita ona 20°C) na lejek
Biichnera. Lejek ten jest opatrzony saczkiem muprzednio zwil-
zonym i odciggnietym na pompie prézniowej. Réwnoczeénie
uruchamia isie stoper. Notuje sie czas uzyskania poziomu
12,5 ml. Srednia z kilku prawie réwnych wynikéw przyjmuje
sig¢ za czas sgczenia wody. Nastzpnie wytrzasa sie 1 g pre-
paratu w cylindrze miarowym z korkiem docieranym na 25 ml
z podzialka 0,2 ml w ciggu 5 minut w 25 ml wody destylowa-
nej o poprzedniej temperaturze i analogicznie uruchamiajac
wyplyw wody, nalewa sie zawiesine na ten sam saczek ma le-
jek Bilichnera. Miarg rozdrobnienia pigmentu jest stosunek
szybkos$ci sgczenia jego zawiesiny do szybkosci saczenia wo-
dy. Im warto$¢ ta jest wieksza, tym subtelniejsze jest roz-
drobnienie. 5

e) Pozorna ge;é‘toéé (wzgledna)

Oznaczenie pozornej gestosci jest réwniez sprawdzianem
rozdrobnienia pigmentu i wyraza sie stosunkiem masy suchej
do odpowiednio ustalonej objetosci. Dla lepszego porowna-
nia przyjmuje sie najmniejsza z otrzymanych wartosci jako
rowng jednosci i w stosunku do niej oblicza sie wszystkie

"

-

Rys. 1

pozostate otrzymujac w wyniku liczby wzgledne. Pomiaru
dokonuje sie w pipetce miarowej na 1 ml z podziatka 0,01 ml
wedlug sposobu opisanego w poprzednich pracach (23). Pipet-
ka zostala opatrzona statywem, dzieki czemu opadata wias-
nym cigzarem o statla wysokos¢. Wskutek tego zostaje oma
poddana zawsze jednakowej sile uderzenia. W pipetce umiesz- -
cza sie odwazona ilo$¢ substancji (0,2 g) przygotowanej
wstepnie wg podanej metodyki badan i opuszcza ja tagodnie
o kauczukowa podstawe do chwili wstalenia sie objetosci
proszku. Wynik odczytuje sie co minute przy jednym uderze-
niu na sekunde. Gesto$¢ pozorna wyraza sie stosunkiem illosci
substancji w gramach do odczytanej objetosci w ml.

f) Odpornosc na' swiatio

Pigmenty chromowe jak wiadomo maja ograniczona od-
pornos¢ na S$wiatto: zoélcienie i oranze chromowe ciemnieja
przy naswietlaniu. J. Plotnikow (24) np. stwierdzit, ze sposrod
badanych zoéicieni oranzow i czerwieni chromowych najwie-
cej odpornosci na dziatanie $wiatla wylkazaly izomorficzne
zwiazki PbCrO4.PbSO4 gdy natomiast zasadowe chromiany
olowiawe sa wrazliwsze na naswietlanie. Proces ten w powlo-
ce olejowej jest szybszy, przy czym majmniej trwalte okazaly
sie pigmenty wytworzone z glejty olowiawej PbO. Wedlug
obserwacji R. Hauga (25) odmiany chromianu otowiawego
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krystalizujace w uktadzie jednoskosnym odznaczaja sie wizk-
sza odpornosciag na $wiatto niz te, ktéore maja strukture rom-
bowa. Stwierdzil on, ze ciemnienie zolcieni chromowych jest
spowodowane przez $wiatlo mnadfioletowe, jak rowniez pro-
mienie widzialne o diugosci fali w zakresie od 300 — 700 w.
Zjawisko ciemnienia zotcieni i oranzéw chromowych nie jest
jeszcze dostatecznie wyjasnione. Tlumaczono je redukcja
6-warntosciowych chromianéow do 3-wartosciowego tlenku chro-
mowego Cra203 koloru zielonego. To zzielenienie po naswietle-
niu mozna zreszta zauwazy¢ u wszystkich chromianéw, jak
strontu, cynku itp., nie tylko otowiu. Przyjmowano tez mozli-
wos¢ tworzenia sie wiecej skomplikowanych zwigzkow typu
Cr203.CrO3 wzgl. CrOs. Uzasadniono rowniez, ze ciemnienie
to moze byc¢ zwiazane z powstawaniem dwutlenku olowiu
PbO2 na skutek hydrolizy w mysl reakcji:

2 BbErOi— "2 BhO=HCr Q=750

2 PbO-= O =—12 RO (14)

Obecnie wiemy, ze to ciemnienie jest spowodowane przej-
Sciem jasnozoltej odmiany rombowej do trwalszej, ale ciem-
niejszej modyfikacji jednoskosnej (14). Ostatnio w literaturze
sygnalizuje sie istnienie ulepszonych zdicieni chromowych
o zwiekszonej odpornosci na $wiatto i wiekszej zdolnosci za-
barwienia. Szczegoly jednak dotyczace tych sposobow mie sg
jeszcze dostatecznie rozpowszechnione (26).

Tabela 1

Wyniki badan
Kataliza

Okazuje sie, ze wszystkie pigmenty zachowuja sie bardzo
podobnie w roztworze H2Os2 i sa bardzo stabymi katalizatora-
mi w katalitycznym rozktadzie HsOs. Rozréznienie wiec ich
w itych warunkach nie jest mozliwe (tabela 1).

Badane preparaty mozna jednak zaktywizowac¢ przez osa-
dzanie ma ich powierzchni jako nma mosniku okreslonych jonow,
Powstaja w ten sposob wardzo czynne katalizatory wielosktad-
nikowe, ktore mozkladaja roztwéor HeOs znacznie silniej niz
sam preparat badany, a takze silniej niz uzyty jon (27). Na-
daje sie tw specjalnie jon Cu‘:, jak wynika z tabeli 2.

Przykitad ten wykazuje, ze mozna przeprowadzi¢ badane
pigmenty w stan katalityczny i wytworzy¢ z nich aktywne nos-
niki. Oczywiscie wyniki podane w tabeli 2 $§wiadcza o tym, iz
uktad PbCrO4(Cu:)H20 nie nadaje sie do charakterystyki
kazdego poszczegolnego pigmentu zolcieni czy itez oranzu
chromowego. Jednakze zaadsorbowany na powierzchni pi-
gmentu jon Cu-+ do$¢ wyraznie daje mozno$¢ rozréznienia
czterech odmian jednego i tego samego preparatu PbCrO4
(numery preparatow 1, 2, 3, 4). Preparaty te réznig sie od-
mienna kolejnoscia dodawania roztworow wyjsciowych, czy
tez odmiennym stezeniem koncowym, barwa. ich natomiast
rézni sie bardzo mieznacznie. Mozna przy tym zidentyfikowac

Katalityczny rozktad wody utlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (0,1 g powietrznie suche)

150 ml H20» (ok. 0,3%0) 10 ml roztworu = a, ml 0,1 n KMnOy4
Czas Préba l«.:ontrolna nr 1 ney2 nr 3 nr 4 nr 5 nr 7 nr 9 nr 11 nr 12 nr 13
w godz. samej H,O,
a,— 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7
1 . 18,5 18,6 18,5 18,5 18,6 18,5 18,5 18,4 18,4 18,4
2 18,4 18,4 18,4 18,4 18,5 18,4 18,4 18,4 18,4 18,3
3 18,4 18,4 18,4 13,4 18,5 18,4 18,4 18,4 18,4 18,3
4 . 18,3 18,3 18,3 18,4 18,4 18,4 18,4 18,4 18,3 18,2
5 18,7 18,2 18,2 18,3 18,3 18,4 18,3 18,3 18,3 18,3 18,2

Uwaga do tabel: numery preparatéw odpowiadaja numeracji podanej w czesci preparatywnej.

Zmiany zabarwienia, spowodowane dzialaniem $wiatla,
oceniano dawniej wzrokowo przez poréwnanie z wzorcem
nienaswietlonym. Sposoéb ten daje wyniki przyblizone i tym
mniej doktadne, im krotszy byt czas naswietlania. Scislej
stwierdza sie i mierzy te zmiany metodami optycznymi, kolo-
rymetrycznie. Nasuwalo sie jednak przypuszczenie, czy nie
mozna by zastosowac przedstawionej ma poczatku metody po-
miaru katalitycznego rozkladu wody utlenionej do stwierdze-
nia réznic wywolanych naswietlaniem pigmentu, a tym sa-
mym do ilo$ciowego oznaczania stopnia odpornosci na $wia-
tlo. Wykonane doswiadczenia wykazaly, ze jest to w zupel-
nosci mozliwe, nadto wyniki uzyskane tym sposobem nie uste-
puja pod wzgledem S$cistosci metodom kolorymetrycznym.

Badane proby naswietlano w stanie suchym (bez zarobienia
jakimkolwiek srodkiem dyspersyjnym), lampa rteciowa na prad
staly 220 V o natezeniu 4—5 A. Odlegtos¢ préob od zrodia
Swiatla wymnosita 50 cm. Pobrane proéby po 0, 12, 40 i 100 godz.
naswietlania badano kolorymetrycznie tintometrem Lovibonda-
Schoffielda podajac wyniki w jednostkach mizdzynarodowej
skali Lovibonda, a nastepnie katalitycznie oznaczajac szyb-
kos¢ rozktadu wody utlenionej manganometrycznie.

Tabela 2

najciemniejsze oranze chromowe (nr 12 i 13), co juz tez jest
rzecza godna podkreslenia. W dalszych badaniach ustalono, ze
jon CroOr'' (roztwor KoCrsOq) wprawdzie przeksztatca badane
pigmenty w bardzo czynne katalizatory mieszane, pozwala
jednak zidentyfikowaé¢ kazdy pojedynczy preparat (Swiadcza
o tym wyniki zamieszczone w tabeli 3). Réznice jednak mig-
dzy poszczeg6lnymi probami sa zbyt mate, by na tej podsta-
wie mozna bylo nieomylnie scharakteryzowac¢ poszczegolne

-proby. Pigmenty te dzialaja w omawianym mktadzie prawie

wsszystkie hamujaco, jesli je porownac¢ z dziataniem katali-
tycznym samego jonu (bez nosnika). Jest to jednak bez zna-
czenia, czy w danym przypadku wplyw nosnika jest aktywu-
jacy czy tez hamujacy. Istotne jest uzewnetrznienie w ramach
katalizatora zespolowego przez pojedyncze nosniki swych od-
rebnych wtasciwosci w ten sposob, by wyrazily sie one rozng
szybkoscia katalitycznego rozktadu roztworu wody utlenionej,
przy czym roznice te bylyby uchwytne przez pomiar mangano-
metryczny. Dla lepszego mwidocznienia wynikow okazato sie
konieczne przyspieszenie reakcji przez zwiekszenie stezenia
samego katalizatora w stosunku do ilosci rozkladanej wody
utlenionej (100 mil roztw. HoOs zamiast zwykle stosowanych

Katalityczny rozkltad wody utlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (po 0,1 g) aktywowane jonami

Cu (1 mg w 1 ml)

150 ml HsOs (ok. 0,3%0)

10 ml roztworu = a, ml 0,1 n KMnO4

CZE.‘S HZO,’ bez | H,0, + nr 1 nr 2 nr 3 nr 4 nr 5 nr 7 nr 8 nr 11 nr 12 nr 13
w min,| katalizatora| - Cu
a,— 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7
30 . 18,5 16,2 16,3 15,9 16,7 16,3 16,4 16,3 17,0 15,1 14,6
60 . 18,3 15,2 15,5 14,8 16,1 15,6 15,8 15,7 16,2 13,3 12,9
120 . 17,8 13,8 14,3 13,6 15,4 14,8 14,7 14,7 15,1 10,0 8,9
180 . 17,6 13,2 13,8 12,9 15,1 14,5 14,4 14,3 14,7 7,6 6,7
240 . 17,1 12,9 13,4 12,3 14,8 14,1 13,6 14,0 13,9 48 35
300 . 16,7 12,5 13,1 12,0 14,5 13,8 12,9 1347 13,4 == =
360 18,7 16,2 12,3 12,8 11,6 14,2 13,5 12,3 12,9 12,4 = =
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Tabela 3 Katalityczny rozktad wody utlenionej w temp. 37° przez badane preparaty (po 0,1 g) aktywowane jonami
CreO7" (2 mg w 2 ml)
100 ml H2O2 (ok. 0,3%0) 10 ml roztworu = a, ml 0,1 n KMnO4

| )

Czas H;O5beg SebliOle nr 2 nr 3 nr 4 nr 6 nr 7 nr 8 nr 11 nr 12 | nr 13

wmin,| katalizatora | Cr,0"/,
a5 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 19,1 1931
5 : 16,9 17,3 17,1 16,7 17,4 15,7 16,0 15,9 174 18,6 18,8
10 15,0 15,9 15,8 15,2 16,0 13,2 13,8 137 16,5 18,2 18,6
20 12,5 14,4 14,0 13,5 14,8 11,3 12,0 11,7 1i55] 18,1 18,5
30 10,0 13,6 13,4 13,0 13,8 9,7 10,4 9,8 14,5 18,0 18,4
40 8,2 12,5 12,3 12,1 1237 8,7 9,2 8,7 13,7 15/:9 18,3
50 6,5 12,0 11,7 11,3 12,0 755 8,0 7,7 13,0 17,9 18,2
60 3 5,7 11,6 10,9 10,4 11,9 6,5 7,0 6,9 12,4 17,8 18,1
70 1971 5,3 10,6 10,3 9,8 10,7 ST, 6,2 6,0 11,9 17,7 18,0

150 ml) a takze i jonu pobudzajacego (2 ml o stez. 10—3 g
w 1 ml zamiast 1 ml).

W nastepnych doswiadczeniach stosowano zamiast jednego
kilka jonow rownoczesnie przypuszczajac, iz mozna bedzie
znalez¢ zespot jonow, ktory bylby odpowiednikiem odrebnych
wlasnosci poszczegolnych pigmentéw chromowych w odnie-
sieniu do ich wlasciwosci nosnikowych. Takim zespolem jono-
wym okazal sie kompleks dwujonowy [Fe(CN)g]”“" + Cu--
ktory calkowicie spemial postawione zatozenia. Ten komplek-
sowy katalizator zlozony PbCrO4/[Fe(CN)g]"*""/Cu: jest tak da-
lece wrazliwy, ze kazdy nos$nik PbCrO4 wzgl. PbCrO4.PbSO4
ew. Pbg(OH)2CrOy4, czy tez nawet PbSO4 zachowuje sie w tym
zespole indywidualnie i dzieki temu uczuleniu na te mnieraz
bardzo subtelne réznice mozna wszystkie badane preparaty
rozroznic.

Tabela 4

tym, ze przedstawiony sposob moze znalez¢ praktyczne zasto-
sowanie w przemysle jako metoda kontrolna dla badania
i identyfikacji kazdego preparatu zoicieni czy oranzu chro-
mowego. Podkresli¢ nalezy, ze zmiana ilosci HeOs wplywa

. wybitnie na zmiane szybkosci reakcji, a tym samym na wy-

razistos¢ wynikow. Jedli bowiem uzy¢ normalnie stosowana
ilos¢ 150 ml ok. 0,3°/0 H2O2 ma 0,1 g badanego preparatu, to
szybkosci rozktadu katalitycznego HsOg2 sa tak duze, ze wy-
niki siz zacieraja i nie wykazuja tych réznic co w poprzed-
nim przypadku, gdy stosowano 200 ml H2Os. Wida¢ to z wy-
nikow podanych w tabeli §.

Dalsze jednak zwolnienie reakcji przez zwiekszenie ilosci
H202 do 250 ml nie okazalo sie juz celowe (tabela 6).

Waznym szczegotem jest jeszcze to, ze w omawianym pIzy-
padku kolejnos¢ dodawania jonéw mie wplywa prawie na ja-

Katalityczny rozktad wody wtlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (po 0,1 g) aktywowane jonami

[Fe(CN)¢]“'+Cu” (po 1 mg kazdy w 1 ml)

200 ml HsOs (ok. 0,3%0)

10 ml roztworu = ap, ml 0,1 n KMnOy4

Czas | H,O,
S g Han 4+ | nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr
N oAt -+ jony 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
8oy 19,5 195 | 195 | 195| 195| 195 | 195 | 195 | 19,5 | 19,5 | 195 | 195 | 195 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5
10 " 170 | 165 | 149 | 167 | 153 | 159 | 159 | 169 | 164 | 174 | 172 | 150 | 13,6 | 102 | 17,5 | 18,0
20 148 | 136 | 11,7 | 142 | 123 | 129 | 128 | 150 | 147 | 160 | 163 | 11,5| 108 | 53| 156 | 16,8
30 12,8 711¢10,8 =87 124302500 kb 0:S 8l 10041 14,64 L1316 2 14 951205071 -8 8l 705 - =303 i | Hi5:8
40 11,2 89-[1 798 0,1 e ResH [ elRiilisg oty 1Nl Tolo s 0% 1S A= eiaE VAR IRRE. b 1 35 A0
50 10,0 Tt A5ienlE oyt ol i aievl 6 3HININ0j6 e 0,241 157 12,67 (2165105 | el el il e
60 9,0 6:3. - L 49 | 8 0 s 0 [esis o s 0 SIS g gl Tgia Rl g ol 10l6 1Tl Gl =10l 11810
70 8,2 53ulas Aot kot Sois g (e = 708 R P T e — Ul l0 4l 108
80 ; 7,6 I L e e A R ST s L p R U e 9,2 | 11,4
90 19,5 7,0 = — Sipnfrt e - CIOT Rt OO — — 8,6 | 10,8

Wplyw mosnika jest w tym przypadku wybitnie przyspie-
szajacy w stosunku do samego zespolu jonowego bez nosnika,
roznice miedzy poszczegélnymi preparatami sa zadowalajaco
duze, nadto wyniki sa powtarzalne przy starannej pracy i za-
chowaniu podanych warunkow. Wiszystko to przemawia za

kos¢ wytworzonego katalizatora zespolowego. Prawie ze mie
obserwuje sie tu tzw. mutacji katalitycznej (28), tzn. zalez-
nosci sktadu i struktury catego ukiladu kompleksowego i wy-
plywajacej stad czutosci opisanej metody rozpoznawczej od
wspomnianej kolejnosci dodawania jonow. .Jedli chodzi

Tabela & Katalityczny rozklad wody mtlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (po 0,1 g) aktywowane jonami
[Fe(CN)g]""'+Cu”" (po 1 mg kazdy w 1 ml)
Dalsze szczegoty jak w tabeli 2.
Czas |H,0, bez
keatali H,0, + nr nr

W | kataliza- i nr 1 nr 2 nr 3 nr 4 nr 5 nr 9 nr 11 nr 12 nr 13 14 15
min, tora jony

a,—| 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 | 20,0

5 5 16,8 15,0 16,2 15,8 15,0 16,2 16,9 14,0 11,8 9,2 16,5 | 17,0
10 5 14,3 12,2 1357 13,3 12,0 14,1 14,6 JHES 9,7 - 83 14,2 | 14,7
20 s 9,6 7.2 8,5 8,1 7,0 9,0 10,4 6,4 4,4 1,1 105 4| “1I5S
30 o3 752 5,0 6,2 5,9 5,0 6,5 7.9 3,3 — == 7,4 85
40 20,0 4,8 — 5,0 4,5 = 54 6,4 = = =as 6,3 7,4
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Tabela 6 Katalityczny rozkiad wody utlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (po 0,1 g) aktywowane jonami
[Fe(CN)g]""+Cu" (po 1 mg kazdy w 1 ml)

250 ml H20» (ok. 0,3%0) 10 ml roztworu = a, ml 0,1 n KMnOg4
C‘z:s beI‘lelgzta H,0; &+ | nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr nr
. . + jony 1 2 3 4 5 6 7 8 - 9 10 11 12 13 14 15

min. | lizatora
ao— 1955 19,5 19,55 (1319, SE{FR10558 S GXSEIgO 58! Eal O sS #1936 2151 95 Sl 19 S 1S 96 |i1 9S6 Siaed 95 1Pl 9, S 19 SIS
10 17,8 16,7115, 76 216,95 16105121659 %[ B1:637:5 =l 7 158 e8] TL O ayli7: 6| L9147, 38 ee1S5 041881 4, 0|51 345517 S SETRES
20 16,0 14,055 13,35 1456 -13,9: [£215,02 = 41495161 S, 75| 515, 1 116,30 [ 16,455 =1 1,9415710,9 95 3% 16708 SN,
30 14,8 11,9 | 11,0 | 12,8 | 11,0 | 13,2 | 13,6 | 14,0 [ 134 ( 150 | 14,8 9,9 9,4 6,7 | 16,1 | 16,6
40 13,2 9,8 9,0 | 10,4 9,57 1410,72) cald s O SV A £ 1376113 1 7,0 6,0 42 | 149 | 159
50 12,5 8,9 8,0 955 8,4 9,4 S 12 S s 11 120 8 1D D) 6,3 4,8 = 14,1 | 152
60 11,7 i7:9 7,0 8,3 7,6 8,4 75651 10,4 5510,3:41.:212,2 15 12,0 4,8 = o 13,2 | 14,5
70 10,3 6,8 6,0 7,4 6,4 7,0 6,0 7,0 7505 1L 3E 503 — — — 12518811846
80 : 9,4 6,1 5,8 6,5 6,0 6,0 5,8 8,5 7500 5610,0, = — - 11151248
90 19,5 8,8 52 5,0 5,6 5,2 5,1 4,6 7, 6,4 9,0 8,3 e e = 10,0 | 12,0
o dzialanie samego jonu [Fe(CN)¢]"", to zachowuje sie on . Przy ocenie mechanizmu tych katalizatorow wielosktadni-

biernie i nie aktywuje badanych nosnikow. Dopiero w zespole
z innymi jonami osiaga wyzszy stopien aktywacji. To tez sto-
sowanie jego samego jest bezcelowe (tabela 7).

Takze uzycie uktadu tréjjonowego: np. [Fe(CN)g] "+ Cu--+
+Cr207" jest niewskazane, gdyz uklad ten nie uczula juz da-

kowych nalezy pamieta¢, ze istota ich dziatania polega ma
wytworzeniu sie koloidowych zwigzkow [kompleksowych
(a nawet superkompleksowych) na powierzchni nosnika
z zaadsorbowanych jonow (29). Nie osiggnely ome jednak
jeszcze definitywnie wyksztatconej struktury sieciowej i sag

Tabela 7 Katalityczny rozktad wody wutlenionej w temp. 37° przez badane preparaty (po 0,1 g) aktywowane  jonami
[Fe(CN)g]™" (1 mg w 1 ml)
Dalsze szczegoly jak w tabeli 2.

Cza's Hzo,z bee H,0, + il nr..2 0TS nr 4 nr 5 nr 7 nr 9 oL i B

w min, | katalizatora | 4 [Fe (CN),]""” 11 12 13
a,— 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 18,7 [ 185751 18,7
30 : 18,4 18,4 18,4 18,3 18,5 18,5 18,3 18,4 18,4 | 18,3 | 18,3

60 18,2 18,1 18,1 18,0 18,0 18,1 18,0 18,0 18,0 | 18,0 | 18,0
120 17,9 17,9 1539 17,8 17,9 17,8 17,8 17,8 157,81 [ 17, 8 1178
180 17,5 17,6 17,6 17,6 1755 17,6 17,5 17,6 107y S e T )
240 17,2 17,3 17,4 17,3 17,4 17,3 17,4 17,3 17,4 | 17,5 | 17,3
3C0 : 17,0 17,1 17,1 17,0 17,0 16,9 17,0 17,0 17,05 517,051 750
360 18,7 16,9 17,0 1651 17,0 16,9 16,9 16,8 16,9 17,0 | 17,0 | 16,7

lej selektywnego dziatania katalizatora kompleksowego, jak-
kolwiek obecnos¢ jonu CreO7” w ilosci $ladowej przyspiesza
sam bieg reakcji. Uwidocznione to jest w tabeli 8.

W tabeli 9 wreszcie pokazano porownawcze na przykladzie
chromianu ofowiawego PbCrO4 (prep. nr 1) dziatanie réznych
katalizatorow mieszanych na szybkos$¢ rozkladu katalityczne-
go roztworu HoO2. Na podstawie otrzymanych wynikow wy-
brano jako najwlasciwszy eksperymentalny zespol jonowy
uktad: [Fe(CN)g]“" + Cu-:.

obarczone btedami strukturowymi, wystepujacymi gtownie na
krawedziach i narozach krysztalow. W kompleksach takich
istnieje nieprzerwany ruch, powodujacy ciagtos¢ reakcji ka-
talitycznej. Pokrywa sie to z pogladami Taylora (30) i Batan-
dina (31), ktérzy przyjmuja istnienie centrow aktywnych
gtownie na krawedziach i narozach krysztalow oraz wszedzie
tam, gdzie istnieja bizdy sieciowe. Miejsca te maja charakter
przejsciowy i wg A. Krausego aktywnos¢ ich wynika ze struk-
tury rodnikowej (32). °

Tabela 8 Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (0,1 g powietrznie suche) aktywo-

wane jonami [Fe(CN)g]””” + Cu:- + Cra0'z

(Jony [Fe(CN)g]“" i Cu* — po 1 mg kazdy w 1 ml, jon Crs07" —

— 0,01 mg w 1 ml)

200 ml HsOs (ok. 0,3%0)

10 ml roztworu = a, ml 0,1 n KMnOy4

CZ%S H20,2 bez H292+ nr 1 nr. 2 nr 3 nr 4 nres nr 7 nr 9 nr 1l nr 12 nr 13
w min,| katalizatora | -+ jony
25— 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
5 . 17,2 1555, 16,4 16,0 15,2 16,8 17,2 18,1 14,1 11,9 10,3
10 1S 13,7 15,0 14,6 13,4 15,3 16,0 16,5 12,3 10,0 8,8
20 13,0 10,6 11,8 11,4 11,1 127 13,2 14,1 7,1 5,0 2,8
30 10,8 9,0 10,0 9,7 9'5 10,9 1155 1259 4,3 - = =
40 88 532, 8,0 L7/ 6,0 9,0 9.7 10,5 = == =
50 : 7,3 4,0 6,5 6,0 5,8 7,8 8,6 9,1 = = =
60 20,0 519 — 4,3 4,1 5,1 5,1 6,0 6,4 = = Cop
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(0.1 g powietrznie suchy prep. nr 1)

Katalityczny rozkiad wody utlenionej w temp. 37 przez chromian olowiawy aktywowany réznymi jonami

Tabela 9

181

Dalsze szczegoly jak w tabeli 2.

*) po 1 mg na kazdy ml
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Ciezarn wltasciwy

Jak wynika z tabeli 10, réznice miedzy ciazarami

wilasciwymi wszystkich badanych pigmentow sa bar-
dzo mate i nieznacznie wzrastajag od obojetnych chro-

mianéw olowiawych (prep. nr 1 — 4) do izomorficz-
nych zwiazkow PbCrO4-PbSO4 (nr 5 — 10) i zasado-
wych zolcieni (osady nr 11 — 13). Preparat porow-

nawczy nr 14 (PbCrO4 d. a. Gliwice) wykazuje wiek-

szy ciezar wlasciwy niz analogiczne zoélcienie nr 1—4

wytworzone w warunkach do$wiadczalnych niniejszej
pracy. Oczywiscie najwiekszy ciezar wlasciwy posia-
da siarczan olowiawy (nr 15).

Tabela

10

Fizyczne metody badania wytworzonych preparatow.
Szczegoély w metodyce badan.

Nr Cigzar Pozorna Objetosé Szyb-
g;f;_ wiasci- gestosé sedymenta- | ko§é sa-
tu wy wzgledna cyjna czenia
1 5,85 1,00 3,15 4,00
2 5,87 1,06 3,25 4,00
3 5,89 1,11 3,0 3,24
4 5,92 1,00 3,20 4,31
5 5,92 1,27 2,70 2,38
6 5,99 1,31 2,40 2,34
7 5,90 1,32 2,15 2,31
3 5,85 1,31 1,85 227
9 6,10 1,35 1,90 2,10
10 6,03 1,59 1,85 2,08
11 5,90 1,14 2,70 3,08
12 6,04 1,23 2,30 1,93
13 6,14 1,66 1,90 1,50
14 6,07 1,90 1,90 2,75
15 6,29 2,35 1,50 1,51

Uwaga do kolumny 3 (pozorna gestos¢ wzgl.): ge-
sto$¢ poz. prep. nr 1 przyjetego za jednostke wyno-
sita 1,05. :

Pozorna gestos¢ (wzgledna). Ta seria
oznaczen daje juz bardzo przejrzyste wyniki. Podob-
nie jak w poprzednich oznaczeniach, rowniez tutaj
normalne chromiany olowiawe (nr 1 — 4) wykazuja
najnizsze wartosci, czym potwierdzajg swe korzystne
rozdrobnienie tak cenione w technice malarskiej. Po-
rownawczy PrCrOy4 d. a. produkcji gliwickiej daje tu-
taj wynik prawie 2 razy gorszy (1,0 — 1,9) od swoich
analogow (nr 1 — 4). Pozwala to domyslec sie, iz pre-
parat ten zostal wytworzony w mniej korzystnych
warunkach, preparatywnych, jesli chodzi oczywiscie
o zastosowanie go jako pigmentu, co absolutnie nie
umniejsza jego wartosci jako odczynnika laboratoryj- -
nego. Poczawszy od preparatu nr 4 (wspolnie krysta-
lizujace zwiazki PbCrOa-PbSO4) wyniki wskazuja na
systematyczne pogarszanie sie dyspersji wraz ze
wzrastajaca zawartoscia PbSOy, przypuszczalnie na
skutek zbijania sie polijonow w wieksze skupienia.
Pomaranczowe chromiany zasadowe (nr 11 — 13) po-
siadaja podobne do nich rozdrobnienie. Siarczan olo-
wiawy (nr 15) wykazuje, jak tatwo sie domysli¢, tu-
taj takze najmniej korzystne rozdrobnienie ze wszyst-
kich obserwowanych preparatow.

Sedymentacja Wyniki przedstawiajg sie

tu podobnie, jednakze roznice miedzy poszczegolnymi 5

probami sg znacznie wyrazniejsze.

Szybkos¢ saczenia. Najwnikliwsza jest

ostatnia z zastosowanych metod fizycznego badania,
Jakkolwiek metoda
ta klasyfikuje badane osady w tej samej prawie ko-
lejnosci co w poprzednio omoéwionych sposobach, to

oznaczanie szybkosci saczenia.

jednak bardziej ujawnia specyficzne wlasnosci posz-
czegolnych pigmentéow, ktore zacieraly sie bprzy
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Tabela 11
Kolorymetryczne badanie naswietlanych prob tintometrem Lovibonda-Schoffielda
(Wyniki podano w jednostkach miedzynarodowej skali Lovibonda).
Dalsze szczegoty w. metodyce badan. 7
nr 1 nr 2 nr 3 nr 4

Udzial barwy

czas nadwietlania w godz.

czas naswietlania w godz.

czas naswietlania w godz.

czas naswietlania w godz,

zasadniczej
0 | 12 | 40 | 100 0 ' 12 | 40 | 100 0 12 | 40 [ 100 0 12 40 | 100
Z6lta 24,0 [ 24,0 | 24,0 | 240 | 24,2 | 242 | 242 | 242 | 239 |239 |239 | 239 | 241 | 24,1 | 24,1 | 241
czerwona 3,055/ 30 ST T30 43,8y A 3] 58,60 e 36 Sea i | 13,20 [ 313 15 53155 e 3.0 3.0, 113 o (3
niebieska = == = == — = = - = = — = == — — —
przestona szara 05 i A 0 TER S 0 et R o IR Bt 0T 6t s D e 8 1 G s M A R0 20 )
nr 9 nr 10 nr 14 nrElS,

Udziat barwy

czas naswietlania w godz.

czas na§wietlania w godz.

czas nasgwietlania w godz,

czas naswietlania w godz,

zasadniczej
0 1oial A0 100" | #io 28 a0 G R0 5 0 | 2 a0 1 1007 £, 0 12 | 40 | 100
z6lta 2491 :0400,-1:24/9:91 1049|047 | 24,7 {:24)7¢ 724,74 18,0:117 180,41 18,55 19, 1 [ i il s P S
czerwona 2,50 1257 10, 5anl 0160 112:0.31 ((ioia il ol Al adsoss i 30 Eeal T nla g dliass el S e AR R sl e
niebieska Al s ik e el e e e T g 01 1029 Vo3
przesiona szara (P2 ) e O ol T R A R e e ey e Ve T e AR B 0 U o e

pomiarach czy to pozornej gestosci, czy tez nawet objetosci
sedymentacyjnej. Nie tylko zaznaczaja sie w tym wypadku
wyrazniejsze réznice miedzy probami, lecz w tym szeregu po-
garszajacych sie dyspersji zajmuja one miejsca wiasciwsze
od tych, jakich malezaloby sie spodziewa¢ na podstawie
zmiennych warunkoéw ich wytwarzania. A wiec podobnie, jak
w poprzednich seriach pomiaréw, najkorzystniejsze rozdrob-
nienie wykazuja preparaty nr 1 — 4 (obojetne chromiany oto-
wiawe PbCrOa), po ktérych nastepuja zoéicienie o barwie jas-
nej siarki i to kolejno, w miare wzrastajacej zawarto$ci PbSO4
(nr 5 — 10). Natomiast zasadowe oranze chromowe, zwlaszcza
dwa ostatnie (12 i 13), ktére zostalty wytworzone w srodowisku
alkalicznym i pod dziataniem wysokiej temperatury (80—909),
a wiec czynnikow powodujgcych wigksze skupiska kryszta-
tow znalazly sie tak, jak na to wskazywaty ich ciezary wia-
Sciwe, na samym koncu omawianej grupy. Odczynnik nato-
miast gliwicki PbCrO4 znacznie mniej rézni sie swym T0Z-

drobnieniem od wytworzonych anélogicznych chromianow oto-
wiawych (prep. 1 — 4).

Odpormnosc¢ mna $wiat?l o Wszystkie proby

naswietlane promieniami nadfioletowymi (7 z6icieni nr 1—4,
9, 10 i 14 oraz PbSO4 nr 15) Sciemmialy, jak o tym $wiadcza
wyniki zamieszczone w ‘tabeli 11,
To $ciemnienie wyrazone w jednostkach skali Lovibonda obja-
wia sie zwiekszeniem wdzialu barwy czerwonej przy nie-
zmienionej prawie zawartosci zoélcieni (z wyj. prep. nr 14).
Chromiany obojetne ulegly wiekszym zmianom niz zoélcienie
zawierajace w swoim skladzie siarczan olowiawy (9 i 10).
W przypadku samego siarczanu olowiawego (nr 15) $ciem-
nienie wyrazito sie zwiekszeniem barwy niebieskiej. Roznice
po 12 godzinach naswietlania sa na ogo6t nieznaczne i nieraz
nieuchwytne tintometrycznie, katalitycznie mozna je jednak
stwierdzi¢.

Tabella 12
Katalityczny rozklad wody utlenionej w temp. 370 przez badane preparaty (0,1 g) naswietlane, aktywowane jonami

[Fe(CN)q] "

+ Cu::

(po 1 mg kazdy w 1 ml)

Dalsze szczegoly

jak w itabeli 4

Tahg | nr 2 nr 3 nr 4
C 2 : :
2 rz:lsn Czas naswietlania w godz. | Czas naswietlania w godz. | Czas naswietlania w-godz. | Czas naswietlania w godz.
0 12 | 40 | 100 | o 12 | 40 | 100 | 0 12 B 4008 a00:2 =40 12 | 40 | 100
8.5 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5 | 19,5
10 16,5 | 17,2 | 183 | 185 | 149 | 144 | 147 | 151 | 16,7 | 174 | 17,7 | 179 | 153 | 159 | 166 | 17,2
20 13,6 | 148 [ 16,6 | 17,1 | 11,7 | 12,6 | 13,7 | 138 | 142 | 156 | 158-| 162 | 12,3 | 123 | 12,6 | 14,6
30 108 | 12,0 [ 139 | 144 | 87 | 98 | 10,1 | 104 | 124 | 142 | 145 | 148 [100 | 9,9 | 11,0 | 12,7
40 giok PO e g 3o | e ([ Riel 1) 9,0H10,1 [ 0i8 T La2ls ¢ 8,5 eisy o 0
nr 9 nr 10 nr 14 nr 15
Cza 3 ;
o r7msn Czas naswietlania w godz. | Czas na§wietlania w godz. | Czas naswietlania w godz. | Czas naswietlania w godz.
0 12 | 40 | 100 | 0 |12 | 40 | 100 | o 12 | 40 ] 100 [ 0 12 | 40 | 100
ao— 19,5 19,5 19,5 9SS 19,5 19,5, S1915 5011197 5| 19 S EE1 955 19;55:11419:55(T19:55:1°19°5 19:5'71:19,5
10 174 | 17,6 | 17,7 | 17,8 17:2: (1791180 7 K180 17554 217.5 182 | 18,9 | 18,0 | 18,1 184 | 18,5
20 16,0 | 16,5 | 16,5 | 16,8 | 16,3 | 16,7 | 16,8 1573200 (#1561 515768 116, il il 7.5 1 861 618 ke (87 A Sl 17 ST | S 177
30 149 | 15,9 | 16,0 | 16,0 | 152 | 16,7 1 6,§ | 17’2; 142 | 144 | 148 1_5,(_) 15,8 16,2¢(%17.:2 | #1573
40 13,05 1% 13,9 1:14,3 148 | 13,4 | 150 | 153 15,81 1313.3 13,0 | 13,8 | 13,7 | 14,9 1545|4159 £ 18173
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Jak wida¢, pigmenty wystawione na dziatanie $wiatta roz-
ktadaja wolniej roztwor HoOp niz nie naswietlane, przy czym
im dluzszy byl czas naswietlania, tym proces rozkladu byt
wolniejszy.

Reasumujac powyzsze wyniki nalezy stwierdzi¢, ze metoda
pomiaru katalitycznego. rozktadu HaOp w 370 nadaje sie¢ w zu-
peinosci do charakterystyki pigmentéw zolcieni i oranzow
chromowych. Metoda ta moze stuzy¢ do identyfikacji po-
szczegolnych odmian, ktore miekiedy roznig sie tak nieznacz-
nie migdzy soba, ze nawet przy pomocy metod optycznych
trudno stwierdzic subtelne wahania koloru miedzy podobnymi
preparatami (nr 1 — 4 preparatyki pigm.). Sposob ten moze
znalez¢ techniczne zastosowanie do kontrolowania jakosci
pigmentow chromowych w celu otrzymywania produktow
o zawsze jednakowych wtasnosciach. Przedstawione tu meto-
dy katalityczne sq metodami ramowymi, z ktérych mozna wy-
pra¢ najodpowiedniejsze i przystosowac¢ je do mzytego mate-
rialu badawczego. Rzadko bowiem przy pracy nad pigmenta-
mi zajdzie potrzeba badania calej serii prob, .czesciej bedzie
ich tylko kilka, co w rezultacie utatwi prace i pogtebi réznice
miedzy obserwowanymi zwigzkami. Metody katalityczne moga
takze odda¢ duze ustugi w badaniu odpornosci na $wiatto.
Jakkolwiek sposob ten znajduje sie w poczatkowym stadium
opracowania, to jednak wyniki dotad uzyskane pozwalajg ro-
kowa¢ mu najlepsze nadzieje. Pomijajgc juz kosztownosc¢ apa-
ratury optycznej, trzeba pamieta¢, ze wszystkie metody kolo-
rymetryczne zakiadaja koniecznosc bezbtednego oceniania naj-
mniejszych odchylen zabarwienia, gdy tymczasem w sposo-
bie katalitycznym nawet daltonizm nie jest przeszkoda w uzy-
skaniu prawidiowych wynikow.

Przy ocenie przydatnosci technicznej pigmentow na czolto
wysuwa sie zagadnienie dyspersji, od ktérej zaleza tak wazne
ich witasnosci, jak zdolnosc krycia i wydajnos¢. Z przyto-
czonych tu metod badania stopnia rozdrobnienia mnajwiasciw-
sze okazaly si¢ pomiary objetosci sedymentacyjnej i ozna-
czanie szybkosci saczenia. Jednak rowniez wyniki pozornej
gestosci wzglzdnej moga niekiedy oddawa¢ duze wstugi.
Zwlaszcza jednak dwa pierwsze sposoby pozwalajg wnikngc
w strukture wewmnetrzng obserwowanych zwigzkow. Metody
te potwierdzaja korzystny wplyw duzego rozcienczenia na
otrzymanie jasnych, silnie rozdrobnionych odmian zodicieni
(prep. nr 4), a takze przewage sposobu ‘rownoczesnego straca-
nia chromianu i siarczanu otowiawego w jednym zabiegu nad
oddzielnym, wytwarzaniem kazdego z tych sktadnikow. Meto-
dy te pozwalaja rowniez z dwu mozliwych sposobow wytwa-
rzania chromianu otowiawego wybrac¢ korzystniejszy: lepiej
wlewa¢ roztwor octanu ofowiawego do rozcienczonego dwu-

chromianu potasu niz na odwrdt. Moze to by¢ kwestia wiel-

kosci tadunku w momencie stracania, zalezna od chwilowej
przewagi jednego skladnika w stosunku do drugiego, lub tez
jest to uwarunkowane korzystniejszymi wiasciwosciami dys-

persyjno-koloidowymi.
Otrzymano 2.VI1.54

Kparkoe M3J103KeHue

ITonmydyeHo 13 pasHbIX [OpeHaparoB KENTbIX ¥ OpaH-
JKEBBIX KPOHOB, KaK HaIp. CPefHME XPOMOBOKIICIbIE COEAVI-
Heana cBuHLa PbCrO4, wm30MOp(HBIE COEAMHEHMA THUIIA
PbCrO4 - PbSOs M OCHOBHBIE OpaHIKEBble KPOHBI, O00IIas
¢hopmysia koropeix Pb(OH)sz - PbCrO4. IIpoBeneHbI CpaBHM-
TeIbHBIE JICCJEJ0BAaHNUA I0JydeHHbIX npernaparoB u PbCrO4
(p. a. ,,Gliwice) u PbSO4 (puriss. Merck). ¥YCTaHOBJIEHO,
YTO 9TV COEOMHEHMA B CJab0il CTEIeHM KaTalu3upyT pas-
goxenue H:O2 npm remmepatrype 37Y. Apcopbuma JMOHOB
[Fe(CN)g]"""" + Cu’| Ha MOBEPXHOCTM 9TUX COEAMHEHMII CIIO-
cobcTByeT MX aKTMBALMM, TaK KakK IIOJyYeHHble MHOTOKOM-
IIOHEHTHBIE KAaTaJM3aTOPbl YCKOPAIT pasioxeHne Hz0:2.
BenmleyrkazaHHBI METOZ MOIKET HaMTyU HPaKTUYecKoe IpuMe-
HEHJE K TEXHUYECKOMY KOHTDPOJIO OTJEJbHbIX XPOMOBBIX
IMrMeHTOB. OmnpenelieHa TakzKe CTEIeHb M3MeJIbYeHUdA STUX
IYIMEHTOB IIPY IIOMOLIM (PM3MYECKMX METOZO0B: OIPEHEeICHUEM
YAENbHOIO Beca, KazKyIIeicd OTHOCUTENbHOM IIJIOTHOCTH,
obbema cefMMeHTALMM M TaKIKe M3MEPEHMEeM CEOpocTy (huib-
Tpanuy. KoHCTaHTMPOBAaHA CBETOCTOMKOCTb  JVICCIEAYEMbIX
OCaZIkOB IIOCJIe yJIbTPaOMOJIETOBOTO O00JydeHMsa B TedeHue
12, 40 u 100 gacoB. OmpezeneHbl OPY 9TOM M3MEHEHUs KOJO-
PUMETPMYEeCKy NPy IIOMOIUY Hpmbopa AJA ONPEHeNIEHMs LiBe-
Ta ¥ KaTaJIUTUYECKV B PA3JIOKEHMM IIEPEOKMCH BOZOPOAA.
HyBCTBUTENLHOCTS MPUMEHAEMOr0 KaTaJMgeCcKOT0 METOAA CO-
OTBETCTBYET I10 KpayHei Mepe YyBCTBUTEIBHOCTM OIITH4Ye-
CKOI0 MeToxa.

Summary
Thirteen various chrome yellow and chrome orange pigments,
such as: lead chromate PbCrOy4, isomorphic compounds of the
type PbCrO4 - PbSO4 and basic orange pigments of general
formula Pb(OH)2 - PbCrOy4, have been prepared. The products
obtained have been investigated and compared with PbCrOg4
(chemically pure ,Gliwice') and PbSO4 puriss. ..Merck’, It
has been found that all these compounds catalyse slightly the
decomposition of hydrogen dioxide at 37°C. After activation of
these pigments by adsorption on their surface of [Fe(CN)g]"" -+
+ Cu' ions multicomponent catalysts have been formed which
accelerated the decomposition of hydrogen dioxide. The me-
thod can be applied in technical control of individual chrome
pigments, The disintegration of these pigments by physical
methods (by determining specific gravity, apparent relative den-
sity, sedimentation volume and by measuring speed of filtra-

tion) has been characterized. The light resistance of precipi-

tates investigated has been established after exposure to
ultraviolet rays during 12,40 and 100 hours and the changes
have been determined by colorimetric method using Lovibond-
Schoffield tintometer and by catalytic method through hydro-
gen .dioxide decomposition. The sensitivity of the catalytic
method at least equals this of the optical method,
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Amfoteryczne wodorotlenki metali jako stabilizatory nadtlenku wodoru
B. Borkowski

546.47-36:541.128.36:546.215

Zaklad Chemii Nieorganicznej Uniw. Poznanskiego

Na podstawie zalozenia, ze jony OH' (zaréwno z rozpuszczonego szkia jak i z samego rozpuszczalnika) wywierajq wplyw
na szybkosé rozkiadu roztworéw nadtlenku wodoru, zbadano wiasnosci stabilizujgce amfoterycznych wodorotlenkéw (tlen-
kéw) pierwiastkéw metalicznych mogacych wiqzaé jony OH'. Zbadano dziaianie wodorotlenkéw (wzglednie tlenkéw) Al,

Zn, Sb, W, Mo, V, As i kwasu tellurowego, mierzaqc objetos¢

tlenu wydzielonego w reakcji rozkiadu H»Os (w temperatu-

rze 80°). Otrzymane wyniki wskazujq na to, ze wszystkie badane zwiqzki w mniejszym Ilub wiekszym stopniu hamujq roz-
kiad nadtlenku wodoru. Praktyczne znaczenie jako stabilizator nadtlenku wodoru zdaje sie mie¢ wodorotlenek cynku. Prze-
prowadzone proby nad stabilizacjq 0,5 n i 5 n roztworu HeO2 w temperaturze pokojowej w ciagu 8 tygodni pozwalaja usta-
lié ilosé wodorotlenku wystarczajacqa do praktycznego zahamowania rozkiadu. Ilo$é ta wynosi 1 mg ZnO na 100 ml roz-

tworu H2Os dla obu stezen.

Juz w 1912 r, G. Lemoine prowadzac badania nad czystymi
roztworami nadtlenku wodoru wyrazit poglad, ze przyczyna
ich stopniowego rozkladu sa skiadniki samego rozpuszczalni-
ka tzn. wody. Podzniejsze prace pozwolily na nieco glebsze
spojrzenie na mechanizm samego rozktadu. Schenck, Vorldn-
der i Dux 1) wykazali bezspornie, ze szybkos¢ rozpadu czaste-
czek nadtlenku wodoru w bardzo duzym stopniu zalezy od ste-
zenia jonow OH' w roztworze, ktore ten rozpad wybitnie przy-
$pieszaja. Stosownie do powyzszego nalezalo oczekiwa¢, ze
wszystkie czynniki usuwajace z ukladu jony OH' powinny wy-
kazywac¢ pewne dziatanie stabilizujace. Dotyczy to w pierw-
szym rzedzie kwasow. W rzeczywistosci okazato sie, ze po-
spolite kwasy nieorganiczne (np. solny, siarkowy, fosforowy)
uzyte w ilosciach 1-—3%o silnie stabilizuja roztwory nadtlenku
wodoru,

W r. 1931 F. Haber i R. Willstdtter 2) ogtosili swa rodniko-
wa teorie procesow redukcyjno-oksydacyjnych dotyczaca mie-
dzy innymi réwniez i nadtlenku wodoru. Koncepcje te dla
uktadéw jednorodnych rozbudowal dalej E. Abel?), wedlug
ktorego rozklad nadtlenku wodoru przedstawi¢ mozna w po-
staci czterech nastepujacych rownan:

80 IO L T S O
%
b. HO,——— HO, + ¢;
A
Ci B0 aFE — OH- + OH;
VA %
d. HO, + OH —— H,0 + O,.

Z réwnan tych wynika, ze katalizatorami rozkladajacymi mad-
tlenek wodoru sa w pierwszym rzedzie substancje zdolne do
wymiany elektronoéw (np. pierwiastki wielowarto$ciowe) oraz,
ze stabilizacyjne wiasnosci kwasow polegaja miedzy innymi
na cofaniu dysocjacji H2O2 (réwnanie a),

Matematyczne rozpracowanie powyzszego schematu dopro-
wadzito Abela w koncu do réwnania na szybkos$¢ rozktadu.
Nie wdajac sie w szczegoly zaznaczymy tylko, ze rozktad
nadtlenku wodoru zalezy wedlug niego od dwu parametrow,
a mianowicie od stezenia jonow H' oraz od stezenia katalizato-
row wykazujacych wlasnosci katalatyczne (por. rowniez 4)
oraz %)). | /

Stabilizacji roztworow HO2 mozna zatem w mys$l powyz-

szego dokonywaé¢ przez powiekszenie stezenia jonow H'

(zmniejszenie stezenia jonow OH') oraz przez unieszkodliwie-
nie (wzglednie zmniejszenie stezenia) katalizatorow -zdolnych
do wymiany elektronéw (redukcyjno-oksydacyjnych).

W jednej z uprzednich prac® wykazano, ze zel kwasu
g-cynowego w bardzo silnym stopniu hamuje rozklad H20o.

W pracy tej postugiwano sie wylacznie oczyszczonym przez
destylacje roztworem nadtlenku wodoru, to znaczy takim,
w ktorym ilos¢ $ladowych katalizatorow rozktadajacych byta
minimalna. W ten sposob dziatanie stabilizacyjne wywierat
przede wszystkim pierwszy z podanych wyzej czynnikow.

Obecnie nasuneta sie mys$l zbadania pod tym wzgledem
wlasnosci amfoterycznych wodorotlenkéw metali, Wiekszosé
z nich reaguje z jonami OH' (pochodzacymi z dysocjacji nad-
tlenku wodoru oraz np. ze szkla) w mysl schematu podanego
np. dla cyny:

sl’l(OI—I)4 + 4 OHI—/——"X Sn04l1// 14 H20
Sn(OH), + 2 OH' —— [Sn(OH),]"

lub tez

Nalezalo zatem oczekiwa¢, ze i tutaj zauwazy¢ sie dadza
pewne wiasnosci stabilizujace.

Przy badaniu szybkosci rozktadu nadtlenku wodoru po-
stugiwano sie¢ aparatura opisana dokladniej we wspomnianej
pracy nad kwasem a-cynowym, Sam rozkilad przeprowadzano
w temperaturze 80° oraz mierzono ilos¢ wydzielonego w re-
akcji tlenu. Sposob ten gwarantowat stosunkowo szybki prze-
bieg reakcji przy duzej doktadnosci. Ilo$¢ roztworu nadtlenku
wodoru uzytego kazdorazowo do doswiadczenia wynosita
600 ml, a jego stezenie 0,5 n. Pomiaru ilesci wydzielonego
tlenu dokonywano w biurecie o pojemnosci 100 ml. Taki spo-
sob wykonywania pomiaréw mnie nadawal sie oczywiscie do
badan kinetyki reakcji, gdyz pracowano tu na samym po-
czatku krzywej: czas — ilo$¢ wydzielonego tlenu, ale wystar-
czyl zupeilnie do okreslenia wlasnosci stabilizatorow.

Poczatkowym zaltozeniem pracy bylo uzycie stabilizatorow
w postaci wilgotnych hydrozeléw, jednak nie we wszystkich
wypadkach okazalo sie to celowe; niektére z zelow ulegaly
szybkiemu rozpuszczeniu (wzglednie peptyzacji) i dzialanie
ich z tym momentem ustawato. W tych wypadkach uzyto

" uwodnionych (czy nawet bezwodnych) tlenkéw metali w sta-

nie suchym.

Sciste dozowanie ilo$ci uzytego wilgotnego zelu bylo rze-
cza trudng. Starano sie co prawda o to, by uzyta ilos¢ odpo-
wiadata 50 mg bezwodnego tlenku, jakkolwiek do cyfry tej
zblizono sie tylko z dokladnoscia, na jaka pozwalaly warunki
doswiadczalne. W wypadku gdy dziatanie stabilizujace zelu
(czy tlenku) bylo wybitne, zmniejszano w nastepnych do-
Swiadczeniach jego ilosc.

W pracy zbadano zachowanie sie¢ nastepujacych zwiazkow:
Al(OH)3, Zn(OH)2, Sb203 - nH20, Sb205 - nH20O, WO3 - nHa0,
WO3, MoOs, V205 As203 i kwasu tellurowego,

Pierwsze dwa z podanych wodorotlenkow otrzymano przez
zadanie roztworu chlorkéw metali o znanym stezeniu roztwo-

Tabela 1. 600 ml 0,5 n H2O2 + 50 mg stabilizatora (w przeliczeniu na bezwodny tlenek). Temperatura do$wiadczenia 80°
Al(OH), | Sb,O, :" | Sb,O; - | WO, - WO, MoO, V,0; | HiTeO; | As,0, |Zn(OH),| SnO, H,0,
Loy nH,0 | nH,0 | nH,0 nH,0 | 05n
S ml O, (L rmlio; 7 mlO, | ml 0,y | iml Oy, [ w0, i ml Oy im0y PO ml OF £ ml0) | Emlo )
. | '
30 10,2 38,0 20,0 85,7 10,8 | powyzej 50,0 71,0 20,4 3,4 2.8 powyzej
100,0 100,0
60 23,4 74,2 353 | powyzej 20,8 96,0 100,0 38,9 477 3,9 =
100,0
90 35,4 | powyzej 45,1 = 32,6 == = 58,1 6,2 3,9 e
100,0
120 49,8 - 51,2 = 46,3 e = 74.2 87 4,7 ===
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rem NaOH (0,1 n) az do uzyskania pH = 7. Odsaczone osady
plukano nastepnie do zaniku reakcji ma anion solotworczy.

Celem otrzymania zelu SheOgz - nHsO zadawano zakwaszo-
ny roztwor SbCl3 roztworem wodorotlenku sodu do uzyska-
nia pH = 2, a mnastepnie rozcienczano roztwor okolo dwu-
dziestokrotnie.

W wypadku Sb205 - nHoO rozpuszczano odwazona porcje
czystego metalu w stezonym kwasie azotowym, odparowano
rawie do sucho$ci, rozcienczono, odsaczono i przemyto.

Zel WOgs - nH20 otrzymano przez zakwaszenie roztworu
NagWO4 kwasem azotowym i odparowanie prawie do sucha.
Celem unikniecia peptyzacji zel plukano poczatkowo roztwo-
rem azotanu amonu, wreszcie wodag.

Bezwodny trojtlenek wolframu otrzymano z powyzszego
produktu przez wyprazenie w temperaturze 250°

Pozostale cztery zwiazki uzyto w postaci gotowych pre-
paratéow handlowych,

Wszystkie uzyte odczynniki byly marki Merck lub Kahl-
paum, o stopniu czystosci do analizy.

Potrzebny do doswiadczen roztwor nadtlenku wodoru przy-
gotowano z roztworu technicznego (80%) oczyszczonego przez
destylacje prézniowa.

Wyniki badan

Tabela 1 podaje zestawienie wynikow rozkiadu 0,5 n roz-
tworu nadtlenku wodoru, do ktérego dodano 50 mg odpowied-
niego stabilizatora, Dla poréwnania podano w niej réwniez
rubryke dotyczaca stabilizacji przy pomocy kwasu o-cyno-
wego. ‘Wiszystkie wyniki przeliczono na warunki normalne
(0°, 760 mm Hg).

Tabela 2. 600 ml 0,5 n H2Os9 bez

stabilizatora. Temperatura doswiad-
czenia 800

Czas min, ml O,
5 15,3
10 32,7
15 50,4
20 66,3
25 81,2

Tabela 3. 600 ml roztworu HsOs (0,5 n) + zmienna ilosé
wodorotlenku cynku. Temperatura doswiadczenia 80°
50 mg -25 mg 10 mg 5 mg 1 mg
Czas min. ZnO ZnO ZnO ZnO ZnO
ml O, ml O, ml O, ml O, ml O,
30 3,4 3,9 3,5 4,0 100,0
60 4,7 555 6.6 6,5 ==
90 6,2 8,2 8,0 7,8 S
120 8,7 9,3 106 | 10,2 =

Tabela 4. Stabilizacja w temperaturze pokojowej, 100 ml
0,5 n H2O2 + zmienna ilo$¢ wodorotlenku cynku, Cyfra gérna’
podaje ilos¢ ml 0,1 n roztworu KMnO4 potrzebna do zmiarecz-

kowania 5 ml préby, cyfra dolna — zawarto$¢ procentowa
H202 w stosunku do stezenia w chwili t = 0.
((Jiza.s 0, mg ZnO | 1 mg ZnO | 5 mg ZnO | bez ZnO
ni
0 25,4 25,0 25,1 2955
100595 100 9, 100 9, 100 %
15 24,8 24,7 24,7 25,0
97,7% 98,8% 98,4% 98,0%
30 24,0 243 24,4 243
94.5%, 97,2% 9729 95,3945
45 21,4 24,0 24,1 22,5
84,39, 96,0% 96,0% 88,29,
60 18,1 23,5 23,6 19,7
71,39, 94,09%, 94,09, 77,3%
75 15,0 23,1 23,2 152
59,1%, 92,49, 92,49, 59,6%
Tabela 5. Stabilizacja w temperaturze pokojowej. 100 ml

5 n H20y + zmienna ilo$¢ wodorotlenku cynku. Dalsze szcze-
goty jak w tab. 4,

((Iiza.s 0,1 mgZnO | 1mgZn0O | 5mgZn0O bez ZnO
ni
0 25 251 251 251
100 9% 100 9% 100 9% 100 9
15 198 247 249 206
78,9% 98,4%, 991294 82,1%
30 165 244 246 160
635795 97,2%, 98,0% 6335794
45 126 241 244 120
50,2%, 96,09% 97,2% 47,8%
60 95 239 242 87
37,8% 95,2% 96,49, 34,79%,

W tabeli 2 podano rozklad nadtlenku wodoru bez stabili-
zatora (odczytu dokonywano co 5 minut).

Jak wynika z tabeli 1 zaden z uzytych preparatéw nie
wykazal (z wyjatkiem moze MoOs) przys$pieszenia rozkladu
nadtlenku wodoru, natomiast wszedzie zaznaczyla sie mniej
lub wiecej wyrazna stabilizacja. Wszystkie badane zwiazki
okazaly sie jednak gorszymi stabilizatorami HsOs od kwasu
o-cynowego. Najmniej aktywne w podanym sensie byty
Sh2O3 - nHs, WIO3 - nHs0. MoQOs. V205 oraz H¢TeOg. Jed-
nak dzialanie stabilizujace i tutaj dato sie stwierdzi¢ wzro-
kowo az do chwili kompletnego rozpuszczenia sie preparatu
w roztworze nadtlenku wodoru. Dopiero od tej chwili roz-
klad nadtlenku wodoru postepowac zaczal z wyrazna szyb-
koscia. Tlustruje to przyklad trojtlenku wolframu, ktéry po
wyprazeniu w 250° nie ulegal w sposob widoczny rozpuszcze-
niu, a jego dzialanie stabilizacyne wzmogtlo. sie znacznie.

Oddzielna pozycje wsrod badanych stabilizatorow zajmuje
zel wodorotlenku cynku, Jak wida¢ z tabeli, dzialanie jego
nie wiele ustepuje dziataniu kwasu o-cynowego. Dlatego tez
W nastepnej serii doswiadczen starano sie uchwyci¢ granicz-
na ilos¢ wodorotlenku, ktéra wykazuje jeszcze pewne dzia-
fanie. Stwierdzi¢ to mozna ma tabeli 3, ktérej dane odnosza
si¢ do tych samych warunkow doswfadczalnych, co dane ta-

beli 1. Wodorotlenek cynku w' ilosci 5 mg (w przeliczeniu na
ZnO) na 600 ml 0,5 n HsOs wykazuje jeszcze silne dzialanie
stabilizujace, natomiast przy pieciokrotnym zmniejszeniu tej
ilosci dziatanie to juz zanika (w 1809).

Ostatnia wreszcie serie doswiadczen stanowilo praktycz-
ne wyprobowanie dziatania wodorotlenku cynku jako stabili-
zatora nadtlenku wodoru w ciagu dluzszego czasu i w tempe-
raturze pokojowej. Uzyto do tego celu roztworéw nadtlenku
wodoru o stezeniu 0,5n i 5 n. 100 ml probki danego roztworu
umieszczano w butelkach z ciemnego szkla (krajowego) i za-
dawano odpowiednimi ilo$ciami wilgotnego zelu stabilizatora.
Stezenie roztworu nadtlenku wodoru sprawdzano co 15 dni
przez zmiareczkowanie 5 ml probki roztworem nadmangania-
nu potasu.. Proby przeprowadzano w ciagu 8 tygodni. Wyniki
przedstawiaja tabele 4 i 5.

Jak wynika z obu tabel, ilo$¢ Zn(OH)s wynoszaca 1 mg
ZnO na 100 ml roztworu nadtlenku wodoru daje w tempera-
turze pokojowej w obu opisanych wypadkach praktyczny efekt
stabilizacji, Efekt ten wlasciwie zanika po dziesieciokrotnym
zmniejszeniu ilosci Zn(OH)s.

Wyniki podanych wyzej doswiadczen wskazuja, ze wszyst-
kie badane zwigzki w mniejszym lub wiekszym stopniu ha-
muja rozkitad nadtlenku wodoru, co zdaje sie potwierdzaé
stusznos¢ pierwotnej koncepcji. Szczegdlnie wyroznia sie przy
tym wodorotlenek cynku. W niektéorych wypadkach stabiliza-
cja nadtlenku wodoru wydaje sie by¢ zwiazana ze srodowi-
skiem niejednorodnym. Sprawa ta wymaga jeszcze dalszych

badan.
Otrzymano 29.VI.54
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Kparkoe M3I03KeHue

IlpuanMas BO BHUMaHMe BiMaHue moHoB OH' (M3 pacTBO-
PUTENd I BCJEACTBME PACTBOPMMOCTM CTEKJa) Ha CKOPOCTh
PAa3JIOZKEHMA PACTBOPOB I[IEPEOKNMCH BOJOPOAA, IIPOBEIEHBI
JICCJIEIOBAHNs, Kacalolecsa CTabuam3upyIonMX CBOMCTB aM-
(boTepHBIX TMAPOOKMCEN (OKMCEN) METaJJIOB, KOTOPbIe MOTYT
cpas3pBaTh MoHBI OH'. ViccnenoBaHO [eMCTBUE TMUAPOOKMCEN
(ogmceir) Al, Zn, Sb, W, Mo, As mu TakzKe TeJJIypOBOi KN-
cja0oThI. Ha OCHOBaHMM IIOJYYEHHBIX PE3yJbTaTOB MOKa3aHO,
4T0 BCE VICCIENYEMBbIE COEAMHEHMA B OOJbIIEH MM MEHbIIen
CTENEeHM 3aMeIJAIT pPa3JjIoXKeHMe IIepeoKkyucu Bojopoza. Im-
IPOOKMCH I[MHKA, KaK KarKeTCs, MOIKET MMEThb IIPaKTMHecKoe
3HAYEeHME B KAa4decTBe crabmumsaTopa IIEPeoKMCM BOJOpPOja.
Ha ocHOEBaHWMM IIPOBEJEHHBIX SKCIEPMMEHTAJNBHLIX pador Ito
crabmimsanym 0,5 H# m 5 B pacrtBopa HOp» mpm KOMHaTHOI1
TEMIIEPATyPeC B TeueHMe 8 HeNeJab YCTAHOBJIEHO KOJMYECTBO
TUAPOOKMCH, KOTOPOEe SABJSETCA NOCTATOYHLIM AJIA HPaKTUYe-
CKOTO 3afep:XaHus pasniozxkenusd, OHO paBHAeTCa 1 MI' OKuCH
muaka Ha 100 My pacTBOopa MHEPEeoRKMCcM Boxopoxa HidA oGemx
KOHIIEHTPaIMIA,

Summary

Assuming that the OH' ions (from dissolved glass or from
the solvent) influence the rate of decomposition of hydrogen
dioxide solutions the stabilising properties of amphoteric hy-

droxides (and oxides) of metallic elements able of binding the-
se ions have been studied. The behaviour of Al, Zn, W, Mo,
V, As hydroxides (or oxides) and of tellurous acid has been
investigated by measuring the volume of oxygen evolved in
hydrogen dioxide decomposition at 80°C .In accordance with
the results obtained all the investigated compounds posses
a property of stabilising the solutions of hydrogen dioxide
in some degree. Zinc hyidroxide can apparently have some prac-
tical importance as hydrogen dioxide stabiliser, Experiments
carried out to examine the stabilisation of H2O2 (concentra-
tion 0,5 N and 5 N at room temperature during 8 hours) per-
mitted to determine the amount of hydroxide sufficient to
prevent decomposition. The amount has been 1 mg ZnO for
100 ml hydrogen dioxide for the two given concentrations.
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Nomogramy do wyznaczania krzywej réwnowagi miedzyfazowej
ciecz-para z krzywej skladu dla dwusktadnikowych mieszanin cieczy

M. Bukata, J. Majewski i W. Rodzinski

518.3:541.123.2

IT Katedra Chemii Organicznej Politechniki Wroctawskiej

Opracowano dwa nomogramy do rozwiazywania réwnania (1) wyprowadzonego przez autorow. Rownanie to pozwala obli-
czy¢ skilad fazy parowej w stanie réwnowagi z faza cieklq dwuskladnikowej rzeczywistej mieszaniny cieczy na podsta-
wie znajomosci krzywej skiadu fazy ciekiej. Sposéb postepowania podano na przykiadzie mieszaniny: woda-(2-metylo-

3-butin-2-o0l) pod cisnieniem 768,5 mm Hg.

Szybki rozwo6j nauk technicznych w ostatnich latach wy-
jasnia coraz dokiadniej zjawiska fizykochemiczne oraz wplyw
roznych parametrow na procesy i operagje jednostkowe, z ja-
kimi ma sie do czynienia w zagadnieniach technologii i in-
zymierii chemicznej. Wyniki badan i do$wiadczen ujete w za-
leznosci matematyczne o charakterze teoretycznym wzgl. empi-
rycznym sa podstawa do racjonalnego i ekonomicznego pro-
jektowania aparatury, ustalania rezimu pracy tejze aparatury
oraz wyboru warunkow prowadzenia danego procesu. Pra-
cownicy majacy do czynienia z powyzszymi zagadnieniami
spotykaja sie z coraz wieksza iloscia wzoréw matematycz-
nych, (czesto o zlozonej budowie mp. w zagadnieniach ‘inzy-
nierii chemicznej), ktorych rozwigzanie wymaga duzego na-
kiadu czasu, jest meczace i moze by¢ zwiazane z przypadko-
wymi bledami przy wykonywaniu licznych dziatan rachunko-
wych. Dlatego tez w ostatnich latach zauwazy¢ mozna coraz
silniejsza tendencje do stosowania momograméw pozwalaja-
cych rozwiaza¢ graficznie w szybki sposob skomplikowane
rownania. Uwidacznia sie to w zagranicznej a szczegélnie
literaturze radzieckiej technicznej i w licznie ukazujacych
sie¢ wydawnictwach ksigzkowych dotyczacych nomografii®).
Wyniki otrzymane przy pomocy nomogramow zwiazane sa
w zasadzie z pewnym bledem, ktory jednak czesto nie prze-
kracza bledu pomiaréw do$wiadczalnych. Doktadno$é uzy-
skanych wynikow zalezy od charakteru funkcji, ilosci wyko-
nanych dziatan ma momogramie i rozmiaréw nomogramu. No-
mogramy moga rowniez zastapi¢ tabelaryczne zestawienie fi-
zykochemicznych wlasnosci substancji, pozwalaja w szybki
sposob wyznaczy¢ dana wielko$¢ przy roznych parametrach co
w przypadku nawet obszernych zestawien tabelarycznych mo-
globy wymagac¢ stosowania wzoréw lub miepewnej interpola-
cji. Wreszcie znaczne ustugi oddaja nomogramy przy bezpo-
srednim rozwigzywaniu zaleznos$ci, ktére 1inaczej rozwiazaé
mozna tylko metoda kolejnyich przyblizen. Wiszedzie wiec
tam, gdzie ma sie do czynienia czesto z rozwiazywaniem za-
leznosci matematycznych i wymagane sa dane odnosnie

*) Panstwowe Wydawnictwa Techniczne w Warszawie przygoto-
wuja obecnie do druku zbiér nomograméw z zakresu obliczen che-
micznych i inzynierii chemicznej, zawierajacy ponad 300 nomo-
gramoéw, opracowany przez J. Majewskiego i A. Psarskiego.

wilasnosci fizykochemicznych substancji przy réznych para-
metrach — zaleca sie stosowanie nomogramow.
W niniejszej pracy zamieszczono 2 momogramy do roz-
wiagzywania zaleznosci:
B=)
e
Pi(l —x)
Pty
R

ktéra pozwala obliczy¢ krzywa rownowagi (x — y) miedzyfa-
zowe] ciecz-para dla rzeczywistych mieszanin dwusktadniko-
wych z krzywej skiadu (x — t) fazy ciektej (1). W réwnaniu
tym x oznacza ulamek molowy sktadnika lotniejszego w fa-
zie cieklej, y — w fazie parowej; P1, P2 — preznosci par na-
syconych skladnika mizej i wyzej wrzacego w temperaturze
rownowagi ukltadu (temperatura wrzenia mieszaniny pod da-
nym ci$nieniem), P — ci$nienie ogélne, C — stata charaktery-
styczna dla danej mieszaniny i ci$nienia. i

Rozwiagzanie polega na wyznaczeniu sktadu fazy parowej y
przy znanych pozostatych parametrach. Na drodze algebraicz-
nej trzeba stosowaé czasochtonng metode kolejnych przy-
blizen.

(1 —x)? =C-a [1]

lg

Opis nomogramow i sposobu postug i-

wania sie nimi

Nomogram I zamieszczony na 1ys. 1 sklada sie z 4 zasad-
niczych skal: t, x — y, u i z. Skala x — y opisana jest dwu-
stronnie; z jednej strony cyframi bez nawiaséw, z drugiej
w mawiasach, Uzycie odpowiednich cyfr tej skali (w nawia-
sach lub bez) uzaleznione jest od wartosci wielkosci pomoc-
niczej t, ktora odkltada siz na lewej pionowej skali. W zwiagz-
ku z tym mozna przyjac dla uproszczenia, ze nomogram I
sktada sie z 2 nomogramow N i (N). Skale u i z sq wspolne.

Przed przystapieniem do wykonania dziatan na nomogra-
mie malezy obliczy¢ poza nomogramem wielkos$ci pomocnicze:
t, z i uy. Warto$¢ t oblicza sie z wzoru dla mnomogramu N:

il ok

C: % 21
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Rys. 1 — Nomogram I do rozwiazywania réwnania [1]

Jezeli okaze sie, ze warto$¢ t wyliczona z wzoru 2 znajduje
sie poza zakresem wanto$ci podanym ma skali t (¢ > 1,2),' na-
lezy postuzy¢ sie nomogramem (N), dla 'kntc')r»egg wartos¢ t
wyraza sie odwrotnoscia wyzej podanego wyrazenia:
: 2 2
L c-( : ) 3]
1—x :

3 A

Nastepnie oblicza sie dalsze warto$ci pomocnicze:
dla nomogramu N:

e
;o u,=lg _Pz [4]
1

R
o —

v v

te H’%’j’

P
Ui

t-c(,_Lx)’

Z-rg

dla nomogramu (N):
24 4

== 5
u; =lg B, Bk
Dane te stuza do wykonania nastepnych 3 obli-
czen nomograficznych:

1. Wartosci t i x odpowiednio na tych osiach
laczy sie prosta, ktora przediuza sie do osi u i na
niej wyznacza wartos¢ us.

2. Z tego samego co poprzednio punktu na
osi t wykresla sie druga prosta do odpowiedniej
warto$ci na osi z i wyznacza wartos¢ ugna osi u.
Sumuje sie algebraicznie u; + us + uz = uy.

3. Nastepnie prowadzi sie prosta z punktu na
osi t do wartosci up na osi u. Rozwigzanie znaj-
duje sie w miejscu przeciecia prostej z osig y.

Postugiwanie sie nomogramem polega w Zza-
sadzie — po uprzednim obliczeniu wartosci t, z
i u1 — na przeprowadzeniu 3 prostych z wartoseci
t na osi t przez odpowiednie wartosci x, z i up
na osiach x, z i u. Nalezy zwr6ci¢ uwage, ze je-
zeli warto$¢ ¢ obliczono przy pomocy wzoru [2]
wartosci z i uy obliczy¢ nalezy z wzoru [4] i uzy-
wac¢ skali x — y w nawiasach. Przy uzyciu row-
nan [3] i [5] uzywa sie skali x — y opisanej bez
nawiasow.

Poniewaz skala x — y moze okaza¢ sie nie-
wygodna w uzyciu w miejscu wygiecia, na no-
mogramie dorysowano czes¢ tej skali w dziesie-
ciokrotnym powiegkszeniu. Przy pierwszym dzia-
faniu nomograficznym ¢t — x — u nalezy w przy-
padku uzycia powiekszonej skali x (oznaczonej
gwiazdkami: x* (x)*), zmniejszy¢ 10-krotnie obli-
czong i naniesiong na skale {, warto$¢ ¢t oraz od-
czytana na skali u warto$¢ us. Podobnie przy sto-
sowaniu  powiekszonej skali z (oznaczonej
gwiazdka: z*) przy dziataniu t — z — us warto-
$ci t i ug nalezy 10-krotnie zmniejszyé. Dla ulat-
S wienia odczytéw na nomogramie w przypadku
& postugiwania sie skalami x*, (x)* i z* przesunieto
odpowiednio przecinki przy cyfrach na skalach
t i ui oznaczono je kropkami.

Nomogram II zamieszczony na rys, 2 pozwa-
la takze rozwiaza¢ rownanie [1], przy czym ilosé
dzialan poza nomogramem jest mniejsza niz w
przypadku nomogramu I; dokladno$¢ wynikow
jest nieco mniejsza. Nomogram II skiada sie z 2
czesci: nomogramu N, ktérego skale maja cyfry
pisane bez nawias6w oraz nomogramu (N), kto-
rego skale maja cyfry pisane w nawiasach. Skale
R i z sa wspolne dla obu nomograméw. Wielko-
sci R i z sag wprowadzone jako pomocnicze i okre-
Slone wzorami:

P,
R
: Iz

w nomogramie N: R = g = %— [6]
S e 2 [7]

4 J2
Nomogramu N albo (N) uzywa sie w zaleznosci
od tego, w jakim przedziale lezy x. Nomogram
N moze by¢ uzywany dla 0,35 < x < 1,00, no-
mogram (N) dla 0,00 < x < 065 Dla 035
< x < 0,65 mozna zatem uzywac¢ dowolnego mno-
mogramu. .

Sposéb uzycia jest nastepujacy: najpierw obli-
cza sie wartosci pomocnicze R i z ze Wzor6w po-
danych uprzednio. Rachunek ten przeprowadza

sie¢ poza nomogramem i nastepnie wykonuje sie dzia-
tania nomograficzne w 2 etapach. Etap pierwszy ma
na celu znalezienie punktéw T i M ((rys. 2) ze zna-
nych wartosci x, C, R. Punkt T lezy na $rodkowej linii pio-

nowej ma przecieciu z prosta l!aczaca punkt x na skali x

z punktem C ma skali C. Punkt M lezy na ftejze $rodkowej

linij pionowej ma przecieciu z prosta laczaca punkt R w skali

R z punktem S, lezacym na prawej linii pionowej. Punkt S

znajduje sie prowadzac prosta przez znaleziony uprzednio

punkt T i punkt x na skali x, y. Zatem etap pierwszy sprowa-

dza sie do wykreslenia: 3

1. prostej x — C — T 2. prostej T — x — S
3. prostej R — S — M.

w nomogramie (N): R =

|2 o
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Drugi etap ma na celu znalezienie wartosci y i sprowadza
sie do:
1. wykreslenia prostej z punktu T do wartosci z na sakli z
2. poprowadzenia prostej z punktu U przez punkt na osi
srodkowej O do osi R (x) i wyznaczenia punktu W,
z ktorego
3. prowadzi sie prosta przez punkt M wyznaczony
w pierwszym etapie do prawej linii pionowej — punk-
tu V i wreszcie
4. poprowadzenie prostej z V do T. Ostatnia prosta wy-
znacza na przecizciu z osig x, y wartosc¢ y.

Rys. 2 — Nomogram II
do rozwigzywania
réwnania [1]

Przyktad: :
Dla zilustrowania isposobu postugiwania sie nomogramem
oblirzono krzywa rownowagi x — y dla mieszaniny woda —
"'\ y W ﬂ“ -
g = S
i
7 3 A
S i < NI ///
o Qo N} % //
Q' g / 2 /
I /
w7 s T
£ 2 TR
¢ |
Q"IQ Ql& | /
N N t /
: % [
< é\ 1/
- :
%
S x
] T
5= \\
L] S x
e \
Ko e !
s x
A
\ 9
8 8 8 8 = 8.8
| | bRl o] Pl | (i) | eS|
x
2-metylo -3-butin — 2-ol pod ci$nieniem P = 768,5 mmHg. 2. nomogramu I ma rys. 1 i wyniki zestawiono w tabeli 1

Dos$wiadczalnie wyznaczona zalezno$¢ temperatury wrzenia
mieszaniny od jej skladu x — t (krzywa sktadu fazy ciektej)
pod[;]v/w cis$nieniem podana jest w tabeli 1 w rubrykach 1
i 2 [2].

Krzywa sktadu cieczy przedstawiono graficznie na rys. 3
preznodci par nasyconych 2-metylo-3-butin-2-olu  podano
w tabeli 2 (2), preznosci par wody wzieto z kalendarza che-
micznego (3).

Skiad fazy parowej y w réwnowadze z faza ciekla x
WYZNnaczono przy pomocy:

1. wzoru [1] i wyniki podano w tabeli 1 rubryce (yo)

rubryce 5 (yn).

Stala C charakterystyczna dla danej mieszaniny i ci$nienia
wyznaczono przy pomocy wzoru [1] dla punktu azeotropo-
wego: y = x = 0,656 i temperatury 91,10C. Preino$¢ par
czystego 2-metylo-3-butin-2-olu w temperaturze 91,10C wy-
nosi: Ps = 471,2 mmHg, wody: P; = 548,5 mmHg.

768,5
g
0,344 \* 471,2
~=( ) - — 0,400
0,656 768,5
€548,
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Tavbela 1 Dane doswiadczalne i obliczone okreslajace
stan rownowagi miedzyfazowej ciecz-para mieszaniny woda-
2-metylo-3-butin-2-ol pod ci$nieniem 768,5 mmHg

Wtaaas Utlamek molowy wody w fazie paro-
wy wody Webh X
Temp, w fazie doswiad- J wyznaczo-
°oC ; 3 obliczone ne z no-
ciektej czalne
Y mogramu
x y 0
Va Yy
1 2 3 4 5
104,5 0 0 — e
92,3 0,343 0,553 0,547 0,543
91,3 0,538 0,634 0,629 0,622
91,1 0,656 0,656 0,656 0,656
91,1 0,667 0,657 0,661 0,657
912 0,757 0,669 0,670 0,670
91,25 0,824 0,675 0,672 0,674
91,3 0,875 0,681 0,679 0,680
91,4 0,916 0,691 0,685 0,683
100,3 1,000 1,000 i Lo

Warto$¢ ta jest zgodna z ilorazem stalych z réwnania van
Laara dla omawianej mieszaniny (2):

A = 0,464;
Be=81,157;
A 0,464
- = = 0,401
B 1,157
Tabela 2. Preznosci par masyconych 2-metylo-3-butin-
2-olu
15i2C Py, mm Hg L@ P,, mmHg
21,6 12,9 73,0 228,7
33,2 27,6 77,1 272,0
42,3 48,5 81,0 317,3
49,2 70,0 84,7 367,1
54,0 91,8 90,0 453,1
55,6 101,4 93,4 5114
59,7 123,0 96,6 578,5
64,3 154,0 99,0 632,8
69,4 194,1 106,2 805,6

Stala C = 0,400 stosowano do obliczen y przy znanych Pj
i P w odpowiednich temperaturach oraz w odpowiednich
warto$ciach x i P = 768 mm Hg, postugujac sie wzorem [1]
a nastgpnie nomogramem I.

105 [per-57132-3)
o
Elﬂo
<
:
S % .
N \

90

0 a4z 04 06 0.8 10
X, ut.mol. wody w cieczy
Rys. 3 — Krzywa skladu fazy cieklej mieszaniny woda-2-metylo-

3-butin-2-o0l pod cis$nieniem 768,5 mmHg.

Dla przykladu rozwiazuje sie zadanie dla temperatury
t = 91,250C i utamka molowego wody w mieszaninie cieczy

x = 0,824. W podanej temperaturze P; = 552,2 mmHg
a Py = 476,3 mmHg, Dane te podstawia sie do rownania [1]:

768,5 (1 — yo)
g 476,3 (1 — 0,824)
768,5 - v,
552,2 - 0,824
Metoda kolejnych przyblizen wyznaczono yo = 0,672.

(1 — 0,824y - = 0,400 - (0,824)?

Ig

Powyzsze zadanie rozwigzuje sie przy pomocy nomogra-
mu I na rys. 1. Najpierw oblicza sie wartosci: ¢, z i uj:

11 %)= 1 1 —0824\*
= —( ) == ( ) = 0,114
Gty 0,400 0,824
Poniewaz 1,2 > t > 0 uzywa sie nomogramu N:
Pli2476)3
=—=—=20,620
Pris552.9,
P, 476,3
ui=lg=——lg = — 0,064
P} 552,2
Na nomogramie przeprowadza sie linie przez punkty t = 0,114
i x = 0,824 i znajduje na osi u wartos¢ us = — 0,002. Nast3p-

na prostg prowadzi sie przez t = 0,114 i z = 0,62. Na osi u
odczytuje sie ug = 0,182.
up = u; + us + ug = — 0,064 — 0,002 + 0,182 = 0,116.

Wreszcie taczy sie linia prosta wartosci t = 0,114 z Up: =

= 0,116 i odczytuje na osi y:yn = 0,674

W podobny sposob obliczono skiad fazy parowej yo dla
innych wartosci x i na podstawie tych danych wykreslono

1,0 ==

S
<

< J
Q
S
Q06 //
2 /
>
3
2 04 Vi
3
S
X 0,2
>
0

0 42 0,4 0,6 68+ 40
X, ut. mol. wody w cieczy

Rys. 4 — Krzywa rownowagi dla mieszaniny woda-2-metylo-3-butin-
-2-0l pod ci$nieniem 768,5 mmHg.

krzywa rownowagi (rys. 4). Niektéore wyniki zamieszczono
w tabeli 1. Najwigksze odchylenia w poréwnaniu z wynikami
obliczonymi przy pomocy wzoru [1] otrzymuje sie przy uzyciu
nomogramu I w srodkowym zakresie stezen (x = 0,4 — 0,6),
w zadnym jednak przypadku nie byly one wieksze od 2%.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze najpewniejsza warto$¢ stalej C
z wzoru [1] otrzymuje sie przy uzyciu x z srodkowego zakre-
su stezen. Ze wzgledu na charakter funkcji w przypadku azeo-
tropu o sktadzie przesunietym silnie ma jedna ze stron moz-
na popelni¢ powazny blad w obliczeniu C, jezeli wartosci Pj
i P> nie sa bardzo doktadnie znane. W takich przypadkach
nalezy korzysta¢ z danych kontrolnych dla dowolnego steze-
nia w Srodkowym zakresie stezen.

Sktadamy podzizkowanie Ob. prof. dr M. Warmusowi
i Ob. mgr R. Nowakowskiemu z Zaktadu Metod Numerycznych
i Graficznych Politechniki ‘Wroctawskiej za techniczne opraco-
wanie miniejszych nomogramow.

Otyzymano 21.VIII.54
/
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KpaTkoe U3JI03KeHMUE

PazpaboTasbl 2 HOMOTPAMMBI AJS PEIIeHUd BbIBELEHHOIO
asTopamu ypaeHenmus (1). Ha ocHoBaMmM 9STOrO yPaBHEHMUA
MOZKHO BBIYMCJIMTL COCTAB MapoBOi ha3bl B COCTOAHWM pPaB-
HOBeCUA C  KuAKoi ha3oil PeayibHOM JBYXKOMIIOHEHTEHOM
CMeCH JXMAKOCTEl Ha OCHOBAHMM M3BECTHOV HaM KpPWUBOM CO-
craBa JRMUAKOM (paszbl. OOMCAHHBI METOJ BBISCHEH Ha IIPU-
Mepe CMecHu: BOoJa — 2-MEeTUI-3-0yTMH-2-0JI Opu JAasJIeHuN
768,5 mm HE.

Summary

Two nomographs have been given to solve the equation (1)
deduced by the authors. The equation permits to calculate

the composition of vapour phase in state of equilibrium with
liquid phase of a two-component real mixture of liquids on the
basis of the knowledge of liquid phase composition. To explain
the manner of applying the described method an example of
the mixture water-(2-methyl-3-butin-2-ol) at 768,5 mm Hg has
been discussed,
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Rozdzielanie frakcji pikolinowej zasad pirydynowych

L. Kuczynski, A. Nawojski

668.736.36 Zaktad Technol. Chemicz. Srodkow Leczn. Akad. Med. we Wroctawiu

Opisano rozdzielanie skladnikéw frakcji pikolinowej skraplajacej si¢ w granicach temperatur 142—145°. 2,6-Lutydyne- wy-
dzielano przez wytracenie jej kwasem ftalowym. Z ftalanu 2,6-lutydyny o temperaturze topnienia 119° otrzymano przez
rozlozenie amoniakiem 2,6-lutydyne o temperaturze krzepniecia —6,8°. Po usunieciu 2,6-lutydyny wyodrebniono z miesza-
niny 4-pikoline przez wytrqcenie jej kwasem salicylowym w postaci trudnorozpuszczalnego salicylanu. Zwiqzek ten po
oczyszczeniu przez krystalizacje z czterochlorku wegla Iub benzenu mial temperature topnienia 82°. Salicylan 4-pikoliny
roziozony amoniakiem dal 4-pikoline o temperaturze krzepniecia —+ 1,5°. Salicylan 3-pikoliny pozostaje jako gesty olej,
z ktérego otrzymano 3-pikoline o temperaturze krzepniecia — 26°. Metoda powyzsza umozliwia otrzymanie z dobrq wy-

dajnosciq czystej 2,6-lutydyny i 4-pikoliny oraz 3-pikoliny o czystoSci powyzej 85%.

Rozdzielanie frakcji pikolinowej zasad pirydynowych
skraplajacej sie w granicach temperatur 142—1459, zlozonej
Srednio z réwnych ilosci 2,6-lutydyny, 3-pikoliny i 4-pikoliny,
jest w dalszym ciagu przedmiotem badan. Co rok ' ukazuje
sie szereg patentéow i prac naukowych (1—15), podajacych
nowe metody rozdziatlu zaréwno na drodze fizycznej jak i che-
micznej.

Zagadnienie to zostalo w Polsce rozwiazane przez prof.
Swietostawskiego i wspétpracownikow (1, 2, 3). Wedlug ostat-
nio ogloszonej metody (4), stosowanej w przemysle, oddziela
sie 2,6-lutydyne przez wytracenie jej z mieszaniny jako trud-
no rozpuszczalnego chlorowodorku, za$ mieszaning 3-pikoliny
1 4-pikoliny utlenia sie do mieszaniny izomerycznych kwasow
nikotynowych, ktére rozdziela sie przez krystalizacje. Otrzy-
muje sie¢ w ten sposob 2,6-lutydyne, kwas nikotynowy i izo-
nikotynowy.

Wigkszos¢ prac ogtoszonych na temat rozdziatu frakcji pi-
kolinowe] zajmuje sie glownie wydzieleniem 3-pikoliny

z mieszaniny zasad. Wykorzystuje sie reaktywnos¢ grup me- -

tylowych 4-pikoliny i 2,6-lutydyny i wiaze sie te zasady: przy
pomocy reakcji Mannicha z formaldehydem i drugorzedowymi
aminami (11), w reakcji z ketenem (16), z bezwodnikami kwa-
sow organicznych jak bezwodnik kwasu ftalowego i octowego
wobec ZnCls (18).

Inne patenty podaja metody wzbogacenia mieszaniny za-
sad w 3-pikoline przez catkowite lub czesciowe usuniecie
innych sktadnikéw, np. kwasem salicylowym usuwa sie 2,6-
lutydyne i 4-pikoline (9), kwasem ftalowym 2-pikoline ((15),
o-fenylofenolem 4-pikoline (7). J

Na uwage zastuguja metody frakcjonowanej krystalizacji
soli zasad pikolinowych, pozwalajace na rozdzielanie sktad-
nik6éw. Lindstone (19) stosuje do rozdzialu kwas szczawiowy.
Mieszanina zasad ogrzana z bezwodnym kwasem szczawiowym
z dodatkiem bezwodnego alkoholu wydziela przy ochtodzeniu
mieszanine szczawianow 3 i 4-pikoliny, w Toztworze pozostaje
szczawian 2,6-lutydyny. Szczawiany 3 i 4-pikoliny daja sie
rozdzieli¢ przez kilkakrotna krystalizacje w bezwodnym alko-
holu, szczawian 4-pikoliny (t. t. 132—1389) jest bowiem trud-
niej rozpuszczalny w alkoholu od szczawianu 3-pikoliny (t. t.
112—1219%). 2,6-Lutydyne wydziela autor z pierwszego filtratu
przez oddestylowanie azeotropu zawierajacego 2,6-lutydyne.
Z destylatu wytraca on 2,6-lutydynsz w postaci kompleksu
z HgCls po zakwaszeniu kwasem solnym. Autor nie podaje
czystosci otrzymanych sktadnikow, metoda ta ze wzgledu na
trudng regeneracje kwasu szczawiowego i duza ilos¢ operacji
wydaje sie by¢ mato ekonomiczna.

Lepsza, ale rowniez niedogodna metoda rozdziatu jest me-
toda Slage'a i Bowmana (8), kitérzy zastosowali frakcjonowa-
na krystalizacje benzoesanow zasad. Mieszaning zasad 10zZ-

cienczong toluenem ogrzewa sie z kwasem benzoesowym az
do rozpuszczenia sie kwasu benzoesowego, a nastepnie chlo-
dzi sie bez mieszania do temperatury —100. Zachodzi wtedy
krystalizacja benzoesanu 26-lutydyny, ktéry wydziela sie
w ilosci 809% w stanie 1009 czystosci. Dalsze wymrazanie fil-
tratu do temperatury —200 daje frakcje posrednia stanowiaca
mieszanine benzoesanéw 2,6-lutydyny i 4-pikoliny zawracana
do obiegu. Filtrat zaszczepiony krysztaltami benzoesanu 4-piko-
liny wydziela przy dalszym ziebieniu benzoesan 4-pikoliny,
w filtracie powstaje 709 koncentrat benzoesanu 3-pikoliny.

Autorzy otrzymali w ten sposob 26-lutydyne i 4-pikoling
o czystosci powyzej 95%, natomiast 3-pikoline — okotlo
80%.

Potrzeba uzyskania czystych skladnikéw frakcji pikolino-
wej do syntez Stodkéw leczniczych sklonita nas do opraco-
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Rys. 1 — Rozpuszczalno§é ftalanu 2,6-lutydyny w wodzie (I)
i alkoholu (II)

wania dogodnej dla celow preparatywnych metody rozdziela-
nia frakcji pikolinowej. W pracy niniejszej opisano metode,
umozliwiajaca otrzymanie 2,6-lutydyny i 4-pikoliny w stanie
bardzo czystym, 3-pikoline otrzymuje sie o czystosci powyzej
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85%. Metoda ta polega ma tym, ze frakcje pikolinowa zadaje
sie kwasem ftalowym w iloSci molarnej o 10% wyzszej od
potrzebnej na zwiazanie lutydyny w postaci kwasnego ftalanu.
Przy ogrzaniu mieszaniny do temperatury okoto 609 zachodzi
rozpuszczenie sie kwasu ftalowego. Z roztworu tego po ozie-
bieniu wydzielaja sie pieknie wyksztalcone grube krysztaly
kwasnego ftalanu 2,6-lutydyny w iloéci okoto 74%, reszte fta-

" )

e
e
/%’/ /
i

~
~
>

-
S
S

B
<

L)
S

6/1006 ROZPUSZCZALNIKA

©

20 30 40 50 60 70 80
TEMPERATURA, °C
Rys. 2 — Rozpuszczalno$é salicylanu 4-pikoliny w wodzie (I),

alkoholu etyl. (II), benzenie (III) i czterochlorku wegla (IV).

lanu lutydyny wraz z matlg iloScia ftalanu 4-pikoliny wytraca
sie z roztworu przy pomocy benzyny.

Ftalan lutydyny ma t. t. 1199, rozpuszcza sie dobrze w wo-
dzie, alkoholu, benzenie, chloroformie, eterze, jest prawie nie-
rozpuszczalny w benzynie i czterochlorku wizgla. Rozpuszczal-
nos¢ w niektérych rozpuszczalnikach przedstawiona jest na
rys. 1.

: Ftalan lutydyny mozna oczys$ci¢ przez krystalizacje z ben-
zenu, alkoholu lub tez z frakcji pikolinowej. Pierwszy rzut

”0-55212! -3

-2

-3 FN
\\

°G
&

5 \
N

TEMPERATURA ,
~
i
—1

QI AN O Dy R N (8RN
(Z4S, min
Rys. 3 — Diagram temp. krzepniecia 2,6-lutydyny

krysztatow ftalanu 2,6-lutydyny jest zupeinie czysty o temp.
topn. 1199, Dalsza krystalizacja nie podwyzsza temperatury
topnienia.

4-Pikoline wydzielono z mieszaniny pozostalej po wytrace-
niu ftalanu 2,6-lutydyny przy pomocy kwasu salicylowego.
Najlepsze wyniki uzyskano stosujac stopniowe wytracenie
salicylanu 4-pikoliny. W tym celu zadawano mieszanine 4-pi-
koliny i 3-pikoliny najpierw kwasem salicylowym w ilosci
rownej 60% potrzebnej na caltkowite zwiazanie pikolin; przy
ogrzewaniu mieszaniny na tazni wodnej zachodzi rozpuszcze-
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Rys. 4 — Diagram temp. krzepniecia 3-pikoliny

nie sie kwasu salicylowego, Z oziebionego roztworu wydzie-
laja sie krysztaly surowego salicylanu 4-pikoliny w ilosci
57%. Reszte salicylanu 4-pikoliny wytraca sie po rozpusz-
czeniu w filtracie dalszej ilosci (40%) kwasu salicylowego.
Salicylan 3-pikoliny pozostaje w rtoztworze.

Salicylan 4-pikoliny wytracony z mieszaniny oczyszczono
przez krystalizacje z czterochlorku wegla lub benzyny, czysty
preparat mial temp. top. 820. Salicylan 4-pikoliny jest dobrze
rozpuszczalny w wodzie, alkoholu, benzenie, czterochlorku we-
gla. Rozpuszczalnos¢ salicylanu 4-pikoliny, przedstawiono na
rysunku 2.

Ftalan 2,6-lutydyny i salicylany 4-pikoliny i 3-pikoliny roz-
kladano przy pomocy amoniaku i ekstrahowano wolne zasady
benzenem. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika uzyskano zasa-
dy o stalych fizycznych zebranych w tabeli 1. Przebieg ozna-
czenia temperatur krzepniecia wydzielonych zasad ilustruja
rysunki 3, 4 i 5.
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Rys. 5 — Diagram temp. Kkrzepniecia 4-pikoliny
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Pomiar przeprowadzono na suchych swiezo przedestylowa-
nych zasadach zabezpieczajac przed wilgocia w czasie pomia-
ru przy pomocy rurki z CaCls (metoda Auversa).

State fizyczne 2,6-lutydyny i 4-pikoliny wskazuja na duza
ich czysto$¢. Handlowa lutydyna o czystosci 95% ma temp.
topn. —8,50 (12, 13). Zawiera ona 3- i 4-pikoliny, dalsze jej
oczyszczanie jest kiopotliwe. Cathard i Reynolds (12) usuwaja

Tabela 1.
Znaleziono Dane z literatury (12)
Zwiazek t. wrz, t. krz. t. t. 42 o t. wWrz, =l krz) st oo b ]
2¢ e pikr. & @ A pikr. §
3-pikolina 143 — 145 | —26 141° 0,9558 1,5047 143,8 —— 1717/ 149 — 150 0,9564 1,5049
4-pikolina 144 — 145 =21S 164° 0,9548 1,5045 1‘45,3 + 43 [ 167 — 168 0,9546 1,5040
2,6-lutydyny 144145 &8 162° 0,9241 1,4976 | 1444 —59 | 163—164 | 09237 | 1,4971
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zanjeczyszczenia ogrzewajac lutydyne z p-toluenosulfonianem
etylu. W tych warunkach pikoliny tworza nierozpuszczalne,
niedestylujace sole czwartorzedowe z p-toluenosulfonianem
etylu i mozna je oddzieli¢ przez dekantacjz lub oddestylowa-
nie 2,6-lutydyny. Oczyszczona w ten sposob 26-lutydyne
destylowano na kolumnie i zbierano frakcje skraplajaca sig
w temperaturze 1440. Otrzymano 2,6-lutydyne o temp. topn.
—6,40.

Pozdiejewa i Hepsztajn (5) otrzymali 2,6-lutydyne o temp.
topn. —6,59. Postepowali oni w sposob nastepujacy: frakcje
pikolinowa traktowali mocznikiem i wydzielili 2,6 lutydyne
jako potaczenie kompleksowe. Po trzykrotnym powtoérzeniu
tego postepowania otrzymane potaczenie komplieksowe rozio-
zono i uzyskano 26-lutydyne o temperaturze krzepniecia
—239, Dalsza siedmiokrotna krystalizacja 2,6-lutydyny pod-
wyzsza temperature krzepnizcia do —8,49, a frakcjonowana
destylacja tego produktu daje 26-lutydyne o temperaturze
krzepniecia —6,50. Metoda ta daje bardzo male wydajnosci
i wymaga wielu ‘operacji. Autorzy ci otrzymali réwniez 4-pi-
koling o temp. + 2,6° przez dwukrotne wytracenie jej z mie-
szaniny roztworem chlorku wapniowego. Metoda ta daje row-
niez niewielka wydajnos¢.

3-Pikolina otrzymana przez nas jest stosunkowo mato
v"lczysta. Dla oczyszczenia jej zbadaliSmy dwie metody ogtoszo-
ne w patentach (14, 15). Najlepszy rezultat otrzymaliSmy przy
oczyszczeniu metoda Ruseka (14) przez wytracenie 3-pikoliny
jako kompleksowe potlaczenie z chlorkiem miedziawym
o sktadzie 6C¢HgN.CuzCle. Krystaliczne to polaczenie o barwie
z0ltej rozktadano przy pomocy roztworu lugu sodowego i od-
destylowano 3-pikoline z para wodna. Z destylatu ekstrahowa-
no pikoline benzenem i wyciag benzenowy po osuszeniu pod-
dawano destylacji frakcjonowanej. Frakcja iskraplajgca sie
w temperaturze 143,5 — 1440 miata temperature krzepnie-
cia — 18,59,

Cze§¢ doswiadczalna
Ftalan lutydyny

W 1620 g frakcji pikolinowej rozpuszczono 900 g kwasu
ftalowego przez ogrzewanie na lazni wodnej (60Y). Na drugi
dzien odfiltrowano wydzielone krysztaty ftalanu Ilutydyny
w ilosci 1080 g, ktére po przemyciu benzyna i wysuszeniu
miaty temp. topn. 1199, :

Przesacz zaszczepiono krysztatami ftalanu lutydyny i przy
mieszaniu powoli wkraplano benzyne (t. wrz. 80—1009) w ilo-
$ci 1400 g. Nastepuje wytracenie siz dallszej ilosci ftalanu lu-
tydyny z mata iloscia ftalanu 4-pikoliny. Osad ten odfiltro-
wano i przemyto benzyna. Po wysuszeniu wazyl on 390 g
i mial temp. topn. 79—80°. Po jednorazowym przekrystalizo-
waniu z frakcji pikolinowej wyijjSciowej otrzymano 280 g fta-
lanu, ktorego temperatura topnienia podwyzszyta sie do 1199,

Analiza ftalanu lutydyny:

Obliczono dla Ci5H1504N 9 C—65,87

Znaleziono % C—66,0

%H—5,5
%H—5,7

Rozklad ftalanu lutydyny
1000 g ftalanu lutydyny zalano 1 litrem wody i zadano
przy mieszaniu 650 ml istezonego rToztworu amoniaku. Naste-
puje rozktad ftalanu lutydyny i wydziela sie warstwa lutydyny
o wadze 400 g, ktéra oddziela sie w rozdzielaczu od roztworu
wodnego. Roztwor wodny poddano ekstrakcji w ekstraktorze
ciaglym przy pomocy benzenu celem wyekstrahowania roz-
puszczonej 2,6-lutydyny. Wyciag benzenowy potaczono z od-
dzielona uprzednio lutydyna i po osuszeniu stalym #tugiem
sodowym poddano destylacji frakcjonowanej przy uzyciu de-
flegmatora. Po oddzieleniu benzenu i matej ilosci frakcji- po-
Sredniej zbierano 2,6-lutydyne w temperaturze 144—1459,
Otfrzymano 360 g lutydyny; wydajnosé¢ 91,8%.
Regeneracja kwasu ftalowego
Roztwoér wodny po ekstrakcji lutydyny, zawierajacej sol
amonowa kwasu ftalowego, zadano przy mieszaniu 409
H9SO4 do reakcji kwasnej na Kongo i odfiltrowano wytracony
kwas ftalowy, ktéry po przemyciu woda i wysuszeniu wazyt
601 g i miat temp. topn. 1870. Wydajno$¢ procesu regeneracii
wynosi 98—99Y%.
Salicylamn 4-pikoliny
Roztwor benzynowy zawierajacy mieszanine 3 i 4-pikoliny
(1050 g — 11,25 moli) po oddzieleniu ftalanu. 2,6-lutydyny
ogrzewa sie pod chtodnica zwrotna na tazni wodnej z 932 g
kwasu salicylowego (6,74 mola) do calkowitego rozpuszczenia
sie osadu. Na drugi dzien odsaczono wydzielone krysztalty

4-pikoliny, ktore po przemyciu benzyna i wysuszeniu wazyty
820 g i mialy temp. topn. 62—650.

Do przesaczu zlozonego z dwdch faz: benzynowej i salicy-
lanow dodano dalsza ilos¢ kwasu salicylowego 623 g (4,51 moli)
i ogrzewano pod chlodnica zwrotng do catkowitego rozpusz-
czenia sie osadu. Na drugi dzien odfiltrowano wydzielony osad
salicylanu 4-pikoliny, ktéry po przemyciu benzyna i wysu-
szeniu wazyt 620 g i mial temp. topn. 61—630,

Surowy salicylan 4-pikoliny w ilo$ci 1440 g rozpuszczono
w 2 litrach czterochlorku wegla przez ogrzewanie pod chlod-
nicg zwrotng. Po oziebieniu wydzielity sie grube krysztaty
salicylanu 4-pikoliny o temp. topn. 820, w ilosci 1020 g.
Przez podgazszczenie filtratu uzyska¢ mozna drugi rzut krysz-
tatow mniej czystych w ilosci 310 g (temp. topn. 74—750),

Rozklad salicylanu 4-pikoliny

1000 g salicylanu 4-pikoliny zalano 1 litrem wody i przy
mieszaniu zadano 570 ml stez. roztworu amoniaku. Uzyskany
roztwoér poddano ekstrakcji benzenem w ekstraktorze ciagtym,
Wycdiag benzenowy po osuszeniu stalym NaOH poddano frak-
cjonowanej destylacji przy uzyciu deflegmatora. Po oddziele-
niu benzenu i matej ilosci frakcji przejsciowej zbierano 4-piko-
line w granicach temperatur 144—1450, Otrzymano 365 g, co
odpowiada 90,49% wydajnosci.

Rozktad salicylamu 3-pikoliny

Filtrat po oddzieleniu salicylanu 4-pikoliny sklada sie
z dwoch faz: fazy benzynoweji ciezszej oleistej fazy salicylanu,
3-pikoliny, zanieczyszczonego salicylanem 4-pikoliny i malg
iloscig salicylanu 2,6-lutydyny. Filtrat ten rozdzielono w roz-
dzielaczu i sallicylan 3-pikoliny o wadze 1100 g roztozono amo-
niakiem jak wyzej. Po ekstrakcji benzenem i destylacji frak-
cjonowanej otrzymano 385 g 3-pikoliny (86,4% wydajnosci).
3-Pikolina otrzymana ta metoda byta bardzo zanieczyszczona
(t. krzepn. —269). Zawarto$¢ 3-pikoliny w surowym produk-
cie oznaczono przez zwiazanie 4-pikoliny i 2,6-lutydyny dzieki
kondensacji z benzaldehydem wobec ZnCly metoda Schwarza
(18) i wydzieleniu czystej 3-pikoliny. Oznaczona w ten sposob
zawartos¢ 3-pikoliny w surowym produkcie wynosita 85%.

Ogoétem otrzymano przy przerobie 1620 g frakcji pikolino-
wej 490 g 26-lutydyny, 485 g 4-pikoliny i 385 g surowej
(85%) 3-pikoliny.
Regemeracja kwasu salicylowego

Roztwor wodny po ekstrakcji 4-pikoliny zakwaszono 40Y%
HoSO4 do reakcji kwasnej na Kongo i odfiltrowano wydzie-
lony kwas salicylowy. Otrzymano 582 g (972%) kwasu o temp.
topn. 1540, W analogiczny sposob regenerowano kwas salicy:

lowy z salicylanu 3-pikoliny.
Otrzymano 18.VI.54

Kparkoe u3iomenne

Ommcan MeToZn pa3fesieHMs KOMIIOHEHTOB ' IIMKOJIMHOBOM
hparIMy OUPUAMHOBBIX OCHOBaHWMI, KOHAEHCUPYIOIENCH
B mOpefenax Temrepatyp Oor 142 — 1450, 2,6-Jlytuana ITOIy-
gaerca ocaxmeHmneMm dpraneBoir Kuciaoroir. VI3 dranara 2,6-my-
TURMHA (Temrl. niasieHusa 1190) pasnoxenuem €ro aMMMaKOM
nosyyaercs 2,6-n1yTuanH (TeMneparypa 3arsepaeBanus —6,80).
Tlocne ypmanenmsi u3 cMecu 2,6-IyTmamHa IojJydaercda 4-mm-
KOJMH OCaKIAEHMEM €r0o CaJMIIMJIOBOM KYCJOTOM B BUIE TPYI-
HOPACTBOPMMOTO cajmimiara. TeMmreparypa HJIaBJIeHUS STOIO
COeIVHEHMSA II0CJIe KPUCTAIM3ALMM W3 HEeThIPeXXJIOPMCTOTO
yraepona way 6em3oma pasuaercs 820, M3 cajuumiara 4-my-
ROJMHA PA3TOXKEHHOTO aMMMAKOM IIOJydaercsa 4-IMKOJIMH
(remm. 3arBeppeBamms + 1,50)., M3 cammmmiara 3-IMKOJIMHA
(B BUe T'yCTOTO MacJa) ITOJydaeTcs 3-IMKOJWH (TeMII. 3acThI-
BaHMA —260). BBIIIEONMMCAHHBIA METOJ [AeJIaeT BO3MOZKHBIM
fIOJIyYeHrue ¢ XOPOIIMM BBLIXOZOM YMCTOTO 2,6-sIyTmamnHa
M 4-IMKONMHA ¥ TaK¥Ke 3-MMKOIMHA (dmrcrora Bbiie 85%0).

Summary

The method of separating components of picoline fraction
of pyridine bases boiling at 142—145°C has been described.
2.6-Lutidine has been isolated as hvdrophthalate by precipita-
ting with phthalic acid. From 2,6-lutidine phthalate (m. p.
119°C) by decomposition with ammonia 2,6-lutidine (freezing
point —6,8°C) has been obtained. After removing 2,6-lutidine
4-picoline has been isolated from the mixture bv precipitating
as slightly soluble salicylate of melting point 82°C. after puri-
fication by crystallisation from carbon tetrachloride or ben-
zene. 4-Picoline salicylate by decomposing with ammonia gi-
ves 4-picoline (freezing point + 1,5°C). 3-Picoline (freezing
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point — 26°C) has been obtained from residual thick oil of
3-picoline salicylate. The method makes possible obtaining
good yield of pure 26-lutidine, 4-picoline and 3-picoline (of
purity above 85%).
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Dwucyjanodwuamid jako surowiec dla ttoczyw

lll. Ttoczywa ze stopionego dwucyjanodwuamidu

J. Brzezinski, M. Kozinski i Z. Wirpsza

547.495.09:679.546.3

Instytut Tworzyw Sztucznych

‘W serii trzech artykutéw przedstawiono w znacznym skrécie caloksztalt prac wykonanych w Instytucie. Tworzyw Sztucz-
nych na temat zastosowania dwucyjanodwuamidu do produkcji tloczyw. Wykazano, ze dwucyjanodwuamid jako taki nie na-
daje sie do produkcji tloczyw i opracowano w duzej skali péitechnicznej dwa tloczywa.mieszane: ,lItes” (tloczywo me-
lominowo-dwucyjanodwuamidowe) i , Difem" (tloczywo ze stopu fenolu z dwucyjanodwuamidem). Otrzymane tloczywa po-
réwnano z normalnym tloczywem mocznikowym, fenolowym [ melaminowym.

Myséla przewodnia postepowania przy opracowywaniu tto-
czywa ze stopionego dwucyjanodwuamidu bylo przeprowa-
dzenie jak najwiekszej jego ilosci w melamine metoda bez-
cisnieniowq przez stapianie w odpowiednich warunkach badz
samego zwiazku, badz zmieszanego ze zwiazkami katalizujg-
cymi przemiane, badz wreszcie z buforem cieplnym, odbie-
rajacym nadmiar ciepta silnie egzotermicznej reakcji.

Przeglad literatury

Przemiana dwucyjanodwuamidu w melamine jest reakcja eg-
zotermiczna, cieplto reakcji wynosi 26,06 kcal/mol. Cieplo to po-
woduje gwaltowny wzrost temperatury, skutkiem czego na-
stepuje czesciowy rozklad dwucyjanodwuamidu i melaminy
z wydzieleniem amoniaku i utworzeniem dezaminatow; mela-
mu, melemu i melonu oraz innych produktow, jak np. amme-
lid, ammelina itp.

Aby unikna¢ zbytniego wzrostu temperatury mozna dwu-
cyjanodwuamid ogrzewa¢ z substancjami pomocniczymi —
buforami cieplnymi, ktére zwiekszaja pojemnos¢ cieplna ukta-
du lub z katalizatorami obnizajacymi temperature przemiany.

W literaturze znajdujemy szereg prac dotyczacych bezcis-
nieniowego stapiania dwucyjanodwuamidu, jednak celem
wiekszosci z nich jest wydzielenie ze stopu wolnej czystej
melaminy, zwykle przez lugowanie i krystalizacje z wody.
Ze wzgledu na mata rozpuszczalno$¢ melaminy konieczne jest
przy tym operowanie duzymi iloSciami wody, co ze swej stro-
ny podraza i utrudnia produkcje. Wydajnosé¢ melaminy otrzy-
mywanej w ten sposéb z dwucyjanodwuamidu nigdy nie do-
rownuje wydajnosci metod cisnieniowych. Natomiast konden-
sowanie otrzymanego produktu stapiania z formalina bez
wydzielania i oczyszczania melaminy mogtoby bardzo uprosci¢
proces otrzymywania zywicy i obnizy¢ jego koszt. W litera-
turze istniejg ma ten temat nieliczne wzmianki (16, 24, 25).
Metody bezcisnieniowe stapiania dwucyjanodwuamidu mozna
podzieli¢ na takie, w ktérych jest lub nie jest stosowane me-
dium grzejne. :

Poza tym stapianie dwucyjanodwuamidu moze by¢ pro-
wadzone ze zwigzkami katalizujacymi przemiane (ktére moga
rowniez bra¢ udzial w reakcji), lub bez nich.

Co sie tyczy statych buforéw cieplnych, to prowadzone
l}yly prace nad stapianiem wobec opitek metalowych, glownie
zelaznych ze wzgledu na ich tanioé¢ i do$é wysokie ciepto
wiasciwe. W metodzie tej potrzebne sa jednak znaczne ilosci

opitek (7—8 krotne w stosunku do dwucyjanodwuamidu).
Wymagatoby to uciazliwego wydobywania melaminy z za-
nieczyszczonego stopu, dlatego tez mie byla ona badana.

Jako bufor cieplny moga rowniez stuzy¢ kule porcelanowe
o s$rednicy okoto 0,7 cm, Stapianie prowadzone jest wowczas
w piecu obrotowym w temperaturze ok. 300° i otrzymuje sie
gotowy sproszkowany produkt latwy do oddzielenia (22). Re-
gulacja temperatury jest tatwa, gléwna trudnos¢ stanowi oczy-
wiscie koniecznos$¢ stosowania pieca obrotowego.

Jako ciekle media Stosowane sa rézne obojetne substancje,
na 0got o wysokiej temperaturze wrzenia (16, 17, 7, 19, 21,
10, 24, 25). Przy nizej wrzacych mediach konieczne jest pod-
wyzszenie cisnienia, Podawane sa media w ktérych dwucyja-
nodwuamid rozpuszcza sie lub tez tworzy tylko zawiesine. Sa
to naftalen (7, 10, 16), fenole (10, 23), etanoloaminy (5),
glikol etylenowy (17), alkohol benzylowy (21), laktamid (19),
woda (5) itp. Lacznie z medium grzejnym moze byc¢ stosowana
s6l — katalizator.

Np. chlorek cynku pozwala prowadzi¢ konwersje dwucy-
janodwuamidu w glikolu w temperaturze 100—130°C, przy
czym wieksze iloéci chlorku (15—30%) =zwracaja reakcje
w kierunku melaminy, podczas gdy mniejsze (4—8%) — w kie-
runku ammeliny i ammelidu (17). Dalsze opisy patentowe po-
daja jako medium naftalen, ktéry mie pozwala na przekrocze-
nie temperatury 218°C (temp. wrzenia naftalenu). Oddzieli¢
naftalen mozna po reakcji przez odlanie go i nastepne wygrza-
nie stopu powyzej 220°C, przy czym naftalen sublimuje.

Inng grupe mediéow grzejnych stanowia zwiazki, ktorych
nie trzeba nastepnie oddziela¢ kondensujac je wraz z produk-
tami przemiany dwucyjanodwuamidu. Naleza tu fenol, krezol,
wyzsze fenole (23) anilina (24) itp. wysokowrzace zwiazki. Na
przyktad ze stopu dwucyjanodwuamidu z fenolem (23) mozna
otrzymac¢ zywice rezolowa dajgca tloczywa jasniejsze i o lep-
szym potysku niz fenolowe. Reakcja stapiania przebiega la-
godnie nie stwarzajac specjalnych trudnosci. Stop przerabia
sie podobnie do fenolu, tj. przez kondensacje, destylacje proz-
niowa i walcowanie z maczka drzewnag, Otrzymane tworzywo
nie posiada wolnego fenolu.

Pozostatych mediow, jak alkohol benzylowy, etanoloaminy
i laktamid, nie mozna bra¢ pod uwage jako stosunkowo dro-
gich i trudno dostepnych.

W mieobecnosci medium grzejnego mozna stapia¢ dwucy-
janodwuamid z réznymi solami katalizujacymi jego konwer-
sje w nizszej temperaturze, ‘
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Wiekszos¢ opisow patentowych dotyczacych tego zagad-
nienia podaje, ze chodzi tu o sole metali alkalicznych stabych
nieutleniajacych kwaséow (11, 14, 7). Wymieniane sa: weglan
sodowy, wodorotlenek sodowy, cyjanoamid sodowy, fluorek
potasowy, fenolan potasowy, weglan potasowy, wodorotlenek

potasowy i kwasny fosforan potasowy (14), rodanek potaso-
wy (15), cyjanek potasowy (14), rodanek amonu (16), chlorek

amonu (13, 22,18, 16), siarczan amonu, azotan amonu

i chlo-

rowodorek dwumetyloaminy (16), weglan guanidyny (7), chlo-

rowodorek tréjfenyloguanidyny (18) oraz tiomocznik (9, 18),
guanidyna i jej pochodne (6, 12, 7). ;

Jedna z wazniejszych grup stanowia tu sole amonowe,.
Chlorek daje sole guanidyny i jej pochodne np. wg reakcji (3):

NC.NH.C(NH).NH, + NH,.HCI
_, NH,—C(NH)—NH—C(NH).NH, . HCI

—

Tabela I Zestawienie metod bezcisnieniowej przemiany CgHy¢Ny w melamine znalezionych w literaturze

Substancje pomocnicze

2 ; media grzejne (bufory el Wyd’aj-
o § cieplne) atalizatory Temperat, | Czas nosé i
2 22 ilo§¢ ¢z/100 ilo§¢ cz/100 = i ;% fist
& NS ilo§é cz $§ amin
L el RO AN it cz. C,H,N, i’
1 20 | kule porce- 225 — 350
lanowe
2 21 |alk. benzy- KOH 5—15 200 80 najlepiej 8 - 99, KOH,
lowy moze by¢ inne me-
dium
3 | 23 |fenol 40 — 100 e ax 180 — 200 |2, 5— 5| 50— 60
4 24 | anilina
5 19 |laktamid 106 ZnCl,y(CaCl,) 0,01 {nola/ 160 75
: /mo
6 | 17 |glikol ety-| 113 ZnCly(CaCl,) 5,7 100 — 130 2,5
lenowy
&, 5 |mono lub 100 — —= 130 — 175 etanoloamina — bufor
dwuetano- cieplny i ewent, rea-
loamina gent
S i b & ) 10 ZnCl, 4 220 — 250 2
91 25 |H,0 10 100
10 7 |naftalen 50 NaOH 7. 72
11 16 |naftalen 300 NH,NO, 64 218 — 250 2
12 16 |naftalen 300 NH,CI 21 218 — 250 2
13 18 — e NH,CI 42 153 — 200 019 5913 topi si¢ w 153°C
180 4—5
14 perd i NH,CI 21,4 180 — 190 3—4 68
15 22 = 2 NH,CI 130 350 — 400 w strumieniu amo-
niaku melamina sub-
limuje
16 13 — i3 NH,C1 200 — 220
172 16 3 1 (NH,),SO0, 53 230 0,5
18 | 18 v s HCI - NH(CH,), 488 160 — 170 | 12 49
19416 o s NH,NO, 64 200 — 265 topi sie w 150°C, wy-
dzielanie 0,1 — 0,2
NH,/mol C,H,N,
20 | 18 = o tiomocznik 44 170 3 60
21 15 =% = KCNS 100 170:5-225 0,5 67 topi sie w 170°C
22 15 B =2 KCNS + K,CO, | 200+ 75 210 50 topi sie w 150°C
23 | 15 L v KCNS -+ weglan | 200 210 1,5 90
guanidyny 100
24 12 — ML guanidyna i-poch. 100
25 7 — i weglan guanidyny 10 200 60
26 6 |rozpuszczal- 28 poch. guanidyny —
nik i guanidyna
217 18 sole i poch. gua- 75 2501415045k d1—=15 60
nidyny
28 14 = — sole metali alkal. 160 — 210 ogrzewanie w warst=
i slabego nie- wie 2, 5 —7,5'cm
utlen, kwasu
29 14 - = K,CO, bezwodny 50 180 — 185 o 70
30 14 = - Na,CO, + NaOH | 48 —2 180 — 185 (0 67
31 14 = - Na,CO, bezw. 50 185 56
32 14 - — KRO; 100 180 — 185 o 60
33 14 - — KCN 25 185 g
34 14 — — KF 50 180 — 185 (0
35 14 = — Na,CN, 25 180 028 55
36 14 = - fenolan potasu 50 185
37 17 | H,O ZnCl, 4 2
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Guanidyna prawdopodobnie reaguje z dwucyjanodwuamidem
dajac melaming, by¢ moze wg nastepujacej reakcji (2):
CHENS==ICHENG — C,HgN; + NH,
guanidyna | dwucyjano- melamina
dwuamid

Przy stapianiu otrzymujemy mieszaning melaminy,
guanidyny oraz substancje nierozpuszczalne,

Autorzy podaja, ze w obecnosci wszystkich wymienionych
wyzej soli reakcja przebiega spokojnie, stosowane tempera-
tury wahaja sie w granicach 170—250°C. Na ogo6t wymagane
jest srodowisko bezwodne. Mieszanina topi sie w nizszej tem-
peraturze niz sam dwucyjanodwuamid (207°C), np. z chlorkiem
amonu w okolo 155°C, z rodankiem potasowym w temperatu-
rze okoto 170°C.

Iloéci dodawanej soli wahaja sie w granicach 20—3009%
wagowych w stosunku do dwucyjanodwuamidu. Szczegolnie
duze ilosci soli podaje autor patentu na stapianie z rodan-
kiem potasowym (15), cho¢ wiec osiagga wydajnos¢ melaminy
dochodzaca do 90%, metoda ta nie bylaby optacalna bez re-
generacji soli, co znéw wymaga odparowywania i krystali-
zacji oraz komplikuje produkcje.

Dodawanie tmudno dostepnych zwiazkéow guanidyny od-
pada ze wzgledow ekonomicznych.

Sposrod weglanow najlepsza wydajnoéé melaminy (70%)
przy stapianiu dwucyjanodwuamidu daje weglan potasowy (14).
Niewiele mniejsza mozna otrzymac¢ przy zastosowaniu mie-
szaniny weglanu i wodorotlenku sodowego. Czasy stapiania,
jak podaja opisy patentowe, sa bardzo krotkie, wynosza oko-
to 10 minut. Najlatwiej dostepna z soli amonowych salmiak
uzyta w ilosci 21,5% w stosunku do dwucyjanodwuamidu
daje wydajno$¢ melaminy siegajaca 68Y%. Dtuzszy jest tu jed-
nak czas stapiania, ktéry dochodzi, jak podaje literatura (18),
do siedmiu godzin. Do stapiania stosowane sa plaskie naczy-
nia ogrzewane w piecu lub na Iblasze, w ktorych grubos$¢ war-
stwy dwucyjanodwuamidu wynosi 25—75 mm. Niektore pa-
tenty podajg, ze trzeba ogrzewa¢ dwucyjanodwuamid z sal-
miakiem do uwolnienia okreslonych ilosci amoniaku (0,1—
0,2 mola NHs/mol C2HyN4) (16, 23). Jeden z opiséw omawia
ogrzewanie z 130% chlorku amonu przy 350—400°C w stru-
mieniu amoniaku, przy czym powstajaca melamina sublimuje
(20). Metoda ta dla naszych warunkow byla nieodpowiednia ze
wzgledu na trudnosci z aparatura i koszt surowca (amoniaku).

W tabeli I podano zestawienie omoéwionych bezcisnienio-
wych metod przemiany dwucyjanodwuamidu w melamine.

Analiza produktéw stapiania dwucyjanodwuamidu

. Stop analizowano na zawarto$¢ czes$ci nierozpuszczalnych

w gorgcej wodzie, czeSci niekondensujacych i melaminy.

1. Oznaczanie, cze$ci nierozpuszczalnych w goracej wodzie
ma na celu okreslenie lacznej ilosci produktéw dezamina-
cji w stopie. Rozpuszczalnos¢ ich we wrzacej wodzie jest
praktycznie réwna zeru, natomiast pozostate substraty
i produkty znajdujace sie w stopie w warunkach oznacze-
nia rozpuszczaja sie calkowicie.

(Rozpuszczalnos¢ dwucyjanodwuamidu w temp. 80°C —

40 g/100 ml H20

Rozpuszczalno$¢ melaminy w temp. 80°C — 3 g/100 ml H2O).
2. Zasada oznaczania zdezaminowanych czesci niekondensu-

jacych jest kondensowanie stopu z zalkalizowana forma-

ling i wagowe okreslenie ilosci substancji nierozpuszczal-
nych w fomalinie na goraco.

3. Oznaczanie zawartosci melaminy polega na ilosciowym
strqcaniu = monoszczawianu melaminy (C3N3g) - (NHz2)s -
- (COOH)2 a, po oddzieleniu osadu i rozlozeniu go kwa-
sem siarkowym, na odmiareczkowaniu wydzielonego kwa-
su szczawiowego nadmanganianem (26).

Przed zastosowaniem powyzszej metody do analizy stopu
zbadano jej dokladno$¢ na nawazkach: krystalizowanej mela-
miny oraz mieszanin melaminy z dwucyjanodwuamidem i me-
laminy z fenolem oraz melaminy z produktami dezaminacji.
Otrzymano wyniki, ktérych zgodno$é z teoretycznymi byla
rzedu 2—49% bledu wzglednego, co uznano za dokladno$é wy-
starczajqca,

4. Dla oznaczenia dwucyjanodwuamidu postanowiono zanali-
zowac¢ prosta metode oznaczania (27), ktora autorzy zasto-
sowali zar6wno do oznaczania czystos$ci technicznego dwu-
cyjanodwuamidu, jak i do oznaczania zawarto$ci wolnego
CoHyNy obok fenolu.

- Metoda polega na hydrolitycznym rozkladzie CoHyN4 do

dwucyjanodwuamidyny - za pomoca $cisle okreslonej ilosci

kwasu: H,SO, ;

H,N—C—NH—C=N + H,0 ——— H,N—C—NH—-C—NH,

I I |
NH NH. O

soli

Utworzona dwucyjanodwuamidyna laczy sie z rownowazni-
kowa iloscia kwasu siarkowego. Po hydrolizie odmiareczko-
wuje sie nadmiar kwasu i na podstawie ubytku ilosci kwasu
oblicza sie zawarto$¢ dwucyjanodwuamidu w probce.

Wg powyzszej metody wykonano kilka oznaczen probnych
na nawazkach dwucyjanodwuamidu i mieszaniny tego zwiaz-
ku z melaming. Jednak otrzymane wyniki odbiegaly znacznie
i w roznym stopniu od wartosci rzeczywistych. Prawdopodob-
nie spowodowane to jest frudnoscig osiagniecia okre$lonego
stopnia hydrolizy dwucyjanodwuamidu.

Cze$¢ doswiadczalna

Badania wstepne

Badania wstepne zostaly przeprowadzone w do$é¢ szerokim
zakresie. Mialy one na celu wytypowanie najodpowiedniejszej
w naszych warunkach metody bezcisnieniowego stapiania
dwucyjanodwuamidu spos$réd wielu podanych w literaturze.

Metoda ta powinna odpowiadaé nastepujacym warunkom:
prosta bezci$nieniowa aparatura, tanie i dostepne surowce
pomocnicze, nieskomplikowany proces technologiczny, mozli-
wie duza wydajnos$¢ produktow kondensujacych oraz wodo-
odpornos¢ i dostateczna mechaniczna wytrzymatosé otrzyma-
nego tworzywa. Produkt stapiania byl badany kazdorazowo
na rozpuszczalno$¢ w formalinie, w dalszych za$ stadiach pra-
cy réwniez na zawarto$¢ melaminy,

Stapianie samego C2Hy4N4 prowadzone na mala skale
(50—100 g) prowadzilo do produktu o zawartosci okolo 15%
czesci niekondensujacych, ktéry po skondensowaniu z for-
maling dawat tworzywo wodoodpome. Niestety juz przy pod-
wyzszeniu stapianego ladunku do 1—2 kg temperatura w cza-
sie stapiania wzrastala gwaltownie na skutek wzrostu sto-
sunku objeto$ci do powierzchni. Wzrost temperatury powodo-
wal silng dezaminacje i sublimacje melaminy, Ilo§¢ dezamina-
tow dochodzita do 70% stopu,

Z tego wynika, zZe konieczne sa przy stapianiu dodatki
zmniejszajace gwattowno$¢ reakcji, nie pozwalajace na prze-
grzanie stopu.

Zbadano nastepujace warianty:

Stapianie CoHy4Ny z chlorkiem cynku
7 & z rodankiem amonu
Ogrzewanie C2HsNs w wodnym roztworze chlorku cynku
Stapianie CoH4Ny4 z chlorkiem amonu
e z naftalenem
i chlorkiem cynku
i wodorotlenkiem sodowym

i % z fenolem

W okresie badan wstepnych sporzadzano tloczywa w spo-
so6b analogiczny do stosowanego w technologii tloczyw ami-
noplastowych.

Pierwsze proby stapiania prowadzone byly w duzych pro-
bowkach o pojemnosci 200—500 ml napemionych do 1/3—1/s
objetosci. Probowki byly ogrzewane na tazni olejowej lub
parafinowej do momentu rozpoczecia reakcji egzotermicznej.
Temperatura tazni byla wowczas o kilkana$cie stopni wyzsza
od temperatury stopu. Po rozpoczeciu reakcji grzanie przery-
wano i laznia szybko stygta. W wypadku bardzo gwaltownej
reakcji, gdy zachodzila obawa wyrzucenia stopu z probowki,
taznie odstawiano, Mierzono temperature topnienia i maksy-
malna temperature reakcji (miarodajng tylko dla danego na-
czynia).

Po ustaniu egzotermicznej reakcji i zastygnieciu masy stop
wyjmowano i rozdrabniano. Sprawdzano ubytek wagi (giow-
nie amoniak). Badano rozpuszczalnos¢ stopu w formalinie oraz
wrzgcej i zimnej wodzie. -

Stapianie z dodatkiem chlorku cynku wykazalo, ze cho-
ciaz obniza on wybitnie temperature topnienia i poczatku prze-
miany dwucyjanodwuamidu, zwieksza jednak szybkos¢ tej re-
akcji. Powoduje to silna dezaminacje stopu i zwieksza ilos¢
czesci mierozpuszczalnych. Z tych wzgledow metoda ta zostata
odrzucona.

Sposrod wielu soli amonowych podanych w patentach wy-
probowano dwie: chlorek amonu i rodanek amonu. :

Rodanek zostal wybrany dlatego, poniewaz nawet sam kon-
densuje z formaling, nie stanowilby wiec substancji szkodli-
wej lub obcigzajacej (1). Dodatek rodanku amonu do dwu-
cyjanodwuamidu nie dat jednak zadnych pozytywnych wyni-
kow. Stop posiadatl duzo czes$ci nierozpuszczalnych i zle kon-
densowat (zbyt szybko) nie dajac dobrego wodoodpornego
tloczywa.

Duze nadzieje wiazano z zastosowaniem chlorku amonu,
gdyz sol ta jest tania, a podczas reakcji otrzymuje sie z niej
chlorowodorek guanidyny (2, 18). Guanidyna nadaje sie do wy-
robu tworzyw, a zwlaszcza wymiennikow jonowych, Zaklada-

IOV LN
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no mozliwos¢ lacznej kondensacji otrzymanej melaminy i gua-
nidyny bez ‘wydzielania ich ze stopu.

Badania obejmowaly wiele wariantow wg dwoch paten-
tow (13, 18). Stapianie prowadzono jedno lub dwustopniowo
z poczatku w probowkach, a nastepnie na tacach blaszanych
w warstwie o grubosci 1—3 cm. Tace byly ogrzewane w su-
szarce gazowej do zapoczatkowania reakcji. Gdy temperatura
stopu zaczynala samorzutnie wzrasta¢, ogrzewanie przery-
wano. Otrzymywane stopy wygrzewano dalej lub nie.

Patenty zalecaja stapianie dwustopniowe (18). W pierw-
szym stopniu powstaje z CoHyNy i chlorku amonu chlorowo-
dorek guanidyny. Sol ta powoduje przemiane dodanego w na-
stepnym stadium dwucyjanodwuamidu na melamine.

Ostatecznie otrzymujemy mieszaning melaminy, chlorowo-
dorku guanidyny, nieco zdezaminowanych cze$ci nierozpusz-
czalnych i ewentualnie pewna ilo$¢ nieprzereagowanego dwu-
cyjanodwuamidu.

Stop kondensowano z formaling w ilosci okoto 2 moli CH20
na mol stopu przy pH = 8—9. Otrzymana zywica impregno-
wano maczke drzewng, suszono w 60—70°C i badano j€j
plynnoscé.

Zdawaloby sie, ze powstala guanidyna powinna zwiekszac
wydajnos¢ zywicy, gdyz jest produktem kondensujacym. Po-
niewaz jednak guanidyna wystepuje tu w postaci chlorowo-
dorku, zakwasza ona silnie zywice podczas kondensacji (hydro-
liza). Mimo ciagtego alkalizowania (do pH = 8—9) konden-
sacja idzie zbyt szybko, otrzymane za$ tloczywo bardzo szyb-
ko hartuje, wykazujac w kondensacji bardzo mala plynnosc
(0—30 mm). Préoby usuwania chlorowodorku guanidyny przez
plukanie woda nie daty wynikow pozytywnych. Szybkos¢ kon-
densacji niemal sie nie zmienia, Poza tym usuwanie nadmia-
ru guanidyny (ktérej zuzywa sie od 25 do 50% w stosunku
do mzytego CsH4Ny4) nie bedzie ekonomiczne, gdyz nie po-
siadajac w tej chwili zbytu bylaby ona bezuzytecznym pro-
duktem odpadkowym. Niezaleznie od tego w warunkach pro-
wadzenia reakcji otrzymywano zbyt duze ilosci cze$ci zdeza-
minowanych, nie kondensujacych. Ttoczywo otrzymane z tych
stopéw bylo zupelnie nieodporne na wrzaca wode.
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3 stapiania dwucyjanodwua-
midu z fenolem (1:1) na

5”" 7 100 ilos¢ wydzielonego NHj
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CZAS, min

Z tych powodow metoda stapiania dwucyjanodwuamidu
z chlorkiem amonu jest niecelowa dla produkcji tloczyw.
Motzliwe, iz nadawataby sie do produkcji anionitow (8).

Jak wynika z powyzszego przegladu, proby stapiania
C2H4Ny bez buforéow cieplnych, samego czy tez z katalizato-
rami, nie daty pozytywnych wynikoéw. Dlatego przystapiono
do stapiania dwucyjanodwuamidu w medium cieklym,

Stapianie z naftalenem
Jako takie medium wybrano naftalen wymieniony w kilku
patentach (7, 16). Naftalen bedac obojetnym medium grzej-
nym jednoczesnie nie pozwala temperaturze reakcji przekro-
czy¢ 218°C. Cieplo reakcji, powodujac wrzenie naftalenu, zu-
zywa sie na jego odparowanie. Pary naftalenu sa skraplane
i zawracane w chltodnicy zwrotnej, a rekcja przebiega szybko.
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Dwucyjanodwuamid ogrzewany w naftalenie topi sieg, da-
jac jednorodny roztwor, nastepnie depolimeryzuje do cyja-
noamidu (wydzielanie odrebnej cieklej fazy), wreszcie repo-
limeryzuje przewaznie do melaminy zestalajac sie i tworzac
porowata skorupe. Pierwsze dwie fazy reakcji (topnienie, de-
polimeryzacja) sa endotermiczne, trzecia silnie egzotermiczna.

Po reakcji naftalen byt zlewany w temperaturze 100—120°C,
a pozostaly stop rozdrabniany i wygrzewany w temperatu-
rze okolo 220°C az do usunigcia resztek naftalenu (okoto 10%).
Trwalo to 0,5—1,0 godz.

Przy stapianiu pozgdane bylo dodawanie substancji obni-
zajacej temperature topnienia i temperature poczatku reakcji
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CoHy¢Ny, gdyz sam dwucyjanodwuamid topi sie¢ w tempera-
turze 207°C, reaguje za$ w okoto 210°C. Preznos$¢ par nafta-
lenu w tych temperaturach jest wysoka (kilkaset mm Hg)
i nastepuje silne odparowanie.

Wyprobowano jako dodatki do stapiania, powodujace ob-
nizenie temperatury poczatku reakcji C2H4N4, chlorek cynku
i wodorotlenek sodowy. Zmieniano stosunek C2H4N4 do na-
ftalenu oraz ilosci dodawanego chlorku cynku i wodorotlen-
ku sodowego. Chlorek cynku dodany w ilosci 1—29% obniza
temperature poczatku reakcji do okoto 185°C. Znacznie mniej
obniza temperature poczatku reakcji wodorotlenek sodowy,
przy czym dodany w wiekszej ilosci zbyt silnie alkalizuje
stop (7).

Ogo6lng trudnoscig, ktora trzeba bylo przezwyciezy¢, byla
zbyt szybka kondensacja otrzymanych stopow 2z formalina.
Stop z wodorotlenkiem wykazuje pewne przedluzenie czasu
kondensacji z formalina. Dopuszczalny czas kondensacji stopu
z formaling wynosit tylko 10—20 minut w temperaturze 80°C
przy pH = 8—9. Tloczywo otrzymywano przez impregnacje
maczki drzewnej lub celulozy, Plynnosci otrzymywano dobre,
80—150 mm. Wszystkie stopy z naftalenem dalty tloczywo
o doskonatej odpornosci na wode. Wypraski wytrzymywaty
bez zmian kilkugodzinne gotowanie, Wytrzymato$é na uderze-
nie dochodzita do 5,5 kG/cm?2.

Stapianie dwucyjanodwuamidu z fenolem

Stapianie dwucyjanodwuamidu z fenolem badano w rdz-
nych stosunkach od 1 mola fenolu na 1 moll CoH¢N4 do 1 mo-
la fenolu na 3 mole C2H4N4, Badano rowniez wplyw ilosci
wydzielonego przy stapianiu amoniaku na jakos¢ stopu i otrzy-
manego z niego tloczywa. Jednoczesnie prowadzono analizy
stopu na zawarto$¢ melaminy. Mieszanine fenolu i CgH4Ny
ogrzewano w kolbie Witta z mieszadlem na !azni olejowej.
Temperatura tazni utrzymywana byla zawsze na poziomie
200—220°, tj. kilkanascie stopni powyzej temperatury wrzenia
stopu. Zawiesina dwucyjanodwuamidu w stopionym fenolu
(1 mol : 1 mol) przy osiagnieciu temperatury 180—185°C da-
je klarowny roztwor i zaczyna wirze¢, Po uplywie okolo godzi-
ny rownomiernie wrzacy stop zaczyna metnie¢, coraz obficiej
wytraca sig bialy osad melaminy, az tworzy sie gesta zawiesina
zastygajaca po ochtodzeniu ma twarda paste.

Wydzielanie amoniaku przy stapianiu postepuje z poczat-
ku dos¢ szybko, nastepnie coraz wolniej zmierzajac asympto-
tycznie do zera (wykres na rys. 1). Amoniak chwytano w kwa-
sie, ktérego nadmiar nastepnie odmiareczkowywano.
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Otrzymana pasta przy rozcieraniu tworzy gesto-plynna ma-
se, zastygajaca znow na twardy stop (zjawisko tiksotropii).
Stopien przereagowania dwucyjanodwuamidu na melaming
jest tu rzedu 60—709%, wzrasta on w czasie stapiania, osia-
gajac po kilku godzinach niewyrazne maksimum (wykres na
LYS: 1:3)5 5
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Tabela II
Tloczywa fenolowe ba- Norrr'la dia
Norma dla |  kelitowe z Pustkowa ! amm’o- TloczyVYo Tloczywo
Rodzaj badan bakelitéw ,.Difem”’ plastow mocen = melami- ,,Ites”
wg GOST wg TO kowe z nowe
K (g Ko S0 MCh — Pustkowa
532 148)
Udarno$é wkG.cm/cm? 4,0 —4,5 | 50—65 | 50—65 | 66—17,8 5—6 6— 10 67505 S8 St es 912
Zginanie statyczne w ;
kG/cm? 500 650 — 800 650 — 850 800 — 920 600 — 800 900 — 1000 | 800 — 1000 | 850 — 1000
Wytrzymalo§é cieplna
wg Martensa (°C) 110 125 — 140 115 — 140 125 — 140 |powyzej 100 110 — 130 140 — 160 138 — 141
Skurcz prasowniczy % | 0,6 — 1,0 |- 0,9 — 1,0 08—085| 07—08 0,8 0,4 — 0,7 0,5 — 0,6 0,5 — 0,6

Stop jest barwy szaro+«fioletowej. Rozpuszcza sie w forma-
linie przy podgrzaniu bez wiekszych trudnoéci. Posiada mi-
nimalna ilo$¢ (ok. 1%) czeéci miekondensujacych Zawiera
20—309% melaminy.

Stop fenolu z C2H4N4 o stosunku molowym 1 : 2 rozpuszcza
sie¢ trudniej w formalinie. Reakcja stapiania jest tu mnieco
gwaltowniejsza, zachodzi szybciej, jednak nie idzie tak daleko.
Rowniez wydzielanie NHj jest poczatkowo szybsze niz przy
stopie o stosunku molowym 1:1, jednak na og6l mniejsze
(wykres na rys. 2). Konieczne jest ciggte mieszanie. Przy diuz-
szym grzaniu stop ma tendencje do tworzenia zeskorupialej
warstwy. Po ochlodzeniu posiada barwe jasna i jest kruchy.

Stopien przereagowania dwucyjanodwuamidu (liczac na
melamineg) jest mniejszy niz w poprzednim wariancie (wykres
na rys. 4) i wynosi 50—60%.

Stapianie przy stosunku dwucyjanodwuamidu do fenolu
3:1 trzeba bylo szybko przerwa¢ z powodu zbyt duzej gesto-
$ci masy i niemozno$ci mieszania.

Proby sporzadzania tloczywa ze stopu: CoHyNy -+ fenol
podzielono na trzy zasadnicze etapy: : :

I — W etapie pierwszym kondensowano stop z formaling
alkalizowana wodorotlenkiem sodowym i mieszanke walco-
wano.

II — W etapie drugim stosowano impregnacje maczki
drzewnej, suszenie w temperaturze okoto 70°C, przy czym for-
maline alkalizowano réwniez wodorotlenkiem sodowym.

III — Wreszcie w etapie trzecim i ostatnim alkalizowano
formaline weglanem sodowym do pH = 9,0, oddestylowywa-
no pod préznia nadmiar wody i walcowano.

Stosunek stopu do formaldehydu byt obliczany w ten spo-
sob, ze na 1 mol fenolu uzytego do stapiania brano 1 mol
CH20, a na 1 mol CsHyNy uzytego do stapiania brano 2 mole
CH20. Ogoélny wiec stosunek przedstawial sie mastepujaco:
94 g fenolu (1 mol) + 84 g CoHuNy (1 mol) = 178 g stopu.
Umownie przyjeto tzw. $redni mol stopu wynoszacy 178/2 =
= 89 g. Na jeden sredni mol stopu uzywano wiec 1,5 mola
CH20. Zywice kondensowano najczesciej w temperaturze
wrzenia lub niekiedy w nizszej temperaturze, Czas kondensa-
cji bywatl rézny.

Destylacje prézniowg prowadzono do chwili otrzymania
kruchej i nielepkiej zywicy, ktora nastepnie mielono na pro-
szek. Mieszanke do walcowania sporzadzano o nastepujacym
stosunku: .

100 czesci wag. zywicy

80 s »  maczki drzewnej

1,8 = » - stearynianu Zn
Walcowano na walcach z frykcja ogrzewanych para wodna
lub pradem elektrycznym. Otrzymana ,skére” mielono na
proszek, ktory stanowi tloczywo do prasowania.

Przy destylacji prézniowej duza role odgrywal czynnik
alkalizujacy. Zywica alkalizowana w czasie kondensacji
10%‘ NaOH wymagata bardzo dlugiego czasu dla oddestylo-
wania wody, a przediuzanie destylacji powodowalo niedosta-
teczna plynnosc tloczywa.

Zywica kondensowana identycznie jak poprzednia, alkalizo-
wana stalym Na2COgz - 10H20, szybko tracita wode w czasie
destylacji, wykazujac jednocze$nie doé¢ niska koncowa tem-
perature mieknienia (60—80°C).

Po stwierdzeniu powyzszej zaleznoéci w etapie III formali-
ne alkalizowano wylacznie stalym NaoCOg - 10 He0.

- W drugim etapie pracy zastapiono destylacje prézniowa
1 walcowanie przez impregnacje maczki drzewnej na zimno
ciekla zywica i suszenie w temperaturze 70°C, Otrzymano
W ten sposob ttoczywo o wystarczajacej plynnosci, ale nie-

jednorodne i kruche, w czasie prasowania wydzielaty sie du-
ze ilosci formaliny. Wobec tego trzeba bylo ponownie zwro-
ci¢ sie do technologii opartej na walcowaniu.

W trzecim etapie pracy: 1) alkalizowano formalineg wegla-
nem sodu, 2) zwracano szczego6lna uwage przy destylacji proz-
niowej na wysoko$¢ proézni (powyzej 120 mm Hg), 3) ustalo-
no doktadnie rezim walcowania. Zachowanie tych warunkow
umozliwiato otrzymanie zadowalajacych wynikow.

Zywice utrzymuje sie w stanie wrzenia przez 20 minut, po
czym hamuje sie bieg kondensacji przez chlodzenie zimna
woda.

Otrzymana w ten sposob zywice poddaje sie destylacji proz-
niowej, przy czym w koncowym stadium zwraca sie baczna
uwage na wysoko$¢ prézni i temperature zywicy (cisnienie
nie nizsze od 120 mm Hg, a temperatura nie wyzsza niz 85°C).
Destylacje prowadzi sie az do chwili otrzymania kruchej i nie-
lepkiej zywicy. Ostudzona, stalg zywice rozciera sie na pro-
szek i sporzadza nastepujaca mieszanke:

100 cz. zywicy,

80 » maczki drzewnej,
1,8 ,, stearynianu cynku lub stearyny,
X . barwnikow, pigmentow.

Mieszanke walcuje sie na walcach z frykcja ogrzewanych
para wodna. Temperatura pierwszego walca 60—70°C, tempe-
ratura drugiego walca 120—130°C. Walcuje sie do chwili ,0d-
chodzenia" ,skéry” od walcow, co trwa zaleznie od wilgotno-
$ci zywicy od trzech do pieciu minut. Zwalcowang .skore”
miele sie i otrzymuje gotowe tloczywo.

Wyzej omawiane kondensacje dotyczyty stopow o s‘tosqn.-
kach molowych fenolu od CeHsN4 1:1 Wrykonano roéwniez
trzy kondensacje ze stopu o stosunku molowym.1:.2, Na
podstawie tego ostatniego tworzywa stwierdzono, ze jedyna
dostrzegalna réznica we wilasnosciach w poréwnaniu z tto-
czywami ze stopu ((1:1) jest nizsza odpornos¢ na wrzaca wo-
de (po polgodzinnym gotowaniu wypraska lekko bieleje).

W celu stwierdzenia korzystnego wplywu metody stapiania
prowadzono kondensacje kontrolne, w wyniku ktérych oka-
zalo sie, ze tloczywa z fenolu i dwucyjanodwuamidu sporza-
dzane przez impregnacje nie dawaly sie prasowac, wypraski
bablowaly i byty kruche. Dodatek 30—40Y% melaminy w sto-
sunku do CseHyN4 umozliwial otrzymanie ttoczywa nie bablu-
jacego, ale dos¢ stabego.

Nastepnie kondensowano: dwucyjanodwuamid i fenol
z formaldehydem w stosunkach i warunkach identycznych
z opracowana technologia. Po destylacji prézniowej otrzyma-
no przezroczysta, lakko zottawa, krucha i nielepka mase. Spo-
rzadzona mieszanka walcowata sie dobrze, ale otrzymane
ttoczywo dalo sie prasowac¢ tylko w niskiej temperaturze
(ok. 140°C). W  temperaturze powyzej 140° nastepowatl roz-
ktad, wydzielaly sie gazy o przykrym zapachu i wypraski pe-
katy. W temperaturze okolo 130° wypraski bablowaty. Jak
widaé wiec tloczywo to posiada bardzo maty zakres tempe-
ratur przy prasowaniu. Oprécz tego nie jest ono odporne na
wrzaca wode (bieleje i peka).

‘Wyniki

Opracowano metode produkecji tloczywa nazwanego tlo-
czywem ,Difem"”, ktéore pozwala zaoszczedzi¢ 50—65% fenolu
przez zastapienie- go przez dwucyjanodwuamid,

Stosowana aparatura produkcyjna jest na ogo6l taka sama,
jak przy produkcji zywic rezolowych i nowolakéw. Jedynie
do stapiania konieczny jest kociol emaliowany z olejowym
plaszczem grzejnym, mieszadlem i chlodnica zwrotng.
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Otrzymane tloczywo nie tylko nie jest gorsze od bakelitu,
ale posiada wyzsze wlasnosci wytrzymatosci i nadaje sie lepiej
na galanterie ze wzgledu na polysk, tatwos¢ barwienia, brak
zapachu oraz dos¢ szeroki zakres temperatury :prasowania.

Udarno$¢ waha sie w granicach 7—8 kG cm/cm? wytrzy-
mato$¢ na zginanie statyczne 800—900 kG/cm? wytrzymalosé
termiczna wg Martensa okoto 130°C.

Moznos$¢ barwienia tloczywa powinna zapewni¢ mu duzy
zbyt w przemysle galanteryjnym.

W tabeli II podano zestawienie wlasnosci w porownaniu
z normalnymi tloczywami mocznikowym i fenolowym.

Otrzymano 9.VIIIL.54
KpaTkoe u3ziomxeHue

B cepum Tpex paboT aBTOpaMmM KPATKO IIPECTABJIEHBI
yceenoBauus mpoBeneHHble VHcruTyToM IlnacTMace OTHO-
CUTEJIBHO IPUMEHEHMs IUIMaHAMaMuja K [OPOM3BOACTBY
IPECCOBOYHBIX IIOPOIIKOB, ¥ CTAHOBJIEHO, YTO AMIMaHIMaMUL
HEe TOAMTCH K HPOAYKLMM IIPECCOBOYHBLIX ITOPOIIKOB M B BUAY
9TOr0 pa3paboTaHbl B OOJBIIOM MOJYyTEXHMYECKOM MacliTade
IBa CMeNIaHHbIE IPECCOBOYHBIE IIPOJYKTHI: NPECCOBOYHBIA IO~
pomok ,,JArac” (MenaMMH-AMUIMAHAVAMUZA) ¥ IIPECCOBOYHBIN
IOPOIIOK ,,JuchoM” 13 conaBa AMOMAHAMaMuza u beHosa.
ITony4YeHHbIE MPECCOBOYHBIE ITOPOLIKY CPAaBHEHBLI C HOPMAalb-
BbIM (DEHOJBHBIM, MOYEBMHHBIM ¥ MeJIaMMHOBBLIM IIPECCOBOY-
HBIM I[JOPOIIIKOM.

Summary

A series of three papers dealt with the results of a study
carried out at the Institute of Plastics concerning, the appli-
cation of dicyandiamide in the preparation of moulding pow-
ders. As dicyandiamide is not suitable for this purpose, two
mixed products: ,Ites” (malamineddicyandiamide moulding
powder) and ,Difem" (moulding powder from the products of
melting phenol with dicyandiamide) have been prepared on
a large pilot plant scale. The moulding powders obtained have

been compared with urea, melamine and phenolic moulding
powders,
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Otrzymywanie n-butoksychlorosilanéw

J. Fejgin, M. Tomaszewicz, W. Zoledziowski

661.718.5:547.245—113

Instytut Tworzyw Sztucznych, Warszawa

Zbadano sktad produkiéw reakcji czterochlorku krzemu z n-butanolem w zaleznosci od wzajemnych stosunkéw molowych
reagentéw. Ustalono przy jakich stosunkach molowych uzyskuje sie maksymalnqg wydajno$é butoksytréjchlorosilanu lub

dwubutoksydwuchlorosilanu.

1. Cel pracy

Niniejsza praca stanowi fragment obszernego zagadnienia
dotyczacego syntezy olejow silikonowych, opracowywanych
przez Instytut Tworzyw Sztucznych w Warszawie.

Oleje te otrzymuje sie przez hydrolize oraz kondensacje
jedno- i dwufunkcyjnych monomerow itypu R3SiX i RaSiXo.
(X oznacza tu zdolne do hydrolizy grupy; ilo$¢ ich réwna jest
funkcyjnosci czasteczki. Sa to na ogét atomy chloru lub gru-
py alkoksylowe —OR).

W dalszym ciagu rozwazane beda wylacznie monomery
metylowe, tj. takie, dla ktéorych R we wzorze ogolnym ozna-
cza rodnik metylowy —CHs. Jedna z podstawowych metod
otrzymywania monomeréw krzemoorganicznych jest synteza
Grignarda, ktora zachodzi wg nastepujacego schematu:

(@  SiCl, + CH,MgCl —— CH,SiCl, + MgCl,
(b)  SiCl, + 2 CH,MgCl—— (CH,),SiCl, + 2 MgCl,
lub CH,SiCl, + CH,MgCl —— (CH,),SiCl, + MgCl,
(¢)  SiCl, + 3 CH,MgCl —— (CH,),SiCl + 3 MgCl,
lub (CH,),SiCl, + CH,MgCl—— (CH,),SiCl + MgCl,
(d SiCl, + 4 CH,MgCl —— Si(CH,), + 4 MgCl,
lub (CH,),SiCl + CH,MgCl —— (CH,),Si + MgCl,

Jak wynika z wyzej przytoczonych reakcji, jedynie proce-
sy (b) i (c¢) prowadza do otrzymania monomeréw pozadanych
przy syntezie olejow. Zaréowno SiCly jak i poszczegolne me-
tylochlorosilany z duza tatwoscia ulegaja reakcji z chlorkiem
metylomagnezowym, Dlatego tez mieszanina poreakcyjna nie-
zaleznie od stosunku molowego wyjsciowych reagentow za-
wiera produkty o wszystkich stopniach podstawienia chloru
grupa metylowa,

Temperatury wirzenia poszczegélnych skladnikéw tej mie-
szaniny 1), nader zreszta do siebie zblizone, podane sa w ta-

" beli 1.
Tabela 1. Temperatury wrzenia SiCly, metylochlorosila-
néw i Si(CHs)s

Nazwa zwigzku Wz‘(’)r Temf?'
chemiczny wrzenia

czterochlorek krzemu SiCl, 57,6°C
metylotréjchlorosilan CH,SiCl, 66,1°C
dwumetylodwuchlorosilan (CH,),SiCl, 70,2°C
tréjmetylochlorosilan (CH,),SiCl ST3°€
czterometylosilan (CH,),Si 26,0°C

Dwa z itych sktadnikow, a mianowicie SiCly i (CHs)sSiCl
tworza azeotrop wrzacy w temperaturze 54,70C.

Rozfrakcjonowanie wiec mieszaniny poreakcyjnej jest
w warunkach laboratoryjnych niestychanie trudne; kompli-
kuje to znacznie proces otrzymywania olejow silikonowych,
poniewaz monomery stosowane w tym przypadku musza byé
szczegolnie starannie oczyszczone. Zwlaszcza niepozadana jest
obecnos$¢ tréjfunkcyjnego metylotrojchlorosilanu powodujace-
go zzelowanie oleju. "

Nalezy wiec tak opracowac proces isyntezy monomerow
metoda Grignarda, aby przebieg reakcji byt jednokierunko-
wy i, by w zaleznosci od stosunku molowego uzytych sub-
stratow, powstawal jeden tylko monomer. Sposoéb taki za-
warty jest w czeskim patencie z roku 1950 2). Autorzy patentu
proponuja zastapienie SiCly w syntezie Grignarda odpowied-
nim alkokisychlorosilanem (RO),SiCls-;. Poniewaz atomy chlo-



X1 (1955)

PRZEMYSEL CHEMICZNY

199

ru s znacznie bardziej reaktywne w stosunku do CHsMgCl
od grup alkoksy (zwlaszcza dla R wiekszych od —CsHj;), na-
lezy sie spodziewa¢ jednokierunkowego przebiegu reakcji
Grignarda wg schematu:

(RO);SICl,_p + (4—n) CH,MgCl—— (RO),Si(CH,), » +
+ (4—n) MgCl,

Otrzymuje sie tu n- funkcyjny monomer zdolny do dalszej
hydrolizy i kondensacji.

Alkoksychlorosilany powstaja w reakcji czterochlorku krze-
mu z odpowiednim alkoholem. W niniejszej pracy opisano
estryfikacje czterochlorku krzemu alkoholem mn-butylowym.
Butanol zostat tu wybrany dlatego, ze grupa —OC4Hy, zupel-
nie nie ulegajaca reakcji z chlorkiem metylomagnezowym
(w warunkach, w ktérych reakcji tej ulegaja atomy chloru),
jest jednoczesnie podatna na hydrolize — nastzpny kolejny
etap produkcji olejow silikonowych. Za wyborem tego alkoho-
lu przemawia rowniez jego dostepnos¢ na rynku i stosunkowo
niska cena.

Celem pracy bylo ustalenie takich wzajemnych stosun-
kow molowych reagentéw bioracych udzial w estryfikacji,
przy ktorych osigga sie maksymalng wydajnos¢ (C4HpO)9SiCls,
badz tez C4HyOSiCls, ktére sg surowcami przy otrzymywaniu
dwufunkcyjnego dwumetylodwubutoksysilanu i jednofunkcyj-
nego tréjmetyliojednobutoksysilanu (funkcyjno$s¢ monomerow
powstajacych w syntezie Grignarda z alkoksychlorosilanow
rowna jest ilosci grup alkoksylowych w chloroestrze).

Dwa pozostale produkty estryfikacji — (C4HgO)3SiCl
i (C4H9O)4Si — mnie znajdujace zastosowania przy otrzymy-
waniu olejow mniej interesowaty autorow.

2. Estryfikacja czterochlorku krzemu alkoholami

Estryfikacji czterochlorku krzemu dokonano po raz pierw-
szy w 1845 r.3), stosujac w tym celu alkohol etylowy:

SiCl, + 4 C,H,OH —— Si(OC,H;), + 4 HCI
Obok zasadniczego procesu, ktéry mozna zatem wyrazi¢ row-
naniem ogolnym:

SiCl, + 4 ROH —— Si(OR), 4 4 HCI
zachodzi tu réwniez reakcja uboczna 4):
ROH + HCl—- RCI + H,0
Wydzielajaca sie tu woda wywotuje hydrolize SiClg:
SiCl, + 2 H,O0 —— 4 HCI + SiO,

Hydrolizie ulegaja rowniez chloroalkoksyestry; co dopro-
wadza do powstania wyzej skondensowanych polialkoksysilo-
ksanow 9. Reakcja uboczna wplywa wiec ujemnie na wydaj-
nos¢ estryfikacji. Stwierdzono ©, ze szczegolnie duza ilos¢
chlorkow alkilowych RCl otrzymywana jest w przypadku
estryfikacji czterochlorku krzemu alkoholami o podstawnikach

elektrododatnich, Wytlumaczono to przy pomocy nastepuja-
cych schematow mozliwego przebiegu reakcji:

(8-) (3+)

(A) 4R

(B) 4/?@

+ SiCla—=4 HCL +Si( OR )4
(d=) ;
M+ Sitla—= 4 RCL+SI(0K) 4

Si02+ 2H20

Dla alkoholi o podstawmikach elektrododatnich reakcja zacho-
dzi wiec glownie wg schematu (B).

Tabela 3. Butoksychlorosilany otrzymane przy

Przy uzyciu alkoholi mormalnych najwieksza ilos¢ SiOsz
(najnizsza zatem wydajnos¢ estryfikacji) otrzymuje sie dla
alkoholu metylowego; wplyw elektrododatniej grupy —CHgz
zaznacza sie tu szczegolnie wyraznie. Aby uzyska¢ metoksy-
silany, nalezy do mieszaniny reakcyjnej wprowadzi¢ akceptor
HCl (np. pirydyne). W przypadku alkoholi m-propylowego
i n-butylowego nie zaobserwowano powstawania SiOs.

Na wydajnos¢ estryfikacji wplywa rowniez stopien roz-
galezienia alkoholu. Wiaze sie to zaro6wno z oméwionym wy-
zej wplywem grup elektrododatnich, jak i z dziatamiem czyn-
nikow - przestrzennych 7). Tak np. dla czterobutoksysilanow
przy uzyciu do reakcji mormalnego alkoholu butylowego wy-
dajnos¢ wynosi 67,5%, przy drugorzedowym spada do 4:2,4%,
przy trzeciorzedowym za$ zupelnie nie otrzymuje sie estrow 4).

Estryfikacje przeprowadza sie badz przez dodawanie al-
koholu do czterochlorku krzemu, badz tez odwrotnie wpro-
wadzajgc SiCly do alkoholu. W pierwszym przypadku proces
jest endotermiczny (cieplo zostaje zuzyte na wydzielenie
chlorowodoru z mieszaniny reagujacej), w drugim zas —
egzotermiczny (cieplo rozpuszczania chlorowodoru w alko-
holu).

Wielu autorow pracowato mnad podwyzszeniem wydajno-
$ci omawianego procesu. Tak np. opracowano metode estryfi-
kacji w fazie gazowej, uzyskujac 90% wydajnosci czteroalko-
ksysilanu 8), oraz estryfikacje ciagta 9 w kolumnie ogrzewa-
nefj do 1500C. Otrzymywano przy tym mieszaniny alkoksychlo-
rosilanow (ROSiClz, (RO)2SiCls i (RO)3SiCl) z wydajnoscia
przekraczajaca niekiedy 95%.

Krieszkow %) usuwat wytwarzajacy sie w czasie reakcji
chlorowodoér przedmuchujgc aparature suchym powietrzem.
Uniknagt on przez to tworzenia sie chloroalkilow i polialko-
ksysiloksan6w. Autor ten zaleca rownoczesnie silne chlo-
dzenie mieszaniny reakcyjnej, co pozwala na zmniejszenie
strat lotnych produktow estryfikacji. Jest to szczegolnie waz-
ne przy uzyciu do reakcji nizszych alkoholi (metylowego
i etylowego).

Woronkow i Dolgow 10) stwierdzili, ze na podwyzszenie
wydajnosci dodatnio wplywa duza szybkos¢ wprowadzenia
SiCly do alkoholu. Nalezy dazy¢ do tego, aby w mieszaninie
reakcyjnej znalazla sie jak najwieksza ilo$¢ czterochlorku
krzemu i chloroalkoksyestrow, przez co zmniejszona zostaje
mozliwos¢ reagowania alkoholu z HCIl. Wydaje sie jednak,
ze ten sam cel zostaje osiagniety przez odwrocenie porzadku
dodawania reagentow.

Pewne dane odnosnie sktadu produktow estryfikacji przy
roznych stosunkach molowych czterochlorku krzemu i alkoho-
lu zawarte sa w pracy Wolnowa 1%), Praca ta dotyczy reakcji
alkoholi n-heksylowego i n-oktylowego 2z czterochlorkiem
krzemu. W tabeli 2 przedstawione sa uzyskane wyniki.

Przy stosunku SiCly : CeH130H réownym 1 : 3,25 spodzie-
wano sie uzyskania (CgH130)3SiCl, otrzymano jednak wy-
tacznie (CgH130)4Si i (CgH130)2SiCla. Jak wynika z powyz-
szych danych, jedynie w przypadku syntezy alkoksytrojchlo-
rosilanow stosowano nadmiar czterochlorku krzemu. Pozo-
state reakcje prowadzono wobec nadmiaru alkoholu.

Tabela 2 Estryfikacja SiCly alkoholami mn-heksylowym
i m-oktylowym

Stosunek molowy / e 38

SiCl, : alkohol Wzér estru Wydajnosé
1:0,83 C,H,,08iCl, 72389/
16282415 (CH,,0),SiCl1, 41,6 %
1:0,7 C:H,,08iCl, 60 %
: (CsH,;,0),SiCl, 28597

. -2>12{ (CsH,,0),SiCl 22 9 +}

stosunku SiCly : C4H9OH = 1 : 2

Wzér chemiczny Nazwa zwiazku Wydajnosc Cigzar wiasciwy Temperatura wrzenia

w % w 15 — 20° i
C,H,0siCl, butoksytrsjchlorosilan 10,8 1,17 31 — 45°/11 mm Hg
(C,H,0),SiCl, dwubutoksydwuchlorosilan 28,2 1,05 82 — 84,5°/7,5 mm Hg
(C,H,0),SiCl tréjbutoksychlorosilan 19,0 0,97 126 — 128°/10 mm Hg
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Peppard i wspoipracownicy w pracy dotyczacej estryfika-
cji czterochlorku krzemu alkoholem allilowym 12) podaja jako
najkorzystniejsze nastepujace stosunki molowe reagentow:
przy syntezie dwualliloksydwuchlorosilanu SiCly : alkohol alli-
lowy = 1 : 1,8, przy syntezie alliloksytrojchlorosilanu 1 : 1,1.

Otrzymywanie butoksychlorosilanow opisane zostato przez
Ilera '3 w pracy o hydrolizie i kondensacji tych zwiazkow.
Estryfikacje prowadzono wkraplajac alkohol m-butylowy do
kolby zawierajacej czterochlorek krzemu rozcienczony benze-
nem. W przypadku, gdy stosunek molowy reagentéow wynosit
1 : 1, uzyskano C4HpOSiCl3 z wydajnoscia 479% w stosunku do
teoretycznej. Przy stosunku molowym SiCly : C4HyOH = 1 : 2
otrzymano mieszanine butoksychlorosilanow. Wydajnosci
i charakterystyka poszczegoélnych estrow podane sa w tabeli 3.

3. Cze$¢ doswiadczalna
Sk

Do estryfikacji stosowano alkohol mn-butylowy i rcztero-
chlorek krzemu o witasnos$ciach przedstawionych w tabeli 4.

Reakcje prowadzono w kolbie Witta o pojemnosci 1000 ml
zaopatrzonej w mieszadlo i wkraplacz. W kolbie umieszczo-
no 3 mole SiCly i przy energicznym mieszaniu wkraplano bu-
tanol. Szybkos¢ wkraplania ograniczona byla odprowadza-
niem wytwarzajacego sie podczas estryfikacji chlorowodoru,
odsysanego przy pomocy wodnej pompki strumieniowej. Po
wkropleniu catej ilosci alkoholu butylowego zawartos¢ kolby

Sposoéb postepowania

mieszano w iciagu 3 — 4 godzin, az do momentu, gdy HCI
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Rys. 2 — Wykres wydajnos$ci

C4HgOSiCl3 w zaleznoSci od
stosunku reagentow.

Rys. 1 — WyKkres temperatur
wrzenia w zalezno$ci od cis-
nienia dla:

przestawal sie wydzielac. W tym etapie estryfikacji nie stoso-
wano juz pompki strumieniowej i gazy odprowadzano do ko-
mina poprzez rure wypelniong CaCls (zabezpieczenie przed
wilgocig). Caly proces prowadzono w temperaturze poko-
jowej. 3
Mieszaninz poreakcyjng rozdestylowywano pod proznig na
kolumnie o diugosci 400 mm i S$rednicy 25 mm wypel-
nionej heliskami szklanymi; kolumna liczyla okoto 8 pdtek
teoretycznych. Zalezno$¢ temperatur wrzenia Cy4HgOSiCls
1((C4H9O)2SiCls od cisnienia przedstawiona jest na rys. 1.
Poniewaz destylacja estrow nie musi by¢ prowadzona pod
bardzo niskim ci$nieniem, préznie otrzymywano przy pomo-
cy wodnej pompki strumieniowej. Stosowanie pompki wodnej

Tabela 4. Charakterystyka SiCly i n-C4HoOH

S
Wiasnosci = Lo
SiCl, C,H,OH
Temperatura wrzenia w °C 56— 57 117 — 118
Cigzar wilasciwy w 20°C w G/cm?® 1,488 0,809
Refrakcja w 20°C = 1,3997

zamiast olejowej ma te zalete, ze tatwiej jest zabezpieczyc¢
aparature przed wilgocia, niz pompe przed korodujacym
wplywem HCIL

Chlorobutoksysilany identyfikowano na podstawie tempe-
ratury wrzenia, ciezaru wlasciwego i procentowej zawartosci
chloru. Te ostatnig analize wykonywano przez hydrolize prob-
ki w wodnym roztworze KIOH i miareczkowe oznaczenie nad-
miaru zasady.

) [er-g71351)
4“0
=,
o 30
Rys. 3 — Wykres wydajnosci By
(C4H0)2SiCly w zaleznoSci od o ‘
stosunku molowego reagentow. Q20
2 +
: / \
) //

O ) XAy
1AO8C MOLI CuHg OH NA MOL SiCly

sa w normalnych warunkach
cieczami, (C4HgO)2SiCly —

C4HgOSiCl3 i (C4HyO)3SiCl
bezbarwnymi, przezroczystymi
ciecza lekko opalizujaca.

32, Wyniki i wnioskid

Estryfikacje prowadzono dla réznych stosunkéw molowych
reagentow w zakresie od 0,5 mola do 2,3 mola butanolu ma

1 mol czterochlorku krzemu. W tabeli 5 przedstawione zostaty
udzialy procentowe poszczegélnych estrow w odniesieniu do

Tabela 5 Udzialy procentowe butoksychlorosilanow
w zaleznosci od stosunku molowego SiCly : C4HyoOH
Stosunek Udzialy procentowe
L. molowy
5 :SC’S;‘:(')H C,H,08iCl, | (C,H,0),SiCl, | (C,H,0),SiCl
1 1553055 81,3 1157 7,0
2 15207 73,8 18,0 8,2
3 [§:3019 70,2 20,5 83
4 180151 60,4 2255 17,0
5 [l 57,4 25,5 17:1
6 1:14 52,5 29,6 17,9
7 155215 46,0 34,1 19,9
.8 1822156 37,2 43,0 19,8
9 1:1,8 33,0 36,3 30,7
10 52119 21,8 40,0 38,2
11 153:2:0 8,9 32,8 58,3
12 1§23 1,6 16,2 82,2

ogolnej ilosci butoksychlorosilanéow przyjmowanej w kazdym
przypadku za 100%.

Jak wynika z danych przytoczonych w tabeli 5 w rezul-
tacie estryfikacji czterochlorku krzemu butanolem otrzymuje
sie zawsze mieszanine butoksychlorosilanow. Nawet przy
znacznym nadmiarze SiCly, jak w przypadkach 1 i 2 (z mie-
szaniny poreakcyjnej oddestylowano tu odpowiednio 47%
i 30% uzytego SiCly, ktory nie wzial wiec udzialu w reakcji)
nalezy sie liczy¢ z powstawaniem pewnej iloéci estrow dwu-
i trojbutoksy.

Przy zmniejszaniu ilosci alkoholu wzrasta, oczywiscie,
udzial procentowy butoksytréjchlorosilanu. Maksymalna za-
wartos¢ dwubutoksydwuchlorosilanu w produkcie estryfikacji
osiggnizto przy stosunku molowym SiCly : C4H9OH réwnym
1 : 1,6; przy uzyciu matomiast do reakcji 2 moli butanolu na
1 mol SiCly réwnowaga przesuwa sie wyraznie na korzysc
(C4HyO)3SiCl.

Przy stosowanej w niniejszej pracy kolejnosci dodawania
reagentéw i braku rozpuszczalnika otrzymuje sie wiec na
ogo6t produkty o wyzszej zawartosci grup butoksy, niz naleza-
to by sie spodziewac¢ ze wzgledu na stosunek molowy sub-
stancji wyjsciowych. ;

Przy wyborze odpowiedniego stosunku molowego reagen-
tow dla uzyskania maksymalnej wydajnosci badz butoksy-
trojchlorosilanu badZz tez dwubutoksydwuchlorosilanu, nalezy
rowniez uwzglednia¢ i ogdlng wydajnos¢ estryfikacji. Dla za-
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kresu stosunkéw molowych SiCly : C4HyOH od 1:1,1 do 1:2
waha sie ona na ogét w granicach 70 — %5% (w odniesieniu
do SiCly), przy mniejszych ilociach butanolu spada nato-
miast znacznie. Tak np. dla stosunku 1 : 0,5 wydajnos¢ wynosi
zaledwie 35%, przy stosunku zag 1 : 0,7 — 55,5%. Na rysun-
kach 2 i 3 pokazane sg zalezno$ci wydajnodci butoksytroj-
chlorosilanu i dwubutoksydwuchlorosilanu (w odniesieniu do
iloéci uzytego SiCly) od stosunku molowego reagentow. Mak-
simum wydajnosci dwubutoksydwuchlorosilanu (35,6%)
zgodne jest tu na ogo6t z danymi tabeli 5. Najwieksza wydaj-
nos¢ butoksytréjchlorosilanu — 48,5% — osiaga sie przy mie-
mal rownomolowym stosunku C4HoOH i SiCly.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen mozna wy-
ciaggna¢ nastepujace wnioski dotyczace otrzymywania n-bu-
toksychlorosilanow:

1. W wyniku estryfikacji czterochlorku krzemu alkoholem
n-butylowym otrzymuje sie mieszanine n-butoksychlorosila-
now; sktad mieszaniny uzalezniony jest od 'stosunku molowe-
go substancji wyjsciowych.

2. Przy stosowaniu do estryfikacji 1 — 2 moli butanolu- na
1 mol czterochlorku krzemu wydajno$¢ sumaryczna reakcji
waha sie w granicach 70 — 75%.

3. Maksymalna wydajnos¢ bezwzglledna butoksytréjchlo-
rosilanu wynoszaca 43,5%0 uzyskano przy stosunku molowym
SiCly : C4HgOH réwnym 1 : 09.

4, Maksymalna wydajnos¢ bezwzgledna dwubutoksydwu-
chlorosilanu wyniosta 35,6%. Uzyskano ja przy stosunku mo-

lowym SiCly : C4HgOH = 1 : 1,6.
Otrzymano 10.XII.54

Kparkoe M3JI03KeHHue

VccnenoBaH COCTAB IIPOAYKTOB PEaKLMM YeThIPEeXXJIOpHU-
CcTOTO KpPeMHMA M H-OyTaHOJa B 3aBUCUMOCTY OT MOJIAPHBIX

Dzial analityczny

COOTHOIIIEHM)I PEAareHTOB, & CTAHOBJEHBI MOJIAPHBLIE COOTHO-
IIeHNs MarRCUMAJBHOTO BbIXOZa OyTOKCHMXJIOpCUIAHA MV OU-
Oy TORCUX IOpCHJIaHa,

Summary

The composition of products of reaction between silicium
tetrachloride and n-butyl alcohol has been studied depending
on the molar ratio of reagents. The proper molar ratio to
obtain maximum yield of butoxy trichlorsilanes and dibutoxy
dichlorsilanes has been found,
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Zastosowanie wersenianu do oznaczania zawartoéci rteci w produktach
posrednich syntezy mertiolatu

Z. tada
Zaklad Analityczny IChO — Kierownik Zaktadu Prof. dr M Struszynski

546.49.04:547.415.1—292

Opisano oznaczanie rteci w haloidkach alkilorteciowych, w przesqczu po wytraceniu haloidkéw i w szlamie poreak-
cyjnym. Do oznaczen zastosowano miareczkowanie wersenianem dwusodowym,

W zwiazku z opracowywang w Instytucie Farmaceutycz-
nym technologicznga metoda otrzymywania mertiolatu po-
trzebne bylo podanie szybkiej ruchowej metody oznaczania
rteci w mieszaninie chlorkéw i bromkoéw alkilorteciowych
(typu np. chlorku etylo-rteciowego (C2HsHgCl)). Przystoso-
wano do tego celu metode miareczkowania wersenianem
dwusodowym. Réwnoczesnie wyprobowano te metode do in-
nych przypadkow (oznaczania rteci w przesaczu po wytrace-
niu kwasem haloidkéw alkilorteciowych i w szlamie poreak-
cyjnym) tak, aby mozliwe bylo zrobienie bilansu materiatowe-
go rteci dla procesu syntezy mertiolatu. '

Zastosowanie wersenianu jako odczynnika analitycznego,
mechanizm reakcji i dzialanie wskaznika oméwiono w po-
przedniej pracy.!). W przypadku roztworéw soli rteciowych,
z ktérych amoniak wytrgca kation rteciowy, niemozliwe jest
bezposrednie miareczkowanie wersenianem jonu rteciowego
w buforze amoniakalnym. Oznaczanie nalezy prowadzi¢ me-
toda posrednia, przy czym mozliwe sa tu dwa warianty 2):

1) Do roztworu probki dodaje sie¢ znana ilo§¢ mianowanego
roztworu wersenianu dwusodowego, mnastepnie buforu

i wskaznika i madmiar wersenianu odmiareczkowuje sie

mianowanym roztworem soli cynkowej lub magnezowej.
2) Do roztworu probki dodaje sie znana ilo$¢ wersenianu

cynkowo-sodowego. Z kompleksu tego rte¢ wypiera row-
nowazng ilo$¢ cynku, ktéry po dodaniu buforu i wskazni-
ka odmiareczkowuje sie wersenianem dwusodowym.

Aczkolwiek druga modyfikacja, wymagajaca uprzedniego
przygotowania wersenianu cynkowo-sodowego, jest bardziej

zlozona, to jednak obserwacja konca miareczkowania jest

tu latwiejsza a zmiana barwy roztworu przebiega w tym sa-

mym kierunku co przy innych miareczkowaniach wersenia-
nem.
Cze$¢ doswiadczalna

Odczynniki,

1. 0,01 m roztwoér wersenianu dwusodowego przyrzadzony
przez zobojetnienie kwasu wodorotlenkiem sodowym do
pH = 5. (29 g kwasu w litrze roztworu).

2. Bufor. 67,5 g chlorku amonowego rozpusci¢ w 200 ml wo-
dy, doda¢ 570 ml stezonego amoniaku i dopemlmi¢ woda
do 1 1
Uzywac¢ 1 ml buforu na 50 ml obojetnego roztworu probki.

3. Wskaznik., 0,5 g czerni kwasu chromowego ET rozetrze¢
z 200 g chlorku sodowego. Do miareczkowania dodawac
szczypte mieszaniny.

4. Wzorcowy roztwér chlorku wapniowego (scisle 0,01 m).

1,006 g weglanu wapniowego cz. d. a. wprowadzi¢ do litro-

wej kolby miarowej, rozpusci¢c w niewielkiej ilosci kwasu

solnego i dopeini¢ woda do kreski.

10% roztwér wodorotlenku sodowego.

10% roztwér amoniaku.

Brom.

2 n kwas solny.

0,01 m roztwodr siarczanu magnezowego.

2,5 g MgSO4 - ZH2O rozpusci¢ w niewielkiej ilosci wody

i rozcienczy¢ do objetosci 1 L

©® Mo u



202

PRZEMYSE CHEMICZNY

XI (1955)

A. Ustalenie miana wersenianu

Przy miareczkowaniu soli wapnia roztworem wersenianu
zmiana barwy wskaznika przebiega bardzo niewyraznie.
Ostros¢ przejscia uzyskuje sie wprowadzajac do miareczko-
wanego roztworu jony magnezowe lub cynkowe.

Do kolbki stozkowej odpipetowac¢ 25 ml roztworu (9), dodac
1 ml buforu (2) i nieco wskaznika (3) do lekko rézowego za-
barwienia i miareczkowa¢ roztworem (1) do zabarwienia mie-
bieskiego. Zuzyto a ml roztworu (1)). Doda¢ z pipety 25 ml
roztworu wzorcowego (4) i miareczkowa¢ roztworem (1) do
ponownej zmiany barwy (Zuzyto & ml roztworu (1)).

Miano wersenianu obliczy¢ ze wzoru:

25
=0, 01l s ; 1)

B. Oznaczanie rteci w mieszaninie haloid-

kow alkilorteciowych

Dla wykonania oznaczenia niezbedne jest uprzednie prze-
prowadzenie rteci ze zwiazku metaloorganicznego w jon rte-
ciowy.

W probach mineralizacji postugiwano sie kilkakrotnie prze-
krystalizowana mieszaning haloidkéw o znanej zawartosci
rteci.

Przeprowadzono nastepujace proby mineralizacji:

1) Ogrzewanie mieszaniny haloidkow ze stezonym kwasem
azotowym.
2) Ogrzewanie haloidkéw z nasyconym roztworem bromu

w stezonym kwasie azotowym.

3) Ogrzewanie haloidkéw z woda bromowa.
4) Ogrzewanie alkalicznego roztworu haloidkow z bromem.

Stwierdzono, ze jedynie ostatni sposéb daje szybko iloscio-
we przeprowadzenie rteci z haloidku alkilorteciowego w bro-

mek rteciowy. Jest to tym wygodniejsze, ze w procesie tech- .

nologicznym wazne jest oznaczanie rteci wilasnie w takim
roztworze.

Wykonanie oznaczenia

Na wadze analitycznej odwazy¢ 0,5— 0,6 g mieszaniny ha-
loidkow i rozpusci¢ je w mozliwie malej ilo$ci roztworu wo-
dorotlenku sodowego (5), przeprowadzi¢ ilosciowo do kolby
. miarowej ma 250 ml i dopeilni¢ woda do kreski. Do kolbki
stozkowej na 200 — 300 ml odpipetowa¢ 25 ml przyrzadzonego
roztworu, doda¢ 2 ml bromu (co stanowi nadmiar w stosunku
do uzytego wodorotlenku) i gotowac¢ ostroznie do odpedzenia
bromu.

Roztwor zobojetni¢ kwasem solnym (8), odpedzi¢ reszte bro.
mu i roztwér oziebi¢. Do kolby odpipetowa¢ 25 ml roztworu
magnezu (9) i doda¢ z biurety a ml (patrz punkt A) wersenia-
nu (1), 5 ml buforu (2), wskaznika (3) i miareczkowac¢ roztwo-
rem (1) do zmiany barwy na niebieska. (Zuzyto c¢ ml roztwo-
ru (1)).

Obliczenie: Z
0,2006 - my - ¢ - 10 - 100 200,6 - my - ¢
X 7 % = T
gdzie:
X — procentowa zawarto$¢ rteci w probce
my, — miano wersenianu obliczone wg wzoru (1)
¢ — liczba ml wersenianu zuzytej na miareczkowanie
d — odwazka probki w g.

C. Oznaczenie rteci w przesaczu po wytra-
ceniu kwasem haloidkéow alkilorteciowych

‘W przesaczu po wytrqceniﬁ haloidkow alkilorteciowych znaj.
duje sie obok nieprzereagowanego chlorku rteciowego jesz-
cze chlorek magnezowy z reakcji' Grignarda.

Oznaczenie polega na znalezieniu ilosci wersenianu potrzeb-
nej do zwiazania jonow rteciowych i magnezowych, a na-
stepnie na znalezieniu ilo$ci wersenianu potrzebnej do zwia-
zania magnezu po usunieciu z roztworu rteci, Zawartos¢ rteci
znajduje sie z roznicy obu miareczkowan.

Wykonanie oznaczenia

1. Do kolbki stozkowej o pojemnosci 300 ml odpipetowac
25 ml roztworu cynku (9), doda¢ z biurety a ml wersenia-
nu (1) i odpipetowa¢ porcje badamego przesaczu, nastepnie
doda¢ 5 ml buforu (2), wskaznika (3) i miareczkowaé¢ roz-
tworem (1). (Zuzyto d'ml roztworu (1)).

2. Do drugiej kolbki stozkowej odpipetowaé¢ analogiczna por-
cje przesaczu, doda¢ 25 ml wody i 10 ml roztworu amo-
niaku (6), cato$¢ ogrza¢ do temp. 70 —80°C i przepuszczad
siarkowodor do catkowitego wytracenia rteci.

Osad odsaczy¢, przemyc¢ kilka razy woda z amoniakiem,

do przesaczu doda¢ 1 ml buforu (2), wskaznka (3) i mia-

reczkowac¢ roztworem (1). (Zuzyto ¢ ml wersenianu).
Zawarto$¢ rteci w g w porcji przesaczu obliczyé ze wzoru:

x = 0,2006 - my - (d—c).
D.Oznaczanie rteci w szlamie poreakcyjnym

Szlam poreakcyjny zawiera m, in. rte¢ metaliczng, Szlam
rozpuszcza sie w kwasie azotowym i pobiera porcje roztworu
zawierajaca nie wiecej niz 50 mg rteci.

Oznaczanie rteci przeprowadza sie¢ analogicznie jak w punk.
cie C. 1 (Zuzyto f ml wersenianu). Zawarto$¢ rteci w g w po-
branej porcji roztworu oblicza sie ze wzoru:

Xpi== 0,2006 s my - f
Wyniki oznaczen

Oznaczenie rteci w halogenkach alkilorteciowych przepro-
wadzone opisana metoda dato wynik identyczny z wagowym
oznaczaniem rteci przeprowadzonym w Zakladzie Amalitycz-
nym I. F. Catkowity czas oznaczania miareczkowego (lacznie
z bromowaniem) ok. 1 godz.

Bilans materialowy wykonany wykazat 95% ilosci rteci
wzietej do reakcji. Na wymk ten niewatpliwy wplyw wywarta
tylko przyblizona znajomo$¢ objetosci poszczegélnych roztwo-
row, z ktorych pobierano probki do analizy.

Zgodnos¢ poszczegolnych miareczkowan ilustruje (pomzsza
tabelka.

Zuzycie ml wersenianu na miareczkowanie

M
Roztworu Rteci (poa:lgsrll;z;_ Rteci w Rteci w
cynku i magnezu citi vteci) holoidkach | szlamie
25,30 36,86 26,60 16,00 43,70
25,30 37,10 26,65 16,00 43,70
25,35 37,20 26,60 16,05 43,69

KpaTkoe M3JI0KeHue

VI3103K€eH0 ornpeneseHyue PTYyTH B aJKUJIIPTYTHLIX ranouaax,
B cbm.nb'rpa're II0CJIe OCazKIeHMA TraJiIoMIOB M B IIOCJ/IEpeaK-
IJMOHHOM minaMme. K omnpeneneHuAaM IIPMMEHAJNOCE TUTPOBAHME
ABYHATPVEBBIM BEPCEHATOM. -

Summary

Determining mercury in alkyl mercuric halides, in the filtra-
te after precipitating halides and in the residul slurry by
titration with sodium versenate has been described.

Literatura

1. Lada Z., Minczewski J., Przem. Chem., 8(31), 35 (1952)
2. Pribil R., Komplexony w chemické analyse, Praha 1953
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Nowe metody ilosciowego oznaczania kadmu

IV. Konduktometryczne miareczkowanie kadmu za pomocq zelazocyjanku litowego

546.48.04:545.38

A. Basinski i Z. Orylski

Opracowano metode ilo$ciowego oznaczania kadmu przez konduktometryczne miareczkowanie zelazocyjanku litowego
o znanym Stezeniu nastepujqcymi solami kadmowymi: CdSO4, Cd(NOg)s, CdCly i Cd(CH3COO)s, Réznice w oznaczeniach
kadmu opracowanq metodq konduktometryczng i metoda elektrolitycznq nie przekraczajq 1%. Metody powyzszej nie mozna
jednak stosowaé w obecnosci kationéw tworzacych trudno rozpuszczalne zelazocyjanki (cynk, miedZ oiéw), jak réwniez
w obecnosci soli potasowych i amonowych, z ktérymi zelazocyjanek kadmowy tworzy zwiqzki kompleksowe o zmiennym
skladzie. Podjeto réwniez -proby zastosowania do konduktometrycznego miareczkowania zelazocyjanku sodowego zamiast
litowego. W przypadku: CdSO4, Cd(NOg3)s i CdCls wyniki byly negatywne, za§ w przypadku Cd(CH3COQO)s — pozytywne,

jednak tylko w okreslonym obszarze stezen.

Jezeli dzialamy na roztwor zawierajacy jony kadmowe ze-
lazocyjankiem litowym, wytraca sie osad zelazocyjanku kad-
mowego w mys$l réwnania:

2 Cd** 4 Li,Fe(CN), = Cd,Fe(CN), + 4 Li*

o staltym sktadzie stechiometrycznym, niezaleznie od stosunku
stezenn obu reagujacych sktadnikéow!). Z tego wzgledu zelazo-
cyjanek litowy znalazl ostatnio zastosowanie do ilo$ciowego
oznaczania kadmu. Istotnie w tutejszej pracowni zostaty opra-
cowane nastepujace metody oznaczania kadmu za pomocg
LisFe(CN)g: wagowa %), nadmanganometryczna ?), miareczko-

wa z zastosowaniem wskaznikéow redoks?) oraz potencjome-

tryczna ’). W uzupehieniu tych badan podajemy w niniej-
szym komunikacie opis metody konduktometrycznej.

e
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Rys. 2 — Konduktometryczne mia-
reczkowanie: LigFe(CN)g+CdSO4

7

QS

Rys. 1 — Naczynko do
konduktometrycznego
miareczkowania

Tablica I. Konduktomefryczne miareczkowanie LisFe(CN)g
roztworami CdSO4

Do Ilo§¢ graméw Cd w 1 ml.
oznacze- Zuzvio roztworu
niawzie- CdSO Réznica
i : 1 oznaczona | oznaczona w9
Li Fe(CN), m konduktq- elektro}l-
il metrycznie tycznie
5 1,42%) - 0,0589 0,0588 +0,17
10 2,84 0,0589 0,0588 +0,17
5 1,50%*) 0,0557 0,0557 0,00
10 3,00 0,0557 0,0557 0,00
5 2,84*%%) 0,0294 0,0294 0,00
10 5,67 0,0295 0,0294 +0,34
5 30X SN 050279 0,0278 40,36
10 6,02 0,0278 0,0278 0,00

*) CdSOs — 1,0462 n
**) CdSO4 — 0,9910 n
**¥) CdSO4 — 0,5231 n
%) CdSO4 — 0,4955 n

Czes¢ doSwiadczalna

Aparatura. Jako zrédla pradu elektrycznego w pomia-
rach przewodnictwa elektrolitycznego uzywaliSmy generatora
dudnieniowego o szerokim zakresie drgan (od zera do 18 000
okresow na sekunde). Pomiary prowadzono przy czestosci
2000 okreséw na sekunde.

Miareczkowano w naczyniu pomiarowym przedstawionym
na rysunku (1) uzywajac potmikrobiurety a 5 ml z podziatka-
mi na 0,01 ml.

Odczynniki. Zelazocyjanek litowy, ktérego nie mozna
naby¢ w handlu, przygotowaliSmy w sposéb podany w po-
przednim komunikacie 2). Roztwor zelazocyjanku litowego wy-

Y - (N =ha
000~ z 1000-a -7
a (re-B7ie1)
5 A 15 -
% / 14 //
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Rys. 4 — Konduktometryecz-
ne miareczkowanie
LigFe(CN)g+CdCly

Rys. 3 — Konduktometrycz-
ne miareczkowanie:
LisFe(CN)g + Cd(INOgs)s2

kazujgcy zolte zabarwienie przechowywaliSmy w ciemnych
flaszkach, aby zahamowa¢ proces hydrolitycznego rozkiadu
pod wplywem $wiatta, W czasie stania ulega on powolnemu
rozktadowi z wydzieleniem zelazicyjanku i brunatnego wodo-
rotlenku zelazowego, przy czym wzrasta pH roztworu ). Ste-
zenie zelazocyjanku litowego oznaczaliSmy metoda nadman-
ganometryczna 7).

Sole kadmowe. Do badan zastosowano nastepujace
chemicznie czyste sole kadmowe: CdSO4, Cd(NOgz)2, CdCls
i Cd(CH3COQ)2, ktére poddano przed uzyciem Kkrystalizacji.
Stezenie kadmu w roztworach tych soli oznaczaliSmy elektro-
litycznie stosujac katode w ksztatcie cylindrycznej siatki i ano-
de w postaci spirali z drutu platynowego przy ogrzewaniu

Tablica II. Konduktometryeczne miareczkowanie LisFe(CN)g
roztworem Cd(NOs)2

Doforhi Ilo$¢ graméw Cd w 1 ml
czenia Zuzyto Toztwory P
' Réznica
wzigto Cd(NO,); | oznaczona | oznaczona o
Li,Fe(CN), ml kondukto- elektroli- Jey
ml metrycznie tycznie
5} 1,44%) 0,0580 0,0584 —0,68
10 2.88 0,0580 0,0584 —0,68
S 2,89**) 0,0289 0,0292 —1,03
10 5575 0,0291 0,0292 —0,34

*) Cd(NO3g)2 — 1,0390 nu
**) Cd(NO3)2 — 0,5195 n

i wéréd ciagtego mieszania 7). SprawdzaliSmy je réwniez me-
toda miareczkowa H. Basinskiej i K. Orylskiej uzyskujac
zgodne wyniki 4).

Wyniki badan. Miareczkowanie konduktometryczne
przeprowadzano przy napieciu 0,5 lub 0,6 wolta i przy oporach
od 60 do 130 omoéw. Pobierano pipeta 5 lub 10 ml 0,2974 n
LisFe(CN)g, wlewano do naczynia pomiarowego, rozciencza-
no do objetosci okolo 50 ml i miareczkowano roztworem od-
powiedniej soli kadmowej. Stezenie soli kadmowej bylo za-
wsze kilkakrotnie wieksze od stezenia miareczkowanego roz-
tworu.
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Podczas miareczkowania zelazocyjanku litowego siarczanem
i octanem kadmowym przewodnictwo roztworu do punktu
rownowaznikowego nasycenia malato, a po przekroczeniu te-
go punktu wzrastalo (p. rys. 2 i 5). W przypadku miareczko-

wha

o
% \\ Rys. 5 — Konduktometryczne
12 \ / miareczkowanie:
10 r\\ LisFe(CN)g + Cd(CH3COO)2
09 1
(44
0 05 10 15 20 v

wania zelazocyjanku litowego azotanem i chlorkiem kadmo-
wym przewodnictwo poczatkowo rosto nieznacznie, a od punk.
tu rownowaznikowego nasycenia wzrastalo w stopniu znacz-
nie silniejszym (p. rys. 3 i 4). Dla charakterystyki przebiegu
miareczkowania podajemy po jednym wykresie dla kazdej

Tablica III. Konduktometryczne miareczkowanie: LisFe(CN)g
roztworem CdCla
B Ilo§¢ graméw Cd w 1 ml
; 5 roztworu
czenia Zuzyto P
. Réznica
wzigto cdcl, oznaczona | oznaczona o
Li,Fe(CN), ml kondukto- elektroli- 2
ml metrycznie tycznie
5 1,32*) 00,633 0,0630 +0,48
10 2,64 0,0633 0,0630 +0,48
5 256815%) 0,0318 0,0315 10,95
10 5,30 0,0315, 0,0315 0,00
* CdClz — 0,1209 n
**) CdCls — 0,5604 n
Tablica IV. Konduktometryczne miareczkowanie: LisFe(CN)g

roztworem Cd(CH3COO)2

Ilo$¢ graméw Cd w 1 ml
Do ozna-
czenia Zuzyto LOZEworY. Ro6z-
wzigto Cd(CH,COO0), | oznaczona | oznaczona | Mica
Li,Fe(CN), ml kondukto- elektroli- | W %
ml metrycznie tycznie

5 1,44%) 0,0580 l 0,0581 —0,17

10 2,88 0,0580 0,0581 —0,17

5 2,88**) 0,0290 I 0,0291 —0,34

10 S\72 0,0292 ‘ 0,0291 +0,34

*) Cd(CH3COO)z — 1,0337 n
**) Cd(CH3COQ)z — 0,5168 n

soli kadmowej oraz tablice odtwarzajace dokladno$¢ ozna-
czen metoda konduktometryczna w porownaniu z metoda elek-
trolityczna.

Jak widzimy z wykresow przebieg miareczkowania jest we
wszystkich przypadkach prawidlowy, a na podstawie tablic
wnioskujemy, ze dokladno$¢ metody konduktometrycznej jest
duza.

Miareczkowanie zelazocyjankiem
sodowym

Podjeto réowniez proby konduktometrycznego miareczkowa-
nia roztworow soli kadmowych stosujac zamiast zelazocyjan-
ku litowego zelazocyjanek sodowy. Na pierwszy rzut oka wy-
daje sie, ze wyniki powinny by¢ analogiczne, jednak do$wiad-
czenie nie potwierdzilo tego przypuszczenia. Miareczkowano
0,3893 n roztwor zelazocyjanku sodowego mastepujacymi sola-
mi kadmowymi: CdSO4, Cd(NO3)2, CdCls i Cd(CH3COO)2. Wy-
niki tych oznaczen byly na ogol negatywne,

Tylko w przypadku octanu kadmowego i to w obszarze okre.
slonych stezen ') otrzymano dokladne wyniki (p. tablica V).

Tablica V. Konduktometryczne miareczkowanie: NasFe(CN)g

roztworem Cd(CH3COO)2

D Ilo§¢ gramow Cd w | ml
0 ozna-
czenia Zuzyto FUZTWOLY SR o7
wzigto | Cd(CH;COO), | oznaczona | oznaczona | Mica
Na,Fe(CN), ml kondukto- | elektroli- | W %
ml ’ metrycznie tycznie
5 11892 0,0579 0,0581 | —0,34
10 3,74 0,0585 0,0581 40,69

*) CA(CH3C0OO0)2 — 1,0337 n; NasFe(CN)g — 0,3893 n.

W przypadku pozostatych soli kadmowych nie uzyskano pra-
widlowych wykresow, lecz linie lamane, nieregularne, co po-
zostaje w zwiazku z tworzeniem sie polgczen kompleksowych
o niejednolitym skladzie oraz z galaretowata struktura osa-
dow.

Ksztalt krzywych konduktometrycznego miareczkowania na-
wet dla tej samej soli kadmowej w przypadku zelazocyjanku
sodowego nie jest jednakowy i wykazuje duza zmiennosc
w zaleznosci od stezenia.

Nasuwa sie przypuszczenie, ze konduktometryczne miarecz.-
kowanie zelazocyjanku solami kadmowymi moze rzuci¢ pew-
ne $wiatlo na charakter przemian zachodzacych w czasie
wytracania fazy stalej. Badania w tym kierunku beda nadal

prowadzone.
Otrzymano 10.VII.54

KpaTkoe MU3JI03KEeHUE

PazpaboTaH MeTOJ, KOJMYECTBEHHOIO OIIPeAesIeHNA KaaMUI
KOHAYKTOMETPMYUECKMM TUTPOBAHMEM KEJE30CHMHEPOLUCTOTO
JIATUSA M3BECTHOM KOHIEHTPAIMM [OPYM IIOMOIIM CJeAyIOmMX
comeir: CdSO4, Cd(INOg)2, CdCls m Cd(CH2COO)z. Pazuura
B ONpeJeJIeHUAX KaaMmus I10 pa3paboTaHHOMY KOHIYKTOME-
TPUYECKOMY METOJy ¥ II0 SJIEKTPOJUTUYECKOMY METORYy HE
IPEeBHIIIAeT ONHOTO IIPOIEHTAa. BEIIIEONVCAHHBII MeTox He-
OPUMEHMM B I[IPUCYTCTBMUM KaTVOHOB O00pa3yIoILMX TPYIHO-
PACTBOPMMBIE ZKeJe30CHMHEePonMcThbie CcoaM (LMHK, Meab, CBU-
Hell) POBHO KaK B IPMUCYTCTBMUY KAJMMHLIX ¥ aMMOHMERBIX
COJIEM, C KOTOPBIMM KEJIE30CHMHEPOAMCTHIA KaJMMUil COoCTaB-
JIZeT KOMILJIEKCHbIE COEAMHEHMUA IIepeMeHHOro cocrasa. Cpe-
NaHbl TaKZKe IIONBITKM IIPUMEHATH K KOHIYKTOMETPUYECKO-
My THUTPOBAHMIO BMECTO IKEJIE30CUMHEPOAMCTOr0 JUTHUS IKeje-
30cuHEepoAuCThI HaTpuil. B caydae CdSO4, CA(INO3)s m CdCly
MOJIy4eHbl oTpMIaTenbHble pe3ynabrartkl, a aasa Cd(CH3COO):

_PE3YJIBTHTEI OBLIM IOJOIKMUTEIBHBI, OJHOKO TOJbLKO B ONpe-

JeJIeHHbIX IIpefieaX KOHIIeHTPAIMIA.
Summary

A method of quantitative determining cadmium by .con-
ductometric titration of standard lithium ferrocyanide solu-
tion with solutions of cadmium salts: CdSO4, Cd(NO3)2, CdCla
and Cd(CH3COO)s has been described. The differences
between these determinations and the determinations by
electrolitic method did not exceed 1Y%. However, the appli-
cation of the method is impossible in presence of cations (as
zinc, copper, lead) which form sparingly soluble ferrocyanides
and in presence of potassium and ammonium salts giving with
cadmium ferrocyanide complex compounds of varying com-
position. Experiments have been carried aut to replace lithium
ferrocyanide by a corresponding sodium salt. Negative re-
sults have been obtained with CdSO4, Cd(NOg)s and CdCls.
When cadmium acetate was used, the results were postitive
but only in a determined range of concentrations.
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SRUCECI SOOI

*) Np. przy rozcienczeniu 5 ml 0,3893 n NasFe(CN)g do 50 ml
otrzymano doktadne wyniki, natomiast dla roztworu dwukrotnie
bardziej stezonego zamiast dwoch przecinajacych sie prostych
otrzymano linie krzywa, nie pozwalajaca na wyznaczenie punktu
rownowaznikowego nasycenia.
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| Wymiana doSwiadczen

Utrzymanie sprawnoéci rur pieca do ciqgtej destylacji smoty
A. Grodon, A. Grossman i B. Kalinowski

Centralne Laboratorium Koksochemiczne — Zabrze

Ciagta destylacja smoly wykazuje w poréwnaniu z desty-
lacja periodyczng powszechnie znane zalety, ktore jednak
wystepuja tylko wowczas, gdy aparatura jest dokladnie wy-
regulowana i pracuje stale w jednakowych warunkach. Wszel.
kie zaklocenia parametrow technologicznych odbijaja sie
ujemnie na sprawnosci procesu i jako$ci produktow.

Jedng z najwazniejszych przeszkod sa zaklocenia obiegu
surowca w piecu rurowym spowodowane obrastaniem wnetrza
rur koksem powstajacym przez rozklad termiczny smoty. To
wybitnie szkodliwe zjawisko, zwane populamie ,zakoksowa-
niem rur”’, zachodzi oczywiscie w czesci radiacyjnej pieca,
gdzie panuje temperatura rzedu 600°C, nie wystepuje nato-
miast w rurach czesci konwekcyjnej ogrzewanych zaledwie
do 180 -~ 200°C.

Nastepstwem zakoksowania jest zmniejszenie przeswitu rur,
a w konsekwencji — przy zachowaniu normalnego doplywu
smoly do pieca — wzrost ci$nienia powodujacy przeciekanie
smoly na ztgczach, a nawet mogacy doprowadzi¢ do wycisnie-
cia uszczelek. Taki stan rzeczy jest niedopuszczalny ze wzgle-
du na grozbe pozaru i pogorszenie warunkéw pracy zalogi na-
razonej bezposrednio na przebywanie w atmosferze oparéow
smotowych. Nastepstw tych mozna wprawdzie unikna¢ przez
zmniejszenie doptywu surowca, wowczas jednak kolumny frak-
cjonujgce nie otrzymuja wiasciwej ilosci par olejow smoto-
wych, nie moga wiec prawidlowo pracowa¢, wobec czego
pogarsza sie jako$¢ otrzymywanych produktéw. Ponadto
zmniejszony przeplyw smoly przez piec utatwia jej rozktad
termiczny i przyspiesza dalsze obrastanie rur koksem. Warstwa
koksu na $ciankach rur stanowi izolacje utrudniajaca ogrze-
wanie smoty, wplywa wiec na zwiekszenie rozchodu ciepta,
bedgc zarazem przyczyna miejscowych przegrzan, sprzyjaja-
cych rozktadowi termicznemu i przedwczesnemu zuzyciu rur.
Zmniejszenie doplywu smoty obniza ponadto wydajno$¢ insta-
lacji i jeszcze bardziej podwyzsza koszty przerobu.

Zasadniczymi przyczynami powodujacymi rozklad termicz-
ny smoly, a wiec tym samym obrastanie rur piecowym kok-
sem, sa:

1. nadmierna zawarto$¢ tzw. ,wolnego wegla” w smole,

2. przegrzewanie smoly spowodowane zbyt wysoka tempera-
tura lub nieodpowiednim przeplywem poprzez rury pieca
destylacyjnego.

Nazwg ,,wolnego wegla" przyjeto okresla¢ skladniki smotly
nierozpuszczalne w benzenie, zawierajace pyly weglowe i kok-
sowe porwane przez czesci lotne z komory koksowniczej, $la-
dy rdzy ze $cian przewodow i wszelkie zanieczyszczenia, prze-
de wszystkim jednak wieloczasteczkowe zwiazki organiczne.
Zawiesiny stale zawarte w smole maja oczywiscie tendencje
do osadzania sie na S$ciankach rur, szczegélnie jesli ich po-
wierzchnia (a przede wszystkim powierzchnia kolanek) nie
jest dostatecznie gladka. Zwiazki wieloczasteczkowe, bedace
produktem termicznego rozkladu weglowodoréw smotowych,
sq wrazliwe na wzrost temperatury i latwo ulegaja dalszemu
rozktadowi az do koksu.

Duze znaczenie ma ponadto fakt, ze wolny wegiel znacznie
utrudnia odwadnianie smoty, bedac nawet niekiedy przyczyna
tworzenia sie uporczywych emulsji smolowo-wodnych. Dlate-
go niemal zawsze smola o wiekszej zawartosci wolnego we-
gla doprowadzona do pieca rurowego zawiera nadmierne ilo-
sci wody. Ze wzgledu na duza prezno$¢ pary wodnej naste-
puje wowczas w piecu rurowym wzrost ci$nienia z wspomnia-
nymi powyzej konsekwencjami, ulatwiajgcymi w rezultacie
niepozadany rozklad smoty i tworzenie sie koksu.

Nalezy podkresli¢, ze przyczyna przegrzewania smoty jest
nie tylko nieumiejetny sposéb opalania pieca. Zasadnicze zna-
czenie ma charakter ruchu smoty w rurach piecowych. Warun.
kiem szybkiego i réwnomiernego nagrzewania sie catej ma-
Sy przeptywajacej smoty jest, aby ruch jej byl burzliwy (tur-
bulentny). Przy zbyt niskim ci$nieniu przettaczania, a méwiac
Scislej przy nieodpowiednim stosunku ilo$ci przettaczanej smo-
y do przekroju rur, przeptyw odbywa sie strugowo (laminar-

nie). Przeptyw taki sprzyja oczywiscie przegrzaniom, na kto-
re narazone sa strugi smoty stykajace sie na dluzszej prze-
strzeni ze $ciankami rur, podczas gdy strugi wewnetrzne nie
osiggaja wymaganej temperatury.

Z powyzszego wynika, ze zapobieganie przyczynom zakok-
sowania rur piecowych powinno polega¢ na dokladnym prze-
strzeganiu wtasciwej obstugi pieca destylacyjnego i na dba-
tosci o jako$¢ smoty przeznaczonej do ciaglej destylaciji.

Najwiecej uwagi nalezy zwraca¢ bezposrednio na warunki
pracy baterii koksowniczych, bowiem smota otrzymana
z prawidlowo prowadzonego procesu. koksowania nie nastre-
cza trudnosci przy dalszym przerobie. Jesli jednak w kok-
sowniach zachodza okolicznosci uzasadniajace czasowo pro-
dukcje smoty surowej o wiekszej zawartosci wolnego wegla,
wowczas takiej smoly nie nalezy w zakladzie przetwoérczym
miesza¢ razem ze smolg dobrej jakosci, lecz magazynowac ja
oddzielnie. Powinny istnie¢ warunki pozwalajace na przetrzy-
mywanie takiej smoty w zbiornikach dostatecznie .dlugo, by
przynajmniej cze$¢ zawiesin mogia opa$¢ na dno i by na-
stapito dostateczne odwodnienie smoly. Najwygodniejsze jest
dysponowanie trzema duzymi zbiornikami, z ktérych kolejno
jeden bylby napelniany, drugi stanowilby wlasciwy odstoj-
nik, a z trzeciego pobieranoby smote do destylacji czerpiac
ja przynajmniej z wysokosci 1 m od dna zbiornika.

Smota podawana do urzadzen destylacyjnych musi przejsc
poprzednio przez filtr dla usuniecia zanieczyszczen mechanicz-
nych. Warto zaznaczy¢, ze préby obnizenia zawartosci wolnego
wegla przez odwirowanie i filtrowanie smoty nie daly zado-
walajacych wynikéw, co mozna tlumaczy¢ duzym stopniem
rozdrobnienia zawiesin,

Przebieg destylacji periodycznej jest znacznie mniej zalezny
od wahan jakosci surowca. Tym niemniej kierowanie gonszych
gatunkow smo6t w wiekszej ilo$ci do instalacji o ruchu perio-
dycznym, aby w ten sposéb uniknac¢ trudnosci w prowadze-
niu destylacji ciagtej, powinno by¢ uwazane za ostatecznos¢,
ktorej w miare moznosci nalezy unika¢, gdyz wilasnie w tych
warunkach smota podlega w wiekszym stopniu rozkladowi,
a aparatura szybciej sie zuzywa. Niewatpliwie korzystne bylo.
by postugiwanie sie w takich wypadkach aparatura periodycz-
ng wyposazona w mieszadlo.

Poniewaz jednak instalacje takie spotyka sie bardzo rzadko,
nalezy dazy¢ do tego, aby witasnie smoly wrazliwe na roz-
kiad termiczny przerabia¢ w urzadzeniach o ruchu ciggtym,
jako pracujacych znacznie bardziej zachowawczo. Wymaga
to jednak starannej obstugi pieca, a przede wszystkim utrzy-
mania rur piecowych w stanie pelnej sprawnosci.

W tym celu trzeba moéc szybko i latwo usuwac¢ z rur war-
stwe zalegajacego koksu, a przede wszystkim dokonywac
czyszczen profilaktycznych, aby zabezpieczy¢ rury przed obra-
staniem.

Usuwanie koksu z rur przez wybijanie go recznie za pomo-
ca zaostrzonych pretéw i nastepne wydmuchiwanie parg jest
trudne, poniewaz koks przylega mocno do powierzchni rur.
Praca taka wymaga wiele wysitku i czasu, nawet jesli koks
odtozyl sie tylko na nieznacznej powierzchni.

Lepsze rezultaty otrzymywano dzieki wprowadzeniu przed
kilku laty na jednym z zaktadow usuwaniu koksu z rur za po-
mocg wiertet z napedem od turbinek powietrznych. Stosowa-
nie tej metody wymaga jednak, aby koks byt
spieczony i nie pokryty warstwa mazi smolowej, ktora diawi
obroty wiertta i uniemozliwia oczyszczanie. R

Innym rozwiazaniem byla wymiana zakoksowanych rur,
a nastepnie wypalanie ich od wewnatrz plomieniem gazu kok-
sowniczego potaczone z jednoczesnym odbijaniem koksu przez
uderzenia miotkiem od zewnatrz.

Najsprawniejszy okazal sie wyprobowany ostatnio sposob
polegajacy na przepuszczaniu pary wodnej i powietrza przez
cata dlugos¢ rur piecowych bez ich demontowania. Po za-
trzymaniu destylacji przepuszcza sie pare przez piec po od-
taezeniu go od reszty urzadzen. Nastepnie zagrzewa sie go do

catkowicie
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ok. 600°C i zgodnie z kierunkiem przeptywu smoty przepuszcza
pare o cisnieniu 5 - 6 atn przez rury czesci radiacyjnej.
Rownoczesnie rury czesci konwekcyjnej chroni sie od prze-
grzania przepuszczajac przez nie pare o ci$nieniu okoto 1 atn.

Po godzinie od momentu osiagniecia pozadanej tempera-
tury pojawiaja sie wraz z wydobywajaca sie para kawalki
koksu. Gdy ilo$¢ ich znacznie sie zmniejszy, nalezy obnizyc¢
temperature pieca do 400 -~ 500°C i zamiast pary przepusci¢
przez krotki okres czasu sprezone powietrze. W omawianych
probach stosowano powietrze o cisnieniu 3 -+ 4 atn. Ilos¢
wprowadzonego powietrza (wplywajaca na rozgrzewanie sig
rur) najlatwiej kontrolowa¢ obserwujac kolor uchodzgcych
dymoéw, ktére powinny by¢ szare. Dym czarny wskazuje na to,
ze utlenianie koksu jest zbyt silne. Nalezy wowczas przerwac
doplyw powietrza i ponownie wprowadzi¢ do rur pare wod-
na. Przez caly okres czyszczenia wprowadza sie ma przemian
powietrze (ok. 2 minut) i pare (ok. 5 minut). Prowadzone
w ten sposob wypalanie trwa okolo 6 godzin.

Jesli ilo$¢ koksu w rurach jest bardzo duza i wypalanie nie
konczy sie po 6 godzinach, wowczas mozna przyspieszy¢ czy-
szczenie przez odjecie kolanek i przedmuchanie poszczeg6l-
nych rur sprezonym powietrzem,

Przekonano sie, ze koks po obroébce parg latwo peka, a jego
przyczepnos¢ do Scianek obniza sig, co znacznie ulatwia czy-
szczenie rur i skraca czas samej pracy.

Na zakonczenie procesu oczyszczania nalezy zaprzestaé
ogrzewania pieca przepuszczajac nadal przez rury pare wod-
ng. Kiedy temperatura pary na wylocie obnizy sie do okoto
150°C, zamyka sie jej doplyw. Pozadane jest na zakonczenie
przeplukiwanie rur woda.

Opisana metoda posiada przewage nad innymi sposobami,
poniewaz:

a) czas postoju instalacji spowodowany czyszczeniem rur trwa
zaledwie 10 -+ 12 godzin,

b) nie zachodzi potrzeba rozlaczania rur i wymiany uszcze-
lek,

c) czyszczenie odbywa sie latwo i w warunkach dogodnych
dla zatogi.

Zalety te pozwalaja na czeste czyszczenie rur, nie dopusz-
czajac tym samym do ich obrastania koksem, przez co zapo-
biega sie ich niszczeniu i utrzymuje sie je w stanie pelnejspraw-
nosci. Nalezy jednak przy tym sposobie czyszczenia rur zwracac
specjalng uwage na to, aby umiejetnie dawkowaé¢ powietrze
i nie dopusci¢ do szkodliwego przegrzania materiatu rur na
skutek egzotermicznej reakcji spalania koksu.

WYJASNIENIA W ZWIAZKU ZE SPRAWOZDANIEM Z NARADY W SPRAWIE KALENDARZA

W zwiazku ze Sprawozdaniem z Narady w sprawie Kalendarza Chemicznego umieszczonym w biezacym zeszycie nasze-
go czasopisma, otrzymaliSmy nastepujace wyjasnienie od mgr inz. Z. Bankowskiego, Przewodniczacego Kolegium i Ko-

mitetu Redakcyjnego Kalendarza Chemicznego:

1. Wedtug obowiazujacych sztywnych cen cena I tomu Kalendarza powinna wynosi¢: 183 X 1,20, tj.

PWT obnizyly te cene do zl 150.—

okolo 240 zt;

2. Rzekomo pominiete dane dotyczace saczkéw znajduja sie na sftr. 320—323.

3. Podobnie dane o azeotropii znajda sie w czesci II Kalendarza (w rozdziale o destylacji), a wykaz pospolitych i han-
dlowych nazw zwiazkéw — w dziale towaroznawstwa (co jest sygnalizowane na str. XXIV),

4. Pelny i rozszerzony skorowidz rzeczowy. do catodci dzieta bedzie podany na koncu ostatniego tomu.

5. Wreszcie wrecz $mieszny (w swej $cistoéci) jest zarzut, ze ,tylko 2% podanych w Kalendarzu wartosci liczbowych

pochodzi ze zrodel najnowszych'. Nie podejmuje sie poda¢ dokladniejszej

o wiele wyzsza.

liczby, moge jednak zapewni¢, ze jest ona

Wyjasnienia te podane przeze mnie na Naradzie byly pominiete w sprawozdaniu.

Z. Bankowski

ERRATA

W biezacym roczniku czasopisma na str. 108 w notatce pt. ;,Spostrzezenia

dotyczace uczulen na 4-hydroksypirydyne

i niektére jej pochodne‘‘ znaleziono nastgpujace bledy drukarskie:
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Nawozy sztuczne i Srodki ochrony ros$lin
na Targach Lipskich 1954 r.

Na ostatnich Targach Lipskich mozna sie bylo zapoznac
z nowym nawozem sztucznym wyprodukowanym przez VEB
w Dessau pod nazwa ,Schlempekaliphosphat”. Ten alkalicz-
ny produkt otrzymany z odpadéw przemystu cukrowniczego
ma sklad nastepujacy: 16—19% kwasu fosforowego, 16—20Y%
potasu, do 10% magnezu i okoto 30—35% (w tym okolo, 15%
wapna palonego). Nie jest to zwykly nawo6z mieszany, lecz
zawiera potas i kwas fosforowy w najsubtelniejszym czastecz-
kowym rozproszeniu. Kwas fosforowy w nawozie jest: roz-
puszczalny w kwasie cytrynowym, a potas jest z tym kwa-
sem zwiazany. Nawo6z moze by¢ stosowany do nawozenia
ro$lin specjalnie uczulonych na chlor; brak siarki siarczyno-
wej usuwa niebezpieczenstwo szkodzenia kulturom. Ogoélna
zawartos¢ produktéw odzywezych w nawozie dochodzi do 30%,
a ilo$¢ balastu jest stosunkowo niewielka. Jednak nawoéz na-
lezy stosowa¢ co najmniej na 3 tygodnie przed siewem i nie
nadaje sie on jako mawéz pogtéwny. Wystawiono réwniez
szereg $rodkow ochrony roslin, przy produkcji ktérych stoso-
wano wielostronne doswiadczenia z zakresu substancji po-
wierzchniowo-czynnych. Ze wzgledu na swa lepkos¢ i granice
wrzenia wybitnie nadaje sie do spryskiwan zimowych kom-
binacja oleju mineralnego i dwunitro-o-krezolu pod nazwa
,Geol"”, Srodek ten oddaje specjalne ustugi przy zwalczaniu
pajaczka czerwonego. ,Gartolit 54" stanowi emulsje do spry-
skiwania o wysokim stezeniu i o kombinowanym dziataniu
DDT i y-HCH rownie skutecznag przeciw owadom ssgacym jak
i gryzacym. Jest ekonomiczna, gdyz stosuje sie w niskich ste-
zeniach (0,3 do 0,5%) w wodzie, ,,Haftol" poprawia zwilzalnosé¢
i odpornos$¢ na wplywy atmosferyczne preparatéw: do spry-
skiwania (fungicydow i insektycydoéw), , Arbitex” w patento-
wanych pudetkach do rozpylania stuzy do zwalczania owa-
dow gryzacych w rolnictwie, lesnictwie i ogrodnictwie. Oka-
zal sie rowniez skuteczny przeciw stonce ziemniaczanej.

Wkiad chinskich badaczy w dziedzine chemii nieorganicznej

Wiekszoéé prac chemikéw chinskich od roku 1918 poswie-
cona bhyla badaniom rozpuszczalno$ci substancji nieorganicz-
nych i ich roztworéw. Prowadzono wiec miedzy innymi ba-
dania dotyczace rozpuszczalnosci chlorku miedzi w stezonym
kwasie solnym i w alkoholowych jego roztworach, rozpusz-
czalnoéci tytanu w szeregu kwasow nieorganicznych. Badanie
rozpuszczalnosci soli nieorganicznych w wodzie daly nowe
osiagniecia w ustaleniu zaleznosci miedzy struktura jonow,
ich energia hydratacyjna i czynnikiem temperaturowym.. Je-
den z chinskich uczonych zaproponowal miedzy innymi ozna-
czanie rozpuszczalno$ci soli stalych nie w gramach lecz
w mol/ml rozpuszczalnika, gdyz w tym przypadku otrzymuje
sie lepsze krzywe rozpuszczalnosci. Prace chemikéw chinskich
obejmowaty réwniez dziedzine zwiazkéw kompleksowych,
Miedzy innymi zostaly wyodrebnione w postaci krystalicznej
i réwniez zidentyfikowane zwigzki kompleksowe powstajace
przy miareczkowaniu kwasu borowego polialkoholami, przy
czym zostal ustalony wzor dla obliczenia warto$ci pH roz-
tworow kwasu borowego w obecnosci polialkoholi. Badano
réwniez réwnowage uktadu: s61 kompleksowa [CO(NHz)s, HaO]2
(SO4)3 i kwas siarkowy przy roéznych stezeniach; powstawa-
nie w mocno zasadowych roztworach tlenku glinu jonu kom-
pleksowego [Al(OH)¢]—— —, w ktérym grupy hydroksylowe
moga by¢ podstawione przez fluor. Prowadzono réwniez
badania obejmujace powstawanie zwigzkéw kompleksowych
z selenu, wody i aniliny i sél kompleksowa Ni(NOg)2:6NHs.
Chinscy chemicy maja réwniez osiagniecia w dziedzinie che-
mii izotopéw i substancji promieniotwoérczych, jak np. badanie
wiasnosci chemicznych aktynu, proaktynu, uranu i innych.
Prace na ten temat zostaly ogloszone w szeregu pism chin-
skich i zagranicznych Byly prowadzone badania w zakresie
przebiegu reakcji Landolta w wodzie ciezkiej i w wodzie,
przy czym ustalono, iz powyzsza reakcja przebiega szybciej
w wodzie ciezkiej. Prace dotyczace wody ciezkiej zostaly
niedawno wydane w postaci ksigzki, w ktorej miedzy innymi
zamieszczone zostaly tabele zawarto$ci HDO i H20'® w $nie-
gu, wodzie morskiej, roslinach i zwierzetach, w wodzie ze
stopionego lodu. Byly prowadzone badania gestosci wody ze
$niegu, odsolonej wody morskiej, wody deszczowej i réwniez
wody ciezkiej. Prace te dotyczyly réwniez rozpuszczalnosci
réznych soli w wodzie ciezkiej np. azotanu talu i wielu soli

potasowych w roznych mieszaninach D20 — H20 w tempe-
raturze 25°C w poréwnaniu z rozpuszczalnoscia w czystej D2O
wzglednie He2O. W dziedzinie nieorganicznej chemii stosowa-
nej opracowane zostaly przez chemikéw chinskich procesy
technologiczne otrzymywania alkaliow, niektorych metali, szkta
i porcelany. Byly réwniez prowadzone badania dotyczace
wplywu ré6znych katalizatoréw, jak platyny i wanadu, na pro-
ces utleniania kwasu siarkawego, przy czym zostat opraco-
wany kontakt wanadowy, przy zastosowaniu ktérego w tem-
peraturze 410°C zachodzi przemiana SOs w 98,3%. Badania
z16z atunitu KsSO4-Als(SO4)3-Al(OH)s dotyczyly ustalenia
optymalnej temperatury rozpadu alunitu (650—700°). Odrdze-
wienie wzglednie wyzarzanie tlenku glinu pozostaje bez wply-
wu na jego rozpuszczalno$¢ w wodzie. Przy traktowaniu 5 n
kwasem siarkowym uzyskano jednak w tym wypadku czysty
Alx03 z wydajnoscia wieksza niz 90%. Uzysk AloOz w ilosci
97,6% nastepowal po 8-godzinnym dzialaniu przy 80°C na roz-
drobniony tlenek glinu 9—12 normalnym tugiem potasowym.
Przez dzialanie na atunit woda amoniakalng otrzymano nawoz
mieszany, sktadajacy sie z siarczanu potasu i siarczanu amo-
nu. Zostala rowniez opracowana racjonalna metoda otrzymy-

. wania z boksytéw zawierajacych wiecej niz 50% tlenku glinu

czystego Al2Oz i metalicznego glinu przy zastosowaniu wy-
sokich temperatur i ci$nien. Zostaly réwniez zbadane surow-
ce (przy wudziale wydziatu chemicznego uniwersytetu w Szan-
djun), jak szpat polny, krzemionka, kaolin, z punktu widze-
nia ich zastosowania w przemysle szkta i porcelany, Opraco-
wano metode otrzymywania szkla z zawartoscia tlenku berylu
(zamiast tlenku magnezu lub tlenku wapnia). Szklo takie prze-
wyzsza zwykle szklo swoja moca, tamliwoscia i przepuszczal-
no$cia promieni podczerwonych., Chinscy chemicy poswiecili
wiele prac metodom otrzymywania metali rzadkich, w szcze-
golnosci wolframu, na drodze elektrolitycznej (elektroliza przy
900°C, gestos¢ pradu do 5,5 A/cm?). Pierwsze prace w dzie-
dzinie galwanostegii datuja sie w Chinach od roku 1918 i do-
tycza elektrolitycznego oczyszczania antymonu. W pracach
tych zostalo podkreslone powstawanie w tych procesach
zwigzkéw kompleksowych. Ostanio opracowana zostala row-
niez metoda elektrolitycznego powlekania miedzig gipsu i mie-
dzi platyng, chromem i innymi metalami. Nalezy jeszcze
wspomnie¢ o pracach dotyczacych otrzymywania organicz-
nych zwiazkow z tréjchlorkiem arsenu, tréjbromkiem fosforu,
bromkiem rteci i in. Opracowano réwniez synteze selenowo-
doru przez ogrzewanie selenu i parafiny w obecnoséci wegla
aktywowanego.

Qdziez ochronna przeciw promieniowaniu z widkien szklanych

Wiékna szklane o duzej zawartosci olowiu zastepuja sto-
sowane dotychczas polaczenia gumy z olowiem, ciezkie i nie-
zbyt gietkie, stosowane tylko w postaci fartuchéow pirzez le-
karzy-radiologéw i personel techniczny narazony na promie-
niowania rentgenowskie lub beta czy gamma. Odziez ochronna,
wytworzona z widkien szklanych ostania wszystkie czesci cia-
ta przed promieniowaniem, przy czym ciezar tej odziezy nie
przekracza ciezaru zwyklego plaszcza; 1 m?® stosowanej do-
tychczas gumy z olowiem wazy 8 kg. Porowato$é tkaniny
z wiokien szklanych umozliwia cyrkulacje powietrza. Dowie-
dziono na zasadzie serii badan, ze kazda warstwa tej tkaniny
zmniejsza do polowy penetracje szkodliwych promieni. Tka-
nina z widkien szklanych jest niepalna, nie kurczy sie. Procz
odziezy ochronnej produkuje sie z niej przescieradta chirur-
giczne i rekawice.

Nowe adscrbenty

Nowowyprodukowane adsorbenty nadajace sie do oddzie-
lania cieczy od gazéw na zasadzie réznicy wielkosci czaste-
czek nazwano ,sitami czasteczkowymi, Maja sie one specjal-
nie nadawa¢ do usuwania wilgoci z gazoéw oraz zanieczysz-
czen ze strumienia gazu czy cieczy. Pod wzgledem chemicz-
nym ,sita czasteczkowe' stanowia zeolity podobne do natu-
ralnych glin i szpatu polnego. Sa to krystaliczne glinokrze-
miany sodowe i wapniowe, ktére pod wplywem ogrzewania
utracity wode krystalizacyjna. W rezultacie otrzymane kry-
sztaly odznaczaja sie wysoka porowatoscia. Pory te réznia sie
tym od poréw innych adsorbentéw, ze maja wymiary cza-
steczkowe ($rednica 3,8—5.10—7 mm) i sa jednolite. W przy-
gotowanych w ten sposéb ,sitach czasteczkowych” atomy
sodu, wapnia, krzemu, glinu i tlenu tworza okreslony model
krystaliczny o wielkiej liczbie matych wglebien potaczonych
miedzy soba pewna liczba jeszcze mniejszych poréow. Otrzyma-
no dwa typy ,sit” o $rednicy poréow 4 A i 5 A. Jakkolwick
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adsorpcja stosowana jest w przemysle od dawmna, pe}ng wWYy-
korzystanie tej metody rozdzielania substancji wszedzie na-
rowni z procesem destylacji czy krystalizacji nie moglo by¢
zrealizowane ze wzgledu na ograniczone mozliwosci stosowa-
nia istniejacych adsorbentéow. Wpynalazcy ,sit czasteczko-
wych” uwazaja swoje adsorbenty za powazny krok naprzéd
w pierwszym rzedzie dlatego, ze mie sa one uzaleznione od
temperatury wrzenia skladnikow mieszaniny, jak to ma miej-
sce przy stosowanych dotychczas adsorbentach, W ten sposoh
w pewnych przypadkach mozliwe jest rozdzielanie substancji
o prawie identycznych temperaturach wrzenia, lecz réznej
wielkoéci czasteczek. Zalety ,sit czasteczkowych' maja by¢
nastepujace: adsorbuja one male czasteczki, nie adsorbuja
duzych; specjalnie dobrze adsorbuja wode i inne substancje
polarne a takze weglowodory nienasycone, Przejawiaja wy-
soka zdolno$¢ adsorpcyjna przy niskich stezeniach substancji
adsorbowanej i przy wysokich temperaturach. Stad szerokie
mozliwosci ich stosowania przy rozdzielaniu i oczyszczaniu
gazow i cieczy, wymianie jonow, katalizie, suszeniu, przy re-
generacji zwiazkow nienasyconych z gazow odlotowych przy
rozdzielaniu weglowodorow itd. Podkres$lany jest rowniez
fakt, ze nowe adsorbenty sa tanie i tatwe do reaktywacji, wo-
bec czego stosowanie ich jest ekonomiczne, a laczy sie z nim
mozliwo$¢ wprowadzenia nowego ulepszonego procesu ad-
sorpcji ciaglej. Adsorbenty te mozna stosowa¢ w wielu ro-
dzajach proceséw i aparatow, Nie nalezy ich jednak stoso-
wac przy aparaturze aluminiowej, gdyz ze wzgledu na swoj
zasadowy charakter reaguja na mokro z glinem.

INFORMACJE O NAJWAZNIEJSZYCH UCHWAELACH
KOLEGIUM MPCHEM

Podajemy w streszczeniu najwazniejsze uchwaty Kolegium
MPChem, ktore zapadlty w IV kwartale 1954 1.

1. Z protokoétu Kolegium nr 153:

Ksiegowi rewidenci stwierdzili w protokétach za III kwar-
tal 1954 caty szereg niedociagnie¢, uchybien i brak gospodar-
nosci w zarzadzaniu zakladami (powazne manka i superaty
materialéw w magazynach, nieopracowywanie protokétow
zdawczo-odbiorczych przy oddawaniu zakonczonych inwestycji
do ruchu, lamanie dyscypliny na odcinku plac przez niezgod-
ne z taryfikatorem zaszeregowanie pracownikow oraz nie-
przestrzeganie dyscypliny finansowej itp.).

W zwiazku z tym Kolegium podjelo caly szereg uchwat
dla wzmozenia dzialalnosci zaktadéw na odcinku ekonomicz-
no-finansowym.

Miedzy innymi uchwalono: uaktywni¢ prace zespolow kon-
trolnych na odcinku wykonywania zadan obnizki kosztow
wlasnych, rozszerzy¢ asortyment materialow podstawowych
(stanowiacych podstawe obliczania oszczednosci i premiowa-
nia), wilaczy¢ planistow-kosztowcow i starszych ksiegowych
kosztow wlasnych do wykazu stanowisk premiowanych za
obnizke kosztow.

Szczegolng uwage zwrocono na konieczno$é poczynienia
oszczednosci w zuzyciu wegla i energii elektrycznej (przez
obnizenie wskaznikow jednostkowego zuzycia i Tacjonalna
gospodarke) oraz w remontach przez szczegélowa analize ko-
sztorysow remontow, skrocenie czasu postoju, oszczednosc
materialow i robocizny.

2. Z protoko6tow Kolegium nr 138—148:

Podjeto uchwaly w zwiazku z opracowywanym projek-
tem Narodowego Planu Gospodarczego na r, 1955, z ktérych
na szczegolne podkreslenie zastuguja: :

a) Ustalono nowe zadania obnizenia kosztéw wlasnych
przemystu chemicznego na r. 1955, ktére mozna zrealizowac
przez podwyzszenie oszczednosci w przemystach: farmaceu-
tycznym, syntezy chemicznej i kwasu siarkowego.

b) Zobowiazano branzowego podsekretarza stanu oraz dy-
rektor6w Departamentu Planowania oraz Centralnego Zarzadu
Zbytu do wustalenia szczegélowego planu dostaw nawozéw
sztucznych na akcje wiosenng 1954/1955,

c) Uznano konieczno$¢ skoncentrowania prac badawczych
CZPSChem w 1. 1955 nad zagadnieniami:

— wydajnosci amoniaku syntetycznego

— jakosci kwasu octowego ‘syntetycznego.

d) Zwrécono uwage na znaczenie uporzadkowania dystry-
bucji i rozszerzenia zakresu asortymentéow (do ok. 200) prze-
mystu tworzyw sztucznych dla lepszego pokrycia potrzeb ryn-
ku oraz na przerob odpadkéw steelonowych,

e) Wydano polecenia w sprawie zbadania mozliwosci oraz
przedlozenia wnioskow w sprawie zwiekszenia produkcji barw-
nikow czerni i granatu.

3.Z protokoltow Kolegium nr 160—172
Podjeto uchwaly w sprawie zabezpieczenia wykonania pla-
nu inwestycyjnego na r. 1955, w pierwszym rzedzie dalszej
rozbudowy Zakladow Azotowych w Kedzierzynie.
S 1S

NARADA W SPRAWIE KALENDARZA CHEMICZNEGO *)

W dniu 28.I.rb, odbyta sie w Instytucie Chemii Ogdlnej na-
rada dotyczgaca Kalendarza Chemicznego z udzialem przed-
stawicieli Kolegium Redakcyjnego i PWT. Narada zorganizo-
wana byla przez Koto SITPChem i Klub Racjonalizacji i Tech-
niki przy IChO w porozumieniu z PWT i zgromadzila okotlo
60 chemikow z terenu instytutéw i spoza nich.

Narade otworzyl prof. A. Zmaczynski zaznaczajac na wste-
pie, ze celem narady jest krytyczna ocena wydanego I tomu
Kalendarza; wytkniecie btedéw umozliwi Kolegium Redakcyj-
nemu wyciagniecie odpowiednich wnioskow i ponowne wy-
danie Kalendarza w lepszej postaci.

Pierwszy zabral gtos inz. Z. Bankowski, kierownik pionu
chemii w PWT. W przemowieniu swym podkreslit zastugi
zmartego prof. Bergera przy wydaniu pierwszego Kalendarza
w 1. 1950, ktéry obejmowat 60 arkuszy. Projekt reedycji zgto-
szony na wiosne 1951 1. obejmowat 180 arkuszy; ksiazka jed-
nak rozrosta sie¢ tak, ze wydany obecnie I tom osiggnat 183
arkusze. Cato$¢ bedzie zawierala 420 arkuszy wydawniczych;
czes¢ IT w dwoch tomach ukaze sie w potowie 1955 r.

PWT projektuje wydanie malego Kalendarza Chemika
(80 ark.) przeznaczonego dla robotnikéw, laborantéw i tech-
nikow oraz wydawnictwo gwiazdziste szeregu kalendarzy bran-
zowych (poradnik koksochemika, gumowy, farb i lakieréw,
poiproduktéw i barwnikow, kwasu siarkowego, nawozéw itp.).
W opracowaniu sa 3 stowniki chemiczne: rosyjsko-polski,
angielsko-polski i niemiecko-polski. Projektuje sie wydanie
duzej i matej encyklopedii chemicznej. Dawny Kalendarz obej-

mowatl 500 zwigzkéw nieorganicznych i 800 — organicznych,
obecny — 2000 zwigzkéw nieorganicznych, organicznych
zas — ponad 3000. Cene obliczono w stosunku zt 0,80 za
arkusz.,

Po ukazaniu sie calosci Kalendarza PWT zorganizuje nara-
de niezbedna do reedycji. Niektére wady Kalendarza, np. nie-
zgodnos¢ nomenklatury organicznej z- norma odpowiednia,
nie wynikly z winy redakcji. Byly to jakby wyscigi z PKN.

Nastepnie zabral glos prof. A. Zmaczynski, poddajac kry-
tyce II i III dzial Kalendarza. Wg moéwcy Kalendarz powi-
nien obstugiwaé¢ chemikéw pracujacych w przemysle na sta-
nowiskach kierowniczo-koncepcyjnych i naukowcéw, musi
wiec by¢ $cisty, aktualny, zawiera¢ doktadne dane #rodiowe,
poruszane tematy omawia¢é w sposoéb wyczerpujacy,

W obecnie wydanym tomie jest szereg btedéw. Prof.
Zmaczynski poruszy? tylko specjalnie drastyczne z nich.

Dzial II

str. 80: 1 tor = 1 mm H20 (wyzej — prawidlowo 1 mm Hg)
str. 254: Izotermy i izobary. Na wykresie nie ma ani jednej
izotermy. Na wykresie: alkohol etylowy-woda wprowadza
w blad przestawienie napiséw, Z wykresu wida¢, ze w ukla-
dzie alkohol etylowy-woda zachodzi azeotropia.

Str. 270, tablica 2.4 — ci$nienie w ata, powinno by¢ w atm.
Str. 248 — temp. wrzenia H2SO4 o Té6Znych stezeniach — nie-
zgodno$¢ dwoch tablic.

Str, 237 — zalezno$¢ (p,t) dla pary wodnej. Temperatura po-
winna by¢ brana pod uwage co 0,1°, powyzej 140° — co 10°.

Preznos¢ (p) podawane jest stale w mm Hg, np. 140060 mm,

nalezaloby przej$¢ na atm fiz.

Brak prezno$ci par SOs nad oleum i preznosci rozkltadowych.
Materiat w dziale II opracowany niewyczerpujaco. Roz-

puszczalnos¢ potraktowano po macoszemu., Brak np. rozpusz-

czalno$ci Na2SO4:10H20. O azeotropach i azeotropii ani stowa.
Tabele gestosci dos¢ obfite, Nie ma nic o jonitach, zad-

nych tablic. Mozna $mialo skréci¢ rozdzial o koloidach.

Dzial I

Zupelny brak reki redaktora, co specjalnie widaé¢ na str. 32
przy charakterystyce PTChem, PTFiz oraz na str. 35 przy oma-
wianiu zwiazku zawodowego.

Prof. inz. A. Pilc omé6wil dziat V' zwigzkéw organicznych
stanowigcy 40% objetosci I tomu Kalendarza. Pierwsze trzy
rozdzialy sa celowe i starannie opracowane, Dalej nastepuje
tablica wilasnosci zwiazkéw organicznych obejmujaca 3079
zwiazkéw na 546 stronach. W tablicy mamy wiec okotlo
6 zwiazkéw na stronie; jest ona bardzo przejrzysta kosztem
miejsca — odpowiednie wydawnictwa zagraniczne podaja po

*) Dodatkowe wyjasnienia PWT zamieszezamy na str. 206.
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13—14 zwigzkéw na stronie. Ogélna ilo$¢ opisanych zwiazkdw
jest zbyt szczupla. Brak zwigzkéw o duzym znaczeniu w prze-
mysle chemicznym, np, dwuglikol, tréjglikol, izobutan, izooktan
itp. Dla zwiazkow zlozonych nomenklatura czesto (wbrew zapo-
wiedzi) nie zgadza sie z nomenklatura genewska i z polska
norma. Brak zestawienia nazw handlowych i potocznych, np.
urotropina — szes$ciometylenoczteroamina itp,

Przy ustalaniu wlasnosci nie oparto sie o dane najnowsze.
Dane z ro6znych dzialow sa nieuzgodnione. Tablice na
str. 239—240 i na str. 796 i dalszych wykazuja mala zgodnos¢
temperatur wrzenia, nawet dla benzenu. Réznica dla B-naftolu
" wynosi 9°, dla antracenu — 14°, dla tréjchloroetylenu — 16,9°.
Dla 22 weglowodoréw stalych temperatury topnienia wykazu-
ja roznice od 1° do 5°.

Dzialowe spisy rzeczy sg zle opracowane, zbyt waskie, za
malo szczegoiowe,

W dalszym ciggu przemawia inz. Z. tada w imieniu zespo-
tu kolegow z Zaktadu Analitycznego IChO.

Dzial V' — Nieorganiczny — jest na ogél dobrze opracowany.
Nalezaloby go uzupeini¢ przez podanie podstaw nomenklatu-
ry. Nie podano w wielu przypadkach synoniméw, np. dla bery-
lu; bezkompromisowo podaje sie tiocyjanian z pominieciem
rodanku.

Dziat VI — Analityczny. Dzial ten wzbudza wiele zastrze-
zen, Wybrano tylko niektéore metody, pominieto inne (np.
chromatografie, analize jonowymienng, spektrofotometrie

w nadfiolecie i podczerwieni, rentgenografie) od dawna sto-
sowane w analityce nie méwiac juz o najnowszych, jak: kulo-
metria, oscylometria, spektrometria masowa lub stosowanie
wskaznikow promieniotworczych.

Nalezaloby poda¢ omowienie wszystkich metod z poda-
niem zwiezlej charakterystyki metody, zakresu stosowania
i przydatnosci oraz mozliwie duza ilo$¢ danych liczbowych.
Np. bardzo dobrze opracowane sa (przez prof. W. Kemule)
rozdz. 6.6 — analiza spektralna i emisyjna oraz rozdzial 6.7 —
polarografia i amperometria.

Rozdziat 6.1 — klasyczna analiza jakosSciowa — jest zbyt
obszerny. Tabelaryczne ujecie do$¢ przejrzyste.
Rozdzial 6.2 — Analiza kroplowa kationéw. Rozdzial nalezy

rozszerzy¢ podajac np. alfabetycznie wszystkie kationy i anio-
ny. Obecnie nie uwzgledniono anionéw w ogole, a kationow
tylko dwadziescia.

Rozdziat 6.3 — Analiza iloSciowa opracowana jest zbyt pod-
recznikowo. Za duzo wiadomosci dla analitykéow, za malo dla
nieznajgcych analizy, Stownictwo czesto bledne, np. stapianie
w stopie (zamiast z topnikami), nawazka (zamiast odwazka)
itp.

Nalezaloby poda¢ zestawienie rodzajow stosowanych tygli
oraz bardzo potrzebna tablice saczkéw. Tablica stechiome-
trycznych mnoznikow jest zbyt szczupta i nie ulozona alfa-
betycznie.

Obliczanie pH powinno raczej zawiera¢ zestawienie naj-
czesciej stosowanych roztworow z krotkimi wskazéwkami ich
przyrzadzania i przechowywania, a takze tablice rownan i row-
nowaznikow oraz mnoznikéw analitycznych dla analizy mia-
reczkowej zamiast zbyt szeroko potraktowanej czesci teore-
tycznej.

Rozdziat 6.4 — Dzial elektrometrii jest zbyt opisowy, za-
wiera szereg niekonsekwencji i powtérzen. Np. niepotrzebnie
podano rzadko stosowana elektrode jodowa, a nie podano
chloro-srebrowej i siarczano-rteciawej; elektrode srebrna
mozna wykonac¢ z drutu srebrnego, a nie z platyny pokrytej
elektrolitycznie srebrem,

Rozdzial 6.5 — Analiza kolorymetryczna. Rozdzial nie oma-
wia badan w podczerwieni i nadfiolecie oraz fluorymetrii.
Mozna by $miato skréci¢ cze$é¢ opisowa i oméwié te metody.
Przy omawianiu nefelometrii nalezy uwzglednié¢ turbidymetrie.
Rzdziat 6.8 — Rozdzial obejmujacy jako$ciowa analize orga-
niczna powinien zawiera¢ dobre opisy metod, albo w ogole
nalezy zrezygnowac z opiséw. Brak szeregu znanych specy-
ficznych reakcji, np. wykrywanie alkoholi po estryfikacji na
zasadzie zapachu, aldehydéw — z kwasem fuksynosiarka-
wym itp. Nalezaloby raczej poda¢ szereg schematéw rozdzie-
lan i tablic pochodnych z krétkim i $cistym sposobem ich
otrzymywania zamiast niekompletnego zbioru réznych reakcji.

Rozdzial 6.9 — o iloSciowej analizie organicznej powinien
Zawiera¢ analize elementarna oraz oznaczanie poszczegélnych
grup funkcyjnych. W Kalendarzu ograniczono sie tylko do
pierwszej czesci, autor podaje przy tym wylacznie wlasne

metody badania, pomijajac np. oznaczaniz siarki lub chlorow-
cow przez mineralizacje z nadtlenkiem sodu lub przez ‘spa-
lanie w bombie kalorymetrycznej, spalanie siarki w strumie-
niu wodoru i in. Nalezaloby podac¢ tabelaryczne zestawienie
metod oznaczania poszczegdlnych pierwiastkow i grup funk-
cyjnych oraz spisy i sposoby przygotowywania podstawo-
wych odczynnikow do kazdej z metod. .
Rozdzial 6.10 — Analiza techniczna wody, paliw i gazow. Roz-
dzial ten winien ulec gruntownej przerébce. Nalezy podac in
extenso normy pobierania probek, spis norm i warunkow
technicznych oraz odpowiednia bibliografie analiz poszczegol-
nych produktéow przemystu chemicznego.

Rozdzial 6.11 — Podstawy projektowania laboratorium ana-
litycznego — nalezy mocno rozszerzy¢ i traktowaé¢ jako od-
dzielny dziat.

Brakuje w obecnym kalendarzu wykazu nazw pospolitych
i handlowych. Skorowidz, od ktérego w znacznym stopniu
zalezy uzyteczno$¢ kalendarza, jest stanowczo za malo wy-
czerpujacy, co utrudnia w znacznym stopniu Kkorzystanie
z Kalendarza.

Celowe byloby przed wydaniem ksigzki rozestanie ankie-
ty na temat kazdego z dziatéw, aby kazdy autor mogt otrzy-
mac¢ szczegolowe wytyczne jeszcze przed podpisaniem umo-
wy autorskiej, :

Nastepnie rozpoczela sie ozywiona dyskusja, w ktorej
udzial wzieli: doc. Z. Blaszkowska, mgr A, Bylicki, inz, W .Kar-
czewski, doc. J. Minczewski (w imieniu prof M. Struszyn-
skiego), inz. Czerwinski, inz. E. Temlerowa, mgr A.Szperl, mgr
D. Rostafinska, mgr W. Malesinski, prof. A. Pilc, inz. Z. Ban-
kowski oraz prof. M. Michalski (w imieniu Komitetu Redak-
cyjnego)

Zamykajac zebranie prof. A. Zmaczynski w podsumowaniu
podkreslit, iz obecny Kalendarz jest duzym osiggnieciem. Za-
nadto rozbudowywa¢ Kalendarza nie nalezy, gdyz i tak jest
bardzo obszerny., Dodawania rozdzialu o promieniotworczosci
prof, Zmaczynski nie uwaza za konieczne, gdyz mato ludzi
w Polsce nad tym pracuje. Azeotropia, jak to zgodnie podkres-
lali wszyscy dyskutanci jest niezbedna. Jonity wg os$wiadcze-
nia inz. Bankowskiego przytaczono do wody kottowej. Jest to
niestuszne, nalezalto umiesci¢ je w czesci ogolnej. Mato jest
wiadomosci w Kalendarzu, ktére mozna by podwazy¢ i usu-
nac¢ bez szkody dla catosci. Poniewaz jednak uwzgledniono po-
nad 3 000 zwiazkow organicznych, nalezy wiec wprowadzi¢ nie-
ktore niezbedne kosztem innych mniej waznych. Zrédtowosé
decyduje o wartosci wydawnictw tego typu; w naszym Ka-
lendarzu tylko 2Y% wartosci liczbowych pochodzi ze zrédet
najnowszych. Opieranie sie¢ o Beilsteina przy nastepnych wy-
daniach Kalendarza jest niecelowe, gdyz dane liczbowe czesto
ulegaja znacznym zmianom. Aby utatwi¢ prace redakcji i au-
torom przy reedycji PWT powinno zawrze¢ umowy z ludzmi,
ktérzy do konca zycia beda zbierali najnowsze zrédilowe dane
do réznych dzialéw wydawnictwa.

Przy uwzglednieniu tych wskazowek i rzeczowej krytyki
nastepne wydanie Kalendarza powinno by¢ jak najlepsze.

Z R

Z PLANU PROBLEMOWEGO PAN NA R. 1955

Polska Akademia Nauk opracowala na rok 1955 po raz
pierwszy plan problemowy, ktérym objeto najwazniejsze ba-
dania prowadzone przez Akademie. W pracy tej wzielo udziat
kilkuset uczonych polskich. Prace poprzedzone byly licznymi
sesjami problemowymi podjetymi przez Akademie. Plan za-
wiera okolo 400 probleméw, z ktérych znaczna cze$é posiada
donioste znaczenie zaré6wno teoretyczne jak i praktyczne.

Wydzial nauk technicznych prowadzi 'wiele réznorodnych
badan, ktére w duzym stopniu przycznia sie do postepu tech-

" nicznego.

Miedzy innymi na wieksza skale prowadzone sa badania
nad sprezystoscia cial anizotropowych, tj. ciat niejednorod-
nych. Wydawatloby sig, ze jestto problem bardzo abstrakcyjny,
gdy w istocie sa to podstawowe badania teoretyczne, ktore
juz doprowadzily do powaznych wynikéw dajac w budowni-
ctwie wielkie oszczednosci stali i betonu.

Badania nad wlasciwo$ciami technologicznymi i fizyczny-

mi ciala stalego rozwinieto zwlaszcza na odcinku wilasnosci

fizycznych metali i beda nadal w tym kierunku pogiebiane.
Prowadzone sa rowniez badania procesow metalurgicznych
oraz metod otrzymywania nowych metali oszczednosciowych.

Uzyskano np. nowy stop zastepujacy w pelni mosiadz, a da-

jacy okoto 129 oszczedno$ci miedzi.
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Ze szczegoOlng troska podjeto badania nad wykorzysta-
niem krajowych surowcow mineralnych. Chodzi tu z jednej
strony o prace geologiczne dotyczace wglebnych struktur
oraz paleogeograficznych map Polski konieczne dla dalszej
akcji poszukiwan geologicznych celem lepszego poznania
i wzmocnienia bazy surowcowgj naszego przemysiu, z dru-
giej — o wlasciwe metody technologiczne pozwalajace na
pelne wykorzystanie tych surowcow. Szczegoélne osiagniecia
w tej dziedzinie ma prof, Swigtostawski w swoich pracach
nad przerdbka smol i prasmot weglowych, Badania te stwa-
rzaja doskonate perspektywy dla przemystu farmaceutycznego,
ktéory moze by¢ rozwiniety na skale sSwiatowa.

Podobne perspektywy otwieraja sie dzigki opracowaniu
metod technologicznych produkcji spirytusu, syntetycznej ben-
zyny 1 syntetycznego kauczuku. Prace badawcze sa juz na
ukonczeniu a wprowadzone do przemystu nowe metody tech-
nologiczne dadza olbrzymie korzysci naszej gospodarce. Duze
znaczenie praktyczne posiadaja rowniez prace chemiczne pro-
wadzone przez prof. T. Urbanskiego nad organicznymi zwiaz-
kami fizjologicznie czynnymi, ktore znajda zastosowanie
w lecznictwie oraz w produkcji substancji dla ochrony roslin.

Dopiero w roku 1955 maja by¢ rozpoczete prace nad za-
stosowaniem izotopow promieniotwoérczych do réznych badan
fizycznych, chemicznych a przede wszystkim biologicznych,
co moze da¢ wprost rewelacyjne wyniki na odcinku podnie-
sienia plonow w rolnictwie,

Rozpoczyna sie prace mad wielkim perspektywicznym pla-
nem- wyposazenia energetycznego Polski. Natomiast Komitet
Gospodarki Wodnej zakonczyl! juz wszechstronne studia
wstepne i ma zamiar w 1955 roku przystapi¢ do opracowania
zasadniczych zrebow perspektywicznego planu gospodarki
wodnej w Polsce.

Rownie interesujaco przedstawiaja sie prace w malo u nas
dotad znanych dziedzinach, jak automatyka, telemechanika,
ktére obok wykorzystania energii atomowej stanowia znamie
nowej epoki. Epoka ta rozpoczeta sie w dniu 1 lipca ubiegte-
go roku z chwila uruchomienia pierwszej elektrowni atomo-
wej w ZSRR, tzn. z chwila zastosowania energii atomowej dla
celow gospodarczych.

Duze osiagniecia na odcinku budowy turbin oraz maszyn
wirnikowych sa rowniez wynikiem prac teoretycznych pro-
wadzonych juz w placowkach PAN.

Nie sposéb tu zresztg wymieni¢ wszystkich badan z za-
kresu techniki. Ogolnie mozna powiedzie¢, ze podejmuje sie
przede wszystkim te prace teoretyczne, ktére stanowia pod-
stawe dla postepu technicznego,

Po raz pierwszy w planach naszej Akademii rozbudowane
zostaty badania z zakresu rolnictwa. Dotycza one takich pod-
stawowych zagadnien, jak: fizjologia roslin i zwierzat, utrzy-

mywanie zyznosci gleb zwlaszcza lekkich, ktére przewazaja-

w Polsce, dynamika rozwoju zespolow roslinnych w ksztatto-
waniu sie dziedzicznosci roslin oraz zagadnienia zywienia,
wzrostu, reprodukcji, laktacji i dlugowiecznos$ci zwierzat.

W zakresie lesnictwa plan obejmuje m. in. klasyfikacje
typoéw lesnych, do ktérych powinna byé¢ dostosowana gospo-
darka lesna, racjonalng hodowla drzew (zwlaszcza szybko ros-
nacych) oraz opracowanie metod biologicznej walki ze szkod-
nikami, aby do minimum ogranicza¢ metody chemicznej walki
ze wzgledu na jej koszt i czesto szkodliwe -skutki dla po-
szczegolnych- biocenoz. L

Na uwage zastuguja badania medyczne. Wprawdzie nie sa
one jeszcze ostatecznie sformulowane, nie mniej jednak nie-
ktore problemy zostalty juz ustalone po dyskusji na sesjach
problemowych.

Naleza do nich badania nad biologia nowotworéow, nad
mozliwosciami regeneracji, nad patogeneza wstrzaséw oraz
nad pasozytami przewodu pokarmowego czlowieka K Badania
te moga przyczyni¢ sie do wyjasnienia przyczyn najdokuczliw-
czych i najpospolitszych obecnie choréb.

W biologii prowadzone sa badania w dziedzinie metod

zwalczania chorob inwazyjnych zwierzat uzytkowych, nad
fizjologia wyzszych czynno$ci nerwowych, etologia i zacho-
waniem sie zwierzat w aspekcie ewolucyjnym, biologig roz-
rodu i zywotnosci organizméw, nad biatkami czynnymi, fizjo-
logia i biochemia mikroorganizmow itp.

Z produkcja laczy sie wiele réznych badan chemicznych,
fizycznych a nawet matematycznych. Matematyka polska re-
prezentuje bardzo wysoki poziom znany na calym S$wiecie.
Pewne jej dzialy teoretyczne zostaly specjalnie rozwiniete
w Warszawie, W planie na rok 1955 obok teoretycznych ba-
dan widnieja takie sformulowania, jak np. zastosowanie me-
tod nowoczesnej matematyki do logiki, zastosowanie metod
topologicznych do analizy i geometrii, zastosowanie statystyki

matematycznej do przemystu, rolnictwa i gérnictwa, a w szcze-
golnosci do kontroli jakosci produkcji. Metody statystyczne
stosowane sg w biologii i medycynie, szerokie jest zastoso-
wanie matematyki do techniki, fizyki i innych nauk. Szcze-
golne znaczenie maja prace nad elektronowymi maszynami
matematycznymi.

W planie Akademii znajduja sie rowniez prace powierzone
jej przez Prezydium Rzadu, a dotyczgce najwlasciwszego za-
gospodarowania najwazniejszego = okregu przemystowego
w Polsce, tzw. Gornoslaskiego Okregu Przemystowego. Ba-
dania te dotycza klimatu, zaopatrzenia w wode, zagospodaro-
wania nieuzytkow przemystowych oraz opracowania metod
zwalczania zanieczyszczenia wod i powietrza.

Nalezy rowniez wspomnie¢ o badaniach geograficznych
majacych na celu pelne poznanie srodowiska geograficznego
oraz badania nad wlasciwym rozmieszczeniem sit wytworczych,

Oczywiscie wymienione tu przyklady zaczerpniete zresztg
tylko z dziedzin bezposrednio interesujacych przemyst nie
ilustruja w pelni bogatego zakresu i rdéznorodnosci planu.
Daja one natomiast pojecie o charakterze podejmowanych
prac, ich znaczeniu teoretycznym dla rozwoju naszej nauki
i ich znaczeniu praktycznym.

II KONFERENCJA TEORETYCZNA CHEMIKOW W SPALE

W " dniach 20—28 sierpnia 1954 r. odbyta sie w Spale
II Teoretyczna Konferencja chemikéw zorganizowana przez
Polska Akademie Nauk i Ministerstwo Szkolnictwa Wyzszego.
Konferencja zgromadzita 51 samodzielnych i 130 pomocniczych
pracownikow nauki,

Tematem konferencji byla struktura zwigzkéw nieorga-
nicznych i metody jej badania. Aspekty strukturalne wiaza
sie $ciéle z zagadnieniami wysuwanymi przez praktyke.

Struktura substancji decyduje o wlasnosciach uzytkowych
tworzyw, o przydatnosci substancji mineralnych w charakte-
rze nawozow sztucznych, o takim czy innym zastosowaniu
odpowiednich metali, To znaczenie nauki o strukturze dla roz-
woju nowoczesnych dziedzin techniki zdecydowalo o wysunig-
ciu probleméw struktury jako gtéwnego profilu IT Konferencji
Teoretycznej Chemikéw. Ze wzgledu choc¢by na wielka roz-
norodno$¢ pierwiastkow chemicznych i sposobéw ich tacze-
nia, zwiazki nieorganiczne wykazuja o wiele wieksza r6zno-
rodno$¢ niz typowe zwiazki wegla. Rozwiklanie ich budowy
stato sie faktycznie mozliwe dopiero dzieki opracowaniu me-
tod rentgenograficznych, dalej elektronograficznych, a ostat-
nio — neutronograficznych, Zastosowanie réznorodnych fizy-
kochemicznych metod badawczych do okreslenia wlasnosci
materii pozwala rzuci¢ swiatlo na rodzaj dzialajacego wia-
zania chemicznego — najwazniejszy czynnik struktury pier-
wiastkow i zwiazkow chemicznych.

Konferencje otworzyl wiceminister Szkolnictwa Wyzszego
prof. dr O. Achmatowicz. Nastepnie gtos zabral prof.
M. Smialowski z ramienia PAN podkreslajac jako niezwykle
dodatnia ceche Konferencji liczny udzial w niej mlodej kadry
pracownikow nauki i wyrazne sprofilowanie tematyki.

Prof. W. Trzebiatowski przedstawil perspektywicznie roz-
woj nauki o strukturze podkreslajac jej S$cisle powigzanie
z krystalografia, fizyka i chemig fizyczng,

Nastepnie wygloszone zostaly referaty programowe, kto-
rych streszczenie przytaczamy.

Prof. dr I. Zilotowski — ,Uklad okresowy pierwiastkéw
chemicznych i jego znaczenie $wiatopogladowe'. Referent

* omawia teze, ze uklad okresowy nie jest tylko dogodnym

systemem klasyfikacji pierwiastkow lecz stanowi Sciste pra-
wo przyrody. Na podstawie analizy materialu do$wiadczalnego
i teoretycznego referent wykazuje aspekty dialektyczne ukta-
du okresowego: 1) ogolna prawidlowos¢ ,skokowego' prze-
chodzenia zmian ilosciowych w jakosciowe, 2) wystepujacy
w $wietle atomoéw proces ewolucji ,,od prostego do zlozonego,
od nizszego do wyzszego'’, 3) harmonijne powiazanie ze soba
najbardziej réznorodnych odmian atomowych w ramach panu-
jacej nadrzednie w przyrodzie jednostki materii i 4) jednos¢
przeciwienstw uwydatniona w sposob jaskrawy zarowno
w kazdym poszczegélnym pierwiastku jak i w calym ukla-
dzie okresowym. OKkresowy uktad pierwiastkow chemicznych
jest jednym 2z mnajdonio$lejszych uogolnien wspoiczesnego
przyrodoznawstwa, Wyraza on tres¢ materialistyczna i dia-
lektyczna praw rzadzacych zjawiskami atomowymi i wewnatrz-
atomowymi,

Prof. dr W. Trzebiatowski — ,Struktura pierwiastkéw
i zwiazkéw chemicznych”., Prelegent omawia strukture pier-
wiastkow w postaci swobodnych czasteczek oraz ich struktu-
re sieciowg w postaci faz stalych. Analizuje czynniki wply-
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wajace na przyjecie przez pierwiastki typowych struktur me-
talicznych lub niemetalicznych, Podano zarys teorii fizycznych
ciala stalego rozpatrujac zmiany stanéw energetycznych wol-
nych atomow, Prelegent zanalizowal réznice wiazania chemicz-
nego w czasteczkach sktadajacych sie z identycznych oraz
z roznych pierwiastkow chemicznych w ujeciu zaréwno teorii
wigzan walencyjnych jak i teorii orbit czasteczkowych. Dal-
szym przedmiotem referatu byta struktura zwigzkéw migdzy-
molekularnych i zwiazkow zmiennego skladu.

Prof. dr A. Krause — ,,Struktura aktywnych tlenkéw i wo-
dorotlenkéw metali”. Prelegent omoéwitl dokladnie proces sta-
rzenia sig tych zwigzkéw, ktéry polega na zmianach struktu-
ralnych z wydzieleniem wody. Metoda rentgenograficzna za-
wiodla ze wzgledu na bezpostaciowos¢ zwigzkow, zastosowa-
nie metod fizykochemicznych napotykalo na trudnosci, bada-
nia prowadzono wiec w oparciu o klasyczne metody S$cisle
chemiczne, W dalszym ciagu referatu przedstawiono wlasnosci
katalityczne badanych substancji, ich aktywnosci (zalezna od
postaci wyjsciowej produktu oraz jego przerdbki) a takze
charakterystyczne wlasciwosci strukturalne aktywnych wodo-
,rotlenkow, a zwilaszcza tlenkow, ktérym referent przypisuje
strukture rodnikowa.

Prof. dr K. Guminski — ,,Wiazania chemiczne w S$wietle
mechaniki kwantowej”. Na wstepie prelegent stwierdza, ze
na ogol chemikom obce sa metody rachunkowe mechaniki
kwantowej, Podkresla koniecznos¢ uwzglednienia w teorii
czgsteczki oczywistych dla chemikéw mnieciagltych zmian ja-
kosciowych przy powstawaniu czasteczek z atomu oraz wska-
zuje na przejawianie sie nieciagto$ci chemicznych przy sto-
sowaniu teorii fizycznych w innych dzialach chemii teore-
tycznej, zwtaszcza w termodynamice, Referent omawia réowniez
zasady metod ,,wigzan walencyjnych” oraz ,orbit czastecz-
kowych", przy czym zwraca uwage na wilasciwa i niewlasci-
wa ich interpretacje oraz na nieuwzglednienie w nich zmiany
jakosciowej przy tworzeniu sie czasteczek z atomoéw. Strona
energetyczna zagadnienia wigzania atomowego zostala ob-
szernie omowiona. Podkreslono réwniez konieczno$¢ pojmo-
wania czgsteczki jako swoistej calosci i trudnosci takiego
ujecia w $wietle dzisiejszej mechaniki kwantowej.

Kand. W, Kolos i Dr Kolodziejski — ,Metody chemii
kwantowej i przyklady jej zastosowania" (referowal Kand.
Kotos). W referacie przedstawiono zastosowanie mechaniki
kwantowej do opisania wiazania chemicznego oraz teorie
qorbit czgsteczkowych w oparciu o doktadne wywody ma-
tematyczne. Omoéwiono stosowanie obliczen energetycznych
do spektroskopii czasteczkowej oraz zagadnienie dtugosci
wiazan.

Mgr B. Baranowski — ,Matematyczne ujmowanie proble-
méw chemicznych”, Po ogolnym omdwieniu zastosowania me-
tod matematycznych w chemii prelegent podaje szereg cieka-
wych przyktadéw matematycznego ujecia pewnych zagadnien
chemicznych w zakresie teorii stezonych roztworéw, kinetyki
chemicznej proceséw nieodwracalnych i obliczania absolutnej
szybkosci reakcji,

Prof. dr S. Minc i mgr Z. Kecki — ,MozliwoS$ci zastoso-
wania widma Ramana w chemii”. Przedstawiono mozliwos$ci
zastosowania widma Ramana przy rozwiazywaniu niektérych
probleméw chemicznych wynikajacych z dynamicznego sta-
nu czgsteczki, specjalnie jes$li chodzi o badanie ukladéw
ciektych i mozliwosci obliczania sit wiazania atoméw w cza-
steczce. Omoéwiono metody i aparature zaréwno prosta jak
i bardziej ztozona. Jako przyklad zastosowania widma Ramana
mgr Kecki omoéwil prace nad badaniem zalezno$ci struktury
kwasu azotowego od jego stezenia, charakteryzujac szczego-
towo technike eksperymentalna.

Prof. dr W. Trzebiatowski i mgr B. Stalinski — , Metody
badan magnetochemicznych” (referowat mgr B. Stalinski). Po

Glosy Czytelnikdw

W sprawie artykulu I. Bursztyna ,Klejenie metali”

W ,Przemys$le Chemicznym" 33, 524—26 (1954) zamieszczo-
ny jest artykut I. Bursztyna pt. ,Klejenie metali”. Autor opi-
suje kilka rodzajéw tworzyw sztucznych majacych zastoso-
wanie do produkcji klejéw. Miedzy innymi szerzej potrak-
towane sq kleje oparte na polioctanie winylu i pochodnych.
Ze wzgledu na to, ze tym zagadnieniem zajmuje sie od kilku
lat jeden z dzialéw Instytutu Tworzyw Sztucznych (Przem.

wstepnym scharakteryzowaniu magnetycznych wlasnosci ma-
terii omowionorszczegolowiej paramagnetyzm oraz sama me-
todyke pomiaré6w magnetochemicznych. Dokladnie zanalizowa-
no zastosowanie magnetochemii do badania budowy zwigz-
kow przede wszystkim nieorganicznych oraz sposoby oblicza-
nia teoretycznych momentow magnetycznych i czynnikow,
ktére na nie wplywaja. Podkreslono rowniez znaczenie tych
wlasnosci magnetycznych, ktére zwiazane sa z budowa kry-
staliczna.

Prof. dr L. Chrobak — ,Badania struktury metoda rent-
genograficzna, elektronograficzng i neutronograficzng“. Roz-
woj krystalografii doprowadzil do powstania teorii grup
przestrzennych. Odkrycie interferencji promieni rentgenow-
skich w krysztatach umozliwito rozwdéj metod badania struk-
tury materii. Wiazanie chemiczne dzialta miedzy atomami
w czagsteczce, lub rozcigga¢ sie moze na czasteczki nieograni-
czonych rozmiaréw w sieci przestrzennej. Prelegent omowit
przyblizona metode wyznaczania struktury przy zalozeniu nie-
ruchomosci atomoéw oraz skupienia elektronow w srodku ato-
mu. Okreslona w przyblizeniu strukture mozna wysubtelnié,
stosujac synteze fourierowska, ktdora podaje rozkiad zagesz-
czen elektronow w krysztale. Scharakteryzowano réwniez me-
tody oparte na dyfrakcji elektronéw oraz zakres ich stosowa-
nia, Referent omoéwit metody neutronograficzne i ich stoso-
wanie, zwlaszcza do oznaczania polozen atomoéw wodoru.

Prof. dr A. Piekara — ,Polaryzacja materii”. Omowiono
zagadnienia zwiazane z dielektryczna i magnetyczna polary-
zacja malerii, Analiza wzoru Loreniza opartego na zalozeniu
tzw. pola wewnetrznego prowadzi przy pewnych wartosciach
polaryzowalno$ci do bardzo wielkich stalych dielektrycznych
wykazywanych przez tzw, ferroelektryki, substancje state
0 powaznym znaczeniu technicznym. Omowiono ferromagne-
tyzm jako wlasnos¢ zespolu czasteczek oraz zanalizowano
strukture ferromagnetykéw i mechanizm ich magnesowania.
Szczegoétowiej zajeto sie ferromagnetycznymi zelazianami, ich
wilasnosciami i zastosowaniem.

Prof. dr J. Hurwic — ,Momenty dipolowe a budowa cz3-
steczki”. Prelegent podal przede wszystkim metodyke pomia-
row, Szczegolowo omowil metodyke stosowania rozcienczo-
nych roztworéw w rozpuszczalnikach niepolarnych oraz wiasng
modyfikacje tej metody. Zalety metody podkreslalo przyto-
czenie szeregu oznaczen momentéw dipolowych przeprowa-
dzonych ta metoda oraz omowienie zastosowania otrzyma-
nych wynikéw do ustalenia budowy zwiazkéw chemicznych.

Prof. dr'B. Jezowska-Trzebiatowska — ,Wiazania che-
miczne, stereochemia i trwalo$¢ zwiazkéw kompleksowych™.
Podkreslono zwiazek miedzy wigzaniem chemicznym, budowa
przestrzenna kompleksow i ich trwaloscia. Zaleznie od cha-
rakteru wigzania chemicznego (o ktérym niejednokrotnie roz- .
strzygna¢ moga badania magnetochemiczne) wyrézniono dwie
skrajne grupy komplekséw: elektrostatyczne i kowalentne.
Prelegentka podkreslita wktad chemikow radzieckich do wy-
jasnienia badanego zagadnienia. Podata rowniez na przykla-
dzie zwigzkéw renu swoj poglad na mechanizm powstawania
niektérych komplekséow dwurdzeniowych i na ich strukture
elektronowg. Omoéwiono w dalszym ciggu zagadnienie trwa-
tosci kompleksow w roztworach i wplyw na te trwalos¢ ka-
tionu centralnego oraz sprawe usystematyzowania tego wply-
wu. Podkre$lono znaczenie kompleksotworczosci w praktyce
analitycznej i w metodach ekstrakcyjnych.

W dyskusji nad referatami brali udzial zaréwno profeso-
rowie jak i licznie reprezentowani na Konferencji przedsta-
wiciele mtodej kadry naukowej.

Przegladu i oceny prac Konferencji dokonat w ostatnim
jej dniu prof. O. Achmatowicz podkreslajac wktad zaréwno
Polskiej Akademii Nauk jak ogétu profesorow w jej zorgani-
zZowaniu,

Chem, 30, 691 r. 1951) a w artykule ,Klejenie metali” znajdu-
je sie szereg miescistosci, uwazam za stosowne podanie kilku
krytycznych uwag:

Strona 525 prawa szpalta 4—16 wiersz od géry:

Podano, ze ,wytrzymatos¢ mechaniczna poliwinyloalkoho-
lu i poliwinyloacetali dochodzi do 1000 kg/cm? tj. do wytrzy-
matosci glinu". Bi5a

Natomiast literatura podaje, ze polialkohol ma wytrzyma-
fos¢ 150—350, a poliwinyloformal .650—850 kg/cm2 Wytrzy-
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malos$¢ glinu wynosi 1500 kg/cm?® a wiec prawie szesciokrotnie
wiecej od polialkoholu a dwukrotnie od poliformalu.

Wiersz 17—21 od gory: ,Polialkohole nie moga by¢ bra-
ne pod uwage jako kleje do metalu ze wzgledu na ich wrazli-
wos¢é na wode. Ogolnie wiadomo ze te przyczyne mozna
tatwo usunaé¢ np. przez ogrzewanie polialkoholu w 120°. Po
tym zabiegu traci on wrazliwos¢ na wode. Zasadniczym na-
tomiast powodem niemoznosci stosowania polialkoholu jako
kleju do metali jest jego znikoma, praktycznie réwna zeru,
przyczepnos¢ do metali.

Wiersz 24 od dotu: podane jest, ze kleje oparte na poliwi-
nyloformalu sa m. in. odpome na dzialanie chlorowanych we-
glowodorow. Wydaje sie to mato prawodopodobne, bo wiasnie
chloroform i czterochloroetan sa jednymi z nielicznych sub-
stancji latwo rozpuszczajacych,poliformal, ktory sposréd poli-
acetali jest najtrudniej rozpuszczalny.

Wiersz 19—16 od dolu: podany jest sposob otrzymywania
poliwinyloformalu przez acetowanie.polialkoholu i wytracanie
woda. Jest to skrét mogacy wprowadzi¢ czytelnika w blad —
poliwinyloformal otrzymuje sie przez jednoczesna hydrolize
polioctanu i acetalowanie powstajacego polialkoholu. A po-
niewaz wykonywane to jest w Toztworze kwasu octowego
lub solnego, gotowy wiec produkt uzyskuje sie przez wytra-
cenie woda, Acetalowanie wodnego roztworu polialkoholu
nie jest w tym przypadku odpowiednie, otrzymuje sie wylacz-
nie misko acetylowana zywice. Poza tym niemozliwe byloby
wytracanie zywicy woda. Poliwinyloformal otrzymywany byt
w ITS sposobem wyzej podanym i to takze i w pracowni au-
tora artykutu ,Klejenie metali”.

Wiersz 10 i 2 od dolu, Nielogiczne wydaje sie podawanie
ciezaru czasteczkowego czy stopnia polimeryzacji poliwiny-
loacetali. Sprawy te sa na tyle skomplikowane, ze w telegra-
ficznym skrocie nie dadza sie wyjasni¢. Nie nalezy wiec po-
dawa¢ prawdopodobnie przypadkowych cyfr z literatury bez
komentarza. Dlaczego np, ciezar czasteczkowy poliwinylofor-
malu musi by¢ rzedu 30.000 a nie 15.000 lub 60.000. A takze
jaka metoda i w jakim stadium produkcji byl oznaczany?

Wiersz 10 i 9 od dotlu: ,stopien acetalowania nie zostat
przez nas w dostatecznym stopniu zbadany". Jest to niezgod-
ne z prawda, bowiem w roku 1951 mgr Konarzewski doktad-
nie okres$lit stopien acetalowania poliformalu i to zarowno
metoda bezposrednia (analiza produktu) jak pos$rednia przez
oznaczanie ilosci formaldehydu niezuzytego w reakcji. Praca
byla wykonana poprawnie, a wyniki znajduja sie w sprawo-
- zdaniu a czesciowo sa opublikowane.

Tre$¢ w wierszach od 7 od dotu do konca strony dotycza-
ca otrzymywania poliwinylobutyralu jest calkowicie zbedna
z dwoch powodow:

a) artykut dotyczy klejenia metali, a butyral stuzy do kleje-
nia szkla

b) zawiera przykry, merytoryczny blad, a mianowicie w pier-
$cieniu 1,3 dwuoksanowym przy weglu 2 wydrukowana
jest grupa —C4Hy zamiast —CgHr.

Tyle uwag na temat /19 czeéci artykulu Pozostate 9/19 za-
wiera wiele interesujacego materialu, jest dowodem, ze
w dziedzinie klejenia metali prowadzone sa u nas badania,
a ITS ma na tym odcinku konkretne osiagnigcia.

Wydaje sie wiec stuszne, aby w artykutach fachowych
nie zamieszcza¢ cze$ci chemicznej — teoretycznej. Tzn. w tym
przypadku nalezy ograniczy¢ sie do klejenia metali nie po-
dawa¢ metod otrzymywania surowcéw do produkcji klejow.
Specjalizacje te sa tak znacznie zréznicowane, ze stosunkowo
trudno jest unikna¢ pomylek czy niescistosci przy rownoczes-
nym omawianiu obu dziedzin.

Doc. Wiodzimierz Dahlig

W zwiazku z uwagami do mojego artykutu pt. ,Klejenie
metali'’, ktore przestal redakcji czasopisma kol. Dahlig wy-
jasniam co nastepuje.

1. Kol. Dahlig powoluje sie na dane z literatury dotyczace
wytrzymatosci poliwinyloalkoholi i poliwinyloformalu w sto-
sunku do wytrzymatosci glinu, nie podaje jednak zrodet, z kto-
rych czerpal te dane.

~ Enzyklopddie der technischen Chemie Ullmana (Photo Li-
toprint Reproduction Edwards Brothers Inc. Michigan 1943)
pod ,Aluminium" na str. 247 podaje: ,Dla czystego lanego
glinu hutniczego granica wytrzymalosci jest 6—7 kg/mm?
(miedz 16), Wyzarzony glin o 99,4% czystosci posiada wy-
trzymalo$¢ na rozerwanie 9 kg/mm?2". ,Hitte"” des Ingenieurs
Taschenbuch wyd. 26, tom I Berlin 1931 (wydawcy W. Ernst
& Sohn) na str, 798 podaje nastepujace wytrzymatosci: wal-
cowka Al (99%) — 7—11 kg/cm? walcowka Al (99,97%) —

6 kg/mm? ,Tiechniczeskije uslowia dla produkcji ¢wietnoj
metaturgii. Sbornik", Metaturgizdat 1949, na str. 277 podaje ta-
belke wytrzymalosci dla konstruktorow na materialy walco-
wane: walcowka miedzi — nie mniej niz 21 kg/cm?, walcowka
pottombakowa — nie mniej niz 30 kg/cm? i walcowka glino-
wa — nie mniej niz 9 kg/cm?® Franz Kainer w podreczniku
.Polyvinylalkohole, Thre Gewinnung, Veredlung und Anwen.
dung' (Ferdinand Euke Verlag, Stuttgart 1949) podaje na str, 41
dla nieorientowanych poliwinyloalkoholi  wytrzymatosci:
88—520 kg/cm? i 148-—538 kg/cm® w zaleznosci od temperatu-
ry. Dla orientowanych poliwinyloalkoholi (modyfikowane wiok-
na) Kainer podaje na str. 124 i 125 wytrzymalosci wyzsze od
2000 kg/cm® (2,2—2,8 g na 1 denier). Na str. 118 pisze:
+Z wlasnosci wiokien poliwinyloalkoholowych nalezy podkres.-
li¢ ich zdumiewajaco wysoka wytrzymalo$s¢ na rozerwanie,
zginanie i S$ciskanie".

2. Kainer podaje na str, 40: ,Przy diuzszym ogrzewa-
niu przy 160° nastepuje lekkie pociemnienie, ktére sie wzma-
ga przy 170°. Rownoczesnie z tym nastepuje zmniejsze-
nie rozpuszczalnosci w wodzie i wzrost odpornosci na
dziatanie wody'. Wiadomo, ze klej do metali musi by¢ od-
porny na dlugotrwale (6-godzinne) gotowanie w wodzie.

3. Nie jest jasne, czy kol. Dahlig stwierdza na zasadzie
wilasnych dos$wiadczen, ze przyczepnos$¢ poliwinyloalkoholi do
metali jest ,praktycznie réwna zeru”, czy tez jest to wiado-
mos$¢ zaczerpnieta z literatury.

Kainer na str. 102 i 103 podaje specjalng metode pokry-
wania metali (nawet metali o powierzchni niklowanej!) poli-
winyloalkoholem i stwierdza, ze przyczepno$¢ jest dobra,

Z moich wlasnych do$wiadczen wiem, ze przyczepno$¢ po-
liwinyloformalu do metali jest znikoma.

Opisane jednak w krytykowanej pracy do$wiadczenia wska-
zuja na to, ze przyczepnos¢ do metalu zapewnia tam zywica
fenolowa, a nie poliwinyloformal. Pomimo zlej przyczepnosci
poliwinyloformalu klej, jak wynika z badan jest klejem o wy-
sokiej wytrzymatosci.

4. Znany jest fakt, ze poliwinyloformal rozpuszcza sig
w chlorowanych weglowodorach. Tym bardziej wigc intere-
sujace jest, ze w kombinacji z podana przeze mnie Zywicg
fenolowa (w warunkach ci$nienia i temperatury cytowanych
w krytykowanej pracy) spoina klejowa, w sktad ktérej wcho-
dzi poliwinyloformal, jest odporna na dziatanie chlorowanych
weglowodoré6w i najlepszym sposobem sprawdzenia tego jest
wykonanie do$wiadczenia, ktére daje sie tatwo powtdrzyc.

5. Nie widze dlaczego ma wprowadzac¢ czytelnika w biad
stwierdzenie, ze przez acetowanie poliwinyloalkoholem otrzy-
muje sie poliwinyloformal Chemik, ktéry ma watpliwosci,
powtérzy doswiadczenie i sprawdzi.

6. Nie widze rowniez dlaczego ,nielogiczne’ jest cytowa-
nie mojego bylego wspolpracownika Raynera, ktory w Aero
Research w r. 1947 ustalil ciezar czasteczkowy najbardziej dla
naszych celéow przydatnego poliwinyloformalu.

Chodzi o to, ze poliwinyloformal o ciezarze czasteczkowym
ponizej 15000 nadaje sie raczej do lakieréw (ze wzgledu na
nizsza lepkos$¢), poliwinyloformal o ciezarze czasteczkowym
rzedu 60000 wymagalby znacznie wyzszych cisnien niz te,
ktore stosowalismy i opisaliSmy w krytykowanej pracy.

7. Stopien acetalowania poliwinyloformalu uzywanego
w naszej pracy nie byt przez nas w dostatecznym stop-
niu zbadany. Poliwinyloformal zbadany przez kol Konarzew-
skiego w r. 1951 nie nadawatl sie do naszych celow.

8. Wiadomo, ze poliwinylobutyral nadaje sie do klejenia
szkla. Natomiast nie bylo wiadomo, ze nadaje sie tez do kle-
jenia metali w kombinacji z opisana przeze mnie zywica fe-
nolowa. Miedzy innymi praca byla opublikowana poto, aby
dowiedzieli sie o tym zainteresowani.

9. Winien jestem podziekowanie kol. Dahligowi za znale-
zienie merytorycznego bledu we wzorze poliwinylobutyraly,
ktorego sam nie spostrzegtem.

10. Nie moge sie zgodzi¢ z kol. Dahligiem jezeli chodzi
o jego ostatnie twierdzenie uogoélniajace: ,,aby w artykutach
fachowych nie zamieszcza¢ czesci chemiczno-teoretycznej".

Co prawda w moim artykule takiej czesci nie ma. Poczu-
watem sie tylko do normalnego obowigzku sprawozdawcy
scharakteryzowania surowcoéw wyjsciowych, ktore stuzylty mi
do opracowania catkiem praktycznego zagadnienia.

Jednakze odrywanie zagadnien teorii od zagadnien prak-
tyki zostato juz skrytykowane wielokrotnie w naszej prasie
fachowej, miedzy innymi i w ,Przemysle Chemicznym", jako
niestuszne i niezgodne z naszym sSwiatopogladem.

Dr Ignacy Bursztyn
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RoCINIE VI

1. CHEMIA FIZYCZNA, ELEKTROCHEMIA, KATALIZA

112 W 66.08:66.097.323 25— 4,55
Andersen S. L., Matthias R. H. (E. I. du Pont Nemours, Co.
Inc. Niagara Falls N. Y.): Przewidywanie aktywnos$ci kata-
lizatora w ukladach fluidalnych. ,Prediction of catalyst acti-
vity in fluidized systems”. Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 6,
czerw, 54, s. 1296; A4, 2 str., 1 wykr.,, 2 tabl, 3 poz, bibl. —
Uzyskanie danych o statej aktywno$ci katalizatorow w przy-
adku ich ciaglego ruchu i wymiany wymaga dlugich i kosz-
townych badan nad kazdym poszczegélnym kontaktem, dla kaz-
dej szybkosci wymiany. W rezultacie zmuszonym sie jest do
przewidywania tej ustalonej aktywnosci z doswiadczen labo-
ratoryjnych na kontakcie nieruchomym. Podano metode ma-
tematyczna, ktéra pozwala otrzyma¢ wyrazenie na ustalona
aktywno$¢, wiazac podzial czasu przebywania materiatu
w reaktorze z szybkoscia usuwania katalizatora. Poréwnanie
to mozna zastosowa¢ do kazdego ukladu o dobrym mieszaniu,
w szczeg6lnosci do kontaktowych, fluidalnych proceséw
otrzymywania bezwodnika ftalowego, tlenku etylenu i chlor-
ku winylu.

113 W 545,33:66.094.17:547.462.8.09 25 — 4,55
Markman A. L. (Srednieaz. Polituechn. Inst.): Badanie procesu
uwodornienia metoda polarograficzna. III. Uwodornienie kwa-
su acetylenodwukarboksylowego. ,Polarograficzeskoje issledo-
wanje gidrogienizacionnowo processa. III. Gidrogienizacja
acetilendikarbonowoj kistoty". Z. obszcz. Chim. t. 24, Nr 1,
stycz. 54, s. 65; B5, 9 str, 12 wykr, 5 tabl., 4 poz. bibl. —
Stwierdzono réwnomierny spadek szybkosci katalitycznej re-
akcji uwodornienia kwasu acetylenodwukarboksylowego do
kwasu bursztynowego, przy uzyciu palladu jako katalizatora.
W obecnosci palladu proces uwodornienia zachodzi selek-
tywnie wg schematu kwas acetylenodwukarboksylowy — kwas
maleinowy — kwas bursztynowy; w obecnosci platyny kwas
maleinowy powstaje w znikomych ilosciach, a w wyniku re-
akcji powstaje bezposrednio kwas bursztynowy. Podano uwa-
gi, dotyczace mechanizmu procesu zachodzacego na kontak-
cie.

114 W 547.264.09:547.265.09:547.284.07 25— 4,55
Dolgow B. N., Gotodnikow G. W .(Leningr. Gosud. Uniw.):
Katalityczne otrzymywanie ketonéw mieszanych z alkoholi
pierwszorzedowych. 3. Ketonizacja mieszaniny alkoholi: n-bu-
tylowego i izoamylowego. ,Kataliczeskoje poluczenje smie-
szannych kietonow iz pierwicznych spirtow. 3. Kietonizacja
smiesi n-butitowowo i izoamitlowowo spirtow'’. Z. obszcz. Chim.,
t. 24, Nr 8, sierp. 54, s. 1364; B5, 6,5 str., 3 tabl., 3 poz. bibl. —
Wyznaczono optymalne warunki otrzymywania propyloizobu-
tyloketonu z mieszaniny alkoholi: n-butylowego i izoamylo-
wego. Sumaryczna wydajnos¢ ketonéw w tej reakcji wynosi
40%; propyloizobutyloketonu — 15%. Przedstawiono ogélna
metode otrzymywania mieszaniny ketonéw z alkoholi pierw-
szorzedowych szeregu parafinowego, w obecnosci katalizatora
miedziowego. Wydajnos¢ mieszanych (niesymetrycznych) ke-
tonow wynosi 20—25% wyjsciowej miesz. alkoholi. Ogdlna
wydajno$¢ ketonéw wynosi 30—40% wyjsciowej miesz. alko-
holi (60—80% teor.). Stwierdzono, ze w omawianych reak-
cjach produktami posrednimi sa aldehydy i estry. Opisano
schemat reakcji powstawania niesym. ketonéw z mieszaniny
_alkoholi pierwszorzedowych.

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

115 W 545.83:543.845:546.22.04:669.011:545.78 25 — 4,55
Graue G., Zohler A. (Technische Materialpriifungsanstalt der
Hiittenwerke Phoenix A. G., Duisburg-Ruhrort): Mikroozna-
czanie siarki w metalach, szlakach, kapielach chromowych,
substancjach organicznych i gazach. ,Mikrobestimmung des
Schwefels in Metallen, Schlacken, Chrombédern, organischen
Stoffen und Gasen”. Angew. Chem., t. 66, Nr 15, sierp. 54,
S. 437; A4, 55 str., 1 rys., 6 tabl., 34 poz. bibl. — Opracowa-
N0 nowa metode w skali mikro oznaczania siarki na drodze
elektrolityczno-potencjometrycznego miareczkowania kwasu
siarkowego. Perparaty zawierajace siarke spala sie w stru-
mieniu tlenu i powstale gazy wprowadza do Trozcieficzonej
wody utlenionej. Podano opis i rysunek aparatury oraz wyni-

119 W

ki analiz réznych ciat stalych, par i gazéw, oraz kapieli chro-
mowych. Metoda moze by¢ bez trudnosci stosowana w skali
makro.

116 W 543.8:547.592.1.04:547.636—539.2.04:632.95 25 — 4,55
Wummel K, H. (Berlin): Oznaczanie szeS$ciochlorocykloheksa-
nu (HCH) obok DDT w sproszkowanych s$rodkach ochrony
roslin. |, Die Bestimmung von Hexachlorcyklohexan (HCH)
neben DDT in pulverformigen Pflanzenschutzmitteln”., Chem,
Techn., t. 6, Nr 7, lip. 54,:s. -382; A4, 1,5 str.,’ 1 tabl., 7 poz.
bibl. — W nowszych S$rodkach ochrony roslin stosuje sie
DDT obok HCH (szes$ciochlorocykloheksan) w kombinowanej
postaci. Analiza tego rodzaju preparatow obejmuje przeto
ilosciowe oznaczenie obu sktadnikow. Opisano metode bez-
posredniego oznaczania HCH wobec DDT i dodatkéw, wy-
rézniajaca sie prostota i duza dokladno$cia w poréwnaniu
z analizami posrednimi. Oznaczenie opiera sie na fakcie, ze
DDT pod wplywem oleum przechodzi w temp. !azni wodnej
w latwo rozpuszczalne produkty sulfonowania, podczas gdy
HCH pozostaje nie zmieniony i moze by¢ z rozcienczonej
mieszaniny reakcyjnej wyekstrahowany benzenem.

117 W 543.6:546.161.04:546.284.161.04 25 — 4,55
Shell H. R., Craig R: L. (U. S. Bureau of Mines, Norris, Tenn.):
Oznaczanie krzemionki i fluorkow w fluorokrzemianach. ,De-
termination of silica and fluoride in fluorsilicates”. Anal,
Chem., t. 6, Nr 6, czerw. 54, s. 996; A4, 5 str., 10 tabl., 14 poz.
bibl. — Probke fluorokrzemianu roztwarza sie przez stapianie
z weglanem sodowym z dodatkiem tlenku cynkowego. Z roz-
puszczonego stopu straca sie krzemionke amomiakalnym roz-
tworem tlenku cynkowego, a mnastepnie oznacza wagowo
w zwykly sposéb przez odparowanie z kwasem solnym.
W przesaczu po straceniu amoniakalnym ZnO oznacza sie
reszte niestrgconej krzemionki (ok. 1%) kolorymetryczna me-
toda z molibdenianem. Fluorki oznacza sie przez destylacje
i miareczkowanie azotanem toru z czes$ci roztworu po sta-
pianiu,

118 W 545.33.547.292.1.04:541.621 25 — 4,55
Streuli C. A., Cooke W. D. (Cornell University, Ithaca, N. Y.):
Polarograficzne oznaczanie gamma izomeru sze$ciochlorocy-
kloheksanu. W obecnoSci innych izomeréw i silniej schlorowa-
nych materialéw. , Polarographic determination of the gamma
isomer of hexachlorocyclohexane. In the presence of other
isomers and higher chlorinated material”. Anal. Chem. t. 26,
Nr 6, czerw. 54, s. 970; A4, 3 str, 4 wykr, 2 tabl, 12 poz.
bibl. — Do oznaczania zastosowano duza elektrode rteciowa.
Uzyskano przesuniecie potencjaléow redukcji (w stosunku do
elektrody. kroplowej), zmniejszajace wplyw skladnikéw po-
zostalych na doktadno$¢ oznaczania izomeru gamma.

545.37:546.13/.15.04 25 — 4,55
Masten M. L., Stone A. G. (Michigan State College, East Lan-
sing, Mich.): Argentometryczne oznaczanie haloidkéw me-
toda elektrod spolaryzowanych. , Argentometric determination
of halides using the deadstop end point". Anal. Chem., t. 26,
Nr 6, czerw. 54, s. 1076; A4, 2 str.,, 1 wykr.,, 5 tabl., 14 poz.
bibl. — Stwierdzono, ze w $rodowisku zawierajacym 10 kro-
pli lodowatego kwasu octowego na 100 ml wody mozliwe jest
rownoczesne oznaczenie jodkow, bromkéw i chlorkow. Sto-
sowano dwie elektrody srebrne, do ktérych przykladano réz-
nice potencjatéw 10 mV. Miareczkowano w skali makro, Do-
ktadno$¢ dobra.

120 W 545.82:546.32/.34.04 25 — 4,55
Schuhknecht W., Schinkel H.:Oznaczanie malych ilosci po-
tasu, sodu i litu obok duzych iloSci pierwiastkéw ziem alka-
licznych za pomocag fotometrii plomieniowej. Die flammen-
photometrische Bestimmung geringer Mengen von Kalium,
Natrium und Lithium neben grossen Mengen von Erdalkalien.
Z. anal. Chemie. t. 143, Nr 5, 54, s. 321; A5/ 9,5 str.; 1 rysi,
3 tabl,, 5 poz. bibl. — Badano szczegélowo wplywy wzajem-
nego pobudzania, powodujace zakldcenia podczas oznaczania
pierwiastkow alkalicznych w obecno$ci pierwiastkow ziem
alkalicznych za pomoca fotometrii plomieniowej. Wykazano,
ze te trudno$¢ mozna ominaé przez dodatek Al(NOgs)s do
probki. Przy uzyciu podanego sposobu mozna oznaczy¢ setne
cze$ci procentu alkalii w ziem. alk. Przedyskutowano wplyw



14 ~ PRZEGLAD DOKUMENTACYJNY CHEMII

e @A 0

soli glinu na emisje ziem alk. Hipoteza tworzenia sie trudno
lotnego zle przewodzacego cieplo zwiazku, upowaznia do in-
terpretacji wielu znanych wypadkoéw obnizenia emisji.

121 W 545.82:546.76.04:669.71 25 — 4,55
Erdey L., Inczédy J. (Institut fiir allgemeine Chemie der Tech-
nischen Uniwersitdt, Budapest): Szybka metoda fotometryczna
oznaczania malych ilo§ci chromu w metalicznym glinie. ,,Pho-
tometrische Schnell methode zur Bestimmung kleiner Mengen
Chroms in metallischem Aluminium', Acta chim. hung., t. 4,
Nr 2—4, s. 289; B5, 13 str., 4 tabl, 27 poz. bibl. — Opraco-
wano metode seryjnych oznaczen chromu w metalicznym gli-
nie, Glin rozpuszcza sie¢ w H2SO4 w obecnosci siarczanu Hg,
dzialajacego katalitycznie. Chrom utlenia sie do sze$ciowar-
tosciowego za pomoca KMnO4 albo nadsiarczanu amonu
w obecnosci AgNO3z po czym przeprowadza sie w kompleks
z dwufenylokarbazydem i oznacza fotometrycznie. Przeszka-
dzajace metale ciezkie usuwa sie za pomoca HsS. Podano
dokladny sposob postepowania.

VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA
VI. A. Kwasy, Zasady, Sole. Chemikalia

122 G 661.44 25 — 4,55
Wagner E.:Proces otrzymywania dwutlenku chloru. (USP.
2.653.079). ,Process for the preparation of chlorine dioxide
(USP 2, 653,079)". Off. Gaz., t. 674, Nt 4, 22 wrzes, 53, s. 1026;
(Wyciag patentu). — Otrzymywanie dwutlenku chloru z za-
kwaszonego wodnego chloranu, zawierajacego kwas siarko-
wy, chloran i czynnik redukujacy. Przez roztwor ten prze-
puszcza sie znacznag ilo$¢ obojetnego gazu, ktory jest poczat-
kowo nienasycony wzgledem pary wodnej. Gaz ten odcigga
z przestrzeni reakcyjnej wode. Pozwala to na utrzymanie
temperatury przestrzeni reakcyjnej w zakresie od 75 do 90°C.

123 G 661.862.233 25 — 4,55
Brown R. W.: Wytracanie wodorotlenku glinu. (Pat. Amer.
2,653.858). , Precipitation of aluminium hydroxide (USP
2,653,858)" Off. Gaz. t. 674, Nr 5, 29 wrzes, 53, s. 1308; (Wy-
ciag patentu). — Metoda wytracania Al(OH)3 z przesyconego
roztworu glinianu metalu alkalicznego polegajaca na ciggtym
przepuszczaniu tego roztworu przez zbiornik specjalnej kon-
strukcji. Zbiornik ten posiada w swej gornej czesci wydzielo-
na komore, do ktorej doprowadza sie Swieze porcje glinianu.
Do komory tej, zaopatrzonej w mieszadlo, doprowadza sie row-
niez w sposob ciaglty, z dolnej cze$ci zbiornika roztwor gli-
nianu z zawieszonymi czastkami Al(OH)3. Powoduje to wy-
tracanie sie wodorotlenku glinu w $wiezo doprowadzonych
porcjach glinianu w goérnej czesci zbiornika.

124 W 661.53:665.511 25 — 4,55
Mayland B. J., Comley E. A., Reynolds J. C. (The Girdler Co.,
Louisville, Kentucky): Gaz do syntezy amoniaku. Ocena pro-
ces6w stosujacych gaz ziemny. ,Ammonia synthesis gas. Eva-
luation of processes using natural gas'. Chem. Engng. Progr.,,
t. 50, Nr 4, kw. 54, s. 177; A4, 5 str.,, 2 rys., 1 wykr., 5 tabl,
10 poz. bibl. — Poréwnano normalng metode produkcji amo-
niaku z gazu ziemnego (przepuszczanie gazu ziemnego z parg
wodng przez dwa piece z katalizatorem) z trzema metodami
usprawniajacymi (proces normalny pod podwyzszonym cis$nie-
niem, wyeliminowanie pierwszego pieca przez czesciowe spa-
lenie w powietrzu pod niskim ci$nieniem, czeSciowe spalenie
w powietrzu pod podwyzszonym ci$nieniem). Najnizszy koszt
produkcji (przu obliczeniach wysokosci produkcji 120 ton/dobe)
osigga sie przy trzecim usprawnieniu.

125 W 66.084:66.021.97:541.18.043.5:553.64 25 — 4,55

Thompson D., Vilbrandt F. C.) Virginia Polytechnic Institute,
Blacksburg, Va): Wplyw energii ultradzwiekéw na sedymen-
tacje substancji stalej we wzbogaconej zawiesinie fosforanéw.
Effect of ultrasonic energy on settling of solids in phospha-
te tailing”. Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 6, czerw. 54,
s. 1172; A4, 8,5 str., 8 fot., 1 rys.,, 7 wykr., 10 tabl, 70 poz.
bibl., — W procesie wzbogacania rud fosforanowych otrzymu-
je sie zawiesing gliny, kwarcu i fosforanow o charakterze ti-
ksotropowym, ktéora nawet po dwoéch latach osiadania daje
szlam, zawierajacy na 1 cze$¢ substancji statej 3 czesci wody.
Zwykle: metody osiadania i rozdzielania mechanicznego nie
daja w tym przypadku pozadanego' rezultatu. Badano wplyw
energii ultradzwiekéw_ na charakter osiadania substancji sta-
tej w opisanej zawiesinie. W przypadku zawiesin bliskich
punktu izoelektrycznego tlagodne dziatanie ultradzwiekow
przyspieszylo co najmniej 5-ciokrotnie czas koagulacji, a wiec
i szybkos$¢ osiadania. Silne dziatanie ultradzwiekoéw rozbija
aglomeraty i utrudnia sedymentacje.

VI B. Nawozy sztuczne

126 W 545—1:631.851 25 — 4,55
Fleury P.: O wyborze odczynnika umozliwiajacego klasyfika-
cje naturalnych fosforanéw rolniczych pod wzgledem ich war-
tosSci nawozowej. ,Sur le choix d'un reactif permettant le
classement des phosphates naturels agricoles, en fonction de
leur valeur fertilisante'. Chimie et Ind., t. 72, Nr 1, lip. 54,
s. 59; A4, 8 str., 3 wykr., 4 tabl., 25 poz. bibl. — Badania miaty
na celu znalezienie odczynnika, umozliwiajacego klasyfikacje
naturalnych fosforanow zmielonych, niestusznie zwanych nie-
rozpuszczalnymi, Znalezienie odpowiedniego odczynnika jest
utrudnione dodatkowym wpltywem fluoru i weglanéw. Po omo-
wieniu i przeanalizowaniu metody Wagnera (2% roztworéw
kw. cytrynowego) zaproponowano stosowanie roztworu 210 g
kwasu cytrynowego i 80 g NaOH w 1 1 HaO (pH roztworu —
4,85), Omowiono wplyw rozdrobnienia.

VI C. Woda

127 G 663.632.44 25 — 4,55
Joos Ch. E.: Oczyszczanie wody od krzemionki (Pat. amer,
2,668.144). , Treatment of water for the removal of silica (USP
2,668.144)". Off. Gaz., t. 679, Nr 1, 2 luty 54, s.'186; 1 rys. (Wy-
ciag patentu). Nieoczyszczona wode przepuszcza sie przez zbior.
nik zawierajacy produkty reakcji sody z wapnem, po czym
cddziela sie ja od utworzomego tam osadu i doprowadza do
nastepnego zbiornika, ktory zawiera przemyty wodorotlenek
magnezu. Po rozdzieleniu wody od osadu odbiera sie z tego
zbiornika oczyszczona wode a osad odprowadza do zbiornika
pierwszego.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA
VII A. Paliwa Naturalne i Syntetyczne. Smary

128 W 665.545.53.004.8:665.547.93.004.8:658.567.1 25 — 4,55
Spétina V. (Kolin, CSR): O przerébce niektérych produktéow
odpadkowych z czeskich rafinerii olejéw mineralnych. ,Uber
die Verarbeitung einiger Abfallprodukte aus Mineraldlraffine-
rien der CSR". Chem. Techn., t. 6, Nr 10, pazdz. 54, s. 540;
A4, 5 str.,, 9 tabl. — Omoéwiono sktad i mozliwosci wykorzy-
stania kwasnych szlamow z rafinerii nafty. W catosci wyko-
rzystuje sie kwasny szlam jako paliwo (niskokaloryczne), naj-
czesSciej w mieszaninie z weglem, lub wydobywa sie SOa
przez spalanie z weglem w piecach szybowych lub przez roz-
pylanie w piecu pirytowym. Poszczegolnie sktadniki kwasnego
szlamu mozna wykorzysta¢ po rozwarstwieniu sie jego po
dluzszym staniu, a lepiej i szybciej po ogrzaniu do
110—120°C. Gérna warstwa zawiera rozpuszczalne w oleju
kwasy sulfonowe, $rodkowa — substancje asfaltowo-zywicz-
ne, najnizsza — wolny kwas siarkowy i rozpuszczalne w wo-
dzie kwasy sulfonowe, Poszczegolne sktadniki znajduja zasto-
sowanie do produkcji superfosfatu, Srodkéw zwilzajacych
(w szczegolnosci dla flotacji), bejcowania zelaza, w garbar-
stwie, jako domieszka do asfaltow drogowych itp.

129 W 665.581.2:66.074.5 25 — 4,55
Wenzell L. P., Jr. Dressler R. G., Batchelder H, R. (U. S. Bu-
reau of Mines Louisiana, Mo.): Fabryczne oczyszczanie gazu
do syntez. ,Plant purification of synthesis gas". Industr. Engng,
Chem., t. 46, Nr 5, maj 54, s. 858; A4, 3 str,, 2 rys., 2 tabl,
6 poz. bibl. — Opisano instalacje do oczyszczania ,sy-gazu'"
we wzorowej fabryce Bureau of Mines w Louisiana. Przed-
stawiono wyniki kilku operacji z sy-gazem, produkowanym
w generatorze koksowym z podmuchem tlenowym. Gaz oczy-
szczany jest od dwutlenku wegla i zwiazkow siarki pod cisnie-
niem 350—370 funt. na cal®2 przez mycie w skruberze dwu-
etanoloamina. Usuniecie resztek siarkowodoru mnastepuje przy
zetknieciu sie gazu z gabczastym tlenkiem zelaza, usuniecie
zwiazkoéw organicznych siarki przy przejsciu przez warstwe
wegla aktywnego. Opisano do$wiadczenia nad etapem oczysz-
czania koncowego (dokladnego) przez uzycie ogrzanej mie-
szaniny tlenku Zelaza z soda kalcynowana. Skala procesu wy-
nosi ok. 2.,000.000 stop sze$¢. gazu dziennie, przy.zawartosci
16—20Y% dwutlenku wegla i 6.48 g siarki na 100 stép sze$t.
Oczyszczony gaz zawiera 2 do 39 dwutlenku wegla i po-
nizej 0,000648 g siarki ogoélnej na 100 stop szeSc,

VII B. Przer6b Produktéw Suchej Destylacji

130 W 661.183.2 25 — 4,55
Lewis W. K., Metzner A. B. (Massachussetts Institute of Tech-
nology Cambridge. Mass.): Aktywacja wegli. ,Activation of
carbons”, Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 5 maj 54, s. 849;
A4, 9 str., 9 wykr., 9 tabl., 33 poz. bibl. — Opracowano dwa
nowe procesy aktywacji wegla; aktywacja siarkowodorowa
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i aktywacja gazem obojetnym. Rozwd6j wymienionych spo-
sobow opiera sie na fakcie, ze aktywacji surowca weglowego
musi towarzyszy¢ proces selektywnego usuwania wodoru Iub
frakcji bogatych w wodor. W rezulatacie tego procesu otrzy-
muje sie pozostatos¢ o otwartych porach. Proces siarkowodo-
rowy odznacza sig¢ wyjatkowa selektywnoscia, z jaka siarka
odwodarnia material weglowy. W rezultacie otrzymany pro-
dukt odznacza sie dobra wytrzymato$cia mechaniczna, drobna
struktura por i wysoka zdolnoscig sorpcyjna na jednostke
objetosci warstwy. Jest prawdopodobne, ze proces ten po-
zwoli zastgpi¢ drogi importowany surowiec (skorupy orzecha
kokosowego) — tanim surewcem krajowym. Proces aktywiza-
cji gazem obojetnym odznacza sie wysoka wydajnoscia przy
skrajnie niskich kosztach. Udowodniono i przedyskutowano
wyzszos¢ fluidalnej metody w przypadku konwencjonalnego
sposobu aktywacji para.

VII C. Masy Plastyczne. Guma

131 W 679.5.023.8.p.678.5/.8:p.678.027.74:536.722 60 — 4,55
Toor H. L. (Carnegie Institute of Technology, Pittsburg, U.SS.):
Badanie cyklu formowania wiryskowego pod wzgledem enei-
getycznym. , A study of the injection moulding cycle from
an energy viewpoint”, Brit. Plastics, t. 27, Nr 8, sierp. 54,
s. 318; A4, 8 str,, 4 wykr.,, 2 tabl,, 7 poz. bibl. — Podano no-
wa metode oceny cyklu formowania wtryskowego, oparta na
obliczaniu zmian energetycznych, zachodzacych w polimerze.
Energia dostarczana przez ogrzewanie Scianki i przez tlok
zamienia sie glownie w energie wewnetrzna (podwyzszenie
temperatury ttoczywa), poza tym w energie kinetyczna i ener-
gie ptyniecia. Energia dostarczana przez ttok stanowi znaczna
cze$¢ catkowitej ilosci energii. Podano sposoby obliczania
zmian energetycznych w poszczegdlnych fazach formowania.
Omoéwiono mozliwosci stosowania tej metody i wynikajace
z tego korzysci, Glowna zaleta tej metody jest uwzglednienie
wplywu energii, dostarczanej przez ttok,

132 W 679.577.2:p.678.675—1:541.66 60 — 4,55
Korszak W. W,, Frunzie T. M. (Institut elementoorganiczeskich
sojedinienij Akad. Nauk SSSR): O zwiazku zachodzacym mie-
dzy budowa meru a wlasnoSciami heterotancuchowych poli-
amidéw. ,,O swiazi miezdu strojenjem zwiena i swojstwami
gietierocepnych poliamidow', Dokt Akad. Nauk SSSR., t. 97,
Nr 2, lip. 54, s. 261; A4, 4 str,, 5§ tabl,, 1 wykr,, 1 poz. bibl. —
Wykryto liniowa zalezno$¢ miedzy temperatura topnienia po-
liamidu, a procentem molowym grup aminowych w merze
polimeru. Autorzy traktuja poliamid jako !ancuch metylenowy
(na co wskazuje ekstrapolacja wzoru) poprzedzielany grupa-
mi — CONH. Od ilo$ci grup iminowych zalezy ilos¢ wigzan
wodorowych i z kolei temperatura topnienia. Temperatura
topnienia nie zalezy od budowy poliamidu. Ilo$¢ wiazan wo-
dorowych, dla kwasow dwukarboksylowych i zasad dwuwodo-

rotlenowych o parzystej ilosci atomoéw wegla, jest rowna ilo-

$ci grup iminowych, spadajac do 75 a nawet 50% dla merow
o nieparzystej ilosci atoméw wegla. Dla nieparzystych poliami-
dow ze wzrostem diugosci meru wzrasta ilo$¢ grup imido-
wych biorgcych udziat w wigzaniach wodorowych. Wykryte
zaleznosci pozwalaja wyznaczy¢ temperature topnienia, wyli-
czy¢ procentowy udzial grup iminowych w wiazaniach wodo-
rowych.

133 W 679.577.3.02.p.678.664:542.953:541.124 60 — 4,55
Korszak W. W., Gribowa I. A. (Institut organiczeskoj chimii
im. N. D. Zielinskowo Akad. Nauk SSSR): Z dziedziny zwigz-
kow wieloczasteczkowych. Komunikat 63. Wplyw réinych
czynnikéw na proces wspolnej polimeryzacji dwuizocyjanianéw
z glikolami. ,Iz oblasti wysokomolekularnych sojedinienij.
Soobszczenje 63. Wlijanje razlicznych faktorow na process
sowmiestnoj polimerizacji diizocianatow s glikolami. ,Izw.
Akad. Nauk SSSR, Otd. Chim. Nauk, Nr 3, maj—czerw. 54
s. 550; B5, 12 str.,, 10 tabl., 8 wykr., 19 poz. bibl. — Badano
reakcja dwuizocyjanianu dwufenylometanu z glikolem czte-
rometylowym w nitrobenzenie. Oznaczono zaleznos$¢ ciezaru
czasteczkowego produktu od czasu reakcji dla réznych tem-
peratur. Znaleziono zalezno$¢ ciezaru czasteczkowego od temp.

reakcji — wykazuje ona optimum. Ciezar czast. wzrasta ze .

wzrostem stezenia reagentow. Zbadano zaleznos$ci lepkosci
wlasciwej roztworu od czasu ogrzewania dla roznych stezen.
Zbadano wplyw nadmiaru jednego z reagentow, oraz wplyw
dodatku reagenta monofunkcyjnego. Znaleziono, iz w zalez-
nosci od uzytej metody wydzielania polimeru, otrzymuje sie
16zny ciezar czgsteczkowy i podano wyjasnienie tego zjawiska.
Znaleziono, iz polimer ulega glikolizie, acydolizie, aminolizie
1 izocyjanolizie. W wyniku tej ostatniej przy uzyciu szescio-
metylenodwuizocyjanianu otrzymuje sie produkt usieciowany

przestrzennie. Zaproponowano badany powyzej typ polimery-
zacji stopniowej nazwac¢ polimeryzacja migracyjna.

134 W 666.968.2:679.5.004.14:p.678.5/.8:p.678.026 60 — 4,55
Moser F. (Pittsburg Plate Glass Co., Research Labor. Creigh-
ton, Pa.): Postepy w dziedzinie klejow — laczenia szkla. ,Ad-
hesives advance. Glass banding’'. Mod. Plastics, t. 31, Nr 6,
luty 54, s. 107—109, 199; A4, 3 str., 5 fot. — Omoéwiono typy
klejow stosowanych do laczenia szkia ze szklem i z innymi
materiatami oraz sposoby ich stosowania, Najcze$ciej stosowa-
ne sa kleje poliwynylobutyralowe, lecz coraz szerzej stosuje
sie nowe typy klejow — fenolowe modyfikowane butyralem
lub kauczukiem syntetycznym, zywice epoksy na zimno i na
goraco oraz zywice akrylowe, Gldwng trudnos$¢ przy klejeniu
szkla stanowi jego staba zwilzalnos¢. Klejenie szkla z innymi
materiatami jest znacznie trudniejsze na skutek réznic we
wtasnosciach taczonych powierzchni. Stosuje sie dwie metody
przy klejeniu powierzchni polarnych z niepolarnymi: 1) sto-
suje sie kleje posiadajace jednoczesnie grupy polarne i nie-
polarne, 2) zmienia sie wlasnosci jednej z powierzchni przez
pokrycie podkladem.

135 W 679.5:p.678.5/.8:p.678.01:539.62 60 — 4,55
Bowers R. C., Clinton W. C., Zisman W. A. (Naval Research

- Lab., Washington 25, D. C.): Wlasno$ci cierne tworzyw sztucz-

nych. , Frictional properties of plastics, t. 31, Nr 6, luty 54,
s. 131—144, 210—213, 220—225; A4, 10,5 str., 1 rys., 6 fot.,
5 wykr., 5 tabl, 10 poz. bibl. — Zbadano statyczne i kine-
tyczne wspotczynniki tarcia dla szeregu nieplastyfikowanych
polimeréw polietylenowych (polietylen policzterofluoroetylen
i znaleziono szereg zalezno$ci miedzy wlasno$ciami ciernymi
a budowg polimeru — podstawienie fluoru zamiast wodoru
zmniejsza wspolczynnik tarcia, podstawienie chloru — zwiek-
sza go. Wlasnosci cierne cienkich blon réznia sie znacznie
od wtasnosci polimeru w masie. Najmniejsze wspotczynniki
tarcia wykazuja polietylen i policzterofluoroetylen.

136 L 677.46:677.47:677.027 34
Michajlow N. N., Uchanowa Z. W., Klimienkow W. S., Kurul-
czikow Z. W.:Nowe metody modyfikacji wiékien sztucznych
i syntetycznych. ,Nowyje mietody modifikacji iskusstwien-
nych i sintieticzeskich wotokon". Tekst. Promysl., Nr 9, 54,
s. 11; A4, 1,5 str.,, 5 poz. bibl. — Opisano stosowane ostatnio
w ZSRR metody modyfikacji wlasnosci wiokien sztucznych
i syntetycznych, polegajace na przedzeniu wiékien z mie-
szaniny stopionych lub rozpuszczonych polimeréw. Jako przy-
ktad podano przedzenie widkna z mieszaniny rozpuszczonej

acetylocelulozy i chlorku poliwinylu. Widkna wysnute z mie-

szaniny odpowiednich polimeré6w maja zadane wlasnosci i nie
wymagaja dodatkowej modyfikacji. :

137 L 677.46:677.47:671—1 34
Koch P.: Dane o wiloknach sztucznych. Przystepna metoda
identyfikacji wiékien sztucznych. ,Man-made fiber data sheefts.
A comprehensive method of identifying and differentiating
between the chemical fibres'. Mod. Text., t. 35, Nr 1, 1954,
s. 36; A4, 5 str., 25 rys., 3 tabl,, 10 poz. bibl, — Praca poswie-
cona jest opracowaniu najdogodniejszej metody identyfikacji
widkien sztucznych. Omoéwiono mozliwosci badan identyfi-
kacji widkien pod mikroskopem, wykorzystujac « charakter
przekrojow poprzecznych widkien i zdolnos$¢ do pecznienia.

Duzo uwagi zwrdécono na tzw. proby chemiczne, polegajace

na dziataniu na widkna sztuczne réznymi rozpuszczalnikami
i odczynnikami chemicznymi i obserwowanie efektu tego dzia-
tania. Przytoczono szczegélowe dane o rozpuszczalnosci wio-
kien sztucznych i ujeto je w przejrzyste zestawienie.

VII D. Pélprodukty i Barwniki
138 W 661.722.22:66.093.47 25
Nelson C. R., Courter M. L. (Shell Development Co., Emery-
ville, Calif.): Etanol przez uwodnienie etylenu. ,Ethanol by
hydration of ethylene"”. Chem. Engng. Prog. t. 50, pazdz. 54,
s. 526; A4, 6 str., 3 fot., 2 rys., 6 wykr. — Otrzymywanie alko-
holu etylowego na drodze reakcji pomiedzy etylenem a wo-
da w fazie gazowej, w obecnosci katalizatora kwasnego (kwas
fosforowy na nosniku). Przedyskutowano reakcje uboczne; po-
dano: parametry procesu (350°, 70 atm.), sktad naturalnego

nosnika (ziemia okrzemkowa), oraz wplyw réznych zmiennych

na wydajnos¢ i czysto$¢ produktu.

139 W 661.717.5 25 — 4,55
Cook L. H. (Chemical Construction Corp., New York): Mocz-
nik. Por6wnanie nowego procesu f-my Chemico z sze$cioma

dawnymi procesami na skale przemystowa. ,Urea. The new

)

Chemico process is compared with six previous commercial

processes’. Chem. Engng. Progr., t. 50, Nr 7, lip. 54, s. 327




h Yl
Politecunikl

16 W, %)

PRZEGLAD DOKUMENTACYJNY CHEMII

XI Nr 4 (1955)

ncga\u“,
—

A4, 5 str., 7 rys., 2 fot., 1 tabl. 9 poz. bibl. — Omoéwiono
stosowane na skale przemystowa metody otrzymywania mocz-
nika z NHz i CO2 (proces z jednym przejSciem gazow, z za-
wréceniem gazow, z zawroceniem roztworu, z absorpcja NHsz,
system Peshiney i Montecatini) oraz nowo opracowana metodg
Chemico, wyrodzniajaca sie absorpcja nieprzereagowanego CO2
i zawracaniem do reakcji nadmiaru NHs. Wydajnos¢ metody
ok. 809%. Podano analize kosztow i zuzycie surowcow oraz
energii.

140 W 66.094.40 25 — 4,55
McBee E. T. (Purdue University, Lafeyette( Ind.), Pierce O. R.
(Dow Corning Corp., Midland, Mich.): Chlorowcowanie, , Ha-
logenation”. Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrzes. 54,
s. 1835; A4, 6 str., 1 fot., 160 poz. bibl. — Chlorowcowanie ja-
ko proces podstawowy w latach 1953 i 1954, Handlowa pro-
dukcja chlorowcow i ich kwasow stale wzrasta. Produkcja
organicznych chlorowcopochodnych jest nieco nizsza niz w la-
tach poprzednich. W dziedzinie cholorowania uwaga jest
zwrocona na preparatyke olefin i polimeréw, Badania nad
fluorowaniem pos$wiecone sa syntezom olefin i technice poli-
meryzacji. Szereg prac zajmuje sie zwigzkami zawierajacy-
mi tlen, gtownie estrami. Dziedziny bromowania nie badano
intensywnie, a prace koncentrowalty sie wokoél weglowodo-
row aromatycznych i alifatycznych. Jodowanie pozostaje na-
dal dziedzina najmniej badana; zanotowano jedynie kilka prac
na ten temat.

141 W 66.093.4:66.093.8 25 — 4,55
Hamner W. F. (Monsanto Chemical Co., Texas City, Tex.):
Hydratacja i hydroliza. ,Hydration and hydrolysis'. Industr.
Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrzesS. 54, s. 1841; A4, 4,5 str,
96 poz. bibl. — Omoéwiono postepy w dziedzinie badan nad
procesami hydratacji i hydrolizy. Pominieto procesy enzyma-
tyczne i ograniczono omodwienie procesé6w hydrolizy tlusz-
czow i weglowodanow. Giownym zréodiem wiadomosci z tej
dziedziny jest w dalszym ciagu literatura patentowa. Badania
koncentrowaty sie na zagadnieniach bezposredniej hydratacji
olefin, usprawnieniu procesu sulfonowania przy otrzymywa-
niu fenolu, na syntezie krezoli. W dalszym ciagu interesowaho
sie silikonami i hydroliza drewna do dekstrozy.

142 W 66.094.522/.524 25 — 4,55
Gilbert E. E., Jones E. P. (Allied Chemical a. Dye Corp. Mirri-
stown, N. Y.): Sulionowanie i sulfatyzacja. ,Sulfonation and
sulfation”. Industr. Engng. Chem., t. 46, Nr 9, wrzes. 54,
s. 1895; A4, 17,5 str., 13 tabl., 464 poz. bibl. — Sulfonowanie
i sulfatyzacja jako procesy podstawowe w latach 1953 i 1954.
Produkcja sulfonowanych detergentow stale wazrasta, przy
czym glownym surowcem jest dodecylobenzen. Informacje
o roznych typach sulfonowanych polimeréw obejmuja sulfo-
etylowanie celulozy, pochodne sulfochlorowanych polietyle=
now, sulfonowanie wegla, ciagta kondensacje fenolosulfo-
nianu sodowego z formaldehydem, otrzymywanie polistyreno-
wych zywic jako wymieniaczy jonowych, przez kopolimery-
zacje lub rzadziej przez bezposrednie sulfonowanie. Ftalocy-
janiny sulfonuje sie w postaci suchej przy uzyciu niewielkich
ilosci $rodka sulfonujacego. Badano uzyocie trojtlenku siarki do
sulfonowania i sulfatyzacji réznych materiatéw, Rozwazano
parametry procesu sulfonowania kwasu rycynolowego i oleju
- rycynowego. Badano dziatanie dwutlenku siarki, ktory z hy-
dronadtlenkami daje siarczany alkanow, z amoniakiem sulfa-
minian amonowy, i z aminami w obecnosci zwiazkow dwuazo-
sulfamidy. Badano otrzymywanie chlorku naftalenotrojsulfony-
lowego oraz addycje trojtlenku siarki do ketonéw wielopier-
scieniowych. Sposréd pirydyn najlatwiej sulfonuje sie dwu-
tert.-butylopirvdyna. Prowadzono do$wiadczalne i teoretyczne
badania nad reakcja epoksy zwiazkéw z wodnym roztworem

dwusiarczynu.

143 W 547.269.1—261.07:547.466.8:615.7 25 — 4,55
Sherwood P. W.: , Merkaptan metylowy: — wczoraj niepozg-
dany, jutro cenny. ,Methyl mercaptan — vyesterday's bane

tomorrow’'s boon'. Chem. Age, t. 71, Nr 1835, wrzes. 54,
s. 525; A5, 3 str. — Merkaptan metylu otrzymuje sie przez
ekstrakcje frakcji benzylowej (Scisle butanowej) ropy nafto-
wej a ostatnio droga syntezy. Z metod syntetycznych najwaz-
niejsze sa: 1) uwodornianie dwusiarczku wegla — gléwnymi
produktami sa merkaptan metylowy i tioeter dwumetylowy.

Reakcje mozna prowadzi¢ w fazie ciektej lub gazowej wobec
katalizatora typu Friedel-Craftsa, 2) reakcje siarkowodoru
z metanolem w temp. 370°C wobec ThO2 jako katalizatora,
Obecnie merkaptan metylowy jest gtéwnie zuzywany na syn-
teze metioniny, aminokwasu stosowanego jako cenny lek
i czynnik tuczacy drob. Synteza metioniny opiera sie na re-
akcji merkaptanu metylowego z akroleina.

VII H. Srodki Lecznicze

577.16 B12:547.918:547.785.5—211.07
:547.81.07:547.722.2.07

Heyl D., Chase E. C., Shunk C. i inni (The Merck Institute
for Therapeutic Research, Rahway, New Jersey): Witamina
Bio. XX. Synteza 1-glikozydéw 5,6-dwumetylobenzimidazolu.
. Vitamin Bie. XX. Synthesis of 1-glycosides of 5,6-dimethylben-
zimidazole", J. amer. Soc., t. 76, Nr 5, marz. 54, s. 1355; A4,
4str., 1 tabl., 21 poz. bibl. — Podano cztery metody za po-
mocg ktérych mozna uzyska¢ przejscie od 2-amino-4,5-dwu-
metylo-N-gluokozyloanilin do 1-glukozylo-5,6-dwumetyloben-
zimidazoli. Nowe zwiazki tego typu obejmuja pochodne 1-ara-
hinofuranozylowe i d-1-likosopiranozylowe. Substancje te po-
siadajg dzialanie podobne do witaminy Bis.

145 W 547.824:547.233.1—214:66.095.34:615.7 25 — 4,55
Profft E. (Magdeburg): O nowych pochodnych pirydyny i ich
wilasnosciach fizjologicznych. ,Uber neuartige Pyridin- und
Piperidinabkémmlinge und ihre pharmaceutischen Eigenschaf-
ten". Chem. Techn. t. 6, Nr 9, wrzes. 54, s. 484; A4, 5 str,
9 poz. bibl, — Omowiono otrzymywanie nowej klasy zwiqaz-
kow, majgcych duze znaczenie dla przemystu farmaceutycz-
nego. Zwiazki te otrzymuje sie przez kondensacje 2-aldehydu
pirydynowego z n- butyloaming. Opisano doktadnie otrzymy-
wanie 2-aldehydu pirydynowego. Przez cyjanoetylowanie 2-pi-
kolylo-n-butyloaminy otrzymano' szereg nieznanych dotad sub-
stancji, przylaczajacych w dalszym ciggu akrylonitryl. Proby
przeprowadzenia z niektérymi nowymi pochodnymi pipery-
dyny kondensacji Mannicha z 4-propoksyacetofenonem i alde-
hydem mrowkowym daty rezultaty negatywne. Badania farma-
kologiczne nad nowymi zwiazkami wykazaly, ze zwiazki otrzy-
mane z piperydyny sa b. malo toksyczne. Stwierdzono dziata-
nie analeptyczne opisanych zwiazkow.

144 W 25 — 4,55

146 W 615.779.931:576.8.097 25 — 4,55
Rao K., Peterson W. (University of - Wisconsin, Madisen):
Ksantomycyna. A. Produkcja, wyodrebnianie i wlasnosci.

.Xanthomycin A. Production, isolation and properties”. J.
amer. Soc., t. 76, Nr 5, marz. 54, s. 1335; A4, 3,5 str., 5§ wykr,,
5 poz. bibl. — Przeprowadzono produkcje do$wiadczalng ksan-
tomycyny w skali przemyslowej. Srodowisko pofermentacyjne
zawiera dwie substancje czynne, ktére oznaczono A i B, Ksan-
tomycyne A oddzielono jako bardziej aktywna od ksantomy-
cyny B i otrzymano jej chlorowodorek. Ksantomycyna A za-
wiera w czasteczce dwie grupy zasadowe, jedna metoksylowa,
jedna N-metylowa.

VII INZYNIERIA CHEMICZNA

147 W. 66.08 25 — 4,55
Jottrand R. (Service de Chimie Industrielle de 1'Université
Libre de Bruxelles): Badania nad niektérymi aspektami fluidy-
zacji w cieczach. ,Etude de quelques aspects de la fluidisation
dans les liquides”. Chem. Eng. Sci (London), t. 3, Nr 1, luty 54,
s. 12; B5, 4,5 str., 2 wykr., 11 poz. bibl. — Zaréwno doswiad-
czenia, jak i studiowanie literatury potwierdzaja zasadnicze
réwnanie u = V.0 gdzie u jest predkoscia cieczy ponad
ztozem, V — predkoscia swobodnego spadania czastki w wo-
dzie, ¢ — ulamkiem objetosci ztoza, zajetym przez ciecz, 6 —
wyktadnikiem, uwzgledniajacym ksztalt czastki i burzliwosé
przeptywu. Wyktadnik zmienia sie rownolegle z &, ulamkiem
objetosci wolnej w ztozu nieruchomym. Na podstawie powyz-
szego rownania okreslano odlegtosci miedzy czastkami jako
funkcje ich $rednicy i szybkoSci przeplywu cieczy. Mozna
w zwiazku z tym wytlumaczy¢, dlaczego niemozliwe jest pro-
wadzenie klasyfikacji ziarn w ztozu gestym. Doswiadczenia,
prowadzone  przy uzyciu ziarn zabarwionych, wykazuja, ze
klasyfikacja ma miejsce przy $rednich gestoSciach zawiesiny,
nie zachodzi natomiast przy szybkos$ciach przeptywu réwnych
szybkosci swobodnego spadania,

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze$Sé analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumenta-
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. Niepodleglosci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé¢ zaréwno cata dokumen-
tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dzialy lub poszczegélne zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem
kosztéow) fotokopie i mikrofilmy publikacji objetych zaréwno przegladem dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.

Publikacje oznaczone przy kolejnym numerze przez ,,W¢ znajduja sie w bibliotece Instytutéw MPChem. Dzial Dokumentacji —
Warszawa, ul. Eacznosci 8, oznaczone przez ,,G‘ — w bibliotece Instytutu Chemii Nieorganicznej w Gliwicach, ul. Sowinskiego 11.

t



. Ksigzki nadestane

E. Trepka i J. Ekuko§ — Technologia Farbiarstwa. PWT,
Warszawa 1954, str..318. Cena zl! 28.30 (w oprawie).

Praca omawia wiasciwosci stosowanych w przemysle wio-
kien, operacje bielenia i inne wstepne czynnoS$ci poprzedza-
jace barwienie, wtasciwosci barwnikow oraz S$rodkéw po-
mocniczych. Specjalny rozdzial poswiecono aparaturze stoso-
wanej w farbiarniach, podajac ostatnie cechy maszyn i urza-
dzen. Ksiazka przeznaczona jest dla studentéow oraz pracow-
nikéw przemystu farbiarskiego.

A, V. Blom — ,Organiczne powloki ochronne. Teoria i prak-
tyka (ttum. z angielskiego A. Szuchnik). PWT, Warszawa 1954,
str. 200 Cena zt 23.50 (w oprawie).

w k51qzce omowiono zagadnienia dotyczace najnowszych
osiagnie¢ teoretycznych i praktycznych z dziedziny wytwa-
rzania oraz stosowania materialdéw kryjacych réznych typow.
Podano rowniez metody badania 'powlok ochronnych stoso-
wanych w praktyce Ksigzka przeznaczona jest dla magistrow,
inzynieré6w i technikéw zajmujgcych sie zagadnieniem powlok
ochronnych.

A. G. Kasatkin — Podstawowe procesy i aparaty w techno-
logii chemicznej (ttum. z rosyjskiego J. Borysowski, T. Czarno-
ta, Cz. Krepski, B. Miodzinski i A. Selecki), PWT, Warszawa
1954, str. 708. Cena zt 84.60 (w oprawie).

Ksigzka omawia procesy hydrodymamiczne, przenikanie cie-
pla i procesy cieplne, procesy dyfuzyjne, destylacje i rekty-
fikacje, sopcyjne metody rozdzielania mieszanin gazowych,
ekstrakcje, suszenie, procesy termodynamiczne i procesy me-
chaniczne. Ksiazka przeznaczona jest dla pracownikéw nauko-
wych studentéw oraz personelu inzynieryjno-technicznego za-
trudnionego w przemysle cherhicznym.

Praca Zbiorowa — Chemiczna obrébka widkien, Tom II Bar-
wienie i drukowanie. PWT, Warszawa 1954, str, 282 Cena zt
33— (w oprawie).

W pracy omowiono podzial, charakterystyke i zastosowanie
barwnikow uzywanych w przemysle widkienniczym i opisano
sposoby barwienia réznych rodzajow widkien oraz metody dru-
kowania tkanin. Ksiazka przeznaczona jest dla mistrzéow, tech-
nikéw i inzynieréw zatrudnionych w wykonczalniach prze-
mysitu widkienniczego.

Praca Zbiorowa — Chemiczna obrébka widkien. Tom III Wy-
konczalnictwo, PWT, Warszawa 1953 str. 208. Cena zl 24.50
(w oprawie).

W ksigzce omowiono technologie ostatecznego wykonczalnic-
twa tkanin i dzianin oraz stosowane Srodki apreterskie i im-
pregmacyjne; ponadto omowiono metody i przyrzady kontroli
oraz automatycznej regulacji proceséow wykonczalniczych,
Ksigzka przeznaczona jest dla technikéow i inzynierow zatrud-
nicnych w wykonczalniach w przemysle wiokienniczym,

H. Grynberg, M. Lugowska i I. Zarzycki — Analiza technicz-
na w przemyS$le thuszczowym. PWT, Warszawa 1954, str. 270.
Cena zt 22— ?

W ksigzce podano opis analiz stosowanych w przemysle ttu-
szczowym ze szczegolnym uwzglednieniem kontroli labora-
toryjnych w olejarniach, rafineriach, utwardzalniach, fabry-
kach margaryny, fabrykach mydta, wytwoérniach kwaséw tiu-
szczowych i’gliceryny oraz w fabrykach kleju kostnego i skor-
nego. Ksiazka przeznaczona jest dla laborantow i technikow
zatrudnionych w przemysle ttuszczowym.

J. Pienigzek — Tworzywa sztuczne w aparaturze chemicznej,
PWT Warszawa 1953, str. 168 Cena zt 12.40

Podano technologie tworzyw sztucznych oraz ich wlasnosci
fizyczne, mechaniczne, termiczne i chemiczne. Opisano prze-
tworstwo tworzyw sztucznych i ich zastosowanie w budowie
aparatury chemicznej. Ksiazka przeznaczona jest dla konstruk-
torow i uzytkownikéw aparatury chemicznej oraz technikow
zatrudnionych w przemysle chemicznym.

A. Rakowski i M. Knopf — Mechanizacja fabryki farb i lakie-

_16w. PWT, Warszawa 1953, str. 50. Cena zt 3.50

Oméwiono mozliwo$ci zmechanizowania transportu i procesow
produkcyjnych w fabryce farb i lakierow, K51qzka przezna-
czona jest dla wykwahﬁkowanych robotnik6w i technikow
zatrudnionych w przemysle farb i lakierow,

E. Schneider — Winidur. Wlasno$ci, obrébka, zastosowanie.
PWT, Warszawa 1954, str. 54, Cena zt 4.50

Omoéwiono wlasnosci, obrébke mechaniczng i termiczng wi-
niduru ze specjalnym uwzglednieniem jego zastosowania jako
tworzywa do budowy aparatury w przemyéle chemicznym.
Ksiazka przeznaczona jest dla mistrzow i technikéow zatrud-
nionych w przemysle chemicznym oraz dla mnych pracow-
nikéw przemystu zainteresowanych zastosowaniem i obrobka
winiduru.

T. Glazer — Zaklady koksochemiczne. Wskazéwki bezpieczen-
stwa pracy. PWT, Warszawa 1954, str. 115 Cena ‘'zl. 7.80

Ksigzka omawia zagadnienia bezpieczenstwa i higieny pracy
w przemys$le koksochemicznym z uwzglednieniem ochrony
przeciwpozarowej i jest przeznaczona dla personelu technicz-
no-kierowniczego, inzynieréw i technikow bezpieczenstwa i hi-
gieny pracy oraz zakladowych spolecznych’ inspektorow
pracy. .

J. Ilgner — Sucha destylacja drewna. Wskazéwki bezpieczen-
stwa i higieny pracy. PWT, Warszawa 1954, str. 56. Cena
zt 3—

Broszura zawiera wskazowki dotyczace bezpieczenstwa i higie-
ny pracy przy przeprowadzaniu procesu suchej destylacji
‘drewna. Przeznaczona jest dla inspektoréw pracy, personelu
bhp, technikéw i robotnikéw zatrudnionych w przemysle st~
chej destylacji drewna.

W. Riedl — Jak mierzymy cisnienia i temperatury w prze-
mys$le. PWT, Warszawa 1954, str. 30. Cena zt 3.—

Przystepnie wyjasniono na czym polega pomiar cisnienia
i temperatury oraz podano zasady dziatania, konstrukcji, spo-
sobu obstugi i montazu aparatury stuzgcej do pomiaru tem-
peratury i cisnienia. Ksigzka przeznaczona jest dla robotni-
kow zatrudnionych w réznych galteziach przemystu.

‘W. Kielcew i P. Tesner — Sadza, Wiasno$ci, produkcja i za-
stosowanie. (tlum. z rosyjskiego J. Bruss). PWT, Warszawa
1953, str. 176 Cena zt 13.80 :

W ksiazce omoOwiono wspolczesne metody badan i podano
szczegolowe dane o- wiasnosciach fizykochemicznych réznych
rodzajéow sadzy. Opisano metody produkcji i zastosowania
sadzy w przemystach: gumowym, farb i lakieréw oraz poli-
graficznym. Ksigzka przeznaczona jest dla inzynieréw i tech-
nikow zatrudnionych przy produkcji sadzy oraz w galeziach
przemystu, stosujacych sadze oraz dla pracownikéw nauko-
wych.

W lipcu br, ukaze sie pierwszy zeszyt czasopisma technicznego pt. ,Pomiary, Automatyka, Kontrola".

Czasopismo to jako jeden z organoéw Naczelnej Organizacji Technicznej bedzie miato charakter miedzybranzowy i poswie-
cone bedzie zagadnieniom metrologii technicznej, mechaniki precyzyjnej, konstrukcji drobnych, optyki, automatyki i kon-
1(:;011{1 technicznej oraz tematyce postepu technicznego, unowo czesnlemu naszego przemystu i walce o wyzsza jakosS¢ pro-
ukcji.
Sposob zamawiania prenumeraty miesiecznika ,,Pomiary,
wydawanych przez NOT.

Prenumerata normalna poélroczna wynosi zi 54—

Automatyka, Kontrola” — analogiczny jak innych czasopism

" " kwartalna , 1 27—
% ulgowa polroczna w 27—
- ulgowa kwartalna ., 13,50
Cena normalna jednego egzemplarza zt 9.—, cena ulgowa 4,50. Termin zglaszania * prenumeraty ulgowej na II pdirocze

i IIT kwartal 55 r. uptywa dnia 1.VL55 r, prenumeraty normalnej dnia 10.VIL.55 r,



Cena zt 9.—

DO AUTOROW

W SPRAWIE SZATY ZEWNETRZNEJ ARTYKURLOW
DLA ,,PRZEMYSEU CHEMICZNEGO"

FSERRESIT

1.

Artykuty malezy dostarcza¢ w maszynopisie w dwoch
sztywnych egzemplarzach. 3

Maszynopis nalezy wykona¢ z podwdjna interlinig i mar-
ginesem z lewej strony, o szerokosci ok, 4 cm. ;

Do maszynopisu nalezy zalgczy¢ nazwisko i imie autora

(lub autoré6w) w pelnym brzmieniu oraz uwage czy arty-
kut mozna traktowac¢ jako oryginalny, referatowy, dysku-
syjny, notatke, sprawozdanie itp.

W tekscie nalezy poda¢ — w ‘tym miejscu, w ktéorym po-
winien by¢ umieszczony rysunek — numer rysunku i pelny
tytut rysunku.

W wykazie literatury nalezy zachowa¢ numeracje zgodna
z odno$nikami stosowanymi w tek$cie artykulu, oraz:

a) w przypadku cytowanej ksigzki: na pierwszym miejscu
wymienia sie nazwisko autora i pierwsza litere imienia,
(jezeli dwa imiona, to pierwsze litery obu imion), potem
oryginalny peiny tytut ksigzki, miejsce i rok wydania.
Np. Zawadzki J., Technologia chemiczna nieorganiczna,
Warszawa 1948; Ciborowski J., Inzynieria chemiczna,
Warszawa 1952,

b) w przypadku cytowania artykutu: nazwisko autora
i pierwsza litera imienia (lub pierwsze litery imion),

skrét tytutlu czasopisma, wg ogélnie przyjetych ozna=

czen, numer tomu podkreslony, numer strony i w na-
wiasie rocznik., Np. Rushton J. H., Chem. Eng. Prog. 46,
467, (1950). (Nazwisko i tytuly tosyjskie pisze sie
w transkrypcji fonetycznej).

Wzory i tabele w tekscie artykulu nalezy podawaé w spo-
s6b jasny i czytelny. Wszystkie oznaczenia ‘greckie nale-
Zy na marginesie poda¢ réwniez w fonetycznym brzmie-
niu,

Nalezy w tytutach rozdzial6w i we wzorach oznacza¢ ro-

dzaj czcionki (~ kursywa, — druk wytluszczony,
spacja).

Na koncu tekstu artykulu nalezy podaé¢ zwiezle streszcze-
nie tematu w jezyku polskim. -

Prosimy o staranne przegladanie tekstéw, gdyz zadne po-
prawki niezgodne z tekstem maszynopisu nie beda mogly
by¢ wprowadzane,

RYSUNKI.

1.

10.

Rysunki powinny by¢ wykonane czytelnie i starannie, Re.
dakcja nie ponosi odpowiedzialnosci za bledy wynikle
z winy nieczytelnosci dostarczonych rysunkow.

Rysunki moga by¢ wykonane w oléowku lub w tuszu,

Rysunki nalezy wykona¢ w takiej skali aby po zmniejsze-

niu byly jeszcze latwo czytelne.

Nalezy liczy¢ sie ze zmniejszeniem rysunku do trzech

znormalizowanych w ,Przem. Chem.” formatow:

a) na szerokos¢ dwoch szpalt, tj. do ok. 17 cm, (format
ten jest stosowany tylko w razie koniecznosci dla wy-
jatkowo skomplikowanych i duzych rysunkow).

b) na szerokosc¢ jednej szpalty, tj. do ok. 8 cm. (normal-
nie),

c) na szerokos¢ po6t szpalty, tj. do ok. 4,5 cm. (dla pro-
stych i matych rysunkow).

Redakcja zastrzega sobie prawo decyzji co do wy-
boru najodpowiedniejszego zmniejszenia rysunku.
Wykresy nalezy wykonywac¢ z odpowiednig gestq siatka

rzednych i odcietych, (jednak nie za gesta).

Oznaczenia na wykresie wartosci podanych ma osi rzed-

nych nalezy wpisywac.

a) przy oznaczeniach symbolarmi Tub skrétami literowymi:
pionowo w lewym, gérnym rogu (np. % N, kg, mm/sek),

b) przy oznaczeniach stowami: wzdluz osi pionowej (np.
wydajnosci %).

Oznaczenia na wykresie wartosci podanych na osi odcie-

tych nalezy wpisywac:

a) przy oznaczeniach symbolami i skrétami: w dolnym
prawym rogu (np. sek. godz. %, mm),

b) przy oznaczeniach stowami: pod osig pozioma (np. ste-

zenie H2SO4, wydluzenie mm/m itp.).

Schematy technologiczne nalezy opracowywac¢ zgodnie

z obowiazujacq norma resortowa M, P, Chem, RN-53/Ch/B1-

-0004.

Rysunki techniczne nalezy opracowac zgodnie z zasadami

wykonywania rysunku technicznego.

Tablice nalezy podawaé poza tekstem, zaznaczajac tylko

w tekscie miejsca, gdzie maja by¢ umieszczone.

Redakcja zawiadamia autorow, ze w sprawie odbitek nale-

Zy s'e zwraca¢ z zamowieniami do Centralnej Redakcji Czaso-
pism Technicznych NOT, Warszawa, ul, Mickiewicza 18. Od-
bitki wykonywane beda za zwrotem kosztow w ilosci od 50
sztuk wzwyz, przy czym uwzgledniane beda tylko te zamo-
wienia, w ktérych potrzeba odbitek umotywowana jest wzgle-
dami dydaktycznymi lub potrzebami przemystu.
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