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O dzialaniu ciepla na celuloid.

Przez Franciszka Gervais, inz. gérn.

Celuloid byl wynaleziony w 1869 r., a zatem nie tak dawno wszed!
w uzycie, pomimo to jednak bardzo szybko zajal w $wiecie przemyslowym
stanowisko wybitne. Jako surogat kosci stoniowej, szyldkretu i rogu, jakkol-
wiek nie wyrugowal tamtych materyaléw w wyrobach prawdziwie wytwor-
nych i cennyeh przedmiotéw zbytku, jednak, zastepujac je, uczynil dostgp-
nemi podobne pod wzgledem zewnetrznego wygladu przedmioty dla oséb ze
skromnemi $rodkami, wnoszgc pierwiastek demokratyczny w swiat galan-
teryi.

Jakie ilosci celuloidu bywaja rokrocznie wypuszczane na rynek po-
wszechny, dokladnie tego nie wiem; ze ilosci te jednak nie sg zbyt male, mo-
zna wnioskowaé z faktu, ze jedne tylko Niemey w ciggu czasu od 1 stycznia
do 1 wrzesnia 1903 r. wywiozly na rynki zewnetrzne celuloidu i wyrobéw
z niego 538000 %y wartosel 7 499 000 mk., przywiozly zas 63 100 kg wartosci
884 000 mk. '

O szybkosci wzrostu przemyslu celuloidowego mozna powzigé¢ pojecie
niejakie z liczb (dla Niemiec), wyrazajgcych warto§¢ przywozu 1 wywozu ce-
luloidu =z trzech lat poprzednich. Liczby te sa: 1900 r. — 7 635000 mk.;
1901 r.— 8775000 mk.; 1902 r.—9 279000 mk. Dla 1903 r. liczba odpowie-
dnia bylaby 12574000 mk. Liczby te swiadcza jednoczesnie o wzrastajacym
coraz to bardziej popycie i o popularnosci wyrobéw z celuloidu.

Pongtne jednak zalety wyrobéw z celuloidu, t. j.ich wytwornos¢ w pola-
czeniu z tanioscia, obnizajg sie¢ w znacznym stopniu przez inng tych przedmio-
téw wlasnosc: sa one fatwo zapalne. Na wlasnosé tg z poczatku nie zwracano
nalezytej uwagi, zdarzajgce siq jednak w ostatnich czasach coraz czescie] po-
zary w fabrykach celuloidu, w magazynach i w czasie przewozu w wagonach
pocztowych, zmusily w koncu do blizszego zainteresowania sig tg kwestys.

Po raz pierwszy na kwestye te w panstwie rossyjskiem zwrécono uwage
w 1903 roku. W listopadzie tego roku, w wagonie pocztowym pociagu, ida-
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cego od Aleksandrowa do Warszawy, w bliskosci stacyi Skierniewice, zdarzyl
sig pozar. Pozar ten zniszezyl 12 skrzynek z celuloidem, gdy inne, znajdujace
sig w tym wagonie, ocalaly. Poniewaz, na krétko przedtem, podobny wypadek
mial miejsce na drodze zelaznej Mikolajewskiej, zaniepokojone tem ministe-
ryum spraw wewnetrznych zwrdcilo si¢ do ministeryum skarbu z propozycys
poddania w laboratoryum, znajdujacem sig w jego zawiadowaniu, pod zbada-
nie kwestyi: czy rzeczywiscie wyroby z celuloidu sg samozapalne, w jakiej
temperaturze i w jakich warunkach.

Wkroétece do laboratorynm ministeryum skarbu nadeslane zostaly: duza
paczka z grzebykami damskiemi firmy ,Oyonnax“ w charakterze materyalu
do przyszlych doswiadezen, resztki spalonego takiego samego pakietu 1 list
z opisem pozaru w wagonie kolei zelazne] Warszawsko-Bydgoskiej.

Przeprowadzenie badan nad dzialaniem ciepla na celuloid, w celu roz-
wigzania wymienlonych wyzej pytah, poruczono mnie. Z doswiadczen przeze
mnie poczynionych, okazalo sie, ze:

1. Zrédla ciepla z temperatura nizszg od 90 C. nie wywolujg w skladzie
chemicznym celuloidu zmian istotnych. Podezas ogrzewania, nie dochodzace-
go do wskazanej wyzej granicy, daje sig zauwazy¢ tylko wydzielanie nieznacz-
nej ilosci pary kamforowej. Zaczynajac od temperatury 65° C,, celuloid staje
sig plastycznym, migknie i po dalszem ogrzewaniu oddzielne jego kawalki
miekna, zlepiaja sie; nawet jednak przez dlugie ogrzewanie nietylko ze nie to-
pia sig calkowicie we wskazane] temperaturze, ale przeciwnie tracg plastycz-
nos¢, nabyts przez poprzednie ogrzewanie.

2. Pod wplywem zrédel ciepla z temperatura 90 C. 1 wyzej, do tempara-
tury zapalania sig plomieniem, celuloid przechodzi w stan zupelnego rozkla-
du. Rozklad ten, w $cistem znaczeniu slowa, nie jest momentalny, poniewaz,
na sekunde lub dwie przed nim, daje sig zauwazy¢ wydzielanie czerwono-bru-
natnej pary i termometr podnosi sig o kilka stopni, wykazujac wewnetrzns
prace ciepla, pochlonietego przez celuloid; nastgpnie jednak rozklad powstaje
jednoczesnie w calej masie celuloidu i przedstawia rodzaj wybuchu, przyczem
z wyraznym szumem wydziela sig obfita ilos¢ brudno-brunatnej pary o zmie-
szanym zapachu kamfory i tlenkéw azotu. Pozostalo$é przedstawia materye
weglista z pozorem koksu. Ognia w czasie rozkladu nie daje sig zauwazyc.

3. Czas ogrzewania celuloidu potrzebny do zupelnego jego rozkladu,
t.j. do wybuchu, znajduje sig¢ w prostej zaleznosci od napigcia zZrédla ciepfa,
t. j. od jego temperatury. I tak, ze Zrédlem ciepla z temperaturg 90° C., aby
otrzyma¢ wybuch, potrzeba bylo czasu od 1 godz. 25 min. do 1 godz. 50 min.;
ze zrédlem ciepla 100° C., wybuch nastgpowal po uplywie 25—40 min.

4. Wybuchowi towarzyszy wytwarzanie sig znacznej ilosci ciepla. llos¢
ta nie zalezy od temperatury, w ktorej powstaje wybuch. I tak przez ogrze-
wanie w epruwetce grzebyka polamanego na kawalki, ze zrédlem ciepla
o temp. 90° C., w chwili wybuchu, rte¢ w termometrze wstawionym w epru-
wetke obok celuloidu, podnosila sig momentalnie do 170° — 190° C; o tylez
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podnosif sig termometr, gdy powtérzono doswiadezenie w parze wody wracej,
t. J. w 100° C. Rozumie sig, termometr w danym razie wskazuje gléwnie ja-
kosciows, strong zjawiska; takaz same role spelni¢ moze papier, poniewaz
w razie ogrzewania celuloidu, owinietego w papier, ten ostatni podczas wy-
buchu silnie sig zwegla, pomimo stosunkowo nie wysokiej temperatury zré-
dla ciepla.

5. Temperatura zapalania sie¢ plomieniem celuloidu jest daleko wyzsza
od temperatury jego rozktadu i rézni sig od ostatniej tem, ze jest rézna dla
okazéw réznego pochodzenia. Oto kilka liczb, otrzymanych przeze mnie:

Nazwa przedmiotu. Temperatura zapalania sig plomieniem.
Grzebyk firmy ,Oyonnax“ . . . . . . . 425°C.
Pierscionek dziecinny. . . . . . . . . 457°C.

Szpilka podwdjna do wloséw . . . . . . 440°C.
Okladka papierosnicy . . . . . . . . . 3656°C.
Piroksylina . . . . . . . e 130° C.

Réznica temperatury zapalania si¢ plomieniem réznych przedmiotow
z celuloidu zalezy, prawdopodobnie, od zawartosci procentowe] w nich piro-
ksyliny, a takze od domieszek, dodawanych do celuloidu dla nadania mu po-
zgdanego zabarwienia i1 wiekszej lub mniejszej przezroczystosei. Tak np., tru-
dniej od innych zapalajacy sie, bialy gatunek celuloidu (nasladowanie kosei)
pozostawial po spalaniu wigcej, anizeli inne rodzaje popiolu. Wszystkie te
dane otrzymane zostaly z doswiadczen nad niewielks iloscig celuloidu; dla
kazdego doswiadczenia stuzyl pospolicie jeden grzebyk, t. j. okolo 7 g celu-
loidu.

W doswiadczeniach nad wybuchem do ogrzewania sluzyla albo kapiel
powietrzna, utrzymywana w stalej, pozadanej temperaturze zapomoca termo-
metru z regulatorem Bunsena, albo, w do§wiadczeniach prowadzonych w 100
C., kolba z wodg wracs, w ktdére] parze prowadzilo sig ogrzewanie. Kawalki
celuloidu, zawinigte w papier lub bez tego ostatniego, byly umieszczane
w epruwetce o $rednicy 2!/, em i z nig razem wstawiane do suszarki powietrz-
nej na podstawce z gliny, wysokiej na 6 ¢m, pod otwér w gérnej Sciance su-
szarki, przez ktéry na korku opuszczal sie termometr, dochodzgcy do dna
epruwetki. Dla ogrzewania w parze wody, epruwetke umocowywano w. kor-
ku i umieszczano w szyjce kolby. Azeby zas, w tym ostatnim wypadku, ge-
sta, para, tworzaca sig w czasie wybuchu nie przeszkadzala obserwowaniu ter-
mometru, epruwetke zatykano korkiem kauczukowym z dwoma otworami:
przez jeden z nich przechodzil termometr, dochodzacy do dna epruwetki,
przez drugi rurka szklana zgieta pod kgtem.

Oznaczenie temperatury zapalania si¢ plomieniem prowadzono w wan-
nie metalicznej. W tym celu w tyglu zelaznym byl roztopiony antymon me-
taliczny. W srodku tygla, w roztopiony metal wstawiono gilze zelazna, kto-
ra, po zastygnigeiu metalu, sluiyla do umieszezénia pigciuset-stopniowego
termometru. ‘W aparaciku tym, miedzy innemi, oznaczano nizsza granice
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temperatury tlenia papieru. Granica ta odpowiada 300° C. Zapalanie sig plo-
mieniem papieru nastepuje w temperaturze wyzszej, anizeli 500° C., oznacze-
nie wige jego temperatury w aparaciku z termometrem pieciuset-stopniowym
nie moglo byé uskutecznione.

Wyizej powiedziano, ze ogrzewanie celuloidu do temperatury nizsze] od
punktu zapalania si¢ plomieniem, wywoluje tylko jego rozklad, a w obecno-
sci papieru, zweglanie sie tego ostatniego. Ognia przytem nie bywa. Twierdze-
nie to jest zupelnis stuszne dla warunkéw, w jakich byly prowadzone wyzej
opisane doswiadczenia. Wiec naprzdd ogrzewanie mialo miejsce wobec ma-
lego dostepu powietrza, powtére—z niewielky iloscig celuloidu. W dos$wiad-
czeniach z wielks iloscig celuloidu rezultat, o ile sadze, bylby zupelnie odmien-
ny. Albowiem wobec znacznej ilosci celuloidu i w wolnym dostepie powietrza,
rozklad najblizej znajdujacej sie od zZrédla ciepla czesei celuloidu powinien
wytworzyé tak znaczng ilosé ciepla, iz od niej, jako od nowo powstalego zré-
dla ciepla o wysokiem napieciu, powinna sig zapalié pozostala ilosé celuloidu.
Potwierdzeniem tego pogladu sg tak czesto zdarzajace sig pozary od przyczyn
z pozoru zupelnie blahych.

Chociaz w moich doswiadczeniach, czyunionych na mals skale, zapala-
nia sig plomieniem celuloidu od ciepla rozkladu spostrzedz nie moglem, tem
nie mniej udalo mi sie cieplem jego rozkladu, wywolanego przez ogrzewanie
w parze wody wracej, doprowadzi¢ papier do temperatury nie gasngcego
tlenia.

Opisze to doswiadczenie, poniewaz przedsiewzigte ono bylo w celu wy-
wolania w zmniejszone] postaci pozaru, jaki sig zdarzyl w wagonie drogi ze-
laznej Warszawsko-Bydgoskie;j.

Pakiet papierowy z 12 grzebykami wstawiony byl szczelnie wewnatrz
wezownicy miedziane], przedstawiajacej, skutkiem przylegajacych scisle do
siebie skretéw, rodzaj pustego walca. Ostatni skret wezownicy przedtuzal sie
w rurke o dlugosci 656 em. Wysokos¢ wezownicy wynosila 11 ¢m, $rednica
10 em; zewnetrzna srednica rurki byla 8 mm, wewnetrzna 6 mm. Miedzy pa-
kietem a $cianks wezownicy umieszczony byl jeden, wewnatrz pakietu drugi
termometr. Prosta rurka wezownicy przesunigta byla przez otwoér wywierco-
ny w ramie szklanych drzwiczek dygestoryum do wnetrza tego ostatniego
i polaczona z rurks, odprowadzajaca pare z kolby z wodg wraca; wezownica,
umocowana na statywie, ustawiona byla na stole, przy drzwiczkach dygesto-
ryum. Takie ustawienie przyrzgdu mialo na celu odosobnienie pokoju od
wnetrza dygestoryum, gdzie opréez lampki sluzgcej do ogrzewania wody,
znajdowala sig lampka o czterech plomieniach, ktérej przeznaczeniem bylo
ogrzewanie konca rurki miedzianej, doprowadzajgcej parg z kolby do wezo-
wnicy. W ten spos¢b usunieta byla moznosé zapalenia sie od plomieni lam-
pek gazéw, ktére powinny byly sie wytworzy¢ podczas doswiadezenia w cza-
sie przechodzenia pary przez wezownice; usuwala sie jednoczesnie i watpli-
wos¢, czemu przypisac zapalenie sig pakietu w razie, jesli ono nastapi. Ocze-
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kiwa¢ za$ tego wypadku moglem na tej zasadzie, ze uprzednic z przyrzadem
tym zrobione, ale bez wskazanej ostroznosci, doswiadczenie miato za skutek
ukazanie si¢ ognia. Oczekiwanie nie zawiodlo: pomimo, ze termometr, wska-
zujacy temperature wezownicy, w ciagu catego doswiadezenia stal na 100° C,,
po uplywie 1 godz. 10 min., w tej chwili, kiedy termometr wewnatrz pakietu
wskazywal tylko 80° C., nastapil rozklad, wlasciwie maly wybuch, poniewaz
termometr, umieszczony w pakiecie, wyrzucony zostal pod pulap pokoju, kto-
ry w jednej chwili napelnit sig dymem.

Musialem pokdj opusci¢, nie bedge w stanie w nim oddycha¢, poniewaz
jednak dym malo ubywal, trzeba bylo wracaé, by zobaczyé, co sie dzieje
z pakietem. Okazalo sie, ze chociaz od wybuchu do mego powrotu uplyneto
okolo 5 minut czasu, pakiet nie przestawal tle¢, a w chwili wydobywania go
z wezownicy, zapalil sie plomieniem. Wlasciwie zapalil si¢ papier, poniewaz
zawartosé pakietu byla ciemna i miala wyglad koksu rozsypujgcego sie, ale
zachowujgcego wyrazne kontury, uleglych rozkladowi grzebykéw. Doswiad-
czenie ostatnie w niezbity sposéb dowodzl mozebnosci zapalania sie pakietéw
papierowych z celuloidem w obecnosei takich zrédel ciepla, jak rura ogrzewa-
na para. Dlatego tez przypuszczenie inspektora poczt i telegraféw, p. Stet-
kiewicza, ktdry ogladal wagon drogi zelazne] Warszawsko-Bydgoskie] po za-
szlym w nim pozarze, ze przyczyna pozaru, mogla byé rura ogrzewania pa-
rowego, w ktdrej sasiedztwie umieszezone byly przesylki z celuloidemn, nalezy
uwazaé za zupelnie uzasadnione. W wagonie, jak i w doswiadczeniu, tylko
co opisanem, charakter procesu rozkladu i wszczecia sie ognia byl zupelnie
jeden i ten sam. Sledztwo wyjasnilo, ze na poczgtku pozaru w wagonie roz-
szed! si¢ silny zapach kamfory i pokazal sig dym, wychodzacy ze stosu posy-
lek; gdy zrobiono prébe zagaszenia jedne] z nich, znajdujacej sie z brzegn,
stos caly zostal objety plomieniem.

Na zasadzie przytoczonych do$wiadczen, pytanie, jak mamy uwazac ce-
luloid pod wzgledem bezpieczenstwa jego od ognia, nalezy rozstrzygnaé na je-
go niekorzyse.

‘W literaturze co do tej kwestyi znalazlem tylko dwa fakty, zgodune
z wnioskiem powyzszym. Pilerwszy—to szczegdlowy opis w Jahres-Berichte
Rud. Wagnera za 1885 r. sposobu postepowania w fabryce celuloidu Stoins
we Francyi. Tresé tego postepowania przedstawié mozna w sposéb nastepu-
jacy: w fabrykacyi celuloidu i w wyrobie z niego przedmiotéw nie przecho-
dzié poza temperature 60° C.; obrabianie mechaniczne kawalkéw celuloidu
prowadzi¢, ochladzajac strumieniem wody; w razie polerowania, toczenia
it. p., kiedy woda zlewaé nie mozna, operacye podobne prowadzi¢ w oddziel-
" nie przeznaczonych do tego, w oddaleniu od innych gmachdéw fabrycznych,
znajdujacych si¢ budynkach. Oprécz tych ostroznosci fabryka utrzymuje
jeszcze specyalng straz ogniows, zlozons z 18 ludzi. Charakterystyczny
szezegol: dzieki tym srodkom, w fabryce w ciagu 2 lat po ich zaprowadze-
niu nie bylo ani jednego wiekszego pozaru.
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Drugi fakt stanowia wydrukowane w M 8, maj, 1903 r. drezdenskie]
gazety ,,Die Celluloid-Industrie‘, przepisy obowigzujace niemieckich fabry-
kantéw celuloidu i towardw z niego, a odnoszace si¢ do zakladania fabryk
1 ich prowadzenia. Przepisy te sa: kazda fabryka powinna mie¢ dwoje drzwi,
kazde z oddzielnemi schodami. Drzwi te podczas robdt nie powinny by¢ na
klucz zamykane. W salach roboczych nie powinno byé pod zadnym pozorem
wigcej celuloidu nad ilosé, mogaca by¢é obrobions w ciagu jednego dnia. Od-
padki powinny byé codziennie jaknajstaranniej zbierane i usuwane z praco-
wni. Surowo zabrania si¢ w pracowniach postugiwacé sig nieoslonigtem swia-
tlem, palié tyton, uzywaé spirytusowych i t. p. kuchenek. Lampy, sluza-
ce do oswietlenia, powinny znajdowaé si¢ na odleglosci przynajmniej pot
metra od stolu roboczego. Sklad celuloidu powinien by¢ oddzielony od pra-
cowni brandmurami.

Wobec podobnych srodkéw dziwnie wyglada w No 12 (wrzesien, 1903)
tejze gazety, w artykule nieznanego autora pod tytulem: ,,Verleumdungen
des Celluloids®, zapewnienie, ze celuloid nalezy uwazac za tylez niebezpieczny
pod wzgledem ognia, co 1 slome, muslin lub nastroszona koafiurg damska;
albo tamze w Né¢ 3 (grudzien 1903), w artykule d-ra K. J. Polonyego pod ty-
tutem ,,Celluloid in seiner Verbreitung als Nutz-gegenstand®, w ktérym autor
uwaza celuloid za materyeg zupelnie nie mogacs wybuchaé (absolut explosions
unfihig), a takze jako zupelnie utrwalony fakt: niezdolnos¢ samozapalania
sie celuloidu. .

Z pogladami temi moznaby sie zreszts zgodzié, gdy idzie o pojedyncze
przedmioty z celuloidu i wogéle o niewielkie jego ilosci. W zupelnej jednak juz
sprzecznosci z danemi moich doswiadczen sa takie np. wiadomosci, zaczerpnie-
te z literatury specyalnej, jak przygotowywanie celuloidu 2z mieszaniny piro-
ksyliny i kamfory zapomocs prasowania jej w temperaturze, dochodzacej do
130° C., a takze, ze celuloid staje sie plastycznym dopiero w 125° C. i rozkla-
da si¢ w temperaturze nie nizszej od 140° C.

Wigksza czegsé doswiadezen nad dzialaniem ciepla na celuloid ‘byla wy-
konana przeze mnie w grudniu 1903 r. i rezultaty ich w formie wnioskéw za-
komunikowane zostaly ministeryum, ktére pierwsze poruszylo te kwestye.
W kwietniu tego roku, z powodu zyczenia rzadu austro-wegierskiego, wyra-
zZonego za pos’rednictwem‘ swego poselstwa, poznajomienia sie z rezultatami
tych badan, nskutecznilem kilka dodatkowych doswiadczen. Poniewaz jednak
te ostatnie doswiadczenia nie wplynely zupelnie na zmianeg poprzednich mych
wnioskéw, przytocze je w tej postaci, w jakiej byly pierwiastkowo przeze
mnie sformulowane. A mianowicie:

1) Celuloid wybucha pod wplywem nawet takich zrédel ciepla, kto-
rych temperatura wynosi okolo 100° C., jak np. rura, ogrzewana pars.

2) Wybuchowi celuloidu towarzyszy wytwarzanie sig ciepla, od kto-
rego jednakze sam celuloid nie zapayla; sie, gdyz temperatura jego wybuchu
daleko jest nizsza, anizeli temperatura zapalania sie.
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3) Jezeli cieplo udziela sie celuloidowi przez papier, wskutek czego
temperatura ostatniego, w chwili wybuchu, bedzie nieco wyzsza, anizeli tem-
peratura celuloidu, to wytwarzajace sig od wybuchu cieplo, udzielajac sig pa-
pierowi, ogrzewa go do temperatury tlenia, t. j. nie plomiennego palenia, kté-
re jednakze, w razie najmniejszego ruchu powietrza, przechodzi w palenie
plomienne,

1) Celuloid moze sig zapala¢ plomieniem tylko od plomienia innego
zapalonego ciala, albo od zetknigcia si¢ z clalem ogrzanem do temperatury
zapalania sig jego, posiadajacem dostateczny zapas ciepla i mogacem go
szybko udzielaé. Dla tego tez tlejaca drzazga, rozpalony niewielki pret meta-
liczny, rozpalone szklo nie zapalaja celuloidu.

Iastosowanie trwalych podsiarczynéw (hydrosiarczynow) w drukarstwie tkanin.

I

W artykule pod tytulem, podobnym do powyzszego, pomieszczonym w N& 45
»Chemika Polskiego“ z r. 1904, byly juz wymienione liczne zastosowania hydrosiar-
czvnow trwalveh w farbierstwie 1 drukarstwie tkanin. Znaczenie tych poteznych srod-
kow redukeyjnych weigz rosnie i jak widaé z obszernego sprawozdania znanego kolo-
rysty H. Schmidta 1), na ktérego podstawie skreslone zostaly uwagi i praktyczne
wskazowki ponizsze, ich zastosowania obejmujg kolo coraz szersze,

Zapomoceg tychze mozna w druku wywabiaé: 1) Prawie wszystkie nierozpusz-
czalne farby azowe, wytwarzane na wléknie, takie jak czerwied paranitranilinowa,
brunat chryzoidynowy it, p. 2) Przewazng ilo§é barwnikéw bezposdrednich na bawel-
ne, stosowanych bgdz wprost, bgdz z nastepnem dwuazowaniem i kopulacys z B-nafto-
lem lub dwuaminem, badZ tez z p-nitrodwuazobenzolem. 8) Brunaty nakladane, t. j.
wytwarzane zapomocg czerwieni paranitranilinowej - czerni anilinowej. 2) Barwy
uzyskane przez zastapienie p-nitrodwuazobenzolu w brunacie chryzoidynowym (ktory
sig otrzymuje z chryzoidyny +- p-nitrodwuazobenzolu), zasads czerni dwufenylowej lub
o-nitrotoluidyny. Hydrosiarczyny formalinowe réwniez dobrze wywabiajg bordeaux
z nitro-z-naftylaminu w przeciwienstwie do powszechnie uzywanego bordeaux a-nafty-
laminowego. Na miejsce ostatniego bordeaux, barwy po czerwieni paranitranilinowej
najbardziej poszukiwane], chemicy moskiewscy (Baumann, Thesmar i Frossard z fir-
my E. Ziindla, znani juz jako pionierzy sposobu wywabiania zapomocy hydrosiarczy-
néw) wprowadzili podobne odcienie uzyskane z amidoazotoluolu. Bez trudu daje sie¢
to nowe bordeaux wywabiaé na bialo i kolorowo; nalezy tylko do barwnej pasty wy-
wabowe] dodaé nieco kwasu rycynowego.

Niemoznos¢ dobrego wywabiania bordeaux o-naftylaminowego stanowi jedne
z szeregu trudnosci, napotykanych w tej dziedzinie drukarstwa, trudnosei, ktérych
zwalczenie jest ciggla troska wielu kolorystow.

Praktyka ujawnita klopotliwosé parowania tkanin po wydrukowaniu na nich wy-
wabu hydrosiarczynowego. Szczegélnie wyrainie wystepuje ta trudnosé w wywabia-
niu barwy oporniejszej, takiej np., jaka tworzy brunatne tlo chryzoidynowe, Otéz
w tym przypadku wskazana jest koniecznosé posiadarnia pary bardzo goracej i wolnej
od powietrza. = Powszechnie uzywany tu maly parownik (kociel Mathera i Platta) na-

1 Por. ,,Chemiker Zeitung® 1905, Ne 45.
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lezycie przerobiony zostat przez fabrvke Weltera w Mulhouse wedlug wskazéwek ko-
lorysty Jeanmairea, ktory w przeciwienstwie do porzadku zwyklego w sposéb racyo-
nalny wpuszeza pare gorng czedcig aparatu i wypuszeza z dolu.  Tkanina za§ wchodai
do kotla i wychodzi przez waskie szpary u dolu aparatu. W razie potrzeba mozemy
Jja wysuszy¢ na bebnie umieszezonym przed wejsciem do kotla. Przez powigkszenie
i wzmocnienie rur ogrzewajgcych osiegamy wewnatrz kotla pare gorges i suchg, a tem-
perature wewnatrz utrzymujemy w granicach 100—1029, ktéra nadto moze by¢é pod-
niesiona do 105° C. '

Niemnie] jednak pomienieni chemicy moskiewscy zalecaja pare nie nadmiernie
sucha. Waskutek hygroskopijnosci srodka wywabowego tkanina, po wyjsciu z parow-
nika, pozostaje wilgotna i w tym stanie powinna by¢ przepuszezana, zwlaszeza w przy-
padku czerwieni p-nitranilinowe]j, przez szereg bebnéw lub plyt parowych, W prze-
ciwnym razie narazamy produkty rozszczepienia barwnikéw azowych na utlenienie
pod wplywem wilgotnego ciepla; w nastepstwie czego mielibysmy biel wywabows za-
brudzona.

Drugg trudno$é stanowilo Igczenie hydrosiarczynéw z barwnikami zasadowemi
dla wytwarzania wywabdéw kolorowych. Trudnodé polega gléwnie na tem, ze owe
hydrosiarczyny nie znoszg obok siebie kwasu badz mineralnego, badz zaréwno orga-
nicznego, koniecznego wszakze do rozpuszezania barwnika, oraz utrzymania w stanie
rozpuszezalnym laki taninowej. W braku praktyczne] metody uciekano sig gdzienie-
gdzie (por. ,,Chem. Pols.® 1904, str. 895) do niedogodnego napajania tkaniny taning
przed drukiem. Sposéb ten A. Romanna niewatpliwie ustapi miejsca metodzie pomie-
nionych chemikéw moskiewskich, ktorzy szczesliwie zastosowali pomysl uzycia kwasu
karbolowego, jako rozpuszczalnika; pomyst dawniej winnej dziedzinie wyzyskany, mia-
nowicie do rozpuszczania barwnikéw nierozpuszezalnych, takich jak indulina i uezy-
nienia ich zdatnemi do druku. Fenol dziala tu podobnie jak kwas lewulinowy (pat.
niem, 34515), acetyna (pat. niem. 37064). Gdy oba ciala ostatnie, jako zbyt kwasne
dla hydrosiarczynéw, nie moga byé uzyte obok nich, to kwas karbolowy okazal sieg
w tym razie zupelnie odpowiednim. Rozpuszcza on latwo takie barwniki, jak: blekit
metylenowy, auramina, tioflawina T. it. p., przeszkadza tworzeniu sig laki z kw. garb-
nikowym i nie nadwereza trwaltosei podsiarczynu formalinowego. Wedlug przepisu
firmy E. Ziindla wywab 20lty przygotowuje sie w sposéb nastepujacy: 40 ¢ tioflawi-
ny T., 90 ¢ gumy ,british“, 110 g fenolu ogrzewamy do 35° i dodajemy: 600 ¢ wy-
wabu bialego, 150 g 50%-go roztworu taniny, 10 ¢ terpentyny.

Wywab bialy skiada si¢ z 600 ¢ hydrosiarczynu NF lub hyraldytu A. 4+
+ 400 ¢ zageszezalnika z gumy , britsh®, Pasty takie, zawierajace barwnik w stanie
zredukowanym, przechowujg si¢ niezmiennie przez szereg tygodni, drukuje sig¢ niemi
wybornie, a osiagane odcienie sg jednolite. Po wyparowaniu odkladamy sztuki na pe-
wien czas lub rozwieszamy w powietrzu dla ponownego utlenienia leuko-zwigzkow,
poczem traktujemy je solg antymonows i mydtem, do ktérego, dla przyspieszenia utle-
nienia, mozemy dodad nieco dwuchromianu, Réwniez i pewne nierozpuszezalne barw-
niki galocyaninowe, takie jak fiolet modny, mozna rozpuszczaé w kw. karbolowym
i utrwalié nawet bez domieszki zaprawy chromowej lub taninowej, Po wyparowanin
wywolujemy barwnik przez chromowanie. Badz co badz trwalsze sg laki osiggane za-
pomocg zapraw.

W inny sposéb, dajacy jednak réwniez dobre wyniki, podobne wywaby barw-
ne przygotowuje Jeanmaire z Mulhouse, stosujgc zamiast fenolu aniling, ktdra obok
zdolnosci nasycania kwasu, posiada wlasno$é rozpuszezania wielu cial. Pasta wywa-
bowa do druku, zawierajgca obok barwnika zasadowego, np. blekitu metylenowego,
podsiarezyn formalinowy, tanine, alkohol i aniling (w ilosci 80 ¢ na 1 [ pasty), ma
wyglad i ciaglosé syropu, przechowuje sie przez czas nieograniczony i drukowanie
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nig idzie bez zarzutu, a wynik jest Swietny. Co wiecej, mozemy tu uzyé nawet hy-
drosiarczynu formalinowego w stanie nieswiezym, albowiem anilina zdolna jest do po-
wstrzymania rozpoczetego rozkladu rzeczonego zwigzku. Zardéwno jak anilina, moga
byé uzyte inne zasady aromatyczne, np. nawet a-naftyloamin. Powstaje tu oczywi-
Scie 861 odpowiedniej zasady organicznej, . j. garbnikan aniliny, zapobiegajacy two-
rzeniu si¢ laki tanino-barwnikowej w samej pascie drukarskiej. Barwnik znajduje sie
tu w postaci leukozasady, ktora podezas parowania tworzy zwigzek z taning, anilina
ulatnia si¢ wraz z parg wodng (albo moze pozostaje w postaci siarczynu rozpuszczalne-
go). Wszystkie wywaby wychodzg z parownika bezbarwne, dopiero tlen z powietrza
lub kapieli utleniajagcych odtwarza wiasciwe barwy lak taninowych.

Sposéb powyiszy Jeanmaire ustapit fabryce badenskiej aniliny i sody.

Inng luka do wypelnienia w stosowaniu hydrosiarczynéw byl brak odpowied-
niego rézu; pod ich wplywem redukcya rodaminy idzie zbyt energicznie w obecnosei
fenolu. Tedy pomienieni chemicy moskiewscy uciekli sig do barwnikéw ftaleinowych,
mianowicie do floksyny, dla ktorej oczywiscie zbyteczny jest fenol. Natomiast barw-
nik ten dla utrwalenia swego wymaga zaprawy z octanu chromowego i po wyparowa-
niu tkaniny — traktowania octanem cynku, poniewaz sl ta daje z eozynami laki cyn-
kowe i (zarazem) wplywa dodatnio na trwatosé farb taninowych. Szezegélnie efekto-
whnie t6% ten floksynowy wybija sig na ttach ciemnych, takich jak bordeaux, brunat
chryzoidynowy i t. p. tqh.

Witper D. BaxcrorrT.

Przyszly rozw6j Chemii fizycznei.

W przemoéwieniu dzisiejszem pragne zajaé sie raczej przyszioécig chemii fizycz-
nej, anizeli jej stanem obecnym lub przeszioscia.

Doszlismy do punktu krytycznego w rozwoju elektrolitycznej teoryi dysocyacyi.
Prace Kahlenberga wykazaly, ze istnieje pewna liczha faktéw, ktorych nie przewidy-
walismy i ktorych nie mozemy dzisiaj wytlumaczyé w sposéb zadawalajacy. Swieze
doswiadczenia Noyesa dowodza, Ze prawo rozcienczenia nie iSei sig¢ dla zadnego silne-
go elektrolitu i ze jedno i to samo roéwnanie empirvezne przedstawia zachowanie sig
elektrolitow zarowno dwoistych, jak i troistych. Ten ostatni fakt zdaje sig¢ by¢ fatal-
nym dla wszystkich tlumaczen, opartych na zaloZeniu, ze dzialania elektrostatyczne sa
czyonnikami zaklécajacemi. Gdy bowiem wzajemne przyciaganie albo odpychanie
dwu lub trzech jondw moze z latwosdcig zmienié wzor dysocyacyjny dla elektrolitu
dwoistego lub traistego, mimo to jest rzeczs malo prawdopodobng, aby zmiany owe
tak wypadly, ze uczynilyby identycznemi dwa wzory z gruntu odmienne, Zapewne
hypoteza jonéw uwodnionych zbyt nas unosi, zmuszajge do pewnego zboezenia z drogi
ale zamieszanie nie jest juz tem, czem bylo przed pigeiu laty. Jest jeszcze zawczesnie
by m6dz rozstrzygnaé, czy mamy przeksztalcié tylko teorye dysocyacyi elektrycznej,
czy tes zastapié ja czems innem. Osobiscie jestem zdania, Ze potrzeba nam reformy,
nie za§ rewolucyi. W kazdym razie jest rzecza oczywista, zesmy pedzili naprzéd zbyt
szybko i ze musimy w sposéb bardziej zupeiny zbadaé przeslanki, na ktorych oparte
g nasze wnioski. Jeden biad znamy. Proporcyonalnodé pomiedzy ciezarem czastecz-
kowym a ci$nieniem osmotycznem isci sie jedynie w przypadkach, w ktorych cieplo
rozeienczenia jest zerem. Wykazal to jasno van’t Hoff w oryginalnem dowodzeniu
wzoru van't Hoffa— Raoulta: n/N=—logN/p,; ale nikt prawie nie zwrocil na to uwagi.
Poniewaz cieplo rozcieficzenia rzadko kiedy w rzeczywistosei bywa zerem, przeto wy-
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wody nasze, dotyczace cigzaréw czasteczkowych cial rozpuszezalnych, sg zawsze do pe-
wnego stopnia bledne. W przypadku potasowcow i metali ziem alkaliczaych, rozpuszezo-
nych w rteci, obnizenie ciSnienia pary, pochodzice z ciepla rozciefczenia, réwna sig
obnizeniu, pochodzacemu z cigzaru atomowego, a wskutek tego otrzymujemy zadziwia-
Jjacy wynik, ze pozorny ciezar czasteczkowy wynosi zaledwie okolo polowy ciezaru
atomowego. Jedng z pierwszych rzeczy. ktére uczynié nam nalezy, jest wyrugowanie
wogble tego zrédia bledu.

Drugim niewesolym rysem w iloSciowej chemii fizycznej dzisiejszej jest to, ze
pole zmniejsza si¢ z dniem kazdym. Roztwor dziesigeiokrotnie stabszy od normalnego
uwazany jest juz dzisiaj za roztwor stezony, a niektérzy w krancowodci swej utrzymu-
ja, %e nie mozemy oczekiwaé zgodnosci pomiedzy teorya a doswiadczeniem, jezeli nie
wezmiemy roztworéw nieskoriczenie rozcienczonych. Mojem zdaniem, teorya, ktora
iSci si¢ jedynie dla rozcieficzenia nieskonczonego jest z koniecznosei bledna. Tutaj zno-
wu latwo jest znalezé jedne prawdopodobng przyczyne bledu. Wzér van’t Hoffa-Ra-
oulta opiera sie na wyraznem zalozeniu, Ze pomigdzy rozpussczalnikiem a cialem roz-
puszczonem niema przyciggania swoistego. Jezeli zalozenie to jest niestuszne, to roz-
sadng jest rzecza przypusceié, ze blad, tvm sposobem wprowadzony, bedzie sie zmniej-
szal wraz ze zblizaniem si¢ stezenia do zera. W tych warunkach wzdr van't Hoffa-
Raoulta moze bvé zgodnym z faktami w razie rozcienczenia nieskoncrzonego, nie be-
dac bynajmniej sformulowaniem prawdziwem.

Tak sig tez rzecz ma z innym dobrze znanym i wainym wzorem. Réwnania
Helmholtza 1 Nernsta, wyrazajace sile elektrobodicza ogniw koncentracyjuych, sa
identyczne, gdy chodzi o roztwory nieskofezenie rozecieficzone i tylko wlasénie, gdy cho-
dzi o takie roztwory. Rdwnanie Nernsta pomija stezenie soli niezdysocyowanej, gdy
tymezasem réwnanie Helmholtza nie czyni tego. A zatem oba réwnania staja sie iden-
tycznemi w chwili, gdy stezenie soli niezdysocyowuanej i czynnik zaklocajacy, przez
nie spowodowany, dojda do zera, t. j. w przypadku rozcieficzenia nieskoficzonego.
Gdy wzor Helmholtza stosuje sig do wszelkich stgzen, wzor Nernsta .z koniecznosci
jest tylko przyblizenie Scisty. Wykazal to jasno Planck, chociaz wzglad ten czesto
przeoczano, Jest rzeczy zupelnie zrozumiala, ze braki wzoru van't Hoffa-Raoulta mogy
w czesel pochodzié z niedokladnoscei teoretycznych 1 ze praywigzywaliSmy zbyt wielka
waga do ,odstepstw od praw dla gazdw. '

Wprowadzajac koncepcye swoistego powinowactwa pomiedzy rozpuszezalnikiem
a cialem rozpuszczonem w niektérych przypadkach, a mianowicie w tych, kiedy cieplo
rozciefczenia jest wyraine, kombinujemy wszystko, co zostalo stwierdzone doswiad-
czalnie z tem, co jest dobrego w koncepcyach Kahlenberga ijak sadze, jestesmy goto-
wi uczyni¢ wielki krok naprzéd. Jeden punkt trzeba jednak zachowaé w pamigci.
Do$wiadczenia Raoulta poprzedzily powstanie jego wzoru. Zanim bedziemy mogli
mieé¢ nadzieje na wypracowanie zadowalajacej teoryi roztwordéw stezonych, musimy po-
siada¢ dokladne pomiary, roztworéw tych dotyczace, a tymczasem jak obecnie po-
miaréw takich, praktycznie rzecz biorgc, nie posiadamy wcale, Potrzeba nam do$wiad-
czen w temperaturze stalej nad polaczeniami o wspélistniejacych fazach cieczy i pary
dla ukladéw podwodjnych z jednvm skladnikiem lotnym i z dwuma skladnikami lo-
tnemi. Pomiary te nie sg latwe do uskutecznienia i jest to jedna z przyczyn, dla
ktérych nie zostaly uskutecznione. WymierzyliSmy punkty wrzenia i punkty zamar-
zania, poniewaz s to czynnosei fatwe, ale dla teoryi roztworéw stezonyech wartodd
takich pomiaréw jest bardzo niewielka. Albowiem wtedy mierzymy polaczony sku-
tek zmiany cisnienia, spowodowanej zmianami w stezeniu i w temperaturze, gdy
tymezasem nalezaloby zbadaé te dwa skutki oddzielnie. Powtore, jezeli mamy wyra-
zi¢ nasze wyniki w stezeniach objetodciowych, w takim razie musimy podaé stezenia
objetosciowe obu czesci skladowych roztworu. Tak np. byloby niedorzecznoscia,
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przechodzge od roztwordw cukru rozeiefczonych do jego roztwordw syropowatych,
uwazaé koncentracye wody za stalag. Osobiscie jestem przekonany, Ze teorya roztwo-
row stezonych jest wzglednie prosta i ze trudnosci zostaly stworzone gléwnie przez
nas samych, Moje wlasne do$wiadczenia nad mieszaninami potréjnemi utwierdzajs mnie
w tym pogladzie. A wiec, rozwijajac teorye roztworéw stezonych, powinni$my pamig-
tad o rzeczywistych wlasnosciach czesci skladowych roztworu, czego wlasnie nie czyni-
liSmy w przeszlosci. Tak wiec rownanie dysocyacyjne dla cieklego wodzianu chloralu
nie moze by¢ takie samo, jak dla cieklego alkoholanu chloranu, poniewas chloral mie-
sza sig we wszelkich stosunkach z alkoholem, a z woda tworzy dwie warstwy. Jest to
fakt najzupelniej oczywisty, o ktérym jednak nie znajdujemy wzmianki w zadnym
podreczniku chemii fizycznej,

W ciggu ostatnich lat dziesigeiu prace Roozebooma i innych wysunely regule
faz na wmiejsce naczelne, jako podstawe klasyfikacyi i jako metode badania. Doniostosé
reguly faz wzrasta¢ bedzie bardzo szybko w najblizszem dziesiecioleciu. Badanie sto-
pow metalicznych w rzeczywistosci ledwie Ze si¢ rozpoczeto.

Nasza znajomo§é roznych rodzajéw stali, zawierajace] wegiel, jest jeszcze bar-
dzo niezupelna i niezadawalajgca. Faktycznie, znamy budowe bardzo ograniczone)
tylko liczby stopéw podwdjnych. Nic systematycznego nie wiemy dotad o wlasno-
seiach chemicznych stopéw. Zmiana wlasnosci technicznych, takich jak sita napigcia,
odpornosé na skrecenie, ciggliwosé 1 t. d. ze zmiang stezenia i temperatury stanowi
przedmiot, ktérym zajaé sie w sposob zadawalajacy mozna jedynie, obrawszy za prze-
wodniczke regule faz, Sadzac z tego, co juz zostato zrobione, mozna, zdaje sig, prze-
powiedzieé z zupelna pewnoScia, Ze nie znamy jeszcze i polowy standw, w ktérych
wystgpowaé moga nasze metale, stuzace do celéw budowlanych.

Caltkiem $wiezo ustalona zostala budowa cementu portlandzkiego, a wynik ten
zawdzigezamy zastosowaniu reguly faz. Niezadlugo nabierzemy znacznie jasniejszvch
pojeé o przyczynach twardosci cementéw 1 plastycznosei glin,  Wkrétce dla naszych
szkol inzynierskich nadejdzie epoka, gdy przedmiot, znany pod nazwg ,materyaléw
inzynierskich“, beda musieli wykladaé racze] chemicy, niz inzynierowie.

Zastosowania reguly faz do petrografii beda niewgtpliwie liczne, a prayjda
w niedalekiej juz przyszlosei. Jest rzecza oczywists, e racyonalna klasylikacya mi-
neratéw jest niemozliwa, dopoki nie zostanie oznaczony skiad mineralow. Polozenie,
co do petrografii, jest dzi§ prawie takie samo, jakie bylo przed kilku laty wzgledem
stopéw, 1 mamy uzasadnione powody oczekiwaé réwnie zadawalajgcych wynikéw od
skal, jak i od metaléw. Coraz to wieksza liczba chemikéw czyni doswiadczenia ze
stopionemi solami, a nowe laboratoryum geofizyczne w Waszyngtonie zamierza prze-
prowadzi¢ badanie skal ogniowych w sposéb réwnie zupelny, jak to uczynil van’t Hoff
z osadami w Stassfurcie. Zagadnienie jest trudne pod wzgledem doswiadczalnym, ale
rozwiazane byé moze 1 bedzie.

Klasyfikacya elektrochemii podlug reguly faz jest zagadnieniem najblizszej przy-
sztodei, Pewna czes$é pracy zostala juz zrobiona, lecz czedé ta ogranicza sig do roz-
trzasania sit elektrobodizezych pewnych ogniw odwracalnych. Co do mnie, mam na
mysli co$ bez poréwnania szerszego, mianowicie zastosowanie reguly faz do wszyst-
kich proceséw elektrolitycznych i elektrotermicznych. Poniewai elektrochemia jest
w gruncie rzeczy chemis, vprzeto klasytikacya, ktéra posiada zasadniczg doniosloéé
w chemii, powinna by¢ rownie niezbedna i w elektrochemii.

Rozciagnigeie reguly faz na chemie organiczng jest dzielem, o ktérem milo jest
marzyé, lecz ktérego urzeczywistnienie zdaje si¢ bardzo dalekiem. Traktowanie zna-
czne] czesci chemii organicznej, jako systemu, zbudowanego z wegla, wodoru i tlenu,
z czasem stanie sig rzeczg mozliwg; atoli obecnie mamig nas tak zwane ,bierne odpor-
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nosei na zmiane®, Teoretycznie eter metylowy (CH,),0 i alkohol etylowy C,H,OH
sa dwiema modyfikacyami substancyi C,H,0 i powinnyby mddz si¢ zamienia¢ jedna
w druga. Praktyeznie tak nie jest. Tylko jeden z traech dwubromobenzolow moze teore-
tyeznie byé postacig trwalg. Obecnie nie mozemy zamienié Zadnego z nich bezposrednio
na ktorykolwiek z dwu pozostalych,

Mimo to wszystko w rzeczywistosci mamy cala mase materyalu, ktéry czeka
tylko na opracowanie, Réwnowaga odwracalna pomiedzy wodorem a tlenem moze by¢
urzeczy wistniona we wszystkich temperaturach. Roéwnowaga odwracalna pomiedzy
weglem, tlenkiem wegla i dwutlenkiem wegla jest mozliwa powyzej 200°, gdy tym-
czasem réwnowaga odwracalna pomiedzy weglem, metanem, acetylenem, etanem i wo-
dorem moze byé obserwowana powyzej 1200° bez czynnikéw katalityeznych, Tlenek
wegla i woda reagujg w temp. 430° w obecnosci miedzi. Metan moze byé otrzyvmany
z tlenku wegla i wodoru w temp. 250° w obeenoscei niklu, gdy alkohol metylowy mo-
ze byé zamieniony na tlenek wegla i wodoér zapomocg pylku cynkowego. Rozklad al-
koholéw na aldehydy lub ketony i wododr jest odwracalny. Aldehydy moga byé za-
mienione na tlenek wegla i parafiny, aczkolwiek reakcya odwrotna nie zostala usku-
teczniona w sposob zadawalajgcy. Metylal i acetal tworza sie drogg reakeyi odwra-
calnej, gdy tworzenie sig estréw bylo zagadka przez lata. Kwas mréwkowy rozklada sie
na tlenek wegla i wode, gdy go ogrzewamy osobno, za§ na dwutlenek wegla 1 wodoér,
gdy cieplo dziala w obecnosci sodu. Wychodzac 7z tlenku wegla i sody gryzgcej
mozemy wytworzyé¢ mréwezan, weglan albo szezawian sodu.

Jak dotgd, zaledwie drobna czg$é reakey] zostala zbadana starannie, i nie wie-
my, ile z pomigdzy nich sg reakcyami odwracalnemi, oraz jakie sg granice temperatu-
ry. Nie wiemy nawet tego, czy metale koloidalne dziatajg skuteczniej, anizeli metale
proszkowate, chociaz prawdopodobnie tak jest. Chociaz nie mozemy jeszcze powie-
dzied, jak daleko bedziemy zdolni posunaé sig, jasna jest rzecza, ze usilowanie zastoso-
wania reguly faz do chemii organicznej otwiera niezmiernie interesujace pole bada-
nia, zaréwno z punktu widzenia chemii organicznej, jak i z punktu widzenia teorvi
katalizatoréw. :

Uzytecznosé reguly faz w badaniach nad solami zasadowemi i podwdjnemi wy-
chodzi coraz to bardziej na jaw w pracach naszych przyjaciél, chemikéw nieorganicz-
nych. Swieze prace nad zmienng rozpuszezalnoseia wodzianéw wielu metaléw zwraca-
ja uwage na mozliwosé bledu, ktérej przeoczaé nie nalezy. We wszystkich przypad-
kach hydrolizy istnieje zawsze mozliwosé, ze réwnowaga moze nie zostaé osiggnieta
w ciaggu tygodni, a nawet miesigey. Jedyng droga bezpieczng jest osiaggnaé réwnowa-
g6 z obu stron. Tym i tylko tym sposobem pozyskaé mozemy jakakolwiek wskazowke
co do wielkosci zawartego bledu i dopiero, gdy to uczynimy, mamy prawo zalozyé,
ze pewna reakcya jest nieodwracalna.

Zastosowanie reguly faz do czgstkowej krystalizacyi ziem rzadkich z pewnoscig
doprowadzitoby do znacznych postgpow. Malo jest osob, co potrafiyg oddzieli¢ chlorki
potasu i sodu drogg krystalizacyi czastkowe], ofrzymujac przytem w calosci kazdg
z dwu soli w stanie zupelnie czystym, a jeszcze mniej takich, co potrafia oddzielié siar-
czan potasu od slarczanu miedzi., Mimo to zabieramy sie bez troski do czgstkowej kry-
stalizacyi nieznanej liczby pierwiastkéw o nieznanych wlasnosciach. Wynikiem tego
wszystkiego jest to, ze dochodzimy do punktu, w ktérym dalsze oddzielanie jest nie-
mozliwe i w dodatku nie wiemy dlaczego. Taki stan rzeczy jest w rzeczy wistosci wi-
ng chemika-fizyka, nie za$ nieorganika. Nie mosma si¢ spodziewad, zeby chemik-nie-
organik még! p6jsé za wlasnym popedem i zastosowaé regule faz do badania soli zasa-
dowych i podwdjnych lub ziem rzadkich. Zanim to mogloby nastapié, chemik-fizyk
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mus1 wypracowaé metody 1 dostarcayé wyrainych wskazéwek — jezeli moZzna—w po-
staci recept.

Wobec tego jest rzecza jasng, ze zbadanie warunkoéw istnienia zwigzkdéw atomo-
wveh i czgsteczkowych musi poprzedzié wszelkie teorye wartosciowosel.

(Dok. nast.). S. B.

Rozwdj przemystu chemicznego nad Gornym Renem.

(€. d). Wedlug odczytéw Henryka Caro skreslit dr J. Berlinerblau.

Kilka danych, zaczerpnigtych z przewodnika Zjazdu zeszlorocznego, daje poje-
cie o wielkosci towarzystwa wyrobu celulozy , Waldhof“,

Fabryka zajmuje teren 423415 m, z ktérych okolo 95 000 m? jest zabudowa-
nych. Drzewa do przerobu dostarczajg w gléwne] czedci wlasne lasy, ktérych obsza-
ry wynosza 1471 hektaréw. Potrzebna do fabrykacyi sile wytwarza 70 maszyn pa-
rowych o 6500 k. p., zasilanych przez 50 kotléw z powierzchnig ogrzewans 5500 m?.

Do gotowania drzewa w Dbisulficie sluzg 32 kotly, a masa gotowa splywa na
11 maszyn papierniczych dlugositowyeh. Ogromng ilo$é potrzebnej czystej wody do-
starcza 80 studzien rurowych zapomocg 5-u pomp parowych o 700 k. p., wyrzucajg-
cych 30000 ! wody na minute. Ruch materyaléw na terenie fabrycznym zalatwiaja
4 lokomotywy wlasne. Sama fabryka, bez gospodarstwa lesnego, zatrudnia przeszlo
2000 robotnikow.

W r. 1900 towarzystwo , Waldhot“ zalozylo filie fabrykacyi celulozy w Parna-
wie, w Kurlandyi, nabywszy poprzednio 6504 hektaréow lasu. Fabryka ta posiada
14 kotléw do gotowania masy drzewnej i1 O maszyn papierniczych dlugositowych.
Produkcya w krotkim czasie bardzo sie tu rozwingta i juz w 1903 r. wynosi okolo
44000 ¢ celulozy.

Powracajac znow do miejscowosci ,Rheinau¥, zauwazyé mozemy fabryke,
w ktoérej celuloza z pobliskieco Waldhofu zostaje zaraz dalej przerobiona, po przej-
Sciu bowiem proceséw nitrowania przeistacza sie na celuloid, zastosowany dzi$ w naj-
roznorodniejszych artykulach codziennej potrzeby. Po zjawieniu sig celuloidu na ryn-
ku (r. 1880) F. I. Bunsinger, zalozyciel firmy ,Rheinische Hartgummi-Fabrik®
w Neckerau pod Mannheimem, wprowadzil do swojej fabrykacyi nitrowanie celulozy
i wyréb przedmiotéw celuloidowych. Kiedy sig jednak fabryka ta skutkiem eksplo-
zyi spalifa, oddzial nitrocelulozy zostal przeniesiony do Rheinau, gdzie pofozenie bylo
korzystniejsze z powodu ulatwionej dostawy kwasow z sasiedniej fabryki chemicz-
nej. Dalszy zad przerob nitrocelulozy na wyroby celuloidowe zostal w fabryce gumo-
we] w Neckerau, ktora po rozmaitych niefortunnych przejsciach wydostala sig¢ na po-
ziom pierwszorzednego dzi§ przedsiebierstwa tego rodzaju. Obecnie fabryka zatrudnia
2000 robotnikow.

Ze wzgledow dogodnosci skutkiem zbudowanego portu, powstalo w Rheinau
jeszeze kilka innych fabryk, z pomiedzy ktérych na wzmianke zastuguja duza fabryka
mydla — filia angielskiej firmy Lever Brothers in Port Sunnlight — zatozona tu jako
osobne tow. ake. ,Sunlight Seifenfabrik¥, a nastepnie fabryka zapalek ,Diamant®,
ktérej maszyny automatyczne wyrzucaja 1500 pudelek = 100000 zapatek na minu-
te. Z innych jeszcze fabryk, majacych stycznosé z przemystem chemicznym zauwazyé
mozna fabryki lakieréw i pokostéw, produktéw smolowych i zywicznych, przetworow
thuszezowych, nastepnie egzystujagca w Mannheimie od r. 1837 rafinerye cukru, na
wysokim stopniu doskonalosei techniczne) znajdujgcy si¢ tu przemyst gorzelniany
i wreszcie fabryke wyrobéw ceramicznych w Friedrichsfeld, w pobliza Mannheimu,
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znang ze swych rozmaitych aparatéw 1 przyrzadéw steingutowych dla przemysiu che-
micznego.

Jakkolwiek juz wymieniajae kazde z wiekszych przedsigbiorstw podaliSmy waz-
niejsze liczby, dajace wyobrazenie o charakterze i wielkodei produkeyi, to szkic ten
mozemy dopelnié jeszeze niektéremi ogélnemi danemi statystycznemi, ktére w przewo-
dniku zjazdu zeszlorocznego umiescil sekretarz mannheimskiej izby handlowej dr. Em-
minghaus.

W okregu Mannheim-Ludwigshafen znajduje sig 73 fabryk, zaliczonych do prze-
myslu chemicznego, z tych 36 nalezy do kategoryi mniejszych przedsigbiorstw z rocz-
ng wyplata robocizny ponizej 10000 mk. (Ogolna suma rocznej wyplaty tej katego-
ryi wynosi 78000 mk,). Z pozostalych 37 przedsigbiorstw przypada:

11 na Ludwigshafen z ogélng roczng wyplat@ robocizny 11 mil. mk.
i 26 ,, Mannheim n o on ’ 7 mil. mk,

Ogblna hczba robotnikéw Wszystluch 37 fabryk Wynos1 15325 (w liczbie tej
figuruje B. A. S, F. sama = 7800 robotn.). Jako srednia wiec placa roczna jednego
robotnika wypada 1175 mk,

Wedlug rodzaju produkcyi mozna te 37 wiekszych przedsigbiorstw ugrupowad
w sposéb nastepujacy:

I.  Nieorganiczny t. zw. wielki przemyst chemiczny:
(kwasy, sole, nawozy sztuczne i inne produkty nieorganiczne)
Ilogé fabryk  Ilosé Roeczna wyplata  Wartosé

robotnikéw robotnikom wytwoéreza

w tys. mk. w mil. mk,
w Ludwigshafenie . . . 7 860 974 l20 .
w Mannheimie . . . . 6 1405 1490 e

II. Przemyst organiczny:

a) mniej wartosciowe produkty:
(produkty destylacyi smoly, oleje, tluszeze, lakiery i t. p.)

zesrodkowany calkowicie
w Ludwigshafenie w B.
FAS. . . .. 1 7530 8943

w Ludwigshafenie . . . 2 180 170 | 57
w Mannheimie . . . . 11 450 551 |
b) preparaty farmaceutyeczne:

w Ludwigshafenie . . | 1 100 1676 l
w Mannheimie ., . . . 3 520 f
¢) przemysl barwnikéw smolowych '77.5

III. Grupa przemysiu celulozy:
(wyrobow celuloidowych i gumowych)

w Mannheimie . . . 6 4005 4260 30,25

Z tego zestawienia “ynlka ze ilodé robotnikéw B. A. S, F. stanowi prawie 50%
caltej ilosci robotnikéw przemystu chemicznego okregu Mannheim-Ludwigshafen. Nie
uwzgledniajac calego zastepu chemikéw, technikéw i pracownikow handlowych, przy-
jaé mozna, ze okolo 35 000 ludzi, t.j. polowa miasta Ludwigshafen zyje z robocizny
jednej tylko fabryki.
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Porownajmy jeszcze wytwoérezosé tego okregu z ogdlng wytworczodeig przemy-
sha chemicznego calego panstwa niemieckiego. Z okazyi 25-cio lecia towarzystwa
popierania przemystu chemicznego w Niemezech prof. Witt 1) podal na zasadzie sta-
tystyki panstwowe] w r. 1897 warto$é calego przemysiu chemicznego niemieckiego
na 947 mil. marek. Wyplata robocizny za tenze rok wynosita 121 mil. marek. Sto-
sunek wiee robocizny do warto$ei wytworczej wynosit L : 7,83, (Stosunek ten zostal
uwzgledniony w ocenie wartosci wytwoéreze] w powyzszej tablicy).

Za rok 1903 dr. Emminghaus ocenia warto$é calego przemystu chemieznego
niemieckiego przynajmnie] na 1350 mil. marek, wytwoérczosé wiec okreggu Mannheim-
Ludwigshafen stanowi !/, wartoSei produkeyi przemystu chemicznego calego panstwa.

Nie od rzeczy bedzie poréwnaé na tem miejscu powyzsze liczby z produkeya
przemyshu wogéle w Krol, Polskim 2),

Wartodé produkeyi ogélnej przemyslowo fabrycznej Krol. Polskiego w 1897 r,
wynosi 505,3 mil. rubli. Sam wiec przemyst chemiczny w Niemczech doréwnywa
nieomal pod wzgledem wartosci wytworczej calemu naszemu przemysfowi, Wartosé
za$ produkeyi przemystu chemicznego naszego dochodzi w r. 1897 do wysokosei tylko
13,1 mil. rubli, wynosi wiec nie wyzej jak razem wrziete grupy wielkiego przemystu
chemicznego i .,mniej wartosdciowe produkty* grupy ,,organicznej* jednego tylko okre-
gu Mannheim-Ludwigshafen. Natomiast z zadowoleniem mozemy stwierdzié, ze wy-
dajno$é produkeyi jednego robotnika w przemysle chemicznym jest u nas prawie ta
sama co w powyzszym okregu nadrenskim, Wedlug danych bowiem statystyki za-
jetveh jest u nas w przemysle chemicznym w r. 1897 tylko 3335 robotnikéw, wy-
twérczosé wige jednego robotnika wynosi 3920 rubli t. j. 8470 marek, a w Mann-
heim-Ludwigshafen wobec ogélnej ilo§ei 15243 robotnikéw na jednego robotnika
przypada 8800 marek, czyli o 4% tylko wiecej niz u nas.

Nastepnie okazuje sig, Ze stosunek robocizny do wartosci produkeyi byl u nas
wr. 1897 dwa razy korzystniejszy niz w Niemczech. Wedlug Zaleskiego (Krél.
pol. pod wzgledem statyst.), zarobek jednego robotnika w przemysle chemicznym
wynosi srednio 253 rb. rocznie t. j. marek 546,5, gdy tymczasem w Mannhejm-Lu-
dwigshafen wypada $rednio marek 1175. Stosunek wigc robocizny do wartosei
wytworeze] ma si¢ u nas jak 1:15,5,

Zestawienie powyzsze Jest pod pewnym wzgledem bardzo pouczajace, przywy-
klismy bowiem lgczyé z tafszg robocizng wyobrazenie o mniejszej znacznie sprawno-
$ei naszego robotnika w poréwnaniu z zagranicznym, otéz z powyzszych liczb jednak
wnioskowaé nalezy, 7e w ogdlnosci zdanie to przynajmniej co do naszego przemysiu
chemicznego jest mylne. Co prawda liczby te odnosza si¢ do r. 1897, od tego zas
czasu, a szezegdlniej skutkiem ruchu roboczego ostatnich dni, stosunek powyzszy moégl
sie nieco przesungé na niekorzys$é przemystu chemicznego.

Zaznaczyé tu trzeba oprocz tego jeszeze, %e chege daé dokladniejszy obraz wy-
tworczodei robotnika, nalezaloby uwzglednié wartosé przerobionych materyalow su-
rowych, wlasciwie bowiem powinna ona byé okreslona przez réznice pomigdzy war-
tosciami surowych materyaléw, a gotowych produktéw. ‘ D. c.n.

) Die chemische Industrie des deutschen Reiches im Beginn des XX Jahrb.
Berlin 1902. ?) Poréwnauie to opiera na liczbach zaczerpnigtych z St. Koszutskiego
»Rozwdj ekonom. Krdl. Pols. w ostatniem trzydziestoleciu 1870—1900¢ Warszawa 1905 r.
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O objetosciowem oznaczaniu manganu.
(Dok.) S

G. Knorre opracowal sposob objetosciowego oznaczania manganu, polegajacy na
tem, ze mangan strgca si¢ z roztworu w kwasie siarczanym pod postaciz dwutlenku
zapomocg persiarczanu amonu, a nastepnie oznacza tak, jak w sposobie chlorano-
wym. Poniewaz otrzymany tg droga osad oprécz dwutlenku manganu zawiera réwniez
niewielkg domieszke nizszych tlenkéw, przeto ustawiajac miano naleiy wykonad prob-
ne doswiadczenie z zwigzkiem manganowym o wiadomej zawartosci manganu.

W obecnosei wigksze] ilosci zelaza mozebne jest strgcenie wraz z manganem
i zbyt wielkiej ilosci zasadowe] soli zelazowej; cheac uniknaé tego, nalezy zobojetnié
kwasny roztwor amoniakiem lub lugiem az do wytworzenia sie nieznacznego osadu,
a nastepnie przed dodaniem persiarczanu zakwasié ptyn ponownie 10—20 cm® kwasu
siarczanego o cigzarze wlasciwym 1,17,

Metode persiarczanowsa Knorre opisuje dla poszezegélnych przypadkéw w spo-
sob nastepujacy: b ¢ rudy nalezy rozpuscié w rozcienczonym kwasie siarczanym, roz-
twor rozeiericayé do 1/, [ wody i 100 ¢m® tego ptynu, zawierajacego niewielks ilosé
kwasu wolnego gotowaé przez 4 minuty z 100 ¢m® 6%-owego roztworu persiar-
czanu amonu, Przecedzony 1 przemyty osad nalezy rozpuscié w nadmiarze mianowa-
nego siarczanu zelaza, a nadmiar jego mianowaé nadmanganianem potasu.

8 g stali niklowej rozpuszcza sig w 150 ¢m® kwasu azotowego o ¢, wi 1,18
i 15 em? stezonego kwasu siarczanego, roztwor odparowywa az do obfitego wydziela-
nia si¢ dymu z kwasu siarczanego, pozostalosé rozpuszcza sig w wodzie 1 rozciercza
do objetosei 250 ¢m3. 100 e¢m® tego plynu ogrzewa sig przez 7 minut do wrzenia
z 100 ¢m® wody i 70 ¢m?® roztworu persiarczanu.

Stosujac spos6b persiarczanowy, Ledebur rozpuszeza ferromanganu 0,3—0,5 ¢,
bialej stali lub zelaza zwierciadlistego 1 ¢ w 50 ¢m?, rozciehczonego kwasu siarcza-
nego (1:10), a zelaza zlewnego 3 ¢ w 60 ¢m?, nastepnie plyn przecedza do kolby
Erlenmeyera o pojemnosci 600 ¢m? przez maly saczek. Jezeli osad pozostaly na szcz-
ku zawiera mangan, to saczek wraz z zawartodcia nalezy spalié w tyglu platyno-
wym, pozostalosé ogrzewaé z kilkoma kroplami kwasu fluorowodorowego i 1/,—1 ¢m?
stezonego kwasu siarczanego i roztwor ten dolgezyé do pierwotnego roztworu do kol-
by, a nastepnie dodaé 150 ¢m3 (w razie analizy zelaza zlewnego 250 ¢m?®) 6%-owego
roztworu persiarczanu 1 ogrzewaé do wrzenia przez 15 minut. Przecedzony i przemy-
ty osad przerabia si¢ w dalszym ciggu tak, jak w sposobie chloranowym.

Do objetosciowego oznaczania manganu w manganianach lub nadmanganianach
C. Reichard uzywa alkalicznego roztworu kwasu arsenawego. Reakcya przebiega
w alkalicznym lub amoniakalnym roztworze na zimno, a z nadmanganianami wedlug
rownania: 4KMnO, + 5As,0, = 5As,0;, 4 2K,0 + 4MnO. Roztwoér arsenu, za-
wierajagey w 1 7 4,95 g kwasu arserawego i 10 ¢ wodzianu potasu nastawia sig na
roztwor jodu. W wykonywaniu oznaczenia nalezy do badanego plynu dodaé odmie-
rzong, ilo$é arseninu sodu i ogrzewaé tak dlugo, a7 plyn, znajdujacy sie nad wodzia-
nem manganawym, stanie sie zupelnie przejrzysty, poczem osad naleiy przecedzié
i przemyé, a w przesgezu, zobojetnionym kwasem solnym 1 nastepnie przesyconym
dwuweglanem sodu, oznaczaé¢ nadmiar kwasu arsenawego roztworem jodu. Moina ro-
wniez w celu unikniecia przecedzania i przemywania rozpusci¢ osad manganowy zaraz
po ukotnczonej redukeyi w kwasie siarczanym i kwasny ten roztwér mianowaé nad-
manganianem potasu.

L. Schneider opracowal nastepujacy sposdb oznaczania manganu, polegajacy na
przeprowadzaniu manganu w kw, nadmanganowy: 2 ¢ stali rozpuszcza sig w 2000 eme?
rozcienczonego kwasu azotowego o c. wl 1,2 ogrzewa do wrzenia i dodaje dostate-
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czng, ilosé (pelna lyzke rogows) nadtlenku olowiu. Utlenianie przebiega momentalnie
wérdd silnego pienienia sig plynu. Po dodaniu nadtlenku nalezy zawartosé kolby na-
tychmiast ostudzié i przesacayé przez wyzarzony i zwilZony kwasem azotowym azbest
urywajac pompy wodnej. Zabarwiony fioletowo przesgcz mianuje sie roztworem wo-
dy utlenionej, nastawionej na mianowany nadmanganian potasu.

W obecnosei chromu oznaczapie manganu nie da sig¢ w ten sam sposob uskute-
cznié, poniewaz chrom utleni si¢ w tych warunkach na kwas chromowy, a nastep-
nie pod dzialaniem dwutlenku wodoru lub siarczanu zelaza zostanie ponownie zredu-
kowany, W takich razach H. Jervis proponuje dodawanie szczawianu amonu do ostu-
dzonego do 76 — 80° C. roztworu i szybkie mianowanie nadmanganianem potasu.
Obecny w plynie kwas chromowy moze byé nastepnie mianowany siarczanem Zelaza.
L. Schneider opracowal sposéb przeprowadzania manganu w kwas nadmanganowy za-
pomoca czterotlenku bizmutu w silnie kwasnym roztworze w kw. azotowym. Utle-
niony plyn przecedza sie¢ przez azbest i mianuje kwas nadmanganowy roztworem
wody utlenionej.

Wedlug J. Reddropa i H. Ramagea sposoéb Schneidra wymaga pewnych zmian,
bez ktorych uwzglednienia latwo doprowadzié moze do blednych rezultatéw. Do mia-
nowania autorowie uzywaja roztworu dwutlenku wodoru w kwasie azotowym, ktory
to roztwor powinien si¢ przynajmniej przez tydzien przechowaé bez zmiany. Roztwér
taki przygotowuje sig przez rozpuszczenie 3,9 g zupelnie wolnego od chlorkéw nad-
tlenku sodu w 500 ¢m?® wody, dodaje sig¢ 220 ¢m?® 30%-owego kwasu azotowego i roz-
ciencza do 800 em?; roztwor taki nastawia sie nastepnie na n/10 roztwér kameleonu.

Do utleniania autorowie uzywajg bizmutanu sodu, ktéry otrzymujg przez ogrze-
wanie 20 czedei wodzianu sodu w tyglu zelaznym prawie do czerwonosei; nastepnie
dodajg niewielkiemi porcyami 10 czesci zasadowego azotanu bizmutu, uprzednio wy-
suszonego w suszarce wodne] i wreszcie 3 cz. nadtlenku sodu, poczem stopiong mase
wylewaja na blache zelazng. Po zastygnieciu potluczong masg luguja wodg i zbieraja
na sgezku azbestowym, Pozostaly dobrze przemyty osad suszy sie i przesiewa przez
drobne sito. 1 ¢ tego preparatu posiada takg same zdolnosé utleniania, jak 60 cm?
1/10 KMnO,.

W razie stosowania tego sposobu nalezy rozpuscié 0,55 ¢ ferromanganu, zawie-
rajacego wigeej, niz 20% Mn w 15 ¢m? rozcienczonego kwasu azotowego (310 cm?
kwasu o ¢. wh. 1,42 do 1 ! wody) na goraco, nastepnie dodaé jeszcze 15 ¢m® stezone-
go kwasu azotowego i gotowaé az do rozpuszczenia sie substancy] weglowych, po-
czem rozcienezyé woda do objetosci 250 em®. Do 50 ¢m® tego plynu dodaje sig
20 cm® stezonego kwasu azotowego 1 15 em® wody, ostudza do 16° C., dodaje 4 ¢
bizmutanu, miesza przez 3 minuty, a po odstaniu sig plynu przecedza go przy uzyeciun
pompy wodnej przez saczek azbestowy do butelki, zawierajacej 90 em® kwadnego
roztworu wody utlenionej. Pozostaly na sgezku osad przemywa sig¢ rozcieficzonym
kwasem azotowym tak diugo, az przesgcz zacznie splywaé bezbarwny, poczem nad-
miar wody utlenionej mianuje si¢ n/10 roztworem nadmanganianu potasu. 1 ¢m? uzy-
tego n/10 roztworu wody utlenionej odpowiada 1% Mn.

F. Ibbotson 1 H. Brearley, biorac pod uwage dzialanie azotanu zelazowego na
wode utleniona, zalecaja mianowanie kwasu nadmanganowego siarczanem zelaza-
wym 1w tym celu proponujg rozpuScié 1.1 g metalu w 35 em?® kwasu azotowego
o c.wk 1,2 i do ostudzonego cokolwiek roztworu dodawaé niewielkiemi porcyami biz-
mutan az do wystapienia stalego zabarwienia nadmanganianowego lub wydzielania sig
tlenku manganowego podezas gotowania, nastepnie dodaje sie niewielki nadmiar kwasu
starkowego, wody utlenionej lub nie zawierajacego manganu’ siarczanu zelazawego.
Do ostudzonej tej mieszaniny dodaje sig 10 ¢m?® wody i tvle bizmutanu, by znaczna
czes¢ jego pozostala nierozlozona i mastepnie po wymieszaniu cieczy przecedza sie ja
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przez sgezek azbestowy do pustej flaszki i przemywa 3—4%-owym kwasem azotowym,
wreszeie dodaje sie nadmiar siarczanu zelazawego i mianuje kameleonem.

Wedlug tego zmienionego sposobu utlenia si¢ réwniez i chrom na kwas chro-
mowy, o ile bizmutan dodawany byl do goracego roztworu. Kwas chromowy musi
byé nastepnie zredukowany przez dodanie dostateczne] ilosci kwasu siarkawego nim
przystapi si¢ do drugiej oksydacyi.

Dosé tatwy i szybki w wykonaniu sposéb oznaczania manganu w zelazie lub stali
podaje I. V. R. Stehman. 0,2 g zelaza lub stali rozpuszeza si¢ na kapieli wodnej
w szesciocalowe] probéwee w 10 em® kwasu azotowego, nastepnie przecedza przez
maly sgezek do probéwki (10 : 1 cali), przemywa dwukrotnie goraca woda zakwaszong
kwasem azotowym i dolewa przez sgczek 15 cm?® roztworu azotanu srebra (1,33 4
AgNO; do 1 7 wody). Po dodaniu 1 ¢ persiarczanu amonu ogrzewa si¢ probowke na
plomieniu i utrzymuje 10 minut e wrzeniu, poczem ostudza sig szybko; przelewa do
malej zlewki i po dodaniu 5 ¢m? nasyconego roztworu soli kuchennej mianuje roztwo-
rem arseninu sodu nastawionym na nadmanganian potasu.

Otrzymane przez utlenienie manganu na kwas nadmanganowy plynv moga
by¢ bezposrednio uzyte do kolorymetrycznego oznaczania manganu, o ile zawartosé je-
go nie przewyzsza 19%.

Ledebur proponuje nastepujacy sposéb.

0,2 ¢ zelaza rozpuszcza sig na goraco w kolbie ze znaczkiem o pojemnosei 100 ¢m?
w 15—20 em® zwyklego kwasu azotowego, ostudza i doprowadza do znaczka. 10 cm?
tego plynu ogrzewa si¢ w malej zlewce do wrzenia z 2 ¢m? kwasu azotowego, dodaje
niewielki nadmiar nadtlenku olowiu i gotuje ponownie przez 2 minuty, poczem cokol-
wiek ostudza, przesgcza przez azbest 1 przemywa woda, Przesacz wraz z wodg od prze-
myeia zbiera si¢ w cylindrze, uzywanym do kolorymetrycznych oznaczen wegla we-
diug Eggertza, miesza sie i poréwnywa bgdz to z roztworem nadmanganianu potasu,
zawierajacym 0,072 ¢ KMnO, w 500 ¢m® wody (1 ¢m® tego roztworu odpowiada
0,05 mg manganu) badz tez z drugg probka przygotowana w ten sam sposob, lecz za-
wierajaca stal normalng o wiadomej ilosci manganu.

Inne $rodki utleniajgce, jak np. czterotlenek bizmutu, lub bizmutan sodu lub
wreszcie persiarczany amonu w obecnosei niewielkiej ilosci azotanu srebra dajg row-
niez dobre wyniki w kolorymetrycznem oznaczaniu manganu,

Zabarwienie wystepujace podczas tworzenia sie tlenku mangano-meta-fosforowego
postuzylo A. J. Rossiemu do opracowania nastepujacego sposobu: 0,0695 g tlenku
manganawo-manganowego rozpuszcza sig w kwasie solnym i odparowuje do suchosei
pozostalo$é rozpuszeza sig w 10 ¢m? kwasu azotowego 24° Bé i dodaje 100 cm?
10%-owego roztworu metafosforanu sodu i wreszcie wérod ciggtego mieszania dodaje
15 g weglanu wapnia, poczem plyn rozeieficza sie woda do 500 em3, tak ze 1 cm? te-
go plynu odpowiada 0,0001 g manganu. Z przecedzonego tego plynu przygotowuje
sig w kalibrowanych rurkach przez odpowiednie rozcieficzenie wodg calg skale barw,
ktére stuzg do poréwnywania z przygotowang w ten sposéb probka, zawierajaca 0,25 ¢
badanej stali. j

Dzial patentowy.

PATENTY ROSSYJSKIE
Opracowane przez J. Bieleckiego i K. Jablczynskiego.

Wyrob koksu metalurgicznego.
Wylacznie z wegli tlustych, o zawartodci 16 —382% czedei lotnych, wyrabiano
dotad koks; byl on jednak kruchy i niezbyt zdatny do celéw metalurgicznych, jezeli
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zawarto$é czedei lotnych przewyzszala 20%. W razach podobnych do wegla, przed je-
go skoksowaniem, dosypywano wegla chudego (antracytu, polantracytu, koksu). Nie
zawsze jednak warunki tak si¢ ukladaja, ieby oba te gatunki wegla lezaly blisko sie-
bie. W patencie niniejszym podany jest sposéb zamiany tlustego koksujacego sie we-
gla na chudy, ktérego w zadnej juz temperaturze nie udaje sie bezposrednio skokso-
wad. Mianowicie ogrzewamy wegiel tlusty w ciggu jakich 30 minut w temp. 320° C.,
weiaz go mieszajac; wtedy czeéé zawartych w nim substancyj lotnych, uchodzi. Ogrze-
wanie najlepiej jest prowadzié w cylindrze, w ktérym obraca sig o$ z topatkami. Tak
przegrzany wegiel miesza sig w stosunku odpowiednim z weglem thistym i wypala;
dostajemy koks twardy i &cisly.

Tre$é patentu. Sposéb wyrobu koksu metalurgicznego z wegla tiustego,
niedajacego w warunkach zwyklych koksu zbitego, tem si¢ wyréinia, ze czesé wegla
ogrzewamy w ciggu pewnego czasu w temp, 320° C. 1 wérdd cigglego mieszania, ce-
lem zamiany go na wegiel chudy, ktory zmieszany 7 pozostaia czescia wegla tlustego
poddaje sie koksowaniu na drodze zwyklej,

(Pat, ross. 9845, 27/X-03—21/I1-05. F. Baga w Petersburgu).

Wyréb brykietow.

Patent niniejszy jest dopelnieniem do poprzedzajacego (N 9845) i dotycze wy-
robu brykietdw. Mianowicie mieszaning wegla tlustego i chudego, przygotowanego
wedlug opisu w patencie poprzedzajacym, proszkujemy; nastepnie proszkiem tym na-
pelniamy formy metalowe, niezbyt szezelnie przy kryte, ktore ogrzewamy w piecu do
temp. 440° C. w ciggu 6 godzm Formy xnymuJemw' z pieca i oziebiamy j je szybko
pograzajac np. w wodzie. Brykiety odrdzniaja sig twardoscia 1 nie zmieniajs sie od
wplywéw atmosferycznych.

Tresé¢ patentu, Sposéb wyrobu brykietéw weglowych wedlug patentu
Mo 9845 tem sig wyrdznia, ze koksujgey sig lub tlusty wegiel mieszamy =z niekoksu-
Jacym sig lub z chudym, otrzymanym przez ogrzewanie tegoz wegla tlustego w ciggu
pewnego czasu w cylindrze metalowym do temp, 320° C. wéréd cigglego mieszania;
poczem mieszaning ogrzewamy w formach,

(Pat. ross: 9846, dopelniajacy do pat. 9845, 27/X-1903—28/11-1905, F. Ba-
ga w Petersburgu).

Mieszanina wybuchowa.

Dotychezas w uzyciu byl jedynie sposob Nobla, wedlug ktérego wate strzelni-
czg rozpuszezalo sie w nitroglicerynie 1 otrzymywalo zzelatynowana mase, zdatng do
uwzytku wprost lub po zmieszaniu z materyalami sproszkowanemi.

Patent niniejszy radzi stosowaé roztwor kleju w glicerynie do zzelatynowania
nitrogliceryny. Jedna czg§é roztworu klejowego (w stosunku: 1 cz. kleju na 7 cz. gli-
ceryny) wystarcza do stwardnienia 5 cz. nitrogliceryny. Wraz z roztworem klejowym
mozna positkowad si¢ takze wata strzelnicza; uzyé np. 92 cz. nitrogliceryny, 5 cz. wa-
ty strzelniczej 1 3 ez. roztworu klejowego (1:7).

Tresé patentu. Materyal wybuchowy tem si¢ odrdznia, ze w zzelatynowa-
nym roztworze kleju w glicerynie rozpuszczono nitrogliceryne z dodaniem lub bez

waty strzelniczej.
(Tat. ross. 9847, 14/X-02—28/11-05. Chr, E. Bichel w Hamburgu).

Materyal wyhuchowy.

Przepis niniejszy jest dalszym ciggiem poprzedniego. Wynalazca dosypuje do
masy chlorku sodu lub potasu i saletry amonowej, ktdre majg zwickszaé trwatogé masy.

Np.: 25,3% nitrogliceryny, 1,7% waty strzelniczej, 6,9% roztworu kleju w glice-
rynie (1:35), 25,6% NaCl i 41,56% saletry amonowej.
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Przepis inny: 22% nitrogliceryny,:0,6% waty strzelniczej, 11% KCI, 0,6% maki
drzewnej, 8% roztworu klejowego (1:3): 57,8% saletry amonowej.

Tres$é patentu. Materyal wybuchowy, wedlug patentu N2 9847, tem si¢
wyréznia, ze w celu zwickszenia jego trwalosci dodajemy chlorkéw metali alkalicz-
nych i saletry amonowej do nitrogliceryny, waty strzelniczej i roztworu kleju w gli-
cerynie z dodatkiem lub bez maki drzewne;j.

(Pat. ross. 9848, 25/IV-03-—-28/I1-05. Chr. E. Bichel w Hamburgu).

Sekcya chemiczna.

go budowe. P. Leskiewicz otrzymal go,

Dnia 3-go czerwca odbylo sie posie-
dzenie czlonkéw Sekeyi chemicznej. Po-
rzadek dzienny obejmowal:

1) Wybor sekretarza; wybrany zostat
p. Stanistaw Weil.

2) Pan Stanistaw Plewinski wyglosit
odezyt: ,Metodyka chemii w szkole sred-
niej“. Na wniosek przewodniczacego obra-
no komisye do rozpatrzenia programu
i metod wykladu chemii w szkolach sred-
nich, w ktorej sktad weszli pp. Boguski,
Znatowicz, Lagodzinski, Heilpern, Pio-
trowski, Humnicki i Plewinski.

3) P. Jozef Leskiewicz odezytal O
kwasie izopikraminowym®“,

Kwas izopikraminowy, majgcy skiad

OH
e
NH, \xo,

!

N/

otrzymany byl przez Dabneya zapomoca
reakeyi, ktora niezupelnie wyswietlala je-

nitrujagc kwasem azotowym aceto-para-
amidofenol rozpuszczony w kwasie siar-
czanym. Po zmydleniu kwasem siarcza-
nym na kapieli wodne] otrzymujemy kw.
izopikraminowy. Autor otrzymal réwniez
dwuazopochodna w postaci krysztalow
zottych, krystalizujac to cialo z kwasu
octowego.

Jednoczesnie ukazala sie takaz publi-
kacya Franciszka Reverdaina i Augusta
Dressla w Berl. Ber. d. d, chem. Gesel.
Ne 7, 1905, wobec czego dalszych badan
zaniechano.

4) P. Jozef Leskiewicz przedstawil
ulepszong lupe Zeissa z Jeny, ktéra slu-
zy do patrzenia obu oczami i powieksza
do 150 razy. Przez ten stereoskop roz-
patrywano krysztaly otrzymanych przez
pana L. preparatow. Rozpatrujemy ob-
jekt w sSwietle odbitem, aparat ten jest
bardzo dogodny i oddaé moze duze usiu-
gi w technice.

TRESC: O dzialaniu ciepla na celuloid, p. Franciszka Gervais, inz. gérn. — Zastoso-

wanie trwalych podsiarczynéw (hydrosiarczynéw) w drokarstwie tkanin, p. igh. —

Wilder D. Bancroft, Przyszly rozwdj chemii fizycznej, p. S. B. — Rozwdj przemystu

chemicznego nad Gérnym Renem (c. d.), wedlug odczytéw Henryka Caro skreslil dr

J. Berlinerblau. — O objstosciowem ozpnaczanin manganu (dok.), p. L. E. — Dzial pa-
tentowy. — Sekcya chemiczna.

Wydawca J. Leski Redaktor Br. Znatowicz

Jdozsoaeno Ilenwaypow. Dlapmana 10 Irona 1905 r. Druk Rubieszewskiego i Wrotnowskiege
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