PRZEMYSE CREMICZNY

MIESIECZNIK POSWIECONY SPRAWOM POLSKIEGO PRZEMYStU
CHEMICZNEGO, WYDAWANY STARANIEM CHEMICZNEGO
INSTYTUTU BADAWCZEGO | POLSKIEGO TOWARZYSTWA
CHEMICZNEGO Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA
WYZNAN RELIGIJNYCH | OSWIECENIA PUBLICZNEGO

ZESZYT 8. LWOW, SIERPIEN 1927. ROCZNIK XI.

REDAKTOR: PROF. DI KAZIMIERZ KLING

WALENTY DOMINIK.

PRZYCZYNKI DO STUDJOW NAD KATALIZATORAMI
REAKCJI CO + H.O % CO, + Ha

Wiadomo powszechnie, ze Badeniska fabryka aniliny i sody stosuje do
syntezy amonjakm wodor, otrzymywany dziataniem pary wodnej na gaz wo-
dny, wzglednie jego mieszanine z gazem generatorowym w obecnosci kata-
lizatorow ). Metoda ta uwazana jest powszechnie za najtanszg metode otrzy-
mywania wodoru. Mimo to kwestja otrzymywania i stosowania odpowiednich
do tego celu katalizatorébw nie byla do niedawna blizej badana. Dopiero
w majowym numerze Industrial and Engineering Chemistry z r. 1926, podaja
R. M. Evans i W. L. Newton sposoby otrzymywania katalizatoréw, nadaja-
cych sie do przeprowadzenia tej reakcji przy bardzo niskich temperaturach,
mianowicie okoto 400° C.

Autorowie doszli do rezultatow, dajacych sie streSci¢ nastepujaco :

1. Katalizatory o dostatecznej aktywnosci dla reakcji: CO + H20 =
= CO0. + H2 mozna uzyskac przez stracanie wodorotlenkéw zelaza lub kobaltu
zapomocg amonjaku lub KOH i suszenie uformowanego osadu do 150° C.

') Najog6lniej ujmuje te zasade B. A. S. F. w swym D. R. P. 292615 z r. 1912, opie-
wajacym: Metoda otrzymywania wodoru z gazu wodnego lub mieszanin gazowych o podobnym
sktadzie przez katalityczng wymiane miedzy CO i parg wodna przy uzyciu metali grupy ze-
laza w szczeg6lno$ci za$ zelaza, kobaltu lub niklu jako katalizatoréw, znamienna tem, ze
opisane metale lub ich tlenki albo tez mieszaniny tych ciat stosuje sie w postaci delikatnie
rozdrobnionej, uzyskanej droga chemiczna ponizej temperatury czerwonego zaru.

Przemy$l Chemiczny Nr. 8/1927. 1
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2. Réwniez aktywne katalizatory mozna otrzymac przez spalanie (igni-
tion) odpowiednich azotandw, lecz katalizatory z wodorotlenkéw wydajg sie
odporniejsze pod wzgledem mechanicznym.

3. Katalizatory zyskujg na trwatoSci mechanicznej przez dodanie wo-
dorotlenku glinu w iloSci kilku procentow.

4. Katalizatory przyrzadzone w opisany sposoéb a oparte na wodoro-
tlenku kobaltu ulegajg tatwo zatruciu przez H.S, CS: i COS i nie dajg sie
ozywia¢ zapomocg strumienia pary wodnej i czyszczonego gazu wodnego.

5. Z katalizatorow opartych na zelazie badali oni na zachowanie sie
w stosunku do H.S, CS. i COS, katalizator o sktadzie 95% Fe, 5% Al i 1%4K.
Okazat sie on wiecej odpornym niz katalizator kobaltowy na dziatanie ga-
z6w siarkowych, jednak ulegat zatruciu. Zatruty, dawat sie ozywi¢ mniej lub
wiecej doktadnie przez przepuszczanie ponad nim pary wodnej i czyszczo-
nego gazu wodnego.

6. Katalizatory poréwnywano, przepuszczajac przez przestrzen 10 ¢m3
wypetniong ziarnami katalizatora, mieszanine 100 cm3 objetosci gazu gene-
ratorowego i 300 c¢cm 3 pary wodnej na minute, co odpowiada szybkosci
przestrzennej 600 obj./godzZ., liczac na gaz. W tych warunknch katalizatory
kobaltowe dawaty przy 380° C gaz wylotowy, zawierajgcy okoto 0,5% CO,
za$ przy 444° C okoto 1% CO.

Katalizatory zelazne z domieszka Al, Mn, Ce, Cr, lub K, doréwnywaty
poprzednim przy temperaturze 444° C, jednak przy 380° dawaty kilka pro-
cent CO w gazie wylotowym.

Wszystkie katalizatory sporzadzane byly z odczynnikéw chemicznie
czystych i z pomocg wody destylowanej.

Badajac teoretycznie i doswiadczalnie kwestje wodorowa i korzystajac
przytem z wydatnej pomocy M. S. Wojsk., zajmowatem sie rowniez Kkatali-
zatorami dla reakcji

CO + H% C0. + Ht.

Chodzito w tym wypadku o opracowanie metody masowej fabrykacji
tanich katalizatorow, jak réwniez o ozywianie tych ostatnich.

Oczywiscie zelazo nadaje sie do tego celu najbardziej jako materjat
najtatwiej dostepny. Jednakowoz stracanie wodorotlenku zelazowego z roz-
tworu soli zelazowej, sgczenie i wymywanie takiego galaretowatego osadu
nie przedstawia sie zachecajgco dla wprowadzenia tego procesu na wiekszg
skale. Prostszem wydato sie powolne odparowywanie roztworu azotanu zela-
zowego i nastepne suszenie pozostatosci przy stopniowo podwyzszanej tem-
peraturze az do rozktadu azotanu przy okoto 200° C. Otrzymuje sie w ten
spos6b mase twardg o duzej wytrzymatosci mechanicznej i wybitnych zdol-
nosciach katalitycznych. Katalizator taki ma bez pordwnania wiekszg wytrzy-
mato$¢ mechaniczng, niz gdy jest otrzymany przez spalenie lub szybkie wy-
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prazenie azotanu. Jako materjat dla otrzymywania azotanu zelazowego okazat
sie najodpowiedniejszy weglan zelazawyJ).

Wyrob Kkatalizatora z azotanu w przytoczony spos6b nie przedstawia
sie jednak rowniez bez zarzutu, gdyz odparowywanie powaznych ilosci kwasu
azotowego z roztworu azotanu zelaza nasuwa takze znaczne trudnos$ci w wy-
konaniu na wiekszg skale. Wobec tego zdecydowano sie ostatecznie na za-
stosowanie reakcji nastepujacejd :

3 FeCOs + HNOs + 4 HtO = 3 Fe (OH)s + NO+ 3 C02

Wychodzac z pasty stragconego weglanu zelazawego, zawierajgcego
jeszcze znaczng ilo$¢ wody, mozna ograniczong iloscig kwasu azotowego
przeprowadzi¢ weglan na wodorotlenek, przyczem pewien nadmiar kwasu
azotowego ponad ilo$¢ wskazang przez rownanie jest bardzo korzystny,
dziata bowiem peptyzujaco na powstaty wodorotlenek, zwiekszajac przez to
wytrzymato$¢ mechaniczng katalizatora po wysuszeniu i wyprazeniu uformo-
wanych z plastycznej masy ksztattek.

Z tak przyrzadzonemi katalizatorami, wykonano caty szereg do$wiadczen,
przeprowadzonych z warszawskim gazem S$wietinym wedtug zatgczonego
schematu.

Gaz Swietlny w Warszawie zawiera $rednio 7,5% CO%, 17% CO i 55%
poza zwykiemi innemi skladnikami. Kataliza takiego gazu na Kkatalizatorze
zawierajgcym obok zelaza 2,5% Cr, data miedzy innemi rezultaty nastepujace:

llos¢ katalizatora 77 gr w 64 cm3 Katalizator przedstawiat sie jako
materjat niejednolity co do rozmiaréw, nie przechodzacy przez sito o otwor-
kach, majagcych 1 mm o a zawierajacy grudki, dochodzace do 7 mm o.

') Wedtug propozycji p. Zygmunta Szellera, asystenta Zakk. Chemji nieorg. S. G. G.W.
2 Zgtoszono do ochrony patentowej w Polsce.

1*
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l.
Temp. 470° C.
Szybkos$¢ przeptywu gazu = 79 litrow/godz.
llos¢ wody skondensowanej = 7 cm3/11 minut, t. j. pary niezuzytej
50.5 //godz., liczac na temperature pomiaru gazu t. j. pokojowa.
Znaleziono w gazach 18,6% CO0. i 2,4% CO.

Il
Temp. 450° C.
Szybkosé przeptywu gazu = 62 litry/godz.
llos¢ wody skondensowanej = 15 c¢cm3/15 minut, t. j. pary niezuzytej
80 . gOdi
Znaleziono w gazach 194% C02i 11% CO.

M.
Temp. 390° C.
Szybko$¢ przeptywu gazu = 42,5 //godz.
llo§¢ wody skondensowanej = 9,2 cm3/11 minut, t. j. pary niezuzytej
66.6 //godz.
Znaleziono w gazach 18,9% CO0. i 1,1% CO.

V.
Temp. 350° C.
Szybkos$¢ przeptywu gazu = 62 //godz.
llos¢ wody skondensowanej = 5 c¢cm3/8 minut, t. j. pary niezuzytej
50,5 //godz.
Znaleziono w gazach 10,2% COs i 13,7% CO.

Wida¢ z powyzszych przyktaddw, ze jeszcze przy 390° C aktywnosc
katalizatora byta wcale duza, ale juz przy 350° C katalizator byt bezuzy-
teczny.

Przy stosowaniu katalizatorow wazng jest rzecza zyska¢ og6lng orjen-
tacje co do tego, jakie aktywatory, uzyte obok zelaza, dziatajg korzystnie.
Nasuwato sie przypuszczenie, ze trwatym na gazy siarkowe aktywa-
torem moze byé tylko metal, posiadajgcy jak najmniej wy-
razne zasadowe witasnosci, ktdrego siarczek tatwo ulega
hydrolizie pod wptywem pary wodnej.

Przypuszczenie to potwierdzito sie na przykiadach nastepujgcych:

Katalizatora chromowozelazowego uzywano do katalizy gazu $wietlnego
nieczyszczonego i uzyskiwano do 20% CO2 i 1% CO w gazie wylotowym J).

*) Catg serje analiz gazowych, zwigzanych z temi pomiarami wykonat inz. Andrzej Ma-
zurkiewicz, asystent Zaktadu Chemji nieorg. S. G. G. W.
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Przepuszczano gaz ponad tym Kkatalizatorem z przerwami tak dtugo, dopoki nie
zauwazono pewnego ostabienia Kkatalizatora (C0. —17%, CO = 5%).

Nastgpito to po 34 godzinach ruchu. Wtedy zaczeto przepuszczaé gaz
czyszczony. Po kilku godzinach ruchu koncentracjia C02 w tych samych
warunkach znowu wzrosta, czyli katalizator sie ozywit.

Potem utrzymywano ten sam katalizator znowu w ruchu z gazem nie-
czyszczonym. Po 73 godzinach ruchu (liczac od poczatku) znowu zauwazono
zmniejszenie koncentracji C02 Ponad katalizatorem przepuszczono wtedy
strumien powietrza i pary wodnej. Podczas tego gazy wylotowe wykazywaty
stabe zzo6tkniecie papierka otowiawego, $wiadczace o obecnosci w nich siar-
kowodoru. Gdy siarkowodoru nie mozna bylo juz zauwazy¢, po 30 minutach
przepuszczania powietrza puszczono znOw gaz hieczyszczony. Katalizator
znow dziatat dobrze.

W ten sposob jeden i ten sam Katalizator chromowo -Zelazowy byt
w ruchu przez 79 godzin i przy koncu jego aktywno$é byta nie mniejsza
niz z poczatku. Ostatnia probka po 79 godZ. wykazata w gazie Kkatalizowa-
nym 20% C02i 1,1% CO.

Dla poréwnania wzieto katalizator, majacy obok zelaza 6% Mn. Po 45
godzinach ruchu katalizatora koncentracja C02 w gazach wylotowych spadta
z 20% w tych samych warunkach temp. i koncentracji //20 na 13% C02

Katalizator nie dat sie ozywi¢ z powrotem.

Uwzgledniajac rezultaty Evansa i Newtona oraz autora niniejszego
sprawozdania mozna powiedzie¢, ze potwierdzajg one wyrazone poprzednio
przypuszczenie. Katalizator kobaltowy (Evans i Newton) i katalizator z man-
ganem (autor), dajace nierozktadalne parg siarczki, nie dajg sie ozywiac.
Katalizator zelazny z chromem (otrzymany przez autora) oraz katalizator
zelazny z glinem (wedtug Evansa i Newtona) dajg sie ozywi¢. Mozna sadzié,
ze zatruwanie katalizatoréw zelaznych zawierajacych Al lub Cr pochodzi od
powstawania FeS a nie od ASs lub CriS3 ktore pod wptywem wody roz-
ktadaja sie. Zelazo za$ nawet dwuwartosciowe jest stabiej zasadowe, niz Mn
lub Co dwuwartosciowe, i siarczek jego pod wplywem pary wodnej w atmo-
sferze czyszczonego gazu ulega widocznie rozktadowi a rozkiad ten naste-
puje znacznie szybciej, gdy przez dziatanie powietrza przeprowadzimy zelazo
dwuwartosciowe na trojwartosciowe, jeszcze stabiej zasadowe.

Najwieksza ilos¢ katalizatora, jakg przy powyzszych doswiadczeniach
otrzymano, wynosita 4 kg, jest to wiec ilosé, ktdéra pozwala by¢ pewnym,
ze przy fabrykacji na duza skale zadne nowe trudnosci nie wystapig. Uwzgle-
dniajac za$, ze materjatami do otrzymywania katalizatora s %atwo dostepny
siarczan zelaza, soda i niewielkie ilosci kwasu azotowego obok nieznacznego
dodatku aktywatora, mozna uwazaé, ze podany powyzej spos6b nadaje sie
w zupetnosci do zastosowania na skale fabryczna.

Podczas opisanych tutaj doswiadczen wylonito sie zagadnienie, w jaki
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sposéb mozna poréwnywa¢ aktywnos$¢ roznych katalizatorow w zmiennych
warunkach pracy. Rozwazania na ten temat bedg przedmiotem osobnego
referatu.

Zaktad Chemji Nieorganicznej S. G. G. W. w Warszawie.

Zusammenfassung.
Uber die Katalysatoren der Reaktion: CO -)- HsO CO, + H,,.

Ein bequemes Verfahren zur Gewinnung hochwirksamer Katalysatoren fiir die Reaktion
CO+ H,0 CO, + H,
wird angegeben. Es beruht auf der Reaktion
3 FeCO, + HNO, + 4H,0 = 3 Fe{OH), + 3 CO, + NO,

welche in teigigem Eisencarbonat unter dem EinfluB von Salpetersdure vor sich geht.

Die anzuwendenden Aktivatoren werden besprochen und die Hypothese aufgestellt,
daB zum diesem Zwecke nur Metalle geeignet seien, deren Basizitdit gering und deren
Sulfide durch Wasser hydrolysierbar sind.

Institut fir Anorganische Chemie der Landwirtschaftlichen Hochschule in Warschau.

J. S. TURSKI, Z PULAWSKI, B. HILLEBRAND i H. BORTNOWSKA.

REDUKOWANIE | SULFONOWANIE PARANITROANILINY
| PARACZERWIENI KWASNYM SIARCZYNEM SODOWYM.

Redukowanie i jednoczesne sulfonowanie zwigzkdw nitrowych kwasem
siarkawym wzglednie jego solami stanowi jedno z najstarszych zagadnien
interesujacych chemikéw. Pocigga w tym wypadku mozliwos¢ potgczenia
w jednej operacji proceséw redukowania i sulfonowania tak tanim produktem,
jakim jest dwutlenek siarki, produktow tatwodostepnych, za jakie nalezy
uwaza¢ zwigzki nitrowe. Juz w roku 1850 Piria w swej pracy ,,Sull 'azione
del solfito d’ammoniaca sulla nitronaftalina e sui prodotti che da quella
derivato” daje spos6b otrzymywania kwasu naftionowego z nitronaftalinu
przez dziatanie soli kwasu siarkawego wzgl. soli amonowej, w obecnosci
alkoholu, przyczem obok kwasu naftionowego powstaje szereg produktéw
ubocznych, jako to kwasy sulfaminowe, nazwane przez Pirie kwasami tionafta-
mowemi, zwigzki *atwo rozpuszczalne, ulegajagce pod wplywem kwasow
mineralnych rozkladowi na wolny amin i kwasy aminosulfonowe. Nietzki
i B. Helban (B. B. 19,2448) badali dziatanie siarczynéw alkalicznych na
dwunitrobenzol otrzymujac przewaznie kwasy sulfonowe metanitroaniliny,
obok kwasow sulfaminowych i metanitroaniliny.



Od czasu do czasu pojawia sie praca tyczaca sie zastosowania do
powyzszego celu kwasu siarkawego lub jego soli. Z prac tych jednakze
niepodobna utozy¢ zadnej catosci, ktéra databy jasny obraz mozliwosci przy-
stosowania pomienionej reakcji do celow technicznych na szersza skale.
Pozornie wydawatoby sie, ze metoda powyzsza powinna w tej dziedzinie
konkurowaé ze sposobem sulfonowania kwasem siarkowym. Wichelhaus
W swej pracy z roku 1911 ,,Sulfurieren” omawiajac powyzsza metode prze-
widuje dla niej wielkg przyszto$¢. W obecnym stadjum opracowania metoda
ta nie nalezy, ani do szeroko opracowanych, ani do nadajacych sie do
szerszego stosowania. Gazowy dwutlenek siarki wymaga wyzszych temperatur
np. przy otrzymywaniu kwasu paraaminofenolosulfonowego z paranitrofenolu
lub w wiekszosci wypadkéw prowadzi do kwaséw sulfinowych. Siarczyny
Powodujg natomiast powstawanie przewaznej ilosci kwasow sulfonowych, ale,
jak wskazuje teorja, na jedng grupe sulfonowg wymaga sie conajmniej trzy
mole kwasnego siarczynu sodowego, co, przyjawszy pod uwage zanieczy-
szczenia produktu technicznego i cene potrzebnych alkalji wzgl. weglandéw
nie daje reakcji powyzszej widokow do ekonomicznej konkurencji z sulfo-
nowaniem stezonym kwasem siarkowym i redukowaniem opitkami zeliwnemi.

Reakcje siarczynowania zachodzg naogdt dos$¢ zywo, ale znacznie lepiej
W zwigzkach posiadajacych obok grupy nitrowej inny substytuent negatywny.
Tak np. J. Walter (P. R. Niem. 109.487) podaje sposob otrzymywania
z kwaséw nitrokarbonowych benzolu — kwaséw aminokarbonosulfonowych.
J. Turner z Huddersfield patentuje (P. R. Niem. 123.115) sposob otrzymy-
wania kwasow aminosalicylosulfonowych z kwaséw nitrosalicylowych i kwasnego
siarczynu sodowego, przyczem powstajg wolne kwasy po wytrgceniu kwasem
solnym produktu reakcji. Inne patenty (P. R. Niem. 151.134, 147.552)
H. Weila tyczg sie sposobdéw otrzymywania kwasoéw sulfaminowych z nitro-
pochodnych benzolu i jego homologdw wzgl. estrow kwaséw karbonowych.
Patenty H. Weila wykazujg zasadniczg rdznice miedzy dziataniem kwasnego
siarczynu sodowego, ktory prowadzi do kwasOw sulfaminowych i dziata-
niem obojetnych siarczyndéw, ktdre prowadzg do kwaséw sulfonowych.
Otrzymane przez H. Weila kwasy sulfaminowe przez gotowanie z kwasami
mineralnemi przechodzg w kwasy aminosulfonowe. Wydajnos$¢ kwasow sulfa-
minowych wzrasta do granic wydajnosci okoto 95°/0 przy znacznej ilosci
grup alkilowych w pierscieniu. Stosowanie jednakze kwasnych siarczynéw,
jak i wogo6le siarczynébw do jednoczesnego redukowania i sulfonowania
zwigzk6w nitrowych, znajduje nader ograniczone zastosowanie w technice
w tych wypadkach, w ktorych nie da sie otrzymaé poszukiwanych produktéw
innemi drogami, gdyz reakcje z kwasnemi siarczynami i siarczynami amono-
Werlrgi__wymagaja specjalnej aparatury z materjatbw odpornych na produkty
reakcji. :

Z. Putawski badat dziatanie kwasnego siarczynu sodowego na paranitro-
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aniline, ktorej grupa nitrowa przechodzi bez zmiany do paraczerwieni i znaj-
duje sie w pomienionym barwniku lakowym w potozeniu para do grupy
azowej, t. j. w warunkach znacznie wydawatoby sie lepszych dla reagowania
z kwasnym siarczynem sodowym niz w paranitroanilinie, w ktorej w poto-
zeniu para znajduje sie pozytywna grupa aminowa. Odpowiednio do zasady
wygtoszonej przez H. Weila otrzymat Z. Putawski kwas sulfaminowy, ktory
przez gotowanie z kwasami mineralnemi przechodzit powoli w kwas amino-
sulfonowy. Znacznie wiekszg wydajno$¢ tego kwasu otrzymat Z Putawski
przez ogrzewanie w temp. 107° C mola paranitroaniliny z roztworem nasy-
conym 5-iu moli siarczynu sodowoamonowego w ciggu 12-u godzin do chwili,
w ktdrej cato$¢ paranitroaniliny przeszta do roztworu. Otrzymany roztwoér
odsacza sie od ewentualnych zanieczyszczen i nastepnie traktuje na goraco
nadmiarem kwasu solnego ; po 24 godzinach wypada okoto 85°0 wydajnosci
teoretycznej wolnego kwasu parafenylenodwuaminosulfonowego. Kwas ten
zostat porownany i zidentyfikowany przez oznaczenie ebuljoskopowe, ozna-
czenie zawartosci N, S i nastepnie reakcje Lautha z kwasem parafenyleno-
dwuaminosulfonowym otrzymanym innemi drogami przez Egera (B. B. 22,847),
E. Erdmanna, i R. H. Erdmanna (P. R. Niem. 64.908). Réwniez wykazat on
fatwo$¢ dwuazowania jednej grupy aminowej i zdolno$¢ czesciowego dwu-
azowania drugiej grupy w specjalnych warunkach. Widma absorbcji pro-
duktéw sprzegania tego nader trwatego zwigzku dwuazonowego z naftolami,
kwasami H. Gamma, solami R. G. Schaeffera daly réwniez identyczne z ta-
kiemiz barwnikami z kwasu parafenylenodwuaminosulfonowego otrzymanego
innemi drogami. Szczegbtowym badaniom zostat poddany barwnik otrzymany
z przytoczonego produktu redukcji i sulfonowania paranitroaniliny t. j. kwasu
parafenylenodwuaminowego, dwuazowanego i nastepnie sprzegnietego z beta-
naftolem, gdyz przewidywaliSmy, ze barwnik ten powstaje przy dziataniu
siarczynu sodowego na paraczerwien. Przewidywania nasze w nastepnych
badaniach zostaty potwierdzone.

P. Hillebrand badat dziatanie kwasnego siarczynu sodowego na para-
czerwien w formie produktu sprzegania dwuazowanej paranitroaniliny z betal
naftolem.

Wolna paraczerwien posiada dwie grupy wrazliwe na kwasny siarczyn
sodowy, a mianowicie grupe azowa i nitrowa. Nalezato zatem wyjasni¢ prze-
bieg reakcji czasteczki paraczerwieni z kwasnym siarczynem sodowym.

@] wielkiej zdolnosci przytaczania kwasnych siarczynéw alkalicznych
przez grupe azowg w nierozpuszczalnych i rozpuszczalnych barwnikach azowych
poraz pierwszy wzmiankuje Prudhomme (Mon. sei. 1886, 319) a szerzej to
zjawisko ujmuje A. Spiegel (B. B. 18,1427), ktéry tym zwigzkom przy-
pisat budowe:
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R—N—N —

OH
H SO,Na

Rzecz oczywista, ewentualno$¢ otrzymania rozpuszczalnych w wodzie
lakow azowych, ktére moznaby rozwija¢ przez rozktad na widknie, omijajac
w ten sposob kiopotliwy dla farbiarh proces dwuazowania i sprzegania wzgl.
rozwijania na widknie barwnikow lodowych, zywo zainteresowata technike,
skutkiem czego pobrano caly szereg patentdbw na te produkty przy-
taczenia (Friedl. t. I, 549 —554). Tylko jeden z patentow (P. R. Niem.
2.906) firmy Hoechstenskiej obejmuje 79 podobnych produktow przytaczenia
wsrod ktorych spotykamy produkty siarczynowania sudanéw I, II, 11I, brunatu
sudanu, oranzu I, Il i t. p. Nadzieje poktadane przez przemyst w tych barw-
nikach nie ziscity sie, gdyz rozwiniete przez rozkiad powyzszych zwigzkow
wybarwienia na widknach nie odpowiadaty takimze wybarwieniom rozwinietym
przez sposoby przyjete w farbiarstwie, powodujac wihasciwie ,,murzenie* nie-
utrwalonym barwnikiem. W przytoczonej literaturze patentowej, zarowno jak
i teoretycznej, zadnej wzmianki o analogicznych zwigzkach paraczerwieni nie
znalezlismy, dla zrozumiatych, jak to dalej zobaczymy, powodow, gdyz reakcje
w Czasteczce paraczerwieni zachodzg dalej, niz to przewidujg przytoczone
patenty.

Budowe powyzszych produktow przytaczenia badat H. Bucherer i jego
uczniowie Schmidt, Seyde, Sonneberg, Lebiediew i Worozcow (J. prakt.
Chem. 81, 32) i ostatecznie Worozcow (Chem. Zentr. 1916, II, 253), ktorzy
zwigzkom tym, wyprowadzajacym sie od betanaftolu, przypisuja budowe:

, ' \ /
R—N-=N/ \ + NaHSO3~ R — N —N-= / A
\ / i \ /
OH A /\~
OH NaSOz

B. Hillebrand otrzymat przez kondensacje kwasnego siarczynu sodowego
z paraczerwienig w $rodowisku rozcienczonego alkoholu poczatkowo produkt
przytgczenia kwasnego siarczynu sodowego do paraczerwieni odpowiednio
do takichze produktow przytgczenia, otrzymanych dla innych lakow obok
znacznej ilosci produktu, przypominajacego produkt kondensacji kwasnego
siarczynu sodowego z barwnikiem otrzymanym z dwuazowanego kwasu para-
fenylenodwuaminosulfonowego z betanaftolem. Tak np. przez ogrzewanie
w ciggu 4-ch godzin 1 cz. paraczerwieni z 10 cz. 95°0 alkoholu i 10 cz-
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31°/ roztworu kwasnego siarczynu sodowego i odsaczenie pozostatej para-
czerwieni otrzymuje sie po pozostawieniu do Kkrystalizowania okoto 47%
wydajnosci teoretycznej dwusiarczynowego zwigzku paraczerwieni pod postacig
z6Hych rombowych tabliczek. Przez gotowanie w ciggu 16 godzin otrzymuje
sie produkt z wygladu przypominajacy poprzedni produkt a réznigcy sie od
poprzedniego klarowng rozpuszczalnoscig w tugu sodowym przy jednoczesnej
zmianie barwy z intensywnie z6Hej, do jaskrawej czerwieni, wéwczas, kiedy
produkt otrzymany z krotszej kondesacji przy traktowaniu tugiem wytrgcat
osad zblizony do paraczerwieni, nieznacznie zanieczyszczony zabarwieniem
produktu rozpuszczalnego z fiotkkowym zabarwieniem w stezonym tugu
sodowym.

Produkty pomienione nie posiadaty zadnego powinowactwa do widkien
rodlinnych, natomiast z kwasnej kapieli w obecnosci kwasu octowego barwity
intensywnie wetne na z6ko, zachowujac sie jak zwykle barwniki kwasowe.
Przez dhluzsze gotowanie tych wybarwien w wodzie, ulegaty one jakoby zmy-
dleniu, zmieniajgc wybarwienie z Zzbkcieni na intensywng czerwien. Pro-
dukty dtuzszej kondensacji wykazywalty wieksze od produktow krétko-
trwatej kondensacji powinowactwo do widkien zwierzecych. Produkty te
réznig sie réwniez rozpuszczalnoscia w wodzie i alkoholu. Produkt kon-
densowany 4 godziny rozpuszcza sie w zimnej wodzie w iloSci 8 gramow
na litr wowczas, kiedy produkt kondensowany 16 godzin, rozpuszcza sie
w ilosci 15 gramdéw na litr wody zimnej, przyczem z pierwszego roztworu
po pewnym czasie wydzielajg sie catkowicie czerwone kiaczki produktu
zmydlenia wowczas, kiedy drugi roztwor nawet po ogrzaniu do wrzenia
i ostudzeniu, ulegajgc zmianie barwy z ZzOej ku czerwieni, pozostaje stale
klarownym. Po wydzieleniu i zmydleniu alkaljami wzgl. weglanami, powyzsze
produkty zmydlenia zwigzkéw dwusiarczynowych zostaty poddane blizszym
badaniom. Produkty zmydlenia w mys$l powyzszego otrzymano dwa, z kto-
rych jeden byt znacznie lepiej rozpuszczalnym w cieptej wodzie i zachowat
sie zupetnie analogicznie do normalnego barwnika kwasowego na weing,
barwigc z kapieli kwasowej na kolor przypominajgcy paraczerwien. Barwnik
ten wykazat wolng grupe aminowg zdolng do dwuazowania sie i sprzegania
z trudem z naftolami, tworzac np. z betanaftolem brunatnawy fiolet na
bawetnie z niewielkag wydajnosciag (Flohbraun). Przez rozkiad pomienionej
czerwieni Srodkami redukcyjnemi otrzymano dwa zwiazki, ktére identyfiko-
wano z 1, 2-aminonaftolem i kwasem parafenylenodwuaminosulfonowym,
otrzymanym przez Z Pulawskiego. Widmo absorbcji dla tego barwnika
i barwnika otrzymanego przez Pufawskiego z dwuazowanego kwasu para-
fenylenodwuaminosulfonowego i betanaftolu okazato sie identycznem. Stad
ostatecznemu produktowi kondensacji paraczerwieni z kwasnym siarczynem
sodowym nalezatoby przypisa¢ wzor:
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Produkty krotszej kondensacji po blizszem zbadaniu okazaty sie mie-
szaning paraczerwieni z paraaminobenzoloazobetanaftolem.

5 \
Zw. siarczyno NHN/ - <
W. siarczynowy L, . \ /

HCTAES

po zmydleniu NH, ~ 'y — NH — N - S 2
-\ 7/

0

Zmydlanie powyzszych zwigzkéw siarczynowych zachodzi prawie z teore-
tyczng wydajnoscia.

H. Bortnowska usitowata przystosowaé powyzsze zwigzki do drukarstwa
wetnianego, korzystajac z duzego powinowactwa omawianych dwusiarczy-
nowych zwigzkow do widkna wetnianego i tatwosci zmydlania tychze po
zwigzaniu ich z widknem.

Wybarwienia na welnie temi zwigzkami udato sie H. Bortnowskiej
otrzyma¢ przez farbowanie w t. 80° C i nastepne parowanie w ciggu 3-ch
minut w parowniku. Otrzymane wybarwienia odpowiadaty barwnikowi otrzy-
manemu z kwasu parafenylenodwuaminosulfonowego i betanaftolu o nieco
zywszym odcieniu, przypominajacym paraczerwien. Stosujac jako zagestnik
gume arabskg i gliceryne z niewielkg domieszkg octanu glinowego, otrzymano



piekne czerwone wydruki dostatecznie trwate na $Swiatto i pogode i zupetnie
nietrwate na pranie, folusz i rozciefczone kwasy. Ogdtem rezultat praktycznie
bezwartosciowy.

Zaktad Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Politechniki Warszawskiej.

WACLAW KACZKOWSKI.

BADANIA NAD BIELENIEM BAWELNY.

Odczyt, wygtoszony w tédzkim Oddziale Pol. Tow. Chem. w d. 30 maja 1927 r.

I. Rozwazania ogo6lne.

Istota fizykalna bieli nie jest dotychczas ostatecznie zdefinjowana. Wa-
ska granica gamy Swietlnej, uchwytnej dla oka ludzkiego, utrudnia wypro-
wadzenie konkretnych wnioskéw, a powszechny cze$ciowy daltonizm ludzi
tym bardziej komplikuje zagadnienie.

Swiattem biatem nazywam takie, ktére w réwnym stopniu drazni
wszystkie nerwy oka danego osobnika, przystosowane do przyjmowania fal
Swietlnych o roznej dtugosci fal. W takiem okre$leniu widze ujecie zjawiska,
niepodkreslanego bodaj dotychczas, ze i biel nie dla kazdego cztowieka jest
jednakowg i dlatego pojecie tadnej bieli jest tak rézne. Jedni wolg jg mie¢
bardziej niebieskawa, inni bardziej fioletowa, inni bardziej zielonkawa.

Toz samo zrézniczkowanie bieli widze i w $Swietle odrzucanem przez
ciata, a dazenie do otrzymania prawidtowej bieli bawetny — prawami Swiatta
odbijanego operowa¢ musi. Ujaé je mozna w ten sposdb, ze ciato biate od-
bija promienie $wiatta biatego o wszelkich dtugosciach fal i przytem w takim
ich stosunku, ze w réwnym stopniu draznig nerwy oka danego osobnika.

Za biel idealng, stuprocentowa, ze uzyje okreSlenia Ostwalda, uwazaé
nalezy taka, w ktorej widzimy odbite wszystkie promienie Swiatta biatego.
Biel stuprocentowa, jak i Ostwald przyznaje, jest nie do osiggniecia w prak-
tyce zyciowej. Zagadnienie takiej bieli komplikuje jeszcze fakt, ze cze$¢
promieni zawsze jest pochtaniana przez ciato odbijajgce promienie i przez
skomplikowanie braku czystosci $wiatta biatego z pewng selektywnoScig
pochtaniania promieni $wietlnych przez ciata — biel odbijana tem bardziej
odchyla sie od pojecia bieli czystej dla danego oka. Na soczystos$¢ bieli
wptywa dalej bardzo silnie przezroczysto$¢ danego ciata odbijajagcego tylko
czes¢ Swiatka, chociazby prawie bez selektywnego absorbowania promieni,
a wiec wptywaja i whasnosci powierzchni wiokna.

Jeszcze dalsza trudno$¢ stanowi fakt, ze w tkaninach odbija sie $wiatto
w réznych kierunkach, zaleznie od kata nachylenia danego punktu wiokna.
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Ale oprdcz tego w tkaninach na biel duzy wplyw wywierajg cienie, wywo-
tywane przez widkna i przedze, t. j. peczki widkien w danem miejscu i na-
dajace tkaninie pewien odcien szarzyzny. Czem te cienie sg stabsze, czem
wiokno jest bardziej przezroczyste i czem tkanina jest z cienszej i Scislejszej
przedzy przygotowana, tem biel zdaje sie by czystsza.

Te zatozenia teoretyczne juz wskazujg na to, jak trudno jest ocenié
biel w praktyce i dotychczas zagadnienie to w spos6b niedwuznaczny roz-
wigzane nie zostato. Narazie prawidtowo$¢ bieli handlowej oceniana jest in-
dywidualnie przez koloryste, opierajagcego sie na grubem i niedoktadnem
poréwnaniu z prébami, uznanemi przez odbiorcéw za dobre. Pordwnania,
proponowane przez Freibergera, réwnie niedoktadne i dowolne, sa w prak-
tyce do$¢ niedogodne i rozpowszechnienia nie znalazty.

Tak wiec fizjologicznie biel jest pojeciem wzglednem ; fizykalnych pod-
staw mierzenia, opartych na jednostkach bezwzglednych — nie widze do-
tychczas.

Do tych trudnosci dochodza komplikacje chemiczne, zwigzane bezpo-
$rednio z naturg i budowa chemiczng widkna, ciata, ktére ma biate pro-
mienie Swiatta nieselektywnie odbijac.

W pracy niniejszej uwzglednimy wykacznie bielenie baweiny.

Bawetna zawiera celuloze, jako sktadnik gtowny. Poniewaz celuloza
czysta, jak przypuszczamy, jest zupetnie bezbarwna, a baweina surowa jest
jasno-brunatna, wiec zagadnienie otrzymania bawetny biatej moze byé roz-
wigzane teoretycznie w dwojaki sposob: albo przez odbarwienie zwigzkéw
barwnych, znajdujacych sie w bawetnie surowej, albo przez wyptokanie ich.
Zagadnienie komplikuje sie nadzwyczaj bliskiem pokrewieristwem chemicz-
nem z celulozg czesci zwigzkéw zanieczyszczajgcych celuloze bawetny i mozli-
woscig chemicznej przemiany w zwigzki barwne zaréwno ciat odbarwionych,
jak i ciat bezbarwnych, zawartych we widknie baweiny.

Technika bielenia bawetny mogta i§¢ w trzech kierunkach: odbarwia
widkno bawetny przy pomocy Srodkéw utleniajgcych, nie troszczac sie
0 ciata pozostawione we widknie, albo zastosowaé droge posrednia, a mia-
nowicie usung¢ to wszystko, co bedzie mozliwem, a dobieliC reszte przy
pomocy $Srodkéw utleniajacych, niebezpiecznych dla bawetny, wreszcie wy-
ptoka¢ z baweilny zwigzki odmienne od celulozy.

Pierwszy kierunek byt z géry skazany na niepowodzenie, gdyz wiékno
bawetny jest pokryte thuszczem i jakiemi$ zywicami, ktorych odbarwienie
przy pomocy S$rodkéw utleniajgcych nie mogtoby nastapi¢ w znanych nam
warunkach wcze$niej, niz po zniszczeniu samego widkna bawetny.

Drugi kierunek jest powszechnie stosowany. Jednak ciggte obawy
0 uszkodzenie widkna silnie na nie dziatajagcemi Srodkami utleniajgcemi wy-
wotaly dazenie do mozliwie efektywnego wyptdkiwania z wiokna zanie-
czyszczen i dobielania tylko reszty przy pomoey silnych s$rodkéw utleniaja-
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cych. Dopiero w ostatnich czasach, dzieki nadzwyczajnej umiejetnosci ope-
rowania $rodkami utleniajgcemi, nabytej wiekowem do$wiadczeniem, kierunek
ten ulegt zatamaniu i powstat system bielenia Mohra, znacznie wiekszy na-
cisk ktadacy na silne dziatanie tlenu.

Pomimo wszystko obawa przed tlenem in statu nascendi istnieje i przy-
tem obawa najzupetniej uzasadniona. Caty proces utleniania —to state oscy-
lowanie pomiedzy obawg uszkodzenia witokna i obawg otrzymania niedosta-
tecznej bieli. Konieczno$¢ statego napiecia uwagi, nieelastyczno$¢ procesu
z powodu obawy wprowadzenia najmniejszej zmiany, trudnos$¢ przystosowa-
nia go do gatunku przerabianej baweiny, a wreszcie nieuzasadniony czas
trwania bielenia sktonity nasz zaktad do podjecia proby rozwigzania bielenia
trzecig, nie stosowang dotychczas droga, droga wyptokania zanieczyszczen
bez uzywania jakichkolwiek $rodkéw utleniajacych. Gdy w innych metodach
tlen jest czynnikiem jaknajbardziej istotnym — my go wszelkiemi sposobami
unikamy, w obawie, ze czeSciowy rozktad celulozy moze nastgpi¢ juz wow-
czas, gdy dynamometr go jeszcze wykazaC nie bedzie wstanie, a raz rozpo-
czety proces rozktadu, by¢ moze, bedzie sie rozwijat samorzutnie dalej, jak
tego mamy przyktad w podobnej chemicznie skrobi, gdzie dekstryna, a wiec
skrobia zhydrolizowana, jest w stanie dalszy rozkiad skrobi niezhydrolizo-
wanej powodowac.

W dotychczasowych pracach nad baweing organiczne jej zanieczy-
szczenia nie byly dokkadnie okreslane i sposéb ich utrwalenia sie na wiok-
nie i we widknie nie byt dostatecznie przyjmowany pod uwage. Usuwanie
za$ zanieczyszczen oparte bylo na empirycznej metodzie bielenia bawetny,
wprowadzonej przed wiekami i stopniowo ulepszanej. Dziedzina bielenia ba-
wetny byta wog6le mato dostepna dla kolorystow i naogdt mniej ich inte-
resowata i dopiero w ostatnich czasach zaczeto sie tg sprawg blizej inte-
resowac.

Historycznie najstarszem byto bielenie tgkowe, w bawetnie mato sto-
sowane, pozniej wprowadzono obrobke bawetny przy pomocy tugdéw, do
niej przed wiekiem dotgczono bielenie wiasciwe przy pomocy Srodkéw utle-
niajacych, wreszcie w drugiej potowie ubiegtego stulecia czynnosci te po-
przedzono procesem odszlichtowywania. W tej formie bielenie bawetny prze-
trwato do lat ostatnich.

Odszlichtowywanie bawetny ma na celu usuniecie z tkaniny klejow,
a gtéwnie skrobi, ktérg przedze przesycano dla utatwienia mechanicznych
proceséw jej obrobki. Wychodzac z zatozenia, ze bardzo waznem dla pro-
cesu bielenia jest catkowite usuniecie skrobi — gtdwnie stosowano metody,
ktore pozwalaty na zupeine jej rozpuszczenie. Najpowszechniejszag a do nie-
dawna jedyng metodg odszlichtowywania byto kwaszenie przy pomocy sta-
bego kwasu siarkowego. Jednocze$nie jednak zauwazono, ze kwas siarkowy,
a i kwasy wogole, w warunkach przeprowadzania odszlichtowywania tatwo
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wywotujg ostabienie widkna. Jako przyczyne podano tworzenie sie hydroce-
lulozy, zwigzku kruchego, ktoéry zachowujac budowe fizyczng celulozy, zu-
petnie nie posiada jej mocy i trwatosci i tatwo prowadzi do zniszczenia
tkaniny, wzgl. powoduje tworzenie sie dziur przy dalszej obrdbce, szczego6l-
nie podczas dziatania tugéw i przy mechanicznem tarciu i wycigganiu. Jako
ochrong przeciwko niszczagcemu dziataniu kwasu proponuje sie pokrywanie
lezagcego zakwaszonego towaru mokremi ptachtami w celu uchronienia go
przed lokalnem podsychaniem i stezaniem sie kwasu oraz chronienie przed
bezposredniem dziataniem promieni stonecznych. Dalszg niedogodnos$cig kwa-
szenia jest to, ze kwasy ogromnie fatwo rozpuszczajg rézne metale, a w szcze-
g6Inosci miedZ i zelazo, a metale te, nawet w minimalnych iloSciach po-
zostawione na tkaninie podczas chlorowania bawelny — wywotujg katali-
tyczny rozktad lokalny podchlorynéw i miejscowe ostabienie widkna. Sam
czas dziatania kwasu w praktyce przedtuzany jest conajmniej do ujemnej
reakcji na skrobie, gdyz w ten spos6b jakoby ufatwiato sie dalszy przebieg
bielenia.

Niebezpieczenstwa te, oraz przekonanie, ze chodzi tu jedynie o mozli-
wie doktadne usuniecie skrobi — sg przyczyng pewnej niecheci ze strony
praktykébw do stosowania kwasu siarkowego do odszlichtowywania tkanin
bawetnianych i one skierowalty mysl badaczéw na mozliwosci zastosowania
i innych odczynnikow. Po catej serji propozycyj, obejmujacych zastosowanie
roznych innych kwaséw — zwrécono uwage na ostatnie poddéwczas zdoby-
cze chemji biologicznej i zastosowano do odszlichtowywania enzymy, wy-
dzieliny drobnoustrojow, ktore stuza drobnoustrojom do rozszczepiania zto-
zonych cukrow przed chtonieciem ich przez organizm. Enzymy te pod rdz-
nemi nazwami, jak diastafor, rapidaza i t. p., zostaly wprowadzone do
handlu. Ze wzgledu na ich do$¢ wysoka cene — znalazty zastosowanie
gtobwnie do towar6w delikatniejszych i drozszych. W ostatnich czasach
wreszcie wprowadzono na rynek nowo-fermasol, wydzieline gruczotéw zwie-
rzecych, ktéra bardzo intensywnie przeprowadza skrobie w stan rozpu-
szczalny.

Warzenie (gotowanie) baweiny w tugach alkalicznych najpierw wyko-
nywane byto w ten sposob, ze bawetne warzono w roztworze popiotu drzew-
nego. Z czasem jednak przekonano sie, ze efekt tego warzenia stosunkowo
nie jest tak duzy i postarano sie wzmocni¢ go przez dodawanie wapna ga-
szonego, a trudno dostepny w tych ilosciach popidt drzewny zamieniono
przez sode. Kombinowane dziatanie tych dwoch odczynnikéw dato wyraZnie
dodatnie rezultaty, ktore ttémaczone sg w ten sposéb, ze wapno rozkiada
ttuszcze, tworzagc mydta wapniowe, a zywice, barwniki, zwigzki pektynowe
i t. p. przechodzg w zwiazki rozpuszczalne lub emulgujg sie; soda za$ ma
przeprowadza¢ mydta wapniowe w sodowe i umozliwia¢ ich wymycie.

W dalszej daznosci do wzmocnienia warzenia zastgpiono stabo alka-
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liczng sode i wapno gaszone przez tug sodowy. Logicznie byto to zupetnie
stuszne, w ten spos6b bowiem te tluszcze, zywice i woski znacznie tatwiej
sie zmydlaty i emulgowaly. Innego wyjasnienia nie umiano poda¢ pomimo,
ze thuszcze z reguly zmydlajg sie znacznie predzej, anizeli w tym wypadku,
gdzie bawetna wymagata do 10, a nawet do 12 godzin warzenia. Niemniej
faktem jest niezaprzeczonym, ze zastosowanie tugu sodowego do warzenia ba-
wetny byto momentem przetomowym w catej technice bielenia. Dalszym kro-
kiem naprzdd byto zastosowanie kottdw zamknietych i warzenie pod cisnie-
niem. Tu jednak zauwazono dwa znamienne objawy: jednym byto zwigkszanie
sie ilosci strat na wadze bawetny przy zwigkszaniu stezenia tugu i cinie-
nia — drugim tatwo$é tworzenia sie w tych warunkach oksycelulozy, zwigzku,
ktéry nastepnie powodowal murszenie tkaniny i ostabianie jej lub tez
tworzenie sie dziur w tkaninie. Ochrong przeciwko tworzeniu sie oksy-
celulozy bylo wykluczenie dostepu powietrza a granicg zwiekszania ste-
zania tugu byly nadmierne straty na wadze bawelny. Charakterystycznem
jest, ze pod ciSnieniem istotnie otrzymuje sie powazne straty przy wzgled-
nej tatwosci tworzenia sie oksycelulozy. Czynnikiem, ktory, mam wra-
zenie, nie byt dostatecznie branym pod uwage, byla wysoka temperatura,
panujagca w kotle pod cisnieniem, oraz dtugotrwatos¢ warzenia. Starano sie
ta droga osiggnaé jaknajdoktadniejsze rozpuszczanie zwigzkéw, podczas, gdy
sam proces przeprowadzenia w stan rozpuszczalny konczyt sie dos$¢ szybko.
Jednak che¢ otrzymania jaknajsitniejszego efektu warzenia — w mysl roz-
powszechnionej opinji Fraibergera, ze dobre warzenie to trzy czwarte biele-
nia — w takiem postepowaniu droge ujscia znajdowata.

Trzecim wreszcie procesem, stosowanym przy bieleniu baweiny jest
t. zw. bielenie wilasciwe, dokonywane przy pomocy $rodkéw z reguty utle-
niajagcych, cho¢ wielokrotnie i odtleniajgce proponowane byly. W dotych-
czasowych metodach bielenia proces ten byt jaknajbardziej istotnym i nie-
zbednym, gdyz bez niego osiggano tylko t. zw. potbiel. Srodki utleniajace,
stosowane przy tym procesie, nadajg towarowi biel dostatecznie czysta, z re-
guly wystarczajacg w handlu, cho¢ i ona czesto ulega podbarwieniu przy
pomocy farb lub barwnikéw, jak ultramaryna, biekit metylenowy, fiolet me-
tylenowy, biekit indantrenowy i. t p.

Najstarszym $rodkiem utleniajacym byt tlen z powietrza, stosowany
przy bieleniu tgkowem. Ze S$rodkéw stosowanych w fabryce pierwszy byt
zaproponowany przez Berthollet'a w r. 1785 chlor w roztworze wodnym.
Tennant w r. 1798 zaproponowat wapno chlorowe, ktére do dnia dzisiej-
szego stosowane jest w bardzo wielu mniejszych fabrykach. W r. 1820 En-
gelhard zaproponowat podchloryn sodowy. Stosowanie podchlorynu sodo-
wego nie mogto by¢ wprowadzone z powodu trudnosci otrzymania go.
Otrzymywanie podchlorynu sodowego na miejscu w fabryce byto niedogodne
do lat osiemdziesigtych ubiegtego stulecia, gdy skonstruowano mate elektro-
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lizery, pozwalajgce na otrzymywanie podchlorynu sodowego w miare zapo-
trzebowania do produkcji. Inne S$rodki utleniajagce, jak nadtlenek wodoru
i sodu, nadsiarczany, nadmanganiany, nadborany i t. p. byly wielokrotnie
proponowane, do ostatnich jednak czasébw prawie nie znajdowaty zastoso-
wania, zarowno ze wzgledu na do$¢ wysokie koszty bielenia, jak i ze wzgledu
na nieco odmienny charakter ich dziatania.

Efekt osiggany przez te zwigzki bielgce, wedtug dotychczasowych po-
je¢, polegat na odbarwieniu barwnikow naturalnych wokna i zanieczyszcza-
jacych je zwigzkéw barwnych. Chcac mozliwie ograniczy¢ dziatanie tych
zwigzkow utleniajgcych, dazyli technicy do pozbawienia widkna mozliwie
najwiekszej ilosci zanieczyszczen i dopiero wowczas do dobielenia reszty
przy pomocy pochodnych chlorowych. Poniewaz jednak w zasadzie zwigzki
te pozostawaly w dalszym ciggu we widknie, pod wptywem réznych skiad-
nikbw powietrza nastepowaty w nich dalsze przemiany, powodujace zétknie-
nie wybielonego towaru przy diuzszem lezeniu w skiadzie lub tez przy pa-
rowaniu podczas dalszej obrobki. Stad wnosi¢ nalezy, ze bielenie widkna
bawetnianego, prowadzone sposobem dotychczasowym, ma charakter przej-
sciowy.

Sam proces bielenia odbywa sie w ten sposob, ze towar zostaje na-
sycony odpowiednim roztworem podchlorynu sodowego lub wapna bielagcego
i zostaje utozony w spokoju na pewien czas, zazwyczaj na kilka godzin.
| tutaj powtarza sie obawa utworzenia juz nie hydrocelulozy, a oksycelulozy
W razie podsychania towaru, a nadewszystko konieczna jest ochrona przed
bezposredniemi promieniami stonica, ktére bardzo tatwo moga wywotaé miej-
scowy spontaniczny rozktad podchlorynu i ostabienie widkna. Podkreslam,
ze na wybielenie tkaniny potrzebny jest pewien czas, zazwyczaj kilka godzin,
niezbedny dla przenikniecia podchlorynu do wszystkich zanieczyszczen ba-
welny, nie wyptdkanych podczas warzenia.

Po procesie tym nastepuje zazwyczaj ptokanie, przyczem przewazna
cze$¢ niezuzytego podchlorynu zmywa sie. Nastepuje kwaszenie, ktore wedtug
przyjetego sposobu wyjasniania tego procesu — powoduje przyspieszony
i ostateczny rozktad podchlorynu i na biel wptywa dodatnio. To objasnie-
nie musi jednak wywota¢ pewne objekcje ze wzgledu na to, ze pozostatos$¢
podchlorynu nie moze by¢ tak duzg, zeby wywota¢ w bieli polepszenie
uchwytne dla oka. Ponadto okazato sie celowem przedtuzenie kwaszenia —
czesto towar ukwaszony uktada sie i pozostawia na kilka godzin.

Wreszcie — po dokfadnem wyptdkaniu towar jest wybielony.

Wytom w istniejgcym systemie myslenia spowodowat Mohr swoim spo-
sobem bielenia. Liczac sie z tem, ze catkowite wylugowanie zanieczyszczen
bawetny byto narazie nie do pomyslenia, Mohr pozornie przestat ktas¢ na-
cisk na mozliwie daleko posuniete ich wyptdkiwanie, a gtdwny nacisk poto-
zyt na umiejetne roztozenie pozostatych we wioknie zanieczyszczen barw-

Przemyst Chemiczny Nr. 8/1927. 2



574

nych. Dzieki temu zmniejszat straty na wadze towaru, gdyz wiecej zanie-
czyszczen we wioknie zostawato. Zupetnie dopuszczam opinje, ze tak bielony
towar mniej tez traci na mocy.

Te doswiadczenia z praktyki, bielenia, poparte duzg iloscig badan la-
boratoryjnych, doprowadzity do szeregu rozwazan nad budowg celulozy czy-
stej. Za punkt wyjscia r6zni autorzy przyjmowali roznie oczyszczong bawetne,
faktem jednak pozostaje, ze dotychczas do rozwigzania budowy drobiny
celulozy nie doszlisSmy. Przy badaniu wihasnosci celulozy wystepuje szereg
objawéw wtdrnych, wydzielono w matych iloSciach zwiazki cukréw piecio-
cztonowych — i te reakcje utrudniajg ustalenie wzoru celulozy. Jako rzecz
niewatpliwie stwierdzong uwazamy obecno$¢ grup wodorotlenowych w celu-
lozie, czeSciowo zwigzanych, obok ktorych wystepuja po tagodnej hydrolizie
z tugami grupy aldehydowe, a w pewnych warunkach karboksylowe, ktére
uwazamy za charakterystyczne dla oksycelulozy. Tworzenie sie w pewnych
warunkach furfurolu w nieznacznej ilosci—nie moze by¢ uwazane jako cha-
rakterystyczne dla samej celulozy. Badania z drugiej strony doprowadzity
nas tylko do cellobiozy. Wszelkie dalsze wnioski, jak rowniez wielokrotnie
proponowane wzory budowy celulozy nie majg charakteru niedwuznacznie
stwierdzonych wiasnosci. Sadziéby nalezato, ze przyczyng tego jest niemoz-
no$¢ zupetnego oczyszczenia celulozy, takiego, zeby jednocze$nie miato sie
pewnos$¢, ze celuloza ta jest identyczng ze zwigzkiem, znajdujagcym sie
w tkankach zywych.

Trudnos$ci, spotykane przy oczyszczaniu baweiny skionity nas przed
kilku laty do zajecia sie tg sprawa. RozpoczeliSmy badania nad wptywem
stezonych tugéw na baweine, referowane juz czeSciowo w Przemysle Che-
micznym (Kaczkowski i Meissner — 10. 18. (1926) i Kaczkowski, Feferman
i Zabicki — 11. 205. (1927)). Z doswiadczen tych okazato sie, ze straty
bawetny przy gotowaniu w tugach mocnych, probowanych az do stezenia
60%, nie wykazujg ciagtego zwiekszania sie strat przy przedtuzaniu czasu
gotowania i zwiekszaniu stezenia. Przeciwnie, podczas gotowania np. w tugu
25% mniej wiecej po 50 minutach osigga sie granice rozpuszczania sie
i w ciggu nastepnych 5—6 godzin bawetna strat przy gotowaniu nie ponosi.
Po 7 godzinach zauwazyliSmy dalszy wrost krzywej strat na wadze baweiny
i wowczas zdaje sie ulega¢ rozktadowi nowa, odmienna czes¢ bawetny. Ta
cze$¢ doswiadczen prowadzona jest w dalszym ciggu, niemniej stwierdzenie
faktu, ze cze$¢ bawetny jest w tych warunkach rozpuszczalna, dalsza za$
nierozpuszczalna, nasuneto przypuszczenie, ze ta wilasnie cze$¢ zmywajgca sie
w tych warunkach powinna by¢é usunieta w bielniku dla otrzymania bieli
trwatej, gdyz ona wiasnie jest bardziej wrazliwa na dziatanie warunkéw ze-
wnetrznych, niz cze$¢ pozostata. llos¢ strat przy gotowaniu bawetny bielonej
fabrycznie wynosita w naszych doswiadczeniach 4,2—4,5%. Potwierdzeniem
dalszem tego przypuszczenia bylo, ze bawetna podczas tego gotowania wy-
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dzielata zwiazki redukujace barwniki kadziowe, a w $rodowisku alkalicz-
nem — utrwalata je na sobie. Po wyptdkaniu, przy powtdrnem gotowaniu
wiasnosci redukcyjne zanikaty i barwnik prawie zupetnie nie utrwalat sie na
wihdknie. Przy trzeciem powtorzeniu do$wiadczenia —zafarbowanie nie miato
miejsca. Z drugiej strony bawetna przy gotowaniu w mocnym tugu przyj-
mowata w pewnej mierze cechy baweiny merceryzowanej, peczniata, a na-
dewszystko nabierata niezwyktej chionnosci dla barwnikow. Nastepowato
przytem jej kurczenie sie, dzieki czemu tkanina zyskiwata znacznie na mocy.
Przy przeliczeniu na ilo$¢ nitek natomiast okazato sie, ze tkanina na mocy
nie tracita.

Nie wnikajgc w dalsze rozwazania nad poczynionemi spostrzezeniami,
podkreslam, ze chtonno$¢ widkna dla wszystkich barwnikow wielokrotnie
wzrosta, a wiec w jej stanie fizykalnym nastgpita pewna zmiana, ktdra zwiek-
szyka przenikliwo$¢ widkna. Nasuwato sie przypuszczenie, ze i zanieczyszcze-
nia w tych warunkach fatwiej beda mogly by¢ usuniete. Bawelna peczniata,
jak przy merceryzacji, a skrety jej wyprostowywaty sie, kanat stawat sie
waski. Poczatkowe przypuszczenie wiec nasze o tem, ze bawelna sklada sie
z kilku warstw, z ktdrych zewnetrzna moze by¢ chemicznie zdarta z wkdkna —
upadato. Przeciwko temu przypuszczeniu przemawia i to zjawisko, ze surowa
bawetna po obrobce w tugu w razie istnienia kilku warstw musiataby sie
odbarwi¢ po zdjeciu warstwy barwnej. Tymczasem tego nie obserwowalismy,
gdyz bawetna, choé znacznie jasniejsza, w dalszym ciggu barwng pozosta-
wata. Pozostawata druga mozliwo$¢ — ze zanieczyszczenia mniej lub wiecej
rébwnomiernie przepajaja catg warstwe widkna bawetny.

Przypuszczenie to znajduje objasnienie w rozwazaniach nastepujacych.

Znang jest wiasciwos¢ tkanek rodlinnych przepuszczania przez siebie
sokow, doprowadzajacych pokarm i odprowadzajagcych zuzyte czesci orga-
nizmu. Wiemy réwniez, ze tkanki te zbudowane sg z celulozy. Ta przeni-
kliwos¢ dla ptyndw i roztwor6w niezupetnie sie zgadza z naszemi doswiad-
czeniami nad zdolnoscig przenikania barwnikéw do wnetrza widkna bawetny,
ktére, wedtug naszych poje¢, rowniez z celulozy sie sktada. Ta rdznica
rzuca sie w oczy. Niewatpliwie wywotana jest ona przez odmienny charak-
ter celulozy w obydwo6ch wypadkach. Czy réznice te sg fizyczne — nie
wiemy. Zjawisko to musiato juz by¢ uwzglednione przez Brassa przy opra-
cowaniu teorji biologicznej farbowania. | Wislicenus podkreslit te samg rdznice
i dodat m.in. obserwacje, ze skret komorki nasiennej bawektnicy nastepuje
dopiero po za rosling zywa.

Nie mieliSmy w reku takiej komorki zywej. Wiemy jednak, ze nasienie
bawetnicy po otwarciu torebki owocowej zawiera bawetne bialg. Dopiero
z czasem, po oderwaniu nasienia od toza torebki owocowej, a moze dopiero
Po oderwaniu bawetny od nasienia — widkno zaczyna z6tkna¢, plaszczy
sie, przyjmuje skret istaje sie trudniej przenikliwem dla ptyndéw i roztwordw.

2+
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Odbywa wiec ono proces zasychania razem z tem wszystkiem, co we widknie
znajdowato sie w chwili zerwania.

ZwroOcenie uwagi na te zjawiska wymaga przypomnienia niektdrych
cech, ktére bawetna przyjmuje po merceryzacji lub po wygotowaniu w 4tu-
gach mocnych. Pod ich wptywem bawetna pecznieje, rozprostowywuje sie,
staje sie znacznie bardziej i rGwnomierniej przenikliwg dla barwnika, wzrasta
jej spoistos¢ wewnetrzna, wyrazajgca sie w zwiekszeniu mocy, potysk wzra-
sta, staje sie bardziej zywym, jedwabistym. Mimowoli nasuwa sie okre$lenie,
ze bawekna sie ,,0zywia“, ze przyjmuje cechy podobne do tych, kt6re miata
przed zamarciem i zaschnieciem. Zastrzegam sie, ze przez to okreélenie nie
chce wypowiedzie¢ sie co do chemicznej budowy celulozy po obrdbce tu-
giem, gdyz tej sprawy dotychczas nie badaliSmy, praktycznie jednak ba-
wetna taka nie ustepuje w mocy baweinie nieobrobione;.

Wprawdzie mamy tu do czynienia z koloidem, ktory posiada zdolnos¢
pecznienia, ale pecznienie celulozy jest odmienne od pecznienia np. tragantu,
ktéry wchiania wode dopoty, dopdki sie w niej nie rozptynie. Celuloza nato-
miast w mocnych tugach ma pewng granice pecznienia, poza ktdrg przez
dtuzszy czas nie przechodzi. Jest to wiec zjawisko o odmiennym charakterze,
a przejsSciowg granice pecznienia mozna cum grano salis upodobni¢ do po-
wrotu do stanu, w ktérym celuloza byta w organizmie zywym.

Przypuszcza¢ wiec nalezato, ze, gdy tak obrobiona celuloza wykazuje
wiekszg przenikliwo$¢ dla roztworéw — to i wyptdkanie z niej zanieczy-
szczeh bedzie znacznie tatwiejsze, jezeli one w niej w catej grubosci sg roz-
tozone.

Ze mozliwe jest wzglednie rOwnomierne rozmieszczenie zanieczyszczen
w catej warstwie celulozy — doszliSmy drogg nastepujacych rozumowan.

Wioski nasienne bawetnicy utworzyly sie z sokéw roslinnych, dopro-
wadzanych z nasienia. Soki te niewatpliwie nietylko krazylty w kanale, ale
przenikaty przez warstwe juz utworzonej celulozy i z rozpuszczonych w nich
ciat tworzyta sie dalsza warstwa celulozy zywej, a wiec przenikliwej dla so-
kéw. Przez te warstwe musialy sie dalsze soki przedostawal przez caty czas
zycia nasienia, a wiec do chwili oderwania wioskéw od nasienia. W tym
momencie celuloza zaczeta zamieraé, soki przestaty krazy¢, synteza celulozy
wstrzymata sie, a produkty, ktore stuzyly do tej syntezy, zatrzymaly sie w sa-
mej warstwie celulozy i razem z nig zaschty.

Scistych badann nad istota zanieczyszczeni celulozy przeprowadzono
duzo. Obecno$¢ ciat biatkowych nie zostata stwierdzona i znajdowanie sie
ich w tej czedci rodliny nie jest uzasadnione. Sole nieorganiczne po-
winny sie wyptukiwa¢ dos$¢ tatwo. Ponad wszelkg watpliwo$¢ stwierdzono
w bawetnie surowej obecno$é thuszczow i ciat pokrewnych. Istnienie ich na
widknie jest zupetnie zrozumiate : pochodzg one niewatpliwie z oleju bawet-
nianego, zawartego w nasieniu bawetnicy, a wycisnietego z nasienia w czasie



o577

wyziarniania, oraz z oleju zawartego w kostrzycy i t. p. Te ttuszcze mogly
w czasie lezenia ulec przemianom chemicznym i stad odmienny nieco ich
charakter. Thuszcze te bardzo skrupulatnie ekstrahowaliSmy, nie osiggajac
zreszty tg drogg odbarwienia sie bawetny.

Drugim skfadnikiem sg barwniki naturalne. O nich czytamy we wszyst-
kich podrecznikach, nie spotkaliSmy natomiast pracy, ktdra wyjasniataby ich
charakter. Przeciwnie — zwykle zakwaszenie ciemnego wyciggu tugowego
powoduje catkowite odbarwienie roztworu. Dodanie tugu do roztworu, za-
danie bawetny surowej tugiem sodowym — powodujg wyrazne zciemnienie
tych zwigzkéw. Reakcje te sg typowe dla zwigzkéw pektynowych i nie
widze najmniejszej potrzeby przypuszczania istnienia w bawetnie surowej
jakichkolwiek barwnikéw. Sg to tylko zwiagzki barwne, ktére i nastepnie we
wioknie wywigzywac sie moga.

Trzecim skiadnikiem sg zwigzki pektynowe. Ich obecno$¢ zostata row-
niez wielokrotnie stwierdzona. Zwigzki pektynowe o budowie chemicznej
nie ustalonej ostatecznie, sa produktem przejsciowym w wielu syntezach ro-
$linnych organizméw zywych, a w szczeg6lnosci w syntezach weglowodandéw
(prof. Syniewski — Rozpr. Akad. Urn. 39, 28 i 42, 216 oraz Roczniki chem. 2,
83) i dlatego znajdowanie sie ich wikasnie w tej czesci organizmu rosliny
jest najzupetniej uzasadnione. Charakterystycznym jest wplyw kwasow i tu-
gow na zwiazki pektynowe. Kwasy dajg roztwory bezbarwne, silnie lepkie,
natomiast tugi roztwory ciemno-brunatne, mniej lepkie. Wiasnosci te cytu-
jemy z pracy prof. Smolenskiego (Roczniki chem. 3. 86. 1923), w ktorej
zbadane cechy zwigzkéw pektynowych sg znakomicie uszeregowane.

Przyjmujac wcze$niej omoéwione przypuszczenie, musimy dopusci¢ mysl
istnienia w bawelnie dwdch rodzajéw zanieczyszczen celulozy: naturalnych
i fabrykacyjnych. Do pierwszych zaliczylibySmy caly szereg zwigzkéw przej-
Sciowych przy budowie celulozy, ciat w znacznej czesci o charakterze zwigz-
kéw pektynowych. Ich usuniecie z widkna jest najtrudniejsze, gdyz przeni-
kajag one cate widkno bawetlny. Ponadto majg one te wiasciwos¢, ze zardwno
w $rodowisku alkalicznem jak i kwasnem, przechodzac do roztworu, dajg
pltyny o pewnym stopniu lepkosci, w kwasnem znacznie bardziej lepkie niz
w alkalicznem. Ze $rodowiska alkaliczne wplywaja na nie hydrolizujgco —
to zdaje sie nie podlega¢ dyskusji. Srodowisko stabo alkaliczne silniej dziata
rozpuszczajaco, niz srodowisko silnie alkaliczne, ktére natomiast silniej hy-
drolizuje. Najbardziej celowem okazato sie oddziatywanie naprzemian tugiem
a nastepnie kwasem. W ten sposéb widocznie stopniowo Srodki rozktadajgce
1 fugujace przenikajg coraz glebiej, azeby nareszcie zanieczyszczenia pekty-
nowe wzglednie catkowicie usunaé.

Do drugiego rodzaju zanieczyszczen zaliczylibySmy zanieczysz< zenia fa-
brykacyjne, jak olej bawetniany wraz z szeregiem zwigzkbw wytworzonych
2 niego pod wplywem dziatania powietrza, drobnoustrojow i otaczajgcej
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atmosfery, oraz szlichte, a wiec skrobie i ewentualnie kleje i thuszcze. Wszystkie
one z tatwoscig dajg sie usunaé juz przy krotkiej obrobce kwasem i tugiem.

Il. Zasady oczyszczania baweiny.
(Wspblnie z p. N. Krdlem).

Opierajagc sie na tych zatozeniach jest dos$¢ tatwo opracowa¢ droge
stuzacg do oczyszczania baweiny.

Proces sam musi by¢ rozbity na dwa okresy, wzglednie na dwie czyn-
nosci zasadnicze. Jednym jest usuniecie zanieczyszczen fabrykacyjnych, drugim
usuniecie zwigzkow pektynowych i innych ciat pochodnych celulozy, Oczy-
wiscie w praktyce procesy te przechodza jeden w drugi i faczg sie ze soba.

Dla usuniecia zanieczyszczen zewnetrznych wystarcza zhydrolizowanie
skrobi przy pomocy kwasu, a nastepnie wygotowanie w stabym tugu.

Kwaszenie prowadzimy nieco mocniejszym kwasem, przyczem na zasa-
dzie zaobserwowanego faktu, ze wlokno bawetniane przy kwaszeniu ulega
ostabieniu tylko wéwczas, gdy jednocze$nie z kwasami dziata na nie tlen
z powietrza, operacje te przeprowadzamy tak, ze przez caly czas dziatania
roztworu kwasu — wiokno jest pod powierzchnig ptynu. Jednoczesnie oka-
zato si¢ bardzo celowem dodawanie wogéle $rodkdw zwilzajgcych i emul-
gujacych, a z nich — w warunkach naszej pracy — najbardziej celowym
okazat sie flerhenol. W ten spos6b osiggamy znacznie energiczniejsze dzia-
fanie kwasu oraz znacznie glebsze przenikanie odczynnika wgtgb wiokna.
Nie ulega watpliwosci, ze przytem juz i czes¢ pektyn zostaje zhydrolizowana
wzgl. przechodzi do roztworu. Celowo, i to wiasnie ze wzgledu na ostatnio
wyrazone przekonanie, unikamy stosowania enzymow.

Po ukwaszeniu i wyptokaniu nastepuje warzenie.

Dotychczas warzenie prowadzone byto w tugu sodowym o stezeniu
4—8°/0 pod cisnieniem do 5,5 atmosfer. Dziatanie tugu tego bylo bardzo
silne i warunki byly tak ostre, ze niewatpliwie cze$¢ najblizszych pochod-
nych celulozy, a moze nawet samej celuluzy ulegata rozktadowi, a niemniej
zanieczyszczenia nie wyptdkiwaly sie z widkna. Sadzimy, ze winne tu bylo
fatszywe zatozenie. Thuszcze i zywice, ktore starano sie usungé — w tych
warunkach rozpuszczaty sie tatwo, zwigzki pektynowe niewatpliwie przynaj-
mniej czesciowo hydrolizowaty sie, natomiast nie mozna ich byto w ten spo-
sob wytugowaé z widkna. Dziatanie tugu przy naszych zatozeniach powinno
wywieraC trojaki wplyw: rozpuszcza¢ ttuszcze i woski, czeSciowo, mozliwie
jednak jaknajsilniej hydrolizowa¢ zwigzki pektynowe, oraz spowodowac
pecznienie widkna w celu tatwiejszego wylugowania zwigzkéw pektynowych
z widkna.

Zeby mozna bylo osiggna¢ napecznienie wiokna, potrzebne jest wieksze;
stezenie tugu, niz stosowano dotychczas.
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Badania, nieopublikowane dotychczas, prowadzone w naszym Zakia-
dzie z p. Zysmanem, wykazaty, ze najwieksza ilos¢ strat na wadze baweiny
otrzymuje sie przy gotowaniu w tugu 16—25°/0. Badania te potwierdzaja
doswiadczenia, wykonane przez p. Zabickiego i zgodne s z badaniami dr.
Hallera nad merceryzacjg (Textilber. Wiss. Ind. u. Handel 7. 65. (1926).
Dr. Haller badat stopien merceryzacji przez okreslenie stopnia chtonnosci
dla barwnikéw, ocenianej w chrometrze i otrzymat ztamanie sie linji chton-
nosci mniej wiecej przy 10° Bé i osiggniecie najwyzszego punktu przy
22—26°B¢, t. j. przy 16—20% NaOH. Zreszta z artykutu nie widac, zeby
temu zatamaniu sie linji przypisywat jakies gtebsze znaczenie.

Rézny wptyw tugu sodowego o roznem stezeniu na rézne zwigzki jest
ogOlnie znany i tem niewatpliwie tlomaczy sie, ze powyzej 12°M, a przy-
puszczalnie przy 16°/o stezenia zaczyna sie silny proces pecznienia widkna,
oraz dochodzi do maximum proces rozpuszczania we wioknie cial obcych.
Sadzimy bowiem, ze celuloza daleko idgcemu rozktadowi w tych warunkach
nie podlega. Wprawdzie zachodzg jakie$ przemiany, dzieki ktérym przy pracy
w zbyt wysokiem stezeniu tugu biel otrzymywana jest nieco szarawa, przy-
czyna tego zjawiska nie byla jednak dostatecznie zbadana i nie wiemy, czy
zalezy to od odmiennego rozkiadu zanieczyszczen, czy tez od rozkiadu sa-
mej celulozy.

Poniewaz rozpuszczanie thuszczéw tem tatwiej moze przebiega¢ w tugu
sodowym o0 wyzszem stezeniu, a stezenie wysokie jest niezbedne dla otrzy-
mania efektu pecznienia — poprowadzilismy warzenie w tugu o wysokiem
stezeniu.

| tutaj dla otrzymania lepszego przenikania ptynu we wiokno dodajemy
srodki emulgujace i zwilzajace.

W tugu rozpuszcza sie znaczna cze$C zwigzkow pektynowych i tug
powarzelny jest ciemno-brunatny. Stezenie rozpuszczonych zanieczyszczen
w tugu moze byé znaczne bez wplywu na biel, osiggang jako efekt kon-
cowy.

Po wyptdkaniu nastepuje kwaszenie. Juz Lunge podkreslat, ze kwa-
szenie odgrywa istotng role *w bieleniu. | z naszych zatozen wychodzac
mylnem jest mniemanie, ze zakwaszenie po chlorowaniu jest potrzebne dla
wywigzania we formie czynnej pozostatego we widknie kwasu podchlorawego.
Nie moéwiac juz o tem, ze tego kwasu zaledwie $lady pozostaty, ktére istot-
nego wplywu na biel wywrzeé juz nie mogly istotnem byto zakwaszanie
Srodowiska i dalsza hydroliza lub przeprowadzanie w stan rozpuszczalny
zwigzkow pektynowych. Proces ten jest tem bardziej ufatwiony w naszych
warunkach, ze widkno jest juz napeczniate i tatwiej przenikliwe dla roztwo-
row nawet tak kleistych, jak roztwory zwigzkéw pektynowych w kwasach.
Jednocze$nie nastepujacy przeskok barwy od bronzowej do biatej sktaniat
do przypuszczenia, ze proces zostat zakonczony i tem sie ttomaczy, ze kwa-
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szenie po chlorowaniu byto w dotychczasowej praktyce dos$¢ krotkie. W mysl
naszych zatozen przeskok barwy ku bieli jest wywolywany tylko dzieki tej
zasadniczej reakcji zwigzkow pektynowych odbarwiania sie w $rodowisku
kwasnem. W ten spos6b jednak zwigzki te nie byly usuwane z widkna
i z czasem, w odpowiednich warunkach mogty znéw brunatng barwe przy-
ja¢. Dlatego tez celowem byto zastosowanie znacznie intensywniejszego kwa-
szenia, niz to miato, miejsce dotychczas.

Dzieki wspomnianej wyzej obserwacji — kwaszenie to moze by¢ pro-
wadzone w znacznie mocniejszym kwasie, a dodatek Srodkéw emulgujacych
i zwilzajacych jeszcze podnosi efekt wymywania.

Po tem kwaszeniu ptdkanie nalezy prowadzi¢ juz intensywniej dla do-
ktadniejszego wyptokania zwigzkéw, pozostatych we widknie.

Jednak i teraz pewna cze$C zanieczyszczen pozostaje jeszcze we wHOk-
nie. Dotychczasowe sposoby bielenia z wyjgtkiem sposobu Mohra na tem
konczyly proces bielenia. Pozostate we wiOknie zanieczyszczenia zmniejszaja
jednak widocznie trwato$¢ bieli na magazynowanie i dlatego, w dazeniu do
mozliwie doktadnego usuniecia zwigzkdéw pektynowych, a w miare moznosci
i innych zwigzkéw przejsciowych przy budowie celulozy, gdyz ione w pew-
nych warunkach moga przechodzié w zwigzki pektynowe, — poddajemy
bawetne intensywnemu praniu, a wiec dalszej obrébce stabo alkaliczne;.

W ten spos6b, w odrdznianiu od istniejagcych sposobdOw bielenia, pole-
gajacych gtownie na odbarwianiu wiokien, dazyliSmy do usuniecia z widkna
wszelkich zanieczyszczen. 1 w laboratorjum nie osiggneliSmy jeszcze catko-
witego usuniecia ich, wszakze biel otrzymana przez nas jest juz trwalszg
na magazynowanie od dotychczas osigganych w technice fabryczne;.

Reasumujac te podstawy bielenia, ustalilismy nastepujacy bieg pracy,
jako zasade nowego sposobu bielenia.

Ukwaszanie w réznych temperaturach, przy zmniejszonym doptywie
powietrza i w obecnosci $rodkow zwilzajacych i emulgujacych, majace na
celu odszlichtowanie wtokna oraz wszczecie procesu rozktadania niektorych
zanieczyszczen wiokna, oraz dotarcie ptynu mozliwie najgtebiej we widkno.

Ptdkanie, majgce na celu usuniecie szlichty, przeprowadzonej w znacznej
czeSci w stan rozpuszczalny oraz rozpuszczajacych sie przy pierwszem kwa"
szeniu zanieczyszczen wiokna.

Warzenie w tugu sodowym o stezeniu powyzej 12%, mozliwie przy
cyrkulacji ptynu, bez radykalnego usuwania powietrza, bez cis$nienia, z do-
datkiem zwigzkéw zwilzajacych i emulgujacych — w celu przeprowadzenia
reszty szlichty w stan rozpuszczalny, zmydlenia thuszczéw, zmydlenia i ze-
mulgowania zywic i woskéw, przeprowadzenia w stan mato kleisty i rozpu-
szczalny zwigzkdw pektynowych, rozktad produktow przejSciowych stuzacych
do budowy celulozy na zwigzki prostsze, oraz spowodowanie napecznienia
samej celulozy.
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Ptokanie w celu wytugowania mozliwie najwiekszej ilosci zwigzkow
wyzej omowionych, przeprowadzonych w stan rozpuszczalny.

Kwaszenie jednorazowe lub kilkakrotne przy pomocy kwasu nieorga-
nicznego lub organicznego, mieszaniny ich lub kwaséw takich stosowanych
naprzemian, w temperaturach az do wrzenia wigcznie, a w szczeg6lnosci
w temperaturach niskich, z dodatkiem lub bez srodkéw zwilzajacych i emul-
gujacych i przy zmniejszonym doptywie powietrza. Ma ono na celu prze-
prowadzenie w stan rozpuszczalny zwigzkéw, ktore przy poprzednich pro-
cesach nie zostaty wytugowane, a w szczeg6lnosci bardziej ztozonych zwigzkéw
przejsciowych przy budowie drobiny celulozy, odbarwienie i przeprowadzenie
w stan fatwiej rozpuszczalny przez zmiane konsystencji i roztozenia we widknie
niewytugowanych zwigzkéw pektynowych, gtebsze przenikanie odczynnikow
we widkno.

Ptokanie w celu wylugowania dalszych dostepnych i rozpuszczonych
zanieczyszczen.

Lezenie i pranie w mydle lub pianie mydlanej z dodatkiem lub bez
srodkéw zwilzajgcych i emulgujacych, w temperaturach z reguty ponizej
punktu wrzenia, majace na celu usuniecie mozliwie najwiekszej ilosci ciat
niewytugowanych, takich, do ktérych dziatanie odczynnikdw dotarto dopiero
w poprzedniej fazie przebiegu procesu, lub ktore ze wzgledu na swa od-
porno$¢ — dopiero w poprzedniej fazie procesu roztozyly sie na tyle, ze
obecnie wylugowane by¢ moga.

Ptokanie dokladne w celu usuniecia zarbwno reszty ciat zanieczyszcza-
jacych, jak i wszystkich odczynnikéw i rozpuszczalnikdw.

(Dok. nast.).

DZIAL. SPRAWOZDAWCZY.

1. MASZYNOZNAWSTWO CHEMICZNE.
JERZY KIEL CZE WSKI.

REKTYFIKACJA MIESZANIN WIELOSKEADNIKOWYCH.

W czasopismie ,,Chimie et Industrie“ w zeszycie majowym r. 1923 (str. 737
i nastepne) w artykule o badaniu rektyfikacji metoda wykresing p. P. Savarit oprécz
metody badania rektyfikacji mieszanin dwusktadnikowychl) podaje zasady badania
mieszanin 3-skadnikowych (str. 750). Skiad tych mieszanin autor ujmuje w réwno-
ramiennym trojkacie prostokatnym; na bokach kata prostego odkiada on stezenia
Wagowe dwoch sktadnikow ; przeciecie dwoch prostopadbych do tych bokéw daje

") Przemyst chem. 9, 75. (1925).
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punkt charakteryzujagcy mieszanine ; stezenie trzeciego sktadnika odczytujemy z diu-
gosci odcinka pomiedzy punktem przeciecia i przeciwprostokatna.

Analogicznie do wykresu cieplnego, stosowanego przy mieszaninach dwusktad-
nikowych, autor stosuje prawidtowy graniastostup trojkatny, ktérego podstawg jest
wyzej wymieniony tréjkat charakteryzujacy sktad mieszanin. W ten sposob zamiast
krzywych lub prostych, charakteryzujagcych zawartosci cieplne cieczy lub pary mie-
szanin dwusktadnikowych, otrzymujemy odpowiednie powierzchnie lub ptaszczyzny.

Zespolone bilanse materjalne i cieplne wyrazone sg réwniez linjami prostemi.
W celu wyznaczenia tych prostych autor stosuje ich rzuty na boki wymienionego
graniastostupa. Metode swa autor wyjasnia na przyktadach.

W szeregu artykutéw umieszczonych w tymze czasopi$émie, rozwigzaniem zagad-
nien o rektyfikacji tréj i czterosktadnikowej zajmuje sie rowniez prof. L. Gay, dyrektor
fakultetu nauk przyrodniczych w Montpellier. Sktad mieszanin tréjsktadnikowych
przedstawia on graficznie w polu trojkata réwnobocznego (Chimie & industrie 4, 735.
(1920), odk#adajac na jego bokach procentowe stezenia molowe kazdego ze skiad-
nikow.

Autor rozpatruje réwniez réwnowage pomiedzy cieczg i parg na wykresie troj-
katnym dla mieszanin w temperaturach wrzenia, przyczem podaje odpowiednie wzory
matematyczne. Dalej autor zajmuje sie bilansami materjalnemi i cieplnemi dla catej
kolumny, z ktérych oblicza sktady pary i cieczy w poszczeg6lnych czesciach kolumny.

Nastepnie omawia otrzymywanie mieszanin ,granicznych® (t. j. takich sktadéw
odcieku lub rektyfikatu, ktérych nie udaje sie przekroczy¢ w pewnych termicznych
warunkach pracy i wyznacza na wykresie tréjkagtnym odpowiednie punkty w zalez-
nosci nie tylko od doprowadzonego ciepta, lecz réwniez i od tego, czy mieszanina
posiada maksymum, minimum lub tez podlega prawu Raoulta.

Omawiajac trudnosci, jakie powstajg przy rozwigzywaniu powyzszych zagadnien,
autor zatrzymuje sie specjalnie nad mieszaning, podlegajacag prawu Raoulta (benzen,
toluen, ksylen); zajmuje sie szczeg6towo wiasnosciami ,,roztworéow doskonatych®,
oblicza sktad fazy gazowej ze sktadu fazy ciektej oraz temperature wrzenia. (Chimie
& industrie 14, 811, 1026 (1925).

W ten sposdb na trdjkacie réwnobocznym wyznaczone zostaly izotermy cieczy
i pary a nastepnie obliczone i wykreslone linje statych zawartosci cieplnych oby-
dwéch faz.

Przechodzac do wykonania rektyfikacji w kilku kolumnach rektyfikacyjnych,
warunkéw wprowadzania cieczy surowej, odbierania rektyfikatu i cieczy wyczerpanej,
autor stwierdza, ze mozliwym jest szereg roznych rozwigzan zagadniehd tego rodzaju.

Nastepnie autor oblicza minimum ciepta potrzebnego do wykonania procesu,
ograniczajagc sie do wysokosci kolumn, stosowanych w praktyce i w zaleznosci od
czystosci otrzymywanych produktow, podaje on szereg wzorow i wykresow w zasto-
sowaniu do mozliwych metod rektyfikaciji.

Sktad mieszanin czterosktadnikowych prof. L. Gay (Chimie & industrie 15, 3)
wyznacza w prawidtowym ostrostupie czworosSciennym, odkiadajagc na krawedziach
bocznych stezenia molowe sktadnikéw. Autor rozpatruje pie¢ sposobéw wykonania
rektyfikacji tych mieszanin. W zaleznosci od sposobu rektyfikacji i od ilosci dopro-
wadzanego ciepta wskazuje on jak zmienia sie sktad mieszaniny w przestrzennym
rysunku w miare trwania procesu.

Nastepnie autor przechodzi do mieszanin tréjsktadnikowych, przedstawionych
na tréjkacie rownobocznym, rozwaza stosunki cieplne i iloSciowe procesu, a w roz-
wigzaniu ucieka sie do bryly przestrzennej, prawidtowego graniastostupa tréjkatnego.

Tak samo jak Savarit, na osi pionowej tego graniastostupa Gay odktada
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zawartosci cieplne i w ten sposob otrzymuje odpowiednie powierzchnie zawartosci
cieplnych cieczy i pary, znajduje zawarto$¢ cieplng rektyfikatu i cieczy wyczerpanejl.

Dla mieszanin czteroskladnikowych za pomocg dtugich i zmudnych obliczen
oraz przestrzennych wykreséw cieplnych, zbudowanych na bokach ostrostupa czworo-
$ciennego, przedstawiajagcego wszystkie mozliwe mieszaniny czterosktadnikowe, autor
stara sie dokona¢ rozwigzania zagadnienia. W zakonczeniu stwierdza on, ze rozwig-
zanie takie drogg matematyczng jest niezwykle ucigzliwe i trudne.

Zasady badania rektyfikacji mieszanin wielosktadnikowych zostaty réwniez
opracowane przez prof. Cz. Grabowskiego i ogtoszone drukiem w Rocznikach Chemji
6, 815 (1926). Zasady te umozliwiaja rozwigzanie zagadnien rektyfikacji cieczy
wielosktadnikowych, nie uciekajagc sie do wykresow przestrzennych.

Okazato sie, ze badania teoretyczne nad zjawiskami zachodzacemi w kolumnie
rektyfikacyjnej mozna prowadzi¢ na ptaszczyznie niezaleznie od liczby sktadnikdw
cieczy, korzystajagc z zasad nomogramu matematyka d’'Ocagne’a, na ktérych oparta
jest metoda Savarit'a 2.

2. TECHNOLOGJA NIEORGANICZNA.

Swiatowy nieorganiczny przemyst azotowy. — F. A. ERNST i M. S. SHER-
MAN. — J. Ind. Eng. Chem. 19, 196. (1927).

Autorowie omawiajg rézne przemysty azotowe, wydajac opinie¢ o ich zdolnosci
konkurencyjnej.

Przemyst chilijski przezywa obecnie kryzys, jednak po wprowadzeniu ulepszen
i obnizeniu cet eksportowych obecna cena $ 52,86 za tonne w Nowym Jorku
mogtaby by¢ obnizona do U 30,56.

Przemyst amonjaku odpadkowego (gazowniczego i koksowniczego) ma jeszcze
wielkie widoki rozwoju. Od roku 1920 wybudowano w Stanach Zjednoczonych 275
piecow koksowniczych z wyzyskaniem amonjaku, a 233 sg w budowie.

Najwiekszy rozwdj wykazuje przemyst wigzania azotu atmosferycznego. Nie
wszystkie metody wykazujg jednakowg zywotnos$é. W 1925 — 45.000 tonn azotu
zwigzano zapomocg procesOw elektrotermicznych tukowych, 188.000 tonn zapomocg
metody elektrotermicznej cyjanamidowej, za$ 390.000 tonn przez bezposrednie wia-
zanie azotu z wodorem. Wodér do syntezy tylko w 15°/0 otrzymywano przez elektro-
lize wody a w 70% z gazu wodnego.

Jezeli jednak idzie o ilos¢ zaktaddw, to na 48 znajdujacych sie w ruchu lub
bedacych w budowie — 22 oparte sg na wodorze elektrolitycznym.

Przemyst cyjanamidowy wykazuje znacznie mniejsza produkcje, niz wynosi zdol-
noé¢ produkcyjna jego zakladéw. Swiadczy to o malej rentownosci tych zaktadow.
Zaktady w Piesteritz zamieniajg potowe piecéw karbidowych na piece do elektro-
termicznego otrzymywania fosforu metodg Liljenroth’a. Fosfor ma by¢ przerabiany

') Jeszcze w koncu roku 1924, autor tej notatki, jako dyplomant Zaktadu Maszyno-
znawstwa Politechniki Warszawskiej, przeprowadzit badanie teoretyczne rektyfikacji mieszaniny
benzenu, toluenu i o-ksylenu na poszczegdlnym przyktadzie, kombinujagc metode przestrzenng
Savarit z metodg trojkatdw réwnobocznych Gay’a.

2) Metoda tg w Zakladzie Maszynoznawstwa Og. i Chem. Politechniki Warszawskiej
wykonane zostaty dwie prace dyplomowe na temat ,Badania teoretyczne nad rektyfikacja
mieszaniny benzenu, toluenu i ksylenu*; wyjasniajg one zasade Barbet'a i wptyw ciepta
deflegmacji na przebieg procesu.
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na H3POL i woddr, ktéry ma byé uzyty do syntezy amonjaku celem produkcji
fosforanu amonu.

Metody syntezy amonjaku wykazujg postepy pod wzgledem aktywnosci, co
przejawia sie w obnizaniu temperatury reakcji i zmiejszeniu ci$nienia. Mont Cenis
dostaje przy 98 atm. i 400° C — 20% NH3 w gazach, Du Parc przy 25 atm.
i 325° C nawet 25% NH3.

Autorzy omawiajg rozwoj przemystu syntetycznego amonjaku w réznych kra-
jach. Na pierwszem miejscu stojg Niemcy, potem Francja, Japonja, Wiochy, Wielka
Brytanja, Stany Zjednoczone. W innych panstwach, miedzy innemi w Polsce znaj-
dujg sie fabryki syntetycznego amonjaku w budowie. Z polskich zaktadow wymie-
niony jest Knuréw, gdzie ma byé uruchomiong metoda Claude’a. W. D.

6. TECHNOLOGIJA METALI.

Otrzymywanie i rafinacja parokrotnie topionego cynku. — E. R. THEWS. —
Metal Ind. 25, 60—62 (1926).

Cynk gwarantowany zwykle otrzymuje sie z najlepszych odpadkéw cynkowych,
98°/0 Zn, ktdére nie zawierajg miejsc lutowanych.

Ekonomiczniejsze jest jednak uzywanie starych brudnych odpadkéw. W tym
wypadku podnosi sie zawarto$¢ Zn ponad 98% przez zastosowanie specjalnych
metod oczyszczania. Cynk przetopiony mozna otrzyma¢ w piecach ptomiennych lub
tez w piecach tyglowych, przy tem jednak wykazano, ze metoda ptomienna niema
zupetnie wybitnie korzystniejszych cech, jakkolwiek jest bardzo czesto stosowana.
Dla metody tyglowej podaje autor ulepszony sposéb oddzielenia otowiu i usunigcia
mozliwosci ponownego przenikania go do cynku, przez chtodzenie powietrzem dna
tygla. Dotychczasowe zanieczyszczanie powietrza otoczenia pieca tyglowego niemitym
zapachem, powstajgcym przy spalaniu sie organicznych substancyj pozostatych na
cynkowych odpadkach, daje sie fatwo usung¢ przez prawidtowe powiekszenie kanatow
wyciggowych.

Gitebokos¢ tygli do topienia odpadkow jest wieksza niz szerokosé, ze wzgledu
na wydzielajacy sie otow, odwrotnie jak przy tyglach do topienia czystego metalu.
Nalezy zwraca¢é uwage na materjat, z ktdrego zrobiono tygle zelazne. Nastepujacy
sktad najlepiej sie nadaje do tego celu: 3% C catkowitego, 0.4% C zwigzanego,
2% Mn, 2% Ti, natomiast S i P powinny byé w jaknajmniejszej ilosci.

Odporno$¢ tego stopu daje sie jeszcze podnies¢ przez dodatek hematytu (30%)
przyczem szczegdlniej wazng jest tworzaca sie na tyglu powtoka tlenku. Naturalnie
dobrze zachowujg sie takze tygle stalowe, przyczem wyzsza cene wyréwnuje sie
dzieki zastosowaniu cienszych Scianek.

Metalurgja glinu. Ann. Rep. Soc. Chem. Ind. 11, 273. (1926).

I. Jamazaki w artykule umieszczonym w ,J. Soc. Chem. Ind. Japan“, 29, 15
(1926) bada mozliwosci zuzycia japonskich glin oraz koreanskich atunitéw, jako
surowcow dla produkcji glinu.

Jesli wypali sie gline do 700 lub 800° C lub atunit do 550° C to ponad
95% tlenku glinowego zawartego w glinie staje sie rozpuszczalne w kwasie siar-
kowym o ciezarze wk. 1.69. Przez dodanie odpowiedniej ilosci siarczanu amonowego
do masy wypalonej gliny, zadanej HASO.I, zamienia sie¢ siarczan glinowy na atun,
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poczem roztwOr poddaje sie krystalizacji i oddziela sie krysztaty atunu od soli
zelaza.

Dziataniem amonjaku gazowego na roztwdr atunu w temperaturze 75° C
wytragca sie wodorotlenek glinu i uzyskuje sie siarczan amonu. Wedtug autora
wodorotlenek ten daje sie tatwo sgczy¢ i oczyszczaC przez wymywanie. Po wysu-
szeniu i wypaleniu wodorotlenku otrzymuje sie tlenek glinu, zawierajacy 99.3°/0
Al: Os. Na pottechniczng skale przeprowadzone doswiadczenia wykazaty, ze tonna
tlenku glinowego kalkuluje sie na £ 12.14. S, a glin zawartosci ss.9°, o Al na
£ 87.17. S./tonna. L. W

W egierskie ztoza boksytu — Chem. Ind. 50, &, 197.

Towarzystwa: ,,Otavi Minen und Eisenbahngesellschaft, A.-G.“ w Berlinie,
oraz ,Vereinigte Aluminium-Werke A.-G. (Lautawerk)“ pierwsze zwrGcity baczng
uwage na wegierskie ztoza boksytu. Przeprowadzono okoto 1000 wiercen, na pod-
stawie ktorych stwierdzono, ze ma sie tutaj do czynienia z jednem z najwiekszych
i lepszych gatunkéw poktadow Swiatowych. Oszacowuje sie je na wiele miljonéw tonn.
Dla eksploatacji tych zt6z boksytu zostat stworzony trust przy wspétudziale Wegier-
skiego Powszechnego Banku Kredytowego w Budapeszcie z kapitatem okoto 5.1
miljonéw Fr. szw. Udzial w tem przedsiewzieciu przytoczonych na poczatku dwu
niemieckich firm, wskazuje na duze znaczenie poktadéw. W ostatnich czasach przy-
taczyly sie do tego trustu dalsze firmy powazne, jak : ,,Wegierskie powsz. Kopalnie
Wegla A. G.*, ,,Manfred Weiss A. G.“ i wreszcie ,Salgotarjanskie Kopalnie Wegla
Kamiennego“. Skutkiem przytaczenia sie tych firm powiekszono kapitat zaktadowy
do s.15 miljonéw Fr. szw. L. W

7. PRZEMYSt ELEKTROCHEMICZNY.

WLODZIMIERZ BOBROWNICKI.
OTRZYMYWANIE WODORU PRZEZ ROZKLAD PARY WODNEJ NA FOSFORZE.

F. G. Liljenroth opatentowat w latach 1922 i 1923 nowg metode otrzymy-
wania wodoru przez dziatanie parg wodng na fosfor. Patenty te wywotaly zywe
zainteresowanie w Stanach Zjednoczonych, gdzie tez zastosowano nowa metode
w Zaktadach Phosphorus-Hydrogen Corporation przy wodospadach Niagaral. Blizsze
szczegoly odnoszace sie do wysokosci produkcji wyzej wymienionych Zaktadow nie
doszly jeszcze do publicznej wiadomosci. W Niemczech zainteresowata sie metoda
Liljenrotha I. G. Farbenindustrie, ktéra zakupito prawo eksploatacji w Europie paten-
téw Liljenrotha i pracuje intensywnie nad udoskonaleniem metody, jak o tem S$wiad-
czy caly szereg wiasnych patentow, ogtoszonych w ciggu roku ubiegtego. I. G. nosi
sie z zamiarem uruchomienia produkcji fosforu w fabryce azotniaku w Piesteritz ).
Wedtug notatki w Chem. Met. Eng.3) miataby byé uzyta do tego celu sita
60.000 KW. Fosfor transportowanoby do Leuna, gdzie miataby by¢ zainstalowana

* Chem. Met. Eng. 32, 862. (1925).

2 Die I. G. Farbenindustrie A. G. und ihre Bedeutung, Schwartz, Goldschmidt et Co,
Berlin, str. 18.

3 33, 378 (1926).
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fabryka pracujgca metoda Liljenrotha, kwas fosforowy otrzymywany jako produkt
uboczny stuzytby do wyrobu fosforanu amonowego.

Trudno jest dzi$ okreslié, jakie widoki powodzenia ma metoda Liljenrotha.
Decydujgcym czynnikiem bedzie kalkulacja produktu posredniego t. j. fosforu i pro-
duktu ubocznego, jakim jest tu kwas fosforowy, Opierajac sie na dzisiejszych do-
$wiadczeniach, w produkcji fosforu trudno jest orzec, czy jest on odpowiednio tanim
produktem wyjsciowym. Obecna bowiem produkcja $wiatowa fosforu wynosi zaledwie
okoto 3000 tonn rocznie. Elektrotermicznie otrzymywano dotychczas fosfor w matych
jednostkach piecowych i tak n. p. fabryka w Oldbury ma piece zaledwie po 37 KW.

Rys. 1.

Przy oparciu produkcji wodoru na fosforze musianoby zastosowa¢ jednostki znacznie
wieksze i pracujagce tez znacznie wydatniej. Daty podawane w literaturze a odno-
szace sie do zuzycia energji w piecu fosforowym sg ogromnie rozbiezne. Stansfield
podaje 12 KWG, zas$ M. Flusin 21,8 KWG na 1 kg fosforu.

Sporo ciekawego materjatu wraz z kalkulacjg energetyczng pieca fosforowego
ogtosit P. Bunet w artykule ,Sur I'obtention du phospore et de I’'acide phosphorique
au four electrique* J). Tamze znajdujemy opis i rysunek pieca elektrycznego systemu
Landis’a. Piec ten ma jedng ruchomg elektrode E (rys. 1) i przewodzace dno S.
Szlake B odpuszcza sie perjodycznie z pieca przez wyciggniecie zatyczek drewnianych
zamykajagcych podwdjnie otwory wyciekowe T, zatyczki te powoli sie zuzywaja.
Fosfor i CO odchodzg rurg A, surowiec doprowadza sie ze zbiornika D przez
zamkniecie F. Skrobaczki R stuzg do oczyszczenia przewodow. Przykrycie pieca jak

') Rev. gén. élec. 19—20, 367. (1926).
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réwniez elektroda uszczelnione sg hydraulicznie przy K i L. Piec wytozony jest blokami
weglowemi S i V, ktére wymienia si¢ od czasu do czasu przy postoju pieca. Wy-
fozenie wspomniane, otoczone jest cegtami H a calo$¢ ujeta ptaszczem z blachy.

Bilans energetyczny opiera Bunet na obliczeniu ciepta potrzebnego do otrzy-
mania fosforu wedtug reakcji

Cas3(PO.,) 2 + 3Si0, + 5C= 3CaSiOl+ 5CO + P,

Na 62 gr fosforu ciepto reakcji wynosi 282 Kat co na 1 kg fosforu daje
4550 Kai. czyli 5.27 KWG, uwzgledniajagc mozliwos¢ pewnych reakcyj ubocznych.
Bunet zaokragla tg cyfre do 5,5 KWG. Biorgc fosforyt 80°/0, piasek i koks mozliwie
czyste i liczac 85°/0 wyzyskania fosforu z fosforytéw, potrzeba na 1 kg fosforu:

7,55 kg fosforytu
3,00 ,, piasku
1,15 ,, koksu

Przyjmujac, ze $rednie ciepto wilasciwe pomiedzy 0°—2000° dla fosforytu
i piasku wynosi okoto 0,24 a dla koksu 0,3, oraz, ze reakcja nastepuje w 1800°,
dla ogrzania surowcow do tej temperatury potrzebujemy 5100 Kai. Pary fosforu
oraz CO ogrzewajg warstwe surowcéw, przez ktOrg przechodzg przed wyjsciem
z pieca i zaktadajac, ze uchodza one z pieca z temperaturg 800 i ze ich ciepto
wiasciwe wynosi 0,25 z cyfry 5100 Kat odzyskujemy okoto 650 Kal. Na 1 kg
fosforu otrzymuje sie 8,23 kg szlaki sktadajacej sie z krzemianu wapniowego, nie-
roztozonego fosforanu i zanieczyszczen wprowadzonych z surowcami, liczagc tempe-
rature wyptywajacej szlaki na 1500°, odliczamy z ciepta potrzebnego na podgrzanie
surowcow okoto 600 Kat Dla podgrzania wiec surowcow nalezy doprowadzi¢
3850 Kat. t. j. 45 KWG. Opierajac sie na swoich doswiadczeniach przy piecach
karbidowych przyjmuje Bunet dla pieca fosforowego straty przez promieniowanie
i inne na 20-/0 catkowitej energji elektrycznej doprowadzonej do pieca tak, ze
ostatecznie na 1 kg fosforu otrzymujemy 12,5 KWG. Przy stosowaniu jednak
surowcow mniej czystych a wiec fosforytow o zawartosci 60—65°/0 Cas(P04)2 oraz
koksu o znaczniejszej zawartosci popiotu i liczac straty przez promieniowanie i straty
elektryczne na 30°,0 i wkoncu wyzyskanie fosforu na 80°/0 otrzyma sie nastepujacy
bilans na 1 kg fosforu :

Energja na reakcje chemiczng 5,5 KWG

Podgrzanie surowcéw 6,0 "
Straty cieplne i elektryczne 45 "
16,0 KWG

Waznag kwestjg jest racjonalne zuzycie CO, ktorego otrzymuje sie 2,26 kg
na 1 kg fosforu. Bunet oblicza, ze gdyby sie udato zuzy¢é CO do podgrzania
surowcdéw chocby do temperatury 800 Ilub 900° to moznaby zmniejszyé zuzycie
energji na wyprodukowanie 1 kg 2 do 13 KWG. Jak wiadomo jednak, przy piecach
karbidowych krytych wzglednie potkrytych zrezygnowano z wyzyskania CO z powodu
duzych trudnosci, jakie sie tu nastreczaty. Cyfra 16 KWG, jak to sam Bunet zaznacza,
powinna sie obnizy¢ przy zastosowaniu wigkszych jednostek piecowych. Z drugiej
jednak strony Bunet nie uwzglednit w rachunku ciepta potrzebnego do stopienia
surowcOw, ciepta, ktore sie traci prawdopodobnie w zupetnosci, gdyz szlake z pieca
odprowadza sie w stanie ciektym.

Rozktad pary wodnej na fosforze przebiega wedtug réwnania:

3 P2+ 15 hJO=3 P206+ 15 H,
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Obok wodoru otrzymuje sie przy tej reakcji réwniez i fosforowodoér i to
w tem wiekszej iloSci, w im nizszej temperaturze prowadzono reakcje. W tempe-
raturze 1000° otrzymuje sie wodor praktycznie wolny od zanieczyszczehn fosforo-
wodoru, poniewaz jednak praca w tej temperaturze nastrecza pewne trudnosci
techniczne, Liljenrothproponuje prowadzenie rozktadu pary wodnej na fosforze
w temperaturze znacznie ponizej 1000° w obecnosci katalizatorow, ktore nietylko,
ze przyspieszajagc sam rozkiad, pozwalajg pracowaé w nizszej temperaturze, lecz
rébwniez nie dopuszczajg do tworzenia sie fosforowodoru oraz rozktadajg fosforo-
wodor, ktéryby ewentualnie mdgt powsta¢ w piecu redukcyjnym. Jako katalizatory
stosowa¢ mozna nastepujagce metale, wzglednie ich tlenki: Fe, Ni, Co, Ru, Rh, Pd,
Os, Ir, Pt, Cr, Mo, W, U, Cu, Ag, Au.

Przy stosowaniu jako katalizatora palladu, przeprowadza sie w temperaturze
500 —600° mieszaning ztozong z 20—60 objetosci pary wodnej i 1 objetosci pary
fosforu nad azbestem palladowanym, zawierajagcym okoto 25°/0 Pd. Reakcja prze-
biega iloSciowo, gdy mieszanine przeprowadza sie z szybkoS$cig taka, by na 1 gr Pd
i godzine wywigzywato sie¢ okoto 50 1 wodoru. Woddr otrzymany w tych warun-
kach zawiera zaledwie $lady fosforowodoru.

Stosujac jako katalizator pumeks napojony stezonym roztworem molibdenianu
amonowego, a nastepnie ogrzany w strumieniu wodoru celem zredukowania molib-
denianu, nalezy szybkos$¢ przeptywu mieszaniny par fosforu i wody, w skfadzie jak
w poprzednim wypadku, uregulowa¢ tak, by na godzine i 1 litr objetosci wypet-
nionej katalizatorem wywigzywato sie 150 litrow wodoru. Temperatura wynosi okoto
700, wodor jest praktycznie wolny od fosforowodoru.

Dla prowadzenia reakcji z mieszaning pary wodnej i pary fosforu w sktadzie
podanym w obu poprzednich przyktadach i zastosowaniu pumeksu jako substancji
noszacej katalizator, podaje Liljenroth nastepujace warunki przeptywu mieszaniny,
by przy zastosowaniu nizej wymienionych katalizatoréw przeprowadzi¢ ilosciowo
fosfor na pieciotlenek i otrzymaé woddr zawierajacy zaledwie $lady fosforowodoru.

1. Azotan niklu prazony w strumieniu powietrza, temperatura okoto 650 ,
szybko$¢ przeptywu mieszaniny taka, by otrzyma¢ 200 litrbw wodoru na litr kata-
lizatora i 1 godzine.

2. Azotan miedzi prazony w strumieniu powietrza, temperatura okoto 550°
do 700 , szybko$¢ przeptywu mieszaniny taka, by otrzyma¢ 250 litrow wodoru na
litr katalizatora i 1 godzine.

3. Azotan niklu i azotan miedzi (1 :1) prazone w strumieniu powietrzu tem-
peratura okoto 550°—700°, szybko$¢ przeptywu mieszaniny taka, by otrzymac
okoto 400 litrow wodoru na litr katalizatora i 1 godzine.

4. Srebro, wytrgcone cukrem gronowym na pumeksie z amoniakalnego roz-
tworu azotanu srebra, temperatura 550°—700°, szybko$¢ przeptywu mieszaniny
taka, by otrzyma¢ okoto 150 litrow wodoru na litr katalizatora i 1 godzine.

Celem utrzymania temperatury potrzebnej do rozktadu pary wodnej na fosforze,
dodaje Liljenroth2) do pary nieco tlenu wzglednie powietrza.

I. G.s) chroni4) sposéb otrzymywania kwasu fosforowego i wodoru przez
dziatanie na fosfor pary wodnej z dodatkiem lub bez dodatku tlenu wzgl. gazow,
zawierajagcych tlen przy uzyciu wegla jako Kkatalizatora. Przy stosunkowo niskich

o
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temperaturach otrzymuje sie Swietne wydajnosci przy zastosowaniu potkoksu z wegla
kamiennego lub brunatnego lub tez wegla aktywnego.

Przy dziataniu parg wodng na fosfor w wysokich temperaturach, otrzymuje sie
mieszanine kwasu fosforowego wzglednie jego bezwodnika i kwasdéw o nizszych
stopniach utlenienia wzglednie ich bezwodnikow. Otrzymanie czystego kwasu fosfo-
rowego nastrecza wiele trudnosci, ktére usuwa I. G.') dziatajac na fosfor ograni-
czong iloscia pary wodnej w temperaturze powyzej 700° by nastepnie produkt
spalenia fosforu podda¢ dziataniu powietrza w temperaturze ponizej 700° ewentu-
alnie w obecnosci katalizatorow.

Ciekawa droge do otrzymywania kwasu fosforowego i wodoru proponuje I. G.
w dalszem zgloszeniu patentowem *) polecajgc dodawanie do pieca elektrycznego
précz koksu, piasku i fosforytu, pewnych metali wzglednie ich tlenkéw. Tworzacy
sie w czasie reakcji fosforek danego metalu odpuszcza sie w stanie ptynnym i pod-
daje sie nastepnie dziataniu przegrzanej pary wodnej otrzymujac kwas fosforowy,
woddr i tlenek metalu, ktéry powraca do pieca. Proces mozna prowadzi¢ wedtug
powyzszego patentu I. G. réwniez w ten sposdb, ze mieszanine CO i par fosforu
przeprowadza sie w odpowiedniej temperaturze nad danym metalem, przyczem tworzy
sie fosforek, ktéry rozktada sie¢ w dalszym etapie parg wodna.

Przy otrzymaniu kwasu fosforowego i wodoru przez dziatanie pary wodnej na
fosfor zauwazono, ze zétty fosfor tatwo przechodzi w modyfikacje czerwong, ktora
paruje przy znacznie wyzszych temperaturach niz fosfor zo6tty. Celem unikniecia tej
komplikacji 1. G.3 poleca nie wprowadza¢ par fosforu do reakcji, lecz dziata¢ parg
wodng na piynny fosfor uzywajagc do tego celu parowych dysz Kortinga, w ktérych
prad pary ssie ptynny fosfor i rozpyla go. Tu nalezy sie liczy¢ z cieptem parowania
fosforu i tak dobra¢ ilos¢ i temperature pary wodnej, by fosfor catkowicie mogt
przejs¢ w stan pary, w tym celu mieszaning pary wodnej i fosforu mozna jeszcze
dodatkowo przegrzewac. Przy reackji miedzy fosforem i parg wodng pracuje sie
z duzym nadmiarem tej ostatniej i po ukonczonej reakcji musi sie jg usuwaé, co
wymaga duzych iloSci wody chtodzacej. Nadmiar pary wodnej stara sie¢ wyzyskaé
le G.4 do reakcji: QOA~H%0 w tym celu oddziela sie poprzednio
produkty utlenienia fosforu w ten sposéb, ze gazy schiadza sie do takiej tempera-
tury, w Kktérej nastepuje juz kondensacja kwasu fosforowego a jeszcze nie pary
wodnej. Po dodaniu odpowiednigj ilosci CO prowadzi sie mieszanine ztozong z wo-
doru, pary wodnej i CO nad odpowiedniemi katalizatorami. Wedtug przyktadu
podanego w powyzszem zgtoszeniu dziata sie na 40 kg pary fosforu 3200 kg pary
wodnej przy 650°, uzywajac jako katalizatora wegla aktywnego z zawartoscig 10°/0
miedzi; nastepnie schtadza sie pary do 110° przyczem oddziela sie kwas fosforowy
a gaz pozostaty, ztozony z okoto 750 m3 wodoru i 2000 kg pary wodnej, po
dodaniu don matej iloSci powietrza, przeprowadza sie nad weglem aktywnym
w temperuturze 100° celem usuniecia fosforowodoru i fosforu. Tak oczyszczony
gaz z dodatkiem 800 m3 CO nasyconego para wodna, przeprowadza sie przy 500°
nad odpowiednim kontaktem. Po usunieciu CO2 otrzymuje sie wodér z drobnemi
ilosciami CO.

Potrzebng do reakcji pare zamierza |. G .6 otrzymywaé przez kondensacje
kwasu fosforowego w temperaturze powyzej 100° w chtodnicach, ktdre réwnocze$nie

) Niem. zgt. pat. B. 116.645.
2 Niem. zgt. pat. L. 62.803.
3 Niem. zgt pat. B. 123.038.
4 Niem. zgt. pat. B. 123.039.
5 Niem. zgt. pat. B. 123.064.
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wytwarza¢ bedg pare. Jako materjat do budowy tych chtodnic stuzyé moga: braz
cynowy, aluminiowy lub Zzelazo-krzem. Dalsze ilosci pary mozna uzyska¢ przez pro-
wadzenie mieszaniny pary wodnej i wodoru z poprzedniej chtodnicy do nastepnej,
utrzymywanej w temperaturzy ponizej 100°, ktéra réwniez stuzy do wytwarzania
pary o ci$nieniu ponizej 1 atmosfery; pare ta przez kompresje doprowadza sie do
ci$nienia potrzebnego do reakcji z fosforem.

Wodér otrzymywany przez dziatanie parg wodng na fosfor zanieczyszczony
jest fosforowodorem, ktory wedtug I. G.4) fatwo usung¢ mozna przez przeprowa-
dzenie gazdw po kondensacji kwasu fosforowego nad aktywnym weglem lub krze-
mionka; zaabsorbowane na tych substancjach zwigzki fosforowe utlenia sie zapomocy
powietrza i nastepnie wymywa sie wodg w temperaturze okoto 100°. Utlenianie
zwigzkow fosforowych mozna potgczy¢ z ich absorbcjg przez dodanie do oczyszcza-
nych gazéw matych iloSci powietrza.

Fabryka syntetycznego amonjaku pracujgca na wodorze Liljenrotha musi sie
liczy¢ z produktem odpadkowym piecow fosforowych a mianowicie ze szlaka, pro-
duktem zupetnie bezuzytecznym, ktérego wywoOz stanowi¢ moze powazng rubryke
w kosztach wiasnych, gdyz na 10 ton zwigzanego azotu wypada okoto 150 ton
szlaki. Istniejg wprawdzie usitowania uczynienia ze szlaki warto$ciowego produktu 2
przez dodatek do surowcéw gliny i wapna celem otrzymania cementu, jednak nie
wydaje sie, by ta metoda mogta rokowa¢ wieksze nadzieje.

Laboratorjum Panstwowej Fabryki Zwigzkéw Azotowych w Chorzowie.

10. FARBIARSTWO | DRUKARSTWO.

Bielenie jedwabiu sztucznego wiskozowego przy pomocy aktywiny. — Dr. R.
FEIBELMANN, — Leipz. Monatss. Text. Ind. 1926. 62.

Aktywina jest to paratoluolosulfochloroamidek sodowy CHi.C6Hi..S02.N.Cl.Na.
Produkt ten w roztworze obojetnym lub stabo kwasnym oddaje chlor i nadaje sie
bardzo dobrze do bielenia jedwabiu sztucznego wiskozowego. Nalezy dziata¢ roztwo-
rami obojetnemi o stezeniu 3—4°/o przy temperaturze 60—70°, przyczem otrzymuje
sie potbiel ; przy oddziatywaniu na zimno — z dodatkiem niewielkiej ilosci kwasu
octowego lub mréwkowego (na litr 5 ccm kwasu 50°/0) — otrzymuje sie dobrg
biel. Proces bielenia trwa pdt godziny, poczem pozostato$¢ chloru czynnego pochtania
sie tiosiarczanem. W1H6kno przy tym procesie nie ulega ostabieniu. Tak wybielony
jedwab barwi sie réwniej, niz bielony zwyklym sposobem. T. S.

Zawarto$é zelaza w baweinie surowej. — Prof. Dr. P. KRAIS, — Leipz. Monatss.
Text. Ind. 1927. 34.

Oznaczenie zelaza zostato dokonane przez spalenie préby, rozpuszczenie popiotu
w kwasie siarkowym, redukcje cynkiem i miareczkowanie Nlioo nadmanganianem.
Dos¢ duze ilosci zelaza znaleziono w zOtej bawetnie indyjskiej — okoto 0,1°/0 Fe
liczac na bawelne i okoto 2°/0 Fe liczac na popidt. Takie znaczne ilosci moga
tatwo spowodowaé katalityczne ostabienie baweiny podczas bielenia. T. S.

') Niem. zgt. pat. B. 123.064.
2 Niem. zgt. pat. K. 97.103 i K. 93.720.
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Dziatanie $wiatta i atmosfery powietrza na wetng. — H. SOMMER, — Leipz.
Monatss. Text. Ind. 1927. 35 i 77.

Sukna, wystawione na dziatanie S$wiatta i atmosfery powietrza po pewnym
czasie tracg znaczng czes¢ swej mocy, cze$¢ substancji weiny przechodzi w mase
kleista, w wodzie rozpuszczalng. Sukno niebarwione po naswietleniu w ciggu 1650
godzin stonecznych stracito 75°/0 swej mocy, takie same sukno chromowane —
tylko 40°/0. Barwione indygiem stracito w tychze samych warunkach 59°/0 mocy,
farbowane barwnikiem alizarynowym (btekit chromowy antracenowy F) na zaprawie
chromowej 34,5%. T. S.

Rozktad juty. — W. SCHEPMANN, — Textilber. IF/ss. Ind. u. Handel. 8, 41,
147 i 237. (1927).

Pod dziataniem wilgoci i bakteryj juta traci podczas transportu znaczng czesé
swej wartosci, staje sie kruchg i niezdatng do uzytku. Procent celulozy spada z 74%
do 60% i nizej, a iloS¢ czesci rozpuszczalnych w #ugu wzrasta z 9% do 60%.
Jako produkt rozktadu udato sie zidentyfikowa¢ mannoze. Jako $rodki zapobiegajgce
rozktadowi nalezy zaleci¢ unikanie wilgoci i dezynfekcje.

Czeri siarkowa, trwata na chlorowanie. — A. KERTESS. — Textilber. IF/ss.
Ind. u. Handel. 8, 56. (1927).

Chemikom niemieckim udato sie osiagna¢ znaczny postep w technologji czar-
nych barwnikdw siarkowych przez znalezienie nowych typdw barwnikdw, trwatych
na chlorowanie. Nowe te barwniki, znajdujgce sie w handlu pod nazwg indokarbo-
néw SN i CL, dajg na wioknie bawetnianem piekng czerh i wytrzymujg proces
bielenia, co jest bardzo wazne dla fabrykacji artykutow koszulowych. Nadajg sie do
farbowania przedzy i tkanin i stosowane sg podtug znanych metod farbowania
barwnikami siarkowemi. Podczas farbowania czeri zostaje pogtebiong przez dodatek
do kapieli nekalu lub oleju monopolowego. 7. S

W tasnosci i zastosowanie jedwabiu sztucznego octanowego. — L. KIRBER-
GER. — Textilber. IF/ss. Ind. u. Handel. 8, 261. (1927).

Jedwab sztuczny octanowy wyrabiany jest z bawetny odpadkowej, t. zw. linteru.
Celuloze acetyluje sie i otrzymuje ester octowy celulozy, rozpuszczalny w acetonie.
Roztwor acetonowy przeciska sie przez wtosnice do pomieszczenia cieptego, przyczem
wskutek ulatniania sie rozpuszczalnika nitki jedwabiu krzepna. Rozpuszczalnik rege-
neruje sie i moze by¢ powtérnie uzyty. Otrzymane bardzo cienkie widkno jest bardzo
podobne do jedwabiu naturalnego pod wzgledem chwytu, barwy i potysku. Ten
gatunek jedwabiu sztucznego rozpuszcza sie w acetonie i tem odroznia sie od innych
jedwabiow sztucznych. Jego ciezar wiasciwy jest jeszcze mniejszy, niz jedwabiu na-
turalnego, wynosi 1,25. Jest to jego zaleta3 przed innemi gatunkami jedwabiu
sztucznego, ktore sg ciezsze niz jedwab naturalny. Pozostate gatunki jedwabiu
sztucznego peczniejg bardzo silnie w wodzie, natomiast jedwab octanowy pecznieje
mato i wskutek tego mniej traci na mocy w stanie wilgotnym. Moc w stanie
wilgotnym wynosi okoto % mocy w stanie suchym. Wskutek tego jedwab octanowy
daje sie bardzo dobrze praé, nalezy jednak naturalnie unika¢ mydta zbyt alkalicznego

3*
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i pra¢ najwyzej przy temperaturze 70—80° C. Hygroskopijno$¢ jedwabiu octano-
wego jest zupetnie inna, niz hygroskopijno$¢ pozostatych trzech gatunkdw jedwabiu
sztucznego i wynosi 3—4°/0. Jedwab octanowy w wysokim stopniu posiada wiasno$¢
izolacyjng wzgledem ciepta i elektrycznosci. Przy gotowaniu z wodg powierzchnia
wioékna ulega zmianie. Jedwab traci potysk, a przy diuzszem gotowaniu ostabia sie.
Na te wilasciwo$¢ nalezy uwaza¢ przy prasowaniu tkanin z jedwabiu octanowego.
Do chemicznego czyszczenia tkanin z jedwabiu octanowego nalezy stosowaé benzyne
i unika¢ takich s$rodkéw, jak czterochlorek wegla i t. p. Jedwab octanowy zacho-
wuje sie odmiennie od pozostatych gatunkéw jedwabiu sztucznego podczas farbo-
wania. Zwykte barwniki dla wetny, baweiny i jedwabiu nie zabarwiajg go. Wskutek
tego zostaly wynalezione nowe klasy barwnikéw, majace powinowactwo do jed-
wabiu octanowego. Ta wiasnie okoliczno$¢ pozwala wielostronnie stosowac jedwab
octanowy. Przez kombinowanie go z innemi widknami osiggamy piekne efekty
barwne. Np. w tkaninie z bawetny i jedwabiu octanowego farbujemy zwyklym barw-
nikiem na bawetne tylko samg baweine, natomiast jedwab octanowy pozostaje zu-
petnie biaty. Jezeli zastosujemy dla tejze tkaniny niebieski barwnik na baweine
i z6ky barwnik dla jedwabiu octanowego w jednej kapieli farbiarskiej, to otrzymamy
efekt niebiesko-zotty. Z tego powodu jedwab octanowy znajduje bardzo szerokie zasto-
sowanie przy zestawianiu tkanin mieszanych. Mamy juz w handlu tkaniny mieszane
nietylko z bawetny i jedwabiu octanowego, ale jedwab octanowy, mieszany réwniez

z wiskozowym, naturalnym, wetng i potweina. T. S.
Odré6znianie widkien. — Dr. T. WAGNER, — Textilber. IF/ss. Ind. u. Handel. 8,
246. (1927).

Dla odréznienia réznych gatunkéw widkien jedwabiu autor proponuje stoso-
wanie preparatu, znajdujacego sie w handlu pod nazwg pikrokarminu. Skada sie
on z pikrynianu amonowego, karminu amonjakalnego, fosforanu amonowo-sodowego
i sody. Preparat ten zabarwia jedwab naturalny i welne na zého, jedwab octanowy
na kanarkowo-z6tto, inne gatunki jedwabiu sztucznego i bawetne na rdzne odcienie
rézowe. T S.

Badania nad czernig anilinowag. — M. M. CZILIKIN, — Textilber IFiss. Ind.
u. Handel. 8, 265. (1927).

Dodatek koloidéw, np. gumy tragantowej, do czerni anilinowej zmniejsza
znacznie strate na anilinie podczas suszenia tkaniny. T S.
Utrwalanie barwnikéw kadziowych w drukarstwie. — K. REINKING i P. AUG.
DRIESSEN, — Textilber. IFiss. Ind. u. Handel. 8, 269. (1927).

Dla dobrego utrwalenia barwnikéw kadziowych na widknie bawetnianem nalezy
mie¢ w parowniku ciggly, réwnomierny i obfity doptyw pary nasyconej, wolnej od

powietrza. T. S.
Nowoéci w drukarstwie. — F. KOSTER, — Textilber. 1£7ss. Ind. u. Handel. 8,
273. (1927).

Piekne efekty drukarskie mozna otrzymaé na nowym typie maszyny drukar-
skiej, posiadajgcej dwa rodzaje walcow drukarskich, rytowane wklesle i wypukte.
T S.
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Zastosowanie hydrosanu przy mydleniu drukowanej czerwieni alizarynowej. —
M. APFELBAUM, — Textilber. IFifss. Ind. u. Handel. 8, 274. (1927).

Dodatek preparatu ttuszczowego hydrosanu przy mydleniu tkanin bawetnianych,
drukowanych czerwienig alizarynowg polepsza znacznie biel, dzieki czemu chlorowanie
takich tkanin okazuje sie zbednem. T. S.

14. PRZEMYSt FARMACEUTYCZNY.

Rozktad skrobi przez biolaze. — H. PRINGSHEIM i E. SZAPIRO, — Ber. 59,
996. (1926).

Wspomniany ferment jest w roztworze wodnym bardzo trwaty, réwniez w roz-
tworze alkalicznym. Dalszg osobliwoscig fermentu jest wielka trwato$¢ w wysokiej
temperaturze. Sita dziatania fermentu jest szczeg6lnie znaczna przy wysokich tempe-
raturach ; przy 80° gel skrobi zamienia sie¢ ze znaczng szybkos$cig na zol, taka
zamiana udaje sie momentalnie jeszcze przy 90—95°. Przy tych wysokich tempe-
raturach tworzenie sie cukru jest nieznaczne. Cho¢ ferment nie rozszczepia maltozy
na glukoze, to jednak przy nizszej temperaturze, np. przy 37° tworzy sie ze skrobi
gtéwnie glukoza obok innego cukru, prawdopodobnie /5-glukozydo-maltozy.

T. S.

15. DIVERSA.
MARJA SAGAILLO.

NAINOWSZE PRACE NAD STRUKTURA KAUCZUKU.)

Dzigki badaniom mikroskopowym Parka 2, Hausera3 i Freundlicha i Hausera4)
nad lateksem zostato ustalone, ze substancja kauczukowa istnieje w lateksie w po-
staci zawiesiny drobniutkich czasteczek. Czasteczki z lisci i miodych pedéw majg
ksztatt kulek, czasteczki za$ ze starszych czeSci drzewa majg ksztatt gruszkowaty.
Wraz z wiekiem zmieniajg sie réwniez rozmiary czasteczek. Kulki majg od o,5 *
do 1,5 p Srednicy, starsze za$ o ksztatcie gruszkowatym — od 1,5 fi do 3 fi
Srednicy.

To samo potwierdzity prace Sebrella, Parka i Martina6). Obserwujagc proces
koagulacji lateksu pod mikroskopem skonstatowali oni, ze koagulacja nastepuje nie
przez zlanie sie poszczeg6lnych czasteczek, a tylko przez ich zlepianie sie. Ustalono
przytem, ze to zlepianie si¢ odbywa sie przez koagulacje warstewki ciat biatkowych,
ktéra pokrywa kazdg czasteczke kauczukowg tak, ze w surowym kauczuku istnieja
w catosci wszystkie poszczegdllne czasteczki.

Kelly i Rowland 6) potwierdzili te obserwacje przez nastepujace doswiadczenie :
do 1% roztworu kauczuku ,Pale Crepe* w benzolu, dodali alkoholu i wody i na-
stepnie oddestylowali benzol i alkohol. Otrzymali koloidalny roztwo6r o tej samej

Y . Ind. Eng. Chem. 18, 1146 (1926).

2 j. Ind. Eng-. Chem. 17, 152 (1925).

3 J. Ind. Rubber J. 68, 19 i 68, 725 (1924).
4) Kolloid-Z. Spec. Nr. Apr. 1 (1925).

®) J. Ind. Eng. Chem. 17, 1173 (1925).

J. Ind. Eng. Chem. 18, 1142 (1926).

)
°)
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strukturze, co lateks, majacy ten sam punkt izoelektryczny. Kelly obliczyt, Zze
0,03—0,04°/0 zawarto$ci azotu w kauczuku zupetnie wystarcza na utworzenie jedno-
molekularnej btonki biatkowej na wszystkich czgsteczkach. Tem sie tlumacza nad-
zwyczajne trudnosci przy otrzymaniu czystego weglowodoru kauczuku, nie zawiera-
jacego $ladéw azotu. Najczystszy zawsze zawiera 0,06—0,09°/0 azotu.

Co sie tyczy budowy (fizycznej) samych czasteczek lateksu, to Hauserowi
udato sie w zesztym roku dokona¢ bardzo trudnego dzieta: rozcigt on mianowicie
takg czasteczke i przekonat sie, ze sktada sie ona z zewnetrznej twardej elastycznej
otoczki i miekiej ciastowatej zawartosci. Hauser pracuje od szeregu lat nad budowg
lateksu i, by moc obserwowaé poszczegblne czasteczki lateksu, zbudowat specjalny
przyrzad, ktory nazwat mikromanipulatorem. Poniewaz prace swoje prowadzit na
plantacjach kauczukowych, gdzie nie bylo elektrycznosci, musiat skonstruowaé spe-
cjalne urzadzenia do oswietlania swoich ultramikroskopowych preparatéw zapomocy
promieni stonecznych.

Mikromanipulator polega na potaczeniu poteznego mikroskopu z przyrzadem,
zaopatrzonym w dtugie nader cienkie igietki szklane, ktéremi mozna postugiwaé sie
dla poruszania poszczegblnych czasteczek. Zapomocy takiej igietki Hauserowi udato
sie przektu¢ niektore czasteczki, przyczem zawarto$¢ ich wylata sie na zewnatrz.

Hauser wszystkie swoje doswiadczenia kinematografowat i tym sposobem otrzymat
bardzo ciekawe zdjecia, na ktérych kolejno widac¢: ruch Browna czasteczek lateksu,
odskakiwanie niektérych czasteczek od korca igly, co dowodzi istnienia twardej
elastycznej otoczki, i wreszcie moment przechodzenia igly przez czasteczke.

JAN PROT.

PRZEGLAD LITERATURY, DOTYCZACEJ MATERIALOW WYBUCHOWYCH
ZA ROK 1926.

(Ciag dalszy).

Najciekawszg praca, ogtoszong w roku 1926, w jedynym fachowym miesieczniku
niemieckim, traktujgcym o materjatach wybuchowych ,Zeitschrift fir das ge-
samte Schiess- u. Sprengstoffwesen”, — jest praca Lothara Woehlera p. t. ,,Nowa
i bezposrednia metoda badania zapalnikéw inicjujacych, (sptonek)“. Prace te zaczat
drukowa¢ Woehler w r. 1925; cigg dalszy jej ukazuje sie w pieciu numerach rocz-
nika 1926. Znaczenie pracy polega na tem, ze dotychczas nie posiadaliSmy metody,
dotychczasowe metody umozliwiaty porownywanie tylko sity kruszacej sptonek, przy-
czem zaktadano, ze sita kruszaca sptonki jest funkcjg jej zdolnosci inicjowania. Tym-
czasem okazato sie, ze zatozenie to jest niezupetnie stuszne; ze coprawda obie te
wiasnosci (sita kruszaca i zdolno$¢ inicjowania) wystepujg zwykle u danego inicjatora
jednoczesnie, ale nie zawsze; i w#asnie praca Woehlera jest udang proba bezpo-
$redniego mierzenia zdolnosci inicjujgcej materjatu wybuchowego, bez wzgledu na
jego site kruszacg. Dotychczasowe metody mierzenia, wzglednie poréwnania dzia-
tania sptonek byly nastepujace: 1. zapomocg wybrzuszenia w matym otowianym
bloku Trauzla; 2. przez oznaczenie sity przebicia ptytki otowianej okres$lonej gru-
bosci przez wolno stojaca sptonke ; 3. przez badanie rozdrobnienia piasku o okreslo-
nej wielkosci ziaren wskutek wybuchu; 4. przez okreslenie kata wygiecia zelaznego
gwozdzia po detonacji sptonki, przywigzanej do gwoZdzia; 5. przez obserwowanie
dziatania influencyjnego sptonki na oddalony od niej nabdj materjatu wybuchowego.
Wszystkie powyzsze metody pozwalajg na poréwnywanie sity kruszacej sptonek, lecz.
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kazda z nich ma swe ujemne strony, wobec czego wyniki doswiadczen sg proble-
matyczne. Co sie tyczy ogOlnie uzywanej dzi§ metody wybrzuszenia w bloku Trauzla,
to wybrzuszenie to rodnie coprawda ze zwigkszeniem fadunku piorunianu rteci
w sptonce, ale nieproporcjonalnie. Przy jednakowej ilosci piorunianiu w sptonce,
lecz przy wiekszej gestosci *adowniczej, ktdra powinnaby powodowaé wieksza
site kruszaca, wybrzuszenie moze nawet zmiejszy¢ sie (Z. ges. Schiess- u. Spreg-
stoffw. 2, 245 (1907). Pozatem silniejsze sprasowywanie okreslonych materjatéw
wybuchowych, zawartych w sptonce, zwiekszanie przez to ich szybkoSci deto-
nacji, a wiec i zdolnosci inicjowania, nie ma wybitnego wplywu na zwiekszanie
sie wybrzuszenia, wskutek czego metoda ta nie nadaje sie do badania sptonek,
zawierajgcych materjaty wybuchowe o rozmaitym skiadzie. Nakoniec, przy odlewaniu
blokéw otowianych, nigdy nie mozna by¢é pewnym, ze odlew jest zupetnie jedno-
lity; tworzag sie czesto wewnatrz bloku mate kanaliki, do ktérych przy mierzeniu
wybrzuszefi wlewa sie woda; o ile ma to mniejsze znaczenie przy uzywaniu wielkich
blokéw Trauzla (stuzacych do mierzenia sity kruszacej materjatéw wybuchowych, a nie
sptonek), to przy matych blokach — doswiadczenia mogg da¢ zupetnie fatszywe
wyniki. Poréwnywanie zdolnoSci inicjowania sptonek zapomocg ich sity przebicia
ptytki otowianej jest najbardziej rozpowszechniong i obecnie w przemysle metods.
Sposéb ten polega na tem, ze na plytce olowianej stawia sie sptonke, ktérg dopro-
wadza si¢ do detonacji zapomocg lontu. Po detonacji w plytce tworzy sie otwor,
ktérego gtebokos¢ zalezy od sity przebicia sptonki, oraz linje odsrodkowo oddalajace
sie od $rodka piytki i pochodzace od wyztobien, ktére powodujg rozlatujace sie
odtamki tuski sptonki. Uwazano, ze im otwér w plytce olowianej jest wiekszy
i glebszy, tem dziatanie sptonki jest lepsze. Oczywiscie, sita przebicia nie jest wy-
razem sity kruszacej catej sptonki, lecz tylko sktadnikéw, przylegajacych do dna;
sita przebicia rosnie ze zwiekszeniem ilosci materjatu wybuchowego w sptonce, ale
wcale nie proporcjonalnie, i ro$nie tem mniej, im sptonka jest wyzsza, im piorunian
rteci jest dalej od dna sptonki i im mniejsza jest poczatkowa szybko$¢ detonacji
tadunku sptonki. Dlatego postarano sie ze wzgledéw handlowych sztucznie zwiekszyé
ilos¢ materjatbw wybuchowych przy dnie sptonki, badZz przez tworzenie mozliwie
szerokiego i wysokiego wgtebienia w dnie sptonki, (tak, jak np. w wiekszych bu-
telkach do piwa) po wprasowaniu materjatéw wybuchowych do sptonki, dzieki czemu
zwieksza sie gestos¢, a wiec i ilos¢ materjatdw wybuchowych, przylegajacych do
dna (patent niemiecki Schultzego nr. 355729, 1919 r.), badZ tez przez dawanie na
wierzch materjatéw wybuchowych w sptonce grubszej plytki zakrywajacej (czapeczki),
przez co mozna skierowa¢ dziatanie materjatbw wybuchowych, zawartych w sptonce
bardziej wdét. Starano sie réwniez produkowacé sptonki zupetnie bez dna i z dnem
dziurkowanem. Prébowano zwiekszyé grubos¢ bocznej Scianki sptonki, zmniejszajac
jednocze$nie grubo$é dna. Zapomocg tych i podobnych metod zwiekszono nadzwy-
czajnie dziatanie przebijajgce sptonki, ktére to dziatanie jednak nie odpowiadato
wcale zdolnosci inicjowania sptonki, poniewaz sktadniki przylegajagce do dna, sta-
nowig tylko pewng cze$¢ catkowitego dziatania sptonki i dziatanie sptonek takich
ma mato wspllnego z dziataniem inicjujgcem, mozna je poréwna¢ raczej z czyn-
noscig Swidra. Dlatego to metoda poréwnywania zdolnosci inicjowania sptonek zapo-
moca przebicia plytki otowianej zawodzi, o ile poréwnamy dziatanie sptonek, pocho-
dzacych z réznych fabryk, t. zn. o ile zaréwno zawarto$¢ materjatdw wybuchowych
w sptonce, jak i zewnetrzny ksztatt tuski jest rézny. Przez stosowanie metody tej,
przemyst zostat skierowany na manowce, gdyz zamiast stara¢ sie o polepszenie dzia-
tania inicjujagcego catkowitej sptonki, dgzy on zapomoca forteli do pozornego tylko
zwiekszenia sity kruszacej,0 ktorej wnioskuje na podstawie metody ptytki otowianej. —
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Metoda z piaskiem polega na tem, ze piasek o okreslonej wielkoSci ziaren i sptonke
zamyka sie w stalowym cylindrze i po detonacji oznacza sie przez wazenie procent
piasku, ktéry zostal rozdrobniony wskutek sity kruszacej materjatdw, zawartych
w sptonce. Metoda ma te wade, Zze gesto$¢ tadownicza materjatdbw wybuchowych
w sptonce, ktdra jest, jak wiadomo, bardzo waznym czynnikiem zdolnosci inicjo-
wania sptonki, nie wywiera wplywu na rozdrobnienie piasku; metoda ta jest poza-
tem tez klopotliwa ze wzgledu na doktadne gatunkowanie piasku, wazenie i t. d.
Dziatanie influencyjne sptonki, polegajgce na mierzeniu odlegtosci detonacyjnej sptonki
od detonujagcego z nig razem naboju materjatu wybuchowego, przyjetego za wzor-
cowy, zalezy od umieszczenia sptonki wzgledem naboju i daje wyniki bardzo nie-
doktadne.— Poréwnywanie sity kruszacej, zapomocg amerykanskiej metody gwozdzia,
wykonywa sie w ten sposob, ze do $rodka gwozdzia, okre$lonej grubosci i dtugosci,
pozbawionego gtdwki, przywigzuje sie sptonke i po detonacji mierzy sie kat, o jaki
wygigt sie gwdzdz; wielko$¢ tego kata ma byé miarg sity kruszacej sptonki. Ponie-
waz rdznice do 20%, nawet u dobrych eksperymentatorow, zdarzajg sie¢ nierzadko,
poniewaz majg tu wielki wptyw substancje, z ktorych sa sporzadzone tuski sptonki
(miedZ, mosigdz, glin), oraz jednolito$¢ materjatu gwozdzi, jego wiasnosci chemiczne
i fizyczne, to metoda ta nie moze by¢ doktadna i ma tylko ograniczone zastoso-
wanie. — Bezposrednia metoda Woehlera, mierzenia zdolnosci inicjowania sptonek,
polega na nastepujagcem rozumowaniu: O ile badana sptonka bedzie detonowata,
bedac otoczong okreSlonym materjatem wybuchowym, ktéry bedziemy stopniowo
flegmatyzowali, to zn. stopniowo robili coraz mniej czulym, to dojdziemy ostatecznie
do takiego materjatu, ktéry bedac inicjowany zapomocg tej samej spionki, juz wy-
bucha¢ nie bedzie. Najwieksza ilos¢ srodka flegmatyzujacego, ktdry jeszcze dozwata
na zupetng detonacje obranego materjatu wybuchowego, bedzie liczbg, charaktery-
zujacg zdolno$¢ inicjonowania sptonki. Jako okreslony materjat wybuchowy, obrat
Woehler czysty trdjnitrotoluol odpowiednio przekrystalizowany, o krysztatach do-
ktadnie oznaczonej wielkosci; jako S$rodek flegmatyzujacy — olej parafinowy rowniez
doktadnie okreslony. Nastepnie przygotowuje sobie Woehler szereg mieszanin trdj-
nitrotoluolu z olejem parafinowym, ktére ré6znig sie od siebie o 0,25% zawartosci
oleju parafinowego. Spos6b wykonania doswiadczenia jest nastepujacy: 2 § miesza-
niny tréjnitrotoluoclu o olejem parafinowym wprasowuje pod cisnieniem 100 kg/cm2
do szerokiej tuski miedzianej; do otworu, ktéry powstat we $rodku mieszaniny przez
przejécie stempla prasy, wsuwa badang splonke w ten sposéb, aby gbérna po-
wierzchnia materjatu wybuchowego sptonki i mieszaniny tréjnitrotoluolu z olejem
parafinowym w tusce zewnetrznej znajdowaly sie na jednym poziomie. Zewnetrzng
tuske stawia Woehler na piytce otowianej i po wybuchu oznacza przez wazenie
ubytek otowiu. Powtarzajagc doswiadczenie to w okreS$lonej temperaturze z miesza-
ninami tréjnitrotoluolu z olejem parafinowym o stale zwiekszajacej sie ilosci oleju,
dochodzi do takiej mieszaniny, ktdra, bedac inicjowang badang sptonka, nie prze-
bije juz ptytki otowianej; wowczas najwieksza ilos¢ oleju parafinowego, ktora jeszcze
pozwala na przebicie phytki otowianej, stanowi liczbe, charakteryzujacg zdolnos¢
inicjowania badanej sptonki. Woehler przeprowadzit badania swe z wieloma tysia-
cami sptonek, roznigcych sie zawartym materjatem wybuchowym, materjatem, z kto-
rego 4tuski sptonek byly sporzadzone i ksztattem #tusek. Doszedt on do bardzo
ciekawych wnioskow, ktore doniostoscia swg w zupetnosci wynagradzajg trudy, po-
niesione przez uczonego. Przedewszystkiem dowiddt on, ze sptonki, ktérych dno
posiada wgtebienie i jest badZ przedziurawione, badz tez nieprzedziurawione, badane

sptonki o dnie plaskim, a nawet sptonki, o dnie przedziurawionem, posiadajg mniejszg
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zdolnos¢ inicjowania. Sptonki, do ktérych materjat wybuchowy zostat wprasowany
pod wiekszem ci$nieniem, wynoszacem 250—2000 kgjcm2 (sptonki ,,Briska“), maja
wiekszg zdolno$¢ inicjowania, niz sptonki normalne. To zwiekszenie zdolnosci inicjo-
wania jest szczegdlnie wybitne, o ile substancjami prasowanemi sg tetryl i nitropen-
taerytryt, mniej wybitne, o ile sptonke wypetnia trojnitrotoluol. Materjat, z ktdérego
jest sporzadzona #tuska sptonki, nie ma wielkiego znaczenia; chociaz wiec sptonki,
zawierajace azotek otowiu w tusce glinowej, odznaczajg sie mniejszg sitg przebicia,
mierzong na plytce otowianej, niz sptonki o tej samej iloSci piorunianu rteci w tusce
miedzianej, to jednak zdolno$¢ inicjowania obu takich sptonek jest prawie jedna-
kowa. Glin jest materjatem mechanicznie stabszym niz miedz, i dlatego tuska gli-
nowa, zawierajgca piorunian, zostaje rozerwana Szybciej, zanim jeszcze piorunian
rteci, wskutek swej matej poczatkowej szybkosci detonacji, rozwinie swe catkowite
dziatanie. Jak wiadomo, catkowity tadunek sptonki sktada sie z dwdch czesci: tadunku
gérnego (liczac dno #tuski za dot), t. zw. pierwszorzednego (piorunian rteci, azotek
otowiu), ktory zostaje zapalony przez iskre lontu lub pradu elektrycznego ; posiada
on wielkg szybko$¢ detonacji, ktdrg przenosi na tadunek dolny, t. zw. drugorzedny,
(trotyl, tetryl, nitropentaerytryt), ktory, bedac w znacznie wiekszej ilosci, inicjuje
juz nab6j materjatu wybuchowego. Ot6z Woehler badat wptyw tadunku pierwszo-
rzednego, na zdolno$¢ inicjowania tadunku drugorzednego i doszedt do nastepuja-
cych wniosk6w: Piorunian rteci inicjuje trotyl taksamo jak tetryl; inicjuje on mate
ilosci (do o,6 () trotylu taksamo jak azotek otowiu, wieksze za$ ilosci trotylu (0,8 Q)
inicjuje stabiej, niz azotek otowiu; jeszcze stabiej inicjuje on tetryl i nitropentae-
rytryt, ktére, pod wplywem wzglednie matych iloSci azotku otowiu, wykazujg bez
poréwnania wigkszg zdolnosé¢ inicjowania, niz pod wptywem piorunianu rteci. Zdolnos¢
inicjowania tadunku drugorzednego ro$nie wraz ze zwigkszeniem #adunku pierwszo-
rzednego do pewnego maksymum. Przy poréwnywaniu zdolnosci inicjowania dwdch
najbardziej rozpowszechnionych w przemy$le typéw sptonek nr. s : a) tadunek

pierwszorzedny — 0,5 ¢ Kkrystalicznego piorunianu, tadunek drugorzedny — 0,9 ¢
trojnitrololuolu w tusce miedzianej i b) tadunek pierwszorzedny — 0,3 ¢ azotku
ofowiu, #tadunek drugorzedny — 0,85 g tetrylu w tusce glinowej, — okazato sie,

ze zdolno$¢ inicjowania drugiego typu jest znacznie wigksza, niz pierwszego. Opisana
powyzej metoda bezposredniego badania sptonek jest bardzo piekna, daje dobre
wyniki i mozna jg zastosowa¢ nawet jako metode laboratoryjng. Wymaga jednak
wielkiej dokkadnosci przy sporzadzaniu mieszanin trojnitrotoluolu i oleju parafino-
wego; mieszaniny te trzymajg sie bez zmiany, jak twierdzi Woehler, przez czas
dtuzszy, ale psuja sie w lecie, wskutek czego trzeba uzywac zamiast tréjnitrotoluolu
innej substancji. Sporzadzanie mieszanin takich jest bardzo kiopotliwe, i dlatego jest
mato prawdopodobne, aby metoda ta przyjeta sie¢ w przemysle, ktéry wymaga spo-
sob6w chocby mniej doktadnych, ale szybszych i prostszych ; zwlaszcza w polskim
przemysle metody tej, o ile mi wiadomo, dotychczas nie stosowano.

Druga ciekawg pracg, ciggnaca sie przez e numerdw miesiecznika, jest artykut
»O nowej kategorji inicjatoréw, bedacych solami sprzezonemi amonjaku i hydrazyny
z chloranami i nadchloranami dwuwartosciowych metali ciezkich* dr. W. Friedericha
i P. Vervoosta. Autorzy badali nastepujgce sole:

Cu (c/0s), * 4+ NH, Cu (cso4), . 4 NH: Cu (c/0s), .
Cd (ClOsh . + NH, — Cd (c/0s), * 2N, Hi
Cd (c/0s)* . & NHS Cd (Cl0,), . s NH, —
Ni (C/0)* . s NH, Ni (C/0%), . & NH, Ni (C/Os), . 3N, Hi
Zn (C/0sy . 4 NHs Zn (Cl0Ji . 4 NH, —

— Co (C/0.), . 4 NH, Zn (C/0s), * NH,

— — Co (C/0s), * Nz2H,
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Cu (CIO*), . NiH*

Cd (ClO42 . NH,

Cd (C/0,), Cd [OH). . 3NH, 2HO

Ni (C/0s2 . AW,

M (C/042 M C/02 (OW) . 5N2H, 3//,0

Z* (C/04)2 . W2/,
Co (C/0,)2 . N,H,

Doswiadczenia, robione w celu ustalenia, czy powyzsze substancje mogg miec
zastosowanie jako inicjatory — daty wyniki ujemne. Okazato sig, ze zespolone sole
amonjaku z chloranami i nadchloranami dwuwarto$ciowych metali ciezkich, sa czutemi
materjatami wybuchowemi ; jedynie s6l Cu (C/Os)2 . 4 NH3 zachowuje sie jak inicjator.
Pod wzgledem energetycznym i szybkosci detonacji, sole te stojg w posrodku miedzy
inicjatorami (rtecig piorunujacg i azotkiem otowiu) i nitrozwigzkami (trdjnitroanizolem,
trojnitrotoluolem, trdjnitrometylonitraming). Sole sprzezone amonjaku z chloranami sg
znacznie bardziej czule, niz z nadchloranami. Wogble sole sprzezone amonjaku sg
w praktyce nie do uzycia, poniewaz tracg szybko w powietrzu amonjak, a w wil-
gotnem powietrzu rozpadajg sie wskutek hydrolizy. Sole sprzezone hydrazyny z chlo-
ranami dwuwarto$ciowych metali ciezkich — sg bardzo czutemi inicjatorami; ich
poczatkowa szybko$¢ detonacji i sita kruszaca sa wieksze, niz u rteci piorunujacej
i azotku otowiu; sg one bardzo niebezpieczne w uzyciu, poniewaz ich temperatura
wybuchu jest stosunkowo bardzo niska, i detonujg one silnie za lekkiem potarciem
i uderzeniem. Sa one nastepnie bardzo nietrwate, gdyz hydrazyna odtlenia kwas
chlorowy, przyczem sole rozpadajg sie, wydzielajagc obficie gazy. Sole sprzezone
hydrazyny z nadchloranami — wystepujag w wielu wypadkach w postaci soli zasa-
dowych i sg mniej czute niz poprzednie (t. j. z chloranami); sa one rowniez czu-
temi inicjatorami, hydrazyna jednak nie odtlenia w nich kwasu nadchlorowego.

Problem stworzenia dobrych sptonek, majacych wielkg zdolnos¢ inicjowania
i odpornych na dziatanie wilgoci powietrza kopalnianego, jest bardzo aktualny. To
tez w roéznych czasopismach, zwilaszcza niemieckich, poswieca sie temu zagadnieniu
duzo miejsca. Nie nalezy sie temu dziwi¢, poniewaz roboty strzelnicze sg nawet
i dzisiaj kosztowne i wskutek tego zalezy, aby catkowita ilo$¢ zastosowanego ma-
terjatu wybuchowego byta wykorzystana i wykonata jaknajwieksza prace. — Prze-
glad uzywanych obecnie w Niemczech sptonek i historje rozwoju ich fabrykacji
znajdujemy w ciekawym artykule Stettlachera p. t. ,,Niemieckie sptonki dziatajgce
natychmiast i na czas“. Autor opowiada, jak to pierwsze sptonki, zawierajgce proch,
zostaly skonstruowane w 1864 r. przez Nobla; jak p6Zniej napetniano mate zamknigte
rurki miedziane czysta rtecig piorunujacg, ktéra jednak nadgryzata miedziane $cianki
tuski i wskutek tego psufa sie, a pozatem dziatanie jej nie bylo dos¢ silne, poniewaz
czesto rozkiad byt niezupeiny i dawat zbyt mato ciepta. Nastepnie dodawano do
rteci piorunujgcej 15—20% chloranu potasu, a polem dolng warstwe zastepowano
kwasem pikrynowym, trojnitrotoluolem. W ten spos6b powstaty tadunki pierwszo-
rzedne i drugorzedne. Po odkryciu kwasu azotowodorowego i soli tego kwasu,
azotkow, starano sie zastosowa¢ je do sptonek zamiast rteci piorunujacej. Najlepszym
do tego celu okazat sie azotek otowiu, ktory ma duzo zalet. Jest mato czuly na
tarcie i uderzenie oraz na diugotrwate ogrzewanie, bardzo wytrzymaty na wielkie
ci$nienia i dziatanie wilgoci, posiada znacznie wiekszg site kruszaca niz rte¢ pioru-
nujaca, nie jest trujacy; ma jednak te wade, ze jest mniej zapalny niz rte¢ pioru-
nujgca. Wade te mozna #atwo usungé przez mieszanie go z tréjnitrorezorcynianem
otowiu w stosunku 4 :6. Poniewaz azotek otowiu dziata na miedz, to tuski sptonek
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muszg by¢ sporzadzone z glinu. tadunkiem drugorzednym sptonki azotkowej jest
tetryl, czyli trojnitrofenylometylonitramina. Pierwszorzedny tadunek zostaje wprasowany
do tuski pod cisnieniem 200 kg/cm*, drugorzedny za$§ 250—300 kg/cm2 W ostatnich
czasach sporzadza sie w Niemczech znacznie silniejsze sptonki t. zw. ,,Briska“, ktore
réznig sie od poprzednich tem, ze pierwszorzedny #adunek zostaje do nich wpraso-
wany pod ci$nieniem 400—500 kglem'], drugorzedny za$ 2000 kglemZ Sg to sptonki,
ktore obok malej objetosci posiadajg najwiekszg zdolno$¢ inicjowania ze wszystkich
znanych dotychczas produktow. Nowoscig w Niemczech jest wprowadzenie elektrycz-
nych sptonek, dziatajgcych na czas, w ktérych nad fadunkiem znajduje sie materjat,
zapalajacy sie tatwo pradem elektrycznym i spalajacy sie stosunkowo powoli. W ten
sposéb, obsadzajagc jednocze$nie 12 otwordw wiertniczych, mozna wywotaé strzaty
co 0,5—1,0 sekunde. Podobno tego rodzaju sptonki przyjmuja sie szybko w ko-
palniach niemieckich. — Naukowe badania nad substancjami, stanowigcemi zawar-
tos¢ sptonek, ogtosit prof. Kast i jego uczniowie (dr. Haid, dr. Metz, dr. Selle).
Dowiedli oni przedewszystkiem, ze zdolno$¢ inicjowania rteci piorunujacej — zwieksza
sie wraz ze wzrostem ciSnienia, pod ktérem substancja ta zostaje wprasowana do
tuski. Gdérna granicg tych cisnien byto 1500 kg cm2; w poréwnaniu jednak z azotkiem
otowiu, wprasowanym pod cisnieniem 2000—5000 kg/tm'2 rte¢ piorunujaca jest
gorszym inicjatorem. Dalsze badania stwierdzity, ze zdolno$¢ inicjowania zalezy od
materjatu, z ktérego sporzadzono tuske. W 4usce z glinu substancje inicjuja lepiej,
niz w tuskach miedzianych; im 4fuska miedziana jest ciefsza, tem wiasnos$¢ inicjo-
wania sptonki jest wybitniejsza. Poréwnywujac sptonki, zawierajgce czysta rte¢ pio-
runujacg, ze sptonkami zawierajgcemi pod rtecig piorunujaca chloran potasu, stwier-
dzono, ze sita kruszaca w obu wypadkach jest prawie jednakowa. Lepsze dziatanie
sptonki o podwojnym tadunku jest prawdopodobnie spowodowane tem, ze zdolno$¢
zapalajagca, a wiec i poczatkowa szybko$¢ rozktadu, sa w tej sptonce wiegksze. Jak
wiadomo, sptonki, zawierajace rte¢ piorunujacg i chloran potasu sg o wiele bardziej
wrazliwe na wilgo¢, niz sptonki z azotkiem. Stwierdzono jednak, ze zaréwno rtec
piorunujaca jak i chloran potasu nie sg substancjami hygroskopijnemi. Przeprowa-
dzano jeszcze szereg doswiadczen, aby dowiedzie¢ sie, czy zanieczyszczenia rteci
piorunujagcej (kalomel i szczawian rteciowy) nie odtleniaja pod wplywem wilgoci
chloranu potasu; doswiadczenia te daly wyniki ujemne, jednakze stwierdzono, ze
odtlenienie nastepuje zaréwno na zimno jak i na goraco przy zetknieciu sie czystej
rteci piorunujacej oraz zanieczyszczonej kalomelem z chloranem potasu; wdwczas
cze$C rteci piorunujagcej rozktada sie, tworzac tlenek rteci; chemicznie proces ten
nie zostat jeszcze zbadany.

Przemyst prywatny materjatbw wybuchowych jest podczas pokoju $cisle zwia-
zany z gornictwem, to tez czasopisma, poswiecone zagadnieniom, dotyczacym ma-
terjatdw wybuchowych, traktujg bardzo szeroko zastosowanie ich w kopalniach wegla
i kruszcow, w kamieniotomach i t. d. oraz przedstawiajg wypadki, ktdre zdarzyly sie,
lub mogg sie zdarzyé przy strzelaniu. Jednym z takich ciekawych tematéw jest
zwalczanie wybuchéw pytu weglowego zapomocg pylu kamiennego. Wybuchy pyhu
Weglowego zdarzajg sie z tego powodu, ze pyt, bedac ogrzany, wydziela zawarte
w nim sktadniki lotne, ktére po zmieszaniu sie z powietrzem, tworzag wybuchowe
mieszaniny gazowe. Im pyt weglowy jest bardziej miatki i im wiecej zawiera gazow,
tem jest niebezpieczniejszy. Na skutek podwyzszonej temperatury w kopalni i pod
wptywem powietrza, wdmuchiwanego do gtebi, pyt weglowy szybko schnie, zostaje
przenoszony przez prady powietrza i osadza sie w warstwie rozmaitej grubosci we
wszystkich chodnikach. Najbardziej niebezpieczny jest pyt wegla ttustego; mniej nie-
bezpieczny pyt, tworzy wegiel chudy, gazowy i gazoptomienny. Giéwne niebez-
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pieczenstwo wybuchu pytlu gazowego polega na tem, Zze wybuch nie ogranicza sie
do rejonu, w ktorym powstat, lecz przenosi sie¢ na wielkie odlegtosci z duzg szyb-
koscig. Im dalej od punktu wyjscia, tem wybuch staje sie mocniejszy, poniewaz tem
wieksze powstajg tumany kurzu, ktore zasilajg ptomien. Dla zwalczania wybuchow
pylu weglowego, proponowano rozmaite metody. Pierwsza metoda polega na tem,
ze do otworu wiertniczego przed strzatem wpompowywano pod cisnieniem wode
(Stosstraenkungsverfahren) i w ten sposéb obnizano zaréwno temperature gazow
powybuchowych, jak tez pytu tworzacego sie przy strzale. Metoda ta jednak nie
przyjeta sie w gornictwie jako nieekonomiczna. Druga metoda polega na systema-
tycznem polewaniu chodnikéw, gankoéw, w ktérych sie strzela, i sztolni wodg (Be-
rieselung). Calg kopalnie zaopatruje sie w rozgatezione przewody wodne, zapomocy
ktérych utrzymuje sie pyt weglowy stale w stanie wilgotnym. Na skutek tego pyt
weglowy nie wysycha, nie przenosi sie¢ z jednego miejsca na drugie i nie zasila tak
tatwo wybuchu pylu weglowego, ktoryby ewentualnie powstat. Metoda przyjeta sie
0g0lnie i jest w uzyciu w wielu kopalniach. Trzecig jest metoda zwalczania wybuchu
zapomocg pylu kamiennego (Gesteinsstaubverfahren). Metoda ta polega w zasadzie
na tem, ze miakki pyt kamienny, o szczeg6lnych wiasnosciach, pomieszany z tuma-
nem pylu weglowego, obniza tak znacznie temperature ptomienia wybuchu, ze moze
go nawet w pewnych warunkach zagasi¢. Niemiecka policja gornicza zazadata, aby
metoda ta byla wprowadzona we wszystkich kopalniach, posiadajgcych wegiel nie-
bezpieczny (t. j. taki, ktory zawiera wiecej niz 12% wagowych substancyj lotnych).
W mysl tych przepisow, wszystkie chodniki dojazdowe, wyciggowe i posiadajgce
przewody powietrzne, majg by¢ stale pokryte warstwg pytu kamiennego odpowiedniej
grubosci. Pokrywanie pytem kamiennym nastepuje tu recznie. Précz tego w punktach
weztowych kopalni, oddzielajacych pewne jej czesci, muszg byé urzadzone ,,zapory“.
Sq to masy pylu kamiennego, umieszczone u stropu chodnika w ten sposéb, aby
w razie wybuchu, pyt kamienny zostal automatycznie (dziataniem fali wybuchu) wy-
sypany na chodnik. Oczywiscie, pyt kamienny musi byé mozliwie suchy i bardzo
miatki. Masy pytlu kamiennego sg bardzo wielkie i wynosza w zaporach gtéwnych
400 kg na 1 m2 przekroju chodnika, w zaporach pomocniczych — 80 kg na 1m:
przekroju. Bardzo doktadne doswiadczenia wykazaty, ze metoda powyzsza jest naj-
lepsza ze stosowanych dotychczas i najmniej kosztowna. — W ostatnich czasach
zaproponowano, aby zamiast przybitki z gliny uzywaé przybitki z pylu kamien-
nego. Patent Kruskopfa polega na tem, ze po wepchnieciu do otworu wiertniczego
materjatu wybuchowego, zaopatrzonego w sptonke, wsuwa si¢ waz papierowy, wy-
petniony pytem kamiennym, a précz tego przymocowuje sie na zewnatrz otworu
torebke tez z pyltem kamiennym. Podczas strzalu gazy powybuchowe S$ciskajg pyt
kamienny, tworzac t. zw. przestrzen pusta, dzieki czemu energja gazOw zostaje
lepiej wykorzystana; gazy te mieszajg sie z pylem kamiennym, na skutek czego
temperatura ich znacznie zmniejsza sie. — Ta sama zasada jest zastosowana w pa-
tencie Herdemertena z tg roznica, ze pyt kamienny zostaje tu weciSniety do otworu
wiertniczego zapomocg S$cieSnionego powietrza, jest wiec silniej ubity i nie zostaje
Scisniety przez gazy powybuchowe. Jezeli dos$¢ szeroko opisatem w sprawozdaniu
niniejszem sprawe zwalczania wybuchéw pylu weglowego, to postgpitem tak dlatego,
ze zagadnienie to jest bardzo szczegétowo i szeroko traktowane przez pisma gor-
nicze zachodnio-europejskie i amerykanskie; zwikaszcza zwalczanie wybuchdw zapo-
moca pytlu kamiennego zaprzata wielu specjalistbw. Najwieksze postepy pod tym
wzgledem poczynity, o ile mi wiadomo, Ameryka i Belgja; nalezy przypuszczaé, ze
i w naszych kopalniach zwalczanie wybuchoéw pytlu weglowego zapomocg pytu ka-
miennego bedzie wprowadzone w wiekszych niz dotychczas rozmiarach. Dla zwal-
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czania bezbarwnych i bezwonnych gazéw kopalnianych, znacznie niebezpieczniejszych
od pylu weglowego, niema innego $rodka jak ich rozciefczanie i usuwanie zapomocga
wentylatoréw. Obecnie uzywa sie wielkich ssacych wentylatoréw, ktérych sprawnosc
dochodzi do 12000 mslimin. Zapomocg opracowanego planu dla catej kopalni —
kazdy punkt jej, w ktorym wykonywa sie prace, jest zaopatrzony w dostatecznej
iloSci w $wieze powietrze. Plan ten zatwierdza odpowiedni urzad goérniczy, ktory
okresla najmniejsza ilos¢ Swiezego powietrza, ktdre ma byé dostarczone do danego
miejsca w kopalni. Wydzielanie sie gazéw kopalnianych jest rézne, zaleznie od po-
chodzenia i wiasciwosci poktadéw, oraz rodzaju wykonywanych robét. W normal-
nych warunkach gazy kopalniane wystepujg tylko rzadko w takich ilosciach, aby
mogly spowodowaé niebezpieczenstwo wybuchu. Wydobywajgce sie z masy weglowej
gazy zostajg rozcieficzane i porywane przez prady powietrza, ktdrych szybko$¢ jest
uregulowana ; wskutek tego gazowe mieszaniny wybuchowe mogg tworzy¢ sie tylko
w  wyjatkowych wypadkach. Najbardziej niebezpieczne sg mieszaniny powietrza
z 5—14% metanu. Najwiekszg ilos¢ ciepta wywigzuje mieszanina, zawierajgca 9,5%
metanu. Czasem tylko zdarza sie, ze w pewnem miejscu kopalni nastepuje nagty
wyptyw wielkich mas gazow, bedacych pod duzem cisnieniem ; takie nagte skupienie
wielkich mas gazow jest bardzo niebezpieczne. Strzelanie w kopalni stanowi réwniez
zrédto niebezpieczenstw, nie jest ono jednak tak wielkie, jak czesto przedstawiaja.
W kopalniach, zawierajagcych gazy, wolno strzela¢ tylko materjatami wybuchowemi
.ibezpiecznemi“. Sg to takie materjaty wybuchowe, ktére przy eksplozji nie zapalajg
pylu weglowego i gaz6w kopalnianych. Proby stwierdzajgce, czy dany materjat jest
bezpieczny czy nie, wykonywa sie w sztolniach doswiadczalnych. Sg to wielkie rury
zelazne o S$rednicy 1,5—3 m i dhugosci 25—50 m, imitujgce ganek kopalniany,
w ktérym wytwarza sie sztucznie wybuchowg mieszanine gazows, wzglednie rozsiewa
sie bardzo miatki pyt weglowy. Do mozdzierza, znajdujgcego sie w poczatku sztolni,
taduje sie bez przybitki badany materjat wybuchowy i przy strzale sprawdza sie,
czy materjat zapalit mieszaning gazéw, czy nie. Wytwarzajac w ten sposob sztucznie
niebezpieczniejsze warunki (ktére w kopalni prawie nigdy zaj$¢ nie mogg), ma sie
rekojmig, ze badany materjat wybuchowy nie wywota wybuchu. Zreszta wybuchy
spowodowane strzelaniem w kopalni — sg stosunkowo rzadkie; wedtug statystyki
na 15 miljonéw strzatéw wypada jeden wybuch, pociggajacy za sobg ofiary w ludziach.
W czeSciach kopalni, w ktorych podejrzewa sie obecno$¢ gazéw, nalezy zwazac
szczegblnie na sygnaly lamp bezpieczefnstwa, oraz dokiadnie trzymac sie przepisow.
Lampa bezpieczenstwa jest gtownem zrédiem wybuchéw gazéw kopalnianych; 75%
wybuchow jest spowodowanych przez otwieranie lamp bezpieczenstwa w miejscach,
gdzie jest to wzbronione. O ile og6lnie rozpowszechniona benzynowa lampa bezpie-
czenstwa stanowi pod wieloma wzgledami idealne o$wietlenie kopalni i praktyczny
przyrzad, wykazujagcy obecno$¢ metanu, to jednak ujemng strong jej — jest mozno$c¢
otwierania przez kazdego. Starajg sie zaradzi¢ tej wadzie przez wprowadzenie
elektrycznych lamp akumulatorowych ; chociaz lampa taka nie moze zapali¢ gazéw
kopalnianych, to nie wykazuje ona obecnosci metanu. Obecnie dgza do udoskona-
lenia elektrycznej lampy bezpieczenstwa przez zaopatrzenie jej w mozliwie prosty
Przyrzad do wykazywania obecnosci metanu. — Dotychczas nie zdotano skonstruo-
wac¢ lampy, odpowiadajacej wszystkim wymaganiom, jakkolwiek juz 100 lat trwajg
wysitki w tym Kierunku. Czy zostanie ogllnie wprowadzona lampa prof. Fleissnera,
ktora wykazuje obecno$¢ juz 2% metanu i jest zbudowana na zasadzie t. zw. $pie-
wajgcego ptomienia, t. j. piszczatki, ktora, zaleznie od procentowej zawartosct me-
tanu, wydobywa ze siebie rozmaite tony — nie da sie przewidzie€c. — W wielu
pismach fachowych mozna znalez¢ artykuty, w ktérych autorzy starajg sie wykazac
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zalezno$¢ miedzy wybuchami w kopalniach i stanem barometrycznym, zjawiskami
kosmicznemi, burzami magnetycznemi, trzesieniami ziemi, plamami stonecznemi i t. d.
Chociaz wiadomo, ze ze spadkiem stanu barometrycznego wywiazuja sie z poktadow
wieksze ilosci gazéw w kopalniach, to jednak nie dowiedziono statystycznie, ze
miedzy niskiemi stanami barometru, a iloScig wybuchéw gazéw w kopalniach istnieje
jakakolwiek zaleznos¢. — Poza wybuchami gazéw kopalnianych i pylu weglowego,
niebezpieczny dla gérnika jest i tlenek wegla. Gaz ten moze znajdowac sie w atmo-
sferze kopalni jako pozostato$¢ po wybuchach, moze wystepowaé wskutek wydoby-
wania sie go ze szczelin wweglu, oraz moze by¢ zawarty w gazach powybuchowych,
powstajagcych po strzelaniu materjatami wybuchowemi. Poniewaz tlenek wegla dziata
zabdjczo juz w ilosci o,2%, starano sie wypracowa¢ metody wykrywania go
w tak matej ilosci; metody szybkie i pewne. — Przy badaniu w sztolniach do-
$wiadczalnych nowych materjatow wybuchowych, ktére majg byé dopuszczone do
uzycia w kopalniach, bada sie zawsze gazy powybuchowe na zawarto$¢ CO. W nu-
merze 25 ,,Glickauf“ prof. Kast i dr. Selle podali metody badania gazéw na
zawarto$é¢ tlenku wegla oraz krytyke tych metod. Oméwiono tu oznaczenie CO przez
1. zmniejszenie objetosci gazdw wskutek spalenia CO tlenem powietrza; 2. odtle-
nienie chlorku palladawego metodg Boettchera; 3. odtlenienie pieciotlenku jodu
metodg Dittego; 4. odtlenienie azotanu srebra w roztworze amonjakalnym metodg
Berthelota; 5. zwiekszenie oporu preta platynowego przy przepuszczaniu obok niego
pradu powietrza, zawierajgcego tlenek wegla. Wedtug zdania autoréw najdoktadniejsze
wyniki daje metoda Berthelota, zwtaszcza o ile zmodyfikowano ja, dodajagc do amon-
jakalnego roztworu azotanu srebra tugu sodowego. — Bardzo ciekawy artykut ogtosit
dr. Metz p. t.: ,Badania statosci nitrocelulozy i prochéw bezdymnych zapomoca
pomiaru jonéw wodoru metodg Nic. L. Hansena“. Jak wiadomo, nitroceluloza i pro-
chy bezdymne, jako substancje nietrwate, wykazujg z czasem sktonno$¢ do rozktadu,
ktéra moze doprowadzi¢ do samorzutnego zapalenia sie¢ i nawet wybuchu. Od dtuz-
szego czasu prowadzone sg wysitki, aby opracowaé metody, pozwalajace zaréwno
oznaczy¢ w danej chwili stan stabilizacji nitrocelulozy (prochéw), jak tez zda¢ sobie
sprawe, jak substancje te bedg zachowywaty sie przy przechowywaniu ich w danych,
zg6ry wiadomych, warunkach. Poniewaz dos$wiadczenia, wykonywane w nizszych tem-
peraturach, trwatyby zbyt dtugo, prowadzi sie badania w temperaturze podwyzszonej,
co jednak nie jest zupetnie miarodajne, poniewaz szybko$¢ rozktadu substancji nie
ro$nie z podwyzszeniem temperatury réwnomiernie, lecz zmienia si¢ skokami. Poza-
tem wiekszo$¢ dotychczasowych metod polega na obserwowaniu barw mieszanych,
0 matej intenzywnosci, co jest zalezne od indywidualnej wrazliwosci obserwatora na
barwy i wskutek tego nie moze dawa¢ doktadnych wynikéw. Inne metody, teore-
tycznie bez zarzutu, sg bardzo skomplikowane i wymagajg duzego naktadu pracy
1 czasu. Nic. L. Hansen zaproponowat metode o nastepujacej zasadzie teoretycznej:
Przy rozktadzie nitrocelulozy wywigzuje sie tlenek azotu, ktory pod dziataniem tlenu
powietrza, przemienia sie w dwutlenek, a z wodg (wilgocig) daje kwas azotawy
i azotowy. Kwasy te wydzielajg sie prawdopodobnie bezposrednio. W miare wydzie-
lania sie kwasOw, dziataja one na pozostate czgsteczki nitrocelulozy, tworzac z niemi
stabe kwasy, jak kwas octowy, szczawiowy i td. Kwasowo$¢ prochu zwieksza sie
wraz z rozktadem i stanowi miare stabilizacji prochu w danej chwili. Przez wstrza-
sanie préb, ogrzanych poprzednio przez odpowiedni okres czasu do danej tempe-
ratury, z wodg — mozna kwasy te wyciggnaé i stezenie jonébw wodoru w roztworze
doktadnie oznaczy¢ elektrometrycznie. Liczba, charakteryzujgca stezenie jonéw wo-
doru, bedzie zalezata przedewszystkiem od mocnych kwaséw, bedacych w roztworze;
stabe kwasy z powodu ich niewielkiego stopnia dysocjacji bedg na nig wywieraty
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wptyw minimalny. Wedtug autora jest to metoda szybka, doktadna i niedo-
puszczajaca omytek, zaleznych od indywidualnosci obserwatora.

W ostatnim numerze ,Z. ges. Schiess- Sprengstoffw.”“ ogtosit prof. Kast
poczatek wiekszej pracy ,O wybuchowych solach amonu“. Autor wychodzi
z zasady, ze zdolno$¢ wybuchowa soli amonu polega na zdolnosci utleniania sie
wodoru, zawartego w reszcie amonowej i jest tem wieksza, im mniejsze jest ciepto
tworzenia sie reszty kwasowej. Nastepnie, pod tym katem widzenia rozpatruje
wiasnosci szeregu soli amonowych. Azotek amonu pordwnywa z francuskim prochem
B. F. i przekonywa sie, ze wykazuje on prawie te same ci$nienia, co proch po-
rébwnywany ; poniewaz azotek amonu rozktada sie stosunkowo powoli, posiada niska
temperature wybuchu i tworzy gazy o wielkiej objetosci, to bytby on idealnym ma-
terjatem wybuchowym miotajgcym, gdyby nie byt tak bardzo lotny i gdyby gazy
jego nie byly trujace. Wprasowany do sptonki, nie jest rowniez inicjatorem, poniewaz
nie odchodzi ani pod dziataniem lontu, ani zapalnika elektrycznego. Dalej podaje
autor dane liczbowe, dotyczace azotynu i azotanu amonu oraz chloranu i nadchloranu
amonowego. Azotyn amonowy nie nadaje sie w praktyce do uzycia, poniewaz roz-
ptywa sie w powietrzu i daje sie przechowywaé przez czas dtuzszy tylko pod eterem.
Azotan amonowy nie jest w stanie czystym — materjatem wybuchowym, nie zapala
sie i nie detonuje nawet pod wplywem silnych inicjatorow. ktatwo detonuje nato-
miast chloran amonu, zapala sie i nie wybucha, ale przy tworzeniu sie soli tej wy-
wigzuje sie tyle ciepta, ze masa zapala sie zamorzutnie. Wiasnosé te stwierdzito
wiele fabryk, ktore dawaty trojnitrotoluol zanieczyszczony saletra amonowa, pochodzacy
z granatow pozostatych po wojnie, do materjatbw wybuchowych; chloran potasu
dziatat wowczas na saletre amonowa, tworzyt sie chloran amonu i cata masa zapa-
lata sie samorzutnie, powodujgc pozary fabryk. Nadchloran amonowy jest wrazliwszy
na tarcie i uderzenie niz azotan; podczas gdy saletra amonowa, bedac ogrzana,
topi sie i rozklada powoli, chloran amonu spala sie szybko, a bedgc zamkniety,
detonuje. Praca Kasta podaje wszelkie dane, dotyczace soli amonu, rozproszone
w wielu pracach, w jednym artykule; pozwala to na szybkie zorjentowanie sie
w do$¢ bogatym materjale doswiadczalnym.

Z wtoskich prac zastugujg na uwage dwa ciekawe artykuty Dra M. Tone-
guttiego, napisane w centralnem Laboratorjum chemicznem wioskiej marynarki wo-
jennej w Spezia. W jednej z nich p. t. ,,Stato$¢ chemiczna materjatéw wybuchowych
jako wiasnos¢ addytywna“, autor miesza ze sobg po dwa gatunki prochu typu pa-
listytu (50°/0 baweiny kolodjonowej) i typu korditu (58°/0 nitrogliceryny, 37°/0 ni-
trocelulozy, 5°/0 wazeliny) o rozmaitej statoSci chemicznej, to zn. takie, ktére przez
krotsze lub dluzsze ogrzewanie znajdujg sie w rozmaitym stopniu rozktadu. Prébki
te autor badat na stato$¢ metodg Talianiego (zmodyfikowana metoda Obermuellera)
i dowiodt, ze stato$¢ mieszanin réwna sie Sredniej statosci sktadnikéw; liczby teo-
retycznie obliczone sg prawie identyczne z liczbami, ktére dawaly doswiadczenia.
W drugiej pracy swej ,Stato$¢ chemiczna prochow nitroglicerynowych® autor po-
rownywuje rozmaite metody, stosowane przy badaniu prochow na stato$é. Zagadnie-
nie tu postawione mozna sformutowa¢ w nastepujacy sposob: Czy proch, trwaly
chemicznie wedtug jednej metody, jest tak samo trwaty, przy badaniu go inng me-
todg. OdpowiedZ na to pytanie jest negatywna. Autor poréwnywa metody Ange-
liego, Abla i Weinholda-Dewara (silvered vessel) i dochodzi do nastepujacych wnio-
skow : Badanie metodg Abla nie daje pewnego obrazu trwato$ci prochu; obojetna
reakcja prochu nie jest identyczna z jego trwato$cig; w zwyklych balistytach niema
zaleznoSci miedzy kwasowos$cig i trwatoscig prochu, stwierdzong metodg Abla; jest
natomiast Scista zaleznos¢ miedzy kwasowoscig i trwatoscig prochu, stwierdzong in-
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nemi metodami; w prochach typu kordytu kwasowo$¢ wywotuje mniejsza trwatosc,
badang metoda Abla, natomiast inne metody dajg te same wyniki bez wzgledu na
to, czy proch jest kwasny czy obojetny, a to na skutek szczegdlnego dziatania wa-
zeliny, zawartej w kordytach.

Z rosyjskich autoréw znalaztem tylko prace prof. Sucharewskiego, cztonka
wojskowego Komitetu technicznego w Moskwie. Jedna z prac jego p. t. ,,Promienie
Roentgena jako kontrola dobroci lontéw i sptonek* jest ciekawa z dwodch wzgle-
déw. Dla kontrolowania dobroci lontéw byly i poprzednio (od r. 1904) uzywane
promienie Roentgena, ale ustalito sie przekonanie, Ze czas spalania sie lontéw zalezy
tylko od ksztattu i przekroju ,,duszy” prochowej. Sucharewski natomiast dowodzi
na zasadzie swych doswiadczen, ze szybko$¢ palenia sie lontu zalezy rdéwniez od
wielu innych czynnikéw, jak od wiasnosci prochu lontowego, od jego gestosci i wil-
gotnos$ci, od sposobu i czasu przechowywania prochu i, co najwazniejsze, od rodzaju
powtoczki ; dla przyktadu poréownywa dwa lonty, sporzadzone z tego samego prochu
lontowego, jeden — zwyczajny klejony, drugi za$ — gutaperkowy; przy tych samych
wymiarach i gestosci duszy prochowej lont gutaperkowy palit sie znacznie dtuzej,
niz normalny. (Dok. nast.).

t $p. Dr. JOZEF BURACZEWSKI

prof. Panstw. Szkoty Przemyst, w Krakowie.

Urodzony w r. 1868 w Hodoeiszkach w ziemi wilenskiej, "ukonczyt w r. 1887
szkote realng i wstapit do Instytutu Technologicznego w Petersburgu, skad jednak
po dwoéch latach zostat wydalony za przynaleznos¢ do stowarzyszen wolnoscio-
wych i skazany na dwuletnie wiezienie. Po uwolnieniu wyjezdza do Zurychu,
gdzie 1896 r. konczy studja na wydziale chemicznym politechniki, poczem zo-
staje asystentem technologji chemicznej w Panstwowej Szkole Przemystowej
w Krakowie. Pracuje réwniez w Zaktadzie badania $rodkéw spozywczych. Za
prace nad izatyng otrzymuje tytut doktora fil. na uniwersytecie w Zurychu.
W r. 1907 zostaje profesorem chemji w Panstwowej Szkole Przemystowej.

Oto tytuty wazniejszych prac, ktére ogtosit: Studja nad barwikiem krwi
i chlorofilem. — Jodowe pochodne strychniny i brucyny. — Bromowanie strych-
niny, brucyny i innych alkaloidow. — O produktach utlenienia strychnin bromo-
wanych. — O dziataniu chloru na strychnine, brucyne, cynchoning, chinine i nie-
ktore inne alkaloidy. — O ciatach bromowych i jodowych alkaloidu kurary. —
O dziataniu acetonu na dwujodostrychnine, bromowane produkty strychniny i na
niektére inne alkaloidy. — O czerwonych ciatkach brucyny. — O kwasie oxy-
protosulfonowym. — O kwasie niebieskim. — O diastazie. — Oprécz powyzszych
publikacyj caty szereg prac nad utlenianiem weglowodorow.

Wybitny jako uczony, odznaczat sie réwniez szczegdlnem talentem peda-
gogicznym, zjednujacym sobie serca mitodziezy, wsréd ktdrej szerzyt zywy zapat
do wiedzy, i w ktorej sercach zdobyt sobie trwakg i wdzieczng pamiec.
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