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’Sprawozdanie z XV Zwyczajnego Walnego Zgromadzenia
Czlonkow Stowarzyszenia ,,Chemiczny Instytut Badawczy”

Compte-rendu de la XV Assemblée Générale de I'Institut de Recherches Chimigues

Zgromadzenie odbylo sie w gmachu Ch.
I. B. w Warszawie dnia 10 grudnia 1938.

Obecni byli Czlonkowie Stowarzyszenia:
dr inz. Stanistaw Bakowski, inz.
Kazimierz Cybulski, gen. Jozef
Gzikel, prof. Walenty Dominik,
min. Kazimierz Gorski, prol dr
Kazimierz Kling, inz Jerzy
Pfanhauser, dyr. Witold Sagaj-
tto, prof. Kazimierz Smolenski,
inZz Halina Starczewska-Chora-
zyna, inz.z Jakub Zdzistaw Za-
leski. Przez pelnomocnictwa bylo zasta-

jonych 53 czlonkow. Ponadto obecni byli
mz. Stanistaw Gasiorowski imgr.
Wactaw Jaworski, kierownik biura
Instytutu.

Dyrektor prof. dr Kazimierz
Kling stwierdzil prawomocenosé zebrania
i zaproponowal na Przewodniczgcego inz.
Witolda Sagajlle, co Zebrani jedno-
myslnie uchwalili. Na sekretarza Przewod-
niczqcy zaprosil inz. J. Z. Zaleskiego.

~ Na wstepie Zebrani uczeili przez powsta-
nie pamie¢ zmarlych w 1938 r. Czlonkow
Stowarzyszenia §.p. Michala Nikla
I1Adama Podoskiego.

Nastepnie Przewodniczacy odezytal na-
stepujacy porzadek dzienny: 1) Zagajenie,
2) Odezytanie protokélu ostatniego Walne-
go Zgrnnwdzcnia, 3) Sprawozdanie Dyrekto-
ra 1 Kierownikow Dzialéw z dzialalnogei In-
stytutu, 4) Sprawozdanie  Kuratorium,
9) Wnioski i Interpelacje.

_ Po przyjeciu porzadku obrad Przewod-
lezacy udzielit glosu Sekretarzowi inz. J. Z.
Zaleskiemu, ktory odezytal protokol
ostatniego XIV Walnego Zgromadzenia. Pro-
tokél przyjeto bez dyskusji.

W punkcie trzecim porzadku obrad, na
Zaproszenie Przewodniczacego, Dyrektor In-
stytutu prof. dr Kazimierz Kling
zlozyl_sqn'mvoz&_lanie z dzialalnosei Instytutu,
“dznajamiajac Walne Zgromadzenie z wyni-
kami prac ‘oraz wazniejszymi wydarzeniami
na terenie Instytutu. '

Po sprawozdaniu Dyrektora sktadali spra-
wozdania z prac badawczych Instytutu:
inz. J. Z. Zaleski z prac Dzialu Nie-
organicznego, inz. St. Gasiorowski,
z prac Dzialu Weglowego, inz. H. Star-
czewska-Chorazyna 2z prac Dzialu
Wegla Aktywnego, inz. K. Cybulski
z prac Dzialu Syntezy Kauczuku, dr. St.
Bakowski z prac Dzialu Organicznego,
inz. J. Z. Zaleski w zastepstwie prof.
Dr.J. Czochralskiego z prac Dzialu
Metalurgicznego, inz. J. Pfanhauser
z prac Dzialu Analitycznego.

Po sprawozdaniu z prac badaweczych
Dzialu Wegla Aktywnego wywigzala sie dy-
skusja, w ktorej zabierali glos prof. K. S m o-
lenski iinz. H. Starczewska-Cho-
rqgzyna,

W punkeie czwartym porzadka dzien-
nego gen. Jozef Czikel przedlozyl
Walnemu Zgromadzeniu nastepujace Spra-
wozdanie Kuratoriuni:

Kuratorium Chemicznego Instytutu Ba-
daweczego na posiedzeniu odbytym w dniu
6 kwietnia 1938 r. w obecnosci Pana Pre-
zydenta Rzeczypospolitej, Prof. Dr I gn a-
cego MosScickiego, i Ministra Wy-
znan Religijnych i OsSwiecenia Publiczne-
go, prof. dr Wojciecha Swigto-
stawskiego, pod przewodnictwem Pre-
zesa Kuratorium pana Wicepremiera inz.
Eugeniusza Kwiatkowskiego,
wystuchalo sprawozdania z ogdlnej dzialal-
nosci Instytutu, zlozonego przez dyrektora
prof. dr Kazimierza Klinga, oraz
zapoznalo si¢ ze sprawozdaniem finansowym
Zarzadu za okres od 1 kwietnia 1936 r. do
31 marca 1937 r. i Komisji Rewizyjnej za
powyzszy okres.

W dyskusji Pan Wicepremier podniost,
ze jedna czes¢ postulatow Instytutu, a mia-
nowicie zabiegi o stabilizacje, zostala po-
myslnie zalatwiona. Rowniez pomyélnie za-
powiada sie sprawa rozbudowy pawilonow

_ specjalnych. Pan Wicepremier sadzi, ze tak-

ze chemiczny przemyst prywatny wezmie
udzial w rozbudowie Instvtutu.
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Pan Prezes Ciszewski oéwiadezyl,
ze Przemyst Weglowy, dla ktérego Chemicz-
ny Instytut Badawczy jest autorytetem na-
ukowo-badawezym, nadal utrzyma najsci-
$lejszy kontakt z Instytutem. Wykonywane
przez Instytut prace koksownicze, prace nad
samozapalaniem sie wegla, analizy weglowe,
sq niezmiernie wazne dla Przemystu Weglo-
wego.

Po wyezerpaniu dyskusji Przewodniczacy
poddat pod glosowanie nastgpujacy wnio-
sek, ktory zostal przyjety jednomysinie: ,,Ku-
ratorium Chemicznego Instytutu Badawcze-
go na posiedzeniu w dniu 6 kwietnia 1938 r.,
po przyjeciu do wiadomosei sprawozdania
finansowego Zarzadu Instytutu za czas od
1 kwietnia 1936 r. do 31 marca 1937 r.,
oraz sprawozdania Komisji Rewizyjnej In-
stytutu, uchwala udzieli¢ Zarzadowi Insty-
tutu absolutorium za powyzszy okres
sprawozdawezy”’.

Whniosek Prezesa Ciszewskiego
o koordynacji prac nad polskim weglem
uchwalono przekazaé¢ Zarzadowi Instytutu.

Sprawozdania z prac Instytutu zlozyli
kierownicy Dzialow,

Po wysluchaniu sprawozdan z prac ba-
dawczych Kuratorium uchwalito nastepujacy
wniosek: ,,Kuratorium po rozpatrzeniu spra-
wozdan za rok 1936/37 wyraza pelne uzna-
nie za dokonana prace przede wszystkim
p. prof. dr Klingowi1 oraz wszystkim
pp. Kierownikom Dziatow Ch. 1. B.”

Przewodniczaey poddal glosowaniu wnio-
sek Dyrektora Instytutu nastepujgcej tre-

O szelaku syntetycznym')
La laque en écailles synthétique
T. DOMANSKI i S. DZIACZKOWSKI
Lignoza S. A. Katowice, Wytwoérnia Krywald, Laboratorium
Nadeszlo 8 listopada 1938

Zagadnienie zastapienia szelaku natural-
nego produktami syntetycznymi wydaje
si¢ interesujgce zarowno ze wzgledu na sa-
mowystarczalnosé, jak rowniez ze wzgledu
na stale wzrastajace uzycie tych srodkow
syntetycznych do celow lakierniczych, co
przemawia za oplacalnoscia dobrego rozwia-
zania te] kwestii. O waznoS$ci tego zagadnie-
nia $wiadezy rowniez fakt istnienia calego
szeregu takich Srodkéw zastepezych oraz
dazno$¢ do opracowywania coraz to now-
szych 1 dostosowania ich do réznorodnych
wymagan, jakie im stawia techhika lakier-
nicza.

1) Referat wygloszony na IV Zjezdzie Chemikéw
Polskich w Wilnie 29/VI — 2/VII 1938
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§ei: ,,Kuratorium Chemicznego Instytuty
Badawezego uchwala serdeczne podzigkowa-
nie Towarzystwom Weglowym, ktore zade-
klarowaly pomoc finansowa na cele budow
pawilonu weglowego Instytutu”. Kuratoe-
rium powyzszy wniosek uchwalito jedno-
glosnie.

Preliminarz  budzetowy Instytutu ng
okres od 1. IV. 1938 r. do 31 marca 1939 p,
wedlug ukladu rzeczowego oraz dzialowego
zamykajacy sie w wplywach 1 wydatkach
ogblng sumg 1532 000 zt, referowal Dyrek-
tor Instytutu, ktéry zwrécil uwage Kurato-
rium na przewidywany niedobor w wysoko-
gci 69 000 zl, o ile Instytulb nie obtrzyma od-
powiednich subwencyj na rozszerzone prace,

Preliminarz budzetowy na rok 1938/39
Kuratorium przyjelo jednomyslnie.

Kuratorium uchwalilo zaprosi¢ do Ko-
misji Rewizyjnej Instytutu:

1. B. Wiceministrainz. Kazimierza
Gorskiego,

2. Inspektora Banku Gosp. Krajowegn,
Gustawa Scholtza.

Powyzsze Sprawozdanie Kuratorium Ze-
brani przyjeli bez dyskusji po czym Prze-
wodniczacy zlozyl w imieniu Walnego Zgro-
madzenia  podziekowanie Dyrektorowr |
Czlonkom Zarzadu za wyczerpujace zazna-
jomienie Walnego Zgromadzenia z pomysl-
nymi wynikami prac Instytutu.

Wobec nie zgloszenia wolnych wnioskow
i interpelacji Przewodniczqcy zamknal ze-
branie.

Dotychezas uzywane $rodki syntetyczne
zastgpeze dla szelaku naturalnego nalei
przewaznie do grupy zywic sztucznych, pro-
duktéw kondensacji fenolowo-formaldehydo-
wej. Czynnikami hamujacymi przez czas
dluzszy zastosowanie tych produktow byly:
kruchos¢ filmu, jego wrazliwo$¢ na $wiatlo
oraz przykry zapach. Trudnosci te w duZe]
mierze usunigto z produktéw obecnie stoso-
wanych, a znanych pod rozmaitymi nazwa
mi jak np. Laccain, Celoresen itp. Zwlaszcid
duze zastosowanie znalazl caty szereg alber
toli jak Alberlol 110 K, Alberlol K 6 S, Al
berlol 35 K 1 wiele innych.

Druga grupa tych $rodkow zastepczych
oparta jest na znanym od dawna zjawiskl
polikondensacji aldehydéw pod wptywem al
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kaliow. O ile nam wiadomo, zagadnienie to
gostalo praktycznie dobrze rozwiazane, jedy-
nie przez firme dr Aleks. Wacker w Mona-
chium, ktora wprowadzila na rynek pro-
dukty oparte na tej reakeji pod nazwa
Syntellack lub Wackerkunstschellack.

Rozwijajacy sie obecnie przemyst acety-
lenu i jego pochodnych, a wige 1 aldehydow,
sklonit nas do zbadania przydatnosci alde-
hydu octowego do syntezy szelaku sztucz-
nego.

Literatura omawia Lo zagadnienie ogélni-
kowo 1 nie dostarcza wskazowek odnosza-
cych sie do przebiegu tej syntezy. Wsrod
patentow bedacych wlasnoseia firmy Aleks.
Wacker jedynie niem. pat. 639624 odnosi sie
do wyze] omawianych produktéw, przy czym
chroni on zastosowanie do tego celu tylko
aldehydow wyzszych, Lo jest krotonowego,
butylowego 1 kapronowego.

Poczatkowo przeprowadzilismy doswiad-
czenia w mys$l cytowanego patentu, przy
czym okazalo sig, ze reakcje przebiegaja na
ogol zgodnie z opisem, produklty otrzymane
sqa dobre, jednak wysoka cena stosowanych
tu wyzszych aldehydow wyklucza prakbyez-
ne zastosowanie tych metod w naszych wa-
runkach.

Z kolei stosowalismy aldehyd octowy
1 wodorotlenek sodowy. Reakeja zachodzita
wprawdzie dobrze, jednakze produkt wyka-
zywal poczalkowo szereg wad, ktore utrud-
nialy jego zastosowanie lakiernicze. Zada-
niem wige naszym bylo produkt ten uszla-
chetni¢c w tym stopniu, by w uzyciu wyka-
zywal wszelkie cechy szelaku naturalnego.
Najwazniejszgq z wad byla zbyt ciemna bar-
wa surowego produktu. Roztwor bowiem al-
koholowy barwy ciemno-wigniowej, dawatl
film 0 niemal tym samym odeieniu, w prze-
ciwienstwie do filméw szelaku naturalnego,
ktore cechuja si¢ barwa z6otta lub jasno-bru-
nalng, mimo rowniez clemne] har\vy rozbwo-
row alkoholowych. Roéwniez niski punkt
topnienia, oraz mala wytrzymalosé powodo-
waly bezuzyteczno$é w omawianym przez
nas zastosowaniu.

. Trudnogei te udalo sie przezwyciezy¢
L ostatecznie przyrzadzié zywice dwoma me-
todami, opartymi na' polikondensacji alde-
hydu octowego pod wptywem wodorotlenku
sodowego z zastosowaniem dodatku kwasu
salicylowego  oraz  odpowiedniej obrobki
cieplne;j.
Badania poréwnaweze pomiedzy produk-
tami naszymi, z ktérych jasniejszy nazwa-
llsrl}y Lignolakiem A, za$ ciemniejszy Ligno-
lakiem B, a szelakami naturalnymi gatunku
Lemon i Orange polegaly na pordéwnaniu;
rozpuszezalnosei, 2) barwy, 3) potysku,
; Wylbrzymato§ei mechanicznej i chemicz-
1e].
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1) Rozpuszczalnoéé badano w
kilku rozpuszczalnikach organicznych. Proby
prowadzono jedynie do koncentracji maksy-
malnej 509-ej wyrazonej liczba 100.

Rozpuszczalnik
Szelak Me- | Eta- | Pen- | Ace- | Kw.
tanol | nol | tanol | ton |octowy
Lemon 93 | 93 | 97 ! 62 t 90
Orange 93 93 97 | 62 [ 90
Lignolak A 100 100 LO0N SRS ESIET00
Lignolak B 100 100 100 | 60 | 100
| |

2) Barwa. Trwalos¢ barwy a) sprosz-
kowanych szelakow naturalnych 1 sztucz-
nych, badano w komparatorze odblaskowym
Hellige. Wykazano, co uwidocznia wykres,
ze szelaki naturalne wystawione na dziala-
nie $wiatta i powietrza, ciemnieja (krzywe

Lignolak A
Lignolsk B
szelak orsnge
szelek lemon

5% A

. B T I |

/
HO Wi

33 b

32 0

31 fY

30

29 : Ya
28 o’\._
27 L

26 o,

stopnie skel! komperetors Lungego
/
’
-]

25 e
2a e

23 N

22 .

21
20

0 1 2 3 4 5 6
czas w tygodniach

Rycina 1.

opadajace L i 0), podczas gdy szelaki sztucz-
ne w stabym stopniu jasnieja (wzrost krzy-
wych A i B) co, jak stwierdzono nie wplywa
na pogorszenie filmu. b) Badanie nad trwa-
loscia barwy H09%:-owych roztworéw szelaku
w alkoholu wykonywano w kolorymetrze

Barwa 509, -owych roztworéw alkoholowych

Szelak Barwa | Reztwoér
Lemon brunatna metny
Orange ciemno-brunatna metny
Lignolak A czerwona klarowny
Lignolak B clemno-czerwona | klarowny
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Lungego. Pomiary przez caly czas obserwacji
wykazaty niezmienng adsorpcje $wiatla, wy-
razajaca dla Lignolaku A—78.59,, zas dla
Lignolaku B—S88,59%,.

3) Badanie potysku i barwy
filmu przeprowadzono przez poréwnanie
ze soba filmow szelakow naturalnych i sztuez-
nych wykonanych a) na drzewie 1 b) na szkle.
Polysk obu par produktéow jest identyczny:
roznica w barwie miedzy szelakiem Lemon
i Lignolakiem A poczatkowo nie istniejaca, po
pewnym czasie pojawila sie w postaci §ciem-
nienia szelaku naturalnego. Poréwnanie sze-
laku Orange i Lignolaku B rowniez wyka-
zato zmiane w kierunku Sciemnienia Oran-

ge'u

a) Barwa i polysk na drzewie.

Szelak Barwa | Roztwoér
Lemon z6lta b. dobry
Orange brunatni b. dobry
Lignolak A jasno-zélta b. dobry
Lignolak B #6tto-brunatna b. dobry

b) Barwa filméw na szkle,

Szelak Barwa Przezroczystosé
Lemon b. jasno-brunatna przezroczysty
Orange b. jasno-brunatna przezroczysty
Lignolak A b. jasno-zotta przezroczysty
Lignolak B jasno-zéto-brunatna przezroczysty

4) Badanie wytrzymatosei
mechanicznej ]n/vprn\\‘ulmm- w apa-
racie Erichsena dla pomiaru:

a) elastycznosci—wykazalo, ze odpornoéé
filmu na blaszkach metalowych dla szela-
kow sztucznych charakteryzuje sie tq samg
cyfra co i dla szelakéow naturalnych, przy
czym film Lignolaku B jest nieco slabszy,
przewyzsza jednak norme wytrzymalosei wy-
magang dla szelaku naturalnego (4 mm).

b) Pomiary Scieralnosci filmu na blaszce

wykonane w aparacie Gardnera rowniez wy-
kazaty identyczng prawie odpornosé dla obu

(1939

naturalnych szelakow 1 Lignolaku A, orag
nieco mniejsza dla Lignolaku B, co pokrywa
sie z ocena wynikow osiagnietych na apara-
cie Erichsena.

Wytrzymalosé filmu na blaszkach:
a) w aparacie Erichsena.

Szelak l Wytrzymalo§é w mm ugiecia bIaszki_—
Lemon : 7,0 )} pomiar wykonany
Orange 7,0 ¢ az do pekniecia ‘
Lignolak A 75 blaszki
Lignolak B 5,2

b) w aparacie Gardnera.

| Wytrzymalosé w kg

Szelak i przesypanego karborundu
Lemon wytrzymuje 2,5 kg
Orange wytrzymuje 3,0 kg
Lignolak A wytrzymuje 3,0 kg
Lignolak B wytrzymuje 1,75 kg

Badania wplywu rozcienczonych kwasow
i zasad na filmy przeprowadzono przez za-
nurzenie w odpowiednich roztworach dese-
czek pociggnietych szelakiem. Po dwoch ty-

_godniach stwierdzono podobne na ogél za-

chowanie sie szelakow sztucznych i natural-
nych wobec Lych roztworow, co njeto w ze-
stawieniu na tablicy 1.

Wnioski.

Jak 2z powyiszych zestawien wynika,
Lignolaki nasze odpowiadajq na ogol wyma-
ganiom staw idnym szelakom naturalnym,
a nawelb przewyzszaja te ostatnie pod \wglg
dem trwalosei barwy. Prakbtyeczne znaczenie
opisanej metody ich obtrzymywania wydaje
si¢ by¢ jednak ograniczone, ze wzgledu ni
wysoka cene surowcow wyjsciowych na ryn-
ku krajowym. Mozliwos¢ konkurencji tych
produktow z szelakami naturalnymi zjawi-
laby si¢ dopiero przy znacznym potanieniu
aldehydu octowego, co moze by¢ wynikiem
roZWoju przemyslu acelylenowego w Polsce.

TABLICA 1.
==
\ W roztworze
59 HCI H.S0, HNO, Na:B,0; Na,CO. | NaOH
Szelak \ I
| =
Lemon, Orange, Lignolak A, Ligno- | nie ulega nie ulega stabo slabo : silniej b silnie
{ahs Bl IR S e e | zmianie zmianie rozpuszczalny| rozpuszczalny rozpuszczalny rozpuszczalny
Wiyglad filmu po wysuszenilus
Lemon slabo bez zmian | slabo silnie silnie film zupelnie
zmatowany | zmatowany | zmatowany | zmatowany | zeszed!
Orange zmatowany | slabo slabo silnie silnie film zupelni¢
zmatowany | zmatowany | zmatowany | zmatowany | zeszed!
Lignolak A stabo bez zmian stabo zmatowany | b. silnie zmatowany
zmatowany zmatowany zmatowany
Lignolak B stabo slabo slabo silnie b. silnie silnie
zmatowany Zmatowany Zmatowany zmatowany Zzmatowany zmatowany

|
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Sltreszczenie.

Podano sposob otrzymywania 2-ch sze-
lakow syntetyeznych, opartych na podsta-
wie polikondensacji aldehydu octowego pod
wplywem staleco  wodorotlenku sodowego
oraz omowiono wlasnodci tych produktow
pod wzgledem: barwy 1 jej trwalosei, po-
lysku, wybrzymatosci mechanicznej 1 che-
micznej, przy czym stwierdzono, ze te pro-
dukty sztuczne odpowiadajq wymaganiom
dla szelakow naturalnych 1 nadaja sie do ich
zastapienia,
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ZUSAMMENFASSUNG
Ueber Synthetische Schellacke.

Verfasser berichten tber zwei, auf der Polykondensa-
tion von Azetaldehyd unter dem Einfluss von festem Na-
triumhydroxyd peruhende Verfahren der Darstellung von
synthetischen Schellacken. Die Eigenschaften der so er-
haltenen Produkte, wie Farbe, Glanz, mechanischer Wider-
stand, werden im Vergleich mit natiirlichen Schellacken
besprochen. Es wird festgestellt, dass diese kiinstlichen Pro-
dukte den an die natiirlichen Schellacke gestellten Anfor-
derungen entsprechen und die natiirlichen Stoffe ersetzen
kénnen.

O pewnych wlasnosciach wodnych roztworow
jednoetylowego eteru glikolu

Sur quelques propriétés caractéristiques des solutions aqueuses de I'éther monoélhylique du glycol

W. DOMINIK i J. WOJCIECHOWSKA

Nadeszto 16 styeznia 1939

W pracy jednego z nas, wykonanej
wspolnie z M. H a u s e m!) zwrocono uwage
na szezegolna przydatnosé eteru jednoetylo-
wego glikolu, zwanego takie celosolwem, do
ekstrakeji drewna, przy czym jako pozosta-
los¢ staly dostaje si¢ mniej lub wiece) czy-
stq celuloze, podezas gdy w roztworze znaj-
duje sie obok drobnej ilosci kwasu reszla,
ktora przy odpowiednich warunkach goto-
wania przedstawia 50—bH Y, pierwotnej ma-
sy drewna. W wymienionej pracy stwierdzo-
no, ze eter jednoetylowy glikolu nie laczy
sig na trwale zwigzki ani z celuloza ani ze
sktadnikami ekstraktu, gdyz daje sie i 7 je-
dnego i z drugiego z Lych materialow wype-
dzi¢ za pomoca pary wodnej. Wypedzanie
to uskuteczniano w temperaturze 130°. Do
oznaczania rozpuszcezalnika poslugiwano sig
przeprowadzaniem go na bromek etylu, kto-
ry zbierano w probowce z podziatka i przeli-
¢zano na eler etylowy glikolu wedlug row-
nania:

C,H;0 . C,H,0H + 2HBr —
— C,H,Br + H,0 -+ BrC,H,0H

Jesli szukana iloé¢ celosolwu w gramach
Vznaczymy przez X za$ odczytang ilosé
bromku etylu w ems3 nazwiemy a, wtedy ma-
my X' = 1,18 q.

Celem niniejszej pracy bylo szczegolowe
zbadanie tych wlasnoéel celosolwu, ktére
MOga mie¢ znaczenie przy jego regencracji.
Nalezalo wiec przede wszystkim zbadaé¢ tem-
peratury wrzenia réznych mieszanin oma-
Wianego zwigzku z woda i z ewentualnymi

YW.Dominik i M. Haus. Ehstrakecia drewna

2apomocq jednoetylowego eteru glikolu. Przem, chem. 22
97—107. (1938), s 2 g h e 4

dodatkami azeotropujacymi. Nadto zajeli-
§my sie ilosciowo zjawiskiem kontrakeji, za-
chodzacej przy mieszaniu tego rozpuszczal-
nika z woda. Wreszcie zwrociliSmy uwage
na wymrazanie wodnych rozlworow jedno-
etylowego eteru glikolu.

Poniewaz chodzilo lu czeslo o analize
bardzo rozeienczonych wodnych roztworow
celosolwu, musielismy naprzod usprawnic
sama metode oznaczania. Ostatecznie zasto-
sowalismy do oznaczen nastepujacy sposob
postepowania. Do ilodciowego oznaczania ce-
losolwu w rozcienczenych roztworach wo-
dnych brano 40 em?® roztworu, mieszano go
z 39 em?® stezonego kwasu siarkowego i do
tego dodawano 32 ¢ KBr. Wszystko razem
ogrzewano powoli w kolbie destylacyjnej na
500 em?® w ciagu 15 godz., po czym bromek
etylu oddestylowywano do probowki z po-
dziatka 1 chwytano pod woda nasycong
bromkiem etylu. Poniewaz jednak wraz
z bromkiem etylu destyluje okolo 25 c¢m?
wodnego roztworu bromowodoru, ktory tak-
ze rozpuszcza bromek etylu, nalezalo usta-
li¢ poprawke, jaka trzeba wprowadzié¢ na roz-
puszezalnosé bromku etylu w tymze roztwo-
rze. Poprawke te nalezy dodaé¢ do odezyta-
nej objetosci bromku. Wartosé te znalezio-
no przez kilkakrotne oznaczenie bromku ety-
lu w wodnych roztworach celosolwu o zna-
nym stezeniu, przy czym poslugiwano sig¢
2 9%-owym roztworem celosolwu. gqrednio po-
prawka wynosila 0,13 ecm3. Wobec tego po-
slugiwaliémy si¢ w przeliczeniach wzorem:
X = 1,18 (0,13 +a)

Po usprawnieniu metody oznaczania przy-
stqpilismy do badan wlasciwych, ktore pa
kolei opiszemy,
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I. Krzywa wrzenia mieszanin
eteru jednoetylowego glikolu
ZEwo (59

Do oznaczen punktéw wrzenia réznych
mieszanin poslugiwano si¢ ebulioskopem
W. Swietostawskiego?).

Zastosowano nastepujacy sposob poste-
powania: Do suchego ebuliometru dano
2. cm? destylm\anq wody i oznaczono jej
temperature wrzenia. Nastepnie wprowadza-
no porcjami celosolw i oznaczano tempera-
tury wrzenia poszezegélnych mieszanin, po-
wiekszajae za kazdym razem stezenie cello-
solwu w roztworze w przyblizeniu o 1%, Po-
stepowano tak dotad, az objetosé cieczy
w ebuliometrze wyniosla 50 em3. Nastepnie
znowu do suchego ebuliometru dano 25 em?
celosolwu 1 dodawano stopniowo wode pod-
noszic stezenie wody w roztworze za kazdym
pomiarem w przyblizeniu o 19, Roéwnocze-
énie notowano temperatury wrzenia otrzyma-
nych mieszanin.

% | Temp. Ciénie- % Temp. Ciénie-
zawartosc : ; zawartos¢ f 3
cell. w wrzenia nie w cell. w wrzenia nie w
roztworze 8 mm Hg | roztworze 2 mm Hg
100° 760 46,03 99,247 760,65 mm
99,974 o 47,03 2
09,944 B 48,00
99,870 i 4"\\ 05 .
99,822 o 50,06 2
99,800 i 51,04 i
99,740 1 52,00 o)
99,710 ¥ o, ﬂl 2
99,660 o 54,00 "
99,600 ) 55,03 .
94 " 56,04 "
i 57,00 k2
762 58,00 55,5 mm
' 59,01 =
A 60,06 it
9,47 " 61,00 "
99,498 g 62,01 i
899,485 o 62,91 ] o
99,453 o 63,94 98940 i
99,480 o 65,00 100,020 i
99,470 b bb,l)? 100,110 i
99,456 n 67,00 100,210 it
99,446 T4 67,99 100,320 o
99,419 ¥ 68,98 100,470 A
99,409 v 70,00 100,620 7
99,384 0 70,96 100,780 X
99,352 i 71,95 100,940 i
99,368 3 u-,B-i 101,120 7
99,359 P 78,77 101,520 o
99,331 4% 74,85 101,590 =
99,314 oy 75,97 101,870 758 mm
99,305 i 77,09 2,150 e,
99,292 iy 78,04 102,350 )
099,284 i 78,99 102,850 "
99,282 768 79,94 103,130 L
99,279 % 80,91 103,450 2
: 99,276 i 81,90 104,010 i
28,02 99,270 763 82,92 104,630 Al
28,98 99,267 T 83,99 105,150 759 mm
30,04 99,265 i 85,00 105,710 R
31,06 99,266 i 85,95 106,620 1"
32,06 99,261 " 86,92 107,430 "
33,08 99,255 ik 87,90 108,320 -
43,98 99,258 " 88,93 109,200 "
35,01 99,254 ¥ 89,94 110,425 -
6,00 99,225 Vi 91,00 111,609 e
36,98 99,217 . 92,00 113,230 ]
38,01 99,213 b 92,96 114,520 “
49,02 99,224 ¥ 93,94 116,410 60,5 mm
40,00 99,124 i 94,90 118,500 v
41,04 99,199 " 95,96 120,805 "
42,04 99,204 e a7,00 123,300 "
43,00 99,210 o 98,00 126,350 T
44,03 99,219 Vi 99,00 129,450 "
45,01 99,230 " 100,00 133,930 '
1) Prof. dr W. Swietostawski, Ebuljometria.

Warszawa 1935 str. 12,

“od 'R09%—5
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Podana powyzej tablica zawiera punkty
wrzenia roznych mieszanin pod ci$nienien
zblizonym do 1 atmosfery.

cellogolw 9%

s00%]_"°%°

© 40% 20% in 40 B0 60 70 @0 Qo (00
Ryeina 1.

W rezultacie dochodzi sie do krzywej,
przedstawionej na rycinie 1. Minimum tem-
peratury wrzenia przypada dla tych miesza-
nin na 99,2° co odpowiada zawartosei okolo
409, eteru w wodzie. Jednak w granicach
50 % eteru temperatury wrzenia
niewiele sie roznia miedzy soba.

Z krzywej 1 widaé, ze rozdzielenie eteru
jednoetylowego glikolu od wody przez zwy-
czajna destylacje nie jest mozliwe. Nalezalo
pomyséleé o usuwaniu wody z takich roztwo-
roOW przy pomocy mieszaniny azeolropowe
trojskladnikowej. Jako dodatek wybralismy
aprzé['l symetryezny dwuchloroetan, ktéry
moze byé pmdu]{tem uboeznym przy f.ll’)l‘\;-
kacji eterow glikolu. W zw 1azku z tym pray-
stapilismy rln ustalenia, jak zachowuja sig
podezas wrzenia mleszaniny tej substancji
z cellosolwem.

II. Krzywa wrzenia mieszanin

eteru jednoetylowego glikolu

i symetrycznego dwuchloroe
tanu

Substancje te nie daja mieszaniny azeo-
tropowej, jak to widaé z podanych ponize]
punktoéw wrzenia oraz z wykresu na ryeinie 2
otrzymanego przy ich pomocy.

% zawarto§é etetu | Temp.
w chlorku etylenu | wrzenia
0 83,2

9,71 85,6

20,2 38,4

30,7 91,4

39,95 94,0

49,6 97,5

52,6 98,8

63,2 104,8

74,2 112,0

90,2 127,7

100,0 134,0
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cellogolw | 34°C

olwuchloroetan

B84

o 137-3'0 50 q‘o 5“0610 7‘0 20 90 00
Ryecina 2.

Destylacja azeotropowa.

Symetryczny dwuchloroetan daje si¢ wige
oddzieli¢ przez zwyczajna destylacje od cel-
losolwu. Z woda natomiast daje ten zwiazek
mieszanine azeotropowa o p. wrz. 72° pod
ci$nieniem 1 atm. W kilku oznaczeniach
stwierdzono, ze z wodnymi roztworami cello-
solwu daje nasz dwuchloroetan mieszaniny
wrzgce okolo 72—73° jak to widaé z nastepu-
Jlacych przykladéw:

Zawarto§¢ cellosolwu w wodnym roz-
tworze destylowanym z C.H,Cl. 25% 36%
Temperatura wrzenia w ° .o
Zawartosé cellosolwu w wodnej war-
stwie destylatu . M
Stosunek obj. warstwy C.H,Cl, : H,O 43

(73

359 #4053 51

Z danych tych wynika, ze mozna przy
pomocy G,H,Cl, osiagna¢ przy jednorazowe]
dest vlacji wodnego roztworu celosolwu zna-
tzne zageszezenie wody w destylacie. Dla
przekonania si¢ o rezultacie wielokrotnego
Powtorzenia tej ezynnoéei wykonano prébe
destylacji 69%-owego wodnego roztworu cel-
losolwu "z symetrycznym dwuchloroetanem
z kolumng wzmacniajacq dwudziestopotkowaq.
Rezultat byl nastepujacy:
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Zawarto$¢ cellosolwu w wodnym roz-
tworze destylowanym z C.H,Cl: .6%
Zawarto§é cellosolwu w wodne] war-

stwie destylatu . . -0,38%
Stosunek obj. warstwy C,H,Cl, do
warstwy H.O e S e 20003100

W probie powyzszej oddestylowano 20 %,
obj. pierwotnego wodnego roztworu. Do-
éwiadczenie to wskazuje, ze symetryczny
dwuchloroetan nadaje sie wcale dobrze do
stezania wodnych roztworéw celosolwu na
drodze destylacji azeotropowej. Wada jego
jest dos$¢ duze zuzycie ciepla na oddestylo-
wanie wody. Z jedng objetodcia wody prze-
chodzi bowiem 9 objetosci dwuchloroetanu
o ¢. wk 1,265. Na 1 kg. wody wypada wiee
11,4 kg C,H,Cl,, Regnault podaje cal-
kowite cieplo parowania dwuchloroetanu na
97,7 kal. skad na 1 kg destylujacej rowno-
czesnie wody mamy 1114 kal. Zaletq C,H,Cl,
jest natomiast duza réznica p. wrz. miedzy
nim a celosolwem. :

Dla zbadania, jakby sie oddzielanie wo-
dy ukladalo przy uzyeiu wyzej wrzacego do-
datku, zrobiono kilka oznaczen punktu wrze-
nia oraz probnych destylacyj wodnych roz-
tworow eteru etylowego glikolu z mrowcza-
nem amilowym. Wybrano mréoweczan amilo-
wy jako jeden z estréw, ktore moglyby wcho-
dzié w rachube przy usuwaniu wody. Zwia-
zek ten pod wzgledem temp. wrzenia zbliza sig
do stosowanego przy odwadnianiach octanu
butylu, ale dla naszych celéw byl on wygo-
dniejszy w uzyciu ze wzgledu na stosowang
metode oznaczania celosolwu w destylacie.
7 octanu butylu mogla bowiem wieksza ilo$é
alkoholu butylowego przedostaé si¢ do roz-
tworu wodnego i wplywaé w postaci brom-
ku butylu na wyniki oznaczen celosolwu.
Ester alkoholu amilowego, jako trudno w wo-
dzie rozpuszcezalnego, dawal wieksza pew-
noéé¢ unikniecia bledu.

Wyniki destylacji z mréwezanem amilu
sq nastepujace:

Zawarto§é celosolwu w wodnym roz-

tworze destylowanym z mréwcza-

TIER AT IOWATI st er s U 25% 409%,
Pempiawrzeniarmsrtonass 90° g90°
Zawartoéé celosolwu w wodnej war-

stwie destylatu . .

Stosunek warstwy estru do warstwy
Wody s st e S S T e e S TR B S

16,59% 16,69%

Destylacja 16 9%-owego roztworu wodne-
go celosolwu z nadmiarem mréwczanu ami-
lu z zastosowaniem kolumny wzmacniajqcej
dwudziestopotkowej doprowadzila do naste-

pujacego wyniku:

Zawarto$é celosolwu w wodnym roztworze de-
stylowanym z mréwczanem amilu . . . . . 16%

Zawarto§é celosolwu w wodnej warstwie destylatu  0,38%,

Stosunek obj. warstwy mréwczanu amilu do

warstwy wody:,'.on n e v 340 : 108

Wyniki te sq znacznie korzystniejsze od
uzyskanych przy pomocy dwuchloroetanu,
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gdyz ilos¢ porywacza na 1 kg wody jesl
mniejsza, a efekt pod wzgledem rozdzielania
racze] lepszy.

Fakt ten byl do przewidzenia, gdyz po-
dobne zjawisko mozna obserwowaé przy
stezaniu wodnych roztworow kwasu octowe-
go, na co jeden z nas juz dawniej zwrocil
uwage,™ 9.

Uzycie wyzej wrzgcego dodatku azeotro-
powego redukuje w tym wypadku ilosé po-
trzebnego dodatku do 2,74 kg mréwezanu
amilu (c.wl. 0,871) na 1 kg wody, co przy
catlkowitym cieple parowania tego zwigzku
wynoszgecym 130 kal/kg pozwala obliczy¢ za-
potrzebowanie ciepla w wysokosci 366 Kal
na 1 kg destylujacej roéwnoczesnie wody Lj.
przeszio trzy razy mniej niz przy zastoso-
waniu dwuchloroetanu.

Przedstawione tu wyniki wskazuja, ze
usuwanie wody z celosolwu daje sig¢ zreali-
zowac¢ na drodze destylacji azeotropowej bez
szezegolniejszych Lrudnoéci i przy stosunko-
wo malym zuzyciu ciepla. W dazeniu do zre-
dukowania rozchodu ciepla do minimum na-
lezy raczej poswigcié korzysci, wynikajqce
z duzej roznicy punktow wrzenia miedzy cel-
losolwem a dodatkiem azeolropujacym, po-
szukujgc najwlasciwszych rozwiqzan przez
odpowiednia konstrukeje aparatury, uwzgle-
dniajaca krzywa destylacji mieszanin wody
i celosolwu.

Kontrakecja w roztworach wo-
dnyech celosolwu.

Zjawisko kontrakeji w wodnych roztwo-
rach celosolwu polaczone jest ze znacznym
efektem kalorycznym, o ktorym przy steza-
nin takich roztworow nie nalezy zapominacd.

b.zm‘[ kontrakeje znaleziono, mierzac nl>|f;
Los¢é mieszanin znanych objelodei wody i cel-
losolwu przy stalej temperaturze 20° Oto
wyniki pomiarow:

ikerds Kontrg_lii_a w %-ch
Wady celosolwu | : ; IR

S fiiens niny ogdlnej| objet. | objet.
cm cm | . . :

. | cm _ ob). | eteru | wody
45,0 5 49,6 0,8 S 0,9
42,5 5 49,4 1,2 8 1.4
40,0 10 49,2 1,6 8 2,0
37,5 12,5 49,0 2.0 8 2,66
25,0 25,0 48,3 3.4 6,8 6,58
125 37,5 48,6 2,8 3,79 TEf
7,5 42,5 49,15 1,7 2,00 | 11,3

S| S 49,44 1,1 1,24 | 11,2

Nalezy podkreshi¢, ze celosolw w nadmia-
rze \\mi} zmniejsza swq objetosé stale o 89
Woda za§ w nadmiarze celosolwu o 11,29,.

NW. Dominik Metody przerdbki destylatéw drew-
na, Przeglad chem. IL. 4 (1938)

HW. Dominik. Spossb otrzymywania stesonego
kwasu octowego z surowego octu drzewnego. Pat. pol. 26172.
1938.
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Efekt cieplny oznaczony, jako czagstecs.
kowe cieplo rozpuszczania celosolwu w wo-
dzie wynosi okolo 3700 kalorii.

Na podstawie tych oznaczen mozna pray-
jac, ze przy oddestylowamu wody z celo-
solwu nalezy cie p}o parowania \\Udy obli-
cza¢ nieco wyzej niz normalnie. Jezeli prayj-
miemy, ze przy regeneracji bedziemy mieg
do czynienia z czterdziesto procentowymi
wodnymi roztworami mz.puwv.aalmka, mo‘
zemy wykona¢ rachunek nastepujacy:

Na wydzielenie jednego mola tj. 90 ara-
mow celosolwu z roztworu wodnego brzeba
ponad potrzebng do wyparowania waod
1losé ciepla doprowadzi¢ dodatkowo 3700
kal a zatem w wypadku 409%-owego roz

40 JICDI0 A
o0t 3700 = 27400 matych
kaloryj na 1000 g wody. Nalezy wiee do
catkowitego ciepla parowania wody, prayj-
mowanego w wyankns('l 600 kal. doda¢
27,4, a wi_tgu okolo 5.

Lworu

Zachowanie sig wodnyech roz
tworow celosolwu przy wy
mrazaniu.

W pewnych warunkach mogloby weho-
dzi¢ w rachube stezanie rozeienczonych wo-
dnych roztworéw celosolwu przez wymraza-
nie. Dlatego zwrdécono uwage w niniejszej se-
rii clm\\laduml rowniez i na obnizenie p,
zamarzania wody przez eter etylowy glikolu.
Okazalo si¢ przy tym, ze znalezione obnize-
nia sq znacznie wigksze od teoretycznie prze-
widywanych przy zalozeniu, ze eter etylowy
glikolu rozpuszeza sig¢ bez hydratacji. Gdy
natomiast zalozymy, ze na jedng czasteczke
eteru ulega zwiazaniu 4—5 czasteczek wody,
zgodnosé z teoria jest wysltarczajaca, jak to
widaé z zestawienia.

Obnizenie
temperatury
obliczone dla

Znaleziono | Obnizenie
| temperatury
obliczone dla

Rozpuszczono na

obnizenie
1000 g wody

p. zam. CH,Oy C,H,,0u5H.O0
0,5275 mola etem‘ 1,006° 0,950° 1,024°
1,0000 ,, " 2,040° 1,850° 2,040
2,4400: - ,; " 5,706" 4,514° 5,790¢

Zachodzyce Lu zjawisko uwodnienia celo-
solwu . nie wplywa zresztq w niekorzystny
sposob na mozliwosei stezania rozcienczo-
nych roztworow przez wymrazanie, kbore
mogloby byé aktualne wtedy, gdyby z jo:
kichkolwiek powodow w trakcie pwembkl
wystapily takie roztwory w wigkszej ilost
i gdyby ich stezanie na drodze votfm'ml&
\\y.ada}n za drogo. :

Streszczajac  uzyskane w  powyZzsze
pracy wyniki mozemy powiedzieé, ze:

1) jednoetylowy eter glikolu daje z wor
dgq mieszaning o temp. wrzenia nizszej od
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wody, mianowicie pod cisnieniem atmosfe-
rycznym okolo 99,29, odpowiadajqca za-
wartosel okolo 409, eteru w wodzie.

2) wlasciwodé ta pozwala na latwe wy-
pedzenie za pomocq pary wodnej resztek
tego rozpuszezalnika tak z celulozy jak tez
i z otrzymanego z drewna ekstraktu ligni-
nowo-polisacharydowego.

3) wodne roztwory celosolwu daja sig
odwodni¢ prawie bez strat samego rozpusz-
¢zalnika przez zastosowanie destylacji azeo-
tropowe] w obecnodei takich dodatkow jak
symetryczny dwuchloroetan lub pewne estry
kwasow tluszezowych, np. mréwezan ami-
lowy.

4) Zjawisko kontrakeji wystepujace w
wodnych roztworach celosolwu 1 zwigza-
ne ze znacznym wydzieleniem ciepta zwiek-
sza nieco koszt regeneracji rozpuszcezalnika
ale zwigkszenie Lo nie przekracza DY, kosz-
tu zwyklego odparowania wody.

b) zachowanie si¢ wodnych roztworow
celosolwu  ponizej 0° pozwala wnioskowad
o zachodzace] w roztworach hydratacji tego
rozpuszezalnika 1 nie nasuwa zZadnych trud-

PRZEMYSL CHEMICZNY 65

nosci przy ewentualnym stezaniu rozcien-
czonych wodnych roztwordéw przez wymra-
zanie wody.

ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige
Lésungen von

Eigenschaften wissriger
Glykolmonoathyldather.

Die Verfasser besprechen ihre Versuche iiber die
Ebuliometrie und Kryometrie wissriger Lésungen von
Glykolmonocithyliter. Sie finden, dass solche Lésungen
leicht durch Destillation mit Aethylenchlorid oder mit
leicht siedenden Fettsiureestern entwiissert
kénnen.

werden

Die mit Warmeentwicklung stattfindende Kontraktion
beim Vermischen von Glykolmonodthylither mit Wasser
beeintrichtigt den Wirmeaufwand bei der Entwisserung
des Aethers nur in einem zu vernachlissigenden Grade. Das
Minimum der Siedskurve der Gemische von Glykol-
monodthylither und Wasser befindet sich bei ca 99,2°
(760 mm Hg) und ca 60% von Wasser.

Aus dem Institut
fiir Anorganische Chemie der Landwirtschaftlichen
Hochschule in Warszawa.

Badania nad przydatnoscia kazeiny krajowe) do celow
klejarskich w przemysle dyktowym
Etudes sur l'utilisation de la caséine d’origine polonaise dans l'industrie des conlre-plaques
Dr. Inz. T. PERKITNY i Mgr. H. KRAGCHOWNA.

Z laboratorium Panstwowych Zakladow Przemyshu Dyklowego i Fornigrowego w Bydgoszezy

Nadeszio 17 sbycznia 1939

Do produkeji kazeiny, zapoczgtkowane]
w roku 1920 przez Stany Zjednoczone Ame-
ryki Polnocnej, przystapity w latach 1921—
1925 liczne inne kraje, jak Argentyna,
Australia, Anglia, Holandia 1 Francja,
a w roku 1929 réwniez i Polska.

Rozwoj produkeji kazeiny w Polsce cha-
rakteryzuja nizej podane liczby, zaczerpnie-
te z okolnikow Zwiazku Gospodarczego Spol-
dzielni Mleczarskich w Poznaniu.

TABLICA 1.
Produkecja kazeiny w Polsce.
l[oééi \Ll;_\.r- Ilogé wy- Ilosé¢ wy-
Rok |Prod. ka- prod. ka- prod. ka-
zeiny Rok zeiny Rok zeiny

= w tonach w tonach w tonach
1920 | 222 1932 37 1935 298
1930 +44 1933 82 1936 430
1931 91 1934 141 1937 442

~ Na sll(utr:!{ chwilowego braku fachowcow
I odpowiednich urzadzen technicznych ka-

zeina wyrabiana w Polsce nie dorownywala
poezatkowo pod wieloma wzgledami kazei-
nie zagranicznej, co wplywalo ujemnie na
jej konsumpeje 1 poza ogolnym kryzysem
gospodarczym przyczynilo si¢ prawdopodob-
nie do przejsciowego spadku produkeji w la-
tach 1931 do 1934.

Do glownych wad owcezesne) kazeiny za-
liczano wysoki stopien zanieczyszezen, du-
7q zawarbodé thuszezu, slaba kleistosé, nad-
mierng kwasowos&é i wygorowany ceng, kto-
ra mimo wprowadzenia cel protekeyjnych
przewyzszala cene towaru obcego.

Dopiero od roku 1935 mniejwiece], dzig-
ki stalemu udoskonalaniu metod fabrykacji
i obnizeniu kosztéw produkeji zarysowuje
sie znaczniejsza poprawa zarowno jakosci
kazeiny krajowej, jak i jej popytu na kra-
jowym rynku. Obecny przemyst kazeino-
wy w Polsce, koncentrujacy si¢ glownie
w kilkunastu nowoczesnych mleczarniach
Wojewodztwa Poznanskiego i Pomorskie-
go, nastawiony jest juz na roczng produkeje
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okoto 1250 ton kazeiny wldkienniczej, pod-
puszczkowe] i kwasowej, mimo ze wszystkie
zainteresowane galezie przemystu, jak prze-
myst wiokienniczy, galalitowy, p papierniczy,
spozywezy i drzewny, zaopatruja sie nadal
w znaczne iloSci surowca na rynkach za-
granicznych.

Do gltéwnych odbiorcow kazeiny kwaso-
wej, bo zuzytkowujacych ja w ilosciach
do tysiaca ton rocznie, nalezy liczne fabry-
i dykt w Polsce, to tez ustosunkowanie sie
tych wlasnie fabryk do kwestii zakupu su-
rowca na rynku krajowym lub tez zagra-
nicznym posiada donioste znaczenie dla dal-
szego rozwoju krajowej produkeji kazeiny
i stanowi tym samym wazne zagadnienie
ogdlno gospodarcze.

Zagadnienie to zawiera w sobie dwa od-
dzielne problemy:

1) Problem kalkulacyjno-handlowy, kto-
ry, o ile autorom wiadomo nie zoslal, dotad
definitywnie rozwigzany przez miarodajne
czynniki gospodarcze i zmusil fabryki dykl
do przejsciowego  zwigkszenia  przywozu
kazeiny zagranicznej.

2) Problem techniczny, dotyczacy wy-
lacznie jako&ci kazeiny, bez uwzgled-
nienia jej ceny.

Abstrahujac w zupelnosei od problemu
pierwszego, tj. od strony kalkulacyjno-han-
dlowej zagadnienia, stwierdzi¢ nalezy, ze
zarzubty techniczne, stawiane przez
fabrykantow dykt kazeinie krajowej, wyply-
wajaq raczej z domystow i majsterskich prze-
sadow, niz z szezegotowych obserwacji i kon-
kretnych danych.

Poniewaz za§ dla rozstrzygnigcia tak
waznej gospodarczej kwestii, jaka jest tech-
niczna przydatnosé krajowe) kazeiny do
celow klejarskich, miarodajne moga byé¢,
zdaniem autorow, jedynie Scisle dane cyf-
rowe, przystapito laboratorium Panstwowych
Zakladow Przemystu Dyktowego i Fornie-
rowego w Bydgoszezy z pmz'[Lkwm roku
1937 do urlnusnwh badan na skale zarow-
no laboratoryjng jak i fabryezna. Dotych-
czasowe wyniki tych badan zestawione sa
W pracy niniejszej.
chemiczne

Wltasnosei kazeiny

Badaniom chemicznym poddano 26 roz-
nych rodzajéw kazeiny krajowej i 2 rodza-
je kazeiny zagraniczne]. Probki pobrane
do analiz pochndzﬂy z 109, ilosei workow,
dostarczanych biezaco do fabryki, tak ze
material objety badaniami wynosil w su-
mie 231 ton kazeiny polskiej, 30 ton ka-
zeiny holenderskiej i 30 ton kazeiny argen-
tynskiej.

Analizy  chemiczne  przeprowadzono
w mysl Norm Niemieckich o Badaniu i Do-
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stawie Kazeiny R. A. L. nr. 093 B z lutego
1932, oznaczajac: g

l) zawartos wody z roinicy
wagi przed i po wysuszeniu okolo 3 g ka-
zeiny w temperaturze 105°

) zawartosé popiotu przez
spopielenie okolo 3 g kazeiny w tyglu por-
celanowym

3)zawarto§é¢ bialtka droga oz
naczenia azotu metoda Kjeldahla 1 prze-
mnozenia procentéw azotu przez spolezyn-
nik kazeinowy 6,39

4) kwasowo§é  przez oznaczenie
ilosei em?®0,1n tugu sodowego, zuzytego do
zobojetnienia 1 g kazeiny.

Wyniki powyzszych analiz, wyrazone
w procentach wagi kazeiny bezwodne] oraz
dla porownania odnosne normy niemieckie
zawiera tablica 2.

TABLICA 2.
Dane analityczne kazeiny polskiej, argentyriskie]
i holenderskiej

Zawarto§é w % wagi | Kwaso-
Phckocsenis Nt kazeiny bezwodnej wos’aéa
. kazeiny probki R
wody | P9 | bialka 1,0n
piotu NaOH
Polska 1 14,94 3,59 88,30 10,10
Polska 2 12,76 | 3,55| 86,76 11,67
Palska: % wh; 3 11,38 3,79 | 84,11 10,64
Rolekes musss: 4 | 1146| 3,78| 88,62| 10,23
Polekar o= 5 9,70| 2,19| 86,98 12,37
Polska 6 9,96 2,87 | 87,09 12,85
Polska 7 10,70 4,11 | 85,75 14,30
Polskeaiativ st 8 8,59 3,69 | 85,09 11,87
Polgka " " 9 8,41 4,11 | 84,13 12,55
Polska: . .. . 10 8,48 4,10| 86,37 9,96
Palalkat="Sni 11 10,33/ * 3,32 | 87,32 10,31
Eolakaaitregs 12 9,76 | 3,55 86,17 10,79
Polslkais s 13 10,83 4,39 | 85,96 14,04
Folela:sitis 14 10,79 3,38 | 87,80 10,79
Palska S 15 10,44 3,82 86,25 10,29
Polgka = 16 9,19 3,37 | 85,52 12,62
Polska . . . | 17 |1054| 4,03| 8598| 11,87
Polska . . . | 18 | 1086 3,20| 88,34| 11,65
Palska: i 25 19 7.22 | 3,68| 85,41 12,72
Polgkan g 20 8,58 4,22 | 85,24 13,04
Polgka: , . . 21 8,74| 3,73 | 85,26 12,22
Paleka ™ .0 22 8,61 4,23| 85,38 12,10
Polska . . . 23 10,89 4,46 | 86,44 10,88
Holgkan s 24 8,63 3,21 | 83,05 13,45
o eleais e 25 10,72 4,42 | 86,39 11,04
Polska < 26 13,57 | 4,10| 87,08 11,84
" Srednio dla
kazeiny pol-
skieji - i 102 | 3,7 | 8632 11,8
Argentyna . 27 10,72 3,91 | 89,44 9,03
Holandia . . 28 12,11 4,38 | 85,53 10,93
Normy niem. maks, | maks. | min. maks.
R.A.L.093 B 13,6 4,4 86,7 13,9

Jak wynika z tablicy 2, dane analitycz-
ne kazeiny krajowej nie we wszystkich wy-
padkach odpowiadaja podan\,m normont
niemieckim, Z ogoélnej ilogci z!' adanych pro-
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bek okolo 4% wykazuje nadmierng wilgot-
noéé, okolo 89, nadmierng zawartosé po-
piotu, okoto 609, niedostateczna zawartosé
bialka i okolo 89, nadmierna kwasowos§c.
Stwierdzone odchylenia in minus zrownowa-
sone sa jednak odchyleniami in plus, tak
ze przy uwzglednieniu wartodel prze-
¢cietnych dla calego zbadanego materia-
lu, jedynie $rednia zawarto$¢ bialtka, wyno-
szaca 86,29, odbiega o 0,59, od obowia-
zujacej normy 86,7%. Pozostale za$ sred-
nie wartodel przewyzszaja wymagania norm,
przy czym odchylenia na korzys¢ kazeiny
krajowej wynosza dla wilgotnosei 3,4%,
dla zawartosci popiolu 0,79 i dla kwaso-
wosgei 2,1 em30,1n NaOH.

Dane analityczne kazeiny argentynskiej
przedstawiaja sig, jak wynika z tablicy 2,
mniej korzystnie od érednich danych kazei-
ny krajowej pod wzgledem wilgotnosei i za-
wartoéei popiolu, korzystniej natomiast pod
wzgledem zawartosei bialka i kwasowodei.
Na uwage zasluguje gléwnie wysoka zawar-
tos¢ biatka (89,49,) u kazeiny argentynskiej,
przewyzszajaca wymagania norm o 2,7%,.

Kazeina  holenderska przedstawia sig
jedynie pod wzgledem kwasowoéci korzyst-
niej od kazeiny krajowej, ustepuje jej nato-
miast. pod wzgledem zawartosci tak wody
i popiotu, jak zwlaszeza bialka, ktore stwier-
dzono w nieoczekiwanie niskiej ilosci 85,59,
tj. o 1,29 ponizej obowiazujacej normy.

Dla ostatecznego poréwnania wlasnodei
chemicznych kazeiny pochodzenia krajowe-
go i zagranicznego, przeciwstawiono wresz-
cle w tablicy 3 $rednim danym analitycz-
nym kazeiny krajowej rowniez i $rednie da-
ne kazeiny zagranicznej, Lj. Srednie war-
losci dla 30 ton towaru argentynskiego
1 30 ton towaru holenderskiego. '

TABLICA 3.

Srednie dane analityczne kazeiny krajowej 1 zagranicznej.
: Zawartosé w % Kvs
Pochodzenie 5253?6}:1 c’bl"h —————— | owose
kazeiny ity po- | e
analitycznych wody piotu biatka 131';0;-1
Krajowa w stosunku I{].E] 3,7 86,2| 11,8

?— — | do wagi kaze- |-
agraniczna irly bezwodnej 1],4! 4,1 87,4 9,9
Krajowa wstosunku | — | 33 | 77,5| 106
———— | dowagikaze-; e -
Zagraniczna |iny handlowejl — | 3,6 77,5 8,8

Z tablicy 3 wynika, ze kazeina krajowa
Przewyzszata jakogciowo kazeine zagranicz-
Nq pod wzgledem zawartosci wody 1 popio-
lu,{ a ustepowala jej pod wzgledem zawar-
tosei biatka i kwasowodci.

W’yv‘,s-_;,a kwasowoéé kazeiny krajowej thu-
maczy sie prawdopodobnie mniej doktad-
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nym przeplukiwaniem twarogu, cho¢ jest
ona jeszcze, jak juz zaznaczono o 2,1 cm?
0,1 n NaOH nizsza od dopuszczalnego maksi-
mum i tym samym odpowiada w zupelnos-
¢i wymaganiom, stawianym kazeinie kle-
jarskiej.

Nizsza zawarto$¢ biatka u kazeiny kra-
jowe] przypisa¢ nalezy natomiast prawdo-
podobnie gorszym warunkom pastwisko-
wym w Polsce w stosunku do pastwisk ar-
gentynskich, a wiec czynnikom od produ-
centow kazeiny niezaleznym. Wigksza Sred-
nia zasobno§¢ w bialko stanowi z punktu
widzenia chemicznego niezaprzeczalng za-
lete kazeiny zagranicznej, gdyz jest teo-
retycznie rownoznacza z wigksza wy-
dajnoscia kleju, niemniej jednak nalezy
stwierdzi¢, ze dla badanego materialu zale-
ta ta zostala z punktu widzenia kalkula-
cyjnego calkowicie zanulowana przez wyz-
szq wilgotnoéé kazeiny zagranicznej. Przy
uwzglednieniu howiem &redniej wilgotnosei
kazeiny krajowej (10,29,) i kazeiny zagra-
nicznej (11,49,) znajdowalo sie. jak wynika
z drugiej czesci tablicy 3, w 100 kg wil-
gotne] kazeiny handlowej zaréwno w jed-
nym jak i w drugim wypadku 77,5 kg bial-
ka, tak ze dla nabywey obydwa rodzaje to-
waru posiadaly przypadkowo identyczng za-
sobno§é w bialtko 1 byly tym samym teo-
retyeznie tak samo wydajne.
Wlasnoéci fizyczne kazeiny.

7 poérdd wlasnosei fizycznych kazeiny
interesuje producenta kleju glownie jej me-
chaniczna spoistoéé sv stanie grudkowalym,
od ktorej zalezy szybkosé i temperatura
przemiatlu surowca. Z braku $cidlejszvch
metod ograniczono sie w tej dziedzinie ba-
dan do proby na skale fabryczna, polegaja-
cej na przepuszczeniu przez mlynek zain-
stalowany w fabryce, w identycznych wa-
runkach 15 rodzajow kazeiny i odnotowaniu
iloci kazeiny, zmielonej w ciagu jednej mi-
nuty oraz jej temperatury w chwili opusz-
czania mlynka. Wyniki zestawione w la-
blicy 4 ograniczajq sie niestety tylko do ka-
zeiny krajowej, gdyz kazeing zaréwno ar-
gentyniska jak i holenderska obtrzymano
w stanie juz zmielonym przez producenta.

Szybkosé przemialu kazeiny, wahajaca
sie w obszernych granicach od 703 g/min.
do 3912 g/min. rozlozono w tablicy 4
ponadto na cztery klasy: ponizej 1000 g/min.,
1000 do 2000 g/min., 2000 do 3000 g/min.
i powyzej 3000 g/min., przyjmujac na pod-
stawie praktyki fabrycznej, ze przy wydaj-
noéci posiadanego miynka o sile 7,6 KM
poszezegolne klasy charakteryzuja kazeine:
bardzo trudna, trudna, latwa 1 bardzo tabway
do przemiahu,
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TABLICA 4.
Dane o przemiale kazeiny grudkowatej.
losé | o, | Gha- % cat Sred-
e em- kte- lkowite; Di?
AZEINY| o ratu-| Klasa trud- |F25te- [ROWIte] temp
Nr | prze- [P¢ Sci rystyka| ilosci )
prébki|mielo- [ 8 | NOSCL Drze- |, oo | sbada-| PP
: prze- |miatu kazeiny| * . mialu
ne) Wi niatu miatu | nych SUrow-
| g/min kazeiny|probek|” &
4 703 56°
1 801 | 65° ponizej b. 20 52%
12 8951 - 349 11000 g/min trudny % )]
11 1000 33°
C 28 0
; ig;;‘ :i" 1000 do 341 w4t
14 | 1337 | oo | 2000 g/min |trudny
2 | 1545 | 390
7 | 2082 | 320
S Z27a 0] 32" 2000 do | latwy | 26 32°

8 2326 BO%
13 2454 328 |

3000 g/min |

15 | 3230 | 27° wyzej b.
10 | 3240 27° | 3000 g/min | latwy
6 3912 337

|
|
20 | 29°
|
|

Przemial ,,b. trudny” wzglednie ,,trud-
ny”, ktory, jak wskazuje tablica 4, zaob-
serwowano u 549, zbadanych probek nale-
zy poczytaé¢ jako dos¢é powaing wade ka-
zclny lxlopralurq, tak ze wzgledu na pomniej-
szenie si¢ wydajnodci pracy przy produkeji
kleju, jak i ze wzgledu na niebezpieczen-
stwo Ild(llnl(‘t‘lll‘”'ﬂ nagrzania kazeiny w mlyn-
ku. 7 wzrostem trudnodci przemialu wzra-
sta bowiem, cho¢ w grubszych zarysach,
rowniez i Lemperatura kazeiny. 7 tabli-
cy 4 wynika mianowicie, ze l(‘]'llp[‘l-:lluhl
kazeiny w chwili wysypywania si¢ z mlyn-
ka wynosi niekiedy 650 a w samym mlyn-
ku osiaga prdwdopmlolmle wartoscl jeszcze
wyzsze, dzlalajace destrukeyjnie na zwigz-
ki biatkowe.

Liepkogé: kleju: 2z

Lepkosé  kleju  wapienno-kazeinowego
zalezna jest, jak wykazano!) od H[Upnlrl
rozcieficzenia woda, zawartosci wapna, cza-
su mieszania, temperatury i wltasnosgei
samej kazeiny. Przy ;,rownamu czterech
pierwszych czynnikéw, tj. przy zastosowa-
niu jednakowej recepty i jednakowych wa-
runkéw wyrobu, lepkosé kleju zalezy wige
wylacznie od pewnych swoistych cech
kazeiny, ktore sg charakterystyczne dla jej
poszczegdlnych rodzajow i moga byé dla
L«kmtu okreslone jako ich ,,lepknscl wlas-
ciwe”’

V{lmn ze ta lepkosé wlasciwa posiada do-
nioste znaczenie dla produkeji kleju, brak
niestety dotad w literaturze $cisle okreslo-
nych norm jej oznaczania, gdyz objeta nor-

kazeiny.

T Perkitny i H Krachéwna, Przeglad
chem, 2, 594 (1938).
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mami tzw. ,,proba boraksowa’ moze by¢
silq faktu miarodajna jedynie dla roztworow
boraksowych kazeiny, nie zad dla wapnio-
wych, stosowanych w klejarstwie. W zwigz-
ku z powyzszym okreslono lepkosei wiag-
ciwe w warunkach obranych we wlasnym
zakresie, zachowujac metode Le sama, jak
w pracy: Przyczynek do badan nad lepkoscig
kleju wapienno-kazeinowego.!)

W tym celu sporzadzono z 17 rodzajow
kazeiny krajowej i dwoch rodzajow kazeiny
zagranicznej kleje wapienno-kazeinowe wmysl
identycznej recepty:

Kazeina 100 czeéci wagowych
Ca(OH). 7,5 , "
H.O 690 ., s

przy czym temperatura kleju w mieszadle
wynosita 200 a czas mieszania 30 minul,

Sporzadzone w ten sposob kleje podda-
no badaniom na lepkosé przy temperaturze
200 metoda H o pplera??) polegajaca na
pomiatze szybkosci, z jaka opada w_kleju
kulka metalowa o znanej Srednicy i zna-
nym ciezarze wlasciwym. Dynamiczng lep-
kosé kleju obliczono z wzoru:

n=F (sk—sf) k

gdzie 1 oznacza absolutng, dynamiczng lep-
koS¢ w centipoise’ach, F-—czas opadania
kulki w sekundach na przestrzeni migdzy
dwoma markami rurki wiskozymetru, sk—
ciegzar wlasciwy kulki, sf—ciezar wlasciwy
badanego kleju i k—spoélezynnik staly kul-
ki. Otrzymane w ten sposob lepkosci wias-
ciwe dla poszezegolnych rodzajow kazeiny
w centipoise’ach 1 dla poréwnania w stop-
niach Englera (obliczonych wedlug tabel
zamiennych Haépplera) zestawiono w tab-
licy b

Z tablicy b wynika, ze lepko$é¢ badanych
19 klejoéw waha si¢ w nieoczekiwanie obszer-
nych granicach od 34,6 do 3937.6 cP przy
czym jednak u 17 klejow lepkosé¢ nie prze-
kracza 3145 ¢P, a tylko u dwoch osiaga
anormalnie  wysokie  wartosci  2703,0
i 3937.6 cP

Jegli chodzi 0 jakosciowe zakwa-
lifikowanie pnazuegolnvch rodzajow kaze-
iny na podstawie ich lepkoéci wlasciwych,
to stwierdzi¢ nalezy, ze i pod tym wzgle-
dem brak $cidle okreslonych danych w lite-
raturze klejarskiej. Tu 1 6wdzie napotyka-
ne wzmianki*®) s nawet niekiedy sprzecz-
ne ze soba, poczytujac wysoka lepkodé wias-
ciwa kazeiny, jako jej zalete lub wade.
Polega to prawdopodobnie na tym, ze przy

% F Héppler. Z. tech. Physik 14, 165 (1933).

' F. Héppler. Chem. Ztg., 7. 62 (1933).

Y E. Sutermeister. Das Kasein, Berlin (193?)-

5 H. Hadert. Kaseinleim u. Kaseinfarbenbindemit-
tel, Berlin (1937).
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TABLICA 5.
Lepkosé kleju z kazeiny.

Lepkosé kleju

Pochodzenie kazeiny b.h- : ;| W stop-
probki ™ | v centl ek

poisea‘ch Englera

Polska . 2 34,6 4,44
Polska = v ur - 4 35,9 4,60
Polska . . 3 36,1 4,63
Polska . 1 41,1 5,24
Polska 12 42,9 5,46
Polska . 5 47.0 5,94
Polska . 11 50,1 6,32
Holandia 28 53,6 6,75
Polska 14 55,3 6,95
Polska 9 64,1 3,06
Polska O 73,1 9,19
Polska 8 74,6 9,38
Polska R et T o o 15 85,4 11,10
PG ke i et el 16 93,5 11,73
APPentYRE. e 27 148,49 18,71
(I T S e e s MR 13 258,4 32,50
Paleleary s 10 314,5 39,50
Polaka TR rIEL et e - 17 2703,0 340,10
EOlakas | i s 7 3037,6 405,00

produkeji kleju  wapienno-kazeinowego wy-
stepujaq obok siebie rownoczeénie dwa czyn-
niki, z ktoryech jeden wymaga duzej, drugi
zag malej lepkosci wilasciwe] surowca. Pod
wzgledem wydajnodci  kleju miano-
wicie korzystniejsza jest kazeina o wyz-
szej lepkosei wiasciwej, gdyz wydaje klej
o pozadanej konsystencji przy mniejszym
zuzyciu surowca. Pod wzgledem mocy
natomiast korzystniejsza jest kazeina o niz-
sze] lepkodci wlasciwej, gdyz pozwala na
sporzadzenie kleju bogatszego w kazeine,
a wigc mocniejszego, bez zbytniego jego
zageszezania, ktore, jak wiadomo, jest nie-
pozgdane z uwagi na wzmozone pienienie,
rozrzutne nakladanie na fornier 1 szybkie
psucie si¢ kleju.

Jako najkorzystniejsza lepkosé wlasei-
w4 kazeiny nalezaloby zatem, zdaniem auto-
row, uwazac lepko$é Srednig, wahajaca sie
przy zastosowanej recepcie miedzy 40 a :00
centipoise’ami wzglednie 5,10 a 12,67 stop-
ni Englera. 7 peérod catkowitej ilodci zba-
danych probek wykazuje wowezas 169,
probek lepkosé cokolwiek za niska, 589,
probek lepkesé érednig i 269, probek lep-
kos¢ nadmierna, przy czym kazeina holen-
derska przypada do grupy drugiej a kazeina
argentynska do trzeciej grupy lepkosci.

Zaznaczyé jednak nalezy, ze wzrost lep-
kogci wlasciwej do 314,56 ¢P, zanotowane]
dla prébki kazeiny krajowej nr 10, nie
pociggal za soba zadnych powazniejszych
trudnosei w fabryeznej produkeji kleju. Do-
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piero lepkosci takie, jak 2703,0 i 3937,6 cP,
zaobserwowane u kazeiny krajowej nr 17
i 7, stanowia zdecydowany wade kazeiny
1 zmusily zarzad fabryki do wyeliminowania
jej z produkcji. Dla uzyskania kleju o lep-
kogci stosowanej przy wyrobie dykt, nale-
zaloby bowiem, jak juz wykazanol), zwiek-
szy¢ niewspolmiernie rozcienczenie kleju
lub tez, jak wykazuja biezace doswiadezenia
tutejszego  laboratorium, skompensowac
wysoka lepkosé wlasciwa kazeiny wigkszymi
dawkami wapna, co wplyneloby nader ujem-
nie na moc wzglednie na trwalosé kleju.

Moc kleju z kazeiny.

Wychodzge z zalozenia, ze moc kleju,
sporzadzonego z roznych rodzajow kazeiny,
wykaza¢ mogg najdokladniej badania, za-
krojone na skale fabryczng, a wiec obejmu-
jace nie drobne partie, lecz cale wagonowe
transporty kazeiny, pobierano probki kleju
do badan dwa razy na dobe wprost z mie-
szadel fabryeznych, obstugiwanych biezaco
przez dyzurnych klejarzy. W ten sposob zor-
ganizowane badania szly zatem réwnolegle
z zuzyciem kazeiny w fabryce i w ciggu
kilku miesiecy objely 114 probek kleju spo-
rzadzonego z kazeiny krajowej nr 10, 15
i 16 oraz 116 probek kleju sporzadzonego
z kazeiny zagranicznej nr 27 i 28, tak ze
ilos¢ surowca, dla ktorego biezaco pobiera-
no probki kleju, wyniosla w sumie 46 ton
kazeiny krajowej i 30 ton kazeiny zagranicz-
nej. Kleje pobierane do badan sporzadzane
byly zasadniczo wedlug jednej recepty. W
zwiazku z koniecznoscia kompensowania roz-
nych lepkosei wlasciwych surowca wahala sig
jedynie cokolwiek procentowa zawartosé ka-
zeiny w klejach, przy czym jednak wahania
te byly znikome i wynosily zaledwie 4 0,39,

Przy pomocy kazdej z wspomnianych
probek wyklejono na prasie laboratoryjnej
jedna  dykte brzozowa o wymiarach 25.25
cm, skladajacq si¢ z  trzech r6wno-
le cle ulozonych warstw bezsecznego for-
nieru grubo$ei 4 mm i to tak, Ze warstwa
wewnetrzna byla w posrodku poprzecznie
przecieta i rozdzielona szpara szerokodei oko-
lo 4 mm. Wytrzymaloéé na rozerwanie uzy-
tego drewna brzozowego wynosila srednio
1300 kg/em?® przy wilgotnosei okolo 89,.
[losé nalozonego kleju wahala sie miedzy 200
a 200 g/m2. Klejenie odbywalo si¢ w tempe-
raturze 100 do 110° pod cisnieniem 18 kg/em?
i trwato 10 minut.

Po przecieciu kazde] w ten sposob wy-
klejonej dykty na cztery pasma dlugosei 23
cm 1 szerokosci D c¢cm oraz zaopatrzeniu w
odpowiednie nacigcia na okladzinach, otrzy-
mano wlasciwe probki do badan mocy kleju,
uwidocznione na rycinie 1.

Probka powyisza o powierzchni Scigcia
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spoiny klejowej 2.10 = 20 cm? nalezy do
typu probek ,,bez-momentowych’”, zaleca-
nych przez M oratha8), nie wymaga je-
dnak stosowanego przez tegoz autora, klo-
potliwego przewiercania Swidrem warstwy
srodkowej, co ulatwia znacznie masowy jej
wyrob.

Kazda probka kleju, pobrana z miesza-
dia fabrycznego, wyklejono jedny dykte
o wymiarach 25.2b c¢cm. Ljczna ilo$é pro-
bek o wymiarach 5-23 ¢cm wynosila zatem
920 sztuk, z czego 4b6 sztuk zawieralo kle-
je z kazeiny krajowej a 464 sztuk kleje z ka-
zeiny zagranicznej.

Podana ilos¢ probek nalezy zdaniem
autorow uwazaé¢ za calkiem wystarczajgca,
zwlaszeza jesli si¢ zwazy, ze szereg powaz-
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Ryeina 1.

nych autorow niemieckich?®) ogranicza sie
przy poréwnywaniu mocy klejow do poda-
wania wartosei $rednich, wyliczonych na
podstawie zbadania 10, a nawel Lylko 6
probek.

Prébki $cinano na uniwersalne] maszy-
nie probierczej typu Losenhausenwerk U.N.P.
3 tony, obcigzajac je na rozerwanie, to jesl
w tym wypadku na Sciecie spoin klejowych,
z przyrostem sily okoto 100 kg/cm? na mi-
nute.

Przeliczone na
poszezegolnych
blicy 6.

kg/em?  $rednie  moce
klejow zestawiono w ta-

TABLICA 6.
Srednia moc kleju z kazeiny.

Kazeina zagraniczna
argentyn- | holender-

e MY S WS ska ska
Nt 10 |Nr 15|Nr 16| Nr 27 | Nr 28

Kazeina krajowa

llog¢ prébek | 116 236 104 268 196
Srednia moc
kleju 61 60 63 58 54

w kg/em?® | i

Srednio: 61 kg/cm® | Srednio: 56 kg/cm?

) E. Mérath u. H. Mertz. Untersuchungen
iiber die giinstigsten Bedingungen bei Leimverbindungen. Mit-
teilung des Ausschusses f. Holzfragen. 4. 10. (1936).

) E. Morath. Eigenschaften u. Verwendung wvon
Kunstharzleimen. Holz als Roh—u. Werkstoff str. 21 (1937).

) H. Klemm. Neue Leimuntersuchungen Miinchen
(1038).

28 (193y)

Z tablicy 6 wynika, Ze $rednia moc ke
jow sporzadzonych z kazeiny zagraniczne
wynosila 56 kg/cm?, $rednia moc klejow spo-
rzqdzonych z kazeiny krajowe] nabomias|
61 kg/em?, co stanowi przewage w jakogc
sklejania probek o blisko 99,.

Przewage te uwidocznia jeszcze wyraz
niej wykres na rycinie 2, gdzie na osi rzed-
nych przedstawiono $rodki poszezegolnych
klas mocy kleju, odstopniowanych co 1§
kg/cm® na osi odcigtych za$ procentowy
liczebno$é probek w poszezegolnych klasach
1 Lo sumaryczng dla trzech zbadanych ro-
dzajow kazeiny krajowej i rowniez suma-
ryczna dla dwoch rodzajow kazeiny zagra-
nicznej.

Abstrahujge od stosunkowo duzego roz-
rzutu wartosel, ktory przy wyklejaniu ma-
terialu tak niejednolitego jak drewno, jest
zjawiskiem normalnym, ogolnie znanym i
nieuniknionym nawet przynaj-
lepszych dotad znanych kle
jach, stwierdzié mozna na podstawie wy-
kresu, ze krzywa liczebno$ci dla kazeiny za-
granicznej z wierzchotkiem przy 55 kg/em?,
tj. przy najliczniej obsadzonej klasie 50 do
60 kg/cm? jest wyraznie przesunieta
w dot w stosunku do krzywej liczebno-
sci dla kazeiny krajowej, ktorej wierzcho-
lek lezy przy wartosci 65 kg/em?2, tj. przy
klasie 60 do 70 kg/em?2.
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PROCENTOWY UDZIRL PROBEK W KLASACH NOCY KLEJU
Rycina 2.

Dodaé nalezy, ze doswiadczenia czysto
laboratoryjne, polegajace na wyklejeniu po
20 probek klejami calkowicie identycznymi,
sporzadzonymil z poszczegolnych rodzajow
kazeiny w laboratorium potwierdzi-
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ly wyniki dogwiadezen fabrycznych, wyka-
zujac W sumie przewage mocy kleju krajo-
wego nad zagranicznym ok. 89%.

Wnioski koncowe

Reasumujae wyniki opisane w rozdzia-
lach poprzednich, stwierdzié nalezy, ze ka-
seina krajowa jakosciowo tylko nieznacznie
rozni si¢ od kazeiny zagranicznej, wykazujac
czesciowo lepsze, cigdclowo gorsze wlasnodei.

7 posrod danych analityeznych niz-
sza wilgotnosé stanowi niezaprze-
¢zalna, kalkulacyjno-handlowa zalete kaze-
iny krajowej, gdyz dla odbiorcy jest réwno-
znaczna z nizszq ceny jednostkowa towaru.
Zalety tej, jako zaleznej od wielu zmiennych
czynnikow, nie wolno oczywiscie uogodlniac
po za obreb zbadanych 231 ton kazeiny kra-
jowej 1 60 ton kazeiny zagranicznej, nie
mniej jednak wyrazi¢ mozna przekonanie,
ze dalekomorskie transporty towaru tak hi-
groskopijnego, jakim jest kazeina ‘sprzyja-
ja wigce] wtornemu podwyzszeniu si¢ jego
wilgotnosci, anizeli krotkie, kolejowe trans-
porty wewnatrz kraju.

Pozostale roznice w danych analitycz-
nych, a wigc korzystniejsza zawarlos¢ po-
piolu, a mniej korzystna zawarto$é bialka
1 kwasowos¢ kazeiny krajowej w stosunku
do analogicznych danych kazeiny zagranicz-
nej, posiadaja raczej znaczenie Leore-
Lyczne 1 sy tym samym mniej istobne
dla praktyki klejarskiej. Biorac bowiem pod
uwage, ze dotgd nie stwierdzono i prawdo-
podobnie tez nie stwierdzi si¢ $cislej zalez-
- nosci miegdzy danymi analityczny-
mi kazeiny a wydajnosécia, lepko-
$ciag i przede wszystkim moca sporzg-
dzonego z niej kleju, nalezy wyniki analiz
traktowaé jedynie jako orientacyjna pod-
stawe do eliminowania towaru wy-
bitnie anormalnego, nigdy za$ do subtelne-
go klasyfikowania i porownywa-
nia towaréw w przyblizeniu normalnych, do
ktorych, jesli chodzi o dane analityczne, za-
liczaja sie wszystkie zbadane rodzaje su-
rowea, (przyklad: kazeina argentynska nr
27 wykazywala w stosunku do w przyblize-
niu tak samo wilgotnej kazeiny krajowej
nr 15 zawarto$é biatka o 3,69 wyzsza, moc
natomiast o 3,39, nizszy.)

Z posréd wlasnoéei fizyeznych Lru d-
nos¢ przemiatu kazeiny stanowi znow
wazny czynnik praktyczny w przemysle
klejarsko-dyktowym. Nieoczekiwany wzrost
trudnosei przemialu surowca zakloca bo-
wiem, zwlaszeza w  wigkszych, dokladnie
zorganizowanych przedsiebiorstwach, syn-
chronizacje poszczegdlnych czynnosei przy
wyrobie kleju, tak ze stwierdzone w tej
dziedzinie doé¢ czeste niedomagania kazei-
ny krajowej nalezaloby poleci¢ baczniejszej,

PRZEMYSEL CHEMICZNY 71

niz dotad, uwadze wytworcow. Dodaé war-
to, ze rozwigzanie wspomnianych trudnosei,
nie polega, zdaniem autorow, bynajmniej na
przesunieciu klopotéw zwiagzanych z prze-
miatem z odbiorcy na dostawce, tj. na do-
starczaniu kazeiny juz zmielonej, lecz na
usunieciu wadliwej struktury fizycznej to-
waru przez ulepszenie metod jego fabryka-
¢ji, tym bardziej, ze dostarczanie kazeiny
miatkiej utrudnia odbiorcy stwierdzenie za-
nieczyszezen i pozbawia go moznosci bar-
dzo waznej oceny surowca na podstawie ma-
kroskopowego wygladu w stanie grudkowa-
bym.

7 dalszych zbadanych wlasnosci posiada
lepkosé wtltasciwa kazeiny takze,
donioste znaczenie dla praktyki klejarskiej.
Dla kazeiny krajowej 1 zagranicznej stwier-
dzono przy tym podobne, choé szeroko roz-
rzucone warbtosci, ktore Swiadezg o tym, ze
zarowno u jednej jak i drugiej, lepkosé wia-
sciwa jest wlasnoscia niestaly, zalezng od
blizej niezbadanych czynnikow 1 tym sa-
mym dotad nie opanowany w metodach fa-
brykacji. Jedynie dwie nieoczekiwanie wy-
sokie lepkosci, stwierdzone u kazeiny kra-
jowej nr 17 1 7 wydaja si¢ Swiadezy¢ o wy-
raznych bledach w sposobie produkeji, co
nalezaloby réwniez poleci¢c uwadze wytwor-
COW.

7 wszystkich zbadanych wlasnosei posia-
da oczywiscie moc kleju najwazniej-
sze 1 wprost decydujqce znaczenie praktycz-
ne. Obok ceny jest ona bowiem w przemy-
le jedynym i ostatecznym wykladnikiem ja-
kosei surowca.

Fakt wige, ze na podstawie przeprowa-
dzonych badan mechanicznych klej sporza-
dzony z kazeiny krajowe] przewyzszal wila-
$nie pod wzgledem mocy analogicznie spo-
rzqdzony klej zagraniczny przecigtnie o 9 9,
nalezy poczytac, zdaniem autorow, jako do-
minujacq zalete kazeiny krajowej, ktora
kompensuje w duzym stopniu pozostale jej
wady i upowaznia poniekad do ogélnego,
wyzszego jej zakwalifikowania. Nie cheac
jednak mnarazaé sie na zarzubt pochopnosci,
postanowiono zreasumowa¢ wynik badan
w ostatecznym wniosku, ze zbadana k a-
zeina krajowa jako surowiec
klejarski dla przemystu dyk-
towego nie wustepowala pod
wzgledem technicznym zbada-
nej kazeinie zagranicznej i mo-
gla ja zastapié bez uszczerb-
ku dla jakos$ci wyprodukowa-
n ¢ jdiy ket

Zestawienie wynikow

Badaniom poddano 231 ton kazeiny kra-
jowej 1 60 ton kazeiny zagraniczne]. Na
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podstawie analiz chemicznych stwierdzono
u kazeiny krajowej korzystniejsza zawartosé
wody 1 popiotu, a mniej korzystna zawar-
tos¢ biatka i kwasowos¢ w stosunku do
analogicznych danych kazeiny zagranicz-
nej.

Z posrod 15 zbadanych rodzajow kazei-
ny krajowej zanotowano dla trzech rodza-
Jjow nieodpowiednia strukture fizyczna.
utrudniajacqg nadmiernie przemial surow-
ca.

W lepkosei kleju sporzadzonego z kaze-
iny krajowej i z zagranicznej nie zaobserwo-
wano istotnych roznic. Jedynie dwa rodzaje
kazeiny krajowej wyroznialy sie lepkoseiy
nadmiernie wysoka.

Moc kleju sporzadzonego z kazeiny kra-
jowej przewyzszata moc kleju sporzadzone-
g0 z kazeiny zagranicznej.

W rezultacie ostatecznym stwierdzono,
ze¢ zbadana kazeina krajowa jako surowiec
klejarski dla przemyshi dyktowego nie uste-
po\\ala pod wzgledem technicznym zbada-
nej kazeinie zagranicznej.

23 (193y)

ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die Verwendbarkeit von inlandj
schem Kasein als Leimrohstoff in de;
Sperrholzindustrie.

Zur Untersuchung gelangten 231 t inlindisches ung
60 t auslindisches Kasein. Anhand von chemischen Ang
lysen wurde bei dem inlindischen Kasein ein giinstigerer
Wasser-und Aschegehalt, dagegen ein weniger giinstiger
Eiweiss-und Sduregehalt festgesetllt.

Von 15 untersuchten inlindischen Kaseinsorten wurde
bel drei Sorten eine anormale physikalische Struktur ver-
zeichnet, die sich in einer unzulissigen Erhchung des Mahl-
widerstandes auswirkte.

In der Viskesitit der aus in-und auslindischem Kasein
hergestellten Leimlésungen wurden keine neénnenswerten
Unterschiede beobachtet. Zwei inlindische Kaseinsorten
zeichneten sich lediglich durch anormal hohe Viskositit aus,

Die Bindekraft der aus inlindischem Kasein hergestellten
Leime {bertraf die Bindekraft der auslindischen Leime,

Im allgemeinen wird festgestellt, dass das inlindi-
sche Kasein als Leimrohstoff in der Sperrholzindustrie
dem auslandischen véllig ebenbiirtig ist.

Labolatorium der Staatlichen
Sperrholzwerke zu Bydgoszcz

Dyfuzja a ruchliwos¢ jonow®)
La diffusion el la mobilité des ions.

Staniszaw PLESNIEWICZ

Nadeszlo 21 czerwea 1938

Dyfuzja jako samorzutne wyréwnywanie sie stezen, sa-
morzutne rozpraszanie si¢ czastek materialnych jest proce-
sem dobrze ilustrujacym druga zasade termodynamiki.

Mozemy pobierajac cieplo od ciala o nizszej tempera-
turze ogrza¢ nim cialo o temperaturze wyzszej. Jednak te-
go rodzaju przeniesienie ciepla mozliwe jest jedynie pod
warunkiem zaczerpnigcia dodatkowe] energii z zewnatrz,
z poza ukladu, Samorzutnie odbywa sie¢ tylko odwrotna prze-
miana: przejécie ciepla od ciala cieplejszego do zimniej-
szego, wyréwnywanie, niwelowanie temperatur, Podobnie
mozemy przemieni¢ slup roztworu o jednostajnym steze-
niu w uklad stezen malejacych ku gérze. Mozemy na przy-
klad, jak w do§wiadczeniu Hittorfa, zréznicowaé poczatko-
wo jednostajne stezenie slupa roztworu azotanu srebra wyzy-
skujgc niejednakowg ruchliwoéé jonu srebra i azotanowego.
Jednak na tego rodzaju zréznicowanie stezenia musimy zu-
zyé dostarczong z zewnatrz ukladu energie elektryczng,
Jesli chodzi o zjawisko w ujeciu statystycznym (nie indywi-
dualizujacym poszezegélnych czastek materialnych), to sa-
morzutnie biec bedzie jedynie wedréwka czastek z miejsc
o wigkszym ku miejscom o mniejszym stezeniu czyli wy-
rownywanie stezenia. Szybko$é, z jakg odbywa sie wyréw-
nywanie stezenia, szybkosé dyfuzji, jest w kazdej chwili

de
proporcjonalna do gradientu stgzema — , podobnie jak szyb-

kos¢ wyréwnywania sie temperatur jest proporcjonalna do

*) QOdczyt wygloszony dn‘a 27 maja 1938 r. w Kole
Chemikow Uniwersytetu [6zefa Pilsudskiego,

: dik o
gradientu temperatury Ell’ Iloéé substancji dm, ktéra na
X

skutek dyfuzji przenosi si¢ w czasie di wzdluz cylindrycz-
nego naczynia . przekroju g z poziomu x na poziom x--dy
jest réwna

dm = Dg ji dt (1)

dm uwazamy za dodatnie, gdy za dodatni kierunek osi x
obierzemy kierunek, w ktérym stezenie maleje. Réwnanie
(1) zawiera dwie zmienne zalezne, mase i stezenie i dwie
niezalezne, dlugoéé i czas. Gdy mamy do czynienia z na-
czyniem cylindrycznym lub prostopadloéciennym, ¢ jest
wielkoécia stala. Wielkos¢ D charakteryzuje substancje dy-
fundujgca. Wielko§é te, w pierwszym przyblizeniu staly,
nazywamy wspélczynnikiem dyfuzji.

Jedng ze zmiennych zaleznych mozemy eliminowad.
Réwnanie (1) przeksztalca si¢ wtedy w réwnanie

e %
% P @
Oba réwnania (1) i (2) wyrazaja prawo Fickal).

Ze wzgledu na anailogie pomiedzy dyfuzja a przewodze-
niem ciepla zastosowano do interpretacji zjawiska dyfuzji
aparat matematyczny, ktérym oddawna positkowano sig
w teorii przewodnictwa cieplnego, przytem wspélczynnik
dyfuzji odpowiada we wzorach wspélczynnikowi przewod-
nictwa cieplnego, stezenie temperaturze.

A Fick Pogg. Ann. 94, 59 (1855).
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Wyrazajac m W gramach, molach lub réwnowaznikach
gramowych, ¢ W tychze odpowiednio jednostkach na 1 ecm?,
gw em?, x w cm, t w sekundach, mamy z réwnania (1) wy-
miar wielkosci D

/D/=[cm?® sek—1/

W zastosowaniu do roztworéw stosujemy zwykle jednostke
0,864, 10° razy mniejsza: em* d = (1 doba = 86400 sekun-
dom). .

W roku 1888 W. Nernst®) rozszerza na zjawiska
dyfuzji teori¢ osmotyczng. podaje dla elektrolitéw tempe-
raturowy wspolczynnik wielkosci D (jest ona funkcja linio-
wa temperatury). Dla elektrolitéw znajduje Nernst zalez-
noé¢ pomiedzy wspélezynnikiem dyfuzji a ruchliwoscig jo-
néw. Nim jednak przejdziemy do tego trzeciego zagadnienia,
po§wiecmy troche czasu rozpatrzeniu w jak najkrétszym za-
rysie metodyki pomiaru wspélczynnika dyfuzji. Zatrzymamy
sie na trzech przykladach. !

1. Wyobrazmy sobie pionowa rurke o wysokoéci h
i przekroju g. Podstawa jej styka sig¢ z roztworem o sta-
lym ctezeniu c¢,. Rurka jest napelniona wod3. Niech po-
wolny strumieri wody oplukuje w ciggu doSwiadczenia gér-
ny wylot rurki. Stezenie substancji réwna sie tu stale zeru.
Jesliby$my po zapoczatkowaniu dyfuzji mogli zbadaé roz-
klad stezenn wzdluz rurki a wartodci stezenia w §ciéle ozna-
czonym czasie na réznych poziomach slupa odkladali jako
odcinki poziome, poczynajac od osi wysokosci, otrzymali-
byémy dla réznych czaséw pek krzywych o malejacej krzy-
wiznie, pek izochron steZenia. (rycina 1).

Rycina 1,
Gdybyémy doczekali sie chwili, gd):! spadek stezenia w rur-

e stal si¢ liniowy, spelniliby$my warunek

dal " As ey —0" ¢

e i e h
i Zamiast réwnania (1) mielibyémy nowe réwnanie

Dgc,t
m=
h

skad bardzo latwo moglibyémy oznaczyé wspélezynnik D
“‘lzf?ifj_do badania substancji. Pomiar wartosci D mogli-

) W. Nernst. Z physik. Chem. 2, 613 (1888).
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byémy rozpocza¢ z chwila, gdy w dwéch réwnych okre-
sach czasu znalezliby§my powyzej poziomu h réwne war-
tosci m dostarczonej w drodze dyfuzji substancji. Mieli-
bysmy w doswiadczeniu tak pomyélanym warunki jak naj-
bardziej upraszczajace obliczenie wspélczynnika dyfuzji.
Jednak przeprowadzenie doéwiadczenia byloby nad wyraz
trudne. Podkre§lamy wazny warunek doéwiadczenia ¢,=
const 1 ¢ = o = const w ciagu calego biegu doswiadczenia,

2. W roku 1881 S. Wréblewski®) badal dyfuzje
elektrolitéw ustawiajac w duzym zbiorniku cylindryczne
naczyrika po brzegi napelnione badanym roztworem (rycina 2).
Nalanie wody do zbiornika a wlaéciwie podniesienie jej po-
ziomu powyzZe] poziomu roztworu w cylinderkach zapoczat-
kowywalo dyfuzje, ktéra biegla nieprzerwanie i bez wstrza-
séw do chwili, az usuwajac wode ze zbiornika ekspery-
mentator obnizyl poziom jej ponizej powierzchni roztworu
w naczyniach. Wréblewski badal nastepnie zaszly strate
substancji w kazdym naczyniu, ze straty za§ obliczal wspél-
czynnik dyfuzji.

O ile wzér ostateczny pozwalajacy na obliczenie D nie
przedstawia sig tu zbyt zawile, wywod wzoru daleki jest
od prostoty. Wskaze tu tylko kierunek drogi, ktérg i§¢ na-
lezy, aby zadanie rozwigzaé, nie bede sie jedna: wda-
wol w szczegbly rozwiazania. 3

Ryecina 2.

Opileramy sie na rézniczkowym réwnaniu

de % :
e

Réwnanie to moze mieé nieskonczenie wielka liczbe rozwia-
zafi. Jedno rozwiazanie jedyne mozemy otrzymaé ustaliwszy
fizyczne warunki doswiadczenia, czyli tak zwane warunki
graniczne.

Na poczatku do$wiadczenia (t=0) mamy w cylindrze
jednostajne stezenie (c=c,) w granicach od x=0 (u podsta-
wy cylindra) do x=h (warunek 3). U podstawy cylindra

w ciagu trwania dyfuzji iloraz réznicowy e jest stale rowny

zeru, to znaczy, Ze przez ten poziom substancja nie prze-
plywa weale (warunek 1). Na wysokosci x=h, stezenie przez
caly czas do$wiadczenia réwne jest zeru c¢=const=0 (wa-
runek 2): substancja bowiem, ktéra sie znajdzie powyze
wylotu cylindra, tworzac roztwér zawsze ciezszy od wody
splywaé bedzie po jego Scianach, W miare biegu dyfuzji
male¢ bedzie stezenie w cylindrze (c == const), rozcieficzenie
postepowa¢ bedzie od gérnych warstw ku dolnym.
Przypusémy, iz c=e** T # (3) jest rozwigzaniem
rownania (2) w zalozeniu, ze @ 1 ¥ s3 to wielkosci stale.
Podstawiajac wartoéé ¢ do réwnania (2) mamy

B=Da*

T (4)
NS Wréblewski, Wied. ann. 13, 606 (1881).
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Jesli réwnanie (4) jest istotnie rozwigzaniem réwnania (2)
bedzie ono sluszne, jakakolwiek warto$é nadamy stalej e,
zatem stuszne gdy « = p: (2 liczba urojona)

.ax - Bt WA Da?t wx — Dp*t

¢ =€ = e

D : S e
stad zaréwno ¢=e " DF WX jak o — o DRY , —wx

= e

sa to dwa mozliwe rozwigzania réwnania (2) a w konsekwen-
cji suma réwnie dobrze jak réinica
i ie(——D?p:)(g;pxi_e—:px)
jest rozwigzaniem tegoz réwnania, Zastosowanie szeregu
Eulera daje nam
& all 2,
¢=(a cos px + b sin px)e s (n)

gdzie a 1 b sa to liczby stale.
Chodzi teraz o dostosowanie stalych a 1 b do granicz-
n- ¢ warunkéw dofwadcz:nia.

de
Warunek pierwszy: gdy x =0, = = (. Zréinicz-
X
kujmy réwnanie (5) wzgledem x
de ] — Dyt
—— = (— pasin px + pb cos px) e (5a)

dx

: : d !
Jesli x=0, sin px=0 1 cos px=1 i aby EC moglo sig réw-
naé¢ zeru b musi sie réwnaé zeru. Réwnanie (5) 1 co zatem
idzie (3) spelnia ten pierwszy warunek.
Warunek drugi: gdy x=h, ¢=0. Aby réwnanie (5)
moglo odpowiada¢ temu  warunkowi, musimy mieé

n
cos ph=0, gdy x=h. To znaczy ph musisi¢ réwnaé albo,

albo 3—2—, albo _5)_' itd. albo ogé!nie
—(-2n_1)i (i i Bl o b
it Ir 5r 2n—1) =
& = R g =gy

Wstawmy kolejno wartoéci p do réwnania (5) i wynikle
wyrazy dodajmy:

2

7 [ 3w
G =it _{ :" }!Drco e —.I‘:_) ok (e N
R Sl R
do nieskonezonosct (6).

Réwnanie (6) istotnie czyni zadoéé warunkowi 1 i 2.
Warunek trzeci: gdy t=0, c=c ;. Wspélezynniki a,, as...
zwane wspélczynnikami Fourierowskimi wyznaczamy me-
toda Eulera.
Otrzymujemy w koncu dla stezenia na dowolnym po-
ziomie slupa dyfuzyjnego

& 2=k Nipy
IR0, O LIRSS I P T S e et o
o e Vet et 2h

n -0

1 dla ilosct substancji, ktéra wywedrowala z naczynia:

n= oo 2 nr—1 n 2
m=coqh [1— -8 2 : Tk )
= — — g
it i (2n —1)*
n=0

Gdy h=co, albo co praktycznie na jedno wychodzi, gdy
czas t jest dostatecznie maly i rozcieficzenie nie dosieglo
poziomu x=( mamy rozwigzanie:

23 (1939)

S NPl

N R
.9

za$ dla ogélnej ilosci substancji, ktéra wydyfundowala z cy.

lindra

m=2qc¢, l/@ (10)

Nalezy nadmienié, ze zalozenie, iz ¢=0 na wysokokc
x=h nie moze byé w doS$wiadczeniach Wréblewskiegg
przyjete bez zastrzezen.

3. Wezmy teraz przyklad eksperymentu dyfuzyjneg
latwiejszego do urzeczywistnienia. Dla zapoczatkowania dy-
fuzji podsurimy cylindryczny stup roztworu o jednostaj-
nym stezeniu ¢, pod takiz slup wody o tym samym prze.
kroju. Przerwiemy po pewnym czasie dyfuzje usuwajac dol-
na cze$é stupa dyfuzyjnego z pod gornej. Schemat dyfuzjo.
metru podany jest na rycinie 3.

Rycina 3,

Oto sa warunki graniczne tego do$wiadczenia:
gdy =0,c=¢, od x=—h do x=0; c=00d x=1
do x=h (x=0 na powierzchni graniczenia roztworu
1 wody)
gdy t2>0, c== const ani w dolnej ani w gérnej czesci stupa,

wreszcie dc“ —0dla x=—h ida x=h
dx

Podobne jak dla przykladu 2 rozwigzanie réwnania
rézniczkowego (2) doprowadza do nastepujacych wynikéw
dla stezenia ¢ na dowolnej wysokosci gérnej czeéci shupa
dyfuzyjnego 1 dla ilodci substancji m, ktéra w czasie t przej-
dzie z dolnej czeéci slupa do gérnej. W przypadku, gdy h=
=3, lub co praktycznie na to samo wychodzi, gdy rozciei-
czenie nie dosiggnie jeszcze poziomu—h, an' trz ni1 pozio-
mie x=h nie mamy nawet §ladu substancji (czas dostatecz
ni> krétki)

oo

o~
Cp i
— e T dq

C: —
V =
s

21/ Dt

Dt
m=gcy 1/.__. (12)

(11)

Dla tej samej substancji, w tej samej temperaturz
i w cylindrach o tym samym przekroju szybkosé¢ dyfuzji
jest dwa razy mniej za w do$wiadczeniu trzecim niz w dri-
gim. Dyfuzja biegnie w trzecim wolniej oczywigcie, nie dlatego
aby sie zmienifa wielko&é D. a jedynie dzieki zmienionym wa-
runkom granicznym. Jezeli bieg dyfuzji w dogwiadczenit
typu trzeciego = uwaza¢ bedziemy za normalny . jej bieg
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proces W dogwiadezeniu typu drugiego (a tymbardziej pierw-
szego) mozemy nazwac dyfuzja przyspieszona.

{atematyczne opracowanie teorii dyfuzji, ktérego
szczuple fragmenty podaliémy wyzej, oparte jest na zalo-

Zeniu
D=const

Zalozenie to sluszne jest jedynie w pierwszym przybli-
zeniu. Je§li chodzi o elektrolity, :twierdzamy, ze wielko§é
D zalezy od wyjéciowego stezenia substancji. Na rysun-
kach 4, 5 1 6 widzimy krzywe zaleznosci wspélczynnika dy-
fuzji od stezenia dla dwéch elektrolitéw jedno-jednowar-
todciowych, dwéch elektrolitéw  dwu-jednowartosciowych
i dwéch trdj-jednowartodciowych. Ryciny zostaly zaczerp-
nigte z prac L. W. Oholma?) ogloszonych w roku 19036.

il
)
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i7 i T
Ryeina 4,

e \\ Aglly N R
; Aglioy)y
s aF z ] ] ¥ 3
Rycina 5.
e i LaCly
et Lafeo),

0 el \‘

&g@“«h

LT s i ]

Rycina 6.

Po to, aby wyniki liczbowe uzyskane przez réznych
autoréw 1 tyczace sig tej samej substancji mogly byé ze soba
poréwnywane, muszg one odpowiada¢ temu samemu wyj-
Sciowemu stezeniu. Sprawa niejednakowej temperatury,
w jakiej wykonane zostaly dwa pomiary nie ma przy
poréwnywaniu wynikéw wielkicgo znaczenia; w granicach
temperatur pokojowych zastosowanie wzoru Nernsta

Do = Dyg [L + 0,026 (h— 18)] dla soli i

Ds = Dyg [1 + 0,024 (% — 18)] dla kwaséw i zasad
W Zadnym razie nie powoduje bledéw, ktéreby przewyzsza-
ly normalne bledy dogwiadczen.

Wiadomo nam, iz wszelka teoria elektrolitéw napoty-
ka trudnogci coraz wicksze, gdy od rozcieficzonych roz-
tworéw przechodzimy ku wiekszym stezeniom. Ograniczmy
hasze rozwazania do tej cze$ci krzywej wspélczynnika dy-
fEAZji. ktéra po przebyciu minimum (patrz ryc. 4 i 5) wzno-
st sie w miare wzrostu rozcieficzenia.

Juz dawno zauwazyl Kawalki®), ze rozcienczone roz-

*) Finska Kemistsamfundets Medd. N: 0 1, 1936;
: 0 2, 1936; Soc. Sci. Fennica, Commentationes Phys.
Math. IX. 2, (1936).
) 8. Kawalki. Wied. Ann. 52, 185 (1894).

511
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twory elektrolitéw znacznie wrazliwsze sg niz stezone na
mechaniczne 1 konwekcyjne (termiczne) zaklécenie shu-
pa dyfuzyjnego. Mniejsza wrazliwosé stezonych roztwo-
réw na zaklécenia tlumaczymy sobie wieksza bezwladnoscia
ukladu o duzym gradiencie gestosci. Moznaby wiec przy-
puszczaé, 1z wzrost wspélezynnika dyfuzji z rozciericzeniem
jest jedynie odbiciem wazrastajacych dla roztworéw roz-
cieficzonych trudnoéci eksperymentalnych.

W dzisiejszym stanie techniki do$wiadczalnej, znacznie
od czas6w Kawalkiego ulepszonej, wydaje sie rzecza wska-
zang réwnolegle z dalszym jej doskonaleniem pod-
daé systematycznemu badaniu bledy metody pomiaru. Dla
przykladu: nawarstwienie cieczy w chwili rozpoczecia do-
§wiadczenia (3) powoduje nieuniknione, acz drobne zabu-
rzenia, Roéwnolegle z polepszaniem mechanicznych i ter-
micznych warunkéw tej czynnosci nalezy w drodze préb
znale§¢ érednia wartosé zaburzenia odpowiadajacego nor-
malnemu przebiegowi nalozenia warstw, innymi slowy
oznaczy¢ ilo§é substancji uniesione] do gérnej czeéci shu-
pa dyfuzyjnego podczas normalnego nasunigcia i nastepu-
jacego natychmiast po nim rozljczenia obu czesci stupa,
wreszcie wprowadzié do obliczern odpowiednia poprawke.
Uwolnione od nieuniknionych systematycznych bledéw po-
miary niechybnie dostarcza izotermi wspdlczynnika dyfuzji
bardzo ciekawych z punktu widzenia teorii roztworéw.

Wydaje si¢ dzi§ pewnym, iz wspélezynnik dyfuzji po-
siada swoj bieg stezeniowy niezalezny od zaburzed przy-
godnych lub systematycznych usterek doéwiadczenia.

W roku 1888 W. Nernst®) wywiédl zaleznosé, ja-
ka powinna istnie¢ pomiedzy wspélczynnikiem dyfuzji
elektrolitu  w nieskoriczenie wielkim rozcieficzeniu
a ruchliwoécia jonéw obu znakéw, W zastosowaniu do
elektrolitu jedno-jednowarto$ciowego zalezno$é ta brzmi:

RT Uk - Ua

R=imisf tuc T (13)

gdzie pod R rozumiemy stala gazowa=8,313 Volt. Cou-
lomb, pod T temperaturg¢ bezwzgledna, pod F staly Fara-
daya pod Uy i Uy ruchliwoéé odpowiednio kationu i anio-

nu w cm?® Volt—* sek—?*

Dla elektrolitu v — v4 wartociowego wzor ten przy-
biera postaé
RT /1 1 Uk Ua
= F_<_v_k-' t 94 ) Uk +Ua (14)

lub, jesli zamiast ruchliwodci weZmiemy F razy wigkszg

od niej wielko§é: przewodnictwo jonowe (uKk, uA),
ktére mierzymy w cm® Q — !, postaé:
RTo i 1 UK * UA
=l ) S (15)
Fras NG YA J uK-+ uA

Wzér Nernsta zgadza si¢ z oznaczeniami wspolczynnika
dyfuzji. Tak wiec, gdy obliczona dla chlorku potasu war-
to§é 01D, rowna si¢ 1,687. 10~ 5 cm* sek. — ' ekstrapolo-
wana dla ¢ = 0 warto$¢ z oznaczen Oholma = 1,69. 105
Citiselc =2t

Jak to juz wyzej widzieliSmy, wspélczynnik dyfuzji po-
woli wzrasta w miare jak do do§wiadczenia bierzemy coraz
bardziej rozcieficzone roztwory.

Oczywiscie ulega réwniez wzrostowi, coprawda jeszcze
powolniejszemu, wspélczynnik dyfuzji w biegu pojedyn-
czego do$wiadezenia, albowiem w miare jak sie przedluza

Y W. Nernst. Z. Physik. Chem. 2, 613 (1888}
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czas trwania doéwiadczenia, objetoé¢ zajmowana przez og6l
czasteczek ciala rozpuszczonego zwigksza sig. Poréwnujac
zitim dane uzyskane z obserwacji dyfuzji normalnej,
trzeba  uwzglednié trwania procesu. Wartoéé
wspélczynnika niezalezng od czasu trwania dyfuzji, dawaé
nam moga tylko do$wiadczenia, w ktérych operujemy jak
w przykladzie pierwszym, stalym spadkiem steZenia.

CZas

Teoria Arrheniusa tlumaczy powolny wzrost wspéol-
czynnika dyfuzji zwiekszaniem sie (w miare postepujacego
rozcienczenia roztworu) stopnia dysocjacji elektrolitu. Za-
klada przytem dodatkowo, iz z dyfuzji czasteczki soli po-
wstaja jony ruchliwsze anizeli czasteczka niezdysocjowana.
Podjete byly usilowania (praca ang. Haskella?), obli-
czenia wspolezynnika dyfuzji niezdysocjowanej i zdysocjo-
wanej na jony czasteczki soli (siarczanu talu i azotanu baru).
Autor wzmiankowane] pracy dochodzi do ciekawego wnio-
sku, ze w czasie biegu dyfuzji niema tworzenia sie jonow
z niezdysocjowanych czasteczek pomimo iz roénie rozciei-
¢zenie roztworu. Wniosek ten sprzeczny jest z podstawo-
wym zalozeniem teorii Arrheniusa.

Przypomnijmy sobie teraz, jakie w ostatnich czasach
zaszly zmiany w zapatrywaniach na istot¢ przewodnictwa
elektrolitow.

Wedlug teorii Arrheniusa przewodnictwo czasteczko-
we elektrolitu wzrasta w miarg jego rozcieficzenia dlatego,
iz powieksza sie stopiern dysocjacji elektrolitu. Ruchli-
wosé jonu wedlug tej teorii posiada warto§é stala niezalez-
na od rozcienczenia.

Twércy teorii elektrostatycznej (Bjerrum, Ghosh,
Debye, Hiickel, Schirer, Onsager i inni)
zakladaja, iz w elektrolitach mocnych, a do nich ogranicza-
my w tej chwili nasze rozp trywania, stopieri dysocjacji
réwna sie jednesci, czyli Ze elektrolit moeny niezaleznie od
stezenia jest calkowicie zdysocjowany na jony, zwieksza si¢
natomiast w miarg wzrostu rozcienczenia ruchliwoéé a wiec
i przewodnictwo jonowe.

Oddawna juz caly szereg autoréw opierajac sie z jednej
strony na pomiarach liczby Hittorfa, czyli liczby przenosze-
nia jondw

Uk

K= et tUa " T 1 —nK (16)

z drugiej posilkujac si¢ pomiarami konduktometrycznymi
i rozciggajac prawo Kohlrauscha wazne dla nieskoriczenie
wielkiego rozciericzenia na stezenia skonczone

pe=u'K+ u'A (17
gdzie pod u’ rozumiemy przewodnictwo jonowe w badanym
stezeniu ¢, zebral dane dotyczgce przewodnictwa jonowego
w roznych stezeniach. Podajemy odpowiednia tablice (1).
i wykres kilku krzywych (rycina 7).

Warto zauwazyé, iz izotermy przewodnictwa jondw
wielowarto§ciowych wznosza sie ku osi y bardziej stromo
niz odpowiednie krzywe jonéw jednowartosciowych. Po-
dobna rzecz mozemy obserwowaé poréwnujac ze soba

krzywe wspélczynnikéw dyfuzji (patrz ryc. 4, 5, 6) soli ru- |

bidu, cezu, magnezu, lantanu.

Kohlrausch na podstawie zebranego materialu
doéwiadczalnego wyprowadzil nastepujacy wzér na zalez-
noé¢ pomiedzy spadkiem przewodnictwa czasteczkowego
elektrolitu (p>—p ¢ )—(odpowiadajacym przejéciu od steze-

" R. Haskell. Phys. Rev. 27, 145 (1908).
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nia réwnego zeru do stezenia ¢)—a stezeniem ¢ tegoz elektro.
litu

W roku 1926 Onsager oblicza stalg A teoretycznie,
Dla elektrolitu, ktérego jony sa jednakowej wartoseio-
woécl réwne] z, mamy

tos.

. 3 5
58,012 2

0,985.108 1/ 2
A=]|. TR i : (2¥2-2)p-=2 |(19)
(=T) 27 (:T) 2
gdzie = oznacza stala dieletryczng ofrodka, ' lepko§ tegos
ofrodka, T temperature.
TABLICA 1.
Ruchliwoéé jonéw w réznym stezeniu.
| Wspél-
czyn-
| O o i nik
Jon o 0 = 0,001 | ¢=0,01 ¢=0,1 tempe:
| ‘ | ratu-
j rowy
H ‘ 314,35 31,8 307,0 2044 | 1,54
Li {333 <5 PR 30,1 25,8 | 2,65
Na’ | 43,5 42,3 40,0 354 244
K {5564, 51 563 0SS 6014 5541214
Cs* 68 I 66 | 63,5 58,0 2,12
Ag 54,3 52,6. | 50,0 449 2,29
1y Zn A6 1 o200 |35 24 | 2,54
Mgt 46 | 427 |23k 26 | 2,54
OH' 174 171 | 167 157 1,80
L iacle 46,6 43,0 | 40,3 36 2,38
cr 655 642 | 620 % 566|216
Br' 67,0 65,7 63,4 57,9 2,15
It | 66,5 652 62,9 57,4 213
C,H,O% | 350 323 306 | 26.2| 2.4
NO,' 61,8 60,5 57,8 49,4 2,05
11,50," 683 64 56 40 |23
Zastosowanie wzoru (19) do wodnego roztworu elek-

trolitu jedno-jednowartosciowego w temperaturze 187 do-
prowadza nas do nastepujacego rozwigzania

oo — e == [0,227 p 4+ 50,2] Ve (20)
em®R
7o,
oo %
o)
4ol Na*
3o 154
Li* —
20
10]
0,001 0,04 S o4
Rycina 7.

Gdybyémy przypuscili, ze spadek przewodnictwa jor
nowego dla jonéw podlega temu samemu prawu propor-
cjonalnosci do V¢ co i spadek przewodnictwa czasteczko:
wego, wtedy na podstawie réwnania

uu_—uczzf-'\lc-n (21)
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gdzie n oznacza liczbe przenoszenia rozwazanego jonu,
moglibysmy, znajac  ruchliwoé¢ jonu w rozcienczeniu
nieskoriczenie wielkim, obliczyé jego ruchliwosé w dowol-
nym stQ'f',El‘liu.

Poniewaz w ostatnich czasach mierzymy wspélczynnik
dyfuzji znacznie dokladniej niz przed laty, wydaje sie wska-
zanym zastosowaé dyfuzjometrie do oznaczania ruchliwogci
jonéw a stad przewodnictw jonowych. Probe te podjatem
w ogloszonych niedawno dwéch pracach®).

Dla przeprowadzenia rozumowan wypada najpierw
ustali¢ to pojecie ruchliwoéci i przewodnictwa jonowego,
jakim mozemy poslugiwaé si¢ w zjawiskach dyfuzji.

Mierzac konduktometrycznie przewodnictwo jonowe,
otrzymujemy (dla cisle okre$lonej temperatury) pewna war-
toéé przewodnictwa jonowego niezmienng. W pomiarach
dyfuzjometrycznych otrzymujemy §redniz warto§¢ niezna-
nego przewodnictwa jonowego, dajmy na to Y. Tu jon po-
siada¢ bedzie wszelkie wartoéci ruchliwosci w granicach od
ruchl'wadel w stezeniu wyjéciowym do ruchliwosci w ste-
zeniu panujacym w gérnej czedei slupa dyfuzyjnego, na
przyklad od c=c; do ¢=0, jesli w gérnej czedci slupa
mamy czysta wode.

Zmodyfikujmy wzér Nernsta
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K A

1 i K A ( 1 / ) (22)

przez "W 1 ", oznaczajac wlasnie takie przewodnictwa jo-
nowe §rednie,

Wyobrazmy sobie, iz znamy krzywa przewodnictwa jo-
nowego anionu, checemy za$ otrzymaé wykres krzywej nie-
zbadanego dotad przewodnictwa kationu.

Przeprowadzamy szereg doS§wiadczen, na przyklad dy-
fuzje 1 normalnego roztworu badanego elektrolitu do 0,5
normalnego roztworu tegoz elektrolitu, 0,5 n do 0,25 n,
0,125 n do 0,0625 n itd. otrzymujemy szereg wartosci
wspélezynnika dyfuzji. Podstawiamy do wzoru Nernsta in-
terpolowane warto§ci §redniego przewodnictwa jonowego
anionu i znajac D rozwiazujemy réwnanie (22) wzgledem
W, éredniego przewodnictwa jonowego kationu. Krzywa
przewodnictw rednich kationu zleje sie z krzywa jego prze-
wodnictw.

Dyfuzjometryczna metoda, przyczyniajac si¢ w ten
spuséb do oznaczania przewodnictwa jonowego jako funk-
cji stezenia, powinna wspéldziala¢ z metodami Hittorfa
i konduktometryczna w sprawdzaniu zalozen -elektrosta-
tyczne] teorii elektrolitéw.

O solwatacy jonow )
Sur la solvatation des ions,
Epwarp JOZEFOWICZ.

Nadeszlo 28 czerwea 1938

I. Wstep.

Niemal od czasu poznania zwigzkéw zawierajacych
t.zw. wode krystalizacyjna interesowalo chemikéw pytanie,
czy i w roztworach istnieja zwigzki pomiedzy cialem roz-
puszcz nym i woda lub, méwiac ogélniej, rozpuszczalnikiem.
O ile jednak oznaczenie ilosciowego skladu wodzianu
krystalicznego nie nastrecza najczeéciej powazniejszych trud-
noci, o tyle sprawa zbadania skladu i natury solwatéw
W roztworze nie zostala dotad rozwigzana w sposéb zado-
walajacy. Istnieje wprawdzie caly szereg zjawisk przema-
wiajacych  dosyé przekonywujaco za solwatacjg jondw,
a takZe (aczkolwiek w slabszym stopniu) czasteczek obo-
jetnych w roztworach. Dotychezasowe jednak préby réz-
nych autoréw ilosciowego ujecia zagadnienia doprowadzily
do bardzo rozbieznych, a czeéciowo nawet sprzecznych ze
sobg rezultatéw. Literatura tego tematu jest bardzo obszer-
na, z koniecznodei wiec bede musial ograniczyé sie do omé-
Wienia jedynie prac wazniejszych, dotyczacych przede
Wszystkim uwadniania sie jonéw w roztworach wodnych.!)

2. Metody oznaczania stopnia uwodnie-
nia.

Nalezy oczekiwaé, ze bezposrednim skutkiem tworze-
nia sie¢ zwigzkéw pomiedzy rozpuszezalnikiem a cialem roz-

*)  Odeczyt wygloszony na posiedzeniu naukowym Kola
Chemikéw S, U. J. P. w dniu 24 maja 1938 r.

) 5. Plesniewicz Roczniki chem, 14, 764,
1934; 16, 223, 241 (1936).

puszczonym bedzie obnizenie preznosci pary rozpuszczalni-
ka wigksze, niz odpowiadajagce prawu Raoulta. Dlate-
go tez pomiar preznoéci pary roztworéw nasuwal sie jako
najbardziej bezposrednia metoda oznaczenia stopnia uwod-
nienia ciala rozpuszczonego. Pod tym katem widzenia wy-
konal w r. 1908 pomiary preznoéel pary roztworéw Cal-
lendar?), nieco pézniej Bousfield?), wreszcie Sidg-
wick i Ewbank?!), kiérzy stwierdzili, ze przy jedna-
kowym stezeniu molowym soli rozpuszczonych obnizenie
preznosci pary roztworu jest tym wigksze, im wigksza zdol-
noéé¢ soli do tworzenia wodzianéw krystalicznych.
Znacznie wczesniej i czecie], niz ta metoda bezposred-
niego oznaczania obniZenia preznosci pary roztwordw, sto-
sowane byly, jako bardziej dokladne i wygodniejsze pod
wzgledem eksperymentalnym, metody posrednie, a wiec
metoda krioskopowa i ebulioskopowa. Juz Arrhenius?)
w r. 1888 zauwazyl tu pewne odchylenia od wymagan kla-
syczne] teorii dysocjacji elektrolitéw. Stwierdzil on miano-
1) Bardzicj szcz goliwe zestawienie literatury om-wia-
nego zagadnienia, zwlaszcza dawniejszej, znajdzie czytelnik
w artykulach referatowych N. R. Dhara, Z. Elektro-

chem. 20 57 (1914), 31 261 (1925) oraz R. Fricke,
Z. Elektrochem. 28 161 (1922).

2) Callendar, Z. physik. Chem. 63 641 (1908).

3) W.R. Bousfield, J. Chem, Soc. 105 600 (1914),
Proc. Roy, Soc. A 90 544 (1914).

4) N.W. Sidgwick'i E.K. Ewbank, J.Chem.
Soc. 125 2273 (1924).

5) S. Arrhenius, Z. physik. Chem. 2 491 (1888),
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wicie, ze stala krioskopowa, obliczona z doswiadczalnie
oznaczonego obnizenia punktu krzepnigcia, zamiast stop-
niowo opadaé ze wzrostem steZenia odpowiednio do male-
jacego stopnia dysocjacji elektrolitu, opada wprawdzie
w mniejszych stezeniach, jednak powolniej, niz to przewi-
duje teoria; nastepnie przechodzi przez pewne minimum,
(najczesciej w granicach stezen 0,1—0,5 mol/l), wreszcie
ponowhie wzrasta. Je§li cialem rozpuszczonym jest nie-
elektrolit, stala krioskopowa nieprzerwanie wzrasta ze wzro-
stem steZenia. SpostrzeZenia te potwierdzili na bardzo ob-
szernym materiale dodwiadczalnym Jones ze wspélpra-
cownikami®) oraz W. Biltz"). Jako wytlomaczenie tego
zjawiska autorzy ci podaja uwadnianie si¢ czasteczek wzglednie
jonéw ciala rozpuszczonego. Cze§é wody zwigzana z cia-
fem rozpuszezonym nie moze juz dzialaé jako rozpuszczal-
nik, istotne stezenie roztworu jest wicksze, niz stezenie
obliczonz z ilodci ciala rozpuszczonego i stad pozor-
ny wzrost stalej krioskopowej w wiekszych stezeniach.
Z wielko§ci zaobserwowanych odchylen Jones usiluje
obliczyé przecietng liczbe czasteczek wody zwigzanych
z jedna czasteczka ciala rozpuszczonego. Liczba ta jest tym
wieksza, im wieksze rozciericzenie, co mozna bylo przewi-
dzieé¢ na zasadzie prawa dzialania mas. Niektére liczby Jo-
nesa dla stezeri soli ok. 1 norm. podane sa w tabl. 1, kol. 1.

Liczby te podaja uwodnienie obu jonéw soli. Oblicze-
nie liczb uwodnienia poszczegélnych jonéw wylacznie na
podstawie pomiardéw krioskopowych jest oczywiécie niemoz-
liwe. Przez poréwnanie jednak soli réznych kationéw o wspél-
nym anionie lub odwrotnie mozna uszeregowaé¢ kationy
i aniony podlug wzrastajacego stopnia uwodnienia. Biltz
otrzymal w ten sposéb nastepujace szeregi dla kation6w:
8 <<Rbi=IK < NH, =Na'<1Li i Ba" <S¢ =
< Ca" < Mg praz dla anionéow: NO', < NS =
== N0l <= Bri == T =]l

Mozna tu zauwazy¢ nastepujace prawidlowodci. Uwod-
nienie jest tym wieksze, im wy#sza jest wartoéciowodé jo-
néw, wchodzacych w sklad soli i im mniejsza ich objetosé.
W szeregu chlorkéw alkalicznych stopiert uwodnienia wzra-
sta réwnolegle do ciepla rozpuszczania soli. Jones zwra-
ca nadto uwage, ze stopieri uwodnienia soli roénie naogél
wraz ze zdolnoécia do tworzenia wodzianéw krystalicznych.

Podobne odchylenia jak w pomiarach krioskopowych
spotyka si¢ tez w pomiarach temperatur wrzenia roztworéw
np. u Kahlenberga®) lub Smitsa®). Tu jednak
wspomniane minimum stalej ebulioskopowe] wystepuje
znacznie mniej wyraZnic, co dowodziloby, Ze uwodnienie
soli maleje ze wzrostem temperatury.

Wspomne tu jeszcze o pracach Jabtczynskie-
g o'%), ktéry oznacza liczby uwodnienia soli w roztworze
przy pomocy metody krioskopowej oraz ebulioskopowej.
Obliczenia jego tym sie jednak réznia od obliczert innych
autoréw, ze zamiast prawa rozcieficzen Ostwalda dla
elektrolitow, Jablczyriski stosuje réwnanie nieco
zmienione, w ktérym w liczniku wystepuje wykladnik

6) H. P. Jones, Z. physik. Chem. 74 325 (1910),
Z. Elektrochem. 20 552 (1914); tamze podany wykaz daw-
niejszych prac Jonesa i wspélpracown.

7) W. Biltz, Z. physik. Chem. 40 185 (1902).

8) Kahlenberg, ]. physik. Chem. 35 362 (1901).

9) Smits, Z. physik. Chem. 39 385 (1902).

10) K. Jablczynski, i wspélprac.Roczniki Chem.
1 116 (1921), 2 407 (1922), 3 206 (1923), 9 97 i 418 (1929),
12 880 (1932), 13 167 (1933), 15 351 (1925).
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4/3 zamiast 2. Liczby uwodnienia otrzymane przez Jabl
czynskiego dla niektérych soli w 0° i 100° zawiers
tabl. 1, kol. 2 i 3. Jak wida¢, Jabtczynski znajduj,
7e uwodnienie wzrasta z temperatura, co tlomaczy on de.
zasocjacja czasteczek wody. Wobec tego, ze jony K' i Q'
w 0% s3 wedlug Jablczynskiego nieuwodnione,
mozna tez obliczyé¢ liczby uwodnienia poszczegdlnych jo-
n6éw. Liczby te podaje tabl. 2, kol. 1.

Pewna modyfikacja metody krioskopowej i ebulioske-
powej polega na tym, Ze oznacza sig cieZar czasteczkowy
jakiegokolwiek nieelektrolitu w roztworze wodnym oraz
w roztworach elektrolitu o zmiennym stezeniu. Na skutek
wigzania czeéci rozpuszezalnika przez jony elektrolitu obni-
Zenie temperatury krzepniecia (wzg'ednie podwyzszenie tem-
peratury wrzenia) wywolane przez nieelektrolit jest tym
wigksze, im wiecksze stezenie elektrolitu, czyli pozorny cie-
zar czasteczkowy nieelektrolitu maleje w miare wzrostu
stezenia elektrolitu. Z tego obnizZenia ciezaru czasteczkowe-
go mozna obliczyé liczbe uwodnienia elektrolitu. Niektére
liczby otrzymane ta metoda przez Bouriona 1 wspél
pracownikéw') dla szeregu soli wobec rezorcyny jako nie-
elektrolitu podaje w tabl. 1, kol. 4. W podobny sposéb, za-
stepujac jedynie rezorcyng przez mannit lub mocznik,
Jablczynski') potwierdzil znalezione przez siebie licz-
by uwodnienia.

Inne metody badania uwodnienia soli polegaja na ozna-
czaniu wplywu tych soli na rozpuszczalno§é nieelektroli-
téw. Lecz i tu réwniez moZna co najwyzej obliczyé liczby
uwocdnienia soli jako caloéei, nie za§ poszczeg6lnych jonéw.
Zalozenie jest tu podobne, jak w metodach ,,osmotycznych’":
woda zwigzana z jonami soli nie dziala jako rozpuszczalnik,
dzigki czemu roztwér soli rozpuszeza mniej nieelektrolitu,
niz czysta woda (t. zw. ,,wy alanie’"). Z licznych badan
nad wysalaniem cial rozpuszczonych przez elektrolity wy-
mienie tylko niektére, jak prace Rothmunda 1 wspéh
pracownikéw!?) nad wysalaniem wodoru, azotu, tlenku we-
gla, octanu etylu i fenilotiokarbamidu; Philipa i Bram-
laya') (octan etylu, fenol, aceton); Glasstone
i Pounda'® (octan etylu), wreszcie Manchota,
Jarnstorfera i Zeptera'®) (podtlenek azotu i ace-
tylen). Liczby uwodnienia dla poszczegélnych soli réznia
sic od liczb Jonesa, kolejnosé ich jest jednak na ogél
ta sama (tabl. 1, kol. 5 i1 6).

Wedlug nieco odmiennej metody badal zjawisko wy-
salania Sugden'). Oznaczal on mianowicie wspélczynnik

e iBon rien; "EF “Rowyers 0.0 H o
Compt. rend. 196 1015 (1933), 204 1420 (1937); F. Bou-
rioni E. Rouyer Compt. rend. 196 1111 (1933), 197
52 (1933), 198 175 (1934), 198 1490 (1934) 201 65 (1933),
204 1562 (1937); F. Bourion i O. Hun, Compt. rend.
196 1489 (1933), 198 1921 (1934), 201 660 (1935), 202 2144
(1936); O. Hun, Compt.rend. 198 740 (1934), 201 547
(1935), 202 1779 (1936); F. Rouyer, Compt. rend. 198
742 i 1156 (1934).

12) K. Jablczynski, ostatnie 4 prace cytowane
pod 10).

13) Rothmund, Z. physik. Chem. 33 401 (1900),
Rothmund i Wilsmore, Z. physik. Chem. 40
611 (1902).

14) Philip i Bramlay, J. Chem. Soc. 107 377
(1015).

15) S. Glasstone i A. Pound, J. Chem. Soc.
127 2660 (1925).

16) W. Manchot, M. Jarnstorfer i H. Zep-
ter, Z. anorg. allgem. Chem. 141 45 (1924).

17) J. N. Sugden, ]J. Chem. Soc. 1926 174.
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Tablica 1.
B e ot o e 4 5 6 7 8
Autor g Bourion Glasstone Manchot Freundlich
Jones Jablczynski 1 wspélp. i Pound i wsp. | Sugden 1 Schnell
. R EE—— — |
Metoda kriosk. kriosk. ‘ ebul. kriosk. \\;):;alil;ﬂc wysal. NoO ! spélcz. podz.| nap. pow.
i | . et. [ i
i Stezenie ok, 1n. — - 0,5 m 0 1n. [ =1y 1n.
Temperatura 00 0° ‘ 100° 0" 250 250 | 259 180
I
Sél: |
NaCl i 3 6,5 —_ 24 12,0 8,0 16
NaBr 4,2 4 9 15,3 19 | 10,8 6,6 15
NalNO; = — —_ 11,1 | —_ | 8,9 1,8 10
KCl - 1] 4 10,2 ; 22 : 8,7 3.4 14
KBr et 1 | 6 9,6 | 17 | 7,6 1,9 13
KNO; I —_ [ — —_ | — 6,2 — 2,6 11
CaCl, 30,7 —_ — 27,0 - [ 20,0 18,4 =
CaBr, 31,0 - = . % | e 16,3
Ca(Noy): 15,0 — — 21,3%) - | 14,3 6,75 Tl
BaCl. = (30) = 23,8 —_ | 22,2 16,2 =
BaBr . 28,0 — _ SIae | — . A 13,5 2L
Ba(NO5)s i/ e = = & 1 L

*) Stezenie soli 0,25 m.

podziatu kwasu octowego pomiedzy alkohol amilowy i wo-
de lub wodne roztwory soli. Jak i w do$wiadczeniach np.
Glasstona i Pounda, dodatek soli zmniejsza (po-
za nielicznymi wyjatkami) rozpuszczalno§é kwasu octowe-
go w fazie wodnej. Obliczone z tego zmniejszenia liczby
uwodnienia poszczegélnych soli sa wedlug Sugdena
stale w granicach stezenn 0,1 — 1 n i maja wartodci, po-
dane w tabl. 1, kol. 7. :

Z liczb tych mozna odczytaé, ze réznice liczb uwod-.
nienia soli dwéch réznych kationéw o wspélnym anionie
(lub odwrotnie) sa praktycznie state. Np. dla réznicy Na'—K-

mamy: chlorki 4,6; bromki 4,7; azotany 4,4, Podobnie
dla réznicy CiI'—NO,' : sole Na' 6,2; K’ 6,0; Ca’”" 2x5,8;
Ba'* 2x6,05.

Zastanawiajaca jest ,,ujemna liczba uwodnienia’’ dla
azotanu potasu, Oznacza ona, ze dodatek tej soli zwieksza
rozpuszczalno§é kwasu octowego w poréwnaniu z czysta
wodg. Poniewaz jednak sél ta nie wylamuje sie z podkreslo-
nej wyzej reguly stalych réznic, przyczyna tego zjawiska
nie moze byé tworzenie sie zwiazku chemicznego pomiedzy
nig a kwasem octowym. Sugden zaklada wiec, ze uwod-
nieniu ulega tylko kation soli, anion za$é wywoluje deza-
socjacje zasocjowanych czasteczek wody, przez co rozpusz-
czalnoéé kwasu octowego wzrasta. Jedli wplyw anionu prze-
waza, bedziemy mieli ,,uwodnienie ujemne’’. Sugden
znajduje potwierdzenie swej koncepcji we wspomnianych
WyZej pomiarach preznosci pary roztworéw wykonanych
przez Sidgwicka i Ewbanka'): sole, jak KNO,,
ktére wykazujg wedtug Sugdena ,uwodnienie ujemne,”
obnizajq preznoéé pary roztworu mniej, nizby to wypadalo
zprawa Raoulta.

Na zakoriczenie przegladu wazniejszych prac dotycza-
¢ych oznaczania liczb uwodnienia soli przez pomiar ich
Zt‘i‘olnoéci wWwysalajacej’' wspomng jeszcze o pracy Koza-
kiewicza { Izmai lowa'™) ktérzy badali wplyw soli
naadsorpcje fenolu przez wegiel, wreszcie o pracy Freund-

7 18) P. P. Kozakiewicz i N. A. Izmaitow,
- physik, Chem. A, 150 295 (1930).

licha i Schnella®). Ci ostatni badacze stwierdzili,
7¢ zmniejszenie napiecia powierzchniowego wody wywo-
tane przez alkohol izoamilowy wzrasta wskutek dodatku
soli do roztworu, tak jakby sél wiazala pewna ilo§é wody
a tym samym zwigkszala stezenie alkoholu. Niektére liczby
Freundlicha i Schnella mamy w tabl. 1, kol. 8.

Wszystkie omawiane wyzej metody prowadzily do ob-
liczenia liczb uwodnienia albo czasteczek nieelektrolitow
albo tez kationu i anionu elektrolitu lacznie, nie dawaly
za§ w zasadzie moznoéci obliczenia liczb uwodnienia po-
szczegdlnych jonéw. To samo nalezy powiedzieé¢ o licznych
innych pracach, ktérych autorzy usilowali wnioskowaé o stop-
niu uwodnienia soli, opierajac sie na pomiarach napiecia
powierzchniowego®), zmniejszenia objetosci przy rozpusz-
czaniu®?), lepkoéci roztworéw?®®), wreszcie badaniu widm
absorpcyjnych®®) lub widma. Ramana?). Wszystkie te
metody potwierdzaja zgodnie istnienie wodzianéw w roz-
tworach, nie daja jednak dostatecznych podstaw do wnio-
skéw ilogciowych.

Prébowano wreszcie wyciggnaé wnioski co do uwod-
n'enia jonéw, badajac zmiany, zachodzace w roztworze
podczas przepuszczania przezen pradu elektrycznego. Pierw-
sza taka metode podal Nernst®). Rozumowal on, iz
przenoszenie wody przez jony elektrolitu jest, ogélnie bio-
rac, rézne w obu kierunkach, zalezy bowiem od stopnia
uwodnienia obu jonéw oraz ich ruchliwosci. Jezeli wiec do
roztworu elektrolitu dodaé¢ jakiego§ ciala, nie ulegajac go

19) H. Freundlich i A. Schnell, Z phy-
sik. Chem. 133 151 (1928).

20) Padoa 1 Tabellini,
(Roma) 5 23 T 88 (1914).

21) D. Orme Masson, Phil. Mag. [7] 8 218
(1929); Geffcken, Z. physik. Chem. 49 287 (1904).

22) Por. R. Fricke, 1. ¢, pod 1., rozdz. II, §5.

23) A, Hantzsch, Z. physik. Chem. A. 149 161
(1930); W. Weyl i H Kreidl, Naturwissenschaf-
ten 21 478 (1933), Chem. Zentr. 1933 II 1132.

24) R. Ananthakrishnan, Current Sci, 5 421
(1937), Chem. Zentr. 1937 II 527.

25) por. Lotmar, Garrard i Oppermann,
Nachr. Kgl. Ges. Wiss. Gottingen 68 (1900).

Atti Accad. Lincei
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dzialaniu pradu, stezenie jego w poblizu obu elektrod ule-
gnie zmianie wskutek przenoszenia wody przez jony. Po
paru nieudanych prébach®®) Washburn?®), uzywajac
rafinozy jako ciala obojetnego, zdolal stwierdzi¢ zmiane ste-
zen tej substancji przy elektrodach podczas przepuszczania
pradu i obliczy¢ liczby wzgledne uwodnienia jonéw H', K'
Na' i Li', przyjmujac liczbe uwodnienia anionu (Cl') za
znang. Kolejnoéé tych jonéw wypadla zupelnie zgodna z wy-
nikami Biltza i in.

‘* Remy®) pracowal wedlug metody podobnej, oznaczal
jednak przenoszenie wody w kierunku jednej z elektrod,
mierzac bezpo§rednio przyrost objetoéci cieczy w przestrze-
ni elektrodowej 1 oznaczajac stezenie soli (bez dodawania
substancji obojetnej); otrzymal wyniki, zgodne z wynikami
Washburna, Baborovsky?) wprowadzil do me-
tody Remy'ego pewne ulepszenia, dazace gléwnie do
usunigcia  wplywu elektroosmozy na uzyskane
(tabl. 20, kol.5).

Jednakze i te pomiary nie daja nam liczb bezwzgled-
nych uwodnienia poszczegdlnych jonéw, mierzymy bowiem
jedynie réznice przenoszenia wody w obu kierunkach, Aby
dojé¢ do liczb uwodnienia poszczegélnych jonéw, nalezy
zrobié jeszcze zalozenia dodatkowe. Uczynili to Riesen-
feld i Reinhold"). Przyjmujg oni, ze liczba uwod-
nienia jonu wodorowego jest réwna zeru i obliczyli liczby
uwodnienia jonéw z ich ruchliwoici w rozciericzeniu nie-
skonczenie wielkim oraz ze zmiany liczb przenoszenia Hi t-
torfa z rozcienczaniem roztworu. Otrzymane przez nich
liczby, odnoszace sig do uwodnienia w rozcieficzeniu nie-
skonczenie wielkim, podane sa w tabl. 2, kol. 3. Liczby te
sa znacznie wicksze od liczb innych autoréw; kolejnosé
ich jest réwniez nieco odmienna, zwlaszcza w szeregu anio-
néw. (Np. duze uwodnienie jonu NO'; i male—jonu SO”,).

R e m y31) dokonat podobnych obliczen, biorac za punkt
wyjécia ruchliwodci jondéw w rozcienczeniu nieskornczenie
wielkim. Z ruchliwoéei tych za pomocyg réwnania Stok e-
sa da sie obliczyé promien jonu uwodnionego. Zaklada-
Jac, ze liczba uwodnienia jonu H'=0 1 czyniac jeszcze
pewne, dosy¢ dowolne zreszty, zalozenia co do objetosci
jonéw nieuwodnionych, Remy znajduje liczby uwodnie-
nia jonéw w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim, podane
w tabl. 2, kol. 4. Liczby te jednak nie moga byé uwazane
za pewne.

wyniki

Lorenz%?), a nieco péiniej Ulich i Birr®)
obliczali réwniez objetoéci jondw z ich ruchliwodei za po-

’()) C. A. Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim,
Pays-Bas 22 439 (1903); Morgan i Kanolt, J.
Amer. Chem. Soc. 28 572 (1906).

27) E. W. Washburn, Z. physik Chem. 66 513
(1900).

28) H. Remy, Z. physik. Chem. 89 529 (1915).

29) J. Baborovsky 1 wspélprac.,, Chem. Listy 21
227 (1927), Z. physik. Chem. 129 129 (1927); J. chim. phys.
25 452 (1928); Coll. Czechoslov. 1 315 (1929), 3 53 (1931),
4 155 i 200 (1932), 5 518 (1933); Z. physik. Chem. A. 163
122 (1933); ogélne zestawienie podano w Chem. Listy.
29 285 (1935).

30) E.H, Riesenfeld i B.[Reinhold, Z." phy-
sik. Chem. 66 672 (1909),

31) H. Remy, Z. physik. Chem. 89 467 (1915).

32) R. Lorenz Z. Elektrochem. 26. 424 (1920);
Z. anorg. allgem. Chem. 118 209 (1921); ,.Raumerfiillung
und Ionenbeweglichkeit', Lipsk 1922.

33) H. Ulich, Trans. Faraday Soc. 23 388 (1927);
H. Ulich i Birr. Z. angew. Chem. 41 443 (1928).
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mocg réwnania Stokesa, a stad wyciggali niekigr
wnioski co do ich uwodnienia. O ile jednak otrzymali z.
dawalajace wyniki dla wigkszych jonéw (np. zlozonych anig.
now organicznych), o tyle objetodci jonéw jednoatornov.rydl
posiadajacych stosunkowo znaczne ruchliwosci (K', Rb
Cs', CI', Br', J'), wypadly znacznie mniejsze od objetogi
atomowych odpowiednich pierwiastkéw. Na tle teorii hy.
dowy atomu Bohra byloby to zrozumiale dla kationéy,
nigdy za$ dla anionéw. Zastosowanie wzoru Cunnig.
hama®') zamiast wzoru Stokesa niewiele tu poma.
ga, cho¢ promieri jonu wypada wedlug niego nieco wiekszy,

W zwiazku z pracami Lorenza nad wymiarami
jonéw w roztworach wspomnieé tez nalezy o pracach v. He.
vesyego??), Autor ten zwraca uwage na fakt, ze ruchji.
woscl, a wigc i przewodnictwa jonowe wszystkich jondy
(oprécz  wodorowego i wodorotlenowego) leza w dosyé
waskich granicach (uy ;" = 33,4, uFe(GN],J” = 75). Wypro-
wadzit on stad wniosek, ze kazdy jon przylicza tyle wody,
by potencjal jego, réwny stosunkowi ladunku do promie-
nia, byl w pierwszym przyblizeniu wielkoscia stala (prze-
wodnictwo jonowe jest wprost proporcjonalne do potencja-
lu). Dla poparcia tego wniosku v. Hevesy wykonal
ciekawe pomiary przewodnictwa jon6éw, majgcych rézne fa-
dunki, a jednakowy skiad chemiczny. Znalazl on istotnie,
z¢ przewodnictwa jonowe takich jonéw sa sobie réwne
(Ugg. = 43, Upe.. = 48; Upe(cN). = 75, URe(CN)y = 12)
Stad wniosek, ze promienie ich sa wprost proporcjonalie
do fadunkéw. Im wigkszy jednak jesf promieft jonu, tym
mniejsza jego szybkos§é dyfuzji; v. Hevesy wykazat rze-
czywiscie, ze szybko§é¢ dyfuzji jonéw Fe'" i Fe'™
siebie jak 3:2.

ma si¢ do

Brintzinger i wspolpracownicy®%) usilowali ozna-
czy¢ wielkosci jonéw, a stad i liczbe zwiazanych przez nie
czasteczek wody wedlug podobnej metody, polegajacej na
badaniu szybkoéci przenikania jonéw przez specjalnie pre-
parowane blony.

Na zakoriczenie przegladu metod, za pomoca ktérych
usifowanc rozwigza¢ zagadnienie skladu jonéw uwodnio-
nych, nalezy powiedzieé¢ pare sléw o pracach, w ktdrych
poslugiwano sie do tego celu pomiarami sily elektrobodé-
czej ogniw galwanicznych. Bjerrumd37) usiluje znale§t
liczby uwodnienia jonéw przez poréwnanie ,,pozornego’
spolczynnika aktywnosci, oznaczonego przez pomiar sily
elektrobodzczej, z ,,rzeczywistym’’ spélezynnikiem jonu nie-
uwodnionego, obliczonym na drodze teoretycznej. Bjer
rum otrzymuje dla jonu H'—8H,0, dla C—2H,0, dk
K'—0 H,O. Podobne wyniki dla mektérych innych Jonéw
otrzymal Schreine¥8), (tabl. 2, kol. 9).

3. Istota hydratacji.

Rozpatrzywszy pokrétce najwazniejsze metody iloscio-
wego badania uwodnienia jonéw, zastanéwmy sie teral

34) Cunningham, Proc. Roy. Soc. 83 357 (1910).

35) G. v. Hevesy, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektro-
nik 11 419 (1914), 13 271 (1916).

36) HA Brintzinger 1 wspélprac.,, Z. anorg
allgem. Chem. 220 172 (1934), 222 113 (1935), 223 101

i 106 (1935), 225 221 (1035), 227 341 i 351 (1936), 228 71

(1936); por. takze O. Schmitz Dumont. Z. anorg
allgem. Chem, 226 33 (1935) i 227 347 (1936).

37) N. Bjerrum, Z. anorg. allgem. Chem. 109
275 (1920).

38) E. Schreiner, Z. anorg. allgem.
333 (1924), 166 219 (1927).
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Tablica 2.
A P R R i | 5 | 6 HAARE LS 9
A TR | s e el e R T TR
Autor jablwyn | Manchot | Ries en‘e1d| Baborovsky Ulich®?) Brintzin- . v s | Bjerrum
ski i wsp.*) |i Reinho!d Remy | 1 wspolp. i Birc ger 1 wsp. Ulich?) Schreiner
EE — LN el ]
i " wsal. liczby | ruchl. | el przen. o e Zmiana poten -
Metoda Ruiosl; N,O |przen. jon., jon. |  wody ruchl, digliza entropil cjom.
g . [ i s e 3| i i = e S5
Stezenie 1m ‘ 0dn. | 0 | im 2! WSS [ - e
_._Temperatura 0" 1RO RO S R ok 208 -- .- | - —
Kationy : | ‘ i
9 T 0 | G | ; = = 4 8
H' | S fu7 s | : < - &
Li 11 — | 158 <20 | 13—14 3.5—7 5 5 7
Na* 3 8,7 I 71 < 66 85— 9 2—4 3 335 —_
K 0 5,5 | 22 16 5 | == 0 “ i 0
Mg —_ 13,0 | —_ | 52 20 | 10,5—13 6 9 —_—
Ca — 14,6 - 35 17—16 7,5—10,5 6 7.5 -
Ba (30) 16,8 -— | 27 11 | 5—9 0 730 =
Aniony : :
OH' = - ! ) 1 - -— - 7
el 0 3.1 | 21 | 16 4 P o 2 2
Br' ! 2l 20 15 3 — = 1,5 -
1 2 - | 20 15 2 -- — 0,5 —
NO', 0 0 23 19 — — — — —
50" —_ — 36 14 - —_ = = ==
*) Liczby otrzymane przez przyjecie liczby uwodnienia jonu NO'y = 0. (Por. tabl. 1, kol. 6).

nad pytaniem, jakiego rodzaju sily wchodza w gre prazy
wzajemnym oddzialywaniu na siebie jonéw i czasteczek roz-
puszczalnika. Jeszcze w r. 1893 Werner®) w zwiazku
ze swoja teoria zwiazkéw  zespolonych wypowiedzial zda-
nie, ze woda zwigzana jest za pomocy warto§ciowosci ubocz-
nych przede wszystkim z kationem soli, jako atomem cen-
tralnym w ilodci, odpowiadajacej liczbie koordynacji tego
kationu, Werner twierdzil nawet, opierajac sie na swych
badaniach licznych soli aminokobaltowych, szesciowodnegc
chlorku chromowego i in., Ze takie koordynacyjne zwigza-
nie wody przez kation soli jest. niezbednym warunkiem dy-
socjacji elektrolitycznej, poniewaz aniony wtedy tylko mo-
g3 oddysocjowaé, gdy wysycorie sa warto§ciowoéci uboczne
jonu centralnego. Wszystkie jednak sole zbadane przez
Wernera zawieraja jony wielowartosciowe stosunkowo
silnie uwodnione; nie méwi on za§ nic o jonach potasow-
cow, ktérych uwodnienie jest stosunkowo slabsze i ktére
tez naogdl nie sa zdolne do wystepowania w charakterze
atomu centralnego w zwiazkach zespolonych. Teoria W e r-
nera pomija tez sprawe uwodnienia anionéw.

Inni badacze, zwlaszcza dawniejsi, aczkolwiek nie wy-
powiadaja si¢ wyraznie w tej sprawie, sklonni sa réwniez
przypisywaé uwodnienie jonéw i czasteczek obojetnych dzia-
laniu sil chemicznych. Jednakze juz Jones wypowiada
zdanie, ze nie moze tu byé mowy o zwiazkach chemicznych
w okreslonych stosunkach stechiometrycznych, lecz jedynie
0 nietrwatych polaczeniach o niezdefiniowanym skladzie,
Remy3l) 78 | Lorenz3?), a zanimi i niektérzy inni,
przeprowadzaja wyrazna granice pomiedzy woda konstytu-
cyina, zwigzang chemicznie w my$l teorii Wernera,
4 wody ,,adhezyjna’’, pociggana przez jon podczas ruchu
dzigki sitom mechanicznym.

Z catkiem innego punktu widzenia traktuje uwodnie-

39) A, Werner, Z. anorg. Chem. 3 2‘)4 (1893).

nie jonéw M. Born'). Wychodzi on z teorii Debye'a
o dipolowym charakterze czasteczek dielektrykéw. Wpro-
wadzenie jonu do takiego dielektryku spowoduje, Ze czq-
steczki ustawiaja sie w poblizu jonu w ten sposéb, by ich
bieguny, posiadajace ladunek przeciwny ladunkowi jonu,
skierowane byly w strone tegoz jonu. (rycina 1). Ponad to,
dzieki elektrostatycznemu przyciaganiu, czasteczki
puszczalnika zostaja zageszczone dookola jonu. Zewnetrz-
nym objawem tego jest zjawisko elektrostrykeji (zmniejsze-

e

rozZ-

Rycina 1.

nia objetoéci podczas rozpuszezania elektrolitow), na ktére
juz dawno zwrdcili uwage Drude i Nernst'). Jony
poruszaja sie swobodnie wéréd czasteczek rozpuszezalnika

40) M Born, Z. Physik 1 221 (1920); Z. Elektro-
chem. 26 401 (1920).

41) Drude 1 W.
79 (1894).

Nernst, Z. physik. Chem. 15
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1 s3 na ogél nie uwodnione, mozliwym jest jednak w pew-
nych przypadkach wigzanie kilku czasteczek wody w myél
teorii Wernera. Podczas ruchu jonu biegunowe cza-
steczki rozpuszczalnika obracaja si¢ w ten spos6b, by ich
biegun réznoimienny stale byl skierowany ku jonowi. Ruch
ten odbiera jonowi cze$¢ jego energii kinetycznej. Obrot
czasteczek rozpuszezalnika pozostaje nieco w tyle za ru-
chem jonu, co réwniez wywoluje pewne jego zahamowanie.
Przy =zastosowaniu réwnania Stokesa do obliczenia
promienia jonu na podstawie jego ruchliwodci wszelkie
zmniejszenie tej ruchliwoéci odpowiada pozornemu zwiek-
szeniu promienia jonu. Born wyprowadzil nastepujaca
zalezno$¢ pomiedzy promieniem rzeczywistym jonu r a pro-
mieniem pozornym 1¥, obliczonym z réwnania Stokesa:

el ()]

gdzie 1, t. zw. przez Borna promien charakterystyczny
oznacza pewna wielko§é, zalezna od wiasnosci indywidu-
alnych rozpuszezaliika oraz od ladunku jonu, lecz nie od
innych jego wlasnodci. Dla wielkich r v* = r, dla malych
za§ v "> r, przy czym réznica jest tym wiecksza, im r mniej-
sze. Np. dla jonéw metali alkalicznych r* maleje w kolej-
noéci; Li'> Na',= K',> Rb’,> Cs’, a wiec odwrotnie niz
odpowiednie objetoéci atomowe. Born obliczyt dla tych
jonéw promiznie rzeczywiste r wedlug powyizszego réwna-
nia i otrzymal kolejno§é zgodna z kolejnoscia objetosci ato-
mowych, Wartoéci bezwzgledne r otrzymane przez Borna
byly jednak wyraznie za male; to tez sam on uwaza swoja
teori¢ za sluszna jedynie jako pierwsze przyblizenie.
Dalsze jej rozwiniecie zawdzieczamy pracom Fajan-
sa'*) nad cieplem uwodnienia jonéw. Wedlug Fajansa
proces rozpuszczania stalego elektrolitu moze by¢, przy-
najmniej myslowo, rozdzielony na dwa procesy: 1. rozbi-
cie siatki krystalicznej elektrolitu na pojedyricze jony;
2. uwodnienie tych jonéw. Cieplo rozpuszczania elektro-
litu stalego jest wigec réwne réznicy pomiedzy dwiema wiel-
kosciami: 1. t. zw. energia siatkowa elektrolitu, ktéra mozna
obliczyé teoretycznie, znajac budowe krysztalu®3), oraz
2. cieplem uwodnienia jonéw. Podobne rozumowanie moz-
na zastosowa¢ i do procesu rozpuszczania np. chlorowodo-
ru, tylko zamiast energii siatkowej nalezy wziaé cieplo jo-
nizacji czasteczki HC. Foote i Mo hler*) znaleZli
dla tej wielkosci wartos¢ —323 Kal., ze zaé cieplo rozpusz-
czania HCl w wodzie wynosi 17 Kal., wigc dla ciepla uwod-
nienia (molowego) jonéow H' i C' Fajans podaje war-
to$¢ 340 Kal., podobnie dla KC!—170 Kal. i t. d. Na pod-
stawie pewnych zalozenn teoretycznych Fajans znaj-
duje dla ciepla uwodnienia jonu Ci’ 88 Kal., jonu K® 82
Kal., a.stad oblicza cieplo uwodnienia innych jonéw po-
tasowcow, chloroweéw i niektérych jonéw dwuwartoscio-
wych:
H' Li' Na'K'Rb Gs Mg [Ca” (F' CFBr" J'p QOH'®
252 (118) 98 82 76 72 467 ok. 360 129 88 79 6894 Kal/mo .,
Z tego szeregu liczb widzimy znéw, zgodnie z wyni-
kami wigkszosci badaczy dawniejszych, ze efekt uwodnie-

42) K. Fajans, Naturwissenschaften 9 729 (1921);
tamze zestawienie innych prac tegoz autora.

43) M. Blorn, Verh. D. Physik. Ges. 21 13 i 679
(1919); 'Naturwissenschaften 8 373 (1920); Z. Physik 1
15 (1920).

44) Foote 1 Mohler, J. Amer. Chem. Soc. 42
1832 (1920).
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nia jest tym wigkszy, im mniejszy jest promien jonu. W tej
samej kolejnoéci ukladaja sie tez jony pod wzgledem wiel.
kosci elektrostrykeji, wywolanej przez ich sole W roztworach
wodnych, Jaskrawym wyjatkiem jest tu jon wodorowy z je-
go wysokim cieplem uwodnienia, ktéry wywoluje tylko b,
nieznaczng elektrostrykcje. Wyjatek ten tlumaczy Fajang
w ten sposéb, ze wigksza cze§é ciepla uwodnienia jonu He
pochodzi z reakcji tworzenia sie jonu H,O".

Cieplo uwodnienia jonéw dwuwartosciowych jest mniej.
wiece] czterokrotnie wigksze od ciepla uwodnienia jongy
jednowartosciowych, co wskazuje na dominujace znaczenje
tadunku elektrycznego jonu dla zjawiska hydratacji. To tez
Fajans jeszcze silniej niz Born podkresla, ze uwod-
nienie jonéw nalezy uwazaé za zjawisko czysto elektro.
statyczne, nie za§ chemiczne: czasteczki wody (lub
ogblnie rozpuszczalnika) zostaja spolaryzowane i zge.
szczone dookola jonu. Zjawisko to rozchodzi sie od
jonéw na calg mase roztworu, w miare jednak oddalania si¢
od jonu nateZenie jego szybko maleje. W e bb%8) np. obli.
czyl, ze ci$nienie, jakie powstaje w wodzie wskutek zagesz.
czenia jej czasteczek dookola jonu, zmienia sie w nastepu-
jacy sposéb w zaleznoéci od oddalenia od $rodka jonu;

4 5 10 10 8o
T — 13000 1430 224

4 48 2,5 kizfem?,
Ze ta’ olbrzymie wartosci ci$nieri sa catkiem mozliwe, do-
wodza tego dawniejsze prace T ammanna'?), ktéry zna-
lazl, ze roztwory zachowujy sie pod wieloma wzgledami
tak, jak czysty rozpuszczalnik, poddany wysokiemu cignie-
niu, Np. 209 -cwy roztwér wodny chlorku wapnia ma pod
cinieniem atmosferycznym taka sama rozszerzalnoéé ciepl-
na, co i czysta woda pod cinieniem okolo 1000 atmosfer,

Rozwijajac wywody Fajansa o cieple hydratagi
jonéw, lzgaryszew?') uwaza, e metale dlatego nie
przechodza w stan jonowy przy zetknieciu sie z rozpusz
czalnikiem, gdyz cieplo solwatacji jonéw nie wystarcza na
pokonanie ich energii siatkowej. Skoro jednak potrzebna
energia zostanie dostarczona zzewnatrz w postaci energii
elektrycznej, jony metalu zaczna przechodzi¢ do roztworu
jako jony uwodnione. Stad mozna si¢ spodziewaé uzyska-
nia danych dotyczacych uwodnienia jonéw, mierzac napie-
cia ogniw galwanicznych, jak to czynili Bjerrum oraz
Schreiner.

Teoria Borna i Fajansa, wedlug ktérej uwod-
nienie jonow jest zjawiskiem czysto elektrostatycznym, stoi
wiec w zupalnym przeciwienstwie do dawniejszej teorii che-
micznej uwodnienia, Zyskuje ona sobie coraz powszechniej-
sze uznanie 1 rozwija sie nadal*®). Rozlegaja sie juz jednak
glosy®Y), wkazujace na to, ze zjawisko solwatacji nie da si¢
catkowicie wyjasni¢ przy pomocy samych tylko sil elektro-
statycznych pomiedzy jonami i biegunowymi czasteczkami
rozpuszczalnika, 1 ze musza tu by¢ wzigte pod uwage takze

45) F. J. Garrick, Phil. Mag [7] 8 102 (1929)

46) Webhb, J. Amer. Chem. Soc. 48 2589 (1926).

47) G. Tammann, Uber die Beziehungen zwi-
schen den inneren Kriften und Eigenschaften der Lésun-
gen, Hamburg 1907.

48) N. lIzgaryszew, Z. Elektrochem. 32 281 :
(1926).

49) P np. E. Lange i K. P. Migé¢enko, %
physik. Chem. A. 149 1 (1930), F. J. Garrick, Phil
Mag. [7] 8 102 (1929), 9 131 (1930).

50) K. P. Miszczenko, Zur. fiz. chimii (ros).
7 865 (1936), Chem. Zentr. 1938 I 32.
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inne sily miedzyczasteczkowe, ktérych istota na razie bli-
7ej nie jest znana.

[stnieja tez préby pogodzenia obu teorii przeciwnych.
U lich®™) omawiajac zmiang entropii rozpuszczalnika wsku-
tek rozpuszczania elektrolitéw, wypowiada zdanie, ze ,,che-
miczna'' hydratacje (t. j. tworzenie sie mniej lub wiecej
trwalych komplekséw zlozonych z jonu i czasteczek roz-
puszczalnika) mozna uwazaé za szczegélny przypadek hy-
ratacji ,.elektrostatycznej”. Pod tak wielkimi cinieniami,
jakie panuja w najblizszym sasiedztwie jonéw, niektére
czasteczki rozpuszezalnika zostaja tak mocno z jonem zwia-
sane, 7e praktycznie biorac tworza z nim trwala jednostke,
Liczba takich czasteczek zwiazanych bedzie oczywiscie za-
lezala od warunkéw zewnetrznych (ci$nienie, temperatura,
stezenie elektrolitu), nie mozna wiec polaczen tych uwazaé
7a okre§lone zwiazki chemiczne.

Koch®') natomiast widzi w oddzialywaniu jonéw na
r6zne rozpuszezalniki stopniowe przejécie od dzialania czy-
sto elektrostatycznego do tworzenia prawdziwych komplek-
séw chemicznych. Catkowite cieplo solwatacji mozna wiec
rozlozy¢ na dwie czesci: 1. elektrostatyczng, t. j. energie
wydzielana podezas przeprowadzenia jonu o ladunku &
z prozni do dielektryku o stalej dielektrycznej D (w mysl
koncepcji Fajansa i Borna), oraz 2. ciepla reakcii
chemiczne] pomiedzy jonami a rozpuszczalnikiem. Pierwsza
z tych wielkodci da sie obliczyé podiug Borna®):

-3}

(r=promien jonu). Dla znalezienia drugiej nalezaloby ozna-
czyé dodwiadezalnie calkowite cieplo solwatacji jonu bada-
nego. K och usiluje uczynié to dla jonu srebrowego w réz-
nych rozpuszczalnikach przez pomiar sily elektrobodzczej
ogniw, zlozonych z elektrod srebrowych, zanurzonych w roz-
tworach AgNO, w tych cieczach. Pomiary te pozwalaja mu

(U]

Ay =

19|
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znalezé jedynie réznice ciepla solwatacji jonu Ag' w roz-
nych rozpuszezalnikach, Azeby dojsé do wartosci pojedyn-
czych Koch zaklada, Ze cieplo solwatacji jonu srebro-
wego W acetonie, jako najmniejsze, sklada sie wylacznie
z czgbci ektrostatycznej A, obliczonej z réwnania Bo r-
n a. Dochodzi sie ta droga do obliczenia calkowitego ciepla
solwatacji A jonu Ag' w szeregu rozpuszczalnikéw, a odej-
mujac od tych wartoéci obliczona dla kazdego rozpuszezalni-
ka cze&¢ elektrostatyczna ., mozna otrzymaé cieplo re-
akeji chemicznej .1 ., bedace miara daznodci jonu badanego
do tworzenia komplekséw chemicznych 2z rozpuszczalni-
kiem. K och uszeregowal zbadane przez siebie ciecze
podlug wzrastajacego A _, przy czym stwierdzil, ze naj-
mniejsza daznoéé¢ do tworzenia komplekséw z jonem Ag®
maja aldehydy, ketony i alkohole, wieksza nitryle, najwiek-
sza wreszcie aminy,

Reasumujac wiadomosci nasze o solwatacji jonéw w roz-
tworach, mozemy powiedzie¢, ze samo zjawisko solwataciji,
t. j. wzajemnego oddzialywania na siebie jonéw i czasteczek
rozpuszczalnika, zostalo stwierdzone ponad wszelka watpli-
woéé. Ustalona tez zostala dosy¢ dokladnie kolejno$é usze-
regowania jonéw, zwlaszcza kationéw pod tym wzgledem.
Woartoéci bezwzgledne stopnia uwodnienia poszczegélnych
jonéw podawane przez réznych autoréw wykazuja znato-
miast znaczne rozbieznodci. Zreszta w $wietle teorii elektro-
statycznej wartoéci te traca swe wlasciwe znaczenia, gdyz
dzialanie jonéw rozcigga si¢ na caly mase rozpuszczalnika
w wickszym lub mniejszym stopniu. Co do natury sil
wywolujacych zjawisko solwatacji jonéw wigkszo§¢ bada-
ezy wspélczesnych sklania sie do uznania ladunku jonéw
za czynnik dominujacy, choé nie wylgczny w tym zjawisku.
Miejmy nadzieje, Ze w miar¢ poglebiania si¢ wiadomoéci
naszych co do dzialania sit miedzyczasteczkowych w cie-

Wiadomosci biezace -

Nouvelles du jour

Wspomnienie po$miertne o §. p. Prof. Witoldzie
Broniewskim.

Wsréd zniwa $mierci, jakie ostatnio daje sie zauwazyé
W polskim $wiecie naukowym, nie mozemy pominaé mil-
czeniem wartodci i zastug, jakie dla nauki polskiej polozyl
zmarty w dniu 11 stycznia 1939 §. p. prof. dr Witold
Broniewski.

Charakteryzujac sylwetke Zmarlego musimy przyjaé
miare nieprzecietna, albowiem & p. Witold Broniew-
ski byl pod kazdym wzgledem czlowiekiem wyjatkowym.
Urodzony w Pskowie, dnia 15 pazdziernika 1880 roku,
potomek znanego polskiego rodu Firlejéw, wychowany
W tradycji umilowania Ojczyzny, przez cale swe Zycie po-
zostal wierny Polsce i jej Nauce.

Nauke uniwersytecka, po ukoficzeniu gimnazjum, roz-
boczyna na Uniwersytecie Petersburskim (rok 1900—1901)
91) H. Ulich, Z. Elektrochem. 36 497 (1930).

52) F. K. V. Koch, Phil Mag. [7] 10 539 (1930).

53) M. Born, Z. Physik 1 45 (1920).

czach réwniez i zagadnienic solwatacii jonéw znajdzie
awoje rozwigzanie.

wykazujac specjalne zainteresowanie dla fizyki, chemii
i matematyki. Wroga atmosfera tego miejsca powoduje

ze juz w roku 1901 przenosi si¢ na studia do Uniwersytetu
Jagielloniskiego w Krakowie. Tu, gdzie w owym cza-
sie najsilniej tetnilo polskie Zycie konspiracyjne, porywaja
§.p. Witolda Broniewskiego w swdj wir prace
niepodlegloéciowe. Oddaje sie im cala dusza, pracujac
czynnie w tajnej organizacji niepodleglosciowe] ,,Zet’’, To-
warzystwie Szkoly Ludowej itp.

W roku 1904 przenosi si¢ Zmarly na wyzsze studia
do Leodium i Nancy, koriczac je w roku 1908 z dyplomem
inzyniera elektryka. Na ten okres przypada poczatek dzia-
talnosci naukowej §.p. Witolda Broniewskiego,
w laboratorium prof. A, Guntza. Podjeta w roku 1908
w laboratorium prof. H. Le Chateliera na Uniwer-
sytecie Paryskim, a ukoriczona w roku 1911 praca o elek-
trycznych wlasnosciach stopéw glinu przynosi Mu pan-
stwowy doktorat nauk fizycznych Sorbony z najwyizszym
odznaczeniem ,,mention trés honorable'.
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Prowadzone réwnolegle prace naukowe z zakresu za-
leznosci pomiedzy budowa stopéw i ich wlasnodciami elek-
trycznymi uwiericzone zostaja nadaniem §.p. prof. Wi-
toldowi Broniewskiemu w roku 1910 przez
Paryska Akademie Umiejetnosei nagrody Alhumberta
i medalu Berthelota.

W roku 1912 habilituje sig¢ §&. p. Witold Bronie w-
ski na Politechnice Lwowskiej oraz uzyskuje nostryfika-
cje doktoratu na Uniwersytecie Jagielloniskim.

Nastepnie wraca do Francji, gdzie rok 1913 uplywa
Mu na pracy naukowej w laboratorium Marii Sklo-
dowskiej—Curie. W miesiacach styczniu i lutym
roku 1914 prowadzi Zmarty wyklady w Sorbonie, a w se-
mestrze letnim tegoz roku wyklada metalografie na Poli-
technice Lwowskie].

Wybuch wojny zastaje Go we Francji, gdzie, nie mogac
powrécié do Kraju, poéwieca sie pracy we francuskich fa-
brykach amunicji. Na wie§¢ o tworzacym sie we Francji
wojsku polskim porzuca dotychczasowa prace, aby przy-
wdziaé mundur polskiego zolnierza. Pozostaje w szeregach
przez okres 18 miesigcy i wraca do Polski z armia Generala
J. Hallera w roku 1919. W czasie sluzby w wojsku
polskim we Francji pelni §. p. Witold Broniewski,
powierzona Mu przez francuskie i dzialajace na tamtym
terenie polskie wladze wojskowe, tajna misje mandatariu-
sza tych wladz do 6wczesnego Naczelnika Panstwa Polskie-
go J6zefa Pilsudskiego.

Nastepnego dnia po zwolnieniu z wojska obejmuje we
wrzesniu roku 1919 stanowisko profesora nadzwyczajnego
w Politechnice Lwowskiej, wykladajae metalografie i en-
cyklopedie maszyn na wydziale chemicznym.

Inwazja bolszewicka w roku 1920 zastaje znéw §.p.
Witolda Broniew:skiego w szeregach ochotni-
czej armil polskie]. W pazdzierniku 1920 roku, zwolniony
z wojska, obejmuje, jako profesor zwyczajny, katedre Tech-
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_skiej nauki odznaczylo Go Krzyzem Komandorskim z Gwiaz-

23 (1939:

nologii Metali na Politechnice Warszawskiej. Na tym Sta
nowisku pozostawal do chwili zgonu.

Jako reprezentant polskiej nauki bierze §. p. Wi told
Broniewski udzial:

w kwietniu 1924 roku, wespdt z wieloma Laureatap;
Nobla: w Conseil de Physique Solvay w Brukseli, gdz;
wyglasza prace o zaleznosci miedzy oporem elektrycznyy,
a rozszerzalnoécia metali;

w roku 1929: w uroczystosci stulecia istnienia Eeg|
Centrale w Paryzu;

w roku 1930 w Liége: w Miedzynarodowym Kongp.
sie Mineralogii, Metalurgii i Geologii Stosowanej;
~# jesienia roku 1935: w takim samym Kongresie w Py
ryzu, gdzie zostaje wybrany jednym z vice—przewadnicz;.
cych obrad;

w latach 1937 w Londynie i w 1938 w Cambridg
(U. 5. A): w Kongresach Miedzynarodowych Badanj
Materialéw—przez zgloszenie swych prac;

w roku 1938: w Miedzynarodowym Kongresie Chemj
Czystej 1 Stosowanej, kiedy to Uniwersytet w Nancy nadg
Mu zloty medal za caloksztalt Jego dzialalnosci naukowej;

#w kwietniu 1939 r. na zaproszenie Uniwersytetu Ps.
cyskiego, Francuskiego Towarzystwa Fizycznego i Fran.
cuskiego Towarzystwa Chemicznego mial §. p. Prof. Wi
told Broniewski wyglosié szereg referatéw z dzie.
dziny metaloznawstwa.

Paristwo Polskie za wybitne zastugi §.p. prof. Wi
tolda Broniewskiego polozone na polu pal

da Orderu Odrodzenia Polski.

Pracujgc intensywnie naukowo znajduje jednak &p.
Witold Broniewski réwniez czas na prace poli
tyczng. W roku 1926 piastuje Zmarly w trzech kolejnych
gabinetach prof. K. Bartla teke Ministra Robét Pu-
blicznych. Brak sklonnosci do kompromiséw i prostolini-
no§é oraz gleboka uczeiwoéé, jak réwniez wielka odwag
cywilna w wypowiadaniu swych pogladéw sa powodem, i
§.p. Witold Broniewski porzuca arene polityczn,
chronigc sie do zacisza umilowanego przez siebie labo-
ratorium metalurgicznego.

+* Prace spoleczna prowadzil Zmarly w Akademii Nauk
Technicznych, ktérej byl czlonkiem zalozycielem i dluge-
letnim Sekretarzem Generalnym oraz w Lwowskim i War
szawskim Towarzystwach Naukowych, ktérych byl diuge-
letnim czynnym czlonkiem.

Zbyt wiele miejsca zajeloby nam wyliczanie wszystkich
prac naukowych, jakie przeprowadzil §. p. prof. Witold
Broniewski. Dlatego tez ograniczymy sie tvlko do
ogblnego ich scharakteryzowania 1).

Wszystkie prace Zmarlego cechuje .niezwykla precyzj
badan, wielokierunkowos¢, wszechstronne wyczerpanie te-
matu. Nie ma prawie podwéjnych stopéw ulubionego Jego
metalu—miedzi—ktérychby Zmarly nie zbadal w swym
laboratorium. Podjete jeszcze w Paryzu badania fizycznych
wiasnoéci metali 1 stopéw dla ustalenia ich budowy prowa-
dzit Zmarly do chwili émierci; pracowal nad ustaleniem
whasnosci mechanicznych stopéw przemystowych i whasno-
$ci magnetycznych metali i stopéw; badal stopy lekkie

1) Spis prac § p.prof. dr W, Broniewskiego
obejmujacy 85 prac podat prof. dr A. Krupkowski
w zeszycie l-ym ,,Hutnika'' z r. 1939.




(1939) 23

podwadjne i potréjne z punktu widzenia teoretycznego i prze-
mystowego; ostatnimi czasy specjalnie precyzyjnie badane
byly pod Jego kierownictwem stale manganowe 1 manga-
nowo-molibdenowe; pracowal niestrudzenie, nad otrzyma-
niem stali bardzo czystych, w ktérych suma zanieczyszczen
nie przekraczala 0,019, .

Do zakresu dzialalnosci naukowej §. p. prof. Witol-
da Broniewskiego nalezy zaliczyé réwniez opra-
cowanie i wydanie przez Niego, jednego z pierwszych, thu-
maczonego na jezyki obce, podrecznika z dziedziny meta-
loznawstwa oraz podrecznika do déwiczenn metalograficz-
nych, réwniez tlumaczonego na obce jezyki.

Umilowana przez Zmarlego Jego placéwka naukowa
sostala przez Niego zorganizowana niemal od podstaw, wy-
posazona znakomicie W aparature badawezg, nie zalowal
pracy, sil 1 energii, zapobiegal, oszczedzal, wnosil nawet
wlasne fundusze, aby tylko powigkszyé stan posiadania
Zakladu Metalurgicznego, podwyzszyé jego poziom nau-
kowy. Wzorem dla Niego byli zawsze Maria Skto-
dowska-Curiei Piotr Curie.

S.p. prof. Witold Broniewski byl chlubg
polskiej nauki, metalografem o Swiatowe]j stawie, Czlowie-
kiem niespotykanego hartu ducha, wielkim Polakiem, nie-
ocenionym Profesorem-Wychowawca.

Przedstawiciel miodziezy akademickiej stwierdzil nad
otwarta Mogila §. p. Zmarlego, ze ,,wymagal wiele, bo da-
wal wiele'” 1 w tych lapidarnych stlowach moZna zamknaé
charakterystyke Jego jako Nauczyciela.

Postawa swa 1 powaznym podejéciem do zagadnien na-
kazywal postuch i szacunek, Jego bezkompromisowosé, od-
waga cywilna w wypowiadaniu swych opinii, zelazna kon-
sekwencja jednaly Mu by¢ moze wielu niechetnych, ale
wszyscy cl, ktérzy ze skarbnicy Jego umystu i serca czerpaé
cheieli, ktérzy dzi§ ze czcia wspominaja Jego imie, wszyscy
Jego uczniowie poniosa w swe zycie posiew Jego Wielkiej
Duszy, aby kiedy$, kiedy chwila obrachunku nadejdzie,
mogli émialo powiedzieé, Ze nie zaniedbali niczego, nie
zmarnowali sit i zdolnoci, ze w miare swych mozliwosci
pracowali wytrwale dla Polski, dla Jutra, dla tych, ktérzy
przyjda.

Inz. Kornel Wesolowski

Z Chemicznego Instytutu Badawczego. We wtorek dn.
14 b. m. odbyt si¢, w Bibliotece Ch. I. B., odczyt dr. Mie-
czystawa Michalskiego, kierownika oddzialu
fizyko-chemicznego Dzialu Analitycznego Ch. 1. B., na te-
mat: Emisyjna analiza spektralna, jej rozwdj i zastosowanie
u analizie chemicznej ,cz. I.

W ten sposéb Zarzad Chemicznego Instytutu Badaw-
Czego pragnie zapoczatkowad serie odczytéw 1 referatéw,
ktéreby zaznajomily zaproszonych chemikéw oraz pracow-
nikéw Ch. I. B. ze wspélczesnymi metodami pracy w réz-
nych dziedzinach chemii stosowanej.

Il Kongres Iniynierii Chemicznej w Berlinie
W dniach 23—29 czerwca 1940 bedzie czedcia Swiatowej
Konferenc)i Energetycznej i ma poprowadzié dalej i rozwi-
D3¢ prace I Kongresu Inzynierii Chemicznej odbytego
W‘ Ij°’1d}’nie 1936. Taki Kongres miedzynarodowy nie po-
Winien zmierzaé do objecia swymi obradami wieloksztaltnej
calosci wiedzy Chemiczno-Inzynieryjnej. Program jego ogra-
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nicza sie z natury rzeczy do szczegdlnie aktualnych proble-
moéwi  dziedzin.

Ponizej znajduja si¢ précz zaryséw jego zadan takze
i szczegélowe przvklady, ktére maja wzbudzié¢ zaintereso-
wanie prelegentéw.

Program dzieli sie na pieé¢ grup gléwnych: [ Tworzy-
wa, II Urzadzenia fabryczne, aparatura i metodyka prze-
rébki, 111 #rodla 1 dostawa energii, IV Bezpieczenistwo pra-
cy, V Kierownictwo i szkolenie.

Od Komitetéw Narodowych Komitet Organizacyjny
nie zada przyczynkéw do kazdej z grup gléwnych, a tym
mniej do kazdego przykladu. Natormast chodzi o przyczyn-
ki z kazdego kraju z tych dziedzin, kiére tam wykazaly
postepy. Gdyby zaé w dziedzinach omawianych w jakim
kraju postepéw nie bylo, natomiast byly w dziedzinach tu
nie wymienionych, to oczywiscie bardzo sa pozadane refe-
referaty z tych nowych dziedzin, omawiajace postepy lub’
istniejace potrzeby.

Dla skrécenia dyskusji na Kongresie pozadane jest
ograniczenie referatéw ile moznosci do rzeczy nowych, doj-
rzalych po pierwszym kongresie 1936 roku, co oczywiscie
nie wyklucza nowych opracowan podstaw inzynierii che-
micznej, ani tez ponownej ich dyskusji. Przede wszystkim
nalezy zwrécié uwage na problemy zwigzane z przerébka
wielkich mas surowcéw i tworzyw,

Referaty moga obejmowaé nie tylko rzeczy skoneczone,
ale takze i sprawy ktérych wyjasnienia mozna oczekiwaé
w dyskusji.

Polski Komitet Energetyczny prosi o nadsylanie tytu-
low referatéw do 1. IV. 1939, Referaty same, opracowane
mozliwie w jednvm z jezvkéw Swiatowych nalezy nadeslac
do 15. VIII. 39 pod adresem Polskiego Komitetu Ererge-
tycznego, Warszawa, Elektoralna 2 (tel. 624 55).

Program techniczny szczegélowy opracowalo biuro
zjazdowe. Podzial jego jest nastepujacy:

I Tworzywa: A. Tworzywa same. a) Metale. 1. zelazo
i stal, 2. metale lekkie. 3. metale kolorowe, 4. metale szla-
chetne; b) Tworzywa ceramiczne, 1. naturalne, 2. kwarzec,
szklo, kamionka, poicelana, 3. cementy i kity, ¢) Tworzy-
wa organiczne, 1. drzewo, 2, sztuczne zywice, materialy
termoplastyczne i hartowane. 3. widkna naturalne i sztucz-
ne, papier, 4. kauczuk, sztuczny kauczuk i pochodne, 5. far-
by, pokosty lakiery, 6. szczeliwa i kleje, 7. smary specjalne
dla przemystu chemicznego.

B. Korozja i ochrona przed nig. a) Platerowanie, two-
rzenie specjalnej powierzchni na metalach, b) Emaliowanie,
¢) Powlekanie: d) Fowlekanie guma; e) Malowanie.

II Urzadzenia fabryczne; aparatura, operacje podsta-
wowe. A. Podstawy. B. Podstawy fizykalne opercyj w tech-
nice. a) Metody termiczne; 1. Przenoszenie ciepla, 2. meto-
dy rozdzielcze cieplne, 3. kalcynowanie; b) Transport i ma-
gazynowanie; c) Saczenie, krystalizacja, flotacja; d) Roz-
drabnianie, emulgowanie; e) Mieszanie, rozpuszczanie,
absorpcja, ekstrakeja. C. Regulacja aparatury | pomiary kon-
trolne. D. czeéci skladowe aparatury. E. Metody przerébki;
a) Elektroliza; b) Elektrotermia; ¢) Technika wysokich ci-
énien; d) Koksownictwo ,gazownictwo; e) woda i scieki;
f) Spalanie; F. Dziedziny specjalne.

III Zaopatrzenie przemystu chemicznego w energie.
1. Wyréwnanie pomiedzy procesem chemicznym a dostar-
czana energia. 2. Optymalne rozrzadzanie energia w che-

micznym przemysle (wewnetrzny bilans energetyczny).
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3. Pobieranie lub dostarczanie energii chemicznych fabryk
z sieci ogélnej lub do niej. 4. Udzial przemystu chemicz-
nego w krajowe] gospodarce energetycznej.

IV Bezpieczeistwo 1 higiena

V Kierownictwo i szkolenie.

Synteza parafiny z tlenku wegla i wodoru przy
pomocy katalizatoréw kobaltowych F. Fischer
i H. Pichler Brennstoff —Chem. 20,41 (1939). Auto-
rzy podaja wyniki swej pracy nad synteza parafiny pod
$rednimi ci$nieniami; praca ta zostala zgloszona do opaten-
towania w lipcu 1936 roku. W pracy Pichleral) znajduje-
my opis do$wiadczeri nad synteza parafiny przy pomocy
katalizatoréw, sporzadzonych z metali szlachetnych, a mie-
dzy innymi i z rutenu.

Dotychczasowe prace autoréw, a zwlaszeza badania
prowadzone z H. Tropschem, utrwalily przekonanie,
Ze przy pomocy znanych w owym czasie Kkatalizatorow
mozna osiggnaé pod wyzszym ciénieniem wydajnoéé produk-
téw syntezy niewiele tylko réznigea si¢ od wydajnosci pod
ciénieniem atmosferycznym.  Jednakie péiniejsze prace
dowiodly, ze miedzy zakresem temperatury i cisnienia,
w jakim przebiega znana synteza benzyny, i miedzy zakre-
sem wysokich ciénient syntezy metanolu, istnieje obszar
$rednich cinient, ktéry rézni sie od pozostalych zaréwno
kierunkiem reakeji jak i wydajnoscia.

Do doswiadezen opisanych w ostatniej pracy stosowano
czysty gaz zawierajacy CO i Hy w stosunku 1:2. Optymalne
temperatury dla kontaktu kobaltowego byly zawarte w gra-
nicach 160—200°, a wiec znacznie nizszych niz w warunkach
syntezy bezci§nieniowej. Optymalne ci$nienie wynosilo
od 4 do 20 atmosfer. Temperatura optymalna ograniczona
jest z jednej strony tym, ze w nizszych temperaturach reakcja
jest niezupelna z drugiej natomiast strony w wyzszej tempe-
raturze tworzy sig¢ wiece] weglowodoréw lotnych. Podwyz-
szenie ciSnienia ponad 20 atm. nie wplywa korzystnie na wy-
dajno$é parafiny, a nawet powoduje zmniejszenie sig ogélnej
ilodci otrzymywanych weglowodoréw cieklych i stalych.
Przy wyzszych ciénieniach kontakt kobaltowy dezaktywuje
sie szybciej niz przy ciénieniach §rednich lub bardzo malych.

Jakos¢ produktéw, zwlaszcza stalej parafiny, zalezy
od warunkéw prowadzenia procesu oraz od rodzaju uzytego
kontaktu. Otrzymano miedzy innymi nieznany dotad ma-
terial, a mianowicie parafine o punkcie topnienia 132°, ktérej
cigzar czasteczkowy wynosi w przyblizeniu 8000. Na ogél
najlepsze wyniki przy syntezie $rednio-ciénieniowej dawaly
te kontakty kobaltowe, z ktérymi otrzymywano najwigksza
wydajnoé¢é prowadzac synteze pod ciénieniem atmosferycz-
nym.

Ogzloszona obecnie praca Fischera i Pichlera jest inte-
resujgca nie tylko ze wzgledu na piekne wyniki w dziedzinie
syntezy parafiny, nie jest to bowiem problem budzacy sze-
rokie zainteresowanie, lecz w wigkszym stopniu z tego po-
wodu, Ze rzuca ona nowe §$wiatlo na szereg zagadnien
zwigzanych z bezci$nieniowa synteza benzyny, ktéra jest
przedmiotem Zzywego zainteresowania $wiata technicznego.

# Niejednokrotnie juz poruszano zagadnienie prowadze-
nia syntezy benzyny wedlug metody Fischer-Tropscha
pod pewnym ci§nieniem, wyzszym od atmosferycznego.

1) Brennstof-Chem. 19,226 (1938)

23 (193

Taki sposéb prowadzenia procesu datby szereg korzyg;
natury technicznej 1 tylko strona chemiczna procesu stan,
wila tu najpowazniejsza przeszkode. Dopiero ogloszon,
obecnie rezultaty badan przemawiaja zatym, ze nie tylky
synteza parafiny moze byé prowadzona pod wiekszyy
cisnieniem, lecz tez i synteze benzyny korzystniej jest {3
prowadzi¢ z wielu wzgledéw.

Tak wiec czas pracy kontaktu przy niezmienio;.gi
jego wydajnosei jest dluzszy pod $rednim ciénieniem pj
pod atmosferycznym. Spélezynnik temperaturowo-czasoyy
dla utrzymania stalej wydajnosci kontaktu kobaltoweg
jest mniejszy dla §rednich ci$nien niz dla atmosferycznegy
W ciggu 4 tygodni na kontakcie straceniowym kobaltows.
torowym otrzymywano z 1 m® gazu (mieszaniny CO:H,=
1:2) przy jednorazowym przepuszczeniu, $rednia wydajnoj
produktéw cieklych 1 stalych 117 g pod cisnieniem atmosfe.
rycznym, 131 g pod cidn. 1,5 atm., 150 g pod ci$n. 5 atm,
145 g pod cién. 15 atm. Jezeli poréwnaé ilo§¢ parafiny gfa-
lej, jaka otrzymuje si¢ pod réznymi ciénieniami, to oki-
zuje sig, ze najwigcksza wydajnosé uzyskuje sie pod cidnie-
niem 15 atm. mianowicie 70 g, natomiast pod ciénienjem
1,5 atm. 15 g, a pod ciénieniem atmosferycznym 10g. Cié
nienie 1,5 atm. dla kontaktu kobaltowego jest najkorzyst-
niejsze ze wzgledu na wydajnosé wszystkich produktéw
cieklych i statych oraz wydajnoié benzyny wrzacej poniz
2009, Tak wiec przy pomocy tego kontaktu mozna uzyskaé
tej benzyny 69 g/m®a 73 g pod cisnieniem 1,5 atm. Réznica
wydajnoéci jest niewielka, jednakze nie nalezy jej lekcewa-
zyé, gdy weZmie sie¢ pod uwage inne korzysci wynikajace
ze zmniejszenia objetosci gazu reagujacego.

Okres czasu aktywnosci kontaktu przy syntezie pod
$rednim ci$nieniem jest sze$¢ razy dluzszy niz przy pracy
pod ci$nieniem atmosferycznym. Ten fakt wykazuje, ze daw-
ny poglad, jakoby wysoko-czasteczkowe weglowodory wply-
waly ujemnie na zycie kontaktu, jest mylny. Szybszy spadek
aktywnoéci kontaktu przy syntezie pod ci§nieniem atmosfe-
rycznym mozna takze i tym tlumaczyé, ze tworzy sie, mini-
malna zreszta ilo§é zwiazkéw szkodliwych dla kontaktu,
ktére przy syntezie $rednio-cisnieniowej, dzieki silniejszemu
stopniowi uwodornienia, ulegaja przemianie na nieszkodli-
we produkty.

Z punktu widzenia svntezy benzyny kontakt kobalto-
wo-torowy stosowany pod $rednimi cisnieniami nie jesl
najkorzystniejszy, gdyz juz pod ci$nieniem 1,5 atm. daje on
0 50%, wiecej parafiny niz pod ciénieniem atmosferycznym
(15 g/m® zamiast 10g/m®). Autorzy przeprowadzili jednak
do§wiadczenia z kontaktem stopowym kobaltowo-niklowym.
Kontakt ten wymagal wyzszego ciénienia, okolo 20 atm
dawal niewielka stosunkowo ilos¢ produktéw okolo 50 g
jednakze stwierdzono, ze w tych warunkach powstaja prawie
wylacznie wezlowodory ciekle, natomiast parafina tworzyl
sie w znikomych ilodéciach, pomimo, Ze temperatura stoso-
wana byla nader niska (poczatkowa 170°), za§ natura kon-
taktu zapewniata idealne niemal odprowadzenie ciepla.

‘Pomimo niskiej stosunkowo wydajnosci kontakt ten
moze znale#é zastosowanie poniewaz posiada on zdolnost
utrzymywania wydajnosci poczatkowej w ciggu dlugiego
czasu.

Stosowanie kontaktéw niklowych straceniowych bylo

niemozliwe ze wzgledu na ich szybka dezaktywacje spowo:
dowana tworzeniem sie karbonilku niklu.
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Nalezy jeszcze dodaé, ze parafina syntetyczna na dro-
dze krakowania moze byé przerobiona na weglowodory
nienasycone, ktére jak wiadomo mozna wykorzysta¢ do
Pmdukcji smaréw oraz benzyny o wysokich wilasnosciach

iwstukowych. ;
przeciwstukowy A, Jarzyiski.

Siarka z gazéw hutniczych. W Trail w Kanadzie

. wybudowano urzadzenie dodatkowe przy hucie pozwalajace

na wyzyskanie siarki z gaz6w odlotowych oparte na pomysto-

| wym sposobie koncentracji dwutlenku siarki. Znany proces

produkcji siarczanu amonowego przez neutralizacje zmienio-
no w nastepujacy prosty sposéb: Najpierw przemywa sie
w skruberach gazy odlotowe wodnym roztwerem amoniaku,
otrzymujac siarczyn amonowy, ktéry dopiero przerabia sie
7 kwasem siarkowym na siarczan amonu, otrzymujac ubocz-
nie stezony bezwodnik siarkowy. Tak wiec koncentracja
ta dokonuje sie prawie za darmo. Stezony 50, idzie do re-
dukcji koksem, przy czym powstaje siarka elementarna.

Badanie materialéw budowlanych i izolacyjnych
Dzial Analityczny Chemicznego Instytutu Badawczego juz
w latach 19271928 zorganizowal duzym nakladem pracy
i kosztéw pierwsza w Polsce placéwke badania materiatow
izolacji cieplnej ze szczegélnym uwzglednieniem oznacza-
nia wspélezynnika przewodnictwa cieplnego (lambda). Po-
czatkowo pomiary przewodnictwa przeprowadzano w apa-
racie systemu inz. Poensgena, ktéry na podstawie
dlugoletniej praktyki poddano daleko idacej modyfikacji, po-
zwalajacej na wyeliminowanie bledéw, a zwigkszajacej do-
kladnos¢ pomiaréw.

Istnienie tak waznej placéwki umozliwia z jednej stro-
ny budownictwu kontrole dostarczanych materialéw izo-
lacyjnych, z drugiej za$ daje mozno§é wytwdrcom ozna-
czania przewodnictwa cieplnego, zwlaszcza przy opraco-
wywaniu nowych rodzajéw izolacji, jak: lekkich porowa-

Ksiazki 1 czasopisma

Livres el journaux

Prof. inz. Czesltaw Grabowski: Podstawy
hydromechaniki przemystu chemicznego. Str. IX + 86. Na-
kladem Komitetu Wydawniczego Podrecznikéw Akade-
mickich przy Ministerstwie W. R. i O, P. 1938. Sklad gléw-
ny w Kasie im. Mianowskiego, Warszawa, Palac Staszica.

Podrecznik ten przeznaczony jest, wedlug okreslenia
dutora, dla chemikéw, inzynieréw i studentéw politechnik.

Na wstepie podano celowe oméwienie jednostek, sto-
sowanych w obliczeniach technicznych, w ktérych, szcze-
gilnie poczatkujacy, robia nieraz powazne bledy.

W dalszym ciagu oméwione zostalo ci$nienie hydro-
statyczne i hydrodynamiczne, pojecie cieczy doskonalej
1 warunki jej réwnowagi oraz cechy ruchu ustalonego i nie-
ustalonego. Duzo miejsca poswieca autor réwnaniu D. Be r-
noullego dla obu rodzajéw ruchéw, przy czym np.
bardzo pouczajace sa wykresy na rysunku 30, na ktérych
W jasny sposéb pokazano, ze rézniczka zupelna réwna sig
sumie réiniczek czastkowych. Jako jeden z przykladéw
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tych materialéw ceramicznych, betonow, trzeiny, roznych
kombinacyj korkowych i korowych, slomy, torféw, odpad-
kéw Inianych itp. pod réznymi handlowymi
(marweit, olgiermarit, heraklit, erolit, mastewal, esterit, su-
berex itd.)

Dzial Analityczny przeprowadza wszelkiego typu ana-
lizy fizyczne 1 chemiczne materialéw budowlanych.

Blizsze informacje udzielane sa telefonicznie 12.63.96,
bad7 na miejscu: Dzial Analityczny Chem. Inst. Badaw-
czego (Inz. Jerzy Pfanhauser lubinz. Tadeusz
Kalinski, Zoliborz, ul. Lacznosci 8).

nazwami

Tl

Oszczednose na mydle w gospodarstwie domowym.
Nie chodzi o zmniejszenie potrzeb kulturalnych ludnosci,
lecz o usuniecie twardo§ci wody miejskich wodociagéw.
W Niemeczech np. tylko 1/12 wody wodociagowe] pochodzi
nie z wody gruntowej lub Zrédlowej. Gdyby tym wodom
wodociagowym udalo sie zabraé 5° stopni twardosci daloby
to roczng oszczednosé 6 000 t mydta, ktére dzis niepotrzebnie
zuzywa sie na zobojetnianie weglanu wapnia itd. Nie jest
to zadanie niewykonalne ani nieracjonalne; w Stanach Zjedno-
czonych jest 100 wielkich zakladéw wodociagowych, ktére
zmigkczaja swa wode érednio z 25° na na 5°.

XIX Kongres Chemii Przemyslowej. Sekcja Analitycz-
na Kongresu prosi za naszym poérednictwem analitykéw
polskich o mozliwie wczesne zglaszanie referatéw na Kon-
gres. Referaty moga zajmowad najwyzej 10—15 minut, ca-
tos¢ wraz z dyskusja najwyzej 20—25 minut. Obszerniej-
sze streszczenia w jezyku polskim, ile moznosci wraz z ich
tlumaczeniem na jezyk francuski, nalezy w dwdch odbit-
kach przeslta¢ do dnia 15 czerwca b. r. pod adresem opie-
kuna Sekcji prof. Marcelego Struszynskiego,
Zaklad Analizy Technicznej i Towaroznawstwa Politechni-
ki Warszawskiej. Warszawa Noakowskiego 3.

nadestane do re.dakcji

recus par la rédaction

zastosowania roéwnania D. Bernoullego, podano
przyblizona teorig inzektoréw wodnych. '

Po udowodnieniu na dwu przykladach, e przy ruchu
cieczy rzeczywistych musza pojawiaé sie opory, wprowa-
dza autor czytelnika w zasady ruchu laminarnego w ruro-
ciagach, z uwzglednieniem ruchu cieczy, skroplonej na we-
wnetrznej lub zewnetrznej powierzchni rur zagrzewaczy pa-
rowych.

Nalezy zalowaé, ze réwnanie Naviera 1 Stoke-
sa, teoria prawdopodobiefistwa hydrodynamicznego, a w
zwiazku z tym znaczenie liczby Reynoldsa, nie zo-
staly potraktowane przez autora obszerniej, z wlasciwa mu
przystepnoécia i lekkoscia wykladu, gdyz kwestie te zawsze
przedstawiaja dla studiujacego trudny do zgryzienia orzech.

Po krétkim omodwieniu ruchu burzliwego, podaje
autor sposoby uwzgledniania w réznych wypadkach opo-
row hydraulicznych. Przykladami wspélpracy fazy cieklej
z faza gazowa w aparatach przemyslu chemicznego, oraz



88 PRZEMYSE CHEMICZNY

ustepem o zastosowaniu praw hydromechaniki w przemysle
chemicznym’® koniczy sie ksiazka, stanowigca wartosciowy
przyczynek do naszej literatury technicznej.

W treéci zamieszczono wiele interesujacych, nieraz
bardzo oryginalnych przykladéw stosowania w praktyce
wylozonych zasad, co od razu przekonuje studiujacego, ze
nauka ta nie jest oderwana od Zycia teoria. W. W.

Dr Herman Ulich oraz Dr Kurt Cruse. Kurzes
Lehrbuch der physikalischen Chemie. Nakt.: Th, Steinkopff
Drezno—Lipsk 1938, str. XVI + 315, 8°. cena  (zagr.)
w opr. 9.— RM.

Bardzo oryginalnie napisana ksiazka. Autorzy podzie-
lili rzecz na cztery rozdziaty: I. Stany skupienia (takze roz-
twory i zjawiska powierzchniowe), II. Termochemia (ener-
getyka) i nauka o réwnowagach (takze elektro- i fotoche-
mia), III. Kinetyka (z uwzzlednieniem zjawisk elektroche-
micznych), IV. Budowa materii: jadra, atomy, drobiny, sily
miedzydrobinowe.

Nie tyle jednak w podziale ile w ujeciu tkwi orygi-
nalnosé tej ksiazki. Autorzy nie wywodzg zadnych pojeé,
ktére winny byé znane z innych Edziedzin nauki (np.
obie zasady termodynamiki), zupelnie tez nie opisuja zad-
nej aparatury doéwiadczalnej —uwazajae, ze to nalezv do
podrecznikéw laboratoryjnych. Natomiast koricem wywo-
déw sa wykresy, tablice i réwnania matematyczne —stusz-
nie bowiem sadza autorzy, ze gléwnym zadaniem chemii
fizykalnej jest umozliwienie obliczenia efektéw zjawisk
1 do tego nalezy wigc prowadzié czytelnika. To tez na
koficu kazdego paragrafu znajdujemy kilka zadan do ob-
liczenia. Znajdujemy tam réwniez, co jest szczegdlnie cen-
ne, wskazéwki na literature obszerniejsza.

Trzeba powiedzieé, ze zamiar aby szerokiemu audy-
torium, zakrojonemu przez autoréw od inzynieréw, hutni-
kéw po biologéw i fizjologéw podaé wiedze wszechstron-
ng, nowoczesna i dajaca sie zastosowad—nalezy uwazaé za
udany.

Gdy si¢ widzi ze juz na pierwszej stronie ksiazki mo-
wa jest o entropii, Zze na trzeciej spotykamy juz réwna-
nie stanu gazowego w obu postaciach: ogélnej 1 molowej,
z ktérego dopiero wywodzi autor prawo Boyla i Gay Lussa-
ca mozna mie¢ wrazenie, ze wywod jest zbyt skoncentro-
wany i obawiaé sig, ze bedzie trudny. Slowa jednak ktd-
re towarzysza Wzorom matematycznym s3  proste
jasne i obrazowe; entropi¢ np. nazywa autor ,,miarg
nieporzadku', Oczywiécie bez powaznej pracy myslowej
nie mozna przyswoi¢ sobie chemii fizykalnej, tego cudu
zadna ksiazka nie dokona, ale autorzy usuneli wiele trud-
noécl, ktére tradycyjnie na tych drogach zalegiwaly. Na-
tomiast przez te, ktére pozosta¢ muszg, prowadza czytel.
nika wypracowujac pojecia sumiennie i dostatecznie &cigle.

ERRATA

W zeszycie 11—12 1938

str. szpalta wiersz zamiast winno byé

450 2 10 od géry 0,0984 0,0994

I W Tahane ok Wanadu (V) Molibdenu (Mo)
W zeszycie 2, 1939 3 :

str. szpalta Wiersz zamiast winno bya

50 1 9 od dolu 7300 7300

23 (1939

Wazny tez jest stosunek do literatury angloasaiskiej:
Autorzy wszedzie podaja odpowiedniki angielskie nazw nja.
mieckich, a antielska sympatia idzie nawet tak daleky
7e prawo Prousta przypisuja (jak anglosasi) Daltonowi,

Wydaje mi sie, ze mamy przed soba podrecznik, k.
ry moze si¢ sta¢ tym dla chemii fizykalnej czym of!
dawna sa podreczniki Hollemana dla systematyki i Traed.
wella dla analityki. Dr L. Suchowiak,

Inz. Feliks Oczykowski. Obsluga pedni warsztatowyeh,
Wyd. Techniczne. Min. Komunikacji. Warszawa 1938 st
191 ryc. 88 — 10 tablic. Cena zt 2.50 w oprawie. |
Rzecz ujmujaca calos¢ zagadnien odnoszacvch sie dy
opieki nad pedniami w ruchu. Chemika zainteresowac mg.
ga: Dzial 3: ogélne zasady doboru olejéw i smaréw. Dazial 3
przynosi m. in. pewne dane o fozyskowych stopach i sma-
rach oraz w przypisie o wkazniku (indykatorze) termicz-
nym, ktéry autor nazywa barwina (farba). W dziale 1 znaj-
duje si¢ barwna tablica umownego znakowania olejow,
w dziale 7 tablica skladu lozyskowych stopéw cynowych
oraz tablica lepkosci olejéw smarowych polecanych, jak
réwniez opis termometrow do badania nagrzewania sie lo-
zysk. Ogélem rzecz przydatna w ruchu warsztatowym,

N. W. Lazariew i P. I. Astrachancew. Ciala trujoce
i szkodliwe dla zdrowia. Czesé 1. Zwiazki nieorganiczne,
Tilum. Stanislaw Bakowski. Nakl Instytuty |
Spraw Spolecznych Warszawa, 1938 str. 379 t XVI cena
zh. 7.50.

Jest to zwiezla mimo prawie czterystu stron druku
toksykologia i fizjologia a czeéciowo 1 patologia nieorga-
nicznych zwigzkéw przemystowych i1 handlowych. Intere-
sowaé wigc powinno to dzielo zaréwno chemikéw jak i le-
karzy. Jest to dzielo katalogowe i przeto oczywiscie kom-
pilacyjne jak zreszta wynika z obficie cytowane] literatury
oryginalnej.

Wydanie tej ksiazki jest duza zasluga I.S.S. oraz dr
Bakowskiego, ktéry dokonal wzorowego tlumaczenia,

Przepisy bezpieczenstwa podano takze 1 w tlumacze-
niu jedynie wedlug ustawodawstwa Z. S. R. R. nie poda-
jac polskich ani Zzadnych innych co nalezy uwazaé za zbyl-
nig kurtuazje wobec autoréw oryginalu.

Tak samo odsylanie czytelnika w dziedzinie metod
stwierdzajacych obecnoéé trucizn do analitycznych pod-
recznikéw rosyjskich zamiast polskich zmniejsza uzytecz-
noéé polskiego wydania.

Ksigzka ta powinna sie znalez¢ w kazdej fabryce, lecz-
nicy fabrycznej, powinna byé obowigzkowa w aptekach
i drogeriach. Z zaciekawieniem oczekujemy ukazania sie
drugiej czesci poswiecone] zwigzkom organicznym.

L. 8

Drukarnia Pechniczna, 8p. Ake., Warszawa, Czackiego :ijn'.':. tel. 614-07 i 277-9x,
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