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ROK (33) X Nr 3

Termiczny rozklad siorczanu zelazawego
w fazie fluidalnej

 661.872.532-12:66.08 J. Dankiewicz, J. Kopczynski i W. Stelmachowski

Podano wyniki badafi nad rozkladem termicznym metoda fluidyzacji siarczanu zelazawego uzyskanego z od- .
padkowych roztworow potrawiennych. Zbadano wplyw temperatury, wielkosci ladunku, szybkoSci powietrza oraz
uziarnienia surowca ma proces rozkladu. Uzyskano wysokie stezenia SOs w igazie dochodzace do 43% obj. oraz
tlenek zelazowy o minimalnej zawartosci siarczanu nadajacy sie do produkeji wysokogatunkowego pigmentu zela-
ZOWeZO. - :

VI37103K€HbI PE3YJILTATEI VICCTIEeOBAHNMI TEPMUHMECK OT0 pacraja Cyabdara 3aKMCH FKees3a, IOy YEHHOIO U3
PacTBOPOB IIOCJIE AECKAIVMPOBKM crany, VIccienoBaHO BIUAHNME TEMIEPATYDBI, BeIMYMHLI BCAJa, CKOPOCTU BO3-
AyXa M nmaMerpa 3epHa Ha Xox pacnaza. ITonyuena Gombinas xonuenrpanusa SOs B rase, mocruraroiias 43%
(0OBEMHBIX) 1 OKUCH 2Keje3a (C MUHMMAJBLHBIM KOJMYECTBOM CyJbarTa), IPUIOAHAA HJA MPOAYKOMM BBICOKO-
Ka4eCTBEHHOIO KEJIE300KMCHOTO MMTMEHTA,

The results of investigating thermal decomposition of ferrous sulphate obtained from spent etching solutions in
fluidized bed have been outlined. The influence of temperature, charge, air velocity, and of granulation of the raw

material on the decomposition process has been observed. Gases of high concentrations of SOs (up to 43 vol. p.c.)

and ferric oxide (containing
quality, have been obtained.

Przemyst metalurgiczny zuzywa znaczne iloSci kwasu siar-
kowego do wytrawiania stali. Otrzymane w wyniku tego pro-
cesu roztwory potrawienne o zawartoSci 200 — 400 g FeSO4/l
i ok. 60 g H2SO4/1 nie sa w kraju poza niewielkimi iloSciami
wykorzystywane wzg. regenerowane (1,2,3,). Ilo$¢ siarki, ktéra
na tej drodze traci nasz przemys! stanowi kilka procent pro-
dukeji kwasu siarkowego. W zwiazku z poteznym rozwojem
przemystu hutniczego zapobiezenie stratom cennego surowca, ja-
kim jest siarka nabiera szczegélnego znaczenia.

Stosowane niekiedy spuszczanie roztworéw odpadkowych po
wytrawienit: stali do rzek powoduje konieczno$é neutralizacji,
co zwigzane jest ze znacznymi kosztami. Unieszkodliwianie od-
prowadzonych do wdéd roztworéw jest konieczne ze wzgledu na
ich wlasnosei korodujace oraz zatruwanie biologiczne rzek (1).

Zadaniem naszym jest opracowanie metody technologicznej
regeneracji kwasu siarkowego z roztworéw potrawiennych na
drodze rozkladu termicznego siarczanu’ zelazawego z réwno-
czesnym otrzymaniem wysokoprocentowej czerwieni zelazowej
jako produktu ubocznego. Uzyskanie czerwieni zelazowej po-
zwoli na obnizenie kosztéw procesu regeneracji oraz pokryje
zapotrzebowanie rynku krajowego na ten dotychezas importo-
wany artykut.

Dla przeprowadzenia rozktadu FeSOs wybrano metode flui-
dyzacji, kierujac sie jej prostota pod. wzgledem aparaturowym
i biorac pod uwage wielorakie korzySci, jakie przedstawia ta
metoda dla reakeji w ukladzie: cialo stale — gaz (4—11).

Badania rozkiadu zostaly poprzedzone pomiarami wstepny-
mi, w ktérych okreslono miektére wielkoSci charakterystyczne
dla ukladu fluidalnego zlozonego z rozdrobnionego siarczanu
zelazawego i powietrza. |

Badania procesu rozkladu

Materialem wyjSciowym byt siarczan

zelazawo-zelazowy
0 przecietnym skladzie: y

FeO — 17430
Fei0s—3096% 7 pablioter
b $
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minimum quantities of sulphate), which can be used to produce ferric pigments of high

otrzymany przez wysuszenie technicznego FeSOy - 7H20. Od-
wodniony siarczan przesiang przez sita (Priifsieb DIN 1177)
i wyznaczono minimalna szybkos¢ przeplywu powietrza (U min)
koniecznag dla sfluidyzowania poszczegdlnych frakeji. Wartosci

te jprzedstawione sa w tabeli 1.

Tabela 1.
Srednica zastepcza L, w mm.| 0,15 | 0,25 | 0,35 | 0,45 | 0,55 | 0,67
U min. w ecm/sek 2,0 | 7,5 | 14,7 | 24,0 | 34,3 | 44,0

Aparatura i przebieg pracy

Aparatura skiada si¢ z kolumny fluidyzacyjnej wyposazonzj
w instalacje grzejma, podgrzewacza powietrza, cyklonu do od-
dzielania pylu oraz urzadzen pomiarowych (rys. 1).

Powietrze przechodzilo ze zbiornika buforowego kompresora
przez zawor regulacyjny i zwezke pomiarowa do podgrzewacza.
Podgrzewacz stanowi rura stalowa wygieta w ksztalcie iitery U,
wypelniona drobnymi pierScieniami porcelanowymi i ogrzewana
pradem elektrycznym (kantalowy drut oporowy). Calo$¢ izolo-
wana jest welng zuzlowa. Kolumne fluidyzacyjng wykonano ze
stali kwaso- i zarodpornej. Srednica wewnetrzna wynosi 61 min,
wysok. 1000 mm. U spodu kolumny miedzy kolnierzami zamo-
cowana jest ptytka ze stali zaroodpornej z otworkami o & 1 mm.
Na dnie sitowym spoczywa do wysokosci 30 cm warstwa ziarn
kwarcu o granulacji 1,5 — 2 mm. Zadaniem tej warstwy jest
zapewnienie rownomiernego przeplywu i rozdzialu powietrza
oraz podniesienie fadunku badanego materialu do poziomu o bar-
dziej wyréwnanej i wyzszej temperaturze. Do usuniecia materia-
tu po zakonczeniu doSwiadczenia stuzy rurka spustowa przyspa-
wana nad zlozem kwarcu i nachylona wzgledem osi kolumay
pod katem 450. Gaz po przejsciu przez kolumng dostaje sig¢ do
komory, gdzie na skutek zmniejszenia liniowej szybko$ci prze-
plywu cze$¢ porwanego pylu opada z powrotem do zloza. Dal .
sze oczyszczanje gazu zachodzi w cyklonie. ;
Kolumna fluidyzacyjna jest ogrzewana na wysokoSci 75 cm
d sita pradem elektrycznym (kantal) i na calej diugosci oto-

)
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czona izolacja z welny zuzlowej. Drut oporowy zostat wlepioay
w okladzine szamotowa otaczajaca kolumne. Instalacja grzejna
pracowala przez dlugi czas bez zarzutu i pozwalala osiagnac

temperature do 1100°C.

7
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L b
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(/) izolacyjny
r/)——spinol:l grzejna
o ueaitgl
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Rys. 1. Aparatura fluidyzacyjna c¢wierétechniczna

Ti/2/3 — termopary Ni—NiCr
t — termometr rteciowy

M — manometr réznicowy

Z — zwezka pomiarowa

K — kompresor

FeSO4 wsypywaino do kolumny po uprzednim jej zagrzaniu do
temperatury o okoto 2000C wyzszej od zadanej temperatury roz-
ktadu. Wtasciwa temperatura ustalata sie przecigtnie w prze-
ciagu trzech minut i byla utrzymywana z dokladnoscia -4 100C
(w niektérych doSwiadczeniach - 50C). Czas rozkladu zalezat

.od parametréw doSwiadczenia i zmieniat sie od kilku minut do

kilku godzin. Podczas rozkladu odczytywano na manometrze
réznicowym spadek ciSnienia oraz ci$nienie na dno kolumny
(w mm stupa H»0). Przeplyw powietrza mierzono za pomoca

i
Y

3
%

y

kryzy blaszanej. Z przeplywu objetosciowego obliczano szybkosé

liniowa (w cm/sek) powietrza zimnego w odniesieniu do pustej

kolumny.

Temperature powietrza wchodzacego do kolumny mierzono
termometrem rteciowym, umieszczonym miedzy podgrzewaczem
a dnem sitowym. W kolumnie mierzono temperatiry: w zlozu
kwarcowym Ti, w zlozu fluidalnym Ts i temperature gazu przy
ujsciu z kolumny Ts; dokladnos¢é odezytu wynosita - 50C.
Czes¢ gazu kierowano za cyklonem do pluczek i oznaczane
do analizy Na przemian jodometrycznie zawartos¢ SO» oraz alkalimetryez-
nie SO» + SO3. Pomiaréw i odezytéw dokonywano w odstepach

(o}

5 i & minut. Kontrola wyzej podanych wielkosci pozwalata na
obserwowanie przebiegu procesu rozkiadu i uchwycenie mo-
mentu jego zakoficzenia, kiéry zaznaczal sie mie tylko spadkiem
zawartosci SO2 i SOz w gazie, lecz réwniez w wypadkach in-
tensywnego rozktadu raptownym jpodniesieniem si¢ temperatury

zloza i zahamowaniem spadku oporéw. Zmiany spadku ci$nje-

nia i temperatury zloza sa czulszym wskaznikiem kofica reak-
cji miz, przesunigte nieco w czasie, zmiany stezenia tlenkdw

siarki.
o frakcjo: 02-03mm
é’ £ o tadunek: 600 g
* g : przeptyw: 53 cm sek
o Y |al70
3 £
® | gs50q{g
26 { 840 3'60
2
241 83%04°
22 1 8201 150
20 810
18 8004 140
16 790
141 780 130 4
12 770+
10 760 120
8 750 1
61 7401 110
4
4.1 7301
2 7201 100 %‘ S0p+ 508,
; 1 S . '% 502 i
0 x 9 10 20 30 40 50 Cwmin
PCh, 113,54 /R, ]
Rys. 2. Parametry rozkiadu FeSO4

W podanym na rysunku 2 przyktadzie czas trwania procesi
rozkladu zostal okreslony na 16 min. W produkcie rozkiadu

oznaczano zawartosé FeO, FesOz i SOs.

Oméwienie wynikow

W przeprowadzonych doswiadczeniach zbadano wplyw tempe-
ratury, szybkosci przeplywu powietrza, granulacji materiatu oraz
wielkosci tadunku na proces rozkladu. Intensywnodé procest
okreslano przez obliczenie ilosci siarki (w kg) uzyskanej w cia-
gt 1 godz. w odniesieniu do jednostki powierzchni przekroju ko-

lumny wg w

zZoru:

poprzecznego

ke S (TS =60
h-m? = t-P
gdzie S* — ilos¢ kg siarki w tadunku FeSOx
S” — ilo$¢ kg siarki w produkcie rozktadu
t — czas rozktadu w min.
P — powierzchnia przekroju
W mm2,

wyrazona
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Stopiefi rozkladu wyrazono w jprocentach wg wzoru:
(8" = 8. 100
S F et
Duze trudnoSci nasunelo dokiadne ustalenie natezenia SO,
i SO3 w gazie w wypadku szybko przebiegajacego procesu roz-
kladu (np. w jednym z dosSwiadezen rozklad trwat zaledwie
13 min). Dlatego tez dla poréwnania skladu gazu poszczegdl-
nych doSwiadezeni oparto sie na wartoSciach stezenia obliczo-
nych z iloSci uzyskanej siarki (przeliczonej na objetosé SOs)
i odniesionej do objetosci powietrza dostarczonego w czasie roz-
kladu. Wartos¢ ta podana jest jako procent SOy obliczony. Wy-
niki analizy gazu posluza do scharakteryzowania zmian slgzema
zachodzacych w czasie rozktadu;

Przeprowadzone w odstepach 3—5-minutowych analizy wska-
zywaly, ze w stosowanych warunkach pracy procent SO3 w ga-
zie jest nieznaczny i wynosi w wigkszosci doSwiadezen poni-

it‘j | %

Wpityw temperatury na proces rozkltadu

Rozktad prowadzono w temperaturach od 605 — 7500C. W pr-
bach przeprowadzonych w temperaturach wyzszych (ze wzgledu
na bardzo szybki przebieg procesu) nie udalo sie ustali¢ do-
kladnie czasu rozktadu oraz sktadu fazy gazowej. Doswiadczéiita
przeprowadzono w nastepujacych wartnkach: tadunek 600 g (je-
dynie w doswiadczeniu w temperaturze 7100 ladunek wynosit
530 g), frakcja 0,3 do 0,2 mm, przeplyw powietrza zimnego
5,3 cm/sek (liczone ma pusta kolumne). W tabeli 2 podano czas
trwania rozkladu mierzony od chwili wsypania materialu do ko-
lumny az do momentu gwaitownego wzrostu temperatury i usta-
lenia sig oporéw. Poza tym podano $rednie stezenie SO» w ga-
. zie (procent SO obliczony), zawartos¢ FesOs i SO3 w produk-
cie, wielko$¢ kg S/h m2 przedstawiajaca przy miezmiennym ia-
dunku szybko$¢ procesu rozkiadu. Dla poszezegélnych doswiad-
czen obliczono na podstawie zmian - zawartosci siarczanéw
W substracie i produkcie stopien rozktadu, wyrazony w pro-
centach,

Tabela 2

Temp. Czas X Procentowa | Stopicn
rozklaau rozk.ladu /"Obsloﬂ “,Z?r":é?lfgie rozkladu | kg S/h.m?
0C min. : o ’
Fe,0,] SO, o

605 nie ukon. 1,9 67,37 (31,84 | 54,1 0,5
675 108 7,4 68,79 | 0,17 99.8 22,8
685 50 135S 95,08 | 2,00 97.8 46,6
705 43 16,0 98,86 | 0,86 99,2 51760
710 36 16,7 99,54 | 0,30 99,7 60,6
725 28 22,0 99,8 0,52 99,5 894
750 16 31,3 9847 | 0,18 99,8 154,1

Przebieg procesu rozkladu byt we wszystkich do$wiadczeniach
podobny do przedstawionego -na rysunku 2. W temperaturach
nizszych wzrost temperatury przy koficu rozkiadu byl nieznacz-
ny wzgl. nawet nieuchwytny, w temperaturach wyzszych —
znaczny (np. w doSwiadezeniu w temperaturze 7500C" wynidst
ok. 1009C). Zrozumiale to jest, gdy wezmie si¢ pod uwage, ze
zachwianie réwnowagi cieplnej na skutek zakoficzenia reakcji
endotermiczne;j jest w wypadku intensywnego przebiegu rozkta-
du gwaltowniejsze. W temp. 6050C rozklad byt bardzo powolny
i z tego powodu nie zostal doprowadzony do korica. W pierw-
szych dw6ch do$wiadczeniach zaobserwowano wyrazny i sto-
pniowy spadek stezenia SOs (wzgl. SOz + SOsz) w gazie, a po-
Niewaz procent SOs jest miara szybkosci reakeji rozkladu (ma-
sa i przeptyw = const.), $wiadezy to, ze w miarg¢ postepowania
tozkladu szybko§é procesu zmniejsza sie. Zjawiska tego nie
% udalo sie zaobserwowaé w temperaturach wyzszych na skutek

krétszego czasu trwania rozkladu, a w zwiazku z tym niewielkiej
ilosci przeprowadzonych analiz.

Intensywnos¢ procesu rozkiadu, a wiec réwniez procent SOg
w gazie, silnie rosnie ze wzrostem temperatury. Krzywe ilustru-
jace zalezno$¢ kgS/h-m2 oraz procent SO» od temperatury maja

® }ISO
70+ o
130 1
601{ 1201
| 110 4
501 1001
901
401 804
70 % S0, obl
30{ - 60
50+
204{ 40
30
101 20
10
4 600 650 700 75  t° zloia °C
PCh,/113,/54 /R, ;

Rys. 3. Wplyw temperatury na proces rozkladu FeSO4

charakter typowy dla podobnych reakcji dysocjacji termicznej
(rys. 3). Zaleznos¢ logarytmu szybko$ci reakeji od odwrotnosei
temperatury ma charakter funkeji liniowej. W temperaturze ok.
7000C szybko$¢ procesu rozktadu jest juz znaczna. Zawartos¢

~ SO» w gazie wynosita w 750°C $rednio 319%. Na sklad produktu

stalego temperatura nie wywiera widocznego wplywu. W zasa-
dzie we wszystkich doéwiadezeniach (z wyjatkiem pierwszego)
osiagano wysoki stopien rozkladu wahajacy sie w granicach od
99,2 — 99,89%. Stosunkowo znaczna zawarto$¢ siarki oraz niska
FesOs w produkeie, uzyskanym w doswiadezeniu w temperatu-
rze 6859C, spowodowana zostala przypadkowymi zanieczyszcze-
niami. Barwa produktu zalezata od temperatury rozktadu i zmie-

niata sie w miare jej wzrostu od zywo czerwonej do czerwonej

z lekkim odcieniem stalowym. Zaréwno w tej serii jak i w na-
stepnych doswiadczeniach nie stwierdzono w produkcie obec-
nosci FeO.
Wplyw masy (wielkoSci~tadunku) na
rozktaduv

proces

Badania przeprowadzono zmieniajac ladunek materialu od
400 — 1000 g przy zachowaniu nastepujacych stalych parame-,
tréw: temperatura 700 -+ 50C (w ostatnim do$wiadczeniu tej
serii 6800C). szybko$é¢ przeplywu powietrza zimnego 10 cm/sek,
frakcja 0,3 — 0,4 mm. .Uzyskane wyniki (tabela 3 i rys. 4) nie
potwierdzity naszych przypuszezen, ze szybko$¢ procesu rozkla-
du nie bedzie zalezala od wielkosci tadunku #j., ze czas rozkla-
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du w poszezegolnych doSwiadezeniach bedzie jednakowy, a % SOs
w gazie bedzie wzrastal proporcjonalnie do masy. W rzeczywi-
stosSci stwierdzono proporcjonalny wzrost czasu rozkladu w mia-
re powiekszania tadunku, natomiast zawartos¢ SO» w gazie

% | kg$§
S0, homt frakcja 0.3~04 mm
701{ 140
130 - % i
60 120 X kg §
x h.mz
1O
50, 100.
90
40 | 80
701
301 601
501
201 40 w
30 3 % SO, obl.
|p J 201
101
(] 0 : :
200 400 600 800 1000
PCh,113,/54,/R4 badunek w g

Rys. 4. Wplyw iloSci ladunku na proces rozkltadu FeSOs4

praktycznie nie ulegata zmianie i wynosila przecigtnie 18%.
Statos¢ wielko$ci kg S/h - m2 Swiadezy o tym, ze w warunkach
doswiadczen pracowano przy optymalnej wydajnosci aparatury,

Tabela 3
Procentowa zawarto$¢| Stopieri
Mo 8l o | o | produkeie Roziadu | e /i)
TeoL S0, lo
400 13 17,1 99,87 0,39 99,6 121,6
600 18 19,1 | 100,10 0,76 9952 130,2
800 27 17,6 | 100,60 0,38 99,6 1164
1000 SiE=]=17.5 99,47 0,00 100,0 128,0

wynoszgcej ok. 125 kg S z 1 m2 przekroju kolumny w ciagu je-
dnej godz. Stopien rozkladu FeSOy4 jest we wszystkich do$wiad-
czeniach wysoki (99,2 — 100%) a otrzymany tlenek zelazowy
wykazuje jednakowy odcienn czerwonowiSniowy.

Wplyw szybkoSci powietrza na
proces rozktadu

przeptywu

Dla zbadania wplywu tego parametru zmieniano szybkos$é
liniowa U w .granicach od 2,93—9,7 cm/sek. Do doswiadczen
uzyto kazdorazowo 600 g materialu o przecietnym wymiarze

ziarna L~ = 0,25 mm. Rozklad prowadzono w temperaturze
705 = 5°C. Najnizsza ze stosowanych szybkosci byla w tempe-
raturze panujacej w kolumnie bliska wartosci krytycznej U min,
Wyniki zestawione sa w tabeli 4.

Tabel a 4
Szybkosé | = Czas %S0 Procemogyﬂ Stopien
: g A 5 zawarto$c : 2
prchl;;vu rozk.ladu i Vol keie rozl:ladu kgS/h.m’
cm/sek. min. Fe,0,] SO, s
2,93 30 2957 100,70 0,00 100,0 79,4
5.3 43" 16,0 98,86/ 0,86 99,2 OS2
7,3 17 24,1 99,59 0,29 99,7 139,0
9,7 15 2152, 97,45 1,76 98,1 154,8

Krzywa przedstawiajaca zaleznosé intensywno$ci rozkladu od
przeplywu (rys. 5) wykazuje minimum dla szybkoSci wynosza-
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Rys. 5. Wplyw szybkosci przeplywu na proces rozkltadu FeSO4

cej.ok. 5,5 cm/sek. Dla wartosci ok. 7,5 em/sek. krzywa posiada

przegiecie i poczawszy od tego punktu wzrost szybkosci po-
wietrza wplywa w mniejszym stopniu na przebieg procesu.
Wzrost intensywnosci rozktadu przy nizszych szybkosciach po-
wietrza dotyczy prawdopodobnie jedynie obszaru krytycznego,
natomiast ponizej U min szybko$¢ procesu ponownie maleje.
Wskazuja na to wyniki doswiadczenia, w ktorym dla frakeji
0,2—0,1 mm stosowano przeptyw ok. 0,2 cm/sek. U min dla tej
frakcji wynosi 2,0 cm/sek. Ladunek wynosit 600 g, tempera-'
tura 705°C. W tych warunkach rozktad przebiegal z bardzo nis-
ka intensywnoscia 5,8 kg S/h-m2, natomiast zawartos¢ SOz w ga-
zie byla wysoka i dochodzita do 52% (przecietnie 409%).

Szybko$¢ powietrza wplywa nieznacznie na zawartosé SOg
W gazie; przy mniejszych przeplywach jest ona nieco wyzsza,
a nastepnie utrzymuje sie mniej wiecej na jednakowym pozio-
mie (ok. 20%). Jest to zupelnie zrozumiale, jeSli wezmie sie
pod uwage, ze rozcienczeniu gazu na skutek zwiekszonego prze-
plywu powietrza przeciwstawia sie wzrost szybkoSci procesu
i w rezultacie wplyw obydwu czynnikow réwnowazy sie.

Woptyw wymiaréw ziarna na proces rozkladu

Wyniki tej serii badan przedstawione sa w tabeli 5 i na rys. 6.
Do$wiadczenia przeprowadzono w stalej temperaturze 705 - 5°G,
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* jadunek wynosit 600 g. Do badan uzyto frakcje ziarna od 0,2 —
0,1 do 0,5—0,4 mm (Lp od 0,15—0,45 mm). Ze wzgledu na nie-
mozno$¢ uzyskania jednakowych warunkéw fluidyzacji przy
niezmiennym przeptywie dla wszystkich rodzajéw ziarna, szyb-
ko$¢ przeplywu dostosowano do szybkosci minimalnej poszcze-

PO
e
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100 1 5, 1501
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80 1 130 1
70 1 120 A
60 110 A
50 4 100 A
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30 80 -
20 704
104 40 - % S0,0bl.
0 . T .
0 (1] 02 0.3 04 0.5
PCh /113 /54 /Ry Lh w mm
Rys. 6. Wplyw wymiaréw ziarna na proces rozkiadu FeSOq4
A Tabela$
N
Szybkosé| Czas ' | Procentowa | Stopie | £
La przepl. | rozkladu 7 S0, zawartos¢ rozktadu | =
mm : obl. | W produkcie e (%)
cm/sek. min, Fe,0,] SO, O )
0,15 1,43 27 43,3 | 96.35| 2,78 97,0 85,9
0,25 533 43 16,0 | 98.86| 0,86 9952 57,2
0,35 9D 18 19,1 100,10, 0,76 99,2 130.2
0,45 17,0 15 14,1 | 100,89| 0,00 100,0 157,5

gélnej frakcji. Wynosita ona ok. 70% wartosci U min Tak wiec
w zasadzie ulegaly zmianie dwa parametry: wymiary ziarna
i liniowa szybko§é przeptywu, a otrzymane wyniki wskazuja na
podobny przebieg procesu rozktadu jak w doSwiadczeniach ze
. zmienng szybkoScia powietrza. Rowniez w tej serii doSwiadezen
krzywa obrazujaca zalezno$é¢ kg S/h-m2 od L ., Posiada charak-
terystyczne minimum odpowiadajace ziarmu o L o = 0,25 mm,
‘natomiast % SOz w gazie podobnie jak w poprzednich doSwiad-
czeniach mie mlega wiekszym zmianom z wyjatkiem doswiadcze-
nia z frakeja 0,2—0,1 mm, gdzie jest bardzo wysoki i wynosi ok.
43%. Produkt posiada we wszystkich do$wiadczeniach barwe
tzerwona o odcieniu zaleznym od rozdrobnienia.

Wnioski

Przeprowadzone badania wskazuja, ze decydujacy wplyw na
proces rozkiadu siarczanu zelazawego wywiera temperatura oraz
szybko$¢ przepltywu powietrza. Zaréwno ze wzrostem tempera-
tury jak i szybkosci przeptywu powietrza rosnie intensywno$é
procesu. Juz w temperaturach ok. 700°C reakcja dysocjacji prze-
biega z duza szybkosScia, a stezenmie dwutlenku siarki w gazie
jest znaczne. SzybkosS¢ reakcji wzrasta w miare podwyzszania
temperatury zgodnie z réwnaniem Arheniusa.

Intensywnos¢ rozktadu ro$nie wraz z powiekszeniem prze-
plywu powietrza do pewnej granicznej wartosci, powyzej kiérej
zmienia si¢ juz nieznacznie. Zwigkszenie przeplywu nie powo-
luje w badanym obszarze powazniejszego spadku zawartoSci
SOs w gazie na skutek szybszego rozkladu. Zaleznosé przebie-

*ou reakeii rozktadu od wymiaréw ziarna, na skutek stosowania

réznych proporcjonalnych do U min szybkosci powietrza, ma
charakter podobny jak w do$wiadczeniach ze zmiennym . prze-
plywem. Wysokosé¢ fadunku nie odgrywala wiekszej roli.

Barwa ofrzymanego tlenku zelazowego zalezala jedynie od
temperatury (rozdrobnienie nie jest brane pod wwage), a zawar-
tos¢ siarczanu w produkeie przy optymalnych warunkach pracy
jest nieznaczna.

Otrzymane wyniki uzasadniaja celowo$¢ wyboru metody fluidy-
zacji dla przeprowadzenia reakcji rozkladu tqrrhicznego siar-
czami zelazawego. Wada wielu dotychczas stosowanych wzgl.
opracowanych metod termicznego rozkladu FeSOi jest stosun-
kowo miska procentowai zawarto$¢ SOs w gazie (12), na skutek
czego bezposrednie wykorzystanie tych gazéw  do przerobu na
kwas siarkowy napotyka na duze trudnoSci lub nawet jest nie-
mozliwe. Zasadnicze cechy przedstawionego procesu, a wigc za-
rowno wysokie stezenie SOz jak i mozliwo$¢ jego zmian w sze-
rokich granicach (od 2—43%) w zalezno$ci od wybranych wa-
runkow pracy, pozwalaja przypuszczaé, ze metoda fluidyzacji
moze odda¢ tutaj duze ustugi. Réwniez jako$é otrzymanego
tlenku' zelazowego nie zawierajacego w miektérych wypadkach
zupelnie siarczanu kwalifikuje go jako zrédlo do otrzymania tak
bardzo na naszym rynku poszukiwanego wysokogdtunkowego
pigmentu zelazowego.

Otrzymano 9.XIL.53 r.
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Spalanie markazytu metodg fluidyzacii

549.324.61:66.08

W Instytucie Kwasu Siarkowego i Nawoz6w Fosforowych
zostaly przeprowadzone péttechniczne préby spalania marka-
zytu metoda fluidyzacji. Préby te zostaly wykonane w oparciu
0 wyniki prac do$wiadczalnych prowadzonych w . Instytucie
Chemii Ogélnej w Wanszawie. Do spalania zastosowano mar-
- kazyt flotowany o stosunkowo niskiej zawartoSci siarki wyno-
szacej 33%. Okolo 759% stosowanego surowca posiadafo ziar-
no o & ponizej 0,5 mm.

W optymalnych warunkach pracy uzyskano obcigzenie pieca

Komunikat

wynoszace ok. 7000 kg markazytu/24 godz. na jeden m2 prze-
kroju lub 2300 kgf24 godz. w odniesieniu do 1 m3 objetosci pieca.
Zawarto$¢ siarki w wypatkach i pyle zebranym w cyklonie wy-
nosita ponizej 1%, stezenie SOz w gazie w zaleznosci od sto-
sowanych parametréw wahalo sie od 6 — 14% oraz odpowiednio %
stezenie Oz od 14% — 3%. Mimo stosowania stosunkowo ubo-. .
giego 'w siarke surowca cieplo wywiazujace sie 'w reakcji spa-
lania wystarczalo do utrzymania temperatury na’ wymaganej

wysokosci (do 8000C). =
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O wartosci nawozowej nowego krajowego

661.632.722:631.815.2

termolfosiatu magnezowego

T. Litynski, H. Jurkowska i E.-Gorlach
Katedra Chemii Rolnej WSR w Krakowie

Przedstawiono wyniki doswiadczenia wazonowego przeprowadzonego z nowym krajowym termofosfatem, pro-
dukeji Instytutu Kwasu Siarkowego i Nawozéw Fosforowych Nowy termofosfat, ktérego produkeja oparta zostata
na serpentynie jako surowcu zasadowym, zastgpujacym stosowana dotad sode, okazal si¢ dla rajgrasu wloskiego
(Lolium multiflorum) nawozem fosforowym réwnorzednym supertomasynie i superfosfatowi. Pozwala to /przypusz-
cza¢ ze termofosfat magnezowy znajdzie z powodzeniem zastosowanie w rolnictwie jako nowy, warto$ciowy nawéz
fosforowy.

B paboTe mpefcTaBIEHbI PE3YJbTATHI, IIOJYyYEHHBIE 10 BEreTalIOHHOMY METOAY ¥ KacaloljMecs HOBOTO
MecTHOro TepModocdara npoaykmm Vucrnryra Ceproit Kucaorer um  Pocdopreix TykoB. B KadecTBe
OCHOBHOIO ChIPbs YIOTPEOJAJNICA CEPIEHTUH BMECTO IPUMEHSEeMOl [M[OHbIHe coabl. HoBwni TepModocdar
okazanca gzaa Lolium multiflorum paBHOneHHBIM € ,,cynepromacuHOoi” u cymepdocdarom. MOKHO IIpen-
noJjiaraTh, 4TO MAarHMEBBII TepModiocdar OyAeT ¢ yCIexoM IIpPMMEHATHCH B CEJbLCKOM XO3AMCTBE B KadecrBe

- LIEHHOTO (hocOPHOTO YA OOpPEHMA.

The results of pot experiments with new Polish thenmophosphate prepared by the Institute of Sulphuric Acid and
Phosphorous Fertilizers have been given. The new thermophosphate is produced by using serpentine as basic raw
material, which eliminates soda from the process. The fertilizer effect of the new product on Italian ryegrass (Lolium
multlflorum) is equivalent to those of calcinated phosphate and superphosphate. It is to suppose that magnesium

thermophosphate will be successfully applied in agriculture as a mew valuable phosphorous fertlizer.

Wstep

Historia termofosfatéw siega roku 1896, kiedy to J. G. W i I-
borgh (18), profesor Akademii Gérniczej w Sztokholmie po-
daje spos6éb otrzymywania trzeciego z rzedu, poza superfosfa-
tem i tomasyna, nawozu fosforowego przez wyprazanie macz-
ki apatytowej z soda w temp. ok. 1000°. Nowy ten nawoz, za-
wierajgcy podobnie do tomasyny kwas fosforowy w formie roz-
puszczalnej w 2% kwasie cytrynowym, w doSwiadczeniach we-
getacyjnych  przeprowadzonych w Szwecji okazal si¢ rowno-
rzedny z zuzlami Thomasa. 7

Proby spiekania fosforytéw z soda w skali laboratoryjnej na
nawoz fosforowy rozpuszczalny w 2% kwasie cytrynowym byly
przeprowadzane réwniez i w pracowni profesora D. N. P ri a-
nisznikowa (l1)'w Moskwie w roku 1908, jednakze do-
piero Niemcy w czasie pierwszej wojny Swiatowej wobec po-
waznych brakow w produkcji kwasu siarkowego probowali za-
stgpi¢ superfosfat jakim$ innym nawozem fosforowym i przy-
stgpili do zrealizowania metody termicznej na skale techniczng
i wypuszczenia na rynek pierwszego nawozu fosforowego typu
termofosfatu pod nazwa Rhenania-Phosphat. Byl on otrzymywa-
ny z apatytu na drodze spiekania z sodg i piaskiem w temp.
1200—12500. .

Chemizm tego procesu nie jest zdaje si¢ doktadnie znany.
Prawdopodobnie polega on w zasadzie na usunigciu w podwyz-
szonej temperaturze czeSci zawartego w fosforanie tréjwapnio-
wym apatytu wapnia przez séd i zwigzanie go z piaskiem na
krzemian wapniowy. W rezultacie powstaje fosforan sodowo-
wapniowy 2 Ca0:NaxO-P205 (5) rozpuszezalny w 2% kwasie
cytrynowym wg réwnauia:

3 Cag(PO4)2:CaFy + 4 NasCOz + 2 SiOp =
+ 2CasSi04 + 2 NaF + 4 CO,

Produkcje termofosfatu (typu Rhenania) rozpoczeto w Polsce
w roku 1933. Wykorzystujac chorzowskie elektryczne piece kar-
bidowe spiekano w nich maczke fosforytowsg z soda i piaskiem

6 NaCaPOy +

i otrzymano w ten sposéb nawoéz fosforowy rozpuszezalny W 2%
_kwasie cytrynowym, tzw. supertomasyne. Liczne do$wiadczenia
- wegetacyjne (7, 8, 9, 13, 15, 16, 17) przeprowadzone u nas w
kraju w latach 1933—1939 wykazaly jej duza warto$é nawo-
Z0Wa. /

Totez po drugiej wojnie Swiatowej zdecydowano przystapic
do dalszej produkeji supertomasyny (3) ‘'wykorzystujac obro:
towe piece dawnej cementowni.

Jakkolwiek nowa supertomasyna wykazywata wysoka war.
to$¢ nawozowg (10) i stanowita cenny i powszechnie stosowa:
ny nawoz fosforowy typu zasadowego, produkcja jej oparta na
zastosowaniu sody budzita pewne zastrzezenia w zwigzku ze
wzrastajacym zapotrzebowaniem tego artykulu w innych ga-

X (1954)

leziach przemystu. Totez w 1952 r. rozpoczete zostaly przez In-*

stytut Kwasu Siarkowego i Nawozow Fosforowych pod kierun:
kiem K. A kerm an a (1) prace nad wyprodukowaniem
podobnégo z wiasnosci do supertomasyny termofosfatu, opie-
rajac si¢ na serpentynie jako surowcu zasadowym zastepuja-
cym stosowang dotad sodg. - )

W literaturze mozna spotka¢ wzmianki na temat mozliwosci
uzycia do produkeji termofosfatéw zamiast sody pewnych su-
rowcow magnezowych (4. 6), nie wszystkie jednak pomysty zo-
staly urzeczywistnione z powodu trudnoSci natury technicz-
nej (1).

Duze znaczenie tego rodzaju nawozow fosforowych podkresla
AL W. Sokotltow (12).

Termofosfat magnezowy produkcji polskiej (1) otrzymuje sié
w postaci szklistych twardych granulek barwy czarnej i zawiera

kwas fosforowy 'w formie rozpuszczalnej w 2% kwasie cytry-

nowym.

Wprowadzenie nowego produktu do rolnictwa poprzedzi¢ mu-
szg oczywiscie doSwiadczenia wegetacyjne z wyprobowaniem
jego dzialania. jako nawozu fosforowego.

Doswiadczenia tego rodzaju z inicjatywy Instytutu Kwasu |

Siarkowego i Nawozéw “Fosforowych zostaly przeprowadzone
przy Katedrze Chemii Rolnej WSR w Krakowie, a praca niniej-
sza przedstawia wyniki pierwszych badan.

Czesé doswiadczalna

Omawiane doSwiadczenie mialo na celu poréwnanie wartosci

nawozowej termofosfatu magnezowego z supertomasyng oraz.

superfosfatem. Przeprowadzono je~w warunkach kultur 'wazo-

nowych z rajgrasem wioskim (Lolium multiflorum).
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Do badan uzyto kwasnej gleby piaszczysto gliniastej. Byla
ona uboga w skladniki pokarmowe, fosforu zawierata nieznacz-
ng ilo$¢ — ponizej 1 mg P2Os w 100 g (wg metody E g ner a).
Jej maksymalna pojemmnos¢ wodna wynosita 36%.

Fot. 1

Fot. 2

Fot. 3

Wazon nr 155 — bez fosforu
; 156 — supertomasyna
162 — superfosfat
165 — termofosfat magnezowy

» »

” ”

” »

Do$wiadczenie obejmowato: nastepujace kombinacje nawozo-

we (kazda kombinacja powtérzona czterokrotnie):

Seria I bez fosforu .
» Il supertomasyna
» - HI  superfosfat
.~ IV termofosfat magnezowy

Uzyty superfosfat zawierat 19-019% P2Os catkowitego, z czego
17,48% rozpuszczalnego w wodzie. Przy obliczeniu dawki fosforu
na wazon brano pod uwage ilos¢ fosforu rozpuszezalnego w wo-
dzie. Stosowana supertomasyna zawierata 29-33% P205 ogol-
nego, przy czym 27-22% rozp. w 2% kw. cytrynowym. Produkt
w 80% przechodzit przez sito o 4900 .oczkach na cm2 Termo-
fosfat magnezowy zawierat 16-40% P2Os5 ogdlnego, z czego
15,71% rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym. Produkt
w 80% przechodzil przez sito o 4900 oczkach na 1 cm2. Dawki

. supertomasyny oraz termofosfatu obliczono wg zawartosci fo-

sforu rozpuszczalnego w 2% kwasie cytrynowym.

Glebe wysuszong na powietrzu i przesiang w iloSci po 76 kg
mieszano na tacach blaszanych z woda destylowang i nawoza-
mi. Nawozy stosowano w nastepujacych dawkach: 1-0 g N
(0-8 g przed wysiewem nasion i 0-2 g po zbiorze drugiego poko-

- su) w formie NH4NOg, 0:6 g KoO w formie KCI, 0-1 g MgO

w formie MgSO4-7H20, 16-5 mg NaoB4O7-10H20, 6,756 mg
MnClz-4H50, 4-41 mg CuSO4-5H50 oraz 6-12 g CaO na wazon.
Serie nawozone fosforem otrzymaty ten skladnik w ilosci 0-4 g
P205 na wazon. Nastepnie napelniono gleba wazony i pozo-
stawiono na 3 dni. Po uplywie tego czasu pobrano prébki gle-
by z wazonu kontrolnego i oznaczono w nich odczyn. pH gleby
w KCl 'wynosito okolo 5:5. W tym czasie wysiano nasiona raj-
grasu (4 lipca).

Po wzejsciu roslin przerwano je, pozostawiajac w kazdym wa-
zonie po 30 sztuk. W czasie wegetacji celem zapewnienia rosli-
nom jednakowych warunkéw Swietlnych wazony przesuwano
wedlug ustalonego schematu krazenia. Rosliny podlewano woda
destylowang, utrzymujac 40% maksymalnej pojemnosci wodnej
gleby. v

Po 3 tygodniach wegetacji zaznaczyly sie¢ wyrazme roznice
migdzy seria I, pozbawiona fosforu, a seriami II, IIT i IV —
zaopatrzonymi w fosfér. Roznic miedzy seriami nawozonymi fo-
sforem niezaleznie od rodzaju nawozu fosforowego nie zauwa-
zono. Stan ten utrzymywatl si¢ do konca wegetacji, jak to wi-
dac ze zdje¢ fotograficznych, nr 1, 2 i 3, wykonywanych na pare
dni przed kazdym zbiorem. '

Pierwszy pokos mial miejsce 29 sierpnia, drugi — 30 wrzes-
nia, 5 listopada dokonano trzeciego pokosiu, po czym zebrano
resztki pozniwne. »

Plony bezposSrednio po zbiorach wazono dla oznaczenia $wie-
zej masy ro$lin, nastepnie suszono celem oznaczenia powietrz-
no-suchej masy. Wyniki oznaczen (Srednie z 4 powtérzen) po-
dajg tabele I, IT i III.

Tabela I
I pokos II pokos III pokos
Nawozenie $w. $w. $w.
fosforowe masa ;’1;;11;1 masa vf/l;glzl masa ;;gki
g g g
bez fosforu 5,75 e e s e
supertomasyna § 39,53 | 33,78 | 42,51 | 36,97 | 24,31 20,25
superfosfat 41,80 | 36,05 | 40,60 | 35,06 | 25,22 21\,16
termofosfat
magnezowy 39,93 | 34,18 | 44,14 | 38,60 | 28,02 | 23,96
przedziat .
afnosci (5%) 3,70, 2,94 1,66

Jak to wynika z powyzszych danych reakcja roSlin na nawo-
zenie fosforowe byla bardzo silna, plony ro$lin pozbawionych
fosforu byly bowiem prawie 7-krotnie nizsze od plonéw roslin,
ktére otrzymaly ten skladnik pokarmowy. Natomiast plony uzy-
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skane z wazonG6w nawiezionych supertomasyna, superfosfatem
oraz termofosfatem magnezowym nie wykazaly wigkszych réz-
nic. W pokosie pierwszym brak istotnych réznic migdzy posz-
czegélnymi nawozami. W pokosie drugim i trzecim zaznacza

perfosfatem zaznacza sig tendencja znizkowa w serii z Itel‘mo-
fosfatem magnezowym — zwyzkowa.

Tabela V przedstawia catkowite iloSci fosforu pobrane przez
rosliny podczas calej ich wegetacji oraz procentowe wykorzy-
stanie fosforu z uzytych w doSwiadczeniu nawozéw fosforo-

- 2) — mgP205 czesci nadziemne 6) — mgP2Oj5 czesei nadziemne
3) — % P20s5 czeSci nadziemne' 7) — Y% P20s resztki pozniwne
4) — mgP205 czeSci nadziemne 8) — mgP»Oj resztki pozniwne

sie niewielka réznica miedzy supertomasyng a termofosfatem
magnezowym na korzy$¢ tego ostatniego, miedzy za$ superfo-
sfatem a termofosfatem magnezowym nie ma istolnej réznicy.
Wysuszone 'rbéliny zmielono i oznaczono w nich zawartos¢
fosforu metoda Lorenza po uprzednim spaleniu substancii
wedlug Neumanna Wyniki analiz podaje tabela IV.

Jak wida¢ z powyzszego zestawienia procentowa zawartosc
fosforu w serii nienawozonej jest najnizsza. W seriach nawie-
zionych fosforem wiekszych réznic w procentowej zawartosci
fosforw nie ma. W pierwszym pokosie procent fosforu w rolinach
wyrostych na termofosfacie magnezowym jest nieco nizszy od
procentu w roslinach na supertomasynie i superfosfacie, w. poko-
sie drugim — doréwnuje superfosfatowi, bedac nizszy od su-
pertomasyny w trzecim — doréwnuje supertomasynie przewyz-
szajac superfosfat. Poniewaz w suchej masie plonéw w seriach
zaopatrzonych w fosfér rowniez wigkszych réznic nie byto, nie
zaznaczyly sie tez i powazniejsze réznice w ilosci miligramow
fosforu pobranego przez roSliny. W séri_i z supertomasyng ilosé

~ta jest jednakowa we wszystkich trzech- pokosach, w serii z su-

Tabela II wych.
I pokos Il pokos III pokos W procentowym wykorzystaniu fosforu z poszeczegélnych na-
Nawozenie woz6w nie ma roéznic wickszych, jakkolwiek istnieje pewna ten-
fost s. ma- | nad- |s. ma- | nad- |s. ma- | nad- el bi Ak .
osforowe sag | wyski | sag | wyzki | sa g | wyiki encja lepszego pobierania tego sktadnika pokarmowego z ter-
mosfatu magnezowego w poréwnanit do drugiego zasadowego
bez fosforu 1,08 A 0,88 L 0,69 A% nawozu fosforowego, tj. supertomasyny.
supertomasyna | 6,38 5,30 | 6,01 5513 3,45 2,76
superfosfat 6,76 5,68 6,34 5,46 3,74 3,05 b v 2
termofosfat =
magnezowy. 6,74 | 5,66 -| 6,75 | 5.87 | 4,03 | 3,34 Niaworohie polg?:EaP;gzz Nadwy3ki | Procentowe wykorzy-
o fosforowe A stanie P205z nawozow
ufnosci (510/(‘)) 0,81 0,62 0,32 bez fosforu 12,19 = =
supertomasyna 93,43 81,24 20,31
Easb el a =TIl superfosfat e 96,14 83,95 20,98
= = e termofosfat
S i czescei nzclglil’irir-me resztki pozniwne magnezowy 100,01 87,82 21,95
fost typlon | nad- | typlon | nad- [ s. ma- | nad-
OReaTOE ésVSV,, ‘;n;- wyzKki | s. ‘:’ngsy wyzki| sa g wyzki Tea boe'l 4. VI
e fostors [ 1535] = T s [~ [o210 [ = Caworome | 1 woly W Tof€ ety wonT
supertomasyna | 106,3591,00 , 15,84 | 13,19 cpll 6,40 fosforowe sliny z 1 wazonu | (wspoélczynnik transoiracii)
superfosfat 107,62 | 92,27 | 16,84 | 14,19 | 10,26 8,16
termofosfat bez fosforu 6878 1447
magnezowy 112,09 96,74 | 17,52 | 14,87 | 9,35 | 7,25  supertomasyna 11028 454
superfosfat 11 515 425
termofosfat
Tabel IV
G magnezowy 10981 409
Nawozenie I pokosiIl pokos IIT pokos
fostorowe | D[ D[ D | o | H]| 6] D|® Tabela VII
bez fosforu‘ 0,25! 2,70 0,28 | 2,46 | 0,41 | 2.83 0,20’ 4,20 - Nawozenie pH w KC1
supertomasyna | 0,38 | 24,24 | 0,41 24,64 | 0,70 [24,15 | 0,24 (20,40 fosforowe :
superfosfat 0,40 | 27,04 | 0,38 [24,09 | 0,60 (22,44 | 0,22 (22,57
T hofociat bez fosforu 5,46
magnezowy | 0,33|22,24] 0,38 25,65‘ 0,69 [2781 | 0,26 24,31  Supertomasyna D
£ ! : superfosfat 5508
: \ -termofosfat
1) — % P205 czeSci nadziemne 5) — % P20s czeSci nadziemne magnezowy 6,04

Gospodarka wodna roslin przedstawiona jest w tabeli VI.

Jak wynika z tabeli VI rosliny zaopatrzone w fosfor oszczed-
niej gospodarowaly woda, anizeli rosliny cierpigce na niedo
statek tego skiadnika pokarmowego. Ilos¢ wody zuzyta przez
te ostatnie na wyprodukowanie jednostki suchej masy byla pra
wie czterokrotnie wyzsza anizeli u roslin zaopatrzonych w fo
sfor. Jesli za$§ chodzi o wplyw poszczegélnych nawozéw fosfo
rowych, najlepiej pod tym wzgledem przedstawial sig¢ termofo
sfat magnezowy. Widocznie zapewnial on rolinom korzystniej.
sze warunki rozwoju, anizeli superfosfat, a zwlas-cza ‘'superto-
masyna. Byé moze wplynela na to obecno$é w nowym nawozie
pewnych sktadnikow korzystnie dziatajacych na rozwéj roslin,
np. magnezu. Scisly zwigzek pomiedzy ekonomicznym zuzyciem
wody przez rosliny a odpowiednim zaopatrzeniem ich w pewien
sktadnik pokarmowy, np. fosfér, podkre§la zaréwno B. Swie
tochowski (14), jak-i A. Arland (2).

Po zebraniu roslin pobrano z wazonéw prébki gleby dla ozna
czenia ich odczynu. Wyniki analiz podano w tabeli VIL

Jak nalezato oezekiwaé termofosfat magnezowy podobmie dn
supertomasyny przesunal odczyn podloza w kierunku zasade
Wy, 4 : Seo
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Streszczenie wynikéw

1) Termofosfat magnezowy dat plon $Swiezej draz suchej masy
rajgrasu réwnorzedny plonom wuzyskanym mna superfosfa-
cie, wyzszy za$ mieco od plonu otrzymanego na superto-
masynie. :

2) Ilos¢ fosforu pobranego przez rodliny wyroste na termo-
fosfacie magnezowym jest zblizona do iloSci tego sktadni-
ka pobranych przez ro$liny na supertomasynie i super
fosfacie. Wynika to z zblizonych wartoSci plonéw -suchej
masy oraz podobnej zawartoSci procentowej fosforu w ro-
§linach zaopatrzonych w ten sktadnik, miezaleznie od, for-
my, w jakiej go zastosowano. Innymi stowy procentowe
wykorzystanie fosforu z wszystkich trzech nawozéw fosfo-
rowych bylo mniej wiecej jednakie z pewng tendencja
zwyzkowa na korzyS¢ termofosfatu magnezowego.

3) Rosliny na termofosfacie magnezowym najoszczedniej go-
spodarowaly woda zuzywajac najmniejsza jej ilo§¢ na wy-
produkowanie jecdnostki suchej masy.

4) Termofosfat magnezowy przesuwa odczyn gleby w kie
runku zasadowym, podobnie jak supertomasyna.

Whioski :

Na podstawie wynikéw niniejszego  do$wiadczenia mozna
twierdzi¢, ze termofosfat magnezowy jest nawozem fosforowym
rownowaznym supertomasynie oraz superfosfatowi w warun-
kach w jakich prowadzono badania. Wobec tego malezy oczeki-

waé, ze znajdzie on zastosowonie w praktyce rolniczej jako

cenny nawoz fosforowy, szczegélnie na glebach kwasnych. Za

wprowadzeniem go do rolnictwa przemawiaja réwniez wzgledy
natury technicznej, produkcja jego howiem oparta jest na ser-
pentynie, ktéry zastepuje sode w procesie spiekania.

Otrzymano 2.1.54
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Amoniakowanie superfosiatu granulowonego

661.632:631.893.12

M. Gorski 1 H. Stupnicka

Na podstawie wilasnych do$wiadczen i danych z literatury stwierdzono ujemny wplyw kwas$nej reakeji super-
fosfatu na sile i energie kielkowania materialu siewnego wysiewanego razem z superfosfatem granulowanym. Za-
proponowano stosowanie amoniakowania dla zmniejszenia tej kwasowosci. W wypadku granulowanego- superfosfatu
przeznaczonego do wspolnego wysiewu amoniakowanie mozna doprowadzié tylko do mniej wiecej 19 azotu. Dalsze
amoniakowanie powoduje zmniejszenie ilosci fosforandw rozpuszczalnych w wodzie. R

Ha ocHOBaHMM COGCTBEHHBIX MCCJIEAOBAHMI W NAHHBIX M3 JUTEPATyPLI KOHCTATVPOBAHO OTPHUIATEIHHOE
BJIMAHVE KMCIION Pearkluy cynepdocdara Ha CTENEHb ¥ SHEPTMIO IIPOpacTaHMA MaTepuajia BbICEBAEMOIO BMeE-
Cre ¢ IPaHyIMpoBaHHBIM cymnepdocdarom. IIPeAnoReHO NPUMEHEHME AMMOHM3aIMy HAId IIOHWIKEHMUS STOM
KHCJIOTHOCTM. B cilydae IIPMMEHEHMs [AJIS COBMECTHOTO BBICEMBAHMS TPAHYJIMPOBAHHOTO cynepdocdara MoK~
HO aMMOHM3AIMIO BECTV NPUOIMBUTENILHO TONBKO 10 1% azora. JanbHeimiad aMMOHM3aUWd ITOHMIKAEeT pac-
TBOPUMOCTE hochaToB B BOJE. :

On the basis of experiments of the authors and of the literature data, the unfavourable influence of acidity of
superphosphate on the process of germinating seed material sown together with granulated superphosphate has been
established. To lower the acidity ammonification of superphosphate has been suggested. Granulated superphosphate
designed for joint seed can be ammoniated up to ca 1% of nitrogen. Further ammonification lowers the quantity of

phosphates soluble in water.

Dodatnie dziatanie superfosfatu granulowanego wysiewanego
rzedowo w poréwnaniu do superfosfatu wysiewanego sposobem
rzutowym zostato stwierdzone przez wiecej niz sto doSwiadezen
polowych, wykonanych w Polsce. Okazalo sie, ze dziatanie su-
perfosfatu granulowanego wysiewanego rzedowo wraz z ziar-
nem prowadzi do tego,-ze prawie czterokrotnie nizsza dawka
(8 kg Ps0Os [ha) powoduje takie same zwyzki plonu jak dawka
30 kg P20j/-ha, stosowana rzutowo (4) (5).

Ponizej podajemy zestawienie zwyzek plonow uzyskanych w
96 do$wiadczeniach ze zbozami jarymi, pszenicg i zytem.

Ponizsze zestawienie wykazuje, ze efekt wysiewn rzgdowego
wyrazony w zwyzkach plonu.i produkeyjnosci 1 kg P2O5 mozna
uwazaé za pewny i dlatego rzedowe stosowanie superfosfatu
granulowanego w praktyce rolniczej nalezy uznaé za uzasadnio-
ne. ; : i

Wysiewanie = superfosfatu granulowanego wraz z ziarnem

i ewentualne przetrzymywanie ziarna siewnego w kontakcie

i b isic "a st
Zwyzki plonéw zboz pod wplywem superfosfatu zwykiego i gra-
nulowanego przy siewie rzutowym i rzedowym.

Zboza jare Pszenica Zyto

Zwyzki Warto§é Zwyzki Warto§¢ Zwyzki Warto§é
plonu produk- plonu produk- plonu produk-

q/ha  cyjna g/ha cyjna g/ha cyjna
1 kg nalkg 1 kg
P;0; P05 P,05
30 kg P,05 superf. zwykly
wys. rzutowy 1,3 4,3 1,1 ST ke 4,7
30 kg P,O5 superf. granul. :
wys. rzut. 14748 o2 7,020 6,7
8 kg P,05 superf. granul. ;
wys. rzedowy 1275 :14.60 2:1 =269 =1 ;RGeS
Plon bez fosforu 21,6 23,1 21,1
Tlo§¢ doswiadczen 50 30 16
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z granulkami moze stwarza¢ pewne niebezpieczenstwo dla sity
i energii kietkowania roslin, a to z tego powodu, ze w kazdym
superfosfacie znajduje si¢ pewna ilo$¢ wolnego kwasu fosforo-
wego. Ilo§¢ ta wahasie od 3 do 6%, a niekiedy dochodzi nawet
do 8% (7) (12) (14). Obecnosé takiej ilosci wolnego kwasu
wplywa oczywiscie na pH wsuperfosfatu.

Gdyby w superfosfacie nie bylo wolnego kwasu fosforowego,
to jego pH wynosiloby okolo 4.0, a tymczasem pH superfosfatu
wynosi 2.5 do 3.0.

Obecnos¢ wolnego kwasu fosforowego w superfosfacie gra-
nulowanym wysiewanym wraz z ziarnem moze w znacznym
stopnitt wplywaé ujemnie na kietkowanie ziarna siewnego.

Studia nad kwasowo$cig superfosfatu granulowanego i wply-
wem tej kwasowosci na sile i energie kielkowania ro$lin pro-
wadzil Baranow i Szczepietielnikowa (1). Pozostawiali oni ziar-
na pszenicy, koniczyny i tymotki przez dwie godziny, wzglednie
24 godziny, razem z superfosfatem granulowanym i nastgpnie
wysiewali nasiona w celu stwierdzenia, czy kontaktowanie ziarna
z superfosfatem wplywa na sile i energie kietkowania.

Stwierdzili oni, ze dla nasion koniczyny i tymotki wystarczy
kontaktowanie nasion przez dwie godziny, aby nastapil spadek
sily kietkowania; dla pszenicy spadek sily kietkowania zazna-
czyl sig dopiero po 24-godzinnym przetrzymywaniu ziarna z gra-
nulkami. :

Podobne badania nad wptywem kwasowosci g‘ranulowaneg-o Su-
perfosfatu na site kietkowania ziarna siewnego przeprowadzono
w Zakladzie Chemii Rolniczej SGGW. Badania te prowadzil
W. Baran, mzywajac superfosfatu o zawarto$ci 5,9% wolnego
kwasu fosforowego i o wartoSci pH = 2,5. W tym celu mieszal
probki granulowanego superfosfatu z ziarnem badanych zbéz
w stosunku wagowym 1:1,5 i przechowywal w eksykatorze; na
dno eksykatora nalewal wode, w celu uzyskania w nim atmo-
sfery nmasyconej wilgocig. Po okre§lonym czasie nasiona wysie-
wal w piasku utrzymujac wilgotno$¢ na wysokosci 659% cal-
kowitej pojemno$ci wodnej. Po 7 dniach obliczal ilo$¢ skietko-
wanych roslin. Wyniki badan dla zyta i pszenicy zestawiono
w tablicy 2.

: e asbElsiicia i)
[los¢ skietkowanych ro$lin w 9% %, kombinacja kontrolna —- 100

Rodva Czas trwania kontaktu ziar-
= Da2d) na z superfosfatem 0/, skietkowanych ziarn
ziarna
granulow.
Zyto 2 godziny 100
Y] 24 >, 90
&%) 4 dni g 31
3 8 3 5
Pszenica 2 godziny 99
£ 24 EY) 98
55 4 dni 13

Uwazamy,  ze fakt szkodliwego dzialania kwasnego superfo-
sfatu na site 1 energie kietkowania roslin jest dostatecznie usta-
lony i ze na skutek tego nalezy dazy¢ do usuniecia tej wady,
‘kiéra moze sie da¢ powaznie we znaki przy wysiewie i przecho-
wywaniu superfosfatu razem z ziarnem siewnym. Baranow
i Szczepietielnikowa (1) proponuja zmniejszenie tej kwasowo-
Sci tylko na powierzchni granul przez traktowanie utworzonych
juz granul kreda mielong. Otrzymane pizez nich wyniki do$-
wiadczenn wykazuja, ze takie obtaczanie granul rzeczywiscie
usuwa w znacznym stopniu szkodliwy wplyw kwasowo$ci na
kietkowanie. Takie jednak obtaczanie, a nawet pudrowanie, jest
dos¢ trudne do wykonania w skali fabryczne;j.

My ze swej strony wysuwamy koncepcje usuwania zbyt wiel-
kiej kwasowosci superfosfatu przez zobojetnienie wolnego kwa-
su fosforowego amoniakiem, czyli przez tzw. amoniakowanie
superfosfatu. W ten sposéb zmniejszamy kwasowo$é superfo-”
sfatu i jednocze$nie wiazemy cenny sktadnik, jakim jest azot
w postaci amoniaku.

W procesie amoniakowania superfosfatu najpierw zobojet-
niany jest wolny kwas fosforowy. Po jego zobojetnieniu amo-
niak reaguje z fosforanem jednowapniowym 'w ten sposéb, ze
wytwarza sie fosforan dwuamonowy i fosforan dwuwapniowy
@) (1) © ©):

Ca(H2PO4)2 + 2NHg — CaHPO4 + (NH4)s HPO4

Przy dalszym dostarczaniu amoniaku nastepuja dalsze i gleb-
sze- przemiany, a mianowicie znajdujacy sie w superfosfacie
siarczan wapnia przechodzi w siarczan amonu, a wapn wigze
Istotnym czynnikiem powodujacym powstawanie fosforanu tréj-
'‘wapniowy w mys$l réwnania:

Ca(H2POy4)2 + 2CaS04:-2H20 + 4NHz —
— Cag(PO4)2 + 2(NH4)2SO4 + 2H20

Istotnym czynnikiem powodujacym powstawanie fosforanu tréj-
wapniowego jest iloS¢ doprowadzonego amoniaku.
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Rys. 1. Zmiany zachodzace w superfosfacie .pod wpltywem amoniakowania

Zmiany, jakie zachodza w superfosfacie podczas amoniakowa-
nia, ilustruje rys. 1, gdzie podano w formie wykresu zmiany
sktadu w superfosfacie w zaleznosci od ilosci wprowadzonego
amoniaku.

Zaznaczy¢ nalezy, ze fosforan tréjwapniowy powstajacy w
czasie amoniakowania superfosfatu posiada odmienne wiasnosci
niz fosforan tréjwapniowy naturalny wystepujacy w fosfory-
tach. Jest on catkowicie rozpuszczalny w dwuprocentowym kwa-
sie cytrynowym, natomiast w cytrynianie amonu o pH = 5 roz-
puszczalno$é jego wynosi 75%. Roéwniez w doSwiadezeniach
wazonowych i polowych wykazano, ze fosforany dwuwapniowy
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i §wiezo strgcony fosforan tréjwapniowy posiadajag warto$é na-
wozowa zblizona do warto$ci nawozowej superfosfatu (5) (6)
(10) (11).

Pomimo to, przy produkeji superfosfatu granulowanego prze-
znaczonego do rzedowego wysiewu, zmniejszenie rozpuszczalno-
éi w wodzie posiada ujemne znaczenie. Baranow stwierdzil, ze
fosfor migruje z granul do gleby dzieki swojej rozpuszczalno$ci
w wodzie.

Po uplywie kilku dni prawie caly fosfor znajdujacy sie w
granulach przechodzi do gleby; w granulach pozostaje zaledwie
pare procent fosforu. Oczywistym warunkiem takiego przenika-
nia fosforu do gleby jest jego rozpuszczalno$é¢ w wodzie. Wy-
tworzenie w wysoko amoniakowanym superfosfacie trudno roz-
puszczalnych w wodzie fosforanéw dwu i tréjwapniowych be-
dzie zmniejszalo ilos¢é fosforu przenikajacego do gleby. Nalezy
wiec ograniczy¢ amoniakowanie superfosfatu do mniej wiecej
1% azotu, tj. do takiej iloSci, ktéra w przyblizeniu jest potrzeb-
na do zobojetnienia znajdujacych sie w superfosfacie wolnych
kwaséw. Dla poparcia tych ‘wywodéw przeprowadzono badania
nad migracja kwasu fosforowego do gleby z superfosfatow
o réznej zawartosci azotu.

W tym celu odwazono po 50 g gleby ubogiej w fosfér, umiesz-
czono ja w malych szalkach Petriego i nasycono wodg prawie
do calkowitej \jej pojemnosci wodnej. Z kazdego superfosfatu
wybrano granule o cigzarze 0,08 g kazda. Granulki nastepnie
zaglebiano w glebe kazda w osobnej szalce w ten sposéb, ze
nie wystawaly ponad powierzchnie. Po trzech dniach granulki
wyjeto, a glebe z szalek ilosciowo przeniesiono do kolb mia-
rowych i w wyciggu wodnym oznaczono fosfér metoda kolory-
metryczna. Wyniki podaje tablica 3.

Teaatib=]itec “a5s3d
Ilosci P2Os znalezione w glebie po usunigciu z niej granulek

Nr - % ons ons_ Zna-| Migracja
o Rodzaj superfosfatu rozpusz= | lezione ({E4Os stper:
czalnego | w glebie et
w wodzie| w mg
1 bez fosforu — $lady —
superfosfat kwasny 19,45 4,7 100
3 superfosfat amonia-
kowany 1% N 16,62 3,7 78
superfos. amoniak, 2% N 11,63 | 2,4 52
5 superfos. amoniak. 3% N 10,48 1,8 30
6 superfos, amoniak. 4% N 8,30 0,76 16°

Jak wynika z powyzszego zestawienia stopiefi migracji fosfo-
ru z granulek do gleby jest zalezny od stopnia rozpuszczalno§ci
P205 w wodzie. W ciggu trzech dni pozostawania granulki w
glebie z superfosfatu nieamoniakowanego przeszio do gleby 4,7
mg P205, co stanowi okoto 30% P20Os rozpuszczaliego w wo-
dzie. Wprowadzenie do superfosfatu 19 azotu obnizylo rozpusz-
czalno$¢ PoOs w wodzie z 19 na 16% i przenikanie fosforu
z granulki z 4,7 mg na 3,7 mg P20s. Jesli przyjmemy stopien
migracji na superfosfacie nieamoniakowanym za 100, to mi-
gracja na superfosfacie zawierajacym 1% azotu wynosi 78%.

Zwigkszanie - zawartoéci azotu w  superfosfacie obmiza roz-
puszczalnosé P2Os w wodzie, co powoduje coraz s!absze prze-
nikanie fosforu z granulek do gleby. s

Wobec tak znacznych réznic w przenikaniu fosforu z granul
do gleby w zaleznosci od stopnia amoniakowania superfosfatu
przeprowadzono doswiadczenia krétkoterminowe metoda Neu-
bauera w celu stwierdzenia zaleznosci miedzy rozpuszczalnos-
cig zwigzkéw fosforowych w wodzie i w kwasie cytrynowym
a przyswajalnoscig ich przez ro$liny. Do$wiadczenie zalozono

w wazonikach na piasku wydmowym. Jako nawozenie podsta-

wowe przyjeto pozywke wg Helriegella, z tym ze fosfér damo

w postaci réznych superfosfatéw w ilosci 60 mg P2Os na wa-

zonik (500 g piasku) biorac za podstawe fosfér ogélny. Superfos

sfaty réznity sie miedzy soba iloScia wprowadzonego do nich

amoniaku i réznym stopniem rozpuszczalnosci POy w wodzie.
Schemat do$wiadczenia:

1 komb. bez fosforu
2 komb. superfosfat kwasny 0 9% azotu

3 komb. superfosfat amoniakowany 19% azotu
4 komb. e P 2955
5 komb, % 7 30
6 komb. % 4%

Wobec réznej rozpuszczalnoSci w wodzie zwigzkéw fosforo-
wych kazda z kombinacji otrzymata inng dawke P20s roz-
puszczalnego w wodzie;, a mianowicie:

2 komb. 58 mg
3 komb. 50 mg
4 komb. 36 mg
5 komb. 31 mg
6 komb. 25 mg = i i

Azot wyréwnano biorge pod uwage ilodci azotu * zawarte
‘W superfosfatach. DoSwiadczenie zalozono w 3 powtérzeniach.
Wazoniki obsiano owsem po 100 ziaren w kazdym. Po 17 dniach
doSwiadczenie zakoriczono, rosliny zebrano i oznaczono w nich

ogolng ilos¢ pobranego fosforu. Otrzymane wyniki zestawiono
w tablicy 4.

P205 rozpuszezalnego w wodzie
» » ”»

”» ” S

Tablica 4
Sredni plon powietrznie suchej masy roslin oraz iloé pobrane-
go P20 przez ro§liny

’g % zawarto$¢ | plon | Plon | P:Os po-
2| Rodzaj superfosfatu | F20s 10zpu~ | roglin | P,0, | brane
= f;c:?lge_go w g |w mg|Z nawozu
odzie W mg

1. | bez fosforu — 2,7 27 | =
2. | superfosfat kwasny 19,45 2,6 50 23
3. | superfosfat amo-

niakowany 1% N 16,62 2,6 50 23
4. | superfosfat amo-

niakowany 2% N 11,63 2,5 41 14
5. V superfosfat amo-

niakowany 3% N 10,86 25 41 14
6. | superfosfat amo-

niakowany 4% N 8,30 | 2,6 39 12

Jak widzimy plon roslin we wszystkich kombinacjach jest
jednakowy, natomiast ilosci pobranego przez ro$liny fosforu

‘réznig si¢ miedzy sobg doS¢ znacznie. Juz w kombinacji 4

na superfosfacie zawierajacym 2% azotu ilo$¢ pobranego fosforu
spada bardzo wyraznie. Mimo do$¢ wysokiej dawki fosforu
(60 mg Ps05) zastosowanej pod rosliny, réznice w iloSciach
pobranego fosforu zaznaczyly sie catkiem wyraznie. Otrzyma-
ne wyniki wskazuja, ze pobieranie fosforu przez roSliny w du-
zym stopniu jest zalezne od ilosci fosforu rozpuszczalnego
w wodzie, a poniewaz superfosfat granulowany wysiewany rze-
dowo wraz z ziarnem dziata dlatego lepiej, ze umozliwia roélinie
pobranie duzej iloci fosforu ‘w pierwszym okresie rozwoju, nie
nalezy wiec zmniejszaé wodnej rozpuszczalnoSci superfosfatu.
Przeprowadzone préby mad wplywem amoniakowania superfo-
sfatu na rozpuszczalno$¢ fosforu w wodzie i pobieranie go
przez ro§liny wykazaly, Ze nie nalezy posuwac amoniakowania
superfosfatu dalej niz do 1% azotu. Przez wprowadzenie 1%
azotu amonowego do superfosfatu zmniejszamy jego kwaso-
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wosé z pH 2,5 do pH 4,3. Aby sie przekona¢, czy ta zmniejszo-
na kwasowo$¢ jest 'wystarczajaca dla usunigcia ujemnego jej
wplywu na sile i energie kietkowania ro$lin, nalezalo przepro-
wadzié¢ badania przechowujac ziamo siewne wraz z granulami
przez okreslony czas i mastepnie zbada¢ jego sile i energig
kietkowania. W tym celu przetrzymywano ziarno siewne zyta
i pszenicy razem z granulkami superfosfatu kwasnego i amo-
niakowanego (1% azotu). Aby wytworzy¢ atmosfere nasycona
wilgocia, naczynka, w ktérch przechowywano zmieszane ziar-
na z granulami, umieszczono w zamknietym eksykatorze, na
dnie ktérego znajdowata sig woda. Po okreSlonym czasie ziar-
no wysiewano do piasku, utrzymujac jego wilgotnos¢ na wy-
sokosei 659% catkowitej pojemnoSci wodnej. Po 7 dniach obli-
czano ilo$¢ skietkowanych roslin. Otrzymane wyniki zestawiono
w tablicy 5.
Tablica 5

Wplyw przechowywania ziarna siewnego zyta i pszenicy

z superfosfatem amoniakowanym i kwaSnym, na sile i energie

kietkowania. Ilo§¢ skietkowanych ro§lin w % %. Kombinacja
kontrolna — 100.
Rodzai Conori s ania | Superfosfat | Superfosfat
ziarna) ziarnapz supgrl;?;;tem ﬁr;x(;nﬁakzovrg plgviinzy’ 5
Zyto 2 godziny 100 100
5 2 93 90
% 4 dni 89 31
» Sh 78 3]
Pszenica 2 godziny 100 99
3 DAL G 100 98
- 4 dni 80 13
5 SR 13 0

Badania te wykazaly, ze wprowadzenie 1% azotu amono-
wego do superfosfatu wplywa juz korzystnie na usuniecie szkod-
liwego dziatania kwasowosSci na sile i energie kietkowania ro-
slin. :

Z kolei poréwnywano sile i energie kietkowania ziarna psze-
nicy, ktore przetrzymywano przez 4 dni, metoda wyzej opi-
sang e superfosfatem amoniakowanym i superfosfatem pudro-

wanym weglanem wapnia (stracony CaCOg) oraz z superfo-
sfatem pudrowanym maczka fosforytowa. Dla poréwnania
wprowadzono kombinacje z superfosfatem kwasnym. Wynik' ze-
stawiono w tablicy 6.
Tablica 6

Wplyw superfosfatu amoniakowanego i pudrowanego ma silg
i energi¢ kietkowania ziarna pszenicy w poréwnaniu do wply-
wu superfosfatu kwasnego. Sita kietkowania w % %. Kombina-
cja kontrolna — 100.

Sita kietko-

Rodzaj superfosfatu
wania w %%

Superfosfat kwasny 17
z amoniakowy 1% N 99
5 pudrowany CaCOg 100
5 = maczka fosforytowa 20

Jak widzimy przetrzymywanie ziarna pszenicy przez 4 dnj
z superfosfatem amoniakowanym i superfosfatem pudrowanym
weglanem wapnia nie wplynglo szkodliwie na sile i energie
kietkowania; nalezy zatem uznaé obydwa zabiegi za jednakowo
skuteczne. Uzywanie maczki fosforytowej do pudrowania su-

perfosfatu okazalo sie mato skuteczne.
Otrzymano 9.1.54
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O stabilizacji pigmentdow zoélcieni kadmowej

A. Krause i M. Kranz :

667.622.1:661.848.511.4:66.097.8

Zakiad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Poznariskiego

Pigmenty zélcieni kadmowej (CdS) utleniaja si¢ latwo pod wplywem HoOs w 200. Reakcja ta ma przebieg
autokatalityczny. Jony Fe™, a przede wszystkim PO4”” AsO4” dzialaja stabilizujaco i chronig CdS przed utle-
nieniem. Wspomniane jony nalezy pojmowaé jako stabilizatory sieci przestrzennej CdS, w wyniku czego powstaja
na jego powierzchni (w miejscach aktywnych) trwate zwiazki kompleksowe w iloSciach §ladowych o dzialaniu blo-
kujgcym. Dla utrwalenia pigmentéw CdS powietrznie suchych, nalezy je zaprawié roztworem fosforanu sodowego
w stosunku wagowym CdS : POy” = 100.: 1. :

IIurmenTe! cepHucroro Kanvusa (CdS) merxo oxwucasirorcs pevicrBuem HeO: mpu 20° C. Peaguus 9ta ABJIA-
eTcA aBTORATAJIUTUYECKO peakmmeir. Vouer Fe ' *" m npexpne Bcero moubr POs” y AsOs” peiicTByroT cra-
GuamzmpyommM obpasoM u mpensarcByior okucienuio CdS.  BriieynoMAHyTbIE MOHBI MOKHO IPUHATH KAk
CcTabmim3aTopbl MpocTpaHcTBeHHOM pemetky CdS, BeaexcrBue 4Yero Ha €ro MOBEPXHOCTM IIOSBJIAIOTCH

© (B aKTUBHBIX IEHTDPAX) CJEJOBbIE KOJMIECTBA KOMIIIIEKCHBIX CTOMKMX COELVHEHWI, NEICTBYIOIe OJIOKUDPYyIO-
M obpasoM. [JIna crabuimsanyy BO3AYIIHO-cyxux mmurMenToB CdS Hamo X NMpoTpaBUTH PACTBOPOM choc-
dara Harpus B BecoBoM orHomenuy CdS : PO4” = 100 : 1.
_ Yellow pigments of cadmium sulphide can readily be oxidised by the use of HsOs at 200C. The reaction is au-
tocatalytic. Fe:'- ions and in the first line PO4” and AsOy4” ions have stabilizing properties and protect CdS

* against oxidation. These ions-should be looked upon as stabilizers of the spacial lattice of CdS which results in
forming trace quantities of stable complex compounds (which exert blocking effect) in active points on the surface of
CdS. To stabilize air dryed CdS pigments the solution of sodium phosphate ‘is added in weight relation CdS :
: POy” =-100.; 1.

Zagadnienie pigmentéw kadmowych jest w Polsce szczegdl-
nie aktualne ze wzgledu na bogate zloza rud cynkowych za-
wierajacych okolo 0,1% kadmu. Zélcienie kadmowe (CdS) na-
lezg 'wprawdzie do: drozszych pigmentéw nieorganicznych i sg

stosowane do specjalnych zadan technicznych, jednak stosun-
kowo wysoka ich cena jest wyrownywana przez liczne zalety
tych zwiazkow, jak piekne zywe zabarwienie, duzy wybér kolo-
row (od jasnozélttych do ciemnopomarariczowych) oraz ich
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trwatoé¢. Ostatecznie bowiem o' przydatno$ci technicznej $rod-
kéw barwigcych decyduje ich odpornosé, a pod tym wzgledem
zolcienie kadmowe przewyzszaja wiekszo$¢ nieorganicznych
zwigzkow barwnych. Jako siarczki metalu sa one jednak mniej
lub wigcej wrazliwe na utleniajace dziatamie czynnikéw atmo-
sferycznych, na co zwréeit uprzednio uwage jeden z nas?).
W wilgotnym powietrzu tworza si¢ pod wplywem promieni sto-
necznych Slady wody utlenionej wystarczajace do powolnego
utlenienia siarczku kadmu na rozpuszczalny siarczam, co uwi-
dacznia sig wybieleniem, a nastepnie zupelnym rozplynieciem
sig pigmentu w wilgoci atmosfery. Jakkolwiek CdS nalezy do
zwigzkéw stosunkowo trudnych utlenialnych2), to jednak po-
szezegblne preparaty zachowuja sie do$¢ indywidualnie. I tak
Baubigny %) stwierdzil, ze siarczek kadmu, stracony na zimno
ze slabo kwasnego roztworu, utlenia si¢ do$¢ tatwo przy 3500,
podczas gdy krystaliczny siarczek nawet w 450 — 4800 prawie
si¢ nie zmienia. Dopiero w 550 — 6000 zaczyna si¢ przeksztat-

canie w siarczan. Z drugiej strony znany jest fakt wyjasniania

pomalowanego zblcienia kadmowa papieru rysunkowego, jezeli
wystawi¢ go na dziatanie slorica w wilgotnym powietrzu 4).
Réwniez i tutaj nastepuje utlenienie CdS do CdSOy Podobnie
dziata ozon na CdS %), a takze tropikalne $wiatto stoneczne 6).
Na og6t jaSniejsze odmiany sa podatniejsze na rozjasnienie niz
ciemniejsze rodzaje CdS78). Moze to byé zalezne, jak to wy-
kazali Bielefiski i Ryskin?), od warunkéw wytwarzania zélcieni

kadmowej. Otrzymywanie czystego pigmentu CdS nalezy bo- -

wiem do trudnych zadaf, poniewaz stracony osad ma na ogél
duzg powierzchni¢ aktywna zdolna do adsorpeji réznych sub-
stancji, m, in. siarki powstalej w rozktadzie HaS lub NasS uzy-
tych do wytracania. Zaadsorbowana siarka dziata wybitnie

szkodliwie, gdyz utlenia si¢ na powxetrzu po czesci do HaSOy,

ktéry rozktada pigment.

Powyzsze fakty sklonity nas do zbadamia procesu utlenije-
nia CdS w roztworze rozcieficzonym wody utlenionej, w zwiazku
z czym wylonito si¢ zagadnienie stabilizacji siarczkéw kadmo-
wych wobec czynnikéw oksydacyjnych. Do badafi naszych uzy-
liSmy poczatkowo 12 réznych siarczkéw kadmu stosowanych
w poprzedniej naszej pracy 19), Byly to zélcienie otrzymywane
w réznych wartinkach, zaréwno na drodze mokrej jak i piro-
genetycznej, preparowane bezposrednio z soli kadmowych, np.
z siarczanu lub chlorku, a takze wytwarzane droga posrednia
w reakcji topochemicznej poprzez szczawian wzglednie weglan
kadmu. Zabiegi te odbywaly sie w zmiennych warunkach tem-
peratury, stezenia i czasu.

Preparaty powietrzne suche w ilosci 0,1 g umieszczaliSmy
w roztworze wody utlenionej (150 ml o stez. 0,3% wzgl. 0,1%)
w termostacie o statej temp. 200C. Wszystkie badane siarczki
ulegaty zupelnemu utlenieniu na siarczany w czasie od 72 do 96
godz. Przebieg utlenienia w czasie mozna dogodnie S$ledzié

wzrokowo przez zmiang barwy, rozjasnianie preparatu, a zwla--

szCza zmniejszanie jego iloSci az do zupelnego zamiku osadu.
IloSci ‘nieroztozonego CdS oznaczono wagowo w tyglu pianko-
wym | G4, wzglednie droga analizy iloSciowej znajdujacych
si¢ w przesgczu anionéw SO4” (tabela 1). :

Oczywiscie wybrane przez nas warunki (wysokie stezenie
roztworu HeOs i duza jego ilo$¢) przewyzszaty wielokrotnie
mogace zaistnie¢ warunki naturalne. Chodzilo nam jednak
o przy$pieszenie do$wiadczen, nadto o stworzenie drastycznych
wymogéw, ktére gwarantowalyby — w razie udanego zahamo-
wania utlenieniar CdS w warunkach dosw1a\dfcza|lr1ych -—
znacznie skuteczniejsze wyniki w praktyce.

W tych wstepnych badaniach wybraliémy ostatecznie sposréd
12 mzytych zélcieni kadmowych dwie jako majodporniejsze ma

utlenienie. Oznaczyliémy je mumerami 1 i 2, stosujac obydwa

preparaty do dalszych do$wiadczen. Trwalszym okazat su; pre-
parat nr 2,

Tabela 1
Trwalcs¢ CdS niestabilizowanego (0,1 g prep. nr 2) wroztw. H,O,
(150 ml 0,3°/,) w 20°C.

Czas w min. /s powstategoCdSO, |°/, pozostalego CdS
15 5,20 95,50
30 7,85 90,40
60 10,41 87,80
120 18,38 79,20
480 49,84 55,60
1440 66,19 25.20
2880 88,47 8,00
5760 99,03 0.20

Przygotowanie preparatéw bylo nastepujgce:
.Prepclrdt nr 1

5 g CdSO4 8/3 HaO w 75 mi destylowanej wody * stracono
w ciggu 1/2 godz. gazowym HsS w temp. ok. 15%. Po przesqc7e- |
niu przemywano CdS goraca woda.

Nr 2 wytwarzano w analogiczny sposob z ta tylko réznica,
ze roztwér CdSOs zakwaszano 2,1020 g HaSO4 przed straca-
niem. Uzyte odczynniki byly chem. cz., marki ,,Gliwice®,

Punktem wyjSciowym do dalszych badan bylo spostrzezenie
nasze, ze pewne jony 'w iloSciach Sladowych utrwalajg wspo-
mniane siarczki kadmowe. Dzieje si¢ to prawdopodobnie przez
stabilizacje ich sieci przestrzennej w ten sposéb, ze tworza na
powierzchni siarczku (w pewnych tylko miejscach aktywmnych)
trwale zwiagzki kompleksowel), = oczywiscie w znikomych ifo-
Sciach. Takim pierwiastkiem §ladowym wokazalo sie zelaze
w postaci jonu Fe* w ilosci 10—3 g Iub 10—% g w 1 ml wody na
0,1 g CdS powietrznie suchego. Wspomniana stabilizacjg prze-
prowadza sie praktycznie w ten sposéh, ze osadza sige odnoSng
ilos¢_jonu (roztwor wodny odno$nej soli) na badanym prepa-
racie, siarczku kadmowym, (0,1 g) i po 15 min nalewa 150:ml
Hs02 o odpowiednim stezeniu i temperaturze, umieszczajac ca-
los§¢ w termostacie (tabela 2).

Tabela 2
Trwalos¢ CdS (0,1 g prep. nr 2) w 150 ml H,0, (0,3°,) w 20°C
w' obecno$ci jonéw Fe'* (po 10-2 g wzgl. 10-* g w' 1 ml)
Ilos¢ powstatego CdSQ, podana jest w /.

Czas CdS bez CdS+Fe

w min. jonu 5.10-% g 10-° g 10-% ¢

15 52 4,20 4,71 4,69

30 7,85 6,43 7.41 6,26

604 10,41 9,80 10,08 9,68

120 18,38 14,65 16,17 16,82
480 49,84 37,01 45,00 46,60

1440 66,19 46,98 63,570k 69,20

2880 88,47 65,10 73,10 85,02

5760 99,03 81,02 92,48 95,82

' Z wynikéw tych wida¢, ie juz dodatek 10-% g lub 10-3 g
Fe™ hamuje utlenienie CdS, cho¢ uzycie jonéw Fe' jako stabili--
zatora nie barpdzo jest korzystne. Mianowicie dodana sél zela-
zowa (Fe(NO3)s - 9 H20) przeksztatca si¢ (hydrolizuje) w Sro-
dowisku wody utlenionej na wodorotlenek zelazowy. Wytwarza-
jaca si¢ brunatna obwédka Fe(OH)s przyciemnia kolor osadu
i myli wzrokowa obserwacje procesu utlenienia. Z tego wzgledu
szukaliémy wsrdéd kationéw i anionéw nieorganicznych lepszych
stabilizatoréw.

Zbadalismy nastepujace jony: Hg” Mg Ba” Zn™ Al Mn
NH;, CN’ [Fe(CN)]"”” C,0,H{, CH,CO0’, PO}’ i AsO}”



134

PRZEMYSL CHEMICZNY

X (1954)

Jedynie dwa ostatnie, fosforan i arsenian, wybitnie zabezpie-
czaja siarczki kadmowe przed utlenieniem. Wspomniane jony sto-
sowaliSmy w postaci odpowiednich soli, czgsciowo odczynnikéw
p. a. Mercka. Fosforany byly p. a. f-y Mallincrodt, arseniany za$
ch. cz. marki ,Gliwice*. Uzyte sole to NaeHAsO4 - 7Hs0O
i NagHPO4 12H20.. Zstapienie tego ostatniego zwiazkami
NaH2PO4 lub NH4NaHPO4 dawalo podobne wyniki. To samo
odmnosi si¢ do arsenianu (tabela 3 i 4).

Tabela 3
Trwatos¢ CdS (0,1 g prep. nr 2) w 150 ml H,0, (0,3°/,) w 20°C
w obecnosci jonéw PO,”” (po 10— g wzgl. 10-* g w 1 ml).
a = °/, powstalego CdSO,
b = °/, pozostatego CdS

CdS bez CdS+PO,™
Cres jonu s5icl0-2g | 102 g |0 d0tig
W min.
in [ b a b a b | a b
15 | 5209550 040 | 99,60 | 1,00 | 98,80 | 1,20 | 98,80
30 | 7.8590,40| 3,00 97,90 | 4,95|96,00| 5,09 | 93,90
60 | 1041|8780 5069630 | 677 |94,70 | 7,80 | 91,40
120 | 1838 | 79,20 | 8,27 | 92,40 | 11,14 | 85,90 | 16,09 | 82,60
480 | 49,84 | 55,60 | 24,64 | 81,00 | 32,24 | 68,00 | 33,67 | 65,60
1440 | 66,19 | 25,20 | 43,56 | 51,40 | 57,19 | 40,70 | 61,80 | 31,70
2880 | 8847 | 8,00 | 58,00 | 33,00 | 66,24 § 20,20 | 84,10 | 14,00
5760 | 99,03 | 0.20 | 7849 | 2223 | 88,35 9,40-| 92,67 | 4,35
Tabela 4

Trwalo§¢ CdS (0,1 g prep. nr 2) w 150 ml H,0, (0,3°/,) w 20°C
w obecnosci jonow AsO,” (po 10— g wzgl. 10—t gw 1 ml)

a = %/, powstatego CdSO,
= %/, pozostalego CdS

. CdS bez CdS +As0,””
e 5.10°¢g] lotg | lo—'g
; a , b a b a I b a b
15 5,20 | 95,50 | 0,00 | 100,00 | 1,80 | 98,20 1,79 | 98.23
30| 7,85|9040| 1.40| 98.60| 3219660 5,51 |9475
60 10,41 | 87,80 | 2,60 | 97,50 | 5,49 | 94,61 6,30 | 93,60
120 | 1838|7920 | 4,04 96.04| 7,16 {9282 | 829 | 91,80
480 | 49,84 | 5560 | 14.50 | 86,50 30,10 | 70,40 | 32,00 | 68,19
1440 166,19 | 25,20 | 3220 | 69,10| 46,80 | 52,40 | 54,22 | 45,02
2880 88,47 | 8,00 | 52,20 | 46,78 | 73,27 | 25,03 | 80,06 | 17,40
5760 | 99,03 | 0,20 | 68,00 | 31,40 89,01 | 10,60 | 94,11 | 5,60

Natomiast obnizenie stezeniar HoOs z 0,3% na 0,1% znacznie
zmniejszylo szybko§¢ reakcji, cho¢ zasadniczo nie zmienilto
og6lnego obrazu badanego zjawiska. Totez dla iprzy$pieszenia
p.zebiegu doswiadezen stosowaliSmy z reguly wyzsze stezenie,
tj. 0,3% H202. Uwidoczniaja to wyniki badane w tabeli 5.

Podane w tabeli 5 liczby wskazuja na stosunkowo wigksza
odporno$é preparatu nr 2, co .tez zadecydowalo, ze w do-
sw1adczemalch naszych stosowaliSmy raczej preparat 2 niz 1.

Tabela 5
Trwaloﬁc CdS (0,1 g prep. nr 1 lub nr 2) w 150 ml H,0, (0,1°/o)
w 20°C w obecnoéci jonéw PO;” (po 10-* g w 1 ml).
Tlos¢ powstalego CdSO, podana jest w °/,.

Czas w min. nr 1 nr 1 4 PO;” nr 2 4 POy~

60 6,49 6,49 5,76

120 7,06 6,80 6,29

240 12,03 11.88 9.10

480 16,71 15,60 14,17
1440 33,56 30,40 2829
2880 54.60 4438 43,87

. 5760 66,38 62,09 6172

SO0 S S COINI

"

Przedstawione wyniki dowodzg, ze dodatek 1 ml jonu POs
lub AsO4” o stezeniu 10-83 g w 1 ml wystarcza, by trwale usta-
bilizowa¢ 0,1 g CdS i mie dopusci¢ do jego mtlenienia. Praktycz-
nie bowiem rozkiad CdS zachodzi w ciggu pierwszych 8 go-
dzin, po czym nastepuje wybitne zwolnienie tempa oksydacji,
tak ze reakcja koriczy sie w ciggu ok. 72 godz. Mniej wiecej po
3 dniach znika zupelnie (utlenia si¢ w zupelnosci) osad CdS
niestabilizowany, gdy tymczasem ten sam CdS zadany ! ml
jonow PO4”, wzglednie AsO4” o stezeniu 10-3 g, (jak to
stwierdziliémy w oddzielnych prébach) nawet po 140 dniach
zawiera jeszcze ok. 5% nieroziozonego CdS. Stad wniosek, ze
siarczki kadmu utrwalone wspomnianymi jonami praktycznie
nie ulegna nigdy kompletnemu utlenieniu. Trzeba rowniez
zwrdci¢ uwage na niewspoimierno§¢ warunkéw doswiadczals
nych i naturalnych, co takze przemawia na korzy$¢ omawianej
metody. Najlepiej zreszta przebieg utleniania obrazuje umiesz-
czony wykres, w kitérym na osi pionowej podano procentowve
iloSci wytworzonego CdSO4 (z utlenienia CdS), na osi poziomej
za$ logarytmy czasu w minutach od 18 do 5760".

Cd
ST
CaS+ 5mg PO,
. T
).
77)
o
(3]
R

50

1440'2880'57 60°
log czasu w min

A 15" 30" 60" 120" 480’
PCh/124/54/R,

Wykres 1

Z przebiegu krzywych wynika, ze sa to reakcje autokatali-
tyczrie. Fakt ten pokrywa sie z wyrazonymi juz dawniej przez
jednego z nas pogladamil) w sprawie dzialania stabilizujgcego
jonéw potrzebnych w nieproporcjonalnie malej ilosci w stosun-
ku do substancji stabilizowanej. Z tego nalezy 'wnioskowa¢, ze
na powierzchni tej ostatuniej znajduja si¢ nieliczne tylko miej-
sca (miejsca aktywne) jako ,punkty stabe, zaczepne®, atakowa-
ne przez czynniki utleniajace w poczatkowym stadium reakcji
utleniania CdS. Trzeba przede wszystkim w- tym okresie (inku-
bacyjnym wyrazonym poziomym biegiem krzywej A — B 1a
wykresie 1), zapobiec ewentualnym zmianom CdS. Nalezy wigc
pigment bezposrednio po wytworzeniu i wysuszeniu zaprawic
anionem PO4” (roztworem fosforanu sodowego) w stosunku
wagowym 1 : 0,01, gdyz pézniejsza stabilizacja pigmentow ze-
starzatych bytaby juz mniej korzystna. Metoda powyzsza ze

wzgledu na tatwosc wykonama moze znalezé zastosowanie
techniczne. Otrzymano 7. XII. 53.
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Absorpcja dwutlenku siarki w roziworach

zasadowego siarczanu glinowego
L IZOTERMA ABSORPCJI

66.074.378.1:546.623.226-81.09

S. Bretsznajder i W. Augustyn

Oznaczono metoda dynamiczna ilosei dwutlenku siarki, absorbowanego w roztworach zasadowego siarczamu gli-
nowego w zaleznosci od stezen dwutlenku siarki w fazie gazowej, od temperatury i od stopnia zasadowo$ci roztwo-

réw absorbujacych.

OrnpenesieHbl KOJMYECTBA ABYOKVCU Cepbl, a0CoOpOMpPOBAHHO} B PACTBOPAX OCHOBHOTO CEPHOKMCIOIO aJio-
MUHNA AUMHAMUYECKMM METOOM B 3aBMCHMOCTM OT KOHIEHTPAUWUy ABYOKWUCH CEPBLI B ra30BOM (hase, TeMie-
paTypbl ¥ CTEIIeH)M OCHOBHOCTYM aACOPOMPYIONMX DPACTE OpPOB.

Quantity of sulphur dioxide absorbed in solutions of basic aluminium sulphate has been determined by dyna-
mic method in dependence on the concentration of sulphur dioxide in gaseous phase, on the temperature and the

degree of alkalinity of absorbing solutions.

W wielu procesach przemystowych uzyskuje sie gazy odlo-
towe, zawierajgce 0,5 — 3% dwutlenku siarki. Gazy takie sta-
nowig ucigzliwy produkt odpadkowy, sa bowiem zbyt stezone,
by mozna je bylo odprowadza¢ do komina bez szkody dla oto-
. czenia, a stezenie dwutlenku siarki jest w nich zbyt niskie, aby
w spos6b optacalny mozna je bylo wykorzysta¢ i przerobi¢ np.
na kwas siarkowy. Zagadnienie wykorzystania dwutlenku
siarki zawartego w gazach odlotowych stalo sie dziS jednym
z najaktualniejszych problemow przemystu chemicznegol).

Jednym ze stosowanych obecnie sposobow jest absorbowanie
dwutlenku siarki z gazéw za pomoca roztworéw majacych zdol-
no$¢ pochtaniania znacznych ilosci SOs. Wsréd roznych- cieczy
absorbujacych stosowanych w tym celu uzywa sie m. in. w me-
todzie opracowanej przez Imperial Chemical = Industries Ltd
roztwér zasadowego siarczanu glinowego, ktory w' temperatu-
rze pokojowej pochiania znaczne ilosci dwutlenku siarki i tatwo
wydziela ten gaz po ogrzaniu. Mimo istnienia dosS¢ obszernej
literatury patentowej, dotyczacej stosowania roztworéw zasa-
dowego siarczanu glinowego do absorpcji dwutlenku  siarki,
wlasnoSci tego absorbenta nie byly jeszcze dotychczas dokiad-
nie opisane 2,3,4).

W niniejszej notatce zostaly zestawione wyniki pomiaréw,
ktére miaty na celu ustalenie zaleznoSci miedzy stezeniami dwu-
tlenku siarki w fazie gazowej nad
dwutlenku siarki zaabsorbowanego w roztworze.

roztworem i zawartoscig

w wodzie. Nastepnie odmierzono dokladnie 1/6 calej iloSci roz-
tworu, stracono z niej amoniakiem wodorotlenek glinowy i osad
doktadnie przemyto woda. Otrzymany wodorotlenek rozpusz-
czono w pozostalej iloSci roztworu siarczanu glinowego i otrzy-
many roztwér zasadowego siarczanu dopelniono woda do obje-
toSei 1 1. Roztwor II zostal przygotowany w sposéb analogicz-
ny, z ta jednak roznmica, ze do stracenia wodorotlenku glinowe-
go uzyto nie 1/6, lecz 1/3 calej iloSci roztworu.

Wykonanie pomiar6 w. Dodwiadezenia wyko-
nano metoda przeplywowa (dynamiczng): pomiary polegaly na
przepuszczeniu przez roztwor absorbujgcy zasadowego siarcza-
nu glinowego gazu o okre$lonym stezeniu SOy az do ustale-
nia si¢ réwnowagi miedzy roztworem i faza gazows, a na-
stepnie na oznaczeniu rownowagowego stezenia SOz w wysy-

‘conej «cieczy (rys. 1). Do wykonania pomiaréw stosowano apa-

rature sktadajgcg sie z gazomierza a, urzadzenia do wywiazy-
wania dwutlenku siarki b, ¢, pochlaniacza zawierajacego roz-
twér.zasadowego siarczanu glinowego d, pluczki z mianowanym
roztworem 0,1 n jodu e, przeplywbmierza pozwalajacego ozna-
czy¢ szybkoS¢ przeplywu gazu przez aparature f, zbiornika do
wyréwnania wahan ciSnienia g oraz monostatu w korncu ukla-
du h, regulujgcego podcis$nienie wytwarzane za pomocg pompy
wodnej 7. Dzigki ssgcemu dzialaniu pompy przez aparature
przeplywal strumien powietrza, ktérego ilo§¢ mierzono gazo-
mierzem a. :

Dwutlenek siarki wywiazywano wkraplajgc jednostajnym
strumieniem do roztworu 809% HsSOs (lekko podgrzewanego
w kolbce &) $ciSle odmierzong ilo§¢ roztworu kwasnego siar-

czynu sodowego o znanym- stezeniu. Ste-

zenie dwutlenku siarki w mieszaninie ga-

zowej kontrolowano, gdy pochtaniacz d

nie’ byl- jeszcze napelniony, mierzac czas
. odbarwienia si¢ odmierzonej ilosci mia-
‘nowanego roztworu jodu w pluczce e
~ Przed pomiarem do pochtaniacza d na-

lewano 75 ml roztwom zasadowego siar-
czanu glinowego, po czym pochtaniacz
zanurzano w termostacie i przepuszczano

PCh/ 119/54/R

abisorpcji
dwa roztwory o jednakowym stezeniu soli glinowej, wynosza-
cym 102 g AlsOsfl, réznigce si¢ natomiast stopniem zasado-

Roztwory do Do pomiaréow uzyto

. woSci: w roztworze I stosunek molowy np = SO3/Als05 byl
- réwny 2,5, w roztworze 1l stosunek ten wynosit ngy= 2,0 (roz-
twér I byt zatem bardziej zasadowy).

Roztwér I przygotowano w 'ten sposéb, Ze rozpuszczono

670 g normalnego osiemnastowodnego siarczanu glinowego

przez aparature jednostajny strumien

mieszaniny dwutlenku siarki z powie-
trzem o okreslonym stezeniu SOs. (W miektérych doswiadeze-
niach wprowadzono-—mieszaning dwutlenku siarki nie z powies
trzem, lecz z dwutlenkiem wegla). Po masyceniu sie roztworu
zasadowego siarczanu glinowego dwutlenkiem siarki i osiagnie-
ciu stamit réwnowagi miedzy fézg gazowg i roztworem, zawar- -
0S¢ pochtaniacza d analizowano, oznaczajac zd jpomoca jodo-
metrycznego  miareczkowania stezénie  dwaitlenku siarki w roz-
tworze. ESe ; ; '
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nego dwutlenku siarki od stezenia SO w gazie od tempera-

tury i od stopnia zasadowosci roztworu pochtaniajacego.
Wplyw

tlenku siarki w roztworze I pozostajacym w réwnowadze z ga-

PRZEMYSL CHEMICZNY X (1954)
W opisany sposob oznaczono zaleznosci ilosci absorbowa- Tablica III
Stezenie SOg
w gazie Cg % obj. 0,30 0,80 2,30 5,30 7,50
temperatury ©Oznaczono stezenia dwu-  Stezenie SOg
w roztworze, Cc g/l 20,4555 84:87 52,855 116610 7480
SOz w temperaturach 20, 50, 65 Cc/Cg 85,0 43,6 22,8 12,5 9,9

zem zawierajagcym 1,90%
i 800C. Wyniki pomiaréw sa zestawione w tablicy I.

) Tabilica 1
- Temperatura °C 200 500 650 800
Stezenie SOz w roz-
tworze I Cc- (g/l) 21,75 2,405 1,345 0,572

Jak wida¢, ‘'w miar¢ wzrastania temperatury zdolno$¢ absorp-
cyjna roztworu zasadowego siarczanu glinowego bardzo znacz-
nie maleje.

Jezeli na wykresie odmierza¢ na osi odcigtych wartosci od-
wrotnosci temperatur bezwzglednych 1/T, a na osi rzednych
logarytmy stezen lg Cc, wyznaczone do$wiadczalnie punkty
ukiadaja sie¢ w poblizu linii prostej (rys. 2).

lgCq

i5

{1/]

05;

0 - — 1
/283 & /338 /323 /293

Rys. 2

=0y PCh /119/54 /Ra

Izotermy absorpcji Oznaczono stezenia Ce
dwutlenku siarki w roztworach I i II pozostajacych w réwno-
~ wadze z gazami o réznych stezeniach dwutlenkw siarki Cg.
Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze 200C.

Dla roztworu I zawierajacego 102 g AlOs/l, o stosunku nc-
lowym n;y = SO3/Als0z = 2.5 znaleziono = stezenia podane
w tablicy IL :

) i athildzeia 1l
Stezenie SO; w ga-

~ zie Cg % obj. 0.1570.25:70.75 1,’40 1,90 2,10 3,80 8,10
Stezenie SO» - ‘ .
w roztworze .
Ce g/l 5,15 12,30 16,60 20,60 21,75 23,46 30,05 35,75

Ce/Cg 94,5 49,20 9941 14,7 /11,5 11,2 8,05 442
- Roztwér II zawierajacy podobnie jak roztwér I 102 g AlsOs/l,

- ale bardziej zasadowy (stosunek molowy ny; =2,0) pochlania
znacznie lepiej dwutlenek siarki niz roztwor I (tablica IIT).

Wyniki pomiaréw zestawione w tablicach II i III postuzyly
do wykreslenia izoterm absorpcji: w tym celu na osi rzednych
odmierzano wartosci logarytmow stezeri dwutlenku siarki w fa-
zie gazowej (%% obj.) w zaleznoSci od odmierzanych na osi
odcigtych stezen dwutlenku wsiarki w roztworze. W tak dobra-
nym ukladzie wspdlrzednych znalezione wartoSci uktadaja sie
w poblizu linii prostych: izotermy wykazuja pewne zatamanie
przy najwyzszych stezeniach dwutlenku
wej (rys. 3).

]

+1.0 : P

siarki w fazie gazo-

—

7

o 50 75
&)
&
§
~10 / Rys. 3
PCh/119/54 /Ry

Wartosci stosunkéw stezeni w fazie cieklej i gazowej Cc/Cy
nie sg stale, lecz zalezg od 'wartoSci tych stezen; proces absorp-
cji dwutlenku siarki w roztworach zasadowego siarczanu gli-
nowego nawet w przyblizeniu nie stosuje si¢ do prawa Hen-
ryego, skad mozna sadzi¢, ze absorpcji tej towarzyszy reakeja
chemiczna wigzania dwutlenku siarki przez'zalsadowy siarczan
glinowy.

Wystepowanie zalaman na wykresach izoterm  mogloby
wskazywaé na wysycenie zasadowego siarczanu  glinowego
dwutlenkiem siarki. Nasze wiadomos$ci o zasadowych siarczy-
nach glinu nie sa wystarczajace, aby okresli¢ w postaci jakich
zwigzkéw zostaje zwigzany dwutlenek siarki®), Nalezy jedynie
zauwazy¢, ze zalamanie izotermy absorpcji dla roztworu I wy-
stepuije w poblizu punktu odpowiadajgcego stezeniu 21,75 g
SOs/l tj. 0,34 mola SOgzfl. Poniewaz do roztworu I wprowadzo-
no 0,334 mola Al(OH)s/l, wskazywaloby to na tworzenie si¢
dobrze znanego zasadowego siarczynu glinowego o wzorze
A1(OH) (SO3) - (H20) 2-xH20 czesto wyodrebnianego w  tech-
nologii zwiazkéw glinu®) i opisanego przez Bartza”). Podczas
dalszego wysycania roztworu dwutlenkiem siarki tworza si¢
zapewne siarczyny glinu o nizszym istopniu zasadowoS$ci. ‘

Wpltyw stopnia zasadowoSci roztwo-
ru. Roztwér normalnego siarczanu glinowego zawiera SO3
i AlsOs w stosunku molowym, no = 3. Stopiei zasadowoSci '
zasadowego siarczanu glinowego (wyrazony w. % %) okresla

==a11

sie w sposob umowny jako warto$¢ stosunku - 100.
S n,
Stopien zasadowosci:
; ' 3.0-2,5 -
roztworu I ——30— - 100 = 16,66%
3.0—2,0
poztwori Il - e i - 100 = 33,33%

3,0
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W celu poréwnania zdolnosci absorpeyjnej roztworéw [ i II
zostaly interpolowane z krzywych wykresu 8 wartoSci stezeri
dwutlenku siarki w roztworach, pozostajacych w réwnowadze
z gazami zawierajacymi 0,5, 1, 2, 3 i 8% SOa. Stad obliczono

stosunki stezen dwutlenku siarki w roztworach I i II (tabli-
ca 1V). -

: Tablica IV

Stezenie SOg2

w gazie, % obj. 0,5 1,0 2,0 3,0 8,0
Stezenie SOg

w roztworze I, Cr g/l 15,45, 1890 22,60 24,30 3545
Stezenie SOs : ;

w roztworze II, Crr g/l 3001 40,3 506 572 7155

Cn/Cr

Mozna przyjaé, ze roztwor II o dwukrotnie wyzszej zasado-
wosci od roztworu I absorbuje przy jednakowych * pozostatych
warunkach dwa razy wiecej dwutlenku siarki, ze zatem ilo§é¢ po-
chlanianego dwutlenku siarki jest w przyblizeniu proporcjo-
nalna do zasadowo$ci roztworu.

Na zakoniczenie nalezy zauwazy¢, ze wyzej zestawione wy-
niki pomiaréw~ nie stanowia pelnej charakterystyki roztworéw
zasadowego siarczanu glinowego jako cieczy stuzacej do ab-

sorpeji- dwutlenku siarki z gazéw. Nie zostal wyjashiony wplyw
niektérych czynnikéw. bardzo istotnych dla wlasno$ci absorp-
cyjnych roztworu, jak np. stezenia soli glinowej, pH roztworu
i in. Nalezaloby rowniez zbada¢ w szerszym zakresie wplyw
zmian parametrow badanych w. niniejszej pracy, jak tempera-
tury, stezen dwutlenku siarki oraz stopnia zasadowosci roz-
tworu “absorbujacego.

Otrzymano 9. 1. 54,
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Oczyszczanie 2-metylonaftalenu za pomoca

668.736.3:66.065.5

krystalizaciji cigglej
T. Bogucki

Otrzvmano czysty 2-metylonaftalen przez krystalizacje frakcji smoly weglowej po uprzednim usunieciu skladni-
kéw zasadowych i fenoli. Do tego celu uzyto jednego ogniwa aparatu do irakcjonowanej ciaglej krystalizacji bez
uzycia rozpuszczalnika. Doswiadezenia wykazuja, ze krysztaty narastajgce na ozigbianej poruszajacej sie powierz-
chni cvlindra zawierajg bardzo znaczna ilo$é roztworu macierzystego, z tego powodu roztwér macierzysty musi byé
oddzielany przez odwirowanie albo przez inne odpowiednie urzadzenia mechaniczne. Okazuje sie, ze dostatecznie czy-
sty 2-metylonaftalen moze by¢ otrzymany ma aparacie zlozonym z trzech lub pieciu ogniw. :

Tlomyduen umerbli 2-MerTuiHA@TamMHE u3 (DPAKLMAM HEATPANBLHOTO MAacia YIOJbHOM CMOJbBI, NPUMEH:A
OJ(HO B3BEHO KPUCTAJIM3AIMOHHOIO amrapaTra AJdA HEIPepbIBHOM (DPaKIMOHMPOBAHHOV KpucTamamn3auun 6e3
pacrBopuTelia. ViccuenoBaHMA ITOKA3aJM, YTO KPUCTAJIBLI, HAPACTAMOLIME HA OXJAXKAECHHOM ABUKYIENCA II0-
BepxHOCTM OapabaHa, comepzkar GOJBIIOE KOJIMYECTEO MATOYHOTO PaCTBOpa. JJId ero OTHAEJICHWS OT KPUCTaJ-
JIOB HEOOXOAMMO YHIOTPEOIATH LeHTPUMYTYy MM APYToii MeXaHMYeCKMil anmapar. VICCIeNOBaHWUSA ITOKA3al,
9TO OTUM IIyTeM MOXKHO IOJIyYMTH JOCTATOYHO YMCTEIN 2-MeTmnHA(TanMH Ha anmapare COCTABJICHHOM U3
TPEX WM ITSATV 3BEHBLEB.

Pure 2-methylnaphthalene has been obtained by crystallization of tar fraction from which bases and phenols
have been removed. One section of the apparatus for continuous fractional crystallization without any solvent has
been used. Experiments prove that the crystals grown on the cooled revolving surface of cylinder contain conside-.
rable amount of mother liquor which should be separated by centrifugation or by other mechanical means. It has
heen shown that pure 2-methylnaphthalene can be obtained in an apparatus composed or three of five sections.

Cel

Zagadnienie frakcjonowanej krystalizacji ciaglej z ukladéw
roztopionych bez uzycia rozpuszczalnika, wazne z technolo-
gicznego punktu widzenia oraz z punktu widzenia kosztéw pro-
dukeji, nie zostalo dotad rozwiazane na skale przemystowa.

DLT. a C Y

Celem ninieiszej pracy bylo otrzymanie czystego 2-metylo-
naftalenu za pomoca frakcjonowanej destylacji bez uzycia roz-
puszczalnika, a takze sprawdzenia przydatno$ci pojedynczego
ogniwa aparatury dziatajacej w sposéb ciagly podanej przez
W. Swietostawskiego!,2). Obiekt badan zostat dobrany w ten
sposéb, aby prowadzi¢ badania w temperaturze pokojowej. Za-
stosowano wzbogacong w 2-metylonaftalen frakcje oleju odcie-
kowego uprzednio odkwaszona i odzasadowana, zawierajaca
okoto 70% &-metylo-naftalenu o temperaturze topnienia 5,20C.
2-metylonafialen tworzy eutektyk z I-metylonaftalenem o bar-
dzo korzystnvm skfadzie dla kryslalizacji. Mair i Streiff 3) po-
dali state f1zvezne 2-metylonaftalenu. Jego temperatura krzepnie-
cia wynosi 54.440C. 2-metylonaftalen tworzy z l-metylonaftale-
hem mieszanine eutektyczna o temperaturze krzepniecia 440C
I zawartosei 17.A% 2-metylonaftalent.

Aparatura zastosowana do dod wiad-

czen

Doéwiadczenia prowadzono na pojedynczym ogniwie 'wyko-
nanym  wg pomysiu W, Swietostawskiego skladajgcym sie
z obracanego cylindra metalowego o ¢ 0,5 m chiodzonego od
wewnatrz, czeSciowo zanurzonego w cieczy macierzystej. We-
wnatrz cylindra znajdowata sie¢ mieszanina ozigbiajaca utrzy.
~mujaca cylinder w temperaturze okolo —150C. Cylinder obraca-
no z szybkoScig okolo 2 obr./min, aby umozliwi¢ marastamie
krysztalow z pozadang predkoScig. N6z dociskany przez spre-
zyny do powierzchni ecylindra zeskrobywal 'warstwe utworzo-
nych krysztalow. Wstepne badania wykazaly, ze otrzymywa-
no krysztaly silnie przepojone cieczg macierzysta. Jednorazo-
wa krystalizacja powodowala S$rednio podwyzszenie tempera-
tury zaniku krysztatéw zaledwie o 0,5°C. W celu usuniecia oklu-
dowanej cieczy od krysztaléw uzyto w nastepnych doSwiadeze-
niach laboratoryjnej wiréwki koszykowej. Wirowanie przepro-
wadzono w temperaturze kilku stopni ponizej 00C. Uzyskane
wyniki potwierdzity celowo$é stosowania wiréwki dla mecha-
nicznego oddzielenia krysztalow od okiudowanej cieczy.
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Wyniki doswiadczen

DoSwiadczenia prowadzono zima ' (temperatura otoczenia
wynosita kilka stopni ponizej 00C) mna pojedynczym ogniwie
aparatu. Temperaturg cieczy surowej utrzymywano w punkcie
krzepnigcia. Uzyskane krysztaty wirowano na koszykowej la-
boratoryjnej wiréwce o 3500 obrotach na minute. Nastepnie to-
piono je i poddawano kolejnej krystalizacji bez rozpuszczalni-
ka. Po trzech kolejnych krystalizacjach uzyskano produkt o tem-
peraturze zaniku krysztalow 34,00C, czyli zawierajacy okoto
0,5% zanieczyszczeni. Nizej podano wyniki poszczegolnych kry-
stalizacji:

nr kolejny
krystalizacji

‘frakcja uzyta

do krystalizacji

temperatura
zaniku
krysztatow

1 5,20C
9 95,00C
31,80C

34,00C

Nitrowanie

Zestawienie wynikodw

1. Stwierdzono mozliwo$¢ ofrzymania- czystego 2-metylo-
naftalenu z odpowiedniej frakcji oleju odciekowego za
pomoca frakcjonowanej krystalizacji ciagltej przy zasto-
sowaniu wiréwki bez uzycia rozpuszczalnika.

2. Stwierdzono konieczno$¢ oddzielania utworzonych na
bebnie krystalizacyjnym krysztaléw od okludowanej cie-
czy za pomoca wiréwki, lub innego urzadzenia mecha-
nicznego usuwajacego ciecz macierzysta.

3. Otrzymano wskazéwki dla prowadzenia dalszych badz;r'l
i opracowania aparatury dzialajacej w sposéb ciggly na
skale pottechniczna. .

Otrzymano 15.X11.53,

Literatura

1. W. Swietoslawski, Metody rozdzielania i oczyszczania sub-
stancji, Warszawa 1950.

W. Swigfostawski, Metody oczyszczania zwigzkow organicz-
nych, Chemia i Technika, T. IV, Warszawa 1949.

Mair, Streiff, J. Res. nat. Bur. Standards, 24, 395, (1940).
Kirk-Othmer, Encyclopaedia of Chemical Technology, New
York, 1949.

o

o

melianu

H. Sikora

547.211-232:66.095.81

Instytut Syntezy Chemicznej — Oddzial w Chorzow’e

Opisano do$wiadczenia w skali laboratoryjnej nad nitrowaniem technicznego metanu (gazu ziemnego) kwasen
azotowym w fazie gazowej. W wyniku pracy otrzymano optymalne parametry reakeji pozwalajgce na uzyskanie wy-
dajnosci okolo 259 nitrometanu w stosunku do zuzytego kwasu azotowego.

OmnmcaHbl 9KCIEPUMEHTANbHbIE PABOThI, Kacamlje HUTPOBaHMA B Jab0paTOPHOM MaciiTabe TeXHU4Ye-
CKOro MeTaHa (IPMPOJHOIO TIa3a) a30THOV KUCJIOTOV B rasoBoi dhaze. Kag pesysabrar 3TON paborer ycra-
HOBJIGHBI ONTUMAJbHBbIE ITapaMeTPhbl XONa DPeaKIuy C BBIXOZOM OK. 25%0 HMTPOMETaHA IT0 OTHOLIEHMIO K M3Pac-

XOJIOBAaHHOV a30THOM KMCJIOTE.

Experiments of nitrating technical methane (natural gas) on laboratory scale by using nitric acid in gaseous
phase have been described. As results of investigation optimum parameters of reaction permitting the yield about
25% of nitromethane in relation to the used nifric acid have been obtained.

Wstep

Nitrowanie 'weglowodoréw alifatycznych kwasem azotowym
jest o wiele trudniejsze do przeprowadzenia niz nitrowanie
weglowodoréow aromatycznych. W temperaturze zwyklej nie na-
stepuje reakcja pomiedzy parafinami i kwasem azotowym wzgl.
mieszaning kwasu azotowego i siarkowego. Juz w r. 1893 ro-
syjski chemik Konowatow1) wykazal, ze przy dzialaniu odpo-
wiednio stezonego kwasu azotowego na weglowodory alifatycz-
ne, zawierajace w czasteczce wiecej niz 5 atomow wegla, po-
wstajg w podwyzszonej temperaturze nitroparafiny. Nitrowanie
tych parafin odbywato si¢ w fazie ciekle;.

Nitrowanie nizszych parafin (zawierajgcych w czasteczce
mniej niz & atoméw wegla) w fazie gazowej przy pomocy dwu-
tlenku azotu przeprowadzili po raz pierwszy w r. 1936 polscy
badacze Urbanski i Slton2) nitrujac szereg nizszych weglowo-

doréw z metanem wlaczunie. Niezaleznie od nich w tym samym

czasie Haas, Hodge i Vanderbilt3) dokonali nitrowania niz-
szych weglowodoréw w fazie gazowej przy pomocy kwasu azo-
towego. Nitrowanie metanu kwasem azotowym opisal po raz
pierwszy Landon4) w r. 1939, po czym badali te reakcje Boyd
i Hass®) oraz Rideout ®). Mechanizm reakcji nitrowania para-
fin opisali Mc Cleary i Degering”) za$ Hass i Shechter8) sfor-
mutowali 13 zasad dotyczacych nitrowania parafin w fazie ga-
ZOowej.

Powazny wktad w dziedzing rozwoju badafi nad nitrowa-
niem weglowodoréw wniesli uczeni radzieccy. Nalezy tu wy-

mieni¢ Titowa 9), kitéry oglosil szereg prac na ten temat oraz
Topczijewa 10). Nitrometan znany jest od roku 187211) i sta-
nowi tatwo dostepny produkt laboratoryjmy. Laboratoryjna me-
toda 12) ofrzymywania nitrometanu wychodzaca z kwasu jed-
nochlorooctowego nie nadaje si¢ do adaptacji na skale tech-
niczna ze wzgledéw ckonomicznych. O znaczeniu nitrometanu
jako surowca wyjSciowego do otrzymywania szeregu waznych
produktéw chemicznych daje pojecie zamieszczony na rys. |
szereg jego pochodnych.

Nitrometan produkowany na skale przemystowa pojawit si¢
na rynku dopiero w r. 1940. Otrzymuje si¢ go jako produkt
uboczny przy nitrowaniu  propanu. Przy nitrowaniu parafin
o kilku atomach wegla w czasteczce mie powstajg bowiem pro-
dukty jednorodne lecz mieszaminy réznych mitroparafin. I tak
np. przy nitrowaniu mn-butanu14) powstaje mieszanina zawie-
rajaca: '

97% 1-nitrobutanu, 50% 2-nitrobutanu, 12% nitroetanu, 5%
I-nitropropanu i. 6% . nitrometanu.  Stosunek poszczegélnych
sktadnikéw w mieszaninie nitroparafin zalézny jest w duzym
stopniu od temperatury reakeji. \

Przeprowadzone = przez nas doSwiadczenia mialy na celu
sprawdzenie parametréw podanych w literaturze. Szczegélnie
chodzilo nam o sprawdzenie wydajnosci reakeji w stosunku do
zuzytego kwasu azotowego, gdyz parametr ten decyduje o eko-
anomicznych mozliwoSciach przeniesienia doSwiadczen lahorato-
ryjnych na skale przemysltowa.
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ra reakcyjna umieszczona byla w stojacym piecu

o Wich -
amm hgdr 2 50[(; alkaliczhe Marsha 8 ogrzewanym pradem elektrycznym przy po-
niTropara{Cin mocy pretéw silitowych. Temperature pieca mastawia-

P odgrzamc no przy jpomocy opornicy 9.

uunffropara(ing Wlau«c%anie i wylaczanie pieca nastepowalo automa-
tycznie przy pomocy termoregulatora potaczomego

Czesé doswiadczalna

Zbudowana przez mas aparatura labo-
ratoryjna dzialala w sposob uwidocznio- @
ny na rys. 2.

Metan znajdowat si¢ w butli stalowej 1
pod cisnieniem 150 at, ktére redukowa-
no przy pomocy zaworu o ciSnienia zbli-
zonego do atmosferycznego. Metan prze-
chodzil nastepnie przez wycechowany
przeplywomierz szklano-olejowy 3 do kol-
by 4 o pojemnosci 350 ml, w ktérej znaj-
dowat sie 68% kwas azotowy. Strumief
metanu porywat z kolby okreSlone iloSci
(regulowane przez temperature kwasu)
par kwasu azotowego. Temperature kwasu
utrzymywano przez zanurzemie kolby w
zlewce z olejem. Zlewke z olejem ogrze-
wano na elektrycznej plytee kuchennej 5
polaczonej z automatycznym termoregu-
latorem 6. Pary kwasu azotowego i me-
tanu przechodzily rurka szklana do re-
aktora 7. Rurka szklana jak réwniez szyj-
ka kolby z kwasem azotowym ogrzewane
byly pradem elektrycznym do temp. oko-
to 2000C przy pomocy uzwojenia z drutu
chromonikielinowego. Reaktor 7 stanowi-
la. rura szklana Srednicy wewnetrznej
14 mm i dlugosci 345 mm. Do wngtrza
reak‘ora wtopiona byta kieszen (rurka
szklana) do wmieszczenia termopary 10
stuzgoej do mierzenia temperatury 1eakcji .
Pojemnos¢ reaktora wynosita 44 6 ml. Ru-

T,
"'I"ll'l""‘l.’o

Rys. 2. Schemat aparatury laboratoryjnej do nitrowania metanu



140

X (1954)

z termopara 10. Celem uniknigcia skokow temperatury w reak-
torze, regulowano temperature zasadniczo przez doktadne nasta-
wienie opornicy. Wyltaczanie pieca przez automat w wypadku
przekroczenia okre$lonej przez nas temperatury reakcji mastg-
powato b. rzadko. Gazy z rury reakcyjnej wchodzily do chiodni-
cy Liebiga 13 potaczonej z kolbg Erlenmeyera, nastepnie do
spiralnych chiodnic wodnych 11, 12 potaczonych z rozdzielacza-
mi. W chiodnicach wodnych nastepowalo skroplenie wigkszosci
produktéw i nieprzereagowanego kwasu azotowego. Gazy prze-
chodzity nastepnie do syfonéw 14 umieszezonych w naczyniach
Dewara, z ktérych dwa pierwsze chlodzone byly mieszaning
lodu i soli kuchennej, za§ dwa ostatnie mieszaning stalego dwu-
tlenku wegla i metanolu. W syfonach tych skpraplat sig prawie
caty nitrometan. Po opuszczeniu syfonéw gazy przechodzity
przez pluczke wodng 15 i mokry gazomierz 16 do wyciagu.
Butla 2 i drugi przeptywomierz 3 sluzyly do dodawania tlenu
do mieszaniny reakcyjnej.

Cata czes¢ szklana aparatury 'wykonana byla ze szkla Py~
rex“ i polaczona szlifami szklanymi.

W sktad aparatury wchodzila tablica rozdzielcza (nie umiesz-
czona na schemacie), na ktérej zmontowane byly termoregula-
tory, amperomierze, przekazniki rteciowe, wylaczniki oraz bez-
pieczniki stuzace do obstugiwania czesci elektrycznych apa-
_ ratury. :

W stosunku do aparatury laboratoryjnej do nitrowania meta-
nu opisanej w literaturze!®) poczynioso szereg istotnych zmian
majacych znaczenie przy ewentualnym opracowaniu produkeji
nitrometanu na wigksza skale, a mianowicie:

1) Opisany w literaturze sposob dodawania kwasu azotowe-
go do metanu przez wtryskiwanie zastgpiono metodg na-
sycania melanu parami kwasu azotowego przez barbotaz
umozliwiajacy bardziej doktadne i réwnomierne dodawa-
nie kwasu azotowego.

2) Opisany w literaturze reaktor stanowita wezownica szkla-

] na, sporzadzona z diugiej i cienkiej rurki pyreksowe;.
Zastapiono ja latwiejsza w uzyciu prosta rurg szklang

.o wickszym przekroju.

3) Reaktor wg opisu w literaturze ogrzewany byl w lazni
ze stopionych soli. Zastgpiono ten sposéb ogrzewania po-
Sredniego ogrzewaniem bezposrednim, pozwalajacym na
szybsze zmiany temperatury reakcji.

Czgs$¢ analityczna

Zrédlo metanu stanowit w naszych do$wiadczeniach nieoczysz-
czany gaz ziemny, poniewaz nie daje on gorszych wynikéw przy
nitrowaniu niz czysty metan15). Skiad gazu ziemnego- byt na-

stepujacy:

CO2 : 0,6% @Ee . 94,4%
weglowodory nienasyc. 0,2% ElsEages She e S o e il
Qg R e AR (15100 N2 5 2,4%
@OF iniwrc e Sl ) D08

Analizy gazu wykonywano w aparacie Orsata polgczonym
z biureta do spalan. IloSci otrzymamego w doSwiadczeniach ni-
trometanu okres$lano w sposéb nastepujacy: produkty i pophu-
czyny z wszystkich odbieralnikéw taczono i destylowano az do
uzyskania 35 ml kondensatu. Destylat przenoszono do innej kol-
by i dodawano 35 ml wody. Mieszanine te destylowano powoli
po raz wiory az do podniesienia si¢ temperatury destylatu do
900C. Dolng warstwe drugiego destylatu oddzielano i po osu-
szeniu chlorkiem wapniowym destylowano jg z kolei w kolum-
nie rektyfikacyjnej i oznaczano objetosciowo ilodé nitrometanu.
Po uwzglednieniu ciezaru wiasciwego otrzymywano wagowa
iloS¢ nitrometanu. Pozostalosci ze wspomnianych pierwszych
dwoch destylacji faczono w kolbie miarowej i w pewnej czesci
roztworu oznaczano odzyskany kwas azotowy miareczkujac
mianowanym roztworem wodorotlenku sodowego. 2

- PRZEMYSL CHEMICZNY

Wydajno$¢ reakcji otrzymywania nitrometanu wyliczano ‘&
stosunku do rzeczywiscie zuzytego kwasu azotowego (tzn. odli-
czano od zuzycia kwas azotowy odzyskiwany w kondensatach).
Dowdd, ze produkt otrzymywany w naszych doSwiadczeniach
jest nitrometanem, stanowily reakcje z kwasem siarkowym lub
kwasem solnym, w 'wyniku ktérych otrzymuje sie¢ siarczan wzgl.
chlorowodorek hydroksylaminy.

Okreslony w wynikach pracy czas reakcji stanowil czas prze-
bywania mieszaniny metanu i par kwasu azotowego w rurze
reakeyjnej w okreSlonej temperaturze.

Wyniki pracy

1) Znalezienie optymalnych parametrow reakcji

a) Temperatura reakcji
Peadbreliliiasal

Nr biezacy do$wiadczenia 40 32 43 36 37
metan 1/min ETer oo S TR PR (R
moli CHy/l mo! HNOs 156 | 132 [ 19,6 | 13,0 | 120
temperatura reakcii w 0C 420  [435 445 1460 485
czas kontaktu w sek 0,32] 041] 031 _6,:11 7),40__
% wydajnosci 75156175 5161638 Tﬁjﬁ 13,2

Z przeprowadzonych doSwiadczern wynika, ze najodpowied-
niejszy zakres temperatury reakcji dla otrzymania dobrych wy-
dajnosci przy nitrowaniw metanu lezy pomiedzy 435—4859C.

b) Czas kontaktu

Trabrealsadssd
Nr biezacy do$wiadczenia 39 38 Q20 s o
metan’ 1/min 417| 3,32] 3,321 2,5 | 25
moli CHyg/l mo!l HNO; 15,6 | 13,3 | 208 | 17,3 | 15,7

temperatura reakcji w °C 435 [435 435|435 faco
czas kontaktu w sek 0,25| 0,31} 031} 041} 040
% wydajno$ci 44 | 17,4 | 21,5 | 18,1 |} 16,3

Jak wida¢ z tabeli 2 czas kontaktu 0,25 sek jest juz za krotki,
najodpowiedniejsze czasy kontakiu leza powyzej 0,31 sek.
c) Stosunek molowy‘ metanu do kwasu
azotowego !
Teaitbenlitasa3

Nr biezacy do$wiadczenia 32 34 45 42
metan 1/min Bl ol g
moli CHy/l mo! HNO3 3.2 |4 1607 |91} 20408
temperatura reakcji w °C 435 435 435 435
czas kontaktu w sek 0,41 0,41 0,41 0,31
% wydajno$ci 17,5 17,6 17,8 RS

Z przeprowadzonych do$wiadczen (tabela 3) wynika, ze sto-
sunek molowy metanu do kwasu azotowego powinien wynosic
13—20 moli metanu na 1 mol kwasu azotowego. Mimo tego do-
sy¢ szerokiego zakresu lepiej jest pracowac przy stosunku okolo
13:1 ze wzgledu na wigkszg wydajnos¢ aparatury.

2) Nitrowanie metanu @ obecnosci nadmiaru tlenu

Tabela 4

Nr biezacy do§wiadczenia 67 65 63 70
metan 1/min i | A 75 258
moli CHy/l mol HNOgs 1955 16,4 16.3 20,6 :
temperatura reakeji w °C 450 450 435 445
czas kontaktu w sek 0,33 0,33 0,35 0,33
moli Oafl mol HNO3 105 0095| 1i 21
% wydajnosci a0 0| 22a ke 40
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Jak widac¢ z tabeli 4 pewien maty nadmiar tlenu podwyzsza
dos¢ znacznie wydajnos¢ reakcji nitrowania metanu kwasem
azotowym, za duzy obniza ja gwaltownie.

3) Bilans kwasu azotowego

[ abiieslBar=h

Nr biezacy do$wiadczenia 47 48 49 50
metan 1/min 255 2,5 2,5 2,5
moli CHafl mol HNOj 19,5 91 20554 457 17203
temperatura reakcji w °C 435 435 460 400
czas kontaktu w sek 0,41 0,41 0,40 (.43
% wydajnosci 15,6 17,1 16,3 8,0
% HNOg w gazach wyloto-

Syl jAkeNOE 1157 10,1 6,9 333
% HNOgz w gazach wyloto-

wyc e NG 62:0: |- 16524k Va0 S 27S
% HNOg zuiyty do nitrowa. .

fiaretany 15,3 16,7 14,6 7,5
% HNOg odzyskiwany w kon- =

densatach o 80 & 10
% HNOg jako straty 1,1 0,0 4,6 50,4%)

4) Bilans metanu
Przeprowadzone orientacyjnie bilanse metanu wykazuja, ze
Srednio:
1,5% metanu zostaje zuzyte dla otrzymania nitrometanu.
7,7% metanu zuzywa sie w reakcjach ubocznych.
90,8% nieprzereagowanego metanu wychodzi w gazach odloto-
wych.
5) Doswiadczenia przeprowadzone przy uzyciu reaktora ze stali
kwasoodpornej (chromoniklowej)

Przeprowadzono szereg doSwiadczefi nad otrzymywaniem ni-
trometanu w reaktorze ze stali kwasoodpornej (chromoniklo-
wej). DoSwiadczenia przeprowadzono w warunkach optymal-
nych ustalonych uprzednio w aparaturze szklanej. Pracowano
pod ciSnieniem atmosferycznym i pod ci$nieniem 10 atmosfer.
Wszystkie przeprowadzone do§wiadczenia wypadly ujemnie —
nie otrzymano nawet najmniejszych iloSci nitrometanu. Z prze-
prowadzanych préb wynika, Ze najprawdopodobniej niemozli-
woS¢ otrzymania nitrometanu w reaktorze ze stali kwasood-
pornej polega na rozkiadzie uzytego w doSwiadczeniach’' kwasu
azotowego w kierunku NO + NO». Uwolniony w tej reakeji tlen
zostaje zuzyty do utlenienia metanu, za§ NO uchodzi w gazach
wylotowych. W reaktorze ze stali kwasoodpornej nie ma wiec
nierozlozonego HNOgz ani NOs — tak ze w ogéle nie istnieja
warunki do nitrowania metanu.

6) Proby oczyszczania gazu wylotowego (poreakeyjnego)

Jak wynika z tabeli 5 gazy wylotowe zawieraja do$¢ znaczne
ilosci NO, ktéry przy zawracaniu gazu wylotowego do reakcji
przeszkadzatby w tworzeniu sie nitrometanu. Celem zbadania
mozliwo$ci oczyszczania tych gazéw od NO przepuszczano je
po wyjsSciu z aparatury przez dwa skrubery wysokoSci okolo
1,5 metra i $rednicy 10 cm, zraszane kwasnym i alkalicznym-
roztworem nadmanganianu potasowego. W wyniku tych préb
otrzymano gaz prawie wolny od tlenkéw azotu.

7) Wptyw azotu, tlenku azotu oraz dwutlenku azotu na tworze-
nie sig nitrometanuls)

Wedlug danych z literatury 15) azot nie ma najmniejszego
Wplywu na proces mitrowania metanu. Dodatek NO do gazow re-

“) w tym gléwnie jako skroplone N2O3 w kondensatach.

akcyjnych obniza gwaltownie wydajnoS¢ reakcji, na skutek re-
akcji NO z kwasem azotowym i tworzenia sie NOs. Proby uzy-
cia jako czynnika nitrujacego dwutlenku azotu wykazaly, ze da-
je on wydajnoSci szeSciokrotnie gorsze niz otrzymane przy uzy-
cin kwasu azotowego.

Whioski

W wyniku niniejszej pracy ustalono przede wszystkim para-

- metry umozliwiajace przeprowadzenie procesu nitrowania me-

tanu kwasem azotowym, a mianowicie:

a) Temperatura reakcji powinna wynosi¢ od 435—4859C.

b) Stosunek molowy uzytego metanu do kwasu azotowego
w mieszaninie reakcyjnej powinien leze¢ w granicach
13—20 moli metanu na 1 mol uzytego kwasu azotowego.

¢) Czas kontaktu gazéw reakcyjnych powinien wynosié co naj-
mniej 0,31 sek.

d) Nadmiar tlenu w ilosci okoto 1,1 mola tlenw na 1 mol uzy-
tego kwasu azotowego powigksza wydajno$é procesu.

Przy stosowaniu powyzszych parametrow mozna uzyskaé wy-
dajno$¢ do 24,5% w stosunku do zuzytego w procesie kwasu
azoto vego.

Najodpowiedniejszym materiatem konstrukcyjnym do budo-
wy reaktora jest szklo ,Pyrex. Stal kwasoodporna nie nadaje
sie do tego celu. Reaktor moze by¢ zbudowany w ksztalcie we-
zownicy lub w postaci prostej rury. Ogrzewanie reaktora moze
by¢ bezposrednie (np. przy pomocy pradu elektrycznego lub ga-
zu) lub za poSrednictwem lazni ze stopionych soli. Kwas azo-
towy moze by¢ dodawany do metanu bezposrednio (wiryskiwa:
nie) lub przez nasycanie metanu parami kwasu- azotowegc
(barbotaz). Zrédlo metanu moze stanowi¢ nieoczyszezony gaz
ziemny. Jak wynika z przeprowadzonych bilanséw kwasu azo-
towego, okolo 75 zuzytego do doSwiadczen kwasu azotowego
uchodzi wraz z gazami wylotowymi jako NO lub NOs. Ze wzgle-
du na kosztowne i skomplikowane urzadzenia potrzebne do usu-
wania tlenkéw azotu z gazéw wylotowych (sktad gazu wyloto-
wego jest mniej wiecej nastepujacy: 0,7% NOs, 5,7% NO, C6%
COg, 0,4% O, 0,6% CO, 84,8% CHa, 4,2% H2, 3,0% Nz) prze-
niesienie laboratoryjnego procesu nitrowania metanu na skalg
wiekszg uwazamy za trudne do realizacji. Prawdopodobnie ni-
trowanie wyzszych weglowodoréw  (propanu, butanu), ktére
jest dalszym etapem naszych do§wiadczen, da wieksze wydaj-
noSci nitroparafin w stosunku do zuzytego kwasu azotowego .
i tym samym bardziej ekonomiczne mozliwosci do przeniesienia

doswiadczen laboratoryjnych na skale przemyslowa.
Otrzymano 28.X.53.
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Ofrzymywanie kwasu sulfosalicylowego

547.587.11-269.3

I. Czajkowski, A. Kotelko

Zaktad Technologii Chemicznej Srodkéw Leczniczych Akademii Medycznej w Lodzi

Omoéwiono zastosowanie i metody otrzymywania kwasu sulfosalicylowego. Podano nowa metode otrzymywa-
nia kwasu w stanie czystym. Polega ona na oddzielaniu nadmiaru kwasu siarkowego po sulfonacji przez rozpusz-
czenie go w stezonym kwasie solnym, w ktérym kwas sulfosalicylowy rozpuszcza. sie trudno. Kwas sulfosalicy-
lowy oczyszcza si¢ od kwasu solnego przez kilkakrotna destylacje z woda pod zmniejszonym ciSnieniem. W sta-
nie suchym otrzymuje si¢ go przez odparowanie czystego roztworu wodnego pod zmniejszonym ci$nieniem.

PaccMOTpeHbI METOAbI ITOJIYYEHMs M IPUMEHEHMA CyJab(OoCalMUMIOBOM KUCIOTHI VI3JI07KEeH HOBBIM METOX

IIOJIydYeHMA KMCJIOTbI B HYNMCTOM BIIE.

MeTon COCTOUT B OTHEJIeHMM M3OBLITKA CEPHOM KMCJIOTHI IIOCie CyJb-

hOHMPOBAHVIS PACTBOPEHVEM €TI0 B KOHI[EHTPMPOBAHHOM COJIAHOM KMCJIOTE, B KOTOPOM CyiIbdocannumioBasd K-
cjoTa TPyAHO pacrBopsercsa. CyabdocanmumioBas KMUCIOTA OUMINAETCS OT COJIAHOM KMCIOTHI MHOTOKPATHOM
IEPEroHKOM C BOLOM HIpy HNOHMZKEHHOM pmaBieHuy. CyxXas cammumioBad KHUCEJIOTa IIOJNydYaeTca MCIapeHueM
YJCTOTO BOAHOTO pacCTBOpPa HpM ITOHMIKEHHOM JaBJICHWMN.

The application and the methods of obtaining sulphosalicylic acid have been discussed. A new method of
obtaining pure sulphosalicylic acid has been given. MethSd consists in separating the excess of sulphuric acid after
sulphonation by dissolving it in concentrated hvdrochloric acid in' which sulphosalicylic acid is sparingly so-
luble. Sulphosalicylic acid is freed from hydrochloric acid by repeated distillation with water in vacuum. It can be
obtained as a solid by evaporation of pure water solution in vacuum.

COOH
Kwas b5-sulfosalicylowy: wzér chemiczny OHZH o
. 2
HO;S

jest zwigzkiem majacym do$¢ szerokie zastosowanie. Przede
wszystkim stuzy jako odczynnik do wykrywania i oznaczania
protein (1). W specjalnych warunkach moze by¢ uzywany -do
dzielenia zoli zelatynowych na dwie ciekle fazy (2). Uzywany
jest coraz czeSciej w analizie nieorganicznej, a mianowicie: do
oznaczania konduktometrycznego zelaza (3), do kolorymetrycz-
nego oznaczania zelaza (21), do spektrofotometrycznego ozna-
czania uranylu (4) i miedzi (22) oraz do oznaczania sodu w se-
rum krwi (5). 2

Doniesienia radzieckie z 1946 roku podaja zastosowanie
kwasu sulfosalicylowego w analizie przemyslowej do oznacza-
nia zelaza w brazie, mosiadzu i stopach lozyskowych (13). Kwas
sulfosalicylowy sam posiada wlasnosci lecznicze jako Sro-
dek dezynfekujacy przy leczeniu owrzodzen (6). Prébo.
wano takze tgczyé go z réznymi zwiazkami posiadajacymi wia-
snosci lekow w celu osiggniecia potaczen bardziej aktywnych.
Otrzymano zwiazki z 8-oksychinoling (7) oraz nikotyna (8).
. Laczono réwniez kwas sulfosalicylowy z sulfamidami otrzy-
mujgc pochodne rozpuszczalne w wodzie bardziej niz sulfani-
lamid (9,10). Powszechnie uzywane jest polaczenie z urotropina
(11). Insulina-Ritard, ktéra daje lepszy efekt hypoglikemiczny
i ma dtuzszy czas dzialania, jest dwuetyloaminosulfosalicylanem
insuliny (12).

Otrzymywanie kwasu sulfesalicylowego jest stosunkowo
proste. Mozna go otrzymaé przez dzialanie na kwas sa-
licylowy parami trojtlenku siarki (14), przez ogrzewanie kwasu
salicylowego z kwasem chlorosulfonowym (15), przez dzialanie
_gorgeym stezonym kwasem siarkowym na salol (16). Naj-
prostsza metoda polega na ogrzewaniu kwasu salicylowego ze
stezonym kwasem siarkowym. Stosowane sa rézne temperatury
sulfonacji — od 100 do 1600 (17, 18, 20).

Podczas prac w Zakladzie Technologii stwierdzono, ze tem-
peratura 1600 jest zbyt wysoka, otrzymany roztwér kwasu sul-
fosalicylowego jest ciemny i trudno krystalizuje z kwasu siar-
kowego. Do sulfonacji stosowano temperature 100 — 1100
w ciggu p6l godziny. Trudno$ci w otrzymywaniu kwasu sulfo-
salicylowego przedstawia sprawa jego wydzielenia z roztworu
w stanie czystym. Najstansza metoda podana przez Mendiusa
(14) polegata na oddzieleniu kwasu sulfosalicylowego od kwasu
- siarkowego przez przeprowadzenie obydwu kwaséw w sole ba-
rowe i odsgczeniu nierozpuszczalnego siarczanu baru od roz-

puszczalnego sulfosalicylanu baru. Z przesgczu przez zatezenie
wykrystalizowuje sulfosalicylan baru, ktéry przekrystalizowany
zostaje z wody. Nastepnie rozklada si¢ go malym nadmiarem
kwasu siarkowego, poczem po odsaczeniu wytraconego siarcza-
nu baru, nasyca sig przesgcz weglanem olowiu. Wytracony
siarczan olowiu odsacza sige, a z przesaczu zawierajacego roz-
twor sulfosalicylanu baru wydziela sig¢ oléw w postaci Pb++
przy pomocy siarkowodoru. Razem z wytracajgcym sie siarcz-
kiem olowiu zostaja porwane wszelkie zanieczyszczenia orga-
niczne. Z przesaczu przez odparowanie do sucha otrzymuje si¢
kwas sulfosalicylowy bardzo czysty. Rekrystalizacja z wody nie
udata si¢ Mendiusowi z powodu bardzo duzej rozpuszczalnosci
kwasu sulfosalicylowego. Nastepna metoda ogloszona przez
Hirscha (17) polega na wprowadzeniu odsgczonego po sulfono-
waniu kwasu sulfosalicylowego do nasyconego roztworu soli ku-
chennej. Wedlug tej metody kwas sulfosalicylowy wysala sie
i mozna go wbrew doniesieniom Mendiusa przekrystalizowac
z wody. W Zakladzie Technologii stwierdzono, ze wytracajacy
si¢ biaty krystaliczny osad nie jest kwasem sulfosalicylowymt
lecz jego solg sodowa, kitéra nie daje sie z powrotem przepro-
wadzi¢ w wolny kwas. Sulfosalicylan sodu daje si¢ dobrze kry-
stalizowa¢ z wody i tym nalezy tlumaczy¢ powodzenie Hirscha
w krystalizacji otrzymanego przez niego zwiazku.

Nastepnie ogloszone prace Rojahna (18) i Parchomenki
(19) nie réznig sie zasadniczo pod wzgledem metody oczyszeza-
nia kwasu od Mendiusa. Nie stosuja oni dodatkowego stracania
jonu SO4~~ przy pomocy olowiu. Oddzielenie kwasu siankowe-
go w tych pracach odbywa sig¢ przy pomocy soli baru.

Parchomenko prowadzi zatezenie kwasu sulfosalicylowego
pod zmniejszonym ci$nieniem. Metody powyzsze maja te wade,
ze trudno jest uchwyci¢ ilo§¢ kwasu siarkowego potrzebng do
wytrgcenia baru. Przy niedomiarze kwasu siarkowego kwas sul-
fosalicylowy zawiera sl baru, przy nadmiarze — kwas siarko-
wy. Fabryka Mercka w patencie brytyjskim 645253 podaje me-
tode wydzielenia calego szeregu zwiazkéw organicznych latwo
rozpuszezalnych w wodzie, miedzy innymi takze kwasu sulfo:
salicylowego. Metoda ta polega na destylacji roztworu danego
zwigzku z takimi orgamicznymi rozpuszczalnikami, jak benzen,
alkohol butylowy, chlorek etylenu i inne. W azeotropowym de-
stylacie uchodzi woda. Pozostaje suchy i czysty zwigzek. Szcze-
gotow dotyczacych otrzymanmia roztworéw kwasu sulfosalicylo-
wego czystego brak. :

W Zaktadzie Technologii opracowano stosunkowo prosta me-
tode dajaca produkt chemicznie czysty. Wykorzystano wilasno$é
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malej rozpuszczalnosci kwasu sulfosalicylowego na zimno
w stezonym kwasie solnym. Przez kilkakrotne rozpuszczanie
na gorgco kwasu sulfosalicylowego w kwasie solnym i odsg-
czenie wykrystalizowanego po ozigbieniu kwasu sulfosalicylowe-
go otrzymuje si¢ zwiazek wolny od jonu SO4~~ (badanie przy
pomocy soli baru). Otrzymany kwas jest natomiast zanieczysz-
czony kwasem solnym, ktéry usuwamy przez kilkakrotna desty-
lacje z wodg destylowang pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzy-
many roztwér kwasu zostaje odparowany do sucha pod zmniej-
szonym ci$nieniem. Otrzymany produkt posiada barwe bialg
i odpowiada wszelkim normom na kwas sulfosalicylowy che-
micznie czysty (23). Zatezanie pod zwyklym ciSnieniem dawato
kwas zanieczyszczony - kwasem siarkowym. Préby wykonywa-
no w Zakladzie w aparaturze szklanej i porcelanowej. Do od-
parowywania kwasu do sucha uzywvano eksykatora prézniowego.

Przy produkcji technicznej mozna stosowaé przemywanie
kwasem solnym w przeciwpradzie.

Cze$¢ doswiadczalna

1 kg kwasu salicylowego sublimowanego wprowadza sie
podczas mieszania do 5 kg kwasu siarkowego 96% chemicznie
czystego i ogrzewa do 1100 na lazni olejowej 'w ciagu pél go-
dziny. Po ostygnieciu odsacza si¢ na nuczy szklanej (G3) wy-
krystalizowany kwas sulfosalicylowy. Po doktadnym odcisnie-
ciu od kwasu siarkowego, rozpuszcza si¢ kwas sulfosalicylowy
w 2,5 litra stezonego kwasu solnego 40% wolnego od 'Fet+,
Fet++ i SO4—— przez ogrzewanie na tazni wodnej. Po osty-
gnigciu wydziela sig czysty kwas sulfosalicylowy. Krystalizacje
prowadzi si¢ dwukrotnie, a nastepnie odsgczony na szklanej
nuczy kwas przemywa si¢ kwasem solnym az do zaniku reakeji
na jon SO4=— (sole bami). Kwas s.ulfosél‘i-cy'lowy wolny od
kwasu siarkowego rozpuszcza sie w 1 litrze wody destylowanej
i poddaje destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem (35 mm Hg).

Destylacje prowadzi si¢ do momentu krystalizacji w kolbie kwa-
su sulfosalicylowego. Wtedy wprowadza “si¢ nastepna porcje
wody (250 cm3) i ponownie oddestylowuje. Operacje te powtarza
sie 5—7 razy az do momentu, w ktérym roztwér kwasu sulfo-
salicylowego mie zawiera jonéw CI” (préba z AgNOs).

Otrzymany czysty roztwér kwasu sulfosalicylowego zateza
si¢ do suchosci w eksykatorze prézniowym.

Wydajnosé¢ 1,2 kg kwasu sulfosalicylowego z 1,0 kg kwasu
salicylowego, tj. 65% wydajnosci teoretyczne;j.

Otrzymano 28. IX. 53.
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Metody identyiikacii kauczukow w gumach
W. Czerwinski i J. Pohoska : i R

678.1:543.89

Zaktad Analityczny — IChO

Omoéwiono chemiczne metody wykrywania kauczukéw syntetycznych i naturalnego. Podano zasade i sposéb prze-
prowadzenia charakterystycznych reakcji na poszczegdlne typy kauczukow oraz schemat systematycznej ich analizy.

PaccMOTpeHBI XMMIHYeCKie METO/bI O0HAPY KMBAHUS CHHTETUIECKUX I E€CTBEHHOTO KAaydyKoB. VIBJ0KeH
[OPVHIONUIT JVICIIOJHEHNS XapaKTEePMCTUHUEeCKUX DeakKnuil IJA OTHAeNbHBLIX THUIIOB KaydyKOB ¥ OaHa CXeMa CHUCTe-

MaTUYECKOT0 MX aHaJlm3a.

Methods of detecting synthetic and natural rubber in rubber goods have been discussed. The principle and the
method of carrying out characteristic reactions for individual types of rubber as well as an outline of systematic

analysis have been given.

Z punktu widzenia racjonalnej gospodarki odpadkami
‘W przemys$le gumowym zachodzi konieczno$é uzycia tych odpad-
kéw do ponownej produkeji po uprzedniej regeneracji. Dla za-
stosowania wlasciwego procesu regeneracji potrzebna jest zna-
jomos¢ sktadu gumy.

W zwiazku z powyzszym wyniknela potrzeba opracowania
metody  jakoSciowego i iloSciowego ©znaczania kauczukéw
wchodzacych w sklad gumy. Opracowanie to zostalo zlecone
Zakladowi Chemii Analitycznej przez CZP Gumowego i obej-
mowalo przejrzenie metod analizy gumy podanych 'w literaturze
chemicznej, wybran‘e i wyprébowanie metod najprostszych
i dostatecznie pewnych do identyfikacji kauczukéw w nieuzy-
tecznych wyrobach gumowych. Artykut niniejszy opiera si¢ na
pracach zwiazanych z jakoSciowym wykrywaniem kauczukow
W gumach.

Ze wzgledu na zlozong budowa kauczukéw, brak grup funk-
cyjnych * oraz wystepowanie w jpostaci wielkoczgsteczkowej

identyfikacja kauczukéw jest w poréwnaniu z identyfikacja ia-
nych substancji organicznych sprawa trudna, wymagajaca du-
zej wprawy. TrudnoSci te zaznaczaja sie szczegdlnie w przy-
padkach analizowania mieszanin kauczukéw oraz gotowych wy-
robéw wulkanizowanych. :

Podane w literaturze sposoby identyfikacji pojedynczych
niezwulkanizowanych kauczukéw opieraja si¢ na okresleniu ich
wiasno$ei fizykochemicznych oraz badaniu produktéw otrzyma-
nych przez rozklad pirolityczny lub rozklad za pomoca odczyn-
nikéw chemicznych, ktére prowadza do powstania okreslonych
prostych zwiazkow.

Zasadniczymi typami kauczukéw spotykanymi w przemy-
Sle sa: ;

1. polimery izoprenu — kauczuk naturalny (smoke-sheet,

pale_crepe);

2. polimery chloroprenu — (neopren, sowpren, GR-M);
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3. kauczuk polisiarczkowy (tiokol, nowoplas, GR-P, per-
duren);

4. kopolimery butadienu z akrylonitrylem (polisar N, bu-
na N, butapren);

5. polimery butadienu (ker, SKA, SKB, buna 85, buna 115);

6. kopolimery butadienowo-styrenowe (polisar ,,S“, buna S,
buna SS, buna Sz); 4

7. polimery izobutylenu (oppanol B, vistanex);

(kauczuk

8. kopolimery butylo-

wy, GR-T);
9. polimery winylowe (igelit, vinylite).

izobutylenu z izoprenem

Metody fizykochemiczne. Zbadan fizyko-
chemicznych pozwalajgcych na identyfikacje czystych kauczukow
lub ich mieszanek wymieni¢ nalezy oznaczanie cigzaru wlasci-
wego 1,23), badanie stopnia pecznienia kauczuku w okreslonych
rozpuszczalnikach 3), badanie wspéiczynnika zalamania Swia-
tta4), badanie widm w podczerwieni, w ultrafiolecie, za po-
mocg promieni rentgenowskich 2). Metody te na ogét zawodza
w przypadkach analizy mieszanek gumowych surowych i zwul-
kanizowanych.

Metody chemiczne Do szybkich metod che-
micznych czesto podawanych w literaturze zaliczane sa spo-
soby oparte na badaniu produktéw pirolizy ka u-
czuko wb87). Bada sig badz skroplone produkty rozkladu
lub ich pary. Analize taka wykonuje si¢ ogrzewajac badana
prébke w probéwcee zaopatrzonej w rurke odprowadzajaca pary
lub w przypadku badania par ogrzewajac przez dotknigcie prob-
ki rozzarzonym pretem metalowym.

OkreSlenie pH produktéw pirolizy na podstawie zmian bar-
wy odczynnikéw zawierajacych odpowiednie wskazniki lub
przeprowadzenie innych charakterystyczmych reakcji barwnych
pozwala w przypadkach pojedynczych kauczukéw na szybkie
dogodne do seryjnej kontroli zidentyfikowanie prébki. Metoda
tal2) podana jest w literaturze w postaci Scistego przepisu,
obejmujgcego sktad odczynnikéw, sposéb przeprowadzania pi-
rolizy i badania jej produktéw oraz tablice z wykazem charak-
terystycznych barw wystepujacych w wyniku tych préb dla po-
szczegolnych typow kauczukéw. Jako wskazniki w powyzszych
odczynnikach stosowane sa z6lciefi metanilowa oraz zielefi bro-
mokrezolowa w zbuforowanym wodnym roztworze. Najbardziej
charakterystyczng zmiang zabarwienia na czerwone dajg one
w przypadkw badania produktéw pirolizy kauczuku chloropre-
nowego 89), ktére zawieraja chlorowoddr.

Odczynnikiem charakterystycznym na styren jest roztwor
p-dwumetyloaminobenzaldehydu w metanolu. W wyniku kon-
densacji tegoz aldehydu ze styrenem powstaje zwiazek o bar-
wie zielonej; z produktami kauczuku naturalnego powstaje za-
barwienie niebieskie; z perbunanem — czerwone. Latwy prze-
bieg kondensacji spowodowany jest obecno$cig czynnego wo-
doru w czasteczce aldehydu. Zwigzki te maja charakter soli
0 'vzorze

=€ (7 > NHCH),OF

Jak stwierdzono w toku prac w Zakladzie Analifycznym
IChO metoda powyzsza nie spelnia zadania w przypadku, gdy
probki stanowia  mieszaniny kauczukéw lub zawierajg inne
wchodzace w sktad gum substancje, ktére moga maskowaé wia-
Sciwe zabarwienie. Otrzymane w tych przypadkach zabarwie-
nia nie daja jednoznacznych wynikéw i czesto nie odpowiada-
ja danym z tablic.

Do szybkich metod chemicznych nalezy zaliczyé réwniez
probe Weberal®, opracowang poczatkowo tylko dla

kauczuku naturalnego, a nastgpnie rozszerzong i na niektore
inne elastomery. Polega ona na ogrzewaniu z fenolem i bro-
mem probki wyeksirahowanej acetonem; wystepuje charakte-
rystyczne zabarwienie. W wyniku badan stwierdzono, ze préba
ta nie nadaje sie do identyfikacji zlozonych lub zwulkanizowa-
nych mieszanek.

Jak wynika z powyzszego identyfikacja kauczukéw w wul- i
kanizatach oraz  w zlozonych mieszankach musi opieraé si¢ ma
bardziej zlozonych ale pewnych reakcjach chemicznych
uwzgledniajacych rézng budowe chemiczng polimeréw. Takie
badanie chemiczne musi by¢ poprzedzone czynnosciami maja-
cymi na celu usunigcie z probki substancji zaklécajacych prze-
bieg wlasciwej reakecji wykrywania lub zawierajacych inne do-
mieszki dajace te same reakcje.

Sprowadzaja sig one gléwnie do przeprowadzenia ekstrakeji
probki acetonem, czesto rowniez chloroformem. W ten sposéb
zostaja usunigte zywice, wolna siarka, zmiekczacze (jak oleje
mineralne, asfalty, paki, smoly z wegla kamiennego i drzew
iglastych), woski, antyutleniacze rozpuszczalne w acetomie, or-
ganiczne przyspieszacze i produkty ich rozkladu, faktysy i in.
Po ekstrakeji pozostaja mnapelniacze nieorgamiczne, sadza,
zwulkanizowane i niezwulkanizowane kauczuki itp. Skiadniki te
na ogét nie stanowig przeszkody w przeprowadzeniu charak-
te.ystycznych reakeji chemicznych, ktére sprowadzaja sie do
nastepujacych prob:

1. Wykrywanie obecnosci chloru dla kauczukéw chloropre-
nowych oraz polimeréw chlorku winylu (odréznianie
tych dwéch rodzajéw polimeréw opiera si¢ na przyltacza-
niu jodu przez chloropren, ktéry posiada podwdjne wig-
zania).

azotu dla polimeru

2. Wykrywanie butadienowo-nitry-

lowego,

3. Wykrywanie siarki dla kauczukéw polisiarczkowych (na-
lezy przy tym uwzgledni¢ mate iloSci siarki uzyte do
wulkanizacji typowych kauczukéw); kauczuki polisiarcz-
kowe odznaczajg sie ‘bardzo charakterystycznym zapa-
chem podczas lekkiego ogrzewania.

4. Wykrywanie kwasu octowego w destylacie po utlenieniu
probki kwasem chromowym — dla kauczuku naturalnego.

5. Wykrywanie styrenu lub jego pochodnych po pirolitycz-
nym rozkladzie lub po rozkladzie za pomoca stezonego
kwasu azotowego dla kopolimeréw butadienowo-styreno-
wych.

6. Stwierdzenie nierozpuszczalnoSci substancji kauczuko-
wych w stezonym kwasie azotowym — dla kauczuku poli-
izobutylenowego lub butylowego.

7. Stwierdzenie obecnosci weglanu sodowego lub potasowe-
go w popiele substancji kauczukowych — dla kauczuku
butadienowego.

Powyisze reakcje charakterystyczne zostaly przyjete jake
podstawa do opracowania metody identyfikacji kauczukéw
w prébkach gotowych wyrobéw gumowych. W wyniku préb
ustalono podane nizej w skrécie sposoby postepowania.

Systematyczne badanie jakoSciowe rozpoczyna sie od eks-
trakcji prébki acetonem wg przyjetych w normach polskich*)
przepiséw na oznaczenie zawartoSci ekstraktu acetonowego
Konieczne jest w tym wypadku dobre rozdrobnienie prébki
i przestrzeganie przepisanego czasu ekstrakcji. Nastepnie wy-
konuje si¢ préby, pozwalajace na wy krycie charak
terystycznych wyzej wymienionych pierwiast
k 6 w: chloru, azotu i siarki1l). Obecno$¢ tych pierwiastkow

*). PN/C-04219
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stwierdza si¢ przeprowadzajac prébe Lassaignea polegajacg na
rozkladzie prébki sodem metalicznym. Stop z sodem rozpuszcza
sie w wodzie i do préb pobiera pare ml roztworu. Obecnosc¢
chlorkéw wykrywa sie przez zakwaszenie roztworu kwasem
azotowym i dodaje azotanu srebra. Obecnos¢ siarczkéw pozna-
je sig po charakterystycznym zapachu lub stwierdza papierkiem
otowiawym po uprzednim zakwaszeniu kwasem solnym i ogrza-
niu do wrzenia. Dla cyjankéw powstalych z polimeréw zawie-
rajacych azot charakterystyczne jest tworzenie bigkitu pru-
skiego. :

Powstawanie kwasu octowego w probie
utleniania kauczuku naturalnego kwasem chromowym tlumaczy
sie przez rozklad czasteczki kauczuku i utlenienie do grupy
karboksylowej atomu wegla w lancuchu polimeru zwigzanym
z grupa metylowa.

Reakcja ta, jak podaje literatura, zostala dokladnie zbada-
na i stwierdzono, ze przebiega z wydajnoscig 75%. Praktycznie
w celach identyfikacyjnych przeprowadza sie ja w nastepujacy
sposéb: wyekstrahowang prébke 'w iloSci okoto 2 g umieszcza
sie w okraglodennej kolbce zaopatrzonej w rurke z lapaczem
kropli odprowadzajgca pary, dodaje 25 ml mieszaniny utlenia-
jacej (sktad: 20 g bezwodnika kwasu chromowego w 500 ml
wody i dodatek 150 g stezonego kwasu siarkowego) i po za-
lozeniu rurki ogrzewa si¢ na palniku w ciggu 5 minut. Nastep-
nie oddestylowuje si¢ ostroznie powstaty kwas octowy. O jego
obecrodci w destylacie §wiadczy zapach i kwasny odczyn de-
stylatu. Nalezy jednak wykona¢ prébe sprawdzajgca z alkoho-
lem etylowym i stezonym kwasem siarkowym1l), w ktérej po
ogrzaniu powstaje octan etylu o charakterystycznym zapachu,
lub prébe z roztworem azotanu lantanu, jodu i amoniakull),
w ktérej niebieskofioletowe zabarwienie lub osad Swiadczy
o obecnosci kwasu octowego.

Pirolize probki w celu wykrycia styrenu mozna przepro-
wadzi¢ przez ogrzewanie w malej probéwce z rurka odprowa-
dzajaca pary. 3 :

Styren lub jego niskie polimery znajduja si¢ w cieklych
produktach rozktadu. Poddaje si¢ je dziataniu stezonego kwasu
azotowego na goraco, wskutek czego nastepuje znitrowanie
styrenu. Po nitracji przeprowadza si¢ w zwykly sposéb redukeje
cynkiem w kwasie solnym, dwuazowanie oraz sprzegniecie
dwuazozwigzku z alkalicznym roztworem B-naftolu. Czerwone
zabarwienie wskazuje na obecno$¢ styrenu w badanej pwobce.
Wykrywanie styrenu przeprowadza sie takze utleniajgc pro-
dukty pirolizy w alkalicznym Srodowisku madmangamianem po-
tasu1l) i ekstrahujac eterem powstaty kwas benzoesowy,
ktéry w reakeji z alkoholem etylowym w obecnosci stezo-
- nego kwasu siarkowego daje ester o charakierystycznym za.
pachu. Rowniez czesto wykrywa sie kopolimery butadienowo:
styrenowe przez bezposrednie ogrzewanie badanej probki kau-
czuku lub gumy ze stezonym kwasem azotowym pod chlodnicg
zwrotng.  Dalsze postepowanie 2z otrzymanym roztworerm
W kwasie azotowym polega na oddzieleniu nitrozwiazku przez

ekstrakecje eterem i na przeprowadzeniu jak podamno wyzej: re-
~ dukeji, dwnazowania i sprzegania z B-naftolem.

Wykrywanie kauczuku poliizobutylenowego lub butylowego
przeprowadza sie ogrzewajac probke ze stezonym kwasem azo-
towym (1,42) w kolbce pod chlodnica zwrotna do momentu,

gdy przestang wydzielaé sie pecherzyki gazi.

Poza tymi dwoma kauczukami mogg réwniez pozostac
W prébkach gum nierozpuszezone wypelniacze mineralne oraz
sadza lub grafit,

W tym przypadku czeSci nierozpuszczalne nalezy oddzieli¢
‘od roztworu, przemyé i wysuszyé oraz stwierdzi¢ w nich obec-

no$¢ kauczuku badz przez spalenie z wydzieleniem charakte-

rystycznego dla kauczuku zapachu, badz przez wyodrebnienie
kauczuku za pomocg rozpuszczenia w chloroformie i oddesty-
lowania rozpuszczalnika. W probce gumy oddzielonej przez eks-
trakcje acetonem od innych skladnikéw mozna réwniez 'wykryé
kauczuk poliizobutylenowy przez rozklad termiczny, skutkiem
ktérego powstaje gazowy izobutylen. Izobutylen ten mozna
wprowadza¢ do roztworu octanu rteciowego w metanoluy, po-
wodujac wytracenie osadu o skladzie:
CH,

CH,0 — (ll —CH, - Hg - COOCH,
Cu,

Jest to oclan metoksyizobutylo-rteciowy, ktéry po przekrystalizo-
waniu z eteru naftowego topi sie w temp. ok. 550C.

Najwigksze trudnoSci zaznaczyly sie przy prébach opraco-
wania metody dla polimeréw butadienowych. W literaturze brak
jakichkolwiek danych dotyczacych stwierdzenia obecno$ci po-
limeru butadienowego. Nie znaleziono zadnych reakecji cha-
rakterystycznych.

‘Wynika to zapewne zaréwno z budowy tych polimeréw, jak
ich zachowania si¢ podczas pirolitycznego rozkladu.  Rozkiad
ten nie daje dostatecznej iloSci okreslonych i dajgcych sie latwo
zidentyfikowa¢ sktadnikéw. W Zakladzie Analityczaym IChO
przeprowadzono proby pirolizy kauczuku butadienowego w spe-
cjalnie skonstruowanym do tego celu aparacie z regulacja tem-
peratury, w ktérym prébki ogrzewano w réznych warunkach
w atmosferze powietrza, azotu, czy dwutlenku wegla wraz z do-
datkiem substancji ulatwiajgcych rozkiad termiczny. Préby te
nie daly pozytywnych rezultatéw i potwierdzily niemoznosé
uzyskania odpowiednich do badania produktéw rozktadu.

W celach analizy jakoSciowej prébowano wyzyskaé niewiel-
kg ilos¢ sodu towarzyszacego nawet w produktach gotowych
polimerom butadienowym, ktére sa, jak wiadomo, polimeryzo-
wane sodem lub potasem. Otrzymana po spopieleniu probki,.
wyeksirahowanej alkoholem etylowym w celu usuniecia takich:
sktadnikéw jak mydla, pozostalo$¢ zawiera weglan sodu lub
potasu, ktérego obecno$¢ daje sie tatwo stwierdzi¢ za pomoca
fenoloftaleiny. Préby praktyczne spopielania przeprowadzone na
roznych typach kauczukéw i gum wykazaly, Ze sposéb ten nie
zawsze jest niezawodny, poniewaz w wyrobach gumowych za-
warte sg czesto skladniki dajace po spopieleniu alkaliczne po-
zostatodci, jak mp. pewne emulgatory uzywane przy polime-
ryzacji, niektére mineralne wypelniacze itd.

-W oparciu o omdéwione wyzej reakcje charakterystyczne
ulozono ponizszy schemat systematycznego wykrywania kau-
czuku w gumach (tablica 1). .

Poslugujac sie tym schematem nalezy mie¢ na uwadze réz-
norodnos$¢ sktadnikéw gum, ktére czesto moga wplywaé na wy-
nik préb identyfikacyjnych. Konieczne jest dobre rozdrobnienie
probki i ekstrakcja acetonem, a w -wielu przypadkach réwniez
chloroformem (chloroform usuwa substancje bitumiczne mogace
zawiera¢ zwigzki azotowe). Préby, za. pomoca ktérych wykrywa
sie;.. pierwiastki charakterystyczne, powinny wypadaé pewnie
i nie budzi¢ 'watpliwosci, poniewaz zawarto$¢ analizowanych
piarwiastkéw jest duza. Wykrycie jedynie §ladéw moze Swiad-
czy¢ o obecnoSci domieszek, np. przyspieszaczy albo antyutle-
niaczy, siarki zwiazanej itd. Rowniez reakcje wykrywania kau-
czuku naturalnego, styrenowo-butadienowego i poliizobutyleno-
wego powinny dawac zupelnie pewne wyniki. W przypadkiz
powtarzajgcych sie watpliwych ‘wynikow konieczne sa doktadne
badania iloSciowe, ktére niejednokrotnie pozwalaig uzupelnié
dane jakoSciowe i zdecydowaé o skladzie badanej mieszaniny.
Odnosi si¢ to szczegblnie do przypadkéw, kiedy w prébee znaj-
duje sie kauczuk butadienowy. Otrzymano 26. XI. 53
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Tablica 1
Schemat jako§ciowej analizy kauczukéw w gumach
Probka dobrze rozdrobnionej gumy, wyekstrahowana acetonem i wysuszona.
Wykrywanie charakterystycznego pierwiastka (przez rozkiad sodem lub badanie pirolizatu)
i i AR l
AZOT CHLOR SIARKA BRAK AZOTU, CHLORU, SIARKI
! ! { J

kopolimery buta-
dienowo-akrylo-
nitrylowe

chloropreny i poli-
mery chlorku winylu

|
|

kauczuk polisiarczkowy

weglowodory kauczukowe
ogrzewanie do wrzenia ze st¢zonym
kwasem azotowym (1,42)

ogrzewanie-charakterystyczny
zapach i

!

roztw. jodu cdbarwia sig¢

!
Chloropren

2

rozpuszcza si¢
kauczuk naturalony
polimerybutadienu
kopolimery buta-
dienowo-styrenowe

! I
Kwas octowy

¥

kauczuk naturalny
wodny wycigg popiotu

z fenoloftaleing

2

pblimery butadienowe
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Zastosowanie widm ramanowskich w chemii
R. Mierzecki

535.375.5:543/545

Instytut Fizyki Doswiadczalnej Uniw. Warsz,

g7

A

Po oméwieniu metod obserwacji zjawiska Ramana i préb jego interpretacji teoretycznej podano praktyczne zasto-
sowanie tego zjawiska do ustalenia budowy czasteczek oraz jakosSciowej i ilosciowej analizy chemicznej.

M3n03eHsl MeTOnb! Habmonerns sddexta PaMaHa 1 INONBITKY €I0 TEOPETHMHECKOi MHTepmperamun. Pac-
CMOTPEHO MPAKTHYeCKOe IPMMEHEHME STOr0 SABJEHMUHA AJA YCTAHOBJEHMS CTPOCHMSA MOJIEKYJ, a TakzKe B Ka-
JECTBEHHOM ¥ KOJMYECTBEHHOM XVIMUYECKOM AaHaJM3e.

The method of registering the Raman effect and its theoretical imnterpretation has been discussed. Practical
application. of the effect to establish molecular structure, qualitative and quantitative analysis have been given.

Wistep czym ono polega, jak je wspolezesna fizyka tlumaczy oraz za-

W roku ubieglym minglo 25 lat od odkrycia zjawiska zlozo-
nego rozproszenia $wiatla, ktére stalo sie jednym z tych potez-
nych narzedzi badawczych, jakie wspolezesna fizyka data w re-
ce chemii. Zjawisko to odkryte zostalo niezaleznie przez bada-
czy hinduskich- Ramana i Krishana (1) oraz badaczy radziec-
kich Mandelsztama i Landsbherga (2). Aby oceni¢ jakie to zja-
wisko moze odaé ustugi chemii, musimy wprzéd zrozumieé¢ na

poznaé si¢ ze sposobami jego analizy.

Jezeli oSwietlimy jaka$ substancje  (ciecz, gaz, krysztal)'
Swiatlem o widmie liniowym, to w widm'e $wiatta rozproszo-
nego bedziemy obserwowa¢ poza linjami o niezmienionej dht-
gosci fali pochodzacymi od prostego rozproszenia tzw. raylei-
ghowskiego) réwniez linie o zmienionej diugosci fali (tzw:
ramanowskie). Na rye. | widzimy widmo lampy rteciowej oraz
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widmo Swiatla rozproszonego przez kilka cieczy organicznych
oswietlonych tg lampg. W widmie Swiatta rozproszonego tatwo
rozrozni¢ linie ramanowskie od rayleighowskich. Linie rama-
nowskie pochodzg od réznych silniejszych linii rteciowych. Prze-
kona¢ sie mozemy o tym poréwnujac drugg i trzecig fotografig

i gt < <<
™~ o0 0 o\ I oo

(e (=1 o <t v
g B 2 248
an oh by &0 &b &
ey Sl
I gl B

a Widmo lampy
b Widmo ramanows
¢ Widmo ramanows
d Widmo ramanowskie pirydyny
e Widmo ramanows.ie toluenu

rteciowej
sie benzenu

tej ryciny. Obie przedstawiaja widmo benzenu, ale jedno ofrzy-
mano przez bezpoSrednie na$wietlenie benzenu Swiatlem lampy
rteciowej, drugie — przez naswietlenie tego samego benzenu
Swiattem lampy rteciowej przepuszczonym przez nasycony roz-
twér azotynu sodowego, ktéry oslabia znacznie widoczng na fo-
tografii lini¢ rteciowa o dlugosci fali 2 = 4047 A. Na drugiej
z tych fotografii widzimy mniej linii ramanowskich niz na pier-
wszej. Oslabione sa lub znikly zupelnie linie ramanowskie po-
chodzace od linii rteciowej A = 4047 A, za$ pozostale pocho-
dzace od linii A = 4358 A pozostaly niezmienione.

Aparatura

Widmo ztozonego rozproszenia Swiatla ofrzymuje si¢ za po-
‘muca urzadzenia pokazanego schematycznie na ryc. 2. Rurke
ramanowska RR o$wietla sig poprzez kondensator Ki lampa
rteciowa L tak, by skupi¢ Swiatto lampy wewnatrz rurki rama-
nowskiej. Swiatlo to mozna w razie potrzeby przepusci¢ przez
filtr F pochlaniajacy Swiatlo o wokreslonych dlugoSciach fali.
Rurka ramanowska zakorniczona jest z jednej strony, zwréconej
w kierunku spektrografu plytka plaskoréwnolegls, z drugiej —
zaczernionym rogiem pochtaniajacym padajace don Swiatlo.
Widmo S$wiatta rozproszonego pod katem prostym do Kkierun-
ku oSwietlenia rurki fotografuje sie za pomoca spektrografu
o duzej SwietlnoSci i mozliwie duzej dyspersji. Spektrografy
takie zawieraja przewaznie dwa lub trzy pryzmaty (np, tréj-
pryzmatyczny spektrograf produkeji radzieckiej ISP 51 z ka-
merg o ogniskowej f = 270 mm i Swietlnosci 5,5 posiada dy-
spersje 28 A/mm dla diugosci fali ok. 4500 A). "

Ze wzgledu na mate natezenie linii ramanowskich dla celow
chemicznych bardzo wygodne sa specjalne os$wietlacze, ktérych
fotografie widzimy na rye. 3. Produkowane sa one w ZSRR
i NRD. Lampa kwarcowo-rteciowa i rurka ramanowska umiesz-
czone sg w dwu ogniskach eliptycznego zwierciadla, ktére po-
zwala ‘wykorzystaé cale promieniowanie wysylane w rézne stro-
ny przez lampe. Fotografie przedstawione ma rye. 1 otrzymano

w Instytucie Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego
za pomocy takiego oSwietlacza z lampg kwarcowa typu PRK2
o mocy 350 W w ciagu kilkunastu minut.

Z ofrzymanej w ten sposéb fotografii widma wyznaczamy
metodami stosowanymi powszechnie w spektrografii dtugosci

— Hg 4916 A
— Hg 4960 A

Hg

CeH,

CsH, (filtr)
CHN (ffhr)

CsH,CH, (filtr) .

e benzenu z zastosowaniem filtru

fal linii ramanowskich i stwierdzamy o ile réznia sie one od
pobudzajacych linii rteciowych. W' praktyce obliczamy jednak
nie réznice dlugosci fal linii, lecz réznice ich odwrotnosci tzw.
liczb falowych, podajacych
ile fal o damej )\ moze sig
zmiesci¢ na diugosci °l em*).
Dlaczego takie wtasnie obie-
ramy jednostki stamnie sie
zrozumiate, gdy wnikniemy
w mechanizm zlozonego roz-
proszenia Swiatta. \

glady
teoretycznmne

Zjawisko rozproszenia
Swiatla jest wynikiem wspol-
dzialania Swiatta z materia.
Jedli promien Swietlny nio-
sacy wektor elektryczny E
padnie ma badang substan-
cje, wywola on pewne prze-
sunigcia elektronéw i po-
wstanie chwilowego mormen-
tu dipolowego czasteczek tej
substancji. Moment ten m proporcjonalny b@dzxe do chwilowego
wektora elektrycznego E

z

Ryc. 2. Schemat ukiadu do badania
widm ramanowskich

hii— 0k (1)

W réwnaniu (1) o oznacza tzw. polaryzowalno$é, charakte-

rystyczng dla danej czgsteczki podatno$¢ do polaryzacji, wiel-
koS¢ Scisle zwiazana ze znang chemikom refrakcja molowa.

——:)_ P;newaz diugos¢ fali wyrazamy przewaznie nie w centymetrach,
lecz w angstremach (1 cm = 108 angstreméw), wiec liczba falowa
108

Vit
A
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Polaryzowalno§¢ zalezy od odlegiosci atoméw w czasteczce.
Atomy nie sa jednak 'wzgledem siebie w spoczynku. Wiadomo,
ze drgaja one ‘wokot swoich potozen réwnowagi z okreslonymi

Przedstawioy powyzej klasyczny schemat zjawisk oparty
jest na dowodzie przeprowadzonym w roku 1931 przez Placzka,
ktéry. z kolei rozwinal hipoteze Mandelsztama o modulacji cze-

Ryc. 3. Os$wietlacz
ramanowski produkeji
radzieckiej

B

czestoSciami . W pierwszym przyblizeniu drgania te sa drga-
niami harmonicznymi, zatem odlegltos¢ Q dwu atoméw w cz3-
steczce mozemy przedstawi¢ wzorem:

Q = Qo + gcos 2nwi, 2)
\gdzie Qo jest odlegloscia ateméw w polozeniu réwnowagi, ¢
amplitudg drgan atomdéw, a o czestoscig tych drgan. Polaryzo-
walno$¢ a bedzie wigc rdwniez zmienna w czasie, a zmienno$¢
te mozna w pierwszym przyblizeniu opisa¢ wzorem

a = f(Q) = aqg, + &4 ¢ cos 2nwt, 3)
‘w ktérym aqQ, oznacza polaryzowalno$¢ odpowiadajaca polo-
. zeniu réwnowagi, za$ oq jest to wspétezynnik charakteryzujacy
,.dodatkowa“ poiaryzowalno$¢ uwarunkowang odchyleniem ato-
mow od polozenia réwnowagi.
Rowniez warto$¢ wektora elekirycznego padajacej fali elek-
tromagnetycznej jest zalezna od czasu zgodnie z w~orem

E = E, cos 2mvi. @)

Wstawiajac E i o wyrazone wzorami (3) i (4) do wzoru (1) na
momert dipolowy otrzymamy

. = (clQo - 0%gq €08 2T eot) Ep cos 2mvi =
= 0Qo Lo co8 270Vt + 0y ¢ Eo €08 2Vt - cos 2wt =

1
= Qo Eo cos 2mvt + 5 g q By cos 2 (V) t -

1
-+ 5 0gqEocos 2 (v — )t o (5

Widzimy wiec, ze ostatecznie w pierwszym przyblizeniu mo-
ment dipolowy czgsteczki indukowany przez padajaca fale elek-
tromagnetyczng jest wynikiem natozenia sig¢ trzech skladowych
momentéw drgajacych, przy czym czesto$é zmian pierwiszego
momentu skladowego 'wynosi v, drugiego v+, trzeciego v—o.
Zmiany momentu dipolowego, pojawiajgce sie skutkiem dzialania
zmiennego wektora elektrycznego fali elektromagnetycznej, po-°
‘wodujg z kolei wysylanie nowych fal elektromagnetycrnych we
wszystkich kierunkach, a wiec réwniez w kierunku prostopadlym
do kierunku pobudzajgcego Swiatta. W widmie wiec tego $wiatta
wystapia silne linie o niezmienionej czestoSci (rozprosze-
nie proste), a obok nich sltabsze o czestoSciach zmienionych
(rozproszenie ztozone).

. hv, hy hy, | | hy hdy| | hy
8
hw h
V= Dy V2 Y- V= Yyt w
a b c
Ryc. 4. Schemat przej$¢ elektronowych

stosci drgan fali Swietlnej przez drgania atomow w czgstecz-
kach. Kwantowy schemat zjawiska oparty zostal na teoretycz-
nych rozwazaniach Smekala oraz Kramersa i Heisenberga. In-
terpretacje te wyprzedzity o kilka lat wykrycie doSwiadczalne
zlozonegdo rozproszenia i daly wyniki zgodne z przytoczonymi
powyzej rozwazaniami opartymi na mechanice = klasycznej.
Z rozwazan kwantowych wynika, ze elektron pod wplywem pa-
dajacego nan kwantu §wietlnego hvg (gdzie h — stala Plancka)
zostaje pobudzony, tzn. przechodzi na wyzszy poziom energe-
tyczny. Powrotowi elektronu do stanu podstawowego towarzy-
szy oddanie emergii pobudzenia w postaci emisji promieniowa-
nia o niezmienionej czastosci vy (rozproszenie proste) ryc. 4a.

Elektron nie musi jednak odda¢ calej energii pobudzenia.
Czegs¢ jej moze zostaé zuzyta przez czgsteczke, do ktérej atom
nalezy, na powiekszenie energii drgan atoméw. W mySl teorii
kwantow energia ta jest skwantowana, tzn. ze na jej powigksze
nie potrzeba okreslonego kwantu energii ho. Reszta energii
zostanie wypromieniowana w postaci kwantu h (vo— ©) o czg-
stoSci vo — o (ryc. 4b). Jedli kwant hvy zostanie pochlomiety
przez czasteczke znajdujaca sig¢ juz w stanie pobudzonym (po-
budzone drganie o energii pobudzenia réwnej np. hw), to wyemi-
towany kwant bedzie posiadal 'wigksza energie niz kwant po-
chloniety i czestosé vo + @ (rye. 4c). To ostatnie zjawisko jest
jednak znacznie rzadsze, linie pojawiajace sig¢ skutiem niego
znacznie stabsze, nie przedstawiaja wiec dla chemika wieksze-
go znaczenia.

Z obu wszakze interpretacji wynika, ze widmo ramanowskie
jest zwigzane z drganiami atomow w czasteczkach, jest tzw.
widmem oscylacyjnym.  Najcharakterystyczniejsza wielkoScia
drgan jest ich czesto$¢, dlatego linie ramanowskie okreslamy
podajac ich czestosci. Liczby falowe, o ktérych wspominaliSmy
poprzednio, sg wprost proporcjonalne do czestoSci (wspoélezyn-
nikiem proporcjonalnosci jest odwrotno$S¢ predkosSci Swiatla).
Moéwige w dalszym ciagu o czestosciach linii bedziemy state pod .
tym rozumieli ich liczby falowe wyrazane w cm~L, oznaczac
je odtad bedziemy v. Obserwowane réznice pomiedzy czestoScia-
mi linii ramanowskich i linii promieniowania pierwotnego sa
jednakowe dla linii ramanowskich uwarunkowanych tymi samy-
mi drganiami atoméw w czasteczce i nie zalezg od czestoSci
promieniowania pierwotnego. Natomiast réznice diugosci fal
odpowiednich linii bylyby rézne. ;

Drgania atomow w czagsteczkach

Atomy w czagsteczkach wykonywa¢ moga rozne zlozone bar-
dzo drgania. Mozna je jednak rozlozy¢ na kilka od siebie nieza-
leznych, zmieniajacych badz odleglosci pomiedzy atomami (tzw.
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walencyjne), badz katy pomfgdzy. wigzaniami (tzw. deforma-

cyjne). Drgania takie nazywamy normalnymi drganiami czg-

steczki, a ich ilo$¢ zalezy od iloSci atoméw w czgsteczkach i jej
O a0

Hs w= 4160 Clz w= 556

0=0=0 0o+ : =60 @ <= o—?
w3=2378

¥

w,= 1361 wy= 673
AN { e
@; = 3670 w,= 3730

>
fmq = 883 \;S' 302 /9

Ryc. 5. Drgania normalne prostszych czasteczek

elementéw symetrii. Na ryc. 5 widzimy kilka przyktadéw drgan
normalnych czgsteczek oraz dane sa odpowiadaigce im czesto$-
¢i (w liczbach falowych). Czasteczka dwuatomowa wykonywaé
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Ryc. 6. Drgania normaln.e benzenu
- moze tylko jedno drganie — wzdluz wigzania. Wszelkie inne

drgama bytyby badZ przesunigciem, badz obrotem calej czg-

~ wienie si¢ okreSlonej linii ramanowskiej.

steczki. Czgsteczka o budowie takiej jak czasteczka wody wy-
konywa¢ moze trzy drgania normalne a czagsteczka typu COs —
cztery drgania normalne. Oba jednak drgania deformacyjne
v3 i vs, jedno lezace w plaszezyzinie rysunku, drugie dofi pro-
stopadie (oznaczone znakami + i —), nie réznig sie od siebie
energig i czestoscig drgan, a wigc uwarunkowvane tymi drgania-
mi linie ramanowskie maja te sama czestosc.
Drgania takie mazywamy zdegenerowamymi.

Dalsze rozwazania, ktérych nie bedziemy
tu przytaczaé, prowadza do wniosku, ze za-
leznie od warunkéw symetrii wystepuja w
niektérych czasteczkach takie drgamia, ktore
nie wplywaja ma polaryzowalnos¢, a zatem
nie beda powodowaly pojawienia sig linii w
& widmie ramanowskim. Linie te wystepuja

w widmie absorpcyjnym w podczerwieni, cze-
go nie bedziemy szerzej omawiaé. W cza-
steczce typu COq tylko pierwsze drgamie po-
woduje pojawienie si¢ linii ramanowskiej.
Z ryc, 5 widzimy dalej, ze czasteczka fosge-
nu wykonywaé moze 6 drgan mormalnych,
za$ zlozona z 12 atomow czasteczka benzenu
— az 30 dngan (ryc. 6). Z powodu jednak
? wysokiej symetrii czasteczki w widmie rama-

nowskim benzenu obserwujemy tylko 7 praz-

kow odpowiadajacych drganiom wumieszczo-
i nym w dwu pierwszych rzedach ryciny. Drga-

nia umieszczone we wspolnych ramkach sa
zdegenerowane. Je$li zmniejszy¢ symetrig
czasteczki, znika degeneracja drgaf, znika
Srodek symetrii i-w widmie pojawia sig¢ wie-
ksza liczba linii. Ilustruja to fotografie ¢, «;
e ryc, 1 przedstawiajace widma ramanowskie
benzenu, toluenu i pirydyny wykonane w tych
samych warunkach. Widma toluenu i pirydy-
ny sg znacznie bogatsze niz. widma benzenu.
Jednakze linie ramanowskie zwiazane z drga-
niami o wysokim stopmiu symetrii wykazuja
wigksze natezenie od linii uwarunkowanych
drganiami mniej symetrycznymi.

Czestos¢ okreSlonego drgania atoméw zalezy w pierwszym.
rzgdzie od tego, pomiedzy jakimi atomami to drganie sig odby-
wa. Wplyw sasiednich atoméw jest stosunkowo niewielki. Wy-
nika stad, ze pewne okreslone grupy posiadaja charakterystycz-
ng czestos¢ drgan, a ich obecno$¢ ‘v czasteczce powoduje poja-

+0 B ot
= 673

N

® [}

Rys. 7. Model i drgania czasteczki fosgenu

Te charakterystyczne
drgania zestawione sa w specjalnych podrecznikach np. u Czu-
tanowskiego, czy tez w drugim tomie monografii Wolkenszteina,
Eljaszewicza i Stiepanowa. CzestoS¢ tych charakterystycznych
drgan ustalono przez poréwnanie szeregu zwigzkéw posiadajg-
cych te same .grupy jak mp.  grupe C =0, —O—H, —NOg itd.
Mozna réwniez postuzyé sie do tego celu mechanicznym mo-
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delem czasteczki. Taki model dla czasteczki fosgenu przedsta-
wia ryc. 7. Masa czarnych cylindrow jest proporcjonalna do
mas atoméw, a sila lgczacych je sprezyn do sity wigzan. Cylin-
dry zaopatrzone sa w blyszczace stalowe kulki, ktére o$wietla-
my bocznym $wiatlem. Caty ten mechaniczny model pobudzamy
w okreSlony sposéb do drgan i ruchy blyszezacych kulek filmu-
jemy na przesuwajacej sie tasmie fotograficznej. Z fotografii
takiej mozemy odczytaé. rodzaj wywolanych drgan, oraz, zna-
jac predkosé posuwu tasmy, ich czestoSc.

Ustalanie budowy czasteczki, analiza ja-
kosSciowa

7 rozwazan dotychczasowych wynika, ze liczba linii i ich na-
tezenie w widmie ramanowskim kazdej czasteczk’ zaleze¢ be-
dzie od tego z ilu i jakich atoméw sie ona sklada, jakie tworza
one 'w niej grupy i jakie wystepuja u niej elementy symetrii. Te
cechy odrézniaja zupelnie jednoznacznie nie tylko rézne zwiazki
chemiczne ale réwniez rozne stereoizomery tego samego zwigz-
ku, Zatem widma ramanowskie sa dla danych czasteczek, dla
“danych izomeréw czym$ bardzo charakterystycznym, sa mozna
by powiedzie¢ ich ,,dowodem osobistym®. Widma ramanowskie
stanowig * zatem doskonaty $rodek identyfikacji i rozrézniania
substancji. Dzigki nim odréznili np. Rank, Scott i Fenske (3)
2, 2, 3 tréjmetylobutan od mieszaniny zawierajacej 8% cyklo-
heksanu i 92% 2, 2 dwumetylopentanu posiadajacej te samg
temperature wrzenia i ten sam wspéiczynnik zalamania co ba-
dany zwigzek. X

GdybySmy znali czestosei wszelkich mozliwych drgan cza-
steczki, moglibySmy si¢ pokusi¢ odtworzy¢ na tej podstawie
budowe samej czasteczki. WidzieliSmy jednak, ze zawsze linii
widma jest za malo, aby takie zagadnienie rozwiaza¢ na pod-
stawie samego widma. Niemniej jednak mozemy na podstawie
widma oscylacyjnego okresli¢ budowe lub przeprowadzi¢ iden-
tyfikacje nawet doSé zlozomych zwiazkéw organicznych, jesli
znamy" jeszcze jaka$S inng latwa do zmierzenia wielko$¢é cha-
rakterystyczna badanej substancji. Podamy tutaj dwa przyklady
takiej analizy jakoSciowej zwiazkéw organicznych zaczerpnigte
z monografii Wolkenszteina, Stiepanowa i Eljaszewicza  pt.
,Kolebanija molekul.

1) Badamy frakcje weglowodoréw nasyconych wrzaca w tem-
peraturze 90 — 1000C. W widmie ramanowskim tej frakcji wy-

1500cm ! 1700 1800

By Sy ey e e SO S

CHy - CO-CHy

CHy-C0-CH; CO0Ca Hy
CH3(C0M)=CHCOOCH;,

- CH3CO00C Hg

CHy =CH-CH=CH,

PCh /122 /54 /Re

Ryc. 8. bez podpisu (Tautomeria keto-enolowa)

stepujg linie o czestoSciach: 718 (0), 746 (10), 827 (3), 901 (3),

926 (9), 953 (2), 979 (0), 1024 (1), 1100 (3), 1113 (2), 1171 °

(1), 1207 (5), 1250 (6), 1285 (2), 1302 (1), 1355 (2). - Liczby
w nawiasach wskazujg w skali umownej natezenia prazkéw.
Wystepowanie linii o czestoSciach 1207 (5), 1250 (6), i 926 (9)
- rwskazuje, ze na skraju tancucha istnieje wegiel trzeciorzedowy.
Na drugim zas koncu tancucha musi by¢ drugorZedowy atom

wegla, poniewaz w widmie wystepuja linie o czestoSciach 1171
(1) i 953 (2). Badang substancja moze by¢ zatem tylko jeden
z trzech weglowodoréw: 2, 2, 3 tréjmetylobutan, 2, 2, 4 tréjme-
tylopentan, lub 2, 2, 5 tréjmetyloheksan. Ze 'vzgledu jednak na
temperature wrzenia frakcji moze tu tylko wchodzi¢ w gre
2, 2, 4 tréjmetylopentan, ktéry posiada temperature wrzenia
990C.

2) Posiadamy zwigzek organiczny, o ktérym wiadomo, ze je-
go ciezar czasteczkowy jest bliski 100. W widmie ramanowskim
zbadano czestoSci, natezenia i polaryzacje linii. Nie bedziemy
tu wyjasniaé na czym polegaja pomiary polaryzacji linii rama-.
nowskich, zaznaczymy tylko, ze mozna wyprowadzi¢ z nich
wniosek o symetrii czasteczki. Linie spolaryzowane oznaczamy
litera P, niespolaryzowane — D. Widmo ramanowskie za.
wierato linie o czestoSciach: 123 (4D), 263 (2P), 302 (1P), 41l
(3D), 654 (10P), 675 (3D), 754 (15P), 880 (1D), 940 (2P),
989 (1), 1031 (1), 1052 (1P), 1144 (1/4D), 1206 (2D), 1262
(1D), 1302 (3P), 1393 ('/2), 1429 (3D), 1440 ('/2D), 2844 (1),
2872 (1P), 2956 (12P), 3002 (4D). Najsilniejsza w tym widmie
linia 754 (15P) pochodzi¢ moze badz od w'azania C-Cl, badz
od czterometylometanu (CHs)4C, badz wreszcie od wigzai
C-C-H. W tym ostatnim przypadku linia bylaby jediak zdepola-
ryzowana. Réwniez nie moze ona pochodzi¢ od czterometylome:
tanu, ponieva¢ w widmie nie wystepuje druga charakierystycz-
na dla tego zwiazku linia o czestoSci 1200. Badany zwiazek
zawiera zatem wigzanie C—Cl. Potwierdza to réwniez obecnosé
linii 654 (10P) i 675 (3D). Moglyby one pochodzi¢ réwniez od
wiazafi C-S lub C-Br. Obecno$é jednak bromu obok chloru jest

£

i

niemozliwa, poniewaz suma ich

cigzarow atomowych przekracza
100. Brak matomiast innych Ji-
nii charakterystycznych dla wig-

0% |||,

5% |1 |, el | « zan C—S przeczy istnieniu ta-
- kiego wigzamia. Obecno$¢ linii
e B
: 1429 (3D) i 144(5 D) wskazuje
75%'|. ) et [aiona wystepowanie w czasteczee E
badanego zwiazku wiazania C-H,
0%l |, 7oy =TS brak linii w obszarze 1600
0 : oraz 2000 dowodgi braku wig-
|00%” ',’: I i | zaft C=C i C=C. Nie ma réw- "
e AL " niez w czasteczce wiazan O-H,
i‘f ::_:; : :g 2 :;.:: i N-H i S-H, poniewaz w widmie
xS s popEn nie obserwujemy linii w obsza- 3
2 1 a %), 8' | rach 3400 oraz 2600 cm—1. Po:
E: 5 2 28 s ! miary polaryzacji linii wskazuja,
R T + 2e czasteczka posiada Srodek sy-
- L 2 metrii, a zatem istnieja prawdo-
PCh /122 /54 /Re podobnie dwa wigzania C-CL

Ryc. 9. Schematy widm ramanow-
skich wodnych roztworéw kwasu

siarkowego ru wynosi 71, za$ ciezar dwi

grup CHa — 28. Badany zwig-
zek jest wiec 1, 2 dwuchloroetanem. (Dowd6d zostat w artykule
skrécony w poréwnaniu z oryginatem).

Tautomeria i izomeria

Na podstawie wigc analizy widm ramanowskich mozna usta-

li¢ obecno$¢ pewnych grup charakterystycznych w czasteczkach
badanego zwiagzku. Ma to szczegélne znaczenie dla chemii orga:

nicznej, specjalnie w tych przypadkach, gdy jakis zwiazek wy: .

stepuje w kilku formach pozostajacych ze sobg w réwnowadze
Ma to miejsce np. przy tautomerii keto-enolowej estréw kwasl

acetylooctowego. Jak wida¢ z zestawienia widm na ryc. 8 W
widmie estru etylowego tego kwasu wystepuje zaréwno linia

o czestosci ok. 1740 charakterystyczna dla wiazania estrowego
jak i linia .o czestoSci ok. 1710, charakterystyczna dla formy

Podwdjny cigzar atomowy chlo-
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ketonowej, obok charakterystycznej dla uktadu sprzezonych
wiazafi podwodjnych linii o czestosci ok. 1630.

Nalezy tez tu wspomnieé, ze dzieki zastosowaniu widm rama-
nowskich wykryto nowy rodzaj izomerii. Kohlrausch (4) bada-
jac widmo 1, 2 dwuchloroetanu wykryt 9¢linii ramanowskich
zwiazanych z drganiami walencyjnymi zamiast 5, ktérych male-
zalo oczekiwa¢ na podstawie obliczeni teoretycznych wykona-
nyclt przy zatozeniu swobodnej obracalno$ci 'wigzania C-C.
Jesli zalozenie to usunieto, wyniki teoretyczne byly zgodne
z doswiadczeniem. Kohlrausch stwierdzil na tej podstawie, ze
zwigzek badany przez niego moze wystepowaé w dwu formach
izomerycznych réznigcych sie rozlozeniem przestrzennym grup
CHoCl. Jak si¢ okazalo z dalszych badafi, najtrwalsza jest for-
ma analogiczna do izomeru trans w zwiazkach o wigzaniu
C=C. Ten nowy rodzaj izomerii nazwano izomerig obrotowa*}.
Zjawisko to jak juz dzi§ 'wiadomo jest zjawiskiem powszech-
nym, a wymykato si¢ spod obserwacji chemicznych, poniewaz
izomery te posiadaja te same wiasnosci chemiczne i fizyczne,
a ich czas zycia jest rzedu 10—*% sekundy (5). Izomeria ta ma
obecnie znaczenie czysto naukowe, chociaz byly juz proby zasto-
sowania jej do badan technologicznych. Grupa uczonych Insty-
tutu Zwiazkéw Wysokoczasteczkowych Akademii Nauk ZSRR
starata sie, dotychczas zresztg bezskutecznie, ustali¢ na podsta-
wie widm ramanowskich ksztalt trwatych izomeréw obroto-
wych butadienu i izoprenu, w celu znalezienia doktadniejszego
wyjasnienia przebiegu polimeryzacji tych zwiazkéw (6).

Badanie procesdéow zachodzacych
w roztworach

Moznos¢ rozréznienia efektéw pochodzacych od poszczegél-
nych grup ma szczegdlne znaczenie przy badaniu proceséw roz-
puszczania. Stosowane bowiem w tym celu powszechnie metody

894
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2942
3045

0% G:H;N 1009,
CH,COOH

6.5%
16,69,
21,69,
22,30
30,49,
' 37,8%
i 39,89
| 43,39
l 43,39
61,00,
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80,8%
91,5%
1009, C;HsN

o o o b0 b0 10 o,mol C;H;N
— o0 -
& 93 2GRS | Q I S Cm-1
o) VL RVa— o~ o)

Ryc. 10. Widma ramanowskie mieszanin pirydyny i kwasu octowego

fizykochemiczne, jak pomiar preznosci par, temperatur wrzenia,
wspélczynnikéw zalamania czy przewodnictwa elektrolityczne-
g0, s3 metodami statystycznymi, na ktérych wynik wptywaja row-
noczesnie wszystkie rodzaje czgsteczek znajdujgcych sie¢ w roz-
tworze. W widmie ramanowskim linie pochodzgce od réznych

*) Zjawisko izomerii obrotowej opracowane zostalo obszerniej w arty-
kule autora w WiadomoSciach Chemicznych 6, 214 (1952).

czasteczek obojetnych lub jonéw wystepuja na ogét niezaleznie
od siebie. Dla przykladu rozpatrzmy proces rozpuszczania w, wo-
dzie kwasu siarkowego. W czasie tego procesu obok czasteczek
HaSO4 pojawiajg sie jony HSO’4, a przy wiekszych rozcieficze-
niach i jony SO4”. Jony te posiadaja inng budowe, a wigc i in-
ne drgania. Na schemacie ‘widm ramanowskich roztworéw wod-
nych kwasu siarkowego o réznych stezeniach (rye. 9) zaczer-
pnigtym z pracy Woodworda i Hornera (7), widzimy jak w
miare rozcienczania pojawiajg sie linie odpowiadajgce tym dwu
jonom i jak ich natezenie zalezy od stezenia kwasu.

Nie tylko tak wyrazne zmiany w budowie czgsteczki jak oder-
wanie lub przylaczenie do niej protonu uwidoczniaja si¢ w wid-
mie ramanowskim. Autor niniejszego artykulu stwierdzit cha-
rakterystyczne zmiany widma pirydyny w miare rozcieficzania
jej bezwodnym kwasem octowym (8). Na ryc. 10 przedstawione
53 fotografie widm mieszanin tych dwu substancji o réznych
stezeniach. Fotografia gérna jest widmem czystej pirydyny,
a dolna — czystego bezwodnego kwasu octowego. Juz gotym
okiem widzimy na fotografii pojawienie sie pomiedzy dwoma
silnymi liniami pirydyny o czestoSciach 990 i 1030 nowej linii
o czestosci 1005. Jej natezenie jest juz dla mieszanin o zawar-
tosci 25 procent kwasu octowego silniejsze niz natgzenie pier-
wotnych linii pirydyny, ktére w miare zmniejszania stezenia
pirydyny szybko zanikaja. Dokladniejsza analiza otrzymanych
widm zdaje sie wskazywaé, ze obok linii pochodzgcych od sub-
stancji czystych w widmach mieszanin pojawiaja sig jeszcze
inne nowe linie, zaleznie od skladu mieszaniny. Pojawianie sie-
nowych linii mozna by tlumaczyé jako wynik powstawania w ba-
danych mieszaninach dosy¢ f{rwalych ugrupowan miedzycza-
stecznych *#).
techniczna

Analiza iloSciowa i

Badania mieszanin cieklych prowadzone s3 szczegélnie inten-
sywnie od kilkunastu lat, migdzy innymi ze wzgledu na coraz
wieksze zastosowanie widm ramanowskich do analiz technicz-
nych. Pierwsze préby tego rodzaju zostaty ogloszone w r. 1935
(9). Badano wtedy alkohol propylowy otrzymany droga fermen-
tacyjng ze wzgledu na nieoczekiwang zdolno$é skrecenia plasz-
czyzny polaryzacji jaka wykazywal ten produkt. Droga analizy
ramanowskiej wykryto-w nim obecno$¢ drugorzedowego alko-
holu butylowego odpowiedzialnego za ten efekt. W nastepnym
roku zastosowano po raz pierwszy widma ramanowskie do ba-
dania gazoliny, frakcji ropy maftowej wrzacej ponizej 900, Ba-
dania mieszanin nizszych weglowodoréw metoda widm rama-
nowskich sa obecnie bardzo rozpowszechnione zaréwno w Zwiaz-
ku Radzieckim jak i w krajach kapitalistycznych. Na specjalng
uwage zasluguja badania benzyny krekingowej (10) oraz bada-
nia paliw cieklych syntetycznych (11). Wspomnie¢ tez nalezy
o innych prébach zastosowania metody widm ramanowskich na
skalg techniczna do jakoSciowej amalizy olejkow zapachowych
(12), mieszaniny glicerydéw kwaséw tluszczowych (13), lek-
kich frakeji olejéw mineralnych (14), do amalizy terpentyn (15),
wreszcie do analizy produktéw odbromowania tréjbromopenta-
erytrolu (16).

Metoda widm ramanowskich znajduje jak widzimy w techni-

ce gléwnie zastosowanie do analizy mieszanin substancji orga-

nicznych. — Pojawianie si¢ nowych linii jest w tych mieszani-
nach zjawiskiem bardzo rzadkim. Analiza jakoSciowa sprowa-
dzajgca si¢ do wykrycia w widmie mieszaniny linii substancji
wchodzacych 'w jej sklad nie napotyka na duze trudno$ci. Wy-
maga tylko pewnej wprawy. Znacznie trudniejsza jest rama-

#¥) Dalsze szczegoly dotyczace badania mieszanin ciektych metoda widm
ramanowskich znajdzie czytelnik w- artykule autora zamieszczonym w Po-

stepach Fizyki, 4, 448, (1953).
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nowska analiza iloSciowa. Polega 'ona na pomiarach natezen
linii badanych substancji metodami stosowanymi powszechnie
w analizie widmowej. W tym celu nalezy zbada¢ wpierw cha-
rakterystyke kliszy fotograficznej, na ktérej fotografujemy wid-
ma badanych mieszanin. Charakterystyka ta podaje zaleznosc¢
zaczernienia kliszy od energii Swietluej wywolujacej to za-
czernienie. Zalezy ona od rodzaju emulsji fotograficznej, sposo-
bu przechowywvania i wywolywania kliszy. Na tej podstawie
mozna po zmierzeniu zaczernienia badanej linii okreSli¢ jej
natezenie. Jest to metoda fotometrii fotograficznej. W ostatnich
czasach prébowano mierzy¢ natezenie linii bezpoSrednio za po-
moca fotomnoznikéw. Nie zastepuja one catkowicie kliszy fo-
tograficznej. W zastosowaniach chemicznych (do linii o duzym
natezeniu), pomiar za pomoca fotomnoznikéw jest o wiele
krétszy, prostszy i doktadniejszy. Wymaga on jednak znacznie
bardziej skomplikowanych urzadzer. Dotychczas przyrzady ta-
kie uzywane sa jedynie w Stamch Zjednoczonych i Zwigzku
Radzieckim (17).

Do oznaczenia skiadu iloSciowego mieszaniny na podstawie
widm ramanowskich stosuje sie obecnie kilka metod opisanych
szczegélowo m. in. w podreczniku Czulanowskiego. Tutaj nasz-
kicujemy je pokrétce. Odnosza si¢ one gléwnie do mieszanin
dwusktadnikowych, mozna jednak. wiekszo$¢ z nich rozszerzyc
na wieloskladnikowe. Najprostsza z nich polega na poréwnaniu
natezefi linii pochodzacych od badanego skiadnika w widmie
mieszaniny oraz natezenia tych samych linii w widmach czyste-
go skladnika. Oba widma musza by¢ otrzymane na tej samej
kliszy w identycznych warunkach. Natezenia linii badanego
skiadnika poréwnywaé mozna réwniez z mnatezeniami tych linii
w widmie mieszaniny, zawierajacej réwne ilosci moli sktadni-
kéw. Mozna tez postapi¢ w spos6éb nastepujacy. Po wykonaniu
fotografii widina hadanej mieszaniny dodaje si¢ do niej pewna
ilo$é jednego ze skladnikéw i ze stosunku matezei odpowiednich
linii w widmach takich dwu mieszanin oznacza si¢ skiad mie-
szaniny pierwotnej. Ta ostatnia metoda nadaje sie tylko do mie-
szanin dwuskladnikowych.

Przy stosowaniu wszystkich tych metod zaklada sig, ze na-
tezenie linii jest proporcjonalne do molowej zawartoSci bada-
nego skiadnika w mieszaninie. Jak jednak wykazaly badania
ostatnich kilku lat, zalozenie to jest sluszne jedynie w przy-
padku cieczy nie asocjujacych jak np. mieszaniny weglowodorow
parafinowych lub mieszaniny cieczy bezdipolowych. Dla mie-
szanin cieczy asocjujacych  stosowanie tego zalozenia moze
prowadzi¢ do znacznych nieraz bledéw. W tym przypadku na-
lezy postugiwaé sie metoda wielu wzorcéw. Przygotowuje sie
uprzednio szereg mieszanin o okre$lonych sktadach i z ich
widmami poréwnuje si¢c widmo badanej mieszaniny. Im wiecej
jest wzorcéw tym dokladniej mozna przeprowadzié¢ pomiar. Je-
Sli nie zalezy nam na duzej doktadno$ci, mozna takie poréwna-
nie przeprowadzi¢ na oko. Dla uzyskania dokladniejszych wy-
nikéw nalezy na podstawie mieszanin wzorcowych wykresli¢

- krzywa okre$lajaca zalezno$¢ natezenia linii (Scislej odpowied-
niego zaczernienia kliszy) od skltadu mieszaniny. Mozna tez
stosowa¢ metode tzw. wzorca wewnetrznego. Mieszaniny 'wzor-
cowe przygotowtje sie¢ w ten sposéb, ze do réznych mieszanin
o znanym skitadzie dodaje sig¢ te sama stale ilo$¢ substancji,
ktéra nie odziatywuje na substancje mieszaniny oraz posiada
dosy¢ silne linie ramanowskie. Warunki te spetnia na ogél do-
brze czterochlorek wegla, kiory tez najczesciej uzywany jest

jako wzorzec wewnetrzny. Natezenie linii badanych substancji

okresla si¢ w stosunku do natezeni linii tego wzorca.
Przygotowanie szeregu 'vzorcow jest oczywisScie bardzo uciaz-
liwe. Optacaé si¢ ono jednak bedzie, podobnie jak wiele innych
metod pordwnawj:zych opartych na stosowaniu wzorcow, w tych
zakiadath, ktér¢ maja do czynienia z mieszaninami tych sa-

mych zawsze skiadnikéw. Przygotowane raz wzorce moga slu
zy¢ czas dluzszy.

Najmniejsze ilosci, ktére mozna wykry¢ metodg widm rama-
nowskich, zaleig od badanej substanciji i sposobu detekeji. Wg
Goubeau (18) obecnod¢ zwiazkéw aromatycznych posiadajagcych
silne linie mozna 'wykry¢ w mieszaninie juz w iloSciach nie
przekraczajgcych 0,1 procentu. Weglowodory alifatyczne posia-
daja znacznie stabsze linie i wykrycie iloSci mniejszych niz
I procent jest praktycznie niemozliwe. Dokiadnos¢ iloSciowego

oznaczenia zalezy réwniez od substancji badanej, jej zawartosci

i sposobu pomiaru natezenia linii. Rosenbaum i jego wspélpra-
cownicy (19) oznaczali zawartos¢ weglowodoréw parafinowych
w cztero- i piecioskladnikowych mieszaninach z dokltadnoscia
do 0,5 procentu w stosunku do calej iloSci mieszaniny. Zawie-
rala ona 14 do 30 procent badanego skladnika. Heigl i wspél-
pracownicy (20) oznaczali zawartos¢ weglowodoréow olefino-
wych i aromatycznych w mieszaninach z dokladnoscig ok. 10
procent w stosunku do ilosci badanego skiadnika.

Metoda analizy widm ramanowskich wydaje si¢ czasem do-
syé ucigzliwa. W rzeczywistoSci w nastawionym na to labora-
torium nie jest ona sprawa bardzo skomplikowana, chociaz wy-
maga duzej wprawy. Zwroc¢my tez uwage, ze metoda ta pozwa-
la przeprowadzi¢ analiz¢ takich mieszanin, ktérych rozdziele-
nie jest czesto niemozliwe lub bardzo skomplikowane wskutek
podobnych  wtasnoSci fizycznych i chemicznych skiadnikéow.
Omawiana metoda moze oddac szczegdlnie duze ustugi w zakla-
dach, ktére produkuja lub postuguja sig m1eszanmam1 weglo-
wodoréw.

Zakonczenie

Streszczajgc przeglad zastosowan chemicznych widm rama-
nowskich mozna przytoczy¢ poglad jednego z odkrywcow zja-
wiska zlozonego rozproszenia Swiatla akad. Landsberga, wyra-
zony ‘v artykule wstepnym do rosyjskiego wydania monografii
Kohlrauscha:

»Zjawisko zlozonego rozproszenia Swiatla stalo sig obecnie

'jednq z najbardziej rozpowszechnionych metod optycznych ba-

dania czasteczek. Z pomocg tej metody z powodzeniem mozna
rozwigza¢ wiele zagadnien z zakresu badan budowy czasteczek;
liczne problemy z dziedziny chemii fizycznej i organicznej zwia-
zane z wigzaniami wewnatrz- i miedzyczasteczkowymi zostaly
rozwigzane lub przynajmniej W znacznej mierze rozjasnione
dzigki zastosowaniu spektroskopii rozproszonege Swiatla; w kon-
cu w ciggu ostatnich lat uczyniono znaczne postepy 'w zasto-
sowaniu widm zlozonego rozproszenia do czasteczkowej ana-
lizy ilosciowej i jakoSciowej. Mozna spodziewac sie, ze wkrotee
nadejdzie juz dzien, w ktérym czasteczkowa analiza widmowa
zajmie nalezne jej miejsce w praktyce przemyslowej, nie mad-
wigc juz o jej szerokim zastosowaniu w badawczej pracy che-
mika®.

Czytelnika, ktéry by pragnat poznaé dalsze szczegély oma-
wianych metod, odsyla'my do nastepujacych podrecznikéw i mo-
nognafii:

1. Czutanowski W Wwiedienije w molekularnyj Swplektxa]ny]

analiz — "Moskwa, 1951
2. Hibben J., The Raman Effect and its Chemical Application —

New York, 1939
3. Kohlrausch K. W. F., Ramanspektren, Leipzig, 1943
4. Kohlrausch K., Spiekiry Kombinacjonnogo Rassiejanija, prze-

ktad z niem. pod redakcjg i ze slowem wstepnym akad

Landsberga, Moskwa, 1952

Matossi F., Der Raman Effekt, Braunschweig, 1944
Otrzymano 10.9.53.
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oilikony-tworzywa przysziodci

P. Rosciszewski

661.718.5:547.252

Sposréd kilkuset znanych obecnie zwigzkéw krzemoorga-
nicznych, tzn zwigzkéw zawierajacych polaczenie Si-C, kilka-
naScie zaledwie znalazlo zastosowanie w przemysle tworzyw
sztucznych, jako monomery do otrzymywania cennych zwigz-
kéw wielkoczgsteczkowych znanych pod nazwa ,,éilikony“. Do
najwazniejszych monomeréw malezg: metylochlorosilany i fe-
nylochlorosilany oraz ich pochodne estrowe: metyloalkoksy- i fe-
nyloalkoksy-silany. =~ Wszystkie te zwiagzki wyprowadzi¢ mozna
z silanu SiHy, zwiazku analogicznego do metanu CHy, przez
podstawienie atoméw wodoru atomami chloru i rodnikami orga-
nicznymi, a w szczegélnosci: metylowymi, fenylowymi, metok-
sylowymi, etoksylowymi i butoksylowymi. Sa to na ogél w wa-
runkach normalnych przezroczyste, bezbarwne ciecze o okreSlo-
nej temperaturze 'wrzenia, gestoSci i innych wtasnosSciach cha-
rakterystycznych dla zwiazkéw organicznych. Wszystkie odzna-
czajg sie tatwoscia hydrolizy z tworzeniem nietrwalych silanoli,
ktéore natychmiast kondensuja na siloksany i dalej na polisilo-
ksany.

Reakcje te mozna przedstawi¢ za pomoca nastepujacych
réwnarn:

CH, CLi &=
I HOH e
aClasia SR s s on >
| — HCl | I
CH, CH,
dwumetylodwu- ;
chlorosilan
CH, CH,
| |
—> HO—-Si—O0—| —Si—0— | —
| |
CHs CH; n—1
‘polidwumetylosiloksan
i podobnie:
CeHj; CBHE
+ HOH l B
n (CeHy), Si (OC,H,), —— > HO— Si~0-—{rSje 9=
—'C,H,OH | [
@ H: (Gl n—1

dwufenylodwuetoksysilan polidwufenylosiloksan

Jak widzimy w monomerach silikonowych mariy do czynie-
nia z trwatymi polaczeniami atoméw C z atomami Si oraz
z ulegajacymi hydrolizie polaczeniami Si-Cl lub Si-OR. Od ilo-
Sci i rodzaju tych ulegajacych hydrolizie grup zalezy budowa
otrzymanego  polimeru i warunki kondensacji. Pozostajace
W czgsteczce trwate rodniki organiczne maja natomiast decy-
dujacy wplyw na wlasnosci silikonéw,. Omoéwienie interpretacji

[nstytut Tworzyw Sztucznych

fizykochemicznych tego réznego zachowania sig¢ podstawnikéw
zwiazanych z atomem Si wykracza poza ramy miniejszego arty-
kulu majgcego na celu opisanie nowych tworzyw z punktu wi-
dzenia technologii- i zastosowan praktycznych.

Monomery

Sposréd monomeréw krzemoorganicznych na czolo wysuwa-
ja sie

Metylochlorosilany

Zwigzki te otrzymuje sie obecnie na skale
dwiema metodami:

1) starg klasyczng metodg posrednia Kippinga przez zwigz-

ki Grignarda oraz
2) metoda bezposSrednia Rochowa i Miillera.
Metoda posrednia skiada si¢ z dwéch etapow:

przemyslova

I. otrzymanie chlorku metylomagnezowego w reakcji:
CH,CI 4 Mg — CH;MgCl

II. reakcja tego zwiazku przejsciowego z czterochlorkiem
krzemu lub chlorosilanami:
CH,MgCl + SiCl, — CH,SiCl, + MgCl,

Podobnie mozna wprowadzi¢ do SiCly dalsze grupy mety-
lowe osiagajac nawet czteropodstawiong pochodng. Reakecja
przebiega z bardzo dobra wydajnoscia i przez dobieranie od-
powiedniego stosunku obu zwigzkéw mozemy otrzymaé pozada-
ng pochodna. W schemacie tym pomijamy synteze SiCls lub
chlorosilanéw, traktujgc je jako surowce. Wiasciwym surowceni
bedzie jednak zelazokrzem, a pierwszym etapem syntezy jego
reakcja z chlorem wg réwnania:

2 FeSi + 7 Cl, - 2 FeCl, + 2 SiCl,

Ujemng strong metody poSredniej jest zuzycie znacznych
ilosci magnezu, stosunkowo duza iloS¢ operacji, stosowanie
rozcieficzonych roztworéw eterowych, co pocigga za soba ko-
nieczno$¢ specjalnych . instalacji zapewniajgcych bezpieczen-
stwo pracy, dalej wymaganie absolutnej sucho$ci aparatury
i odezynnikéw i wreszeie trudnosci przy rozdzielaniu produktcé s
reakcji  (zwlaszcza oddzielanie osadu chlorku magnezu).
Istnieje tu duze niebezpieczenistwo pozarowe na skutek samo-
zapalnoSci- na powietrzu stezonych roztworéw zwiazku Grig-
narda (zwlaszcza przy przelewaniu).

Dodatnia strong jest maly wydatek energetyczny (reakcja
przebiega na zimno z mieszaniem) oraz dos¢ dobra wydajnosé
i tatwos¢ kierowania syntezy w ten sopséb aby otrzymac po-
zadane zwiazki.
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Metoda bezposrednia polega na dziataniu chlorku metylowe-
go na krzem 'y temperaturze pomiedzy 300 a 400°C w obecno-
Sci miedzi jako katalizatora. W wyniku syntezy otrzymuje sie
lotne metylochlorosilany, ktére uchodza z przestrzeni reakcyjnej
i sa skraplane. Najwazniejsza i najbardziej pozadana jest
reakcja:

tO
Si + 2 CH,Cl C——* (CH,),SiCl, (dwumetylodwuchlorosilan)
u

Zauwazono, ze reakcja ta zachodzi w temperaturach niz-
szych (okolo 300°), gléwnie na poczatku syntezy. Jednoczesnie
zachodza réwniez reakcje uboczne, z ktérych najbardziej szkod-
liwa jest piroliza rodnikéw metylowych, nie tylko ze wzgledu na
straty chlorku metylowego, ale przede wszystkim ze wzgledu
na powstawanie mniej cennych chlorosilanéw, a zwlaszcza
czterochlorkit krzemu oraz osadzanie sig na kontakcie wysoko
aklywnej sadzy przySpieszajacej dalszg pirolize. W . zwiazku
z tym w temperaturach wyzszych zachodzi raczej inna reakcja:

Si -+ 3 CH,Cl %ﬁ CH,SiCl, + 2 CH,

Piroliza rodnikéw metylowych jest procesem skomplikowa-
nym prowadzacym do powstania mieszaniny weglowodoréw na-
syconych i nienasyconych obok wodoru i wegla.

Metoda bezpos$rednia, chociaz nie jest jeszcze tak opanowa-
na jak poprzednia, jest jednak bardzo obiecujgca ze wzgledu na
proste i tanie surowce, mata ilo$¢ operacji, wieksze bezpieczer-
stwo pracy i wieksze mozliwoSci jej adaptacji na skale prze-
mystowa. Pomocnicze moga tu- by¢ rozmaite metody dalszego
przerobu produktéw ubocznych, a przede wszystkim metoda
Hurda polegajaca na metylowaniu chlorkiem metylowym chlo-
rosilanéw w temp. 400—5000C wobec glinu lub cynku jako kata-
lizatoré6w. W ten sposéb mozna np. z metylotréjchlorosilanu
otrzymaé dwumetylodwuchlorosilan i tréjmetylochlorosilan, kté-
rych stosunkowo mniej otrzymuje sig przy syntezie bezpoStred-
niej.

W wyniku syntezy metylochlorosilanéw otrzymuje sie mie-

szanine zlozona z kilku, a przy metodzie bezpoSredniej nawet
z kilkunastu zwigzkéw, z ktérych najwazniejsze s3:

tréjmetylochlorosilan (€H3);SiCl " t.iwrz.: 57,3%d =0.,85
czterochlorek krzemu SiCl, t. wrz. 57,6° d = 1,48
metylotréjchlorosilan CH,SiCl, t. wrz, 66,2° d =127
dwumetylodwuchlorosilan  (CH,),SiCl, t. wrz. 70,2° d = 1,06

Przy syntezie bezpoSredniej otrzymuje sig¢ jeszcze CH3SiHCle
(t. wrz. 419, d = 1,105), pewng ilo§¢ (CHs)4Si (t. wrz. 269,
d = 0,646) oraz SiHCl3 (t. wrz. 31,80) i inne pochodne silanu,
a takze weglowodory powstale przy pirolizie chlorku metylowe-
go. Jak wida¢ wszystkie zwiazki maja temperatury wrzenia do$¢
zblizone, co powoduje znaczne trudnoSci przy rozdzielaniu na
drodze destylacji. Specjalnie trudne jest rozdzielenie SiCly
i (CHs)sSiCl. ktére tworza mieszaning azeotropowa o tempera-

turze wrzenia 549. Istnieja metody rozdzielania tych zwigzkow °

przez destylacje azeotropowa z dodaniem trzeciego skiadnika
dajacego z obu poprzednimi mieszaniny o réznych i odleglych
temperaturach wrzenia. Takim sktadnikiem azeotropujgcym mo-
ze byé np. nitryl kwasu akrylowego. Do rozdzielania metylo-
chlorosilanéw na drodze destylacji frakcjonowanej konieczne 53
- kolumny o wysokiej sprawnosci 80 — 100 pélek teoretycznych.
Destylacje komplikuje warunek absolutnej suchoSci aparatury
ze wzgledu na mozliwos¢ niepozadanej hydrolizy.

Metyloalkoksysilany

Znacznie latwiejsze do rozdzielenia i oczyszezenia sg po-
chodne alkoksylowe metylochlorosilanéw. Sa one poza tym nie-

co odporniejsze na dzialanie wilgoci z powietrza oraz wygod-
niejsze przy syntezie polisiloksanéw ze wzgledu na lagodniej-
szy przebieg hydrolizy i kondensacji oraz tworzenie alkoholi
jako produktéw ubocznych zamiast chlorowodoru (przy metylo-
chlorosilanach). Najwazniejszymi spo$réd tych monomeréw sa
pochodne metoksylowe, etoksylowe i butoksylowe. Otrzymuje sie
je przez dzialanie odpowiednim alkoholem na metylochlorosila-
ny, przy czym sa dwie grupy metod: wg jednej prowadzi sig
procés na zimno i mastepnie odpedza rozpuszczony chlorowo-
dor, wg drugiej prowadzi sie reakcje w temperéturze wrzenia
mieszaniny odpedzajac réwnoczeSnie powstajagcy HCL Dla
przyktadu podamy réwnanie reakcji jednego z metylochlorosila-
néw z alkoholem butylowym:

(CHy),SiCl, + 2 C;H,OH —» (CH,),Si(0OC,H,), + 2 HCI
t. wrz. 70,2% t. wrz. 187°

Temperatura wrzenia najblizszego metylotréjchlorosilanu
wynosi 66,19, a jego pochodnej butylowej — metylotréjbutoksy-
silanu okolo 2089.

Fenylochlorosilany

Do$¢ waznymi monomerami, zwlaszcza do otrzymywania zy-
wic lakierniczych, sa fenylochlorosilany. Otrzymuje sie je meto-
da posrednig z bromobenzenu i czterochlorku krzemu przez od-
powiedni zwigzek Grignarda, albo metoda bezposrednia — dzia-
tajac na krzem chlorobenzenem w temp. 400—5000 wobec mie-
dzi lub srebra jako katalizatorow. Metoda bezpoSrednia otrzy-
muje si¢ niemal wylacznie fenylotréjchlorosilan CgHsSiCls.
Stopienn przemiany chlorobenzenu jest niewielki, ale mozna go
regenerowaé i zawraca¢ do procesi.

Rozdzielanie fenylochlorosilanéw jest bez poréwnania lat-
wiejsze niz metylochlorosilanéw ze wzgledu na znaczne roéznice
temperatur wrzenia poszczegélnych zwigzkéw. Pewna kompli-
kacja jest jedynie konieczno$¢ prowadzenia destylacji pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Metylofenylochlorosilany

Do pewnych lakieréw znajduja zastosowanie metylofenylo-
chlorosilany otrzymywane przez reakcje bromku fenylomagne-
zowego z odpowiednimi metylochlorosilanami, np.:

CH,SiCl, -+ C¢H;MgBr —> CeHy(CH,)SiCl, 4 | MgCIBr

Z monomeréw tych przez hydrolize i polikondensacje otrzy-
muje sie zywice zawierajgce grupy metylowe i fenylowe przy
jednym atomie krzemu.

Fenyloalkoksysilany

Maja one juz mniejsze znaczenie.

Otrzymuje si¢ je czasem dla ulatwienia procesu hydrolizy
(wolniej przebiega) i polikondensacji. Najwazniejsze s3 po-
chodne etoksylowe; butoksylowe maja juz zbyt wysokie tempe-
ratury wrzenia.

Polimery silikonowe

Przez hydrolize i nastepng polikondensacje opisanych mono-
meréw ofrzymuje sie zwiazki wielkoczasteczkowe liniowe lub
usieciowane charakteryzujace sie wigzaniem siloksanowym
Si-O-Si, ktére upodabnia je do nieorganicznych krzemianow.
Struktura polisiloksanéw zalezy od funkcyjnoSci i stosunkow
iloSciowych uzytych monomeréw. Funkeyjno$é okreSlamy iloscia
wystepujacych w czasteczce monomeru grup ulegajacych hydro- -
lizie.  Tréjmetylochlorosilan jest wiec jednofunkeyjny, dajac
w wyniku hydrolizy i kondensacji dimer: szeSciometylosiloksan
(CH3)3SiOSi(CHg)g, dalej np. dwumetylodwubutoksysilan jest
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dwufunkeyjnym monomerem do otrzymywania czasteczek linio-
wych o wzorze:

CH, CH,

| |
LO=Si—0 s e

| |

CH, CH, 2

a wreszcie fenylotréjchlorosilan jako tréjfunkeyjny prowadzi do
syntezy polimerow usieciowanych:

C.H; “C.H; Cii

| | o4
L0Sim0SSiodlEt st gl

| | |

0 o) o) 2

| | |
G H;Si=0~-Siz:0—

o
|
Za czterofunkcyjne mozna uwazaé czterochlorek krzemu lub
czteroalkoksysilany. Daja one przy wyczerpujacej hydrolizie
zwigzek usieciowany przestrzennie — krzemionke, ktérej ze
wzgledu na brak wigzania Si-C nie mozna juz zaliczaé do
zwigzkéw krzemoorganicznych.
Polisiloksany sg to, zaleznie od wielkoSci i budowy ézqstecz-
ki, ciecze, oleje, substancje o konsystencji zeli, dalej elastomery
lub state kruche zywice.

Oleje silikonowe

Polisiloksany oleiste otrzymuje sie przez hydrolize i polikon-
densacje mieszaniny monomeru dwu- i jednofunkcyjnego. Sa to
wige polimery liniowe zamkniete na koricach lancuchéw odpo-
wiednimi rodnikami organicznymi. W praktyce najwazniejsze
sg oleje polimetylosiloksanowe o stopniu polimeryzacji od 6 do
15. Otrzymuje si¢ je z odpowiedniej mieszaniny dwumetylo-
i tréjmetylochloro- lub alkoksy-silanu, W. technice hydrolizie
poddaje sie od razu surowa mieszaning po syntezie posredniej
(przez zwigzki Grignarda) omijajac w ten sposéb klopotliwe roz-
dzielanie i oczyszczanie monomeréw. Po zakoficzeniu hydrolizy
i polikondensacji oddziela si¢ roztwér eterowy oleju od wody i po
odpgdzeniu eteru otrzymuje sie surowy olej, ktéry poddaje sie
pewnej obrébce termicznej wobec katalizatoréw (linearyzacja
czgsteczek, wyréwnywania dtugosci lancucha itp.) i w razie
potrzeby odpowiedniej rafinacji.

Oleje metylosilikonowe sa rozpuszczalne w benzenie, eterze
i lzejszych 'weglowodorach, a tylko czesciowo rozpuszczalne
W alkoholach i cigzszych weglowodorach, dzieki czemu wyka-
zujg znaczng czynno$¢ powierzchniowa, ktéra nadaje im do-
skonale wlasnosci przeciwpieniace. Stosuje sie w tym celu do-
~ datki olejéw polimetylo- lub polialkoksy-silikonowych w ilosciach
od 0,0005 do 0,1% do olejéw Diesla, olejéw smarowych, ropy
naftowej itp.

Jednoczasteczkowe blony z oleju silikonowego na rozmaitych
powierzchniach wykazuja wybitng hydrofobowo$é.

Wtasno$¢ ta umozliwia niezwykle cenne zanstosow;mia tych
olejow  do impregnacji tkanin, wyrobu niezwilzalnych woda
izolator6w wysokiego napigcia (w polaczeniu z doskonalymi
‘Wlasno$ciami izolacyjnymi tych olejéw), nie ulegajacych ,za-
poceniu“ i oblodzeniu szyb, soczewek itp. Formy do pieczenia

posmarowane tym olejem nie wymagaja smarowania tiuszezem

i ciasto sie nie przylepia. Powloki takie starczajag na £ dwiescie
pieczefi. Podobnie uzywaé mozna te oleje do form wulkaniza-
C¢yjnych (zamiast kazdorazowego talkowania) lub prasowni-
czych w przemysle tworzyw sztucznych.

Oleje silikonowe, podobnie zreszta jak wszystkie tworzywa
silikonowe, wykazija wybitna odporno§é termiczna: znosza
~ Vielogodzinne ogrzewanie do 2000C bez najmnicjszej zmiany

swej konsystencji i wyglqd'u, a moga by¢ takze, na krotki okres
czasu, ogrzewane znacznie wyzej. Wiasno$é ta w polaczeniu
z doskonatym przewodnictwem cieplnym ok. 190 kal/godz m2 0C
otwiera szerokie mozliwosci stosowania olejéw silikonowych
jako mediéw grzejnych.

Omawiane oleje maja poza tym niezwykle niski punkt
krzepniecia: czyste oleje metylosilikonowe wytrzymuja 600 go-
dzin dzialanie temperatury —700C nie wykazujac $ladéw kry-
stalizacji.

Poza tym wyrézniaja si¢ spoSréd wszystkich pozostalych ole-
jéw nieslychanie matg zalezno$cia lepkosci od temperatury. Dla
poréwnania podajemy lepko$¢ zwyklego oleju mineralnego i ole-
ju silikonowego w réznych temperaturach (tabl. 1).

Tabilica

lepko$¢ w c. s. ¢
olzju silikonowego

lepke$é w c. s.

Temperatura °C ; :
: oleju mineralnego

99 40 10,8

38 100 100
—17.8 350 11060
— 372 660 230000
=047 1560 —

Opisa\l‘he wyzej cechy olejow silikonowych w  polgezeniu
z ich praktyczng niepalnosScia, obojetnoscia chemiczna oraz
dobrymi wiasnoSciami sprezania otwieraja szerokie mozliwo-
Sci zastosowania ich jako cieczy hydraulicznych i olejéw sma-
rowych w przemysle maszynowym, a zwlaszcza samochodo-
wym i lotniczym. :

Podobnie wiasnoSci powyzsze wraz z doskonatymi wiasno-
Sciami elektrotechnicznymi (stata dielektryczna przy 60 okre-
sach wynosi 2,58, wspélczynnik stratnoseci dielektrycznej 0,0002,
opér — 7,9.1014 omfcm itd.) czynia omawiane oleje dobrymi
olejami transformatorowymi, wytacznikowymi itd.

Bardzo interesujace sa réwniez mozliwoSci zastosowania ole-
jow silikonowych do pomp dyfuzyjnych dzigki ich wybitnie ni-
skiej preznosci par. Przez odpowiednia rafinacje i destylacje
czgsteczkowa mozna otrzymac oleje silikonowe, ktére daja (bez
specjalnego chlodzenia) préznie rzedu 10—7 torra. Jak widzimy
oleje silikonowe, dzigki swoim niezwyklym wlasnoSciom, kryja
w sobie bardzo szerokie mozliwoSci zastosowan praktycznych
i juz obecnie budza duze zainteresowanie w przemysle.

Smary silikonowe J

Smary silikonowe sa to tworzywa o konsystencji galareto-
watej, mazistej. Mozna je otrzymaé przez hydrolize i polikon-
densacje odpowiedniej mieszaniny monomeru dwu-, tréj- i jed-
nofunkeyjnego, albo z olejow silikonowych o duzej lepkosci
przez:

a) zelowanie, wywolane czeSciowym sieciowaniem,
ogrzewaniu w atmosferze tlenowej do 400—5000C,

przy

b) dodawanie wypelniaczy jak krzemionka, sadza, stearynian
litu itp. g

Odznaczaja sie one obojetnoscig i odpornoscia -chemiczna
oraz termiczna, a takze wysoka stalg dielektryczna. Nie zmie-
niajg swej mazistej konsystencji w szerokich granicach tempe-
ratur: od —400 do 2500 i moga by¢ w tym zakresie stosowane
jako bardzo 'wartoSciowe smary tozyskowe, smary do wentyli
(zwtaszcza prézniowych) oraz smary izolacyjne (np. do Swiec

~ w silnikach samolotowych). Pewne gatunki napelnione sadzg

stuza z powodzeniem do smarowania szybkoobrotowych lozysk
kulkowych (do 70000 obr/min).
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Zywice silikonowe

Do otrzymywania zywic stosuje si¢ monomery dwu- i troj-
funkeyjne; sa to wiec polimery usieciowane .Miarg stopnia usie-
ciowania jest stosunek iloSci grup organicznych do ilosci ato-
mow Si w czasteczce polisiloksanu. Im stosunek ten jest blizszy
1:1, tym zywice sa twardsze i bardziej kruche, a ze wzrostem
jego staja sie elastyczniejsze 1 mniej twarde. Stosunek 2:1 od-
powiada juz polimerom liniowym, oleistym. Monomerami sto.
sowanymi do otrzymywania zywic sa zaréwno metylo- jak fe-
nylo- i metylofenylo-, chloro. i alkoksysilany. Mozna otrzymac
je z surowej mieszaniny po syntezie posredniej przez hydrolize
calej mieszaniny, ale lepsze produkty otrzymuje sie przy uzyciu
monomeréw wyodrebnionych i oczyszczonych. Inna metoda
otrzymywania zywic jest odpowiednie utlenianie polidwumetylo-
siloksanu. Zachodzi woéwczas sieciowanie przez powstawanie
mostkéw metylenowych (podobnie jak przy zelowaniu oleju na
smar). Zywice silikonowe odznaczaja sie znaczna wytrzymato-
Scia termiczng, wysoka odpornoscig chemiczng, dobrymi wias-
nosciami dielektrycznymi oraz wybitng hydrofobowoscia.

Nizsze polimery rozpuszczaja sie w 'wveglowodorach i sa
stosowane jako cenne lakiery elektrotechniczne. Uzywa sie ich
do izolacji przewoddéw, uzwojen do lakierowania czeSci metalo-
wych w silnikach elektrycznych, transformatorach, generatorach,
opornicach itp. Jako lakiery izolacyjne odznaczajg si¢ dluzszym
okresem eksploatacji, wytrzymuja znacznie wyzsze temperatury,
gwarantuja mniejsze niebezpieczenistwo przeciagzenia, niebez-
pieczefistwo pozarowe itp. miz dotychczas stosowane lakiery.
Silniki elektryczne, do budowy ktérych zastosowano te lakiery,
mogg byé znacznie bardziej obciazaue albo mozna powaznie
zredukowa¢ ich wymiary nawet o 25 — 30%. Przy transforma-
torach wymiary mozna zredukowaé¢ 10 razy w poréwnaniu
z dotychczas konstrugwanymi. Korzy$ci ekonomiczne takiego
zmniejszania wymiaréw, a co za tym idzie réwniez wagi, s3 az
nadto widoczne. Coraz wigksze zastosowanie do budowy ma.
szyn elektryeznych znajduje wickwo lub tkanina szklana nasy-
cana zywicami silikonowymi lub powlekana filmem lakieru sili-
konowego. Poza tym w prébach jest wykorzystanie tworzywa
warstwowego z tkaniny szklanej nasycanej zywica silikonowa
do budowy czeSci kolektoréw, kamer radiowych i in. Jak widag,
zywice silikonowe dzigki swoim 'wlasno$ciom maja niezwykle
szerokie pole do zastosowania w elektrotechnice.

Druga réwniez obszerna dziedzing, w ktérej zywice siliko-
mnowe zyskuja coraz wieksze zastosowanie, jest dziedzina lakie-
réw ochronnych o wysokiej odpornosci termicznej, odpornosci
na Swiatlo, warunki atmosferyczne itp.

Jako rozpuszczalniki do zywic lakierniczych stosuje sie naj-
czesciej toluen i ksylen, pigmenty przewaznie nieorganiczne, jak
biel cynkowa i tytanowa, minig, puder aluminiowy itp.

Dzigki doskonalej odpornosci termicznej cenione sg jako la-
kiery piecowe. Specjalnie do tego celu nadaja si¢ metylofeny-
losilikony napelnione proszkiem aluminiowym: znosza dlugo-
trwalg temperature 3750C na powietrzu, a 5000C w atmosferze
beztlenowej, podczas gdy normalne lakiery z tym samym ma-
pelniaczem moga by¢ uzywane zaledwie do 1750C. Lakiery te
$Sa poza tym wybitnie wytrzymate na dzialanie chemiczne oraz
zta pogode.

Pewne utrudnienie przy lakierowaniu stanowia stosunkowo
wysokie temperatury ulwardzania. Zywice silikonowe znajduja
zastosowanie do rozmaitych piecéw, suszarni, czeSci aparatéow
pracujgcych w stosunkowo wysokich temperaturach oraz do roz-
maitych pojazdéw mechanicznych narazonych na cigzkie wa-
runki atmosferyczne.

Stosuje sie takze mieszanie zywicy silikonowej z zywicami

organicznymi dla zwigkszenia jej przyczepno$ci. NajczeSciej

‘dobnych do szkla z jednej

uzywa sie do tego celu alkidale. Wyprébowane jest rowniez do-
dawanie zywic silikonowych do rozmaitych tworzyw dla zwigk-
szenia ich odpornosci na temperature, dziatanie wody i Srodkow
chemicznych. W ten sposob poprawia si¢ wiasnosci polichlor-
ku winylu, polioctanu winylu, butwaru, zywic mocznikowych,
etylocelulozy itd.

Opisane dziedziny, w ktérych stosuje si¢ juz zywice silikono-
we, kryja dalsze mozliwoSci niezwykle cennych zastosowar,
a nie ulega watpliwosci, ze beda one coraz szerzej wprowa-
dzane i do innych nowych dzialéw przemystu.

Kauczuk silikonowy

Ostatnim wreszcie typem tworzyw silikonowych jest elasto-
mer tzw. ,kauczuk silikonowy“. Otrzymuje si¢ go przez poli-
kondensacje' z bardzo czynstego dwumetylodwuchlorosilanu sta-
rajac sie o osiagniecie wysokiego stopnia polimeryzacji oraz
zapobiegajac rozgalezieniu tancucha przez niewielki dodatek
tréjmetylochlorosilanu (ponizej 1% molowo).

Ma on gorsze wiasnosci mechaniczne niz kauczuk naturalny
czy syntetyczny, ale odznacza sig doskonala odpornoscia na
dziatanie 'wysokich i niskich temperatur od —600C do 2009C,
przy jednoczeSnie nieznacznej zaledwie zmianie wiasnosci. Wy-
trzymato§¢ mechaniczna kauczuku silikonowego zalezy w znacz-
nym stopniu od napelniaczy i sposobu obrdbki, wahajac sie od
20 do 30 kg/cm2, podczas gdy przecigtna wytrzymatos¢é na zry-
wanie kauczukow naturalnych lub syntetycznych wynosi okolo
200 kgfem2. Podobnie jak zywice maja dobre wlasnoSci elektro-
izolacyjne, odporno§¢ na Srodki chemiczne itp.

Daje si¢ napelnia¢ zwyktymi napelniaczami stosowanymi do
gumy i obrabia¢ podobnie jak mieszanki gumowe. Mozna go tak-
ze wulkanizowaé przez dziatanie nadtlenkéw, przy czym po-
wstaja mostki tlenowe sieciujace czesciowo polimer.

Znalazt on juz zastosowanie w przemy$le maszynowym (np.
uszezelki), w dziedzinie ochrony pracy (ubrania, fartuchy od-
porne na wysokie temperatury i silne Srodki chemiczne), do gu-
mowania tkanin (zwlaszcza z widkna szklanego) itp. Mozna
mie¢ nadzieje, ze w miare dalszego ulepszania jakosci, a zwla-
szcza zwiekszania wytrzymatosci mechanicznej oraz obnizania
kosztow, kauczuk silikonowy stanie sie waznym i cenionym
tworzywem. :

Silikony opracowano w wyniku poszukiwania materiatéw po-
strony, a tworzyw organicznych
z drugiej. Pierwotnym celem, jaki stawial przemyst naukowcom,
byta zywica odporna na wysokie temperatury do nasycania
tkaniny szklanej. Jak moglidmy poznaé z podanego przeglady,
otrzymano znacznie szerszy asortyment nowych cennych two-
rzyw. Produkeje silikonéw rozpoczeto w roku 1943, a w chwili
obecnej buduje sie na catym Swiecie coraz to nowe zakltady na-
stawione na fabrykacje zaréwno monomeréw jak gotowych two-
rzyw i wreszcie opartych na nich wyrobéw. Jedng z powaznyel
przeszkéd opdzniajacych szerokie zastosowanie silikonow 54
stosunkowo wysokie ceny. Wywotane to jest niecatkowitym
jeszcze opanowaniem do$¢ trudnej technologii, wysokimi kosz-
tami nowych instalacji, nowych aparatéw itp., ale jest to zwykly
poczatek wigkszoSci tworzyw i mozna mie¢ nadzieje, ze ceny
beda stopniowo obnizane, produkcja bedzie stale rosnaé i sili-
kony beda coraz szerzej stosowane w przemySle i zyciu Cco-
dziennym.

Instytut Tworzyw Sztucznych doceniajac w pelni znaczenie,
jakie moga mie¢ silikony dla naszego przemyshy, podjat w ubie-
gtym roku stosunkowo szeroko zakrojone prace nad syntezg mo-
nomeréw silikonowych, a obecnie kontynuujac dalej  trudne
prace nad monomerami, przystepuje do badania metod ofrzy-
mywania olejéw i lakierdw. -
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Mozna mie¢ madzieje, ze jeszcze przed koficem planu 6-let-
niego przemyst otrzyma do zbadania prébki mowych cennych
tworzyw silikonowych.

Ofrzymano 3. XI. 53.
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O syntetycznych s$rodkach pioracych
na bazie weglowodorowej

661.185

[. Wstep

Bodzcem dla prac naukowo-badawczych w kierunku otrzy-
mania substancji tluszczowej na drodze syntetycznej byl nie-
dobér ttuszezéw dajacy sie odczu¢ zaréwno ‘w gospodarce sze-
regu oddzielnych panstw, jak tez i w skali ogélnoSwiatowe;.
Sposréd dotychczasowych osiggnie¢ na tym odcinku najwieksze
znaczenie ma synteza kwasow tluszczowych przez utlenienie
parafinyl) oraz syntezy wyzszych alkoholi ,,Ox0“2) i ,,Synol“s).
Gléwnym zadaniem substancji wyprodukowanych droga tych
syntez jest zastgpienie tluszczéw naturalnych w produkeji Srod-
kéw piorgeych dila zwolnienia odpowiedniej iloSci tluszczéw na-
turalnych do celéw spozywczych. W ciggu ostatnich dwudzie-
stu paru lat do badan w zakresie syntezy kwaséw i alkoholi
ttuszczowych, jako bazy produkeji Srodkéw pioracych, przyla-
czyly si¢ badania nad bezpo$rednim wprowadzeniem do hydro-
fobowych ciat typu weglowodorowego hydrofilowej grupy funk-
cyjnej. Najwiecej prob szlo w kierunku ‘wprowadzenia do cz3-
steczek funkcyjnej grupy sulfonowej SOsNa, m. in. z uwagi na
to, ze wlanie w tym samym czasie udato sie wyprodukowaé
na bazie tluszczowej szereg sulfonianéw i sulfoestréw o bardzo
cennych wtasciwosciach.

2. Sulfoniany alkiloarylowe

Weglowodory alifatyczne, szczegdlnie o taficuchu prostym
(ktéry jest najbardziej pozadany jako skladnik hydrofobowy
ciala powerzchniowo czynnego), sulfonuja sie niezwykle opor-
nie. Zastosowanie najsilniejszych mawet Srodkéw sulfonuja-

cych mie daje tutaj zadowalajacej wydajnosci. Od dawna mato- .

miast znana jest mozliwo$¢ stosunkowo tatwego sulfonowania

weglowodoréw aromatycznych. Powyzsza wlaSciwo$¢ rdzenia

aromatycznego wykorzystano wigc stosujac go jako tacznik po-

. migdzy hydrofobowym tancuchem alifatycznym a hydrofilowa
grupa sulfonowa. ;

Pierwszym zwigzkiem tej grupy byl nekal uzyskany przez
Giinthera jeszcze w r. 19164) przez sulfonowanie naftalenu w
mieszaninie z alkoholem izopropylowym. Produkt uzyskany
mial bardzo wysoka zdolno§é zwilzajacg, odpornosé na twarda
wode oraz na kwasy i zasady, natomiast zdolnoSci pioracej nie
posiadal praktycznie zadnej skutkiem niedo$¢ hydrofobowego
charakteru krétkiego taficucha izopropylowego. - :

Wobec takiego wyniku poczatkowo ograniczono sie do pro-
dukeji na podobnej zasadzie réznych odmian nekalu dla potrzeb
przemysiu wiékienniczego. Dopiero okoto 1. 1939 rozpoczeto
jednocze$nie w Niemczech i Stanach Zjednoczonych produkowaé
sulfoniany alkiloarylowe z diuzszym tancuchem weglowodoro-
- Wym o o0gélnym wzorze R.CgHs-SOsNa.

W Niemczech stosowano do tego celu weglowodory z synte-
zy Fischera-Tropscha; w Stanach Zjednoczonych — frakeje na-
turalnej ropy naftowej o prostym laficuchu alifatycznym. We-
- glowodory chlorowano w obecnoSci jodu jako katalizatora

E. Szmidigal

i z kolei kondensowano metode Friedela-Craftsa z benzenent
Jako katalizatory stosowano gtéwnie AICl3 oraz BFs. Po kon-
densacji produkt oczyszczamo przez frakcjonowang destylacje,
sulfonowano w normalnych sulfonatorach zwykle typu okre-
sowego i zobojetniano sodg zraca, po czym suszono na proszek

-na walcach lub przez rozpylenie. W ten sposéb powstal niemiec-

ki Igepal NA oraz amerykanskie- Nacconol NR, Santomerse
bidinnes :

Do przerobu na alkiloaryio-sulfoniany wymienionego typu od
pierwszej chwili stosowano i do dzi$ stosuja jako weglowodory
alifatyczne frakcje o Sredniej zawartosci 12 atoméw wegla w
tancuchu; odpowiednim weglowodorem aromatycznym jest ben-
zen lub toluen. Uzycie naftalenu daje produkt o gorszych 'wias-
nosciach piorgcych.  Jakkolwiek w sktad gotowego produktu
wchodzi wielka réznorodnos¢ indywiduéw. chemicznych, produkt
kondensacji  przeznaczony do sulfonowania okresla sie pow-
szechnie niezbyt stusznie jako dodecylobenzen.

Warto$¢ piorgca sulfonianu technicznego dodecylobenzent,
uzyskanego jak wyzej, jest do$¢ staba, przynajmniej w odnie-
sieniu do bawelny. Przyczyng tego jest w pierwszym rzedzie
dos¢ krotki tancuch weglowodorowy. Przez zwigzanie lancucha
alifatycznego z rdzeniem benzenu poprzez skrajny atom 'weglo-
wy tancucha uzyskaé mozna w. najlepszym razie produkt o zdol-
nosci pioracej mydta kokosowego, w kitérym Srednia ilo$¢ ato-
méw weglowych w tancuchu wynosi Ci2. W rzeczywistosei elek-
tywna diugo$¢ tancuchéw alkilowych w produkcie jest raczej
mniejsza od Ci2. Pochodzi to stad, ze chlorowany weglowoddr
zawiera praktycznie 'wszystkie izomery o najrozmaitszych polo-
zeniach atomu chloru, a poniewaz atom chloru jest w dalszej
kolejnosci posrednikiem w kondensancji z benzenem, znaczny
odsetek’ czgsteczek produktu ma tanicuch weglowodorowy przy-
twierdzony do benzenowego rdzenia w okolicy polowy diu-
gosci. :

W ostatnich latach w Stanach Zjednoczonych w produkeji
sulfonianéw alkiloarylowych chlorowane weglowodory zastg-
piono polimeryzowanymi olefinami. Przemys! naftowy pod wply-
wem wcigz rosnacego zapotrzebowania na wysokooktanowe ben-
zyny lotnicze ogromnie rozwingt proces krakowania i powrotng
kondensacje wzglednie polimeryzacje produktéw krakowania na
weglowodory o poszukiwanym ciezarze czasteczkowym. Wobec
tego, ze zapotrzebowanie na benzyny nie potrafilo doréwnaé
podazy, przemys! naftowy wykorzystat m. in. produkeje syntety-
kdw powierzchniowo czynnych jako dodatkowy rynek zbytu.
Produkecja syntetykéw pioracych zadata weglowodoréw rzedu
Ci9, opracowano wiec metode odpowiedniej polimeryzacji mnaj-
bardziej masowo dostepnego propylenu i dzi§ tetrameryzowany
propylen jest podstawowym surowcem do produkcji dodecylo-
benzenu.

Propylen polimeryzuje si¢ przy uzyciu kwasu ortofosforowego
jako katalizatora w temperaturach 135 do 2009C i przy cinie-

)
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niach do 25 at. W tych warunkach polimeryzacja przebiega
w 50%. Surowy produkt polimeryzacji rozdziela si¢ na sktadni-
ki przez frakcjonowana destylacje®). Kondensacja olefin z we-
glowodorami aromatycznymi przebiega jeszcze tatwiej niz chlo-
ropochodnych, przy czym jako katalizator (obok uniwersalnego
chlorku glinowego) majbardziej odpowiednim okazal sig¢ fluoro-
woddr.

Zmiana bazy surowcowej nie wplynela absolutnie na po-
prawe zdolno$ci pioracej sulfonianéw alkiloarylowych. Przyczy-
na jest fakt, ze przy polimeryzacji olefin z reguly powstajg
taficuchy rozgalezione. I tak np. przy tetrameryzacji propylenu
powstaja gldwne izomery:

CH,—CH,—CH—CH,—CH—CH,—C = CH,
| | i |
CI, CH, CH, CH;
CH,~CH _CH,-CH=CH; - CH=CI,-~CH
I | | I
CH, CH, CH, CH,

oraz

Podobnie przy trimeryzacji butylenu powstaja lancuchy roz-
krzewione gléwnie o ukladzie:

CH, CH, CH,
N TN

CHY “C=CH,—C-CH:~C
L A

CH, CH, CH,

Rozkrzewienie taficucha alkilowego, podobnie jak i skrécenie
lancucha wzglednie centralne doczepienie grupy hydrofilowej,
podnosi higroskopijno§é i rozpuszczalno§é produktu, przy spo-
sobnosci tez zdolno$é zwilzajaca, ale-obniza charakter koloidal-
ny i czyni produkt malo przydatnym do prania bielizny bawel-
nianej. Tym niemniej do prania widkien proteinowych (welnia-
aych i jedwabnych), a takze dla calego szeregu zastosowarn
w przemySle widkienniczym sulfoniany dodecylobenzenu na-
dajg sie bez zastrzezen.

Sulfoniany alkiloarylowe kierowane sa do sprzedazy, po-
dobnie jak i sulfoniany oraz sulfoestry na bazie tluszczowej,
pod postacia proszku o zawartosci 30 — 80% czynnego skiad-
nika. Reszte stanowi s6l glauberska, utworzona przez zobojet-
nienie nadmiaru kwasu siarkowego uzytego przy sulfonacji,
a takze celowo dodane skladniki pomocnicze: soda, karboksy-
metyloceluloza i zespolone fosforany. Soda nadaje kapieli alka-
liczno$¢, przy ktérej produkt ma swoje optimum dzialania pio-
rgcego; karboksymetyloceluloza jako koloid ochronny podnosi
zbyt slaba zdolno$é odtransportowywania brudu, zas zespolone
fosforany maja za zadanie zapobieganie osadzaniu si¢ wewnatrz
wickna ostrych krysztaléw ‘weglanu wapniowego obnizajacych
uzytkowa wytrzymatosé widkna. Efektywna zawartoS¢ czynmego
skladnika zalezy w duzej mierze od tego, czy zobojetniano. calg
mase posulfonacyjng, czy tez uprzednio oddzielono czg$¢ kwasu

siarkowego. CzeSciowe oddzielenie kwasu siarkowego mozliwe
jest dzieki temu, ze kwas ten rozcieficzony po reakcji do okolo
80% wykazuje jedynie ograniczona rozpuszczalno§¢ w sulfo-
kwasie, sam natomiast sulfokwasu praktycznie nie rozpuszcza.

3. Sulfoniahy alkilowe

W5sréd licznych prob w kierunku bezposredniego dolaczenia
grupy sulfonowej do weglowodoréw parafinowych - pierwszym
pozytywnym osiggnieciem bylo spostrzezenie dokonane w r. 1933
przez C. F. Reeda 6). Stwierdzil on, ze weglowodory parafino-
- we pod dzialaniem mieszaniny gazowego. dwutlenku  siarki
i chloru przy naswietlaniu promieniami o fali krétkiej prze-
chodza w sulfochlorki, ktére z kolei pod 'wplywem alkaliéw

daja si¢ zhydrolizowa¢ na sulfoniany alkilowe wg rownan su-
marycznych: ;
R CH, — R, "t SO, £ 'Cly=s Ry — CH =R, 4-HGI
|
S0,Cl
R,—CH —R,+ 2Na©H >R, — CH — R, + H,0
| |
S0, <Gl SO, - ONa
Pierwsza, do$¢ skomplikowana -teoretycznie faza reakcji tzw.
sulfochlorowanie wykazuje mechanizm rodnikowy i biegnie wg

schematu:
Gl h; LEIC)
RH + Cl — R+ HCI
R + SO, L 2R <S0.

R:80,4Cl, ‘> R.SO,CIHCI)
Proces powyzszy w czasie II wojny Swiatowej zostal 'wykorzy-
stany w Niemczech do podjecia masowej produkeji sulfochlor-
kéw i sulfonianéw alkilowych pod nazwag mersoli i mersolandw,
poczatkowo w Zakladach Leuna w Merseburgu, a potem row-
niez w Wolfen.

Surowcem wyjsciowym sg tu nasycone weglowodory para-
finowe rzedu Ci4 — Cig wrzace w temperaturach 240 — 3400C.
W Niemczech w czasie wojny stosowano odpowiednia mieszaning
weglowodorow, tak zwana ‘mepazyne .z syntezy Fischera-
Tropscha.

Reakcje sulfochlorowania prowadzi sig w kwasoodpornym
reaktorze kolumnowym o pojemnosci 10 do 25 m3. W kolumnie
znajduje sie zwykle kilkanaScie poziomych rur ze szkla kwar-
cowego, w ktérych umieszeza sie lampy rteciowe emitujace pro-
mienie o dhugosci fali 2500 do 5500 A.

Substraty gazowe suszy sie wstepnie i miesza stosujac mo-
larny nadmiar SOs dla ograniczenia bezposredniego chlorowa-
nia weglowodoréw. Mieszaning gazéw wprowadza sig do ko

lumny zolejem mineralnym od dolu poprzez odpowiednie dysze

dyspergujace regulujac tempo wpuszezania gazéw tak, by chlor
ulegl prawie catkowitemu zuzyciu.

Reakcja sulfochlorowania jest egzotermiczna, efekt cieplay
wynosi okoto 13 kecal. na mol. Ponjewaz przy wyzszych tem.
peraturach wzrasta udzial bezpoSredniego chlorowania w sto-
sunku do sulfochlorowania, chlodzi sig¢ ustawicznie olej, aby
temperatura nie przekraczata 30°C. W tym celu stale odpompo-
wuje sie olej i poprzez zewnetrzng chlodnice obiegowa tloczy
go z .powrotem do kolumny. Szybko$¢ krazenia oleju wynosi
kilka obrotéw przez reaktor w ciagu godziny. Po ukoriczenit
reakcji tj. po kilku lub kilkunastu godzinach 'w zaleznosci of
warunkéw prodiukt przepuszcza sie przez kolumne odgazowi:
jacg i kieruje do zmydlenia. Chlorowodér powstajacy ubocznie
przerabia sie na kwas solny 30—33%.

Proces moze byé prowadzony periodycznie lub w sposéb cig-
gly 8). W procesie sulfochlorowania powstaje do$¢ znaczna roz
maito$é alkilopochodnych. Przede wszystkim grupa chlorostl-
fonowa przylacza sig¢ do lafdcucha w najrozmaitszych pofoie-
niach. Poza tym monosulfochlorek R-SO2Cl z latwoscia ulega
dalszemu sulfochlorowaniu dajac  dwu- i polisulfochlonki
R (SO2Cl),, w a wyniku zwyklego chlorowania tworza sig¢ row-
niez chlorki R-Cly oraz chlorosulfochlorki R-Cl(SO2Cl),. c

7 punktu widzenia wartosci pioracej uzyskanego mersolani
uzyteczne sg jedynie monosulfochlorki i to w pierwszym rzﬁ'?j
dzie ze skrajnym polozeniem grupy chlorosulfonowej. O ile na
polozenie grupy chlorosulfonowej dotychezas ,wptywac 'nibé"‘i
umiemy, o tyle jesteSmy w moznosci zapobiega¢ powstawanit:
znaczniejszych iloSei dwu- i polisulfochlorkéw przez wezeSniejsze
przerywanie reakcji. Jest bowiem rzecza zrozumialg, ze tym
wigksze prawdopodobiestwo powtérnego sulfochlorowania, i




X (1954)

159

“wigcej jest juz w mieszaninie sulfochlorkéw. Pod katem stop-
nia sulfochlorowania w przemysle niemieckim wprowadzono
rozréznienie trzech typéw mersoli: mersol D, mersol H i mer-
sol 80. Charakterystyka wszystkich trzech typéw zebrana jest
w podanej tabeli.

Tabela
Zawarto$¢ nie- | Zawarto$¢ mono- | Zawarto$é poli-
Typ przereagowanego sulfochlorkéw sulfochlorkow
oleju (°/y) /o) */o)
Mersol D 15-20 50—-70 30—50
Mersol H 50— 60 30—40 12—14
Mersol 30 70 24 —-27 3—6

Mersol D kieruje si¢ do fabryk Srodkéw piorgeych, gdzie
zmydla si¢ go soda Zraca, oddziela znaczng ilo§¢ soli, rozcien-
cza wodg i ostatecznie oddziela z grubsza substancje niezmy-
dlajgce sig. Mersole H i 30 zmydla sig¢ bezpoSrednio w zakla-
dzie wytwérczym, oddziela s6l przez chlodzenie, a substancje
niezmydlajace sie wstepnie przez rozwanstwienie w podwyz-
szonej temperaturze i ostatecznie przez odparowanie. Praktycz-
nie odolejony produkt zmydlenia jest wlasciwym mersolanem,
za$ substancje niezmydlajace si¢ zawracane sa do produkeji.
Przy tym olej mawrotowy, mawet po mersolanie 30 i H, z uwa-
gi na zawarte chlorki alkilowe zwykle przeznacza sig juz tylko
na mersol gorszego gatunku — typu D, co jednak wydaje sie
niezupelnie stuszne.

Czas trwania sulfochlorowania na mersol D wynosi 18—20
godzin, na mersol H — 7 do 9 godzin, na mersol 30 — 5 do
6 godzin.

Jedynie mersolany typu H oraz 30 mozna zakwalifikowaé
jako wartosciowy Srodek pioracy. Zdolno$é piorgca mersolanu
typu D, szczegblnie w odniesieniu do bawelny, jest niewielka,
jednak produkcja jego jest najtansza.

Po wojnie w Niemczech powstaly dodatkowe 2 fabryki mer-
solu — w-Leverkusen i Witten. Ponadto produkuje si¢ analo-
giczny produkt w Ameryce pod nazwa MP 189 oraz Dupo-
nol 189.

Sulfoniany alkilowe oméwionego typu sa higroskopijne i juz
przy niewielkiej zawartoSci wody uzyskuja konsystencje cia-
stowatg albo plynna, totez do sprzedazy detalicznej kierowane
sg po przerobieniu na proszki do prania z dodatkiem sody kal-
cynowanej, karboksymetylocelulozy itp. 5

Pewne podobienistwo do sulfochlorowania wykazuje metoda
tzw. sulfoksydacji?). Metoda ta w czasie Il wojny Swiatowej
zostata przystosowana do skali fabrykacji probnej w niemieckiej
fabryce Hoechst. Polega ona na traktowaniu weglowodoréw
alifatycznych rzedu Cip — Cis mieszaning dwutlenku siarki
i tlenu. Reakcja przebiega sumarycznie wg réwnania:

Rl—CHZ—Rg-%-SOH—%O;;——)Rl—CH—R2

éog - OH

i wymaga aktywacji badZz przez S$wiatlo, badz przez zwiazki
0 charakterze nadtlenkéw.

Sulfoksydacja weglowodoréw alifatycznych (i alicyklicznych)
- o laficuchu krétszym — rzedu C¢ — Cs jest typowa reakcja
laficuchowa i po jednorazowej aktywacji przebiega gladko dalej

z przejsciowym tworzeniem kwasu alkilonadsulfonowego

Ry —GH:—Ry: :
lSO,, - 0. OH

Ten ostatni reagujac z nastepna czasteczka weglowodoru prze-
chodzi w interesujacy nas kwas alkilosulfonowy i zwalnia przy
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tym aktywny rodnik alkilowy zdolny do kontynuowania lan-
cucha reakeji. W przypadku weglowodoréw o znaczniejszej dhi-
goSci laricucha (a wiec tez powyzej Ci2) mogacych stanowic
baze dla $rodka pioragcego sprawa sie komplikuje; mieszanina
takich 'weglowodoréw poddana sulfoksydacji w krétkim czasie
ciemnieje i proces ulega zahamowaniu. ‘

Opracowano dwa techniczne rozwiazania dla ominigcia po-
wyzszej trudnosci10). Jednym jest tzw. metoda $wietlno-wodna,
w kiérej proces prowadzi sig przy ustawicznym naswietlaniu
i w obecnosci wody. Woda rozklada tworzacy sie przejSciowo
kwas alkilonadsulfonowy 'wg réwnania:

R.“= GH-— Ry} H.0 } SO,~5R,— CH - R, LH.SO;
|

|
SO, - 0 - OH SO, - OH

Nastepuje przy tym przerwanie ltaficucha reakeji; to wiasnie
pocigga za soba konieczno$¢ <ciaglego aktywowania ukladu
Swiatlem, a przy sposobnoSci tez nadmierne zuzycie dwutlenku
siarki. Tym niemniej dzieki wyplukaniu produkiu sulfoksydacji
z fazy oleistej do wody, zaréwno olej jak i produkt zachowuja
barwe jasng i proces daje si¢ bez zaklécen prowadzié z uzyciem
aparatury podobnej, jak przy sulfochlorowaniu.

Druga metoda techniczna sulfoksydacji polega na dodaniu
do Srodowiska reakcji bezwodnika octowego. Bezwednik octo-
wy wigze si¢ z kwasem alkilonadsulfonowym, = utworzonym
w wyniku wstepnej aktywacji np. Swiatlem na mieszany bez-
wodnik alkilonadsulfooctowy:

R,CH —R, CH,CO R ECH R,

i 0o—> + CH,COOH

-z

S80,:0-0H @ CH,CO

en mieszany bezwodnik jest znacznie odporniejszy na dzia-
tanie wody niz kwas alkilonadsulfonoxy i w dalszym ciggu
reakeji obok sulfokwasu, dajgcego sie wymyé woda, tworzy ak-
tywny rodnik potrzebny dla utrzymania w biegu tancucha reak-
cji. W czasie procesu bezwodnik octowy stopniowo sie zuzywa
w iloSciach réznie ocenianych przez réznych autoréw, ale ogdél-
nie znacznie nizszych od réwnowaznych. Stanowi to powazne
ekonomiczne obciazenie procesu i obok dos¢ skomplikowanej
aparatury gléwna wade metody. Natomiast powazng zaleta
metody jest fakt, ze potrzeba aktywowania ukladu Swiattem lub
nadtlenkiem wodoru wystepuje jedynie w stadium poczat-
kowym.

Produkt sulfoksydacji znany byl w Niemeczech pod nazwa
hostaponu. Przewyzsza on mersole czy mersolany tym, ze nie
zawiera polisulfopochodnych, co zawdzigcza sig cigglemu wyplu-
kiwaniu produktu wodg. Przy sulfoksydacji unika si¢ tez sto-
sowania dos$¢ kosztownego chloru, dzieki czemu w produkeie
nie wystepuja chloropochodne organiczne ami czesto niepoza-
dany chlorek sodowy.. Na razie nie mozna przewidzieé, czy sul-
foksydacja potrafi wyprze¢ z uzycia sulfochlorowanie. Chwilo.
wo nowa ta metoda zostala zarzucona i nie ma za sobg tych
do$wiadczen wielkoprzemystowych co sulfochlorowanie. Wyda-
je sie w kazdym razie, ze sposréd dwu metod sulfoksydacji wigk-
szg przyszto$é ma metoda Swietlno-wodna.

S0,-0-0CO-CH,

Nalezy podkresli¢, ze rozmieszezenie grup sulionowych
w hostaponie jest réwniez przypadkowe i ogdlnie niekorzystne,
jak w mersolanie. Poza tym zaréwno sulfoksydacja, jak i sulfo-
chlorowanie przy obecnym stanie techniki przebiegaja dosta-
tecznie sprawnie tylko przy diugoSciach laricucha  alkilowego
nie przekraczajacych orientacyjnie 16 atoméw wegla. W zwiaz-
ku z tym.mersolan i hostapon pod wzgledem zdolnoSci pioracej
mniej wigcej odpowiadaja typowym sulfonianom alkiloary-
lowym. {
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4, Sulfonowane olefiny

Ostatnia sposréd stosowanych syntez catkowitych sulfono-
wych §rodkéw pioracych polega na bezposrednim traktowaniu
olefin §rodkami sulfonujacymi. Tworzg si¢ przy tym alkilowe
estry kwasu siarkowego. Najbardziej znanym produktem tego

typu jest Teepol wytwarzany od r. 1939 w Anglii11). Reakcja
przebiega wg schematu:
R — CH = CH, + H,SO, >R — CH — CH,
l
C @S O He lub
R - CH =CH, + H,S0,—»>R— CH, — CH, — OSO,H.

Jako surowca do otrzymywania tego rodzaju produkiow uzy-
wa si¢ paraliny z ropy naltowej. Poddaje ‘sie ja krakowaniu
w mozliwie niskich temperaturach, rzedu 450—5000C i 'wyosab-
nia si¢ przez destylacje frakcje wrzaca powyzej 2300C z prze-
wagg olefin z 10 do 15 atomami wegla w laricuchu. Mieszaning
te z kolei poddaje si¢ dziataniu Srodkow sulfonujacych..

Sulfonacja olefin musi by¢ prowadzona nader lagodnie dla
ograniczenia do minimum powstawania polimerdw, a takze
siarczanéw dwualkilowych jako produktéw ubocznych. W szcze-
gélnosci sulfonuje sig na ogdt krétko, w niskich temperaturach
i niezbyt aktywnymi $rodkami sulfonujacymi — najezeSciej
kwasem siarkowym 98%. :

Jako aparatura bywaja tu stosowane typowe sulfonatory pe-
riodyczne, a takze specjalny sulfonator o ruchu ciggtym 8).

Produkt reakcji zobojetnia sie tugiem sodowym; niekiedy
‘dodatkowo gotuje krétko z niewielkim nadmiarem  wolnego
fugu celem przeprowadzenia utworzonych siarczanéw dwualki-
lowych we wtasSciwe siarczany alkilosodowe.

Nastepnie usuwa sie uboczne produkty krakowania, olefiny
'nieprzereagowane i spolimeryzowane itp. Wobec duzej aktyw-
no$ci powierzchniowej siarczanéw alkilowych masa poreakcyj-
na jest zwykle dos¢ trwalg emulsja. Rozbija sie ja przez do-
datek organicznego rozpuszczalnika mieszajacego sie z woda —
alkoholu etylowego, metylo-etylo-ketonu itp. Dla utatwienia
rozdzielenial si¢ masy bywa do miej dodawany tez rozpuszczal-
nik hydrofobowy np. benzyna. Po oddzieleniu produktu od
weglowodoréw rozpuszezalniki regeneruje sie przez oddesty-
lowanie, po czym produkt odparowuje sig, suszy i proszkuje.

Dzigki praktycznie skrajnemu polozeniu podwdjnego wiaza-
nia w olefinach po krakowaniu, produkt reakcji posiada grupy
estrowe kwasu siarkowego mniej wiecej: w réwnych iloSciach
w polozeniu skrajnym i przy drugim weglu faricucha. Ogélnie
rzecz biorac jest to polozenie korzystne i przy dostatecznej diu-
gosci lancucha jest 'w mozno$ci zabezpieczy¢é produktowi dobre
wiasnoSci piorgce. Na ogél jednak wytwdrnie z roznych przy-
czyn, gléwnie natury handlowej, stosuja tu réwniez weglowo-
dory dos¢ lekkie rzedu Ci9 — Cis.

5. Wnioski

Byloby rzecza interesujaca poréwnaé wartosci piorgce
omoéwionych syntetykéw z grupa sulfonowsa, aby tstqd wysnué
wnioski odno$nie celowoSci rozwiniecia na naszym terenie tej
czy innej syntezy.

Otoz jak sig okazuje o wartoSei pioracej produktu nie decyduje
metoda, za pomoca ktérej przylaczono do hydrofobowego tafi-
cucha grupe sulfonowsa, a jedynie diugos¢ i typ tarcucha oraz
miejsce przylaczenia grupy sulfonowej. Przy niezmienno$ci pa-
rametrow pozostalych nie ma nawet znaczenia, czy hydrofobo-
wy lancuch alifatyczny pochodzi z naturalnego tluszezu czy tez
z weglowodoru.

. W zastosowaniu do bielizny bawelnianej (w temperaturach
kapieli rzedu 100°C jako najbardziej ekonomicznych z punktu

PRZEMYSL. CHEMICZNY

'tanicucha i przy grupie sulfonowej skrajnej

widzenia osiggalnego efektu) peina zdolno§¢ piorgcg, nie uste.

~ pujgcg mydlom wysokoczgsteczkowym, ma dopiero siarczan ste-

arylu jako stosunkowo najlzejszy sulfoester.” Ten produkt tak
skutecznie pierze m. in. bawelne dlatego, ze oLok aktywnosci
powierzchniowej 'wykazuje takze odpowiednie wiasnoSci koloi-
dalne. Oczywiicie, ze te wlasno$ci koloidalne musza tez powo-
dowaé zuzywanie sie przy praniu do$¢ znacznych ilo§ci pre-
paratu.

W odroznieniu od siarczanu stearylowego siarczan laurylo-
wy o Srednio 12 atomach wegla w laficuchu, mimo prostego
uksztattowania taricucha, nie ma juz praktycznie zadnej zdol-
noSci piorgcej w odniesieniu do bawelny, gdyz lancuch jest
zbyt krétki i roztwdr nie ma odpowiednich wtasnosci koloidal-
nych. Nie mozna réwniez spodziewaé sie wysokich wlasnoSeci
pioracych od sulfonianu dodecylobenzenu czy tez od mensola-
nu, w ktérych nie tylko mamy do czynienia z krétkim lancu-
chem, ale précz tego tarcuch jest rozkrzewiony, albo funkcyjna
grupa hydrofilowa dolaczona jest centralnie. Dlatego tez wsrod
syntetykow pioracych o wyzszosci jednego nad drugim bedzie de-
cydowata nie metoda otrzymywania, a diugos¢ larficucha, cha-
rakter jego rozgalezienia oraz skrajne wzglednie centralne po-
lozenie grupy sulfonowej. O ile syntetyk ma posiada¢ dobra
warto§¢ pioraca, powinien on mieé¢ orientacyjnie co naj-
mniej 16 atoméw wegla w lanfcuchu przy prostym ukiadzie
lub oddalonej wod
skraju nie dalej niz o jeden atom wegla. Jezeli ksztalt fancucha
albo polozenie grupy sulfonowej nie spetniajg podanych wa-
runkéw, ‘mozna podwyzszy¢ zdolno$é piorgca przez odpowied-
nie zwickszenie iloSci atoméw wegla w tancuchu do Cig — Ca
lub nawet wigcej. Zaden spo$réd fabrykowanych masowo syn-
tetykéw nie spelnia wyzej podanych wymagan.

Pomijajac syntetyczne kwasy tluszczowel) oraz synteze ,,Sy-

ol“3) praktycznie tylko przez krakowanie weglowodorow
o tarfcuchu prostym i wyodrebnienie frakcji o odpowiednim cig-
zarze czgsteczkowym mozna otrzymaé uktad czynigey- zado$é
postawionym wymaganiom = w zakresie budowy ° lancucha
i przylaczenia grupy funkcyjnej. :

Dlatego tez Teepol, pomimo stosunkowo krétkiego lancucha
i nieskomplikowanego sposobu wytwarzania, ma chyba naj-
wyzsza zdolno$¢ pioracg sposrod syntetykéw produkowanych
w krajach zachodnich w spos6b masowy. W kazdym razie do-
poki sulfonian czy sulfoester nie czyni zado$S¢ wyzej podanym
wymaganiom ramowym, nie moze on by¢ powaznie traktowany
jako $rodek do prania bawelny. Uzupelnienia sktadu kapieli
piorgcej Srodkami pomocniczymi typu karboksymetylocelulozy
czy tez polifosforanami, przynajmniej w. zastosowaniu do bie-
lizny do$¢ grubej i naprawde zabrudzonej, niewiele moga tu
poméc12). Nadspodziewanie mata skutecznosé karboksymetylo-
celulozy jako dodatku do kapieli’ w praktycznie prowadzonym
procesie prania tlumaczy sie faktem, ze powinowactwo karbo-
ksymetylocelulozy do bawelny dajace si¢ zaobserwowaé w sze-
regu wypadkéw, znika w obecnosci zanieczyszezen typu tlusz-
czowego13), a do tych wlasnie nalezy naturalny brud. Na-
wet tam, gdzie produkcja sulfonianéw siega potowy ogdlnej puli
Srodkéw pioragcych, pralnictwo przemystowe pierze bielizne ba-
welniana po dawnemu fojowym mydiem 14).

Tym niemniej bledny bylby wniosek, jakoby produkcja sul-
fonianéw czy sulfoestréw z taficuchem krétszym, bardziej roz-
krzewionym lub z centralng grupa funkcyjna byta zbedna. Pro-
dukty te majg bowiem zastosowanie w pralnictwie wldkien
proteinowych, a takze w niektérych dziedzinach przemysiu
widkienniczego.

Przy ustalaniu, jaki typ syntezy sulfonianéw powinien byc
rozwijany w naszych krajowych warunkach, musimy sobie



XA I0d)

PRZEMYSL CHEMICZNY

przede wszystkim zda¢ sprawe, czy produkt ma stuzyé tylko do
prania welny i specjalnych potrzeb widkiennictwa, czy tei na-
prawde do prania bielizny bawelnianej zamiast mydta.

O ile syntetyki maja zastapi¢ tylko typowe sulfoniany i sul-
foestry produkowane na bazie tluszczowej, do ezasu wszech-
stronnego wielkoprzemystowego wyprébowania sulfoksydacji
najwlasciwsza drogg wydaje sig sulfochlorowanie. Oczywiscie
w rachube wchodzi tylko sulfochlorowanie zachowawcze, ni-
skoprocentowe, z ograniczeniem powstawania polisulfopo-
chodnych.

O ile natomiast syntetyki maja zastgpi¢ mydlo, jako najwta-
$ciwsza metoda nasuwa sig¢ niskotemperaturowe krakowanie we-
glowodoréow typu parafiny do olefin i bezposrednia estryfika-
cja kwasem siarkowym frakeji rzedu Cig — Cgo. Wprawdzie
z tych samych olefin mozna produkowaé réwniez alkiloarylo-
sulfoniany, ale ta droga bylaby celowa tylko w razie dyspono-
wania nadmiarem benzenw np. z aromatyzacji parafin.

W zwigzku z powyzs.ym mozna zaryzykowaé uogélnienie, ze
przy obecnym stanie techniki punktem ciezkoSci zagadnienia
produkcji syntetyku o pelnej wartoSci piorgcej nie jest samo
wprowadzenie grupy funkeyjnej, lecz wytworzenie weglowodo-
rowego polproduktu o odpowiedniej dhugoSci taficucha, ktéry
bylby zdolny do przylaczenia funkcyjnej grupy w odpowied-

026/027

Biblioteka zakladowa traktowana bywa czesto przez kierow:
nictwo zakladu pracy jako ,zto konieczne®, a-bez nalezytej opie-
ki ze strony aktywu technicznego (zaktadowego kota NOT, klu-
bu techniki i racjonalizacji, komérki inzyniera wynalazczosci)
nie stanowi nalezytej pomocy w codziennej operatywnej pracy
produkeyjne;j.

Ten stan rzeczy powinien ulec zasadniczej zmianie z chwilg
wprowadzenia 'w zycie Uchwaly Prezydium Rzgdu w’ sprawie
rozwoju sieci bibliotek zaktadowych (Monitor Polski nr A-94
z dnia 16 pazdziernika 1953 r., poz. 1306).

Ustawa ta ustala, ktére zaktady pracy powinny posiadaé bi-
blioteke fachowa i precyzuje, ze sg to: 1) zaktady zatrudniajace
ponad 100 robotnikow oraz 2) placéwki naukewo-badawcze.

Wszystkie biblioteki fachowe jednego resortu tworzg sie¢ bi-
blioteczng, powiazana funkcjonalnie w zakresie instruktazu, pla-
- nowanego uzupelniania i wymiany zbioréw bibliotecznych oraz
wymiany usiug: . :

W sktad biblioteki fachowej powinny wej$¢ wyodrebnione do-
tychezas biblioteki klubéw techniki i racjonalizacji oraz podrecz-
ne ksiggozbiory i wszystkie inne ksiazki i czasopisma fachowe
znajdujace sie w poszezegélnych dziatach zaktadu pracy, z wy-
jatkiem literatury pigknej oraz ksiegozbioréw bedacych w admi-
nistracji zwiazkéw zawodowych i instytucji spotecznych.

Zadaniem bibliotek fachowych jest:

I. Zaspokajamie potrzeb pracownikéw w zakresie literatury
~ fachowej wiazacej si¢ z zadaniami produkeyjnymi i tech-
nicznymi danego zaktaduy, a w szczegélnosci literatury po-
trzebnej do:
a) kierowania i planowania prac produkcyjnych,
b) rozwijania ruchu racjonalizatorskiego i wynalazczosSei,
¢) doskonalenia zawodowego ogélu pracownikow.

2. Zaspokajanie potrzeb w zakresie literatury spoteczno-poli-
tycznzj niezbednej dla zrozumienia powiazan miedzy za-
gadnieniami produkeyjnymi a polityczno-gospodarczymi.

161

nio korzystnym potozeniu. Poniewaz za§ nasz przemyst syn-
tetykéw piorgcych (wobec niedoboru ropy naftowej) bazuje na
weglowodorach syntetyeznych, pelnowarto$ciowa z punktu wi-
dzenia dajacych sie uzyska¢ syntetykéw pioracych jest tylko ta-
ka metoda syntezy weglowodoréw, ktéra daje frakcje naftowe
i parafinowe o prostych taficuchach, a przy tym dobra wydajnosé
frakcji parafinowej. !

Otrzymano 29. VII. 53.
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Fachowe biblioteki zakladowe

3. Propagowanie czytelnictwa literatury techniczne;j.

4. Pomoc dla pracownikéw zakladu, zwlaszcza dla pracow-
nikéw fizycznych, w doborze lektury i jej studiowaniu.

5. Scista wspélpraca z bibliotekami zwiazkéw zawodowych
i organizacji spolecznych obslugujacymi pracownikéw za-
ktadu pracy i — w miare miejscowych mozliwosci — fg-
czenie ich wspélnym lokalem i wispélng obshuga z biblio-
teka fachowa zakladu pracy. :

Bardzo wazne sa postanowienia dotyczace opieki nad biblio-
teka, ktéra powinna pozostawaé pod statg opieka kierownika
zakladu pracy lub jego zastepcy, badZ osoby wyznaczonej przez
kierownika zaktadu.

W zakladach pracy posiadajacych ksiegozbiory liczace powy-
zej 500 toméw powinna by¢ powolana przez kierownika zakltadu
komisja biblioteczna, w sktad ktérej wchodzi¢ powinni: kierow-

nik zakladu pracy (jego zastgpca) lub osoba przez niego wyzna-

czona, przedstawiciele rady zaktadowej, zakladowego klubu tech-
niki i racjonalizacji oraz przedstawiciele zakladowej komorki
NOT, kierownik komorki szkolenia zawodowego i kierownik da-
nej biblioteki fachowej.

~ Do obowigzkéw opiekuna biblioteki (komisji bibliotecznej) na-
lezy:

1. czuwanie nad dzialalnoScig i rozwojem biblioteki,

9. krzewienie czytelnictwa literatury fachowej wsréd pracow-
nikéw zaktadu, organizowanie dyskusji nad ksiazka, spot-
kan z autorami, wydawcami itp.

3. organizowanie wspoélpracy biblioteki fachowej z innymi bi-
bliotekami obstugujacymi pracownikow zaktadu,

4. rozpatrywanie i opiniowanie plandw pracy, planéw uzu-

. petniania zbioréw bibliotecznych, preliminarzy budzeto-
wych, sprawozdan biblioteki itp., :
pomoc w zapewnieniu potrzebnych kredytéw, odpowiednie-
go lokalu, urzadzen wnetrza i pomocy bibliotecznych.

ot

~
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Biblioteki fachowe powinny byé obstugiwane przez personel
posiadajgcy przeszkolenie bibliotekarskie, ktére ma przeprowa-
dzi¢ Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Techniczne;j.

Kierownicy zakladéw zapewnia odpowiednie, w miare moz-
nosci oddzielne, pomieszczenia dla bibliotek fachowych oraz wy-
posazenie tych bibliotek w potrzebny sprzet; zapewnig tez oni
odpowiednie $rodki finansowe na zakup i abonowanie literatury
fachowej, jej biblioteczne opracowanie i konserwacje (oprawa,
druki, formularze biblioteczne itp.). Srodki te maja by¢ udzie-
lone w zaleznoSci od potrzeb zaktadw pracy i powinny w zasa-
“dzie wynosic:

1. do 25 zl rocznie na | pracownika przy ilosci zatrudnionych

~do 200 osdb,

2. do 20 zl rocznie na 1 pracownika przy ilosci zatrudnionych

od 201 do 500 osdb,

3. do 15 zl rocznie na 1 pracownika przy ilosci zatrudnionych

od 501 do 1000 oséb,

4. do 12 zl rocznie na 1 pracownika przy ilosci zatrudnionych

od 1001 do 2000 osdb,

5. do 10 zt rocznie na 1 pracownika przy ilosci zatrudnionych

ponad 2000 os6b.

Z zaktadach pracy posiadajacych wigksze laboratoria, biura
konstrukeyjne lub placéwki o charakterze naukowo-badawczym
oraz w centralnych laboratoriach, biurach projektow, biurach
konstrukcyjnych  bedacych = przedsighiorstwami panstwowymi,
instytutach naukowo-badawczych, zarzadach centralnych mini-
sterstw i centralnych zarzadach branzowych S$rodki finansowe
na prowadzenie bibliotek fachowych powinny by¢ ustalane w
~ wysokosci zabezpieczajgcej faktyczne potrzeby zakladu, nieza-
leznie od norm finansowych okreslonych w ust. 1.

Ponadto ustalone zostalo, iz do kofica marca 1954 r. ﬁowsta-

- na gléwne biblioteki branzowe w wazniejszych galeziach pro-
dukcji. Kazda z gtéwnych bibliotek branzowych pow-inna~byc'
zorganizowana w oparciu o jedna z istniejacych hibliotek" facho-
wych.

Glowne biblioteki

branzowe powinny skupiac¢ literature w

mozliwie najpelniejszym zbiorze, obejmujacym zakres dzialania -

danej gatlezi gospodarki narodowej, uwzgledniajac potrzeby
i zainteresowania zaréwno inzynierow, technikéw i majstréow,
jak réwniez robotnikéw wykwalifikowanych i uczacych sie za-
wodu. Do-zakresu, dziatania giéwnych bibliotek branzowych na-
~ lezy rowniez:
1. instruowanie pracownikow i opiekunow bibliotek oraz ko-
misji bibliotecznych,

2. udzielanie pomocy bibliotekom fachowym swej branzy
przez wypozyczanie w miar¢e mozliwosci ksiazek i ‘czaso-
pism,

3. dostarczanie fotokopii i mikrofilmow,

4. wskazywanie zalecanej literatury i wydawanie katalogow -
literatury zalecane;j.

Wazne jest bardzo postanowienie, ze 0gdlny nadzér nad dzia-
lalnoscig bibliotek w resorcie sprawuje departament techniki lub
komorka organizacyjna ministerstwa o analogicznym zakresie
dzialania. Do wykonania nadzoru powinna by¢ utworzona ko-
mérka organizacyjna z obsada odpowiadajaca potrzebom dane-
go resortu.

Nadzor nad dzialalnoSciag bibliotek fachowych w jednostkach
organizacyjnych podporzadkowanych centralnym zarzgdom lub
jednostkom réwnorzednym sprawuje dzial technologii central-
nego zarzadu (jednostki réwnorzednej) lub inny dzial o ana-
logicznym zakresie dziatania.

Do obowigzkow jednostek sprawujgcych nadzér nad dzialal-
noscig bibliotek nalezy réwniez wspélpraca z przedsiebiorstwa:
mi kolportazu i zbytu czasopism i ksigzek, a w szczegélnosci
kontrola i akceptacja zaméwien na ksiazki i czasopisma zagra-
niczne oraz wspoélpraca z radami czytelnictwa.

Uchwata Prezydium Rzadu jest szczegdlnie doniosta:zaréwno
dla prawidlowej i celowej organizacji sieci technicznych biblia-
tek fabrycznych, jak dla spraw czytelnictwa. Dotychczas bowiem
nie byl uregulowany aktem prawnym ani stan organizacyjny,
ani osobowy, ani lokalowy, ani finansowy bibliotek zaktado-
wych. Uchwata daje ramy, w ktérych celowo i wiasciwie pod
hazdym wzgledem ustawi¢ mozna biblioteke zaktadowa.

Dla spraw czytelnictwa Uchwala ma znaczenie réwnie donio-
sle. Obok wyraznego wskazania w paru miejscach tekstu Uchwa-
ty na obowigzek pobudzania i rozwijania czytelnictwa przez bi-
blioteki, 'sam fakt podjecia Uchwaly przez Prezydium Rzadu
stawia cale zagadnienie w rzedzie spraw o donioslosci paristwo-
wej.

Do przeszlosci naleze¢ wiee beda zjawiska niedoceniania,
a nawet lekcewazenia roli i znaczenia piSmiennictwa fachowe-
go i bibliotek zakladowych. Uchwata pozwala domaga¢ sig, aby
byly one otoczone troskliwg opieka i rzetelna dbatoscig o zapew-
nienie im niezbednych $rodkéw rozwoju (odpowiednio wykwa
lifikowany personel, $rodki finansowe, lokal i wyposazenie, sta-
la opieka kierownika zakladu pracy, powolanie komisji: biblio-
tecznych itd.). !

LiZ

8 marca w prz'ed‘dzie/é II Zjazdu Polskiej Zjednoczonej Partii Robotniczej rozpoczgt produkcje w Kedzie- :
raynie najwiekszy i najnowoczesniejszy Zaktad Przemystu Azotowego, ktéry dostarczy rolnictwu tysigce tonr X

saletrzaku granulowanego.

~ Obecny na uroczystosci olwarcia Zaktadow wtceprezes Rady Ministrow Piotr Jaroszewicz miedzy mnymz e
powiedziai, ze Kedzierzyr, jest oczywistym dowodem praktycznej realizacji czolowych zadan wielkiej ofen- ;
sywy w rolnictwie postawionych przez partig i rzqd, jest dowodem ogromnej pomocy klasy robotnzcze] [ pan- o

stwa ludowego dla wsi.

Wiceprezes Rady Mintstrow Jaroszewicz udekorowat 197 czotowych budowniczych kombinatu wysokimi

odznaczeniami panstwowymi, miedzy innymi nacz. dyr. Ignacego Lisa, nacz. inz. Konstantego Lazdlera inz.
Ludwika Sobolewskiego, zmianowego Jana Strzelczyka.
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Z. badan nad frakcja acenaftenowaq
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Zaklad Fizykochemiczny IChO

163

6568.736.3:543.8

Na przykiadzie badania przebiegu destylacji frakeji acenaftenowej smoly weglowej wysokotemperaturowej wy-
kazano, ze celowe jest wykrycie skladnika glownego destylacji oraz sktadnika giéwnego krystalizacji. W oparciu
o ten przyklad podano ogolng metode badan zlozonych ukladéw, w kitérych skiadniki tworza mieszaniny eutektycz-
ne, co umozliwia znalezienie wlasciwych drég rozdzielania skiadnikéw wysokotemperaturowych smoty weglowej.

AnernadrenoBas (pakiuymsa Gblia IOABEprHyTa (OPaKIMOHMPOBAHHON KeCTMIIANML. Ha PUCYHKE BbIYED-
TeHbl TPYM KpMBBIE: 1) KpMBag AECTMINIALMY, 2) KPUBAA TEMIEDATYyp MCYE3HOBEHMS KDPUCTAJJIOB OTOOPAHHBIX
bparuumii, 3) KpMBasg M3MEHEHMA TEMIIEPATyp JCYE3HOBEHMS KPUCTAJIOB, TIOJYUYEHHBIX BO BPEMA KDVCTAJJIV-
3ammy U3 METMIIOBOTO CIMPTa KazJ0ro 3 OTOOPaHHBIX 00pasmoB. ,,['IABHBIM KOMIIOHEHTOM KPUCTAJIM3arn’
OPE/ITI0ZKEHO Ha3blBaTh KOMIIOHEHT, KOTOPBIA BBINAflaeT TEPBbII B KDPUCTANINYECKOM COCTOAHMUM U3 JAHHOM
[IONMOBTEKTUYECKOM cmecu. OmnmcaH MeToj M3y4YeHMS CHUCTEMbI COCTABJIEHHON YaCThI0 M3 XMMUYECKUX MHIV-
By yMOB, 06pa3youx SBTEKTUKM, a YaCThIO M3 TAKMX BEILECTB, KOTOPbIe BOBCE He KPUCTAJIIM3UDPYIOTCH VIJIA
3aMEHANTCA B aMOPMHYIO MacCy IIPYM MX OXJAKIEHUM [0 HM3KMX TEMIIEDATyD. :

The acenaphthene fraction has been submitted to a fractional distillation and beside the distillation curve two
others have been drawn. One of them showed the change in the temperature of disappearence of crystals in a large
number of fractions collected in the course of the distillation, the other corresponded to the temperature of disa-
pearence of crystals inthe precipitates obtained by crystallization of asmall par of each of the fractions from methanol
The term ,,main component of crystallization has been suggested for that component which precipitates first from

- the polyeutectic mixture. A method for studying systems containing solid components forming eutectic and low free-

zing or unfreezing oils has been described.

l. Uwagi wstepne Opracowanie metodyki badan
wlasnodei fizykochemicznych poszezegélnych frakeji smoly we-
glowej wysokotemperaturowej zalezy przede wszystkim od ob-
szaru temperatur wrzenia wzglednie skraplania, w kiérym od-
powiednie frakcje zbierane sg jako destylaty. W obszerniejszej
pracy, ktéra sie ukaze w wydaniu ksigzkowym<1), opisane beda
bardziej szczegélowo metody ebuliometryczne, kriometryczne

i inne, kidre powinny by¢ stosowane i odpowiednio zmieniane
W zaleznoSci od fizykochemicznych wlasnoSci zbieranego desty-
latu. W pracy niniejszej chodzi o frakeje acenaftenowa, a wiec

takg, ktéra kondensuje sie pod ciSnieniem jednej atmosfery
W granicach temperatur od 260 — 2900C. W obszarze tym poza
innymi  sktadnikami tworzacymi frakeje ‘acenaftows destyluja
sie przede wszystkim tlenek dwufenylenu oraz fluoren wystepu-
jacy w wiekszych iloSciach dopiero pod koniec destylacji frak-
tji acenaftenowe;j. :

2. Metodyka badan frakecji acenadte-
1owe j. 'Zadaniem fizykochemika jest znalezienie odpowiedzi
na nastepujace pytania: po pierwsze, czy. acenaften jest skiad-
nikiem gléwnym destylacji2), tzn., czy jest go tyle w materiale
- poddawanym destylacji, ze zdota on wytworzy¢ wszystkie azeo-
tropy mozliwe do wytworzenia z towarzyszacymi mu innymi
skladnikami frakcji acenaftenowej i czy zostanie jeszcze pewien
Jego nadmiar w chwili, gdy krzywa destylacji przetnie pozioma
“pulapu azeotropowego acenaftenu, a wiec pozioma przeprowa-
dzong przez punkt odpowiadajacy temperaturze 'wrzenia czyste-
- 80 acenaftenu. Jezeli acenaiten istotmie jest skladnikiem glow-
aym destylacji w momencie przeciecia sie krzywej destylacji
~z pulapem, destylowaé sie bedzie w przewazajacej iloSci ace-
vv‘?'naften. W przeciwnym przypadku mie bedzie sktadnikiem glow-
nym | wyczerpie sig przed osiggnieciem stadium przeciecia sie

- Wspomnianych dwach linii w punkcie O.

Nastepnym waznym zadaniem fizykochemika jest wykrycie,
02y acenaften, lub ogdlnie biorac dowolny inny wysokowrzgcy
Skladnik smoly ‘weglowej, jest skladnikiem giéwnym krystali-
‘acji8). Pod nazwa {a rozumiemy, ze w czasie krzepniecia
anej frakcji, lub tez w czasie jego krystalizacji z niskokrzepna-
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cego rozpuszczalnika, jak np. metanolu, acetonu, toluenu itp.,
sktadnik gléwny krystalizacji wytraca sie w stanie chemicznie
czystym, lub przynajmniej bardzo mato zanieczyszczonym. Je-
zeli skfadnika giownego destylacji jest tak duzo, ze po utwo-

rzeniu wszystkich mozliwych do utworzenia azeotropow, desty- -

luje si¢ on nadal, czy to jako czysty skiadnik czy tez nieco za-
nieczyszezony wskutek matej iselektywnosci kolumny destylacyj-
nej, lub wskutek zbyt matych réznic temperatur wrzenia z to-
warzyszgcymi mu innymi wyzej ‘wvrzacymi skladnikami, wow-
czas krzywa destylacji praktycznie zlewa sie z poziomg pulapu
azeotropowego sktadnika giéwnego. Obecnos¢ takiego nadmiaru
sktadnika gtéwnego destylacji powoduje to, ze jest on jedno-
czeSnie przez caly czas destylacji réwniez skladnikiem giow-
nym destylacji i krystalizacji.

Inaczej si¢ rzecz przedstawia, gdy skiadnika gléwnego de-
stylacji nie ma, lub gdy nadmiar jest tak maly, ze w chwili, gdy
on sam powinien destylowac sie w swej wlasnej temperaturze
'wrzenia jest go za malo w pordwnaniu z wyzej wrzacymii jego
towarzyszami. Wskutek tego w punkcie O obserwujemy przecig-
cie sig krzywej destylacji z putapem pod katem ostrym; a nie
zlanie sie na pewnym odcinku obu tych lini. Tak wia$uie rzecz
sie przedstawia w przypadku destylacji frakcji acenaftenu. Juz
przed osiagnieciem punkitu O pojawia si¢ w do$¢ znaczaych
ilosciach tlenek dwufenylenu, dzigki temu acenaften nie jest
sktadnikiem giéwnym destylacji, gdyz spadek jego stezenia na-
stepuje wczesniej, anizeli obserwuje sie punkt przeciecia sie
krzywej destylacji z putapem (punkt O). j

Jest ‘to wiec jeden z przypadkéow, w ktérych czynnik glowny
krystalizacji osiaga maksimum swego stezenia w punkeie Q -
(rys. 1) znajdujagcym sie w do¢ znaczmej odleglosci od pio-
nowej OM przeprowadzanej przez punkt przeciecia sig krzywej
destylacji z putapem azeotropowym acenafteniu.

Maksimum O lezace na krzywej zaniku krysztatéw II (rys. 1)
odpowiada temperaturze zaniku krysztatow réwnej okolo 620C.
Rzecz prosta nie jest to punkt topnienia acenaftenu, gdyz po-
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brane w tym stadium destylacji prébki zawieraly zapewne dos¢
znaczng liczbe innych sktadnikow. Ksztatt krzywej zaniku krysz-
tatéow (II) wskazuje, ze krzywa poczatkowo gwaltownie wzra-
stata poczawszy od najnizszej wartosci okoto 330C' do punkiu
odpowiadajacego 620C nastgpnie wzrost byt nieco mniejszy i na
pewnej dlugosci odcinka krzywa przeksztalcila sig¢ w linig po-
ziomg. Dopiero w poblizu maksimum Q, krzywa nieco zagiela
sie ku gérze. Maksimum na krzywej II nie jest ostre, lecz utwo-
rzone jest przez odcinek prosty praktycznie réwnolegly do osi
odcietych. Po przejSciu przez punkt Q krzywa zaczela gwattow-
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Rys. 1.

Krzywa destylacji i odkwaszonej i odzasudowanej frakcji acenaftenowej
na klumnie laboratoryjnej, linia pozioma odpowiada puhpom azeotro-
powemtu acenaftenu. W punkeie O krzywa destylacji przecina putap aze-
otropowy. Acenaften destyluje 51@ pld\vdopodobme azeotropowo 'w obsza-
‘rze temperatur nizszych i pojawia si¢ jako glowny sktadnik krystalizacji
po przekroczeniu temperatury 2600C. U dotu rysunku przedstawione sa:
krzywa II temperatury zaniku kxysztalow W poszczegoln)ch odbmranych
frakcjach, oraz krzywa 11T skladajaca si¢ z odcinka poziomego EF i KL
' oraz posiadajgca minimum M. Odpowiada ona zmianom temperatur za-
aiku krysztalow otrzymanych z roztworu poszeczegélnych probek meta-
nolu (patrz § 3).

nie spada¢, wskazujae na to, ze maleje stezenie acenaftenu ja-
ko sktadnika gl;ownego krystalizacji. Jednakze do punklu 1
acenaften nie przestal by¢ skladnikiem gléwnym krystalizacji.
- Wskazuje na to odcinek EF na krzywej III otrzymany w wy-
niku badania temperatur zaniku krysztaléw, wytracanych kaz-
dorazowo z metanolowych roztworéw poszezegélnych frakeji.
Stad tez wyciagamy wniosek, ze na catej diugosci odcinka EF
krzywej III, mimo zmiennego ksztaltu przebiegu krzywej za-
niku krysztaléw II, w tym obszarze zbieranych frakcji wytracat
sig z roztworu metanolowego prawie czysty acenaften. Fakt ten
wskazuje, ze przez caly czas destylacji w obszarze od E do F
acenaften pozostawal skladnikiem glownym krystalizacji. Prze-
fomowym jest natomiast punkt F wzglednie F’ na obu ‘wspo-
mnianych krzywych. Temperatura zaniku krysztaléw zbieranych
probek wykazuje gwaltowny spadek na calej dlugosci od F’
do M’, jak tez spadek temperatur zaniku krysztalow wytragca-
nych z metanolowego roztworu prébek. Zaznacza sie to bardzo
wyrazn'e przez spadek krzywej topnienia III od punktu F do
punktu M.

Dopiero po przekroezeniu punktow M i M’ na obu krzywych
zaznacza sig¢ ponownie gwaltowny wzrost - temperatur zaniku
krysztatow (odcinek M'L?), jak tez odpowiednich temperatur
zaniku krysztalow wytraconych z metanolu. Natomiast bardzo
wyraznie - zaznacza sig¢ réznica pomigdzy ksztaltem odcinka
© M’L’ krzywej II a odcinka MKL na krzywej III. W tym przy-
padku znow od punktu K ksztalt odcinka przypomina pozioma

lini¢ -prosta, aczkolwiek do$wiadczenia wykazaly pewien skok .

z jednego poziomu (K) na inny (L). Moze to byé przyczyna
bledu doSwiadczenia, moze jednak wskazywaé na to, ze gléwny
sktadnik krystalizacji, ktéry w danym przypadku jest tlenkiem
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- turze zaniku krysztatow,

dwufenylenu, tworzy roztwory stale z innym skitadnikiem, ktéry
zaczyna sie pojawia¢ w coraz to wigkszej ilosci ‘¥ odbieranych
probkach destylatu. Jest nim zapewne fluoren, kiéry wedtug
danych literatury tworzy roztwory stale z tlenkiem dwufe-
nylenw ). :

3. Uz u p.e tinisaijlag cie” . 'biad ain i a; {pir o biel
destylatu Opisana dotychczas metodyka badan wyma-
ga dalszych uzupelniajacych obserwacji, podzielimy je ma dwa
rodzaje; do pierwszego zaliczymy obserwacje wykonane nad po-
szczegblnymi probkami pobranymi w czasie frakcjonowanej de-
stylacji oleju acenaftenowego, do drugiego rodzaju badan za.
liczymy doSwiadczenia wykonane z osadami otrzymywanymi
podczas frakcjonowanej krystalizacji substancji, czy to z meta-
nolu, czy tez z odpowiednio dobranego innego rozpuszczalnika.

Zaczniemy od opisu badan prébek zebranych bezposrednio
podczas destylacji.

Najlepszy spos6b badania takich probek polegalby na noto-
waniu zaleznosci zmiany temperatury réwnowagi pomiedzy’ fazg
ciekla a fazg wzglednie fazami stalymi powstajacymi podczas
powolnego stalego obnizania temperatury. Analize taka na pro-
pozycje wybitnego badacza N. S. Kurnakowa, nazywamy , ana-
lizg termiczna“. Roznilaby sie ona od do$wiadczen wykonywa-
nych ze stopami metali jedynie tym, zZe zamiast do$¢ predkiego
ozigbhiania uktadu prowadzilibySmy powolne ozigbianie, nastep-
nie utrzymywanie od czasu do czasu badanej probki w stalej
temperaturze tak, aby mozna bylo uwaza¢, ze w momencie od-
czytywania temperatury ustalila si¢ juz réwnowaga miedzy faza
ciekta a faza czy tez fazami stalymi. Najlepszym przyrzadem,
ktory by mégt stuzyé do tego rodzaju pomiaréw, bylby zmodyfi-
kowany kriometr dylatometryczny. W braku jakiegokolwiek badz
przyrzadu tego rodzaju mozna sie zadowoli¢ pomiarem kilka
temperatur, z ktérych temperatura ¢; odpowiadataby tempera-
ts — za$ temperaturze, w. kiorej
w probee pozostaje jeszceze okolo. 10 do 209 fazy cieklej. Poza
tym mozna byloby notowac kilka temperatur poSrednich mie-
dzy f1 i fs, oceniajac w przyblizeniu ilo§¢ powstalej fazy stalej.
Przy pewnej wprawie nie popelnia si¢ wiekszych bledéw, mno-
tujac temperature [1 odpowiadajaca stanowi, w ktérym polowa

probki znajduje sie w stanie cieklym reszta za$ w stanie staiym

Rozpietos¢ réznicy temperatur A ¢ = ¢3—¢2 daje nam pojecie

o rozpigtoSci temperatur poczatku krystalizacji i stanu niezbyt

oddalonego od catkowitego zakrzepnigcia uktadu. WartoSei réznicy

At =ty —t, wskazywatyby na.to, czy :dana probka zawiera
2

znaczng ilo$¢ niekrzepnacego, lub zamieniajacego si¢ na szkliwo
oleju, czy tez ilos¢ oleju jest nieznaczna. ;

W rzeczywisto$ci im wiecej bedzie oleju niekrzepnacego
w prébee, tym bardziej bedzie wzrastaé réznica Af. Przeciw--
nie, jezeli mamy do czynienia z mieszanina praktycznie nie za-
‘wierajaca niekrzepnacych substancji oleistych, ‘wartosé rézuicy
At" wskazywaé bedzie na to, jak wielkie jest obmizenie tempe-
ratury spowodowanej tworzeniem sie eutektyku dwusktaduiko- .
wego, trojsktadnikowego, lub wielosktadnikowego. Wykreslenie
krzywych zaleznoSci temperatur #1, ¢z, i Z2 od ilosci zebra'n,ego.l
destylatu daje nam pojecie o charakterystycznych . zmianach;
uzaleznionych zaréwno od sktadu jak tez i natury flzykoche
micznej poszezegolnych skladnikow.

Wyobrazmy sobie nastepnie, ze uzywaé bedziemy metanolll
jako rozpuszczalnika i po rozpuszczeniu kazdej z prébek w od-

_dzielnym naczyniu w odpowiedniej ilosci metanolu bedziemy

czgSciowe jego odparowanic. Po ostudzeniu kazdego z' tych
roztworéw stwi erdzimy, w razie wziecia nie za wielkiej ilosd
metanolu, tworzenie sie osadow. Osady te odsaczamy, suszym}’

]
]
:
usuwaé z tych probek miewielkie ilosci rozpuszezalnika przez}
i
]
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mogli uzy¢é wigkszych ilosci probek pobranych, np. w czasie
destylacji nieciaglej na kolumnie technicznej, iloci wytworzo-
nych krysztaléw moglyby nam wystarczyé do kazdorazowego
oznaczenia temperatur #1, ¥ ,i /3, o ktérych byla mowa wyzej.
Po odsgczeniu wspomniany(;h wyzej osadow poddajemy meta-
nol czgSciowemu dalszemu wyparowaniu z kazdej z badanych
prébek, ponownie ozigbiamy otrzymane roztwory, wytracamy
tworzace si¢ osady i powtarzamy te same badania co i po-
przednio.

Mozemy zaobserwowac kilka réznych przypadkéw, rozpa-
trzymy najbardziej typowe.

Przypu$émy, ze pobrana probka zawiera substancje A, be-
daca skladnikiem gléwnym krystalizacji, poza tym wystepuje
‘v niej inna substancja B tworzgca z pierwsza eutektyk dwu.-
sktadnikowy (A, B), wreszcie w prébce znajduje sie jeszcze
pewna ilo§¢ niekrzepnacej substancji oleistej C.

Przebieg doSwiadczen, o kiérych byla mowa wyzej, moze
wykazaé, ze pierwsze trzy osady wytracone kolejno z tej samej
prébki beda posiadaly te same punkty topnienia. Wzglednie
probki badane w wigkszej iloSci wykaza mate stosunkowo réz-
nice pomiedzy wartoSciami #1, #1f2 i f2. Fakt ten wskazywaé be-
dzie, ze we 'wszystkich tych przypadkach wytracata sig¢ substan-
cja A bedaca sktadnikiem gléwnym krystalizacji. W toku dal-
szego badania osadéw otrzymanych z tej samej prébki zanotu-
jemy stopniowe spadki temperatur topnienia poszczegélnych
osadéw. Bedzie to wskazywac na to, ze wytrgea si¢ mieszanina
substancji A i jej eutektyk (A,B) z wsubstancja B. Wreszcie
otrzymamy osad, lub kilka osadéw wykazujacych praktycznie
te sama temperature topnienia eutektyku (4, B). W koficowym
stadium otrzymamy wsubstancje oleista, z ktérej krysztaly wy-
dziela¢ sig nie beda. ;

W innych przypadkach, np. gdy mieszanina nie bedzie za-
wierala substancji oleistej, a tylko trzy sktadniki A, B, C, zdo-
tamy stwierdzi¢, prowadzac doSwiadczenia podobnie do opisa-
nego wyzej, ze na poczatku wydzielaé sig beda krysztaly czy-
stego sktadnika A, nastepnie eutektyk tego sktadnika ze sktad-
nikiem B. W czasie wytracania sie¢ tych skiadnikéw zmieniaé
si¢ bedzie sktad roztworu zblizajac sig ostatecznie do roztworu
eutektyku tréjsktadnikowego (4, B, C). Z chwila osiagniecia te-
go stadium frakcjonowanej krystalizacji wytraci¢ mozemy od ra-
zu calg ilo§¢ eutektyku (4, B, C), lub tez mozemy wytracaé ten
eutyktyk czesciowo, stwierdzajac niezmienno$é temperatury top-
nienia mieszaniny eutektycznej 4, B, ¢. Pod wzgledem meto-
dycznym wskazane jest stopniowe wytracanie eutektyku tréj-
skladnikowego, ‘a to dlatego, ze obok substancji 4, B, C wy-
stepowaé moga jakie$ zanieczyszczenia np. substancje D, E,
ktére nie beda sie wytracaly na poczatku krystalizacji miesza-
niny eutektycznej (4, B, C), pojawia sie natomiast dopiero po
calkowitym usunieciu rozpuszczalnika przez wyparowanie.
Wéwczas wlasnie wskutek obecnosci domieszek D i E stwier-
dzamy obnizenie si¢ punktu topnienia tak otrzymanego osadu:

t<1t4B,C

Tak si¢ rzecz przedstawia woweczas, gdy mamy do czynienia
z mieszaning eutektycznag zlozona z dowolnej liczby skladni-
kéw. Warunki sie zmieniaja radykalnie, gdy zamiast mieszani-
ny eutektycznej wystepuja roztwory state. ¢

Wyobrazmy sobie przypadek najprostszy, ze rozpoczelismy
zbieraé frakcje w takim obszarze, w ktérym destyluja si¢ dwa
sktadniki A i B tworzace ze soba roztwory stale o nieograni-

v

czonej 'vzajemnej rozpuszczalnoSci skladnikéw. Mozemy sie
spotka¢ z dwoma przypadkami, w pierwszym temperatury wrze-
nia sktadnikéw f4 i 7B bedg sie réznily znacznie miedzy soba.
Wskutek tego zbierane prébki podczas destylacji tej mieszaniny
beda zawieraly rézne iloSci skiadnikéw A i B w wypadajacych
fazach stalych. Badajac te destylaty, stwierdzimy, ze punkty
krzepniecia zebranych prébek beda wzrastaly w granicach od
t4 do tp. Mozemy sig jednak spotkaé z innym przypadkiem np.,
ze t4 bedzie réwne £, lub wartoSci te beda sie niewiele réznily
od siebie. W tym przypadku prébki, zbierane w krétkich odste-
pach czasu, beda wykazywaly male réznice 'w temperaturze
topnienia. Wazna jest rzecza badanie bezpoSrednie temperatur
ti, t. 1 fp dla kazdej poszczegdlnej prébki, aby méc stad wy-
;vnioékowaé z jakiego typu roztworami statymi mamy do czy-
nienia. Pamieta¢ bowiem nalezy, ze wystgpowaé moga réwniez
substancje tworzace ze sobg roztwory state z wystepowaniem
minimum temperatury topnienia na wykresie fazowym, na kté-
rym wykreSlone sa krzywe ,solidus® (S) i ,liquidus® (L). W
tym przypadku ‘mozemy zaobserwowaé stopmiowe obnizanie sig
temperatury zaniku krysztaléw 71, a nastepnie stopniowe wzra-
stanie tej temperatury.

Uzycie metanolu lub innego rozpuszczalnika w tym przy-
padku, jak w ogdle w przypadkach powstawania roztworow
statych, moze doprowadzi¢ do wynikow, kiérych interpretacja
nie jest tak prosta jak 'w przypadku eutektyku. Totez metodyka
badania frakcji lub poszezegélnych probek w czasie destylacji
pewnej frakeji smoly weglowej lub oleju z miej wydzielonego,
w ktérych wystepuja mieszaniny skladnikéw tworzacych ze so-
ba roztwory stale, nie zostala jeszcze opracowana z dostateczng
doktadno$cia, abyémy mogli ja w tym krétkim zarysie przed-
stawi¢. Kazdy uzyty rozpuszczalnik bedzie dzialal w sposob
specyficzny zaréwno na sklad wytracajgcych sie faz stalych,
jak tez na skiad mieszaniny po odparowaniu rozpuszczalnika.

Metodyka opisana w niniejszej pracy ogranicza sie do ta-
kich frakeji, 'w ktérych zarysowuje si¢ wyraznie wystepowanie
eutektykéw dwu, tréj, lub wielosktadnikowych. ~Jak wyzej
wspomniano frakcja acenaftenowa igcznie z nastgpujaca po niej
frakcja zawierajaca tlenek dwufenylenu jako skiadnik gléwny
krystalizacji jest typowym przykladem, w kitérym obok skiad-
nika gléwnego i jego eutektyku wystepuja substancje oleiste,
tatwe do usuniecia przez wyplukanie osadu za pomocg dowol-
nego niskowrzacego rozpuszczalnika. W pierwszej czeSci niniej-
szej pracy opisane zostaly doSwiadczenia wykonane w inny
spos6b niz opisane w drugiej czeSci pracy.

Powodem tego byla okoliczno$é, ze destylacje
na kolumnie laboratoryjnej i wskutek tego pobrane prébki za-
wieraly zbyt male iloSci materiatu, aby mozna bylo wykonaé
pelne badanie zgodne z opisem przedstawionym w drugiej cze-
Sci tej pracy.

prowadzono

Zestawienie wynikow

1. Stwierdzono, ze w czasie zbierania frakeji w granicach od
2600 — 2900 acenaften pozostaje skiadnikiem giéwnym krysta.-
lizacji w licznych prébkach pobranych w obszarze temperatur
nieco mizszych od temperatury wrzenia acenaftenu.

2. W miare zblizania si¢ krzywej destylacji I (rys. 1) do
punkiu przecigcia sig z pozioma przeprowadzona przez punkt
odpowiadajacy temperaturze wrzenia czystego acenaftenu z pio-
nowa przechodzacg przez punkt M (na rys. 1) ktéry odpowia-
da temperaturze eutektyku acenaftenu z tlenkiem ‘dwufenyle-
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nu. Tlenek dwufenylenu staje sie sktadnikiem gtéwnym krysta-
lizacji.-

3. Opisana zostata metoda badan frakcji zawierajgcych sklad-
niki, tworzace ze soba eutektyk. Metoda ta opiera si¢ na bada-
niu temperatur zaniku krysztatéw, wytracanych stopniowo z roz-
tworu odpowiednio dobranego rozpuszczalnika.

7E SWIATA

IZOMERYZACJA WEGLOWODOROW: NIENASYCONYCH
O SKLADZIE Cy2—Cys

A, A. Pietrow DAN SSSR, 92, 329 (1953)

W literaturze prawie nie ma danych dotyczacych izomeryzacji
wysokoczgsteczkowych weglowodorow nienasyconych. Brak prac
w tej dziedzinie wynika z trudno$ci, jakie nastreczajg badania
tego rodzaju. Przede wszystkim nalezy podkresli¢ brak przynaj-
mniej czesciowo pewnych metod analitycznych. Z drugiej strony
przy katalitycznych reakcjach wysokoczasteczkowych weglowo-
dorow zawsze nalezy liczy¢ si¢ z mozliwoScia znacznego krako-
wania badanych produktow. Totez stosowany katalizator winien
odznacza¢ sie wieksza selektywnoscia pod wzgledem izomery-
zacji niz np. odpowiednie kontakty stosowane dla izomeryzacji
olefin miskoczasteczkowych. Taki katalizator mie powinien wy-
wolywac reakcji ubocznych, jak krakowanie, polimeryzacja, aro-
matyzacja.

Zgodnie z danymi z literatury najbardziej selektywny przebieg
izomeryzacji ma miejsce przy stosowaniu tlenku glinu, ktéry dla
aktywizacji przesycano 1 m roztworem HCI. Wieksza selektyw-
nos¢ katalizatora osiggnieto przez obnizenie stezenia kwasu do
0,5 n, a w miektérych wypadkach mawet do 0,1 m. Tlenek glinu
otrzymywano przez dzialanie amoniakiem na roztwor octanu gli-
nu. Izomeryzacje weglowodoréw przeprowadzono systemem po-
tokowym przy ciSnieniu atmosferycznym. Temperatura do$wiad-
czen wynositar 3000C, predko§¢ objetoSciowa 0,6 1/1 godz. Pro-
duktami wyjSciowymi byly: dodecen, tetradecen i heksadecen.
Doswiadczenia wykazaty, ze aktywowany tlenek glinu jest do-
brym kontaktem dla izomeryzacji weglowodoréw olefinowych
i pod wieloma wzgledami przewyzsza kontakt glinowo-krzemowy.
Badania otrzymanych produktéw przemian dodecenu i tetradece-
nu prowadzone byly po uwodornieniu odpowiednich frakeji w au-
toklawie mad miklem Ramneya. Do wydzielenia weglowodorow
o mormailnej budowie stosowano coraz bardziej ostatnio znana
metode z roztworem mocznika w metanolu. Préba ta w wypadku
tetradecenu i dodecenu wykazata praktyczna mieobecno$é weglo-
wodoréw o budowie normalne;.

W produktach przemian heksadecenu, izomeryzacje ktérego pro-
wadzono w bardziej tagodnych warunkach, préba z mocznikiem
wykazata obecno$¢ 309 weglowodoréw o normalnej budowie.
Mozna przypuszczaé, ze przebieg izomeracji olefin wysoko-
czasteczkowych jest taki sam jak w wypadku olefin mniskocza-
steczkowych. Nalezy dodac¢, ze dla oceny budowy produktéow prze-
mian weglowodoréw wysokoczgsteczkowych nie ma potrzeby usta-
lenia szczegotowej ich struktury. W wiekszosci wypadkow wy-
starczy np. ustali¢ liczbe bocznych grup metylowych i ich poto-
zenie wzgledem siebie.

BADANIA ODDZIALYWANIA DRGAN ULTRADZWIEKOWYCH
NA PROCESY FABRYKACJI SKORY

W. M. Friedman, A. L. Zajdes, A. N. Michajtow, N. N. Dotgopa-
tow, N. N. Karawdjew, DAN SSSR 92, 399, (1953)

~ Ogtloszone ostatnio prace badawcze wykazaly, ze drgania
ultradzwickowe sa bardzo efektywnym czynnikiem wywolujacym
zmiany kompleksowe, dyspergujacym, emulgujacym, koaguluja-
cym, zmieniajgcym szybkoS§¢ krystalizacji, intensyfikujacym i ak-
lywujgcym poszezegélne reakcje i procesy.

- Autorzy miniejszej pracy zbadali wptyw ultradzwieku na pro-
ces produkeji skéry, powolny przebieg ktérego jest przeszkoda
przejscia przemystu skérzanego na system potokowy. Szybkosé
poszezegolnych operacji przy fabrykacji skéry, jak przemywanie
woda, obrébka alkaliami, usuwanie wloséw, garbowanie, zalezy
od szybkosci dyfuzji reagujacych roztworéw. Badania wplywu
fal ultradzwickowych na szybkos¢ dyfuzji wykazaly, ze fale
ultradzwigkowe dzialajg na warstwe graniczna, zwiekszaja szyb-
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kos¢ dyfuzji reagujacych substancji i intensyfikuja procesy zacho-
dzgce w roznorodnych Srodowiskach.

W' badaniach dotyczacych wplywu fal ultradzwigkowych na
proces usuwania wloséw i garbowania skory zastosowano urza-
dzenie piezoelektryczne o czestosci drgan 1200 kHz i mocy 8—10
W/em2. z urzadzeniem chlodzacym celem utrzymania statej tem-
peratury w Srodowisku reakcyjnym.

Do naczynia o pojemnosci 800 ml wlewano 200 ml zawiesiny
wapiennej (10-g CaO i 0,4 g NagS ma litr wody), w ktdrej za-
wieszano wymoczony i wysolony surowie skoérzany. Naczynie
umieszczano mna wibracyjnym urzadzeniu ultradzwiekowym na
przeciag 6 godzin, po uplywie ktérych wlos wraz z naskdrkiem
latwo schodzit, skéra przy tym byla biata i gtadka. Réwnolegle
przeprowadzone doSwiadczenie bez zastosowania ultradzwieku po
uplywie tegoz czasu dalo wyniki negatywne (wlos i naskorek nie
schodzity). DoSwiadczenia nad dzialaniem wltradzwieku na proces
garbowania skéry w ekstrakcie z drewna debowego w tempera-
turze 200C wykazaly, ze po uplywie 18 godzin prébka skory zo:
stata catkowicie zgarbowana. Taka sama prébka skory bez zasto-
sowania ultradzwieku ulegta zgarbowaniu dopiero po uplywie
114 godzin.

O KOROZJI KATALITYCZNEJ

S. Z. Roginski, I. I. Trietiakow, A. B. Szechter, DAN SSSR,
91, 881, (1953)

W chemieznych reakcjach katalitycznych nie tylko kontakt
wplywa na reakcje, ale reakcja zmienia kontakt. DoSwiadczenia
przeprowadzone z kontaktami platynowymi i paladowymi przy
utienianiu wodoru  wykazaly Scisly zwigzek zmian kontaktiu
z procesem -katalitycznym. Spulchnienie powierzchni metaluy,
obserwowane w tych warunkach przy diuzszej pracy kontaktu,
prowadzi do obnizenia wytrzymalo$ci mechanicznej i stanowi spe-
cjalny typ korozji — korozje katalityczna. Poniewaz
w literaturze na ogét ttumaczy sie to zjawisko przez lokalne prze-
grzewanie, autorzy przeprowadzili cykl doswiadczen z endoter-
miczng reakcja rozpadu amoniaku: 2NHs = Ns -+ 3Hs. Przyjeta
metodyka badan opisana zostata w r. 1949 (Z. fiz. Chim., 23,
1152). Badano wplyw rozpadu amoniaku na powierzchnig ze-
laza, miedzi i platyny. Amoniak wprowadzano do reakcji stru-
mieniem pod ciSnieniem atmosferycznym. Uprzednio okreslono
eksperymentalnie dla kazdego z trzech metali temperature, w.
ktérej rozpoczyna sie naruszanie gladkiej powierzchni i poja-
wiajg sie gazy. Miedz pomimo stosowania wyzszej temperatury
(8009) zmienia sie mniej miz zelazo (623°), a platyna przy 900°
ulega zmianie w stopniu jeszcze mniejszym od miedzi. Obser-
'wacie powyzsze wykazaly znaczne spuichnienie powierzchni
metalu przy endotermicznej reakeji kontaktowej. Intensywmno$é
tego procesu nie jest zwigzana bezposrednio z ruchliwoscia ato-
méw w siatce i na powierzchni, poniewaz ruchliwo$¢ ta — przy
innych warunkach jednakowych — jest tym wieksza, im wiek-
szy ulamek temperatury topliwoSci metalu (w KO) stanowi tem-
peratura do$wiadczenia. W omawianych do¢wiadczeniach ula-
mek ten wynosit: dla- miedzi —0.70, dla platyny —0.79, a dla
zelaza — zaledwie 0,50, czyli na pierwszym miejscu stala
miedZ, a zelazo — na ostatnim. Réznic w zmianie powierzchni
poszczegblnych metali nie nalezy réwniez tlumaczyé stopniem
rozkladu amoniaku. Rzad tego rozpadu jest jednakowy we
wszystkich trzech wypadkach, a w doSwiadczeniu z rownowaz-
na mieszaning No + 3Hg ;= NHs na zelazie sumaryczna szyb-
kos¢ precesu praktycznie byta = 0, choé powierzchnia zelaza
ulegla znaczniejszym zmianom niz miedzi i platyny. Mozna tu
udowodni¢ zwigzek miedzy fatwym uleganiem korozji powierz-
chni metalu, a jego zdolnoScig do tworzenia azydkéw. Zdolnos¢
zelaza do tworzenia azydkéw wyzyskano w przemysle stali
BezpoSrednie polgczenie azotu z zelazem wymaga nader wyso:
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kich ciS$nien, jednak w stosunku do ukiadu amoniak-zelazo
azydki zelaza s trwate do 5609 powyzej tej temperatury roz-
" ktadaja sie szybko. Azydki miedzi wystepuja tutaj w temperatu-
rze do 3000, Dla platyny wystepowania azydkéw nie stwierdzo-
no. Autorzy wysuwajg trzy prawdopodobne przyczyny koroziji
katalitycznej: (1). Wywolane przez reakcje katalityczng podwyz-
szenie ruchliwosci atoméw powierzchniowych metali z czeScio-
wym wyzyskaniem energii swobodnej tej reakeji bezpoSrednio
w postaci energii wzbudzenia lub poSrednio w postaci energii
tworzenia nietrwalych zwiazkoéw, choéby azydkéw, na powierz-
chni. (2). Nie zwiazany bezpoSrednio z kataliza wplyw sorpcji
gazu na ruchliwo$¢, np. sorpcji amoniaku lub wodoru. (3). Two-
rzenie w warunkach katalizy nowych faz. Mechanizm podany w
p. 1 jest typowy dla katalizy. Podany w p. 2 nie jest zwigzany
bezpo$rednio z podwyzszeniem szybkosci reakcji gazowej przez
kontakt, lecz wyraza swoiste katalityczne dzialanie gazu na
procesy zmiany struktury ciata stalego. Jesli ta zmiana struktu-
ry wywotuje spulchnienie powierzchni i obnizenie mechanicznej
wytrzymatosci metalu, mozna méwic o k oroz ji s or p-

KRONIKA

Z DZIALALNOSCI NOT

Na posiedzeniu Rady Gléwnej Naczelnej Organizacji Tech-
nicznej w styczniu br. prezes NOT prof. Wierzbicki stwierdzil.
ze Naczelna Organizacja Techniczna skupia obecnie ponad 110
tys. technikéw i inzynieréw zatrudnionych we wszystkich gale-
ziach naszej gospodarki. NOT i stowarzyszenia naukowo-tech-
niczne posiadajg 320 terenowych oddzialéw oraz 3 i pét tysiaca
két zakladowych. W roku ub. z inicjatywy NOT i stowarzyszen
wygloszonych zostato 12 tys. odezytéw, zorganizowano 200 kur-
sow oraz 85 konferencji naukowo-technicznych z udziatem po-
nad 10 tys. uczestnikow.

Tak powazny rozwdj i stale rosngca aktywnos¢ stowarzyszen
stwarzajg coraz korzystniejsze warunki do realizacji naczelnych
zadan inteligencji technicznej — ‘'walki o postep, techniczny,
o wzrost wydajnoSci pracy, o wyzsza jako$¢ produkeji, o osz-
czedno$¢ surowca.

Uchwaly IX Plenum KC PZPR — jak stwierdzili liczni mow-
cy zabierajacy glos w dyskusji — s3 dla calej inteligencji-tech-
nicznej drogowskazem dla obrania wlaSciwego kierunku prac
i wzmozenia wysitkéw w tych galeziach gospodarki, ktére stuza
bezposredniemu zaspokajaniu potrzeb ludzi pracy oraz wzro-
stowi stopy zyciowej i dobrobytu. Inteligencja techniczna 'win-
na dazy¢ do jak najSciSlejszego zespolenia swoich wysitkéw
z. wysitkami klasy robotniczej.

Uchwaly IX Plenum KC PZPR stawiajg przed inteligencija
techniczng nowe zwigkszone zadania w dziedzinie walki z bra-
korébstwem, walki o oszczedno$é surowca i o upowszechnienie
nowych wysokowydajnych metod pracy. :

Po podsumowaniu obrad przez wiceprezesa NOT min. Jasz-
czuka, cztonkowie Rady Gléwnej uchwalili rezolucje, ktéra sta-
nie si¢ wytyczng dziatania dla calej polskiej inteligencji tech-
nicznej. Rezolucja opiera sie na wskazaniach tez IX Plenum
1 zwraca uwage inteligencji technicznej na nastepujace zagad-
nienia:

»Stowarzyszenia, ktérych dzialalno$é zwiazana jest z rolnic-
twem, powinny bezposrednio i jak najaktywniej wigczyé sie do
walki o wykonanie przez rolnictwo postawionych przed nim
zadafi, Stowarzyszenia dzialajace w dziedzinie produkcji artyku-
SO\K konsumpceyjnych powinny podjaé walke o lepsza jako$é pro-
ukeji.

Inzynierowie i technicy powinni wigcej wysitku wlozyé w re-
alizacje planéw pod wzgledem asortymentowym, powinni réw.
niez podjg¢ zdecydowana i konsekwentng walke o poglebienie
systemu oszczgdnosciowego.

Tezy IX Plenum, stawiajgc na naczelnym miejscu zagadnie-
Nia zwigzane z troska o czlowieka, wymagaja od inteligencji
echnicznej znacznie wigkszego niz dotychczas wysitku w dzie-
- dzinie bezpieczefistwa i higieny pracy.

Kola zakladowe NOT powinny $cisle skoordynowaé swe prace
z zakladowymi organizacjami partyjnymi, radami zakladowymi
1 kierownictwem zakladdw, wykrywac rezerwy produkcyjne,
podnosi¢ kwalifikacje inzynieréw, technikéw i rototnikéw, orga-
Nizowa¢ brygady inzyniersko-robotnicze, braé czynny udzial
W klubach racjonalizacji i techniki oraz pomagaé racjonalizato-
fom i nowatorom.

cyjnej Pozornie wplyw korozji katalitycznej i sorpcyjnej
na strukture powierzchni metalu przypomina trawienie. Rozni-
ca polega na tym, ze nie ma usuwania produktéw z powierzchni,
ktorej budowa zmienia si¢ skutkiem przemieszczania atoméw
metalu przez dziatanie powierzchniowej, a moze i przestrzen-
nej dyfuzji. Od innych rodzajéw korozji, zwlaszcza korozji ga-
zowej, omawiane rodzaje korozji r6znig sie brakiem reakeji che-
micznych z gazami prowadzacych do powstawania nowych faz.
Korozja katalityczna i sorpeyjna moga byé etapami korozii
gazowej, ktora ze swej strony — w charakterze procesu ubocz-
nego niszczacego katalizator — moze naktadaé sie na korozie
katalityczna. Mechanizm korozji oméwiony w p. 3 odniesé moz-
na do zelaza. Silnie porowata powierzchnie zelaza w opisanych
doswiadczeniach przypisaé nalezy prawdopodobnie powstaniu
nowej fazy stalej — azydku zelaza. Autorzy wwazaja, ze przy
tworzeniu FesN mozliwe sa réwniez niewielkie lokalne prze-

-grzania. Powstawanie nowych faz przy katalizie bylo juz stwier-

dzone uprzednio, np. powstawanie wegliku zelaza przy katali-
tycznym otrzymywaniu syntiny.

Niezbedne jest réwniez dalsze poglebianie wspéipracy Naczel-
nej Organizacji Technicznej z Polska Akademia Nauk i instytu-
tami naukowo-technicznymi, z Centralng Rada Zwiagzkéw Za-
wodowych ‘i z zarzadami gléwnymi zwigzkéw zawodowych®.

KRONIKA ZAGRANICZNA

Na posiedzeniu prezydium Akademii Nauk ZSRR w dniu 18
grudnia ub. r. przyznano w zakresie nauk chemicznych premie
za dwie prace o duzym znaczeniu naukowym i technicznym.
Jedna z nich otrzymat kolektyw: B. W. Dieriagin, N. N. Za-
chowajewa i M. B. Talajew® za opracowanie metody i przyrza-
du do pomiaru powierzchni wtasciwej ciat porowatvch i Sred-
niej wielkoSci ziarn proszkéw, jak sadza, cement itp. Nowy przy-
rzad znalazt zastosowanie w réznych przemystach. Pracowni-
cy naukowi E. Je. Wajnsztejn i M. M. Kochana otrzymali pre-
mie za opracowanie metod rentgenowskiej iloSciowej analizy
widmowej metali ciezkich.

* & i

W pazdzierniku r. 1951 rozpoczeto budowe instalacji flotacyij-
nei w Bulgarii 'w Rudozem w gérach Rodopach. Budowe podjefo
butgarsko-radzieckie przedsigbiorstwo budowlane , Sowbolstroj*.
ZSRR dostarczyl maszvn i urzadzen bedacych ostatnim wyrazem
techniki oraz specjalistéw-monteré6w podobnych fabryk na
Uralu. Fabryka uruchomiona zostata czeSciowo juz dnia 26.1V.53,
a ostatecznie ukoriczona we wrzeSniu r. ub. W chwili obecnej
fabryka przerabia i wzbocaca rude z kopalfi w Rudozem i Ma-
dan. Pelna mozno§¢ wytwércza rozwinie jednak doviero po
uruchomieniu koleiki waskotorowei, ktéra dowozi¢ bedzie rude
z pobliskich i dalszych kopalni. Tymczasowo rude sprowadza
s‘e samochodami ciezarowymi. Fabryka flotacyjna w Rudozem
jest najwieksza teco rodzaju fabryka na Pétwyspie Batkariskim.
Wydobyta rude poczatkowo rozdrabnia sie na kawaltki o & 7 cm,
nastepnie — o & 1 cm, wreszcie — na proszek. ktéry idzie do
flotacji. Po procesie flotacji i odsaczeniu na filtrach préznio-
wych otrzymuje sie koncentrat nadajacy sie jako surowiec do
przerobu w hutach olowiowo-cynkowych.

& * *

~Nowym osiggnieciem socjalistycznego budownictwa w Bulga-
rii jest uruchomiona niedawno fabryka kalafonii w Welingra-
die. Zar6wno plany i dokumentacja fabryki, iak maszyny i in-
stalace zostaly opracowane i zbudowane w Buloarii. Surowiec
do fabrykacji stanowi karpina sosnowa. Ekstrakcje przeorowa-
dza sie za pomoca goracych par benzenu. Fabryka produkuje
kalafonie, terpentyne i oleje ciezkie. Wyorodukowana kalafonia
pokryje zapotrzebowanie krajowe i umozliwi nawet eksport.

* * *

Reforma szkolnictwa 'wyzszeco w Chiriskiej Republice Ludo-
wej rozpoczeta w r. 1952 zostata zasadniczo ukoriczona. W wy-
niku reorganizacii powstaly 182 wvzsze zaklady naukowe. Jest
obecnie w Chinach 14 uniwersvtetéw, 39 instytutéw przemysto-
wych, 31 pedagogicznvch, 29 rolniczych, 29 medvezrvceh i szereg
innych wyzszych zaktadéw. W stosunku do roku 1952/3 w roku
szkolnym 1953/54 liczba studentéw 'wzrosta o 109% i wynosi
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220000 oséb. Uniwersytety i instvtuty korzystaia w szerokim za-
kresie z pomocy naukowych ZSRR. W r. 1953 wydano tutaj
powyzej 3 100 000 egzemplarzy przettumaczonych na jezyk chin-
ski radzieckich podrecznikéw dla szkét wyzszych.

& £ ®

Dzieki ostatnim badaniom zwrécono uwage na wiasciwosci
metvlostyrenu, ktére moca zapewnié temu produktowi wielkie
mozliwoSei w technice. Opracowana niedawno metoda stosuje
toluen i acetylen lub ksylen i aldehyd octowy dla otrzymania
1,1 dwuaryloetanéw, z ktérych przez nastepne krakowanie w fa-
zie gazowe] otrzymuje sie metylostyreny. Proces ten wzbudza
zainteresowanie dlatego, Ze wecale nie wymaga - deficytowego
benzenu. Pewne wtasnoSci polimetylostyrenéw zapewniaja im
wyzszo$¢ nad polistyrenami. Np. wytrzymalo$é cieplna otrzy-
manych tworzyw orzy stosowaniu styrenu w charakterze mo-
nomeru .siega 930C, przy monomerze-metylostyrenie (mieszani-
na 67% para i 33% orto) — 1080C, przy dwumetylostyrenie do-
chodzi nawet do 1180C. Zalety wysokiej wytrzymato$ci cieplnej
wykazano eksperymentalnie przez zachowanie naczyn uformo-
wanych z tych tworzyw we wrzacej wodzie. Naczynie styreno-
we w tych warunkach wykazywato juz po 15 minutach powazne
odksztalcenie, podczas gdy metylostyrenowe po czterokrotnie
dluzszym okresie czasu nie zmienilo sie wecale. Wykazano, ze
wytrzymato$é cieplna mieszanych polimetylostyrenéw jest pra-
wie prostoliniowa funkeja wartoSci odpowiadajgcych czystym mo-
nomerom, z ktérych sie sktadaia. Przynuszcza sie, ze o-metvlo-
styren dodany do para powoduje podwvzszenie wytrzymatoSci
cieplnej, a meta wywoluje obnizenie punktu miekniecia izomeri
para. Proces uwazany jest za ekonomiczny i obiecujacy.

* * *

Skonstruowano elektronowy detektor do wykrywania obec-
nosci zwiazkéw siarki w gazie w stezeniach ponizej 1:10 milio-
néw. Spodziewane jest, ze przyrzad ten odda powazne ustugi za-
réwno w. przemysle, jak i w nauce. ‘v ochronie versonelu, w ba-
daniach korozji, zapachéw .ito. Obtecno$é choéby minimalnych
ilosci siarki w pewnych materiatach przeznaczonych do 'nro-
dukcji moze obnizyé wydajno$é i rentowno$é procesu. W dzie-
dzinie bezpieczeristwa pracy analiza taka pozwala na badanie
atmosfery dla wykrycia niehezniecznych stezenl zwigzkéw siar-
kowych. Czulo§¢ avaratu . Titrilog* przewvisza znacznie czu-
lo§¢ powonienia ludzkieco. W ciaou 20 — 30 sek. jest on w sta-
nie zarejestrowaé najmnieisze 'wahania stezenia s‘arki. Opera-
cja ooarta jest na miareczkowaniu, ktére jest okresleniem naj-
mnieiszeco stezenia substancii potrzebneco do wywotania po-
zadaneoo efektu w innej substancji. W danvm przypadku ste-
zenie siarki okreslane jest przez brom (siarke miareczkuje sie
- za pomoca bromu). Brom otrzymywany ijest przez elekirolize
w roztworze, ktéry absorbuje zwiazki, siarki zawarte w ocazie.
Uktad wzmacniaczy sprzezenia zwrotneco reculuje prad wy-
twarzaiacy brom 'w ten sposéb, ze tempo powistawania bromu
jest stale réwnowazne tempu absorpcii zwiazkéw siarki. Przv-
rzad pom’arowy reiestruie prad produkujacy, kiéry fest stale
nroporcionalny ‘do stezenia siarki w badanvm strumieniu cazu.
Wynalazey aparatu podaia nastepitiace mozliwosci ieco przemy-
stoweoo zastosowania: (1) Kontrola stezenia HsS w gazie
naturalnym i kontrola stezenia zwiazkéw siarki stosowanych
w charakterze czynnika ostrzegawczeoo w gazie naturalnym,
ktorv jest pozbawiony zapachu. (2). Ochrona oersonelu: nrzv-
rzad mo7ze bvé stosowany dla czuwania nad atmosfera fahrvk,
w ktérvch zwiazki siarki moga osiagaé stezenia toksyezne. W tvm
wvnadku urzadzenie zaonatrzone jest w system alarmowv. (3).
Ochrona katalizatora. Minimalne stezenie zwiazkéw siarki mooa
w powaznym stooniu ohnizvé aktywno$é katalizatoréw, a- za-
stosowan‘e nrzvrzadu , Titriloo* pozwala na okreslenie pocho-
dzen’a siarki, dzieki czemn mozna przedsiewziaé odnowirdnie
kroki 7aradcze (4). Badanie zanieczyszczenia nowietrza. Prze-
nrowadzono prébv umieszezaiac aoarat na helikonterze i ba-
da‘ac stezenie s‘arki na poziomie i w blisko$ci kominéw fabryez-
nych. (5). Aparat znalazt réwniez zastosowanie przy badaniu
zapachéw. :

! * 63 *

Normalnie w emaliach, lakierach i pokostach ok. 50% sktadu
stanowi rozpuszezalnik orgamiczny — kosztowny, toksyczny
i palny. W wielkich przemvstowych -zaktadach receneracia roz-
puszczalnikéw fest czynnoScia wymadeaigea wielkich naktadéw
i pociaca za soha niebezpieczefistwo pozaru, eksplozii i toksvez-
nosci. Dr H. Heonel przycotowat nowa roznuszczalna w wodzie
zywice syntetyczna. Skiada sie ona z trzech komponentéw, kté-

re daja substancje zupelnie jednorodna nadajaca sie do two-

rzenia powlok. Skiadniki te to: (1) zywica fenolowa, ktéra na-
daje twardo$¢ i odporno$¢, na Scieranie, (2) zywica gliptalowa,
zapewniajaca elastyczno$é i zapobiegajaca pekaniu oraz (3)
amoniak, ktéry reaguje ze skladnikiem gliptalowym:i powoduje
kompletna rozpuszczalno§é substancji w wodzie. Taka-tréjsktad-
nikowa zywica moze byé wprost rozpuszczona w wodzie z kranu
i stosowana do powierzchni metalowej jako lakier przezroczysty
lub tez mozna z niej otrzymywaé kolorowe emalie przez odpo-
wiednie zabarwienie., Powierzchnie powleczona pozostawia sie
do odparowania wody, a nastepnie przez ogrzewanie otrzymuje
sie powloke odporna na wode, na wplywv atmosferyczne, oleje,
korozje, rozpuszezalniki, dostatecznie gietka do tloczenia i pra-
sowania. Zastosowania: powlekanie powierzchni samochodéw,
chtodni, maszyn rolniczych i innych sprzetéw metalowych o du-
zych powierzchniach.
& *® *

Gléwna trudnosé, ktéra przeszkadzata dotychczas opanowa-
niu mechanizmu procesu produkeji hydrazyny zostala -wyelimi-
nowana przez zastosowanie nowego surowca — trzeciorzedowe-
go podchlorynu butylu. Bardzo aktywny ten zwiazek laczy sie
z amoniakiem dajac chloraming, ktéra w dalszym ciaou tworzy
z amoniakiem hydrazyne. Zastosowanie podchlorynu butylu elis
minuje pewne niepozadane zanieczyszczenia obecne w roztwo-
rach podchlorynu sodoweco - uzywanego- dotychczas do prze-
mystowej produkeji hydrazyny. Zapewnia ono zarazem bardziej
precvzyjne opanowanie procesu i mozno$é glebszego zbadania
wynikéw. W chwili obecnej w procesie przemyslowym otrzymu:
jemy hydrazyne w postaci roztworu wodnego; otrzymanie pro-
duktu suchego lub bezwodnego jest kosztowne. Istnieje mozli-
wos¢, ze poddajac reakeji amoniak i podchloryn butylu w in-
nvm rozouszczalniku niz w wodzie bedzie mozna otrzymaé
bezoosrednio bezwodng hydrazyne. Prace w tej dziedzinie sa
w toku. :

# # *

Silne dzialanie redukujace hydrazyny moze byé wyzyskane dla
usuwania chloru przy fabrykacji chemicznie czystego kwasu
solnego. Metoda ta ma byc¢ ekonomiczniejsza i dogodniejsza od
metod konwencjonalnych (dodatkowe plukanie lub stosowanie
tiosiarczanu sodowego). W nowej metodzie hydrazyne w po-
staci wodzianu dodaje si¢ do zbiornika z otrzymanym kwasem
solnym w stosunku w przyblizeniu stechiometrycznym do ilosci
obecnego wolnego chloru. Laczy sie ona z chlorem dajgc kwas
solny i azot. W procesie otrzymu’e sie kwas wolny od chlory,
przy czym chlor usuwany jest ‘w przyblizeniu do 50 czeSci na
milion. Autorzy metody uwazaja, ze bedzie ona ekonomiczna
réwniez przy usuwaniu znacznie wyzszych iloSci chloru, a takze
nadawac¢ sie bedzie do oczyszezania wodnych roztworéw innych
kwaséw chlorowcowych. Wydaje si¢ prawdopodobne, ze hydra-
zyne mozna bedzie zastosowac réwniez przy oczyszczaniu bez-
wodnych chlorowcowodoréw i innych cieczy i gazéw.

Z POLKI KSIEGARSKIE]

O BLIZSZY KONTAKT NAUKI Z PRZEMYSLEM

" Wiodzimierz Trzebiatowski — Chemia Nieorganiczna, Tom I
PWN Warszawa 1953; str. 371, cena 30,— zl.

Szybko rozwijajacy sie przemyst chemiczny, ktéry stal sie
naszym drugim przemystem narodowym, postawil przed wyz-
szym szkolnictwem zadanie dostarczania w krétkim czasie licz-
nej i wysokokwalifikowanej kadry technicznej.

Dla spelnienia tego zadania grono wykladowcow musialo za-
czaé od opracowywania literatury podrecznikowej. Chodzito bo
wiem nie tylko o uaktualnienie przedwojennych podrgcznikow,
ale trzeba bylo réwniez stworzyé ksigzke, ktora by nie: zawie-
rata sformulowan idealistycznych Smith-Kendalla, H: Ulicha,
czy innych autoréw. il

Wykladowca ‘'ma przed soba nowy typ stuchacza. Student
Polski Ludowej przychodzi na wyzsza uczelnie ze $wiatopogia:
dem diametralnie réznym od podej$cia w. jakim ksztattowamno -
jego kolegéw przedwojennych, jesli chodzi o poznanie $wiata. ;

Student ten chetnie sie zgodzi i my réwniez z tezg prof. Trze-
biatowskiego, ze ,,Wielki postep nauk przyrodniczych zosta}
ulatwiony dzieki uksztattowaniu sig w drugiej polowie XIX wie-
ku nowej filozofii i metody badania praw przyrody — dialektyki®
materialistycznej, ktérej twércami byli K. Marks i F. EngeIS,
wskazujacej wlasciwa droge do naukowego (podkreslenie na:
sze — M. A.) poznania Swiata®. W

\
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Z satysfakcjg — rowniez w imie prawdy — czytamy, ze Lo:
monosow ,,W roku 1760 odkryl prawo zachowania masy, przypi-
sywane z reguly Lavoisierowi, ktéry wystapil z mim dopiero
9o lat pézniej** (sir. 18).

W ocenie pierwszego tomu Chemii Nieorganicznej prof. Trze-
biatowskiego nie chcemy zajaé stanowiska odnos$nie konstruk-
cji podrecznika.

Autor oparl si¢ tu na swoim dlugoletnim*do$wiadczeniu dy-
daktycznym i doszedl do wniosku, ze poniewaz studium chemij
na wyzszych uczelniach obejmuje obszerne wyktady z techno-
logii, bezcelowe byloby wprowadzenie opiséw technologicznych,

_ ograniczyl si¢ wigc do omowienia przebiegu reakcji chemicz-
nych znajdujgcych zastosowanie w przemys.e.

Szeroko natomiast naswietlono zagadnienie konstytucji elek-
tronowej atomow i wigzania chemicznego, jak rowniez zagad-
nienie struktury krystaiicznej i czgsteczkowej zwigzkéw che-
micznych prostych i kompleksowych.

Tom I obejmuje podstawowe prawa chemiczne, wode, woddr,

tlen, uklad okresowy, budowe atomu oraz pierwiastki niemeta-

. liczne, treScia. tomu Il bedg pierwiastki metaliczne i chemia
jadrowa.

Decyzjg Ministerstwa Szkol Wyzszych z dn. 21.1.53 podrecz-
nik zostat zatwierdzony do uzytku studentow. wydzialow che-
mii uniwensytetow i wyzszych szkét technicznych. :

Ksigzka napisana jest ciekawie i autorowi udalo sig przed-
stawi¢ w spos6b jasny najbardziej zawile problemy fizykoche-
miczne.

Niestety tam, gdzie zahacza o przemysl, prof. Trzebiatowski
czuje sig mn:ej pewny. Chcemy zwrdcic uwage czytelnika na
kilka nieScistosci i na braki, ktore zdaniem naszym beda wy-
magaly sprostowania i uzupelnienia w nastepnych wydaniach.

Opisujac przemyslowe metody ofrzymywania wodoru (str.69)
autor przytacza, jego zdaniem rzadko, a zdaniem naszym chy-
ba nigdy nie stosowang reakcje:

P + 4 HaO = H3PO4 + 5/2 Ha

Natomiast ani slowa nie znajdziemy o powaznych ilosciach
. wodoru, jako produktu uboczrnego otrzymywanego przy elek-
trolizie NaCl.

Wodér z tego zrédia stuzy¢ bedzie migdzy innymi do uwwodor-
nienia fenolu celem otrzymania cykloheksanoiu, podstawowego
potproduktu - w przemysle syntetycznego widkna laktamowego.
lego zastosowania wodoru nie naliezalo pom:ja¢ milczeniem
(str. 75). ; J;

Nierzadko wykorzystuje si¢ termiczny rozkiad NHs, jako Zro-

- dlo wodoru. Reakcja ta znalazia zastosowanie w jednym z na-
szych zaktadéw chemicznych i byla przedmiotem studium w In-
stytucie Chemii Ogélnej w Warszawie. Warto napomkngé o tej
reakcji, choc¢by kosztem otrzymywania wodoru przez dziatanie

. przegrzanej pary wodnej na fosfor.

Gléwnym konsumentem siarki jest u nas przemyst sztucznego

_ jedwabiu (produkecja CSg). Auter wylicza drobnych uzytkowni-
kéw (str. 221), takich jak medycyna, czy fitofarmacja, nie wspo-
mina natomiast o produkecji wiskozy, ktora konsumuje przynaj-
mniej 75Y% mnaszej siarki. A to przeciez powazny przemysi na-

- sze sztuczne widkna. — duma osiggnie¢ Polski Ludowej.

Nie mozemy-mie¢ pretensji do autora, ze malo miejsca po-
Swigca procesom  technologicznym, takie bowiem bylo zaloze-
nie, ale zdziwieni jesteSmy, ze. jeSli mozna bylo przeznaczyc

- blisko 3 stronice (str. 235—237) na opis metody komorowej
- produkeji kwasu siarkowego, nie-znajdujemy nawet wzmianki
- o intensywnej metodzie wiezowej. Opanowanie tej metody na-
lezy do najwiekszych osiagnigé technologéw: radzieckich. Prze-
kazanie nam do$wiadczen ‘przez tworcéw intensywnej ‘metody
w.ezowej prof. Malina, Maleca i Smyslowa pozwolitlo dokona¢
przewrotu w naszej produkcji- kwasu siarkowego. -

Intensyfikacja produkeji -kwasu siarkowego stala si¢ u nas
symboiem braterskiej 'wspélpracy ze Zwiazkiem [Radzieckim,
a fabryka kwasu siarkowego w Watbrzychu miejscem pielgrzy-
mek--dla technologéw. ’

Stéw “pare chcielibySmy po$wieci¢ rozdzialowi o zastosowaniu
- kwasu siarkowego (str. 239). Dobrze jest przyzwyczai¢ studen-
- 1ow “do " my$lenia kategoriami techno-ekonomicznymi. Nie-
* kidre - cyfry “statyczne — dobrze dobrane — majlepiej- ilu-
stritjg “znaczenie pewnych produktéw, a czesto odzwierciedlaja

rownoczesnie postep techniczny. Do takich danych statystycz-
- nych nalezy produkcja $wiatowa kwasu siarkowego. Zalowac
tylko trzeba, ze autor ksiazki, ktéra ukazuje sig z koficem 1953
Joku' uwazal za stosowne podaé cyfre produkcyjna za r. 1939.

" go fosforanu®

Nawiasem méwigc cyfra podana przez autora (18 milionéw ton)
nie obejmuje Swiatowej produkeji kwasu siarkowego, ktéra w
1939 roku wynosita 15 milionow 200 tysiecy ton. Cyfra ta w dzie-
sie¢ lat pézniej wynosita 24 miliony 700 tys. ton, a w r. 1952 —
30 milionéw 900 tys. ton.

»Duze iloSci kwasu siarkowego — pisze autor (str. 239) —
zuzywane sg w fabrykach superfosfatu, kwasu solnego, kwasu
azotowego®... Zgoda, jesli chodzi o superfosfat, ale juz pewne
zastrzezenia mozna wysung¢ co do kwasu solnego, kiéry pro-
dukowany jest coraz bardziej wprost z wodoru i chloru, albo
otrzymywany jest jako produkt odpadkowy przy chlorowaniu
zwigzkow organicznych.

Natomiast zupelnie niefortunne jest zaliczenie kwasu azoto-
wego do powazuych komsumentéw kwasu siarkowego. Produk-
cja kwasu azotowego z azotanu sodu i kwasu siarkowego nale-
zy juz od dos¢ dawna do historii i metoda nie jest juz rejestro-
wana, dzieje jej stuza natomiast do ilustracji postepu technicz-
nego. Autor jednak nie w ten .sposéb rozprawia sie z ta meto-
dg. Oto co pisze (str. 278):

»NaNOz + HaSO4 = NaHSOs4 + HNOjz

W reakcji tej moga by¢ takze wykorzystane obydwa wodory
kwasu siarkowego, wymaga to jednak zastosowania wyzszej
temperatury, ktora niekorzystnie wplywa na wytrzymalosé na-
gzyn, najczeSciej zeliwnych, w ktérych reakcja jest przeprowa-

zana“, .

Historia ta dla Scislosci wymaga sprostowania. Na przeszko-
dzie do wykorzystania drugiego wodoru mie tyle stata wytrzy-
malos¢ naczyn, ile rozkiad utworzonego w pierwszej fazie kwa-
su azotowego tak, ze w rezultacie otrzymanoby staby kwas azo-
towy, zawierajgcy tienki azotu, a w retorcie pozostalby siarczan
sodu nietopliwy w temperaurze zachodzgcej reakcji. To zade-
cydowalo, ze mimo olbrzymiej produkcji kwasu azotowego ta
metoda az do kofica pierwszej wojny Swiatowej, nie pokuszono
si¢ o wykorzystanie drugiego wodoru -

Proponujemy sprostowa¢ w dalszych wydaniach dzieje tej reak-
cji i nie wspomina¢ w ogéle o zuzyciu kwasu siarkowego dla
produkeji kwasu azotowego, natomiast nie nalezy zapomnieé
o bardzo powaznym konsumencie, jakim jest i bedzie widkno
sztuczne.

Piszagc o zastosowaniu kwasu azotowego autor zapomnial
wym:eni¢ na. pierwszym miejscu produkcje nawozéw azoto-
wych — saletrzaku i saletry wapniowej. Trudno bowiem przy-
pusci¢, ze ta olbrzymia nasza produkcja miesci si¢ w azotanach,
,ktére mozna otrzymac przez wysycanie zasad tlenkami azotu*
(str. 280). :

Ksigzka Trzebiatowskiego ukazala sig na pétkach ksiegarskich
w chwili stopniowego uruchomiania naszej ,,Nowej Huty“ che-
micznej — Kedzierzyna. Warto by wspomnie¢ choéby jednym
zdaniem o tej fabryce nawozow azotowych.

Natomiast Smialo mozna sobie darowaé zdanie, ze ,zuzel
(otrzymany przy produkeji- fosforu w piecu elektrycznym —
przypisek nasz M. A.) z pewnymi dodatkami ma 'wlasnosci za-
prawy i moze byc stosowany zamiast cementu® (str. 284). Nie,
z tych paru tysiecy ton zuzla cementu robi¢ nie bedziemy!

Pewne niescistosci wkradly sie do rozdzialu o sztucznych na-
wozach fosforowych.

..,superfosfaty sa mieszaning fosforanu  jednowapniowego
i dwuwapniowego- (str. 298). Moze sie zdarzy¢, ze czasem wy-
tworza sie pewrne male ilosci fosforanu dwuwapniowego, ale
na ogol superfosfaty sa mieszaning fosforanu jednowapniowe-
go z gipsem.

Reakcja kwasu siarkowego z mineratami fosforowymi (apa-
tytami czy fosforytami) jest skomplikowana, réwnanie za$ po-
dane przez Trzebiatowskiego (str. 298): :

,Cag(PO4)z + HaSOs = CaSOs + 2 CaHPO4

jest nieSciste.

Pozin pisze: ,Superfosfat ma wyglad szarego proszku, kté-
rego  gltownymi - skladnikami sg: fosforan jednowapniowy
Ca(H2PO4)2-H20 i bezwodny siarczan wapniowy — anhydryt
CaS0s. Poza tym w superfosfacie znajduje sie jeszcze nieco
wolnego kwasu fosforowego HgPOg, fosforanéw (zelaza, glinu
i innych), kwasu krzemowego i innych domieszek, gléwnie resz- .
tek nierozlozonych mineralow wchodzacych w sktad wyjsciowe-

(Technologia soli mineralnych, ttum.- polskie
str. 400). : .

Za czaséw Polski kapitalistycznej, kiedy nasz przemyslt che-

miczny byl slabo rozwiniety, wyktadowcy wyzszych uczelni mu-
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sieli opiera¢ si¢ na podrecznikach zagranicznych. Zdarzalo sie
woczas niejednokrotnie, ze bledy elementarne, zwlaszcza z dzie-
dziny technologii, dostawaly si¢ do naszej literatury technicz-
nej. Trudno — sprawdzianu na rodzimym terenie nie bylo.
Ale dzi§ wystarczy wezyta¢ sie w pasjonujgce stronice epo-
pei, jaka jest plan szeScioletni i jego realizacja, a autor znaj-
dzie natchnienie i konkretne dane, ktérymi moze bez trudu za-
stapi¢ anachronizmy. : e

OD AUTORA

Dzigki uprze;mo$ci Redakcji ,,Przemystu Chemicznego” mia-
tem okazje zapoznaé sig¢ z treScia recenzji I tomu ,,Chemii Nie-
organicznej“, co umozliwia mi zajecie stanowiska w tej spra-
wie. 4

Obszerna recenzja powyzszego podrecznika ogranicza sig
faktycznie tylko do niektorych szczegéléw, w kiérych autor,
zdaniem recenzenta, ,,zahacza* o technologig. Co do niektérych
zagadnien technologicznych, przedstawionych w podreczniku
chemii nieorganicznej z natury rzeczy marginesowo, recenzent
ma pewne zastrzezenia. CzeS¢ z nich wydaje sie stuszna, czesé
wynika z niezrozumienia zasad i celéw, jakim stuzy tego ro-
dzaju podrecznik, pozostale sa nastepstwem niedostatecznego
zaznajom:ienia si¢ recenzenta z trescig podrecznika.

Mozna sie zgodzi¢ z recenzentem, ze omawiajac przemyslowe
metody otrzymywania 'wodoru nalezalo réwniez poza elektro-
liza zasad (str. 69) wymieni¢ lub da¢ odnos$nik do elektrolizy
chlorku sodowego, w ktérej wodor jest co prawda produktem
ubocznym. Metoda ta jednak jest szczegélowo omdwiona w §
481—2 tomu II. W § 233 byloby stuszne wymienienie dwu-
siarczku wegla, w § 245 opuszczenie zuzycia kwasu siarkowego
do produkeji kwasu azotowego, a trudnosci przy pelnym zuzyt-
kowaniu kwasu siarkowego do tego celu nalezaloby w § 299
odnies¢ nie tyiko do nietrwatloSci aparatury, ale takze do rozkia-
du kwasu azotowego w wyzszych temperaturach. Czy jednak
otrzymywanie wodoru przez dzialanie pary wodnej na fosfor,
mimo podkre$lenia. drugorzednos$ci lej metody, nalezy zupelnie
usungé na rzecz rozkladu amoniaku, wydaje mi si¢ nader wat-
pliwe. Metoda ta, pomy$iana jako metoda techniczna, zastuguje
na uwage w podreczniku chemii nieorganicznei, gdyz opiera sie
ra nowym isposobie rozkiadu pary wodnej za pomocg pierwiastka
niemetaliicznego z utworzeniem kwasu. Jest to wiec nowy typ
reakcji chemicznej stuzacej do otrzymywania wodoru, natomiast
w zakres technologii wchodzi wytlumaczenie studentowi wiek-
szych czy mniejszych zalet czy wad poszczegéinych metod i za-
kresu ich zastosowania. Nie mogg tez zgodzi¢ sie z twierdzeniem,
aby przy elektrolitycznym rozkiadzie roztworu NaCl podawaé
zastosowanie wodoru ‘wlasnie do uwodornienia fenolu na cy-
kloheksanol dla produkcji wlékna laktamowego. Po pierwsze
student I roku nie zna jeszcze chemii organicznej i podawanie
tego rodzaju szczegélow jest niewskazane, po drugie mam wat-
piiwosci, czy musi to byé wilaSnie wodér z tego zrédia, a po
trzecie -0 zastosowaniu wodoru jest mowa w § 82. W przypadku
kwasu siarkowego recenzent koryguje Swiatowa produkcje kwa-
su siarkowego z r. 1939 podana w ilosci 13 000" tys. ton do 15 200
tys. ton, co uwazam za mato istotne. W podreczniku chemii nie-
organicznej zalezalo mi na podkresleniu rozmiaru produkeji
kwasu. Rok i kilkanascie procent réznicy maja tu drugorzedne
znaczenie, tym bardziej, ze statystyki produkcji Swiatowej na
pewno nie sg zbyt $cisle (nawiasem dodam, ze znany podrecznik
Niekrasowa — Kuns obszczej chimii z r. 1952 podaje na str. 303
pewne dane statystyczne z tej dziedziny za r. 1937). W spra-
wie saletrzaku i saletry wapniowej moge tylko stwierdzi¢, ze na-
wet przy produkeji setek tysiecy ton nie przestaia one zawieraé
azotanow, dia kitdrych zasady produkcji podatem (§ 301).

Wreszcie sprawa wymieniania zakladéw przemystowych z po-
daniem ich lokacji. Nie jest to po prostu stosowane w podrecz-
nikach tego typu i nie mogloby sie ograniczy¢ do jednego tylko
zakladu.

Dalsze kwestie wynikaja raczej z nieuwagi recenzenta. Uwaza
on za konieczne podanie metody wiezowej przy produkcji kwa-
su siarkowego. Metoda ta jest modyfikacja metody komorowej,
a na str. 235 wyraznie podkre$lono istnienie tego rodzaju mo-

dyfikacji intensyfikujacych proces komorowy. Réwniez uwaza-

lem za stosowne wymieni¢ nazwisko prof. Malina, nie tylko
technologa ale i teoretyka proceséw komorowych, ktére jest

cytowane kilka wierszy dalej (str. 236), co widocznie réwniez-

uszto uwadze recenzenta. Uczynilem to wlasnie w imie pod-
kre$lenia wkiadu nauki radzieckiej w te dziedzine, mimo, ze cy-
towany wyzej podrecznik Niekrasowa tego nie czyni. Chetnie
si¢ zgadzam z recenzentem, ze otrzymywanie kwasu azotowego

z azotanéw jest metoda historyczng. Nalezalo ja jednak pod-
kresli¢ w podreczniku chemii nieorganicznej, a recenzent znow
nie zauwazyl widocznie w § 299 zdania: ,,0obecnie kwas azoto-
wy otrzymuje si¢ z tlenkéw azotu, uzyskanych syntetycznie lub
z amoniaku*. Wreszcie recenzent rozprawia si¢ z rzekomymi
nieScisiosciami w rozdziale o sztucznych nawozach fosfo-
rowych (§ 326). Recenzent twierdzi m. in., Ze réwnanie podane
przez autora: ,,Cag(PO)a2 + H2SO4 = CaSO4 + 2CaHPO4¢
jest niedciste. Chetnie bym si¢ z tym zgodzil, ale dlaczego re-
cenzent przemilcza podane o kilka wierszy wyzej, na pierwszym
miejscu, rownanie: ,Cag(PO4)s + 2 H2SOs4 = 2CaSOy4 +
+ Ca(H2PO4)2", kitore w ten sposoéb jest wyraznie zaakcento-
wane jako podstawowe dla tego procesu. Natomiast o réwna-
niu cytowanym przez recenzenta wyraznie pisze:,, Pod dziala-
niem kwasu siarkowego powstaja takze inne produkty“.. (tj.
CaHPOg4). Zawartos¢ siarczanu wapniowego w superfosfacie
'‘wynika z réwnan chemicznych i kolejnego zdania: ,Dzialaniem
kwasu fosforowego otrzymuje si¢ superfosfaty podwojne nie za-
wierajgce siarczanu®. Czytelnik nie moze wigc mie¢ watpliwosci,
ze fostoran jednowapniowy jest giéwnym sktadnikiem superfo-
sfatow, a recenzent opiera swoja krytyke jedynie na luzno wy-
jetym z tekstu réwnaniu i zdaniu. Cytowany przez recenzenta
opis superfosfatu wg podrecznika Pozina nadaje sie wiasnie do
podregcznika technologii, a nie chemii nieorganicznej w ktorym
nie mozna uwzgledni¢ wszelkich szczegolow wchodzacych w
zakres innych dyscyplin, a wigc takze technologii nieorganicz-
nej.

Nalezy zalowa¢, ze recenzent doskonale obznajmiony z za-
gadnien:ami technologicznymi i gospodarczymi nie zadal sobie
trudu dokiadnego przeczytania podrgcznika nawet w zakresie
problemow technologicznych, ktore wylgcznie go interesujg. Re-
cenzent nie zauwazyl w tym zakresie wprowadzenia przez autfo-
ra licznych nowoczesnych metod technologicznych, jak np.
uptynnienie wegla (§ 360), otrzymywanie amoniaku (§ 276—7),
hydrazyny (y 287), dwutlenku chloru i chlorynéw (§ 175-—6),
cyjankow (§ 381), fluorkéw wegla (§ 373) i 'wielu innych pro-
duktow nieorganicznych o znaczeniu przemyslowym. Omoéwienie
tych procesow podkresia wilasnie lgczno$¢ podrecznika chemii
podstawowej z praktyka, co bylo wyrazng intencja autora. Za-
towa¢ tez nalezy, ze wiasciwa merytoryczna tres¢ podrecznika,
to jest chemia nieorganiczna, ktorej recenzent po$wigcil niepro-
porcjonalnie malo uwagi, znalazla si¢ poza orbita jego rozwa-
zan. W ten sposob pojetej recenzji nie mozna traktowaé jako
krytyke obiektywng, lecz jako luzne uwagi czytelnika-na mar-
guiesie czesclowo poznanej ksiazki.

W. Trzebiatowski

' PRZEMYSL SOLI NIEORGANICZNYCH

M. E. Pozin — , Technologia soli mineralnych®. Tium. z ro-
syjskiego zespot P.W.T. 1953 r. str. 548, cena zl 46.—

Ksigzka prof. dr Pozina znana juz jest chemikowi i technolo-
gowi polskiemu od kilku lat w swym wydaniu oryginalnym.
Przetlumaczenie tego dzieta, ktére stato si¢ klasyczne w litera-
turze technicznej, przyczyni si¢ «do jeszcze wigkszego spopula-
ryzowania dorobku pracownikéw naukowych radzieckich w dzie-
dzinie technologii przemysiu soli nieorganicznych.

Dr Pozin, wybitny technolog, mie tylko wnikliwie przeana-
lizowat i podat ~klasyczne wiadomosci =z przemystu soli
nieorganicznych, ale — co jest gléwna zastuga i zaleta ksigzki
— skrupulatnie zebrat i wiaczyl do swej pracy oryginalny doro-
bek radziecki z ostatnich 15 lat (przypominamy,_ ze ksiazka Po-
zina ukazata 'sig w 1949 r.) w dziedzinie technologii soli nie-
organicznych. Nawiasem mowiac, prace samego Pozina stano-
wig jpowazny procent tego wktadu. Pozin pozwala nam wige
zapozna¢ sie z pracami chemikéw radzieckich, oceni¢ ogrom
ich wkiadu. Studiujac to dzielo masuwa si¢ nam kilka refleksji
z ktorych nalezatoby wyciagna¢ pewne konkretne wnioski. Prze-
de wszystkim konstatujemy, ze stabo —' a szkoda — znamy
prace naszych radzieckich kolegéw z okresu do 1939 r., ponie-
waz nalezeliSmy w tym czasie do panstw, ktére w interesie im-
perializmu odcigly si¢ kompletnie od tworczej mysli rewolucyj-
nego panstwa radzieckiego. Nie byly nam dostepne prace ra-
dzieckie. z okresu 1939—45 r. z powodu tragedii, ktéra mnasze
panstwo przeszlo; za okres zas§ 1945—49 i lata nastgpne ma-
zemy wini¢ tylko siebie samych.

Prac, z ktérymi nalezaloby si¢ zapoznaé, nazbieralo sie mné-
stwo. Dla przykladu zacytujemy prace A. 1. Zastawskiego, ktéra:
pozwolila zastosowaé w przemysle metode otrzymywania chlorku
baru wykorzystujac reakcje: 1

BaS + MgCly + H20 = BaCls 4+ Mg(OH)2 + HaS

Reakcja ta w. najblizszej przysziosci stanie sie b. ciekawa
i dla nas z tego wzgledu, ze moze pozwoli¢ na wykorzystanie
o
3
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odpadkowego chlorku magnezu przy przerobie klodawskich soli
potasowych i otrzymanie réwnocze$nie trzech warto$ciowych
produktéw: chlorku barowego, wodorotlenku magnezu i siarko-
wodoru.

Reakcja ta — jak podaje Pozin — mnie mogla znalezé zastoso-
wania w przemysle ze wzgledu na trudno$ci osiadania, filtro-
wania i przemywania koloidalnego wodorotlenku magnezu.
Wszelkie wysilki niemieckich chemikéw mie daty zadnych wyni-
kéw i wywnioskowano, ze metody nie da sie zastosowaé w skali
przemysiowej. Natomiast uczeni radzieccy, a mianowicie A. I
Zastawski i inni w oparciu o nowoczesne poglady fizykoche-
miczne rozwiazali pomy$lnie to zagadnienie.

Inna jeszcze refleksja nasungta si¢ nam przy studiowanin
dzieta Pozina. Dotychczas tak malo oglosilismy drukiem z tego,
co wnieslisSmy do postepu technicznego w dziedzinie przemystu
soli nieorganicznych. Autor polski, ktéry by prébowat do swej
pracy wlaczy¢ oryginalny polski dorobek w dziedzinie technolo-
gii soli nieorganicznych, natknatby si¢ na powazne trudnosci,
gdyz publikacji na ten temat w _,Przemysle Chemicznym® jest
bardzo matlo. Dorobek nasz jest co prawda skromny, zwlaszcza
w poréwnaniu z osiagnigciami naszych kolegéw z ZSRR, nie-
mniej jednak caly szereg wynikéw domaga si¢ ogloszenia dru-
kiem.

Dla przyktadu wyliczymy tylko kilka typowych oryginalnych
przyczynkow polskich z dziedziny chemii mieorgamicznej, prace
nad opanowaniem technologii produkeji precypitatu w skali prze-
myslowej, termofosfaty sodowe i bezsodowe, prace mad jprzygoto-
waniem arsenianu wapnia metoda termiczng, otrzymywania siar-
czanu sodu metoda sucha, kwas fosforowy (metoda ekstrakcji
i termiczna), dehydratacja soli glauberskiej przy pomocy palni-
ka mnurnikowego, otrzymywanie chlorku baru przez lugowanie
siarczanu baru chlorkiem wapnia itd.

Problematyka omawiana przez Pozina mocno nas interestije,
gdyz problematyka ta zyja i zy¢ beda w najblizszych latach
tworcy polskiego wielkiego przemystu chemii nieorganicznej.

Autor na wstepie zaznacza, ze klasyfikacje soli nieorganicz-
nych utozyl w porzadku podyktowanym wzgledami metodycz-
nymi. Kolejnos¢ opiséw proceséw produkcyjnych soli nieorga-
nicznych nie jest oczywiscie istotna. W zaleznosci od zaintereso-.
wania mozna zacza¢ studiowac dzielo Pozina od kofica czy od
Srodka; Wszystkie poruszone problemy, a zwlaszcza przejrzyste
opisy fizykochemiczne proceséw duzo wnosza do naszych ‘war-
sztatéw pracy, czy to do laboratorium badawczego lub do jedno-
stki produkcyjnej. Radzieccy uczeni maja wspaniate osiagnie-
cia w rozwiazywaniu niezmiernie trudnego problemu odwadnia-
nia siarczanu sodowego.

ZSRR posiada jedno z najbogatszych w Swiecie z16z natural-
nego siarczanu sodowego w postaci osadéw z solanek wielu je-
zior na Syberii, w Kazachstanie i Azji Srodkowej. Najwigksze
na $wiecie zloza siarczanu sodowego (mirabilitu) znajduja sie
w zatoce Karu-Bogaz ma wschodnim brzegu Morza Kaspij-
skiego. !

Mozna przeprowadzi¢ analogie miedzy pracami uczonych ra-
dzieckich a pracami chemikéw z NRD_ ktérzy z podobna pasja
i powodzeniem rozwiazali zagadnienia uzytkowania olbrzymich
ilosci odpadkowego kizerytu. U nas zagadnienie soli glauber-
skiej wystepuje w skali znacznie mniejszej, nie mniej jednak,
w zwigzku z dalszymi perspektywami rozwoju przemystu wic-
kien sztucznych, musimy z uwaga $ledzi¢ wszelkie badania ma-
jace na celu zwaloryzowanie odpadkowej soli. W pracy Pozina
znajdziemy zreszta wiele, bardzo wiele rozdzialéw, ktére nas
bezpo$rednio interesuja. Wspomnijmy problem produkeji cyjan-
kéw. Sprawa bazy surowcowej i metody produkeji cyjanowo-
doru, ktéry w zwiazku z rozwojem produkeji kauczukéw, mas
plastycznych i widkien sztucznych stal sie problemem duzej wa-
gi, byty u nas przedmiotem diugotrwalej dyskusji. Dyskusja ta

zakonczyla si¢ jak widzimy zgodnie ze stanowiskiem Pozina. .

»W pierwszym okresie rozwoju (do konca ubieglego stulecia)
pisze Pozin str. 533 — produkcja cyjankéw polegata prawie wy-
facznie na przerébee odpadkéw zwierzecych i roSlinnych. Pézniej
coraz wigkszego znaczenia nabieraly metody syntetyczne pole-
gajace na taczeniu amoniaku i azotu z powietrza, jak i metody
opierajace si¢ na przerdbce odpadkéw przemystu koksochemicz-
nego itd. :

Obecnie najwigksze ilosci cyjankéw otrzymuje si¢ przy prze-
rébce cyjanamidu wapniowego®. =

Analogicznie przedstawia sie sprawa wyboru metody produk-
cji arsenianu wapnia. Problem ten po dluzszej dyskusji rozwia-
zano, jak sie okazuje zgodnie z tym_ co pisze Pozin.

Po opisaniu — dla pamigci — metod termicznych proponowa-
nych przez E .E. Bricke, 1. W. Golicyna, B. B. Hiszkorna i L.

]

Galynkiera, autor stwierdza, ze (str. 509) ,z opisanych sposo-
bow produkcji arsenianu wapniowego znaczenie przemyslowe
maj3 obecnie sposoby oparte na utlenianiu Asy;Os w zawiesinie
wodnej. Sposéb utleniania chlorem jest mniej praktyczny pod
wzgledem gospodarczym i w ZSRR nie stosuje si¢ go. Utlenie-
nie tlenem powietrza jest szeroko stosowane w przemysle, lecz
ten (zasadowy) sposdb jest mniej racjonalny niz sposéb z uzy-
ciem HNOgz i prawdopodobnie bedzie zastapiony przez ten
ostatni®,

Na specjalna uwage zastuguje rozdzial o fizykochemicznych
podstawach przeprowadzenia chromianéw w dwuchromiany. Me-
toda stosowania u nas przy pomocy kwasu siarkowego daje mato
wartoSciowy odpadek w postaci zanieczyszczonej soli glauber-
skiej. Z innych metod na najwigksza uwage zdaniem Pozina za-
stuguje metoda z kwasem weglowym:

2 NagCrO4 + 2C0s + HoO = NasCra07 + 2NaHCO3

Wiemy, ze metode te stosuje sie z powodzeniem w Niemieckiej
Republice Demokratycznej, produkujac z zrozumialych wzgle-
déw zamiast NasCreO7 s6l potasowa.

W zwigzku z perspektywami rozszerzenia przemystu dwuchro-
mianéw w Polsce, ‘pogiebienie metody tej jest dla mas proble-
mem waznym. Omawiajac zwiazki magnezu Pozin twierdzi, ze
w jednym z zagranicznych zakladéw produkeji sody metoda
amoniakalng (autor nie podaje blizszych danych) zastosowano
metode otrzymania magnezu z dolomitu wykorzystujac reakeje:

Mg (OH)2:Ca(OHs + 2NH4Cl =
= Mg (OH)2 - CaCls + 2H50 + 2NHg
Jak wynika z réwnamia Mg (OH)s nie ulega zmianie. Tak réw-

niez podaje Pozin. W rzeczywistosci jednak reakcja jest bardziej
skomplikowana, aczkolwiek w ostateczro$ci otrzymuje  sie

: Mg(OH)s. Reakcja ta byla przedmiotem naszych badan i wy-

kazaliSmy, ze Mg(OH)z bierze czeSciowo udzial w reakeji.
Mg(OH)2 reaguje o wiele wolniej z solami amonowymi anizeli
Ca(OH)2, a utworzony chlorek magnezu reaguje z nadmiarem
Ca(OH)s:

MgCly + Ca(OH)s = Mg(OH)s + CaCls

O ile nam wiadomo, zastapienie wapna palonego przez prazo-
ny dolomit w procesie Solvaya nigdzie nie znalazlo zastosowa-
nia. Wymagatoby to bowiem nie tylko pewnych modyfikacji
technologicznych ale poza tym (o czym Pozin méwit) dolo-
mity sg przewaznie w znacznym stopniu zanieczyszczomne krze-
mionka, zelazem i glinem, a zanieczyszczenia te koncentrujg sie
w otrzymanym tlenku magnezu. : :

Dlatego tez reakcja aczkolwiek bardzo atrakeyjma, szczegél-
nie dla krajow ubogich w magnezyt, wcigz czeka na rozwia-
zanie w skali przemystowe;j. -

Dla ZSRR, ktory posiada najwigksze w $wiecie zasoby magne-
tyzowe, ten problem jest w ogéle mieaktualny. : ;

Zagadnienia poruszane w ksigzce Pozin przedstawia w sposob
jasny i przejrzysty, co miedzy innymi utatwito prace tlumaczy.

Thumacze na ogol wywiazali si¢ ze swego zadania nie najgo-
rzej, nie obeszlo si¢ niestety bez pokrzywdzenia autora i czytel-
nika. . ! o

Zdaniem maszym niewlaSciwie uzyto w tytule terminu ,,mine-
ralnych” zamiast ,nieorganicznych®.

Otrzymany przez stracenie siarczan barowy nosi nazwe na
calym $wiecie blanc fixe. Tak go mazywamy u mas, tak tez ma-
zywa go Pozin.

Dlaczego tlumacze woleli postuzy¢ sie temminem ,,biel bary-
wa'‘? Opisujac produkcje kwasu solnego z soli kuchennej i kwa-
su siarkowego Pozin uwaza, ze ,stezenie HCl w otrzymanym
gazie bylo niskie“ (do 15%). W tlumaczeniu polskim brzmi to
W otrzymanym gazie stezenie HCI jest miewielkie“ (str. 210).
Wydaje nam sie, ze taka licentia poetica fjest niedopuszczalna.

“ Nieco dalej "(str. 211) w opisie pieca mechanicznego znajdujemy

takie zdanie: ,nad mufla i pod mufla przechodza przewody do
gaz6éw spienionych® — (?)

Moéwige o dwoch gatunkach precypitatu- (str. 376) ttumacz
ni stad ni zowad pomieszal precypitat z superfosfatem. To samo
zreszta robi w rozdziale o mace fosforytowej, co prowadzi do
tak absurdalnie brzmiacego zdamia (str. 378): , superfosfat po-
winien byé tak drobno zmielony — by na sicie o 80 oczkach
na 1 em2 (przekréj otworéw 0,175 mm) nie pozostawalo wiecej

- niz 20%"“.

W ogéinym wzorze apatytéw (str. 377) CajoR2(PO4)¢ poda-
no, ze R = F albo OH, opuszczono zas Cl. ]
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Nie wiadomo kogo bardziej wini¢ za tego rodzaju wusterki,
czy korektora, czy tlumacza; w kazdym razie wydaje si¢ nam,
7e nalezalo staranniej potraktowaé¢ i Pozina i 2000 z géra czy-
telnikéw, dla ktorych dzielo jest przeznaczone. A

; . Axt.

LISTY DO REDAKCJI
W sprawie sprostowania omytki

“W numerze 1 ., Przemystu Chemiczego® z moku 1954 w Kroniice
wkradt sie btad, a mianowicie:

Przeglad

»Przeglad Techniczny Nr 2 1954 r.

M. Backer w artykule pt. ,Nowe tworzywa* omawia zna-
czenie tworzyw sztucznych jako materialu komstrukcyjnego dla
aparatow i urzadzen.

»Przeglad Geologiczny Nr 1—2 styczen—luty 1954 r.

W artykule pt. , Surowce przemystu chemicznego A. Jelin-
ski, A. Morawiecki i St. Pawlowski dochodza do wniosku, ze
krajowa baza surowcowa dla przemystu chemicznego nie jest
geologicznie dostatecznie zbadana, ani tez przemystowo wyko-
rzystana. \ 5y
»Przeglad Gorniczy“ Nr | styczen 1954 r.

- A. Grossman i B. Kalinowski omawiaja ,Nowe mozliwosci
poprawy jakoSci koksu“. Niedobér wegli koksujacych wskazuje

na konieczno$é scharakteryzowania zasobéw wegla pod wzgle-
dem petrograficznym, na co juz zwracali uwage przed dwu-’

dziestu laty Swietostawski, Roga i Chorazy.
»Hutnik Nr 2 1954

(Biuletyn Informacyjny Instytutéw Ministerstwa Hutnictwa
Nr 2) R. Wacykiewicz — ,,Poréwnanie metod oznaczania krze-
mionki w kwarcytach i wyrobach krzemionkowych®. Po prze-
prowadzeniu studium krytycznego pieciu metod oznaczania krze-
mionki autor dochodzi :do wniosku, ze najkorzystniejszd jest
metoda kwasu fluorowodorowego z azotowym. ;

Na stronie 57, w szpalcie 2, 'w wierszu 14 od dolu, powinno
by¢ — ,,Dnia 17.10. ub, r."" oraz w 'wierszach 7 i 8 od dotu —
nInstytutu Ekonomiki i Organizacji Przemyslu, Zaklad Prze-
mysiu Chemicznego*.

Na stronie 58, w szpalcie 1, w wierszach 9 i 10 ..., przedsta-
wiciel Instytutu Ekonomiki i Organizacji Przemystu, Zakladu
Przemysiu Chemicznego.

Instytut Ekonomiki i Organizacji, Za-
ktad Przemysiu Chemicznego

czasopism

»Zycie Gospodarcze Nr 1 (204), 1954 r.

T. Gorzkowski w miekompletnym reportazu pt. Z Zakladow
Przemystu Barwnikéw ,,Boruta® opisuje walke zatogi o wy-
konanie planu w r. 1953.

»Zycie Gospodarcze“ Nr 2 (205), 1954 r. £

A. Golde w artykule pt. , Perspektywy poprawy jakosci wick-
na sztucznego® przedstawia pierwsze osiagniecia planu popra-
wy jakosci w Tomaszowskich Zaktadach Widkien Sztucznych.

»Ekonomika i Organizacja Pracy” Nr | styczen 1954 r. :
J. Zajdzikowska z Zakitadu Przemystu Chemicznego IEOP
w artykule pt. ,,Planowanie wykonawcze w przemysle chemicz-
nym‘ podaje wyniki studiow z obserwacji poczynionych w Za-
kladach Azotowych im. P. Findera w Chorzowie. W tym sa-
mym numerze znajdujemy referat L. Zielinskiego pt. ,,Przodu-
jace metody pracy jako czynnik podniesienia wynikéw ekono-
micznych .dzialalnosci przedsigbiorstwa. Referat ten wygloszo-
ny byl w Stalinogrodzie w dniu 17 pazdziernika 1953 r. na
ogoélnokrajowym zjezdzie pracownikow przemysiu chemicznego
stosujacych nowatorskie metody pracy.
»Problemy* Nr 1 — 1954 r. — umieszczaja reportaz M. Kowa-
lewskiego o Kedzierzynie pf. ,,Kombinat Wielkiej Chemii®.

M. A.

Z I Narady Podkomisiji Aparatury Pomiarowej w Gliwicach

W dn. 10.12. ub. r. odbyla sie w Gliwicach w lokalu NOT
pierwsza ogodlnochemiczna Narada  dyskusyjna, zorganizowana
przez Podkomisje Aparatury Pomiarowej SITPChem, przy wspoi-
udziale NOT, Oddziat Gliwice.

' W mnaradzie wzielo udziat ok. 50 uczestnikéw, reprezentu-
jacych prawie wszystkie galezie przemyshi.

Narade zagail przewodniczacy Podkomisji kol. mgr inz. Szy-
musik, witajac zebranych i uwypuklajac waznos¢ zagadnienia
wiasciwej gospodarki pomiarowej na zaktadzie.

Aparatura pomiarowa jest niezmiernie cennym narzedziem
w reku ruchowcéw, czy to w walce o bezpieczenstwo pracy, czy
w walce o obnizke kosztéw produkeji i norm zuzycia.

Aparatura rejestrujgca pozwala uchwyci¢ dokladnie przebieg
procesu, stwierdzi¢ rzetelnos¢ obstugi, wymagrodzi¢ sumienne-
go robotnika specjalng premia, pozwala przy wnikliwej ana-
lizie na wprowadzanie réznych ulepszefl, na zmiang parametréw
w kierunku jak majlepszego prowadzenia reakcji «dla otrzyma-

" nia ootymalnej wydajnosci. :

Nalezy jaknajostrzej zwalczaé btedne, ale bardzo powszech-
ne mmniemanie, jakoby aparatura pomiarowa stuzyta tylko do
kontrolowania pracownikéw. , Aparatiira kontrolno-pomiarowa
stuzy w pierwszym rzedzie robotnikowi obslugujgcemu apa-
rat, stuzy kierownikowi dzialu, situzy kierownikowi produkciji
i naczelnemu inzynierowi.

Dotychczasowe do$wiadczenia wykazaty, ze nie mozna apa-
ratury ' pomiarowej pozostawi¢ dobrej woli kierownikéw oddzia-
tow, czy mistrzow, ktérzy mie zawsze maja odpowiednie po-
dejscie do tych zagadnien. ;

Narada zorganizowana, zostala celem umozliwienia MPChem

. zebrania materiatu do wydania odpowiednich zarzadzen. Licz-
ny udzial Kolegéw ma Naradzie $wiadczy dobitnie o tym, ze
sprawa ta jest pierwszorzednej wagi i lezy ma sercu wielu
chemikom,

Ze wzgledu na to ze, referat kol. mgr inz. Zarebskiego byl
drukowany w. ,,Chemiku, Narade rozpoczeto koreferatem kol.
mer inz. Hellera. Koreferent uzupelnit wywody referenta, wska-
zujac ma konieczno§¢ wyodrebnienia warsztatu zeganmistrzow-
skiego, maprawy wag oraz na konieczno$¢ posiadania odpo-
wiednio duzego magazynu czesci zamiennych i rezerwowych.

W dyskusji zabierali glos kol. kol.: Zarebski — Biprochem,
Heller — ZPA Tarn6éw, Krzetuski — Biprochem, Gesiorowski —
CZPNieorg, Olszewski, Paczoski — CZPBarwn., Kopr — ZPA
Knuréw, Piwowarczyk — Boruta, Wasko — Zaréw, Krzyzanow-
ski — ZChem Dwory, ktérzy przedstawili trudnosci, na jakie
napotykajag w swej praktyce. 3

Specjalne wypowiedzi absolwentéw Oddz. Pom. Technikum
Gliwickiego kol., kol. Krzyzanowskiego i Piwowarczyka mace-
chowane duza znajomoscia tematu daty miejako przekrdj maj-
bardziej piekacych zagadnief, na jakie napotyka pomiarowiec
_na Zakladzie. y

Obszernie omawiana byla zasadnicza sprawal organizacyjna
komu powinien podlegaé¢ Oddzial Pomiarowy. Ustalono, ze Od-
dziat ten powinien podlega¢ Naczelnemu Technikowi.

W dyskitsji poruszono réwmiez sprawe wilasnego organu fa-
chowego. Narazie Podkomisja uzyskata mozliwosci zorgamizo-
wania w czasopi$mie ,,Chemik” ‘kacika Pomiarowego (1,5—2
str.) i rowniez zamieszczania w ,,Przemysle Chemicznym* anty-
kutow i wiadomo$ci z zakresu techniki pomiarowej.
- Do wiadomosci tczestnikow Narady podano, ze od 1I.54 I.
NOT wydaje nowe czasopismo: ,,Pomiary — Automatyka —
Kontrola®“ o charakterze miedzybranzowym. : ¢ -

W pracach Podkomisji brali miedzy innymi udzial przed-
stawiciele Ministerstwa w osobach mgr inz. Zawady, mgr inz.
Dacko, mgr inz. Passia, mgr inz. Radlinskiego, co wskazuje na
duzy: stopien zainteresowania Ministerstwa sprawa aparatury
potniarowe;j. s
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71W 546.56—36:661.95:546.171.5 25 — 3,54

D’ans J., Mattner J. (Technisch-Chemisches Institut der Techai-
schen Univ, Berlin-Charlottenburg): Kataliza spowodowana obe-
cnoscia wodorotlenku miedziowego w roztworach nadtlenku we-
doru i kwasu nadoctowego, jak rowniez przy otrzymywaniu hy-
drazyny metoda Raschiga, oraz jej unikniecie przez dodatek wo-
dorctlenku magnezowego. , Katalysen durch Kupfer hydroxyd bei
Wasserstoffperoxyd und Acetpersdure-Losunen sowie bei der
Raschigschen Hydrazin Synthese und ihre Verhinderung durch
Magnesiumhydroxyd.” Angew. Chem., t. 64, Nr 16, sierp. 52,
s. 448: A 4, 5 str.,, 3 wykr., 4 tabl.,, 19 poz. bibl. — Wykazano,
ze obecno$¢ wodorotlenku magnezu w roztworach zawierajgcych
ciezkie metale (specjalnie miedz) powoduje stracenie ich. Miedz
np. dziala katalitycznie w kierunku rozkladu nadtlenku wodortt,
kwasu nadoctowego, przeszkadza w procesie otrzymywania hy-
drazyny metodg Raschiga sprzyjajac ubocznym reakcjom. Doda-
tek wodorotlenku magnezu pozbawia mied7 jej wlasnosci kata-
litycznych. Opisano do$wiadezenie przy stabilizacji roztworéw
nadtlenku wodoru za pomoca Mg (OH)s, przy hydrolizie kwasu
nadoctowego, przy otrzymaniu hydrazyny i bardzo czystej wody.

72W 620.191.2 25 — 3,54

Marle F.: Jak Anglia prowadzi walke z rdza. ,,Comment ’Angle-
terre conduit la lutte contre la rouille”. Chimie et Ind. t. 69,
kw. 53, Nr 4, s. 726: A4, 5 str. -— Organizacje walki z korozja
(Komitet korozyjny, zalezny od British Iron and Steel Research
Association). Mechanizm korozji (stal, straty roczne), korozia
pod wplywem powietrza i wody (przewody kanalizacyjne, korozja
morska), korozja' podziemna. Prowadzone badania i wyniki (szyb-
koS¢ korozji w powietrzu jest funkcja jego wilgotnosci, obrobki
materialu, czasu ekspozycji: zmniejszenie korozji w wodzie przez
- dodatek chromu do stali). Oméwiono stosowane powloki ochronne.
73W 545.723 25 — 3,54
Urusowskaja L. G., Frank-Kamienieckij D. A. (Czornorieczenskij
chimiczeskij zawod im. M. I. Kalinfna): Katalityczny anali-
zator gazowy dla mieszaniny amecniakalnc-powietrznej. , Katali-
ticzeskij gazoanalizator dla ammiaczno-wozdusznoj smiesi‘.
Zawod. Lab., t. 14, Nr 1, stycz. 48, s. 12; B5, 4,5 str., 1 fot., 4 rys,,
1 wykr., 3 poz. bibl. — Proces katalitycznego utleniania amo-
niaku kontroluje si¢ w fabrykach wylacznie wskazaniami termo-
pary, mierzgcej temperature gazéw po wyjsciu ze strefy kontak-
towej. Zawartosé amoniakn w mieszaninie gazowej stwierdza sie
raz na dobe metoda Reicha. W podanej pracy stwierdzono, zgod-
nie z teoria cieplnego ukladu niejednorodnych egzotermicznych
reakeji, ze przy dostatecznej szybkosci gazu, rozgrzanie cienkiej
platynowej nitki, na ktérej zachodzi utlenienie amoniaku, iest
proporcjonalne do stezenia amoniaku i rowne teoretycznemu roz-
grzaniu. Temperature nitki z duza dokladnoScig oznacza sie
z oporu elektrycznego. Skonstruowano przyrzad, pozwalajgey
W spos6b ciggly automatycznie kontrolowa¢ sktad mieszaniny
powietrzno-amoniakalnej. Przyrzad stanowi katalityczny analiza-
tor gazowy oparty na pomiarze rozgrzewania katalizujacej po-
wierzchni. Przyrzad jest zaopatrzony w skale, uwzgledniajaca
zmiany stezenia amoniaku od 8 do 129%, przy czym podzialka
odpowiada 0,1% amoniaku w mieszaninie.

74W 549.48:541.123.3.012.6

Litwinow N. D.: Izcetermiczna réwnowaga para-ciecz w ukiadach
trzech catkowicie mieszajacych sie cieczy. lzotermiczne frakqo-
nowane oddestylowywanie i suszenie. , Izotiermiczeskoje Tawno-
wiesje par-zidkosti w sistiemach i z trioch mieograniczenmno. ra-
stworimych - zidkostiej. Izotiermiczeskaja frakcionirowannaja ot-
gonka i wysychanje“. Z. fiz. Chim. t. 27, Nr 1, stycz. 83, s. 41;
B5, 9 str., 4 wykr., 2 tabl, 2 poz. bibl. — Artykul teoretyczny,
dotyczgey moznosei przewidywania sktadu pary nad ciekla mie-
Szaning trojskladnikowa podezas destylacjiizobarycznej. Sktad
~ Pary dla mieszaniny doskonalej mozna wyliezy¢ w kazdym mo-
mencie destylacji przy pomocy do$¢ skomplikowanego rownania,

954 i34,

jezeli sg znane preznoSci czastkowe par poszezegdlnych sklad-
nikéw na poczatku destylacji.

75W. 545.3 25 — 3,54

Czernichow Ju. A., Bolszakowa G. A. (Gosudarstwiennyj institut
riedkich i malych mietallow.): Elektroliza wewnetrzna z zastoso-
waniem warstewek ochronnych. ,,Wnutriennij elektroliz s primie-
nienjem zaszczytnych plonok®. Zawod. Lab., t. 14, Nr 1, stycz. 48,
s. 3; B5, 8,5 str, 1 rys., 6 tabl., 23 poz. bibl. — Stosujgc metode
elektrolizy wewnetrznej z zastosowaniem warstewek ochronnych
z kolodium na anodzie, stwierdzono mozliwesé calkowitego wy-
tragcenia stosunkowo duzych iloSci (rzedu 100 mg) rteci, srebra,
miedzi, bizmutu, olowiu, cyny, indu i kadmu, jak réwniez molib-
denu. Ostatni wytraca si¢ na katodzie w postaci tlenkéw. Metoda
elektrolizy wewnetrznej z zastosowaniem warstewek ochronnych,
zabezpieczajac przed zjawiskiem cementacji na anodzie, wyka-
zuje duzg prostote i wszystkie zalety metod przeponowej i bez-
przeponowej. Anody pokryte kolodium, sa b. trwale i moga slu-
zy¢ do wielokrotnych oznaczen. Przyrzad stanowi szeroka zlewka
o pojemnosci 500 ml, platynowa elektroda siatkowa jako katoda
i metalowa anoda w formie pateczki o $rednicy 10 mm. Podano
warunki wytracania metali; rodzaje metali stosowanych jako ano-
dy, srodowisko, temperatura, czas trwania oznaczenia.

76W 547.26—118.541.623 25 — 3,54

Kabacznik M. J., Mastriukowa T. A.: Przyczynek do teorii_rowno-
wagi tautemerycznej. Komunikat 3. Zagadnienie pseudomerii.
Budowa i wtasno$ci dwualkilotiofosforynéw. K tieorji tautomier-
nowo rawnowiesja. Soobszczenje 3. Wopros o psiewdomierji.
Strojenje i swojstwa «diatkiltiofosfitow*’. Izw. Akad. Nauk SSSR,
Nr 1, stycz. 53, s. 163; B5, 14 str., 2 tabl.,, 34 poz. bibl. — Roz-
patrzono mechanizm przemian tautomerycznych z teoretycznego
punktu widzenia oraz na przykladzie dwualkilotiofosforynow, kto-
re w roztworze wykazuja obecnos$¢ pieciowartoSciowego fosforu,
w zwiazkach z metalami obecnos$é tréjwartoSciowego fosforu:
alkilowanie tych zwiazkéw prowadzi do eteréow kwasow alkilo-
tiofosfinowyeh. Odrzucono teorie rezonansu.

III. CHEMIA ORGANICZNA

7TW 547.826.1—233 25 — 3,54

Carboni - S. (Pisa, Istituto di chimica farmaceutica dell* Uni-
versita): Badania w dziedzinie pirydyny. 1. Kwas 2-amino-5-ni-
tronikotynowy. -, Richerche nel campo della piridina. 1. L’acido
2-amino-5-nitro-nicotino®. Gazz. chim. ital. t. 83, Nr 7/8, lip.-sierp.
53, s. 637; BH, 9,5 str., 20 poz. bibl. — Podano syntezy kwasu
2-nitroaminonikotynowego, kwasu 2-amino-5-nitro-nikotynowego,
lkewas 2-hydroksy-5-nitronikotynowego, kwasu 2-hydroksynikoty-
nowego, ' 2-amino-5-nitropirydyny. Wykazano, ze podany jako
kwas 2-amino-5-nitronikotynowy zwiazek otrzymany przez Ratha
jest przypuszczalnie dwunitro-pirakrydonem. Udowodniono przez
odbudowe do 2-amino-5-nitropirydyny, ze otrzymany przez auto-
ra zwigzek jest w istocie kwasem 2-amino-5-nitronikotynowym.
78W 547.564.4:547.551.2 25 — 3,54
Bory, Mentzer M. C. (Lab. de Chimie Biologique de la Faculté
des Sciences de Lyon): Nowe syntezy amin drugorzedowych.
Nouvelles syntheses d’amines secondaires*. Bull, Soc. chim. Fr,
53, s. 814; A4, 2 str., 14 poz. bibl. — Stwierdzono, ze przy pomocy
wodorku glinowo-litowego: lub borowodorku litu pewne aminy
zostajg zredukowane = do amin drugorzedowych. Otrzymano
N-metylo-o-anizydyne z N-formylo-o-anizydyny, N-etyloaniling
z - acetanilidu, p-chloro-N-etyloaniling i 2,4-dwuchloro-N-etylo-
aniling z odpowiednich acetanilidéw, N-metylo-o- i p-anizydyne
z odpowiednich N-formyloanizydyn.

79W 547.419.5:547.558.5

Topezijew A. W., Namietkin N. S.: Bezposrednia synteza alkilo
i arylohalogenosilanéw. ,,Priamoj sinzez alkil i arilgaloidsilanow"".
7. obszez, Chim., t. 23, nr 1, stvez., s. 76, B5, 8 str., 9 tabl. —

95 — 354
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5 poz. bibl. — Opracowano metode bezposredniej syntezy metylo-
bromosilanéw i fenylo-bromosilanéw wychodzac z bromku me-
tylu wzglednie bromobenzenu i mieszaniny zlozonej ze sprosz-
kowanego krzemu (80%) i sproszkowanej miedzi (20%). Reak-
cje prowadzono w rurze ze szkla molibdenowego i ustalono, iz
optymalna temp. reakcji dla metylobromosilanéw jest 330—3400C,
zas dla fenylobromosilanéw 410—4200C.

80W 541.651:547.548

Jagupolskij L. M., Marieniec M./ S. (Institut organiczeskoj chi-
mijii Akadiemji Nauk Ukrainskoj SSR): Reakcje soli czwartorze-
dowych heterocyklicznych zasad z aromatycznymi nitro chloro-
zwiazkami. ,,Wzaimodiejstwie czetwierticznych solej gietieroci-
kliczeskich osnowanij z aromaticzeskimi nitrochlorsojedinenjami‘.
Z. obszcz. Chim,, t. 23, Nr 3, marz. 53, s. 481; B5, 7 str., 3 tabl,
7 poz. bibl. — Zsyntetyzowano 18 barwnikéw w drodze konden-
sacji metylenowych zasad i soli czwartorzedowych heterocyklicz-
nych zasad z aromatycznymi nitrochlorozwiazkami. Stwierdzo-
no, iz wprowadzenie w pierscieri benzenowy elektrododatnich pod-
stawnikow powoduje przesuniecie maksimum absorpeji barwnika
w strone fal diugich, elektroujemnych podstawnikow — w strong
fal krotkich.

25 — 3,54

81W 547.419.1.07

Pudowik A. N. (Chimiczeskij institut im. A. E. Arbuzowa Kazan-
skowo filiala Akadiemji Nauk SSSR): Przyfaczanie kwasow dwu-
alkilofosforawych do imin. Nowa metoda syntezy estrow kwa-
sow aminofesfinowych. ,,Prisojedinienje dialkilfosforistych kislot
k iminam. Nowyj mietod sintieza efirow aminofosfinowych kistot*.
Doki. Akad. Nauk SSSR., t. 83, Nr 6, kw. 52, s. 865; B5, 4 str.,
5 poz. bibl. — Podano oryginalng metode syntezy pochodnych
estrow kwasow fosfinowych, polegajaca na przylaczeniu kwasu
dwualkilofosforawego do nienasyconych elektrofilnych zwiazkow,
a nastepnie zmydlaniu otrzymanych estrow. :

25 — 3,54

IV. CHEMIA ANALITYCZNA

82W - 546.621.04:547.831.7.09:545.8 256 — 3,54

Goon E., Petley J. E., Mc Mullen W. H., Wiberley S. E. (Rensse-
laer Polytechnic Institute, Troy, N. Y.): Fluorymetryczne ozna-
czanie glinu. Zastosowanie 8-hydroksychinoliny. , Fluorometric
determinaition of aluminium. Use of 8-quinolinoline*. Anal. Chem,.
t. 25, Nr 4, kw. 53, s. 608; A4, 2,5 str., 2 wykr., 2 tabl.,, 11 poz.
bibl. — Opracowano ilosciowg metode oznaczania glinu za po-
moca pomiaru fluorescencji jego zwiazku z 8-hydroksychinoling
w roztworze chloroformowym. Metoda pozwala oznaczaé zawar-
tosci 0-16 pg. glinu w 50 ml. chloroformowego roztworu. Metoda
nadaje sie do oznaczania zawartosci glinu w stalach i brazach
w ilosciach ponizej 1%, po rozpuszczeniu probki i oddzieleniu
przeszkadzajgeych metali na drodze elektrolizy z rteciowa ka-
toda. Roztwoér do pomiaru wymaga pH—80 - 1,5, jest trwaly
w czasie, nie zmienia si¢ w granicach temperatur 10—40°C, Fe,
Ti i V w iloSciach réwnych zawartosci glinu nie przeszkadzaja.
Podano dokladny sposéb postepowania.

83W 545.82:547.233.0.04

. Peser M., Poirier P. (Service Scientifique Roussel-Uclaf): O wy-
krywaniu i oznaczaniu pierwszorzedowych amin alifatycznych
przy pomocy barwnej reakcji. ,,Sur la recherche et le dosage des
amines aliphatiques primaires, par reaction colorée®. Bull. Soc.
chim. Fr. Nr 7-8, lip.-sierp. 53, s. 759; A4, 2 str.,, 1 tabl., 3 poz.
bibl. — Stwierdzono, ze pierwszorzedowe aminy alifatyczne
w obecnosci analogicznych amin drugo- i trzeciorzedowych daja
z roztworem chlorku p-nitro-fenylo-dwuazoniowego czerwone za-
barwienie. Pomiary przeprowadza sie na spektrofotometrze.

34w 546.135—3,04:545.171 DEe_ 354

Haight G. P. Jr. (Department of Chemistry, the George Wa-
shington University, Washington D. C.): Oznaczanie chloranow
i nadchloranéw obok siebie. ,Determination of chlorate and per-
chlorate in the presence of ome another”. Amal. Chem., t. 25,
Nr 4, kw. 53, s. 642; A4, 2 str., 2 tabl, 7 poz. bibl. — Podano
doktadny opis metody oznaczania chloranéw i nadchloranéw
obecnych obok siebie albo osobno. Chlorany bez nadchloranéw
redukuje sie amalgamowanym cynkiem w reduktorze Jonesa
W obecnosci molibdenianéw i oznacza powstale chlorki. Chlorany
w obecnosci nadchloranéw redukuje sie réwniez amalgamowanym
cynkiem bez molibdenianéw. Nadchlorany ‘same i po zreduko-
waniu i oznaczeniu chloranéw redukuje sie znanym nadmiarem

25 — 3,54

X Nr 3 (1954)%

chlorkéw lub: siarczanu cynawego, gotujac w atmosferze azotu
30—40 minut. Nastepnie miareczkuje si¢ nadmiar soli cynawej "
nadmanganianem rowniez w atmosferze azotu.

85W 545.37 25 — 3,54
Korner K. F. (Physiol-Chem. Abtlg. des Allg. Krankenhauses St
Georg, Hamburg): Blad miareczkowania. ,Der Titrierfehler
Z, anal. Chemie, t. 138, Nr 2,53, s. 111; A5, 3,5 str., 1 tabl. ==
Wyprowadzono zaleznos¢ matematyczna procentowego bledu mia-
reczkowania od normalnosci roztworu analizowanego i znanego
oraz okreslono jego wielko$¢ w przypadku miareczkowan poten-
cjometrycznych i opartych na zmianie barwy.
86W 545.81:546.284.04 25 — 3,54
Thung-Whei Chow D., Robinson R. J. (Chemical and Oceanogra-
phic Laboratories, University of Washington, Seattle 5, Wash.):
Postacie krzemianow nadajace si¢ do oznaczefi kolorymetrycz-
nych. ,Forms of silicate available for colorimetric determina-
tion*." Anal. Chem., t. 25, Nr 4, kw. 52, s. 646; A4, 2.5 str
2 wykr., 5 tabl.,, 8 poz. bibl. — Zbadano mozliwos¢ oznaczania
kolorymetrycznego (metoda z blekitem molibdenowym) krze-
mionki w zaleznosci od stosunku NasO : SiOs. Stwierdzono, ze
calos¢ SiOz oznacza sie jezeli stosunek ten jest wiekszy niz 1 : 1.
Jezeli wynosi on migdzy 1 : 1i 1 : 2, to calosé SiOs jest ozna-
czana tylko dla stezen mniejszych niz 360 mg/I. Krzemionka za-
warta w wodach morskich mawet dla stosunku NasO : SiOs wiek-
szego niz 1 : 2 jest oznaczana kolorymetrycznie w calo$ci. W tym
przypadku nawet koliodalna krzemionka jest po pewnym czasie
przeprowadzona w stan jonowy i mozliwa do oznaczenia.

87TW 545.2 25 — 3,54
Linde H. W., Rogers L. B., Hume D. N. (Depariment of Che-
mistry and Laboratory for Nuclear Science and Engineering,

- Massachustetts Institute of Technology, Cambridge, Mass.) : Auto-

matyczne miareczkowanie termometryczne. , Automatic thermo-
metric titrations®., Anal. Chem., t. 25, Nr 3, marz. 53, s. 404; A4,
4 str., 2 rys, 4 wykr., 4 tabl,, 20 poz. bibl. — Opisano uktad
sktadajacy sie z mostka dla czulego termometru oporowego, sa-
mopiszgcego potencjometru i biurety o stalej szybkosci przeply-
wu. Uklad rejestruje zmiany temperatury zachodzgce w miare
dodawania piynu mianowanego. W punkcie réwnowaznikowym
nastepuje zatamanie krzywej. Metoda nadaje sie do miareczko-
wan alkacymetrycznych i straceniowych w duzym zakresie ste-
zefni w Srodowisku wodnym i niewodnym, w emulsjach, $ciekach.
Dokladnos¢ oznaczen dobra.

88W 545.2:547.233.04 25 — 3,54
Fritz J. S. (Iowa State College, Ames Iowa): Réznicowe miarecz-
kowanie amin. ,Differential titration of amines®. Anal. Chem.,
t..25, Nr 3, marz. 53, s. 407; A4, 3,5 str., 10 wykr., 1 tabli
13 poz. bibl. — Miareczkowanje w Srodowisku niewodnym.
Stwierdzono, ze zastosowanie acetonitrylu, jako rozpuszezalnika
dla probki i dwuoksanu, jako rozpuszczalnika dla kwasu nad-
chlorowego, umozliwia oddzielne miareczkowanie poszczegdlnych
amin w mieszaninie: amina alifatyczna — amina aromatyczna.
Miareczkowanie przeprowadza sie potencjometrycznie (elektrody
szklana i kalomelowa), badZz wizualnie wobec dwu wskaznikéw
eozyna Y i fiolet metylowy. Pierwszo i drugorzedowe aminy
alifatyczne moga by¢ miareczkowane oddzielnie po dodaniu alde-
hydu salicylowego oslabiajacego zasadowo$¢ amin pierwszorze-
dowych. B
89W

546.284.04:545.83 95 — 3 AN

Corey R. B., Jackson M. L. (University of Wisconsin, Madison,
Wis.): Analiza krzemiandéw szybka potmikrochemiczng meteda.
,Silicate analysis by a rapid semimicrochemical system*. Anal.
Chem., t. 25, Niv 4 kw. 53; s '624;# A4 "4 str. -2 tabl., ¢l TycH
10 poz. bibl. — Opracowano pélmikrometode oznaczania w krze-
mianach Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg, Na i K. Zuzywa sie 2 probki
po 0,1 g. Jedna stapia si¢ z NaxCO3 i oznacza SiOs, TiOs i AlsOz
kolorymetrycznie oraz CaO + MgO wersenianem, W, drugiej
(tez 0,1 g) po odparowaniu z HF i HaSO4 oznacza si¢ Na i K —

fotometrig plomieniowg: FesOgs, TiOs i AlsOg kolorymetrycznie -
oraz Ca wersanianem wobec nureksydu i Mg wersenianem wo-

bez czerni kw. eriochromowego E. T. 1 pracownik moze zana- 3
7 lizowa¢ 8 prébek w ciggu jednego dnia. Podano szczeg6lowo -

aparature, odezynniki i bieg Wyniki zgodn

z. wzorcowymi probkami,

postepowania.
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9OW 545.727.3:547.314.2.04 25 — 3,54

Strizewskij I. I. (Institut awtogiennoj obrabotki mietallow): No-
we metody oznaczania.acetylenu w mieszaninach gazowych i po-
wietrzu. ,Nowyje mietody opriediclenja acetilena w gazowych
smiesiach i wozduchie®. Zawod. Lab. t. 14, Nr 1, stycz. 48, s. 24;
B5, 9,5 str., 2 rys., 38 poz. bibl. — Zestawienie, ocena i poréw-
nanie metod stosowanych do iloSciowego oznaczania acetylenu
za pomocg odezynnikow miedziowych, rteciowych, azotowych,
azotanu srebrowego oraz metod kolorymetryeznych i fotometrycz-
nych. Podano ponadto metody pozwalajace wykrywaé wiazanie
acetylenowe w dwupodstawionych zwiazkach acetylenu, sposéb
identyfikacji dwuacetylenu w obecnosci acetylenu, metode ana-
lizy mieszaniny skladajgcej sie z acetylenu oraz jedno i dwu-
winylaocetylenu, metode analizy wymienfonej mieszaniny w' po-
wietrzu w obecno$ci pary ksylenu i chlorobenzenu, metode ozna-
czania jedno i dwualkiloacetylenu, zawierajgcych 4 lub 5 ato-
méw wegla, w obecnosci weglowodoréw parafinowych, olefino-
wych lub dwuolefinowych.

V. CHEMIA BIOLOGICZNA

91w 546.41.04:546.46.04:543.9:616.1507 256 — 3,54
Kaufmann E. (Fabrnikationsabteilung des Blutspendedienstes des
Schweiz. Roten Kreuzes): Nowa metoda oznaczania wapnia
i magnezu w surowicy i plazmie. ,,Uber eine meue Methode zur
Bestimmung von Kalzium und Magnesium in Serum und Plas-
ma“. Schweiz. Apoth. Ztg. (Ziirich), tyg., t. 90, Nr 44, list. 52,
s. 797; B, 4,5 str., 2 poz. bibl. — Jako subslancje do oznaczania
wapnia i magnezu w surowicy i plazmie uzywano aminokwaséw
z co majmniej dwiema resztami kwasowymi przy kazdym azocie
aminowym. Zastosowano kwas cyjanooctowy, kwas etylenodwu-
aminoczterooctowy oraz sol dwusodowa kwasu etylenodwuami-
noczterooctowego. Oznaczanie prowadzono, tworzac zwiazki kom-
pleksowe.

92W 615.5:577.159:547.587.12 25 — 3,54

Lormand Ch., Desbordes J., Bonet-Maury P. (Institut du Ra-
dium): Mierzenie zdolnosci przenikania hialuronidazy, przy po-
mocy izotopu radioaktywnego. Zastosowanie do p-aminosalicy-
lanu sodu. ,Mesure du pouvoir diffurant de I‘hyalurinidaze an
moyen d’isotopes radio-actifs. Application au para-amino- saly-
cilate de sodium®. Ann. pharm. franc. (Paris), mies., t. 10,'Nr 3,
marz. 52, s. 173; B5, 4,5 str., 4 wykr. — Podano dotychczasowe
metody badania szybko$ci przenikania. substancji do zywej tkan-
ki. Do badania szybko$ci przenikania soli kwasu p-amino-salicy-
lowego, pod wplywem enzymu — hialuronidazy, zastosowano
sod radioaktywny 24 N. Stwierdzono zwiekszenie przenikania
podezas réwnoezesnego uzycia hialuronidazy.

93W 577.174.5:547.96:577.12

Roberts S. (University of California, Los Angeles, California):
Wplyw kory nadnerczy na urachamianie tkankowych rezerw bial-
kewych. |, The influence of the adrenal cortex on the mobilization
of tissue protein‘, J. biol. Chem., t. 200. Nr 1. stycz. 53, s. 77; Ab,
115 str., 7 rys., 41 poz. bibl. — Badania autoréw wykazuja, ze
dzialanie hormonéw kory nadnerczy polega na uruchamianiu
i regulacji przemnieszczania tkankowych rezerw bialkowych. Auto-
Izy przypuszczaja, ze przemieszczanie zachodzi gldwnie w for-
mie albuminy osocza. W zwiazku z tym notowano wzrost lub
obnizenie katabolizmu w réznych organach pod wplywem poda-
wania hormonéw kory nadnercza.

256 — 3,54

94W 547.92:542.98 . 25 — 354

Camerino B., Alberti C., Vercelone A. (Milano Laboratori ,Spe-.

rimentali e i Richerche della Soc. An Farmaceutici Italia): Dwu-
hydrooksylowanie mikrobiologiczne progesteronu. ,,Diidrossilazio-
Ne microbiological del progesterone*. Gazz. chim. ital, t. 83,
Nr 7-8, lip.-sierp. 53, s. 684: B5, 8,5 str., 16 poz. bibl. — Pod-
dano progesteron mikrobiologicznemu utlenianiu przy pomocy
Mucor corymbifer i otrzymano szereg pochodnych dwuhydroksy-
lowych. Z wydajnoécia 20% wyizolowano 6 B, x -dwuhydrolsy-
progresteron i dwuhydroksyprogesteron o nieustalonych poloze-
niach grup hydroksylowych. :

95W 546,47:581.13:591.1.05 25 — 3,54

Chester C., Rolinson G. (Department of Botany, University of
Nottingham): Rola cynku w metabelizmie ro$lin. ,The role of
zine in plant metabolism®. Biol. Rev. (Cambridge), kwart., t. 26,

Nr.3, sierp. 51, s. 239; B5, 13 str., 79 poz. bibl. — Wykazano,
ze cynk jest niezbednym pierwiastkiem do zycia organizmoéw
zywych. Oméwiono jego role w metabolizmie u kilku roslin wyz-
szych, u grzybéw i zwierzat. y

96W 577.16/18C 25'— 3,54

Gerszenowicz Z. S., Minkina A. J. (Nauczno-issledowatielskij
biologiczeskij institut Uniwiersitieta, Rostow n/D): Oddzialywa-
nie wzajemne tiaminy i kwasu askorbinowego. ,,Wzaimodiejstwie
tiamina i askorbinowoj kisloty®. Biochimija, t. 16, Nr 1, luty 51,
s. 36; B5, 5 str., 5 wykr., 20 poz. bibl. — Przeprowadzono bada-
nia nad wplywem tiaminy na utlenianie kwasu askorbinowego.
W do$wiadczeniach z roztworem wodnym, jak réwniez w obec-
nosci jonéw miedzi, ktére sa poteznym katalizatorem utleniania,
tiamina (Witamina Bj) okazala sie stabilizatorem, wstrzymuja-
cym utlenianie kwasu askorbinowego w stadium jego przemiany
w kwas dehydroaskorbinowy. Uwaza sie, ze stabilizacja ta wy-

wolana jest specyficzng rolg grupy aminowej, wystepujacej
W pierscieniu pirymidynowym tiaminy.
VI. TECHNOLOGIA NIEORGANICZNA .

A. Kwasy; zasady, sole, chemikalia

97W 66.074.395 25 — 13,54

Maffezzoni U.: Produkcja cyjanowodoru z metanu, amoniaku
i powietrza. ,La fabrication de I’acide cyanhydrique a partir du-
methane, de I'ammoniac et de l‘air”. Chimie et Ind., t. 69, maj 53,
Nr 5, s. 842; A4, 55 str., 8 fot., | rys., 2 wykr., 9 poz. bibl. —
Oméwiono teorie reakeji NHs + CHy == HCN + 3Hos, obliczono
stalg reakcji na podstawie spadku energii swobodnej i zmian
entalpii ukladu. Na podstawie wykresu wyznaczono minim. tem-
perature reakeji. Jako kontakty stosowano Pt, Pt.Rh 5%, Pt.Rh
10% w postaci siatki oraz platyne osadzong na nos$nikach tlen-
kowyeh. Podano uzyskane wydajnosci. Przedyskutowano trwa-
los¢ kontaktéw siatkowych.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

B. Przeréb produktow suchej destylacji

98W 662.74 25 — 3,54

Ferrero P. (Societé Carbochimique): Gaz z wegla kamiennego
jako surowiec przemystu chemicznege. ,Le gaz de houille ma-
tiere premiere pour Pindustrie chimique”. Chimie et Ind. t. 69,
czerw. 53, Nr 6, s. 1033; A4, 10 str., 1 rys.,, 4 wykr., 3 tabl,
12 poz. bibl. — Przy produkeji wodoru z gazu otrzymuje sie jako
produkty uboczne metan, etan, etylen i inne weglowodory. Naj-
wieksze znaczenie posiadaja dwa pierwsze. Ilos¢ etylenu mozna
zwigkszyé na drodze termicznej z etanu. Oméwiono ten proces,
jak rowniez chemie etylenu oraz syntezy: tlenku etylenu, gliko-
16w etylenowych, etanoloamin i innych pochodnych. Podano réw-
niez przerob metanu na wartoSciowsze produkty (gaz do syn-
tezy, dodatek do gazu koksowniczego, cyjanowodor,  pochodne
chlorowe itd.).

C. Masy plastyczne, gumy
99W 678.77:679.567.1.02:p.678.674.074 25 — 3,54

Popper Fr.: ,,Vulcollan® — nowy kauczuk poliestrowy. ,,Vulcol-
lan — the new polyester rubber”. Rubb. Age, t. 72, Nr 1, kw. 53,
s. 81; A4, 3 str., 3 rys., 6 poz. bibl. — Podano wykaz prac, ktére
doprowadzily do otrzymania w Niemczech nowego typu kauczu-
ku, wystepujacego pod nazwa ,,Vulkollan“. Oméwiono szczeg6lo-
wo synteze ,,Vulcollanu®, ktéra obejmuje 3 procesy? 1) otrzyma-
nia liniowego poliestru przez kondensacje alkoholi dwitwodoro-
tlenowych (np. glikolu) z dwukarboksylowymi kwasami (np.
adypinowym), 2) wbudowanie do poliestru wigzan poprzec_znyctl
przez reakeje z dwuizocyjanianem, 3) koricowe utwardzenie po-
limeru przez dodanie wody, glikolu, dwuaminy lub dwuizocyja-

nianu. Podano koszty produkceji ,,Vulcollanu* i oméwiono wia-

snosci nowego kauczuku, z ktérych na wyréznienie zasluguje
duza odporno$¢ na $cieranie, utlenianie i starzenie, zdolnosc nie-
pecznienia w oleju i benzenie, duza odpornos¢ na rozerwanie -
i dobra elastycznos¢. :

100W  678.113.2;546.47—31; p.678.4.031:678.021.122 25 — 3,54

Jones H. C., Klaman C. A. (New Jersey Zinc Co. Palmerton,
Pa): Tlenek cynku w lateksie. 1I. Wplyw tlenku cynku na trwa-
to$é koloidu. ,,Zinc oxide in latex. II. The influence of zinc oxide



12

PRZEGLAD DOKUMENTACYJNY CHEMII

X Nr 3 (1954)"

Technologia Organiczna

on colloidal stability”. Rubb. Age, t. 73, Nr 1, kw. 53, s. 63;
A4, 7 str., 4 wykr, 9 tabl, 8 poz. bibl. — Omodwiono wlasno$ci
lateksu, jego budowy. Podano wyniki badan nad trwaloscig sa-
mego lateksu i lateksu z dodatkiem tlenku cynku. Badania pro-
wadzono w S$rodowisku alkalicznym. Jako miernik chemicznej
trwaloSci lateksu przyjeto zmiany jego lepkosci. Stwierdzono, ze
dodatek tlenku cynku wplywa ujemnie na trwalosé¢ chemiczna
lateksu. Stwierdzono, ze sposéb utleniania cynku na tlenek wy-
wiera duzy wplyw na rozpuszezalno$é 2nO i z kolei na trwalos¢
lateksu a dodatek soli amonowych do tlenku cynku powoduje
szybkie zmniejszenie trwalosci lateksu.

101W  676.489.3:679.57; p.678.489.3:678.7—498.036.2

Muhlsteph W. (Schkopau): Impregnacja papieru i tektury dysper-
sjami z tworzyw sztucznych. ,Impriagnierung von Papier und
Pappe mit Kunststolfdispersionen. Chem. Tech., t. 4, Nr 4,
kw. 52, s. 181; A4, 2,5 str. — Omowiono potrzebe impregnacji
papieru i tektury do pakowania Srodkow zywnosciowych, smaréw
itp. oraz wymagania stawiane tym artykulom. Podano krytyczny
przeglad roznych S$rodkéw impregnacyjnych ze specjalnym
uwzglednieniem dyspersji polioctanu winylu, polistyrenu, kopo-
limeréw butadienu i chlorku winylu, a takze chlorowanego kau-
czuku. Autor wyréznia specjalnie dwa typy kopolimeréw: Buta-
dien-styren: Igetex S 3 (35% styvenu) i Igetex SS (509% styrenu),
dajace dobre filmy, odporne na rézne weglowodory i wode, po
wulkanizacji. Trzecim dobrym typem jest Vinitex L 50 kopolimer
chlorku winylu i winylidenu, dajacy elastyczny film, odporny na
wode, slabe kwasy i zasady. Autor poruszyl szereg problemdw
technologicznych i ekonomicznych samej impregnacji.

256 — 3,54

102W 679.574.121:679.574.126:541.24.08 25 — 3,54

Fuchs O. (Frankfurl/ Main-Hochst Farbwerke, Hochst): Frakejo-
nowanie wielkich polimerow metoda rozpuszczania. ,Die Frak-
tionierung von Hochpolymeren nach dem Loseverfahren. Ma-
Kkromol: “Chem. t. 7, Nr 3, stycz. 52, s; 259; A5, 11 str, 1 rys.,
9 wykr. — Opracowano prosta i szybka, nie wymagajgca wiel-
kiej ilosci substancji, metode fra'-cjonowania wielkich polimeréw.
Metoda polega ma stopniowym rozpuszczaniu blony z badanej
substancji w specjalnym aparacie b. prostej konstrukeji. Wyniki
oznaczen za pomoca tej mefody sa zgodne z otrzymanymi meto-
damii frakcjonowania przez wytracanie oraz frakcjonowania parg
rozpuszezalnikéw. Do badan uzylo polioctanu winylu i polialko-
hol winylowy. Podano posrednia metode oznaczania stopnia poli-
meryzacji polialkoholu winylowego.

103W 679.5:667.034.2

Evans J. G., Landells G.: Syntetyczne polimery, uzywane do wy-
koriczania tkanin. ,,Synthetic polymers in textile finishing®. Pla-
stics Inst, Framc., (Lomdon), t. 21. Nr 43, stycz. 53, s. 63; A5,
17 str., 11 poz. bibl. — Oméwiono wymagania stawiane synte-
tycznym polimerom, uzywanym w przemysle wldkienniczym. Po-
dano mechanizm procesu, zachodzacego miedzy formaldehydem,
a wiloknem celulozowym (sztuczny jedwab)., Omdwiono zastoso-
wanie produktow kondensacji formaldehydu z mocznikiem, jako
srodkow zapobiegajacych gniecenit sie tkanin i zwigzkéw mety-
lolo melaminowych, oraz zywic ketonowo-aldehydowych (konden-
sowanych w Srodowisku alkalicznym), jako $rodkéw zapobicgaja-
cych kurczeniu si¢ materialow i zwiekszajacych ich trwalo$é. Wy-
mieniono inne zastosowania syntetycznych zywic w dziedzinie
ulepszania wlasnosci tkanin. Przedyskutowano teoretycznie mozli-
wosci proceséw chemicznych miedzy polimerami, a widknem ce-
lulozowym. Wskazano na wielkg przyszlosé silikonéw, jako $rod-
kow do otrzymywania elastycznych nieprzemakalnych materiatéw.
Omowiono zastosowanie polimeréw addycyjnych (polichlorek wi-
nylu, polioctan winylu, polialkohol winylowy, polietylen i inne)
w dziedzinie ulepszenia wiasno$ei tkanin i podkreslono specjalng
i‘o]g jaka odgrywa polimer winylo-pirolidonu przy barwicniu wlg
Kien.

25 — 3,54

104W 679.5.053.8; p.678.5/.8:678.057.74 25 — 3,54
Colin R.: Kilka rozwazan na temat wtryskarek. ,Quelques consi-
derations sur les machines a injection. Industr. Plastiquessmod.
(Paris), mies., /t. 4, Nr 6, czerw. 52, s. 30; A4, 4 str, 4 rys)
5 fot. — Dokonano krytycznej analizy urzadzen do formowania
wiryskowego mas termoplastycznych z punktu widzenia ogrze-
wania. Omowiono ksztalt i wymiary cylindra, wprowadzenie dla
lepszego ogrzewania ,.torpedo”, sprzezenie wiryskarki z wytla-
czarka dla wstepnego uplastycznienia. C. dalszy nastapi.

678.771.24:620.193.22:661.666.4
p.678.762.2:678.019.32/.33:678.046.2

Kuzminskij A. S., Lubczanskaja L. J., Chitrowa N. G., (Nauczno-
issledowatelskij institut riezinowoj promyszlennosti): Wplyw sa-
dzy na procesy utleniania w kauczukach i gumach. ,,Wlijanje saz
na razwitje okislitielnych processow w kauczukach i riezinach.*
Dokl. Akad. Nauk SSSR, Nr 82, Nr 1, stycz. 52, s. 121; Bb,
3 str., 4 wykr, 6 poz. bibl. — Zbadano wplyw sadzy na kinetyke
utleniania kauczuku butadienowego. Stwierdzono, ze dodatek sa-
dzy w iloSci 10—50% wplywa hamujaco na reakcje utleniania

105W 25 — 3,54

i Zzmniejsza w znacznym stopniu ilo$¢ pochlanianego przez gume

tlenu.

679.574.1:542.952.6.543.86:547.391.3.26
p.678.744.33.012

Bauer W.: Szybka metoda okreslania zupeincsci polimeryzacji
metakrylanow. ,,Schnellmethode zur Bestimmung der Vollstdn-
digkeit der Polymerisation von Methakrylharzen“. Kunststoffe,
t. 40, Nr 3, marz. 50, s. 94; A4, 0,5 str. — Podano metode Wy-
krywania resztek niespolimeryzowanego monomeru w polimeta-
krylanach. Polega ona na zanurzeniu prébki w ogrzanej lazni
glicerynowej. Wystepowanie na powierzchni prébki pecherzy
w ciggu 30 sekund Swiadezy o niedostatecznej polimeryzacii.

25-3,54

106W 25-3,54

107W 668.395:678.771.24;

p.668.395:678.762.2

Voigt P. (Halle): Klej z tworzywa jako element faczacy. Kunst-
stoffkleber als Verbindungselement®. Chem. Tech., t. 4, kw. 52
s. 177; A4, 4,5 str,, 8 fot., 2 rys., 3 tabl-— Sprecyzowano ogélne
wymagania stawiane klejom. Opisano klej butadienowy o nazwie
Plastikator 32 podajac recepture, warunki wulkanizacji, sposéb
klejenia i mefode badan wytrzymalosci. Kilej ten dal dobre wy-
niki przy laczeniu metali, stopéw, bakelitu,, materialéw ceramicz-
nych, tekiury itp. Podano przyklady reperacji réznych czesci ma-
szyn i przedmiotéw opisanym klejem. "
679.5.06:538.74:687.052:676.05 25-3,54
p.678.5/.8.067

Albrecht K.: Tworzywa prasowane do budowy czesci maszyn.
,Presstoffe fiir Maschinenbau — Elemente®. Chem. Techn., t 4
Nr 8, sierp. 52, s. 381; A4, | str. — Omowiono na przykltadach
zastosowanie tego typu tworzyw do budowy maszyn, poruszajac
zagadnienie tolerancji wymiaréw i techniki formowania. Jako
przyklady podano: kompasy okretowe, maszyny do szycia i ma-
szyny widkiennicze.

108W

VII. F. Farby i lakiery

109W 667.722/.723 25-3,54
Silikony dla przemystu lakierniczego. , Silikone fiir die Lackin-
dustrie,” Farbe u. Lack (Hannover), mies, t. 58, Nr 1, stycz. 52,
s. 20; A4, 33 wiersze, 1 poz. bibl. Silikony maja wielostronne za-
stosowanie przy produkeji lakieréw, badZz w samym procesie wy-
twarzania lakieru, badZz celem nadania pozadanych wiasno$ci lub

- __zapobiezenia wystepowaniu pewnych wad w produkecie gotowym.
-~ Podano przyklady.
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Przeglad Techniczny — organ gléwny Naczelnej Organiza-
cji Technicznej. — Nr 3/54 zawiera mastepujace artykuty:
— Ku czei II Zjazdu Polskiej Zjednoczonej Partii Robotniczej.
— Wzmocni¢ rolg nauki w rozwoju polskiej metalurgii — min.
inz. I Borejdo.
— O rozw6j twoérczej krytyki pisSmiennictwa technicznego —
inz. J. W. Czarnowski.

— Technika polska okresu Odrodzenia — dr J. Pazdur.

— Skrawanie szybkoSciowe i skrawanie narzedziami typu Ko-
lesowa — prof. inz. J. Kaczmarek.

— Nowoczesne metody okre$lania stopnia zanieczyszczenia po-
wietrza i gazéw w oérodkach przemystowych — inz. W.
Piedlak. :

— SzybkosSciowa metoda wiercenia obrotowego w polskim prze-

mysle naltowym — inz. Z. Turkowski,
— Higiena produkcji w przemy$le spozywczym — inz. W.
Plewko.

— Ogolnokrajowa konferencja planowania i rozrachunku we-
wnatrzzakiadowego — dr inz Z. Zbichorski.

— Uwagi pracownika przemyslu na tle obrad nad sprawami
organizacji przedsigbiorstwa — W. Laskowski.

Nowiny techniczne z prasy zagranicznej. Wolna Trybuna. Spra-
wy organizacyjne NOT i stowarzyszen. Krytyka i bibliografia.
Biuletyn CIDNT. Przeglad Dokumentacyjny Zagadnien Doku-
mentacji. Biuletyn GUM.

Cenne maszyny i uzyitki oczekuja nabywcéw

Przedsigbiorstwo Demontazu Wrakéw w Gdyni, ul. Weglo-
wa 1 (tel. 39-77), po dwuletniej dziatalnoSci posiada szereg
bardzo cennych obiektéw do zbycia.

Z rozbiorki wrakéw ,,Gneisenau‘, kilku matych statkéw han-
dlowych i lodzi podwodnych uzbierato si¢ mnéstwo wartoscio-
wych obiektow, ktérych jeszcze nie udato sie zbyé. Okolo 1.500
ton maszyn, sprzetu okretowego i ammatury rozprowadzono
wérod. licznych zakiadéw przemystowych. Przedsigbiorstwo po-
siada w tej chwili: 7

4 silniki Diesla MAN od 250 — 400 KM,

5 turbin parowych z generatorami pradu statego po 400 —
600 KM; turbing parowa 10.000 KM ze statku w bardzo dobrym
stanie,

5 wentylatoréw z mapedem turbinowym 400 KM,

1 agregat DEUTZA (maty),

kilkanascie kottéw okretowych wodno i ogniorurkowych,

1 mata sprezarke ma 200 at,

kilkadziesiat butli do 'sprezonego powietrza — duzych roz-
miaréw,

kilkadziesigt" wezownic stalowych do podgrzewania ropy,

duzy wybor pomp zenzowych, przewatowych z napedem tur-
binowym lub elektrycznym, pompy ropowe, pompy WHORTING-
TONA, pompy do smarow, /

kilkadziesiat drzwi stalowych, hemmetycznych réznych roz-
miaréw nadajgcych do schronéw lub pomieszczen, jak skarbce,
zbiory dokumentéw itp.,

zespot ciezkiej armatury stalowej dla 60 at (jak zawory du-
zych srednic, wymienniki ciepla, zasuwy, garnki kondensacyj-
ne itp.),

zbiorniki miedziane, wezowmnice, aparaty destylacyjne z bra-
Zu i miedzi,

armature lekka stalowa i brazowa o wymiarach 650 mm do
60 mm, '

windy parowe réznych wielko$ci,

stal uzytkowa (waly okretowe) o $rednicy 600 — 300 mm,

biaty metal lozyskowy (ca 300 kg),

armature elektryczng ma 220 Volt pradu statego (bardzo du-
ze ilosci o duzych apmerazach), bezpieczniki, wytaczniki, roz-
ruszniki, skrzynki wodoszczelne.

Ponadto P.D.W. wycina blachy z kadlubéw na zamdwienie
klientéw w grubosciach od 6 — 12 mm.

Osoby, ktére zamierzatyby zwiedzi¢ nasze magazyny w Gdy-
ni — Weglowa 1, musza zaopatrzy¢ sie w delegacje i wystaraé
sie ma miejscu przy ul. Chrzanowskiego w Gdyni o jednorazo-
wa przepustke do portu (wydawanag bez zastrzezen). Magazyny
w Szczecinie w n/Ekspozyturze przy ul. St. Dubois 20 mozna
zwiedzaé bez przepustki portowej.

Wszelkie pisemne zapytania prosimy kierowaé pod adresem:
Przedsigbiorstwo Demontazu Wrakéw, Gdynia ul. Weglowa 1.

Komunikat

Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego organizuje zaoczny kurs poglebiajacy wiadomosei z dzie-
dziny urzadzen i aparatéw chemicznych dla inzynier6w i technikéw. )

Uczestnikami kursu moga by¢ wszyscy czlonkowie Stowarzyszenia.

Zgloszenia pisemne lub osobiste przyjmuje Kierownictwo Kursu w Gliwicach ul. Marcina Strzody 11 w budynku ,,Bipro-

chem®,

Sekretariat kursu czynny w pomiedziatki, Srody i piatki kazdego tygodnia od godz. 16.00 do godz. 19.00.
Kurs obejmowaé bedzie wiadomo$ci z zakresu technologii oraz komstrukeji budowy urzadzen i aparatéw chemicznych.
Szczegblowy program kursu podamy bedzie w najblizszym czasie we wszystkich oSrodkach Stowarzyszenia. Kurs trwaé

bedzie okolo 12 miesigcy.
Po ukoficzeniu kursu wydawane beda zaswiadczenia.



Cena zt 9. —

Panstwowe Wydawnictiwa Techniczne

NowosSci wydawnicze

BRYS S., PUFAL Z.. Spawanie cynku i jego stopow. S. 84,
zt 5.70

CIUPAK M.: Organizacja dyspozytorskiego systemu zarzadza-

nia w przemysle lekkim. S. 68, zt 5

DZIKOWSKI A.: Bezpieczeristwo i higiena pracy w rzemiosle
kowalskim, S. 34, zt 2.—

GORYNSKI J.: Standardy budowlane. Budownictwo mieszkanio-
we. S. 155, zt 10.70

HORA E.: Mechanizacja przeladunku i skladowania materialow
budowlanych. S. 102, zt 7—

KAFEL M.: Maly ilustrowany stownik techniki wydawniczej.
S. 112, zt 15.— (w oprawie)

MACZENSKI Z.: Poradnik budowlany dla architektow. S. 840,
zt 74.50 (w oprawie)

NECHAY J.: Jak przygotowaé beton. Seria ,Bede fachowcem®.
S. 59, zt 3.—

RAKOWSKI A., KNOPF M.: Mechamzaqa fabryki farb i lakie-
row. S. 52, "2t 3.50

ROGUSKI A.: Urzadzenia do kompensacji ziemnozwarciowej.
Dziatanie i eksploatacja. S. 51, zt 3.50

ROSENBERG S.: Materialy ogniotrwale. Metody badan labora-
toryjnych i kontroli technicznej. S. 195, zt 15.60

SKLODOWSKI A., ZANOZINSKI Z.: Bezpieczenistwo i higiena
pracy w rzemio$le $§lusarskim. S. 50, zl 3.50

SWIGON S.: Uchwyty i przyrzady z masami zaciskajacymi.
S. 56, zl &

Technologia kwasu siarkowego. Opracowali: Malin K. M., Arkin
N. L., Borieskow G. K., Slinko M. G. Tlum. z ros. S. Bret-
sznajder. S. 393, zt 45.20 (w oprawie)

WALEWSKI A.: Bezpieczenistwo i higiena pracy w rzemiosle
blacharskim i kotlarskim. S. 40, zi 3.50

KSIAZKI WYDANE POPRZEDNIO

BLASZCZUK A.: Automatyczna regulacja proceséw chemicz-
nych, 1953, s. 80, zt 6.20

BORMAN H., MAJCHERT-PLANETA N., PEREC M.: Pokrycia
galwaniczne. 1953, s. 171, zt 11.70

CHOMIAKOW W. G.,, MASZOWIEC W. P., KUZMIN L. L.
Technologla przemyslu elektrochemxcznego Ttum. z ros. J.
Wojtowicz i M. Wojtowicz, s. 580, zt 54.— ( woprawie)

CHUDZYNSKI S.: Regenerat kauczuku, 1953, s. 88, zi 5.80

DOBROWOLSKI™A.: Chemia i technologia lakow i pigmentow.
1953, s. 328, zt 31.—

DOLGOW N. B.: Kataliza chemii organicznej. Tium. z ros. ze-
spol. 1953, s. 532, zt 43.70 (w oprawie)

DRINBERG A. J.: Technologia substancji blonotwérczych. Zy-
wice naturalne i syntetyczne. Pokosty, lakiery i farby. Ttum.
z ros. W. Gajewski i-E. Gorecki. 1953, s. 604, zi 64.20
(w oprawie)

FORYST J.: Wytrawianie stali. 1953, s. 48, zt 2.60

HOBLER T.: Ruch ciepta i wymlenmkl 1953, s. 536, zl 57.—
(w oprawie)

JABLONSKI S., SKUPINSKI S., WALEWSKA Z.: Szybkie me-
tody anahzy jakosciowej stali i stopow. Analiza kroplowa.
Wyd. 2, 1953, s. 128, zt 10.—

KIELCEW W. W., TESNER P. A.: Sadza. WilasnoSci, produkcja
i zastosowanie. Tlum. z ros. J. Bruss. 1953, s. 176, zi 13.80

Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Ksigzki /

KLONOWSKI Z., KNOPF M.: Malowanie rdzochronne.
s. 96, zt 6.20

MYRONOWICZ M.: Anodowe wytwarzanie powlok na alumi-
nium, 1953, s. 56, zt 3.50

NIESIOLOWSKI M., ZAWADA E.: Przemyst chemiczny w pla-
nie 6-letnim. 1953, s. 107, zt 4.90

POZIN M. E.: Technologia soli mineralnych. Tium z ros. zespol.
1953, s. 548, zt 46.—

RAJKOWSKI S.: Preparaty galenowe. 1953, s. 68, zt 4.80

STAPF H.: Podstawy chemii i technologii dla zatrudnionych
w przemy$le. Tlum. z miem. Z. Bankowski. 1953, s. 376, z
28.50 (w oprawie)

SUREWICZ W., WINCZAKIEWICZ A.: Metody badania pa-
pieru. 1953, s. 86, zt 7.70

SMIALOWSKI M.: Podstawy chemii fizycznej. 1953, s. 260,
zt 12— Zatwierdzono do uzytku szkolnego przez CUSZ

SWIETOSLAWSKI W.: Fizykochemia wegli kamiennych i pro-
cesu koksowania. 1953, s. 231, zt 27.— (w oprawie)

Technologia sody amoniakalnej. Opracowali: Grycza W., Kamifi-
ski S., Leszczynski S., Pischinger E. 1953, s. 231, zit 16.30

TURSKI J. S., Barwniki kadziowe. Indygo i mdygoxdy 1953,
s. 384, zl 56.50 (w oprawie)

1958,

Wybrane zagadnienia inzynierii chemicznej. Praca zbiorowa.

1953, s. 859, zl 59.— (w oprawie)

i u kolporteréw zaktadowych
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