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IV KONKURS

Fundaciji Stypendialnej im. S.‘A. ,,RADOCHA*“

Sad Konkursowy Fundacji Stypendialnej im. S. A. Fabryk Chemicznych ,,Radocha‘:,
przy Wpydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej przyzna nagrode w sumie
zt. 10.000. — (dziesigciu tysiecy) za wykonana samodzielnie prace z zakresu chemii
czystej lub chemii stosowanej. Kandydaci, ubiegajzcy sie o nagrode, wnosza podania
| prace bezpoirednio co Szdu Konkursowego pod adresem przewodniczacego Sadu,
Dziekana Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Kandydaci musza by¢
obywatelami polskimi. Do nagrody moga by¢ przedstawione prace lub cykle prac,
drukowane w fjezyku polskim w ostatnim piecioleciu lub jeszcze nie drukowane.
Wszystkie prace musza by¢ przedstawione w trzech egzemplarzach. Prace przedsta.
wione na konkurs winny byé zaopatrzone w zyciorys autora oraz zaswiadczenie kierowni-
ka zaktadu, w ktérym praca byta wykonana. Nie moga by¢ zgtaszane prace juz gdziekol-
wiek nagrodzone. Sad Konkursowy moze podzieli¢ sume na dwie lub wieksza iloéé nagrod.

Termin zgtaszania prac i sktadania egzemplarzy uptywa dnia 28 lutego 1939 r. o godz. 12.

Przewodniczacy Sadu Konkursowego
Dziekan Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskie;

(—) Prof. Dr T. Urbanski
Warszawa, dnia 29 listopada 1938 r.




Sad Konkursowy Fundacji Stypendialnej im. 8. A. , Radocha“

na posiedzeniu w dniu 28 listopada 1938 r. po rozpatrzeniu
prac nadesfanych na Il Konkurs Fundacji, przyznat:

prof. Czestawowi Grabowskiemu
nagrode w sumie z{ 2.000.— za pracg p. t. ,,Podstawy hydromechaniki przemystu
chemicznego‘«.
Dr Basinskiemu Antoniemu
nagrode w sumie zl 800.— za prace p.t. |) ,,W sprawie stosowania ciezaréw ato-
mowych migdzynarodowych, ,,racjonalnych*: i ,,praktycznych‘: 2) ,,O trwatoéci hydra-
zoli haloidkow srebra‘* 3) ,,Studia nad trwatoscia koloidéw. ,,O trwatoéci ujemnego
koloidu jodku srebra‘* 4) ,,Studia nad trwatoscia koloidéw Il.** 5) ,,Szybkosé rozpuszcza-
nia si¢ miedzi w solach miedziowych'. 6) ,,W sprawie teorii adsorbcyjnej rozpu-
szczania‘* 7) ,,O zmianie potencjatu elektrokinetycznego koloidéw halogenowych sre-
bra przy rozcienczaniu*‘.
Dr Chmielewskiej Irenie
nagrode w sumie 2. 700.— za prace p.t. |),,Badania nad barwnikiem czerwonej ka-
pusty (Brassica Oleracea) cz. | i Il.** 2) ,,O barwnikach fioletowo zabarwionych
ziemniakow**.
Iinz. Rabkowi T. J.
nagrode w sumie zi 700.— za prace p. t. ,,Otrzymywanie syntetycznego fenolu
z chlorobenzenu‘:.
Dr Krzyzanskiemu Sewerynowi
nagrode w sumie zf 500.— za prace p. t. ,,O strukturze nadtlenkow cynku, rteci
i kadmu**.
Dr Spychalskiemu Romualdowi
nagrode w sumie zf 500.— za prace p. t. ,,Srebro koloidowe. Preparatyka, rodzaj
i stopien rozdrobnienia‘‘.
Dr Drewskiemu Karolowi
nagrode w sumie zf 300.— p. t. ,,Potencjometryczne oznaczanie liczby jodowej*
Dr Kranzowi Maksymilianowi
nagrode w sumie 2zl 300.— za prace p. t. ,,Syntetyczne wodorotlenki i tlenki zela-
zowe jako farby mineralne*’.
Dr Moszewowi Janowi
nagrode w sumie zf 300.— za pracg p. t. ,,Syntezy poticzen typu 2’'-fenylo-3'-4’,
2, 3,chinolino-chinoliny‘*.
Dr Urbanskiemu Wlodzimierzowi
nagrode w sumie zf 300.— za pracg p. t. ,,Wplyw ruchu na przewodnictwo elek-
tryczne pewnych hydrosolow*:.
Dr Bohmowi Jarosfiawowi
nagrode w sumie zf 200.— za prace p. t. ,,O pewnych pochodnych 5, 6-benzo
chinoliny’".
Dr Czerskiemu Lucjanowi
nagrode w sumie z{, 200.— za prace p.t. ,,Rola dyfuzji w utlenianiu miedzi i zelaza"'.
Inz. Kotschedoff-Sagajito Irenie
nagrode w sumie z{. 200.— za prace p. t. ,,Zastosowanie kleju kostnego do prze-
mystu gumowego'’.
DOr Lewandowskiemu Anzelmowi
nagrode w sumie 2z, 200.— za pracg p. t. ,,O strukturze sztucznych i naturalnych
wodorotlenkow zelazowych''.
Mgr Prebendowskiemu Stanistawowi
nagrode w sumie zf, 200.-- za prace p. t. ,,Rozwéj badan nad kwasem krokonowym:
Dr Pronerowi Mieczystawowi
nagrode w sumie zf 200.— za prace p. t. ) ,,0 obecnosci heptozy w kilku krajowych
gatunkach rozchodnika‘‘. 2),,Badania nad melanogeneza lisci gruszyczki jednostronnej’’.
Dr Wojciechowskiemu Mieczystawowi
nagrode w sumie zf 200.— za pracg p. t. ,,Pomiary Kkilku statych fizyko-chemicz-.
nych benzenu‘‘.
Dr Zacharewiczowi Witoldowi
nagrode w sumie zf 200.— za prace p. t. ,,0O dziataniu dwutlenku selenu na nopinen’’.

Sad Honkursowy Fundacji Stypendialnej im. §. A. ,,RADOCHA™

Warszawa, dnia 29 lislopada 1938 r.
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Przyspieszone garbowanie skor podeszwowych garbnikami
krajowymi
Le tannage accéléré des cuirs pour semelles avec des produits d’origine polonaise.
Jozer JANICKI
Zaklad Technologii Rolniczej Uniwersytetu Poznanskiego

Nadeszlo 11 lipca 1938

W ostatnich czasach dokonuje sie
przewrot w sposobach garbowania skor,
zwlaszeza podeszwowych. Istnieje miano-
wicie daznos$¢ zastapienia garbowania po-
wolnego, t. zw. dolowego, trwajacego od
3 —12 miesigcy, garbowaniem przy$pieszo-
szonym, btrwajacym od 10 dni do 2 mie-
siecy. Do niedawna utrzymywalo si¢ mnie-
manie, ze skory garbowane systemem przy-
§pieszonym sg mniej wartosciowe. Dopiero
badania A. Kintzela!) dowiodly, ze
skory podeszwowe, garbowane systemem
przyspieszonym, okolo 16 dni, w niczym
prawie nie ustepuja skorom garbowanym
okolo 3 miesigcy systemem powolnym, w do-
lach. A. Kintzel znalazl jedynie nieco
zmniejszong wytrzymalos¢ na rozerwanie
u skor garbowanych systemem przyé$pie-
szonym. Badania angielskiego laboratorium
t. zw. B. L. M. R. A.2) wykazaly, ze skory
garbowane systemem przyspieszonym sj na-
web lepsze, niz garbowane systemem po-
wolnym.

[stniejq rozne sposoby przys$pieszenia pro-
cesu garbowania, ktére mozna podzieli¢ na
pieé zasadniczych grup.

I. Przys§pieszenie garbowa-
nia przezzmiane pHroztwo-
ru gabujagcego.

- Szybkos¢é garbowania garbnikami roslin-
nymi jest zalezna od calego szeregu czyn-
nikow, wéréd ktoryeh dominujaca role od-
grywa stopien dyspersji garbnika. Roztwor
garbnika sklada sie z czasteczek o rozmaitej
wielkosdei, ktore tacza sie z kolagenem i wni-
kaja do wnetrza skory z rozng szybkoscig,
przy tym garbniki o mniejszej drobinie
wnikajq predzej.

) A. Kintzel, Collegium 1936, 455.
*) Cytacja z pracy A. Kiintzela, Collegium 1936, 468.

Przy normalnym procesie garbowania
stosuje sie postepowanie przeciwpradowe, to
znaczy, ze skéry przechodzy najpierw pro-
ces garbowania w kapielach juz uzywanych.
Badania wykazaly, ze stopien wysalania
garbnikow z tych roztworéow jest w stosun-
ku do S$wiezych roztworéw garbnikowych
znacznie mniejszy, gdyz skoéra absorbuje
najpierw garbniki o duzej czasteczce, bar-
dzo wrazliwe na wysalanie, a pdzniej stop-
niowo mniejsze. Z tego powodu mamy
w kapielach garbujacych juz uzywanych
znaczne nagromadzenie garbnikéw o malej
czgsteczce. Nalezy to tlumaczyé Lym, ze
przy zetknieciu $wiezych roztworéw garbni-
kéw ze skora nastepuje najpierw rozladowa-
nie hydrofobowych, ujemnie naladowanych
czesci garbujacych o duzej drobinie prrez
dodatnio naladowana skore (w kwasnym
osrodku). Przy normalnym procesie garbo-
wania, dostajq si¢ wiec skory najpierw do
bardzo stabilnych roztworow o matej wiel-
kosci czasteczki, latwo " dyfundujacych do
skory. Jeéli natomiast umiescimy skore od-
razu w kapieli ze $wiezym roztworem gar-
bujacym o wysokiej koncentracji, wowezas
nastapi bardzo szybko wytracenie hydrofo-
bowych garbnikow o duzej czgsteczce z roz-
tworéw garbujacych i mechaniczne zapcha-
nie otworow w skorze, przez co uniemozli-
wione zostaje dalsze przenikanie garbnika do
srodka skory i w rezultacie otrzvmamy t.
zw. martwe zagarbowanie. Chege mimo to
odrazu garbowa¢ stezonymi roztworami
garbnikow, nalezy z jedne) strony zapobiec
szybkiemu wylracaniu si¢ hydrofobowych cze-
sei skladowych roztworu garbujacego, a z dru-
giej strony zwiekszyc¢ ich stopien dyspersji.

Powyisze zjawiska mozna uzyskaé mie-
dzy innymi, przez odpowiednig regulacje
pH roztworu garbujacego. Teoretyczuie thu-
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maczymy to zjawisko tym, Ze przez zmniej-
szenie kwasowosci kapieli garbujacej zosta-
je utrudnione rozladowanie czasteczek gar-
nika, gdyz z obnizeniem kwasowosci zmniej-
sza si¢ takze dodatni ladunek skory tak da-
lece, ze poza punktem izoelektrycznym zo-
staje ladunek skory nawet odwrocony (po-
wyze] pH=5). Przy wyiszym pH mamy
wiec lepszq i szybsza dyfuzje garbnika bez
jego wytrgcania si¢ na powierzchni skory,
zwlaszeza, ze wraz z wzrostem pH zwieksza
sig rOwniez stopien dyspersji garbnika.

Opierajac si¢ na powyzszych zjawiskach,
podano caly czereg sposobéw przyspieszone-
go garbowania na podstawie regulowania
pH roztworu garbujacego. Poczatkowo pro-
ponowano garbowanie w zwykle] tempera-
turze ekstraktami kwebrachowymi o gesto-
Sci 16°Bé przy pH powyzej 6,0. Pdzniej
Pawlowicz zmodyfikowal metode w ten
sposob, ze zamiast zwyklej temperatury,
stosowal temperatur¢ podwyzszona 30—
37°3), W ostatnim czasie ulegla ta metoda
dalszej modyfikacji. Zamiast garbowaé sa-
mym ekstraktem kwebrachowym, uzyto
w ostatnim stadium ekstraktu debowego.
Wedlug tej zmodyfikowanej metody garbu-
je sie wiec ekstraktem kwebrachowym o pH =
8,0 przez pierwsze 3 dni w temperaturze
normalnej (pokojowej), nastepnie obniza sie¢
stopniowo pH do 7,0 przy jednoczesnym
podwyzszeniu temperatury do 409 a w kon-
cu traktuje si¢ skore ekstraktem debowym
w beczce przy pH=3,8—4,01). Weissberg
uzywa, przy zupelnie zresztq idenlycznej me-
todyce, zamiast zwyklego, ekstraktu sulfo-
nowanego®). S ¢ ht ykan®) nie reguluje pH
rozbworu garbujacego, lecz pH samej skory
bialej. Nalezy wymieni¢ tutaj rowniez pa-
tenty amerykanskie, dzigki ktorym uzyskuje
si¢ znaczne przySpieszenie procesu garbowa-
nia przez dodanie roztworow buforujacych,
a mianowicie mieszaniny meta- i pirofosfo-
ranu soduw.?)

[I. Przydpieszenie garbowania
przez odwodnienie skory bia-
fe JO)

Odwodniona skére biala mozna trakto-
waé odrazu stezonymi roztworami garbni-
kow, ktoére szybko ja przenikaja i przeto
proces garbowania jest ukonczony w krot-
kim czasie.

% Pawlowicz, Collegium 1927, 543; 1929, 669;
1931, 268; Pat. ros. 8195, 9796.

) Prefex, Leather Trades’ Rev. 68, 1627 (1935).

" Weissberg, Collegium 1928, 362; 1931, 888.

) Schtykan, Collegium 1929, 662.

7) Pat. amer. 2087849—Pat. ang. 471811.

%) Skora bialg (Blésse) nazywamy skdre surowa po
namoczeniu, usunigciu wlosa przez t. zw. nawapnowanie
i nastepne odwapnienie i neutralizacje.
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Jednym ze sposobow odwodnienia skory
jest traktowanie jej acetonem. Po odwod-
nieniu skéry bialej acetonem, suszy sie ja
w odpowiednie] temperaturze. Przygotowa-
ne w ten sposob skéry mozna traktowaé
odrazu stezonymi roztworami garbnikow?).
Inna metoda polega na lekkim zagarbowa-
niu skory przed odwodnieniem rozeienczony-
mi roztworami garbnikéw, a po odwodnie-
niu wygarbowanie jej stezonymi roztwora-
mi, 1)

Do tej samej grupy nalezy zaliczy¢ gar-
bowanie alkoholowymi wyciagami z drzewa
kwebrachowego!t). Wedlug autorow tego pa-
tentu, garbowanie bty metoda ma trwac¢ od
2—5 dni. W Ameryce opatentowano metode
odwadniania skory nafta, t. zw. selveninafly
o cigzarze wilasciwym 0,862—0,892. Row-
niez i bym sposobem odwodnione skory
mozna garbowaé stezonymi roztworami garb-
nikéw. Przy skérach podeszwowych poleca-
ja najpierw przedgarbowanie slabymi roz-
tworami garbnikéw, a dopiero potem jej
odwodnienie nafta, gazolina wzglednie ole-
jami mineralnymi lub rodlinnymi i wreszcie
wygarbowanie stezonymi roztworami garb-
nikow.12).

- Nawet zwykle mechaniczne wyciskanie
skory przed przelozeniem do nastepnego,
gestszego roztworu garbujacego ma wplywac
przyspieszajaco na proces garbowania.'?).

IIl. Przy&pieszenie procesu
przez garbowanie w proini
lub pod ci$nieniem. Stosowa-
nie pradu statego lub cyrku-
lacji roztworu garbujacego.

. Kombinowanie powy#szych

GZEVaT1 T OSRICETS

Garbowanie w prozni daje w mysl oslat-
nich badan C. Otia 1 G. Huidovici'4)
znacznie lepsze wyniki, anizeli garbowanie
pod cisnieniem. Przyspieszajace dzialanie
garbowania w prozni tlumaczy sig¢ zniesie-
niem sil kapilarnych w skorze, przez co uzy-
skujemy znaczne zwiekszenie powierzchni
chlonace] garbnik.

Wedlug angielskiego patentu®® garbowa-
nie w prozni odbywa si¢ w ten sposoéb, ze
ogrzewa sie skore biala w kotlach préznio-
wych do temperatury 30—40°, celem wy-

%) Pat. ang. 243090.

19) Pat. amer. 1621612. ‘

1) Pat. niem. 534741. Drzewo kwebrachowe roénie
w  Argentynie i Uruguayu (Quebrachia Lorentzi). Jest
przez caly rok pokryte zielenig. Pien jego dolny jest bez ga-
fezi 1 6—8 metréw wysoki, gérna czes¢ jest natomiast mocno
rozgateziona. Wysokos¢ calkowita 20 metréw. Strzala tego
drzewa zawiera okolo 20%, garbnika,

12} Pat. amer. 1. 988684.

13) Pat. niem. 480702.

WIEN@it e Gn Huldovrcr JE T L
C. 21, 304 (1937).

15) Pat. ang. 370144 1 370145.
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wolania pecznienia skory, po czym wpro-
wadza sie zagrzany roztwor garbujacy i gar-
buje w wysokiej prézni. G. H. Troger'
H|11Hu_]e saybko zmlema]ng m@ prozm@ na-
przemian z cisnieniem (w minucie 100—
300 razy), a nadto wrowadza prad staly
o napigeiu 20-—-25 V. Material elektrodo-
wy sklada si¢ ze stopu olowiu z antymo-
nem. Plyn garbujacy jest oddzielony od
elektrod przy pomocy diafragmy??). W in-
nych patentach zaleca si¢ podobne poste-
powanie, a nieraz sama cyrkulacje roztwo-
ru garbujgcego z réwnoczesnym podnosze-
niem temperatury®4-23).

IV. Przy$pieszenie garbowania
przez dodatek skrobi, dek-
stryn, olejow sulfonowanych
oraztugun poc(‘lulozoweﬂo dn
roztworow garbujacye

Osadzaniu sie garbnikéw na otworach
skory czyli t. zw. martwemu zagarbowaniu
mozna zapobiec nietylko przy pomocy re-
gulacji pH, lecz réwniez przez dodatek ko-
loidow ochronnych, takich jak: skrobia, dek-
stryny, Tragasol, tragant itp.24). Do tej su-
mej grupy nalezy zaliczy¢ sulfonowanie ek-
straktu garbarskiego za pomoca Na,S0,
i garbowanic z dodatkiem olejéw sulfono-
wanych lub NaHSO0,%) Znaczne przy$pie-
szenle procesu garbowania mozna uzyskac
przez dodatek samego oleju sulfonowanego,
sporzadzonego wedlug opatentowanych me-
tod*®). Dodatek lugu pocelulozowego, stano-
wiacego produkt odpadkowy przy fabrykacji
Lelulozy z drzewa, powoduje znaczne przy-
$pieszenie procesu garbowania przez zwigk-
szenie stabilnosci roztwor6w garbnika, zwiek-
szenie dyspersji oraz zmniejszenie powino-
wactwa garbnika do kolagenu??). Te wila-
seiwoscel iugu pocelulozowego pozwalaja na
stosowanie roztwordow garbujacych o duzej
koncentracji, bez niebezpieczenstwa mart-
wego zagarbowania, a Lym samym na przy-
$pieszenie garbowania.

16 C. H Tréger, Chem. Zentr. 1930 II, 1179,

17) Pat. franc. 686383.

18) Pat. niem. 463084.

1) Pat. niem. 348619,

2%) Pat. niem. 557011.

#1) Pat. ang. 294996.

%) Pat. ang. 294997.

*3) Pat. franc. 686383.

) Genin, Halle aux Cuirs. Suppl. tech. 1929, 34,

%) Pat. amer. 1722308.

0) Collegium 1934, 435. ;

*) H Herfeld, Ledertech. Rundschau 25, 49,
71,. “78, (1933).

W. Vogel, Collegium 1933, 524; R. Escour

rou, Cuir tech. 17, 155, (1928).
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V. Przyépieszenie procesu gar-
bowania przez przedgarbowa-
nie skor aldehydem mrow-
kowym wzglednie innymi
zwiqzkami chemicznymi (garb-
nikami syntetycznymi).

Dzialanie aldehydu mrowkowego na sko-
re jest niewatpliwie procesem chemicznym.
Przez dzialanie tegoz aldehydu na kolagen
pierwszorzgdowe grupy aminowe zostajq za-
mienione na grupy metylenoaminowe:

CH:. -0
/. B

R — NH,+}3HCHO —R — N_ ‘CH.
CH; —®
RN =
- 2HCHO
grupy peptydowe. zad na grupy metylolowe:
OH

/'/
R—CONH—- R} CH,"
B

Y

OH CH.OH

R — @0 — NR;--FhL0

‘uwodniona postac

aldehydu mréwkowego
Podczas gdy pierwszy proces przebiega szyb-
ko, drugi wymaga stosunkowo diugiego cza-
su. Przez garbowanie wstepne ald?hvdpm
mrowko“ym nastepuje wigc zmniejszenie
ilogei grup zasadowych w kolagenie. Ponie-
waz proces garbowania garbnikami roslin-
nymi nast@pu;e przez lclczcme sie garbnika
z grupami zasadowymi kolagenu

NH. NH,T
77 /
R +HT =R

™~ >
COOH COOH

kolagen garbnik skéra
roélinny garbowana
garbn. roslinnymi
a przy garbowaniu mineralnym, chromo-
wym, odwrotnie przez wigzanie grup kwa-
sowyech,
NH., OH NH.,

7
/

A
R -+HO-Cr =K OH
N\ N

\ il
COOH X COOCr

5N

X
przeto jasng jest rzecza, Ze przez zmniej-
szenie ilogci grup zasadowych w kolagenie,
uzyskujemy zmniejszenie  powinowactwa
garbnikéw roslinnych do kolagenu. Dzieki
temu istnieje mozliwosé stosowania odrazu
roztbwordw garbujacych o wigkszym steze-
niu, garbnik nie zostaje wytracony na po-
wierzchni skory 1 dyfuzja nastepuje tatwo
do wnetrza, powodujac prze; to szybkie
wygarbowanie. Gerngross i -Gor-
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g e s?®) zwrocilh uwage na fakt, ze aldehy-
dem mrowkowym mozna kazdorazowy stan
napecznienia skory utrwalic. Korzystajac
z tej wlasciwodci opracowat L. H o u b e n29)
metodeg fabrykacji skory podeszwowej. W tym
celu umieszcza skére w kapieli kwasnej, by
wywolaé napecznienie, a nastepnie utrwala
to napgcznienie aldehydem mréowkowym
i wreszcie garbuje stezonymi roztworami
garbnikéw. Ch. K a n n e 13%) proponuje spe-
cjalny sposéb odwapniania skory, potem jej
wstepne garbowanie mieszaning kwasu ben-
zosulfonowego oraz chinonu albo hydrochi-
nonu. :

Garbniki syntetyczne powoduja rowniez
zwigkszenie dyspersji garbnikéw roélinnych,
oraz rozpuszczanie tych skladnikow, ktore
si¢g wecale nie rozpuszezajq lub rozpuszezajg
sig trudno, nadto zmniejszaja powinowactwo
garbnikow roslinnych do kolagenu®!). Zmniej-
szenie tego powinowactwa przez stosowanie
garbnikéw syntetycznych polega gléwnie na
zmniejszeniu sig ilosci grup zasadowych przez
laczenie sig¢ ich z grupami aminowymi lub
peptydowymi kolagenu.

*
» »

Problem szybkiego garbowania skoér garb-
nikami roslinnymi jest bardzo wazny nie
tylko ze wzgledéw gospodarczych, lecz tak-
ze z punktu widzenia podniesienia obron-
nosci kraju.

Wzgledy te sklonity nas do zajecia sie
zagadnieniem szybkiego garbowania skory
przy uzyciu garbnikéw pochodzenia wylacz-
nie krajowego. Poniewaz duze trudnoseci
nastrecza wilasnie szybkie garbowanie skor
podeszwowych, przeto postanowiliémy nimi
przede wszystkim sie zajaé. Z surowcow
garbujacych wchodzg u nas w rachube glow-
nie ekstrakt debowy i $wierkowy oraz lug
pocelulozowy. Pierwsze dwa sy wyrabiane
w Polsce na duza skale. Posiadamy nie-
przebrane bogactwo tych garbnikéw, na-
wet w czeSci miewykorzystane. Lug poce-
lulozowy, jako produkt odpadkowy przy
wyrobie celulozy, mamy réwniez w dosta-
tecznej iloSci. Dostosowanie za$§ tego lu-
gu do celow garbarskich (odwapnianie, od-
zelazianie oraz nastawienie odpowiedniego
pH) nie przedstawia wigkszych trudnosei
technicznych.

Krytyczne rozwazanie poszezegdlnych
sposobow przyspieszenia procesu garbowania
prowadzi nas do wniosku, ze do blizszego

%) Gerngross 1 Gorges, Collegium 1926, 398

) L. Ho uben, Collegium 1935, 22.

30 Ch. Kannel, Pat. franc. 740347.

) A. Dahl, Gerber, 59. 50. (1933). B. N. Kow a-
lewsky, Collegium 1930, 403. I. G. Farbenindustrie, Rat-
geber der Lederindustrie. Frankfurt 1932.

M. C. Lamb, Pat. ang. 230565.
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badania nadaje si¢ przysSpieszenie procesu
garbowania przez

1) odwodnienie skory bialej

2) regulowanie pH roztworu garbujacego,
gdyz pozostale metoty daja badz to slaby
efekt przy$pieszenia, (dodatek dekstryn, skro-
bi, olejow sulfonowanych) badZ tez prowa-
dza do otrzymania nieodpowiedniego pro-
duktu (garbowanie ws'epne aldehydem mrow-
kowym daje skore pusta), badz tez stoso-
wanie ich wymagaloby zaprowadzenia od-
powiedniej aparatury, czesto bardzo kosz-
townej (stosowanie prézni, ciSnienia, pradu
stalego). Badania wstepne wykazaly, ze
skory odwodnione acetonem nie wykazujg
po wygarbowaniu wiasnosci skory podeszwo-
wej, gdyz sa za miekkie i bardzo rozciagli-
we. Ponadto usuniecie resztek acetonu ze
skory po jej odwodnieniu jest polaczone
z duza stratq tego drogiego rozpuszczalnika,
co czynitloby garbowanie tym sposobem
zbyt kosztownym. Dotychczasowe propozy-
cje przyspieszenia procesu garbowania przy
pomocy regulowania pH roztworu garbuja-
cego uwzglednialy przede wszystkim same
ekstrakty kwebrachowe wzglednie kombi-
nowane garbowanie ekstraktem lkwebracho-
wym i debowym. Wobec powyzszego posta-
nowilismy zbadad:

1) czy przy garbowaniu systemem
przyspieszonym mozna stosowaé garbniki,
pochodzenia wylgcznie krajowego, a wiee
ekstrakt debowy i Swierkowy.

2) czy lepiej slosowac¢ sam ekstrakt de-
bowy, czy tez mieszanine ekstraktu debo-
wego 1 Swierkowego.

3) porowna¢ wartosé skor otrzymanych
metoda przyspieszong ze skorami garbowa-
nymi powoli.

4) czy dla zwiazania dostatecznej ilosci
garbnika z kolagenem, konieczne jest by
garbowanie prowadzi¢ az do pH kapieli gar-
bujacej 3,0 czy tez wystarczy pH 5,0 albo

D) czy garbowanie w beczutkach daje ja-
kie$ zasadnicze korzysci w poréwnaniu z gar-
bowaniem w dolach przy przys$pieszeniu
garbowania przez regulowanie pH.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan uzyto:

1) Garbniki: Ekstrakt debowy (sta-
ly) wysuszony, sproszkowany, firmy Que-
bracho w Warszawie, o zawartosci: H,O
8,09, substancyj nierozpuszczalnych 0,79,
rozpuszczalnych—91,3%,, w tym garbni-
koéw—67,7%,, niegarbnikow—=23,69,.

Ekstrakt swierkowy Quebracho z zawar-
toscia: H,0—17,29%,, substancyj nierozpusz-
czalnych—3,09%,  rozpuszczalnych—79,6 9,
w tym garbujacych—44,59,, niegarbuja-
cych—35,19%.
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Lug pocelulozowy Sazonia po-
chodzacy z firmy Kiibler 1 Niethammer,
w Groditz koto Riesa w Niemeczech o naste-
pujacym skladzie: wody—51,09%,, substancyj
nierozpuszczalnych 0,0%, rozpuszczal-
nych—49,0 w tym garbnikéw — 27,09, a
substancji niegarbujacej — 22,09%,.

Analize garbnikéw krajowych wykonano
metoda filtracyjna3?). Czesci nierozpuszczal-
ne oznaczono przy pomocy S$wiec Berke-
felda3?®). Analize lugu podano z prospektu
firmy Kiibler i Niethammer.

2) Skora. Do garbowania wzigto solong
skore krowia, wagi okolo 20 kg.

Moczenie surowej skory. Moczenie wyko-
nano w kadzi drewnianej przez 6 dni przy
codziennej zmianie wody o temperaturze 15°.

Wapnowanie skory  przeprowadzno
w beczce, obracanej elektrycznym napedem
(okoto 15 obrotéw na minute), rozczynem
wodnym o zawartosci 69, CaO, 19, Na,S
i 2109 H,0 na wage skory przy dzialaniu
okolo b godzin. Po odpuszczeniu plynu od-
wapniajacego, przeplukiwano skorg trzykrot-
nie woda, po ezym trzymano ja 12 godzin
w kadzi ze $wiezym mlekiem wapiennym.
Nastepnie usunieto wlos, tkanke podskorna,
oraz warstwe miesng nozem garbarskim
1 wyplukano skoére swieza woda.

Odwapnianie. Przed garbowaniem roslin-
nym nalezy starannie usungé reszte wapna
ze skory, gdyz pozostawienie go, powoduje
kruchosé¢ skory 1 zbytnia jej twardosé. Je-
zeli uzyto przy wapnowaniu siarczku sodo-
wego, jak w przypadku powyzszym, to na-
lezy przed odwapnieniem skore wlozyé do
roztworu z czystym mlekiem wapiennym,
gdyz w przeciwnym razie nie uzyskuje sie
nalezytego odwapnienia.

Odwapnienie w naszym przypadku prze-
prowadzano 19%, roztworem kwasu siarkowe-
go z dodatkiem 49, NaCl, obracajac skore
w bebnie przez 4 godziny. S61 kuchenngy
dodaje sie celem zapobiezenia pecznienia
skory przy odwapnianiu kwasem.

Neutralizacja skéry. Nadmiar kwasu uzy-
tego przy odwapnianiu skory nalezy staran-
nie usunaé, gdyz moze on sie staé powodem
martwego zagarbo'wania. Neutraljzacje prze-
prowadzono w bebnie przez trzykrotne plu-

kanie $wieza woda oraz 19, roztworem tio-
siarczanu,

Do garbowania uzyto tylko kruponu, tj.
najlepszej i najrowniejszej czesci skory. (La
croupe po francusku tylna czesé, plecy).
Brzuch szyja i glowa stanowia mniej war-
Losciowe czesci skéry. Krupon stanowi 45—
90%, rzadziej 50—609%, wagi skory.

) Vagda-Kalender, Drezno i Lipsk, 1932 str. 121,
) tamze str. 107,

PRZEMYSL CHEMIUZNY 2

Krupon podzielono wedlug nastepujacego
schematu:

prawa strona

£ T R BR[0T R | )

2 pilis piilaip 5] p A4 PRgy P
> 1P FEOE e gRm e
et B CIRR B SRS () SF8 I B Lol O
I DR ARt ST e

sl by LTI Dpe Al E, - TR T 3R S G

lewa strona

Celem uzyskania materialu porownaw-
czego uzywano do garbowania, o ile to bylo
mozliwe, czesci odpowiadajace sobie, po le-
wej 1 prawej stronie kruponu, jak z powyiz-
szego schematu wynika. Np. kawalek L, od-
powiada kwalkowi P;. Tylko czgéci odpo-
wiadajace sobie maja podobne wlasnosci fi-
zykalne i grubosé, co jest waine przy poz-
niejszym porownywaniu wytrzymalosci na
rozerwanie wygarbowanej skory.

Garbowanie skory. Garbowanie skory
w praktyce odbywa si¢ badz to w t. zw.
dolach badz tez w beczkach.

Garbowanie w dolach w laboratorium
przeprowadziliémy w naczyniach szklanych
o wymiarach 24.21.8 ¢m. Temperature gar-
bowania regulowano przez wstawienie tych
naczyn do termostatu wodnego, ogrzewane-
go palnikiem gazowym. Doplyw gazu regu-
lowano regulatorem toluolowo-rteciowym.

Do garbowania w dolach uzyto skory
wagi okolo 200 g i powierzchni 1822 em.
Gestoéé roztworéw garbujacych doprowa-
dzano codziennie do pozadanej wysokosci;
pH oznaczono codziennie elektrometrycznie
elektroda chinhydronowa i regulowano kaz-
dorazowo przez dodanie odpowiedniej ilosci
4n tugu sodowego lub 4n kwasu mleko-
wego.

Garbowanie w beczkach przeprowadzono
w aparacie systemu dr Wackera z Frei-
bergu w Saksonii w beczkach szklanych
pojemnosci okolo 1 litra. — Skoéry uzyte
do garbowania w beczkach z powodu ma-
lych rozmiaréw beczek musialy byé 4 razy
mniejsze niz przy garbowaniu dolowym.
Tloé¢ obrotéw beczek byla 15—20 na mi-
nute. Temperature regulowano palnikiem
gazowym.

Analiza wygarbowanej skory.

Wygarbowany skére analizowano na za-
warlosé:

1) wody

2) popiolu

3) tluszezu

4) substancyj wymywalnych w tym
a) garbujacych 1 b) niegarbujacych.
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D) zawarto§¢ kolagenu (substancji skor-
nej).

5) garbnika zwigzanego

7) wskaznika przegarbowania

8) wydajnosé czyli t. zw. rendement.

Dla niektoérych skér oznaczono ponadto:

9) nasigkliwo§¢ woda po 30 min. i po
24 godzinach

10) wytrzymalosé na rozerwanie

11) rozeiggliwosé w chwili rozerwania.

12) przepuszcezalnoéé na wode.

Oznaczenia powyzsze wykonano scisle
wedlug przepisow obowigzujacych dla che-
chemikow zrzeszonych w miedzynarodowym
towarzystwie chemikéw garbarskich, t. zw.
IVLIC, a opisanych (z matymi wyjatkami),
w Gerbereichemisches Taschenbuch (Vagda
Kalender) wydanie z roku 1932. Szczego-
lowego opisu btych metod nie podaje z po-
wodu braku miejsca.

Cheiatbym  bylko zaznaczyé¢, ze tuszez
ekstrahowano eterem naftowym. Nasiakli-
wos¢ badano W aparacie V. Kubelki
i V. Nemeca?t). Przepuszezalno$é na wo-
de oznaczano aparatem wykonanym we-
dlug danych Deutsche Versuchsanstalt fiir
[.ederindustrie, w Fryburgu, w Saksonii przez
firme A. Meissner (tamze). Wytrzymalosé
na rozerwanie badanoa paratem marki Gnom
model Meissner, z napedem recznym.

Garbowanie sdolach” samym

ekstraktem den\\vm W poro w-

naniu z ekstraktem debowo-
Swierkowym,.

W ciggu 16 dni koncentracji kapieli gar-
bujacej od 8°Bé do 16°Bé oraz pH=8,0—
3,3 1 temperaturze 15—40°.

Ta seria doswiadczen miala na celu wy-
kazanie, czy dla otrzymania w jak najkrot-
szym czasie skory podeszwowe] lepiej sto-
sowaé sam ekstrakt debowy, czy tez miesza-
ning debowo-$wierkowa. Dalej chodzito
o stwierdzenie, jak sie przedstawia skora
wygarbowana w ciagu 16 dni metoda przy-
spieszong w porownaniu ze skorg podesz-
wowq garbowana powoli przez 60 dni.

Samym ekstraktem debowym garbowano
skore L, zas mieszaning ekstraktu debowe-
go 1 swierkow ego skore L,. Poczatkowe gar-
bowanie pmwadzonu w temperaturze poko-
jowej celem uniknigcia ewentualnego uszko-
dzenia substancji skornej przy stosowaniu
stosunkowo wysokiego pH (8,0). Pézniejsze
podwyzszenie temperatury, przy rownoczes-
nym obnizeniu pH, zatem po czesciowym
przegarbowaniu skory jest juz nieszkodliwe,
a rownoczesnie jest ono konieczne dla wy-

M) V., Kubelka i V. Neme c, Collegium 1933, 311,
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wolania napecznienia skory, bez ktorego
olrzymanoby skore plaska.

Przebieg garbowania w eciagu 16 dni
ekstraktem debowym wzglednie ekstraktem
debowo-$wierkowym byl nastepujacy:

3 dni rozczynem o gest. 8°Bé przy pH 8,0 w 15—20°

S i 100 A YR 372
3 . " L 1)" " o i A 397
35 i s T e SRS SR S 400
% PP i Vsidlis Rl N R R () 40°

Powyzsze garbowanie przeprowadzono
w naczyniach szklanych. Po uplywie 15 dni
dogarbowano skory ekstraktem debowym
wzglednie debowo-§wierkowym w beczkach
o 5 obrotach na minute przez 10 godzin. Ges-
tosé ekstraktu byla 16°Bé, pH=3,3, a tem-
peratura pokojowa. Ekstrakt $wierkowo-de-
bowy skladal si¢ z mieszaniny ekstraktu de-
bowego oraz Swierkowego w rownych cze-
sciach. Nalezy nadmienié, ze pH mieszani-
niny ekstraktéw debowego 1 dwierkowego
byly od dziesiatego do pietnastego dnia
garbowania o ok. 0,5 wyzsze, niz podano
w powyzszym schemacie dla garbowania sa-
mym ekstraktem debowym.

Po wygarbowaniu obmyto skéry w bie-
zycej wodzie, przez co usunigto tylko czesé

ekstraktu zaadsorbowanego mechanicznie na

powierzchni skory. W dalszych doswiadeze-
niach zmieniono sposéb wymywania. Wy-
myte skéry, po wysuszeniu w temperatu-
rze pokojowej, naoliwiono lekko Degrami-
nem, olejem mineralnym firmy Polmin. Sko-
ry analizowano mniej wigcej 20 dni po ich

wygarbowaniu. Wiyniki analiz zestawiono
w tablicy 1.
TABLICA. 1.
Garbowanie Carbowanie -
W clqgu 16 dni | w ciagu 60 dni
_ Ekstr a ktem
debo- idebpwo— “debo- d?b?wc-
Nr. skéry wg:n éwfzk. wy:n swlirk.
Wodarssiin Nt 16,4 16,5 16,0 15,6
Phigzezr . - f o l|issini 0,7 10N
PoniGhe = rat e 0,58 0,8 0,6 0,8 |
Wymywalne . . . 20,7 19,1 19,9 17,9.
Niegarbujace . . . 6,5 — 5,4 4,1
Garbujace’ . . . . 14,2 — 14,5 13,8
Kolagen 8= s 2779 32.2 33,3 30,8
Garbnik zwiaz. . . 33,5 30,7 29,2 33,9
Wspélcz. przegarb. 120,9 95,3 87,6 110,0
Wydajnosé .« | 3650 317,0 311,0 336,0
MNasigkl. po */; g. . 8,8 2159 19,0 31,3
Dbl o 50,5 254 36,3
Rozerwalnos¢ . .| 150,0 170,0 149,0 158,0
Rozciagliwosé . . 14,0 18,0 12,0 25,0
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Dla poréwnania podajemy w tablicy 1
réwniez wyniki analiz skor, garbowanych 60
dni samym ekstraktem debowym lub miesza-
ning ekstraktow debowego i éwierkowego,
a wigc okolo 4 razy dluzej. Do gar-
bowania uzyto skéry L, oraz P;. Gestosé
kapieli garbujacej wynosita poczatkowo
0,59Bé, a nastepnie podwyzszano ja stopniowo
w ciagu 50 dni do 12°Bé, a pH od 55 do
3,5. Garbowanie odbywalo si¢ w tempera-
rze pokojowej (15—20°). Wykonczenie tych
skor bylo takie same, jak przy skérach gar-
bowanych systemem przyspieszonym, za wy-
jatkiem natluszezania. Zamiast Degraminem
natluszezano skory ogrzane do 50° przez
10 sekundowe zanurzenie w stearynie o tem-
peraturze 70° Zawarto$¢é tluszczu w tych
skorach byla z tego powodu wyisza. Dane
analityezne tych skor przeliczono dla ce-
6w poréwnawezych na liczby odpowiadaja-
ce zawartodei 1%, thiszezu.

Szybkosé garbowania skor samym eks-
traktem debowym jest wieksza anizeli przy
uzyciu mieszaniny ekstraktow debowego
i §wierkowego i to zaréwno przy przyspie-
szonym, jak tez powolnym sposobie garbo-
wania. U skér garbowanych systemem przy-
$pieszonym, samym ekstraktem debowym,
uzyskano juz po 2 dniach zupelne przegar-
bowanie, natomiast przy uzyciu mieszaniny
ekstraktow debowego i $wierkowego osigga-
no ten stopien przegarbowania dopiero po
31 dnia. Przy powolnym garbowaniu sa-
mym ekstraktem debowym, po 5 dniach
skory wykazaly zupelne przegarbowanie, pod-
czas gdy przy uzyciu mieszaniny ekstrak-
tow debowego i $wierkowego byly w tym
czasie jeszcze w 1/3 swej gruboéci surowe.
Z tego tez powodu odrzuciliémy przy dal-
szych probach domieszke ekstraktu $wierko-
wego, jako utrudniajaca szybkie garbo-
wanie. b T

Liczby zestawione w tablicy 1 wykazuja,
ze ilog¢ zwiazanego garbnika w skoérach
garbowanych w ciagu 16 dni jest prawie ta-
ka sama, jak garbowanych 4 razy dluzej;
przy ekstrakeie debowym jest nawelb nieco
wyzsza przy szybkim garbowaniu anizeli
przy powolnym. Wspdlezynnik przegarbo-
wania jest dla skér garbowanych metoda
przyspieszona rowniez bardzo wysoki, przy
czym u skoér garbowanych ekstraktem de-
bowym jest on nieco wyzszy. Nasigkliwo§é
skor garbowanych metoda przyspieszona jest
wyzsza anizeli tych, ktore byly garbowane
powoli. Najprawdopodobniej przyczyna tego
lezy w lepszym natluszczeniu tych ostat-
nich.

Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt,
ze wytrzymalogé na rozerwanie skor garbo-
wanych systemem przy$pieszonym nie jest
mniejsza od wytrzymalosei skoér garbowa-
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nych powoli. Wynika stad, ze przy stoso-
waniu wyzej podanej metody przyspiesze-
nia garbowania nie nastgpuje uszkodzenie
wiébkien.

Garbowanie przysSpieszone ek-
straktem debowym w beczul-
kachiw dotach

W ciggu 13 dni przy stalej koncentracji
ekstraktu debowego oraz pH zmiennym
w 4 seriach: pH 7,0—6,0, 7,0—5,0, 7,0—
4,0 oraz 7,0—3,0 w temperaturze od 15°—
37°.

Ta seria doséwiadczen miata na celu wy-
kazaé, czy i jakie korzysci zapewnia gar-
bowanie w beczkach w poréownaniu z gar-
bowaniem w dolach. Dalej chodzilo o stwier-
dzenie, czy mozna dzialaé¢ caly czas ekstrak-
tem o tej samej gestodei, przez co uzyska-
libyémy znaczne uproszczenie procesu gar-
bowania. Wreszcie chodzilo o zbadanie, czy

- koniecznym jest .prowadzi¢ proces garbo-

wania w granicach od pH 7,0 do 3,0, czy
tez wystarczy garbowa¢ w granicach pH=
7,0 do 6,0 lub tez 7,0—5,0, alb» 7,0—4,0.
Gdyby proces garbowania przyspieszonego
mozna bylo prowadzi¢ zmieniajac pH w wez-
szych granicach anizeli 7,0—3,0, wéwczas
kontrola procesu przys$pieszonego garbowa-
nia bylaby bardzo ulatwiona. :
Przebieg garbowania w ,be-
czultkach”.

Do beczutki Nr. 1 dano odrazu 4 kawalki
skory, kazdy wagi okolo 50 g (t). 1/4 ilodci
skory wzietej do poprzedniej serii badan)
i okolo 0,5 +litra ekstraktu garbarskiego.
Beczki obracano przez 3 dni. Po uplywie
tego czasu doprowadzono pH ekstraktu gar-
barskiego od 7,0 na 6,0 i garbowano dalej
1 dzien. Na piaty dzien wyjeto 3 skory
i dano do beczulki nr 2 z ekstraktem gar-
barskim o pH 5,0 itd. Dalsze szczegoly wy-
nikaja z nizej podanego schematu garbo
wania w beczkach. :

Przebieg garbowania w ,dotach”.

Garbowanie w dolach przeprowadzono
w sposob analogiczny, tylko zamiast dac
skory do beczek, wlozono je do mnaczyn
szklanych. Dalsze szczegoly garbowania w do-
lach wynikaja z nizej podanego schematu.

Po ukoriczonym garbowaniu wymyto sko-
ry dokladnie przez pozostawienie ich na noc
w éwiezej wodzie 1 nastepnie polgodzinne
plikanie w beczce. Po wysuszeniu naoli-
wiono je lekko Degraminem.

Wyniki analiz tych skor zestawiono w ta-
blicy 2:



Woda

Thuszcz
Popiél
Wymywalne .
Niegarbujace
Garbujace
Kolagen

Garbnik zwiazany

Skdra A SR

Wskaznik przegarbowania .

Miydaineséats i e i e

1
18,0
11
1,0
20,3
2,9
17,4
33,9
25,7
75,8
295,0
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TABLICA 2
Garbowanie w beczutkach b ~ Garbowanie w dotach
7.0—6,0 | 7,0—5.0 | 7,0—4,0 | 70-3,0 | 7,0—6,0 | 7.0—5,0 | 7,0—4,0 | 7,0—3.0
2 3 4 5 6 7 8

17,8 17,0 16,8 17,8 17,8 16,8 16,5

0.7 1,1 0,6 03 | 08 1,1 0,7

0,9 1,1 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0

211 16,2 17,6 18,1 18,1 11,8 13,5

3,1 4,5 44 St s il 5

18,0 11,7 13,2 130 | 155 8,0 0,3

30,7 30,0 30,9 S R R e )

29,8 34,00 | 1330 200 | 28,0 35,6 | 35,1

or0 | 111 | 1071 856 | 8.6 | 1059 | 10538

327,0 | 3310 | 3280 | 2960 | 2920 | 3020 | 307,0

Schemat garbowania w beczulkach.
Garbowano rozczynem o 14° Bé:

Skore 1.

3 dni przy pH 7,0 w temp. 15 — 20°

B0 1
Skore 2.

3 '
dzien 14
9 dni o

Skore 3.

dzien 3
dni o

~1 b = W

Skore 4.

dzien 55
dni o

(VI S ]

6,0

7,0
6,0
5,9

7.0
6,9
5,0
9,0

7,0
6,0
5,0
4,0
3,0

"

15

15

15

37

—20°
37°
378

=20
J
3r7°
372

=208
37°
372
37
37°

Schemat garbowania w dolach.
Garbowano rozczynem o 14° Bé:

Skére 5.

3 dni przy pH 7,0

Skore 6.

Skore 7.

Skore 8.

6,0

7,0
6,0
5,0

7,0
6,0
5,0
4,0

5,0
4,0
3,0

15

1

15

15

- 20°
370

— 209
37°
37

— 20"
372
372
377

— 20°
372
37
37
37"

Wyniki te wykazuja, ze mozna prze-
prowadzi¢  garbowanie systemem, przy-
spieszonym, zachowujac przez caly czas jed-
nakowy gestosé ekstraktu debowego. Oka-
zuje sie, ze skory sa w zupelnosci przegar-
bowane. Przekrd) ich byl nawet rowniejszy
anizeli przy stosowaniu ekstraktu o zmien-
nej gestosel.

Poréwnanie danych analityeznych skor
garbowanych metodq przyspieszong w becz-
kach oraz w dolach wykazuje, ze garbowa-
nie w beczkach nie wplywa korzystnie na
iloé¢ zwigzanego garbnika w skorze. Widzi-
my bowiem, ze iloSci te sa w obydwu
przypadkach bardzo zblizone z tym, ie
u skor garbowanych w beczce, ilo§é zwig-
zanego garbnika jest raczej nizsza. Rzecz
szczegllna, «ze ilos¢ wymywalnego garbnika
jest znacznie mniejsza u skoér garbowanych
w dolach, zwlaszcza u skor garbowanych
przy pH od 7,0—4,0, oraz przy pH od
7,0—3,0. Ilos¢ substancy] wymywalnych wy-
nosita tam tylko 11,8 wzglednie 13,59, w po-
rownaniu z 16,29%, i 17,69%, przy odnosnych
skérach garbowanych w beczkach. Wydaj-
noé¢é skor garbowanych w beczkach byla
natomiast wyzsza niz u skér garbowanych
w dolach zwlaszcza przy garbowaniu w pH
7,0—4.0 oraz 7,0—3,0. Jezeli teraz zwazy-
my, Zze przy garbowaniu w beczkach naste-
puje rozluznienie wlokien, a w zwiazku
z tym, jak to wynika z badan A. Kiuntze-
la zmniejszenie wytrzymaloSci na rozer-
wanie, to przy wyborze metod pierwszen-
stwo nalezy odda¢ bezwzglednie garbowa-
niu dotowemu.

Zawarto$¢  substancyj wymywainych
wskazuje nadto, ze celem otrzymania skor
z maksymalng iloécia zwigzanego garbnika
systemem przys$pieszonym wystarczy zmie-
ni¢c pH w granicach od 7,0—4,0. W tych
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bowiem warunkach mamy juz minimum za-
wartoéci substancy] wymywalnych wzgled-
nie maksimum zwigzanego garbnika. Dalsze
zakwaszenie kapieli garbujacej nie zmienia
bowiem ilosci zwiazanego garbnika wzglednie
substancy] wymywalnych.

Garbowanie przy$pieszone ek-
straktem debowym na cieptlo
ina zimno.

W ciggu 15 dni przy stalej koncentracji
ekstraktu garbujacego o gestosci 14°Bé, pH
8,0—5,0 oraz pH 8,0—3,5 przy garbowaniu
w temperaturze pokojowej, a pH 7,0—5,0
i 7,0—3,b przy garbowaniu w temperatu-
rze od 15—40°.

a) Bez dogarbowania tugiem pocelulozowym.

W tej serii doswiadeczen chodzilo nam
o stwierdzenie, czy garbowanie przys$pieszo-
ne ekstraktem debowym da si¢ przeprowa-
dzi¢ bez koniecznosci podwyzszenia tempe-
ratury, co uprosciloby znacznie przebieg
garbowania przys$pieszonego. Proby te oka-
zaly sie pozadane, chociazby z tego powo-
du, ze w poprzednich badaniach stwierdzo-
no, ze przy pH=38,0 garbnik przeniknal na-
pozor skore zupelnie juz po 3 dniach garbo-
wania w zwyklej temperaturze.

Pod wplywem podniesienia temperatury
nastepuje napecznienie skory. Z tego wlasnie
powodu prowadzi si¢ przyspieszone garbo-
wanie przy wyzsze] temperaturze, by wila-
$nie otrzymaé skory o odpowiedniej gru-
bosei. Jak juz wyzej wspomniano, chodzilo
nam w niniejszej serii badan o garbowanie
skory metoda przyspieszong bez potrzeby
podwyzszania temperatury. Poniewaz zacho-
dzila obawa, ze otrzyma sie skore plaska,
a wiec bez nalezytej grubosci, przeto nale-
zalo staraé¢ sie inng metoda wywolaé¢ odpo-
wiednie napecznienie surowca. Przy powol-
nym garbowaniu dolowym nastepuje pecz-
nienie skory pod wplywem kwasu mlekowe-
go, powstalego droga samowolnej fermen-
tacji. Mozna wiec bylo probowac¢ napecz-
nienia przez umieszczenie skory bialej w ka-
pieli kwasnej. Tego sposobu woleliSmy jed-
nak nie probowac z tego powodu, ze nastep-
ne umieszezenie skory w alkalicznej kapieli
garbujacej, mogloby, wskutek naglego roz-
ladowania czasteczek garbnika, wywola¢
martwe zagarbowanie. Wobec tego uzylismy
skore biala, napecznialy przez dluzsze leze-
nie w wodzie destylowanej o temperaturze
109, zabezpieczonej toluolem. Surowiec ten
po 25 dniowym lezeniu napecznial silnie.
Uzyto go zaréwno do garbowania na zim-
no jako tez na cieplo.
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Garbowanie na ciepto w dolach przy:pH 7.0 5,0
oraz pH 7,0 -3,5

Skéra P,; — pH 7,0—5,0 ekstr. deb. o gest. 14°Bé
3 dni pH 7,0 temp. 15 — 20°

2L R 2

2 Y o ] 357
S P s L 37"
30y T S 3g0
1 dzien Al L 3g0

Skéra P,;. — pH 7,0-3,5; ekstr. deb. o gest. 14" Bé
3 dni pH 7,0 temp. 15— 20"

P Si008 L 5= 0°
iy o 11 ii 350
ey s 40 a 37°
3 3. 3.3 . 39°
1 dzien o I R 15 — 20"

Garbowanie na zimno w dolach przy pH 8,0—5,0
i 8,0-3,5.

Skéra Pyy. pH 8,0—5,0; ekstr. deb. o gest. 14° Be
2 dni pH 8,0 temp. 15 — 20°

28 0 ke 15i==i208
350 . 60 ., 15—20°
% i3 5500 Avnk . 152208

Skéra L,y. pH 8,0 — 3,5; ekstr. deb. o gest. 14° Be
Pierwsze 6 dni garbowano identycynie jak Pp, na-

stepnie
2 dni pH 5,0 temp. 15 — 20°
apeess w 40 i "
4 i Nash 18 "

Po ukonczonym garbowaniu pozostawio-
no skéry ma noc w czyslej wodzie, potem
plukano je przez pol godziny w beczce 1 po-
zostawiono na kilka dni w temperaturze po-
kojowej celem wysuszenia. Skory natluszeza-
no stearyna, identycznie jak skory garbowane
systemem powolnym (patrz str. 7).

TABLICA 3
Garbowanie Garbowanie
na cieplo na zimno
pH 7,0—5,0| 7,0—3,5| 8,0 —5,0/ 8,0 -3,5
bez tugu pocel. | bez lugu pocel.
Nr skéry B [Pk Pia L
Wioda: .o ol it 17,5 20,0 18,4 18,3
Thuszez oo o oo 0,9 1.8 1,9 1,1
Poplalasio v 0,5 0,7 0,5 0,4
Wymywalne . . . 9,8 8,2 8,6 8,8
Niegarbujacc . . 1,9 2,2 1,9 1,9
(Garbujgoe 5.0 7,9 6,0 6,7 6,9
Kolagen . . . . . 32,9 27,4 41,9 41,2
Garbnisi zwiaz. . 38,4 424 28,7 30,2
Wspélcz. przegarb. | 116,7 154,7 68,5 73,3
Wydajnos¢ . . . | 306,0 356,0 237,0 242,0
Nasiakliwosé
poitl; sodz. 46,6 46,4 58,0 15
P2 S 5,51 55,8 67,8 58,0
Rozerwalno$é¢ . . | 205,0 143,0 187,0 174,0
Rozciggliwoéé . . 20,0 18,0 — 18,0
Przepuszczalnosé ‘
nawode . . .| 10 em | 20 cm | 10 cm | 10 cm
2 godz. |10 godz. | 2 godz. | 2 godz.
przep. | przep. | przep. | przep.
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7. przeprowadzonych wynikow okazuje
si¢, ze garbowanie systemem przys$pieszo-
nym bez podnoszenia temperatury nie daje
zad walajacych wynikéw. Skéra L,,, gar-
bowana na zimno przy pH od 8,0—35
wykazuje Lypowe martwe zagarbowanie. Pro-
ba z kwasem octowym wykazuje az 809, su-
rowego widkna. Juz znacznie lepiej przedsta-
wiala sie skora P,, wygarbowana na zimno
przy pH od 8,0—5,0, gdyz proba z kwasem
octowym wykazuje juz tylko gdzieniegdzie
wlokna surowe nieprzegarbowane.

Wynik powyzszy mozna teoretycznie tiu-
maczy¢ stopniem dyspersji garbnika, ktory
jest przy pH 3,5 zbyt maly, a powinowactwo
do kolagenu stosunkowo duze, tak ze przy
obnizeniu pH od 5,0 do 3,5 nastepuje za-
pehanie garbnikiem otworéw na powierzch-
ni skory, przez co dalsze iloéci garbnika
nie moga si¢ dosta¢ do srodka skory i w ten
sposob otrzymujemy typowe marbwe zagar-
bowanie. Przy pH 5,0 jest stopien dyspersji
garbnika znacznie wiekszy, powinowactwo
do kolagenu nie tak duze, tak ze dalsze
liodci garbnika moggq swobodnie przenikac
do srodka skéry i dokonezyé proces garbo-
wania.

Pomimo bardzo silnego napecznienia skor
uzytych do doswiadezen tej serii, uzyska-
lisSmy zupelne ich przegarbowanie przy sy-
stemie przyspieszonego garbowania na ciep-
to. Poréwnanie przekrojow skor garbowa-
na cieplo przy pH 7,0 do 5,0 oraz pH 7,0
do 3,5 wykazuje lepsze i rowniejsze prze-
garbowanie przy ostaltniej koncentracji jo-
now woderowyceh.

Thuszezu bylo w powyzszych skorach
nieco ponizej normy, a u niekbtorych nawel
ilosé ta jesl niedostateczna. Sprawa ta za-
stuguje o Lyle na podkreslenie, ze natlusz-
czano je - rozbworem stearyny, na cieplo
w sposob zupelnie analogiczny, jak skory
garbowane systemem powolnym. (patrz str.
7). Te ostatnie pobraly w tych warunkach
przeszto  149%, thuszezu. Wyniki powyzsze
wskazuja zatem, ze skory garbowane sy-
stemem przy$pieszonym bedq wymagaly in-
nych warunkow natluszezenia, anizeli gar-
bowane systemem powolnym.

Zawartosé substancyj wymywalnych okae
zuje sie tu mniejsza niz skér z serii 1, co
tlumaczy¢ nalezy lepszym wymyeciem ich
po wygarbowaniu.

b) Wplyw dogarbowujqcy ltugu pocelulozowego.

W tej serii doswiadezen zbadano wplyw
lugu pocelulozowego jako Srodka dogarbowu-
jacego (Nachgerbung). Garbowanie przepro-
wadzone w sposéb analogiczny jak podano
pod a) z tym, ze po ukonczonym garbowa-
niu fraktowano skéry w ciggu 10 godzin
w lemperaturze pokojowej w beczce o D
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obrotach na minute lugiem pocelulozowym
o gestodei 17°Bé przy pH 3,5. Wyniki ze-
stawiono w tablicy 4.

TABLICA 4

Garbowanie Garbowanie
na cieplo na zimno
pH 7,0—5,01 7,0 -3,5[ 8,0 5,0/ 8,0 3,5
z lugiem z" tugiem
pocelulozowym pocelulozowym
Nr skory L13 | Lig P17 | Ly
]
Wodas TG0 isg 15,7 15,0
Thiezez " . . 0,9 0,6 Tid: 1S G
Bopichs s =5 (3 I 1,9 1,4
Wymywalne . . . 20,2 21,5 20,5 = 188
Niegarbujace . . 00 i R -1 8.8 8,1
Garbujace .. - 13,1 13,3 1tk | ]
Kolagen . it 3 31,6 30,0 38,0 333
Garbnik zwiaz. . 31,5 | 306 22,5 30,9

Wspbélcz. przegarb. | 99,7 | 102,0 59,2 92,8
Wydajnos¢ . . . | 3280 | 3430 | 2710 | 311,0
Nasiakliwosé [

po /s godz. . 25,104 ‘229 16,9 26,8
po 24 godz. . 34,8 | 39,1 43,1 35,0
Rozerwalnoé¢ . . | 155,0 | 116,0 144,0 | 132,0
Rozciggliwos¢ . . 16 [ 18 s
Przepuszczalnoéé |
nawode . . . |30 em | 30 cm | 30 cm | 10 cm
- 2 dni I 2 dni | 2 dni |2 godz.
nie | nie
przep. | przep. | przep. | przep.

Wplyw dogarbowujacy tugu pocelulozowe-
co przedstawia si¢ bardzo szezegolnie. U skor
carbowanyech na cieplo dogarbowanie tu-
giem pocelulozowym nie dalo zadnych do-
datnich wynikéw, natomiast u skér garbo-
wanych na zimno, wpltyw dogarbowujacy tugu
pocelulozowego okazal si¢ bardzo korzystny,
zwlaszeza przy skorach garbowanych przy
pH 8,0—-3,6. Skora L, traktowana samym
ekstraktem debowym zawierala, jak to juz
wyzej podkreslono, az 809, surowego wlok-
na. Skéra L,, nalomiast garbowana tak
samo, lecz dogarbowana tugiem pocelulo-
zowym przy probie kwasem oclowym, nie
wykazala juz prawie Zadnych surowych wio-
lkien. Poprawienie stopnia przegarbowania
skor garbowanych na zimno, traktowanych
dodatkowo tigiem pocelulozowym wynika
rowniez ze wspolezynnika przegarbowania.
Podezas, gdy u skor garbowanych na cieplo
wspolezynnik ten wynosil ponad 100, to
u skor garbowanych na zimno, byl on bar-
dzo niski i wynosit 68,5 wzglednie 73,3. Po do-
cgarbowaniu tugiem pocelulozowym podniosl
sie do 92,8 u skory garbowanej przy pH od
8,0-—-3.5.

Zawartosé substancy] wymywalnych jest
znacznie wyzsza u skor traktowanych do-
datkowo lugiem pocelulozowym i to zardw-
no przy garbowaniu na zimno, jak tez na
cieplo. Skory garbowane na cieplo bez do-
datku lugu pocelulozowego, mialy stosun-
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kowo mniej substancy] wymywalnych nie-
zaleznie od tego, czy byly garbowane przy
pH od 7,0—5,0, czy tez przy pH od 7,0
do 3,5.

Szezegolne jest to, ze ilosé zwigzanego
garbnika jest wyzsza, albo réwna u skor
garbowanych na cieplo bez dodatku tugu
pocelulozowego, niz u skér dogarbowanych
tymze tugiem.

Przepuszczalno$é na wode oraz chlon-
nos¢ wody zostaje przez dogarbowanie tu-
giem pocelulozowym znacznie zmniejszona.
Skéry L, i L,; garbowane na cieplo przy
pH 7,0—5,0 oraz przy pH 7,0—3,5, naleiy
pomimo niedostatecznego natluszczenia uwa-
zaé praktycznie za nieprzepuszczalne dla
wody, podczas gdy skéry P, i P,; niedo-
garbowane lugiem sq stosunkowo tatwo prze-
puszezalne dla wody. Zawartosé popiotu jest
wyzsza u skor dogarbowanych lugiem po-
celulozowym.

Nalezy podkreslié, ze tug pocelulozowy
zmniejsza, 1 to w dosyé znacznym stopniu,
wytrzymatosé skor na rozerwanie.

Streszczenie.

Badania nad przyépieszonym garbowa-
niem skor podeszwowych garbnikami kra-
jowymi (stalym ekstraktem debowym oraz
stalym ekstraktem Swierkowym) przy po-
mocy regulowania pH oraz podwyiZszania
temperatury, daly nastepujgce wyniki:

1) Wykazano ze, garbowanie samym ek-
straktem debowym daje lepsze wyniki, ani-
zeli mieszaning ekstraktow debowego 1 Swier-
kowego.

2) Podano wyniki garbowania systemem
dolowym ekstraktem debowym oraz mie-
szaning ekstraktow debowego 1 dwierkowe-
go w ciagu 16 dni przy zmiennej koncen-
tracji ekstraktu garbarskiego (8,0° Bé
16° Bé) oraz pH = 8,0-—3,3 w temperaturze
150—400,

3) Podano wyniki garbowania skory po-
deszwowej w ciggu 13 dni systemem dolo-
wym oraz w beczkach przy uzyciu ekstrak-
tu debowego o stalej koncentracji (14°Bé)
przy pH=7,0—6,0; pH=7,0—5,0; pH=7,0—
*}b{); oraz pH=7,0—3,0 w temperaturze 15—
400

4) Wykazano, 7ze skoéry garbowane jak
podano pod 2) i 3) nie rdéznia sie zasadni-
czo od skér garbowanych systemem powol-
nym, w ciggu okoto 60 dni w zwyklej tem-
peraturze, przy czym nie chodzilo nam wea-
le o otrzymanie towaru typu handlowego,
lecz raczej o uzyskanie materialu, celem
poréwnawezej oceny roznych sposobow przy-
Spieszenia garbowania.

5) Udowodniono, ze celem zwigzania do-
stalecznej ilosci garbnika w skorach garbo-
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wanych systemem przyspieszonym, wyslar-
czy proces ten prowadzié przy pH=7,0—
5,0 wzglednie przy pH=7,0—4,0. Garbowanie
7 koficowa kwasowoseia przy pH=3,5 albo
3,0 nie daje zasadniczo zadnych korzysci.

6) Pokazano, ze przy szybkim garbowa-
niu niema zasadniczej roznicy czy uzyto
zmienna, czy tez stalg koncentracje roztwo-
ru garbujgcego.

7) Garbowanie w beczutkach nie daje
przy wyzej wymienionych sposobach gar-
bowania, zadnych wiekszych korzy$ei w po-
rownaniu z garbowaniem w dolach.

8) Garbowanie ekstraktem  debowym
w temperaturze pokojowej nie prowadzi do
zadowalajacych wynikow, przy czym garbo-
wanie przy pH 8,0 do 5,0 okazuje si¢ ko-
rzystniejsze niz przy pH 8,0—3.5.

9) Skéry garbowane systemem przy$pie-
szonym nattuszezaja sie trudniej anizeli po-
woli garbowane.

10) Stosowanie lugu pocelulozowego przy
skérach garbowanych systemem przyspie-
szonym na cieplo, wplywa ujemnie na ilo&é
zwiazanego garbnika. Cze$é bowiem juz zwia-
zanego garbnika debowego zostaje w Lych
warunkach zastapiona wymywalnymi sub-
stancjami z tugu pocelulozowego. Natomiast
lugi wplywaja dodatnio na chlonno$é oraz
przepuszezalno$é skory (zmmiejszaja znacz-
nie chlonno&¢é 1 przepuszezalno$é) ujemnie
za$ na jej wytrzymaloéé na rozerwanie.

Przy wykonaniu niniejszej pracy poma-
gal p. Klemens Dlugaj. Za okazana
pomoc skladam Mu podzigkowanie.

Réwnoczesnie serdecznie dzigkuje J. W.
Panu Profesorowi TadeuszowiChrzg-
szczowi, Dyrektorowi Instytutu Techno-
logii Rolniczejs U. P. za okazana mi zyczli-
wo$¢ 1 cenne rady przy wykonaniu tej pra-
cy,za§ Funduszowi Kultury N a-
rodowej za pomoc materialng, umozli-
wiajaca zakup niezbednych aparatow gar-
barskich.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden Untersuchungen iiber die Schnellgerbung
von Sohlenleder mit einheimischen Gerbmitteln (Eichen-
holzekstrakt und Fichtenholzekstrakt) bei bestimmten pH-
Werten und bei erhéhter Temperatur angestellt,.

1)  Mit Eichenholzekstrakt a’lein werden bessere Er-
gebnisse erhalten, als mit einer Mischung gleicher Teile
von Eichenholzekstrakt und Fichtenholzekstrakt.

2) Es wird das Resultat einer 16 tigigen Versuchs-
Grubengerbung mit Eichenholzekstrakt allein, sowie mit
einer Mischung gleicher Teile Eichenholz-und Fichten-
holzekstrakt von 8°—16° Bé und einem pH 8,0—3,3 be-
einer Temper: tur von 15°—40° angegeben.

3) Desgle chen werden die Ergebnisse von Versuchen
iiber Gruben und Fassgerbungen angegeben, die wihrend
13 Tagen mit Eichenholzekstrakt von konstanter Kon-
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zentration und verschiedenem pH und zwar 7,0—6,0; 7,0 —
5,0; 7,0—4,0; und 7,0—3,0 bei einer Temperatur von 15—
40° wird durchgefiihrt wurden

4) Es konnte gezeigt werden, dass die unter 2) und 3)
erhaltenen Sohlenleder von den binnen 60 Tagen gegerbten
grundsitzlich nicht abweichen. Bei allen diesen Unter-
suchungen wurde der Hauptwert auf das Erhalten von
Vergleichsmaterial der verschiedenen Gerbarten gelegt,
wobei darauf verzichtet wurde, Handelsware zu erhalten.

5) Es geniigt die Schnellgerbung bei einem pH von
7,0—-5,0 bezw. 7,0—4,0 durchzufiihren. Eine zusitzliche
Girbung bis zu einem pH von 3,3 bezw. 3,0 bringt keine
weiteren Vorteile,

6) Die Schnellgerbung kann sowohl bei einer konstanten
(14® Bé) als auch bei steigender Konzentration (von 8°—
16° Bé) durchgefiihrt werden, wobei keine nennenswerten
Unterschiede in den Ergebnissen beider Arbeitsweisen
festgestellt werden konnten.,

7) Fir die von uns gepriifte Art der Schnellgerbung,
ist es ohne Bedeutung, ob im Fass oder in der Grube gegerbt
wird,

23 (1939)

8) Bei gewdhnlicher Temperatur kann die Schnell-
gerbung auch unter Regulierung des pH im Gerbeekstrakt
nicht durchgefiirt werden, weil hierbei keine geniigende
Durchgerbung erziehlt wird. Das Gerben bei einem pH
von 8,0—-5,0 erwies sich hierbei giinstiger als bei einem
pH wvon 8,0—3,5.

9) Die mittels Schnellgerbung erhaltenen Sohlen-
leder nehmen Fett schwieriger auf, als die wihrend 60
Tagen gegerbten,

10) Die Nachgerbung mit Sulfitzelluloseablauge der
durch Schnellgerbung bei erhéhter Temperatur erhaltenen
Sohlenleder, wirkt ungiinstig auf die Menge des gebundenen
Gerbstoffes. Ein Teil des schon gebundenen Gerbstoffes
wird unter diesen Bedingungen durch die auswaschbaren
Gerbstoffsubstanzen der Sulfitablauge ersetzt. Die Nach-
gerbung mit Sulfitablauge erniedrigt die Wasseraufnahme-
fihigkeit und Wasserdurchlissigkeit, setzt aber die Reiss-
zugfestigkeit herab,

Aus dem Institut fiir Landwirtschaftliche
Technologie der Universitit in Poznan.

KAUCZUK A ROZPUSZCZALNIKI ORGANICZNE.
Zjawiska obserwowane jako podstawa pewnych teoryj budowy.

Le caoutechoue et les solvants organiques.
Phénomeénes observés comme base de certaines théories de su constitution.

Inz. G. OPENHEIM
Nadeszto 23 lipea 1938

Wstep ogdlny: kauczuk surowy; chemia
weglowodoru kauczukowego i reakcji
wulkanizacji.

Wihasnoéci fizyczne zwiazkéw o niezbyt wielkim cieza-
rze czasteczkowym, ktére przy pomocy metod klasycznych
(destylacja, krystalizacja itd.) doprowadzone byé moga
do okreslonego 1 wysokiego stopnia czysto§ci i ktérych bu-
dowa wewnetrzna nie ulega zmianom przy wyodrebnianiu,
oczyszczaniu i badaniu, sa funkcja ci$nienia i temperatury.
Jedna z najwazniejszych cech weglowodoru kauczukowego,
cecha ktéra znajduje swe odbicie w przewaznej iloci whas-
noéci tego zwiazku jest jego wysoki ciezar drobinowy, po-
dawany jako wielkoéé rzedu stu tysiecy jednostek. Cecha
szczegblna zwigzkéw o bardzo znacznym ciezarze moleku-
larnym moze byé zdolnosé do rozpadu, degradacji cza-
steczki lub tez do zmiany jej struktury pod wplywem &rod-
kéw mniej lub wiecej drastycznych stosowanych przy wy-
odrebnianiu czy oczyszczaniu zwigzku. Weglowodér kauczuko-
wy nalezy wlasnie do zwiazkéw tego rodzaju, o szczegélnej
wrazliwosci w sensie fizyko-chemicznym. Z tego punktu
widzenia wszelkie jego wlasnosci okre$lone sy nietylko
parametrami termodynamicznymi, lecz takze—historja indy-
widuum badanego. Ze wzgledéw natury praktycznej znacz-
na ilo§é badani poswiecona byla kauczukowi surowemu, lub
tez miekkiej gumie wulkanizowanej. Weglowodér kauczuko-
wy w stanie mniej lub wiece] oczyszczonym byl natomiast
przedmiotem najpowazniejszych moze prac teoretycznych,

Sléw pare o skladzie kauczuku surowego 1 o chemii weglo-
wodoru kauczukowezo a takze o procesie wulkanizacji ulat-
wi, byé moze, ogdlniejsze podejécie do tematu.

Kauczuk surowy otrzymywany jest na plantacjach przez
odpowiednio przeprowadzona koagulacje mleczkal) i nastep-
na mechaniczng przerébke koagulum. Czastki koloidalne
weglowodoru kauczukowego w mleczku otoczone sa war-
stewka zaadsorbowang, w sklad ktérej wchodza miedzy in-
nymi zwigzki bialkowe. Czastki koloidalne mleczka zacho-
wujg czedciowo swg strukture pierwotna w kauczuku suro-
wym. W tym sensie weglowodér kauczukowy jest faza
rozproszona, za§ warstewka zaadsorbowana tworzy rodzaj
siatki przestrzennej®). Przerébka mechaniczna jakiej pod-
lega koigulum powoduje jednak czeiciowe zniszczenie oto-
czek adsorbujacych; nastepuje zatem miejscowe zetkniecie
i zlanie sie zawartodci czastek koloidalnych i odwrécenie
faz. Odnosi sie to specjalnie do gatunku pale crépe, ktéry
produkowany jest na mlynach walcowych o réznej szybkosci
powierzchni walcéw i w mniejszej tylko mierze—do ga-
tunku smoked sheet. Ogélne dane o skladzie kauczuku su-
rowego podaje nastepujaca tabliczka?):

1) Przemyst chem. 22, 112 (1938).

?) Sebrell, Park, Martin. Ind. Eng. Chem.
17, 1173 (1925).

%) Communications of the Netherlands Governement
Rubber Institute, Delft, Part II,



(1938) 22 PRZEM YSL
Skladniki wg analizy Gatunek kauczuku
konwencjonalnej Smoked sheet | Pale crépe

Wilgo¢ i 0,619 0,42%
Substancje rozpuszczalne

w acetonie 1 2,899, 2,88%
Substancje ,,biatkowe"* 2,82% 2,82%,
Pouial it m 0,38% 0,30%
Weglowodér kauczukowy 93,309, 93,587,

Zwigzki chemiczne towarzyszace weglowodorowi kau-
czukowemu nie sg jeszcze catkowicie zbadane, mimo licz-
nych prac prowadzonych dla okre§lenia ich chemizmu.
W sklad substancji rozpuszczalnych w acetonie wchodzg
kwasy tluszczowe, jak olejowy, linolowy, stearynowy, fito-
steryny 1 pewne ich pochodne jak etery, estry, glukozydy,
|-metyloinozyt, a takze pewne kwasy lotne i w wodzie
rozpuszczalne, jak kwas mréwkowy?). Zwiazki ,,biatkowe'’
znajdujace si¢ w kauczuku surowym znane sa raczej pobiez-
nie. Wspomina sie tu o gluko-proteidach®). Dokladniej
opracowane sa natomiast aminokwasy, powstajace przy roz-
kladzie omawianych substancyj®). Weglowodér kauczukowy
jest bardzo wrazliwy na dzialanie tlenu powietrza, to tez
w kauczuku surowym wykryé mozna pewne produkty
jego utlenienia, jak np. wysoce spolimeryzowane materialy
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zywicowate?). Podkre§lié nalezy fakt, iz weglowodér kauczu-
kowy stanowi okolo 939;,—949, og6lnej ilosci kauczuku
SUrOWego.

Elementem podstawowym budowy weglowodoru kau-
czukowego jest izopren (2-metylobutadien, 1,3):

CH,
|
CHp = C — CH = CHjy
izopren
Tzopren a takze blisko z nim spokrewniony limonen, zwig-
zek z gromady terpenéw:

CH, CH,
C (@
/ 7
H.C CH HC CH,
[ | |
H.C CH; H,C CH,
N "\ /
CIH CH
|
HyC=C—CH, H,C=C-CH,
izopren limonen

otrzymuja sie jako produkty destylacji rozkladowej weglo-
wodoru kauczukowego. Przez polimeryzacje izoprenu otrzy-
muje sie tez zwiazki do kauczuku bardzo zblizone. Wystar-
czy wreszcie zalozyé nastepujaca reakcje polimeryzacji:

CH, CH, GH;
CH,—C—CH—CH,+CH,.=C—CH=CH, + CH,——C—CH=—CH, —
izopren

CH, CH, CH,4

[—CH,—C=CH—CH,—CH,— C = CH—CH,—CH; —C=CH—CH, —] n

weglowoedér kauczukowy

aby otrzymaé schemat przypisywany weglowodorowi kauczu-
kowemu. Obecnoéé¢ aldehydu lewulinowego miedzy produk-
tami hydrolizy izoozonidu weglowodoru

CH,

kauczukowego,

CH,

stanowi jedng z gléwnych przestanek dla przyjecia sche-
matu  powyiszego. Mowa przemianach nastepu-
jacych:

tu o

CH,4 O,

[—CH,—C = CH — CH,— CH, — C = CH — CH, — CH,— C = CH— CH, —] n —»

weglowodér kauczukowy

EHS CH CH;
[-CH,—C—CH—CH,—CH,.—C—CH—CH,—CH,—C—CH—CH,—] n —
| |
0—-0=0 0O—-0=0 0O-0=0
ozonid kauczuku
CH, H CH, H CH, H H.O
[CH,—C—0O—C-

-CH,— CH.—C—0
O. = O

-C—CH,—CH,.—C—0—C—CH,—] n-—>

(6] (0] 0

izoozonid kauczuku

H CH,
OC—CH,—CH,— CO -

aldehyd

Nie jest wyjaéniona kwestia budowy zakoriczed laricucha
weglowodoru lub ewentualnej obecnosci pierécieni wielo-

Y Whitby, Dolid, Yorston. J. Chem. Sac.
1448 (1926).
Dekker. India-Rubber J. 70, 382 (1925).
’) Spence, Kratz Kolloid Z. 14, 262 (1914).
%) Midgley, Henne, Renoll. India Rubber J.
95, 414 (1938).
" Van Rossem, Dekker.

Kautschuk 5, 13
(1929).

H CH,

+ OC—CH,— CH,— CO

lewulinowy

weglowych; znaczny ciezar czasteczkowy kauczuku jest
przyczyng niewielkiej (statystycznie) ilosci odpowiednich
grup charakterystycznych (np. niewysyconych wigzan war-
tosciowosci) 1 ich znikomego wplywu na wlasnodci zwiazku.

Reakcja wulkanizacji, prowadzaca do wytworzenia gu-
my miegkkiej polega w zasadzie na dzialaniu siarki w stosun-
ku 3% —10% na ilo§¢ kauczuku w odpowiednich warunkach.
Wulkanizacja, zaréwno w technice jak i w laboratorium

poprzedzona jest naogdl przez proces mastykacji. Proces
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ten zasluguje na znaczng uwage, poniewaz zwigzany jest
z glebokimi przemianami struktury kauczuku surowego. Ten
ostatni, w sensie reagentu chemicznego jest cialem stalym.
Abstrahujac od pewnych metod technicznych, majacych
zreszta zastosowanie do§é ograniczone, (wulkanizacja cien-
kich blon), o ile stosuje sig siarke jako substancje wulkani-
zujac 1 o ile materialem wyjéciowym jest kauczuk surowy,
nalezy przed przeprowadzeniem wulkanizacji uzyskaé do-
kladne zmieszanie skladnikéw. Wechodza tu ponadto i inne
Jeszcze wzgledy: mieszaniny kauczuku z sama tylko siarks
nie maja prawie praktycznego zastosowania. W technice
stosowany jest caly szereg skladnikéw, ktére dzialajac badz
fizycznie, badz chemicznie stuza do uproszczenia przerébki
i do nadania produktowi pozadanych witasnoéci. Dla zmi -
szania zatem reagentéw reakcyjnych 1 dla innych jeszcze
wzgledéw natury praktycznej, (ksztaltowanie produktéw

23 (1939)

kauczukowych), poddawany jest kauczuk surowy wspomnia-
nemu procesowi mastykacji. Proces ten sprowadza sie
do intensywnego mechanicznego mieszania i rozrywania su-
rowca w temperaturze podwyzszonej (30°—100°%). Pod dzia-
faniem tlenu powietrza i czynnikéw mechanicznych naste-
puje caly szereg zmian fizyko-chemicznych, jak zniszczenie
przestrzennej siatki zwiazkéw bialkowych, i chemicznych,
jak czeSciowa depolimeryzacja. Kauczuk zmastykowany jest
plastyczny i miekki, podczas gdy kauczuk surowy w tempe-
raturze pokojowej jest materialem do pewnego stopnia
elastycznym 1 twardym.

Reakcja wulkanizacji jest procesem niezmiernie zlozo-
nym i wielostronnym; mimo znacznej ilo§ci pracy i badan
niema po dzi§ dzien ogélnej teorii roboczej wyjagniajacej
Ja w spos6b zadowalajacy. Prawdopodobnie zachodza tu
migedzy innymi przemiany nastepujace:

1) olimeryzacja , przestrzenna'' pod dziataniem katalitycznym siarki:

CH CH,

CH,

[ ~CHy— C=CH~CH; — CHy = C = CH ~ CH; ~!CHy — O = GH'~-CH; ~ |n

[—CH;—C=CH-—CH, —CH,=C —
CH; CHS

CH CH,

5

e 4

CH — CH;— CHy — C=CH — CH; — ]n

CH,
CH,

[OH, =G =GR Gl — O O Ol — Ol —CH, — € Gl = O =

[CH;—C—CH—CHy —CHy — C — CH—CH, — CHy—C — CH—CH; — ]n

CH; CHI e CH3
2) przylaczanie siarki w sensie schematéw:
CH; CH, CH,
[—CH;—C=CH—CH,—CH,—C=CH—CH;—CH:—C = CH—CH; — ]n &
-_—
[—CHy—C=CH—CHy; — CHy — C = CH — CHy — CHy — C= CH—CHz; — In
| |
CH; CH, CH,
S S S
CH, | CH, CH,
| | |
[—CHy—C L CHL CHy— CHs—C =~ CH™ CH; — CH, — C = CH—CH} — |
] | |
) ) 5
|
[-CH, —C—CH—CH;—CH,—C—CH- - CHy; — CH; —C — CH —CH; —]n
|
CH, CH;, CH,4 |
5 S S5
[
lub:
CH, CH, CH,
| | S

[ CHy = G0 = OHy ~CHe—C=CH—CHy— CH, — G =CH —CH; —1in\ s

CH, CH,

CH,

| |
[ - CH, — C — CH, — CHy — CH — C — CH, — CHy — CH — C — CH, — CH; — | n

e G

3) odwodornianie, np. w sensie schematu:
GH, CH,

: |
[—CH,—C= CH— CH,—CHy—C = CH — CH,; — CHy — C = CH = CHy — ] n

<

e

CH;

[—CHy—C=CH—CH;—CH,—C=CH—CH; —CH,—C=CH—CHp — | n

CH, CH,

CH,
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CH, CH,

CHEMICZNY 15

CH,
|

| |
[--CH—C=CH—CH;—CH—C=CH-—CH;—CH—C=CH~CH,— In

|
5 5

S + H,S

P e R Ol — G B — O, — CH = ¢ = CH —CH;—]n

| |
CH,; CH,
4) czesciowy rozklad zwigzku w kierunku wytwarzania
merkaptanéw, itd. Cecha reakcji wulkanizacji jest brak
ogélnego zwigzku bezposredniego miedzy iloscia praylaczo-
nej siarki a wlasnodciami wytworzonego produktu.

Zjawisko pecznienia kauczuku.

Wihasnoéé pecznienia liofilnych koloidéw pod dzialaniem
odpowiednich cieczy i tworzenia geléw zawierajacych znacz-
na ilo&¢ rozpuszczalnika moze byé podstawa do tworzenia
teoryj dotyczacych budowy wewnetrznej cial rozpatrywa-
nych. W odniesieniu do kauczuku, zaréwno w stanie suro-
wym jak i po przeprowadzonej mastykacji, jak i wresz-
cie po zwulkanizowaniu, wielka zlozonogé i réznorodnosé
przemian niezmiernie utrudnia ogélniejsze ujecie tych zja-
wisk. ,,Wielofazowo§é'' zwiazku, (p. niZej), obecnoéé do-
mieszek, wrazliwoé§é na dzialanie chemiczne tlenu i roz-
puszczalnikéw, ewentualna obecno§é nadmiaru reagentow
stuzacych do wulkanizacji, ,,historia’" kauczuku—wszystkie
te czynniki moga wplywaé i wplywaja na zjawisko pgcznie-
nia. - Z tego tez powodu, znaczna ilo§é wyprowadzonych
wzoréw matematycznych shuszna jest w ograniczonej tylko
mierze®). Proces pecznienia kauczuku surowego lub zwul-
kanizowanego jest jedna z wiasnosci charakterystycznych
tych substancji. Wlasno$é ta zwiazana jest zapewne z wiel-
koécia i szczegélng budowa czasteczki; w odréznieniu od
zjawisk, ktére cechuja rozpuszczanie si¢ cial o czasteczee
zblizonej rozmiarem do czastki rozpuszczalnika i ktére po-
legaja, przynajmniej w poczatku procesu, na wzajemnym
przenikaniu (dyfuzji) czasteczek rozpuszczalnika 1 ciala
rozpuszezanego, w wypadku kauczuku i substancyj zblizo-
nych, przemiany poczatkowe sprowadzaja sig naogol do
dyfuzji i adsorbeji, lub absorbcji ,,rozpuszezalnika’?) przez
cialo rozpuszczane. Ruchliwo$é bowiem 1 zdolnoéé do dy-
tuzji czastek kauczuku jest, rzecz jasna, znakomicie mniej-
sza, niZz odpowiednie wlasnosci ,,rozpuszczalnikéw’'. Z te-
go punktu widzenia wlasno$é tworzenia speczniatego gelu
jest zwiazana w pewnej przynajmniej mierze z procesem
tworzenia roztworu ,rozpuszczalnika' w kauczuku. Proce-
sowl temu moze towarzyszy¢, lub praktycznie biorac, po
procesie tym moze nastgpowaé przechodzenie czastek kau-
czuku do roztworu. To co zostalo tu powiedziane odnosi
sie do kauczuku surowego, lub do kauczuku zmastykowane-
go, ktéry od stanu specznialego gelu przechodzi w stan
zolu; przy zachowaniu odpowiednich warunkéw ostrozno-
$ci utworzenie zolu moze byé nie zwiazane z glebokimi
przemianami substancji w sensie rozpadu czasteczki. Kau-
czuk surowy zatem pod dziataniem rozpuszczalnikéw two-
rzy specznialy gel, ktérego objetoéé wzrasta nieograniczenie
dazac, jako do swej granicy, do objetoéci rozpuszczalnika.
(Utworzenie zolu), Kauczuk zmastykowany podlega przemia-
nom tym latwiej i predzej, niz kauczuk surowy. Fakt ten

Y Webster. R.A. B. R M Journal Mifrs. 3,
17(1934).

. ") Termin ,,rozpuszczalnik’’ ma tu znaczenie szersze,
niz w literaturze technicznej o kauczuku.

|
CH,

jest jedng z podstaw wspomnianego wyzej pogladu na isto-
te mastykacji. Zmniejszenie czasteczki (depolimerazacja) oraz
zniszczenie ,,przestrzennej’’ siatki zwiazkéw biatkowych,
utrudniajace] zapewne zetkniecie reagentéw, powinno dzia-
ta¢ w wymienionym kierunku przy§pieszenia procesu pecz-
nienia i rozpuszczania. Kauczuk zwulkanizowany wedhug
schematéw 1), 2), 3), (p. str. 14) uwazany byé moze za
,makro” czasteczke. Szczegdlny ten poglad traktujacy jako
czasteczke dowolny zbiér atoméw, polaczonych pierwszo-
rzednymi jednostkami warto§ciowosci, nawet, gdyby zbiér
ten mial wymiary makroskopowe, utworzony zostal dla wy-
tlumaczenia pewnych zjawisk charakteryzujacych ciala wy-
soce spolimeryzowane. Do zjawisk tych zalicza sie miedzy
innymi brak zdolnosci przechodzenia do roztworu omawia-
nych tu substancyj, przynajmniej bez towarzyszacej glebo-
kiej destrukeji-—rozpadu ,, makro-czasteczki’’, Kauczuk zwul-
kanizowany pod dzialaniem rozpuszczalnikéw ulega pecz-
nieniu podobnie jak kauczuk surowy. Proces ten jednak
zwigzany jest na ogol z destrukcja chemiczng czastki 1 dla-
tego tez objetosé specznialego gelu nie dazy do okrelonej
granicy, lecz wzrasta nieograniczenie (do objetodci rozpusz-
czalnika), z biegiem czasu; tym niemniej, gdyby mozna bylo
powstrzymaé chemiczng dezintegracje czasteczki, objetosé
gelu dazylaby zapewne do pewnej okreslonej granicy. Pod-
kreslié  nalezy fakt, iz komplikujaca zjawisko pecznienia
kauczuku dezintegracja zachodzi naogél niezmiernie wolno.
Temu nalezy zapewne przypisa¢ czesto spotykany w star-
szej literaturze poglad o ,,maksymalnej objetosci speczniate-
go gelu kauczukowego'’'. Reasumujac: kauczuk surowy pod
wplywem ,,rozpuszczalnikéw'' tworzy specznialy gel i stop-
niowo przechodzi w stan roztworu—zolu; kauczuk zwulka-
nizowany zdolny jest do pecznienia, lecz zasadniczo nie
moze utworzyé roztworu, bez towarzyszqce] procesowi te-
mu dezintegracji. Praktycznie rzecz biorge jednak, pecznie-
nie kauczuku zwulkinizowanego polaczone jest zawsze
z procesem degradacji zwigzku i przej$ciem w stan zolu
o mniejszym, lub wiekszym stopniu dyspersji. Dwutorowosé
procesu pecznienia kauczuku okreslona zostala po raz pierw-
szy w §cisly sposéb matematyczny przez Scotta i wspél-
pracownikéw!®), Rozpatrywano krzywa zmiany objetosci
specznialego gelu w zaleznoéei od czasu procesu:

e S

W réwnaniu (1) S oznacza procentowy wzrost objetosci.
gelu zachodzacy w czasie t. Okazalo sie, iz niezaleznie od
uzytego kauczuku i od ,,rozpuszczalnika" przebieg funk-
cji (1) posiada nastepujcce cechy charakterystyczne: obje-
tos¢ specznialego gelu S wzrasta w poczatku procesu ze
znaczng, lecz zmniejszajaca sie szybkodcia, poczem naste-
puje druga cze$é procesu pecznienia, przebiegajaca ze staly
1 nieznaczna naogdél szybkoécia. Zasluga Scotta jest
podzial funkcji (1) na dwie funkcje wypadkowe (2) i (3)
odpowiednio wedlug réwnan:

1%) Trans. Inst. Rubber Ind. 5, 95 (1929); R. A. B. M,
Journal 5, 81, 99 (1936).
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S’y oznacza warto§¢ maksymalng S’, K’ i K sg stalymi
fatwo zorjentowaé sig, Ze réwnanie (2) posiada postaé
réwnania kinetycznego reakcji jednoczasteczkowej. Wedlug
Scotta okre§la ono przebieg procesu fizykochemicznego
adsorbeji lub absorbcji plynu przez kauczuk. Proces okres-
lony réwnaniem (3), ktére po scatkowaniu odpowiada linii
prostej, odnoszony jest do procesu stopniowej dezintegraci,
lub depolimeryzacji kauczuku. Ujecie procesu pecznienia
jako sumy dwuch zjawisk: fizykochemicznego i chemiczne-
go pozwala na wprowadzenie dalszych uogélnien; okazuje
sig bowiem, Ze jesli réwnanie (2) podane bedzie w ukladzie
odpowiednich zmiennych utamkowych:

.SII

Sn:-_s' ..(4‘)
t

5 =t i Apaesde o i)

gdzie S’ to najwigkszo§¢ réwnania (2) [okreslana jako
maksimum procesu fizykochemicznego pecznienia], za$
T,—jest to w przyblizeniu okres czasu uplywajacy do
osiggnigcia maksimum S’ [okre§lany jako ,,czas pecznienia’’—
swelling time] to réwnanie (2) przybierze postaé:

o

—bo-—K(l-—‘S) 6)
i b R el S SR R e

Réwnanie (6) sluszne jest w pierwszym przyblizeniu dla
dowolnego kauczuku i ,,rozpuszczalnika’’. Stala charakte-
rystyczna S, uwazana byé moze za miare zdolnosci specz-
niatej ,,rozpuszczalnika'’.

wRozpuszezalniki'' organiczne mozna naogél uszerego-
waé w kierunku zmniejszajacej sig stalej S',, w sposéb naste-
pujacy: chlorowcopochodne weglowodoréw  alifatycznych,
weglowodory aromatyczne i hydroaromatyczne, weglowodo-
ry alifatyczne; zwiazki zawierajace tlen, jak estry, etery
i alkohole posiadaja nizsza zdolnoé¢ speczniania kauczuku.
Nie udato si¢ ustali¢ zadnej ogélnej zaleznosci migdzy
wlasnoéciami fizycznymi plynu, a jego zdolnoécia specznia-
jaca. Klasyczne réwnanie Ostwalda'):

n

HONDE=S)C g e B s e

gdzie Q to iloé¢ rozpuszczalnika zaadsorbowanego, D—
stala dielektryczna, K i n to stale réwnania,—sluszne jest
dla niewielu tylko ,rozpuszczalnikéw’,

Pecznienie kauczuku zwigzane jest z pewnymi przemia-
nami energetycznymi przejawiajacymi sie w efektach ciepl-
nych, w ciénieniu wywieranym przez gel, a takze w obni-
zeniu preznoéci pary nad ukladem kauczuk — . Tozpuszczal-
nik”. Procesy tu zachodzace sa w zasadzie nieodwracalne.
Jednak wedlug danych Poznjaka'?) nie odnosi sie to
do wartodci ci§nienia wywieranego przez specznialy gel,
ktére ujete moze by¢ réwnaniem:

P Prclt SURR L TS S e o

1) Kolloid Z. 29, 100 (1921).
'?) Kolloidchem. Beihefte. 3, 417 (1912).
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gdzie k i P, sa stalymi charakterystycznymi dla danego
rozpuszczalnika, za§ c—to odpowiednio przeliczone steze-
nie kauczuku w specznialym gelu. K a t z'*), biorac pod uwa-

ge réwnanie Poznjaka, a takze odwracalno§é zmiany

ci§nienia pary nasyconej nad ukladem tu omawianym wy-
prowadzil réwnanie:

—RT p

P=-Ef—\,;"]'10gps e e e ]

gdzie P—to cisnienie wywierane przez specznialy gel, R—
stala gazowa, M——cigzar czastkowy ,,rozpuszczalnika'’, i
jego objeto§é wiasciwa, p—preznosé pary nasyconej roz-
puszczalnika, za§ p—ciénienie pary nad omawianym tu
ukfadem, Wyprowadzenie réwnania (9) stoi w bezposred-
nim zwiazku z wywodem analogicznego réwnania okresla-
jacego ci$nienie osmotyczne w roztworach. Wydaje sie jednak,
iz cisnienie osmotyczne uzaleznione jest od energii kine-
tycznej czastek roztworu, podczas gdy ciénienie wywierane
przez specznialy gel stoi w zwiazku z przemianami energji
potencjalnej ukladu. Ujecie efektéw cieplnych obserwowa-
nych przy procesie pecznienia kauczuku w ogélne réwnanie
nie jest mozliwe, poniewaz wplywa na te efekty bardzo
wiele przyczyn 1 w zaleznoéci od ukladu zmienia sie nie-
tylko ich wielkoéé, ale 1 znak.

Zagadnienie wyodrebnienia weglowo-
doru kauczukowego irozdzialu na sktlad-
niki o zblizonej rozpuszczalnoéci.

Zwykle sposoby oczyszezania zwiazkéw organicznych
polegajace np. na frakcjonowanej destylacji, lub krystalizacji
nie mogg by¢ stosowane w odniesieniu do weglowodoru kau-
czukowego. Dostepne sa natomiast metody oparte na wy-
korzystaniu réznej rozpuszczalnosci kauczuku i jego domie-
szek i na rozkladzie domieszek nierozpuszczalnych na ciata
prostsze i rozpuszczalne. Zdolno§é rozpuszezania kauczuku
stol w pewnym zwiazku z zdolnoScia speczniajaca ,,roz-
puszczalnika''. Najlepszymi tedy ,,rozpuszczalnikami’ kau-
czuku s3 weglowodory i pewne ich pochodne, zwiazki tle-
nowe natomiast posiadaja ograniczona tylko zdolno§é roz-
puszczania kauczuku. Wspomniano (p. str. 13), iz okolo
3% domieszek kauczuku surowego rozpuszcza sie w ace-
tonie. Ekstrakcja acetonowa stanowi zatem jedna z cze-
$ci procesu oczyszczania. Dla ulatwienia procesu ekstrakcji
stosuje si¢ zwykle kauczuk specznialy uprzednio pod dziata-
niem ,rozpuszezalnikéw''. Zagadnieniem nastreczajacym
znaczne trudnoSci jest usuniecie substancy] azotowych.
Odrézniaé tu nalezy metody chemiczne i metody fizyko-
chemiczne. Metody chemiczne polegaja na odpowiednio
przeprowadzonej hydrolizie zwiazkéw ,,biatkowych’. Pro-
ces hydrolizy moze byé¢ przeprowadzony przed koagulacjy
mleczka kauczukowego. Wymienié tu mozna prace P um-
merera 1 wspélpracownikéw!?), ktérzy poddawali mleczko
dzialaniu rozciericzonego lugu sodowego, Mac Pher-
sona'®), stosujgcego hydrolize substancyj azotowych w wy-
sokiej temperaturze, oraz prace Smitha, Saylora
i Winga®), uzywajacych trypsyny jako czynnika hydro-
lizujacego biatka. Mozliwy jest tez rozklad substancyj ,,bial-
kowyeh' w kauczuku skoagulowanym. Metody fizykoche-
miczne oczyszczania kauczuku polegaja na ostroznym prze-

%) Kolloidchem. Beihefte 9, 104, (1918).

1) Ber. 60, 2152 (1927).

%) Bur. Standards J. Research. 8, 751 (1932)
18)"Bur. Standards J. Research. 10, 479 (1933).
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prowadzeniu weglowodoru do roztworu (tak, aby zwiazki
azotowe pozostawaly w osadzie), lub tez—na czastkowym
stracaniu kauczuku z roztworu. Metody te maja specjal-
ne znaczenie, poniewaz dzigki ich zastosowaniu przekonano
sie o ,wielofazowej'’ strukturze kauczuku. Pokazalo sie
mianowicie, ze w weglowodorze kauczukowym wystepuje
caly szereg frakcyj, rézniacych sie rozpuszczalnoscia, a wiec
zapewne zawierajacych czastki o réznym cigzarze czastecz-
kowym lub o réznym stopniu agregacji. Metoda frakeyj-
nego rozpuszczania kauczuku, najczesciej w lekkich ,,roz-
puszczalnikach’', jak np. w eterze etylowym, opracowana
zostala w szczegdlach przez Pummerera 1 wspolpra-
cownikéwl?), Metoda czastkowego stracania kauczuku z roz-
tworu przez dodanie zlego ,rozpuszczalnika''**) lub, przez
stopniowe obnizanie temperatury roztworu kauczuku w od-
powiednio dobranym ,,rozpuszczalniku''?®) wydaje sie by¢
bardziej skuteczna niz metoda poprzednia, jesli chodzi
o oddzielenie zwigzkéw zawierajacych azot. Mimo duzej |
iloéci prac i badan po$wieconych zagadnieniu oczyszczenia
weglowodoru kauczukowego nie udalo sie po dzitn dzi-
siejszy wyodrebnié¢ zwiazku tego w wysokim stopniu czys-
toéci 1 o jednocze$nie niezmienionej strukturze fizykoche-
micznej. Wspomniano juz jednak, iz dzieki pracom tym
udalo sie stwierdzi¢, ze budowa weglowodoru kauczukowe-
go jest niejednorodna i Zze mozna rozdzieli¢ go na szereg
frakcyj o zblizonej wielkosci czasteczki. Na zasadzie badan
wezesniejszych®®) sadzono, ze w sklad kauczuku wchodza
zasadniczo dwie frakcje: jedna—latwo rozpuszczalna w lek-
kich ,,rozpuszczalnikach'’, jak np. w eterze etylowym lub
naftowym, szybko przechodzaca do roztworéw w rozpusz-
czalnikach ciezkich, jak w benzenie; frakcja ta po wulkaniza-
cji dawala produkt migkszy i mniej wytrzymaly na napre-
zenie rozciagajace; frakcje te nazywano o-kauczukiem, lub
kauczukiem-zolem; frakcja druga, gorzej rozpuszczalna i da-
jaca po zwulkanizowaniu produkt wytrzymalszy 1 trwardszy
nazywana byla 3-kauczukiem, lub kauczukiem-gelem; pro-
dukt ten wykazywal na rentgenospektrografach prazki dy-
frakcyjne zwiazane z krystalizacja wewnetrzng weglowo-
doru przy rozciaganiu®'). Caly szereg zjawisk, jak np.
wplyw ,,historii’”” materialu przerabianego 1 uzywanych
,rozpuszczalnikéw'' na stosunek iloiciowy obu odmian
kauczuku, wzajemne przejécia a-kauczuku w f-kauczuk pod
dzialaniem pewnych czynnikéw wskazuje na fakt, ze w kau-
-czuku wystepuje caly szereg frakcyj i ze odmiany a@- i [3-
nie sa substancjami jednorodnymi®*).

Prace prowadzone wigc dla otrzymania ,,chemicznie
czystego'' weglowodoru kauczukowego nie przynioslty po-
zadanego rezultatu, lecz rzucily snop $wiatla na dziedzing
teoryj budowy kauczuku. Na wynikach tych prac oparty
jest wspélczesny poglad o rozmaitym rozmiarze czastki

Y Pummerer, Pahl Ber. 60, 2162 (1927);
Pummerer, Andriessen, Gindel Ber.
61, 1583 (1928).
) Pummerer, Koch. Ann. 438, 294 (1925).
1) Midgberg, Henne, Renoll J. Am. Chem.
Soc. 53, 2733 (1931).
) Caspari. J. Soc. Chem. Ind. 32, 1041 (1913).
M Clark, Wolthuis, Smith. Rubber Age
N. Y. 42, 35 (1937);
Smith, Saylor, Wing. L c
Smith, Saylor. Bur. Standards ]. Research
13, 453 (1934).
2) W hitby. Trans. Inst. Rubber Ind. 5, 184 (1929);
6, 40 (1930).
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kauczuku. Fakt ten zwigzany byé moze z réznym stop-
niem polimeryzacji weglowodoru kauczukowego, lub tez
z réznym stopniem agregacji czastek, jesl stanaé¢ na grun-
cie micellarnej budowy czastki kauczuku.

Na zakoriczenie wspomnieé nalezy, 1z odpowiednio
oczyszczony weglowodér kauczukowy zdolny jest do kry-
stalizacji®?).

Lepkoéé roztworéw kauczuku,

Cecha charakterystyczna roztworéw weglowodoru kau-
czukowego jest ich wielka wrazliwoéé na dzialanie tlenu,
$wiatla, temperatury, domieszek zawartych w ,,rozpuszczal-
niku'’ itd. Pozatem roztwory nawet bardzo rozcieficzo-
ne wykazuja bardzo wysoki wspélczynnik lepkosci. Inter-
pretacja teoretyczna zjawisk, zachodzacych w rozcieficzonych
roztworach kauczuku (o stezeniu nie przekraczajacym 1% )
jest prostsza niz studium teoretyczne roztworéw bardziej
stezonych; wynika to z faktu, i1z roztwory rozcieficzone
podlegaja prawu przeplywu Newtona 1 méwié {u
mozna o wspélczynniku lepkosci plynu, jako o stalej fizycz-
nej okreslonej réwnaniem:

dv
’E‘Q=P...........(l)

gdzie dv jest réznica szybkosci miedzy dwoma elementar-
nymi plaszczyznami, wyodrebnionymi w plynie i znajdujacy-
mi sie¢ w odlegloéci dz, P za§ jest réznica sil dzialajacych na
jednostke powierzchni plaszezyzn wyodrebnionych, warun-
kujaca przeplyw laminarny cieczy. 7—stala réwnania (1)
okreslana jest jako wspdlczynnik lepkoéci cieczy i przy
przeplywie laminarnym niezalezna jest od szybkosci cieczy.
Rozpatrujac przeplyw cieczy przez rurke kapilarna i odpo-
wiednio calkujagc réwnanie (1) zauwazyé mozna, 1z dla
cleczy podlegajacych prawu Newtona zachodzi stosu-
nek proste] proporcjonalno$ci miedzy ci$nieniem u wylotu
kapilary 1 ilodcia cieczy wyplywajacej w jednostce czasu
Mowa tu o znanym prawie Poiseuille'a wyrazonym
réwnaniem:
'r,:KK—..pQ el B S R [ S T ()

W réwnaniu (2)—Q oznacza iloé¢ cieczy wyplywajace]
w jednostce czasu, p—ciénienie u wylotu kapilary, stale za$
K’ 1 K okre§lone s3 wymiarami kapilary. Przeplyw cie-
czy przez rurke kapilarng, lub opadanie kulki w cieczy sa
praktycznie biorac podstawa do okreélenia wspélczynnika
lepkosci.

Wspélczynnik lepkosci roztworéw kauczuku rzadka
wyrazony jest w jednostkach bezwzglednych (centypoizach);
czeScie] mowi sie o wspolczynniku lepkosci wzglednej:

n
| roztw

ﬁ“'zglz_}'_ A R e e )
1 rozp

albo wspélczynniku lepkoscl wlasciwej:

M roztw — rozp
R e e 4)
i ToZp
W réwnaniach (3) 1 (4) T i | s oznaczaja odpo-

wiednio wspélczynnik lepkoéci roztworu i ,,rozpuszczalnika’’.

W odniesieniu do rozcieficzonych roztworéw kauczuku
wypracowany zostal caly szereg koncepcyj teoretycznych,
wigzacych wspélczynnik lepkoséci roztworu ze strukturg
i wielkoécia czasteczki rozpuszczonego kauczuku. Przede-

#) Smith, Saylor, Wing. | c
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wszystkim pare sléw wyjasnienia, jaka jest miedzy innymi
przyczyna nadmiernej rozbieznoéci pogladéw na ciezar cza-
steczkowy kauczuku; cigzar czasteczkowy traktowany byé
moze z rozmaitych punktéw widzenia; w sensie chemicz-
nym, jest to wzgledna waga najmniejszej ilosci substancj,
posiadajcej wiasnosci chemiczne dowolnej ilosci substancji;
w sensie fizykochemicznym-—czasteczka, to jednostka kté-
ra zuzywa 0,5 kT ergow energii na kaidy z trzech prze-
strzennych stopni swobody. Czasteczka wedlug tej defi-
nicji, okreslona byé moze przy pomocy pomiaréw kriosko-
powych lub ebulioskopowych; w odniesieniu do uktadéw
zawierajacych czasteczki o znacznej wielkodci méwié mozna
o rozmiarze czastki z punktu widzenia ,,mechanicznego’’;
woéwczas przez czasteczke rozumie sie najmniejsza iloéé
substancji nie ulegajacej dezintegracji pod dzialaniem pew-
nych sit mechanicznych dziatajacych w ukladzie; np. w roz-
tworach kauczuku sitami tymi moga by¢ sily powodujace
przeplyw cieczy. Z tego, co zostalo tu powiedziane wy-
nika, iz znaleziony cigzar czasteczkowy moze byé zaleiny
od metody pomiaru i przyjetej interpretacji tego pojecia.
Réznorodnoéé metod uzywanych dla okreslenia ciezaru cza-
steczkowego kauczuku jest tedy jedna z przyczyn rozbiezno-
§ci wynikow.

Nawiazujac do badan prowadzonych nad lepkoscia roz-
tworéw kauczuku wymieni¢ nalezy w pierwszym rzedzie
prace H. Staudingera i wspélpracownikéw??)., We-
dlug szkoly Staudingera czasteczka kauczuku posiada naste-
pujaca strukture: jest ona bardzo dilugim lancuchem, kt6-
rego ogniwami sa czteroweglowe reszty izoprenu (odpo-
wiednio do schematu na stronie 13); reszty izoprenu po-
taczone sa przez wysycenie pierwszorzednych wigzan warto-
§ciowosci; tancuch taki posiada pokrd) sztywnego widkna
o dlugoscl rzedu mikrona lub dziesigtych mikrona; wymia-
ry prostopadle do dlugosci sa rzedu nizszego niz dlugosé
fali $wiatla, to tez ,makro-czasteczka'' jest zasadniczo nie-
widzialna. Stopiei polimeryzacji i odpowiadajaca mu diu-
goé¢ tancucha waha sie dla kauczuku w pewnych grani-
cach. W rozcienczonych roztworach czasteczka kauczuku
jest systemem, ktéry podlega wszystkim trzem powyzej po-
danym definicjom. Zjawiska solwatacji i asocjacji maja
wedlug Staudingera znaczenie drugorzedne. Przyjeta szcze-
gélna budowa czgstki kauczuku wigzana jest z calym sze-
regiem zjawisk, jak np. pecznieniem pod wplywem ,,roz-
puszczalnikéw'’, wysoka lepkoscia nawet rozcieficzonych
roztwordw, odchyleniami od prawa Poiseuille’a, obserwowa-
nymi w roztworach bardziej stezonych, z elastycznoscia
kauczuku itd. Poglady Staudingera oparte s3 na wielo-
letnich studiach ukladéw zawierajacych substancje wyso-
ce spolimeryzowane, jak np. polistyreny. Lepko$é rozcien-
czonych roztworéw zwiazkéw nalezacych do danego szeregu
homologicznego wyraza sig wzorem:

Wiyt MG 25 S e s

We wzorze (5) K, oznacza ,stala ciezaru czasteczkowego'’,
M-—ciezar czasteczkowy, ¢ za$—stezenie substancji. Stau-
dinger rozpatruje prawo Einsteina o lepkosci rozcien-
czonych zawiesin sztywnych i kulistych czastek, wyrazaja-
ce sig wzorem:

"']w{:;\—‘N-'? """".(6)

#) H. Staudinger. Die Hochmolekularen Orga-
nischen Verbindungen. Berlin (1932).
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We wzorze (6) N—to 1los¢ czastek znajdujgcych sie
w roztworze, ®—to objeto$¢ czastki w roztworze, K zas
stanowi stala réwnania. FEatwo jest dowiesé, ze wedlug
Einsteina wspélczynnik lepkosci roztworu nie zalezy od
stopnia rozproszenia (o ile asocjacja nie jest zwiazana
z kontrakcja objetosci): jesli bowiem ¢ bedzie stezeniem
wagowym roztworu, s—gestoscia ciala, M—ciezarem cza-
stgczkowym, n—stopniem asocjacji, N,—liczba Avogadry,
to:

cN
N:}'\J[}: e e (17)
1
Mn
i R R R R (8)

Podstawiajac wartosci z réwnan (7) i (8) do réwnania (6)
otrzymamy :
Ke

T8 s N O SRR R 9)

za§ dla substancyj o zblizone] gestosci:
e L S R )

Staudinger rozpatruje szereg substancyj o zblizonej gesto-
4ci, o ciezarach czasteczkowych odpowiednio M,, M;:' Mot
1 0 objetosciach czasteczkowych odpowiednio Q1 O Vg, e,
znajdujacych si¢ w roztworze o stezeniu ¢. Roztwory te
beda wykazywaly ten sam wspélczynnik lepkosci (wedtug
réwnania 10), a zatem sluszna bedzie proporcja:

Y i NtV A ORI AR
ktéra wynika z réwnania (6) i z odwrotnej proporcjonalno-
§ci cigzaru i objetosci czastki. O ile zamiast réwnania Ein-
steina wzigé¢ pod uwage réwnanie Staudingera (5), to wy-
razenie (11) przybierze postaé:

%1 i P

2 V3
M= M i (12)
a zatem objgtosci czastek rozpatrywanych przez Staudinge-
ra substancy] wysoko spolimeryzowanych sa odwrotnie
proporcjonalne do kwadratéw ich cigzaréw czasteczko-
wych. Wynik ten uzasadnia Staudinger wibracja czastek
w roztworze, skutkiem ktérej objetodé ,,makro-czasteczki’
réwna¢ si¢ ma objetoéci walca, ktérego $rednicy jest diu-
gosé lancucha, a wysokoscia—wymiar do dlugosci prosto-
padly. Stala K, jest wedlug Staudingera stala uniwersal-
ng, zalezng od ilosci atoméw wegla, wchodzacych w | 0gni-
wo'' faficucha. Dla polimeréw izoprenu (4 atomy wegla
w reszcie izoprenu) K, wynosi 4-0,83 10" Wartosé K,,,
okreslona zostala doswiadczalnie dla roztworéw kauczuku
zdegradowanego; droga ekstrapolacji wyliczono cigzar cza-
steczkowy kauczuku, jako wielko§é przenoszaca 170 000 je-
dnostek. Wedlug omawianych tu pogladéw lepkosé roz-
tworéw clal wysoce spolimeryzowanych o czasteczkach
w ksztalcie wiékna, nie zalezy od elementéw budowy czast-
ki, np. od obecnosci wiazann podwdjnych, Postulat ten
udowodniony zostal doswiadczalnie, gdy okazalo sie, ze
wspétczynnik lepkosci kauczuku uwodornionego. nie rézni
si¢ praktycznie od wspélczynnika lepkosci roztworu kauczu-
ku. Teoria rozciericzonych roztworéw cial wysoce spolime-
ryzowanych utworzona przez Staudingera nie jest ogélnie
przyjeta. Szczegélnej krytyce podlega zalozenie sztywno-
§ci czastki, odrzucanie wplywu rozpuszczalnika i ewentual-

¥) Williams. Ind. Eng. Chem, 29. 172 (1937).
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nych zjawisk solwatacji*®), oraz metoda ekstrapolacji wyni-
kéw otrzymanych dla produktéw degradacji kauczuku
o ciezarze czastkowym rzedu kilkudziesieciu tysiecy jedno-
stek, do kauczuku o cigzarze czastkowym ponad sto tysiecy
jednostek. Inne interpretacje teoretyczne wspolczynnika
lepkesécl rozcieniczonych roztworow kauczuku oparte sa
réwniez naogol na odpowiednio zmodifikowanym réwnaniu
Einsteina. Tak np. Fikentscher i Mark?), przyj-
mujac zjawisko solwatacji kauczuku, i zakladajac, ze w roz-
tworach rozcieniczonych stopienn solwatacji jest proporcjo-
nalny do diugosci lancucha, otrzymuja wzor:

N g = KeM? (13)
gdzie ¢ jest to stezenie, M—ciezar czastkowy, a K—stala.
Whyliczony z wzoru tego ciezar czasteczkowy kauczuku wy-
nosi okolo 10 000 jednostek. Odrzucajac postulat sztywno-
éci czastki Busse?), wyprowadza réwnanie:

M wi =KeM?®

Rozcieficzone roztwory kauczuku, o ktérych tu dotychczas
byla mowa, posiadaja niemal wylacznie znaczenie teore-

(14)

tyczne.

Roztwory stosowane w technice, o stezeniu od jednego
procentu do dziesigciu i wyzej podlegaly bardzo znacznej
ilogci badan; wyniki jednak prac odpowiednich trudniej jest
wytlumaczyé teoretycznie,
z ktorych pierwsza jest fakt, iz przeplyw laminarny roz-
tworéw takich nie podlega prawu Newtona i réwnanie (1)

musi ulec nastepujacemu przeksztatceniu:
dv 2 3
(e f(P) (15)
rownanie za$ (2) przybraé musi postaé:
s K! '\\
/ P .
Y‘:f'\_K”Q) it 25 (16)

Wspélezynnik lepkosci 7 jest tedy zalezny od szybkosci
przeplywu cieczy 1 méwié¢ nalezy o $rednim wspélezynniku
lepkosei cieczy, lub o érednim wspélezynniku lepkosei
wzglednej lub wlasciwej. W wiegkszosci wypadkéw warto-
§ci te podawane sa w literaturze bez dalszych wyjaénien;
wydaje sie jednak, iz ten spos6b podawania wynikéw nie
jest zbyt Scisty i ze znacznie bardziej ogélng metoda
"jest okreslanie ,réwnania wyplywu cieczy®):

Koip = 1 (S Q)

Krzywa w ukladzie osi: K'p/K”.J, kiéra odpowiada geome-
trycznie rownaniu (17) posiada ksztalt litery S; o ile ci§-

(17)

nienie powodujace wplyw cieczy zawarte jest w granicach:
0L P < Puin
lub jesli przekracza pewna wartosé:
p"l‘JK < p
to réownaniu wyplywu cieczy odpowiada geometrycznie linia
prosta. Kat miedzy osig odcietych K'p, a styczng do krzy-
we] odpowiada $redniemu wspélczynnikow: lepkosci przy
danym cisnieniu powodujacym wyplyw (lub przy danej
Sredniej szybko$ci przeplywu). Okazuje sie, ze dla nie-
zbyt rozcieniczonych roztworéw kauczuku sredni wspélczyn-
26) Kolloid-Z.
« *7) Chemistry
New York, 1937).
2"‘) Reiner, Physics, 5,321 (1934); Weissenberg,
Rabinowitsch, Z physik. Chem. 145, 1 (1929).

49, 135 (1929).
and Technologie of Rubber, Davis, Blake,

Wyntka to z paru przyczyn,
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nik lepkosci posiada warto$¢ maksymalna w granicach ci$-
nienia: (—pyy; Wraz ze wzrostem cisnienia powoduja-
cego wyplyw od wartosci ppi;, do warto$cl py.,.. S$redni
wspélczynnik lepkosci opada, aby znéw osiagnaé warto§é
staly gdy ciénienie przekroczy pp,,. Szczegdlna ta zmia-
na $redniego wspdlezynnika lepkosci plynu wraz ze zmia-
na ciénienia, lub co na jedno wychodzi, wraz ze zmiank
szybkosci wyplywu, stala sie bodZcem do wielu dociekar
teoretycznych. Staudinger tlumaczy zjawiska tu opi-
sane stopniowa orientacja czastek wraz ze wzrostem $redniej
szybkosci wyplywu, Ostwald i jego szkola przypisuja
cieczy tu omawianej pewne wlasnosci elastyczne, ktére ma-
ja byé przyczyna obserwowanych zjawisk®?).

Zmiana wspolczynnika éredniej lepkosei roztworu kau-
czuku w zaleznosci od stezenia ma duze znaczenie w prak-
tyce. Jako przyklad calego szeregu réwnan pélempirycz-
nych, wyprowadzonych dla matematycznego ujecia tego
zjawiska poda¢ mozna réwnanie Arrheniusza®):

C
Mg = K (18)

W réwnaniu (18) C oznacza stezenie, K za§—stala charak-
terystyczng. Przebieg zmiany $redniego wspélczynnika lep-
kofci roztworéw tu omawianych w zaleznosci od stezenia
kauczuku byt réwniez badany przez Staudingera®)
i przez Fikentschera i Marka?®). Otrzymane wy-
niki interpretowane byly teoretycznie wedlug powyzej opi-
sanych pogladow.

Zaznaczy¢ nalezy, iz bardzo wiele pracy podwiecono
badaniu wplywéw réznych domieszek na lepkosé roztwo-
réw kauczuku; okazalo sie, 1z pod dzialaniem nieznacznych
nawet ilogci kwaséw, zasad, przyépieszaczy, zwigzkow utle-
niajacych itd. nastepuja 2z reguly zmiany wspolczynni-
ka lepkoéci, najczescie] w kierunku jego zmniejszenia. Zmia-
ny tu obserwowane sa nieodwracalne; przyczyny ich nie
sa catkowicie wyswietlone 1 s3 zapewne bardzo zlozone.
Poza zmianami natury fizyko-chemicznej, (solwatacja, aso-
cjacja) maja tu znaczenie zmiany czysto chemiczne, jak
izomeryzacja lub polimeryzacja (czy depolimeryzacja) cza-
steczek kauczuku.

Prawa rzadzace przeplywem roztworéw kauczuku
o stezeniu wyzszym niz 10%, sa malo zbadane. Uklady te
wykazuja pewne cechy substancyj elastycznych i zachowa-
nie ich jest bardzo zlozone.

Zakonczenie:

Przytoczony tu szereg zjawisk i interpretacyj teoretycz-
nych bynajmniej nie wyczerpuje caloksztattu wiedzy o ukla-
dach: kauczuk—rozpuszczalniki organiczne. W miare moz-
nosci podkreslano fakty najogélniejsze, majace zwiazek
z mnnymi ukfadami koloidalnymi. Specjalnie duzo miejsca
poswiecono pogladom Staudingera, ktére stanowia
epoke w dziedzinie badan zwiazkéw o wysokim stopniu
polimeryzacji. Autor wyraza podzigkowanie Dr. A, Van
Rossemowi, Dyrektorowi Holenderskiego Instytutu
Kauczukowego w Delft za laskawe pozwolenie korzystania
z biblioteki Instytutu.

M Ostwald. Kolloid Z. 67, 211 (1934); Phili-
poff, Kautschuk, 12, 179, (1936).

30) Z. physik. Chem. 1, 287 (1887); Gaunt. J. Soc.
Chem. Ind. 33, 446 (1914).
) Kautschuk, 13, 22 (1937).
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Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour

T Inz. Adam Podoski urodzit si¢ dnia 15 wrzesnia
1866 w Czupyrach na Ukrainie. Po ukoriczeniu gimnazjum
0O0. Jezuitéw w Tarnopolu, studiuje w Ecole Centrale
des Arts et Manufactures w Paryzu, ktéra konficzy w r. 1890,
uzyskujac dyplom inzyniera—mechanika. Pracuje w zywo
wéwcezas organizujacym sie przemy$le cukrowniczym na
Ukrainie 1 Podolu, zajmujac odrazu, jako mlody jeszcze

jeszcze stosunkowo technik, jedno z czolowych miejsc w tym

przemyéle. .

Po wybuchu rewolucji komunistyeznej, ktéra zniszczyla
jego caly dorobek —inz. Podoski wraca do kraju w roku
1923 przechodzi do pracy w Panstwowej Fabryce Zwiazkéw
Azotowych w Chorzowie, gdzie kolejno zajmuje stanowiska:
szefa Oddzialu Zakupéw, dyrektora Oddzialu Sprzedazy,

dyrektora handlowego i od roku 1926 stanowisko naczel-
nego dyrektora, ktére zajmowal do czasu polaczenia sie
Moscic i Chorzowa tj. do roku 1933. Dzialalnoéé Jego
na terenie Panstwowej Fabryki Zwiazkéw Azotowych przy-
czynita sie do technicznego i finansowego rozwoju tej insty-
tucji.

W sierpniu 1933 r. obejmuje inz. Adam Podoski kie-
rownictwo Spétki Akcyjnej Eksploatacji Soli Potasowych. —
Obejmuje je w momencie wyjatkowo trudnym dla tege
przedsiebiorstwa. Oslabiony w wysokim stopniu skutkami
kryzysu Tesp, wykazujacy przytem duze niedomagania
w dziedzinie technicznej, odzywa w rekach Prezesa inz.
Adama Podoskiego, krzepnie i rozwija sie. Pokonane zostaly

trudnosci w dziale przerébki surowcéw katuskich i hotyni-
skich w fabryce chlorku potasu. Powstaja podwaliny pod
przyszty dzial produkeji siarczanu potasu, kalimagnezji,
tlenku magnezu i siarki. Powstaje niezmiernie cenne dla
przedsiebiorstwa, Zrédlo taniej energii, w postaci odwier-
conego zaglebia gazowego w rejonie Kalusza., Przedsie-
biorstwo uzyskuje swéj cel i1 jasny program techniczny.
U schytku swego zycia otrzymuje Prezes Podoski wiadomoéé
o korzystnych wynikach w dziedzinie poszukiwan soli po-
tasowych w rejonie Kalusza i Holynia.

Nie mozna pominaé dziedziny wychowawczej tego
wielkiego przemyslowca i obywatela, ktéry —nie zabijajac
w niczym samodzielnosci zespolu technicznego —wychowal
w tym krotkim stosunkowo okresie swej 5-letniej pracy
w Tespie, zespol ludzi myslacych kategoriami nie tylko,
ze sie tak wyraze ,,sztuki technicznej’’, ale przede wszystkim
ludzi umiejacych cenié¢ kalkulacje i rentowno§é.

W polowie drogi w tym wielkim swoim zamierzeniu —
to jest w doprowadzeniu do pelnej rozbudowy polskiego
przemystu potasowego, nietylko w dziale gérniczym, ale
przede wszystkim w dziale chemicznym, realizowanym
z miodziericza niemal energia do ostaniej chwili swego zy-
cia, musial odejsé.

Zmarl we Lwowie, dnia 12 wrzesnia 1938 r.

Trud Jego zycia nagrodzila Rzeczpospolita, nadajac
Mu odznaczenie orderu Polonia Restituta i Zloty Krzyz
Zaslugi, Procz tego otrzymal Odznake Gwiazdy Gérno-
slaskiej.

Gleboka troska przejeci i zasmuceni utrata czlowieka
o wielkim sercu i glebokim umysle —dzi§ pamietaé musimy
o jednym —aby plany, ktére przed przedsiebiorstwem po-
stawil §. p. Inz. Adam Podoski byly realizowane mozliwie
szybko 1 dobrze.

Paralelizm miedzy procesami naturalnego zwe-
glania i suchej destylacji wegla. Zastosowanie miesza-
nek wegli oraz postepy w technice koksowania rozszerzyly
skale jakosci wegla, ktéry moze by¢ uzyty do produkeji
koksu metalurgicznego. Jednakze dla produkeji najlepsze-
go gatunku koksu metalurgicznego weigz jeszcze trzeba naj-
lepszego wegla koksujacego. Zapasy takiego wegla sa ogra-
niczone, dlatego tez powstaje pytanie, czy mozliwe jest
prostym sposobem sztucznie na$ladowaé przemiany natu-
ralne, jakim podlegal wegiel w pokladach, albo tez prze-
prowadzié¢ ten proces w odwrotnym kierunku z weglami,
ktére juz przeszly stan wegla koksujacego. Dla kazdego,
kto interesuje si¢ produkcja koksu wazne jest zagadnienie
zweglania, gdyz glebsze wejrzenie w nature tego procesu
moze nasuna¢ pomyst ekonomicznego sposobu umozliwia-
jacego wykorzystanie tych rodzajéw wegla, ktére przy dzi-
siejszym stanie techniki nie nadaja si¢ do produkcji koksu
metalurgicznego. Prof. H. L. Rileyl) zwrdcil uwage na
pewne, interesujace zjawiska paralelizmu miedzy procesem
naturalnego zweglania 1 procesem suchej destylacji wegla.
Podaje on wyniki wlasnych badan oraz szereg zjawisk o za-
sadniczej donioslosci dla przyszlych odkry¢ dotyczacych na-
tury wegla i koksu.

1y Gas World, July 2, 193s.
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Zweglaniem nazywa sie przemiane resztek roslinnych
na wegiel. Czy rézne rodzaje wegla, wystepujace w naturze,
przedstawiaja rézne stadia tego procesu zweglania, czy tez
sa one produktem przemiany w krétkim stosunkowo okre-
sie, lecz w wyjatkowych warunkach temperaturowych, sa
to zagadnienia podlegajace dotad jeszcze dyskusji. Opinia
geologii klasycznej sklania sie ku pogladowi, ze tylko w wy-
jatkowych wypadkach moze graé role temperatura wyzsza
niz 100°. Jednakze inni badacze, jak H. Bode i W. Gropp
sa zdania, ze doswiadczenia nad metamorfoza materialéw
weglowych pod wysokimi cisnieniami potwierdzaja poglad,
7e wyzsze temperatury graly powazna role w procesie for-
mowania si¢ wegla i warunki naturalne uniemozliwialy wy-
dzielanie sie skladnikéw lotnych. Przypuszczano réwniez,
e temperatura 550° jest konieczna dla sformowania sig¢ an-
tracytu, przy czym podczas jego tworzenia si¢ miala miejsce
destylacja w niskiej temperaturze.

Pod nazwa wegla rozumie sie wielky ilo§¢ rozmaitych
substancyj 1 dlatego mozliwe jest, Ze rozmaite warunki tem-
peratury, ciénienia, etc., spowodowaly ich utworzenie sie.
‘Wysokie temperatury graly niewatpliwie role w pewnych
wyjatkowych wypadkach, np. przy tworzeniu si¢ wegli
zuzlowych, jednakze jest pewne uderzajace podobienstwo
miedzy wlasnosciami koksow i1 wegli, przy czym te ostatnie
wykazuja pewne cechy charakterystyczne, ktérych brak
w koksach i ktére przemawiaja za tym, Ze pewne powolne
procesy zachodzace w temperaturach wzglednie niskich spo-
wodowaly rozwéj tych cech. Badania autora nad procesem
suchej destylacji wegli prowadza do nastepujacych wnioskéw.
W poczatkowym stadium pirolizy substancji organicznej za-
czyna sie proces kondensacji zwiazkéw aromatycznych po-
wodujac tworzenie sie co raz to wiekszych skupien poli-
cyklicznych. Duze plaskie czasteczki utworzone w ten spo-
s6b ukladaja sie w mnogoé¢ matych skupien warstwowych,
nie roznigcych sie od malych siatek grafitowych. Te mate
jednostki krystalograficzne nazwane sg krystalitami. Do-
wiedzione jest, ze w koksach przygotowanych w tempera-
turach wzglednie niskich sa jeszcze rdzenie weglowodoro-
we zwigzane z atomami wegla. Obce atomy, jak np. wodér,
tlen, azot i siarka graja wyrazna rolg w tego rodzaju struktu-
rze, poniewaz sa one usuniete tylko wtedy, gdy koks ogrzewa

* sig do bardzo wysokich temperatur. Pomimo, Ze obraz tego
procesu jest jeszcze niekompletny, istnieja powazne dowody,
ze podobny proces, z pewnymi jednak do$é¢ powaznymi
roznicami, przebiega w czasie naturalnego zweglania.

Rentgenogramy otrzymane metoda Debye-Scherrera
wykazuja duze podobienstwo struktury a) koksu otrzyma-
nego z wegla w temperaturze 600° b) antracytu z Pol. Walii,
¢) grafitu cejloriskiego. Koks i antracyt wykazuja oczywiscle
wiele réznic makro- i1 mikroskopowych jednakie zdjecia
rentgenowskie wskazuja, ze najmniejsze czastki, tj. krysta-
lity obecne s w obu substancjach. Fotografie rentgenowskie
kokséw otrzymanych w wyzszych temperaturach wykazuja,
Ze w miare wzrostu temperatury koksowania wielko§é kry-
stalitéw roénie. Otrzymane ta droga dane, dotyczace sto-
sunku wielkodci krystalitéw i ich rodzaju, sa nader skape.
Badania U. Hofmanna wskazuja, Zze krystality wielu
wegli majg ksztalt plaski, soczewkowaty.

Wyniki  badani prowadzonych przy pomocy promieni
Roentgena s w zupelnej zgodnosci z badaniami chemiczny-
mi, ktére od dawna prowadzi W. A. Bone w Anglii oraz
wielu badaczéw w Pittsburgu. Bone wykazal stopniowy
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rozwdéj charakteru ,,benzenoidowego’’, to jest wzrost struktu-
ry policyklicznej poprzez szereg: lignit—torf—wegiel—antra-
cyt, badajac produkty utlenienia tych paliw za pomoca alka-
licznego roztworu nadmanganianu. Otrzymal on nastepu-
jace wydajnosci procentowe kwaséw benzeno-karboksylo-
wych: lignina 12—16, torfy 10—25, wegle brunatne i ligni-
ty 22—34, wegle kamienne 39—46, antracyt 50. We wszyst-
kich wypadkach otrzymano w znacznej iloci kwasy ben-
zeno- piecio- i sze§cio-karboksylowe (kw. melitowy). Bada-
cze amerykanscy otrzymali podobne wyniki dla serii koksow
przygotowanych z czystej celulozy w temperaturach od 190
do 400°. Wykazano réwniez, ze wydajnosé kwasu melito-
wego, otrzymanego z wegla przez dzialanie $rodkéw utle-
niajacych, wzrasta przy przejéciu do coraz wyzszego rzedu
wegla. To dowodzi, ze kondensacja policykliczna jest wieksza
w weglach geologicznie starszych. Ilo§¢ kwasu melitowego
otrzymanego z koksu réwniez wzrasta ze wzrostem tempe-
ratury, w jakiej przygotowano koks; wzrost ten jest bardzo
duzy, az do temperatury 700° nieznaczny dla temperatur
wyzszych, Dowodzi to, ze w temperaturze 700° kondensacja
policykliczna jest prawie zupelna.

Badania nad szybkoscia utleniania si¢ wegli i kokséw
w nasyconym roztworze dwuchromianu potasu w czystym
kwasie fosforowym wykazuja, ze zdolnoéé utleniania sig
wegli zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartoéci pierwiastka
weglowego. Réwniez i koksy, otrzymane powyzej tempera-
tury 650° wykazuja zmniejszanie si¢ szybkosci utleniania sie.

Nieliczne dotad badania nad przewodnictwem elek-
trycznym wegli i ich odmian petrograficznych oraz szeregu
kokséw otrzymanych w temperaturach ponad 600° nasuwaja
przypuszczenie, ze niektére antracyty oraz lepiej przewo-
dzace fuzyty, znajdowaly si¢ w okresie tworzenia si¢ w tem-
peraturze okolo 700°

Jedna z najbardziej moze uderzajacych wiasnosci wyka-
zujacych podobienstwo wegli réznego rodzaju do kokséw
otrzymanych w réznych temperaturach, jest ich zdolnosé
adsorpcyjna. Badania nad adsorpcja dwutlenku wegla przez
koksy otrzymane w réznych temperaturach, wykonane przez
Research Department of the South Me-
tropolitan G2s Company wykazaly, ze wraz
z rosnagca temperatura odgazowania kokséw ich wilasnosci
adsorpcyjne wzrastaja, osiagajac maksimum w temp. 700°,
nastepnie spadaja w miare podwyzszania temperatury od-
gazowania, Maksymalna zdolnoéé adsorpcyjna wzgledem
jodu w roztworze jodku potasu wykazuja koksy otrzymane
w temperaturze 700° z cukru, skrobii i ligniny. Prace innych
badaczy wykazaly, ze wegle w stanie bardzo rozdrobnionym
adsorbuja znaczne ilosci dwutlenku wegla, przy czym ad-
sorpcji towarzyszy podniesienie sie temperatury. Wegle
wyzszego rzedu adsorbuja wiecej dwutlenku wegla, niz
wegle mlodsze. Podczas procesu zweglania nastepuje wzrost
gestosci i to nasuwa przypuszczenie, ze wzrastajaca zdol-
no$é¢ adsorpcyjna nie da sie wyjaénié przez rozwiniecie ma-
krostruktury powierzchniowej, lecz wyjasnienia tego zja-
wiska nalezy szukaé albo w zmianach charakteru chemiczne-
go wegla, albo w stopniowym rozwinigciu struktury siatki
krystalograficznej, podobnej do tej, jaka jest w weglach
aktywnych.

Wyniki badan prowadzonych w South Metropolitan
Gas Company wskazuja, ze sposéb przygotowania koksu
jak réwniez i temperatura ma duzy wplyw na wielkosé
adsorpcji. Z retorty 6- calowej w temperaturze 700° otrzy-
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mano koks o zdolnoéci adsorpcyjnej 25 cm?® CO, na gram
koksu, gdy tymczasem z rury 1- calowej w prézni, ogrzewa-
nej w kapieli olowianej otrzymano koks 700 stopniowy (li-
czone wg zawartoscl czescl lotnych) o zdolnoéei adsorpeyinej
36,6 cm?®/g. Najprawdopodobniej koks przygotowany w wigk-
szej retorcie byl wolniej odgazowany. Sinkinson i Tur-
ner podaja zdolnoé¢ adsorpeyjna dla antracytu z Pennsyl-
wanii réwna 20,6 cm?®/g. Jest to naprawde godne uwagi,
ze antracyt 1 koks 700 stopniowy wykazuja tak duze podo-
bienstwo pod wzgledem zdolnoéci adsorpeyjnej. Dalsze ba-
dania wykaza zapewne, czy ten odosobniony wypadek nie
jest tylko przypadkowy.

Pomiar wytrzymalo$ci mechaniczne] wegla i koksu
przedstawia znaczne trudnosci techniczne. Jest oczywiste,
ze w wypadku kiedy material w duzych kawalkach jest pod-
dany prébie polegajacej na uderzeniu kawalkéw i ocena
wytrzymalodci opiera si¢ na ich zdolnoéci do rozbicia sie,
to wynik jest w duzej mierze uzalezniony od wczesniej
powstalych peknieé. Jest to wada ogélnie stosowanych préb
wytrzymalodci koksu, jak préba na zgniatanie, na spadek
oraz do pewnego stopnia préba bebnowa. Ponadto zlozona
natura wegla 1 koksu, obecnoéé zanieczyszczen okludowa-
nych, naprezenia powstale w okresie tworzenia sie, wszystko
to nasuwa przypuszczenie, ze poczatkowe pekniecia wply-
waja decydujaco na wyniki tego rodzaju préb wytrzyma-
losci. Badania prof. Riley i jego wspélpracownikéw do-
wiodly, ze przy uzyciu probki o wigkszym rozdrobnieniu
(0,56—1,2 mm) otrzymuje si¢ wskaznik, ktéry pozostaje
w sScislym stosunku z wytrzymalo$cia rzeczywista badanego
paliwa. Chociaz zbadano dotad tym sposobem stosunkowo
niewielka iloéé wegli i trudno jest wyprowadzié ogdlniejsze
wnioski, jednakze wyniki juz otrzymane wskazuja, ze istnie-
je tendencja wazrostu wytrzymalosci wegla wraz ze wazro-
stem jego wieku geologicznego. Wyniki otrzymane dla kokséw
przygotowanych z wegli niekoksujacych pod cisnieniem
okolo 35 kg/em® w temperaturze do 600° nie réznia sie bar-
dzo od wskainikéw wytrzymalosci antracytu.

Wykazany wyzej uderzajacy paralelizm miedzy proce-
sami zweglania 1 suchej destylacji nie nasuwa wigkszych
watpliwoséci co do istnienia glebszego podobieristwa miedzy
weglem i koksem. Jest jednak i wiele powaznych réznic.
Wiekszosé wegli posiada makro- i mikrostrukture fizyczna,
odkryta dzigki badaniom mikroskopowym, ktérej zupelnie
brak w koksie. Badania promieniami Roentgena wykazaly
obecnoé¢ struktury wléknistej w blyszezacych odmianach
wegla. Inne badania wykazuja, Ze antracyt ma wyraZna
strukture anizotropowa. Wskazuje to na to, ze podczas zwe-
glania zachodzi powolne szeregowanie sie krystalitéw, tak ze
w ciggu dlugiego okresu czasu plaskie skupienia daza do
ulozenia sie réwnolegle do plaszczyzny pokladu; rezultaty
tego widoczne sa w antracycie. Zmiany, jakie zachodza
podczas szybkiego procesu suchej destylacji sa zbyt gwal-
towne i chaotyczne, azeby moglo nastapié¢ takie ulozenie
sie warstw krystalitéw.

Na podstawie opublikowanych dotad danych moina
naszkicowaé ciekawy bardzo paralelizm miedzy procesami
naturalnego zweglania i suchej destylacji wegla. Opiera sig
on na nastepujacych dowodach:

a) podobienstwo fotografii metoda Debye-Scherrera,
dla antracytu i koksu otrzymanego w temperaturze 600°,

b) zwiekszanie sie krystalitéw podczas zweglania 1 pod-
czas suchej destylacji,
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c) rozwijanie sie struktury policyklicznej w obu proce-
sach, jak to wykazuja badania przy pomocy utleniania,

d) zmniejszanie sie zdolnosci utleniania sie rostworem
kwasu chromo-fosforowego w miare posuwania si¢ procesu
zweglania oraz procesu suchej destylacji do temperatury
650°,

e) przewodnictwo elektryczne antracvtu i koksu,

f) zwiekszanie sie zdolnosci adsorpcyjne] wegli w mia-
r¢ wzrastania wieku geologicznego wegli, oraz kokséw
w miarg podwyzszania temperatury odgazowania do 700°,

g) wytrzymalos¢ mechaniczna wegla 1 koksu.

Wiekszos¢ tych dowodéw bedzie niewatpliwie rozsze-
rzona w niedalekiej przyszloéci. Wyniki dalszych badan
promieniami Roentgena oraz zdolnoéci adsorpcyjnej wy-
Jasnig zapewne réznice w szczegélach, ktére przyczynia sie
do lepszego zrozumienia obu proceséw. Przytoczone dowo-
dy wykazuja niewatpliwie, ze proces tworzenia sig antracy-
tu w naturze ma duzo podobienstwa do procesu suchej
destylacji wegla do temperatury 700°. Znaczenie tej kry-
tycznej temperatury bylo oméwione w pracach ogloszonych
wezesniej. Charakter anizotropowy wegla dostarcza jeszcze
jednego dowodu uzasadniajacego poglad, ze proces zwegla-
nia jest procesem przebiegajacym wolno i dlatego musiai
on mie¢ miejsce w temperaturach wzglednie niskich.

Czy mozliwe jest sztuczne postarzenie wegla i czy mozna
bedzie tanim sposobem polepszy¢ wilasnosci koksownicze
wegla, jest to zagadnienie, ktére wkrétce moze nabraé wiel-
kiej donioslosci. Juz teraz literatura patentowa zawiera
wzmianki o procesach stosujacych wstepna obrébke ter-
miczng 1 traktowanie wodorem. Pomijajac jednak rozwaza-
nia praktyczne nalezy stwierdzié, ze zweglanie 1 sucha de-
stylacja wegla budzg duze zainteresowanie teoretykéow.
Szczegélowe badania tych  proceséw moga dostarczyé
wynikéw majacych duze znaczenie dla techniki.

A. Jarzynski

XVIII Kongres Chemii Przemyslowej, ktéry roz-
poczal si¢ w stolicy wysoce uprzemyslowionego okregu lo-
tarynskiego—N a n ¢ y—niestety nie dokonezyl swych prac.
Z powodu ogloszenia czesciowej mobilizacji we Francji
i grozby wojny europejskiej Kongres zostal zawieszony,
trwajac tylko dwa dni.

Na czele Komitetu Honorowego stal Prefekt departa-
mentu Meurthe i Moselle, H. Bosney, prezesem Komite-
tu Organizacyjnego byl L. de Marcheville, a Komiwetu
Technicznego i Naukowego dyrektor Wyzszz2j Szkoly Prze-
mystu Chemicznego prof. Travers. Prac: Komitetu
podzielone zostaly na 6 grup, ktére obejmowaly 27 sekcje.

Grupa 1. Fabryka i laboratorium—zawierata sekcje
1—3, w kidrych tematem referatéw byla chemia analityczna
wyposazenie 1 urzadzenia laboratorium, i fabryki, ogrzewanie,
o$wietlenie, zagadnienie energetyczne, wytwarzanie niskich
temperatur, woda, higiena przemystowa.

Grupa II. Paliwa. Szkcje +—6 zajmowaly sie paliwami
stalymi, sucha destylacja, zgazowaniem, paliwami plynnymi
srodkami napgdowymi, smarami, bitumami, asfaltami, pro-
cesami spalania, detonacja 1 srodkami wybuchowymi.

Grupa III. Metalurgia i przemysl nieorganiczny. Sek-
cje 7—12 obejmowaly, wielkie piece, stalownie, odlewnie
zeliwa 1 miedzi, metalurgie stopéw lekkich, elektrometalur-
gie, stale spzcjalne, korozje, elektrochemie, nawozy sztucz-
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ne, materialy budowlane jak wapno, cementy, gipsy, cerami-
ke, szklarstwo, materialy ogniotrwate.

Grupa IV. Przemysl organiczny. Sezkcje 13 do 17:
Produkty farmaceutyczne, fotograficzne, gazy bojowe,
perfumy, barwniki, bielenie, farbiarstwo 1 drukarstwo,
masy plastyczne, zywice, kauczuk, wiékna naturalne i sztucz-
ne, tluszeze, mydla, éwiece, i gliceryny.

Grupa V. Przemysl rolniczy i rolnictwo zawierajace
sekcje 18—21: Barwniki skor 1 garbniki, przemyst farbiarski,
cukrownictwo, przemysly fermentacyjne, jak piwowartswo,
gorzelnictwo i winiarstwo, przemyst spozywczy (wyréb
konserw, mleczarstwo, mlynarstwo, piekarstwo), chemie,
i fizjologie gleby, nawozy, substancje owadobdjcze.

Grupa VI wreszcie, obejmujaca jedna tylko sekcje,
zajmowala si¢ naukowa organizacja pracy 1 zagadnieniami
gospodarczymi.

Na poczatku posiedzenia sekcji przed i po poludniu
wyglaszany byt zazwyczaj dluzszy referat, po ktérym dopie-
ro nastepowaly referaty 20-minutowe.

Po zakoriczeniu prac w sekcjach o 11 rano i 17,30 odby-
walo sie posiedzenie plenarne z referatem ktérejs ze rna-
komitoéci naukowych.

Dnia 22. IX. 38 r. o godz. 17 nastapilo w sali Poirel
uroczyste otwarcie Kongresu, Przy stole prezydialnym za-
siedli Prefekt departamentu Meurthe i Moselle, H. Bosney
jako przewodniczacy, Robert Mo nd, rektor Uniwerstyte-
tu w Nancy L. Bruntz, prezes Komitetu Kongresu L.
de Marcheville, dyrektor A. Travers, Sekretarz
Generalny i twoérca Societé de Chimie Industrielle J. Gé -
rard, dyrektor Instytutu Metalurgii w Stokholmie C.
Benedicks.

Po odegraniu przez orkiestre wojskowa marsza lotaryn-
skiego prefekt otworzyl Kongres, oddajac glos p. Marche-
ville, ktéry moéwil o trafnym wyborze Nancy—centrum
silnie rozwinietego przemyslu—iako siedziby Kongresu,
przy czym wyliczyl 1 scharakteryzowal poszczegélne galezie
tego przemystu. Z kolei przeméwil rektor Uniwerstytetu
Bruntz, witajac zgromadzonych w imieniu uczelni lota-
ryniskiej. Méwca w bardzo tadnym przeméwieniu dal obraz
. Lotaryngji—jej przyrody, przemystu, charakteru i obyczajow
mieszkancéow. Po nim méwit znany uczony Robert Mond,
ktéry rozwinal przed sluchaczami historie prac nad otrzyma-
niem sody ., Nastepnie odbyl sie odezyt pref. A. Traversa
pod tytulem ,,Chemia 1 Zycie nowoczesne’'. Na wstepie autor
wspomnial, ze powstanie, rozwdj i Smieré wszystkich istot
jest niczym innym jak tylko procesem chemicznym. Chemia
odgrywa olbrzymia role w zyciu. Wystarczy wymienié kilka
przykladéw, by zda¢ sobie z tego jasno sprawe. Umozliwita
ona rolnictwu dokonanie wielkiego postepu, dzieki analizie
gleb, dzieki nawozom i syntezie azotanéw. Chemia stworzyla
racjonalne uzytkowanie wegla jak: destylacje wysoko i nisko-
temperaturowy, zgazowanie, uwodornienie, srodki komuni-
kacji—drogi, koleje zelazne, automobile w znacznym stop-
niu chemii zawdzieczaja swéj postep. Ta wspaniala nauka
powinna jednak rozwijaé sie tylko w dziedzinie pokojowej,
by odgrywaé¢ naprawde swa dobroczynna role twérczyni
postgpu. A chemicy powinni byé dzielnymi pionierami
zblizenia miedzy narodami. Kongresy ulatwiaja wiasnie
te prace.

Po uczczeniu pamieci zmarlego uczonego wloskiego
Mikolaja Parravano, prof. T ra v er s powital serdecznie
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delegacje zagraniczne, wybitne osobistosci, ktére zaszczy-
cily Kongres swa obecnoscia i wszystkich zgromadzonych
cztonkéw. Po tym odczycie odbyl sie niezmiernie ciekawy
refreat profesora C. Benedicksa z Instytutu Metalo-
grafii w Sztokholmie, zatytulowany ,,Kapilarnoéé ziaren meta-
licznych''. We wszystkich metalach wystepuja dwa rodzaje zia-
ren 1) ziarna tzw. przypadkowe, ktére tworza sie podczas
szybkiego krzepniecia metalu 1 ktérych ogélna powierzchnia
przewaznie jest bardzo duza, 2) ziarna normalne, zwane
kapilarnymi, ktére tworza si¢ z popizednich przez termiczne
dzialanie, pod wplywem napiecia powierzchniowego, istnie-
jacego w wiazaniach krysztaléw. Istnieniem sily napiecia
powierzchniowego tlumaczy sig tez sklonnoéé ziaren do wzra-
stania. lloczyn A-S, gdzie A-—napiecie powierzchniowe,
a S—powierzchnia, maleje. Teoretycznie uzasadnione jest,
ze, tak jak w przypadku cieczy, istnieja w roztworach stalych
obce substancje, ktére dzialaja w kierunku obnizenia napie-
cia powierzchniowego wigzan, co jak wiadomo zwicksza
stezenie tych cial na granicach ziaren. Autor substancje
te nazywa horofilami w przeciwstawieniu do horofokdw,
ktére zwiekszaja napiecie powierzchniowe. Horofile przez
obnizenie napie¢ kapilarnych powoduja stabilizacje wiazan,
lecz jednoczesnie zmniejszaja ich moc. Nasuwa sie wigc
wniosek, ze iloé¢ tych substancji stabilizujacych, musi byé
znikoma, w przeciwnym bowiem przypadku wytrzymalosé
metalu ulegnie zbyt silnemu zmniejszeniu. Dzialanie adsorp-
cji jest szczegélnie silne, jesli tworza sie ugrupowania atoméw,
odznaczajace sie duza twardoscia. Do najbardziej aktywnych
stabilizator6w wigzan naleza, aluminium z azotem i w pew-
nych przypadkach magnez i wanad réwniez w obecnosci
azotil.

Po odezycie prof. Benedick sa nastapilo zamkniecie
inauguracyjnego posiedzenia Kongresu,

Tego samego dnia o godzinie 21, odbyl sie raut dla
czlonkéw Kongresu, wydany przez wladze miejskie w piek-
nych salonach Hotel de Ville. Program wieczoru miat by¢é
bardzo uroczysty i urozmaicony—przewidziane byly stroje
wieczorowe, tance, ktére jednak w ostatniej chwili ,,a cause
de la situation'’ zostﬁly odwolane. Byl to pierwszy znak, ze
Kongres nie odbywa sie w normalnych warunkach i ze bieg
wydarzenn w Europie moze i powaznie] niz w tym wypadku
zawazy ¢ na jego losach.

W piatek 23 wrzesnia rozpoczely sie wlasciwe obrady
Kongresu w sekcjach: chemii analitycznej), wyposazenia
i urzadzern aboratoryjnych i fabrycznych, érodkéw wybu-
chowych, chemii nieorganicznej, ceramiki, przemysléw
fermentacii.

Wygloszono ogélem 58 referatéw. Bardzo ciekawa
prace przedstawil prof. Ubbelohde. Tematem byla rola
detonator6w w procesie spalania. Pewne zwiazki chemicz-
ne wykazuja zdolno$é¢ powodowania wybuchéw w motorze,
jesli stezenie ich nie przekracza 1: 100000. Wyjasniono ich
role, w spalaniu si¢ weglowodoréw, badajac nastepujace
punkty: 1/ koniecznos¢ uprzedniej aktywacji w celu wywar-
cia wplywu na samo spalanie, przy malych stezeniach, 2) pro-
ces chemiczny 1 mechaniczny aktywacji polegajacy na rozer-
waniu wiazan w molekule w miejscu, gdzie wystepuja dwa
atomy tlenu obok siebie, 3) dzialanie detonatoréw na spala-
nie réznych weglowodoréw, 4) mechanizm tworzenia sie
detonatoréw w normalnym procesie spalania weglowodo-
row, 5) natura zwiazkéw powodujacych wybuchy w moto-
rach spalinowych.



24 PRZEMYSE CHEMICZNY

Przed poludniem odbylo sie posiedzenie plenarne,
na ktérym wygloszony zostal przez inz. Verdier w za-
st?pstwie prof. Heyrovskyego z Uniwerstytetu Ka-
tola w Pradze odezyt p. t. ,,Zastosowanie polarografu'’. Pola-
rograf jest to przyrzad rejestrujacy automatycznie krzywe
elektrolityczne natezenia 1 napiecia pradu, dajac szczegé-
lowy obraz przebiegu elektrolizy. W elektrolizie tej uzywa
sie elekbtrody rteciowej kroplowej w polaczeniu z elektroda
rteciowg zwykla. Metoda ta moze wykryé ciala elektrore-
dukujace lub utleniajace, oraz niektére substancie o wias-
ciwodciach katalitycznych 1 adsorbujacych. Najmniejsza
objeto$é cieczy analizowanej wynosi 0,005 cm® najmniejsze
stezenie, ktére mozna wykryé wynosi od 10— do 10—°
rownowaznika gramowego na litr przy dokladnoéci pomiaru
1—29%,. W ostatnich latach opracowano mnéstwo sposobéw
praktycznych 1 literatuwia przedmiotu obejmuje ogélem
400 publikacji. Z licznych przykladéw zastosowania tej meto-
dy wyliczyé¢ nalezy: wykrywanie ladéw Na w Al lub Mg,
Bi w Pb, Cu w mosiadzach, Ni, Mo, Co w stalach, Pb, lub
CgHgNO, we krwi, nikotyny w tytoniu, witaminy C w soku
pomaranczy, okreslenie stalosci $rodkéw  wybuchowych

stosownie do zawarto§ci NOg, NG, NO, dwuacetylu ;

w sztucznym maéle, analize diagnostyczna serum patologicz-
nego itd.

Referat zgromadzil bardzo liczne audytorium i byl zy-
wo oklaskiwany zaréwno za bardzo ciekawa tresé, jak i za
§wietny sposéb wygloszenia.

Po poludnou odbyl si¢ na plenum niemniej interesuja-
cy odezyt, dyrektora naukowego, Towarzystwa Commentry—
Fourchamboule i Décazeville, Chevenarda, o zastoso-
waniu metod fizycznych w chemii metali.

Wybitny uczony w dziedzinie metalografii i twérca
metody dilatometryczne] podzielil swéj refrat na trzy czesci:
W pierwszej czesci oméwil ogélne metody fizyczne stosowa-
ne w analizie metali, druga czeéé poswiecil metodom dilata-
metrycznym ze szczegblnym uwzglednieniem badan przy
pomocy dilatometru réznicowego, trzecia wreszcie zawierala
metody kontroli produktéw fabrykacii.

Wieczorem w Teatrze miejskim odbylo si¢ przedsta-
wienie galowe i tym razem strojéw wieczorowych nie odwo-
lano.

W sobote rano obrady sekcji zostaly przerwane 1 Kon-
gres zawieszono. Nie pozbawionym pikanterii byl fakt,
2e wie§é ta przypuszczalnie nie odrazu dotarla do odlegle-
go doé¢ Instytutu Fizyki i obradujaca tam sekcja materiatéw
wybuchowych dluge jeszcze kontynuowala swe prace.

Normalnie wedlug programu, Kongres zakornczyé
mial swe prace 27 wrzesnia, uroczystym posiedzeniem
o godz. 17-tej w sali Poirel pod przewodnictwem Ministra
Gospodarstwa Narodowego, R. Patenotre. Wieczorem
odbyé¢ sie mial oficjalny bankiet w salonach Hotel de Ville.

Dnia 28 1 29 wrzeénia mialy by¢ po$wiecone zwiedzaniu
licznych zakladéw przemyslowych rejonu lotarynskiego,
po czym po bankiecie w Metzu—wycieczka do W. Ks
Luksemburg, 1 zapoznanie si¢ z tamtejszym clezkim przemys-
tern. Dnia 2 pazdziernika po powrocie do Nancy—mialo sie
odby¢ zakonczenie nieoficjalnej czesci Kongresu.

Organizacja na ogé! byla bardzo dobra. Kongresowi
zostal poswiecony specjalny numer ,,Chimie et Industrie’’,
ktéry otrzymywat kazdy czlonek Zjazdu.
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Numer ten, précz programu i dosé szczuplego przewod-
nika, zawieral tez streszczenia niektérych refratéw i ciekawe
artykuly o Lotaryngji i jej licznych przemystach. Précz tego
Komitet wydal niektére referaty w osobnych odbitkach,
ktére mozna bylo nabyé po doéé przystepnych cenach.

Pod jednym tylko wzgledem gospodarze francuscy nie
stanegli na wysokosci zadania. Nie zdobyli sie na elementar-
ng grzecznos¢, stosowana przez wszystkie inne narody,
we wszystkich innych krajach, na wszystkich innych kongre-
sach. Ani w sali Poirel, ani na gmachach hoteli nie zawieszo-
no ani jednej cudzoziemskiej flagi. A przeciez delegaci
innych narodéw byli dosé licznie reprezentowani.

Z Polski wzieli udzial w kongresie prof. Broniewski,
prof. Urbanski, doc. dr. Zmaczynski, inz. Za-
moyskiinz. Eoskiewicziautor niniejszej wzmianki.

Gustaw Hantke.

Miedzynarodowa Unia Chemiczna. Komisja no-
wych odczynnikéw: W. Béttger, Lipsk—F. Feigl,
Wieden—A. 5. Komarowski, Odesa,—C. J. van
Nieuwenburg, Delft—N. Stafford, Manchester,
postanowila odtad rozrézniaé¢ pomiedzy odczynnikami
reakcjami specyficznymi i selektywnymi i poleca przyjecie
tego rozréznienia w praktyce.

Specyficzne sa takie odczynniki i reakcje, ktére
w stosowanych przy nich warunkach doswiadczenia wykry-
waja jedna tylko substancje (lub jon).

" Selektywne za$ sa te odezynniki i odezyny, ktére
sa charakterystyczne dla pewnej wzglednie nie duzej liczby
substancji.

Wynika z tego, ze moga istnie¢ odczyny i odczynniki
o réznych stopniach selektywnosci, podczas gdy specyficz-
noé¢ nie da sie stopniowaé i odczyny oraz odczynniki moga
tylko albo by¢ albo nie byé¢ specyficzne.

Komunikat w sprawie II-go wydania Norm Naf-
towych. W lipcu br. ukazalo si¢ drugie wydanie Norm
Naftowych, zawierajace wlasciwosci 1 normalne metody
badan przetworéw naftowych. Komisja Przetworéw Nafto-
wych P.K.N. prowadzi jednakie w dalszym ciggu swoje
prace.

Stale postepy w produkeji przetworéw naftowych,
ulepszenia urzadzen smarniczych etc. wymagaja ustawicz-
nego doskonalenia, jako tez skrupulatnego $ledzenia przez
ogdl fachowy norm naftowych, podobnie jak sie to dzieje
w innych krajach (np. corocznie uzupelnienia amerykanskich
Norm Naftowych). Sekretariat Komisji Przetworéw Nafto-
wych PKN zwraca sie z prosby do ogélu technikéw, aby
ewentualne uwagi, odnoszace sie do zauwazonych niejasno-
§ci, lub proponowanych ulepszeri zechcieli przesylaé
pod adresem: Sekretariat Komisji Przetworéw Naftowych
P.K.N. Drohobycz, raf. ,,Galicja’. Bardzo pozadana
bylaby ewentualna dyskusja na tamach pracy fachowej.

Komisja Przetworéw Naftowych ma zamiar wprowa-
dzi¢ wzorem zagranicznych Norm wydawanie, w miare
potrzeby, okresowych uzupelnienn do II-go wydania Norm
Naftowych.

Sekretariat Komisji Przetwordw Naftowych P. K. N.
inz. W.J. Piotrowski

Drukarnia Technie

arszawa, Czackiego 35, tel. 614-67 i 277-98.
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