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Przemyst Chemiczny wykazat w II kwartale
rb. dalszy postep w dynamice produkeji. Ogol-
na jej wartos¢ wzrosta w tym okresie w porow-
naniu z I kwartalem rb. o 3,8%.

Postep to wprawdzie mniejszy od uzyskane-
go w I kwartale rb. (8,4% wzrostu) w stosunku
do poprzedniego, trzeba jednak mie¢ na uwadze,
ze W omawianym okresie roku uwydatnialo sie
juz obserwowane takze w latach ubieglych se-
zonowe, nieco mniejsze natezenie produkeji,
spowodowane wzgledami organizacyjno-tech-
nicznymi (m. in. urlopy, remonty).

Plan operatywny na II kwartal br., przewi-
dujacy zwiekszenie wartosci produkeji, wyko-
nany zostal z nadwyzka ok. 10%. Tak powaz-
ne przekroczenie planu operatywnego, znacznie
wyzsze niz w kwartale poprzednim (7%), zaw-
dzieczaé nalezy wynikom akeji spolecznych
(Czyn 1 Majowy oraz Kongres Zw. Zaw.), kto-
re spowodowaly powazny wzrost produkeji, w
planie na ten okres, rzecz prosta, nie przewidy-
wany.

Ogoétem warto§é produkeji przemystu che-
micznego w I poiroczu br. osiagneta sume wyz-
Sz3, niz w ktérymkolwiek dotad okresie pol-
rocznym. :

Te, obiektywnie biorae, powazne osiagniecia,
hie zadawalaja kierownictwa C. Z. P. Chem. i
zalog podlegtych mu wytworni. Na naradzie
gospodarczej w Chorzowie w dniu 23.5 br.
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uchwalono przekroczenie planu rocznego o
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W stosunku do tych ambitnych, lecz zupemie
realnych zamierzen dorobek I poélrocza przed-
stawia sie, na pierwszy rzut oka, raczej skrom-
nie. W pierwszej potowie roku uzyskano 46,8 %
projektowane] produkeji rocznej, na IT poirocze
wypada stosunkowo wiecej (53,2%).

Rzecz prosta realizacja przyjetych zobowig-
zan wymagaé bedzie wzmozonego wysitku zatdg
i kierownictwa. Nie mniej jednak wykonanie
w II polroczu stojacego przed przemyslem che-
micznym zadania w pozostalej, wiekszej stosun-
kowo czesci, znajduje oparcie w obserwowanej
dotad dynamice przemystu. W r. 1948 w II pol-
roczu wykonano 53% calorocznej produkeji, w
r. 1947 nawet wiecej, bo z gora 55%.

Opierajac sie tedy na dotychczasowej dyna-
mice przemystu, a takze biorac pod uwage prze-
widywane w tym czasie ukohczenie powazniej-
szych inwestycji mozna uwazaé, ze podjete
przez C. Z. P. Chem. zadanie jest wprawdzie
trudne, lecz realne.

Przechodzac do omoéwienia produkcji przemy-
stu chemicznego pod wzgledem iloSciowym, na-
lezy podkreslié, ze w II kwartale br. wytwor-
czo$é wzrosta w stosunku do kwartatu I-go, w
nastepujacych, wazniejszych artykulach (w na-
wiasach procent wykonania planu operatywne-
go ng II kw.):
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1) biel cynkowa ot
2) wyroby lakiernicze (o-
go6lem)

27,107, (105,10/4)

25.70/y (138,00/y)

3) siarczan amonu 12,10/ (122,30/,)
4) produkty smolowe (o-

gotem) S 11,90/, (115,90/,)
8) kwas octowy 1009/, tech. 10,10/, (100,00/,)
6) sol glauberska. . 9,40/, (119,50/p)
7) tlen A 8,00/, (102,80/,)
8) pasy i transportery . 8,00/, (115,50/4)
9) kwas siarkowy 7,60/, (107,70/5)
10) kwas solny . 6,50/, (106,60/,)
11) soda kaustyczna . 6,90/, (106,10/,)
12) ,, kalecynowana 6,10/¢ (115,80/,)
13). " ,,.  surowa 5,30/p (107,70/¢)

Jednoczeénie mozna odnotowaé spadek w II
kwartale, w stosunku do I-go, produkeji nie-
ktérych wyrobow. T

Zastrzec sig¢ jednak nalezy, ze plany opera-

tywne, kwartalne i miesieczne, uwzgledniajac

wystepujace w danym okresie okolicznosci (re-
mority, urlopy, sezonowe zmiany zapotrzebowa-
nia), wykazuja odchylenia od proporcji, jaka
przypadataby na dany okres, w/g obowigzuja-
cego planu rocznego. Nie uwzgledniaja one tak-
Ze ponadplanowych zobowigzan zaldg.

Biorace powyzsze pod uwage, pomimo korzy-
stnych wynikow w stosunku do planu opera-
tywnego, nie mozna dotychczas uwazaé za za-
bezpieczong sytuacje:

1) na odcinku kwasu siarkowego—daje sie tu
zauwazy¢ ostatnio znaczna poprawa — W
czerweu br. osiggnieto poziom produkeji,
prawie wystarczajacy do wykonania zobo-
wigzan produkcyjnych na br., jednak dla
wyréwnania niedoboréw z miesiecy ubie-
glych winien on w IT pdiroczu ulec dalsze-
mu podwyzszeniu, '

2) produkeji sody, ktéra ulega stalej popra-
wie, jednak uzyskany dotad poziom nie jest
jeszeze wystarczajacy ze stanowiska planu
rocznego i zobowigzan,

Na odcinku inwestycyjnym na 30.6 nie zre-
slizowano calosci kredytow wg P. I. 1949 r.
Ten stopien realizacji planu br. nie odzwiercie-
dla nalezycie dzialalno$ci aparatu inwestycyj-
nego C. Z. P. Chem. w I péiroczu.

W I kwartale br. giowny wysilek tego apara-
tu skierowany byl na realizacje pozostatych i

- dodatkowych kredytow z P. I. r. 1948, co oczy-

wiscie nie znajduje wyrazu w przytoczonym wy-
zej wskazniku finansowym wg P.T. r. 1949,

Wskaznik technicznego wykonania inwestyeji
jest nieco wiekszy od finansowego i na 30.6
br. wynosi 26,6.

Z inwestycji ukonczonych w II kwartale br.
wymieni¢ nalezy powazne roboty w przemysle
barwnikéw oraz nawozéw sztucznych.

Stan zatrudnienia w przemysle chemicznym
wzrost w ciggu II kwartalu o ok. 1%, a na prze-
strzeni calego II pélrocza o ok. 4%. Wzrost
ten nastepuje wolniej od zwiekszenia wartosci
produkeji w tymze czasie.

Ogolne zuzycie roboczo- i pracowniko-godzin
w II kwartale, poza przejSciowym wzrostem w
w maju br. wykazuje tendencje malejacy. Ta sa-
ma tendencja daje si¢ na ogél stwierdzi¢ na
przestrzeni calego I pélrocza (z pewnym wzro-
stem w marcu i maju, jak wyzej wspomniano).

W wyniku powyzszego wskaznik wydajno-
Sci, zaré6wno na 1 pracownika i na robotniko-
godzine, wykazuje staly, powazny wzrost.

Wydajnosé pracy na 1 pracowniko-godzine
grupy przemystowej t. zw. wskaznik (A) wzro-
sla od stycznia do czerwea br. o 18%. Sredni
wskaznik (A) na I poélrocze (11,19) przekracza
0 ok. 40/, planowany na br. (10,79) i niemal po-
krywa sie ze wskaznikiem oszczedno$ciowym
(11,20).

Wspblzawodnictwo pracy rozwijalo sie nadal
pomyslnie; obejmujac juz w maju br. ok. 60%
0g6lnej liczby pracownikéw przemystu chemicz-
nego, zaréwno fizycznych jak i umystowych.
Wspolzawodnictwo miedzyzakladowe rozszerza
sie takze, obejmujac dalsze wytwoérnie (Pe-Pe-
Ge — Stomil). W wyniku punktacji we wspol-
zawodnictwie F-ki: ,Boruta®, F. Z. A. ,,Cho-
rz6w“ i F. Z. A. , Moécice", zwyciestwo uzyska-
ta F. Z. A. ,MoScice*.

W ramach systemu oszczedno$ciowego w m.
kwietniu skorygowano dotychezasowy plan,
podwyzszagac sume przewidywanych ~oszczed-
nosci z 2,3 na 3 miliardy zl. Kwota ta nie obej-
muje oszczednosei z uplynnienia remanentow
(664 milj.) oraz oszczedno$ci na inwestycjach
(702 milj.).

Akeja socjalna ulegla w II kwvartale br. dal-
szej rozbudowie. W okresie tym rozszerzono do
zadan oérodkéw zdrowia dotychczasowe ambu-
latoria fabryczne w ,Rokicie” i F. Z. A. w Mo
Scicach oraz przygotowano do uruchomienia W
F. Z. A. w Chorzowie i f-ce ,,Azot‘ w Jaworz
nie.
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Akcje spoleczne, zwigzane ze Swietem robot-

niczym 1 Maja oraz Kongresem Zwigzkéw Za-
wodowych, znalazly zywy oddzwiek wsrod za-
- 16g zakladow przemysiu chemicznégo.
- Zobowigzania zalég wytwoérni, podlegajacych
C. Z. P. Chem., wykonane w ramach Czynu 1
Maja. przyniosty wzrost wartosci produkeji o
zgora 10 milj. zt. wg cen podstawowych. Lacz-
nie z zobowigzaniami, niezwigzanymi z produk-
cja, przedstawiaja one wg cen biezacych row-
nowartos¢ ok. 1.100 milionéw.

Wartos¢ zobowigzah o charakterze produk-
cyjnym, zrealizowanych w ramach Czynu Kon-
gresowego wynosi ok. 4 milj. ztotych podstawo-
wych, za$ zobowigzan niezwigzanych z produk-
-cjg ok. 17,4 milj. zt (biezacych).

Liczby te udowadniaja, ze uSwiadomienie po-
lityezne i klasowe robotnikéw przemyshui che-
micznego stoi na poziomie ogromnie wysokim,
co odbija sie nader korzystnie na osiggnieciach
ogblnych C. Z. P. Chem.,

Reakcja benzydynowa w zastosowaniu do badania katalizatoréw.
Swoiste dziatanie substancji ferromagnetycznych

Prof. A. Krause, Mgr K. Appelt i St. Kotkowski

Zaktad Chemii Nieorganicznej

Tlenki metali ciezkich jako katahzatory kon-
taktowe lub przenosnikowe maja zastosowanie
w przemySle chemicznym do réznego rodzaju

syntez tak zwigzkéw nieorganicznych jak i or--

ganicznych.

Tak np. w metodzie kontaktowej przy pro-
dukcji kwasu siarkowego stosuje sie w miej-
sce czerni platynowej V:0s.

Przy produkcji kwasu azotowego z amoniaku
zamiast siatki platynowo-rodowej (100/, ‘Rh)
stosuje sie z dobrymi wynikami kontakt zlozo-
ny z tlenkéw Fe, Bi i inne (w 700°C).

W metodzie Habera i Boscha jako katalizato-
ry uzyte sg tlenki Fe, Os i U, wzglednie zela-
zocjanek glinu, ktéry w procesie syntezy amo-
niaku rozklada sie na tlenki AlQOs + Fe:Os
(metoda Mont-Cenis).

Przy produkeji benzyny syntetycznej stosuje
sie tlenki Mo, W, Cr, U. Przemiana acetylenu

w ciekle.weglowodory zachodzi wobec tlenkéw.

. Fe, Cu i Ni.

Otrzymywanie weglowodoréw wysokocza-

steczkowych z CO + H: (Fischer i Tropsch) .

odbywa si¢ wobec zespotu metali Fe:Cu = 4:1,
lub Co:Cu:Th — 9:1:2 albo Ni:Cu:Mn = 9:1:2
wobec pewnych tlenkéw metali jako aktywato-
réw.

W syntezie metanolu stosowane sa jako kata-

lizatory tlenki: ZnO i Cr:0s; przy zachowaniu

odpowiedniej temperatury i ci$nienia (400°C i.

250 atm). Synteza produktéw organicznych z
CO i H: przebiega w rézny sposéb, zaleznie od
temperatury i ci$nienia oraz zastosowania r6z-

Uniwersytetu Poznanskiego.

nych metali, wzglednie tlenkéw metali jako ka-
talizatoréw. I tak np. uwodornienie wegla za-
chodzi wobec Cu i metali VI grupy, odtlenienie
CO zachodzi wobec Ag, Cu i aktynowecow.

Oczywistym jest, ze dzialanie katalityczne
tlenké6w metali zmienia sig w. trakcie przebie-
gu proceséw syntezy i po pewnym czasie ak-
tywnos$é katalizatora moze zmniejszaé sie do
minimum. ,,Zuzycie sie*“ katalizatora jest wy-
nikiem zmian strukturowych, spowodowanych
najczeSciej przez zablokowanie miejse aktyw-
nych na powierzchni samego katalizatora (za-
trucie katalizatora), lub tez zanikiem struktu-
ry rodnikowej zwigzkéw tlenkowych.2) Wyla-
nia si¢ stagd zagadnienie na skale przemyslows,
a mianowicie: czy jest metoda pozwalajaca
okresli¢ aktywnosé katalizatora w sposéb pro-
sty i szybki, a wiec okreslajgca jego wydajnosé
produkeyjng czy to przed uzyciem, czy tez po
zregenerowaniu. Wydaje sie, Ze najprostsza me-
tods kontrolng jest zastosowame reakc31 benzy-
- dynowej.

Szereg prac3) wykonanych w Zakladme Che-
mii Nieorganicznej Uniw. Poznafiskiego nad
peroksydatywnym utlenieniem benzydyny wo-
bec roznych katalizatoréw nieorganicznych,
wykazalo niezwykla czulogé reakeji benzydyno-
wej przy badaniu aktywnosci : katalitycznej
wodorotlenkow i tlenkéw metali. Metodyka ba-
dan polega na tym, ze badana substancje ka-
talizujaca (ea 1 g) rozciera si¢'w moZdzierzu
agatowym z krystaliczna benzydyna w stosun-
ku 1:1 dodajac, gdy zachodzi potrzeba, kropla- .
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mi wode destylowang do konsystencji luznej
papki. Nastepnie przenosi sie bagietks szklang
po jednej ,kropli“ pasty na 16 saczkow firmy
Schleiches i Schiill Nr 5892 z biala przepasks,
umieszezonych na szkietkach zegarkowych. W
zamknietych z doszlifowang pipetka butelecz-
kach przygotowane sg roztwory nadajace reak-
cji kwasne, obojetne lub zasadowe Srodowisko:

0,1 n CH3COOH; 0,01 n CH;COOH, 0,006 n
CH;COOH; 0,001 n CH3COOH; H:0; 0,001 n
NaOH; 0,01 n NaOH; 01 n NaOH. Nadto
przygotowany jest roztwor 6%-owej wody utle-
nionej.

Samo badanie polega na tym, ze 16 wymie-
‘nionych sgczkéw ustawia sie w dwa szeregi, po
8 sztuk kazdy, z nalozong juz ,kropla” pasty
i pipetka dodaje sie po jednej kropli odezynnika,
kolejno z kazdego srodowiska. Poniewaz jest
osiem srodowisk odpowiadajacych roztworom
srodowiskowym, wiec tylko do pierwszego sze-
regu osmiu sgczkow dodaje sie po kropli z kaz-
dego Srodowiska i nastepnie po kropli 6%-owej
wody utlenionej. Plyn, wsiakajac w bibule roz-
chodzi sie wilgotng plama ku brzegom sagczka.
Natozona ,kropla“ pasty pozostaje w miejscu
i przybiera charakterystyczne zabarwienie, kto6-
re, w zaleznosci od aktywnosci katalitycznej
badanej substancji oraz Srodowiska, rozprze-

strzenia sie¢ w postaci otoczki przybierajacej po
pewnym czasie zabarwienie poprzez intensywny
granat do niebieskiego, zielonego i zo6to-brazo-
wego w Srodowisku alkalicznym.

7 pozostatym szeregiem osmiu sgczkoéw z na-
lozong na nich ,kroplag” pasty postepuje sie
odwrotnie, tzn. dodaje si¢ wpierw po kropli
6 %-owej H:0, a nastepnie po kropli z kazde-
go $rodowiska. Tego rodzaju postepowanie da-
je doskonale poréwnanie aktywnos$ci i szybko-
Sci reakeji. Niekiedy bowiem zdarza sie, ze w
zalezn'osci od kolejnego dodawania kropli Hs0,
lub kropli plynu $rodowiskowego reakcja ben-
zydynowa moze wystepowaé silniej lub stabiej.

Organiczna zasada benzydyna

OO

stosowana byta w badaniach *) nad procesami
autooksydacyjnymi. Przede wszystkim jednak
znalazla zastosowanie jako substrat w bada-
niach nad aktywno$ciag fermentu peroksydazy,
przechodzac pod wplywem utlenienia w zwigzek
meri-chinoidowy o intensywnie niebieskim za-
barwieniu, skladajacy sie z amino i iminozwigz-
ku oraz dwoéch -czasteczek jednozasadowego
kwasu o wzorze:

HZN—O—O~NH2-HN=< >=<=>=NH 2HX

~Jedli chodzi o substancje nieorganiczne, to po
raz pierwszy zastosowano5) reakcje benzydy-
nowa do badania wlasno$ci katalitycznych woéd
mineralnych. Szczawy Zzelaziste wykazujg cha-
rakterystyczng czynnosé enzymatyezng w roz-
kladzie wody utlenionej i podobng do czynnosci
peroksydazy. Ujawniono wiec, Ze charaktery-
styczng dla niektérych enzymoéw organicznych,
np. heminy krwi reakecje benzydynows daja
rowniez zwiazki nieorganiczne. Zainteresowani
tym zagadnieniem badacze 5)-%) tlumaczyli che-
mizm tych proceséw w rézny sposéb. Przypisy-
wano te wladciwo$é jonom zelazawym, badZ
przejs$ciowo tworzacym sie zwigzkom komplek-
sowym. Wedlug A. Krausego 19)-11), réwniez
zwigzki zelaza trojwarto$ciowego, a nawet
zZwigzki niejonowe moga wywolaé reakcje pe-
roksydatywng. Przykladem tego moze by¢ zwy-
kly brunatny gel orto-wodorotlenku zelazowe-

go. Autor ten tlumaczy dziatanie katalityezne
orto-wodorotlenku zelazowego jego budowsd
wewnetrzng., Pod wplywem H,0: powstaje
przejSciowy nadtlenek, ktory dziata na sub-
strat organiczny utleniajgco, tzn. odwodarnia:
jaco. Przyczyna tego sa aktywne grupy OH
Wtedy nadtlenek zelazowy, ktérego obecnost
stwierdzono na drodze analitycznej, przechodz
z powrotem w wodorotlenek w mysl schematu:

| |
Fe — OH Fe — O

| H |
1) (0) + 00 — ]O [ 2 10
|
Fe — OH I|3e — 0
1
|
lge — 0 f;e — OH
|
2) (0) -+ HCOOH — (I) -1 COy
|
Fe — O

f\"e — OH
|
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 Zamiast kwasu mréwkowego jako substrat
organiczny mozna w powyzsza reakcje podsta-
wi¢ np. benzydyne, indygokarmin, pyrogallol.
Na marginesie wymienionych uwag mozna
wspomnie¢ o wlasnosciach katalitycznych wéd
mineralnych i leczniczych. Otéz aktywnosé
tych wod, mierzona m. in. za pomocg reakcji
benzydynowej, moze byé miarg uzytecznosei
leczniczej. Jest rzecza pewna, ze tylko najSwiez-
sze wody mineralne dajg reakeje benzydynows.
7 tego powodu konsumecja wody zaczerpnietej
wprost ze Zrodia jest najbardziej wskazana,
gdyz taka woda ma wlasnosci najbardziej fer-
mentopodobne. :
Dalsze badania dotyczace teoretycznego wy-
jasnienia procesow katalitycznych i peroksy-
~ datywnych, a opublikowane czesciowo w kilku
czasopismach  chemicznychi2)13)14)  w przy-
padku dzialania katalizatoréw kontaktowych
lub przenosnikowych, nasunely przypuszczenie
powstawania na powierzchni katalizatorow
zwigzkow posrednich — przejSciowych i nie-
trwalych — lub rodnikéw, ktére mogg zapo-
czatkowaé nieprzerwany lancuch reakeji katali-
tycznych polegajacych na rezonansie elektro-
asowym. Oczywistym jest, Ze dzialanie takiego
katalizatora trwa tak dlugo, jak dlugo istnieje
jego zdolnbs¢ tworzenia rodnikéw czyli pseu-
doatomow i istnieje moznosé regeneracji tych
rodnikow w stale powtarzajacym sie rytmie
wahadlowym. Wtedy wystepuje wzmozona ak-
tywno$é peroksydatywna i zachodzi reakcja

benzydynowa w stopniu silniejszym lub stab--

szym w zaleznosci od sprawnosci katalizatora.

Badania nad strukturg zwigzkow tlenowych
metali powstatych na drodze termicznej wyka-
zaly, ze uklad atoméw w siatce przestrzennej
nie odrazu przybiera polozenie trwale, jak to
jest w przypadku silnie wyprazonych tlenkéw
metali w temperaturach na ogét powyzej 1000°C,
lecz przechodzi rézne stadia posrednie o nie-
trwalej strukturze przestrzennej. Ot6z nalezy
przyjaé, ze tlenki metali sg wtedy dobrymi ka-
talizatorami, jezeli w sieci przestrzennej znaj-
dujg sic pewne defekty lub zaklobce-
niats),

Dla przykladu mozna by przytoczyé tworze-
nie sig metanolu z CO i H, wobec chrominu
‘cynku - Zn (CrOs)2 (patrz Przeglad Chemicz-
ny2)). W budowie krystalograficznej tego ka-
talizatora istnieja pewne defekty spowodo-
Wane niecatkowicie jeszcze zakonczong reakcja
‘Miedzy ZnO, a Cr:0s, czego wynikiem byloby

rézne oddzialywanie niektérych atoméw Zn,
G i Cr na skutek réznych odlegloéei. I tak ka-

talitycznie nieczynny chromin cynku miatby
fragment struktury:

/O-Ci‘=°
NO-Cr=0

gdy katalitycznie czynny mialby uklad przej-
sciowy, wyrazajacy sie fragmentem struktury:

=0—=Cr =0
Zn/
\

=0=¢Cr=g
w ktérym rodnik —O—Cr—0 odgrywa, istotng
role w uwodornieniu dwutlenku wegla.

Totez stusznie wodorotlenki chromowe w réz-
nych stadiach starzenia, jak tez tlenki chro-
mowe w zalezno$ci od ustalenia sie¢ definityw-
nej siatki przestrzennej, wykazuja w réznym
stopniu reakeje benzydynowag16

Tlenki, ktére maja doskonale wyksztalcona
siatke krystaliczng nie wykazujg reakeji benzy-
dynowe], a tlenki, ktére albo sg rentgenogra-
ficznie jeszcze bezpostaciowe lub na debeyo-
gramach wystepuja stabe lub rozszerzone i
ewtl. przesuniete linie, wykazuja zwiekszong
aktywnos¢é katalityczna.

Pewne tlenki metali posiadaja wlasnoSci
ferromagnetyezne. Ich strukture krystalogra-
ficzng nalezy uwazaé za metastabilng. Z tego
powodu ich siatka przestrzenna posiada zapew-
ne zakli6cenia, przeto i one muszg odznaczaé sie
wzmozong aktywnoscig katalityczng. Tlenki
ferromagnetyczne nalezy uwaza¢ jako fazy
przejsciowe, przeksztalcajace sie w wyzszych
temperaturach w trwalg innego rodzaju sieé
przestrzenna, przy czym wiasnosci ferromagne-
tyezne zanikaja. Z tego powodu sieci prze-
strzennej zwiazkoéw ferromagnetycznych nie
mozna uwazaé za idealnie uporzadkowang, lecz
obdarzong pewnymi defektami lub zaklécenia-
mi. .

Pozytywna reakecja benzydynowa sztucznego
magnetytu nasunela przypuszczenie, ze zjawi-
sko ferromagnetycznosei laczy sie z wystepo-
waniem reakeji benzydynowej. Badania nad
tym zagadnieniem!?) daly bardzo ciekawe wy-
niki, tak z punktu widzenia teoretycznego, jak
i praktycznego, gdyz potwierdzaja niejako
strukture rodnikows katalizatorow.

Wilasno$ci ferromagnetyczne poza metalicz-
nym Zelazem, niklem, kobaltem posiadaja:
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magnetyt  (Fes0i), y — tlenek zelazowy wtedy w miare ogrzewania preparatu pojawiajs
(- — Fe,03) o strukturze przejsciowej pow- sie wlasnosci ferromagnetyczne i wystepuje re-

stajacy w temperaturze od 240—417°C i kry-
stalizujacy sie w ukladzie regularnym. Réwniez
poli - orto - wodorotlenek zelazowy, ogrzewany
w autoklawie w 280°C przez jedna godzineg, za-
nim przeksztalci sie w stabilny o — Fe:0s,
przechodzi przejsciowo po czesci w ferroma-
gnetyczny metastabilny 7 — Fe:03. Preparaty
te uzyto do niniejszych badan. W celu otrzyma-
nia wspomnianych zwigzkéw ferromagnetycz-
nych potrzebny byt pomaranczowo - zoity rent-
genokrystaliczny y — FeOOH krystalizujacy
sie w ukladzie rombowym. Preparat otrzymano
przez utlenienie gelu Fe(OH): tlenem powie-
trzai8). y— FeOOH czyli 1 — kwas zelaza-
wy jest trwaly do temperatury 240°C, ogrzany
do 1000 odwadnia sie po czesci co uwidocznione
zostaje zmiana barwy na nieco ciemniejszg. Od-
miana ta nie jest ferromagnetyczna, nie daje
réakcji benzydynowej. W temperaturze okoto
2400 traci wode konstytucyjna.i przechodzi w
v — Fe:0519), bedaey trwatym do 417°C. Wy-
_stepuje zabarwienie brunatne. Zwigzek ten jest
‘silnie ferromagnetyczny i daje reakcje benzy-
.dynows. Przy dalszym podwyzszaniu tempera-
tury - pojawia sie zabarwienie ceglaste
(o — Fed0s). Romboedryczny o — Fe,0s
-powstaje z 1 — Fe,03 powyzej 418°C, nie wy-
kazuje juz ferromagnetycznosci ani reakeji
benzydynowej, nawet po ogrzaniu do 800°C,
_jest tylko paramagnetyczny (patrz tab. I). Sko-

Tab'elai I
v — FeOOH otrzymany z Fe(OH),

Reakcja benzydynowa
= Barwa :
| Temper.| Ferro- | _ .. CHsCOUH: o
ogrzew. | magn. sl e
‘ = |=121218|818)2
o lsliglisgisls
e poma- wl_ el o] e
: rancz. :
106° — —!— e L par e
“Ronpo - - i jasnozney sy ks i e S
200 brunat. i '
240—270% - brazowa |- 4| i1~ |—
300° - -
100-4179  + s = =
-§.450° — ceglasta ——!—— — | — —l=
s e
{6000 - i ===l = =
700’ - % Esgr b s T
18000 - . — === ===

10 1 — FeOOH wytraca sie wraz z Pb(OH)s,
jak podaje literatura?0), tak aby y —FeOOH
do PbO byt w stosunku atomowym jak 11,9:1,

akeja benzydynowa. (tab. II). Skoro w tym sa-

T a bie lH a1l .
1 — FeOOH - PbO w stosunku 11,9:1

CH,COOH | NaOH
Temper. | Ferro- Barwa |8 i
ogrzew. | magn. |preparatu _ 5 = é S|z |8
= lcliolololsle
2000 a0 clemmor |t o s vl e S
poma-
rancz.
260° +-? brazowa | + [ |+ [+? — =
300° + » + + + e |
400° + » + + + +7 T T |
500° = ceglastat |i=uli=s ==l Rl ESHES
600° -— i S el e e
700° - 5 e Sl o e

mym preparacie stosunek PbO do 7y — FeOOH
bedzie jak 1:1,11, wtedy utworzy si¢ zelazin
olowiawy, ktéry suszony w temperaturze poko-
Jjowej daje intensywng reakcje benzydynows,
mimo Ze nie jest ferromagnetyczny. Stan ten
wystepuje w granicach temperatur od 300 —
700°C. Ten pozorny anachronizm znajduje swo-
je wyjasnienie w katalizatorach wieloskladni-
kowych, ktore niekoniecznie muszg byé ferro-

- magnetyczne. Wodorotlenek olowiawy jest tu-

taj doskonalym aktywatorem wodorotlenku ze-
lazowego, tworzac z nim nietrwalsg faze przéj-
Sciowa, zelazinu olowiawego. Zelazin olowiawy
ogrzany od 7000—880°C nie jest ferromagne-
tyczny i nie daje reakeji benzydynowej. Jest to
dow6d zanikania w tych temperaturach faz
przej$ciowych, a wiec struktury rodnikowej.
Skoro jednak ten sam preparat bedzie sig
ogrzewaé przez kilka godzin w temperaturze
8800C, wtedy wystepuje zmiana barwyz brazo-
wej do popielato - szarej, zachodzi reakcja ben-
zydynowa i ferromagnetycznosé. Wlasnosci te
zanikaja w temperaturze 1000°C (tab. III).
Ostatni produkt jest wynikiem przeksztalcenia
sie zelazinu olowiawego w inng odmiang kryste-
lograficzng, w zwigzku z czym pojawila si¢ po
raz drugi faza przejéciowa dajaca reakcje ben-
zydynowa. ‘
Najintensywniejsza reakcje benzydynows da-
je czarny zelazin zelazawy Fe(FeQ:), (sztucr
ny magnetyt), ktéry jest zarazem silnie ferro:
magnetyczny. Powstal on z y— FeOOH +
Fe(OH):2t). W trakcie ogrzewania w wyzszych
temperaturach (> 500°C) zachodzi zmiana bar-
wy, zanik ferromagnetyeznosci i reakeji ben
zydynowej (tab. IV). Zelazin zelazawy otrzy
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Tabela TII
Zelazin olowiawy

: CH;COOH | NaOH
Temper. erro- a2
ogrzew. magn. Barwa = =} g é 3 5 (=}
A QIO |t
~lolglolglsla
T = eiemno |4 |4 [+ |+ |+ |—|—
pomaran-
- czowa
220° — brazowa |-+ |4 |+ |[+?—|—|—
2600 | e e
300° St L e T
400° = = Dl == e 2
500° L 5 Al = = =
600° i ”» +?_"__—_—
700° = = 2t e e e P el S
800° — $lady = e e =l ] =
880° |+ wyraz|popielata|-| [ |4?|—|—| —
szara
920° e szara S e e
1000° —+ szara me-| — | — [ —| — | —[— | —
taliczna
Tabela IV |
Zelazin zelazawy czarny
: o CH,COOH | NaOH
‘emper. erro- R
ogrzew. | magau. Barwa a8 g § § g :
—lglglglgldsls
100° -+ czarna | [ [ ——
1200 + 20 +++++_—?'—
40 | & femera (bR
szara Tl
oo | T e el
180° - popielata | - |+ || —|—|—|—
200° -+ brazowa |+ |+ |+ |—|—|—|—
j. bra- SLAN S fi0es
e el
+ ciemn. ' = ety e
400° cegl. e ol
500° - o ALl e e
600° aF cegl. Sl e
7000 - : Reduy el e 0
8500 < - R e
= j.ceglastal| — | — | — | — | — — | —
czerwona i

many z weglanu zelazawego przez ogrzewanie
tegoz gelu we wrzgeym roztworze wykazuje
znacznie stabszg reakcje benzydynows i ferro-
magnetycznose.

Z powyzszych przyktadéw wynika, ze wla-
§noéci ferromagnetyczne zwigzkéw tlenowych
ida w parze z ich reakcja benzydynowsa. Nie na-
lezy jednak stad wnioskowaé, jakoby reakcja
benzydynowa byta tylko przywilejem zwiazkéw
ferromagnetycznych. Reakeje benzydynows da-
Ja réwniez rentgenobezpostaciowe wodorotlen-
ki zelazowe, ktére réwniez nalezy uwazaé za
fazy przejsciowe. Brunatny gel orto-wodoro-
tlenky zelazowego zachowuje sie pozytywnie w

reakcji benzydynowej. Podobnie zachowuje sie
poli - ortowodorotlenek zelazowy, otrzymany
na skutek starzenia sie orto - wodorotlenku w
20°C. Poli - orto - wodorotlenek otrzymany we
wrzacym 1 n NaOH, jakkolwiek rowniez rent-
genograficznie bezpostaciowy, jest bardzo sla-
bo ferromagnetyczny i daje staba reakcje ben-
zydynowsa. Gdy ogrzewaé preparat ten w Srodo-
wisku wodnym w autoklawie w temp. 1500

I atbrelsatsV
Poli-orto-wodorotlenek zelazowy

g5l 8¢ CH; COUH

@ 8?) r: % ‘5.9 &E g = - =
o EN|cdw® =) =) =3 = —
S loeolNs, 2|62 32 HEBERIES
A~ |BHo|OOoBXE | K& A A Hla =
1 s e — | brunato | + | + | + | +
2 |150°| 1 godz. | 4? | pomar. | 4+ | 4+ | 47| —
2 godz | — | ciemno | 4+ | }?| — | —

pomar.
3 |280°| 1 godz. | + | pomar. | + | + | + | —
2 godz. | — | ciemno |+ | — | — | —

pomar.
2i3|880°| 2 godz. | — | ceglasta | — | — | — | —

w piecyku
elektr-

przez jedng godzine, pojawia sie stabe widmo
rentgenowskie y — tlenku zelazowego
(y — Fe203).. Produkt ten daje reakcje ben-
zydynowa. Przy dluzszym ogrzewaniu w aufo-
klawie pojawia si¢ widmo o — Fes0s i reakeja
benzydynowa, zanika. Zachodzi tutaj przemiana
v — Fey,0O3 w paramagnetyczny o — Fex0s.

Reasumujaec powyzsze wyniki podane w ta-
belach, mozna stwierdzi¢ scistg zaleznosé ferro-
magnetyeznych zwigzkow zelaza z ich aktyw-
noscig peroksydatywna. ZaleznoS¢é te mozna
wyjasnié budows strukturows kwasu zelazawe-
go (7 I'eOOH) poddanego odwodnieniu przez
kondensacje miedzyczasteczkows lub wewnatrz-
czasteczkowa. W pierwszym wypadku otrzymu-
je sie heksagonalno-romboedryczny o — Fes0s,
w drugim regularny y — Fe:0s. Oba przypad-
ki mozna przedstawié¢ za pomocg nastepujg-
cych wzoréw fragmentaryeznych:

1 ] L |
: ¢
Fe-OM KO- Ee fi‘ado-'l;!e
0 s 0 — o 0 + 240
F|'¢ - OH B0 - F|¢ I'Te- O—é@
? 0 (¢] 0
] i ]

HO - Fa-0-~-Fe~ OH - 0 -

: ; /f-'s\ o /Fc\

0 0 —=0 . 9 .4 0r2m0
HO- Fe-0~Fo— OM Fe’- 0 = :

s 4
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Wigzanie dwu - zelazo - dwu - tlenowe uwaza
sie za charakterystyczne dla zwigzkéw ferro-
magnetycznych. Powstajace w tych ukladach
wirujace ,,dwo6jki tlenowe* uwaza¢ nalezy za
metastabilne, ktore w sSrodowisku wody utle-
nionej tworza przypuszczalnie przej$ciowy nad-
tlenek o odpowiednim potencjale tlenowym,
zdolnym do utlenienia substratu (np. benzydy-
ny). Zanik ,,dwojek tlenowych przez redukcje
tlenkéw zelazowych powoduje oslabienie ferro-
magnetyczno$ei2s). Utlenianie zelazinu zelaza-
wego powicksza mozliwosSei tworzenia si¢
- wiekszej ilo$ci ,,dwéjek® tlenowych, przy czym
zwieksza sie ferromagnetycznosé2t). Tego ro-
dzaju ,chwiejne” struktury zanikaja w zbyt
wysokich temperaturach na skutek tworzenia
sie nowej i trwalej sieci przestrzennej
o — Fe20s.

Oméwione zagadnienie oparte na badaniach

eksperymentalnych moze byé -wykorzystane w

przemystowych laboratoriach badawczych dla
poszezegdlnych katalizatoré6w majacych zasto-
sowanie produkcyjne. Niewatpliwie powaznym
zagadnieniem jest okreSlenie granicy tempera-
tur, dla ktérych dzialanie katalizatoréow najsil-
niej sie uwydatnia. I w tym wypadku zastoso-
wanie reakecji benzydynowej moze daé nieoce-
nione ustugi.

W pracy tej korzystaliSmy z aparatury nau-
kowej zakupionej przez Poznanskie Towarzy-
stwo Przyjaciot Nauk z funduszéw Minister-
stwa. O$wiaty, za co skladamy serdeczne po-

dziekowanie.
Summary

The catalytic properties of metallic oxides, especially
of those displaying ferromagnetism, should be explai-
ned by their metastable crystallographic structure.
Ferromagnetic oxides are locked upon as transitory
phases with a possible radical structure, which at hig-
" her temperatures undergoes transformation into a sta-
- ble and different space lattice while ferromagnetic: pro-
perties disapear. In such a transitory stage of metallic
oxides an increased peroxidative activity is observed.

Investigations were made on the catalytic oxidation
of benzidine by means of hydrogen peroxide in the
presence of ferromagnetic and dimagnetic ferric oxides
as catalysts. A close dependance between the occurence
of “the benzidine reaction and the ferromagnetism of
ferric oxides was stated. Thus x-ray crystalline v FeOOH
is not ferromagnetic and gives no benzidine reaction.
Dry FeOOH heated above 240°C passes into strongly fer-
romagnetic ¢ Fe203 which gives an intense benzidine
reaction. At temperatures above 4170C ¢ Fe:03 under-
goes transformation into paramagnetic « Fe:03 which
gives no benzidine reaction, A very strong benzidine
reaction is given by ferrous ferrite (artificial magnetic),
but if the temperature increases above 5000C, both

ferromagnetic and peroxidative properties disappear.
Plumbous ferrite which exists in some different cry-
stalograph'iic structures behaves in a similar manner,
Although it is not ferromagnetic, plombous ferrite gi-
ves the benzidine reaction from 200 — 6000C as an
amorphous transitory phase; between 600—8000C the
benzidine reaction disappears, above 8000 the colour
is changing from brownish to grayish, ferromagnetism
reappears, and in connection with ferromagnetism
reappears the benzidine reaction, at 1000°C both pro-
perties disappear, Amorphous phases, as orto and po-
liorto ferric hydroxide give also the benzidine reac-
tion., !

It is evident from the above results that ferroma-
gnetic iron — compounds give a positive benzidine
reaction. In industrial production the benzidine reac-
tion may be of use to investigate the catalytic activity
of the metalic oxides.
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Przyczynek do badania wtasnosci fizyko-chemicznych
sadz aktywnych*)
Dr Inz. B. Roga i Inz. J. Szuba

Dotychczasowe metody badania aktywnosci
sadzy w stosunku do kauczuku, opieraly sie
przede wszystkim na przeprowadzeniu calego
szeregu prob wytrzymalosciowych mieszanek
sadzy z kauczukiem.

Badania te wymagaly dluzszego okresu cza-
_su, jak réwniez i kosztownych urzadzen i apa-
ratow pochodzenia zagranicznego.Z tego powo-
du byly one niedostepne w wigkszosci wypad-
kéw dla szybkiej kontroli ruchu zakladéw pro-
dukujacych sadze aktywne.

W przemysle gumowym, wsr6d wielu wypel-
niaczy aktywnych jedno z pierwszych miejsc
zajmuje sadza gazowa z uwagi na to, ze wy-
wiera ona duzy wplyw na caly szereg zasadni-
czych wlasnosci gumy, ktérych nie mozna uzy-
skaé, stosujac inne wypelniacze aktywne, jak
np. weglan magnezu, tlenek cynku, kaolin kolo-
idalny, ziemia okrzemkowa, litopon, pieciosiar-
czek antymonu, koloidalny siarczan baru i inne.
Na temat wplywu wypelniaczy na wiasnosei
mieszanek gumowych wykonano wiele prac, z
ktérych najwiecej charakterystyczne byty ba-
dania nastepujgcych autoréw: W. B. Wie-
gand 1), North 2), Greider 3), Williams 4), Vogt
i Evans3), Anderson i Amess), Endes?),
Thies 8), Twiss i Murphy ), Martin i Dary 1)
i Kroeger 11)

Badania te wykazaly, ze najwiecej aktywnym
wypelniaczem dla gumy jest sadza.

Celem niniejszej pracy bylo stwierdzenie nie-
- ktérych zaleznoéci miedzy wiasnoéciami fizyko-
chemicznymi sadzy, a jej aktywno$cia w odnie-
sieniu do kauczuku, oraz ewentualne opracowa-
nie metody, ktéra umozliwilaby szybka ocene
przydatnosci sadzy dla przemystu gumowego.

Pod mianem aktywno$ci sadzy rozumiemy
zespol wiasno$ei fizycznych i chemicznych sa-
dzy, zwigkszajacych wytrzymatosé wulkaniza-
tu na caly szereg takich parametréw jak wy-
dluzenie przy zerwaniu, wytrzymalo$é, twar-
do$¢, Scieralno$é, starzenie sie itp.

Nalezy zaznaczyé, ze sadze nieaktywne daja
gumy miekkie o matej wytrzymatosci wulkani-
Zatu. Sama za$ mieszanka gumowa bez dodat-

*) Centralne Laboratorium ZJedmoczo:nych Zakladow
Koksochemicznych., :

ku sadzy nie moze byé uzyta do produkeji prze-
wazajacej czeSci wyrobéw kauczukowych, po-
siada bowiem zbyt mala odporno$§é na czynni-
ki zewnetrzne i matg wytrzymalo$é mechanicz-
ng. Natomiast w wypadku zastosowania wypel-
niaczy aktywnych otrzymujemy produkt, ktéry
odpowiada wymaganiom wytrzymatoSciowym.

Sadza dodana do kauczuku, czy to pochodze- -
nia naturalnego czy syntetycznego, nie wchodzi
z nim w zwigzek chemiczny, nie tworzy polg-
czef, zachowuje sie zupelnie obojetnie, mimo
to jednak tworzy ona wilasciwa strukture gu-
my — dzialanie jej jest czysto fizyczne. Me-
chanizm dzialania sadzy aktywnej w mieszan-
ce gumowej mozna wytlumaczy¢é w ten sposéb,
ze w najidealniejszym wypadku sadza rozpro-
szona. w kauczuku powinna otoczyé¢ kazds cza-
steczke kauczuku jednomolekularng warstwg i
wypelié przestrzenie miedzyczasteczkowe. 12).

W tych warunkach guma posiada najwiekszg
wytrzymalos¢ na dzialanie mechaniczne i od-
porno$¢ na starzenie sie. Im mniejsze przeto
beda czgsteczki sadzy 13), a wieksza zdolnosé
dokladnego rozpraszania w kauczuku, tym
lepsze wlasnosci bedzie posiadata guma, tym
bardziej sadza bedzie aktywna. Jest rzecza zro-
zumialg, ze zaleznie od gatunku sadzy wielko-
Sci czasteczek sg rozne i wahaja sie w grani-
cach od 0,025 mikrona do 2,22 mikrona ).

Wielkos¢é czasteczek decyduje o rozwinieciu
powierzchni czynnej. I tak na 1 cms3 sadzy ak-
tywnej przypada okolo 200 m2 powierzchni.

Przy idealnym wymieszaniu sadzy z kauczu-
kiem powinien ten ostatni rozwingé¢ taks samg
powierzchnie co sadza. Przy rozrywaniu musi
by¢ wykonana praca pokonywujaca sily po-
wierzchniowe miedzy sadzg a kauczukiem. Ogo6l-
nie uklad kauczuk-sadza nalezy rozpatrywac
jako dwufazowy. Wytiumaczenia dziatania sa-
dzy szukaé nalezy w zjawiskach zachodzacych
na granicy obu faz. !5)

Mowiage o aktywnosci sadzy i zaleznosci tej-
ze od wielkoéci czgsteczek, nalezy zaznaczyc,
ze wszystkie aktywne wypelniacze, a wige i sa-
dza, aby mogly byé¢ dokladnie rozproszone w
kauczuku musza byé dobrze zwilzane przez ten-
ze16). Natcmiast, jezeli zwilzanie nie zacho-
dzi, to przy rozciaganiu guma latwo oddziela
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sie od czagsteczek sadzy i dookota kazdej czg-
steczki powstaje proéznia. Oczywiscie tego ro-
dzaju mieszanka gumowa hie moze posiadaé
znacznej wytrzymalosci. Teoretycznie poglad
taki wypowiedzial Schippel17), a sprawdzil
Green 18). .

Sadza amerykanska Super-Spectra o wielko-
Sci czasteczki 0,025 mikrona jest o wiele mniej
aktywna niz np. Micronex, ktérej ziarno ma
0,06 mikrona z uwagi na to, ze jest ona gorzej
zwilzang przez kauczuk 19). Powyzszy wypadek
jest jednak jednym z nielicznych.

Wychodzac przeto z zalozenia, ze z aktyw-
noscia sadzy jest przede wszystkim Scisle zwia-
zana wielkosé jej czasteczek, to znaczy (przy
zastrzezeniu, ze sadza jest dobrze zwilzana
- przez kauczuk), ze im mniejsze bedg czasteczki
sadzy, tym sadza bedzie aktywniejsza, a ponie-
waz z wielkoScia czgsteczek wiaze sie fakt ro-
Zwiniecia, mozliwie ‘duzych powierzchni, co znaj-

duje swoj odpowiednik w adsorpeji, mozna przy-

pusci¢ istnienie zaleznosei miedzy zdolnoScig
adsorpeyjna sadzy, a jej aktywnosci.

Na ten temat wykonano szereg prac, i tak
na przyklad Spear i Moore 20) probowali adsor-
bowaé zieleh malachitowa, biekit Victoria i sze-
Sciometylenoczteroaming z roztworéw wodnych.
Breaver i Keller 2!) adsorbuja jod z roztworéw
jodku potasu. Goodwin i Park ®2) adsorbuja jod
Z roztworu czterochlorku wegla oraz blekit
metylenowy z roztworu wodnego.

Carson i Sebreli?3) przeprowadzaja adsorpcje
jodu, kwasu benzoesowego oraz przyspieszaczy
Mercapto i dwufenyloguanidyny (DPG).

Prace te jednak nie sa kompletne i nie rzu-
caja jasnego Swiatla na szczegoélnie charakte-
rystyczne cechy badanych sadz. Dopiero pra-
ea T. Patryna ) pozwala stwierdzié¢ zalezno$cé

~miedzy zdolnogcig adsorpeyjng par czterochlor-
ku wegla, a aktywnosma sadzy w odniesieniu
o kauczuku.

Wyzej wymieniona praca byla punktem wyj-
gcia naszych badan w poszukiwaniu zalezno$ci
miedzy wilasnosciami fizyko-chemicznymi, a ak-
tywnoscig sadzy. '

W tym celu zbadano caly szereg sadz nieak-
tywnych i aktywnych, oznaczajac:

1. maksymalng zdolnos¢ adsorpcyjng par
CCly (met. Patryna),
2. cieplo zwilzania,
3. ‘punkt zaplonienia,
4. reakcyjno$é

fng 1 — sadza gazowa f. Lagiewniki,

oraz przeprowadzono proby fizyczne mieszanek
niektorych badanych sadz z kauczukiem, ozna-
czajac wydtuzenie przy zerwaniu, twardos$é oraz
wytrzymalose.

Do préb uzyto nastepujace typy sadz aktyw-
nych i nieaktywnych:

Durex — sadza lampowa produkeji niem.,
KO1 — e 5 i

KLV  —sadza termiczna produkcji niem.,
P33 — sadza termiczna produkeji ameryk.,

Carbona— sadza lampowa obecnej produkeji
krajowej.
Wyzej wymienione gatunki sadz nalezg do
sadz nieaktywnych.
Oraz sadze krajowe aktywne
Tg 57 — sadza gazowa f. Tarnowskie Gory
(grudzien 1947), produkt handlowy,
Tg 73 — sadza gazowa f. T.Gory pobrana
bezposrednio z chiodnic,
Tg 75 — sadza gazowa f. T. Goéry pobrana z
filtréw gazéw spalinowych,

CKs — sadza gazowa pozostalos¢ z produk-
cji Degussa,

TAl - — sadza gazowa f. T. Gory (kwiecien
1948), produkt handlowy,

TAs/; — sadza gazowa f. Tarnowskie Gory z.
filtrow,

TAs/u — sadza gazowa f. Tarnowskie Gory z
filtrow,

TAs/m — sadza gazowa f. Tarnowskie Gory
z filtrow,

pro-
dukt handlowy.

Oznaczanie adsorpcji par CCl«

Oznaczanie maksymalnych zdolnosci adsorp-
cyjnych sadzy wg metody Patryna polegalo na
przepuszczaniu suchego powietrza nasyconego
para czterochlorku wegla *) przez warstwe zna-
nej ilosci sadzy, az do stalej wagi.

Jako stale niezmienne do$wiadczenia przyje-
to:e

1. $cisle okre$lona co do wysokosci i szeroko-
$ei (100 X 15 mm) warstwa sadzy,  ktora

*) Waznym warunkiem osiaggniecia pozytywnych
wynik6w oznaczania zdolno$ci adsorpcyjnej sadz, jest
odpowiednie dobranie takiej cieczy, ktora dawataby
wyrazne przyrosty na wadze badanej sadzy, nawet
przy niewielkich ilo$ciach zaadsorbowanych par, Ciecz
ta winna przeto posiadaé odpowxedmo duza preznosé
par, oraz duzy ciezar czasteczkowy. Po szeregu prob
z dwusiarczkiem wegla, czterochlorkiem Wegla oraz
benzenem, wybér padt ma CCla, i
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uprzednio byla ekstrahowana acetonem tak
diugo, az odciek byt zupelnie bezbarwny. Sadze
nastepnie suszono przez 3 godz. w 120°C i
proszkowano,

2. temperatura nasycania sie powietrza czte-
rochlorkiem wegla 150C z dokladno$eig +0,2°C,

3. temperatura adsorpeji 20°C z doktadnoscig,
T 0,2°C (temperature nasycania sie¢ parami
CCly specjalnie dobrano nizsza o 5°C od tem-
peratury adsorpcji, by w ten sposéb zapobiec
wykraplaniu sie par).

4. wazenie na wadze analitycznej z doklad-
noscig do 0,0001 g.

Zestaw urzadzenia byl nastepujacy: pompa

.

zdolnos¢ adsorpeyjna. par CCly danej sadzy,
tym wigksza jest jej aktywnosé w odniesieniu
do kauczuku. 5
Metoda ta jednak wymagala zbyt jeszcze
duzego okresu czasu (4—5 godz.), oraz trudne-
bylo przy jej pomocy prowadzié badania seria-
mi, to jest po kilka oznaczeh réwnocze$nie.
Stalo sie to podstawg do rozpoczecia préb nad
oznaczaniem ciepla zwilzania sadz.

Oznaczanie ciepla zwilzania

Jest ogélnie wiadomym, ze adsorpcja przebie-
ga, z wydzieleniem pewnych ilosci ciepta2s) (cie-*
pta adsorpcji), oraz, ze ilo$¢ wydzielonego cie-

Urzadzenie do oznaczania A max czterochlorku wegla

wodna zasysala z otoczenia powietrze, ktére-
g0 ilos¢ mierzyt zegar wodny, a predkosé, usta-
wiony poza zegarem wycechowany fleometr.
Powietrze po wysuszeniu w pluczce ze stezo-
nym kwasem siarkowym i w wiezyczce z chlor-
kiem wapnia przechodzito do pluczek z CCly
ustawionych szeregowo, w ktorych przeptywa-
jac przez ptytki Z porowatego szkla nasycalo sie
parami czterochlorku wegla. Ustawienie phu-
czek szeregowo mialo na celu uzyskanie zupel-
nego nasycenia odpowiadajacego temperaturze
+ 15°C, ktorg utrzymywano przy pomocy ter-
mostatu. Powietrze nasycone parami CCls
Przechodzito przez flaszke Woulfa wypehiong
watg szklang, celem usuniecia ewentualnie porr-'
wanej mgly, nastepnie przez U-rurke, ktérej
Jedna cze$¢ byla wypehmiona sadza, druga za$
Watg szklang, uniemozliwiajaca porywanie py-
lu sadzy. U-rurka byla umieszczona w termosta-
°le o temperaturze 20°C. Powietrze po wyjsciu
z U-rurki przechodzilo do manostatu, nastepnie
Przez regulator precyzyjnie regulujacy prze-
Plyw i predkosé powietrza do flaszki bezpie-
czenistwa (schemat).

Badaniom poddano wszystkie uprzednio wy-
ienione probki sadzy, a otrzymane wyniki po-
twierdzity rezultaty pracy Patryna (patrz zesta-
Wienie wynikéw). To znaczy, ze im wieksza jest

pla przez jednostke wagows sorbentu jest mia-
rg wielko$ci jego aktywnej powierzchni, a wiee
jest proporcjonalna do ilosei substancji sorbo-
wanej przez dany sorbent 26), !

Da sie to wyrazi¢ wzorem:

Armaxs — Ke0) '

gdzie A max: — adsorpcja ma.ks’ymalna.jw %

wag.,
Q — cieplo zwilzania,
K — stata charakterystyczna dla

danego ukladu.

Z kolei za$ cieplo adsorpcji przy odpowied-
niej prezno$eci nasycenia pary danej substancji
sorbowanej jest rowne cieplu zwilzania, to zna-
czy tej ilosci ciepla, ktéra wydziela. si¢ przy-
zetknieciu sorbentu z ciekly substancjg sorbo-
wang, 27). S

Nalezy réwniez nadmienié, ze cieplo zwilza- .
nia jest proporcjonalne do aktywnej powierz-,.
chni sorbentu 28) i 29), oraz odwrotnie propor-
cjonalne do zawartosci wody w sorbencie 30).

Na podstawie powyzszych rozwazaf wynika,
ze skoro adsorpcja jest proporcjonalna do cie-.
pla zwilzania, to z kolei ciepto zwilzania winno .
byé proporcjonalne do aktywnosci sadzy.
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Stalo sie to podstawa rozpoczecia proéb nad
oznaczeniem ciepta zwilzania badanych probek
sadz.

Fachowa literatura podaje bardzo precyzyjne
kalorymetrys31), s2) i %), do pomiaru ciepta zwil-
zania. Sg one jednak i skomplikowane i trudne
do uzyskania. Nalezalo przeto w miare posia-
danych mozliwosci opracowaé takie urzadzenie,
ktéreby odpowiadalo naszym wymaganiom.

Po calym szeregu proéb opracowano nastepu-
jace urzgdzenie do pomiaru ciepla zwilzania dla
uktadu sadza - czterochlorek wegla (temp. wrz.
75—T78°C) :

IO

Aparat do oznaczania ciepta zwilzania sadzy

Urzadzenie to skladalo si¢ z zaopatrzonego
w mieszadetko naczynka giéwnego A, w ktorym
umieszcezono badang sadze i mierzono ciepto
zwilzania przy pomocy specjalnego termometru
(skala z dokladnoscig do 0,001°C).

Czterochlorek wegla doprowadzano do na-
czynka glownego z naczynka B zaopatrzonego
rowniez w identyezny termometr (oba termo-
metry w temperaturze 20°C wykazywaty te sa-
ma temperature z dokladnoscia do 0,001°C).

Naczynko A przy pomocy korkéw bylo umie-
szczone w probowcee celem zmniejszenia promie-
niowania ciepta na zewnatrz. Calo$é za$ zain-
stalowano jeszcze w odpowiednim naczyniu
ochronnym.

Pomiar polegal na tym, ze po zmontowaniu

- calosci nalezalo odezekaé, az temperatura sadzy

i czterochlorku wegla, ogolnie catego uktadu,
zostanie wyrownana (okolo 30 minut), wow-
czas dopiero mozna bylo mie¢ gwarancje, ze po
wprowadzeniu CCly do sadzy, wzrost tempera-
tury w naczynku A da nam dokladny przyrost
temperatury A t, a wiec efekt wydzielajacego
sie ciepla zwilzania (wyniki patrz zestawienie).
. Na podstawie licznych préb uzgodniono, ze
najlepsze wyniki pomiaréw uzyskuje sie przy
ilogci 6 g sadzy (odwazka z dokladno$cia do
0,01 g) oraz 20 cms3 czterochlorku wegla (pipe-
ta). Pomiary przeprowadzano w temperaturze
okoto 20°C.

Sadza przed uzyciem do doswiadczenia byla
uprzednio ekstrahowana acetonem, a nastepnie
suszona przez 3 godz. w 120°C, podobnie jak
przy metodzie Patryna. (Z uwagi na zmienng
zawartos¢ $ladow olei w sadzy, najwyzej wg
norm 0,79/, ekstrakcja acetonem jest koniecz-
na, ze wzgledu na otrzymanie wynikow porow-
nawezych i seistych).

Posiadajac wyniki przyrostu temperatury At
przystapiono do obliczenia ciepla zwilzania po-
szezegOlnych probek sadzy. Niezbedng do te-
go warto$é cieplng ukladu, w ktérym przepro-
wadzono pomiar, z uwagi na brak odpowied-
nich urzadzen, obliczono przy pomocy ogélnie
Znanego Wzoru:

Re— Sim =c
Gdzie m — masa, ciala w gramach,
¢ — cieplo wlasciwe.

Po podstawieniu poszczegoélnych wartoseci
R = 106,1 . 0,18%) - 18 . 0,09%) | 436) =
=24 (I cal. : . h
otrzymano warto$é cieplng dla naszego ukladu:
R = 24,72 cal. :
7 kolei obliczono cieplo zwilzania przypada-
jace na 1 g sadzy wedlug znanego wzoru kalo-
rymetrycznego: ;

@f— (el mytsc == R/

m; — masa CCli — dsp . 20 em® =
— 11594 en)s 590 —31:99 B

c1 — ciepto wiasciwe CCli — 0,206%) .
cal. w temp. 20°C, '

m; — masa sadzy — 6 gramow,

gdzie
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c: — cieplo wlasciwe sadzy 0,16 *) cal.
w temperaturze pokojowej, przy-
jeto takie jak dla grafitu z uwagi
na strukture krystaliczng sa-
dzy 40) |

R = 24,72 eal.

Po podstawieniu poszczegélnych wartosci i prze-
liczeniu
Q=3224 . At

Obliczone wyniki ciepla zwilzania badanych
probek sadzy przeliczone na 1 g (Q : 6) podano
w zestawieniu (patrz zestawienie), z ktérego
wida¢, Ze ciepla zwilzania dla sadz nie a k-
tywnych nie mozna oznaczyé, z uwagi na
to, ze nie zachodzi w danym wypadku taki efekt
cieplny, ktory bylibySmy w stanie zmierzyé mi-
mo dokladnych przyrzadéw pomiaru tempera-
tury. Dla'sadz a kty wny ch natomiast
efekt cieplny wyrazony przyrostem temperatu-
ry A t jest zupelie wyrazny i calkowicie zga-
dza si¢ z poprzednio postawionymi wnioskami.

Ogolnie zaleznos¢ miedzy cieplem zwilzania
sadzy, a jej aktywnosciag w odniesieniu do kau-
czuku zostala doswiadczalnie stwierdzona. Daje
tc podstawe do postawienia wniosku, ze im
wigksze jest cieplo zwilzania danej sadzy, tym
wicksza jest jej aktywno$é.

Sprawdzenie wynikow:

Biorge pod uwage podany poprzednio wzér
A max. = K. Q mozna sprawdzi¢ i sluszno$é
zalozen i wyniki przeprowadzonych badaf.

Sprawdzeniem bedzie praktycznie identyczna
wartos¢ K dla réznych typdéw sadzy w stosun-
ku do czterochlorku wegla. Po podstawieniu A
max. i Q, a wiec wartosci otrzymanych dwiema
roznymi metodami do powyzej cytowanego wzo-
- Iu i przeliczeniu otrzymano nastepujace wyni-
Id:_ ;

typ sadzy wartosé K
TA 1 3,90
TAs/m 3,91,
EgN 1 3,91

- TAs/r 3,91
TA8/}] % 3,87
T 73 3,93
Tg 57 3,92
Tg 75 3,85
CKy 3,93

Jak widzimy, dokladno$é oznaczen jest sto-
sunkowo bardzo duZza i poza dwoma gatunkami
sadz, t. j. TA«/II i Tg 75, ktore wykazuja nie-
wielkie odstepstwa, mozna przyjaé, ze wartosé
K jest wartoscig stala, co jest zgodne z hipote-
zg podanego wzoru. W ten sposéb przyjmujac
dla K wartosé $rednig 3,91 mozna latwo wyli-
czyC oznaczywszy cieplo zwilzania sadzy jej
zdolno$é adsorpeyjng par CCl..

Powyzsze wyniki sprawdzié mozna roéwniez
przy pomocy wykresu. Na osi rzednych odi6z-
my warto$é adsorpcji maksymalnej par CCly,

Amax /

20

9

8
'17 ‘ 7

16 /

o /

o

/
13

06 OF = ce o9 Lo at

Zaleinoéé adsorpcji maksymalnej par CCle
: od przyrostu temperatury’ :

na osi odcietych A t ciepla zwilzania (lub @ —
cieplo zwilzania). Otrzymane punkty dadza
nam linie prosta, co réwniez podkresla zgod-
nos¢ metody. Przy pomocy tego wykresu mo-
zemy, znajac oznaczony A t, od razu odczytac

. A max. CCl; lub odwrotnie.
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Zestawienie wynikéw. badania sadz

Cieplo zwilzania Q
Gatunek sadzy A max. CCl, Temp, oza- Uwagi
% wag AtwC Q cal. plonu C . :
& Kol 2,33 0,00 0,00 - 891 sadza lampowa produk. niem.
?n Durex 3,75 0,00 0.00 -+ 411 5 : 51
»_§ -% 135 A 3,61 0,00 0.00 -+ 869 sadza termiczna prod. niem.
gz P33 3,77 0,00 0,00 -+ 430 i prod. ameryk.
Carbona~ 5,43 0,00 0,00 - 408 sadza lampowa prod. krajowa
TA 1 20,52 0,981 5,26 -+ 835 sadza gazowa T. G. kwiecien 1948
TA,/1I 18,87 0.900 4,83 -+ 3833 - sadza gazowa T. G. z filtrow
g kg N1 18,06 0,863 4,62 + 332 3 Lagiewniki
2 1A,/ 17,46 0,833 4,46 + 341 ; T. G. z filtréw
2 TAy/ll 17,35 0,831 4,46 -4 340 5 5
o Tg 73 17,10 0,812 4,35 + 204 & T. G. z chlodnic
5 Tg 57 17,03 0,810 435 -+ 398 : T. G. grudzien 47
w Tg 75 14,04 0,681 3,65 -+ 320 3 T. G. z filtréw
CK, 13,57 0,642 3,43 -+ 302 » pozostato§é z produkcji
f. Degussa
Oznaczanie punktu zaplonienia Reakecyjnosé

W poszukiwaniu dalszych zalezno$ci miedzy
aktywnoscia sadzy, a jej wilasnosciami fizyko-
chemicznymi sprobowano oznaczy¢ punkt zaplo-
nienia badanych prébek sadzy metods Swieto-
stawskiego i Rogi4l). Z uwagi na to, ze meto-
da ta wymagata odpowiedniej wielkoSci ziarna
(2—3 mm), wszystkie badane probki sadzy pa-
stylkowano po uprzednim lekkim nawilzeniu
(utatwia sprasowanie), stosujac w kazdym
wypadku ciSnienie 623 atm/cm?2 i czas 90 se-
- kund (ci$nienie 623 atm/cm? i czas 90 se-
kund byly najdogodniejszymi do otrzymania
odpowiednich pastylek). Otrzymane w ten spo-
sOb pastylki rozdrabniano na zadanej wielko-
Sci ziarno, a nastepnie suszono w 105°C przez
1 godzine.

Punkt zaplonienia oznaczono $cisle wedlug
wyzej wspomnianej metody (patrz zestawienie).

Z otrzymanych danych wynika, ze sadze nie-
aktywne posiadaja punkt zaplonu wahajacy sie
w granicach okolo 400°C, gdy natomiast dla
sadz aktywnych punkt zaplonu pozostaje w gra-
nicach okolo 3200C. (2940—340°C).

Daje to mozno$é sprecyzowania zaltozenia, ze
sadze nieaktywne posiadaja punkt zaplonu wyz-
szy od sadz aktywnych, niemniej jednak rézni-
ca pomiedzy poszczegblnymi gatunkami sadz
nie jest tak wyrazna, by metode te mozna byto
stosowaé do selekeji na przykilad sadz aktyw-
nych.

Dzieki Dyrekeji Instytutu Naukowo-Badaw-
czego Przemyslu Weglowego, a szczegolnie
Dr Inz. W. Olpinskiego, oznaczono rowniez
reakeyjnoséi2) niektérych sadz.

Reakcja z tlenem
Nezwa sadzy tinmifgi-eojc energia aktywacii
tg & = 100 °C/min. kealjmol
FIVAS! 300 20
TA /111 309 20
Tg 57 280 28
“GK, 270 20
Py s 26
KO I 435 26

Z otrzymanych wynik6w nie daje sie okresli¢
zdecydowanej zaleznosci pomiedzy aktywnoscig
sadzy, a jej reakeyjnoscia.

Ogolnie mozemy tylko powiedzie¢, ze sadze
aktywne posiadaja reakeyjno$c wieksza od sadz
nieaktywnych. :

Przeprowadzone badania  stwierdzaja, ze
istnieje zalezno$é pomiedzy wiasnosciami fizy-
kochemicznymi sadzy, a jej aktywnoscia w od-
niesieniu do kauczuku, to znaczy: a) aktywnosé
sadzy jest proporcjonalna do jej zdolnosci ad-
sorpeyjnej par CCly (potwierdzenie' wynikow
7. Patryna), b) aktywno$é sadzy jest propor-
cjonalna do jej ciepla zwilzania (dotyczy sadz
aktywnych), c¢) sadze nieaktywne posiadaja
punkt zaplonu wyzszy od sadz aktywnych,
d) sadze aktywne sa wiecej reakchne od sadz
nieaktywnych.
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Proby fizyczne

Postanowiono przeprowadzi¢ jeszcze proby
fizyczne badanych sadz z kauczukiem, by z jed-
nej strony potwierdzi¢ praktycznie zalezno$é
pomiedzy wiasnosciami fizykochemicznymi sa-
dzy, a jej aktywnoScia, z drugiej za$§ strony
stwierdzi¢ jak dalece dokladng i czuly jest sto-
sowana dotychezas metoda ruchowa.

Podstawsg zasadnicza badan tych bylo poréw-
nanie otrzymanych wynikéw z fizycznymi wta-
snosciami mieszanek badanych sadz z kauczu-
kiem.

Do proéb tych uzyto nastepujace gatunki sadz:

TA 1, TAs/i oraz Carbon.

Sklad mieszanki z kauczukiem byt nastepuja-
cy:
Kauczuk natur. Sm.-Sh. (Smoke-Sheets) 500 g

stearyna, 15 g
naftolen (rozmiekczacz) 10 g
biel eynkowa (ziel. pieczeé) 25'g
sadza badana 225 g
siarka (przyspieszacz wulkan.) 14 g
stabilizator A R (antyutleniacz) 6 g
mercapto (przyspieszacz) 5g

Czas mieszania mieszanki na walcach zalezny
od zdolnoSci mieszania sie sadzy z kauczukiem
byt r6zny:

A1 30 minut
TA /i 30 minut
Carbona 20 minut

Otrzymang mieszanke zbadano mikroskopo-
Wo na prawidlowe rozmieszczenie sadzy — wy-
nik otrzymano pozytywny. A

Nastepnie wszystkie probki poddano wielo-
stopniowej wulkanizacji (10, 15, 20, 25, 30, 40
160 minut) w temperaturze 150°C i pod ciénie-
niem 150. atm.

Z otrzymanych plytek gumy wycieto, t. zw.
wiosetka (0 wymiarach znormalizowanych),
ktére poddano prébom na wydtuzenie przy zer-
waniu (%), wytrzymalosé (kg/emz2), oraz twar-
do$¢ (9 Shore‘a).

Ponizej zamieszczono otrzymane wyniki, na-

Wydtuzenie Wytrzuina-
Gat. sadzy ze‘ralizauniu tosé Tw:rdos(:
% kg/cm? Sh
TA 1 578 189 61
TA;/n 457 169 57
Carbona 490 141 58

lezy jednak przy tym nadmienié, ze sadze po-
dano w kolejnosci, zaleznej od ich aktywno$ci
wynikajacej z badan fizykochemicznych.

Z caloksztaltu przeprowadzonych badan wy-

mnika, ze wprawdzie dotychczas stosowane pro-

by fizyczne gumy otrzymanej z mieszanek sa-
dzy z kauczukiem przeprowadzane w warun-
kach laboratoryjno-ruchowych dajj ostateczng
oceng przydatnosci sadzy do produkecji gumy,
to jednak proéby fizykochemiczne pozwalajg
przeprowadza? selekcje sadz, oraz nadaja sie do
kontroli produkeji zakladéw wytwarzajacych
sadze. e
Na zakonczenie nalezy podkreslié, ze bada-
nia powyzsze naog6t byly ograniczone, z jednej
strony przez brak dostatecznej literatury oma-
wiajacej sadze i jej wilasnosci, z drugiej strony
przez brak pelej skali r6znych gatunkéw sadz,
polaktywnych 1 standartowych, aktywnych
amerykaiskich. Wskutek tego nie mozna bylo
da¢ pelnego i jasnego obrazu wlasnosci wszyst-
kich gatunkéw sadz poza krajowymi i nie moz-
na bylo okreslic ich wartosci w stosunku do
znanych sadz amerykanskich.

Instytutowi Naukowo - Badawczemu Prze-
mystu Weglowego w Zabrzu — Biskupicach,
craz Fabryce ,,Stomil“ w Poznaniu za przepro-
wadzenie niektorych oznaczen w Ich laborato-
riach skltadamy serdeczne podzigkowanie.

Ob. ob. Gaertnerowi Leonowi i Czech Urszuli,
pracownikom Centralnego Laboratorium Zjed-

" noczonych Zakladéw Koksochemicznych, za po-

moc w pracy wyrazamy podziekowanie.

Summary

A number specimens of soot were examined to pro-
vide a more satisfactory production of soot in the
country, : _ 4

The following analysis were made:

1. Adsorption capacity with CCl. (Partin‘s method).

2. The heat of moistening.

3. Ignition-point.

4. Reactivity.

Some physical tests were carried out of the soot-
rubber mixtures such as: break-elongation (in %),
strength tests (kg/cm?), toughness tests (0Sh). The
results in relation to rubber show the dependence of
the physicochemical properties of soot on its activity.
thus:

a. the activity of a soot is proportional to its ab-
sorption capacity as measured with CCla,

b. the activity of a soot is proportional to its moi-
stening heat,

c. non active soot possesses higher ignition point
than the active soot, ; 5

d. active soot is more reactive than non active soot.
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Inzynieria chemiczna, jej zakres i stosunek

do przemystu

7 Dr Inz. Z.

Wstep.

W artykule niniejszym poruszane s3 sSprawy
tak jasne i oczywiste, ze mogloby sie wydawac,
iz zbednym jest ponowne ich roztrzasanie. I1o$¢
pytan, ktore sie nasuwaja i brak na nie rzeczo-
wej odpowiedzi, zmusily mnie do przeanalizo-
wania aparatury chemicznej, ze stosunkiem in-
zynierii chemicznej do innych nauk, oraz z pro-
gramem studiow. Nie od rzeczy bedzie posta-
wienie paru pytan, na ktére warto daé¢ odpo-
wiedz. I tak w Stanach Zjednoczonych, projek-
towaniem aparatéw i urzadzen stosowanych w
przemy$le chemicznym zajmuja sie, prawie wy-
lacznie, specjaliSci inzynierii chemicznej. Inzy-
nieria chemiczna jest wydzialem wielu Uniwer-
sytetow i szkol technicznych. Co roku ukazujg
sie sprawozdania z prac badawczych kazde]
dziedziny tej nauki. Dla przykladu podam, ze

chemicznego,
Zielinski

,,0 destylacji w wysokiej temperaturze®, a wiec
w do$é szczegolowym wypadku w ciagu czte-
rech lat zostalo ogloszonych 47 prac badaw-
czych, o suszeniu 178, a o przeplywie cieczy 259.

W Anglii,'iloéc' uczelni, na ktérych wyktada
sie inzynierie chemiczng jest nieznaczna, a ilosé
specjalistébw niewystarczajaca. Studium polega
na douczaniu sie inzynierii chemicznej przez in-
Zynier6w chemikow, mechanikéw, fizykow itp.
W biurach projektéw jednak sa zatrudnieni
prawie wylacznie specjalici inzynierii che-
micznej i chemicy. Poglad na zakres tej nauki
jest podobny do amerykanskiego.

Natomiast w Polsce na ogdlng liczbe sit tech-
nicznych, zatrudnionych = przy projektowaniu
i konstrukecji dla przemystu chemicznego, ma-
my zaledwie 4%/o odpowiednio kwalifikowanych/
pracownikow.,



7 (1949)

PRZEMYSY. CHEMICZNY

365

I. O koniecznosci stworzenia studium inzynie-
rii chemicznej styszalem 25 lat temu. Sprawa ta
zostala poruszona przez $p. inz. T. Kuczyhaskie-
go, prof. Technologii Niecrganicznej Politechni-
ki Lwowskiej. Od tego czasu nie zostal jeszcze
ustalony poglad na te sprawy. Dyskutujae

z osobami, ktére powinny mieé¢ wyrobione zda-
~ nie na ten temat, spotykamy sie z duzg roz-
bieznosciag.
jest mieszana z technologia i [izykc-chemia,
gdzie indziej maszynoznawstwem chemicznym,
to znéw termodynamikg i naukg o cieple.

Tymczasem absolwentom wueczelni wyzszych
o ile nie zostang zatrudnieni w laboratoriach,
zerzucajg nieraz praktycy brak podstawowych
wiadomosei praktycznych.

Inzynieria chemiczna powstala po pierwszej
wojrie Swiatowej, kiedy zostalo zdefiniowane
pojecie ,,jednostkowego procesu chemicznego®
1 ,jednostkowej operacji fizycznej‘. Pojecia te
staly sie podstawa odmiennego ujecia zagad-
niet. zwigzanych z projektem i konstrukeja
aparatow, oddzialéw i fabryk chemicznych.
Amervkanski poglad na inZzynierie chemiczng
ujmuje definicja ogloszona przes Newmanna
w artykule ,,Development of Chemical Engi-
neering Education, Trans. Am. Inst. Chem.
I'pgrs. 6 July 1938: | Inzynieria cheiniczna jest
zZwigzana z rozwojem i zasivsowaniami proce-
s6w wytworczych, w ktorych zachadza pewne
chierniczne i fizyczne zmiany w cialach. Te
procesy mozna rozlozyé na  skoordynowany
szereg Jednostkowych procesdéw chemicznych
i operacji fizyeznych. Zakres pracy specjalisty
w tej dziedzinie przede wszystkim obejmuje
projekt, konstrukecje i ruch aparatéw ckemicz-

nych, jak i fabryk, w ktérych zachodza jednost-

kowe operacje i procesy. Chemia, fizyka i ma-
tematyka sa podstawowymi naukami inzynierii
chemicznej, a ekonomia przewodniczka W
prakiyce®. - :

Definicja ta winna byé w szczegolach dosto-
sowana do naszych potrzeb.

Tak wiec przedmiotem inzyaierii chemicznej
jest teoria jednostkowych proceséw i operacji
fizyeznych, natomiast zakres pracy specjalisty
w tej dziedzinie obejmuje projekt, konstrukeje
iruch aparatéw, oddzialéw i fabryk.

W literaturze amerykanskiej stwierdzamy:

a) zgodno$¢ tematu i podzialu materialu
z przytoczona definicja,

b) wyrazny podzial migdzy inzynieria che-

Inzynieria chemiczna jako nauka,

miczng jako nauka, a aparaturg chemicz-
ng traktujgcag szczegdlowe rozwigzania
aparaturowe.

c) Wyrazne oddzielenie od nauk pomocni-
czych, jak termodynamika, fizyko-chemia,
matematyka i ekonomia. Nauki pomocni-
cze zostaly specjalnie opracowane dla
uzytku inzynierii chemicznej. Istnieje np.
termodynamika, matematyka, fizyko-che-
mia, rysunek dla inZynierii chemicznej.

d) Inzynieria chemiczna nie jest przedmio-
tem dolgczonym do wydzialu chemicznego,
ale jest rdzeniem osobnej grupy czy na-
wet wydziatu. :

e) Teoria wiaze si¢ Scisle z praktyka, obli-
czenie z eksperymentem.

O ile chodzi o literature niemieckg to tu spra-
wa przedstawia sie odmiennie. Nie spotykamy
sie tu ze zdefiniowanym . zakresem inzynierii
chemicznej. Istniejg zagadnienia, ktére wysuwa
przemyst chemiczny i te muszg byé rozwiazy-
wane przez inzynieréw chemikéw, czy mecha-
nikéw, zaleznie od tego, czy przewaza pierwia-
stek chemiczny, czy mechaniczny.

Do tego sluzg ksigzki, takie jak Ernst Berl
,,Chemische Ingenieur Technik* lub A. Eucken,
M. Jacob ,,.Der Chemie - Ingenieur*.

Sa to jakby encyklopedie, w ktérych zawarte
jest wszystko zwigzane z danym zagadnieniem
od matematyki do ekonomii.

Zasadnicza rdznica miedzy ujeciem amery-
kanhskim, a niemieckim polega na odmiennym
ujeciu tematu. Amerykanie stoja na stanowi-

sku, ,,Ze wszystkiego nie mozna umie¢. W kaz-

dym zatem zagadnieniu uwypuklaja, dokladnie
1 jasno uzasadniaja to, co jest istota danego za-
gadnienia, a pomijaja szczegoly.

Co sie tyezy literatury radzieckiej, to z do-
stepnych zrédel mozna wywnioskowaé, ze zaj-
muje ona stanowisko posrednie, wychodzi z je-
dnostkowych operacji, ale obok prostego sche-
matu, tlumaczac teorie danej operacji i zasade
pracy danego aparatu. W kazdej dziedzinie, czy
to w teorii, czy w praktyce istnieja wyczerpu-
jace dzieta. Obok materialu ujetego i uporzad-
kowanego wg. sposobu przyjetego przez inzy-
nierie chemiczng, spotykamy dziela traktujace
o Scisle okreslonych procesach technologicz-
nych. W nich mamy zebrany caly material, tak
chemiczny jak i mechaniczny odnoszacy sie do
danego procesu. Ten kierunek w ujeciu tematu
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moznaby nazwaé technologicznym. Specjalista
w danym procesie technologicznym, ktéry zaj-
muje sie stale projektem i budowsa fabryk tego
samego typu znajdzie w tych dzietach caty po-
trzebny mu material. Praca specjalistow o tak
$ciSle ograniczonym zakresie jest mozliwg tyl-
ko w panstwie tak wielkim jak Zwigzek Radzie-
-cki i o tak szerokich mozliwosciach mwestych-
nych w przemysle chemicznym.

II. Dla zrozumienia potrzeby wydzielenia
u nas z grupy nauk chemicznych osobnej nau-
ki, zwanej inzynierig chemiczng, jak réwniez
wyznaczenia jej zakresu, zestawimy zagadnie-
_nia zwigzane z naszym przemystem chemicz-
nym, przy rozwigzywaniu ktérych napotykajg
na trudnosci inzynierowie mechanicy, czy inzy-
nierowie chemicy szkoleni wg. naszego progra-
mu. Dyskusja przeprowadzona odnosi sie zatem
do naszej rzeczywistosci. Na czolo zagadnien
naszego przemyslu wysuwaja sie:

1. Budowa nowych obiektow.

2. Rozbudowa istniejacych fabryk w zwig-
zku z planem szeScioletnim przemystu chemicz-
nego. = il

s Mod'ernizacja starych urzadzen,
usprawnienia i zwiekszenia produkeji.

celem

4. Oszczedzanie istniejagcych urzadzen.

Optymalna wydajnos¢ produkecji nie pokry-
wa sie z maksymalng mozliwg do uzyskania
wydajnosciag na danej aparaturze. Mieszanie
tych poje¢ jest stalym bledem naszej techniki
ruchomej. W pojeciu optymalnej wydajnosci
tkwi milczaco zalozony spoleczynnik zuzycia
aparatury (o ile chodzi o aparaty na chodzie
przez dluzszy czas), oraz spolczynnik dopusz-
czalnego obcigzenia ze wzgledu na zuzycie.
Szybko$¢ zuzywania sie aparatury nie jest
funkeja tylko iloseci uzyskanego w niej produk-
tu, ale i obcigzenia. Istnieje pewne obcigzenie
krytyczne, powyze]j ktérego aparatura zuzywa
sie nieproporcjonalnie szybko do nadproduko-
wanej ilosci. Pozornie olSniewajace rezultaty
po zanalizowaniu zagadnienia, oraz po przej-
rzeniu kosztéw remontéw, remontéow kapital-
nych i kosztéw wymiany nieraz calych zespo-
6w aparaturowych, okazg sie mniej ol$niewa-
Jjacymi.

5. Piatym zagadnieniem jest racjonalizacja.
Przez to pojecie rozumiemy usprawnienia i uje-
dnostajnienia sposobu prowadzenia ruchu. Do-
tyczy to zaréwno obslugi jak i aparatury (prze-

mieszczenia aparatow, wentyli, zalozenia apa-

ratéw mierniczych itp.).

Zachodzi zatem pytanie jak i kto ma doko-
naé tego wszystkiego?

Dokona¢ tego moga tylko fachowey, specja-
liSci inzynierii chemicznej. Od jak najszybszego
zrealizowania prawidlowego studium inzynierii
chemicznej zalezy nie tylko sytuacja i samopo-
czucie mlodych inzynieréow rzuconych na fabry-
ke, ale i nasz postep techniczny, a nawet moze
i los utrzymania naszych fabryk chemicznych
na poziomie oplacalnosci. O utrzymaniu danej
fabryki w ruchu decyduja trzy parametry:

1) ilo$¢ wytwarzanego produktu,

2) jego jakoSc,

3) oplacalnos$é, ktéra jest zwigzana 2z wy-
dajnoscig materialows i energetyczng a-
paratury.

Na ostatni parametr w naszej rzeczywistosci
musi byé zwrocona szczegblna uwaga. Obecnie
to zagadnienie reguluje planowanie i ustalanie
norm produkeyjnych. :

III. Istota inZynierii chemicznej i jej stosu-
nek do innych nauk. Opracowywanie nowych
proces6w technologicznych uwypukla najeze-
$ciej trudno$ci rozwigzywania zagadnien apara-
tury i konstrukeji i czesto technolog jest zmu-
szonym do korzystania ze wspéipracy mechani-
ka i konstruktora. Na konferencjach usitowano
uzgodni¢ swoje poglady. To uzgodnienie bylo
jednak czysto kompromisowe i to jest jego naj-
stabsza strong.

Inzynieria chemiczna powigzala zagadnienia
chemii i technologii z zagadnieniami mechani-
ki i konstrukeji, umozliwiajac w ten sposob je-
dnej osobie zaprojektowanie czy skonstruowa-
nie aparatu, oddzialu czy catej fabryki chemicz- -
nej. Nalezy podkregli¢, Ze inzynieria chemiczna
istnieje dopiero 25 lat, a zatem kiedy powsta-
wala i przez czas kiedy wypracowywala wiasne
do dzisiaj jeszcze nie wykonczone metody pra-
cy, przemysl chemiczny istnial, budowal sie
i rozwijal dawno sposobem powiekszania jedno-
stek aparaturowych. Do chwili obecnej 'z maly-
mi tylko wyjatkami pracuje si¢ u nas starymi
metodami tzn, ze albo obok istniejacej aparatu-
ry stawia sie taka samg ze zmianami, co naj-
wyzej w stronie maszynowej, albo przeprowa-
dza sie zmiany w istniejacych juz aparaturach,
idgce nie w kierunku nowych metod fabryka-
cyjnych lub przepracowanych starych metod,
ale tylko w kierunku zwiekszania lub zmniej-
szania budowanego obiektu.
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Roznica miedzy chemikiem, a specjalista w
inzynierii chemicznej polega na tym, ze czas
ktory spedza chemik w laboratoriach i pracow-
niach — speejalista w inzynierii chemicznej
spedza na ¢wiczeniach z matematyki, mechaniki
i w salach rysunkowych.

Jednostkowe procesy chemiczne

Przy jednostkowym procesie chemicznym
mozemy z szeregu wzorow reakcji chemicznych
wydzieli¢ kilka, najczeSciej spotykanych typow,
np. przy reakcjach utleniania mogg byé naste-
pujace: |

i. Dehydrogenacja: utlenianie alkoholu do
aldehydu.

2. Dolaczenie atomu tlenu do utlenionego
zwigzku: utlenienie aldehydu do kwasu,
utlenienie SOz do SOs.

3. Dehydrogenacja w polgczeniu z konden-
sacja: metylantrachinon do antracenu C.

4. Kombinacja typu 1 i 2: synteza aldehy-
déw z weglowodoréw.

St

Dehydrogenacja z dolgczeniem tlenu i
przebudows wigzania weglowego: utlenie-
nie naftalenu do bezwodnika ftalowego.

6. Utlenienie przez reakcje posrednie.

Dalej stwierdzilibySmy, ze jezeli chodzi o

metody utleniania to mozna wyodrebnié trzy:

1. Utlenianie w fazie plynnej utleniaczami
stalymi lub ciektymi np. izoeugenol do
waniliny, izoborneol do kamfory, anilina
do chinolu.

2. Utlenianie w fazie cieklej tlenem i powie-
trzem np. acetaldehyd do kwasu octo-
wego, synteza indyga.

3. Utlenianie w fazie gazowej lub par, np.

tlenki azotu, weglowodory szeregu alifa-
tycznego (np. metanol do formaldehydu).

Cecha wspolng tym reakcjom bedzie silna
egzotermia. Postepujac tak dalej zebralibysmy
wszystkie wlasnoéei chemiczne i fizyko-che-
miczne procesu chemicznego ,,utlenienia‘. Z ko-
lei moglibySmy tak samo opracowaé inne pro-
cesy chemiczne np. uwodornienie, czy chlo-
rowanie. StwierdziliSmy, ze te procesy maja
wlasng chemiczng teorie, ze zjawiska fizyko-
chemiczne mozna z teorig ts powigzaé itd. W
ten spos6b postepujac wyczerpaliby$Smy
‘Mmaterial chemiczny, ustalajac ca. 20 podstawo-
wych procesow, ktore za tymi ktérzy tego do-
konali nazwiemy ,jednostkowymi procesami

caly

chemicznymi‘. Obecnie wymienimy je w kolej-
nosci, w jakiej znajduja zastosowanie w prze-
mysle chemicznym. Obok nazwy kazdego pro-
‘cesu umieszezamy procent czestos$ei ich wyste-
powania w procesach fabrykacyjnych przemy-
stu chemicznego.

Za jednostkowe procesy chemiczne uwazamy:

1. Neutralizacja 66 %
2. Sulfonowanie 50%
3. Estryfikacja 430/,
4, Hydroliza, 43 %
5. Hydrogenacja 43 %
6. Kalcynacja i odwodnienie 37%
7. Chlorowanie 37 %
8. Alkylowanie 37 %
9. Kondensacja i polimeryzacja 37%
10. Kaustyfikacja 37%
11. Podwojna wymiana 31%
12. Reakcja Friedel Craftss 31%
13. Dwuazowanie 31%
14. Fermentacja 31 %
15. Pyroliza, 25%
16. Nitrowanie 20,7
17. Redukeja - 12%
18. Amonoliza 12%
19. Elektrochemig, 12%
20. Elektrotermia 6%

Wedlug tych proceséw jednostkowych upo-
rzadkowany material chemiczny technologii z
dodatkiem podstawowych wiadomosci z chemii
og0llnej, nieorganiczne]j i organicznej daje ca-
loksztalt wiadomosci z czystej chemii potrzeb-
nej dla inzynierii chemicznej.

Nauke o jednostkowych procesach -mozna
uwazacC za pierwsza czes¢ inzynierii chemicz-
nej branej w znaczeniu nauki. Mogloby sie po-
zornie zdawagé, ze pokrywa sie ona z technolo-
gig tylko inaczej uporzadkowana: Zasadnicza
jednak réznica miedzy nimi jest cel, do ktoére-
go shuza. Nauka ,,0 jednostkowych procesach*
zbiera material chemiczny i fizyko - chemiczny
porzadkujac w ten sposéb, by na podstawie nie-
g0 mogt zostacé zaprojektowany najodpowied-
niejszy aparat (reaktor), w ktéorym dany pro-
ces jednostkowy bedzie zachodzil. Technologia
natomiast jak wiemy wskazuje najkrétsza i naj-
prostsza droge do ekonomicznego wykorzysta-
nia procesu chemicznego na skale przemystows.

Przegladajac roéznorodno$é aparatow che-
micznych w kazdym z nich stwierdzimy zwig-
zek jaki zachodzi miedzy jego budowa a wila-
snoSciami cial reagujacych i zachodzgcych re-
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akeji. Dotyczy to zaréwno aparatéow budowa-
nych droga eksperymentalng (ciaglego zwiek-
szania aparatury) jak i budowanych na podsta-
wie wspolczesnyeh metod inzymierii chemicznej.
Z czterech podstawowych praw, ktéorym podle-
gaja wszystkie procesy, a mianowicie:

1) Prawa zachowania materii (podstawa bi-
lansu materialowego). :

2) Prawa zachowania energii (podstawa bi-
lansu energetycznego). :

3) Praw odnoszacych sie do rownowag fi-
zycznych i chemicznych. '

4) Praw rzadzacych szybkoScia zmiany ukla-
du, ktory nie jest w rownowadze,
mozemy wyodrebnié¢ czynniki, ktore beda

wplywaty na projekt i budowe danego aparatu.

Beda to: ' :

1) Tlosé materiatow wyjSciowych, posrednich
i produktéw gotowych.

2) Przejawy energetyczne towarzyszace re-
akeji.

3) Temperatura, w ktérej musi dany aparat
pracowaé ze wzgledu na szybkos¢ i efekt
koncowy reakciji. :

4) Cisnienie uwarunkowane najkorzystniej-
szg wydajnoscig reakcji.

5) Szybkosé reakeji, dla ktorej dostosowano

. tak aparature, ze
stniej. Zrealizowano zatem najlepsze moz-
liwe do osiggniecia warunki.

Do tego nalezy dolaczyé czynniki wplywaja-
ce na projekt aparatury natury czysto chemicz-
nej jak:

6) Wiasnosci chemiczne surowcow, zwiaz-

kéw posrednich i produktow koncowych.

Wszystkie wymienione czynniki, od ktérych
zalezy budowa aparatu (reaktora) jak widzimy,
s3 pochodzenia chemicznego, maja swe zrodio
we wlasnosciach cial i reakeji. Z czysto che-
micznego punktu widzenia mogg by¢ tak zesta-
wione przez chemika, ze nie dadzg sie zrealizo-
waé aparaturowo.

Tym uzasadniam, ze na podstawie samego
zestawienia warunkéw i wilasnosci procesu nie
mozna zaprojektowaé pracujacego bez zarzutu
aparatu. Zmiany parametrow reakecji nie tylko

wplywaja na jej wydajnos$é i jej przebieg, ale

réwniez i na aparat, w ktérym sie odbywaja.
Dwie byly przyczyny, dla ktérych mechani-
cy-konstruktorzy, w czystym tego slowa zna-
czeniu, utrzymali sie i utrzymuja na konstruk-
cjach aparatury chemicznej: po pierwsze stale

powiednig temperature,

przebiega najkorzy- .

korzystali z ogromnego materiatu doswiadczal-
nego technologéw wzglednie inzynieréw ruchu,
po drugie, kazda aparatura chemiczna o ile nie

bedzie posiadata podstawowych bledéw bedzie

pracowala. Gdy np. dajmy na to falszywie za-
projektujemy aparature na chlorobenzen, to za-
miast projektowanych 80 ton otrzymamy np.
40 t.

Dopiero znajomos$é tego procesu jednostko-
wego, jak i budowy aparatu umozliwi dobranie
wszystkich  najkorzystniejszych parametrow
tak od strony chemicznej, jak i mechanicznej,
oraz da pewno$¢, ze w praktyce zostanie osig-
gniety efekt zgodny z zatozeniami.

Nalezy tu pamietaé¢ o tym, ze do tej chwili
analizowali$my zagadnienie od strony tylko sa-
mej reakeji chemicznej. Na to, by przeprowa-
dzi¢ proces chemiczny w danym aparacie, musi-
my stworzyé przy pomocy jednostkowych ope-
racji fizycznych, ktére za chwile omoéwimy, od-
powiednie warunki. Np. na to by utrzymac od-
ktérg uzyskujemy z
jednostkowego procesu chemicznego, musimy
zaleznie od potrzeby doprowadzi¢ albo odebraé
cieplo.

Aparature chemiczng dzielimy na:

1) Aparaty (reaktory) — miejsca pracy,

w ktoérych zachodza jednostkowe procesy
chemiczne, a ktoérych rozwigzanie kon-
strukeyjie zalezy od zgrania parametréw
natury chemicznej i fizyko-chemiczne]j z
parametrami mechaniki.
Co sie zas tyczy operacji fizykalnych to-
warzyszacych reakcjom chemicznym, to
najczesciej spotykamy sie tu z wymiang
ciepta, wymiang mas i mieszaniem (szcze-
g6lnie w aparatach przeznaczonych dla
syntez organicznych). Odnosnie wymiany
ciepla i wymiany mas nalezy stwierdzic,
e jest to jedna z nielicznych dziedzin in-
zynierii chemicznej opracowywanych U
nas teoretycznie przez inz. T. Hoblera.

2) Urzadzenie — te miejsca pracy, w kto-
rych zachodzg jednostkowe operacje fizy-
kalne jednak tego rodzaju, ze do zbudo-
wania ich teorii do wielkogei natury fi-
zycznej musza byé dolgczone wielkoscl
okre$lane i opisywane przez fizyko-che-

~ mie, np. destylacja, absorpcja itp.

3) Maszyny — s3 to miejsca pracy, w kto-
rych zachodzy jednostkowe operacje fir
zyczne, do zbudowania teorii ktérych wy-



7 (1949)

PRZEMYSY, CHEMICZNY

369

starczajg i odgrywaja dominujgeg role
wielkoSci mechaniki  (hydromechaniki
itp.), natomiast wlasno$ci ciat traktowa-
nych odgrywaja role podrzedna. Sa to la-
macze, mlyny, pompy itp. Ten podzial,
jak zobaczymy, da nam jasno zakredlony
plan szkoleniowy i wyraznie okre§li pra-
ce inzyniera inzynierii chemicznej i kon-
struktora inzynierii chemicznej.

Jednostkowe operacje fizyczne.

Obecnie przystapimy do oméwienia jedno-
stkowych operacji fizyeznych. Sa to czynnosei,
w ktorych teoria da si¢ wyprowadzié¢ z praw
fizyki i fizyko-chemii.

Dla okre$lenia pojecia jednostkowej operacji
fizycznej wybieramy jaka$ operacje fizyczng
np. ,Rozdrabnjanie“. Latwo stwierdzimy, ze
bedzie ona wystepowala w ca 68% = pro-
cesow technologicznych. Nastepnie stwierdzi-
my, ze rozdrabniania dokonujemy na kilka spo-
sob6w: lamanie. kruszenie, mielenie itp. Kazde-
mu typowi rozdrabniania odpowiadajg pewne
maszyny, jak lamacze szczekowe, walcowe, ze-
bate, mlyny kulowe, tarczowe, wibracyjne itp.

W nauce o jednostkowych operacjach fizycz-
nych zaznajamiamy sie albo z teorig samej ope-
racji, albo z teorig réznych typow o ile jest ich
kilka, w danej operacji fizycznej, (w wypadku
rozdrobnienia z teoria lamania, mielenia itp.);
nastepnie z zasada pracy danych urzgdzen i ma-
szyn, przedstawiong na ogélnym schematycz-
nym rysunku. : :

Do znanych jednostkowych operacji fizycz-
nych nalezg:

1) Transport materialow 100%
2) Transport cieczy 1069
3) Przeptyw ciepla 100%
4) Suszenie 190 %
5) Mieszanie 93%
6) Odwirowywanie 81 %
7) Rozdrabnianie 68 %
8) Przesiewanie 68 %0
9) Filtracja 68%
10) Adsorpcja gazu 567
11) Krystalizacja 56 %
12) Odparowywanie 50%
13) Destylacja - 50%
14) Sedymentacja 50 %
15) Adsorpcja 43 %
16) Saturacja i csuszanic gazu 43%
17) Ekstrakeja 37%
18) Klasyfikacja - 37%

Umieszezony procent wskazuje, tak samo jak
poprzednio, czesto$é wystepowania danej opera-
cji fizyeznej w przemysie chemicznym. Nazwy
tych jednostkowych operacji fizycznych w zu-
pelnosci wyjadniaja zakres ich pracy.

Inzynieria chemiczna dazy do stworzenia te-
orii kazdej z tych operacji. Nauka o jednostko-
wych operacjach fizycznych stanowi druga
czesé nauki, ktérg nazwaliSmy inzynierig che-
miczng. Obie czesci majs charakter nauk ra-
cze] teoretycznych. Jedna wyprowadza swoje
uogoélnienia z chemii i fizyko-chemii, druga z
tizyko-chemii i fizyki. Obie czeSci tworzg nie-
rozerwalng caltosé. Istniejacy podzial pracy po-
lega na tym, ze inzynierowie chemicy zajmujg
sie przewaznie pierwsza czescia, a inzynierowie
mechanicy druga. Wynika to z ich przygotowa-
nia. Zlikwidowanie tego podzialu powinno by¢
zadaniem najblizszych lat.

Aparatura chemiczna.

,Nauka o aparaturze chemicznej“ obok tego,
7e zwraca uwage gléwnie na strone praktyczna
aparatury, a wiec opis, budowe, uruchomienie,
prace aparatury czy urzadzenia, konserwacje
itp. bedzie jeszcze wyjasniala zwigzek, jaki za-
chodzi miedzy poznang, na ogdlnym schemacie,
teorig dzialania danego aparatu, a konkretnym
konstruktywnym rozwigzaniem. Detale kon-
strukeyjne i sprawy zwiazane z teorig wytrzy-
malosci beda pominiete. Taki podzial zostal
przeprowadzony w celu uzyskania dwustopnio-
wego wyksztalcenia w inzynierii chemicznej.

Pierwszy stopien (po trzech latach studiéw)
to wyksztalcony inzynier ruchu i projektant
aparatury, zdolny do przeliczenia i przebudowy
pracujacej aparatury, drugi (po czterech i p6t
Iatach studiow) to jej konstruktor.

Przez projektowanie rozumiem takie opraco-
wanie miejsca pracy oddziatu, czy fabryki by na
jego podstawie majac podane materialy (do bu-
dowy) konstruktor w ramach mechaniki tech-
aicznej, tablic, i norm moégt wykonaé¢ dang kon-
strukcje. Np. specjalista w inZzynierii chemicz-
nej oddajac projekt autoklawu, poda material
z jakiego ma byé wykonany, jego objetosé¢, ci-
$nienie, temperature w jakiej on pracuje, jak
wielkg i jak umieszezona ma byé chlodnica by
zapobiec przegrzaniu, wymiary mieszadla, spo-
s6b nape!nienia itp. — natomiast nie poda jego
grubojci, ilofci $rub na pokrywie, rozwigzania
sposobu umocowania i wszystkich innych wiel-
kos$ci zwiazanych z teorig wytrzymalosei.
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‘Na to by specjalista w inzynmierii chemicznej
-mogt by¢ konstruktorem w calym tego slowa
zZnaczeniu, musi zaznajomié¢ si¢ na drugim sto-
pniu studiow z aparaturg chemiczng od strony
konstrukeyjnej. W tym celu caloksztalt zagad-
nien z tym zwigzanych musi by¢é ugrupowany z
punktu widzenia wymagan mechaniki i budow-
nictwa aparaturowego. Podzial ten nie bedzie
sie pokrywal z podzialem przyjetym w nauce o
aparaturze chemicznej, gdzie aparaty byly tyl-
ko pokazywane i dyskutowane réwnolegle z jed-
nostkowymi procesami i operacjami.

Najprostszy podziat jaki sie nasuwa bedzie:

1. Grupa P — jest to aparatura ci$nieniowa.
Posiada ona swoja teorie budowy z calym
szeregiem warunkéw natury mechanicz-
nej, ktére musza byé spelnione. Dolaczyé
tutaj mozna zastosowanie prézni w prze-
mysle.

2. Grupa T — jest to aparatura pracujaca
w podwyzszonych i wysokich temperatu-
rach. Wysokie temperatury stawiajg znow

- swoje warunki konstrukcjom.

3. Grupa V — sg to aparaty pracujace w
Srednich temperaturach bez ci$nienia,
okreslone objetosciowo jak: zbiorniki,
chlodnie, zmiekezanie wody itp.

4. Elektroaparatura — Grupa E — wydzie-

: lona ze wzgledu na odrebng teorie oparta
-0 elektrotechnike i elektro-chemie. Znaj-

“dg sie tu elektrolizery, piece elektryczne,
- elektrofiltry itp.

Mogtloby sie i tu wydawa¢, ze miedzy kon-
struktorem aparatury chemicznej, a konstruk-
torem w normalnym tego slowa znaczeniu nie
zachodzi réznica. Tak jednak nie jest. Przyjmu-
je sie bowiem jako zasade, ze konstruktor in-
zynierii chemicznej nie konstruuje maszyn i
wszelkich mechanizméw; aparature te tylko
specyfikuje, znaczy to, ze na podstawie znajo-
mos$ci teorii danej maszyny, zalezno$ci migdzy
wielkosciami ja opisujacymi, znajomoscig roz-
nych jej typow uzywanych do réznych celow i
w roznych warunkach, moze ja dobra¢ lub tak
opisa¢ — wyspecyfikowaé, ze na podstawie te-
go bedzie mozna jg zakupi¢, albo zainteresowa-
ne wytwoérnie maszyn po skonstruowaniu jej
beda mogly ja wykonaé. Konstruktorowi inzy-
nierii chemicznej pozostaja aparaty oraz te
urzadzenia z operacji fizyeznych, w ktérych jak
powiedzieliSmy poprzednio wielkosei fizyko-
chemiczne odgrywaja decydujaca role w kon-
strukeji - aparatu. Wykonanie przynajmniej
trzech calkowitych projektéw i konstrukeji z
wymienionych czterech grup, bedzie sprawdzia-
nem umiejetnosci potrzebnych do skonstruowa-
nia aparatury chemicznej.

Summary

A definition of chemical engineering is given and
the work of a specialist in this field is characterised. An
isolation of chemical engineering as a separate science
is suggested, as it involves chemical mechanical and
construction problems, Some examples of single che-
mical or physical processes are given.

Substancje rakotwdrcze.,
Mgr S. Janiszewska-Brozek

Wéréd szeregu nowotworéw, powstajacych w
réznych tkankach organizmu zZywego, wWyroz-
‘niamy: guzy dobrotliwe, ktére nie powoduja
daleko idacych zmian w organizmie, oraz nowo-
twory zlosliwe, ktérych obecnosé, a $cisle m6-
wige produkty ich metabohzmu sg czynmka.rm
“wysoce toksycznym_l
~ Istnieje wiele czynnikéw, zar6wno chemicz-
nych jak fizycznych i biologicznych, ktére mo-
‘ga powodowaé powstawanie nowotworéw  zio-
sliwych. Niektére z nich sg czynnikami obcymi
dla osobnika, dostaja sie one do organizmu zy-
‘wego z zewnatrz, inne produkowane sg badz
przez sam organizm zwierzecy bgdz przez inne

wspolzyjace z nim organizmy. W miare rozwoju
badan poznajemy coraz wiecej czynnikéw, po-
wodujacych w mniejszym lub wiekszym sto-
pniu powstawanie nowotworéw . zto§liwych, cho-
ciaz  wlasciwa przyczyna nie jest dotychczas
ustalona. W roku 1941 Hartwell podal, ze wsrod
szeregu badanych zwigzkéw chemicznych 700
wykazywalo czynnosé rakotwoérezg.
Rakotwoérezym jest czynnik, ktéry wywolu-
je raka u ludzi i zwierzat, jednakze czynno$é
rakotworeza nie jest zwigzana wyltacznie z jego
natura, znane sg bowiem czynniki, ktore wy-
wolujg raka w jednej tkance, a w innych nie,
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ktére wywolujg nowotwory u jednych gatun-
kow zwierzat, a sa obojetne dla innych.

- Jest to wiee funkeja wielu czynnikéw, a wige:
natury zwiazku, jego ilo$ci podawanej, sposobu

-i czasu podawania, typu zwierzecia i jego szcze-

pu, plci, wieku, wrazliwosci indywidualnej,
miejsca zastrzykniecia zwigzku rakotwoérezego
oraz obecnos$ci towarzyszacych warunkéw jak:
skladnikéw pobieranego pozywienia, iloSci osob-
nikéw zyjacych razem i innych czynnikéw byé
moze dotad jeszcze nie poznanych. Jak wielks
role przy wywolywaniu raka do$wiadczalnego
odgrywaja czynniki towarzyszace, S$wiadezyc¢
moga nastepujace przyklady:

Zbadano, ze powstawanie nowotworu watro-
by u szczuréw wywolane podawaniem p-dwu-
metyloaminoazobenzenu jest hamowane silnie
przez obecnos¢ w diecie ryboflawiny i kazeiny,
a przyspieszane przez biotyne i tluszez. Mott-
ram (1945) wykazal, ze 3,4-benzopyren byt bar-

dziej czynny wtedy, gdy wcierano go w skore

myszy o poiocy, niz gdy robiono to w potud-
nie. Prawdopodobnie stonice bylo tu czynnikiem
hamujacym.

Badanie i kontrolowanie czynnikéw wywolu-
jacych raka jest utrudnione i z tego wzgledu,
ze dzialanie ich moze znacznie sie zmieniaé w
czasie trwania karcinogenezy, np.: podawanie
srodka, wywolujacego raka czyni zwierze tak
chorym, ze przyjmuje ono mniej pozywienia, co
zn6w z kolei wplywa na dzialanie karcinogenu.
Jeszeze jedna trudno$é w badaniach polega na
tym, Ze zmiany wywolane w tkance przez raka
sa przez dlugi czas niewidoczne (utajony czas
rozwoju).

Wyosobnienie substancyj rakotwdrezych z
tkanki ludzkiej czy zwierzecej oraz poznanie
sposobu w jaki one zamieniajg normalng ko-

‘mérke w komérke chorag — zlosliwg — jest za-

gadnieniem, ktérym interesowano sie oddawna
i ktére do dzi§ nie jest mniej aktualnym; roz-

‘Wigzanie jego daloby byé moze sposob zapobie-

gania powstawaniu choroby oraz ulatwiloby
sposoby jej leczenia.

Badaniem czynnikéw rakotworcvych zajmujg
sie zaréwno chemicy jak biochemicy i biologo-
Wie. Badania, te zmierzaja do znalezienia zalez-
nosci pomiedzy budowa -chemiczng substancji
rakotwérezych, a ich czynnoscig - biologiczna,
‘etabolizmu ich w organizmie zZywym i pozna-
nia wzajemnych, wspéldziatajacych czynnikéw
Przy wywolywaniu i powstawaniu . raka oraz

‘byla temperatura reakcji

wplywu tych substancji na’ norma.lny rozwoj
komorki.

Historia badania przyczyn powstawania raka
datuje sie od poczatku 18 wieku, kiedy to chi-
rurg angielski Percivall Pott opisat szczegdlng
forme raka, wystepujaca u kominiarzy (cancer
scroti) i przypisywal ja dzialaniu sadzy na
skore. W drugiej potowie 19 wieku, wraz z roz-
wojem przemystu, coraz czeSciej spotykano sie
z przypadkami tej choroby i okazalo sie, ze
wigkszy procent zachorowan na raka skory wy-
stepuje u robotnikéw, pracujacych przy smole
pogazowe]j, w .przemysle .parafinowym i weglo-
wym. W r. 1887 von' Volkmann zauwazyt pierw-
szy przypadek raka u pracownikow przemystu
przedzalniczego w Lancarshire i jak pdzniej zba-
dano wywolanego przez kontakt z olejem mi-
neralnym, uzywanym do naoliwiania szpul.

Te i inne spostrzezenia doprowadzily do préb
wywolywania choroby sztucznie. Pierwsza pro-
ba Hanau (1889) wywolania raka skéry u
szczurOw i myszy przez smarowanie skéry smo-
la pogazowa z wegla brunatnego nie dala wy-
nikéw dodatnich. Dopiero w roku 1915 udalo
sig Yamagiwie i Ichikanie wywolaé zlosliwe no-
wotwory przez wecieranie smoly pogazowej w
uszy kroélika. W trzy lata p6zniej Tsutsui, uczen
Yamagiwy wykazal, Ze smarowanie skéry my-
szy moze stuzy¢ jako metoda biologiczna bada-
nia smoly rakotworczej. W tym samym mniej-
wiecej czasie Passy wywolywal zlosliwe nowo-
twory, smarujac skére myszy eterowym wycia-
giem sadzy. Badania te wyraZnie stwierdzaly,
Ze smola pogazowa posiada zdolno$é wywoly-
wania raka, nie wiedziano jednak, ktora frak-

‘cja moze byé przyczyng tego zjawiska. Rozde-
_stylowanie wiec smoly i wyizolowanie czynnych

rakotwoérczych substancyj, stalo sie zagadnie-
niem aktualnym. Pierwsze prace w tym kierun-
ku prowadzone byly przez Bruno Bloch‘a i Drei-
fuss‘a w Zirichu, (1921). Stwierdzili oni, ze
substancje ezynne skupiajg sie w wysokowrzg-
cych frakcjach, jako zwiazki obojetne, wolne
od azotu, arsenu i siarki, i ze daja one z kwa-
sem pikrynowym trudno rozpuszezalne polacze-
nia. W roku 1924/25 udalo sie Kennaway‘owi
otrzymaé sztucznie zywice rakotwoércza przez
pyrolize nafty, wegla, skory, wiloséw, drozdzy,
cholesterolu i przez przeprowadzanie acetylenu
i izoprenu z wodorem przez silnie ogrzane rury.
Otrzymane tg drogg zywice wykazywaly czyn-
nos¢ biologiczng i to tym wieksza, im wyzsza
(450 — 12500C.).
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‘Tiumaczono to w ten sposéb, ze produktem roz-
kladu jest zawsze acetylen i ze substancje ra-
kotworcze powstaja w czasie reakeji wtoérnej z
acetylenu.

Zostalo wigc stopniowo, lecz z cala pewno-
Scig stwierdzone, Ze czynniki rakotworeze nale-
zg do grupy weglowodanow zbudowanych ze
skondensowanych pierscieni aromatyecznych. W
roku 1927 Mayneord zbadal widmo fluorescen-
cyjne zywic rakotworezych i wykryl, ze sklada
sie ono z charakterystycznych trzech prazkow,
odpovwadajacych diugosciom fal 4000, 4180,
4000 A. Logicznym nastepstwem bylo wige
zbadanie zwigzkéw o naturalnej fluorescencji i
poréwnanie jej z fluorescencja smotly rakotwor-
czej. Okazalo sie, ze tylko 1,2-benzoantracen
(I) dawal widmo poréwnywalne z widmem mie-
szaniny substancji rakotwoérczych.

To odkrycie dalo bodziec do syntezy policy-
klicznych Weglowodorow pokrewnych 1,2-ben-
zoantracenowi i do badania ich na czynnosé ra-
kotworeza. Cook, Hieger, Kennaway i Mayneord
1930, wykazali, ze duzg czynnosé biologiczng
wykazuje 1, 2, 5, 6-dwubenzoantracen. Zwigzek
ten jest dlatego godny uwagi, Ze jest pierw-
szym, czystym, znanym chemicznie zwigzkiem,
wykazujacym wyraznie wiasnoéci rakotworeze.

Jednoczeénie z synteza weglowodoréw rako-
twérezych prowadzono prace nad rozdestylo-
waniem smoty pogazowej i w roku 1933 Cook i
Hieger wyodrebnili nieznany dotad weglowodor
w stanie czystym. Na zasadzie badan anali-
tycznych przypisano mu budowe 3,4-benzopyre-
nu (IT), potwierdzona nastepnie na drodze syn-

tezy. Posiada on widmo identyczne z widmem
czynnej frakeji smoty, wykazuje duzg czynno$é
rakotworezg, wiekszg niz 1, 2, 5, 6-dwubenzoan-

tracen i znajduje si¢ w smole pogazowej w ilo-
Sci 0,0039/,.

Ostatnie badania spektrograficzne (Beren-
blum i Schoental 1943) wykazaly, ze smota po-
gazowa moze zawieraé 1,50/p benzopyrenu, a na-
wet udalo si¢ Berenblumowi (1945) wydobyé z
10 g. surowego destylatu smoly 75 mg prawie
czystego benzopyrenu.

Cook i inni (1935) wykazali, ze podczas, gdy
sam benzoantracen nie posiada wiasnoseci rako-
tworezych lub posiada je w bardzo malym stop-
niu, to homologi jego, a zwlaszcza pochodne me-
tylowe, odznaczaja sie duzg aktywnoscig. Polo-
zenia 5, 9, 10- w 1 , 2-benzoantracenie sg
pod tym wzgledem szczegblnie wyrdznione, na-
tomiast podstawienie grupy metylowej w in-
nym polozeniu prowadzi do nieczynnych rako-
tworczo zwigzkéw. Najbardziej czynnym ze
wszystkich tego rodzaju pochodnych benzoan-
tracenu jest 10-metylo- 1, 2-benzoantracen.

Roéwniez i przylaczenie dodatkowego pierscie-
nia benzenowego w polozeniu 5, daje zwiazki
o duzej aktywnosci. Wprowadzenie dwo6ch grup
metylowych na miejsca uprzywilejowane zwiek-
sza czynno$é biologiczng zwiazkéw, a z trzech
czynnych dwupodstawionych najwiekszg czyn-
nosé wykazuje 9, 10-dwumetylo-1,2-benzoantra-
cen. Istnieje jednak granica zwigkszania aktyw-
noéci przez podstawianie grupami metylowymi,

III

CH;

g2dyz o ile benzoantraceny podstawione trzema
grupami metylowymi s3 jeszeze czynne, to pod-
stawione czterema, wykazuja te czynnosé w bar-
dzo malym stopniu. Oslabienie wystepuje row-
niez przy wzroscie dlugosci alkylowego tancucha
(do n-heptylu) jak i bardziej skomplikowane]
budowie czasteczki. Podstawienie 1, 2-benzoan-
tracenu w polozeniach 5, 9, 10-grupami zawiera-
jacymi N, Cl, O, wplywa réwniez na aktywnost,
a wprowadzenie grupy fenolowej, jak o tym b¢-
dzie mowa.pbzniej , zwykle catkowicie pozhd-
wia zwigzek czynnosci rakotworczej. Ten sail
wynik otrzymuje sie przy uwodornieniu w po-
szezegblnych pierécieniach i tak np. 9, 10-dwi
hydro-10-metylo-1,2-benzoantracen (IIT) jest
zupehie nieczynny. ,

4
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Inng grupg weglowodoréw aromatyeznych,
badanych przez uczonych angielskich byly po-
ehodne 3, 4-benzofenantrenu (IV) i chryzenu

(V). O ile sam 3, 4-benzofenantren posiada _sla—
ba czynno$é biologiczna, to jego podstawione
9-metylo, 1-metylo, 2-etylo jak i 1, 2, 3, 4-de-
benzofenantren, wykazuja w duzym stopniu
zdolnogé wywolywania raka. Rowniez i pochod-
ne chryzenu sg ezynne rakotworczo, przy czym
najaktywniejszy jest 3, 4-dwume.ty1?c.h1tyzen.
Jezeli §rodkowy szescioweglowy pierscien za-
stapimy ‘pierscieniem piecioczlon9wym, nastapi
obniZzenie czynno$ci rakotworeze]. Weglowodo-
ry tego typu—pochodne fluorenu (VI? wyka:zu-
ja czynnos$é wywolywania nowotworow skory.

Z pochodnych dwubenzofluorenu czynne s3
1,25, 6-; 1,2, 8, 4-; i1, 2, 7, 8-dwubenzofluo-
reny. ‘

Badania wielopierécieniowych weglowodoréw
heterocyklowych wykazaly, ze pewne azotowe
analogi wyzej wymienionych weglowodor6éw ta-
kie, jak dwubenzoakrydyny (VII) i dwubenz?:
karbazole (VIII), réwniez posiadaja- zdolnosc
zamieniania komorki zdrowej w komérke nowo-
tworowa.

karbazol

Lacassagne i inni w 1945/6 zwrécili uwage na
metylowe pochodne benzoakrydyny i stwier-
dzili, ip o ile pochodne 1, 2-metylowe sa bardzo
czynne rakotworezo, to pochodne 3, 4-benzakry-
dyny sa w wiekszoSci przypadkéw nieczynne.
Nalezy tu jeszcze wspomnieé o 3, 4, 5, 6-dwu-
benzokarbazolu, ktéry prawdopodobnie powsta-
je z naftyloaminy — jednego z produktéw po-
Srednich, uwazanych za przyczyne wywolujaca
raka pecherza u robotnikéw pracujacych w far-
biarniach (Rehn 1895). Zwiazek ten posiada
zdolnosé wywolywania raka nie tylko lokalnie
w miejscu zetkniecia, lecz i w organach we-
wnetrznych. Ta zdolnosé dzialania na odleglosé
Jest charakterystyczna dla azotowych analogow
weglowodorow, w przeciwienstwie do weglowo-
doréw policyklicznych, ktérych dziatanie ogra-
nicza si¢ do miejsca weierania lub zastrzyknie-
cia. W roku 1940 Sadin i Fieser, a w roku 1946
Tilak otrzymali czynne zwigzki przez zastapie-

“nie rodnikiem tiofenowym benzenowego pier-

£cienia w 9, 10-dwumetylo-1,2-benzoantracenie.
(IX).

CHy

Poniewaz weglowodory rakotwércze nie sa
rozpuszczalne w wodzie, przy pierwszych pré-
bach badania ich czynnosci stosowano przy za-
strzykach podskérnych roztwory w szmaleu lub
oliwie. Przekonano si¢ jednak szybko, ze rozpu-
szczalniki te, w pewnych przypadkach mogg sa- -

- me staé sie przyczyng wywolywania nowotwo-

réw zloSliwych. Jak pézniej stwierdzono, czyn-
ne rakotwoérezo okazaly sie tluszcze ogrzewane
powyze]j temp. 270°C. Nie wiadomo wobec tego,
czy spozywany tluszez stapiany w domu nie jest
odpowiedzialny w pewnym stopniu za wywo-
lywanie raka przewodu pokarmowego.
Omoémwione dotychezas p@wigzki wystepuja
badz to w produktach suchej destylacji wegla,
badz tez zostaly otrzymane wylgcznie na drodze
syntetycznej. Z postepem badan nad sterydami
stwierdzono, (Rozenheim i King 1932), ze wiele
zwigzkow naturalnych, jak kwasy zolciowe i
hormony plciowe . zawieraja skondensowany
uklad pierscieniowy, podobny do ukladu zawar-
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tego w weglowodorach rakotworczych. Tak na
przyklad dehydrounorcholan  otrzymany przez
Wieland‘a i Schlichting‘a z kwasu dezoksycho-
lowego jest hydrowana pochodng 1, 2-benzoan-
tracenu'i z niego w roku 1933 jednoczesnie
Wieland i Dane oraz Cook i Haslewood otrzy-
mali przez odwodornienie selenem catkowicie
aromatyczny weglowodér — 20-metylocholan-
tren (X), ktory posiada duza czynnosé rako-
twoérezg.

]:\

0

. X
Budowa jego zostala potwierdzona przez

synteze (Fieser i Seligman 1935). Zwiazek ten
otrzymano réwniez z kwasu cholowego, - jak
i przez pyrolityczng degradacje pochodnych
cholesterolu. Kwasy zolciowe i cholesterol na-
lezg do grupy sterydéw, do ktérych zaliczamy
réwniez hormony produkowane przez gruczoly
plciowe i przez kore nadnerczy. Fakt, ze stery-
dy, obecne w organizmie zywym, mogsa byé
przeprowadzone metodami chemicznymi w czyn-
ny rakotworezo weglowodér, nasungl przypu-
szczenie, ze podobny proces moze zachodzi¢ w
organizmie i ze sterole, kwasy z6lciowe, hormo-
ny rujotworcze i hormon kory nadnerczy mogs,
w nienormalnym procesie metabolizmu ulegaé
degradacji, az do substancji zdolnej do wywo-
fania raka. Przemiana ta polegalaby na wytwo-
rzeniu nowego pierécienia, a tym samym na
wytworzeniu ukltadu wielopierécieniowego, cha-
rakterystycznego dla weglowodoréw rakotwor-
czych. v

Potwierdzeniem powyzszego pogladu bylo do-
$wiadezenie Ghinon‘a i Kennaway‘a wykazuja-

ce, ze wstrzykniecie kwasu dezoksycholowego
moze byé powodem powstawania nowotworéw
tkanki lgcznej u myszy. Nie rozstrzygnigto jed-
nak czy kwas dezoksycholowy jest czynny jako
taki, ezy tez, co jest bardziej prawdopodobne —
zwigzkiem rakotworczo-czynnym jest produkt
jego metabolizmu. 4

Sterydy jak i oméwione produkty ich prze-
miany posiadaja pierscienie hydrowane, co jak
stwierdzono na zwigzkach syntetycznych, wply-

wa na zanik aktywnoéci; Przeim'any wiec Vtych
zwigzkow w substancje rakotwoércze zwigzane-

byé musza z aromatyzacja pierScieni. Ze taka

mozliwos¢ metabolizmu in vivo istnieje, wska-
zuje wystepowanie ekwileniny — zwigzku o cha-
rakterze hormonu zenskiego, zawierajacego dwa
pierScienie - aromatyczne. Uklad ten powstaje
najprawdopodobniej z bardziej uwodornionego
ukladu cyklopentanofenantrenu. Jezeli przyjaé
shusznosé tej hipotezy, wytworzenie substancji
rakotworczych w organizmach zywych mogloby -
byé powodem zaburzen w metabolizmie stery-

- dowym, ktory w normalnych warunkach prowa-

dzi do wylworzenia substancji estrogennych lub
hormonéw kory nadnerczy. Wedtug schematu .
Fieser‘a '(194:1) polaczenie ekwileniny z kwa-
sem pyrogronowym (XII) lub dehydrokortiko- -
steronu z aldehydem mréwkowym (XI) moze -
prowadzié do ukladu zdolnego do cyklizacji-
Z Wytworzeniem' dodatkowego piersecienia aro-
matycznego. Uwodornienie powstalego zwigzku

daloby uklad cholantrenowy.

XI
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Azeby jednak wytworzony zwigzek wykazy-
wal czynnoéé rakotwoéreza, nalezaloby usunaé
z niego grupe OH przy Cs, ktora, jak wiemy
z badan nad sterydami, jest na ogoét dosyé trwa-
ta. Wyizolowany jednak z moczu samca z nowo-
tworem nadnerczy A—3,5-androstadien-17-on
(XIII) nie posiadajacy charakterystycznej
grupy hydroksylowej przy Cs, wskazywalby
na to, ze w pewnych przemianach zacho-
dzacych in vivo, grupa hydroksylowa w poloze-
niu 3 moze byé usunieta.

HL.Co

Potwierdzeniem hipotezy Fieser‘a byl zauwa-
zony przez Lacassagne‘a (1937) fakt powsta-
wania raka piersi u samcow myszy po wstrzyk-
nigciu hormonu rujotworczego. Wiemy teraz, ze
wystepowanie raka piersi u myszy jest uwarun-
kowane przez szereg czynnikéw i ze dzialanie
rakotwodreze estrogenéw ograniczone jest tylko
do tkanek, ktore sg wrazliwe na ich fizjologicz-

ne dzialanie, nie mniej jednak doswiadczenie to .

bylo pierwszym, w ktérym rak zostal wywolany
przez zwigzek wlasciwy organizmowi zywemu.
Zagadnieniem tym interesowali sie Burrows i
Hornihg i wywolali r6zne rodzaje nowotworow
przy pomocy naturalnych i syntetycznych estro-
genéw. W zwiazku z tymi badaniami ciekawy
jest fakt, stwierdzony przez Cook‘a i Dodds‘a,
ze zwiazki syntetyczne 5,6-cyklopentano —
1,2-benzoantracen i 3,4-benzopyren wykazuja
nie tylko czynno$é rakotwoércza, ale i slabe
dzialanie estrogenne. Stwierdzenie tego faktu
doprowadzito Dodds‘a i Robinson‘a do syntezy
sztucznych estrogenéw o duzej czynnosci rako-
tworczej.

Nows grupe zwigzkéw o charakterze rako-
twéreczym wykryto w wyniku badan nad sub-

stancjami hamujgcymi wzrost komérki. Zauwa-
zono, ze wiele weglowodoréw aromatycznych,
ktore posiadaly wiasnosei rakotwoéreze, wyka-
zywaly réwniez i wlasno$é hamowania wzrostu.
Poniewaz wlasnoscig ta odznaczaja sie pochod-
ne aminostilbenu, nasunelo sie przypuszezenie,
ze moga one réwniez posiadaé czynno$é rako-
tworeza. Badania biologiczne potwierdzily jego
stusznosé, zwlaszeza w przypadku o — (p-dwu-
metyloaminofenylo — B — (x -naftylo)-ety-
lenu. (XIV). Zwigzki o tej budowie powodowa--
ty rézne rodzaje nowotworéow w roznych oko-
licach ciata, zaro6wno po iniekcjach, jak i po po-
dawaniu w diecie. Stwierdzono przy tym, ze wa-
runkiem czynnosci jest obecnosé grupy amino-
wej w polozeniu para wzgledem mostka etyle-
nowego, obecno$é dwoch wodoréw nie podsta-
wionych i konfiguracja trans mostka etyleno-
wego oraz wolne polozenie para w drugim pier-
Scieniu aromatycznym.

- XIV

i ae
Hs/'

C

= Zblizong budowe chemiczng do powyzszych

polaczen posiada grupa czynnych rakotwoéreczo
barwnikéw azowych. Juz w roku 1906 Fischer
opisal powstawanie nowotworéw w uszach kro-
lika po zastrzyknigciu czerwieni purpurowej
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(XV), a w kilka lat pézniej Hayward (1909)
wykazal, ze czynng hiologicznie czescia tego-
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barwnika jest 4‘-amino-2,3‘-azotoluen. Zwigzek
ten w badaniach przeprowadzonych przez Yo-
shid‘a (1934) okazal sie rzeczywiscie czynni-
kiem rakotwoérczym.

W roku 1940 Kinosita zbadal wiele pochod-
nych azobenzenu i wykryl, ze 4-dwumetyloami-
noazobenzen, tak zwana z6!cien maslowa
(XVI), posiada znaczng czynnosé biologiczna.

: : CHs
O =<

\cués
XVI

Wedlug badan Cook‘a i innych, azonaftaleny
okazaly sie biologicznie nieczynne, natomiast
wysoka czynnoscig odznaczaja sie produkty ich
przemiany, a zwlaszcza 2,2-dwuamino-1,1dwu-
naftyl (XVII).

XVII
NI, NI,

By¢ moze, ze czynnosé biologiczna tego ostat-
" niego spowodowana jest powstawaniem karba-
zoli w wyniku dezaminacji. :

W ostatnich latach zauwazono, ze wuretan,
wstrzykniety zwierzeciu w postaci 10°/y roztwo-
ru, lub podany w pokarmie w ilosei 0,20/, wagi
pozywienia, wywoluje nowotwory pluc. Dziala-
nie to, jak zbadali Larsen i Heston (1945) jest
specyficzne tylko dla karbaminianu etylu, inne
alkylowe estry wlasnosci tej nie posiadaja, jak
réwniez zmniejsza sie ono wybithie w wyniku
podstawienia jednego lub obu wodoréow grupy
aminowej.

Czynnosé rakotworeza wlasciwa jest roOwniez
zwigzkom arsenu i niektéorym pierwiastkom
promieniotwéreczym. Juz do$¢ dawno zauwazo-
no, ze pracownicy zatrudnieni przy wydobywa-

niu rud arsenowo-kobaltowych, zapadali na réz-
ne choroby pluc. W 1879 Haerting i Hesse
okreslili, ze przyczyng schorzen sg nowotwory
zlosliwe, wywolane wdychaniem pylu arseno-
wego. Czeste przypadki raka skory zaobserwo-
wano w Kordobie, gdzie woda zawiera arsen.
Podobnym schorzeniom ulegajg ludzie pracuja-
cy ze zwiazkami arsenowymi lub zazywajacy
przez dlugi okres czasu leki arsenowe. Dziala-
nie arsenu nie jest dokladnie wyjasnione, moze

on dzia'a¢ draznigco na chromatynowsg czesé
protoplazmy i wywolywaé skutkiem tego zmia-
ne proceséw utleniania w komorcee.

Nie tylko zwigzki chemiczne odpowiedzialne
s3 za wywolywanie zltosliwych zmian w tkance
organizmu zywego, istnieje bowiem szereg czyn-
nikéw fizycznych, posiadajacych podobne dzia-
lanie. W pewnych przypadkach promienie ul-
trafioletowe, promienie X i promienie radowe
okazaly sie czynnikami rakotworczymi.

Obecnie liczne badania prowadzone sa nad
dzialaniem rakotworczym pierwiastkéw radio-
aktywnych. Brues, Lisco i Finkel (1947) pod-
dawali rozne zwierzeta dzialaniu plutonu oraz
réznych produktéw rozpadu uranu. Stwierdzili
oni, ze radioaktywny Stront Sr$9 pluton P239 .
i cer-prazeodym Cri#t Pri* posiadaja tendencje
gromadzenia. sie w szkielecie i wywolywania
sarkomy kosci. Zastrzykniecie podskérne
1 p. g plutonu wywoluje fibrosarkome w miej-
scu zastrzyku.

Wydaé sie tu moze paradoksalnym fakt, ze
promienie gamma, rentgena i radowe zaréwno
sy czynnikami rakotwoérczymi jak i terapeu-
tycznymi w stosunku do raka. Jak w jednym
tak i w drugim kierunku mechanizm nie jest
dotad wyjasniony.

Metabolizm zwigzkéw rakotworczych jest na
ogdl bardzo malo poznany. Jak wiekszosé
zwigzkOw, zawierajacych pierscienie aroma-
tyczne, ulegaja one przynajmniej w pewnej

-mierze reakcji hydroksylowania i sg wydalane

z ustroju w postaci rozpuszczalnych pochod-
nych fenolowych. Fakt, ze ta sama substancja
wywoluje nowotwory u jednego gatunku zwie-
rzat, a nie wywoluje u drugiego, kaze przypu-
szczaé, ze ulega ona w réznych organizmach

. réZnym przemianom. Fenolowa grupa jest zwy-

kle wprowadzana do pozycji « rodnika nafta-
lenowego lub do analogicznego polozenia w bar-
dziej zlozonych weglowodorach, w ktérych na-
ftalen wchodzi w sklad szkieletu czasteczki. Po-
niewaz podstawienie grupa OH nie zachodzi W
najbardziej czynnych polozeniach mezo, nasu-
wa sie przypuszczenie, ze weglowodér laczy sig
najpierw z enzymem lub jakim$ innym skladni-
kiem komorki, np. kwasem askorbinowym lub
puryng przez wegle 9, 10- tak, ze tylko boczne
lahcuchy zostaja podatne do zaatakowania
(Warren 1943, Weil — Malherbe 1946). By¢
moze fenole te powstaja poprzez stadium per-
hydroksylacji z wytworzeniem dwuhydroksy-
dwuhydro zwiagzku lub diolu i nastepnego odwo
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dornienia z powstaniem fenolu. We wszystkich
znanych przypadkach grupy wodorotlenowe
wprowadzane s3 w takie polozenia czasteczki,
w ktorych wystepuja dwa sgsiednie atomy wo-
doru, tak ze proces tworzenia diolu i nastepne
odwodornienie do fenolu jest bardzo prawdopo-
dobny. Potwierdzeniem wyzej powiedzianego
bylo zbadanie produktéw metabolizmu antrace-

nu. Po podawaniu antracenu krolikom i szczu-
rom, wyodrebniono z ich moczu diole i ich mo-
noglukoronidy. Dalsze badania wykazaly, ze
oba diole posiadaly cis konfiguracje i diol wy-
odrebniony z moczu krolika byt optycznie czyn-
ng mieszaning formy d i 1. Oba typy diolow
latwo ulegaja odwodornieniu z wytworzeniem
1-hydroksy-antracenu (XVIII).

g8e egr b

XVIII

W zwigzkach azowych wigzanie N-N zosta-
je rozerwane i produkty ulegaja dalszym zmia-
nom. Po podaniu dwuaminodwuazobenzenu wy-
cdrebniono w moczu p-aminofenol, p-fenylo-
dwuamine oraz acylowe ich pochodne. Produkty
metabolizmu aminostilbenéw sg analogiczne do
produktow utleniania p-aminofenolu.

Z podanego krotkiego przegladu substancji
czynnych rakotworczo wynika, Ze zwigzki po-
siadajace r6zng budowe chemiczng zdolne sg do
wywolywania chorobowych zmian w komorece,
przy czym kofhcowy wynik biologiczny jest we
wszystkich przypadkach jednakowy. Nasuwa
sie wiec pytanie, czy istnieje jaka$ wspdlna
wlasnos¢é wszystkich tych zwigzkoéw, ktora by-
laby przyczyna ich czynnosci biologicznej i czy
ta czynno$¢ posiada zwigzek z budowa cza-
steezki. Barwy, Cook, Haslewood, Hieger, Ken-
naway (1935) uwazaja, ze czynno$é rakotwor-
cza zalezy od budowy zwiazku oraz ksztaltu i
rozmiaréw czasteczki. Podobng hipoteze wysu-
wa Bergmann (1942), kladac szezegblny nacisk
na ksztalt i wymiar czasteczki rakotwoérezej.
Wedlug jego pogladu koniecznym warunkiem
czynnosci, choé nie wystarczajacym, jest geo-
metryczna wspolzaleznosé substancji dziataja-
cych rakotworezo i receptora komérkowego, ra~
zem z ktorym wytwarzajg strukture rakotwoér-
czg. Jako potwierdzenie pogladu autor wysuwa
przyklad izomeréw benzopyrenu, z ktorych
34-benzopyren (XIX) jest czynny, a 1,2-nie-
czynny (XX) i dwubenzofluorenu z ktérych
1,2, 7, 8- (XXI) jest czynny, a 3, 4, 5, 6- nie-
czynny (XXII).

Drugim warunkiem czynnos$ci biologicznej
jest obecno$é w strukturze chemicznej zwigzku
mostka etylenowego, podstawionego arylami w
Polozeniu trans. Hipoteza dzialania Bergmanna

nie obejmuje jednak wszystkich substancji ra-
kotworezych. :

Wedlug pogladu Fiesera (1941) dzialanie
biologiczne zwiazane jest z chemiczng wlasei-
woscia latwego podstawienia weglowodoréw ra-
kotworezych w polozeniu mezo. Reakcje te Fie-
ser uwaza za pierwsze stadium czynnos$ci bio-
logicznej. Specjalna latwosé podstawienia siar-
kg in vitro nasuwa przypuszczenie mozliwosei
nastepujacego polaczenia miedzy weglowodo-
rem rakotwoérezym, a ukladem S-S czgsteczki
bialka. W wyniku reakecji nastepowaloby rozer-
wanie wigzania S-S i wytworzenie z jednej stro-
ny ugrupowania sulfhydrylowego, z drugiej
przylaczenie weglowodoru rakotwoérezego przez
siarke do czasteczki bialka. (XXTIT).
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XXII

W roku 1946 Robison wysungt hipoteze, ze
dzialanie rakotwoércze zwiazku uwarunkowane
jest obecnoscia czynnego mostka fenantreno-
wego, tzn. podwojnego wigzania przy weglach
9,10-ukiadu fenantrenowego.

Harris i Bradsher (1946) wykazuja zanik
czynnos$ci biologicznej wskutek podstawienia
wodoru w potozeniu 9,10-rodnikami weglowy-
mi lub zastapienie ich atomem innego pier-
wiastka np. S (XXIV). :

XXIV

Nie brak rowniez hipotez, usilujacych wyja-
$nié zaleznos¢ pomiedzy czynno$cia, a energig
aktywacji czasteczki zwiazku rakotworczego.
Otto Schmidt (1938/41) wyraza przypuszcze-
nie, ze dla wystapienia czynnosci rakotworczej,
konieczne jest, aby gestosé elektronéw w poto-
zeniu mezo weglowodoréw  policyklicznych
przewyzszala wartosé¢ 0,44 e/A2. Pullman
A. i B. (1946) z wyliczen gestoSci w réznych
ukladach wielopierécieniowych weglowodordw,
czynnych rakotwoérczo doszli do wniosku, ze
czynnosé rakotwoéreza zwiazana jest z okreslo-
ng gestoscig elektronow w obszarze K, odpo-
wiadajacym mostkowi fenantrenowemu Robin-
sona, wyrazajaca sie liczbg nie mniejszg, niz
1,292 e.

Omoéwione hipotezy dotycza chemizmu dzia-
tania czynnych rakotwoérezo ukladéw wielopier-
Scieniowych. Sposéb dzialania innych zwigzkéw
rakotworczych jak aminostilbenéw, barwnikéw
azowych i uretandéw nie jest dotychczas catko-
wicie wyjasniony.

Og6lng hipoteza, zmierzajaca do wyjasnienia
przyczyny powstawania raka i odnoszgca sie do
prawie wszystkich czynnikéw rakotwoérezych,
jest hipoteza, oparta na zasadach mechaniki
kwantowej. Wedlug pogladu Schrédingera
(1944) kazdy najmniejszy uklad posiada pewna
oddzielng ilos¢ energii. PrzejScie z jednego sta-
nu do drugiego jest kwantowane. Jezeli stan
lub konfiguracja druga posiada wiekszg ener-
gie, wowczas przy zmianie uklad musi pobraé
energie z zewnatrz. Do stanu nizszego moze on
przechodzi¢ spontanicznie, emitujac nadmiar
energii. O ile jednak dwie konfiguracje nie sg
bliskie sobie, wowczas przejScie ze stanu o wyz--
szej energii do stanu o nizszej, nie zachodzi
spontanicznie i moze zajs¢ tylko przez stan po-
Sredni o energii wigkszej, niz energia zaréwno
stanu poczatkowego, jak i koncowego. Przejscie
od komoérki zdrowej o wyzszym poziomie ener-
getyeznym do komorki rakowate] o nizszym po-
ziomie energetycznym nastepuje poprzez wyz-
szy poziom energetyczny, na powstanie ktorego
potrzebna jest pewna energia dostarczona z ze-
wnatrz. Schematycznie przedstawiono to na po-
nizszym rysunku: — prosta przerywana I ozna-
cza stan stabilny komoérki (normalny), pro-
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sta II — poziom energetyczny komoérki rako- jest sam weglowodor, ani jego produkty meta-
watej. bolizmu, lecz energia wyzwalana w czasie prze-

Dla wywolania przejicia z poziomu I do po-
ziomu IT potrzebna jest energia ,,aktywacji“ A.
Tlo$¢ energii mniejsza niz to minimum A, wy-
wolywaé bedzie zmiany, ktére wréca do stanu
normalnego. Teoretycznie mozna sobie wyobra-
zi¢, ze odwrotny proces przejscia od komorki
zlosliwej do normalnej moze by¢ przeprowadzo-
ny przez zastosowanie minimum energii wiek-
sze od potrzebnego do przejScia z poziomu wyz-
szego do nizszego, o ile jednak wigksze — nie
wiadomo. Promienie wiee X, gamma, ultrafiole-
towe oraz zwiazki chemiczne moga byé uwaza-
ne jako zrédla lub no$niki energii w takiej for-
mie, ktéra moze latwo wywiera¢ wplyw na nor-
malny wzrost komorki.

Ostatnie prace (Boyland i Weigert 1947) nad
sposobem dziatania 3,4-benzopyrenu zdaja sie
wskazywaé, ze czynnikiem rakotworeczym nie

miany benzopyrenu odbywajacej sie w orga-
nizmie zywym.
Summary

A history of experimental carcinogenesis is rewied.
A great number of chemically different compounds,
such as: policyclic hydrocarbons and their nitrogen
and sulphur containing analogues, steroids, azo com-
pounds derivatives of aminostilbene, urethane, arsenic
and radioactive elements possess carcinogenic ;pro--
perties.

The viéws upon the relationship between the che-
mical structure of carcinogenic compounds and their
biological activity are discussed.

A methabolism of carcinogenic compounds in ani-
mals and in human body is not yet known and it is
treated very shortly.

Lsistrerrrastiusroa

British Medical Bulletin: Chemical Ca;rmnogenesms,
vol. 4 No — 5 6. 1947,
Greenstein: Biochemistry of Carner, rok 1947.

Otrzymywanie przemystfowe kwasow menasyconych mefodq

Burnsa, Jonesa i

Ritchie'go.

Stefan Chudzynski

W artykule niniejszym pragniemy zwro6cié
uwage na metode otrzymywania kwasow niena-
syconych w pozycji «, wzglednie ich pochod-
nych, budzgca obecnie duze zainteresowanie w
USA, metode wprawdzie juz nie nowa, lecz do-
piero w ostatnich czasach gruntownie przepra-
cowang, tym zas ciekawszg, ze stanowi ona kon-
sekwencje obszerniejszych uogélnien. U pod-
staw jej leza badania Heintza (1854)17),
rozwiniete nastepnie przez Kraffta
(1883-6)19). Opierajac sie na obserwacjach
wlasnych, oraz swych poprzednikéw, opracowat
Kor o f f t ogolne zasady otrzymywania weglo-
wodoréw nienasyconych w pozycji « na drodze
pyrolizy estréw odpowiednich alkoholi:

R COO . CH, . CHo R:
— R .COOH + CH, =CH .R:

(1)

Reakeja ta nie jest wylaczna, w wypadku jed-
nak estréw ciezszych kwasow i alkoholi stanowi
reakeje gtéwng. Rozpatrujac estry w zaleznosSci
od ciezaru czasteczkowego ich skladnikéw,
znajdujemy, ze najwigksze odchylenia od po-
Wyzszego schematu wykazuja mréwczany i
estry metylowe. Mrowczan metylu rozkiada sie

w temp. 11500 na dwie czasteczki metanalu, ten
za$ z kolei na wodor i tlenek weglas) :
H. €OOCHs . 2HCHO - - (2)

Szereg pochodnych mréweczanu metylu roz-
pada sie w analogiczny sposoéb.

Ale juz w produktach pyrolizy mréwezanu
etylowego znajdujemy pewne ilosci etylenu,
ester zas§ amylowy rozklada siewg. Hurda
najpierw na amylen i kwas mrowkowy i te do-
piero ulegaja dalszemu przeksztalceniu. Zwig-
zki o wigzaniu podwéjnym powstajg najlatwiej
z mréwczanéw glikoli i alkantrioli. W ten spo-
s6b np. otrzymujemy alkohol allilowy z dwu-
mrowezanu gliceryny z wydajnoscia ok. 45%:29).
Przekornie za to zachowuja sie estry takich al-
koholi, jak mirycylowego, przez ktorych piro-
genacje otrzymujemy triakontan zamiast we-
glowodoru nienasyconego. :

' Podczas pyrolizy octanéw giéwna reakcja
przebiega w_kierunku powstawania weglowo-
doréw o wigzaniu podwdjnym, niezaleznie od
tego, czy beda to zwiazki alifatyczne, czy cy-
kliczne; np. hydrofenole przechodzg w weglo-
wodory hydroaromatyczne, zawierajace o jedno
wigzanie podwojne wiecej.
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Wyjatek stanowi, jak zwykle, ester metylo-
wy; niemniej nie znajdujemy tu zupelmego po-
dobienstwa do reakeji mréwezanu, obok bowiem
rozpadu na aldehydy: octowy i mréwkowy, ob-
serwujemy powstawanie etylenu (11000).

CH; . COOCH; — CH:.CHO + HCHO (3)
2CH; . COOCHs — 2CHs.COOH -+ C:H: (4)

W toku prac podjetych po publikacji K r a £ f-
t a, zakres zastosowania pyrolizy estréw do
otrzymywania zwigzkoéw nienasyconych zostatl
znakomicie rozszerzony. Jednym z najciekaw-
szych osiagnie¢ bylo opracowanie metody pre-
paracji kwasoéw nienasyconych. Droga zdawala
sie by¢ prosta, pierwsza udana proba byla za-
sluga Anschiitza, ktory wraz z wspol-
pracownikami przeprowadzil termiczny rozkiad
acetylowanych: cytrynianu etylowegol), oraz
bezwodnika jablkowego?), otrzymujac w pierw-
szym wypadku ester etylowy kwasu akonitowe-
g0, W drugim — bezwodnik maleinowy obok
kwasu octowego.

Dalsze jednak prace poszly nie w kierunku
produkeji kwasow nienasyconych, ale aldehy-
déw. Blaises) opracowal ogélng metodg
skracania lancucha kwaséw na drodze pyroge-
netycznego przeksztalcania o —hydroksy—
(lub acetoksy—) kwasow na aldehyd, ubozszy
o jeden wegiel i nastepnego utleniania go do
kwasu (1904).

W wypadku uzycia acetoksykwasoéw praco-
wano w temp. rzedu 200—250°. Niemniejsze
zainteresowanie wzbudzilo otrzymanie z dobra
wydajnoscia (ponad 40%) diketenu przez roz-

klad termiczny bezwodnika dwuacetylowinowe-
go (1914) 21, 22.

Dopiero w r. 1934 Burns, Jones i
Ritchie*) stwierdzili, ze jesli prowadzié
pyrolize w temperaturze znacznie wyzszej od
temperatury wrzenia, reakcja przebiega zasad-
niczo wg. schematu (1) w 2-ch mozliwych was-
riantach:

CHs . COO . CR (CHs) . COOC,Hs
— CHs . COOH + CH: — CR . COOC,H; (5)

CHs . COO . CR (CHs) COOC,H;
— CH:.COO.CR (CH3).COOHCH>—CH, (6)

Drugi proces przewaza w temperaturach
wyzszych, przy czym otrzymujemy nie wolne
kwasy o — acetoksy - karboksylowe, ale pro-
dukty ich rozkladu (4). Zjawiska te badato kil-
ku uczonychis,1428) lecz poszukujac raczej in-
formacji praktycznych, zaniedbywali nie tylko
strong fizyko - chemiczng zagadnienia, ale do-
kladniej nie analizowali produktéw pyrogena-
cji. : ;

W r. 1946 grupa badaczyz Filachionem
na czele podjela proby oznaczenia wzglednej
trwalosci grup estrowych na podwyzszone tem-
peratury. Jako material wyjsciowy - postuzyly
bardziej skomplikowane estry: acetoksy - lak-
tylo - mleczany i acetoksy - butyrylo - glikolany
metylu, zawierajace po 3 wigzania estrowe. Na
podstawie szeregu obserwacji stwierdzono, ze
zniszezeniu ulega przede wszystkim ta grupa
estrowa, w ktorej funkcje alkoholows posiada
hydroksykwas (wzglednie alkyl) o najwiekszej
iloSci niepodstawionych wodordéw przy we-
glach B; istotnie pochodne acetoksy - izobuty-
rylowe odszczepiaja gtéwnie kwas octowy:

—_—

—

CH,C00.C.CO0.CH COOR ———— CH;.COOH--CH,—C—COOCH.COOR (7)
| |
GCH: R

gdzie R, oznacza wodoér lub rodnik.

Jesli reszta butyrylowa jest zwigzana z kwa-
sem glikolowym ,produkty reakeji (7)- stano-
wig z gora 80%, gdy w gre wchodzi kw. mle-

kowy —- juz nie wiecej jak 65%, ester nato-
miast acetoksy - laktylo - mlekowy daje tylko
17 %-owa wydajnosé kwasu octowego przy 52%
akrylowego.

.CH,.CO0.CH.COO.CH.COOR ——— CH,;COOH--CH,=CH—COO.CH.COOR (8a)

|
! |
GH, i cH,

Acetosy - laktylo - glikolan metylowy zacho-

wuje sie podobniej do pochodnych acetoksy-

izobutyrylowych, ale wydajnosé kwasu octowe- -

L CH3.COO.JCH.COQH—{—CH2:CH.COOR

|
CH,
(8b)

CH,
go nie przekracza 58%, co wskazuje na powaz-
niejszy udzial w procesie reakeji typu (8b).

*y Imperial Chem. Industries Ltd.
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Dla le'pszej orientacji cytujemy zestawienia
zaczerpniete ze wspomnianej pracy Fila-
chione‘a; liczby pod wigzaniami estrowymi

I. CH;COO.CH(CH;3).COO.CH,.COOCH3

podajg ilo§¢ wodoréw przy weglu B, liczbyb w
nawiasach — procent rozpadu danego wigzania:

acetylo-mleczan glikolanu metylu

3(53%) 0] (0]
II. CH3COO.CH CH3).COO.CH (CH3) .COOCH; acetylo-mleczan mleczanu metylu

3(17%) 3(52%) (0]

III. CHsCOO.C(CH3)2: COO.CH:.COOCHs acetylo-izomaslan glikolanu metylu
6(819/q) (0) ()

IV. CH3COO.C(CHs;),.CO0.CH (CH;3) .COOCH:s acetylo-izomaslan mleczanu metylu
6(65%) 3(8%) (0) /

V. CH3COO.C(CHs),.COO.CH (CHs).COO.CH2. CHs acetylo-izomaslan mleczanu etylu
6(58%) 3(4%) 3(3%)

Istotnie wiec w wypadkach, w ktoérych stwier-
dzamy wybitnag przewage ilosciows wodoréw
wegla [ jednych rodnikéw nad pozostaly-
mi obserwujemy tendencje do przerywania. opi-
sanego wyzej wiazania. Skrajnym przypadkiem
sg pochodne kwasu glikolowego, nie posiadaja-
cego wegla 8 (I i III). Gdy natomiast wegle
te sg jednakowo w obu skladnikach uwodornio-
ne (II), nie mamy do czynienia z mniej wiecej
jednakowym stopniem rozpadu obu wigzan, ale
odszczepianie kw. octowego spada do roli reak-
¢ji podrzednej i wytlumaczenie zjawiska wyma-
ga dodatkowego zaloZenia.

Spostrzezono nastepnie, ze reakcja (5) prze-
biega tym trudniej, im ciezszy alkohol jest
uzyty do estryfikacji. Poréwnajmy np. 90%-w3
wydajno$é akrylanu metylu z 15 — 20%-wa
estru butylowego podeczas pyrolizy odpowied-
nich acetoksy - propionianéw (acetylomlecza-
now).

Najlepsze rezultaty daje pyroliza estrow me-
tylowych i benzylowych ze wzgledu na wysoka
odpornosé obu tych rodnikéw na dzialanie wy-
sokich temperatur. Poddajac pirogenacji ace-
toksypropioniany i -izomaslany, B u r n s otrzy-
mal estry odpowiednich kwaséw nienasyconych
z wydajnoscig 88 i 92% dla estru metylowego,
5% za$ i 89% dla benzylowego (4, 5).

W zgodzie wiec z pogladem Hurda 18), ze
estry wyzszych alkoholi ,zwyklych kwasow w
wiekszym stopniu reagujag wg. réwnania (1),
pozostaje spostrzezenie, iz kwas acetoksy-
izomaslowy dostarcza nam wiecej kwasu nie-
hasyconego niz acetoksy - propionowy (acetylo-
mlekowy). -

Aczkolwiek ze wzgledéw praktycznych inte-
resowano sie gtownie kwasami acetoksylowymi,
Jednakze nie pominieto w badaniach innych acy-

loksy - kwaséw, podobnie jak nie zaniedbano
innych poza estrami pochodnych.

Juz w pierwszych patentach Imperial Chem.
Industries Litd.26) podawano jako mozliwe srod-
ki acylujace: kw. octowy, weglowy, ftalowy,
takie kwasy mineralne, jak: H,SOs; i HySOs;
wieksze zainteresowanie budzily tez produkty
reakeji grupy wodorotlenowej hydroksykwasu
z kwasnym ftalanem metylu, chlorkami benzy-
lu lub karbonylu.

Ty samg wreszeie metods otrzymujemy ni-
tryle kwas6w nienasyconych 2z nitrylow lub
amin kwasowych acetoksykwasow4,16,2627),

Odkrycie Burnsa bylo z tego wzgledu in-
teresujace, ze, oile z B — hydroksykwaséow la-
two otrzymywano zwiazki nienasycone, to duze
trudnosci przedstawialo wykorzystanie do tego
samego celu, czestokro¢ latwiej- dostepnych
kwasow o — hydroksylowych, np. kw. mleko-
wego. :

Istote =zagadnienia stanowilo opracowanie

ekonomicznej metody acylowania o — alko-
holokwaséw. Historyezne sposoby, datujace
sie z polowy ubieglego stulecia, oparte na

chlorku acetylu, byly zbyt kosztowne. Niepo-
zadanym, a mozliwym do uniknigeia wydawato
sie nawet stosowanie bezwodnika octowego,
mniej ze wzgledu na koszt, wiccej z powodu
trudnoseci zwigzanych z jego regeneracjgiz).

W poszukiwaniu najbardziej oplacalnej me-
tody przedsiewzieto proby z najtanszymi su-
rowcami, jakimi byly: kwasy mlekowy i octo-
wy, oraz ich estry. Istnialy bowiem 2 zasadni-
cze mozliwo$ei rozwigzania problemu: acylo-
wanie estréw hydroksykwasow lub przejscie z
wolnego o — alkohoclokwasu w jedno Iub
dwustopniowe] reakecji do estru acyloksykwa-
su.
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Pierwszy szereg metod - zawiodt, gdyz, nie-
stety, glownym produktem reakecji byl nie
ester acetoksylowy, a octowy, kwas za$ mle-
kowy uwalnial sigt?),

Odwrotny sposéb postepowania zastosowat

Rehberg, estryfikujac pod cisnieniem kwas
mlekowy octanem metylu. Otrzymat jednak
tylko 287% atoksypropionianu, za to znaczniej-
sze ilosci mleczanu metylu. Metode te udosko-
nalili nastepnie Filachione i Fisherl!),
stosujac 4-godzinne ogrzewanie pod ciSnieniem
w temp. 1000—150° wobec takich katalizatoréw,
Jjak H2SO4, HsPOy itp. Dodajmy, ze jeszcze w r.
1929, w czasach, gdy kwasy acyloksy-karbok-
sylowe nie budzity wiekszego zainteresowania,
opracowal Powers metode acylowania hy-
droksykwasow przez ogrzewanie ich z octanem
metylu, rowniez z dodatkiem kwasu nieorga-
nicznego, pod chlodnicg zwrotna, otrzymujsc z
'wydajnoscia 60 — 75% takie acetylowane
kwasy, wzglednie ich estry, jak acetylo - mle-
czan i -rycynian etylowy?3).

Filachione i Fisher wickszg uwage
zwrocili na opracowanie sposobu dwustopnio-
we] preparacji estrow. Kwas acetoksy - pro-
pionowy otrzymywali dwojako. Jedna metoda
polegala na 4-—8-godzinnym ogrzewaniu kwa-
su octowego, nasyconego HCl i zawierajacego
11% bezwodxﬁka, z kwasem mlekowym, po
czym. calos¢ pozostawiano w spokoju na 6 dni
1 wreszcie oddestylowywano kwas acetylomle-
kowy pod proéznig!®). Wg drugiej metody z mie-
szaniny obu kwasow, zawierajacej nieco HzSOs,
odpgdza,no azeotropowo wode benzenem. O za-
kofczeniu reakeji Swiadezyla iloS¢ oddestylo-
wanej wody — mol na mol uzytego kwasu mle-
kowego'2). :

Wydajnos¢ w obu wypadkach wynosita oko-
o 80%.

Zdaniem samych autoréw metoda ta kalku-
luJe sie nieco drozej, niz  w Wypa.dku uzycia
-bezwodnika octowego.

Claborn i Smith opisali metode ace-
tylowania hydroksykwasu niewielkim nadmia-
rem (ok. 3%) nieoczyszczonego ketenu wobee
malych ilosci- HoSOs. Reakeja jest egzotermicz-
na i przebiega samorzutnie. Po 12 godzinach
- jest ukonczona. Wydajnosé powyzej 95%7).

"Fein i Fishers) w pare lat pdzniej prze-
prowadzili ciagly synteze acetoksykwasu z
~kw. mlekowego i ketenu w przeciwpradzie, w
temp. 509, bez katalizatora. Wydajnosé 90%.

Hagemeyer!) udoskonalil dalej ten po-
mysl, lgczac w jednym procesie -acetylowanie
i pyrolize. Z estrow, nitrylow i amin kwaso-
wych otrzymywal on ta droga estry i nitryle
kwas6w nienasyconych.

Estryfikacje acetoksykwasow prowadzi F i-
lachioned2), w aparaturze, opracowanej
do produkecji mleczanu metylus). Pewne kom-
plikacje powoduje mniejsza lotnos¢ acetoksy-
propionianu metylowego, wskutek czego osta-
teczne rozwigzanie jest nieco odmienne. Naj-
prostsze polega na utrzymaniu reaktora w
temp. powyzej 1080, albo tez pracujemy pod
cisnieniem zmniejszonym do ok. 100 mm i w
temp. 85°. W obu przypadkach powstajacy

ester destyluje ca,lkowwle wraz z nadmiarem
alkoholu.

Jesli nie stosujemy prozni, ogrzewamy za$
tylko plaszczem wodnym -— znaczna czesé
estru spltywa w dol reaktora, zaopatrzonego w
odpowiednie urzadzenie odplywowe. Wydajnosé
w drugim wypadku jest nieco wyzsza—80—90%
w poréwnaniu z metoda prézniows (70—75%).

Warunki pyrolizy estrow badali gtownie
Fishertt) i Smith?), obserwujac wpltyw
temperatury, kontaktu i czasu przebywania sub-
stratéw w pasie reakeji na wydajno$é kwasow
nienasyconych. Pracujac z acetoksy-propionia-
nem metylu, znalezli oni, ze w ogoélnosci grani-

ce temperatur w ktérych proces przebiega w

pozadanym kierunku sg zalezne od materiatu
aparatury, dzialajacego b. czesto katalitycznie,
a wiec ujemnie wplywa glin, nikiel, stop M o-
n el‘a, krzemionka, Al:Os, glinki palone itd., w
ktérych obecnosci przewaza reakcja (6), nawet
w temp. 4000.

Materialy szkliste: szklo (Pyrex), kwarc s3
obojetne; dobierajac inne warunki - osiagamy
wydajnosc reakeji gtéwnej ok. 80%.

Wyraznie pozytywny wplyw na klerunek re-
akeji ma stal nierdzewna (8% Ni) i chromowa
(4—69% Cr), nie tyle w sensie zwigkszenia wy-
dajnosci, ile ze wzgledu na prawie zupelng eli-
minacje reakeyj ubocznych. = '

Jest to tym ciekawsze, ze czysty nikiel dzia-
la wybitnie rozkladowo, podobnie jak zelazo,
choé¢ w mniejszym stopniu. To ostatnie pracuje
zadowalajaco w temp. ponizej 5759, pokrywajac
sie powoli nalotem koksu. W miare narastania
tego ostatniego wiasnosci katalityczne zelaza
ulegaja zmianie w kierunku usprawniania pro-
cesu tworzenia sie weglowodordéw nienasyco-
nych. Usunigcie osadu weglowego — przywraca
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zelazu jego pierwotne wiasnosci. Zelazo ogrza-
nej powyzej 5750 ma réwniez zdolnos$é katalizo-
wania reakcji ubocznej. Cecha ta nie ginie z
obnizeniem temperatury, usuwa ja dopiero
przedmuchanie reaktora parg wodng. 2%-wy
jej dodatek do par estru chroni powierzchnig
reaktora od zmian wlasno$ei katalitycznych
i obniza udzial reakecji ubocznej, ale zmniejsza
tez stopien przemiany substratéw. Wplyw pary
wodnej ustaje powyzej 600°; po ok. pélgodzin-
nym utrzymywaniu aparatury w tej temperatu-
rze wystepuja ponownie zmiany w kierunku ka-
talizy.

Granice temperatur, w ktérych przebiega
reakcja, wynoszg dla estru metylowego 400 —
600°; kazdej temperaturze odpowiada pewna
optymalna szybkosé przeplywu par i odwrot-
nie. Przekroczenie optimum przynosi juz nie-
wielka poprawe wydajnosci.

Juz odkrywey procesu opracowali warunki
technicznego jego wykorzystaniaz627) i zastrze-
gli je patentami w Anglii (1935) i USA (1936).
Dalsze publikacje na ten temat ukazywaly sie
juz tylko w USA.

W laboratoriach podleglych Sekretariatowi
Rolnictwa USA opracowali Ratchford i
Fisher (wspolpracownik Filachione@)
metode pyrogenacji acetoksypropionianu mety-
lu, stanowiacg ukoronowanie calej pracy Fil a-
chione‘a — oczyszczania kwasu mlekowe-
g0, przez jego acetylowanie i estryfikacje ace-
toksykwasu, do rozkladu termicznego tego o-
statniego24),

W przeciwienstwie do patentéw Burns‘a
amerykanscy uczeni prowadza pyrolize pod ci-
Snieniem 3 — 60 atm., dzieki czemu moga sto-
sowaé zaréwno gotowy ester, jak i mieszaning
mleczanu metylu z bezwodnikiem octowym. Ten
ostatni wariant stanowi juz pewne ' odchylenie
od wytyczonego przez Filachione‘a programu,
usilujacego znalezé sposéb postepowania, wy-
kluczajagcy uzycie bezwodnika octowego, a
przynajmniej ograniczenie jego zawarto$ci do
malej czeSci mieszaniny acetylujace;j. )

. Réwniez na bezwodniku octowym jest oparta
metoda Weissberga i Stimpsonaz9). -

Rownoczgsteczkowa mieszanina bezwodnika
z mleczanem metylu zawierajaca nieco H2SOs,
plynie przez ogrzewany do 100 — 1400 reaktor
rurowy, z ktérego, bez oczyszczania, jest prze-
strzykiwana do aparatury krakingowej, pracu-

Jjacej w temperaturze 625 — 675° na kontakeie z
mosigdzu czerwonego. Czas reakeji — kroétszy
niz w metodach wyzej opisanych (1 — 2 sek.).

Opisang drogg mozna otrzymywaé dowolne
kwasy nienasycone w pozycji o w Stanach
Zjednoczonych jednak zwrécono najwieksza
uwage na produkcje kwasu akrylowego, mimo
istnienia innych sposobéw jego wytwarzania (z
cjanohydryny etylenowej, przez utlenianie
akroleiny), a zwlaszcza ciekawej syntezy
Reppego. : |

Gléwna przyczyna byly, zdaje sie, wzgledy
ekonomiczne, surowcem bowiem w opisanych
metodach jest kwas mlekowy, otrzymywany w
USA z laktozy. Wg. obliczeh Smith a%) po-
towa laktozy stanowi w USA material odpad-
kowy w postaci serwatki, w ilo§ci 1,2 milj. t.
czystego cukru. Wydajnosé¢ kwasu 2z laktozy
wynosi ok. 95%, tymezasem roczne zuzycie kw.
mlekowego w USA w r. 1942 nie przekraczalo
2.500 t. wszystkich jakosci oraz 120 t. kwasu
»plastic grade®, czeSciowo importowanego. Nic
wiec dziwnego, ze pracom nad mozliwoscig no-
wego a intratnego zastosowania. kwasu mleko-
wego patronowal Sekr. Rolnictwa i Ze przewaz-
na cze$é prac i patentéow stanowi jego wia-
snosc

Summary
A method for the preparation of the derivatives of
o unsaturated acids from the corresponding hydroxy-
derivatives is described, The intermediate products can
be also isolated by this method, ;
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Mocznikowo-formaldehydowy klej ,lbelit” produkcji krajowe]

Inz. M. Formanowicz

Przemyst drzewny rozréznia dwa zasadnicze

typy klejow:

I. Kleje wiazace na gorgco, stosowane w
masowe]j produkeji jednorodnych potfa-
brykatéw, takich jak sklejki, plyty sto-
larskie. :

II. Kleje wigzace na zimno,-stosowane do 1a-
czenia konstrukeji drewnianych, takich
jak samoloty, todzie, meble.

Jesli chodzi o kleje drugiego typu, to naj-
starszym z nich, byl niewatpliwie klej pocho-
“dzenia zwierzecego sk oérny lub kostny.
Klej ten, odznaczajacy sie duzg wytrzymatoscig
w normalnych warunkach wilgotnosciowych, za-
wodzit catkowicie, gdy od kleju wymagano wo-
‘doodpornosci. Wprowadzony w koncu ubiegle-
go stulecia na szerszg skale klej k a/zein o-
‘'w y byl bardziej wodoodporny. Obydwa jed-
nak kleje cechowala mala odporno$é na dziata-
nie plesni i grzybow. Dlatego tez konstruktorzy
samolotéw, zastepujac coraz czesciej w samolo-
tach lekkie metale drewnem, zmuszali przemyst
chemiczny do szukania nowych klejow wigza-
cych na zimno, ktéreby byly wolne od wspom-
nianych wad, t. j. byly catkowicie wodoodporne
oraz niewrazliwe na ataki ze strony drobnou-
strojow. W poszukiwaniu nowych, lepszych spo-
iw do drewna, niemiecki przemyst chemiczny —
firma I. G. Farbenindustrie — okolo roku 1930
wyprodukowal klej syntetyczny, wiazacy na
zimno, pod nazwg K a u r i t, nalezacy do
grupy zywic sztucznych mocznikowo-formalde-
hydowych.

Polgczenie mocznika z formaldehydem daje
przez odpowiednig kondensacje klej syntetycz-
ny w wodzie nierozpuszezalny i niewrazliwy na
dzialanie plesni. Przy wyrobie tego kleju prze-
rywa sie proces kondensacji w pewnym okre-
slonym okresie, kiedy to powstajaca Zywica jest

jeszeze w wodzie praktycznie rozpuszezalna. W
tym stanie rozprowadza sie klej miedzy konsu-
mentéw i to o konsystencji ptynnej, sproszko-
wanej lub w postaci blony klejowej. Przy skle-
janiu nalezy przerwany proces kondensacji kle-
ju doprowadzi¢ do konca, przez zastosowanie
odpowiednich katalizatorow.

Kaurit pierwszy z klejow mocznikowo-for-
maldehydowych rozpowszechnil sie w bardzo
krotkim czasie, nie tylko na terenie samych
Niemiee, lecz rowniez szeroko zagranicg. Stany
Zjednoczone bowiem oraz Anglia zaczely pro-
dukeje kleju tego typu dopiero w kilka lat péz-
niej, okolo roku 1935. Klej Kaurit, dzigki wpro-
wadzeniu katalizatoré6w dzialajacych w roéznej
temperaturze, znalazt zastosowanie we wszyst-
kich galteziach przemystu drzewnego, jak np. w
fabrykach sklejek, mebli, warsztatach samolo-
towych itp.

Do krajow importujacych przed wojng Kau-
rit nalezala rowniez Polska, ktéra zaczela go
sprowadzaé w roku 1937. Niespotykana dotych-
czas u innych klejéw wigzacych na zimno wodo-
odpornosc¢ sprawila, ze klej ten znajdowal coraz
szersze zastosowanie w przemysle drzewnym.
W okresie okupacji w Polsce stosowano Kaurit
na, szeroka skale, co przyczynilo sig do tego, ze
przemyst drzewny jak i rzemioslo nastawilo si¢
na masowe zuzycie tego kleju. BezpoSrednio po
wojnie w latach 1945/46, korzystal przemyst
polski ze stosunkowo duzych zapaséw Kaurit,
lecz zapasy te — rzecz jasna — gwaltownie
kurczyly sie. Powstawala wige luka, ktorej nie
mogty wypelni¢ kleje kazeinowe czy glutynowe.
Rozwiazanie problemu znalezienia kleju odpo-
wiadajacego niemieckiemu Kauritowi powierzy-
o Ministerstwo Leénictwa, majac na mysli
podlegly sobie przemyst drzewny, Instytutowi
Badaweczemu Les$nictwa. Rozwigzanie tego za
gadnienia w formie wypracowania optimum
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skladu surowcéw oraz przebiegu procesu kon-
densacji przystosowanego do masowej produk-
cji zostalo dokonane w roku 1947 przez Mgr.
Franciszka Ga joweczyka, adiunkta Sta-
cji Doswiadczalnej tegoz Instytutu. Klej otrzy-
mal nazwe ,I belit‘ od skrétul. B. L. —
Instytut Badawezy Lesnictwa.

I. Charakterystyka kleju

Chege scharakteryzowaé klej Ibelit pod
wzgledem jego przydatnosei w przemysle drzew-
nym, pozna¢ musimy:

A. Optymalne warunki uzycia kleju.

B. Wilasnosci gotowej spoiny klejowej.

Artykul niniejszy ma na celu przedstawienie
tych cech w oparciu o badania przeprowadzone
przez autora w wyzej wymienionej Stacji Do-
Swiadczalnej. ! :

Moc kleju we wszystkich do$wiadczeniach
oznaczono przez badanie wytrzymatos$ci na Scie-
cie spoiny klejowej, uzywajac probek z drewna
jesionowego, o wymiarach odpowiadajacych
normom wprowadzonym przez Instytut Tech-
niczny Lotnictwa dla klejéw wiazacych na zim-
NoM)E : :

A. . Warunki uzycia -kleju.

1. Wilgotnos§é drewna ;

Wiadomo, Ze moc spoiny klejowej jest zalez-
na od wilgotnos$ci drewna, przy ktérej naste-
powalo sklejenie. Im skala dopuszczalnych wil-
gotnosci drewna bedzie szersza, tym praktycz-
niejsze, a zarazem ekonomiczniejsze bedzie zna-
czenie kleju. Badania przeprowadzone dla usta-
lenia. optymalnej wilgotnosci drewna
dla kleju Ibelit wykazaly, ze:

a) maksimum wartoSci mocy osigga
klej przy wilgotnosci drewna w granicach
7 do 159/,

b) w przedziatach 0 — 7% i 15 — 20% wil-
gotnosci drewna moc kleju przybiera war-
tosci nizsze od maksymalnych, jednak le-
zace powyzej norm ustalonych przez
TRl

¢) dopuszczalna granica wilgotnosci drewna,
przy ktorej osiagna¢ mozna wystarczajg-
cg moc spoiny klejowej, lezy w przedzia-
le 0 — 20%. :

Nalezy zaznaczyé, ze zbyt duza wilgotno$é

*) Normy I, T. L, dla klejéw nr 1 K 1

drewna powoduje nadmierne rozcieficzenie na-

lozonego kleju, przez co klej dyfunduje wglab

drewna uniemozliwiajac tym samym normalne

sklejenie. Wplyw wilgotnosci drewna na moc

kleju Ibelit przedstawiono na wykresie nr 1.
S
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zobrazowane na wykresie nr 2 wykazaly, ze:

a) ze wzrostem ilosei ‘naloéon’ego kleju, moc
spoiny klejowej wzrasta do pewnej grani-
cy, :

b) maksimum mocy osiaga klej przy ilosci
natozenia 500 g/m2, chociaz dla osiagnie-
cia dostatecznej mocy kleju 90 kg/cm2
wystarcza 350 do 400 g/m2.

Zalecane przez Kollmanna **) dla Kauritu
calkiem cienkie nakladanie kleju (w ilosei 130
— 180 g/m?) uwazaé nalezy za niewystarczaja-
ce i zbyt ostrozne. Chociaz kleje karbamidowo-
formaldehydowe wskutek malej elastycznosci
krzepniecia maja tendencje pekania, jednak za-
chodzi to tylko przy zbyt grubej Kkil-
komilimetrowej warstwie kleju.

3. Czas prasowania

W przeciwienstwie do klejow wigzacych na
goraco, gdzie czas prasowania-wynosi kilka do
kilkunastu minut, kleje wigzace na zimno wy-
magaja do osiagniecia pelnej wytrzymatosci
spoiny kilku lub kilkunastu godzin, a niekiedy
i kilku dni. ; :

T. zw. krzywa wiazania, przedstawiajaca za-
leznos¢é mocy kleju od czasu prasowania, dosko-
nale charakteryzuje wlasnosci wigzace kleju.
Im krzywa ta w pierwszej fazie wzrasta gwal-
towniej, tym spoina klejona w krotszym czasie
osiagnie na tyle dostateczng moc, aby sklejany

<
%
SKLEIANE W PRASIE SRUAOWETD
100 .
L
1, 3 (J
2 NORMY ST (G AE e wes e
sof—=lf-t+ - -4 - -—= -5 - - -"=% T
PRAZ"~
g o™
oL -
80 =%
- fe SRLZ
St
’

=S 7
A
. ’/C
=

50
9
o
=

40

30

20

10

& 3 6 2 24 CZAS SKLEJANIA N GODZ 48
WYKRES 3 WPEYHW CZRSU  PRASOWANIA CISNIENIR

NA  MOC KLEJIU  IBELIT

%) Kollmann Technologic des: Holzes,

-90% pierwotne]j wartosci. |

material méglt by¢ poddany dalszej obrébee, 7
krzywej laczenia dla Ibelitu przedstawionej na
wykresie 3 widzimy, ze:

a) spoina klejowa Ibelinu osigga po 6 godzi-
nach prasowania wystarczajaca wytrzy-
malo$é na sSciecie okolo 100 kg/cmz,

b) przedluzanie czasu prasowania wplywa
nieznacznie na zwiekszenie mocy kleju i
to tylko do pewnej granicy, po czym dal-
szy wzrost czasu prasowania pozostaje
bez wplywu na zwiekszenie mocy kleju.

L

4. Cisnienie prasowania
Stosowanie cisnienia, latwe o ile chodzi o kle-
jenie ‘elementéw o powierzchniach plaskich
(sklejki), komplikuje sie bardzo w wypadku
klejenia czesci konstrukeyjnych o powierz-
chniach krzywych, lub w wypadku niemoznosei
zastosowania ciSnienia ze wzgledéw technicz-
nych (naprawy czeSci samolotoéw, szybowcow).
Badania przeprowadzone nad zachowaniem
sie kleju Ibelit w przypadku stosowania cisnie-
nia pras. Srubowych jak i w przypadku klejenia
bez ci$nienia przedstawiono na wykresie 3.

Z wykresu tego wida¢, ze:

a) wytrzymalos¢ spoiny klejowej przy kle-
jeniu. bez cisSnienia jest o ca
20% nizsza od pelowartosciowej spoiny

_ uzyskanej przy sklejeniu pod cisnieniem.

b) moc spoiny klejowej uzyskana bez cisnie-

nia wynosi 89 kg/cm?, co odpowiada, z ma-

1 tylko roznicg 1 kg/cm?2, normom wyzna-
czonym przez I. T. L.

c) proces laczenia spoiny klejowej bez zasto-
sowania ci$nienia przedtuza sie dla osig-
gniecia maksimum wytrzymalo$ci do 48
godzin.

5. Jako§é powierzchni sklejanej

Ibelit, jak wszystkie kleje mocznikowo-for-
maldehydowe, wymaga przy sklejaniu czystych
i dokladnie obrobionych powierzchni drewna.
Stosowanie Ibelitu nie tylko w meblarstwie lecz
rowniez przy naprawach samolotéw, stwarza
niebezpieczenstwo zanieczyszczenia powierzehu
sklejanych materiatami pednymi. Zachodzi row-
niez czesto koniecznosé powtornego taczenia czg-
éci uprzednio klejonych klejami kazeinowymi
lub bakelitowym. Badania przeprowadzone W
tym kierunku wykazaly, ze zar6wno za nieé:
czyszczenie oliwa, benzyng jak réwniel
wymienionymi wyzej klejami powoduje obni
zenie wmocy spoiny klejowej dochodzace d0
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Zanieczyszczenia klejem bakelitowym spotkaé
mozna czesto badz wskutek przenikniecia kleju
przez cienkie zewnetrzne forniery sklejki lotni-
czej, badz tez wskutek odsloniecia warstw spoi-

- ny klejowej przy oczyszczaniu powierzchni.

Odmienny sklad chemiczny klejow nie zaw-
sze pozwala na ponowne laczenie czeSci kon-
strukeyjnych za pomocg réznych klejow. Przy
klejach blisko ze soba spokrewnionych Iacze-

" nia takie sg mozliwe; inaczej jednak przedsta-

wia sie sprawa gdy nalezy klei¢, np. Ibelitem
czeSei konstrukeyjne uprzednio laczone klejem
kazeinowym czy bakelitowym. O ile przez do-
kladne oczyszczenie powierzchni drewna z resz-
tek kleju kazeinowego — do zmycia wiacznie —
mozna uzyska¢ pelnowartosciowe sklejenie, o
tyle zanieczyszczenia bakelitowe sg trudne do
usuniecia.

Jak wyzej wspomniano, klej Ibelit posiada
malg elastyczno$é Lkrzepniecia i nawet przy
stosunkowo nieduzych zmianach objetosci, gru-
be warstwy klejowe wykazujg tendencje do pe-
kania i ulegaja powolnemu rozpadaniu sie. O
ile obrobka drewna bedzie niedokladna, w pow-
stalych zaglebieniach gromadzi¢ sie bedzie klej
w nadmiernej grubosei, a w wypadku wystepo-
wania, duzych iloSci takich gniazd, otrzymamy
spoine klejows silnie ostabiona. Grubosé war-
stwy klejowej nie moze przekroczyé 0,5 mm.

Opisana wyzej wada klejow typu moczniko-
wo-formaldehydowego przestaje by¢ niebez-
pieczng z chwila, gdy do klejenia uzywaé sie
bedzie drewna o doktadnie obrobio-
nych powierzchniach.

B. Wlasnos$ci gotowej spoiny
klejowej Ibelitu
1. Odpornosé na dzialanie wody
o temperaturze 20° C

Badajac odporno$é spoiny klejowej na dzia-
lanie wody, zauwazyé mozna, Ze obniZenie wy-
trzymalosSci na $ciecie spoiny klejowej zalezne

- jest od obnizenia mocy:

a) samej substancji klejowej,

b) samej tkanki drzewnej.

Dlatego, badajac odpornosé kleju Ibelit na
dzialanie wody, réwnocze$nie z oznaczeniem wy-
trzymalosci na $ciecie spoiny klejowej, oznaczo-
00 i wytrzymalosé na Sciecie tkanki drzewnej
uzytego do badah drewna.

Wplyw nawilgacania w wodzie o temp. 20°C,

’

- Przez r6zny okres czasu na moc spoiny klejowej

Jjak i tkanki drzewnej, przy wzroScie procentu

wilgotnosei probek z 7 na 43, uwidoczniono na
wykresie 4.

Dla lepszego zobrazowania wodoodpornosei
kleju Ibelit, przeprowadzono analogiczne bada-
nia dla kilku klejéw wiazacych na zimno, a
mianowicie: dla kleju Kaurit W, kleju skérnego

i kleju kazeinowego.

Odpowiednie krzywe tych klejéw wrysowa-
no w wykres 4.
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Jezeli dla okreslenia ,wodoodporno-
§ ¢ i klejéow przyjmiemy stosunek pol zawar-
tych miedzy krzywa danych klejow i wspotrzed-
nymi do pola, zawartego miedzy krzywa litej
tkanki drzewnej i wspolrzednymi, to wodood-
pornosé kleju Ibelit do wodoodpornosei klejow:
Kaurit W, kazeinowego i skornego przedstawia
sie jak 100:95:67 :48. _

Bezwzgledne wartosci mocy klejow bada-
nych na sucho i po nawilgacaniu przez 48 godzin
zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Poréwnanie odpornosci klejow na dzialanie wody
o temperaturze 20°C

Moc¢ kleju w kg cm?
Stosunek
Rodzaj po nawiga-| Mocy

kleju na sucho | caniu prrez | Da mokro
48 godzia na sucho

Ibelit 105 53 51

Raurit W 106 40 38

Kazeinowy 108 23 22

Skérny 87 0 Lo

1 A
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2. Odpornosé na dzialanie
obciazen zmiennych

Badania dotyczace wytrzymalosci na zmecze-
nie kleju Ibelit przeprowadzal Instytut Tech-
niczny Lotnictwa w Warszawie, stosujac na ra-
zie obciazenia jednostronnie zmienne w grani-
cach od 0 do 30 kg/em2. Wyniki tych badan *)
dla kleju Ibelit oraz klejow kazeinowych przed-
stawia tabela 2.

Tabela 2

Poréwnanie wytrzymatoSci na zmeczenie klejow
wigzacych na zimno

Rodzaj kleju
Razeinowy
x pochodzenia
Ibelit kr“ajouﬂzo—
e
Srednia ilo§é zmian co
zniszczenia prébki w
tys. 99117611 637
Minimalne ile§ci zmian .
w tysigcach 43271 785 355
Moaksymalne iloSci
~ zmian w tysiacach 1260 | 266 1080
Prawdopodobne ilo.ci
zmian w tys. (wg.
krzywej Gaussa). 1190 — —

Chociaz brak jeszcze danych dla wykreslenia
pelnej krzywej Wohlera poszezegdlnych klejow,
przypuszcza¢ mozna, ze wytrzymalo§é na zme-
czenie kleju Ibelit przewyzszy znacznie wy-
trzymalosé 1nnych klejow stosowanych w lotni-
ctwie.

3. Odpornosé na dzialanie

materialow pednych

Stosowanie Ibelitu w konstrukejach samolo-
tow, kutréow, karoserii samochodowych itp. ka-
ze zZwroci¢ uwage na sposob oddzialywania ma-
terialéw pednych na polaczenia klejone Ibeli-
tem.

Badania przeprowadzone na powyzszy temat
wykazaly, ze spoina klejowa Ibelitu jest calko-
wicie odporna na dzialanie materialéw pednych.
Dlugotrwale przechowywanie probek klejonych
Ibelitem w benzynie i oliwie nie wykazalo zad-
nego spadku mocy kleju w stosunku do pierwot-
nej wartosci.

II. Zastosowanie.

Kleje mocznikowo-formaldehydowe opanowa-

ly juz w znacznym stopniu przemys! drzewny.

Trudno przewidzie¢ jak predko kleje moczniko-

"y Z oceny kleju Ibelit wydanej przez I, T, L. z dn,
 23TV.1948 T,

we wypra pozostale rodzaje klejow, lecz nje
ulega watpliwosci, Ze przemyst drzewny, nie wy-
laczajac sklejkowego, coraz szerzej stosuje kie-
Jje mocznikowe. Niezwykta tanio$¢ tych klejow,
opierajaca sie na niewyczerpanych zasobach sy-
rowcowych — wegla i powietrza oraz moznogé
potanienia tych klejow w przemysle sklejko-
wym przez zastosowanie wypelniaczy, nie obni-
zajacych mocy i trwalosci kleju, stanowis nie-
zaprzeczalne i niezbite argumenty na korzyic
klejow mocznikowoformalde
hydowych.

Klej Ibelit znajduje zastosowanie w rozleg-
lych i gospodarczo waznych zakladach prze-
mystu drzewnego, objetych réznymi resortami
ministerialnymi, jak Ministerstwa: Obrony Na-
rodowej, Przemystu, Komunikacji, Le$nictwa, a
mianowicie:

1 W zakltadach lotniczyech

i szybowcowych, dobudowy no-
wych, wzglednie naprawy uszkodzonych
samolotow czy szybowcoOw.

2. W fabrykach karoserii i
mochodowych.

3. Wi fabrykach 'morskichsi
rzecznych do budowy i naprawy
kutréw rybackich, jachtow, lodzi, wreszcie
przy budowie urzadzen Wewnetrznych na

- duzych statkach.

5 W fabrykach sprzetodw

" sportowych jak kijkéw hockeyo-
wych, nart, obreczy rowerowych.

6. W fabrykach sklejek prze

~ zastosowanie katalizatora umozliwiajgce-
go klejenie na goraco.

Wreszcie, w zwiazku z szeroko zakrojong ak-
cja racjonalnej gospodarki surowcem —drzew-
nym znalezé moze klej Ibelit zastosowanie:

1. przy produkeji klejonych belek
konstruk cyjnych, jak dzwigéw
profilowanych i belek-pustakéw,

2. przy produkcji ptyt konstruk
cyjnyeh =z trocin, ktére shr
7zyé moga do wyrobu mebli, wykladania
podioég, Scian itp.

Dwa, ostatnie zagadmema s tematem badal

Zakladu Ulepszania Drewna Instytutu Badaw-
czego Lesnictwa.

Summary :

A characteristics of ,,Ibelit g’lué the conditions and
possibilities of its applicability are discribed, Somé
properties of plywood treated with ,Ibelit® are dis
cussed. :
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Drogi rozwojowe produkcji przyspieszaczy wulkanizacyjnych,
stabilizatoréw oraz tioplastow.

Inz. T. Czerpinski

Zagadnienie posiadania wlasnej produkeji
przyspieszaczy wulkanizacyjnych i stabilizato-
row w ramach gospodarki ogoélno-panstwowej
nabralo wlasciwego charakteru w momencie
uruchomienia wiekszosei wytworni wyrobow
gumowych i kabli elektrycznych. Od tego okre-
su notuje sie staly wzrost zapotrzebowan na te
artykuly.

W pazdzierniku 1945 r. ,Silesia® uruchamia
produkcje przyspieszacza M (2-merkaptoben-
zotiazolu) i przyspieszacza DM (dwubenzotia-
zolylodwusiarczku) .
~ Praca zostala zapoczatkowana w bardzo ciez-
‘kich warunkach technicznych, gdyz instalacja
byla calkowicie zdewastowana.

Kazdy nastepny miesige przynosi pewien
sukces i na odcinku wytworezym i na odcinku
szkolenia zatogi. W czerwcu 1947 r. podjeto
produkeje stabilizatora AR (fenylo-beta-nafty-
loaminy) .

Daty te sa przelomowe. Swiadcza one, ze od
najwezesniejszego momentu zostata doceniona
waznosé tego rodzaju produkcji w ramach go-
spodarki- ogélno-panstwowej. Poczatkowo trze-

ba bylo pokonaé¢ nieufnosé ptynaca z konserwa-

tyzmu odbiorcow, przyzwyczajonych do przy-
spieszaczy zagranicznych. Proste wyjasnienie,
ze akurat przyspieszacz M jest identyczny
z Vulkacitem Merkapto czy Captaxem, za$
przyspieszacz DM, to Vulkacit DM czy Altax,
a stabilizator AR to Alterungschutzmittel Fe-
nyl-beta-naphtylamin czy Age-Rite-Powder,
juz w duzej mierze wyjasnilo wiele niejasnosci;
normy techniczne odbioru ugruntowaly nasze
stanowisko tak, ze dzisiaj juz niema i nie po-
winno byé uprzedzen. Rzeczowo i racjonalnie
ujeta norma techniczna odbioru zawsze jest
i bedzie zrédtem postepu technicznego. Obecne
normy sg pod wielu wzgledami bardziej wyma-
gajace od norm przedwojennych, a — co cie-
kawsze — towar niemiecki zaledwie zbliza sie
do tych norm.

Zasadniczym bledem byloby ograniczenie sie
tylko do tych trzech zasadniczych produktéow.
Tempo zycia gospodarczego i technicznego wy-

maga jednak rozszerzonej pelnej skali asorty- *

menté6w. Na przetomie 1948 r. uruchomiono

~ (dwufenyloguanidyny).

dwie nowe produkcje: przyspieszacza DFT
(dwufenylotiomocznika) i przyspieszacza D
Z ta chwilg ostatnie
zdekompletowane aparatury zostaly oddane do
uzytku, mimo, ze sg raczej typu péltechniczne-
go. W ramach planu sze$cioletniego w Dolno-
slgskich Wytworniach Chemicznych w Zaro-
wie przewidziane sa powazne inwestycje, ma-
jace na celu systematyczne powiekszanie do-
tychczasowej produkeji, oraz rozszerzenie skali

-asortymentow tak, Ze pod koniec planu szeécio-

letniego powinien byé nie tylko zaspokojony

- rynek krajowy, ale powinny sie znalezé rezer-

wy eksportowe.

Wysilek polskiego inzyniera, technika i ro-
botnika daje wyniki. Przytoczona tablica obra-
zuje wielko$é i linie rozwojowe tego odcinka
naszego zycia gospodarczego.

Produkcja przyspieszaczy i stabilizatora w t. ;

ROk Przyép. | Przysp. | Przy$p. | Przyép. | Stabiliz
M DM DET D AR
|
1945 8 100 — — e = —
1946 33 138 | 21 307 o = S
19471 50 360 | 20 611 e e 19 891
1948 81 181 | 40 871 1 470 ‘ = 38 265

W, Silesii* znajduje sie réwniez pewna cie-
kawa, jedyna w swoim rodzaju, produkcja
sztucznych tworzyw, nalezacych do grupy tio-
plastéw, ktéra powinna znalezé zywsze zainte-
resowanie przemystu wyrobow gumowych i ka-
bli elektrycznych, zwlaszeza, iz ostatnie infor-
macje w fachowej prasie zagranicznej nie tyl-
ko, ze nie mowia o spadku, ale notuja wlasnie
wzrost zapotrzebowania. Obok tiokolu A, czy
dla specjalnych celéw produkowanej zawiesiny
wodnej lateksu tiokolowego AL 55, w wypad-
ku zapewnionej dostawy innych wyjsciowych
surowcow, moglaby , Silesia“ zasadniczo przy-
stapi¢ do produkeji wszystkich odmian tiokoli,
posiadajac zresztg znaczne mozliwosci produk-
cyjne.

Samo zagadnienie tiokoli wymaga w ogole
cbszernego specjalnego artykulu, tutaj nalezy
podkreslié najistotniejsze momenty.
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Istotng cenng wlasciwoscig tiokolu A jest
jego odporno$é na rozpuszczalniki organiczne
oraz wodoszczelnosc, przy zachowaniu elastycz-
nosci. Z' tych wiasciwosei wynika odrazu od-
powiednie zastosowanie gum tiokolowych wsze-
dzie tam, gdzie nie moga by¢ uzyte gumy kau-
czukowe, lub jako material zastepczy metalu.
Z wyrob6w wystarczy wymieni¢ chociazby ta-
kiego rodzaju artykuly techniczne jak roézne
weze i uszezelki, majace ogromne znaczenie dla
przemyshu samolotowego, kokso-chemicznego,
. paliw ptynnych, olejow itp., stwarzajac tam po-
wazne pozycje oszczednosciowe w zuzyciu ma-
terialow pomocniczych. Chociaz podczas woj-
ny wykonywano kable prawie catkowicie
z mieszanek tiokolowych, wydaje sie jednak, ze
obecnie nie tylko moznaby, ale nalezy wyeli-
minowaé plaszez olowiany z kabli podziemnych
zastepujac go plaszeczem z niewulkanizowanej
mieszanki tiokolowej. Przez ten fakt uzyskalo-
by sie ol6w, niezbedny do uzytku przy innych
produkcjach, a pozatem obnizenie wagi 1 mb.
kabla, pozwoliloby efektowniej wykorzystac
srodki transportowe
ekip ciagnacych linie kablowa.
~ Produkcja tiokolu A byla pierwsza produk-
cja podjets przez ,Silesie“, bo juz w sierpniu
1945. Roczny okres byt pewnego rodzaju pro-
sperity, gdyz wtedy przemyst kablowy z bra-
ku buny i kauczuku uzywal tiokolu A, ale pro-
sperity sie skonezyla z importem buny i kau-

. §lonych  warunkach.

i zwiekszyé wydajnosé

czuku, zbyt tiokolu A ograniczy! sie do drob-
nych ilosci:

Rok Tiokol A t.
1945 27.500
1946 146.800
1947 - 5.600
1948 11.610
1949 4.200

Moéwiac o tiokolu A, pamietaé zawsze nalezy,
ze nie jest on zadnym Srodkiem zastepczym
kauczuku, ale odrebnym specjalnym tworzy-
wem, stuzacym dla okreslonych celow i w okre-
Malkontentéw  mozna
uspokoié, ze sg sposoby prowadzace do otrzy-

.mywania tiokeli nietwardniejacych, a przez za-

stosowanie patentu Nr 33.635 ,,Spos6b popra-
wiania wiasciwosei tioplastéow’ udaje sie cal-
kiem gladko wuzyskiwa¢ mieszanki tiokolowe
(bezkauczukowe) dochodzace do 500% wydhu-
zenia 1), tj. wielkosci majacej znaczenie dla
przemystu gumowego i kablowego.

Mozna stwierdzi¢, ze wytwornie Dolnoslaskie
zapoczatkowaly w kraju wytwarzanie przyspie-
szaczy, stabilizatorow i tiokoli i maja przed so-
ba wielkie mozliwosei rozwojowe.

Summary

A development of the production of vulcanization
accelerators, stabilizators and thioplasts is disscused.

PRZEGLAD ZAGRANICZNEJ PRASY TECHNICZNEJ

Z >S5 R:R
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Przemyst chemiczny krajow kapitalistycznych
podczas drugiej wojny Swiatowe]

S. Wiszniewa ,,Promyszlennost kapitalisticzeskich stran wo wtoroj mirowoj wojnie’’

II Wojna Swiatowa ze szczeg6lng sila wply-
nela na rozwo6j przemyslu chemicznego. Juz
pierwsza wojna Swiatowa spowodowala rozwoj
przemystu azotowego i syntezy organiczne].
Podczas drugiej wojny mimo, ze na froncie wo-
jennym nie stosowano $rodkéw chemicznych
- (substancje trujace) rola przemystu chemiczne-
go byla znacznie wazniejsza, niz w latach 1914-

1918. Byl to skutek — z jednej strony — wzro-

stu bezposredniego zapotrzebowania wojenne-
go, a z drugiej — ogromnego znaczehia szeregu

produktow chemicznych (gléwnie syntetyecz-
nych), uzywanych jako namiastki deficytowych
SUrOWCOW.

Zatrzymamy sie najpierw na bezposrednim
zapotrzebowaniu produktéw chemicznych przez
sily zbrojne. W pierwszym rzedzie chodzi tu
o materiaty wybuchowe o dzialaniu kruszacym
i miotajacym. W odréznieniu od wojny 1914-18
roku druga wojna $wiatowa potrzebowala wiel-

1) Elastyfikator (dla tiokoli) FKA
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kiej ilosci materiatéw kruszacych do bomb lot-
piczych, min i fugaséw. W pierwszej wojnie
éwiatowe] zuzycie materiatéw wybuchowych w
tej dziedzinie bylo nieznaczne w poréwnaniu do
ich zuzycia w amunicji artyleryjskiej. Poza
tym, w ostatniej wojnie zwiekszyt sie rozchod
materialdéw wybuchowych dla amunicji moz-
dzierzowe]j oraz torped. Tymeczasem zuzycie
prochu (materialéw miotajacych) wzroslo w
mniejszym stopniu, poniewaz gléwnym jego
konsumentem byty artyleria i bron strzelecka.

Wytworczosé materiatow wybuchowych, za-
rowno miotajacych jak i kruszacych, potrzebu-
je przede wszystkim azotu w postaci kwasu
azotowego, saletry i innych zwigzkow. Swiato-
wy przemyst azotowy w przededniu wojny mial
duze niewykorzystane rezerwy zdolno$ci pro-
dukeyjnych. Swiatowa produkeja zwigzkéw
azotowych (lgcznie z saletrg chilijska) w roku
1938 wymosita w przeliczeniu na czysty azot
okolo 2 milionéw ton, przy zdolnosci produk-
cyjnej (wedlug obliczen British Industrial Fe-
deration) dochodzgcej do 4,6 mil, ton. Jednak
rezerwy. niewykorzystanych mozliwosei byly
skupione gléwnie w Niemeczech, we Wtloszech
i w Japonii. Natomiast Anglia i USA staty wo-
bec braku zwigzanego azotu dla potrzeb wojen-
nych. Produkcja zwigzanego azotu w Anglii
wynosita przed wojng zaledwie 140 tys. ton; w
USA — 360 tys. ton, a w dominiach brytyjskich
wogole nie istniala.

W USA budownictwo nowych fabryk i insta-
lacji azotowych przybralo szerokie rozmiary. W
Stanach $rodkowych (Kansas, Arkansas, Ohio
Kentucky) na koszt panstwa zbudowano fabry-
ki azotowe jednolitego typu o zdolnosci wy-
tworezej 250 ton amoniaku na dobe; panstwowa
fabryke w stanie West Virginia rozszerzono do
450 ton amoniaku na dobe; fabryki prywatne
(gléwnie towarzystwa Dupont) zmuszono do
podwyzszenia wydajnosci sumarycznej do 1.000
ton amoniaku na dobe. W ten sposéb zdolnosé
produkeyjna amerykanskiego przemyshu azoto-
wego prawie sie podwoita i osiggnela 1,2 mil. t
czystego azotu rocznie. W czasie budowania no-
wych fabryk azotowych (wobec skomplikowa-
nego urzadzenia fabryki budowano 1,5 do 2 lat)
deficyt amoniaku w USA byl niezwykle dotkli-
Wy, wskutek czego musiano czasowo przestawic
urzgdzenie do wytwarzania metanolu syntetycz-
hego na synteze amoniaku, co nie wymagalo
gruntownej zmiany aparatury. }

W tym czasie wiee, gdy pahstwa ,,0si po-
krywaly swe powiekszone zapotrzebowanie na
azot zwigzany, gléwnie przez wykorzystanie ist-
niejacych rezerw zdolnoSci wytworezych, USA
i Imperium Brytyjskie znacznie rozszerzyly
aparat wytworezy przemystu azotowego (zwiek-
szajac jednoczesnie import naturalnej saletry z
Chile). Kraje neutralne, odciete przez wojne od
swiatowych zrédel azotu zwigzanego, zmuszone
byly rowniez do rozszerzenia swego przemystu
azotowego. Np. w Szwecji zbudowano nows, fa-
bryke cjanku amidu i podniesiono produkecje
azotu z 10 na 18 tys. ton rocznie. W Szwajearii
i Hiszpanii zwiekszono produkecje zwiazkéw
azotowych i przystapiono do budowania no-
wych fabryk azotowych.

Na poczatku r.1944 zdolno$é produkeyjna
wytworczosci azotu wzrosta orientacyjnie do 6
milionéw ton rocznie, a faktyczna produkecja
wynosila okolo 5 milionéw ton. Powyzsza zdol-
nos¢ wytworcza dzielita sie w przyblizeniu w
nastepujacy sposéb (w milionach ton) :

USA 1,2
Niemey 1,5
Anglia i Kanada 0,6
Francja 0,4
Japonia, Korea, Mandzur. 0,7
Chile 0,8
Inne kraje (Italia, Nor-

wegia, Szwecja, Polska,

Holandia i inne) 0,8

Wytworczosé materiatéw kruszacyeh podezas
pierwszej wojny Swiatowej opierata sie gtéwnie
na weglowodorach aromatyecznych (toluol, fe-
nol, ksylol), poddawanych nitracji kwasem azo-
towym. W zwigzku z brakiem weglowodoréw
aromatycznych stosowano dos¢ szeroko zastep-
czo mniej efektywne materialy wybuchowe
(chlorany, saletra amonowa itd.). Natomiast
zwigzki aromatyczne — z ktérych najwazniej-
szy jest toluol, stuzacy do wyrobu trotylu (tri-
nitro-toluolu) — otrzymywano gléwnie przy
rafinacji produktéw koksowania wegla oraz
czeSciowo za pomocg ekstrakeji z niektérych-
gatunkow ropy naftowej.

Prace w tej dziedzinie ze wzgledéw wojsko-
wych oczywiscie nie sg publikowane.. W kazdym

~razie nie ulega watpliwosci, ze ekstrakeja toluo-

lu i innych weglowodoréw aromatycznych przy
koksowaniu wegla okazala sie podczas ostatniej
wojny niedostateczna do pokrycia zapotrzebo-
wania wytworczosci materiatéw wybuchowych.
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Trzeba bylo wykorzystaé¢ dodatkowe zrodia:
produkty uboczne fabryk gazowych, przerdbke
chemiczng wegla brunatnego, synteze weglowo-
doréw aromatycznych z gazu ziemnego 1 pro-
duktow naftowych.

Niemiecki trust chemiczny I.G. Farbenindu-
strie opracowal i wprowadzit w zycie na wielka
skale metode syntetycznej produkcji toluclu z
benzolu. Opréez tego, w celu zwickszenia zaso-
bow weglowodoréw aromatycznych, opracowa-
no w Niemeczech nowa technologie karbonizacji
wegla brunatnego. Wydajno$¢ produktow aro-
matycznych wynosi 10 kg na 1 t wegla, czyh
okolo 1% wagi.

USA poszty po innej drodze rozwigzania pro-
blemu - toluolu, a mianowicie wykorzystaly
chemie nafty.

Stosujac przy krakingu ropy odpowiednie
katalizatory, mozna bylo otrzymaé¢ w skali
przemystowe] toluol z ropy, przy czym uzyski-
wano do$é wysokg wydajnosé.. Na podstawie
tej metody pracuje szereg zespolow, dzieki cze-
mu chemia ropy stala sie gitéownym dostawca
toluolu dla przemyslu wojennego USA, wypie-
rajac przemys! kokso-chemiczny na drugie
miejsce. '

Rozwijanie wytworczosci prochu i materia-
6w wybuchowych obok rozszerzenia innych
dziedzin przemystu chemicznego wymagato
znacznego powiekszenia produkeji kwasu siar-
kowego. Swiadezg o tym dane, opublikowane w
USA: produkcja kwasu siarkowego (50°Bé) w
USA w 1943 r. wyniosta prawie 13 mil. ton
wobec 4,4 mil. t w 1939 r.

Z innych produktéw, potrzebnych do wy-
twarzania materialow wybuchowych, nalezy
wspomnie¢ o glicerynie. Zwykle zrédla glicery-
ny (przemyst mydlarski) nie mogly zaspokoié
zapotrzebowania na gliceryne, zi;vie;kszonego- Z
chwila wybuchu wojny.

Amerykanskiemu przemystowi rafinacji ropy
udalo sie wprowadzi¢ w zycie bardzo oszczedne
metody otrzymywania gliceryny o duzeJ czZy-
sto$ei — z ropy naftowej.

‘Wytworezosé materialéw wybuchowych obok
innych gatezi przemystu chemicznego, posiada-
jaeych znaczenie wojenne, w szezegolnosei wy-
twarzanie kauczuku syntetycznego, wymagaty
zwigkszonej iloéci alkoholu. Tymezasem surow-
ce, stosowane zwykle w gorzelnictwie, staty sie
deficytowe w warunkach wojennych (zboze,
kartofle, buraki itp.). Zatem i tu powstalo za-
gadnienie przejScia na nows baze surowcows,

tym bardziej ze zdolnosé produkecyjna istnieja-
cych gorzelni w szeregu pafistw walczacych o-
kazala sie niedostateczna. Przejscie przemysiu
fermentacyjnego na wytwarzanie alkohoiu tech-
nicznego nie rozwigzywalo jednak -calosci za-
gadnienia. W krajach, gdzie byt mocno rozwinie-
ty przemyst celulozowy (Kanada, Szwecja) by-
lo mozliwe znaczne rozszerzenie produkeji alko-
holu etylowego z odpadkéw fabryk celulozo-
wych—lugbéw posulfitowych. W Szwecji otrzy-
mywano z tego zrodla okolo 30 tys. ton alkoho-
lu. Przemyst USA poszedt po linii wykorzysta-
nia produktow naftowych, produkecja alkoholu
etylowego z ropy doszla w pierwszych latach
wojny do pewaznych rozmiaréw. Jedno tylko
stowarzyszenie ,,Standart Oil“ produkowalo w
swych rafineriach do 100 tys. t rocznie alkoholu
etylowego, izopropylowego i alkoholi wyzszych.

Drugim, stosunkowo nowym zrédiem otrzy-
mywania alkoholu etylowego jest hydroliza
drzewa. Zaczeto ja stosowaé w skali przemysto-
wej tuz przed wojng i rozwinieto juz w czasie
wojny. v

Szereg innych galezi przemyslu chemicznego
rozrastal sie wskutek deficytu surowcéw, wy-
magajacego wyréwnania brakéw materiatami
wytwarzanymi przy pomocy metod chemicz-
nych.

Do tych ostatnich zaliczy¢ nalezy przede
wszystkim kauczuk syntetyczny, sztuczne pali-
wa plynne i sztuczne wiokna. \

Jak wiadomo przemyst radziecki byt pionie-
rem w wytworezosei kauczuku syntetyecznego,
odpowiadajacego swa jakoscia produktom na-
turalnym.

W czasie wojny wyrést potezny przemyst
kauczuku syntetycznego, zblizajacy sie rozmia-
rami wytwarzania do przedwojennej skali pro-
dukeji swiatowej kauczuku naturalnego.

Wytworczosé kauczuku syntetycznego (ke-
ru) w USA stala sie w czasie wojny jedng z naj-
potezniejszych galezi przemysiu  chemicznego.
Program budownictwa fabryk keru przewidy-
wal zdolnos¢ produkeyjng na 850 tys. ton rocz-
nie, w tym buna (,,C*“) — 735 tys. ton, kauczuk
butylowy — 75 tys. ton i ,,neopren‘ — 40 tys.
ton.

Poza USA wywarzanie keru rozwinelo si¢ W
Niemeczech (okolo 100 tys. ton rocznie) oraz W
Kanadzie.

-Surowee wyjsciowe, stosowane do produkch
keru sg réznorodne. W Niemezech przemyst ke-
rowy opieral sie na wykorzystaniu karbidy,



1.(1049) .

'PRZEMYSEL CHEMICZNY

393

ktory z kolei otrzymywano z wegla i wapienia,
przy duzym zuzyciu energii elektrycznej.

W USA konkuruja ze sobg dwa gtéwne zro-
dia surowca do keru: ropa i alkohol, otrzymy-
wany z produktow rolniczych.

Decydujacg role w amerykanskim przemysle

kerowym odegrala chemia nafty. Z punktu wi-
dzenia kosztéw wytwarzania, przy istniejgcym
stosunku cen, ropa byla w USA najlepszym ro-
dzajem surowca do keru.

Otrzymywanie sztucznych paliw plynnych z
wegla kamiennego i brunatnego jest rowniez
$cisle zwigzane z wojng. /

Do r. 1943 zdolnos¢ produkecyjna niemieckie-
go przemystu paliw sztucznych doszia do 6 mil.
ton rocznie.

Technologia wytwarzania paliwa plynnego z
wegla i smoél byla przy tym znacznie udoskona-
lona. W szczegoélnosci duzy efekt ekonomiczny
- w procesie hydrogenizacji dalo podwyzszenie
ciSnienia, roboczego z 200—250 do 700 atmosfer.

Specjalne miejsce w przemysle chemicznym
zajelo w czasie wojny wytwarzanie paliwa wy-
sokooktanowego.

Tendencja do podwyzszenia liczby oktanowej
benzyny samochodowej, a szczegdlnie lotniczej,
istniala juz przed wojna. Jeéli do r. 1930 lotni-
ctwo wojenne USA uzywalo gtéwnie paliwa o
liczbie oktanowej 58—64, to juz w r. 1934
okolo 96 % paliwa zuzywanego przez samoloty
wojenne USA posiadato liczbe oktanows — 92.
Od r. 1936 zaczeto stosowaé paliwo o liczbie
oktanowej 97 — 100.

Rozw6j floty powietrznej w czasie wojny
wywolal ogromne zwigkszenie zuzycia paliwa
wysokooktanowego i doprowadzit — z jednej
strony do iloSciowego wzrostu wytwarzania, a z
drugiej — do udoskonalenia technologii i roz-
pracowania praktycznych sposobéw uzyskania
baliwa, lotniczego w liczbie oktanowej powy-
zej 100.

Gléwnym zadaniem przemystu chemicznego
USA bylo rozwiniecie na wielka skale syntezy
komponentéw paliwa lotniczego: izooktanu, al-
koholu izopropylowego i czteroetylku olowiu,
oraz syntetycznej benzyny wysokiego gatunku.

Podstawg wytwarzania izooktanu w USA S
letody polimeryzacji, hydratacji i alkalizacji,
Przy czym surowcem wyjsciowym sg tu prze-
Waznie gazy, powstajace jako odpadki przy
krakingu ropy oraz naturalne gazy naftowe.

Dzigki posiadaniu prawie nieograniczonych
Zasobow tego surowca przetwoérczy przemyst

naftowy USA zdolal zaopatrzy¢ w paliwo okta-
nowe lotnictwo wojenne i przekaza¢ powazng
ilos¢ takiego paliwa innym krajom koalicji an-
tyhitlerowskiej.

Zgodnie z oswiadczeniem Ikes‘a, amerykan-
skiego pelnomocnika naftowego, przemyst Na-
rodéw Zjednoczonych wyprodukowal w r. 1944
do 25 mil. ton paliwa wysokooktanowego.

Dla wytwarzania paliwa wysokooktanowego
i jego komponentéow do poczatku 1944 r. zbu-
dowano. w USA 163 fabryki, a 22 byly w trak-
cie budowy; inwestycje w tej galezi przemystu
dochodzilty do 900 milionéw, z ktérych wiece]j
niz polowa przypadala na fliindusze pafistwowe.

Zdolnosé wytworcza zbudowanych w USA
fabryk wymnosita w r. 1943 okolo 20 tys. t na
dobe, wobec 13 tys. t w r. 1942 i 6 tys. t w roku
1941 r. Projektowano doprowadzi¢ produkcje
paliwa wysokooktanowego do 200.600 baryiek
(okolo 30 tys. t) na dobe. Produkcja tego pali-
wa W r. 1942 wyniosta w USA, wediug danych
z prasy, 95 mil. barylek (okolo 8 mil. t.).

Ze zdobyczy technicznych, ktére przyczynily
si¢ do szybkiego wzrostu wytwarzania paliwa
wysokooktanowego, literatura zrodiowa wymie-
nia specjalne zastosowanie tzw. katalizatoréow
plynnych, upraszczajacych technologie katali-
tycznych metod wytwarzania paliw wysokook-
tanowych. :

W wyniku udoskonalen technicznych i po-
waznych inwestycji wytworczo$é paliwa wyso-
kooktanowego stala sie jedng z waznych dzie-
dzin przemystu USA.

W innych krajach wytwoérezosé paliwa wyso-
kooktanowego nie rozwinela sie¢ na tak wielks
skale. W Niemczech opierala sie na chemicznej
przerobce wegla kamiennego i brunatnego. O-
trzymywana droga hydrogenizacji wegla lub
smoly benzyna poddawana byla aromatyzacji,
podwyzszajace]j jej wiasnosei antydetonacyjne -
(liczbe oktanows). Z odchodzacych gazéw fa-
bryk hydrogenizacyjnych syntetycznie wytwa-
rzano izooktan, dodawany do benzyny w celu
uzyskania wysokooktanowego paliwa lotnicze-
go.

W Anglii, wobec braku ropy naturalnej w
kraju, produkowano benzyne wysokooktanows,
réwniez metoda hydrogenizacji wegla, lecz w
niedostatecznej ilosci. Na terenach naftowych

- Bliskiego Wschodu, nalezgcych do towarzystw

angielskich, zainstalowano urzgdzenia, analo-
giczne do amerykanskich, produkujace paliwo
wysokooktanowe z ropy. :
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Z innych dziedzin przemystu chemicznego,
ktorych rozwdéj w czasie wojny zwigzany byt z
problemami zaopatrzenia w surowce nalezy wy-
mieni¢, przede wszystkim, wytwarzanie mas
plastycznych i widkien sztucznych.

W wigkszosci krajéow walezacych produkeja
tworzyw sztucznych wzrosla pod wzgledem
ilosciowym, rozszerzyt sig ich asortyment po-
lepszyly sie wskazniki jakoSciowe.

Szczegolnie silny rozwdj daje sie obserwowagé
w wytwarzaniu mas plastycznych, ktore staly
sie jednym z najwazniejszych materiatéw do
budowy samolotéw. Poza tym, jak to juz wyzej
zostalo podane, twlrzywa sztuczne byly zasto-
sowane jako material do szablonéw i sztanc
przy obrobce blach, gléwnie aluminiowych.

Wielkie znaczenie praktyczne majg materialy
kombinowane, opracowane juz w czasie wojny,
szczegOllnie zestawianie mas plastycznych z me-
talami. Jednym z przykladéw -takich nowych
material6w jest blacha aluminiowa, sklejona
przy pomocy smoty syntetycznej z drugs bla-
chg aluminiowg lub z innego metalu. Analo-
gicznie, stosujac ogrzewanie i ciSnienie, osigg-
nigto mozliwosé laczenia mas plastycznych z
drzewem, skérg, guma itd.

Wytworezosé widkien sztucznych nadal roz-
wijala si¢ podezas wojny, pod wplywem braku
naturalnych surowcéw tekstylnych i wzrostu
cen. W szczegdlnosci deficyt welny naturalnej
pobudzil do dalszego rozwoju wytworezosci la-
nitalu i innych surogatéw welny. Tak samo za-

przestanie przywozu jedwabiu naturalnego z-

Japonii przyczyniato sie do forsowania wytwa-
rzania syntetycznego widkna o wysokim gatun-
ku, zastepujacego jedwab (typu Nylon).

W technologii wtbkien sztuecznych osiggnieto
powazne rezultaty, zaréwno w kierunku pod-
wyzszenia jakoSci widkna, w szezeg6lnoSci jego
mocy, jak i w kierunku udoskonalenia aparatu-
ry dla wytwarzania przedzy i tkanin. W czasie

wojny zorganizowano produkcje kordéw (tka-
nina do opon gumowych) ze szczego6lnie mocne-
go wi6kna sztucznego. Ten ,sztuczny kord*
okazal si¢ niezwykle cenny dla wytwarzania
opon z kauczuku syntetycznego, wymagajacych
kordow o zwiekszonej odpornosci.

Do innych dziedzin przemysiu chemicznego,
w ktoérych zaszly powazne zmiany, zaliczyé na-
lezy wytwoérczosé witamin i lekoéw. Zrealizowa-
no tu wyniki badan naukowych, przeprowadzo-
nych w latach przedwojennych. Jednoczesnie w
czasie wojny synteza witamin nabrala szezegol-
nego znaczenia wobec deficytu naturalnych
produktéw witaminowych. Wytworczosé wita-
min syntetycznych (szczegolnie ,,C“ i ,,B) do-
szla w czasie wojny do iScie przemystowych
rozmiaréw. Gwaltownie wzrosta tez produkcja
takich lekéw, jak antystreptyna i sulfidyna,
stosowanych przy leczeniu rannych. Podezas.
wojny uczeni angielscy odkryli nowy sSrodek
bakteriob6jczy — penicyling; z chwilg spraw-
dzenia klinicznego wlasciwoseci tego preparatu,
przekazano konieczne informacje do Ameryki,
gdzie w krotkim czasie zatozono szereg fabryk
dla wytwarzania penicyliny.

Deficyt surowcow naturalnych spowodowal
wzmozenie wytworczosei materiatéw zastep-
czych _sposobami chemicznymi. Wymienié tu
nalezy, np. wytwarzanie namiastek oleju tun-
gowego (dla przemystu farb i lakieréw) z oleju
rycynowego, lnianego lub sojowego; namiast-
ki miki (jako izolacji elektrycznej) z gliny
bentonitowej i smoty syntetycznej; rozszerza-
nie wytworezosei syntetycznych preparatow
antymalarycznych, stosowanych jako namiast-
ki chininy; wyréb mydia z oleju bawelnianego,
produkecje syntetyeznych srodkéw do mycia
(merzole), garbnikéw itd.

Wzrost produkeji chemicznej mial miejsce W
wiekszosei krajéow walczacych. Ponizsze tabele
ilustruja to zjawisko.

Przemyst chemiczny USA

I Rodzaj produkcii Jednostki 1940 r. 1943 r. P°3J‘”;;:ka
Siarka mil. ton 2,5 315 40
Kwas siarkowy 50% S S 9,4 18,5 L
Azot zwigzany tys. ton 260 1000 285
Soda Zraca mil. ton 1,0 1,6 60
Toluol mil. galon6w 25 300 1100
Fenol mil. lbs 70 250 250
Chlor ° tys. ton 435 1000 130
Potas i7) 3 350 715 104 -
Proch bezdymny s Abse 30 548 1724
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Analogiczny wzrost obserwujemy réwniez w Kanadzie, oczywiScie w innej skali absolutnej.

Przemyst chemiczny Anglii

' Przy rozwazaniu rozwoju przemystu che-
micznego w poszczegélnych krajach, rzuca sie
w oczy duza nier6wnomiernos¢. Wzrost pro-
dukeji chemicznej w USA i Kanadzie wyprze-
dzal rozwo6j przemyshu chemicznego calego
Swiata kapitalistycznego. W Anglii wprawdzie

rozszerzyty sie niektore galezie chemii (azot,
masy plastyczne i inne), lecz wzrost ich nie

mogt by¢ poréwnanym z rozwojem przemysiu
chemicznego USA. W kontynentalnej Europie
obserwujemy wielka rozmaito$é. W Niemeczech
zachodzit dwojaki proces: niszczenie zdolnosci
wytworezych przez bombardowanie lotnicze
przy jednoczesnej budowie nowych przedsie-
biorstw i odbudowie uszkodzonych. Na teryto-
riach okupowanych przez Niemcéw nastapil
upadek przemystu chemicznego, chociaz oku-
panci budowali nieliczne fabryki chemiczne dla
Swych potrzeb wojennych, wykorzystujac site
roboczg, energie wodng i inne zasoby krajow
okupowanych.

Demilitaryzacja i rozbrojenie ekonomiczne
panstw napastniczych wnosi powazne zmiany
do §wiatowego przemystu chemicznego, ponie-
waz Niemcy i Japonia zajmowaly poczesne
Miejsce w dziedzinie wytwarzania produktow
chemicznygh. Prawdopodobnie wieksza czesé
Przemyshu - chemicznego tych krajéw zostanie
dikwidowana, jako wazny skladnik ich poten-
tjalu wojennego,

Rodzaj produkcji Jednostki 1938 r. 1943 r. P°$“’£jZka
0
70%0 kwas siarkowy mil. ton 1,4 1.8 28
Azot zwigzany DS 0,1 0,2 100
Alkohol techniczny tys. ton 78 - 96 23
Wiokno sztuczne » 9 60 60 —
Przemyst chemiczny Niemiec
Rodzaj produkcji Jednostki 1938 r. 1943 r, P°1‘}J“’§,;Zka
0

Czysta produkcja (bez sztucz-

nych paliw plynnych) mil. RM 2546 5690 (1944) 125
Czysta produkcja fabryk

sztucznych paliw plynnych ) = 245 767 (1944) 213
Kwas siarkowy mil. ton 1,5 2,2 46
Soda kalcynowana » o o» 0,8 1,1 38
Karbid : 4 5 0,7 %2 70
Azot zwigzany % - 0,8 0,9 12
Chlor tys. ton 190 (1939) 381 100
Alkchol metylowy SR 36 (1939) 119 230
Sztuczne paliwa plynne mil. ton 1,6 5,7 256
Kauczuk syntetyczny- tys. ton 5 117 2210
Wiékna sztuczne 3 T 262 420 62
Proch i mat. wybuchowe 5 150 650 333

Przemiany jako$ciowe w swiatowym przemy-
sle chemicznym sg bardzo powazne. Jak poda-
lismy wyzej, powstal tu szereg nowych galezi
wytwarzania, a dawne zostaly udoskonalone.
Przemiany te objely réwniez wytworczosé syn-
tetycznych namiastek deficytowych surowcow
naturalnych, produkcje podstawowych produk-
téw chemicznych oraz wytwarzanie specjalnych
substancji chemicznych o charakterze wojen-

Do waznych zmian jako$ciowych zaliczyé na-
lezy tez rozpracowanie i zastosowanie bardziej
udoskonalonej aparatury chemicznej. Spowodo-
walo to podniesienie wydajnosci pracy, ulepsze-
nie wykorzystania surowcow, oszczedno$é pali-
wa i energii elektrycznej, obnizke kosztow wy-
twarzania i podwyzszenie jakosci wyrobow go-
towych.

Tak, jak i w innych galeziach przemystu, na--
stawionych na obslugiwanie potrzeb wojennych,
takze w przemysle chemicznym w czasie woj-
ny wprowadzono pospiesznie w ruch rezerwy
techniczne i wytwoércze poprzednio nagroma-
dzone. 5

W dziedzinie chemii niewykorzystane mozli-
wosci naukowo-techniczne i wytwoéreze - byly.
zZnaczniejsze niz w wiekszoSci innych galezi
przemyshu.

Geneza tych rezerw jest rézna. Z jednej stro-
ny monopole kapitalistyczne usilowaly nie do-
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puszcezaé¢ do rozpowszechnienia nowych odkryé
i wynalazkéw w dziedzinie chemii przemysto-
wej, by nie obniza¢ warto$ci poczynionych przez
nich inwestycji i nie stwarzaé¢ sobie konkuren-
tow. Jak wiadomo, w przemys$le chemicznym
centralizacja kapitalu w rekach najwiekszych
monopoli byla szezegdlnie silna i obejmowala
réwniez prace naukowo-badawcze. Przygniata-
jaca wiekszos¢é nowych patentéw z dziedziny
chemii znajduje sie¢ w rekach monopoli, przy
czym w wielu wypadkach nabywano patenty po
to jedynmie, by ,,zamarynowac zdobycze nauko-
wo-techniczne i nie da¢ mozno$ci konkurentom
wykorzystania wynikéw naukowych. Z drugiej
strony koniunktura gospodarcza przed wojng
przeszkadzala zastosowaniu w skali przemysto-
wej szeregu nowosei technicznych i doprowa-
dzata do powaznego niewykorzystania zdolno-
Sci produkeyjnych. Wreszcie, ze wzgledéw wo-
jennych, znaczng cze$¢ zdolnosci produkeyjnych
przemystu chemicznego umyélnie trzymano w

Badania nad

Badania nad zalezno§cig aktywnoS$ci katalitycz-

nej od struktury katalizatorow.

Ju. Sz. Moszkowskij., Westnik AK. N. ZS.R.R. 7, 97
(1948).

W charakterze kata,hzatora ba.dano nalot dy-
mowy tlenku cynku, poréwnujac go ze zwy-
kiym preparatem tlenku cynku, otrzymanym
droga pirolitycznego rozktadu weglanu. Oba
katalizatory poddawano badaniom w reakeji
rozkladu metanolu. Badania elektronowo-mi-
kroskopowe wykazaly duze réznice w struktu-
rze obu katalizatorow. Okreslenie katalitycznej
aktywnosci prowadzono metoda statyezng (w
ap. prozniowej). Stwierdzono, ze aktywnos¢é na-
lotu dymowego tlenku cynku pieciokrotnie jest
wyzsza, niz pirolitycznego tlenku cynku.

Rezultat ten znajduje sie w zgodzie z teorla
przesycenia S. Z. Roginskiego.

Kataliza niejednorodna w dziedzinie adsorpcji
wieloczasteczkowej. :
N. M. Czirkow: Westnik AK: N, ZS.R.R. T, (1948):

Przedstawiono rezultaty badan kinetyki re-

akeji eteryfikacji, hydrolizy i depolimeryzacji

paraacetaldehydu w fazie pary przy katalitycz- :

nym dzialaniu kwasow.

stanie nieczynnym, jako rezerwy wojenne. Za-
liczy¢ tu nalezy przede wszystkim przemyst
azotowy, chlorowy, kwasu siarkowego, matena.-x
16w wybuchowych, dymnych i trujacych.
Wojna zmusila do wykorzystania tych re-
zerw W maksymalnym stopniu.
W konsekwencji przemyst

ne, wzbogacil sie nowymi procesami technolo-
gicznymi, .przy jednoczesnym udoskonaleniu
dawnej technologii.

W okresie powojennym staje przed przemy-
stem chemicznym tych krajéw problem niemoz-:

nosci pelnego wykorzystania aparatu wytwor-
czego i groza bezrobocia wsrdd robotnikow i
personelu technicznmego. Realizacja weigz roz-
szerzajacych sie mozliwosei wytworezo-tech-
nicznych w powojennych warunkach kapitali-
stycznych staje si¢ znowu niewykonalna.

L.T-0

katalizatorami

Autor wykazal, ze sg to reakcje n'ie-.

jednorodne o mechanizmie jono-
wym. Charakter zaleznosci szybkosci reakeyj
od ci$nienia (wykladniczy — eksponencjalny)
W polaczeniu z danymi specjalnych
sorpeji i elektro - przewodnictwa powierzchnio-
wego wskazuje, ze proces chemicznej przemiany
zachodzi w warstewce adsorbowanej o znacznej
grubosci (wielowarstwowej). Kataliza w tym
wypadku zachodzi pod wplywem jondéw, pow-

stajacych w wieloczasteczkowej warstewce, jak.

w zwyklej cieczy.

Podano szereg faktéw, wykazujacych mozli-
wos¢ mechanizmu jonowego w dziedzinie jedno-
czasteczkowej adsorpeji.

Wszystkie fakty
idee N. N.
mechanizmie szeregu
niejednorodnych.

potwierdzaja

reakey]

Badanie zmian powierzchni katalizatora w cza-
sie jego pracy metoda t. zw. replik. '

I. I. Trietiakow: Westnik AK. N. ZS.R.R. 7, 97 -(-1948)'.

‘Przedstawiono rezultaty badah zmian PQ‘,'i
wierzchni blaszek palladu i srebra, uzytych W

charakterze katalizatoréw utlenienia wodort

chemiczny tych:
‘krajow, ktore nie zostaly zniszczone przez woj-

badan ad-.

Semenowa 0 jonowym

B
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i etylenu. Zastosowano metode badania przy
uzyciu mikroskopu elektronowego (droga otrzy-
mywania kolodionowej , podcienionej* warstew-
ki). Metoda byta sprawdzona na szeregu probek.

Zdjecia blaszek palladu i srebra (w charak-
terze katalizatorow) przed i po pracy wykazuja
zmiany (naruszenia) jakie zaszty na ich po-
wierzehni. Porownanie danych statystyeznych,
charakteryzujacych rozmiary i ocdleglosci pomie-
dzy naruszeniami z danymi, obliczonymi na
podstawie reguly prawdopodobiefstwa, swiad-
czg 0 prawidlowosci w rozkladzie naruszen.

Kinetyczne wlasciwosei niektorych reakeyj
utleniajgcych w mieszaninach, poddawanych
ochlodzeniu.

N. M. Emanuel: Westnik AKN. ZS.R.R. 7, 96 (1948):
Na przykladzie reakcji utlenienia siarkowo-
doru, autor wykry!l zjawisko duzej zmiany ki-
netyki reakeji przy powtérnym jej prowadzeniu
W mieszaninie, poddawanej , hartowaniu“ droga
. szybkiego chlodzenia.

Zaobserwowano zjawisko kontrakeji, wywo-
tane przejSciem produktu SO do dimeru S:0s,
przy czym wszystkie te spostrzezenia potwier-
dzone zostaly spekiroskopowo.

W wypadku reakeji utlenienia aldehydow
(octowego, propionowego i mastowego) réwniez
-stwierdzono roéznice w kinetyce reakeji w Swie-
zych i w ,,zahartowanych* mieszaninach, zwig-
zane z przejsciem posrednich nadtlenkéw w for-
my trwale, co zgadza si¢ z weczeSniejszymi wy-
wodami A. N. Bacha. :

Potwierdzono to licznymi przykladami.

- Nowe metody badania kinetyki kontaktowych
reakcyj organicznych.
W. W. Patrikeew: Westnik AK. N. Z.S.R.R. 5, 114 (1948)
W. W. Patrikeew na podstawie obrony pracy
powyzszej otrzymal stopien kandydata nauk
chemicznych.
W pracy tej podano opis nowych metod bada-

“hia szybkoseci organicznych reakeyj katalitycz- -

nych.

Metody podane opieraja sie na mozliwoSci
stosowania samorejestrujacego galwanometru
dla notowania zmian szybkosei.

Autor opisal metode dla okresSlenia
- Szybko$ci powstawania sadzy na
Powierzchniach metalicznych,
-przy zastosowaniu fotoelementu.

PRZEMYSt, CHEMICZNY

Metoda jest b. pomocna dla okredlenia wply-
wu na szybkos¢ powstawania sadzy na po-
wierzchniach metalicznych takich parametrow,
jak temperatura, szorstkos¢ powierzchni i inne.

W pracy wykazano, ze dla pomiaru kinetyki
reakeyj, zachodzaych z pochlonieciem lub wy-
dzieleniem gazu, b. latwo mozna wykorzystaé
silnik Warrena, dla regulowania, ciSnienia, a po-
laczywszy go z samorejestrujacym galwanome-
trem, otrzymaé¢ krzywa temperatura — obje-
tosé i szereg innych. Autor rozpracowal metode
pomiaru szybkosci reakeji przy pomocy termo-
pary réznicowej i stwierdzil, ze metods tg moz-
na bada¢ zmiane aktywnosci kata-
lizatordow, - wplyw temperatury,
szybko§é zasilania i innych pa-
rametr6w na intensywnos$8¢ pro-
cesu katalitycznego.

Metoda ta pozwala oznaczaé wspélezynnik -
temperaturowy reakcji, energie aktywacji.

Autor wykazal nastepnie, Ze metode te moz-
na stosowaé przy doborze katalizatoréw dla da-
nego kierunku reakeji i okreslania temperatury
réwnowagi. : -

Na przykladzie badarmia uktadu ecykloheksan-
benzen - wodér — stwierdzil mozliwo$é wyko-
rzystania tej metody dla oznaczenia réwnowagi
termodynamicznej. W pracy podano opis budo-
wy opracowanych przez autora przyrzagdéw:
kauczukowej pompki, gazometru automatycz-
nego. (Patrz réwniez ,,Metody izuczenija kata-
lizatorow* Izd. AK. N. Z.S.R.R. 198 (1948) —
Przyp. tlumacza). e

O wieloczastkowej adsorpcji na mice.
W. J. Goldanskij: Westnik AK. N. ZS.R.R. 11, 97 (1948).

Stosujac metode oznaczania absolutnych ilos-
ci adsorbowanej substancji za pomocs wymra-
zanfia i wprowadzania do naczynia o pewnej ob-
jetosci, jak tez metode, pozwalajaca badaé skiad
warstw adsorpeyjnych, autor badat adsorpcje
par wody i Wodnych roztworéw HCI na mice.
Badania prowadzono w szerokim przedziale
ciénien, co pozwolito zdjaé pelne izotermy ad-
sorpeji, obejmujac réowniez zakres jednocza-
steczkowej adsorpecji. Obliczona na podstawie
geometrycznej powierzchni miki grubo$é je-
dnoczasteczkowej warstwy adsorpcyjnej wska-
zuje na duzg zgodno$é rzeczywistej i geome-
trycznej powierzchni miki. :

W ten spos6éb w zupelnosci umotywowane s3
wnioski o powstawaniu, przy duzych stosunko-
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wo ci$nieniach par, warstw adsorpcyjnych wie-
loczasteczkowych. Stwierdzono zalezno$é gru-
bosci tych warstw adsorpcyjnych od zawartos-
ci HCl w wodnym roztworze.

Za pomocy prostych doswiadezen zademon-
strowano anormalnie matg rozpuszczalno$é HCI
w cienkich wodnych adsorpcyjnych warstew-
kach. Wykazano, ze wlasnosci adsorpcyjne-po-
wierzchni miki wyraznie sie polepszaja przy
utworzeniu na tej powierzchni mocno trzyma-
Jacej sie warstwy czasteczek HCI, chociaz wiel-
kosé powierzchni pozostaje niezmienliona. Po-
twierdzenie  istnienia = wieloczgsteczkowych
warstw adsorpeyjnych gruboéci rzedu dziesiat-
kéw warstw jednoczgstéczkowych, wynmiki do-
Swiadczen, poswieconych ,aktywowaniu“ po-
-wierzchni parami HClI i zaleznosci skladu
warstw od ich grubosei, kazg zwrocié szczegol-
ng uwage na teorie adsorpeji zachodzgcej nie z
pomoca sit van der Waalsa.

Mechanizm utlenienia benzenu.
I. I. Joffe: Westnik AK. N. Z.S.R.R. 11, 97 (1948).

Autor badal utlenianie benzenu jednorodne
i niejednorodne w warunkach statycznych i dy-
namieznych, w dos¢ szerokim przedziale tem-
peratur. : =

W charakterze niejednorodnych katalizato-
réw stosowano substancje o funkeji kwasowej.
Okazalo sie, ze aktywnos¢ katalizatora jest
mala i ze gléwnym produktem utlenienia ben-
zenu jest fenol. Zaobserwowano bardzo ciekaws
analogie pomiedzy niejednorodnym i jednorod-
nym (w fazie cieklej) dzialaniem katalizatoréw
kwagnych.

Jednorodne utlenianie w badanych przez au-
tora warunkach moze by¢ wyrazone kinetyka
wypaczonego wybuchu, charakterystyczng dla
reakeji lancuchowych. W poblizu przedzialu
krytyeznego utlenienie zachodzi z utworzeniem
pewnych iloSci fenolu. Zwiekszenie powierzchni
vkladu wstrzymu je tak sumaryczng szyb-

kos¢ reakeji, jak i powstawanie fenolu, ktére
indukuje si¢ utlenieniem szeregu innych orga-
nicznych zwigzkow. ;

Stwierdzono, ze obok utlenienia zachodz
powstawanie znacznych iloSci produktéw
pirolizy benzenu i fenolu.

Nowy typ reakcji topochemicznych.
M. B. Neiman i W. A. Szuszonow. Westnik AK. N, Z
S. R. R. 7, 96 (1948).

Autorzy zbadali szereg reakcji, przebiegajs-
cych miedzy metalami (lub stopami) i gazami
(lub parami), ktére charakteryzuja sie u je'm-
nym wspoélczynnikiem tempera-
turowym w pewnym zakresie tem-
peratur.

W szeregu wypadkéw obserwowano zjawisko
krytycznej temperatury, powyzej ktérej reak-
cja nie zachodzi. Autorzy podali przypuszczalne
wyjasnienie mechanizmu procesu, zgodnie z
ktérym nowy typ reakeji topochemicznych
zwigzany jest z powstawaniem produktéow po-
Srednich, ulegajacych rozpadowi na wyjSciowe
reagenty przy podwyzszeniu temperatury.

Do rzedu tych reakeji nalezg w szczegd6lnosci:

Na,Sn -|- 4C,H,Br —— Sn(C,H;), |+ 4NabBr
2K 4+ 2CO —— K,(CO),;
Na,Pb + 4C,H.Cl —— Pb (C,H;), | 4NaCl;
6K |+ 3C,H, —— CHK,.

W takich reakcjach zbadano zalezno$¢
okresu indukcji od temperatury.
Zaleznoéé ta moze by¢ wyrazona nastepujaco:

— E;/RT (Pllg — Ke—(Eg — El)RT)

Te = const

gdzie T — okres indukeji, By i B2 — energia

aktywacji, P — ci$nienie, K — stata, R — sta-

la gazowa uniwersalna, T — temp. absolutna.
E.T.

Wspotzawodnictwo pracy—

dzwignia postepu i dobrobytu
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Tiokol A jego budowa wlasnosci i zastosowanie

»Gummi Zeitung", Wrzesied — Pazdziernik, 1949

1. Co to jest tiokol A?

Tiokol A jest to wulkanizowany sztuczny
kauczuk wystepujacy pod ta nazwg w postaci
stalej, majacy zastosowanie jako tworzywo
sztuezne wszedzie, gdzie sg niesprzyjajace wa-
runki dla gumy. Oprocz tej stalej formy znana
jest zawiesina wedna, noszaca nazwe lateksu
tiokolowego. '

- 2. Chemiczna budowa tickolu A.

Tiokol A jest wysckomolekularnym poliety-
lenopolisulfidem, powstajacym w reakeji dzia-
tania wielosiarczkéw na chlorek etylenu:

Cl—CH,—CH,—Cl-Na,S,—Cl—CH,—CH,—
—S,—Na-}-NaCl
Cl—CH,—CH,—S,—Na - Cl—CH,—CH,—S,—
—Na—Cl—CH,—CH,—S,—CH,CH,—S ,—
—Na-}-NaCl

Przy dalszej kondensacji, przy ciaglym od-
szczepianiu chlorku sodowego tworzy sie ma-
kromolekula o nastepujacej budowie:
—CH,—-CH,—S—S-CH,-CH,—S—S—CH,—CH,—

||l Il

S S =SS
Wielko$¢ jej nie jest znana, gdyz przy oznacza-
niu stoi na przeszkodzie zupelna nierozpusz-
czalnos¢ tego zwiazku.

Analiza chemiczna tiokolu A wykazuje za-
warto$é 82% siarki, 15,% wegla i 2,5% wo-
doru.

Na skale techniczng otrzymuje sie tiokol A
w sposéb nastepujacy: do wodnego roztworu
wielosiarezku sodowego wprowadza sie chlorek
etylenu w obecno$ci Srodka dyspersyjnego. Po
uplywie jednej godziny reakcja jest ukonczona,
dajac w wyniku zawiesine tiokolows (lateks),
ktora oddziela sie za pomoca wody od chlorku
- sodowego i ubocznych produktéw.

Te wodna zawiesine koaguluje sie malym do-
datkiem kwasu mineralnego, myje na walcach
i walcuje nla plyty. W ten sposéb otrzymuje sie
tiokol A w postaci zéttawej, przypominajacej
gume, plyty o grubosci okolo 3 cm.

Dalsza przerobka jest analogiczna, jak przy
kauczuku naturalnym, a wiec stosuje sie do-
datki chemikaliéw, wypelniaczy i walcowanie.

W ten sposob otrzymujemy plastyczna mase,
dajaca sie formowaé, ktoéra nastepnie podda-

wana jest ogrzewaniu, a wiec swego rodzaju
wulkanizacji. Po tej operacji material uzyskuje
elastyeznoseé.

W wyniku reakeji zachodzacej przy wulkani-
zacji nastepuje zmiana struktury molekularne;j.
Przebiega ona szybko, ale tylko w obecnoseci
tlenk6w metali, zwlaszcza tlenkéw cynku i po-
lega prawdopodobnie na tym, ze miedzy dwoma
grupami merkaptanowymi, reagujacymi z tlen-
kiem cynku i odszczepionym od tiokolu A ato-
mem siarki, powstaje wigzanie:

—CH,—SH —CH,-S

-+ZnO-S— | +H,0--ZnS

—CH,—SH —CH,-S

Ta zmiana struktury powoduje zmiany we
wiasnoSciach fizycznych, dajac w wyniku ma-
terial elastyczny.

Drobina wody, wywiazujaca sie w tej reak-
cji moze powodowaé powstanie pewnej poro-
watosci w wulkanizacie, ale przy odpowiednio
prowadzonej pracy mozna jednak tego uniknaé.

3. Przerobka tickelu A.

Przerébke tiokolu A przeprowadza sie w za-
sadzie analogicznie do przerdbki kauczuku na-
turalnego, ale z zachowaniem specjalnych wa-
runkow.

Pierwsza operacja polega na przyrzadzeniu
mieszanki przez dodanie na walcach do tioke-
Iu A przyspieszaczy i wypelmiaczy. Mieszanke
te przerabia sie na walcach az do otrzymania
plastycznej, jednolitej masy. W odroéznieniu od
kauczuku prace te nalezy prowadzié¢ stosujac
chlodzenie, a to dla unikniecia zbytniego ogrza-
nia tiokolu A .

Sklad mieszanki moze byé r6zny, zaleznie od
przeznaczenia. Praktycznie tiokol A przerabia
sie z matymi dodatkami naturalnego kauczuku,
regeneratu, lub kauczuku syntetycznego.

Najezesciej stosowang mieszanke do produk-
cji wezy, odpornych na dzialanie benzyny,
przedstawia nastepujaca recepta: 7

Tiokol A 100.—
guma 10.—
Przyspieszacz DM 0.30
5 tiuram 0.15
tlenek cynku 10.—
sadza 25.—
kwas stearynowy 0.50
145.95
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Mieszanka ta po 40 minutowej wulkanizacji
w 1400C otrzymuje nastepujace wlasnosei:

odporno$§¢é na zltamanie 55 kg/cm?
odporno$é na rozcigganie 180—200%
twardosé 820 Shiore‘a

przyrost wagi po 48 godz. w 1500C:

w benzenie 2.3%
. W benzynie 0,0%
Mieszanka izolacyjna do kabli:
Tiokol A 100.—
regenerat 10.—
,Buna S% 10—
,Palatinol O 1—
Przyspieszacz DM 0.30
: 3 tiuram 0.15
‘ tlenek cynku 10.—
magnezja palona 5—
weglan magnezu 15.—
siarka 0.50
talk 20.—
kreda 20.—
kw, stearynowy 1.—
192.95

Po 40 min. wulkanizacji ﬁriy 1409C mieszan-
ka ta otrzymuje nastepujace wlasnosei:

odpornosé na ztamanie 55 kg/em?
odporno$é na rozciaganie 155%
twardosé - 83" Shore‘a
przyrost wagi po 48° godz w 15°C.
w benzenie 12.6%
W - benzynie- 5,2%
w oleju 0,8%
Mieszanka. tiokolowo - perbunanowa':
Tiokol A 80.—
Perbunan 20.—
Przyspieszacz DM 0.30
s tiuram 0.15
tlenek cynku 10—
sadza 95—
siarka 0.40
kw. stearynowy 0.50
136.35

Po wulkanizacji w przeciaggu 40 min. w
-1400C:

odporno$é na rozciaganie  150%
odporno$é na zlamanie 73 kg/em?
twardosé 870 Shore‘a
Przyrost wagi po 48 godz. w 150C:
W benzenie 12,4
w benzynie 0.45%
w oleju 0.0%

Jasnym jest, Ze procentowy wzrost ilodci
kauczuku, czy regeneratu w mieszance powo-
duje spadek jej odporno$ci na rozpuszczalniki.

Do produkeji wyrobéw, pracujacych w zet-
knieciu z benzenem lub z jego homologami, od
ktérych wiee wymaga sie bardzo duzej odpor-
nosci, stosuje sie mieszanki o zawartosci kau-

czuku, nie przekraczajacej 10 czesci wagowych
w przeliczeniu na 100 czes$ci tiokolu A. Mie-
szanki, zawierajace ponizej 109/ wagowych
kauczuku daja artykul, ktorego odpornosé na
rozpuszczalniki nie spada nawet po wielotygo-
dniowym dziataniu.

Mieszanki o zawartoSci kauczuku nie prze-
kraczajacej 15% nie wymagaja dodatku siar-
ki, gdyz przy wulkanizacji potrzebng ilos¢ daje
sam tiokol A.

W wypadkach sporzadzania mieszanki o za-
wartosci kauczuku wyzszej niz 15%, nalezy
doda¢é siarki w ilosci 2 do 2149/, liczac na kau-
czuk. Tiokol A moze tez by¢ przerabiany z roz-
nymi gatunkami ,,Buny*.

Do tego celu nadaje sie zwlaszeza ,,Perbu-
nan®. Mieszanki tiokolowo - perbunanowe s3
nieco twardsze od tiokolowo - kauczukowych.

Sadza jest najodpowiedniejszym wypekia-
czem do mieszanek tiokolowych, gdyz wtedy
ctrzymuje sie artykut o najlepszych wiasno-
éciach fizyeznych. Wplywa ona réwniez na
znaczne podniesienie odpornosei na rozrywa-
nie. GEERL:

Tlo§é sadzy wynosi przewaznie 25 czeSci wa-
gowych, liczac na 100 cz. wagowych tiokolu A.

Uzywa sie tylko sadze nieaktywna, gdyz sa-
dza aktywna czeSciowo adsorbuje na swojej
powierzchni przyspieszacze. W wyniku tego
mieszanka na walcach staje sie twarda i silnie
si¢ ogrzewa, wydzielajac niemily zapach.

Podczas wulkanizacji mieszanek tiokolo-
wych organiczne przyspieszacze wplywaja nie
na przyspieszenie przebiegu procesu, a na
zmiekezenie tiokolu A. Zwykle wystarczaja na-
wet drobne iloSei tych zwiazkéw (0,1 do 0,3%,
liczone na tiokol A). W praktyce najlepsze
wyniki daje dwufenyloguanidyna i siarezek
tetrametylotiuramu.

Czesto stosuje sie mieszaniny tych zwigzkow.

Dodatek tlenku cynku w 5 — 10% jest ko-
nieczny, gdyz po pierwsze — bez niego sam
proces wulkanizacji przebiega #le, a po drugie—
obecno$é jego wplywa na podniesienie zmigk-
czajacego dzialania przyspieszaczy. Dopiero po
dodaniu tlenku cynku mieszanka na walcach
staje sie miekka i plastyczna.

Wskazanym jest réwniez stosowame malego
dodatku (0,5% liczac na tiokol) kwasu steary-
nowego.

W wypadkach, gdy potrzebne sa inne kolory,
nie czarny, mozna zamiast sadzy stosowaé in-
ne wypekiacze, jak kaolin, talk, blanc fiX
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réwniez weglan magnezu i krede; te dwa ostat-
pie w matych ilo$ciach.

Mieszanki tickolowe bez specjalnych trudno-
éci moga by¢ przerabiane na kalandrach z u-
tworzeniem gladkich plyt; mozna réwniez sto-
sowaé je do obkitadania materialéw.

Mieszanki tiokolowe niezwulkanizowane na-
dajg sie rowniez do wytlaczania; wtedy muszs
_ jednak by¢ odpowiednio miekkie, plastyczne
i Swieze, gdyz dluzsze magazynowanie utrud-
nia otrzymanie odpowiedniej miekkoseci.

- Przed wytlaczaniem mieszanke nalezy dluz-
g7y czas przerabia¢ na walcach, wzglednie
ogrzewaé W suszarce.

Waulkanizacje przeprowadza sie, jak przy
kauczuku, tzn. para, wzglednie w prasach. Przy
wyrobie kabli, wulkanizacje przeprowadza sie
w plaszczu olowianym, ktéry sie pbzniej usu-
wa.

Wulkanizacji tiokolu A czesto towarzyszy
~ zjawisko powstawania porowatosci, co zu-
pelie dyskwalifikuje otrzymany material. W
celu unikniecia tego zjawiska wulkanizaty na-
lezy chlodzi¢ pod ci$nieniem.

Chlodzenie przeprowadza sie przy doprowa-
~ dzeniu spreZzonego powietrza; przy wulkanizo-
waniu w kotle, lub przy pracy w prasie otwiera
sie dopiero po ochlodzeniu do 70°C.

Przy wulkanizacji w plaszezu olowianym
chiodzenie pod ciSnieniem odpada, gdyz sam
plaszez wywiera wystarczajace cisnienie.

4. WtlasnoSci tickolu A.

Tiokol A 'posiada szereg wlasnodci bardzo
cenionych w technice. Nie chodzi tu o surogat
kauczuku, lecz o material, ktory moze by¢é uzy-
ty tam, gdzie zar6wno kauczuk naturalny, jak
i sztuczny nie nadajg sie wogoéle, albo z wiel-
kim trudem.

Najwazniejszg jego wiasnoscig jest zupelna
nierozpuszezalnosé w rozpuszczalnikach orga-
nicznych i odporno$é na dziatanie chemikalii.

Tiokol A jest zupelnie odporny na dziatanie
nastepujacych zwigzkow:

Benzen, toluen, ksylen,

Miesz_anki napedowe (benzyna, benzol itd.).

Benzyna (lekka, ciezka, ekstrakeyjna, etylo-
Wanla), :

Oleje mineralne (ropa, oleje: gazowy, ma-
Szynowy, cylindrowy, transformatorowy, wrze-
. clonowy, wazelinowy, parafinowy),

Czterochlorek wegla.

Rozpuszezalniki (octany: amylu, butylu, ace-
ton itd.),

Eter,

Alkohole (etylowy, gliceryna i wyzsze),

Oleje i tluszeze, zarowno zwierzece, jak i ro-
élinne,

Terpentyna,

Woda,

Wodne roztwory obojetnych i kwasnych soli.

Kwasy organiczne (mr:wkowy, octowy i wyz-
sze tluszczowe),

Kwas solny,

Chlorowodoér suchy i mokry,

Kwas siarkowy do 600 Be,

Dwutlenek siarki gazowy,

Dwutlenek wegla gazowy,

Dwusiarczek wegla powoduje male pecznie-
nie.

Na dzialanie tlenu powietrza i ozonu jest cai-
kowicie odporny, natomiast wrazliwy na utle-
niajgce dzialanie kwaséw azotowego, chromo-
wego oraz chloru.

Pod wplywem alkaliéw staje sie twardy i
famliwy.

Tiokol A nie ulega starzeniu sie i jest nie-
wrazliwy na dzialanie atmosferyezne. Jego od-
porno$é na wode i wilgoé jest znacznie wyzsza
niz kauczuku, co jest specjalnie wazne przy
produkeji kabli.

Dziatanie promieni stonecznych i ultrafiole-
towych nie wywoluje w nim zadnych zmian.

Proby poddania, dziataniom atmosferycznym
w przeciggu kilku lat, zdaly doskonale egza-
min.

W wypadku powstawania rys w tiokolu wul-
kanizowanym, zwlaszeza w miejscach bedgcych
pod napieciem, zjawisko to nalezy przypisaé
nie starzeniu sie, a zbyt silnemu wypelnieniu
mieszanki, przewulkanizowaniu, a wigc jedymie
bledom przerobki.

Zdolno$é izolacyjna tiokolu jest dobra. Odpor-
no$é suchej plyty tiokolowej na przebicie w
200C wynosi 170 — 210 KV/Cm, zaleznie od
skladu mieszanki i stopnia zwulkanizowania.

Stata dielektryczna 6,1.

Wspbdlezynnik stratnosci dielektrycznej tg 5
wynosi 0,02 — 0,04.

Opoirnos$¢ mierzona przy 1000 V i 200C—2,1015
do 4,1014,

Tiokol A moze byé uzywany w granicach
temperatur miedzy — 20°C do - 806°C.

Ponizej dolnej granicy material staje sie
twardy. Powyzej goérnej — zachodzi rozklad z
wydzielaniem niemilego zapachu.

Wiasnosei mechaniczne wulkanizatoréw tioko-
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lowych ulegaja w jakosci mieszankom natural-
nego kauczuku, w szeregu wypadkéw jednak
wilasnosci te sg zupelnie wystarczajace.

5. Zastosowanie tiokolu A.

Tiokol A moze byé uzyty wszedzie tam,
gdzie potrzebny jesl elastyczny material, a
gdzie wyroby gumowe nie mogg mieé¢ zastoso-
wania jako malo odporne i ulegajace zniszcze-
niu. '

W szczegolnosci tiokol A nadaje sie do spo-
rzadzania wezy do benzyny, benzenu, kwasow,
wszelkich uszeczelek o dowolnej postaci, az do
sznuréw uszezelniajacych wigcznie, oraz w
produkeji kabli zamiast plaszeza olowianego.

W. BRYTANIA

Nie nadaje sie do sporzgdzania opon z powo-
du malej wytrzymalosei na Seieranie.

Material ten posiada charakterystyczny za.
pach, wiec nie moze mie¢ zastosowania tam,
gdzie zapach ten przeszkadza. Nie moze wiec
hy¢ uzyty zamiast gumy do wyrobu artykuléw
chirurgicznych, w przemysle spozZywezym, o-

ziezowym itd.

Glowne jego zastosowanie — do celéw tech-
nieznych i tutaj goéruje on nad wszystkimi ela-
stycznymi materiatami dzieki swojej wszech-
stronnej odpornosci.

A B

Chromatografia makroczasteczek
Nature, 163, 235, (1949). Chemical News 27, 1041 (1949).

Najnowsze prace S. Claessona (Szwecja) do-
tycza chromatografii wielkoczastkowej i poli-
mer6éw, jak polimeréw metakrylanu metyluy,
oktanéw poliwinylowych, nitrocelulozy itp.
Prace te wykazaly, ze adsorpcja zmniejsza sie
ze wzrastajacym ciezarem czgsteczkowym. Ta
zmiana wilasnosei adsorpeyjnych w stosunku do
substancji niskoczasteczkowych zachodzi przy
substancjach o cigzarze czgsteczkowym od
5.000 do 10.000. Wigksza precyzja rozdzielania
W zestawieniu z dawniejszymi pracami nad
chromatografia polimeréw zostala osiagnieta
przez zastosowanie pomiardw refraktometrycz-
nych do charakteryzacji i identyfikacji roz-
dzielonych na kolumnie substancji. Jako ad-
sorbent uzywany byt wegiel aktywowany.

Claesson podaje, ze wyniki analiz pozwalajg
na okresSlenie stopnia polimeryzacji, stopnia
rozgalezienia i obecnos$ci charakterystycznych
grup koficowych w lancuchu polimeru.

Arne Tiselius podaje mozliwo$ei chromato-
grafii bialek oparte na frakcjonowanym wysa-
laniu na kolumnie np. siarczanem amonu. Siar-
czan amonu wplywa nie tylko na poszczegolne
biatka, ale i na strukture samego adsorbenta.
W rezultacie tak przeprowadzonej analizy,
bialka, ktére nie sa zatrzymywane przez takie
adsorbenty jak zel krzemionkowy, czy celuloza,
sg na nich = selektywnie zaadsorbowane i na-
stepnie rozdzielane na zasadzie roznicy we

wspoélezynnikach zalamania.
K. R.

Najnowsze wyniki przestrzennej analizy chromatograticznej

A. J. Woiwood, F. V. I;inggoodh Nature 163, 218 (1948).Rey Markham, J. D. Smith. Nature 163, 250 (1949).
' Nature, 163, 272, (1949).

Przestrzenna analiza chromatograficzna przy-
nosi stale ciekawe i wazne wyniki badah po-
szezegllnych komoérek, czy tez proceséw bio-
* logicznych. A. J. Woiwood i F. V. Linggood (1)
donosza, ze analizujac ta metodsa hydrolizaty
bialka toksyny i toksoidu dyfterytu, stwier-
dzili w toksoidzie brak tyrozyny przy jedno-
czesnej jej obecnoéci w hydrolizacie biatka tok-
syny.
Druga ciekawg dziedzing, opracowywang
przy pomocy przestrzennej analizy chromato-

graficznej, sa kwasy nukleinowe komoérek wi-
ruséw. Kwasy nukleinowe po uprzedniej hydro-
lizie zasadowe]j amoniakalnej, lub tez kwasnej,
przy pomocy kwasu mrowkowego i solnego s
chromatografowane na papierze filtracyjn}fm
w atmosferze nasyconej amoniakiem przy uzy"
ciu butonalu jako rozpuszczalnika. Analiza teg0
rodzaju pozwala na zbadanie po-sZczegélnyCh
kwaséw nukleinowych, = jak tez i charaktery
stycznych zmian zachodzacych w czasie.
K. R.
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Nowe osiggnigcia w dziedzinie chemii weglowodoréw
Nature, 163, 272, (1949)

Szereg patentow zostalo opracowanych i wyda-
nych w zwigzku z techniczng produkejs weglo-
wodoréw o diugich rozgalezionych lancuchach.
- Zwigzki tego typu stanowig bardzo cenne pali-
wo dla motoréw samolotowych. Prace poszly
w kierunku wykorzystania 1 przerabiania we-
glowodoréw wystepujacych w ropie naftowej.
Z jednej strony przeprowadzana jest izomeryza-
¢ja zwigzkow o budowie nierozgalezionej, z dru-

AlBr, -~ D, 07—

giej strony, przez odpowiedniag kondensacje
niskoczgsteczkowych weglowodoréw z olefina-
mi, przedluzane sg laficuchy weglowe. Najbar-
dziej czynnym katalizatorem w procesie izome-
ryzacji okazaty sie haloidki glinu dzialajace w
obecnoseéi wody. Doswiadezenia Wackhera, i Pi-
nes‘a z ciezkim wodorem wskazuja na nastepu-
jacy przebieg reakeji: -

DOAIBr, + DBr

CH, CH, CH, CH, + DOAIBr, — CH, CH, CHBrCH, | DOACB:II
: l

+

(CH, CH, CH CH,) Br
: l

-

C, H,, (CH, cl CH,) Br

CH,

CH; CH, CH Br CH,; - CH; CH CH,—
|

CH,

Kondensacja izoweglowodoréw z olefinami
przeprowadzana jest w obecnosci kwasu siarko-
wego lub fluorowodoru. Gdy chlorek glinu jest
uzyty jako katalizator, mozliwa jest kondensa-
cja weglowodorow normalnych z olefinami przy
jednoczesnej izomeryzacji weglowodoru parafi-
nowego.

W zwiazku z szerokim zapotrzebowaniem na
butadien i styren, ktére sa waznymi zwigzkami
przy produkeji syntetycznej gumy, opracowano
metode katalitycznego odwodorowania odpo-
wiednich zwigzkéw tj. butanu i etylobenzenu.

KOMU

Podajemy przemoéwienie Dyrektora inzyniera
T Kropezyaskiego, wygloszone na Naradzie go-
spodarczej w Chorzowie w dniu 23 maja b. r.

Staje dzi$ na trybunie z satysfakcjag — nie
jako dyrektor, dzi§ bedg za nas moéwily fabryki,
przodownicy pracy i zatogi — przemawiam jako
Przewodniczacy Stowarzyszenia InZynieréw i
Technik6w Przemystu Chemicznego.

Zaproszenie nas na dzisiejszg narade Swiad-
czy o tym, ze Zwigzki Zawodowe Przemystu
Chemicznego oczekuja od czlonkéw naszego
Stowarzyszenia wykonania zobowigzania. —
Cheialbym oméwié i zastanowié sie nad tym,
czy jesteSmy dostatecznie przygotowani i czy
Sprostamy zadaniu.

Reakcja odwodorowania butanu przeprowadza-
na jest dwustopniowo: do butenu w obecnosci
tlenku chromu i glinu jako katalizatoréow w
temp. 450 — 4900 i nastepnie do butadienu przy
nieco podwyzszonej temperaturze i w obecnosci
pary wodnej. Etylobenzen jest przeprowadzany
w styren w obecnosci tego samego typu katali-
zatora przyczym dla unikniecia niepozadanej
natychmiastowej polimeryzacji powstajacego
styrenu dodawana jest siarka do mieszaniny

reagujacej.
K. R.

NILICA B

My, inzynierowie i technicy znalezliSmy sie
do pewnego stopnia izolowani, wypadliSmy po
za przemyst chemiczny.

Organizacja inzynieréw i technikéw powstata
w roku 1936, a w dziesie¢ lat po tym, tj. w roku
1946 zostala restytuowana. Zdaje sobie z tego
sprawe, ze praca nasza nie jest pelna. Ograni-
czyliSmy sie do akeji szkolenia, oswiatowej i
wycieczkowej. To jest za malo i nie wyczerpuje
naszej tendencji pracy. Tak dalej by¢ nie moze!
Zaproszenie dzisiejsze zobowigzuje nas. — Za-
rzad Gléwny Zjednoczenia Inzynieréw i Techni-
kéw Przemyshu Chemicznego postawil znacznie
szerszy program pracy i rozpracowuje ten te-
mat. :



404

PRZEMYSE CHEMICZNY

(1949) 7

1) Na ostatnich zebraniach omawianu zagad-
nienie wspolzawodnictwa pracy. Zadaniem
naszym jest rozpracowanie nowego sposobu
podejscia do wprost przeciwnego pojecia, ja-
kie sie utarto w ustroju kapitalistyeznym, tj.
ze czlowiek jest niewolnikiem czlowieka! Do
rozpracowania tego pojecia jestesmy powo-
tani my, inZynierowie i technicy.

2) Roéwniez zagadnienie narad wytworezych, w
ktérych braliSmy dotychczas raczej mecha-
niczny udzial, bedzie przez Stowarzyszenie

Z POLKI KSIEGARSKIEJ

A. M. Cameron.

Chemistry in welation to fire risk and fire extinetion
1948 *).

Jest to jedna z ksigzek serii podrecznikéw
dla technikéw ubezpieczeniowych i strazackich.
Ksigzka doczekala sie juz trzeciego wydania
(pierwsze ukazalo sie w 1933 , a drugie w 1944
r.). Obecne wydanie stalo sie wiecej niz pod-
recznikiem: jest to swego rodzaju encyklope-
dia chemii przeciwpozarowej.

Ksigzka daje wstepne pojecia o reakcjach
egzo- i endotermicznych, o paleniu sig, o plo-

- mieniu. Daje szczegblowsze wiadomosei o wia-
snosciach gazéw biorgeych udzial w reakcjach
palenia si¢, wybuchowych mieszankach gazo-
wych, o palnych cieczach, cialach stalych, o
materialach wybuchowych. Kazdy opis substan-
cji zawiera opis warunk6éw, w jakich substancja
moze staé sie zrédlem pozaru lub wybuchu i
jakie $rodki ostrozno$ci nalezy zachowaé, aby
zapobiec niebezpieczefistwu. Omawiane tez sa
szczegblne cechy charakteryzujgce palenie sie
kazdej substancji i jakimi Srodkami nalezy ga-
si¢ pozar. Np. bardzo cenna jest wskazoéwka,
ze plomien fosforu bialego latwiej zgasié nie
czysta woda, lecz woda zawierajacag substan-
cje zwilzajacg, chociazby np. dodatek mydta.

Opisane sg pewne wypadki zapalenia sie i
wybuchu, trudne do wytlumaczenia, ale wazne
jako przestroga w manipulowaniu danymi sub-
stancjami. Np. na str. 111 opisany jest wypa-
dek zapalenia sie potasu w chwile po otworze-
niu sloika z substancja, gdy wyjmowano kawa-
lek metalu. Na str. 112 opisane sg cechy pozaru
magnezu, ktérego nie mozna gasié ani woda,

*) Uwagi o niniejszej ksiazce byly juz umieszczone
na lamach naszego pisma. Obecnie podajemy je w in-
nym naswietleniu.

opracowane i udzial czlonkéw dokladnie
okreslony.

3) WzieliSmy sobie za zadanie szkolenie no-
wych kadr, kadr Z.M.P. i dziatalno$¢ ta musj
byé jaknajbardziej rozszerzong.

Stawiamy sie do dyspozycji Towarzyszy prze-
mysitu chemicznego!

Korzystajcie z naszych uslug. Apelujcie do
nas!

Chcemy wspoélnie z Wami staé¢ w szeregach,
ktore beda tworzy¢ Ojezyzne sSwiata pracy —

Polske socjalistyczng! '

ani czterochlorkiem wegla, ani dwutlenkiem
wegla. Najlepszy sposob gaszenia pozaru mag-
nezu polega na uzyciu suchego piasku itd.

W oddzielnym rozdziale autor omawia bezpie-
czenstwo pracy w gazowni i koksowni.

Dwa. niezwykle interesujace rozdziaty poswig
cone s3 rozpatrzeniu samorzutnego zapalania
sie. Autor omawia samorzutne zapalenie sie ba-
welny i innych widkien celulozowych, olejow
schnacych, wegla, siana, siarczkéow itd.

Oddzielne rozdziaty autor poswieca: wybu-
chom pyhlu, warunkom bezpieczenstwa jakich
nalezy przestrzega¢ w magazynach, wreszcie
ostatni rozdzial poSwieca metodom gaszenia po-
Zaru.

Trudno w ksiagzce traktujacej o tak wielu
sprawach unikngé pewnych przeoczen. Takie
przeoczenia znajdujemy w rozdziale poswieco-
nym materialom wybuchowym, w ktoérym np.
na str. 152 autor podaje, Ze dynamit jest ze-
mig okrzemkows nasycong nitrogliceryna, czyli
podaje skiad dynamitu, ktéry wyszedl z uzy-
cia juz kilkadziesigt lat temu, a zostal zastapio-
ny dynamitem zelatynowym. Rowniez przyta-
cza autor nie uzywang juz ultranitroaniling, a
nie wspomina o takim materiale jak tetryl, po-
dobnie jak i o innych nowszych materiatach
wybuchowych.

Mimo tych drobnych usterek calo§é jest
bardzo cennym zbiorem wiadomosei, ktéry wi-
nien sie znaleZé w rekach kazdego kierownika
strazy ogniowej, szczegdlnie w osrodkach prze-
mystowych, kazdego inspektora bezpieczenstwa
w- fabrykach i wreszcie wszystkich tych kierow:
nikéw produkeji i magazynéw, ktérzy majs do
czynienia z materialami grozacymi zapaleniem
sie lub wybuchem. e,

R.S. W. ,,Prasa’”. Druk. Al Jerozolimskie 85. B — 84266
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