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wiek nagrodzone. Sąd Konkursowy może podzielić sumę na dwie lub większą ilość nagród. 
Termin zgłaszania prac i składania egzemplarzy upływa dnia 28 lutego 1939 r. o godz. 12.

Przewodniczący Sądu Konkursowego 

Dziekan Wydziału Chemicznego Politechniki Warszawskiej

(—) Prof. Dr T. Urbański
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Sad Konkursowy Fundacji Stypendialnej im. S. A. „Badocha“
na posiedzeniu  w  dniu 28 listopada 1938 r .  po ro z p a trz e n iu  
p ra c  n a d e s ła n y c h  na I I I  K o n k u r s  F u n d a c j i ,  p r z y z n a ł :

p r o f .  C z e s ł a w o w i  G r a b o w s k i e m u

nagrodę w sunnie zł. 2.000.— za pracę p. t. „Podstawy hydromechaniki przemysłu 
chemicznego“ .

D r  B a s i ń s k i e m u  A n t o n i e m u  
nagrodę w sumie zł. 800.— za prace p .t. I) „ W  sprawie stosowania ciężarów ato
mowych międzynarodowych, „racjonalnych“  i „praktycznych“  2) ,,O trwałości hydra- 
zoli haloidków srebra“  3) „Studia nad trwałością koloidów. „O  trwałości ujemnego 
koloidu jodku srebra“  4) „Studia nad trwałością koloidów II.“  5) „Szybkość rozpuszcza
nia się miedzi w solach miedziowych“ . 6) ,,W  sprawie teorii adsorbcyjnej rozpu
szczania“  7) „ O  zmianie potencjału elektrokinetycznego koloidów halogenowych sre
bra przy rozcieńczaniu“ .

D r  C h m i e l e w s k i e j  I r e n i e  
nagrodę w sumie zł. 700.— za prace p.t. I) „Badania nad barwnikiem czerwonej ka
pusty (Brassica Oleracea) cz. I i II.“  2) „ O  barwnikach fioletowo zabarwionych 
ziemniaków“ .

I n ż .  R ą b k o w i  T .  J .
nagrodę w sumie zł. 700.— za pracę p. t. „Otrzym ywanie syntetycznego fenolu 
z chlorobenzenu“ .

D r  K r z y ż a ń s k i e m u  S e w e r y n o w i
nagrodę w sumie zł. 500.— za pracę p. t. „O  strukturze nadtlenków cynku, rtęci 
i kadmu“ .

D r  S p y c h a l s k i e m u  R o m u a l d o w i
nagrodę w sumie zł. 500.— za pracę p. t. „Srebro  koloidowe. Preparatyka, rodzaj 
i stopień rozdrobnienia“ .

D r  D r e w s k i e m u  K a r o l o w i  
nagrodę w sumie zł. 300.— p. t. „Potencjometryczne oznaczanie liczby jodowej“

D r  K r a n z o w i  M a k s y m i l i a n o w i  
nagrodę w sumie zł. 300.— za pracę p. t. „Syntetyczne wodorotlenki i tlenki żela
zowe jako farby m ineralne".

D r  N l o s z e w o w i  J a n o w i  
nagrodę w sumie zł. 300.— za pracę p. t. „Syntezy połączeń typu 2 ’-fenylo-3’-4’,
2, 3 ,-chi noli no-chinoliny“ .

D r  U r b a ń s k i e m u  W ł o d z i m i e r z o w i  
nagrodę w sumie zł. 300.— za pracę p. t. „W p ływ  ruchu na przewodnictwo elek
tryczne pewnych hydrosolów“ .

D r  B ö h m o w i  J a r o s ł a w o w i  
nagrodę w sumie zł. 200.— za pracę p. t. „O  pewnych pochodnych 5, 6-benzo 
chinoliny’ ’.

D r  C z e r s k i e m u  L u c j a n o w i  
nagrodę w sumie zł. 200.— za pracę p. t. „Ro la  dyfuzji w utlenianiu miedzi i żelaza” .

I n ż .  K o t s c h e d o f f - S ą g a j ł ł o  I r e n i e  
nagrodę w sumie zł. 200.— za pracę p. t. „Zastosowanie kleju kostnego do prze
mysłu gumowego” .

D r  L e w a n d o w s k i e m u  A n z e l m o w i  
nagrodę w sumie zł. 200.— za pracę p. t. „O  strukturze sztucznych i naturalnych 
wodorotlenków żelazowych” .

M g r  P r e b e n d o w s k i e m u  S t a n i s ł a w o w i  
nagrodę w sumie zł. 200. za pracę p. t. „Rozwój badań nad kwasem krokonowym“

Dr* P r o n e r o w i  M i e c z y s ł a w o w i  
nagrodę w sumie zł. 200.— za prace p. t. I) „O  obecności heptozy w kilku krajowych 
gatunkach rozchodnika“ . 2) „Badania nad melanogenezą liści gruszyczki jednostronnej” .

D r  W o j c i e c h o w s k i e m u  M i e c z y s ł a w o w i  
nagrodę w sumie zł. 200.— za pracę p. t. „Pom iary kilku stałych fizyko-chemicz-. 
nych benzenu“ .

D r  Z a c h a r e w i c z o w i  W i t o l d o w i  
nagrodę w sumie zł. 2 0 0 — za pracę p. t. , ,0  działaniu dwutlenku selenu na nopinen” .

Sad Konkursowy Fundacji Stypendialnej im. I A. „RADOCHA"
Warszawa, dnia 29 listopada 1938 r.
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Przyśpieszone garbowanie skór podeszwôwÿcfiç garbnikami 
krajowymi

L e  t a n n a g e  a c c é l é r é  des  c u i r s  p o u r  s e m e l l e s  a v e c  d e s  p r o d u i t s  d ’ o r i g i n e  p o l o n  a i s e .

J ó zef  JA N IC K I 

Zakład Technologii Rolniczej Uniwersytetu Poznańskiego 

Nadeszło 11 lipca 1938

W  ostatnich czasach dokonuje się 
przewrót w sposobach garbowania skór, 
zwłaszcza podeszwowych. Istnieje miano
wicie dążność zastąpienia garbowania po
wolnego, t. zw. dołowego, trwającego od 
3 —12 miesięcy, garbowaniem przyśpieszo- 
szonym, trwającym od 1 0  dni do 2  mie
sięcy. Do niedawna utrzymywało się mnie
manie, że skóry garbowane systemem przy
śpieszonym są mniej wartościowe. Dopiero 
badania A. K ü n t z e 1 a1) dowiodły, że 
skóry podeszwowe, garbowane systemem 
przyśpieszonym, około 1 0  dni, w niczym 
prawie nie ustępują skórom garbowanym 
około 3 miesięcy systemem powolnym, w do
łach. A. K  ü n t z e 1 znalazł jedynie nieco 
zmniejszoną wytrzymałość na rozerwanie 
u skór garbowanych systemem przyśpie
szonym. Badania angielskiego laboratorium 
t. zw. B: L. M. B. A .2) wykazały, że skóry 
garbowane systemem przyśpieszonym są na
wet lepsze, niż garbowane systemem po
wolnym.

Istnieją różne sposoby przyśpieszenia pro
cesu garbowania, które można podzielić na 
pięć zasadniczych grup.

1. P r z y ś p i e s z e n i e  g a r b o w a 
n i a  p r z e z  z m i a n ę  /di  r o z t w o- 

r u g a b u j ą c e g o .

Szybkość garbowania garbnikami roślin
nymi jest zależna od całego szeregu czyn
ników, wśród których dominującą rolę od
grywa stopień dyspersji garbnika. Roztwór 
garbnika składa się z cząsteczek o rozmaitej 
wielkości, które łączą się z kolagenem i wni
kają do wnętrza skóry z różną szybkością, 
przy t^m  garbniki o mniejszej drobinie 
wnikają prędzej.

l) A. K ü n t z e l ,  Collegium 1936, 455.
*.■ S) Cytacja z pracy A. K ü n t z e l  a, Collegium 1936, 468.

Przy normalnym procesie garbowania 
stosuje się postępowanie przeciwprądow^e, to 
znaczy, że skóry przechodzą najpierw pro
ces garbowania w kąpielach już używanych. 
Badania wykazały, że stopień wysalania 
garbników z tych roztworów jest w stosun
ku do świeżych roztworów garbnikowych 
znacznie mniejszy, gdyż skóra absorbuje 
najpierw garbniki o dużej cząsteczce, bar
dzo wrażliwe na wysalanie, a później stop
niowo mniejsze. Z tego powodu mamy 
w kąpielach garbujących już używanych 
znaczne nagromadzenie garbników o małej 
cząsteczce. Należy to tłumaczyć tym , że 
przy zetknięciu świeżych roztworów' garbni
ków ze skórą następuje najpierw rozładowa
nie hydrofobowych, ujemnie naładowanych 
części garbujących o dużej drobinie przez 
dodatnio naładowaną skórę (w kwaśnym 
ośrodku). Przy normalnym procesie garbo
wania, dostają się więc skóry najpierw do 
bardzo stabilnych roztworów o małej wiel
kości cząsteczki, łatwro dyfundujących do 
skóry. Jeśli natomiast umieścimy skórę od- 
razu w kąpieli ze świeżym roztworem gar
bującym o wysokiej koncentracji, wówczas 
nastąpi bardzo szybko wytrącenie hydrofo
bowych garbników o dużej cząsteczce z roz
tworów' garbujących i mechaniczne zapcha
nie otworów w skórze, przez co uniemożli
wione zostaje dalsze przenikanie garbnika do 
środka skóry i w rezultacie otrzymamy t. 
zwr. martwe zagarbowdanie. Chcąc mimo to 
odrazu garbować stężonymi roztworami 
garbników, należy z jednej strony zapobiec 
szybkiemu wytrącaniu się hydrofobowych czę
ści składowych roztworu garbującego, a z dru
giej strony zwiększyć ich stopień dyspersji.

Powyższe zjawiska można uzyskać mię
dzy innymi, przez odpowiednią regulację 
/dl roztworu garbującego. Teoretycznie tłu 

i . < v A U o i
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maczymy to zjawisko tym, że przez zmniej
szenie kwasowości kąpieli garbującej zosta
je utrudnione rozładowanie cząsteczek gar
bnika, gdyż z obniżeniem kwasowości zmniej
sza się także dodatni ładunek skóry tak da
lece, że poza punktem izoelektrycznym zo
staje ładunek skóry nawet odwrócony (po
wyżej pH = 5 ). Przy wyższym pH mamy 
więc lepszą i szybszą dyfuzję garbnika bez 
jego wytrącania się na powierzchni skóry, 
zwłaszcza, że wraz z wzrostem pH zwiększa 
się również stopień dyspersji garbnika.

Opierając się na powyższych zjawiskach, 
podano cały czereg sposobów przyśpieszone
go garbowania na podstawie regulowania 
pH  roztworu garbującego. Początkowo pro
ponowano garbowanie w zwykłej tempera
turze ekstraktami kwebrachowymi o gęsto
ści 16°Bé przy pH powyżej 6,0. Później 
P a w ł o w i c z  zmodyfikował metodę w ten 
sposób, że zamiast zwykłej temperatury, 
stosował temperaturę podwyższoną 30—  
3 7 ° 3) \y ostatnim czasie uległa ta metoda 

dalszej modyfikacji. Zamiast garbować sa
mym ekstraktem kwebrachowym, użyto 
w ostatnim stadium ekstraktu dębowego. 
Według tej zmodyfikowanej metody garbu
je się więc ekstraktem kwebrachowym o pH =
8,0 przez pierwsze 3 dni w temperaturze 
normalnej (pokojowej), następnie obniża się 
stopniowo p il  do 7,0 przy jednoczesnym 
podwyższeniu temperatury do 40°, a w koń
cu traktuje się skórę ekstraktem dębowym 
w beczce przy pH = 3 ,8 — 4,04). W  e i s s b e r g 
używa, przy zupełnie zresztą identycznej me
todyce, zamiast zwykłego, ekstraktu sulfo
nowanego5). S c h t  y k a n6) nie reguluje pH 
roztworu garbującego, lecz pH samej skóry 
białej. Należy wymienić tutaj również pa
tenty amerykańskie, dzięki którym uzyskuje 
się znaczne przyśpieszenie procesu garbowa
nia przez dodanie roztworów buforiijących, 
a mianowicie mieszaniny meta- i pirofosfo- 
ranu sodu.7)

II. P r z y ś p i e s z e n i e  g a r b o w a n i a
p r z e z  o d w o d n i e n i e  s k ó r y  b i a 

ł e j 8),

Odwodnioną skórę białą można trakto
wać odrazu stężonymi roztworami garbni
ków, które szybko ją  przenikają i przeto 
proces garbowania jest ukończony w krót
kim czasie.

3) P a w ł o w i c z ,  Collegium 1927, 543; 1929, 669; 
1931, 268; Pat. ros. 8195, 9796.

4) P r e f e x, Leather Trades’ Rev. 68, 1627 (1935).
e) W e i s s b e r g ,  Collegium 1928, 362; 1931, 888.
') S c h t y k a n ,  Collegium 1929, 662.
’) Pat. amer. 2087849—Pat. ang. 471811.
8) Skórą białą (Blässe) nazywamy skórę surową po

namoczeniu, usunięciu włosa przez t. zw. nawapnowanie
i następne odwapnienie i neutralizację.

Jednym ze sposobów odwodnienia skóry 
jest traktowanie jej acetonem. Po odwod
nieniu skóry białej acetonem, suszy się ją  
w odpowiedniej temperaturze. Przygotowa
ne w ten sposób skóry można traktować 
odrazu stężonymi roztworami garbników9).' 
Inna metoda polega na lekkim zagarbowa- 
niu skóry przed odwodnieniem rozcieńczony
mi roztworami garbników, a po odwodnie
niu wygarbowanie jej stężonymi roztwora
m i.10).

Do tej samej grupy należy zaliczyć gar
bowanie alkoholowymi wyciągami z drzewa 
kwebrachowego11). Według autorów tego pa
tentu, garbowanie tą metodą ma trwać od 
2— o dni. W  Ameryce opatentowano metodę 
odwadniania skóry naftą, Ł. zw. soluetiinaflą
o ciężarze właściwym 0,862— 0,892. Rów
nież i tym  sposobem odwodnione skóry 
można garbować stężonymi roztworami garb
ników. Przy skórach podeszwowych poleca
ją  najpierw przedgarbowanie słabymi roz
tworami garbników, a dopiero potem jej 
odwodnienie naftą, gazoliną względnie ole
jam i mineralnymi lub roślinnymi i wreszcie 
wygarbowanie stężonymi roztworami garb
ników.12).

Nawet zwykle mechaniczne wyciskanie 
skóry przed przełożeniem do następnego, 
gęstszego roztworu garbującego ma wpływać 
przyśpieszająco na proces garbowania.13).

I I I .  P r z y ś p i e s z e n i e  p r o c e s u  
p r z e z  g a r b o w a n i e  w p r ó ż n i  
lub p o d  c i ś n i e n i e  m.  S t o s o w a 
n i e  p r ą d u  s t a ł e g o  l u b  c y r k u 
l a c j i  r o z t w o r u  g a r b u j ą c e g o .  
K o m b i n o w a n i e  p o w y ż s z y c h  

c z y n n o ś c i .

Garbowanie w próżni daje w myśl ostat
nich badań C. O t i a  i O. H u i d o v i c i 14) 
znacznie lepsze wyniki, aniżeli garbowanie 
pod ciśnieniem. Przyśpieszające działanie 
garbowania w próżni tłumaczy się zniesie
niem sił kapilarnych w skórze, przez co uzy
skujemy znaczne zwiększenie powierzchni 
chłonącej garbnik.

Według angielskiego patentu15 garbowa
nie w próżni odbywa się w ten sposób, że 
ogrzewa się skórę białą w kotłach próżnio
wych do temperatury 30—40°, celem wy-

°) Pat. ang. 243090.
*") Pat. amer. 1621612.
u ) Pat. niem. 534741. Drzewo kwebrachowe rośnie 

w Argentynie i Uruguayu (Quebrachia Lorenłzi). Jest 
przez cały rok pokryte zielenią. Pień jego dolny jest bez ga
łęzi i 6— 8 metrów wysoki, górna część jest natomiast mocno 
rozgałęziona. Wysokość całkowita 20 metrów. Strzała tego 
drzewa zawiera około 20% garbnika.

12) Pat. amer. 1. 988684.
ls) Pat. niem. 480702.
I4) C. O t i a  i G. H u i d o v i c i ,  J. 1. S. L. L. T. 

C. 21, 304 (1937).
**) Pat. ang. 370144 i 370145.
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wołania pęcznienia skóry, po czym wpro
wadza się zagrzany roztwór garbujący i gar
buje w wysokiej próżni. G. H. T r ö g e  r16) 
stosuje szybko zmieniającą się próżnię na- 
przemian z ciśnieniem (w minucie 1 0 0 —  
300 razy), a nadto wrowadza prąd stały
o napięciu 20— 25 V. Materiał elektrodo
wy składa się ze stopu ołowiu z antymo
nem. Płyn garbujący jest oddzielony od 
elektrod przy pomocy diafragmy17). W  in
nych patentach zaleca się podobne postę
powanie, a nieraz samą cyrkulację roztwo
ru garbującego z równoczesnym podnosze
niem temperatury14-23).

IV. P r z y ś p i e s z e n i e  g a r b o w a n i a  
p r z e z  d o d a t e k  s k r o b i ,  d e k 
s t r y n ,  o l e j ó w  s u l f o n o w a n y c h  
o r a z  ł u g u  p o c e l u l o z o w e g o  d o  

r o z t w o r ó w  g a r b u j ą c y c h .

Osadzaniu się garbników na otworach 
skóry czyli t. zw. martwemu zagarbowaniu 
można zapobiec nietylko przy pomocy re
gulacji pH, lecz również przez dodatek ko
loidów ochronnych, takich jak: skrobia, dek
stryny, Tragasol, tragant itp .24). Do tej sa
mej grupy należy zaliczyć sulfonowanie ek
straktu garbarskiego za pomocą Na2S0 3 

i garbowanie z dodatkiem olejów sulfono
wanych lub N aH S0325) Znaczne przyśpie
szenie procesu garbowania można uzyskać 
przez dodatek samego oleju sulfonowanego, 
sporządzonego według opatentowanych me
tod26). Dodatek ługu pocelulozowego, stano
wiącego produkt odpadkowy przy fabrykacji 
celulozy z drzewa, powoduje znaczne przy
śpieszenie procesu garbowania przez zwięk
szenie stabilności roztworów garbnika, zwięk
szenie dyspersji oraz zmniejszenie powino
wactwa garbnika do kolagenu27). Te wła
ściwości ługu pocelulozowego pozwalają na 
stosowanie roztworów garbujących o dużej 
koncentracji, bez niebezpieczeństwa mart
wego zagarbowania, a tym samym na przy
śpieszenie garbowania.

**) C. H. T ró g  er, Chem. Zentr. 1930 II, 1179.

1?) Pat. franc. 686383.

18) Pat. niem. 463084.

” ) Pat. niem. 548619.

ao) Pat. niem. 557011.

n ) Pat. ang. 294996.

22) Pat. ang. 294997.

*») Pat. franc. 686383.

24) G e n i n, Halle aux Cuirs. Suppl. tech. 1929, 34.

25) Pat. amer. 1722398.

2”) Collegium 1934, 435.

2!) H. H e r f e l d ,  Ledertech. Rundschau 25, 49, 
71, 78. (1933).

W . V oge l ,  Collegium 1933, 524; R. Escour-  
rou,  Cuir tech. 17, 155, (1928).

V. P r z y ś p i e s z e n i e  p r o c e s u  g a r 
b o w a n i a  p r z e z  p r z e d g a r b o w a -  
n i e s k ó r  a l d e h y d e m  m r ó w -  
k o w y m w z g l ę d n i e  i n n y m i  
z w i ą z k a m i  c h e m i c z n y m i  ( g a r b 

n i k a m i  s y n t e t y c z n y m i ) .

Działanie aldehydu mrówkowego na skó
rę jest niewątpliwie procesem chemicznym. 
Przez działanie tegoż aldehydu na kolagen 
pierwszorzędowe grupy aminowe zostają za
mienione na grupy metylenoańiinowe:

CH. -  O

R -  NH*+ 3HCHO —»R  -  N CH 2

CH 2 — O

—* R — N = C H 2

+  2HCHO

grupy peptydowe, zaś na grupy metylolowe: 

OH

R —CO N H — R ,- f CH,

OH

R - C O  — NR,-]- H sO 

CH.OH

uwodniona postać 
aldehydu mrówkowego

Podczas gdy pierwszy proces przebiega szyb
ko, drugi wymaga stosunkowo długiego cza
su. Przez garbowanie wstępne aldehydem 
mrówkowym następuje więc zmniejszenie 
ilości grup zasadowych w kolagenie. Ponie
waż proces garbowania garbnikami roślin
nymi następuje przez łączenie się garbnika 
z grupami zasadowymi kolagenu

N H 2

COOH

NH,T

+  HT =  R
\

COOH

kolagen garbnik skóra
roślinny garbowana

garbn. roślinnymi

a przy garbowaniu mineralnym, chromo
wym, odwrotnie przez wiązanie grup kwa
sowych,

NH* OH NH ,

/  /  /
R -|- HO -Cr = R  OH

\  \  \  / 
COOH X COOCr

przeto jasną jest rzeczą, że przez zmniej
szenie ilości grup zasadowych w kolagenie, 
uzyskujemy zmniejszenie powinowactwa 
garbników roślinnych do kolagenu. Dzięki 
temu istnieje możliwość stosowania odrazu 
roztworów garbujących o większym stęże
niu, garbnik nie zostaje wytrącony na po
wierzchni skóry i dyfuzja następuje łatwo 
do wnętrza, powodując przez to szybkie 
wygarbowanie. G e r n g r o s s  i G o r-
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g e s28) zwrócili uwagę na fakt, że aldehy
dem mrówkowym można każdorazowy stan 
napęcznienia skóry utrwalić. Korzystając 
z tej właściwości opracował L. H o u b e  n29) 
metodę fabrykacji skóry podeszwowej. W  tym 
celu umieszcza skórę w kąpieli kwaśnej, by 
wywołać napęcznienie, a następnie utrwala 
to napęcznienie aldehydem mrówkowym 
i wreszcie garbuje stężonymi roztworami 
garbników. Ch. K a n n e l 30) proponuje spe
cjalny sposób odwapniania skóry, potem jej 
wstępne garbowanie mieszaniną kwasu ben- 
zosulfonow'ego oraz chinonu albo hydrochi

nonu.

Garbniki syntetyczne powodują również 
zwiększenie dyspersji garbników roślinnych, 
oraz rozpuszczanie tych składników, które 
się wcale nie rozpus?czają lub rozpuszczają 
się trudno, nadto zmniejszają powinowactwo 
garbników roślinnych do kolagenu31). Zmniej
szenie tego powinowactwa przez stosowanie 
garbników syntetycznych polega głównie na 
zmniejszeniu się ilości grup zasadowych przez 
łączenie się ich z grupami aminowymi lub 
peptydowymi kolagenu.

*

* *

Problem szybkiego garbowania skór garb
nikami roślinnymi jest bardzo ważny nie 
tylko ze względów gospodarczych, lecz tak
że z punktu widzenia podniesienia obron
ności kraju.

Względy te skłoniły nas do zajęcia się 
zagadnieniem szybkiego garbowania skóry 
przy użyciu garbników pochodzenia wyłącz
nie krajowego. Ponieważ duże trudności 
nastręcza właśnie szybkie garbowanie skór 
podeszwowych, przeto postanowiliśmy nimi 
przede wszystkim się zająć. Z surowców 
garbujących wchodzą u nas w rachubę głów
nie ekstrakt dębowy i świerkowy oraz ług 
pocelulozowy. Pierwsze dwa są wyrabiane 
w Polsce na dużą skalę. Posiadamy nie
przebrane bogactwa tych garbników, na
wet w części niewykorzystane. Ług poce
lulozowy, jako produkt odpadkowy przy 
wyrobie celulozy, mamy również w dosta
tecznej ilości. Dostosowanie zaś tego łu
gu do celów garbarskich (odwapnianie, od
żelazianie oraz nastawienie odpowiedniego 
pH) nie przedstawia większych trudności 
technicznych.

Krytyczne rozważanie poszczególnych 
sposobów' przyśpieszenia procesu garbowania 
prowadzi nas do wniosku, że do bliższego

28) G e r n g r o s s  i G o r g e s ,  Collegium 1926, 398
29) L. H o  u be n, Collegium 1935, 22.
3°) C h. K a n n e l ,  Pat. franc. 740347.
sl) A. D  a h 1, Gerber, 59. 50. (1933). B. N. K o w a 

le w s k y, Collegium 1930, 403. I. G. Farbenindustrie, Rat
geber der Lederindustrie. Frankfurt 1932.

M. C. La m b, Pat. ang. 230565.

badania nadaje się przyśpieszenie procesu 
garbowania przez

1 ) odwodnienie skóry białej

2 ) regulowanie pM roztworu garbującego, 
gdyż pozostałe metoty dają bądź to słaby 
efekt przyśpieszenia, (dodatek dekstryn, skro
bi, olejów sulfonowanych) bądź też prowa
dzą do otrzymania nieodpowiedniego pro
duktu (garbowanie ws' ępne aldehydem mrów
kowym daje skórę pustą), bądź też stoso
wanie ich wymagałoby zaprowadzenia od
powiedniej aparatury, często bardzo kosz
townej (stosowanie próżni, ciśnienia, prądu 
stałego). Badania wstępne wykazały, że 
skóry odwodnione acetonem nie wykazują 
po wygarbowaniu własności skóry podeszwo- 
wej, gdyż są za miękkie i bardzo rozciągli
we. Ponadto usunięcie resztek acetonu ze 
skóry po jej odwodnieniu jest połączone 
z dużą stratą tego drogiego rozpuszczalnika, 
co czyniłoby garbowanie tym sposobem 
zbyt kosztownym. Dotychczasowe propozy
cje przyśpieszenia procesu garbowania przy 
pomocy regulowania pH roztworu garbują
cego uwzględniały przede wszystkim same 
ekstrakty kwebrachowe względnie kombi
nowane garbowanie ekstraktem kwebracho
wym i dębowym. Wobec powyższego posta
nowiliśmy zbadać:

1 ) czy przy garbowaniu., systemem 
przyśpieszonym można stosować garbniki, 
pochodzenia wyłącznie krajowego, a więc 
ekstrakt dębowy i świerkowy.

2 ) czy lepiej stosować sam ekstrakt dę
bowy, czy też mieszaninę ekstraktu dębo
wego i świerkowego.

3 ) porównać wartość skór otrzymanych 
metodą przyśpieszoną ze skórami garbowa
nymi powoli.

4) czy fila związania dostatecznej ilości 
garbnika z kolagenem, konieczne jest by 
garbowanie prowadzić aż do pH kąpieli gar
bującej 3,0 czy też wystarczy pH  5,0 albo 
4,0.

5) czy garbowanie w beczułkach daje ja 
kieś zasadnicze korzyści w porównaniu z gar
bowaniem w dołach przy przyśpieszeniu 
garbowania przez regulowanie pH.

CZĘŚĆ DOŚW IADCZALNA

Do badań użyto:
1) G a r b n i k i :  Ekstrakt dębowy (sta

ły) wysuszony, sproszkowany, firmy Que
bracho w Warszawie, o zawartości: 1120 
8,0%, substancyj nierozpuszczalnych 0,7%, 
rozpuszczalnych—-91,3%, w tym garbni
ków— 67,7%, niegarbników— 23,6%.

Ekstrakt świerkowy Qucbracho z zawar
tością: I l aO— 17,2%, substancyj nierozpusz
czalnych—-3,0%, rozpuszczalnych— 79,6% 
w tym garbujących— 44,5%, niegarbują- 
cych— 35,1 %.
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L u g  p o c e l u l o z o w y  Saxonia po
chodzący z firmy Kühler i Niethammer, 
w Gröditz koło Riesa w Niemczech o nastę
pującym składzie: wody— 51,0%, substancyj 
nierozpuszczalnych —  0 ,0 %, rozpuszczal
nych—-49,0 w tym garbników —  27,0%, a 
substancji niegarbującej — 2 2 ,0 %.

Analizę garbników krajowych wykonano 
metodą filtracyjną32). Części nierozpuszczal
ne oznaczono przy pomocy świec Berke- 
felda33). Analizę ługu podano z prospektu 
firmy Kiibler i Niethammer.

2) S k ó r a .  Do garbowania wzięto soloną 
skórę krocią, wagi około 2 0  kg.

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

Wapnowanie skóry przeprowadzno 
w beczce, obracanej elektrycznym napędem 
(około 15 obrotów na minutę), rozczynem 
wodnym o zawartości 6 % CaO, 1% Na2S 
i 210% H 20 na wagę skóry przy działaniu 
około 5 godzin. Po odpuszczeniu płynu od
wapniającego, przepłukiwano skórę trzykrot
nie wodą, po czym trzymano ją  1 2  godzin 
w kadzi ze świeżym mlekiem wapiennym. 
Następnie usunięto włos, tkankę podskórną, 
oraz warstwę mięsną nożem garbarskim 
i wypłukano skórę świeżą wodą.

Odwapnianie. Przed garbowaniem roślin
nym należy starannie usunąć resztę wapna 
ze skóry, gdyż pozostawienie go, powoduje 
kruchość skóry i zbytnią jej twardość. Je
żeli użyto przy wapnowaniu siarczku sodo
wego, jak w przypadku powyższym, to na
leży przed odwapnieniem skórę włożyć do 
roztworu z czystym mlekiem wapiennym, 
gdyż w przeciwnym razie nie uzyskuje się 
należytego odwapnienia.

Odwapnienie w naszym przypadku prze
prowadzano 1 %  roztworem kwasu siarkowe
go z dodatkiem 4%  NaCl, obracając skórę 
w bębnie przez 4 godziny. Sól kuchenną 
dodaje się celem zapobieżenia pęcznienia 
skóry przy odwapnianiu kwasem.

Neutralizacja skóry. Nadmiar kwasu uży
tego przy odwapnianiu skóry należy staran
nie usunąć, gdyż może on się stać powodem 
martwego zagarboVania. Neutralizację prze
prowadzono w bębnie przez trzykrotne płu
kanie świeżą wodą oraz 1 % roztworem tio
siarczanu.

Do garbowania użyto tylko kruponu, tj. 
najlepszej i najrówniejszej części skóry. (La 
croupe po francusku tylna część, plecy). 
Brzuch szyja i głowa stanowią mniej war
tościowe części skóry. Krupon stanowi 45—  
50%, rzadziej 50— 60% wagi skóry.

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

3>) tamże str. 107.

Krupon podzielono według następującego 
schematu:

prawa strona

3 P 6 P 9 P 12 P 15 P 18 P

2 P 5 P 8 P 11 P 14 P 17 P

1 P 4 P 7 P 10 P 13 P 16 P

1 L 4 L 7 L 10 L 13 L 16 L

2 L 5 L 8 L 11 L 14 L 17 L

3 L 6 L 9 L 12 L 15 L 18 L

lewa strona

Celem uzyskania materiału porównaw
czego używano do garbowania, o ile to było 
możliwe, części odpowiadające sobie, po le
wej i prawej stronie kruponu, jak z powyż
szego schematu wynika. Np. kawałek L 1 od
powiada kwałkowi P ,. Tylko części odpo
wiadające sobie mają podobne własności fi
zykalne i grubość, co jest ważne przy póź
niejszym porównywaniu wytrzymałości na 
rozerwanie wygarbowanej skóry.

Garbowanie skóry. Garbowanie skóry 
w praktyce odbywa się bądź to w t. zw. 
dolach bądź też w beczkach.

Garbowanie w dolach w laboratorium 
przeprowadziliśmy w naczyniach szklanych
o wymiarach 24-21-8 cm. Temperaturę gar
bowania regulowano przez wstawienie tych 
naczyń do termostatu wodnego, ogrzewane
go palnikiem gazowym. Dopływ gazu regu
lowano regulatorem toluolowo-rtęciowym.

Do garbowania w dołach użyto skóry 
wagi około 2 0 0  g i powierzchni 18-22 cm. 
Gęstość roztworów garbujących doprowa
dzano codziennie do pożądanej wysokości; 
pH  oznaczono codziennie elektrometrycznie 
elektrodą chinhydronową i regulowano każ
dorazowo przez dodanie odpowiedniej ilości 
4n ługu sodowego lub 4n kwasu mleko
wego.

Garbowanie w beczkach przeprowadzono 
w aparacie systemu dr W  a c k e r a z Frei- 
bergu w Saksonii w beczkach szklanych 
pojemności około 1 litra. —- Skóry użyte 
do garbowania w beczkach z powodu m a
łych rozmiarów beczek musiały być 4 razy 
mniejsze niż przy garbowaniu dołowym, 
riość obrotów beczek była 15— 20 na m i
nutę. Temperaturę regulowano palnikiem 
gazowym.

A n a l i z a  w y g a r b o w a n e j  s k ó r y .

Wygarbowaną skórę analizowano na za
wartość:

1 ) wody
2 ) popiołu
3) tłuszczu
4) substancyj wymywalnych w tym

a) garbujących i b) niegarbujących.
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5) zawartość kolagenu (substancji skór
nej).

6 ) garbnika związanego
7) wskaźnika przegarbowania
8 ) wydajność czyli t. zw. rendement.
Dla niektórych skór oznaczono ponadto:
9) nasiąkliwość wodą po 30 min. i po 

24 godzinach
1 0 ) wytrzymałość na rozerwanie
1 1 ) rozciągliwość w chwili rozerwania
1 2 ) przepuszczalność na wodę.

Oznaczenia powyższe wykonano ściśle
według przepisów obowiązujących dla che- 
chemików zrzeszonych w międzynarodowym 
towarzystwie chemików garbarskich, t. zw. 
IVLIC, a opisanych (z małymi wyjątkami), 
w Gerbereichemisches Taschenbuch (Vagda 
Kalender) wydanie z roku 1932. Szczegó
łowego opisu tych metod nie podaję z po
wodu braku miejsca.

Chciałbym tylko zaznaczyć, że tłuszcz 
ekstrahowano eterem naftowym. Nasiąkli
wość badano w aparacie V. K u b e ł k i  
i V. N e  m e c a34). Przepuszczalność na wo
dę oznaczano aparatem wykonanym we
dług danych Deutsche Versuchsanstalt für 
Lederindustrie, w Fryburgu, w Saksonii przez 
firmę A. Meissner (tamże). Wytrzymałość 
na rozerwanie badanoa paratem marki Gnom, 
model Meissner, z napędem ręcznym.

G a r b o w a n i e  w „ d o ł a c  h ” s a m y  m 
e k s t r a k t e m  d ę b o w y m  w p o r ó w- 
n a n i u  z e k s t r a k t e m  d ę b o w o -  

ś w i e r k o w y m .

W  ciągu 16 dni koncentracji kąpieli gar
bującej od 8 °Bé do 16°Bé oraz /)H =8,0—  
3,3 i temperaturze 15— 40°.

Ta seria doświadczeń miała na celu wy
kazanie, czy dla otrzymania w jak najkrót
szym czasie skóry podeszwowej lepiej sto
sować sam ekstrakt dębowy, czy też miesza
ninę dębowo-świerkową. Dalej chodziło
o stwierdzenie, jak się przedstawia skóra 
wygarbowana w chigu 16 dni metodą przy
śpieszoną w porównaniu ze skórą podesz- 
wową garbowaną powoli przez 60 dni.

Samym ekstraktem dębowym garbowano 
skórę L p zaś mieszaniną ekstraktu dębowe
go i świerkowego skórę L2. Początkowe gar
bowanie prowadzono w temperaturze poko
jowej celem uniknięcia ewentualnego uszko
dzenia substancji skórnej przy stosowaniu 
stosunkowo wysokiego /»II (8,0). Późniejsze 
podwyższenie temperatury, przy równoczes
nym obniżeniu pH, zatem po częściowym 
przegarbowaniu skóry jest już nieszkodliwe, 
a równocześnie jest ono konieczne dla wy-

’*) V. K u b e 1 k a i V. N e m e c, Collegium 1933, 311.

wołania napęcznienia skóry, bez którego 
otrzymanoby skórę płaską.

Przebieg garbowania w ciągu 16 dni 
ekstraktem dębowym względnie ekstraktem 
tlębowo-świerkowym był następujący:

3 dni rozczynem o gęst. 8°Be przy pH  8,0 w 15—20"
3 „ „ ,, 10° „ „ ,, 7,0 „ 37“
3 „ ,, „ 12" „  „ „ 6,0 „ 39’
3 „ „ „ 14° „ „  5,0 „ 40"
3 „ „  , 16° „  „ ,, 4,0 „ 40"

Powyższe garbowanie przeprowadzono 
w naczyniach szklanych. Po upływie 15 dni 
dogarbowano skóry ekstraktem dębowym 
względnie dębowo-świerkowym w beczkach
o 5 obrotach na minutę przez 10 godzin. Gęs
tość ekstraktu była 16°Bć, /dl =3,3 , a tem
peratura pokojowa. Ekstrakt świerkowo-dę- 
bowy składał się z mieszaniny ekstraktu dę
bowego oraz świerkowego w równych czę
ściach. Należy nadmienić, że /d l mieszani- 
niny ekstraktów dębowego i świerkowego 
były od dziesiątego do piętnastego dnia 
garbowania o ok. 0,5 wyższe, niż podano 
w powyższym schemacie dla garbowania sa
mym ekstraktem dębowym.

Po wygarbowaniu obmyto skóry w bie
żącej wodzie, przez co usunięto tylko część 
ekstraktu zaadsorbowanego mechanicznie na 
powierzchni skóry. W  dalszych doświadcze
niach zmieniono sposób wymywania. W y 
myte skóry, po wysuszeniu w temperatu
rze pokojowej, naoliwiono lekko Degrami- 
nern, olejem mineralnym firmy Polmin. Skó
ry analizowano mniej więcej 2 0  dni po ich 
wygarbowaniu. W yniki analiz zestawiono 
w tablicy 1 .

TABLICA i.

Nr. skóry

Garbowanie 
w ciągu 16 dni

Garbowanie 
w ciągu 60 dni

Ë k s t r a k t e m

dębo- dębowo- 
wym świerk. 
Li L a

dębo
wym
Lj

dębo wo - 
świerk.

P6

16,4 16,5 16,0 15,6

Tłuszc z ............... 0,9 0,7 1,0 1,0

Popiół ................ 0,cS 0,8 0,6 0,8

Wymywalne . . . 20,7 19,1 19,9 17,9

Niegarbujące . . . 6,5 — 5,4 4,1

Garbujące . . . . 14,2 — 14,5 13,8

Kolagen............... 27,7 32,2 33,3 30,8

Garbnik zwiąż. . . 33,5 30,7 29,2 33,9

Współcz. przegarb. 120,9 95,3 87,6 110,0

Wydajność . . 365,0 317,0 311,0 336,0

Nasiąkł, po '/a g. . 8,8 21,7 19,0 31,3

po 24 g. . 42,5 50,5 25,4 36,3

Rozerwalność . . 150,0 1 170,0 149,0 158,0

Ro7.ciągliwość . . 14,0 18,0 12,0 25,0
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Dla porównania podajemy wr tablicy 1 
również wyniki analiz skór, garbowanych 60 
dni samym ekstraklem dębowym lub miesza
niną ekstraktów dębowego i świerkowego, 
a więc około 4 razy dłużej. Do gar
bowania użyto skóry L 5 oraz P5. Gęstość 
kąpieli garbującej wynosiła początkowo
0,5°Bé, a następnie podwyższano ją  stopniowo 
w ciągu 50 dni do 12°Bć, a pH od 5,5 do 
3,5. Garbowanie odbywało się w tempera- 
rze pokojowej (15— 20°). Wykończenie tych 
skór było takie same, jak przy skórach gar
bowanych systemem przyśpieszonym, za wy
jątkiem natłuszczania. Zamiast Degraminem 
natłuszczano skóry ogrzane do 50° przez 
1 0  sekundowe zanurzenie w stearynie o tem
peraturze 70°. Zawartość tłuszczu w tych 
skórach była z tego powodu wyższa. Dane 
analityczne tych skór przeliczono dla ce
lów porównawczych na liczby odpowiadają
ce zawartości 1 % tłuszczu.

Szybkość garbowania skór samym eks
traktem dębowym jest większa aniżeli przy 
użyciu mieszaniny ekstraktów dębowego 
i świerkowego i to zarówno przy przyśpie
szonym, jak też powolnym sposobie garbo
wania. U skór garbowanych systemem przy
śpieszonym, samym ekstraktem dębowym, 
uzyskano już po 2  dniach zupełne przegar- 
bowanie, natomiast przy użyciu mieszaniny 
ekstraktów dębowego i świerkowego osiąga
no ten stopień przegarbowania dopiero po 
3 y2 dnia. Przy powolnym garbowaniu sa
mym ekstraktem dębowym, po 5 dniach 
skóry wykazały zupełne przegarbowanie, pod
czas gdy przy użyciu mieszaniny ekstrak
tów' dębowego i świerkowego były wr tym 
czasie jeszcze w 1/3 swej grubości surowe. 
Z tego też powodu odrzuciliśmy przy dal
szych próbach domieszkę ekstraktu świerko
wego, jako utrudniającą szybkie garbo

wanie.

Liczby zestawione w tablicy 1 wykazują, 
że ilość związanego garbnika w skórach 
garbowanych w ciągu 16 dni jest prawie ta
ka sama, jak garbowanych 4 razy dłużej; 
przy ekstrakcie dębowym jest nawet nieco 
wyższa przy szybkim garbowaniu aniżeli 
przy powolnym. Współczynnik przegarbo
wania jest dla skór garbowanych metodą 
przyśpieszoną również bardzo wysoki, przy 
czym u skór garbowanych ekstraktem dę
bowym jest on nieco wyższy. Nasiąkliwość 
skór garbowanych metodą przyśpieszoną jest 
wyższa aniżeli tych, które były garbowane 
powoli. Najprawdopodobniej przyczyna tego 
leży w lepszym natłuszczeniu tych ostat
nich.

Na szczególne podkreślenie zasługuje fakt, 
że wytrzymałość na rozerwanie skór garbo
wanych systemem przyśpieszonym nie jest 
mniejsza od wytrzymałości skór garbowa

nych powoli. Wynika stąd, że przy stoso
waniu wyżej podanej metody przyśpiesze
nia garbowania nie następuje uszkodzenie 
włókien.

G a r b o w a n i e  p r z y ś p i e s z o n e  e k 
s t r a k t e m  d ę b o w y m  w b e c z u ł 

k a  c h i w d o ł a c h

W  ciągu 13 dni przy stałej koncentracji 
ekstraktu dębowego oraz pH zmiennym 
w 4 seriach: joH 7,0— 6,0, 7,0— 5,0, 7,0—
4.0 oraz 7,0— 3,0 w temperaturze od 15°—  
37°.

Ta seria doświadczeń miała na celu wy
kazać, czy i jakie korzyści zapewnia gar
bowanie w beczkach w porównaniu z gar
bowaniem w dołach. Dalej chodziło o stwier
dzenie, czy można działać cały czas ekstrak
tem o tej samej gęstości, przez co uzyska
libyśmy znaczne uproszczenie procesu gar
bowania. Wreszcie chodziło o zbadanie, czy 
koniecznym jèst prowadzić proces garbo
wania w granicach od pH 7,0 do 3,0, czy 
też wystarczy garbować w granicach pH =
7.0 do 6,0 lub też 7,0— 5,0, a lb i 7,0— 4,0. 
Gdyby proces garbowania przyśpieszonego 
można było prowadzić zmieniając pH w węż
szych granicach aniżeli 7,0— 3,0, wówrczas 
kontrola procesu przyśpieszonego garbowa
nia byłaby bardzo ułatwiona.

P r z e b i e g  g a r b o w a n i a  w „b e- 

c z u ł k a c h ” .

Do beczułki Nr. 1 dano odrazu 4 kawałki 
skóry, każdy wagi około 50 g (tj. 1/4 ilości 
skóry wziętej do poprzedniej serii badań) 
i około 0,5 litra ekstraktu garbarskiego. 
Beczki obracano przez 3 dni. Po upływie 
tego czasu doprowadzono pH ekstraktu gar
barskiego od 7,0 na 6,0 i garbowano dalej 
1 dzień. Na piąty dzień wyjęto 3 skóry 
i dano do beczułki nr 2  z ekstraktem gar
barskim o pH  5,0 itd. Dalsze szczegóły wy
nikają z niżej podanego schematu garbo 
wania w beczkach.

P r z e b i e g  g a r b o w a n i a  w „ d o ł a c h ” .

Garbowanie w dołach przeprowadzono 
w sposób analogiczny, tylko zamiast dać 
skóry do beczek, włożono je do naczyń 
szklanych. Dalsze szczegóły garbowania w do
lach wynikają z niżej podanego schematu.

Po ukończonym garbowaniu wymyto skó
ry dokładnie przez pozostawienie ich na noc 
w świeżej wodzie i następnie półgodzinne 
płukanie w beczce. Po wysuszeniu naoli
wiono je lekko Degraminem.

Wyniki analiz tych skór zestawiono w ta 

blicy 2 :
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PH
G a r b o w a n i e w bec z u ł k a ch G a r b o w a n i e  w do ł ach

7,0—6,0 7,0-5,0 7,0-4,0 7,0-3,0 7,0—6,0 7,0—5,0 7,0—4,0 7,0-3,0

Skóra ........................................... 1 2 3 4 5 6 7 8

Woda ........................................... 18,0 17,8 17,0 16,8 17,8 17,8 16,8 16,5

Tłuszcz ....................................... 1,1 0.7 1,1 0,6 0,3 0,8 1,1 0,7 ’

P o p ió ł ........................................... 1,0 0,9 1,1 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0

Wymywalne................................... 20,3 21,1 16,2 17,6 18,1 18,1 11,8 13,5

N iegarbujące............................... 2,9 3,1 4,5 4,4 5,1 2,6 3,8 4,2

Garbujące ................................... 17,4 18,0 11,7 13,2 13,0 15,5 8,0 9,3

Kolagen ....................................... 33,9 30,7 30,0 30,9 33,9 34,3 33,6 33,2

Garbnik zw iązany........................ 25,7 29,8 34,0 33,1 29,0 28,0 35,6 35,1

Wskaźnik przegarbowania . . . . 75,8 97,0 111,1 107,1 85,6 81,6 105,9 105,8

Wydajność ................................... 295,0 327,0 331,0 328,0 296,0 292,0 302,0 307,0

Schemat garbowania w beczułkach. 

Garbowano rozczynem o 14” Bé:

Skórę 1.

3 dni przy pH 7,0 w temp. 15 — 20°

10 „ „ 6,0 37”

2.

3 „ „ 7,0 15 — 20"

1 dzień „ 6,0 37”

9 dni ,, 5,9 37"

3.

3 „ „ 7,0 15 — 20”

1 dzień „ 6,9 37°

2 dni „ 5,0 37°

7 „ „ 9,0 37”

4.

3 ,, „ 7,0 15 — 20°

1 dzień ,, 6,0 37°

4 dni „ 5,0 37"

2 „ „ 4,0 37”

3 „ „ 3,0 37°

Skórę 5.

Schemat garbowania w dolach. 

Garbowano rozczynem o 14° Bé:

Skórę 7.

Skórę 8

3 dni przy pH 7,0 15 - 20”

10 „ „ 6,0 37”

6.

3 „ „ 7,0 15 — 20“

1 dzień „1 6 ,0 37”

9 dni „ 5,0 37"

7.

3 „ „ 7,0 15 — 20”

1 dzień „ 6,0 37“
7 d ii „ 5,0 37°

2 „ „ 4,0 37”

8.

3 „ „ 7,0 15 — 20”
1 dzień „ 6,0 37"
4 dni „ 5,0 37"
2 „ 4,0 37”
3 „ „ 3,0 37°

Wyniki Ic wykazują, że można prze
prowadzić garbowanie systemem, przy
śpieszonym, zachowując przez cały czas jed
nakową gęstość ekstraktu dębowego. Oka
zuje się, że skóry są w zupełności przegar- 
bowane. Przekrój ich był nawet równiejszy 
aniżeli przy stosowaniu ekstraktu o zmien
nej gęstości.

Porównanie danych analitycznych skór 
garbowanych metodą przyśpieszoną w becz
kach oraz w dołach wykazuje, że garbowa
nie w beczkach nie wpływa korzystnie na 
ilość związanego garbnika w skórze. W idzi
my bowiem, że ilości te są w obydwu 
przypadkach bardzo zbliżone z tym, że 
u skór garbowanych w beczce, ilość zwią
zanego garbnika jest raczej niższa. Rzecz 
szczególna, że ilość wymywalnego garbnika 
jest znacznie mniejsza u skór garbowanych 
w dołach, zwłaszcza u skór garbowanych 
przy pH od 7,0— 4,0, oraz przy pH od
7.0— 3,0. Ilość substancyj wymywalnych wy
nosiła tam tylko 1 1 ,8  względnie 13,5% w po
równaniu z 16,2% i 17,6% przy odnośnych 
skórach garbowanych w beczkach. W ydaj
ność skór garbowanych w beczkach była 
natomiast wyższa niż u skór garbowanych 
w dołach zwłaszcza przy garbowaniu w /dl
7.0— 4,0 oraz 7,0—-3,0. Jeżeli teraz zważy
my, że przy garbowaniu w beczkach nastę
puje rozluźnienie włókien, a w związku 
z tym, jak to wynika z badań A. K  ü n t z e- 
1 a zmniejszenie wytrzymałości na rozer
wanie, to przy wyborze metod pierwszeń
stwo należy oddać bezwzględnie garbowa
niu dołowemu.

Zawartość substancyj wymywalnych 
wskazuje nadto, że celem otrzymania skór 
z maksymalną ilością związanego garbnika 
systemem przyśpieszonym wystarczy zmie
nić pH  w granicach od 7,0— 4,0. W  tych
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bowiem warunkach mamy już m inimum za
wartości substancyj wymywalnych względ
nie maksimum związanego garbnika. Dalsze 
zakwaszenie kąpieli garbującej nie zmienia 
bowiem ilości związanego garbnika względnie 
substancyj wymywalnych.

G a r b o w a n i e  p r z y ś p i e s z o n e  e k 

s t r a k t e m  d ę b o w y m  n a  c i e p ł o  

i n a  z i m n o .

W  ciągu 15 dni przy stałej koncentracji 
ekstraktu garbującego o gęstości 14°Bé, pH
8,0— 5,0 oraz pH  8,0— 3,5 przy garbowaniu 
w temperaturze pokojowej, a pH  7,0— 5,0 
i 7,0— 3,5 przy garbowaniu w temperatu
rze od 15— 40°.

a) Bez dogarbowania ługiem pocelulozowym.

W  tej serii doświadczeń chodziło nam
o stwierdzenie, czy garbowanie przyśpieszo
ne ekstraktem dębowym da się przeproAva- 
dzić bez konieczności podwyższenia tempe
ratury, co uprościłoby znacznie przebieg 
garbowania przyśpieszonego. Próby te oka
zały się pożądane, chociażby z tego powo
du, że w poprzednich badaniach stwierdzo
no, że przy pH  = 8 ,0  garbnik przeniknął na- 
pozór skórę zupełnie już po 3 dniach garbo
wania w zwykłej temperaturze.

Pod wpływem podniesienia temperatury 
następu je napęcznienie skóry. Z tego właśnie 
powodu prowadzi się przyśpieszone garbo
wanie przy wyższej temperaturze, by wła
śnie otrzymać skóry o odpowiedniej gru
bości. Jak  już wyżej wspomniano, chodziło 
nam w niniejszej serii badań o garbowanie 
skóry metodą przyśpieszoną bez potrzeby 
podwyższania temperatury. Ponieważ zacho
dziła obawa, że otrzyma się skórę płaską, 
a więc bez należytej grubości, przeto nale
żało starać się inną metodą wywołać odpo
wiednie napęcznienie surowca. Przy powol
nym garbowaniu dołowym następuje pęcz
nienie skóry pod wpływem kwasu mlekowe
go, powstałego drogą samowolnej fermen
tacji. Można więc było próbować napęcz- 
nlenia przez umieszczenie skóry białej w ką
pieli kwaśnej. Tego sposobu woleliśmy jed
nak nie próbować z tego powodu, że następ
ne umieszczenie skóry w alkalicznej kąpieli 
garbującej, mogłoby, wskutek nagłego roz
ładowania cząsteczek garbnika, wywołać 
martwe zagarbowanie. Wobec tego użyliśmy 
skórę białą, napęczniałą przez dłuższe leże
nie w wodzie destylowanej o temperaturze 
10°, zabezpieczonej toluolem. Surowiec ten 
po 25 dniowym leżeniu napęczniał silnie. 
Użyto go zarówno do garbowania na zim
no jako Leż na ciepło.

Garbowanie na ciepło w dolach przy pH 7,0 5,0 
oraz pH 7,0-3,5

Skóra P i3 — pH 7,0—5,0 ekstr. dęb. o gęst. 14°Bć

3 dni pH 7,0 temp. 15 - 20°

2 „ 6,0 ,, , ,

2 „ 5,2 „ 35°

3 ,, „ 5,0 „ 37“

3 „ ,, 5,0 „ 39°

1 dzień „ 4,9 „ 39°

Skóra P]ä. — pH 7,0—3,5; ekstr. dęb. o gęst. 14° Bé

3 dni pH 7,0 temp.

Ô<N1iO

2 „ „ 6,0 ,, 15 — 20“

2 ,, 5,0 ,, 35“

3 „ „ 4,0 37°

3 „ „ 3,3 39“

1 dzień „ 3,3 15 — 20“

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

Skóra Py. pH 8,0—5,0; ekstr. dęb. o gęst. 14“ Be

2 dni pH 8,0 temp. 15 — 20°

2 „ „ 7,0 „ 15 — 20'

3 ,, „ 6,0 „ 15 — 20“

7 „ ,, 5,0 „ 15— 20“

Skóra L,4. pH 8 ,0— 3,5; ekstr. dęb. o gęst. 14° Be

Pierwsze 6 dni garbowano identycynie jak P|4 na

stępnie

2 dni pH 5,0 temp. 15 — 20°

2 ,, „ 4,0 „
4 ,, „ 3,5 „

Po ukończonym garbowaniu pozostawio
no skóry na noc w czystej wodzie, potem 
płukano je przez pól godziny w beczce i po
zostawiono na kilka dni w temperaturze po
kojowej celem wysuszenia. Skóry natłuszcza
no stearyną, identycznie jak skóry garbowane 
systemem powolnym (patrz str. 7).

TABLICA 3

Garbowanie 
na ciepło

Garbowanie 
na zimno

pH 7,0-5,0 7,0—3,5 8,0-5,0' 8,0 -3,5

bez ługu pocel. bez ługu pocel.

Nr skóry Pi 3 P.6 P.4 L 14

P o p ió ł ................
Wymywalne . . . 
Niegarbującc . . 
Garbujące . . . .
Kolagen................
Garbniki związ. . 
Wspólcz. przegarb. 
Wydajność . . . 
Nasiąkliwość 

po V2 godz. . . 
po 24 ,, . . 

Rozerwalność . . 
Rozciągliwość . . 
Przepuszczalność 

na wodę . . .

17.5 
0,9 
0,5
9.8
1.9
7.9 

32,9 
38,4

116,7
306.0

46.6 
5,51

205.0 
20,0

10 cm 
2 godz. 
przep.

20,0
1,3
0,7
8,2

2,2
6,0

27.4
42.4 

154,7
356.0

46.4 
55,8

143.0 
18,0

20 cm 
10 godz. 
przep.

18.4
1.9 
0,5 
8,6
1.9 
6,7

41,9
28.7
68.5

237.0

58,0
67.8

187.0

10 cm 
2 godz. 
przep.

18,3
1,1
0,4
8,8
1.9
6.9

41.2
30.2
73.3

242.0

15,1
58.0

174.0
18.0

10 cm 
2 godz. 
przep.
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Z przeprowadzonych wyników okazuje 
się, że garbowanie systemem przyśpieszo
nym bez podnoszenia temperatury nie daje 
zad »walających wyników. Skóra L u , gar
bowana na zimno przy /d l od 8,0— 3,5 
wykazuje typowe martwe zagarbowanie. P ró
ba z kwasem octowym wykazuje aż 80% su
rowego włókna. Ju ż znacznie lepiej przedsta
wiała się skóra P 14 wygarbowana na zimno 
przy pH  od 8,0— 5,0, gdyż próba z kwasem 
octowym wykazuje już tylko gdzieniegdzie 
włókna surowe nieprzegarbowane.

W ynik powyższy można teoretycznie tłu
maczyć stopniem dyspersji garbnika, który 
jest przy pH 3,5 zbyt mały, a powinowactwo 
do kolagenu stosunkowo duże, tak że przy 
obniżeniu pH  od 5,0 do 3,5 następuje za
pchanie garbnikiem otworów na powierzch
ni skóry, przez co dalsze ilości garbnika 
nie mogą się dostać do środka skóry i w ten 
sposób otrzymujemy typowe martwe zagar
bowanie. Przy pH 5,0 jest stopień dyspersji 
garbnika znacznie większy, powinowactwo 
do kolagenu nie tak duże, tak że dalsze 
liości garbnika mogą swobodnie przenikać 
do środka skóry i dokończyć proces garbo
wania.

Pomimo bardzo silnego napęcznienia skór 
użytych do doświadczeń tej serii, uzyska
liśmy zupełne ich przegarbowanie przy sy
stemie przyśpieszonego garbowania na ciep
ło. Porównanie przekrojów skór garbowa 
na ciepło przy pH  7,0 do 5,0 oraz pH  7,0 
do 3,5 wykazuje lepsze i równiejsze prze
garbowanie przy ostatniej koncentracji jo
nów wodorowych.

Tłuszczu było w powyższych skórach 
nieco poniżej normy, a u niektórych nawet 
ilość ta jest niedostateczna. Sprawa ta za
sługuje o tyle na podkreślenie, że natłusz
czano je roztworem stearyny, na ciepło 
w sposób zupełnie analogiczny, jak skóry 
garbowane systemem powolnym, (patrz str.
7). Te ostatnie pobrały w tych warunkach 
przeszło 14% tłuszczu. W yniki powyższe 
wskazują zatem, że skóry garbowane sy
stemem przyśpieszonym będą wymagały in
nych warunków natłuszczenia, aniżeli gar
bowane systemem powolnym.

Zawartość substancyj wymywalnych oka
zuje się tu mniejsza niż skór z serii 1 , co 
tłumaczyć należy lepszym wymyciem ich 
po wygarbowaniu.

b) Wpływ dogarbowujący ługu pocelulozowego.

W  tej serii doświadczeń zbadano wpływ 
ługu pocelulozowego jako środka dogarbowu- 
jącego (Nachgerbung). Garbowanie przepro
wadzone w sposób analogiczny jak podano 
pod (i) z tym, że po ukończonym garbowa
niu traktowano skóry w ciągu 1 0  godzin 
w' temperaturze pokojowej w beczce o 5

obrotach na minutę ługiem pocelulozowym
o gęstości 17°Bé przy pH  3,5. W yniki ze
stawiono w tablicy 4.

TABLICA 4

Garbowanie 
na ciepło

Garbowanie 
na zimno

pH 7,0—5,0 7,0-3,5 8,0-5,0 8,0-3,5

z ługiem 
pocelulozowym

z ługiem 
pocelulozowym

Nr skóry L 13 L 16 Pl 7 l 17

Woda ............... 15,0 15,8 15,7 15,0
0,9 0,6 1,4 0,6

P o p ió ł ................ 0,8 1,5 1,9 1,4
Wymywalne . . . 20,2 • 21,5 20,5 18,8
Niegarbujące . . 7,1 8,2 8,8 8,1
Garbujące . . . 13,1 13,3 11,7 10,7
Kolagen . . 31,6 30,0 38,0 33,3
Garbnik zwiąż. 31,5 30,6 22,5 30,9
Współcz. przegarb. 99,7 102,0 59,2 92,8
Wydajność . . . 328,0 343,0 271,0 311,0
Nasiąkli wość 

po ł /u godz. 25,1 22,9 16,9 26,8
po 24 godz. 34,8 39,1 43,1 35,0

Rozerwalność ■ . 155,0 116,0 144,0 132,0
Rozciągliwość . . 16 18 13
Przepuszczalność 

na wodę . . . 30 cm 30 cm 30 cm 10 cm
2 dni 2 dni 2 dni 2 godz.
nie

przep.
nie

przep. przep. przep.

Wpływ dogarbowujący ługu pocelulozowe
go przedstawia się bardzo szczególnie. U skór 
garbowanych na ciepło dogarbowanie łu
giem pocelulozowym nie dało żadnycli do
datnich wyników, natomiast u skór garbo
wanych na zimno, wpływ dogarbowujący ługu 
pocelulozowego okazał się bardzo korzystny, 
zwłaszcza przy skórach garbowanych przy 
pH  8,0—3,5. Skóra L 14 traktowana samym 
ekstraktem dębowym zawierała, jak to już 
wyżej podkreślono, aż 80%  surowego włók
na. Skóra L 17 natomiast garbowana tak 
samo, lecz dogarbowana ługiem pocelulo
zowym przy próbie kwasem octowym, nie 
wykazała już prawie żadnych surowych włó
kien. Poprawienie stopnia przegarbowania 
skór garbowanych na zimno, traktowanych 
dodatkowo ługiem pocelulozowym wynika 
również ze współczynnika przegarbowania. 
Podczas, gdy u skór garbowanych na ciepło 
współczynnik ten wynosił ponad 1 0 0 , to 
u skór garbowanych na zimno, był on bar
dzo niski i wynosił 08,5 względnie 73,3. Po do- 
garbowaniu ługiem pocelulozowym podniósł 
się do 0 2 , 8  u skóry garbowanej przy pH  od
8,0—3,5.

Zawartość substancyj wymywalnych jest 
znacznie wyższa u skór traktowanych do
datkowo ługiem pocelulozowym i to zarów
no przy garbowaniu na zimno, jak Leż na 
ciepło. Skóry garbowane na ciepło bez do
datku ługu pocelulozowego, miały stosun
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kowo mniej substancyj wymywalnych nie
zależnie od tego, czy były garbowane przy 
pH  od 7,0— 5,0, czy też przy pH  od 7.0 
do 3,5.

Szczególne jest to, że ilość związanego 
garbnika jest wyższa, albo równa u skór 
garbowanych na ciepło bez dodatku ługu 
pocelulozowego, niż u skór dogarbowanyćh 
tymże ługiem.

Przepuszczalność na wodę oraz chłon
ność wody zostaje przez dogarbowanie łu
giem pocelulozowym znacznie zmniejszona. 
Skóry L ls i L 16 garbowane na ciepło przy 
pH  7,0— 5,0 oraz przy pH  7,0—-3,5, należy 
pomimo niedostatecznego natłuszczenia uwa
żać praktycznie za nieprzepuszczalne dla 
wody, podczas gdy skóry P 13 i P 16 niedo- 
garbowane ługiem są stosunkowo łatwo prze
puszczalne dla wody. Zawartość popiołu jest 
wyższa u skór dogarbowanycłi ługiem po
celulozowym.

Należy podkreślić, że ług pocelulozowy 
zmniejsza, i to w dosyć znacznym stopniu, 
wytrzymałość skór na rozerwanie.

S t r e s z c z e n i e .

Badania nad przyśpieszonym garbowa
niem skór podeszwowych garbnikami kra
jowymi (stałym ekstraktem dębowym oraz 
stałym ekstraktem świerkowym) przy po
mocy regulowania pH  oraz podwyższania 
temperatury, dały następujące wyniki:

1) Wykazano że, garbowanie samym ek
straktem dębowym daje lepsze wyniki, ani
żeli mieszaniną ekstraktów dębowego i świer
kowego.

2) Podano wyniki garbowania systemem 
dołowym ekstraktem dębowym oraz mie
szaniną ekstraktów dębowego i świerkowe
go w ciągu 16 dni przy zmiennej koncen
tracji ekstraktu garbarskiego (8,0°. Bé —• 
16° Bé) oraz pH =  8,0 —  3,3 w temperaturze 
15°— 40°.

3) Podano wyniki garbowania skóry po- 
deszwowej w ciągu 13 dni systemem doło
wym oraz w beczkach przy użyciu ekstrak
tu dębowego o stałej koncentracji (14°Bć) 
przy pH =  7,0—6,0; pH = 7 ,0 — 5,0; pH = 7 ,0—  
4,0; oraz /jH = 7,0—3,0 w temperaturze 15—  
40°.

4) Wykazano, że skóry garbowane jak 
podano pod 2) i 3) nie różnią się zasadni
czo od skór garbowanych systemem powol
nym, w ciągu około 6 0  dni w zwykłej tem
peraturze, przy czym nie chodziło nam wca
le o otrzymanie towaru typu handlowego, 
lecz raczej o uzyskanie materiału, celem 
porównawczej oceny różnych sposobów przy
śpieszenia garbowania.

5) Udowodniono, że celem związania do
statecznej ilości garbnika w skórach garbo

wanych systemem przyśpieszonym, wystar
czy proces ten prowadzić przy pH  =  7,0—
5.0 względnie przy pH  =  7,0— 4,0. Garbowanie 
z końcową kwasowością przy pH = 3 ,5  albo
3.0 nie daje zasadniczo żadnych korzyści.

6 ) Pokazano, że przy szybkim garbowa
niu niema zasadniczej różnicy czy użyto 
zmienną, czy też stałą koncentrację roztwo
ru garbującego.

7) Garbowanie w beczułkach nie daje 
przy wyżej wymienionych sposobach gar
bowania, żadnych większych korzyści w po
równaniu z garbowaniem w dołach.

8 ) Garbowanie ekstraktem dębowym 
w temperaturze pokojowej nie prowadzi do 
zadowalających wyników, przy czym garbo
wanie przy pH  8,0 do 5,0 okazuje się ko
rzystniejsze niż przy pH  8,0— 3,5.

9) Skóry garbowane systemem przyśpie
szonym natłuszczają się trudniej aniżeli po
woli garbowane.

10) Stosowanie ługu pocelulozowego przy 
skórach garbowanych systemem przyśpie
szonym na ciepło, wpływa ujemnie na ilość 
związanego garbnika. Część bowiem już zwią
zanego garbnika dębowego zostaje w tych 
warunkach zastąpiona wymywalnymi sub
stancjami z ługu pocelulozowego. Natomiast 
ługi wpływają dodatnio na chłonność oraz 
przepuszczalność skóry (zmniejszają znacz
nie chłonność i przepuszczalność) ujemnie 
zaś na jej wytrzymałość na rozerwanie.

Przy wykonaniu niniejszej pracy poma
gał p. K l e m e n s  D ł u g a j. Za okazaną 
pomoc składam Mu po dziękowanie

Bównocześnie serdecznie dziękuje J . W . 
Panu Profesorowi T a d e u s z o  w i G h r z  ą- 
s z c z o w i ,  Dyrektorowi Instytutu Techno
logii Rolniczej U. P. za okazaną mi życzli
wość i cenne rady przy wykonaniu tej pra
cy, zaś F u n d u s z o w i  K u l t u r y  N a 
r o d o w e j  za pomoc materialną, umożli
wiającą zakup niezbędnych aparatów gar
barskich.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden Untersuchungen über die Schnellgerbung 

von Sohlenleder mit einheimischen Gerbmitteln (Eichen - 

holzekstrakt und Fichtenholzekstrakt) bei bestimmten pH- 

Werten und bei erhöhter Temperatur angestellt,.

1) Mit Eichenholzekstrakt a'lein werden bessere Er

gebnisse erhalten, als mit einer Mischung gleicher Teile 

von Eichenholzekstrakt und Fichtenholzekstrakt.

2) Es wird das Resultat einer 16 tägigen Versuchs- 

Grubengerbung mit Eichenholzekstrakt allein, sowie mit 

einer Mischung gleicher Teile Eichenholz-und Fichten

holzekstrakt von 8°—16° Bé und einem pH 8,0—3,3 be- 

einer Tempeiitur von 15°—40° angegeben.

3) Desgli chen werden die Ergebnisse von Versuchen 

über Grub.-!: und Fassgerbungen angegeben, die während 

13 Tagen mit Eichenholzekstrakt von konstanter Kon-
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zentration und verschiedenem pH und zwar 7,0—6,0; 7,0— 

5,0; 7,0—4,0; und 7,0—3,0 bei einer Temperatur von 15 — 

40° wird durchgeführt wurden

4) Es konnte gezeigt werden, dass die unter 2) und 3) 

erhaltenen Sohlenleder von den binnen 60 Tagen gegerbten 

grundsätzlich nicht abweichen. Bei allen diesen Unter

suchungen wurde der Hauptwert auf das Erhalten von 

Vergleichsmaterial der verschiedenen Gerbarten gelegt, 

wobei darauf verzichtet wurde, Handelsware zu erhalten.

5) Es genügt die Schnellgerbung bei einem pH von 

7,0—5,0 bezw. 7,0—4,0 durchzuführen. Eine zusätzliche 

Gärbung bis zu einem pH von 3,3 bezw. 3,0 bringt keine 

weiteren Vorteile.

6) Die Schnellgerbung kann sowohl bei einer konstanten 

(14° Bé) als auch bei steigender Konzentration (von 8°— 

16° Be) durchgeführt werden, wobei keine nennenswerten 

Unterschiede in den Ergebnissen beider Arbeitsweisen 

festgestellt werden konnten.

7) Für die von uns geprüfte Art der Schnellgerbung, 

ist es ohne Bedeutung, ob im Fass oder in der Grube gegerbt 

wird.

8) Bei gewöhnlicher Temperatur kann die Schnell

gerbung auch unter Regulierung des pH im Gerbeekstrakt 

nicht durchgefürt werden, weil hierbei keine genügende 

Durchgerbung erziehlt wird. Das Gerben bei einem pH 

von 8,0—5,0 erwies sich hierbei günstiger als bei einem 

pH von 8,0—3,5.

9) Die mittels Schnellgerbung erhaltenen Sohlen

leder nehmen Fett schwieriger auf, als die während 60 

Tagen gegerbten.

10) Die Nachgerbung mit Sulfitzelluloseablauge der 

durch Schnellgerbung bei erhöhter Temperatur erhaltenen 

Sohlenleder, wirkt ungünstig auf die Menge des gebundenen 

Gerbstoffes. Ein Teil des schon gebundenen Gerbstoffes 

wird unter diesen Bedingungen durch die auswaschbaren 

Gerbstoffsubstanzen der Sulfitablauge ersetzt. Die Nach

gerbung mit Sulfitablauge erniedrigt die Wasseraufnahme

fähigkeit und Wasserdurchlässigkeit, setzt aber die Reiss

zugfestigkeit herab.

Aus dem Institut für Landw irtschaftliche 

Technologie der Universität in Poznań.

KflüCZUK fl ROZPUSZCZALNIKI ORGANICZNE.
Zjawiska obserwowane jako podstawa pewnych teoryj budowy.

L e c a o u t c h o u c  e t  l e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .

P h é »  o m è n e s  o b s e r v é s  c o m m e  b a s e  de  c e r t a i n e s  t h é o r i e s  de  sa c o n s t i t u t i o n .

Inż. G. O PEN H EIM

Nadeszło 23 lipca 1938

W s t ę p  o g ó l n y :  k a u c z u k  s u r ow y ;  c h e m i a  

w ę g l o w o d o r u  k a u c z u k o w e g o  i r e a k c j i  

w u l k a n i z a c j i .

Własności fizyczne związków o niezbyt wielkim cięża

rze cząsteczkowym, które przy pomocy metod klasycznych 

(destylacja, krystalizacja itd.) doprowadzone być mogą 

do określonego i wysokiego stopnia czystości i których bu

dowa wewnętrzna nie ulega zmianom przy wyodrębnianiu, 

oczyszczaniu i badaniu, są funkcją ciśnienia i temperatury. 

Jedną z najważniejszych cech węglowodoru kauczukowego, 

cechą która znajduje swe odbicie w przeważnej ilości włas

ności tego związku jest jego wysoki ciężar drobinowy, po

dawany jako wielkość rzędu stu tysięcy jednostek. Cechą 

szczególną związków o bardzo znacznym ciężarze moleku

larnym może być zdolność do rozpadu, degradacji czą- 

stęczki lub też do zmiany jej struktury pod wpływem środ

ków mniej lub więcej drastycznych stosowanych przy wy

odrębnianiu czy oczyszczaniu związku. Węglowodór kauczuko

wy należy właśnie do związków tego rodzaju, o szczególnej 

wrażliwości w sensie fizyko-chemicznym. Z tego punktu 

widzenia wszelkie jego własności określone są nietylko 

parametrami termodynamicznymi, lecz także—historją indy

widuum badanego. Ze względów natury praktycznej znacz

na ilość badań poświęcona była kauczukowi surowemu, lub 

też miękkiej gumie wulkanizowanej. Węglowodór kauczuko

wy w stanie mniej lub więcej oczyszczonym był natomiast 

przedmiotem najpoważniejszych może prac teoretycznych.

Słów pirę o składzie kauczuku surowego i o chemii węglo

wodoru kauczukowego a także o procesie wulkanizacji ułat

wi, być może, ogólniejsze podejście do tematu.

Kauczuk surowy otrzymywany jest na plantacjach przez 

odpowiednio przeprowadzoną koagulację mleczka1) i następ

ną mechaniczną przeróbkę koagulum. Cząstki koloidalne 

węglowodoru kauczukowego w mleczku otoczone są war

stewką zaadsorbowaną, w skład której wchodzą między in

nymi związki białkowe. Cząstki koloidalne mleczka zacho

wują częściowo swą strukturę pierwotną w kauczuku suro

wym. W  tym sensie węglowodór kauczukowy jest fazą 

rozproszoną, zaś warstewka zaadsorbowana tworzy rodzaj 

siatki przestrzennej2). Przeróbka mechaniczna jakiej pod

lega koigulum powoduje jednak częściowe zniszczenie oto

czek adsorbujących; następuje zatem miejscowe zetknięcie 

i zlanie się zawartości cząstek koloidalnych i odwrócenie 

faz. Odnosi się to specjalnie do gatunku pale crêpe, który 

produkowany jest na młynach walcowych o różnej szybkości 

powierzchni walców i w mniejszej tylko mierze—do ga

tunku smoked sheet. Ogólne dane o składzie kauczuku su

rowego podaje następująca tabliczka3) ;

') Przemyśl chem. 22, 112 (1938).
’) S c b r e l l ,  Park ,  M a r t i n .  Ind. Eng. Chem. 

17, 1173 (1925).
’) Communications of the Netherlands Governement 

Rubber Institute, Delft, Part II.
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Składniki wg analizy Gatunek kauczuku

konwencjonalnej Smoked sheet Pale crêpe

Wilgoć ........................... 0,61% 0,42%

Substancje rozpuszczalne
w ace ton ie .................... 2,89% 2,88%

Substancje „białkowe" . . 2,82% 2,82%

P o p ió ł ............................... 0,38% 0,30%

Węglowodór kauczukowy . 93,30% 93,58%

Związki chemiczne towarzyszące węglowodorowi kau

czukowemu nie są jeszcze całkowicie zbadane, mimo licz

nych prac prowadzonych dla określenia ich chemizmu. 

W  skład substancji rozpuszczalnych w acetonie wchodzą 

kwasy tłuszczowe, jak olejowy, linolowy, stearynowy, fito- 

steryny i pewne ich pochodne jak etery, estry, glukozydy, 

1-metyloinozyt, a także pewne kwasy lotne i w wodzie 

rozpuszczalne, jak kwas mrówkowy1). Związki „białkowe” 

znajdujące się w kauczuku surowym znane są raczej pobież

nie. Wspomina się tu o gluko-proteidach5). Dokładniej 

opracowane są natomiast aminokwasy, powstające przy roz

kładzie omawianych substancyj6). Węglowodór kauczukowy 

jest bardzo wrażliwy na działanie tlenu powietrza, to też 

w kauczuku surowym wykryć można pewne produkty 

jego utlenienia, jak np. wysoce spolimeryzowane materiały

żywicowate7). Podkreślić należy fakt, iż węglowodór kauczu

kowy stanowi około 93%—94% ogólnej ilości kauczuku 

surowego.

Elementem podstawowym budowy węglowodoru kau

czukowego jest izopren (2-metylobutadien, 1,3):

CH,

CH2 =  C — CH =  CH2

izopren

Izopren a także blisko z nim spokrewniony limonen, zwią

zek z gromady terpenów:

CH,

C

/  \

CH,

/
HC

!
H2C

CH,

CH,

HaC CH

H,C CH2

CH 
1

H2C = C —CH, 

izopren

otrzymują się jako produkty destylacji rozkładowej węglo

wodoru kauczukowego. Przez polimeryzację izoprenu otrzy

muje się też związki do kauczuku bardzo zbliżone. Wystar

czy wreszcie założyć następującą reakcję polimeryzacji:

\  /
CH 

I
H.,,C=C- CH, 

limonen

CH,
CH, =  C — CH =

[ — CH,
CH,

- C =  CH

CH,

CH* + CH , =  C — CH =  CH

i zopren

CH,
C H ,— C H ,— C =  CH — CH , — CH

w ę g l o w o d ó r  k a u c z u k o w y

CH,
CH.  =  C -  CH =  C H 2 — »

CH,
- C =  CH — CH,  — ] n

aby otrzymać schemat przypisywany węglowodorowi kauczu

kowemu. Obecność aldehydu lewulinowego między produk

tami hydrolizy izoozonidu węglowodoru kauczukowego,

stanowi jedną z głównych przesłanek dla przyjęcia sche

matu powyższego. Mowa tu o przemianach następu

jących:

CH,
[— CH, — C =  CH — CH , — CH

w ę g l o w o d ó r  k a u c z u k o w y

CH,

-C =  CH — C H 2

CH,

CH,  — C =  CH — CH,

O,

CH,  CH,
[— CH,  — C — CH — CH,  — CH,  — C — CH — CH,

[— CH 2

0-0  =  0

CH, H
-C — O — C — CH,

I
0-0  =  0 

o z o n i d  k a u c z u k u

CH,
-CH2 — C — CH — CH,  

0-0  =  0

- ]  n

- ] « ■

CH,-

O O

CH, 

-C — O

O

H

-C — CH,
I

O

CH, 

-CH, — C — O

O

H
-C

-O

H ,0  

-CH .—] n —

H
OC — C H 2

i z o o z o n i d  k a u c z u k u

CH, H
-  CH 2 — CO + OC — CH , — CH.,

a l d e h y d  l e w u l i n o w y

CH,
-CO

Nie jest wyjaśniona kwestia budowy zakończeń łańcucha 

węglowodoru lub ewentualnej obecności pierścieni wielo-

*) W h i t b y ,  D o l i d ,  Y o r s t o n .  J. Chem. Soc. 
1448 (1926).

D e k k e r. India-Rubber J. 70, 382 (1925). 
s) S p e n c e ,  K r a t z .  Kolloid Z. 14, 262 (1914).
“) M i d g l e y ,  H e n n e ,  R e n o l l .  India Rubber J. 

95, 414 (1938).
') V an  R o s s e m ,  D e k k e r .  Kautschuk 5, 13 

(1929).

węglowych; znaczny ciężar cząsteczkowy kauczuku jest 

przyczyną niewielkiej (statystycznie) ilości odpowiednich 

grup charakterystycznych (np. niewysyconych wiązań war

tościowości) i ich znikomego wpływu na własności związku.

Reakcja wulkanizacji, prowadząca do wytworzenia gu

my miękkiej polega w zasadzie na działaniu siarki w stosun

ku 3%—10% na ilość kauczuku w odpowiednich warunkach. 

Wulkanizacja, zarówno w technice jak i w laboratorium 

poprzedzona jest naogól przez proces mastykacji. Proces
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ten zasługuje na znaczną uwagę, ponieważ związany jest 

z głębokimi przemianami struktury kauczuku surowego. Ten 

ostatni, w sensie reagentu chemicznego jest ciałem stałym. 

Abstrahując od pewnych metod technicznych, mających 

zresztą zastosowanie dość ograniczone, (wulkanizacja cien

kich błon), o ile stosuje się siarkę jako substancję wulkani

zując i o ile materiałem wyjściowym jest kauczuk surowy, 

należy przed przeprowadzeniem wulkanizacji uzyskać do

kładne zmieszanie składników. Wchodzą tu ponadto i inne 

jeszcze względy: mieszaniny kauczuku z samą tylko siarką 

nie mają prawie praktycznego zastosowania. W  technice 

stosowany jest cały szereg składników, które działając bądź 

fizycznie, bądź chemicznie służą do uproszczenia przeróbki 

i do nadania produktowi pożądanych własności. Dla zmi - 

szania zatem reagentów reakcyjnych i dla innych jeszcze 

względów natury praktycznej, (kształtowanie produktów

kauczukowych), poddawany jest kauczuk surowy wspomnia

nemu procesowi mastykacji. Proces ten sprowadza się 

do intensywnego mechanicznego mieszania i rozrywania su

rowca w temperaturze podwyższonej (30°—100°). Pod dzia

łaniem tlenu powietrza i czynników mechanicznych nastę

puje cały szereg zmian fizyko-chemicznych, jak zniszczenie 

przestrzennej siatki związków białkowych, i chemicznych, 

jak częściowa depolimeryzacja. Kauczuk zmastykowany jest 

plastyczny i miękki, podczas gdy kauczuk surowy w tempe

raturze pokojowej jest materiałem do pewnego stopnia 

elastycznym i twardym.

Reakcja wulkanizacji jest procesem niezmiernie złożo

nym i wielostronnym; mimo znacznej ilości pracy i badań 

niema po dziś dzień ogólnej teorii roboczej wyjaśniającej 

ją w sposób zadowalający. Prawdopodobnie zachodzą tu 

między innymi przemiany następujące:

1) olimeryzacja „przestrzenna” pod działaniem katalitycznym siarki:

CH, CH, CH,
[ -  CH2 -  C =  CH -  CR , -  CH2 =  C -  CH -  CH, - CHa -  C =  CH -  CR , -  ] n

[ -  CH3 — C =  CH -  CHa -  CH, =  C — CH - CHj -  CH2 -  C =  CH -  C.R, - ] n 
CH, CHj CH,

CH, CH, CH,
[ CH, — C — CH — CH, — CH, -  C — CH — CH, — CH, — C — CH — CH, — ] n

[ CH, — Ć — CH — CH-, — CHa — C — CH — CHa -  CH2 — C -  CH — CH, -  ] n
CH3 CH,

2) przyłączanie siarki w sensie schematów:

CH3 CH,
I

CH,

CH,

[ — C H . — C =  CH — CHj — CR , — C =  CH — CH3 — CH, — C =  CH — CH2 — ] n

lub:

[ — CH, — C =  CH — CHa — CH2 — C =  CH — CH2 — C H . — C =  CH — CH2 — ] n
! i I

CH, CH, CH,

CH, CH,
I

CH,

[ — CH2 — C — CH — CH* — CH* — C — CH — CH , — CR , — C — CH — CH2 — ] n 
I " ' Is s s

[ — CH , — Ć — CH — CH, — CH, — C — CR  — CH, — CH, — C — CH — CH2 — ] n

CH,

CH,

CH,

CH,

C.H,

CH,

[ _  CH2 — C =  CH — CH, — CH, — C =  CH — CH2 -  CH2 — C =  CH — CH, — ] n

CH,
I

CH, CH,

[ -  CH , — C — CHj — CHa — CH — C — CH, — CH2 — CH — C — CH, — CH2 -  ] n
;------------- s— 1 ------------- S I------S -

3) odwodornianie, np. w sensie schematu:

CH,
I

CH, CH,

— CH , — C =  CH -  C H . — CH2 — C =  CH — CH, -  CH, -  C =  CH — CHa — ] n

[ — CHa — C =  CH — CH, — CH , — C =  CH — CH2 -  CH , — C =  CH — CH2 — ] n
1 1 

CH, CH, CH.
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GH,
I

[ — CH -  C =  CH -  CH-.
“

S

CH»
I

■ CH — C =  CH -

[ — CH — C =  CH — CH2 — CH — C =  CH ■

CH, CH,

4) częściowy rozkład związku w kierunku wytwarzania 

merkaptanów, itd. Cechą reakcji wulkanizacji jest brak 

ogólnego związku bezpośredniego między ilością przyłączo

nej siarki a własnościami wytworzonego produktu.

Z j a w i s k o  p ę c z n i e n i a  k a u ę z u k u.

Własność pęcznienia liofilnych koloidów pod działaniem 

odpowiednich cieczy i tworzenia gelów zawierających znacz

ną ilość rozpuszczalnika może być podstawą do tworzenia 

teoryj dotyczących budowy wewnętrznej ciał rozpatrywa

nych. W  odniesieniu do kauczuku, zarówno w stanie suro

wym jak i po przeprowadzonej mastykacji, jak i wresz

cie po zwulkanizowaniu, wielka złożoność i różnorodność 

przemian niezmiernie utrudnia ogólniejsze ujęcie tych zja

wisk. ,,Wielofazowość'’ związku, (p. niżej), obecność do

mieszek, wrażliwość na działanie chemiczne tlenu i roz

puszczalników, ewentualna obecność nadmiaru reagentów 

służących do wulkanizacji, ,,historia” kauczuku—wszystkie 

te czynniki mogą wpływać i wpływają na zjawisko pęcznie

nia. Z tego też powodu, znaczna ilość wyprowadzonych 

wzorów matematycznych słuszna jest w ograniczonej tylko 

mierze9). Proces pęcznienia kauczuku surowego lub zwul- 

kanizowanego jest jedną z własności charakterystycznych 

tych substancji. Własność ta związana jest zapewne z wiel

kością i szczególną budową cząsteczki; w odróżnieniu od 

zjawisk, które cechują rozpuszczanie się ciał o cząsteczce 

zbliżonej rozmiarem do cząstki rozpuszczalnika i które po

legają, przynajmniej w początku procesu, na wzajemnym 

przenikaniu (dyfuzji) cząsteczek rozpuszczalnika i ciała 

rozpuszczanego, w wypadku kauczuku i substancyj zbliżo

nych, przemiany początkowe sprowadzają się naogół do 

dyfuzji i adsorbcji, lub absorbcji „rozpuszczalnika"*) przez 

ciało rozpuszczane. Ruchliwość bowiem i zdolność do dy

fuzji cząstek kauczuku jest, rzecz jasna, znakomicie mniej

sza, niż odpowiednie własności „rozpuszczalników” . Z te

go punktu widzenia własność tworzenia spęczniałego gelu 

jest związana w pewnej przynajmniej mierze z procesem 

tworzenia roztworu „rozpuszczalnika” w kauczuku. Proce

sowi temu może towarzyszyć, lub praktycznie biorąc, po 

procesie tym może następować przechodzenie cząstek kau

czuku do roztworu. To co zostało tu powiedziane odnosi 

się do kauczuku surowego, lub do kauczuku zmastykowane- 

po, który od stanu spęczniałego gelu przechodzi w stau 

zolu; przy zachowaniu odpowiednich warunków ostrożno

ści utworzenie zolu może być nie związane z głębokimi 

przemianami substancji w sensie rozpadu cząsteczki. Kau

czuk surowy zatem pod działaniem rozpuszczalników two- 

rzy spęczniały gel, którego objętość wzrasta nieograniczenie 

dążąc, jako do swej granicy, do objętości rozpuszczalnika. 

(Utworzenie zolu). Kauczuk zmastykowany podlega przemia

nom tym łatwiej i prędzej, niż kauczuk surowy. Fakt ten

*) W e b s t e r .  R. A. B. R. M. Journal Mfrs. 3, 
1 (1934).

’) Termin „rozpuszczalnik” ma tu znaczenie szersze, 
niż w literaturze technicznej o kauczuku.

CH,
I

CH2 — CH — C =  CH — CH2 — ] n

S -f H,S

CH2 — CH — C == CH — CH2 — ] n
I
CH,

jest jedną z podstaw wspomnianego wyżej poglądu na isto

tę mastykacji. Zmniejszenie cząsteczki (depolimerazacja) oraz 

zniszczenie „przestrzennej” siatki związków białkowych, 

utrudniającej zapewne zetknięcie reagentów, powinno dzia

łać w wymienionym kierunku przyśpieszenia procesu pęcz

nienia i rozpuszczania. Kauczuk zwulkanizowany według 

schematów 1), 2), 3), (p. str. 14) uważany być może za 

„makro” cząsteczkę. Szczególny ten pogląd traktujący jako 

cząsteczkę dowolny zbiór atomów, połączonych pierwszo

rzędnymi jednostkami wartościowości, nawet, gdyby zbiór 

ten miał wymiary makroskopowe, utworzony został dla wy

tłumaczenia pewnych zjawisk charakteryzujących ciała wy

soce spolimeryzowane. Do zjawisk tych zalicza się między 

innymi brak zdolności przechodzenia do roztworu omawia

nych tu substancyj, przynajmniej bez towarzyszącej głębo

kiej destrukcji—rozpadu „makro-cząsteczki” . Kauczuk zwul

kanizowany pod działaniem rozpuszczalników ulega pęcz

nieniu podobnie jak kauczuk surowy. Proces ten jednak 

związany jest na ogół z destrukcją chemiczną cząstki i dla

tego też objętość spęczniałego gelu nie dąży do określonej 

granicy, lecz wzrasta nieograniczenie (do objętości rozpusz

czalnika), z biegiem czasu; tym niemniej, gdyby można było 

powstrzymać chemiczną dezintegrację cząsteczki, objętość 

gelu dążyłaby zapewne do pewnej określonej granicy. Pod

kreślić należy fakt, iż komplikująca zjawisko pęcznienia 

kauczuku dezintegracja zachodzi naogół niezmiernie wolno. 

Temu należy zapewne przypisać często spotykany w star

szej literaturze pogląd o „maksymalnej objętości spęczniałe

go gelu kauczukowego” . Reasumując: kauczuk surowy pod 

wpływem „rozpuszczalników” tworzy spęczniały gel i stop

niowo przechodzi w stan roztworu—-zolu; kauczuk zwulka

nizowany zdolny jest do pęcznienia, lecz zasadniczo nie 

może utworzyć roztworu, bez towarzyszącej procesowi te

mu dezintegracji. Praktycznie rzecz biorąc jednak, pęcznie

nie kauczuku zwulkanizowanego połączone jest zawsze 

z procesem degradacji związku i przejściem w stan zolu

0 mniejszym, lub większym stopniu dyspersji. Dwutorowość 

procesu pęcznienia kauczuku określona została po raz pierw

szy w ścisły sposób matematyczny przez S c o t t a  i współ

pracowników10). Rozpatrywano krzywą zmiany objętości 

spęczniałego gelu w zależności od czasu procesu:

S = / (  t) ........................ (1)

W  równaniu (1) S oznacza procentowy wzrost objętości 

gelu zachodzący w czasie t. Okazało się, iż niezależnie od 

użytego kauczuku i od „rozpuszczalnika” przebieg funk

cji (1) posiada następujcce cechy charakterystyczne: obję

tość spęczniałego gelu S wzrasta w początku procesu ze 

znaczną, lecz zmniejszającą się szybkością, poczem nastę

puje druga część procesu pęcznienia, przebiegająca ze stałą

1 nieznaczną naogół szybkością. Zasługą S c o t t a  jest 

podział funkcji (1) na dwie funkcje wypadkowe (2) i (3) 

odpowiednio według równań:

10) Trans. Inst. Rubber Ind. 5, 95 (1929); R. A. B. M. 
Journal 5, 81, 99 (1936).



PRzEm y s Ł (:i (Em 1<:z NY ±2 (1938)

S =  S' -f- S" 

dS'

dt = K ' ^  

dS" 

dt -  •

■ S') (2)

(3)

S'm oznacza wartość maksymalną S', K‘ i K "  są stałymi 

Łatwo zorjentować się, że równanie (2) posiada postać 

równania kinetycznego reakcji jednocząsteczkowej. Według 

S c o t t a  określa ono przebieg procesu fizykochemicznego 

adsorbcji lub absorbcji płynu przez kauczuk. Proces okreś

lony równaniem (3), które po scałkowaniu odpowiada linii 

prostej, odnoszony jest do procesu stopniowej dezintegracji, 

lub depolimeryzacji kauczuku. Ujęcie procesu pęcznienia 

jako sumy dwuch zjawisk: fizykochemicznego i chemiczne

go pozwala na wprowadzenie dalszych uogólnień; okazuje 

się bowiem, że jeśli równanie (2) podane będzie w układzie 

odpowiednich zmiennych ułamkowych :

S0 =

T q ----- np
i m

(4)

(5)

gdzie S'm to największość równania (2) [określana jako 

maksimum procesu fizykochemicznego pęcznienia], zaś 

Tm—jest to w przybliżeniu okres czasu upływający do 

osiągnięcia maksimum S'm [określany jako ,,czas pęcznienia - 

sivelling tim«] to równanie (2) przybierze postać:

dS0 

dT0
: K ( 1 - S 0) (6)

Równanie (6) słuszne jest w pierwszym przybliżeniu dla 

dowolnego kauczuku i „rozpuszczalnika” . Stała charakte

rystyczna S'm uważana być może za miarę zdolności spęcz- 

niałej „rozpuszczalnika” .

„Rozpuszczalniki” organiczne można naogół uszerego

wać w kierunku zmniejszającej się stałej S'm w sposób nastę

pujący: chlorowcopochodne węglowodorów alifatycznych, 

węglowodory aromatyczne i hydroaromatyczne, węglowodo

ry alifatyczne; związki zawierające tlen, jak estry, etery 

i alkohole posiadają niższą zdolność spęczniania kauczuku. 

Nie udało się ustalić żadnej ogólnej zależności między 

własnościami fizycznymi płynu, a jego zdolnością spęcznia

jącą. Klasyczne równanie O s t w a l d  a11) :

Q D  — K (7)

gdzie Q to ilość rozpuszczalnika zaadsorbowanego, D— 

stała dielektryczna, K  i n to stałe równania,—słuszne jest 

dla niewielu tylko „rozpuszczalników” .

Pęcznienie kauczuku związane jest z pewnymi przemia

nami energetycznymi przejawiającymi się w efektach ciepl

nych, w ciśnieniu wywieranym przez gel, a także w obni

żeniu prężności pary nad układem kauczuk „rozpuszczal

nik” . Procesy tu zachodzące są w zasadzie nieodwracalne. 

Jednak według danych P o z n j a k a12) nie odnosi się to 

do wartości ciśnienia wywieranego przez spęczniały gel, 

które ujęte może być równaniem:

P =  PoCfc........................................... (S)

" )  Kolloid Z. 29, 100 (1921).
u ) Kolloidchem. Beihefte. 3, 417 (1912).

gdzie k i P0 są stałymi charakterystycznymi dla danego 

rozpuszczalnika, zaś c—to odpowiednio przeliczone stęże

nie kauczuku w spęczniałym gelu. K a t  z13), biorąc pod uwa

gę równanie P o z n j a k a ,  a także odwracalność zmiany 

ciśnienia pary nasyconej nad układem tu omawianym wy

prowadził równanie:

................ (9)P =
RT p

IOg PsMV0

gdzie P—to ciśnienie wywierane przez spęczniały gel, R— 

stała gazowa, M —ciężar cząstkowy „rozpuszczalnika” , V0—1 

jego objętość właściwa, ps—prężność pary nasyconej roz

puszczalnika, zaś p—ciśnienie pary nad omawianym tu 

układem. Wyprowadzenie równania (9) stoi w bezpośred

nim związku z wywodem analogicznego równania określa

jącego ciśnienie osmotyczne w roztworach. Wydaje się jednak, 

iż ciśnienie osmotyczne uzależnione jest od energii kine

tycznej cząstek roztworu, podczas gdy ciśnienie wywierane 

przez spęczniały gel stoi w związku z przemianami energji 

potencjalnej układu. Ujecie efektów cieplnych obserwowa

nych przy procesie pęcznienia kauczuku w ogólne równanie 

nie jest możliwe, ponieważ wpływa na te efekty bardzo 

wiele przyczyn i w zależności od układu zmienia się nie- 

tylko ich wielkość, ale i znak.

Z a g a d n i e n i e  w y o d r ę b n i e n i a  w ę g l o w o 

d o r u  k a u c z u k o w e g o  i r o z d z i a ł u  na s k ł a d 

n i k i  o z b l i ż o n e j  r o z p u s z c z a l n o ś c i .

Zwykłe sposoby oczyszczania związków organicznych 

polegające np. na frakcjonowanej destylacji, lub krystalizacji 

nie mogą być stosowane w odniesieniu do węglowodoru kau

czukowego. Dostępne są natomiast metody oparte na wy

korzystaniu różnej rozpuszczalności kauczuku i jego domie

szek i na rozkładzie domieszek nierozpuszczalnych na ciała 

prostsze i rozpuszczalne. Zdolność rozpuszczania kauczuku 

stoi w pewnym związku z zdolnością spęczniającą „roz

puszczalnika” . Najlepszymi tedy „rozpuszczalnikami” kau

czuku są węglowodory i pewne ich pochodne, związki tle

nowe natomiast posiadają ograniczoną tylko zdolność roz

puszczania kauczuku. Wspomniano (p. str. 13), iż około 

3% domieszek kauczuku surowego rozpuszcza się w ace

tonie. Ekstrakcja acetonowa stanowi zatem jedną z czę

ści procesu oczyszczania. Dla ułatwienia procesu ekstrakcji 

stosuje się zwykle kauczuk spęczniały uprzednio pod działa

niem „rozpuszczalników” . Zagadnieniem nastręczającym 

znaczne trudności jest usunięcie substancyj azotowych. 

Odróżniać tu należy metody chemiczne i metody fizyko

chemiczne. Metody chemiczne polegają na odpowiednio 

przeprowadzonej hydrolizie związków „białkowych . Pro

ces hydrolizy może być przeprowadzony przed koagulacją 

mleczka kauczukowego. Wymienić tu można prace P u m- 

m e r e r a i współpracowników14), którzy poddawali mleczko 

działaniu rozcieńczonego ługu sodowego, M a c  P h e r- 

s o n a15), stosującego hydrolizę substancyj azotowych w wy

sokiej temperaturze, oraz pracę S m i t h a ,  S a y l o r a  

i W i n g  aia), używających trypsyny jako czynnika hydro- 

lizującego białka. Możliwy jest też rozkład substancyj „biał

kowych” w kauczuku skoagulowanym. Metody fizykoche

miczne oczyszczania kauczuku polegają na ostrożnym prze

1!1), Kolloidchem. Beihefte 9, 104, (1918).
“ ) Her. 60, 2152 (1927).
15) Bur. Standards J. Research. 8, 751 (1932)
“ ) Bur. Standards J. Research. 10, 479 (1933).
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prowadzeniu węglowodoru do. roztworu (tak, aby związki 

azotowe pozostawały w osadzie), lub też—na cząstkowym 

strącaniu kauczuku z roztworu. Metody te mają specjal

ne znaczenie, ponieważ dzięki ich zastosowaniu przekonano 

się o „wielofazowej” strukturze kauczuku. Pokazało się 

mianowicie, że w węglowodorze kauczukowym występuje 

cały szereg frakcyj, różniących się rozpuszczalnością, a więc 

zapewne zawierających cząstki o różnym ciężarze cząstecz

kowym lub o różnym stopniu agregacji. Metoda frakcyj

nego rozpuszczania kauczuku, najczęściej w lekkich „roz

puszczalnikach” , jak np. w eterze etylowym, opracowana 

została w szczegółach przez P u m m e r e r a  i współpra

cowników17). Metoda cząstkowego strącania kauczuku z roz

tworu przez dodanie złego „rozpuszczalnika” 18) lub, przez 

stopniowe obniżanie temperatury roztworu kauczuku w od

powiednio dobranym „rozpuszczalniku” 19) wydaje się być 

bardziej skuteczna niż metoda poprzednia, jeśli chodzi

o oddzielenie związków zawierających azot. Mimo dużej 

ilości prac i badań poświęconych zagadnieniu oczyszczenia 

węglowodoru kauczukowego nie udało się po dzień dzi

siejszy wyodrębnić związku tego w wysokim stopniu czys

tości i o jednocześnie niezmienionej strukturze fizykoche

micznej. Wspomniano już jednak, iż dzięki pracom tym 

udało się stwierdzić, że budowa węglowodoru kauczukowe

go jest niejednorodna i że można rozdzielić go na szereg 

frakcyj o zbliżonej wielkości cząsteczki. Na zasadzie badań 

wcześniejszych20) sądzono, że w skład kauczuku wchodzą 

zasadniczo dwie frakcje: jedna—łatwo rozpuszczalna w lek

kich „rozpuszczalnikach” , jak np. w eterze etylowym lub 

naftowym, szybko przechodząca do roztworów w rozpusz

czalnikach ciężkich, jak w benzenie; frakcja ta po wulkaniza

cji dawała produkt miększy i mniej wytrzymały na naprę

żenie rozciągające; frakcję tę nazywano a-kauczukiem, lub 

kauczukiem-zolem; frakcja druga, gorzej rozpuszczalna i da

jąca po zwulkanizowaniu produkt wytrzymalszy i trwardszy 

nazywana była [^-kauczukiem, lub kauczukiem-gelem; pro

dukt ten wykazywał na rentgenospektrografach prążki dy

frakcyjne związane z krystalizacją wewnętrzną węglowo

doru przy rozciąganiu21). Cały szereg zjawisk, jak np. 

wpływ „historii” materiału przerabianego i używanych 

„rozpuszczalników” na stosunek ilościowy obu odmian 

kauczuku, wzajemne przejścia 2 -kauczuku w ß-kauczuk pod 

działaniem pewnych czynników wskazuje na fakt, że w kau

czuku występuje cały szereg frakcyj i że odmiany Ct- i ß- 

nie są substancjami jednorodnymi22).

Prace prowadzone więc dla otrzymania „chemicznie 

czystego” węglowodoru kauczukowego nie przyniosły po

żądanego rezultatu, lecz rzuciły snop światła na dziedzinę 

teoryj budowy kauczuku. Na wynikach tych prac oparty 

jest współczesny pogląd o rozmaitym rozmiarze cząstki

Ił) P u m m e r e r, P a h 1. Ber. 60, 2162 (1927);
P u m m e r e r ,  A n d r i e s s e n .  G ü n d e l .  Ber. 

61, 1583 (1928).
") P u m m e r e r ,  K o c h .  Ann. 438, 294 (1925).
■’) M  i d g b e r g, H e n n e ,  R e n o l l .  J. Am. Chem. 

Soc. 53, 2733 (1931).
20) C a  s p a r  i. J. Soc. Chem. Ind. 32, 1041 (1913).
21) C 1 a r k, W  o 11 h u i s, S m i t h .  Rubber Age 

N. Y. 42, 35 (1937);
S m i t h ,  S a y l o r ,  W i n g .  1. c.
S m i t h ,  Say l o r .  Bur. Standards J. Research 

l3> 453 (1934).
22) W  h i t b y. Trans. Inst. Rubber Ind. 5, 184 (1929); 

6. 40 (1930).

kauczuku. Fakt ten związany być może z różnym stop

niem polimeryzacji węglowodoru kauczukowego, lub też 

z różnym stopniem agregacji cząstek, jeśli stanąć na grun

cie micellarnej budowy cząstki kauczuku.

Na zakończenie wspomnieć należy, iż odpowiednio 

oczyszczony węglowodór kauczukowy zdolny jest do kry

stalizacji23).

L e p k o ś ć  r o z t w o r ó w  k a u c z u k u .

Cechą charakterystyczną roztworów węglowodoru kau

czukowego jest ich wielka wrażliwość na działanie tlenu, 

światła, temperatury, domieszek zawartych w „rozpuszczal

niku” itd. Pozatem roztwory nawet bardzo rozcieńczo

ne wykazują bardzo wysoki współczynnik lepkości. Inter

pretacja teoretyczna zjawisk, zachodzących w rozcieńczonych 

roztworach kauczuku (o stężeniu nie przekraczającym 1%) 

jest prostsza niż studium teoretyczne roztworów bardziej 

stężonych; wynika to z faktu, iż roztwory rozcieńczone 

podlegają prawu przepływu N e w t o n a  i mówić tu 

można o współczynniku lepkości płynu, jako o stałej fizycz

nej określonej równaniem:

gdzie dv jest różnicą szybkości między dwoma elementar

nymi płaszczyznami, wyodrębnionymi w płynie i znajdujący

mi się w odległości dz, P zaś jest różnicą sił działających na 

jednostkę powierzchni płaszczyzn wyodrębnionych, warun

kującą przepływ laminarny cieczy. 'Ij—stała równania (1) 

określana jest jako współczynnik lepkości cieczy i przy 

przepływie laminarnym niezależna jest od szybkości cieczy. 

Rozpatrując przepływ cieczy przez rurkę kapilarną i odpo

wiednio całkując równanie (1) zauważyć można, iż dla 

cieczy podlegających prawu N e w t o n a  zachodzi stosu

nek prostej proporcjonalności między ciśnieniem u wylotu 

kapilary i ilością cieczy wypływającej w jednostce czasu 

Mowa tu o znanym praw'ie P o i s e u i 1 1 e’a wyrażonym 

równaniem :

W  równaniu (2)— Q oznacza ilość cieczy wypływającej 

w jednostce czasu, p—ciśnienie u wylotu kapilary, stałe zaś 

K' i K "  określone są wymiarami kapilary. Przepływ cie

czy przez rurkę kapilarną, lub opadanie kulki w cieczy są 

praktycznie biorąc podstawą do określenia współczynnika 

lepkości.

Współczynnik lepkości roztworów kauczuku rzadko 

wyrażony jest w jednostkach bezwzględnych (centypoizach); 

częściej mówi się o współczynniku lepkości względnej:

f‘ roztw
i wzg! “  .................................. (3)

‘ rozp

albo współczynniku lepkości właściwej:

V, f‘ roztw ri rozp , .
1wł = --- -------- ................(4)

‘ rozp

W  równaniach (3) i (4) Ti i 7, oznaczają odpo-
* roztw ‘ rozp

w'iednio współczynnik lepkości roztw'oru i „rozpuszczalnika” .

W  odniesieniu do rozcieńczonych roztworów kauczuku 

wypracowany został cały szereg koncepcyj teoretycznych, 

wiążących współczynnik lepkości roztworu ze strukturą 

i wielkością cząsteczki rozpuszczonego kauczuku. Przede-

2”) S m i t h, S a y l o r ,  W i n g .  1. c.
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wszystkim parę słów wyjaśnienia, jaka jest między innymi 

przyczyna nadmiernej rozbieżności poglądów na ciężar czą

steczkowy kauczuku; ciężar cząsteczkowy traktowany być 

może z rozmaitych punktów widzenia; w sensie chemicz

nym, jest to względna waga najmniejszej ilości substancji, 

posiadającej własności chemiczne dowolnej ilości substancji; 

w sensie fizykochemicznym—cząsteczka, to jednostka któ

ra zużywa 0,5 kT ergów energii na każdy z trzech prze

strzennych stopni swobody. Cząsteczka według tej defi

nicji, określona być może przy pomocy pomiarów kriosko- 

powych lub ebulioskopowych; w odniesieniu do układów 

zawierających cząsteczki o znacznej wielkości mówić można

o rozmiarze cząstki z punktu widzenia ,,mechanicznego"; 

wówczas przez cząsteczkę rozumie się najmniejszą ilość 

substancji nie ulegającej dezintegracji pod działaniem pew

nych sił mechanicznych działających w układzie; np. w roz

tworach kauczuku siłami tymi mogą być siły powodujące 

przepływ cieczy. Z tego, co zostało tu powiedziane wy

nika, iż znaleziony ciężar cząsteczkowy może być zależny 

od metody pomiaru i przyjętej interpretacji tego pojęcia. 

Różnorodność metod używanych dla określenia ciężaru czą

steczkowego kauczuku jest tedy jedną z przyczyn rozbieżno

ści wyników.

Nawiązując do badań prowadzonych nad lepkością roz

tworów kauczuku wymienić należy w pierwszym rzędzie 

prace H. S t a u d i n g e r a  i współpracowników'24). We

dług szkoły Staudingera cząsteczka kauczuku posiada nastę

pującą strukturę: jest ona bardzo długim łańcuchem, któ

rego ogniwami są cztero węglowe reszty izoprenu (odpo

wiednio do schematu na stronie 13); reszty izoprenu po

łączone są przez wysycenie pierwszorzędnych wiązań warto

ściowości; łańcuch taki posiada pokrój sztywnego włókna

o długości rzędu mikrona lub dziesiątych mikrona; wymia

ry prostopadłe do długości są rzędu niższego niż długość 

fali światła, to też „makro-cząsteczka” jest zasadniczo nie

widzialna. Stopień polimeryzacji i odpowiadająca mu dłu

gość łańcucha waha się dla kauczuku w pewnych grani

cach. W  rozcieńczonych roztworach cząsteczka kauczuku 

jest systemem, który podlega wszystkim trzem powyżej po

danym definicjom. Zjawiska solwatacji i asocjacji mają 

według Staudingera znaczenie drugorzędne. Przyjęta szcze

gólna budowa cząstki kauczuku wiązana jest z całym sze

regiem zjawisk, jak np. pęcznieniem pod wpływem ,,roz

puszczalników", wysoką lepkością nawet rozcieńczonych 

roztworów, odchyleniami od prawa Poiseuille’a, obserwowa

nymi w roztworach bardziej stężonych, z elastycznością 

kauczuku itd. Poglądy Staudingera oparte są na wielo

letnich studiach układów zawierających substancje wyso

ce spolimeryzowane, jak np. polistyreny. Lepkość rozcień

czonych roztworów związków należących do danego szeregu 

homologicznego wyraża się wzorem:

\ e,= r<m -" C (5)

We wzorze (5) Km oznacza ,,stalą ciężaru cząsteczkowego” , 

M —ciężar cząsteczkowy, c zaś—stężenie substancji. Stau- 

dinger rozpatruje prawo E i n s t e i n a  o lepkości rozcień

czonych zawiesin sztywnych i kulistych cząstek, wyrażają

ce się wzorem:

r wl =  K - N - f  ........................... (6)

u ) H. S t a u d i n g e r .  Die Hochmolekularen Orga
nischen Verbindungen. Berlin (1932).

We wzorze (6) N—to ilość cząstek znajdujących się 

w roztworze, Cp—to objętość cząstki w roztworze, K  zaś 

stanowi stałą równania. Łatwo jest dowieść, że według 

Einsteina współczynnik lepkości roztworu nie zależy od 

stopnia rozproszenia (o ile asocjacja nie jest związana 

z kontrakcją objętości): jeśli bowiem c będzie stężeniem 

wagowym roztworu, s—gęstością ciała, M —ciężarem czą- 

stęczkowym, n—stopniem asocjacji, —liczbą Avogadry, 

to:

cN i

N  =  M n ..................................................  W

i

Mn

? -  s N , .........................................

Podstawiając wartości z równań (7) i (8) do równania (6) 

otrzymamy :

Kc

; r ....................................... <9>

zaś dla substancyj o zbliżonej gęstości:

Vj =  K’c .............................  (10)

Staudinger rozpatruje szereg substancyj o zbliżonej gęsto

ści, o ciężarach cząsteczkowych odpowiednio M j, M „  M ......

i o objętościach cząsteczkowych odpowiednio tp,, <p2 rp.}, ....

znajdujących się w roztworze o stężeniu c. Roztwory te 

będą wykazywały ten sam współczynnik lepkości (według 

równania 10), a zatem słuszna będzie proporcja:

<Pl

M , ~ M , ~ M 3 ............................( u )

która wynika z równania (6) i z odwrotnej proporcjonalno

ści ciężaru i objętości cząstki. O ile zamiast równania Ein

steina wziąść pod uwagę równanie Staudingera (5), to wy

rażenie (11) przybierze postać:

' f i _______ ’f  2 ________

M i 1 ~~ Mi *  ~  M , ! .......................<12>

a zatem objętości cząstek rozpatrywanych przez Staudinge

ra substancyj wysoko spolimeryzowanych są odwrotnie 

proporcjonalne do kwadratów ich ciężarów cząsteczko

wych. Wynik ten uzasadnia Staudinger wibracją cząstek 

w roztworze, skutkiem której objętość ,,makro-cząsteczki” 

równać się ma objętości walca, którego średniej jest dłu

gość łańcucha, a wysokością—wymiar do długości prosto

padły. Stała K,„ jest według Staudingera stalą uniwersal

ną, zależną od ilości atomów węgla, wchodzących w „ogni

wo” łańcucha. Dla polimerów izoprenu (4 atomy węgla 

w reszcie izoprenu) Km wynosi 4 • 0,83 • 10'4. Wartość Km 

określona została doświadczalnie dla roztworów kauczuku 

zdegradowanego; drogą ekstrapolacji wyliczono ciężar czą

steczkowy kauczuku, jako wielkość przenoszącą 170 000 je

dnostek. Według omawianych tu poglądów lepkość roz

tworów cial wysoce spolimeryzowanych o cząsteczkach 

w kształcie włókna, nie zależy od elementów budowy cząst

ki, np. od obecności wiązań podwójnych. Postulat ten 

udowodniony został doświadczalnie, gdy okazało się, że 

współczynnik lepkości kauczuku uwodornionego nie różni 

się praktycznie od współczynnika lepkości roztworu kauczu

ku. Teoria rozcieńczonych roztworów cial wysoce spolime- 

ryzowanych utworzona przez Staudingera nie jest ogólnie 

przyjęta. Szczególnej krytyce podlega założenie sztywno

ści cząstki, odrzucanie wpływu rozpuszczalnika i ewentual-

2S) W  i 11 i a m s. Ind, Eng. Chem. 29, 172 (1937).
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nych zjawisk solwatacji25), oraz metoda ekstrapolacji wyni

ków otrzymanych dla produktów degradacji kauczuku

o ciężarze cząstkowym rzędu kilkudziesięciu tysięcy jedno

stek, do kauczuku o ciężarze cząstkowym ponad sto tysięcy 

jednostek. Inne interpretacje teoretyczne współczynnika 

lepkości rozcieńczonych roztworów kauczuku oparte są 

również naogół na odpowiednio zmodifikowanym równaniu 

Einsteina. Tak np. F i k e n t s c h e r  i M a r  k26), przyj

mując zjawisko solwatacji kauczuku, i zakładając, że w roz

tworach rozcieńczonych stopień solwatacji jest proporcjo

nalny do długości łańcucha, otrzymują wzór:

v) tu! =  KcM2 ............................... (13)

gdzie c jest to stężenie, M —ciężar cząstkowy, a K—stała. 

Wyliczony z wzoru tego ciężar cząsteczkowy kauczuku wy

nosi około 10 000 jednostek. Odrzucając postulat sztywno

ści cząstki Bu s s  e27), wyprowadza równanie :

t)wl= K c M '  ................................(14)

Rozcieńczone roztwory kauczuku, o których tu dotychczas 

była mowa, posiadają niemal wyłącznie znaczenie teore

tyczne.

Roztwory stosowane w technice, o stężeniu od jednego 

procentu do dziesięciu i wyżej podlegały bardzo znacznej 

ilości badań; wyniki jednak prac odpowiednich trudniej jest 

wytłumaczyć teoretycznie. Wynika to z paru przyczyn, 

z których pierwszą jest fakt, iż ptzepływ laminarny roz

tworów takich nie podlega prawu Newtona i równanie (1) 

musi ulec następującerinu przekształceniu:

di)

d , .................... ' ' ' <15>

równanie zaś (2) przybrać musi postać:

C k 'p \
r‘ =  t \ J c Tą ) .......................... (16)

Współczynnik lepkości 7j jest tedy zależny od szybkości 

przepływu cieczy i mówić należy o średnim współczynniku 

lepkości cieczy, lub o średnim współczynniku lepkości 

względnej lub właściwej. W  większości wypadków warto

ści te podawane są w literaturze bez dalszych wyjaśnień; 

wydaje się jednak, iż ten sposób podawania wyników nie 

jest zbyt ścisły i że znacznie bardziej ogólną metodą 

jest określanie ,,równania wypływu cieczy2S):

K'p =  f ( K " Q ) ............................... (17)

Krzywa w układzie osi: K'pjK"Q_, która odpowiada geome

trycznie równaniu (17) posiada kształt litery S; o ile ciś

nienie powodujące wpływ cieczy zawarte jest w granicach: 

O  <  p <  Pm:n 

iub jeśli przekracza pewną wartość:

Pmax ^  P

to równaniu wypływu cieczy odpowiada geometrycznie linia 

prosta. Kąt między osią odciętych K'p, a styczną do krzy

wej odpowiada średniemu współczynnikowi lepkości przy 

danym ciśnieniu powodującym wypływ (lub przy danej 

średniej szybkości przepływu). Okazuje się, że dla nie

zbyt rozcieńczonych roztworów kauczuku średni współczyn-

2") Kolloid-Z. 49, 135 (1929).
27) Chemistry and Technologie of Rubber, Davis, Blake, 

New York, 1937).
2K) R e i n e r ,  Physics, 5, 321 (1934); We i s senberg ,  

R a b i n o w i t s c h ,  Z. physik. Chem. 145, 1 (1929).

nik lepkości posiada wartość maksymalną w granicach ciś

nienia: 0—Pminl wraz ze wzrostem ciśnienia powodują

cego wypływ od wartości pmirl do wartości pmax. średni 

współczynnik lepkości opada, aby znów' osiągnąć wartość 

stałą gdy ciśnienie przekroczy pmax. Szczególna ta zmia

na średniego współczynnika lepkości płynu wraz ze zmia

ną ciśnienia, lub co na jedno wychodzi, wraz ze zmianfe 

szybkości wypływu, stała się bodźcem do wielu dociekań 

teoretycznych. S t a u d i n g e r  tłumaczy zjawiska tu opi

sane stopniową orientacją cząstek w'raz ze wzrostem średniej 

szybkości wypływu. O s t w a l d  i jego szkoła przypisują 

cieczy tu omawianej pewne własności elastyczne, które ma

ją być przyczyną obserwowanych zjawisk29).

Zmiana współczynnika średniej lepkości roztworu kau

czuku w zależności od stężenia ma duże znaczenie w prak

tyce. Jako przykład całego szeregu równań półempirycz- 

nych, wyprowadzonych dla matematycznego ujęcia tego 

zjawiska podać można równanie A r r h e  n i u s z a 30):

"'l wzg — ................................(18>

W  równaniu (18) C oznacza stężenie, K  zaś—stałą charak

terystyczną. Przebieg zmiany średniego współczynnika lep

kości roztworów tu omawianych w zależności od stężenia 

kauczuku był również badany przez S t a u d i n g e r  a31)

i przez F i k e n t s c h e r a  i M a r k  a28). Otrzymane wy

niki interpretowane były teoretycznie wredług powyżej opi

sanych poglądów.

Zaznaczyć należy, iż bardzo wiele pracy poświęcono 

badaniu wpływów różnych domieszek na lepkość roztwo

rów kauczuku; okazało się. iż pod działaniem nieznacznych 

nawet ilości kwasów, zasad, przyśpieszaczy, związków utle

niających itd. następują z reguły zmiany współczynni

ka lepkości, najczęściej w kierunku jego zmniejszenia. Zmia

ny tu obserwowane są nieodwracalne; przyczyny ich nie 

są całkowicie wyświetlone i są zapewne bardzo złożone. 

Poza zmianami natury fizyko-chemicznej, (solwatacja, aso

cjacja) mają tu znaczenie zmiany czysto chemiczne, jak 

izomeryzacja lub polimeryzacja (czy depolimeryzacja) czą

steczek kauczuku.

Prawa rządzące przepływem roztworów kauczuku

o stężeniu wyższym niż 10°o są mało zbadane. Układy te 

wykazują pewne cechy substancyj elastycznych i zachowa

nie ich jest bardzo złożone.

Z a k o ń c z e n i e :

Przytoczony tu szereg zjawisk i interpretacyj teoretycz

nych bynajmniej nie wyczerpuje całokształtu wiedzy o ukła

dach: kauczuk—rozpuszczalniki organiczne. W  miarę moż

ności podkreślano fakty najogólniejsze, mające związek 

z innymi układami koloidalnymi. Specjalnie dużo miejsca 

poświęcono poglądom S t a u d i n g e r a ,  które stanowią 

epokę w dziedzinie badań związków' o wysokim stopniu 

polimeryzacji. Autor wyraża podziękowanie Dr. A. V an  

R o s s e m o w i ,  Dyrektorowi Holenderskiego Instytutu 

Kauczukowego w Delft za łaskawe pozwolenie korzystania 

z biblioteki Instytutu.

2#) O s t w a l d .  Kolloid Z. 67, 211 (1934); P h i 1 i- 
p o f f. Kautschuk, 12, 179, (1936).

30) Z. physik. Chem. I, 2S7 (1887); G a u n t .  J. Soc. 
Chem. Ind. 33, 446 (1914).

31) Kautschuk, 13, 22 (1937).
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Wiadomości bieżące
Nouvelles du jour

■j" In i .  Adam Podoski urodził się dnia 15 września 

1866 w Czupyrach na Ukrainie. Po ukończeniu gimnazjum

OO. Jezuitów w Tarnopolu, studiuje w École Centrale 

des Arts et Manufactures w Paryżu, którą kończy w r. 1890, 

uzyskując dyplom inżyniera—mechanika. Pracuje w żywo 

wówczas organizującym się przemyśle cukrowniczym na 

Ukrainie i Podolu, zajmując odrazu, jako młody jeszcze 

jeszcze stosunkowo technik, jedno z czołowych miejsc w tym 

przemyśle.

Po wybuchu rewolucji komunistycznej, która zniszczyła 

jego cały dorobek—inż. Podoski wraca do kraju w roku 

1923 przechodzi do pracy w Państwowej Fabryce Związków 

Azotowych w Chorzowie, gdzie kolejno zajmuje stanowiska: 

szefa Oddziału Zakupów, dyrektora Oddziału Sprzedaży,

dyrektora handlowego i od roku 1926 stanowisko naczel

nego dyrektora, które zajmował do czasu połączenia się 

Mościc i Chorzowa tj. do roku 1933. Działalność Jego 

na terenie Państwowej Fabryki Związków Azotowych przy

czyniła się do technicznego i finansowego rozwoju tej insty

tucji.

W  sierpniu 1933 r. obejmuje inż. Adam Podoski kie

rownictwo Spółki Akcyjnej Eksploatacji Soli Potasowych. 

Obejmuje je w momencie wyjątkowo trudnym dla tego 

przedsiębiorstwa. Osłabiony w wysokim stopniu skutkami 

kryzysu Tesp, wykazujący przytem duże niedomagania 

w dziedzinie technicznej, odżywa w rękach Prezesa inż. 

Adama Podoskiego, krzepnie i rozwija się. Pokonane zostaiy

trudności w dziale przeróbki surowców kałuskich i hołyń- 

skich w fabryce chlorku potasu. Powstają podwaliny pod 

przyszły dział produkcji siarczanu potasu, kalimagnezji, 

tlenku magnezu i siarki. Powstaje niezmiernie cenne dla 

przedsiębiorstwa, źródło taniej energii, w postaci odwier

conego zagłębia gazowego w rejonie Kałusza. Przedsię

biorstwo uzyskuje swój cel i jasny program techniczny. 

U schyłku swego życia otrzymuje Prezes Podoski wiadomość

o korzystnych wynikach w dziedzinie poszukiwań soli po

tasowych w rejonie Kałusza i Hołynia.

Nie można pominąć dziedziny wychowawczej tego 

wielkiego przemysłowca i obywatela, który—nie zabijając 

w niczym samodzielności zespołu technicznego—wychował 

w tym krótkim stosunkowo okresie swej 5-letniej pracy 

w Tespie, zespół ludzi myślących kategoriami nie tylko, 

że się tak wyrażę ,,sztuki technicznej” , ale przede wszystkim 

ludzi umiejących cenić kalkulację i rentowność.

W  połowie drogi w tym wielkim swoim zamierzeniu — 

to jest w doprowadzeniu do pełnej rozbudowy polskiego 

przemysłu potasowego, nietylko w dziale górniczym, ale 

przede wszystkim w dziale chemicznym, realizowanym 

z młodzieńczą niemal energią do ostaniej chwili swego ży

cia, musiał odejść.

Zmarł we Lwowie, dnia 12 września 1938 r.

Trud Jego życia nagrodziła Rzeczpospolita, nadając 

Mu odznaczenie orderu Polonia Restituta i Złoty Krzyż 

Zasługi. Prócz tego otrzymał Odznakę Gwiazdy Górno

śląskiej.

Głęboką troską przejęci i zasmuceni utratą człowieka

o wielkim sercu i głębokim umyśle—dziś pamiętać musimy

o jednym—aby plany, które przed przedsiębiorstwem po

stawił ś. p. Inż. Adam Podoski były realizowane możliwie 

szybko i dobrze.

Paralelizm między procesami naturalnego zwę

glania i suchej destylacji węgla. Zastosowanie miesza

nek węgli oraz postępy w technice koksowania rozszerzyły 

skalę jakości węgla, który może być użyty do produkcji 

koksu metalurgicznego. Jednakże dla produkcji najlepsze

go gatunku koksu metalurgicznego wciąż jeszcze trzeba naj

lepszego węgla koksującego. Zapasy takiego węgla są ogra

niczone, dlatego też powstaje pytanie, czy możliwe jest 

prostym sposobem sztucznie naśladować przemiany natu

ralne, jakim podlegał węgiel w pokładach, albo też prze

prowadzić ten proces w odwrotnym kierunku z węglami, 

które już przeszły stan węgla koksującego. Dla każdego, 

kto interesuje się produkcją koksu ważne jest zagadnienie 

zwęglania, gdyż głębsze wejrzenie w naturę tego procesu 

może nasunąć pomysł ekonomicznego sposobu umożliwia

jącego wykorzystanie tych rodzajów węgla, które przy dzi

siejszym stanie techniki nie nadają się do produkcji koksu 

metalurgicznego. Prof. H. L. R i l e  y1) zwrócił uwagę na 

pewne, interesujące zjawiska paralelizmu między procesem 

naturalnego zwęglania i procesem suchej destylacji węgla. 

Podaje on wyniki własnych badań oraz szereg zjawisk o za

sadniczej doniosłości dla przyszłych odkryć dotyczących na

tury węgla i koksu.

*) Gas World, July 2, 1938.
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Zwęglaniem nazywa się przemianę resztek roślinnych 

na węgiel. Czy różne rodzaje węgla, występujące w naturze, 

przedstawiają różne stadia tego procesu zwęglania, czy też 

są one produktem przemiany w krótkim stosunkowo okre

sie, lecz w wyjątkowych warunkach temperaturowych, są 

to zagadnienia podlegające dotąd jeszcze dyskusji. Opinia 

geologii klasycznej skłania się ku poglądowi, że tylko w wy

jątkowych wypadkach może grać rolę temperatura wyższa 

niż 100°. Jednakże inni badacze, jak H. Bode i W . Gro  p p 

są zdania, że doświadczenia nad metamorfozą materiałów 

węglowych pod wysokimi ciśnieniami potwierdzają pogląd, 

że wyższe temperatury grały poważną rolę w procesie for

mowania się węgla i warunki naturalne uniemożliwiały wy

dzielanie się składników lotnych. Przypuszczano również, 

że temperatura 550° jest konieczna dla sformowania się an

tracytu, przy czym podczas jego tworzenia się miała miejsce 

destylacja w niskiej temperaturze.

Pod nazwą węgla rozumie się wielką ilość rozmaitych 

substancyj i dlatego możliwe jest, że rozmaite warunki tem

peratury, ciśnienia, etc., spowodowały ich utworzenie się. 

Wysokie temperatury grały niewątpliwie rolę w pewnych 

wyjątkowych wypadkach, np. przy tworzeniu się węgli 

żużlowych, jednakże jest pewne uderzające podobieństwo 

między własnościami koksów i węgli, przy czym te ostatnie 

wykazują pewne cechy charakterystyczne, których brak 

w koksach i które przemawiają za tym, że pewne powolne 

procesy zachodzące w temperaturach względnie niskich spo

wodowały rozwój tych cech. Badania autora nad procesem 

suchej destylacji węgli prowadzą do następujących wniosków. 

W  początkowym stadium pirolizy substancji organicznej za

czyna się proces kondensacji związków aromatycznych po

wodując tworzenie się co raz to większych skupień poli- 

cyklicznych. Duże płaskie cząsteczki utworzone w ten spo

sób układają się w mnogość małych skupień warstwowych, 

nie różniących się od małych siatek grafitowych. Te małe 

jednostki krystalograficzne nazwane są kr>stalitami. Do

wiedzione jest, że w koksach przygotowanych w tempera

turach względnie niskich są jeszcze rdzenie węglowodoro

we związane z atomami węgla. Obce atomy, jak np. wodór, 

tlen, azot i siarka grają wyraźną rolę w tego rodzaju struktu

rze, ponieważ są one usunięte tylko wtedy, gdy koks ogrzewa 

się do bardzo wysokich temperatur. Pomimo, że obraz tego 

procesu jest jeszcze niekompletny, istnieją poważne dowody, 

że podobny proces, z pewnymi jednak dość poważnymi 

różnicami, przebiega w czasie naturalnego zwęglania.

Rentgenogramy otrzymane metodą Debye-Scherrera 

wykazują duże podobieństwo struktury a) koksu otrzyma

nego z węgla w temperaturze 600°, b) antracytu z Poł. Walii,

c) grafitu cejlońskiego. Kok? i antracyt wykazują oczywiście 

wiele różnic makro- i mikroskopowych jednakże zdjęcia 

rentgenowskie wskazują, że najmniejsze cząstki, tj. krysta

lity obecne są w obu substancjach. Fotografie rentgenowskie 

koksów otrzymanych w wyższych temperaturach wykazują, 

że w miarę wzrostu temperatury koksowania wielkość kry

stalitów rośnie. Otrzymane tą drogą dane, dotyczące sto

sunku wielkości krystalitów i ich rodzaju, są nader skąpe. 

Badania U. H o f m a n n a  wskazują, że krystality wielu 

węgli mają kształt płaski, soczewkowaty.

Wyniki badań prowadzonych przy pomocy promieni 

Roentgena są w zupełnej zgodności z badaniami chemiczny

mi, które od dawna prowadzi W . A. Bo n e w Anglii oraz 

wielu badaczów w Pittsburgu. Bone wykazał stopniowy

rozwój charakteru „benzenoidowego” , to jest wzrost struktu

ry policyklicznej poprzez szereg: lignit—torf—węgiel—antra

cyt, badając produkty utlenienia tych paliw za pomocą alka

licznego roztworu nadmanganianu. Otrzymał on następu

jące wydajności procentowe kwasów benzeno-karboksylo- 

wych: lignina 12—16, torfy 10—25, węgle brunatne i ligni

ty 22—34, węgle kamienne 39— 16, antracyt 50. We wszyst

kich wypadkach otrzymano w znacznej ilości kwasy ben- 

zeno- pięcio- i sześcio-karboksylowe (kw. melitowy). Bada

cze amerykańscy otrzymali podobne wyniki dla serii koksów 

przygotowanych z czystej celulozy w temperaturach od 190 

do 400°. Wykazano również, że wydajność kwasu melito- 

wego, otrzymanego z węgla przez działanie środków utle

niających, wzrasta przy przejściu do coraz wyższego rzędu 

węgla. To dowodzi, że kondensacja policykliczna jest większa 

w węglach geologicznie starszych. Ilość kwasu melitowego 

otrzymanego z koksu również wzrasta ze wzrostem tempe

ratury, w jakiej przygotowano koks; wzrost ten jest bardzo 

duży, aż do temperatury 700°, nieznaczny dla temperatur 

wyższych. Dowodzi to, że w temperaturze 700° kondensacja 

policykliczna jest prawie zupełna.

Badania nad szybkością utleniania się węgli i koksów 

w nasyconym roztworze dwuchromianu potasu w czystym 

kwasie fosforowym wykazują, że zdolność utleniania się 

węgli zmniejsza się wraz ze wzrostem zawartości pierwiastka 

węglowego. Również i koksy, otrzymane powyżej tempera

tury 650° wykazują zmniejszanie się szybkości utleniania się.

Nieliczne dotąd badania nad przewodnictwem elek

trycznym węgli i ich odmian petrograficznych oraz szeregu 

koksów otrzymanych w temperaturach ponad 600° nasuwają 

przypuszczenie, że niektóre antracyty oraz lepiej przewo

dzące fuzyty, znajdowały się w okresie tworzenia się w tem

peraturze około 700°.

Jedną z najbardziej może uderzających własności wyka

zujących podobieństwo węgli różnego rodzaju do koksów 

otrzymanych w różnych temperaturach, jest ich zdolność 

adsorpcyjna. Badania nad adsorpcją dwutlenku węgla przez 

koksy otrzymane w różnych temperaturach, wykonane przez 

R e s e a r c h  D e p a r t m e n t  o f  t h e  S o u t h  M e 

t r o p o l i t a n  G a s  C o m p a n y  wykazały, że wraz 

z rosnącą temperaturą odgazowania koksów ich własności 

adsorpcyjne wzrastają, osiągając maksimum w temp. 700°, 

następnie spadają w miarę podwyższania temperatury od

gazowania. Maksymalną zdolność adsorpcyjną względem 

jodu w roztworze jodku potasu wykazują koksy otrzymane 

w temperaturze 700° z cukru, skrobii i ligniny. Prace innych 

badaczy wykazały, że ŵ ęgle w' stanie bardzo rozdrobnionym 

adsorbują znaczne ilości dwutlenku węgla, przy czym ad

sorpcji towarzyszy podniesienie się temperatury. Węgle 

wyższego rzędu adsorbują więcej dwutlenku węgla, niż 

węgle młodsze. Podczas procesu zwęglania następuje wzrost 

gęstości i to nasuwa przypuszczenie, że wzrastająca zdol

ność adsorpcyjna nie da się wyjaśnić przez rozwinięcie ma- 

krostruktury powierzchniowej, lecz wyjaśnienia tego zja

wiska należy szukać albo w zmianach charakteru chemiczne

go węgla, albo w stopniowym rozwinięciu struktury siatki 

krystalograficznej, podobnej do tej, jaka jest w węglach 

aktywnych.

Wyniki badań prowadzonych w South Metropolitan 

Gas Company wskazują, że sposób przygotowania koksu 

jak rów'nież i temperatura ma duży wpływ na wielkość 

adsorpcji. Z retorty 6- calowej w temperaturze 700° otrzy
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mano koks o zdolności adsorpcyjnej 25 cm3 C 0 2 na gram 

koksu, gdy tymczasem z rury 1- calowej w próżni, ogrzewa

nej w kąpieli ołowianej otrzymano koks 700 stopniowy (li

czone wg zawartości części lotnych) o zdolności adsorpcyjnej

36,6 cms/g. Najprawdopodobniej koks przygotowany w więk

szej retorcie byf wolniej odgazowany. S i n k i n s o n  i T u r 

ne r  podają zdolność adsorpcyjną dla antracytu z Pennsyl- 

wanii równą 20,6 cm’ /g. Jest to naprawdę godne uwagi, 

że antracyt i koks 700 stopniowy wykazują tak duże podo

bieństwo pod względem zdolności adsorpcyjnej. Dalsze ba

dania wykażą zapewne, czy ten odosobniony wypadek nie 

jest tylko przypadkowy.

Pomiar wytrzymałości mechanicznej węgla i koksu 

przedstawia znaczne trudności techniczne. Jest oczywiste, 

że w wypadku kiedy material w dużych kawałkach jest pod

dany próbie polegającej na uderzeniu kawałków i ocena 

wytrzymałości opiera się na ich zdolności do rozbicia się, 

to wynik jest w dużej mierze uzależniony od wcześniej 

powstałych pęknięć. Jest to wadą ogólnie stosowanych prób 

wytrzymałości koksu, jak próba na zgniatanie, na spadek 

oraz do pewnego stopnia próba bębnowa. Ponadto złożona 

natura węgla i koksu, obecność zanieczyszczeń okludowa- 

nych, naprężenia powstałe w okresie tworzenia się, wszystko 

to nasuwa przypuszczenie, że początkowe pęknięcia wpły

wają decydująco na wyniki tego rodzaju prób wytrzyma

łości. Badania prof. R i l e y  i jego współpracowników do

wiodły, że przy użyciu próbki o większym rozdrobnieniu 

(0,56—1,2 mm) otrzymuje się wskaźnik, który pozostaje 

w ścisłym stosunku z wytrzymałością rzeczywistą badanego 

paliwa. Chociaż zbadano dotąd tym sposobem stosunkowo 

niewielką ilość węgli i trudno jest wyprowadzić ogólniejsze 

wnioski, jednakże wyniki już otrzymane wskazują, że istnie

je tendencja wzrostu wytrzymałości węgla wraz ze wzro

stem jego wieku geologicznego. Wyniki otrzymane dla koksów 

przygotowanych z węgli niekoksujących pod ciśnieniem 

około 35 kg/cm2 w temperaturze do 600° nie różnią się bar

dzo od wskaźników wytrzymałości antracytu.

Wykazany wyżej uderzający paralelizm między proce

sami zwęglania i suchej destylacji nie nasuwa większych 

wątpliwości co do istnienia głębszego podobieństwa między 

węglem i koksem. Jest jednak i wiele poważnych różnic. 

Większość węgli posiada makro- i mikrostrukturę fizyczną, 

odkrytą dzięki badaniom mikroskopowym, której zupełnie 

brak w koksie. Badania promieniami Roentgena wykazały 

obecność struktury włóknistej w błyszczących odmianach 

węgla. Inne badania wykazują, że antracyt ma wyraźną 

strukturę anizotropową. Wskazuje to na to, że podczas zwę

glania zachodzi powolne szeregowanie się krystalitów, tak że 

w ciągu długiego okresu czasu płaskie skupienia dążą do 

ułożenia się równolegle do płaszczyzny pokładu; rezultaty 

tego widoczne są w antracycie. Zmiany, jakie zachodzą 

podczas szybkiego procesu suchej destylacji są zbyt gwał

towne i chaotyczne, ażeby mogło nastąpić takie ułożenie 

się warstw krystalitów.

Na podstawie opublikowanych dotąd danych można 

naszkicować ciekawy bardzo paralelizm między procesami 

naturalnego zwęglania i suchej destylacji węgla. Opiera się 

on na następujących dowodach:

a) podobieństwo fotografii metodą Debye-Scherrera, 

dla antracytu i koksu otrzymanego w temperaturze 600°,

b) zwiększanie się krystalitów podczas zwęglania i pod

czas suchej destylacji,

c) rozwijanie się struktury policyklicznej w obu proce

sach, jak to wykazują badania przy pomocy utleniania,

d) zmniejszanie się zdolności utleniania się roztworem 

kwasu chromo-fosforowego w miarę posuwania się procesu 

zwęglania oraz procesu suchej destylacji do temperatury 

650°,

e) przewodnictwo elektryczne antracytu i koksu,

f) zwiększanie się zdolności adsorpcyjnej węgli w mia

rę wzrastania wieku geologicznego węgli, oraz koksów 

w miarę podwyższania temperatury odgazowania do 700°,

g) wytrzymałość mechaniczna węgla i koksu.

Większość tych dowodów będzie niewątpliwie rozsze

rzona w niedalekiej przyszłości. Wyniki dalszych badań 

promieniami Roentgena oraz zdolności adsorpcyjnej wy

jaśnią zapewne różnicę w szczegółach, które przyczynią się 

do lepszego zrozumienia obu procesów. Przytoczone dowo

dy wykazują niewątpliwie, że proces tworzenia się antracy

tu w naturze ma dużo podobieństwa do procesu suchej 

destylacji węgla do temperatury 700“. Znaczenie tej kry

tycznej temperatury było omówione w pracach ogłoszonych 

wcześniej. Charakter anizotropowy węgla dostarcza jeszcze 

jednego dowodu uzasadniającego pogląd, że proces zwęgla

nia jest procesem przebiegającym wolno i dlatego musiał 

on mieć miejsce w temperaturach względnie niskich.

Czy możliwe jest sztuczne postarzenie węgla i czy można 

będzie tanim sposobem polepszyć własności koksownicze 

węgla, jest to zagadnienie, które wkrótce może nabrać wiel

kiej doniosłości. Już teraz literatura patentowa zawiera 

wzmianki o procesach stosujących wstępną obróbkę ter

miczną i traktowanie wodorem. Pomijając jednak rozważa

nia praktyczne należy stwierdzić, że zwęglanie i sucha de

stylacja węgla budzą duże zainteresowanie teoretyków. 

Szczegółowe badania tych procesów mogą dostarczyć 

wyników mających duże znaczenie dla techniki.

A. Jarzyński

XVIII Kongres Chemii Przemysłowej, który roz

począł się w stolicy wysoce uprzemysłowionego okręgu lo- 

taryńskiego—N a n c y—niestety nie dokończył swych prac. 

Z powodu ogłoszenia częściowej mobilizacji we Francji

i groźby wojny europejskiej Kongres został zawieszony, 

trwając tylko dwa dni.

Na czele Komitetu Honorowego stal Prefekt departa

mentu Meurthe i Moselle, H. B o s n e y, prezesem Komite

tu Organizacyjnego był L. de M  a r c h e v i 11 e, a Komitetu 

Technicznego i Naukowego dyrektor Wyższ;j Sikoły Prze

mysłu Chemicznego prof. T r aver s .  Praca Komitetu 

podzielone zostały na 6 grup, które obejmowały 2? sekcje.

Grupa I. Fabryka i laboratorium—zawierała sekcje 

1—3, w których tematem referatów była chemia analityczna 

wyposażenie i urządzenia laboratorium, i fabryki, ogrzewanie, 

oświetlenie, zagadnienie energetyczne, wytwarzanie niskich 

temperatur, woda, higiena przemysłowa.

Grupa II. Paliwa. Sikcje 4—(> zajmowały się paliwami 

stałymi, suchą destylacją, zgazowaniem, paliwami płynnymi 

środkami napędowymi, smarami, bitumami, asfaltami, pro

cesami spalania, detonacją i środkami wybuchowymi.

Grupa III. Metalurgia i przemysł nieorganiczny. Sek

cje 7— 12 obejmowały, wielkie piece, stalownie, odlewnie 

żeliwa i miedzi, metalurgię stopów lekkich, elektrometalur- 

gię, stale specjalne, korozję, elektrochemię, nawozy sztucz-
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ne, materiały budowlane jak wapno, cementy, gipsy, cerami

kę, szkłarstwo, materiały ogniotrwałe.

Grupa IV. Przemysł organiczny. Sekcje 13 do 17: 

Produkty farmaceutyczne, fotograficzne, gazy bejowe, 

perfumy, barwniki, bielenie, farbiarstwo i drukarstwo, 

masy plastyczne, żywice, kauczuk, włókna naturalne i sztucz

ne, tłuszcze, mydła, świece, i gliceryny.

Grupa V. Przemysł rolniczy i rolnictwo zawierające 

sekcje 18—21 : Barwniki skór i garbniki, przemysł farbiarski, 

cukrownictwo, przemysły fermentacyjne, jak piwowartswo, 

gorzelnictwo i winiarstwo, przemysł spożywczy (wyrób 

konserw, mleczarstwo, młynarstwo, piekarstwo), chemię,

i fizjologię gleby, nawozy, substancje owadobójcze.

Grupa VI wreszcie, obejmująca jedną tylko sekcję, 

zajmowała się naukową organizacją pracy i zagadnieniami 

gospodarczym i.

Na początku posiedzenia sekcji przed i po południu 

wygłaszany był zazwyczaj dłuższy referat, po którym dopie

ro następowały referaty 20-minutowe.

Po zakończeniu prac w sekcjach o i l  rano i 17,30 odby

wało się posiedzenie plenarne z referatem którejś ze zna

komitości naukowych.

Dnia 22. IX. 38 r. o godz. 17 nastąpiło w sali Poirel 

uroczyste otwarcie Kongresu. Przy stole prezydialnym za

siedli Prefekt departamentu Meurthe i Moselle, H. B o s n e y 

jako przewodniczący, Robert M o n d ,  rektor Uniwerstyte- 

tu w Nancy L. B r u n t z, prezes Komitetu Kongresu L. 

de M a r c h e v i l l e ,  dyrektor A. T r a v e r s ,  Sekretarz 

Generalny i twórca Société de Chimie Industrielle J. G é - 

r a r d, dyrektor Instytutu Metalurgii w Stokholmie C. 

Benedicks.

Po odegraniu przez orkiestrę wojskową marsza lotaryń- 

skiego prefekt otworzył Kongres, oddając głos p. M a r c h e 

v i l l e ,  który mówił o trafnym wyborze Nancy—centrum 

silnie rozwiniętego przemysłu—jako siedziby Kongresu, 

przy czym wyliczył i scharakteryzował poszczególne gałęzie 

tego przemysłu. Z kolei przemówił rektor Uniwerstytetu 

B r u n t z, witając zgromadzonych w imieniu uczelni lota- 

ryńskiej. Mówca w bardzo ładnym przemówieniu dał obraz 

Lotaryngji—jej przyrody, przemysłu, charakteru i obyczajów 

mieszkańców. Po nim mówił znany uczony Robert M o n d ,  

który rozwinął przed słuchaczami historię prac nad otrzyma

niem sody. Następnie odbył się odczyt pref. A. T r a v e r s a 

pod tytułem ,,Chemia i życie nowoczesne” . Na wstępie autor 

wspomniał, że powstanie, rozwój i śmierć wszystkich istot 

jest niczym innym jak tylko procesem chemicznym. Chemia 

odgrywa olbrzymią rolę w życiu. Wystarczy wymienić kilka 

przykładów, by zdać sobie z tego jasno sprawę. Umożliwiła 

ona rolnictwu dokonanie wielkiego postępu, dzięki analizie 

gleb, dzięki nawozom i syntezie azotanów. Chemia stworzyła 

racjonalne użytkowanie węgla jak: destylację wysoko i nisko

temperaturową, zgazowanie, uwodornienie, środki komuni

kacji—drogi, koleje żelazne, automobile w znacznym stop

niu chemii zawdzięczają swój postęp. Ta wspaniała nauka 

powinna jednak rozwijać się tylko w dziedzinie pokojowej, 

by odgrywać naprawdę swą dobroczynną rolę twórczyni 

postępu. A chemicy powinni być dzielnymi pionierami 

zbliżenia między narodami. Kongresy ułatwiają właśnie 

t? pracę.

Po uczczeniu pamięci zmarłego uczonego włoskiego 

Mikołaja P a r r a v a n o ,  prof. T r a v e r s  powitał serdecznie

delegacje zagraniczne, wybitne osobistości, które zaszczy

ciły Kongres swą obecnością i wszystkich zgromadzonych 

członków. Po tym odczycie odbył się niezmiernie ciekawy 

refreat profesora C. B e n e d i c k s a  z Instytutu Metalo

grafii w Sztokholmie, zatytułowany ,,Kapilarncść ziaren meta

licznych” .We wszystkich metalach występują dwa rodzaje zia

ren 1) ziarna tzw. przypadkowe, które tworzą się podczas 

szybkiego krzepnięcia metalu i których ogólna powierzchnia 

przeważnie jest bardzo duża, 2) ziarna normalne, zwane 

kapilarnymi, które tworzą się z popizednich przez termiczne 

działanie, pod wpływem napięcia powierzchniowego, istnie

jącego w wiązaniach kryształów. Istnieniem siły napięcia 

powierzchniowego tłumaczy się też skłonność ziaren do wzra

stania. Iloczyn A-S, gdzie A—napięcie powierzchniowe, 

a S—powierzchnia, maleje. Teoretycznie uzasadnione jest, 

że, tak jak w przypadku cieczy, istnieją w roztworach stałych 

obce substancje, które działają w kierunku obniżenia napię

cia powierzchniowego wiązań, co jak wiadomo zwiększa 

stężenie tych ciał na granicach ziaren. Autor substancje 

te nazywa horofilami w przeciwstawieniu do horofofców, 

które zwiększają napięcie powierzchniowe. Horofile przez 

obniżenie napięć kapilarnych powodują stabilizację wiązań, 

lecz jednocześnie zmniejszają ich moc. Nasuwa się więc 

wniosek, że ilość tych substancji stabilizujących, musi być 

znikoma, w przeciwnym bowiem przypadku wytrzymałość 

metalu ulegnie zbyt silnemu zmniejszeniu. Działanie adsorp

cji jest szczególnie silne, jeśli tworzą się ugrupowania atomów, 

odznaczające się dużą twardością. Do najbardziej aktywnych 

stabilizatorów wiązań należą, aluminium z azotem i w pew

nych przypadkach magnez i wanad również w obecności 

azotu.

Po odczycie prof. B e n e d i c k s a  nastąpiło zamknięcie 

inauguracyjnego posiedzenia Kongresu.

Tego samego dnia o godzinie 21, odbył się raut dla 

członków Kongresu, wydany przez władze miejskie w pięk

nych salonach Hotel de Ville. Progiam wieczoru miał być 

bardzo uroczysty i urozmaicony—przewidziane były stroje 

wieczorowe, tańce, które jednak w ostatniej chwili ,,à cause 

de la situation” zostały odwołane. Był to pierwszy znak, że 

Kongres nie odbywa się w normalnych warunkach i że bieg 

wydarzeń w Europie może i poważniej niż w tym wypadku 

zaważyć na jego losach.

W  piątek 23 września rozpoczęły się właściwe obrady 

Kongresu w sekcjach: chemii analitycznej, wyposażenia

i urządzeń aboratoryjnych i fabrycznych, środków wybu

chowych, chemii nieorganicznej, ceramiki, przemysłów 

fermentacji.

Wygłoszono ogółem 58 referatów. Bardzo ciekawą 

pracę przedstawi! prof. Ub b e l o h d e .  Tematem była rola 

detonatorów w procesie spalania. Pew'ne związki chemicz

ne wykazują zdolność powodowania wybuchów w motorze, 

jeśli stężenie ich nie przekracza 1: 100000. Wyjaśniono ich 

rolę. w spalaniu się węglowodorów, badając następujące 

punkty: 1/ konieczność uprzedniej aktywacji w celu wywar

cia wpływu na samo spalanie, przy małych stężeniach, 2) pro

ces chemiczny i mechaniczny aktywacji polegający na rozer

waniu wiązań w molekule w miejscu, gdzie występują dwa 

atomy tlenu obok siebie, 31 działanie detonatorów na spala

nie różnych węglowodorów, 4) mechanizm tworzenia się 

detonatorów w normalnym procesie spalania węglowodo

rów, 5) natura związków powodujących wybuchy w moto

rach spalinowych.
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Przed południem odbyło się posiedzenie plenarne, 

na którym wygłoszony został pizez inż. V e r d i e r w za

stępstwie prof. H e y r o v s k y e g o  z Uniwerstytetu Ka

rola w Pradze odczyt p. t. ,,Zastosowanie polarografu". Pola

rograf jest to przyrząd rejestrujący automatycznie krzywe 

elektrolityczne natężenia i napięcia prądu, dając szczegó

łowy obraz przebiegu elektrolizy. W  elektrolizie tej używa 

się elektrody rtęciowej kroplowej w połączeniu z elektrodą 

rtęciową zwykłą. Metoda ta może wykryć ciała elektrore- 

dukujące lub utleniające, oraz niektóre substancje o właś

ciwościach katalitycznych i adsorbujących. Najmniejsza 

objętość cieczy analizowanej wynosi 0,005 cm3 najmniejsze 

stężenie, które można wykryć wynosi od 10~~° do 10—6 

równoważnika gramowego na litr przy dokładności pomiaru 

1—-2%. W  ostatnich latach opracowano mnóstwo sposobów 

praktycznych i literatuia przedmiotu obejmuje ogółem 

400 publikacji. Z licznych przykładów zastosowania tej meto

dy wyliczyć należy: wykrywanie śladów Na w Al lub Mg, 

Bi w Pb, Cu w mosiądzach, Ni, Mo, Co w stalach, Pb, lub 

C6H5N 0 2 we krwi, nikotyny w tytoniu, witaminy C w soku 

pomarańczy,. określenie stałości środków wybuchowych 

stosownie do zawartości NOg, NOa, NO, dwuacetylu 

w sztucznym maśle, analizę diagnostyczną serum patologicz

nego itd.

Referat zgromadził bardzo liczne audytorium i byl ży

wo oklaskiwany zarówno za bardzo ciekawą treść, jak i za 

świetny sposób wygłoszenia.

Po połudnou odbył się na plenum niemniej interesują

cy odczyt, dyrektora naukowego, Towarzystwa Commentry—- 

Fourchamboule i Décazeville, C h e v e n a r d a ,  o zastoso

waniu metod fizycznych w chemii metali.

Wybitny uczony w dziedzinie metalografii i twórca 

metody dilatometrycznej podzielił swój refrat na trzy części : 

W  pierwszej części omówił ogólne metody fizyczne stosowa

ne w analizie metali, drugą część poświęcił metodom dilato- 

metrycznym ze szczególnym uwzględnieniem badań przy 

pomocy dilatometru różnicowego, trzecia wreszcie zawierała 

metody kontroli produktów fabrykacji.

Wieczorem w Teatrze miejskim odbyło się przedsta

wienie galowe i tym razem strojów wieczorowych nie odwo

łano.

W  sobotę rano obrady sekcji zostały przerwane i Kon

gres zawieszono. Nie pozbawionym pikanterii był fakt, 

że wieść ta przypuszczalnie nie odrazu dotarła do odległe

go dość Instytutu Fizyki i obradująca tam sekcja materiałów 

wybuchowych długo jeszcze kontynuowała swe prace.

Normalnie według programu, Kongres zakończyć 

miał swe prace 27 września, uroczystym posiedzeniem

o godz. 17-tej w sali Poirel pod przewodnictwem Ministra 

Gospodarstwa Narodowego, R. P a t e n o t r e .  Wieczorem 

odbyć się miał oficjalny bankiet w salonach Hotel de Ville.

Dnia 28 i 29 września miały być poświęcone zwiedzaniu 

licznych zakładów przemysłowych rejonu lotaryńskiego, 

po czym po bankiecie w Metzu—wycieczka do W . Ks 

Luksemburg, i zapoznanie się z tamtejszym ciężkim przemys

łem. Dnia 2 października po powrocie do Nancy—miało się 

odbyć zakończenie nieoficjalnej części Kongresu.

Organizacja na ogół była bardzo dobra. Kongresowi 

został poświęcony specjalny numer „Chimie et Industrie’’, 

który otrzymywał każdy członek Zjazdu.

Numer ten, prócz programu i dość szczupłego przewod

nika, zawierał też streszczenia niektórych refratów i ciekawe 

artykuły o Lotaryngji i jej licznych przemysłach. Prócz tego 

Komitet wydał niektóre referaty w osobnych odbitkach, 

które można było nabyć po dość przystępnych cenach.

Pod jednym tylko względem gospodarze francuscy nie 

stanęli na wysokości zadania. Nie zdobyli się na elementar

ną grzeczność, stosowaną przez wszystkie inne narody, 

we wszystkich innych krajach, na wszystkich innych kongre

sach. Ani w sali Poirel, ani na gmachach hoteli nie zawieszo

no ani jednej cudzoziemskiej flagi. A przecież delegaci 

innych narodów byli dość licznie reprezentowani.

Z Polski wzięli udział w kongresie prof. B r o n i e w s k i ,  

prof. U r b a ń s k i ,  doc. dr. Z m a c z y ń s k i ,  inż. Z a 

m o y s k i  inż. Ł o s k i e w i c z  i autor niniejszej wzmianki.

Gustaw Hantke.

Międzynarodowa Unia Chemiczna. Komisja no

wych odczynników: W . B ö t t g e r ,  Lipsk—F. F e i g 1, 

Wiedeń—A. S. K o m a r o w s k i ,  Odesa,—C. J. van  

N i e u w e n b u r g ,  Delft —N. S t a f f o r d ,  Manchester, 

postanowiła odtąd rozróżniać pomiędzy odczynnikami 

reakcjami specyficznymi i selektywnymi i poleca przyjęcie 

tego rozróżnienia w praktyce.

S p e c y f i c z n e  są takie odczynniki i reakcje, które 

w stosowanych przy nich warunkach doświadczenia wykry

wają jedną tylko substancję (lub jon).

S e l e k t y w n e  zaś są te odczynniki i odczyny, które 

są charakterystyczne dla pewnej, względnie nie dużej liczby 

substancji.

Wynika z tego, że mogą istnieć odczyny i odczynniki

o różnych stopniach selektywności, podczas gdy specyficz

ność nie da się stopniować i odczyny oraz odczynniki mogą 

tylko albo być albo nie być specyficzne.

Komunikat w sprawie Ii-go wydania Norm Naf- . 

towych. W  lipcu br. ukazało się drugie wydanie Norm 

Naftowych, zawierające właściwości i normalne metody 

badań przetworów naftowych. Komisja Przetworów Nafto

wych P. K.N. prowadzi jednakże w dalszym ciągu swoje 

prace.

Stałe postępy w produkcji przetworów naftowych, 

ulepszenia urządzeń smarniczych etc. wymagają ustawicz

nego doskonalenia, jako też skrupulatnego śledzenia przez 

ogół fachowy norm naftowych, podobnie jak się to dzieje 

w innych krajach (np. corocznie uzupełnienia amerykańskich 

Norm Naftowych). Sekretariat Komisji Przetworów Nafto

wych PKN zwraca się z prośbą do ogółu techników, aby 

ewentualne uwagi, odnoszące się do zauważonych niejasno

ści, lub proponowanych ulepszeń zechcieli przesyłać 

pod adresem: Sekretariat Komisji Przetworów Naftowych 

P. K. N, Drohobycz, raf. „Galicja". Bardzo pożądana 

byłaby ewentualna dyskusja na łamach pracy fachowej.

Komisja Przetworów Naftowych ma zamiar wprowa

dzić wzorem zagranicznych Norm wydawanie, w miarę 

potrzeby, okresowych uzupełnień do Ii-go wydania Norm 

Naftowych.

Sekretariat Komisji Przetworów Naftowych P. K. N.

inż. W, J. Piotrowski

Drukarn ia  Techniczna, Sp. Akc., Warszawa, Czackiego 3/.r>, te l. <'14-07 I 277-iW.
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RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
WARSZAWA, DNIA 1 STYCZNIA 1939 ROKU

POLSKI PRZEMYSŁ AZOTOWY W ROKU 1937/38

Pomyślny rozwój koniunktury gospodarczej 
w Polsce i duże ożywienie na odcinku przemy
słowym, wywołane podjętymi pracami inwesty
cyjnymi i poziomem cen rolniczych —  znalazły 
swój wyraz w dalszym rozwoju polskiego prze
mysłu azotowego. Doświadczenia ostatnich lal 
wykazały jeszcze raz niezbicie, iż wielkość kon- 
sumcji nawozów, która dla kalkulacji fabryk 
azotowych jest czynnikiem decydującym, zależy 
głownie od poziomu cen produktów rolnych.

Wydane ostatnio przez Zjednoczone Fabryki 
Związków Azotowych w Mościcach i w Chorzo
wie sprawozdanie za rok operacyjny 1937/38 
(1.VII. —  30.VI.) świadczy o tym, że omawiany 
okres był pomyślny dla przemysłu azotowego. 
Zjednoczone Fabryki wykazały w okresie spra
wozdawczym zysk w nienotowanej dotychczas 
wysokości 6 ,6 % od kapitału zakładowego przed
siębiorstwa, stopień zaś zatrudnienia tak w Mo
ścicach jak i w Chorzowie przekroczył znacznie 
poziom z roku ubiegłego.

Poniżej zamieszczamy liczby obrazujące 
wielkość produkcji przez Zjednoczone Fabryki 
niektórych nawozów oraz ważniejszych produk
tów o zastosowaniu przemysłowym (w roku 
1937/38):

Produkt ilość w tonach

Azotniak 76.949

Siarczan amonu 22.495

Saletrzak 20.633

Saletra wapniowa 70.151

Supertomasyna 43.280
Karbid 10.335
Kwas azotowy 8.785
Salmiak rafinowany 2.032
Tlen w m3 762.539

Ogólna wielkość produkcji w przeliczeniu na 
czysty azot wynosiła w nawozach azotowych —  
36.863 ton N.,, w produktach chemicznych o za
stosowaniu przemysłowym —  4.522 ton N„, w 
supertomasynie zaś i dwufosfacie w przeliczeniu 
na P ,0 5 —  12.510 ton.

Jeśli porównać cyfry produkcji osiągnięte w 
r. 1933/34, 1936/37 oraz w 1937/38 to okaże się, 
iż Wykazują one znaczny wzrost, wyrażający się 
dla nawozów azotowych cyframi: 100%, 132,4% 
i 180,8%, dla produktów chemicznych azotowych

100%, 158,4%, 178,7%, dla supertomasyny 
100%, 387,1%, 397,1%.

Obroty (tak na rynku krajowym jak i zagra
nicznym) również wzrosły w porównaniu okre
su poprzedzającego. Dla nawozów azotowych 
wzrost ten wyraził się cyfrą 7,9%, dla produk
tów technicznych azotowych 15,2%, dla super
tomasyny i dwufosfatu 33,7 %.

Jak wiadomo, Zjednoczone Fabryki ekspor
tują szereg produkowanych przez siebie artyku
łów. W  okresie sprawozdawczym Zjednoczone 
Fabryki wyeksportowały poważne ilości siarcza
nu amonu, azotniaku oraz wiele artykułów o za 
stosowaniu przemysłowym. Liczba krajów, do 
których dotarły wyroby Zjednoczonych Fabryk, 
wzrosła do 57, przy czym w ogromnej większo
ści dokonywane były obroty z krajami wolnode- 
wizowymi. Jeśli chodzi o koniunkturę zagra
niczną dla nawozów azotowych to przedstawia
ła się ona w r. 1937,38 pomyślnie, przede wszyst
kim dzięki powolnej ale stałej zwyżce cen na 
rynkach eksportowych, osiąganej dzięki kartełi- 
zacji całego prawie przemysłu azotowego w 
Europie i umowie, jaką kartel europejski posiada 
z przemysłem saletry chilijskiej.

Obecny poziom konsumcji nawozów i jego li
nia rozwojowa w ostatnich latach postawiły 
Zjednoczone Fabryki wobec zagadnienia ko
nieczności zwiększenia obecnych możliwości pro
dukcyjnych. Przystąpiono więc do rozbudowy 
fabryki w Mościcach. Część planu budowy wy
konana została w roku sprawozdawczym, ukoń
czenie zaś przewidziane jest na rok następny. 
Po rozszerzeniu zdolności produkcyjnej fabryk 
w dziale nawozowym, Zjednoczone Fabryki za
mierzają poświęcić główną uwagę stworzeniu 
produkcji nowych artykułów chemicznych o za
stosowaniu przemysłowym, ażeby bardziej unie
zależnić przedsiębiorstwo od wahań koniunktu
ry, właściwych rynkowi rolniczemu. Po linii tej 
poszedł przemysł azotowy w Anglii i w Niem
czech.

Treść interesującego sprawozdania Zjedno
czonych Fabryk uzupełniają dwie mapki, z któ
rych jedna ilustruje rozmiary konsumcji azotu 
związanego w poszczególnych dzielnicach Pol
ski w latach 1937/38, druga zaś przedstawia roz
mieszczenie 80-ciu punktów sprzedaży produk
tów chemicznych przedsiębiorstwa na rynkach 
światowych.



2 W IADOM OŚCI PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO Nr. 1

NOWE DZIAŁY PRODUKCJI
Tow. Zakł. Chem. ,,Strem“, Sp. Akc., W ar

szawa, Mazowiecka 7, po długotrwałych pró
bach, uruchomiło produkcję żelatyny fotogra
ficznej.

Fabryka posiada odpowiednie laboratorium 
fotochemiczne, umożliwiające współpracę z od
nośnymi odbiorcami żelatyny fotograficznej.

5-LECIE ISTNIENIA MUZEUM 
TECHNIKI I PRZEMYSŁU

Dn. 16 grudnia 1938 r. Muzeum Techniki i 
Przemysłu obchodziło piękną uroczystość 5-le- 
cia swej pracy. Data ta zbiegła się z dorocznym 
posiedzeniem Komitetu Fachowego, które dzię
ki temu nabrało cech specjalnie uroczystych. Po
siedzeniu przewodniczył Rektor Politechniki, 
p. Prof, Dr. J. Zawadzki.

Protektora i pierwszego członka honorowego 
Muzeum —  Pana Prezydenta Rz, P. —  reprezen
tował Pan Minister Przemysłu i Handlu, A. Ro
man. Pozatym obecni byli liczni przedstawiciele 
władz państwowych, miejskich, samorządu go
spodarczego oraz świata nauki, techniki i prze
mysłu. Posiedzenie Komitetu Fachowego po
święcone było zapoznaniu zebranych z pracami, 
prowadzonymi przez Muzeum przy urządzaniu 
Pawilonu Polskiego na Wystawie Światowej w 
N. Yorku. Dyrektor Muzeum, Inż. K. Jackowski, 
po zrekapitulowaniu prac dokonanych przez 
Muzeum w ubiegłym 5-leciu, przedstawił zebra
nym wyniki, osiągnięte przez Muzeum przy pro
jektowaniu i wykonaniu eksponatów na wspo
mnianą Wystawę.

Zademonstrowane zostały zebranym imponu
jące tablice plastyczne, wykonane dla działu 
przemysłowego Wystawy, oraz serie tablic, 
mniejszego formatu, dla działu naukowego.

Na zakończenie uroczystości, Pan Wice-Mi- 
nister Spraw Wojskowych, Gen. Inż. A. Litwi- 
nowicz, udekorował Dyrektora Muzeum, Inż. 
Jackowskiego Krzyżem Oficerskim Polonia Re- 
stituta, oraz kilku innych współpracowników 
Muzeum —  Krzyżami Zasługi.

Całość uroczystości, a w szczególności prace 
wykonane dla Pawilonu Polskiego na Wystawie 
w N. Yorku w sposób całkowicie oryginalny i sto
jący na wysokim poziomie artystycznym, pozo
stawiły wśród zebranych jaknajlepsze wrażenie.

Z WYDAWNICTW
Z okazji 40-letniego jubileuszu Stowarzysze

nia Techników Polskich w Warszawie, z inicja
tywy Zarządu tegoż Stowarzyszenia, pojawiła 
się publikacja w postaci doskonale opracowane
go przez D-ra Inż. Zygmunta Przyrembla — 
szkicu monograficznego. Zgadzając się z auto
rem, że ramy podjętego przez niego zadania mo
głyby być daleko większe, gdyby chcieć opraco
wać „wyczerpującą monografię“, musimy z dru
giej strony przyznać, że praca p. Dr. Przyrembla 
w dostatecznej mierze oświetla działalność Sto
warzyszenia za ubiegłe 40-lecie, nie poprzesta
jąc jednak wyłącznie na tym okresie, a wprowa
dzając doń czytelnika przez zaznajomienie go w 
najogólniejszych zarysach z historią powstawa

nia przemysłu rodzimego od czasów „Stanisła
wowskich" i następnie z ruchem organizacyjnym 
wśród inżynierów zapoczątkowanym przez inży
nierów komunikacji w r. 1860. Opis 40-letniej 
działalności Stowarzyszenia Techników daje 
nam poznać doniosłą rolę jaką Stow, odegrało w 
naszym życiu naukowym, przemysłowym, naro
dowościowym i społecznym.

Nakładem Zakładów Chemicznych „Kutno“ 
S. A. ukazało się tłumaczenie nowej w literatu
rze gospodarczej pracy W illiama J. Hale dr. Fil. 
p. t. „Dobrobyt świta" (Prosperity beckons). 
Autor tej ciekawej książki wychodzi z założenia, 
że przyczyną zaburzeń gospodarczych jest za
kłócenie równowagi pomiędzy przemysłem a rol
nictwem, spowodowane rewolucją przemysłową 
na przełomie X IX  i XX wieku. Skutecznym, zda
niem autora, środkiem zaradzenia bezrobociu 
oraz szeregowi klęsk gospodarczych jest zastę
powanie znacznej części przerabianych w prze
myśle surowców pochodzenia kopalnianego i z 
innych źródeł naturalnych —  surowcami rolni
czymi. Szereg rozdziałów książki poświęconych 
jest zagadnieniu alkoholowemu; autor podkre
śla, że stosowanie alkoholu do celów przemy
słowych, a przede wszystkim jako paliwa zastę
pującego benzynę, przyczyni się bezsprzecznie 
do zwiększenia powszechnego dobrobytu. Książ
ka w przekonywujący sposób popularyzuje ideę 
stosowania surowców rolniczych i zaciekawia 
aktualnym i ważnym dla naszych stosunków te
matem.

INFORMACJE EKSPORTOWE
W  drugiej połowie stycznia r. b. rozpocząć 

się mają rokowania handlowe polsko-sowieckie. 
W  związku z powyższym zainteresowane przed
siębiorstwa chemiczne winny nadesłać pod adre
sem Związku, w nieprzekraczalnym terminie do 
dn. 8  stycznia, postulaty dotyczące zarówno 
eksportu do Z. S. R. R. jak i importu stamtąd 
surowców i półfabrykatów.

W  dn. 2 2  grudnia 1938 r. podpisana została 
umowa handlowa polsko-litewska.

Zanotowane zostały następujące zmiany 
przepisów celnych i reglamentacyjnych (Nr. 35 i 
36 „Informatora Eksportowego“):

Belgia. Z dn, 3.XII.38 r, import obuwia gu
mowego uzależniony został od specjalnych ze
zwoleń przywozowych.

Boliwia. Zniesiono ograniczenia i zakazy 
przywozu, podwyższono natomiast znacznie do
tychczasowe stawki celne.

Egipt. Z dn. 1,1, r. b. wchodzą w życie no
we przepisy dotyczące importu specyfików far
maceutycznych. Ogłoszona została nowa ustawa
o produkcji, imporcie i eksporcie mydeł.

Finlandia. Wprowadzono zakaz importu i 
sprzedaży środków kosmetycznych zawierają

cych parafenylendiaminę.
Francja. Z dn. 4.XII.38 r. podwyższone zo

stało cło, m. inn., na następujące artykuły; kwas 
olejowy, farby zaprawione na oleju, mydła, ce
raty, barwniki smołowcowe, wapno i szereg in
nych.
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Nowa Zelandia. Wprowadzenie reglamen
tacji przywozu.

Syria i Liban. Obniżenie cła na sztuczne 
materiały plastyczne z 25% do 11% ad v. Zwol
niono od cła przywozowego makuchy oleiste.

Następujące firmy, o których Związek po
siada korzystne informacje handlowe, interesują 
się importem do Peru artykułów farmaceutycz
nych: Luis I. Fabrega, Cailloma 437, Lima, Peru. 
Antonio Iii Accolti, Lima, Peru.

KRONIKA

W  fabryce w Strzemieszycach, Tow. Akc. 
Zakł. Chem. „Strem“, odbyła się w dn. 11 grud
nia 1938 r. uroczystość przekazania przez pra
cowników fabryki —  armii jednego ciężkiego 
karabinu maszynowego oraz 5-ciu lekkich kara
binów maszynowych.

W  dn. 1 i 2  lutego 1939 r. odbędzie się Zjazd 
Sekcji Inżynierii Chemicznej Związku Inżynie
rów Chemików we Lwowie. Celem powyższego 
Zjazdu będzie zorientowanie się, które zagadnie 
nia inżynierii chemicznej są najbardziej ważne na 
terenie Polski i jakie są najpoważniejsze braki 
i możliwości zaradzenia im. Zgłaszanie uczest
nictwa kierować należy pod adresem: Okręg 
Lwowski Związku Inżynierów Chemików, Lwów, 
Politechnika.

W  dniach 1 0  —  2 0  czerwca 1939 r. odbędzie 
się w Budapeszcie pod protektoratem Regenta 
de Horthy VI Międzynarodowy Techniczno-Che- 
miczny Kongres Przemysłów Rolnych (VI Con
grès International Technique et Chimique des 
Industries Agricoles). Tematem obrad i refera
tów będą zagadnienia z dziedziny naukowej, 
przemysłowej i ekonomicznej. W  ramach obrad 
sekcji przemysłowej przewidziany jest szereg 
referatów dot. cukrownictwa, przemysłu fermen
tacyjnego, tłuszczowego, mleczarskiego i in. 
Program kongresu obejmuje również szereg wy
cieczek do centrów przemysłowo-rolnych.

Referaty zgłaszać należy do Sekretariatu 
Kongresu, Budapeszt V, Maria Valéria-utca 10  

—  do dnia 1 lutego 1939 r.

Z okazji otwarcia nowowybudowanego „Ka
nału Alberta“ łączącego Antwerpię z Liège —  
organizowana jest w Liège Międzynarodowa W y
stawa Techniki Wodnej (Exposition Internatio
nale de la Technique de l ‘Eau). Protektorat nad 
wystawą objął Król Leopold III. Celem wysta
wy jest uwypuklenie i zobrazowanie doniosłości 
roli wody we wszelkich dziedzinach życia i tech
niki. Poszczególne działy wystawy poświęcone 
będą: inżynierii wodnej, nawigacji, rybołóstwu, 
sportowi wodnemu i in. Wszelkich informacji 
dot. zgłaszania udziału w wystawie udziela Ge
neralny Komisariat Wystawy —  4, Boulevard 
Piercot, Liège.

W  dn. 2 0  —  2 2  kwietnia r. b. odbędzie się w 
Warszawie I Polski Zjazd Spawalniczy zorga
nizowany przez: Stowarzyszenie dla Rozwoju 
Spawania i Cięcia Metali w Polsce, Stowarzy
szenie Hutników Polskich, Stowarzyszenie Inży

nierów Mechaników Polskich i Związek Pol
skich Inżynierów Budowlanych.

Ze względu na szybki rozwój spawalnictwa 
w ostatnich latach oraz znaczenie jakiego nabie
ra spawalnictwo w Polsce, Zjazd ten spotka się 
niewątpliwie z dużym zainteresowaniem świata 
technicznego. Bliższych informacji odnośnie 
nadsyłania referatów na Zjazd, uczestnictwa 
i t. d. udziela Biuro Komitetu Organizacyjnego 
Pierwszego Polskiego Zjazdu Spawalniczego, 
Warszawa, Zgoda 1 0  m. 3 (teł. 560-47 wewn. 13).

W  czasie od 2 0  lutego do 3 marca r. b. odbę
dą się w Londynie i w Birmingham, Targi Prze
mysłu Brytyjskiego. Materiały, dotyczące orga
nizacji Targów są do przejrzenia w Wydz. Eko
nomicznym Centralnego Związku Przemysłu 
Polskiego, Warszawa, Chmielna 2 .

NOWE ROZPORZĄDZENIA
W  Dz. Ust. Rz. P. Nr. 97 z dn. 15 grudnia 

1938 r. ukazało się pod poz. 654 Oświadczenie 
Rządowe z dnia 28 października 1938 r. w spra
wie ratyfikacji i wymiany dokumentów ratyfika
cyjnych protokułu dodatkowego z dnia 29 maja
1937 r. do protokułu taryfowego między Polską
i Estonią, podpisanego w Tallinie w dn. 23 lu
tego 1937 r.

W  Dz. Ust. Rz. P. Nr 91 z dnia 15 grudnia
1938 r. ukazało się pod poz. 656 Oświadczenie 
Rządowe z dnia 3 grudnia 1938 w sprawie raty
fikacji i wymiany dokumentów ratyfikacyjnych 
porozumienia między Polską a Finlandią z dnia 
31 stycznia 1938, dotyczącego clenia oleju ży
wicznego.

W  Dz. Ust. Rz. P. Nr. 98 z dnia 17 grudnia 
1938 ukazał się pod poz. 657 tekst porozumienia 
między Rzecząpospołitą Polską, a Rzeszą Nie
miecką z dnia 25 kwietnia 1938, w sprawie zmia
ny punktu 1 załącznika A  układu polsko-nie
mieckiego z dnia 22 grudnia 1926 r. o wydaniu 
akt.

W  Dz. Ust. Rz. P. z dnia 2 0  grudnia 1938 r. 
ukazało się pod poz. 660 Rozporządzenie Rady 
Ministrów z dnia 1 0  grudnia 1938 r. o przepi
sach przejściowych i uzgadniających, związa
nych z rozciągnięciem przepisów celnych na zie
mie odzyskane w październiku i listopadzie 
1938 r.

Rozporządzenie wchodzi w życie dn. 2 0  grud
nia 1938 r. i obowiązuje od dnia objęcia przez 
Polskę ziem odzyskanych.

W  Dz. Ust. Nr. 99 z dnia 2 0  grudnia 1938 r. 
ukazało się pod poz. 662 Rozporządzenie M ini
strów Spraw Wewnętrznych i Skarbu z dnia 30 
listopada 1938 r. o wysokości sum na koszty ak
cji przeciwpożarowej na r. 1939.

Rozporządzenie obowiązuje od dn. 2 0  grud
nia 1938 r.

ECHA
Dnia 31 grudnia 1938 r. p. Prof. Edmund Trepka, 

dotychczasowy Dyrektor Związku Przemysłu Chemiczne

go, opuścił zajmowane stanowisko.

Dn. 1 stycznia 1939 r. stanowisko Dyrektora Związku 

Przemysłu Chemicznego objął dotychczasowy zastępca 

Dyrektora, p. Inż. Tadeusz Zamoyski.
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O R JE N T A C Y JN E  CEN Y  N IEK T Ó RYCH  W Y T W O  

ROW  PRZEM YSŁU  C H E M IC Z N E G O  Cena zł.

Aceton ......................................................  330.—
Alkohol metylowy techniczny 98% . . 160.—
Alkohol metylowy c zy s ty ......................... 225,—
Amoniak skroplony za 1 kg. N H 3 ■ • 1,45
Azotan amonu .......................................  110.—
Azotyn sodowy 98—100% .................... 110.—
Benzol chem. czysty (łącznie z opłatą na

fundusz drogowy zł. 12) .................... 80.—
Benzol handlowy 90%, (łącznie z opłatą

n3 fundusz drogowy zł. 12) . . .  75.—
Bisulfat . . ............................................  15-—
Boraks krystal. (franco st. odb.) . . . 77.—
Chlor ciekły . . .  ......................... 115.—
* Chloran potasu, techn. miel..................  170.—
* Chloran sodu techn.................................  150,—
Chlorek b i e l ą c y .................... 32,60
* Chlorek cynku w proszku biały . . .  115. —
Chlorek w a p n ia .................................. . . . 17.—
Chlorobenzol ............................................  160.—
Chloroform puriss im um .............................  650.—
* Cytrynian s o d o w y ..................................  550.—
Dwuchromian po ta su ..................................  155.—
Dwuchromian s o d u ..................................  125.—
Dwufosforan sodowy (brutto za netto) . 57.—
Dwuwęglan s o d o w y ..................................  36.—
Fenol c z y s ty .................................................. 195.—
Formalina 40% .......................................  160.—
* Gliceryna destylowana 85% (franco

st. o d b io rc za ).......................................  245.—
* Gliceryna farmaceutyczna 90% . . • 280.—
Karbid (franco st. o d b . ) ......................... 50.—
Karbolineum ........................................ 22.—
Klej kostny (brutto za netto, franco st.

o d b io rc z a ) ............................................  180.—
Klej skórny (brutto za netto franco st.

o d b io rc z a ) .................................................
Gatunek E x t r a ..................................  250.—
Gatunek I ............................................  230.—

Krezol D A B 4 ............................................  75.-
*Kwas cytrynow y.......................................  420 —

Kwas mrówkowy 8 0 % .............................  235—260.—
Kwas siarkowy 60° B ć .................... 4.25
* Kwas winowy .............................. 440.—
* Kwaśny winian sod ow y ......................... 620.—
Mączka kostna odklejona 30% PjOs

(brutto za n e t t o ) ..................................  15.—
Mączka rogowa 13/14% N (brutto za

netto) ......................................................  35.—
* Nadchloran potasu . . .  . . . .  150.—
* Naftalen czysty w łuskach .................... 55.—
Octan metylu . . .  300.—
Octan ołowiu gat. I ..................................  165.—
Octan sodu kryst..........................................  90.—
* Oleina destylowana (franco st. odb.) . 205.—
Olej k o p y tk o w y .......................................  420.—
Olej k o s t n y .................................................  400.—
Oleum 2 0 % ..................................................  12.75
Potaż kalcynowany 9 0 /9 2 % ...................  110.—
Potaż żrący topiony 88/92% . . . .  135.—
Saletra p o ta s o w a .......................................  120.__
Saletra sodowa przem.................................  58.—
Saletra sodowa rafin...................................  69.—
Salmiak ra f in o w any ..................................  100,—
Salmiak s u b lim o w a n y .............................  180. —
Siarczan amonu techn.................................  22.—
Siarczan miedzi (parytet Warszawa) . . 73—74.—
Siarczek sodu 6 0 / 6 2 % .............................. 52—54.—
Smota p re p a ro w an a ................................... 15.25
Soda amoniakalna . . .  .................... 20.70
Soda żrąca (kaus ty czna )......................... 49.70
Sól glauberska k ry s ta lic z n a ...................  7.—
Stearyna (brutto za netto, franco st.

o d b io rc z a ) ............................................  210.—
Superfosfat 16% (franco st. odbiorcza) 9,95
Toluen chem. c zy s ty .............................  95.—
Trójfosforan sodowy (brutto za netto) . 65.— 
Żelatyna techn. (brutto za netto, franco

st. odb iorcza )............................................  475,—

Ceny powyższe są cenami hurtowymi i należy je 
rozumieć za 100 kg loco fabryka bez opakowania; ceny 
za produkty oznaczone gwiazdką należy rozumieć wraz 
z opakowaniem.

P R O D U K T Y  W Y T W Ó R C Z O Ś C I  K R A J O W E J

Barwniki i półprodukty  organiczne:

0Przemvsł Chemiczny Boruta“ Sp. Akc. 
Zgierz. Telefony bezp. z Łodzią Nr. 195-96, 
195-97, 195-98. Adres telegr. „Boruta- 
Zgierz“. Przedstawicielstwa: Łódź, Piotr
kowska 177, tel. 192-12. Warszawa, Żóra- 
wia 29 m. I, tel. 808-09. Warszawa, P iu
sa X I Nr. 3 m. 8, tel. 838-78. Bielsko, 
Grażyńskiego 60, teł. 21-57. Białystok, 
Gen. Pierackiego Nr. 38, tel. 11-08. Czę
stochowa, I-a Ale ja Nr. 14, tel. 17-80. Kra
ków, Smoleńsk Nr. 34, tel. 163-36. Poznań 
Słowackiego 36, tel. 63-39.

, Wola Krzysztoporska“ Fabr. Chem. Piotr
ków Tryb., tel. Piotrków Tryb. 165.

Zakłady Chemiczne w Winnicy, S. A. W in 
nica, poczta Henryków k/Warszawy, tel. I-a 
podm. 17. Biuro sprzedaży: Inż. Oskar 
Gross. Łódź, Gdańska 81, tel. 186-12.

Chlorek wapna bielący:

^Elektryczność“, Akc. Tow. Warszawa, Cza
ckiego 6, tel. 634-44.

Chlorek wapnia (CaCl*):

, Zakłady Solvay w P o l s c e Warszawa, Cza
ckiego 14, tel. 591-24.

Farmaceutyczne przetwory:

, Ludwik Spiess i Syn" , Sp. Akc. Warszawa, 
Daniłowiczowska 16, tel. Centrala-Spiess.

,Fr. Karpiński Spółka Akcyjna“. Warsza
wa, Wolność 9, tel. 11-06-00.

G liceryna farmaceutyczna i techniczna:

„Strem“, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie
cka 7, tel. 584-30.

„Schicht - Lever" Przem. Tłuszcz. Sp. Akc., 
Warszawa, Nowy Zjazd 1, telefony 605-77, 
605-99.

Gumowe artykuły techniczne:

„Wolbrom", Sp. Akc. Warszawa. Lesz
no 15, tel. 11-06-81.

„Piastów“ Zakł. Kauczukowe Sp. Akc., 
Warszawa, Z łota 35, tel. 333-49.

Jedwab sztuczny:

„Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwa
b i u Sp. Akc. Warszawa," Wilcza 9a. tel. 
875-39.

„Chodak&iv“ Fabryka przędzy i tkanin sztucz
nych, Sp. Akc., poczta Sochaczew. Tel. 
Sochaczew 81.

Karbid:

„Elektryczność11, Akc. Tow. Warszawa, Cza
ckiego 6, tel. 634-94.

Klej kostny i skórny:

„Strem", Sp. Akc. Warszawa, Mazowie
cka 7, tel. 584-30.

Kwaśny węglan sodowy (bicarbonat):

„Zakłady Solvav w Polsce41, Warszawa, Cza
ckiego 14, tel. 591-24.

O le ina zwierzęca:

„Strem“, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie
cka 7, tel. 584-30.

O le j kopytkowy:
„Strem“ ^p. Akc. Warszawa, Mazowiecka 7, 

tel. 5S4-30.

O le j kostny:
„Strem“ Sp. Akc. Warszawa, ..Mazowiecka 7, 

tel. 584-30.

Siarczek węgla:
„Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwa

biu“, Sp. Akc. Warszawa, W ilcza 9a, tel. 
875-39.

Słomka i włosie wiskozowe:
„ Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedwa

biu“ , Sp. Akc. Warszawa. W ilcza 9a, tel. 
875-39.

Soda amoniakalna, krystaliczna i kaustyczna:
„Zakłady Solvav w Polsce“, Warszawa, Cza

ckiego 14, tel. 591-24.

Soda kaustyczna:
„Elektryczność", Akc. Tow. Warszawa, Cza

ckiego 6, tel. 634-94.

Sól glauberska krystaliczna oraz kalcyno-
wana, odwodniona.
„Tomaszowska Fabryka Sztucznego Jedzuabiu" , 

Warszawa, Wilcza 9a, tel. 8-75-39.

Stearyna:
„Strem“, Sp. Akc. Warszawa, Mazowie

cka 7, tel. 584-33.

Środki grzybobójcze do nasycania drewna, 
środki ognioochronne
„Fungus“ Sp. z o. o., Warszawa 1, Nowogro

dzka 49 tel, 999 84.
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Jest do odstąpienia patent, Względnie licencja z patentu polskiego The Distil- 
lers Company Limited, Waller ‘Philip Joshua i Herbert Muggleten Stanley
Nr 19383 na: „S p o sób  wytwarzania alkoholu etylowego 

Oferty: Warszawska Agencja Reklamy, Warszawa, ul. Sienkiewicza 2 ci la „Patent

Jest do odstąpienia patent, względnie licencja z patentu polskiego H. Th. 
Böhme Aktien— Gesellschaft
Nr 19270 na: „Sposób wytwarzania wyższych alkoholi alifatycznych“ . 

Ofeity: Warszawska Agencja Reklamy, Warszawa, ul. Sienkiewicza 2 dla „Patent".

Jest do odstąpienia patent,
względnie licencja z patentu polskiego Heliodor Rostin

Nr 18830 na: „Sposób uszlachetniania 
lub odsiarczania związków węglowych“ .

Oferty: Warszawska, Agencja Reklamy, Warszawa, ul. Sienkiewicza 2 dla „Patent“.

Jest do odstąpienia patent, Względnie licencja z patentu polskiego Oesterreichi- 
sche Chemische Werke Gesellschaft m. b. H.
Nr 17106 na : „Sposób i urządzenie do prowadzenia procesów elektrolitycznych zw ła
szcza procesów mających na celu wytwarzanie łatwo rozkładających się produktów, 
np. kwasu nadsiarkowego lub jego so li“ .

Oferty : Warszawska Agencja Reklamy, Warszawa ul. Sienkiewicza 2 dla „Patent“.___________

Jest do odstąpienia patent,
względnie licencja z patentu polskiego H. Th. Böhme Aktien Gesellschaft
Nr 19173 na: „Sposób otrzymywania kąpieli o dużej zdolności zwilża
nia, przenikania, wytwarzania piany i dyspersji

Oferty: Warszawska Agencja Reklamy, Warszawa, ul. Sienkiewicza 2 dla „Patent“ .

Jest do odstąpienia patent,
względnie licencja z patentu polskiego H. Trommler Aktiengesellschaft

Nr 18986 na- „Sposób wytwarzania mieszanin, zawierających produkty kondensacji aldehydu  
mrówkowego z tiomocznikiem i mocznikiem, oraz sposób prasowania tych mieszanin

Oferty: Warszawska Agencja Reklamy, Warszawa, ul. Sienkiewicza 2 dla „Patent"-,

Jest do odstąpienia patent, względnie licencja z patentu polskiego Bayerische 
Aktiengesellschaft für Chemische und Landwirtschaftlich-Chemische Fabrikate
Nr 19507 na: „Sposób przeróbki naturalnych krzemianów na wysoko 
aktywowaną ziemię bielącą 

Oferty: Warszawska Agencja Reklamy Warszawa, ul. Sienkiewicza 2 dla „Patent .

Są do Sprzedaży względnie do odstąpienia za licencją patenty polskie Nr 20847 
i Nr 20848 firmy Universal Oil Products Company (Chicago) na 
„Sposób krakowania olejów węglowodorowychu 

Oferty: „Przemyśl Chemiczny“ Warszawa, Żoliborz ul. Łączności 8 dla „Suchopat“.
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P r  z y \ l a d

ilościowej analizy widmowej wykonanej na

SPEKTOGRAFIE ZEISSa „Q 24
P o s t a w i o n e  z a d  a  n i e: Chodziło o stwierdzenie, z jaką dokładnością da się wyznaczyć na drodze optycznej

zawartość aluminium i żelaza w stopie, o znanym, ściśle określonym składzie procen
towym. W  tym celu użyto 5-ciu stopów Al i Fe, zawierających 3,70-6,30% aluminium.

PROSPEKTY przy
rządów w firmie

gARlZElSs-
J E N A

C A R

Wynik otrzymany z pomiaru natężeń Wynik analizy
dwóch par linii widmowych Al i Fe chem iczne j

Fe 3075,7 luk Fe 3075,7

Al 3093,7
JUD

Al 3082,2
średni błąd po

P ró b a : miaru zawartości
1.6,4% Al 6.5% Al 6,4% Al aluminium, prze
2.5,2% „ S.3% .. — prowadzonego
3.4,5% „ 4,5% 4,6% „ drogą ilościowej
4-4.3% „ 4*2% ,, — analizy widmowej
5.3.4% 3.3% 3.7% wynosi 4,1%
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