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Gdy rozwoj spolki ,,Metan” we Lwowie, bedacej zawiazkiem Che-
micznego Instytutu Badawczego, zalozonej w r. 1916 z inicjatywy oOwczes-
nego profesora politechniki Iwowskiej Ignacego Moscickiego, obecnego Pana
Prezydenta Rzeczypospolitej wymagal specjalnej opieki administracyjnej, pro-
fesor Mogcicki zaproponowal w r. 1921 wspolprace w prowadzeniu agend admi-
nistracyjnych spotki Drowi Zenonowi Martynowiczowi, podowezas wicedyrekto-
rowi Panstwowego Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie.

Dr. Martynowicz, zrozumiawszy odrazu doniostos¢ spoleczna instytucji,
oddal sie jej calkowicie i przyspieszyl zrealizowanie dawno powziete] mysli Ini-
cjatora — przeksztalcenia skromnej w swej dzialalnosci spolki lwowskiej na sto-
warzyszenie spoleczne o szerokich podstawach, na Chemiczny Instytut Badawczy,
z siedzibg w stolicy Panstwa.

Walory charakteru Dra Zenona Martynowicza, Jego prawosé, szlachetna
bezinteresownoié¢ 1 calkowite oddanie si¢ sprawie publicznej zdecydowaly, ze
Tworca Instytutu, w historycznym dniu 1 czerweca 1926 r. z katedry profesora
Politechniki lwowskiej, wola Zgromadzenia Narodowego wyniesiony do godnodci
pierwszego Obywatela Rzeczypospolitej, przelal Swa funkcje dyrektora Chemiczne-
go Instytutu Badawczego na osobe Dra Zenona Martynowicza.

Takto pelnienie funkeji dyrektora Instytutu przez §. p. Dra Zenona Mar-
tynowicza zbiega si¢ calkowicie z dniem objecia wladzy przez Pana Prezydenta
Rzeczypospolite].

Od tej chwili zaczyna si¢ orgja pracy §. p. Dra Martynowicza. Bez odpo-
czynku, nieomal bez wytchnienia zdaza On do najblizszego celu — doprowadzenia
do budowy i organizacji pierwszych gmachoéw Chemicznego Instytutu Badawczego
na Zoliborzu w Warszawie, oraz umocnienia podwalin pod trwala egzystencje
finansowa Instytutu, zapoczatkowana wartosciami tworczemi jego Zalozyciela.

Nie naukowe badania laboratoryjne, rejestrowane publikacjami, sq tresciq
owocnej dzialalnosci zmarlego Dyrektora. Umiejetnosci, uzdolnienia 1 wysilki
Jego pracy na terenie Chemicznego Instytutu Badawczego ida w innym kierun-
ku. Harmonizowaé¢ wyniki badawcze] pracy naukowej kierownikoéw i personelu
Instytutu, zwraca¢ je na aktualne odcinki krajowego przemyslu chemicznego,
utrzymywaé kontakt przemystu z placowka badaweza, to byly poczynania Dy-
rektora w czasie Jego dzialalnoéci, dajac w sumie powazny dorobek Instytutu,
ku realnemu pozytkowi przemystu chemicznego i Panstwa.

Wielkie, a skuteczne wysitki Zmarlego w gromadzeniu pierwszych srodkow
finansowych do budowy gmachow, ich wykonczenie i rozbudowa w czasie dobrej
konjunktury, a przeprowadzenie instytutu przez cigzkie lata kryzysu do chwili
obecnej — zaliczy¢ nalezy do trwalych zastlug zlaczonych z Jego Osoba.

* *

S. p. Dr. Zenon Stanistaw Martynowicz urodzil si¢ dnia 14 grudnia 1880 r.
jako syn §. p. Jana, notarjusza w Rozwadowie powiatu tarnobrzeskiego i Eleonory
ze Stugockich. Po ukonezeniu gimnazjum studjuje poezatkowo farmacje 1 uzyskuje
w r. 1904 stopien magistra. Wyjezdza nastepnie do Wiednia, stuchajac tam wy-
kladéw profesoréw jak Liebena, Wegscheidera, Skraupa, Exnera, Wettsteina.

W r. 1906 powraca do kraju i pracuje w dziedzinie chemji organicznej
w uniwersytecie lwowskim pod kierunkiem profesora Bronistawa Radziszewskiego,
gdzie w r. 1910 uzyskuje stopien doktora filozofji i pelni nastepnie przez dwa lata



funkcje asystenta. W r. 1912 przenosi si¢ na stale do Wiednia, uzyskujac tam sta-
nowisko adjunkta panstwowego Zakladu Chemiczno-Farmaceutycznego tamtej-
szego Ministerstwa Spraw Wewnetrznych. W r. 1918 po ukonczeniu wojny swia-
towe] przyjezdza do kraju celem wzigcia udzialu w organizacji i urzadzaniu Pan-
stwowego Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie. W zalozonym §wiezo insty-
tucie pracuje w charakterze wicedyrektora az do chwili propozycji uczynionej
Mu przez Profesora Ignacego Moscickiego objecia agend organizacyjnych, szybko
rozwijajacej si¢ spolki ,,Metan’’ we Lwowie. Mimo wieloletniej, zapracowanej juz
emerytury rzadowej, rzuca zabezpieczenie finansowe i z cala energja zabiera sie
do pracy w instytucji spolecznej, doceniajac w pelni jej znaczenie. Dzieje sie to
w pazdzierniku 1921 r. W tymto czasie dojrzewa mys$l profesora Moscickiego
przejscia od skromnych poczatkéow , ,Metanu do szerszej skali chemicznego, ba-
dawczego instytutu poza Lwowem. S. p. Dr. Martynowicz przejety zapatem
Inicjatora nie szczedzi Swych trudow. Jezdzi po Polsce, budzi zrozumienie po-
trzeby zorganizowania pierwszego tak pomyslanego Instytutu, wyglasza odezyty
na ten temat w Warszawie 1 Poznaniu. I oto dnia 24 marca 1922 r. aktem notar-
jalnym, spoltka ,,Metan’’ przeksztalca si¢ na Stowarzyszenie Spoleczne: Chemiczny
Instytut Badawezy, oddajac caly swoj majatek wraz z wartoiciami patentowemi
na wylaczna wlasnosé nowej instytucji, ktora wszystkie swe wysitki ma stawié-
do uslug spoleczenstwa. Zapada decyzja, ze siedziba Instytutu bedzie Warszawa
1 ze nalezy najrychlej wystaraé¢ si¢ o grunt i doprowadzi¢ do budowy pierwszych
gmachow.

Na terenie stolicy zaczynaja si¢ Lymeczasem proby podobnych, choé¢ nieco
odmiennych zamierzen. Nastroje bezposrednie po wojnie kieruja mysl na szczuplej-
szy odcinek pracy chemicznej — na prace w dziedzinie obrony przeciwgazowe;.
Dr. Martynowicz jest wszedzie. Bierze udzial i w tych poczynaniach, czynny
w Obywatelskim Komitecie Obrony Przeciwgazowej, w jego $cistym Komitecie
Wykonawczym, czy wreszceie w przeksztalconym zen w r. 1924 Towarzystwie
Obrony Przeciwgazowej. W caloksztalcie te] akeji jest jednak stale zwolennikiem
szerszej podstawy technologicznej pracy chemicznej, nietylko w dziedzinie prze-
ciwgazowej. Przedstawia opinje, ze czei¢ §rodkow przeznaczonych przez spole-
czenstwo na cele obrony chemicznej, powinna i§¢ na utworzenie instytutu badaw-
czego pojetego obszernie] w mysl wskazan profesora Ignacego Moscickiego.

Wypadki ukladaja si¢ korzystnie. Ministerstwo Spraw Wojskowych widzi
koniecznoé¢é wydzielenia badawczych spraw przeciwgazowych w oddzielng, sobie
tylko podlegly organizacje i zaklada wlasnym 5111111.11.{-.111 Wojskowy Instytut Prze-
ciwgazowy z siedziba przy ul. Ludnej. Dos¢ duze juz érodki zebrane przez Towa-
rzystwo Obrony Przeciwgazowej mogaq obecnie zasili¢ instytucje pokrewna, stu-
zacq do pielegnowania bardziej ,,cywilnych” tematow przemyslu chemicznego,
majacych w ostatecznym celu rowniez obrone Panstwa.

Trzeba bylo blizej znaé¢ w tym okresie §. p. Dra Martynowicza i przypatry-
wac si¢ Jego upartej, a konsekwentnej pracy, aby zrozumieé¢ zastugi polozone
okolo ustalania podwalin Chemicznego Instytutu Badawczego.

Nie zaniedbuje On zadnej okazji, aby w czyn wprowadzi¢ swe szlachetne
zamlerzenia.

Wespol ze $. p. dyrektorem Janem Zaglenicznym, jako prezesem Towarzy-
stwa Obrony Przeciwgazowej apeluje §mialo do przemyshu i spoleczenstwa o datki
i dary w naturze dla nowo powstajacego w Warszawie Instytutu. Apel nie po-
zostaje bez skutku. Towarzystwo Obrony Przeciwgazowej wnosi na cele budowy



gmachow instytutu wlasna kwote Z1. 357 778.85, Ministerstwo Robot Publicznych
Zt. 20 000, pracownicy kolei w Wilnie Z1. 19 770.87, co z wartosciami Chemicznego
Instytutu Badawczego w wysokosei ZIL 401 795.79 czyni powazna sume
7. 794 345.50. Suma ta umozliwia juz rozpoczecie budowy.

Duze 1 wiele trudow wymagajqce wysitki na terenie Wladz Wojskowych
o grunt pod budowe gmachow ukonczone sq wreszcie pomyslnie. Instytut otrzy-
muje na dlugoterminows dzierzawe od Wladz Wojskowych teren poforteczny na
Zoliborzu o powierzchni okolo 20 mérg z tem, ze przewlaszczenie tych gruntow
zalezne bedzie tylko od przeprowadzenia potrzebnych formalnogci.

Akcja Dra Martynowicza nie ogranicza sie bylko do terenu Rzeczypospolitej.
Wykorzystujac osobiste stosunki z 6wczesnym konsulem generalnym w Chicago
Dr. Zdzistawem Kurnikowskim, doprowadza w Stanach Zjednoczonych Ameryki
do powstania wérod Polonji tamtejszej Komitetu Budowy Gmachow Naukowo-
Badaweczych im. Tadeusza Kosciuszki i ta droga przysparza Instytutowi pierwszej
pokaznej, a tem cenniejszej kwoty 30 000 dolar6w amerykarskich.

Zdobywszy teren, caly ogrom organizacji pracy okolo budowy instytutu
bierze §. p. Dr. Martynowicz nieomal na siebie. Nie oglada si¢ na niczyja pomoc.
Nie odrzuca jednak zadnej, gdy widzi dobrq wole. Staraniem Jego jest, aby praca
prowadzona byla najracjonalniej, najszybciej i najtaniej. Sam jezdzi po slupy do
ogrodzenia terenu, wyprasza znizki na ich przewéz u wladz kolejowych, sam
uzgadnia plany z architektami i inZynierami, a po rozpoczeciu budowy dozoruje
osobiécie pracy robotnikoéw. Wieczory zuzywa na konferencje i przekonywania
o potrzebie §wiadczen na rzecz budujacego si¢ instytutu. Nawet cigzsza choroba,
na ktora czesto zapada nie przerywa Jego czynnosci. Telefon umieszezony przy
l6zku umozliwia mu dalsze kierowanie pracami.

To tez pamigtna i chlubng data w zyciu $. p. Dyrektora Martynowicza byt
dzien 14 stycznia 1928 r. kiedy w obecnosci Inicjatora i Wysokiego Protektora
Instytutu Pana Prezydenta Rzeczypospolite], przedstawicieli rzadu, §wiata nauko-
wego i przemystowego J. E. ks. Kardynal Kakowski dokonal poswigcenia nowych
wykonczonych gmachow.

Prezes Towarzystwa Obrony Przeciwgazowe] §. p. Jan Zagleniczny wskazal
podowczas w swem przemoOwieniu na pietrzace sie trudnosci, ktore poprzedzity
dokonczenie budowy Instytutu i podkreslajac zastlugi Dra Martynowicza przy-
pomnial znamienne slowa zmarlego profesora Jana Bieleckiego:

,,Pamietajcie, ze nie moéwimy tu o zwyklym budynku szkolnym czy fa-
brycznym, méwimy tu o instytucji, ktéra ma byé podstawa przemystu
chemicznego Polski, ma by¢ podstawa Jej obrony. Gmach ten jest tak
Polsce potrzebny, jak jest potrzebny kosciél parafji i kiedy proboszcz
przystepuje do budowy kosciola nie zajmuje si¢ kwestja, czy pieniadze sa,
bo wie, ze fundusze na te budowe znalezé si¢ musza’.

[ znalazty sie. Ile jednak powaznej zashugi w tej akeji Zmarlego Dyrektora
wiedza tylko ci, ktorzy patrzyli podowezas na Jego wytezona prace.

Uprzytomnijmy sobie, ze sq to czasy inflacji. Szereg 0sob i firm deklaruje
ofiary, okreslajac ich wysokosé. Towarzystwo Obrony Przeciwgazowej bierze ma-
terjaly budowlane na kredyt. Waluta spada. Wytwarzaja si¢ sytuacje niekiedy
tragiczne. Nie mogac podola¢ splacie zaciagnietych dlugéw Dr. Martynowicz
angazuje wlasny kredyt u znajomych, oddajac czasami cala swq osobistq, skromng
gotowke na cele instytucji.



Personel czynny podczas budowy, widzac przyklad Dyrektora nasladuje
Go ochotnie, pracujac ponad sily i godzi si¢ na zwloki w wyplacie naleznosci.

Hart ducha §. p. Dra Martynowicza, Jego dobra wola, zupetne oddanie sig
sprawie ostatecznie zwyciezaja.

A juz podczas wieloletniego kierowania Zarzadem Instytutu ujawniaja si¢
nowe walory §. p. Dyrektora.

Spokdj, wytrawnosé i ostroznosé w podejmowaniu sadow, takt i umiar
we wspolzyciu z kolegami i personelem Instytutu, przeradzajgca si¢ niekiedy
w szlachetny upor stanowczosé i konsekwencja w przeprowadzaniu stusznych za-
mierzen — to tylko dorywezo wybrane rysy charakteru i usposobienia Zmarlego,
ktore narastaly i dziwnie umacnialy sie z wiekiem.

To tez personel Instytutu cenil swego Dyrektora, darzac Go pelnem zaufa-
niem 1 zasiggajac niejednokrotnie Jego spokojnej i wytrawnej rady.

Do chlubnych kart z dzialalnosei §. p. Dra Martynowicza na niwie spolecz-
nej —- zaliczyé nalezy rowniez okres w latach 1928 do 1933 roku. kiedyto piastuje
godnosé wice-prezesa, a nastepnie prezesa Zarzadu Glownego Ligi Obrony Po-
wietrznej i Przeciwgazowe].

Bedac uprzednio rownoczesnie wice-prezesem Towarzystwa Obrony Prze-
ciwgazowe]j i1 Ligi Obrony Powietrznej Panstwa, a wigc dwoch odrebnych, a jednak
pokrewnych sobie organizacyj—s. p. Dr. Martynowicz byl jednym z gléwnych
inicjatoréw i wykonawca wielkiego dziela: polaczenia obu stowarzyszen w r. 1928
pod nazwa Ligi Obrony Powietrznej i Przeciwgazowe;.

Dzigki temu, to polaczenie prac okolo rozwoju obrony przeciwgazowe]
ludnogéci cywilnej, z pracami nad rozwojem polskiego lotnictwa zrodzily w ramach
juz tylko jednej teraz wspolnej organizacji, nowy powazny dzial pracy spoleczne;j,
tak waznej dla obrony Panstwa, pod nazwa O. P. L. G. ,,Obrony Przeciwlotniczej
1 Przeciwgazowej”’.

Wiele myséli i inicjatywy §. p. Dra Martynowicza bylo czynnych w urze-
czywistnieniu i opracowaniu zasad tak wielkiej dzisiaj instytucji Panstwowej,
ktora stala sie nawet wzorem pod tym wzgledem dla kilku panstw zagranicznych.

Za prezesury §. p. Dra Martynowicza zaznacza sig¢ tez duzy rozmach w ini-
cjatywie i poczynaniach L. O. P. P-u w dziedzinie prac polskiego lotnictwa. Wy-
konczenie warsztatéw lotniczych na Okeciu, pomoc”pierwszym entuzjastom naszego
szybownictwa w okresie zaczatkow tego waznego, a podowezas malo jeszcze po-
pularnego sportu, budowa wielu lotnisk i objektow lotniczych przypada za okres
kierowniczej pracy §. p. Dra Martynowicza w Zarzadzie Glownym L. O.P.P.

Nie mozna tez pominaé¢ inicjatywy Zmartego Prezesa w sprawie powolania
do zycia Komitetu Pan do Budowy Cywilnej Szkoly Gazowej pod protektoratem
$. p. Pani Prezydentowej Michaliny Mogcickiej. Dzieki tej inicjatywie zostaly
do prac Ligi wciagniete cale zastepy polskich niewiast.

Jego udzial w charakterze Czlonka Komitetu Gléwnego Polskiego Czerwo-
nego Krzyza jest jednym jeszcze dowodem, ze nie uchylal sie od zadnej pracy,
gdzie tylko widzial moznosé sluzenia interesowi publicznemu.

Za zashugi polozone okolo wykoneczenia gmachow i organizacji Chemicznego
Instytutu Badawczego ozdobiony zostal w r. 1928 krzyzem komandorskim ,,Po-
lonia Restituta”.

Od lat przeszlo dwoch wysitki fizyczne i troski o dobro Instytutu, ktory
na skutek cigzkiego kryzysu przemyshu chemicznego musial z koniecznosci ogra-



nicza¢ swa dziatalnosé czynia jednak widoczny 1 wyrazny wylom w zdrowiu
Dyrektora.

Silna niedomoga sercowa wzmaga si¢ z miesigca na miesige i powoduje
powolne schorzenie ogolne.

S. p. Dyrektor niesie jednak resztki swego nadwatlonego zdrowia w darze
instytucji, ktora ukochal i dla ktorej zyt. Jeszeze w grudniu roku ubieglego
zwleka sie z 16zka, aby wziac¢ udzial w uroczystem posiedzeniu Kuratorjum Insty-
tutu, poswieconem uczczeniu trzydziestolecia pracy naukowej Pana Prezydenta
Rzeczypospolite]. Jeszeze na kilka tygodni przed zgonem, wyzyskujac kazde
chwilowe polepszenie w nieuleczalnej chorobie interesuje si¢ Zywo sprawami
[nstytutu, a zwlaszcza jego personelem inzynierskim i technicznym, ktérego ser-
decznym przyjacielem i opiekunem byl przez caly okres swej kierownicze] pracy
w Instytucie.

Niestety, $mier¢ kladzie przedwezeinie, w H4 roku zycia, kres Jego zma-
cganiom sie z ciezka i uporezywa choroba, pozostawiajac wielki, szezery 1 prawdziwy
zal wirdd kolegéw i pracownikoéw Instytubu i tej czesci spoleczenstwa, ktora miala
sposobnosé gledzi¢ wyniki Jego owocnej pracy.

Pan Prezydent Rzeczypospolitej, przygladajac si¢ przez wieloletni okres
dzialalnosci Zmartego Dyrektora darzylt Go zawsze pelnem zaufaniem i zyczliwoseia,
zaznaczajac to ostatecznie Swa obecnoscia, wraz z Malzonky na nabozenstwie za-
lobnem w dniu pogrzebu i zlozeniem u trumny wienca z napisem: ,,Niestrudzonemu
wspolpracownikowi Zenonowi Martynowiczowi — Ignacy Moscicki”.

Ubyl Jeden z dobrze zastuzonych i ofiarnych obywateli.

Pan Prezydent Rzeczypospolite] wraz ze Swoja Malzonka na nabozenstwie zalobnem
w dniu pogrzebu §. p. Dyrektora Zenona Martynowicza.
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O kalorymetrze przeplywowym do badania ciepla
krzepniecia cementu)
sur un calorimetre pour mesurer la chileur de la prise du ciment
W. SWIETOSLAWSKI

Chemiczny Instytut Badawczy

Komunikal 70

Nadeszlo 4 wrzesnia 1935

W ostatnich czasach wzroslo zaintereso-
wanie cieplem krzepnigcia cementu, przyczem
prowadzone byly pomiary posrednie i bezpo-
érednie zainicjowane przez badaczy amery-
kanskich?), a nastepnie prowadzone przez in-
nych badaczy?®). Od kilku lat podjelismy w Za-
kiadzie Chemji Fizycznej Politechniki War-
szawskiej, a nastepnie w Chemi(:znym Insty-
tucie Badaweczym prace?) majace na celu
ustalenie najdogodniejszych metod bezposre-
dniego badania przebiegu dlugotrwatych pro-
cesow cieplnych. W tem znaczeniu przebieg
procesu krzepnigcia cementu nalezy do szcze-
golnie ciekawych z punktu widzenia badan ka-
lorymetryeznych. Poczatkowo zastosowalismy
do tego celu kalorymetr adiabatyczny, prze-
konahsm} sig jednak, ze nadaje si¢ on specjal-
nie do bezposredniego mierzenia ciepla krzep-
nigcia cementu dopiero w tym okresie reakeji,
kiedy ilosci ciepta sa bardzo nikle. Szereg wspol-
pracownikow przeprowadzil te badania w
latach 1931 — 1933, (Taczanowska, Le-
sieniowna) mierzac bezpoérednio wydzie-
lane cieplo od poczatku procesu krzepniecia,
az do tysiaca godzin od chwili zarobienia ce-
mentu (poniewaz chodzilo o badanie meto-
dyczne, prace te ogloszone drukiem nie byly).
Oczywiscie po uplywie dluzszego czasu od za-
robienia cementu wydzielane meplu jest bar-
dzo nieznaczne, tak wiec naprzykiad blok
cementu umieszczony w kalorymetrze adia-
batycznym ogrzewal si¢ po uplywie tysiaca
godzin od chwili zarobienia cementu z pred-
Imét:iq 0,003°/godz.

Przekonalismy si¢ jednak, ze najciekawszy
pierwszy okres krzepniecia jest niedogodnie
badaé¢ zapomoca kalorymetru adiabatyczne-
go nie tylko ze wzgledow tuhnuzn}lh ale
takze z tego powodu, ze blok ogrzewa sie do
coraz to wyzszej temperatury, krzepnie-w co-

1) Praca przedstawiona w d. 5/VI.1935 Wydzialowi
Technologicznemu Akademji Nauk Technicznych w War-
szawie,

%) Hubert Woods, Harold H. Steinour, and
Howard R. Starka, Ind. Eng. Chem. 24 1209 (1932).

# R. Sandri. Zement 22. 593, (1933); Kleinfogel
1 Hajnol-Kényj. Zement 22. 2, (1933); E. Marcotte. Le Ci-
ment, 39. 284, (1934); O. F. Hamus. Cement Manuf. 7.
244, (1934); W. Lerch i R. M. Bogue. Zeman 24, 155,
(1935).

1) W. Swietostawski i S, Rosifiski, Przemyst
Chem. 18. 500 (1934).

raz to innej temperaturze i z coraz to inng
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predkoscia. Wobec tego przeszliémy do innych
typow kalorymetrow. Nizej przytaczamy opis
kalorymetru ., ,przeplywowego”, lub |, labi-
ryntowego”, ktorego konstrukeja przedsta-
wiona jest na rycinie 1.

Rycina 1.

Kalorymetr sklada sie z naczynia A, w
ktorem umieszezona jest zaprawa cemento-
wa w ilosci okolo 280 ¢ (wymiary kalorymetru
mozna oczywiscie dowolnie zmieniac). Po-
krywa [ zamyka szczelnie kalorymetr wlasci-
wy A, w razie potrzeby dla lepszego uszczel-
nienia uzywana jest piceina lub inne szczeli-
wo. Kalorymetr A umieszczony jest bezpo-
srednio w wodzie, bedacej nieustannie w ru-
chu i1 przeplyw :ljc[[ ej od dotu do gory, wcho-
dzac przez dolny pl zewod b1 wychodzgc przez
waski otwor 0,. Caloié zawarta jest w ukla-
dzie ]ahu\nto\\\m utworzonym z szeregu
naczyn waskich 7, 2, 3, 4 oddzielonych od sie-
bie przestrzeniami p, wypelionemi powie-
trzem

Jak wskazuje rycina 1, do labiryntu wcho-
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dzi woda z termostatu T po przewodzie k i
skierowuje sie wdol do przewodu ¢, skad
wchodzi nastepnie do zewnetrznego, waskiego
przewodu labiryntowego 1. Doszedlszy do
miejsca a zmienia swoj kierunek i po we-
wnetrznym przewodzie labiryntowym 2 wra-
ca w dot do przewodu d, skad wchodzi do
przewodu 3, zawraca ponownie i §cieka w dot
po przewodzie labiryntowym 4. Dostaje sie
wreszcie przez przewod b do centralnej ko-
mory A.

Opisana dotychczas czesé przyrzadu sta-
nowi dolny uktad labiryntowy. Wszyst-
kie wymienione czesci stanowia jedna calosé.
Nastepnie woda po przejsciu przez komore
centralng A wechodzi z kolei do drugiego
uktadu labiryntowego, biorgcego pocza-
tek od waskiego otworu O,. Cala goérna czesé
przyrzadu moze by¢ wyjeta celem wstawienia
komory centralnej A. Opiera si¢ ona na wy-
stepach z i w tem miejscu jest uszczelniona
zapomocq piceiny lub innego szczeliwa. W ra-
zie potrzeby czesé ta moze byé umocowana
na gwincie. Po przej§ciu przez otwor O, woda
przebiega prawie poziomo po przewodzie 2/,
wraca z powrotem pionowo po 1" do waskiego
otworu O,, tu napotyka termometr I, lub w
przypadku uzycia termoogniwa, — zw6j kon-
cow termopar I,. W tym przypadku in-
ne konce termopar umieszczone sa w prze-
wodzie k w miejscu I,. Aby zabezpieczyé
ogrzana wode przed jej ozigbieniem, prze-
strzen [, gdzie umieszczamy przyrzad do
mierzenia temperatury, otoczona jest plasz-
czem, utworzonym z dwoéch przewodow labi-
ryntowych 271 1. Woda zatem po przejéciu
przez miejsce, gdzie si¢ rejestruje jej tempe-
ratura, skierowuje sie w dét po 27, wraca z
powrotem po I'. wechodzi do przestrzeni h,
skad po przewodzie odprowadzana jest do le-
waru, polaczonego z przeplywosciomierzem
(opis tego urzadzenia podany zostal w Roczni-
kach Chemji®). Jak, widaé z zalaczonego rysun-
ku, przewody labiryntowe zewngtrzne 17, 2",
stanowigce z gorng nasadky, stuzaeq do umo-
cowania termometru, jedng caloéé¢, mogq byé
w razie potrzeby usuwane, gdyz sa przy-
twierdzone zapomoca gwintu do przewodow
labiryntowych 1, 2', stanowiacych jedno-
czegnie pokrywe komory centralnej. Przy ba-
daniach serjowych uzywaé nalezy nie termo-
metru, a termopary, dolaczajac do calosci
ukltad automatycznie rejestrujacy
krzywa zmian temperatury.

Calos¢ przyrzadu ustawiona jest w wiek-
szym termostacie 7', posiadajacym duza bez-
wladnosé cieplng. W naszym przypadku jest
to zbiornik, zawierajacy 1600 [ wody, mie-
szanej zapomoca trzech mieszadel srubowych,
umieszczonych w rurach tak, aby w jednej z

% W. Swietostawski. Roczniki Chem. 15. 343
1935).
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tych rur woda byla tloczona od dotu ku go-
rze, w dwoch innych rurach w kierunku prze-
ciwnym. Zastosowanie jednego ze znanych
termoregulatoréw elektrycznych umozliwia
utrzymanie stalo§ci temperatury z doklad-
noscig od 0,001° do 0,002°. Aby przyrzad
dzialal sprawnie spelniony by¢ musi warunek
o ile moznogci rownomiernego posuwania sig
wody wzdluz przewodow labiryntowych, aby
nie tworzyly sie smugi, przepltywajace z pred-
koéciami wigkszemi w jednem miejscu, a
mniejszemi w drugim poziomym przekroju
tego samego przewodu labiryntowego. Aby
umozliwi¢ te jednostajno§é przeply-
wu, umieszczono w szerokich miej-
scach przewodow labiryntowych u
dotu i u goéry przewezenia ey, e, e, €,.
Poniewaz gruboéé przewodéw wynosi od 2
do 3 mm, przewezenia te wykonane sa w ten
sposob, ze do powierzchni wewnetrznej $cian-
ki przewodu przytopiony jest wzdhiz calego
obwodu metalowy drut o przekroju takim,
aby w miejscu przewezenia woda przecho-
dzita przez mozliwie waskie przejscie (kilka
dziesiatych mm).

Zasada dzialania tego przyrzadu jest jasna.
Jezeli przepuszczaé bedziemy przez kalory-
metr v em® wody na godzine, gdzie v nie moze
by¢ mniejsze niz dziesigciokrotna ilo§é wody,
zawarte] w calym kalorymetrze przeplywo-
wym, wowezas po stosunkowo krotkim cza-
sie ustali si¢ rownowaga dynamiczna, przy-
czem wyplywajaca woda posiadaé bedzie w
miejscu 1y temperature o A{° wyzsza od tem-
peratury wody wchodzacej T. Przewody la-
biryntowe maja na celu zabezpieczenie przed
stratami ciepla, w chwili bowiem osiagniecia
dynamiczne] réwnowagi przy zastosowaniu
dostatecznej liczby qrzejs’é labiryntowych
1, 2, 3, 4, mozna kalorymetr zabezpieczyc
calkowicie przed stratami ciepla. Cieplo bo-
wiem, udzielone przez wode z komory cen-
tralnej A wodzie z przewodu 4, oraz wody z
przewodu 4 wodzie w przewodzie 3 i t. d.
nie zostanie stracone, gdyz po pewnym cza-
sie woda ta dostanie si¢ sama do komory cen-
tralnej A. Po osiagnieciu zatem rownowagi
termicznej ustali si¢ okreslony rozklad tem-
peratur iy > 1, > t;, > 1, = {;, przyczem przy
prawidlowem dzialaniu przyrzadu, i, bedzie
rowne temperaturze termostatu 7, I, za$
praktycznie nie bedzie si¢ réznié od Z,. Jezeli
chodzi o gorng czesé kalorymetru, to utworzo-
ny uklad labiryntowy zabezpiecza ogrzang
wode, opuszcezajacq komore a, przed mozli-
wemi stratami ciepla w mysl tej samej zasady
dzialania labiryntu. Przy przejsciu przez
waski otwor O, uzyskujemy przedewszyst-
kiem wymieszanie wody, opuszczajacej ko-
more. Aby ja jeszcze lepiej wymieszac, utwo-
rzone sa przewody labiryntowe 2' 1 1. Woda
ostatecznie wymieszana przechodzi przez wa-



(1935) 19

skie przejscie O i przed dalszemi stratami cie-
pla zabezpieczona jest przewodami labiryn-
towemi 27 1 1", jak to bylo podane w opisie.

Ilog¢ ciepta wydzielona przez objekt,
umieszezony w komorze A, w jednostce cza-
su, naprzyklad w ciagu godziny, oblicza sig
z rownania:

AQ—v-d-c-Al

gdzie v oznacza ilosé przeplywajace] wody w
ciggu godziny, d gestos¢ wody w temperatu-
rze T, ¢ — cieplo wlasciwe wody w tempera-
turze T 1 Al roznice temperatur pomiedzy
woda wyplywajaca 1 woda w termostacie.
Oczywiscie, ze dla pomiaréw technicznych
mozna przyja¢ d =11 ¢ = 1 wowezas wzor
przybiera postaé uproszczona:
AO=v-Al

Wazing osobliwoscia metody jest, ze w wy=
razenie na ilo¢ wydzielonego ciepla nie weho-
dzi wecale pojemno$é cieplna kalorymetru i
objektu, wydzielajacego cieplo. Ma to zna-
czenie szczegolne przy badaniu ciepla krzep-
nigcia cementu, niema bowiem potrzeby mie-
rzy¢ lub obliczaé teoretycznie cieplo wlasciwe
tworzacego sie produktu reakeji cementu z
wodg.

Dane doswiadczalne:

Dotychczasowe badania nasze mialy na
celu opracowanie metodyki badan i dlatego
wziglismy cement dowolny, pochodzacy z
jednej z fabryk polskich, badaliémy przytem
efekt cieplny, wydzielany w ciagu pierwszych
3D godz od chwili zarobienia go woda. Ponie-
waz zarobienie cementu i zmontowanie apa-

Ryeina 2.

ratury zajmuje pewnq ilo&¢ czasu, pozatem
potrzeba pewnego czasu na doprowadzenie
calosei ukltadu do stanu dynamicznej rowno-
wagi, wlagciwe badania ciepla krzepniecia ce-
mentu rozpoczynaliémy dopiero po uplywie
trzech godzin od chwili jego zarobienia. W
dwo6eh tylko przypadkach powiodlo sie
uchwyci¢ przebieg efektu cieplnego nawet
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przed upltywem dwdch godzin od zapoczatko-
wania reakeji. W serji pomiarow zmienialismy
w szerokich granicach ilo§¢ wody, przypada-
jace] na 1000 g cementu.

Na rycinie 2 podane sa wykresy przebiegu
ciepla krzepnigcia cementu w zaleznosci od
ilosci uzytej wody. W tablicy za§ podane sa
wyniki liczbowe.

TABLICA 1
@ j e é % QWi czas pojawie-
7 g (S7) E 48U |1 ia sie maksy- Uwagi
E [T =8| 35 godz mum
| T o
h 372 | 39,85 kal |14 godz 36 minWykres posia-|
. [ da minimum
| wystepujace
| po 2godz
: | | ‘ 25 min
2 HIR Y0 40,15 !IS G &S gy i
3 248 | 41,56 ,, (14 ,, 00 , =
4 i 184 | 34,93 ", |12, 35 .| =
5 [ raontt agieseniiilrse Jigeita (e RO R
6 | 8| 1730 ., |9 , oo , [Krzywa posia-
| | da minimum
wystepujace
po 2 godz
20 min

7 przytoczonych danych mozemy wy-
wnioskowadé, ze ilo§é wydzielonego ciepla jest
najwieksza w przypadku uzycia 248 g wody
na 1000 g cementu. Przy uzyciu wickszej
ilogci wody otrzymuje sie liczby, roznigce sie
malo od liczby maksymalnej (41,56 kal w
ciagu 35 godz). Przy uzyciu mniejszych ilosci
wody oczywiscie 1loéé wydzielonego ciepla
ocwaltownie spada. Przytem jest rzeczg cha-
rakterystyczng, ze czas, w ktorym pojawia
sie maksymum wydzielonego ciepla zmniejsza
si¢. w miare zmniejszenia sie ilo§ci dodanej
wody. Porownywajac krzywe 2 i 6 stwierdza-
my, ze uzywajac znacznego niedomiaru wody,
wywolujemy pojawienie si¢ maksymum o
6 godz 25 min wezeéniej, anizeli wowezas, gdy
uzyjemy nadmiaru wody.

Na podstawie uzyskanych liczb przeliczy-
liémy, ile kaloryj ciepta, wydzielonych weciagu
35 godzin krzepnigcia, przypada na 1 g wody
w zaleznosci od spolezynnika K, odpowiada-
jacego ilosci gramow cementu uzytych na
1 ¢ wody. W tablicy 2 przytoczone sa dane
liczbowe, wskazujace na zaleznoé¢ Qp,o jako
funkeji K.

TABLICA 2
K= g‘? Q.0 | Uwagi
(¢ |
2,69 107,13 éProdukt twardy matowy
3,23 | 129,51 | " " "
403 | 167,58 [ " "
5,44 | 190,00 |° kruchy chropowaty
g3 - igoas e bardzo kruchy
12,50 | 216,25 i 3 w postaci proszku
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Wspominalismy, ze wlasciwe badanie ka-
lorymetryczne rozpoczynane bylo po uply-
wie trzech godzin od chwili zarobienia ce-
mentu. Par¢ razy jednak powiodlo sie roz-
poczaé notowania temperatur przed uply-
wem drugiej godziny od chwili rozpoczecia
reakcji. Na podstawie przebiegu krzywych
1 i 6 wida¢ wyraznie, ze natychmiast po za-
robieniu cementu woda rozpoczyna sie okres
dos¢ intensywnego wydzielania ciepla, ktory
rownie gwaltownie maleje, przechodzac przez
minimum po uptywie 2 godz 20 min lub 2 godz
30 min. Jest rzecza jasna, ze stosowana
metoda uniemozliwia zbadanie tej czesci
krzywej, wobec tego musielismy w oddziel-
nych pomiarach przeprowadzi¢ badanie cie-
pla, wydzielanego w ciagu pierwszych 21,
3 godz od chwili zarobienia cementu. Narazie
ograniczylismy si¢ do stosowania metodyki
nastepujacej: W zwyklym kalorymetrze, za-
wierajacym okolo 11 [ wody, umieszezalismy
,,druciang etazerke’ z szeregiem polek z cien-
kiej blachy miedzianej zaopatrzonych kilku-
milimetrowemi brzegami. Na poltkach tych
umieszezalismy suchy cement 1 pozostawia-
lismy przed wlozeniem etazerki do kaloryme-
tru dluzszy czas obok kalorymetru w pokoju
termostatowym. W chwili rozpoczecia po-
miaru etazerke wstawiano do kalorymetru
i w ciggu trzech godzin mierzono wydzielany
efekt cieplny. Przy wykonaniu doswiadecze-
nia zwracano szczegolng uwage, aby poczat-
kowa temperatura pomiaru kalorymetrycz-
nego I, byta dobrana tak, aby bieg temperatu-
ry w kalorymetrze w tym okresie byl rowny
zeru. Aczkolwiek metoda ta budzi zastrzeze-
nia z punktu widzenia swej dokladnosci, daje
ona wystarczajaco zgodne wyniki, a blad po-
miaru zmieni¢ moze wogole bardzo nieznacz-
nie wynik ostateczny pomiaru ciepla krzep-
nigcia cementu, gdyz cieplo wydzielone w
okresie pierwszych trzech godzin wynosi za-
ledwie kilka kaloryj na 1 g cementu. W przy-
padku tylko co opisanym badania pierwsze-
go okresu wydzielania ciepta prowadzone nie
byly. Metode te zastosowaliémy badajac in-
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ny cement. Nizej przytaczamy uzyskane wy-
niki doswiadczenia.

Czas trwania pomiaru

od chwili zetkniecia cemien- Cl;p_lol Wy=
t iz woda. zielone
1 godz 1.36 kal
Ty, 20min 223
I ,, 47min 300« .

Dane te uwaza¢ nalezy za orjentacyjne.
Zagadnienie wymaga jeszcze dalszego opra-
cowania.

Narazie ograniczylismy sie do podania
opisu kalorymetru i przyktadéw liczbowych,
sadzimy jednak, ze przyrzad moze oddaé
ustugi przemyslowi cementowemu, szcezegol-
niej, gdy sig¢ uzbiera materjal bybtematvuzny
Zastosowanie automatvcznﬂ rejestracji tem-
peratur moze uczynié¢ z tego kalorymetru po-
drgezny przyrzad do badania jakosci cemen-
tow, otrzymywanych w technice.

Wyniki.

1. Opisano budowe i sposob dzialania
przeplywowego kalorymetru labiryntowego,
przystosowanego do badania ciepla krzepnie-
cia cemenbu w ciagu pierwszych kilkudziesie-
ciu godzin jego krzepniegcia.

2. Wykazano, ze krzywe ciepla krzepnie-
cia w ezasie posiadaja minimum 1 maksymum.

3. Zmieniajgc ilos¢ wody uzytej do za-
robienia cementu, zmieniamy ksztalt krzy-
wych i pwesu“amv ma]\‘symum ktore poja-
wia si¢ tem wezeéniej, im mniej uzyto wody
do zarobienia cementu.

SUMMARY.

1. A flow calorimeter of the new labyrinth-type and
its application to the study of the reaction of cement with
water has been described.

2. The heat evolved has been plotted against the ti-
me and the existence of a minimum and of a maximum
has been established.

3. The variation of heat evolved with the quantity of
water uszd per gram of cement has been investigated. [t
has been shown that, when this quantity of water is de-
creased, the maximum is displaced towards the origin,

Physico-Chimical Laboratory

Polytechnic High School Warsaw
and Chemical Research Institute Warsaw.

Parageneza siarczanu potasu 1 magnezu
Parageneése de la sulfate de potassium el magnésium

GRZYMEK JERZY i KUCZYNSKI TADEUSZ

Zaklad Nieorganicznej Technologji Chemicznej Politechniki Lwowskiej

Nadeszlo 11 maja 1935

Wszystkie sposoby przerobki langbeinitu
na kalimagnezje¢ 1 siarczan potasu opierajq
sig na doskonale zbadanym 1 opisanym dia-
gramie stanu réwnowag ukladu trojskladni-
kowego K,SO,MgSO,, H,0'"). Miedzy innemi

1) J. D’Ans. Die Lésungsgleichgewichte. Berlin. 1933.

nastepujace istotne wnioski dajaq si¢ wysnué
z tego diagramu. Pomiedzy polem egzystencji
siarczanu potasu, a po]em istnienia siarczanu
magnezu leza pola soli podwodjnej, a wiec
koegzystencja siarczanu potasu obok siar-
czanu magnezu jest niemozliwa. Drugi wnio-
sek jest, ze przy przerébce langbeinitu w dwu
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stadjach z wodg przy pracy na tug koncowy
wydajnos¢ nie moze by¢ zbyt dobra, poniewaz
jak to jeden z nas zaznaczyl w poprzwimch
pracach?) ilos¢ wody potrzebna do rozkladu
szenitu na siarczan potasowy jest ze wzgledu
na stany rownowag za duza, aby méc z tyuh
tlugéw bogatych przy 1'cakr_'-ji z langbeinitem
otrzymaé¢ odrazu bezposrednie lug martwy.
wykazujacy najlepszy stosunek magnezu do
potasu.

Powyzsze fakta sq niewatpliwe 1 przepro-
wadzenie techniczne przerobki langbeinitu
musi sie z tem liczyé.

Poniewaz te fakta sq dla nas niekorzystne,
przeto nalezaloby w pierwszym rzedzie w dal-
szym ciggu opracowywac ten uklad celem
znalezienia sposobéw umozliwiajacych prze-
ciez takie zmiany w tym ukladzie, ktoreby
pozwalaly na osiagniecie lepszych wydajnogei,
wzglednie wskazywaly na mozliwosei innych
sposobow przerobki langbeinitu. Osiagnigcie
takich zmian jest mozliwe przez przejécie z
tego ukladu tréjskladnikowego na korzyst-
niejszy uklad wigcej-sktadnikowy, wzfrl@dnlu
przez stosowanie metastabilnych t. j. falszy-
wych stanow rownowagi, ktore uczynitoby sie
dostatecznie trwalemi.

W pierwszym stadjum badan zajeto sie
zagadnieniem czy przy rozkladzie szenitu na
siarczan potasowy woda da si¢ stosunek Mg :
: K* w lugu bogatym przesuna¢ na korzysé
przez stosowanie dodatkéw. Jako dodatku
postanowiono sprobowa¢ metanolu. Mozna
bylo mie¢ pewna nadziej¢ udania si¢ ekspe-
rymentu, opierajac si¢ na orjentacyjnej za-
sadzie, ze metanol silniej zmniejszy rozpusz-
czalnogé soli mniej rozpuszezalne] we wodzie,
a stabiej obnizy rozpuszczalnosé wigce] roz-
puszczalnej soli, szczegélnie zas hygroskopij-
nej.

Dla orjentacji zbadano najpierw rozpusz-
czalno§é siarczanu potasu i siarczanu magne-
zu osobno w roztworach alkoholu metylowe-
go w temperaturze 20°. Wyniki byly naste-
pujace:

TABLICA 1.
Rozpuszczalnik MgSO, | K>S0,
osobno osobno
100 Mol g CLEEa .| 52 mol | 11,5 mol
1000 ,, HyO-+20% wagowo CH;.;OH 2057 S
1000 ,, HaO+sok , CHsOH| 5 . | 06 :,

Powyzsza tablica udowadnia, ze alkohol
metylowy osobno znacznie bardziej obmiza
rozpuszezalno§é siarczanu potasowego, anizeli
siarczanu magnezowego. Wobec powyiszego
rezultatu uprawniajacego do przypuszczenia
silnej zmiany sktadu lugow bogatych wobec

%) T, Kuczynski. Die Langbeinitverarbeitung. Ma-
dryt 1934 i1 Przemyst Chem. 18, 463, 1034.
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metanolu, zbadano skad lugéw bogatych w-
temperaturze optymalnego ich sktadu 47° w
zaleznosci od dodawania pewnych ilosci me-
tanolu. Wyniki tych oznaczen sq zawarte w
tablicy 2 w przerachowaniu na 1000 mol H, 0.

TABLICA 2.

t |Y,CHzOH|KsSOy| MgSOy | stosunek jwydajnosé

47° o | 88| 363 1:1,9 48%,
= 109 12,5 21,60 151,73 2
S 20, 6,84 14,54 I:2,12 B
o S s et S 1:3,66 | 73,

Rzeczywiscie tablica ta przekonuje, ze
wprawdzie przy malych ilosciach metanolu
stosunek molarny Mg : K, w lugu bogatym
przesuwa si¢ w sposob dla nas nlbkorzystny,
to jednak to minimum wydajnosci daje sie
dosé szybko przekroczyé i przy zawartosci
powyze) ‘70% metanolu wydajnosé procesu
szybko roénie. Gdybysmy te rzecz graficznie
przedstawili w diagramie, to Lauwnyhbysmy,
ze pole egzystencji szenitu zmniejsza si¢ na
korzy$é powiekszenia sie pola siarczanu po-
tasu.

Byloby interesujgcem poznaé jeszcze za-
leznoéé rozpuszczalnogei w roztworach alko-
holu metylowego w zaleznosei od tempera-
tury. Oznaczono na razie tylko rozpuszczal-
noéé siarczanu magnezu w zaleznosci od tem-
peratury. Rezultaty podaje tablica 3.

TABLICA 3.
Politermy MgSO; w roztworach metanolu.
[
0 | CHyOH', MgSOy
|
0 of. -
155 20% 21 mol (1000 mol) HyO
—2 20,,
13 ¥
=9 20,, 8,3
17,5 50,, Heal
2 506 4,02 ,,
o—I10 | 50,, 2,5

Politerm dla siarczanu potasowego nie
oznaczono. Sklad lugu bogatego oznaczono
tylko w temperaturze — 10% przy 509, wa-
gowych metanolu roztwér zawieral na 1 000
mol wody 8 mol MgSO, i 0,6 K,S0,, a wigc
stosunek K, : Mg byl juz Jal{ 1:133.

Nalezalob}, systematycznie powykreslaé i
powyznaczaé wszystkie politermy tego ukla-
du. Duze jednak trudnosci ekspPr}menLalne
zwigzane z tem bledy, dalej bardzo wysokie
koszta pedzenia termostatu w niskich tempe-
raturach powodowaly .zaniechanie dalszych
badan. Pomimo jednak matej ilosci oznaczo-

nych punktéw, zalacza si¢ dla ilustracji dia-
gram. Wida¢ na nim doskonale, w jakim
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kierunku idzie wplyw metanolu na skia-
dy roztwordw i przesunigcia sie pél (rycina 1).

Zaniechanie tych badan bylo spowodowa-
ne takze tem, ze ostatnie dogwiadczenie na-
sunelo zupelnie inne mysli. Roztwor bogaty
zawierajacy b09% metanolu w temperaturze
— 10° wykazuje sklad whasciwy lugom mar-
twym, stosunek bowiem potasu do magnezu
jest tu taki, jak w wodnym tugu martwym,
stojacym w stanie réwnowagi ze siarczanem
magnezu?).

mol K,S Oa_.ll' 1000m H,0
L

do

0 S0 a0
mol MgSQ, [ 1000m H0
- Ryecina 1,
Uktad Ks SOy— Mg SO0y— Hs0—20°/, CHy OH.

Mimowoli nasunelo si¢ przypuszczenie, ze
lug bogaty i lug martwy sa w tych temperatu-
rach i w tym ukladzie identyczne. Scislej mo-
wige, pole szenitu, ktére jak z poprzednich
badan wyniklo, zostalo juz zmniejszone, kon-
czy sie w niskich temperaturach punktem
potréjnej wspolegzystencji siarczanu potasu,
szenitu 1 siarczanu magnezu, a dalej jest linjg
wspoélegzystencji siarczanu potasu i siarczanu
magnezu. Zwykle bowiem pola egzystencji sq
ograniczone dwiema temperaturami: goérng
i dolna. Czesto daja sie zrealizowaé te dwie
temperatury, jak np. przy hydratach 1 np.
przy kainicie?). Oczywiscie przy ukladzie
trojsktadnikowym, temperatura dolna wspot-
egzystencji siarczanu potasu 1 siarczanu ma-
gnezu nie moze by¢ zrealizowana, poniewaz
punkt zamarzania tych roztworow lezy dosc
wysoko. Dodatek zas metanolu obniza bardzo
punkty zamarzania, przez to uwalnia nam
duzg czesé pola do badania i uprawdopodab-
nia mozliwo§¢ osiagniecia takiego punktu.
Dla udowodnienia powyzszych przypusz-

3) Gdyby nie male cyfry rozpuszczalnosci w roztworach
metanolu, moznaby na tem, oprzeé bardzo piekne metody
rzerébki langbeinitu. i
e DPAne 1N c.
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czen postanowiono robi¢ do$wiadczenia w
temperaturach bardzo niskich — 50 do —40°.

Przedewszystkiem przeprowadzono Kry-
stalizacje czystego siarczanu potasu z roztwo-
réw metanolu. Zalaczona fotografja (rycina 2)
wykazuje, Ze ten siarczan potasowy ma inng

Rycina 2,

zewnetrzng postaé, anizeli siarczan potasowy
wykrystalizowany z roztworu wodnego i po-
dobny jest mieco do szenitu. Jednak przez
poréwnanie fotografji powyzszej ze szenitem
(rycina 3) mozna zupelnie pewnie jeden zwia-
zek od drugiego odrézni¢. Rozpoznanie za$
charakterystyeznych igiel siarczanu magnezu
nie przedstawia zadnych trudnoéci. Po tych
wstepnych doéwiadcezeniach przystapiono do
chlodzenia lugu bogatego w 50 %-towym me-
tanolu z temperatur okoto <+ 10° do — 40°
w odpowiednim termostacie chlodzonym pa-
rujacym bezwodnikiem weglowym. Termo-
stat ten byl recznie regulowany. Jezelismy
osiagneli linje wspolegzystencji siarczanu po-
tasu z siarczanem magnezu, Lo, gdyby sie na-
wet szenit w pierwszej chwili wydzielil, roz-
padnie si¢ on nastepnie na siarczan potasowy

Ryecina 3.

i siarczan magnezu. Juz po péltora godzinie
probka wykazala wspolegzystencje wszyst-
kich trzech faz obok siebie, wzglednie po d fuz-
szym czasie wspolegzystencje czystego siar-
czanu potasu i siarczanu magnezu obok sie-
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bie, co utrwalono na fotografjach (ryciny 415)
A wiec parageneza siarczanu potasu i siarcza-
nu magnezu zostala urzeczywistniona.
Nalezaloby teraz oznaczy¢ punkt potrojny
wspolegzystencji trzech faz i linje wspotegzy-
stencji dwu faz. Na razie praca w termosta-
tach niskotemperaturowych jest za kosz-
towna dla nas dla przeprowadzenia tych ba-

Rycina 4,

dan. Kinetyka bowiem procesu w niskich
temperaturach jest wolna, oznaczanie stanu
rownowag wymaga bardzo dlugiego biegu
termostatu. W przeciwnym razie mozna po-
pelni¢ zbyt duze bledy eksperymentalne 1
oznaczy¢ za nisko lub za wysoko punkt po-
tréjny. Mozliwoéé oznaczenia za wysoko punk-
tu potréjnegonasuneta nastepujaca mysl: Czy
przypadkiem nie jest mozliwe nawet w roz-
tworach wodnych osiggniecie falszywych sta-
now réwnowag wspoélegzystencji siarczanu po-
tasu i siarczanu magnezu. Teoretycznie taka
wspoélegzystencja wygladalaby w sposéb na-
stepujacy: Pole szenitowe z naszego diagra-
mu ukladu tréjskladnikowego znika, a na to
. miejsce mamy linje metastabilnego stanu réw-
nowagi wspolegzystencji siarczanu potasu 1

Badt
(F “m!

7R |
Ryeina b,

siarczanu magnezu. (zy osiggnigcie takiego
stanu metastabilnego byloby  mozliwe?
Musimy si¢ postuzyé nastepujacem rozumo-
waniem: Z roztworu nasyconego wzgledem
szenitu, po ochlodzeniu moze wykrystalizo-
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waé tylko szenit. Mozemy zas z tych wielu
roztworéw, lezacych w stanie réwnowagi z
szenitem, wybraé roztwory o skladzie, ktore
lezalyby na linji hipotetycznej metastabilne-
2o stanu réwnowagi pomigdzy siarczanem po-
tasu a siarczanem magnezu, da si¢ ona w
przyblizeniu wykresli¢ (rycina 6).
Gdybysmy do roztworu o skladzie lezq-
cym w polu szenitowem dodali gotowego siar-
czanu potasu i siarczanu magnezu, to obie
te fazy jako nietrwale beda znikaé. Rozpusz-
czaja sie one, tworzy sie przez pewna chwilg
roztwér przesycony i krystalizuje szenit. Co by
bylo, gdyby$my uzyli lugu bardzo przesyco-
nego. Wowczas taki bardzo przesycony lug
nieposiadajacy zarodkéw szenitu juzby nie
potrafil rozpuszczaé siarczanu potasu i siar-
czanu magnezu. Osiagneloby si¢ zatem przy
dostatecznem przesyceniu metastabilny stan

9/ 000m#40

mol K.
&

S

0 RGN G e s R R g
mol MgS0,[1000m Hy0

Ryecina 6. Uktad K,SOy—MgSO,— Hy0
z hipotetyezna linja metastabilnej rownowagi.

réwnowagi miedzy siarczanem potasu, a siar-
czanem magnezu. Przy jeszcze wigkszem prze-
syceniu uzyskaloby sie nawet narastanie tych
krysztalow.

Udanie sie tych doswiadczen moze byé
prawdopodobne, poniewaz roztwory te sg
sklonne do przesycen. Zreszta mozna osiggnqé
jeszceze wieksze przesycenia stosujac dodatki
utrudniajgce samorzutne zarodkowanie. W
obecnosci takich cial, przy gladkich bardzo
gcianach naczynia 1 chronieniu roztworow
przed zaszczepieniem z zewnatrz mozna 0sia-
egngt¢ bardzo znaczne przesycenia. Zdecydo-
wano si¢ na wyboér garbnikéw jako koloidu
utrudniajgcego zarodkowanie. Wgéréd kup-
nych garbnikéw, ktérych rozpuszezalnosé w
stezonych roztworach tych soli jest roézna,
najbardziej obnizyl napigcie powierzchniowe,
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mierzone stalagmometrem Traubego ekstrakt,
sosnowy (takze garbnik debowy sulfitowany),
podezas gdy inne znacznie mniej obnizaly
napiecie powierzchniowe. Dlatego tez wy-
brano do doswiadczen ekstrakt sosnowy.
Okazalo sig, ze mozna bylo bez trudnogci
przechladzac takie nasycone roztwory szeni-
Ltowe nawet o 60°,

Ryeina 7.
Wobec tego przystgpiono do doswiadezen
krystalizacji. Roztwory otrzymane synte-

tycznie lub tez przez rozpuszezanie langbei-
nitu przechladzano z te mperatury 50° do 259,
zaszezepiajac je réwnoczesnie po przechlo-
dzeniu siarczanem potasu i siarczanem ma-
gnezu. Roztwory synlezowane mialy sklad
w 600 15,5 K,S0, i 58,5 MgS0, na 1000 moli
H,0. .I\l}‘nLdl]ZU\\(l;_y one dosé szybko, a za-
faczone fotografje (ryciny 7 i 8) udowadniaja

Rycina 8,

wspolegzystencje metastabilng siarczanu ma-
gnezu 1 siarczanu potasu obok siebie, przy-
czem czestokro¢ przeciez znachodzono cza-
sem takze 1 krysztalki szenitu, szezegélnie gdy
przesycenie ustepowalo. Przeprowadzenie do-
swiadezen wymaga na razie duzych ostroz-
nosci. W kazdym razie udalo si¢ otrzymac
z roztworow wodnych krystalizacje siarcza-
nu potasu i siarczanu magnezu, a zupelnie
uniknaé pola szenitowego.

19 (1935)

Rozlwory tesq znacznie bardziej przesyco-
ne siarczanem potasu niz siarczanem magne-
zu (patrz diagram). Siarczan magnezu, jako
dwuwartosciowy latwiej ulega przesycn-
niu. Mimowoli nasuwa sie tu mysl, ze z ta-
kich tugéw przesyconych mozna krystalizo-
wacé bez trudnosel naprzod sam czysty siar-
czan magnezu. Ten fakt jest niezmiernie ko-
rzystny ze wzgledu na oddzielenie tych dwu
cial od siebie. Mozna takze metoda opanowa-
nej krystalizacji’) tworzy¢ jedne krysztaly
wicksze, a drugie mniejsze i w ten sposob
oddzielaé¢ je od siebie.

W praktyce schemat przerébkowy musi
byé¢ mieco bardziej skomplikowany, a to ze
wzgledu na mozliwoéei wykrystalizowania
przeciez pewnej ilosci szenitu.

Wydaje sig. ze powyzsza metoda jest ogo-
ng. Mozemy zatem nie dopuséci¢ do samo-
rzutnego zarodkowania soli podwéjnej i otrzy-
mywac roztwory przesycone i krystalizowaé
obok siebie sole pojedynczet). Praca roztwo-
rami przesyconemi w prakbyce nie powinna
napotykaé¢ na specjalne trudnodci, szczegol-
nie, ze takie metody sa znane i stosowane
w Ameryce. Rozwdj za$ dziedziny falszywych
stanow réwnowagi w roziworach jest bardzo

waznym [ltJHLU]dLLI]l technicznym i w tej dzie-
dzinie, jak to wida¢ z pracy Piechowicza®)
mozna u?:,kkdt' bardzo interesujqce rezultaty.

. Powyzsze wstepne doswiadezenia daly, jak
wida¢, bardzo wyrazne wskazowki, dlatego
tez kontynuuje si¢ je celem zupelnego za-
wladni¢eia poruszonemi problemami 1 iloscio-
wego ich ujecia. Najwazniejszym problemem
jest zbadanie tkladu w metastabilnych sta-
nach réwnowagi nalezycie utrwalonej przez
dodatek cial utrudmamcyth zarodkowanie,
a nie wstrzymujacych w zupehogci narasta-
nia krysztalkow.

ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurde das System KeSOy. MgSQO, . H,O unter Zu-
gabe von Methanol untersucht. Dadurch gelang es die
Erstarrungstemperatur stark zu erniedrigen und so konnte
das System bei tiefen Temperaturen untersucht werden.
Dabei stellte es sich heraus, dass eine untere Temperatur-
grenze des Schénitfeldes existiert, so dass in tiefen Tempe-
raturen eine Paragenese von Kaliumsulfat und Magnesium-
sulfat auftritt.

Ebenso kann bel reinen wisserigen Losungen eine Linie
des metastabilen Zustandes der Koexistenz von Magnesium-
und Kaliumsulfat aufgezeichnet werden und auch durch
starke Unterkiihlung der Lésungen in Anwesenheit von
Kolloiden realisiert werden.

Man kann also aus unterkihlten Losungen, die mit dem
Schénit im Gleichgewicht stehen, Kaliumsulfat und Reich-
hardit nebeneinander auskristallisieren.

5) T. Kuczynski. Pat. pol.
Przemyst Chem. 18, 25, 1934.

6) Zgl. do ochrony patentowej.

) T. Piechowicz. Przemyst Chem. 19. 122 (1935).

20678. Z. Stanisz,
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Aparat do mierzenia dyfuzji gazow przy tkanmach
gumowanych
Un appareil pour determiner la perméabilité aux gaz des tissus gommes
Jozer ROJEK

Laboratorjum Wojskowych Warsziatow Balonowyeh

Nadeszlo

Przy oznaczeniu dyfuzji gazow przez tka-
niny balonowe w Laboratorjum Wojskowych
Warsztatow Balonowych na dotychezasowych
aparatach, sprowadzanych z zagranicy
(Schopper, Renard), okazalo sig, iz aparaty
te nie odpowiadaja w zupelnoscl naszym wy-
mogom. Przy oznaczaniu np. wagq Renarda
otrzymuje si¢ wyniki stale za niskie z powodu
nasycenia (I\'funfluieg ego gazu para wmlneg
za$ przy aparacie Schoppera, wyniki sq nie-
prawdziwe szczegblnie przy tkaninach pod-
wojnye h, gdyz aparat ten nie posiada mozli-
wosci uszezelnienia. Z tych powodéw Labo-
ratorjum W. W. Balonowych zmuszone bylo
ktoryby odpowiadal

skonstruowaé aparat,

Rycina 1.

3 czerwea 1935

catkowicie wymogom wyzej przytoczonym.
Aparat zbudowany jest na znanej zasadzie
dyfuzji z tem, ze }al\n ulepszenia do niego za-
stosowano:
1) uszezelnienie wodne automatyczne,
2) mozliwo§¢ natychmiastowego wpro-
wadzenia poprawki na temperabure.

Opis aparatu.

Na podstawie p z nozkami regulujacemi
jest umocowany statyw S na kbtorym w
uchwytach znajduje si¢ biureta € i naczynie
szklane B z manometrem M. Szklane naczy-
nie B polaczone jest wezem gumowym z biu-
reta € oraz rurks miedziang z kurkiem 6.
Na podstawie p jest przymocowane urzi-
dzenie do zakladania probek tkaniny, oraz
zbiorniczek z wodg do uszezelnienia g, Gaz
wchodzi wentylem 5.

Proba dyfuzji

) Zalozenie probki.

Po odkreceniu kola K 1 odsunieciu przy-
cisku osi O zaklada sie probke uprzednio wy-
cieta wedlug formatu kola o 100 em?® po-
wierzchni — przekreca docisk do poprzednie-
go polozenia 1 dociska kolem K. Po zalozeniu
probki pocigga sig w gore lancuszkiem w
zbiorniczek z woda w naczyniu g, przez co
automatyeznie woda uszezelnia probke w
rowku r.

2) Napeinienie biurety C.

Po otwarciu kurka 7 1 z: mll\mgm kurka 2
ciecz wehodzi przez lejek r, az osiggnie zna-
czek 0 w biurecie € — wowezas zamykamy
kurek 1.

3) Nastawienie ci§nienia.

Cisnienie w naczyniu B, biurecie € i pod
probka badang musi by¢ w ciagu calego po-
miaru niezmienne. Cinienie to jest utrzymy-
wane przez roznice wysokosci otworow do-
plywowych a i f w naczyniu B i biurecie € a
odezytywane na manometrze M.

Nalezy uwaza¢ by w wezu z nie bylo
powietrza.

4) Napelnianie gazem.

Po otwarciu kurkow 4, 61 3 przepuszcza
sie woddr przez aparat przez D min w celu
wypedzenia powietrza. Szybkos¢ przeplywu
wodoru reguluje sie iloscia baniek w naczy-
niu X.

Teraz zaczyna sie wlasciwy pomiar. Po
ramknieciu kurkow 51 3 a otwarciu kurka 2
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ustala sie w aparacie ci§nienie 1 odczytuje w

biurecie €' poziom wody. Po 15 min robi sie

znow odczyt na biurecie C'izilosci em® wody,

ktora ubyla z biurety oblicza si¢ dyfuzje

1 m?® tkaniny w ciagu 24 godz wedlug wzoru:
X litrow = (y cm?®) . 96 . 100.

Aparat powyzszy zostal skonstruowany
przez autora i wykonany calkowicie przez
pracownikow Wojskowej Wytwdérni Balono-
wej.

19 (1935)

ZUSAMMENFASSUNG.

Vorrichtung zur
geschwindigkeit wvon
Stoffe.

Verfasser beschreibt einen Apparat zu obigem Zwecke,
welcher in den Armee-Werkstitten fiir Ballonbau (Warszawa,
Legionowo) konstruiert wurde, nachdem es sich herausge-
stellt hatte, dass im Schopper’schen Apparat, besonders
bei doppeltem Stoff, der Wirklichkeit nicht entsprechende
Werte erhalten werden, wihrend die Renard’sche Wage
stets zu niedrige Werte angibt, infolge der Sittipung des
diffundierenden Gases mit Wasserdampf.

Messung der Diffusions-
Gasen durch gummierte

Proba teoretycznego oswietlenia syntezy amonjaku
metoda Fausera

Essai de calcul d'un appareil pour synthése de 'ammoniac par la méthode Fauser
Inz., L. KOWALCZYK
Zaklad Maszynoznawstwa Ogolnego i Chemicznego Politechniki Warszawskiej
Nadeszlo 27 marca 1935.
{ Dokoriczenie).

9. Bilans ecieplny aparatu kontaktowego.

W komorze kontaktowej wskutek wydzie-
lania si¢ ciepla reakcji rozklad temperatur
wzdluz powierzchni ogrzewalnej gazu tak
ogrzewanego jak i ogrzewajacego jest bardziej
skomplikowany niz we wlasciwym wymienni-

ku 1 zastepczej roznicy temperatur nie mo- .

zemy wyrazi¢ znanym wzorem logarytmicz-
nym, a skutkiem tego bez dokladnego bilansu
cieplnego nie mamy moznosci oznaczyé po-
wierzchni ogrzewalnej komory kontaktowej.

Podstawe do ukladania bilansu cieplnego
dajq nam wzory, wyprowadzone w rozdziale 4
oraz temperatury gazéw w réznych punktach
aparatu, zalozone w tymze rozdziale. Dla
lepszego uswiadomienia sobie tej sprawy
ulézmy bilans cieplny na elementarnym od-
cinku dF powierzchni ogrzewalnej aparatu
kontaktowego dla gazu grzejacego i ogrzewa-
nego, przyczem dla uproszczenia oznaczymy
przez T temperatury gazu grzejacego, a przez
I —gazu ogrzewanego. Temperatury te be-
dziemy liczyli jako srednie w przekroju po-
ziomym.

temp.

. dastv
bt ag./
tr/ _TdT

tdt

At F20

Rycina 8. Rozklad Lemperatur (schemal) gazu
ogrzewajacego i ogrzewanego w komorze kontak-
towej.

Z ryciny 8 bilans przedstawi si¢ w naste-
pujacy sposob:

Gaz ogrzewajacy:
Wprowadzono:
A (T +dT) 4 dO,
Otrzymano:
AT + dQstr. "1" dQF'
Bilans:
A . dT + dQ, — dOst. = dQFr
gdzie: A — pojemno$é cieplna gazu ogrzewa-
jacego, Q,—cieplo reakeji, Qg — cieplo

‘stracone przez przewodnictwo i promienio-

wanie i Qg — cieplo przeniesione przez po-
wierzchnie ogrzewalng.

Gaz ogrzewany:

Wprowadzono:

Al +dQp
Otrzymano:
A (I + di)
Bilans:
dQp = A . di
dQ;.’ ="Adm + dQ,. e dQer.
przyczem:
d - At ;
e RS
dF dF

W bilansach tych przyjmujemy dla uprosz-
czenia, ze pojemno$¢ cieplna gazu ogrzewa-
nego A jest taka sama jak pojemnosé cieplna
gazu ogrzewajacego (jak wykazemy nizej w
omawlanym wypadku nie popelniamy pra-
wie zadnego bledu) oraz, jak zaznaaczono na
poczatku pracy niniejszej, przyjmujemy, ze
straty przez promieniowanie i przewodnictwo
nalezy odliczy¢ bezposrednio od gazow ogrze-
wajacych, co tylko posrednio wplywa na
temperature gazow ogrzewanych.

W rezultacie dochodzimy do nowego row-
nania zasadniczego dla wymiany ciepla w ko-
morze kontaktowe;j:

d0p=K (T—1).dF =A.dl—
=d9r—!—A - d?‘—'dgstr. . . - ¥ (13}
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Pod dT w tym réwnaniu nalezy rozumiec
pelng rozniczke (t. j. pelny spadek) tempe-
ratury, skladajacq si¢ z trzech rozniczek cza-
stkowych: zaleznej od spadku samej entalpji
gazu ogrzewajacego wskutek przenoszenia
ciepla przez powierzchnie dF, zaleinej od
ciepla reakcji oraz od strat ciepla przez prze-
wodnictwo 1 promieniowanie

1

Siih ol e e
d? —@'.d(’)p +_30, e er —f"
oT
—f— m—;— v d(-_)sll'. . . . . 3 . . (16)

Inna posta¢ wzoru (15) mozna otrzymaé na
podstawie rycina 9, robige analogiczne bilanse jak
poprzednio dla gazu ogrzewajacego dla przeciw-
pradowej wymiany ciepla (przy zmianie kierunku
przeplywu gazdw):

Rycina 9. Rozklad temperatur (schemat) gazu
ogrzewajaceco i ogrzewanego w komorze kontalk-
towej.

A.T4+d0, =d0p+d0y. + A(T+dT)
d0p=d0, —d0y, —A.dT
zas dla gazu ogrzewanego:
A@4dy+d0p=A.1
dQp=—A.dl=dQ,—dQ,, —A.dT . . (17)

Jak widaé z ryciny 9 we wzorze Lym:

::;— <0i —{;I;.,— <0.
(er = Uy .dn, gdzie n —liczba moli utworzonego
NHy: [U T] 3,".3)
Przeksztalcimy teraz réwnanie (15):

dio 0 A e

d(0r—Ostr.)=—A.d(T—1) . . . (18)
co po zcalkowaniu daje:
Or—=0ae=A(T,—1,) . . . . . . (19)

gdyz jak wynika z ryciny 8: T) = .

Widzimy wige, ze bilans cieplny aparatu
nie zalezy od T = {.

Do tego samego wniosku dochodzimy na
zasadzie réwnan, wyprowadzonych w roz-
dziale 4. Mianowicie wedlug réwnan:

sub. prod.
Qstr.= nz Io, abs. == nz Il,ahs‘ e SRR (111))

(Cieplo reakeji zawarte jest w entalpji absolut-
nej substratéow; zostaje ono zuzyte na pokrycie
strat Oy 1 na przyrost entalpji abs. wszystkich
produktow — wraz z nadmiarem substratow).
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Natomiast dla regentow, ktore wehodza
w reakceje (jak to zaznaczyliémy wyraznie
w rozdziale 4 — bez uwzglednienia zmiany
entalpij nadmiaru substratow): -

U’rz,u :-'ln, abs. (Ny) 3 Io, abs. (H,)—
—2 Iﬂ, abs. (NHy) + «- - 2 (““)}
Wreszcie z samej definicji pojecia o sumie
entalpij wynika:
prod,

h | -
n}_| Im abs — 2 10, abs. (NH,) +
- sub.

_‘_ (n — 1) E R (1911)
Odejmujac od réwnania (4b) réwnanie
(11b) otrzymamy:
("I”""‘O: “0y abs. (N,) +3 Io; abs. (Hy) —
—2 0 abs. (NH,)

Sub. 2 prod. =
e Qstr. —ir== Tl _>__; Io, abs, + n Zl Il; abs,

U,r?v- Ol Qst.r‘. - Im abs. (N,) +3 I(}, abs. {Hy) —
sub.
= R Ay aba. rving = i s abe
prod. prod,
’" n 2: 11: abs, — N )_: 11. abs, —
fe=c [?' Io, abs, (NHy) — Io, abs. (Ny) —

sub.

1
Gl 3 I[], abs. (H,) + n L Io; ahs‘]
Jezeli ostatni wyraz tego rownania rozlo-
zymy na skladniki wedlug rownania (8):
sub.

Al ¥
n }_J Io. ahe —— Im abs. (N,) ‘I" 3 Io, abs. (H,) ‘f—

sub.

+ (n —1) X 1y, abs.
to przyjmie ono postaé nastepujaca:

prod.
hj -
U’rz. 07y Qstn =i L Ii yabhs. = 2 Iru y abs, (NH,)—
sub.
=
—_(n‘—*]) LIU, abs,

Uwzgledniajac teraz réwnanie (19a) do-
chodzimy do ostatecznej postaci:
prod. prod.

Urrz., 0 '_Qstr.:- RZ I; sy abs, — I E Io, abs. (lgb)

lub jezeli zamiast réznicy entalpij bezwzgled-
nych wezmiemy roznice entalpij wzglednych:
U'rZ-;uZA(Tl_io}+Qstlu LS (A0

Dlatego tez w bilansie cieplnym musimy
przyja¢ @, = U',,, dla temperatury {, =
= 160°C. Moze si¢ to wydawa¢ mylnem, lecz
z rownan (19) i (19b) wzglednie (19¢) widzi-
my, ze bilans zalezy tylko od poczatkowe;j
temperatury substratow i konicowej produk-
tow, a nie zalezy od drogi, jaka zaszla prze-
miana chemiczna (prawo Hessa).
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Mamy tu analogje ze zwyklym bilansem
palenisk, ale droge reakcji tylko pozornie inng.
Bilans palenisk ukladamy zwykle w nastepu-
jacy sposob:

Wprowadzono | Otrzymano

Entalpja wzgledna, liczona od 0°C,
Entalpja wegla Straty ciepla, Oy
53 powie‘rza

teoret Entalpja gazoéw spalin.

: teoretyezn.
o nadmiaru pow.

Cieplo spalania wegla | Entalpja, nadmiaru
w 000, powietrza

W rownaniu (19¢) zakladamy, ze reakcja
zaszta w temperaturze {, i cieplo U’,, ., zo-
stalo usunigte. W I, mamy wiec produkty z
nadmiarem substratow i usunigte cieplo re-
akeji. Czesé tego ciepla zostala stracona, Q..
Wtedy (U'rz.,o— Ostr.) zostaje zuzyte na
ogrzanie produktow reakeji.

Podczas syntezy NH, mamy najprzod
podgrzanie substratow, potem reakcja odby-
wa si¢ w obnizajgcej si¢ temperaturze wsku-
tek strat ciepla: O + Or. W pierwszej
chwili cieplo bedzie si¢ wydzielalo w znaczne)
ilosci wskutek bardzo energicznego przebie-
gu reakeji, nagrzewajac gazy reagujace do
temperatury wyzszej od 480°C (dlatego tez
nizej przyjmiemy w obliczeniach ciepla wia-

sciwego, ze mieszanka w komorze kontakto-.

wej posiada odrazu zalozony sklad 109, NH,);
nastepnie podczas przeplywu gazow przez
kontakt wzdluz powierzchni ogrzewalnej cie-
plo reakeji bedzie sie wydzielalo w coraz
mniejszej iloéci w miare tego, jak reakeja be-

dzie sig¢ zblizala do stanu rownowagi, a tem-

peratura gazow coraz bardzie] bedzie spadaé
(przez co spada szybkosé reakeji). Te dwa
czynniki powoduja, ze intensywnosc¢ reakeji
bedzie coraz slabsza.

Na podstawie tego, co bylo powiedziane
wyzej przyjmuje, ze cieplo reakcji wydziela
sic w temperaturze reakeji 1, = 160°C i te
wartod¢ wprowadzam do bilansu.

W 160 to cieplo reakeji na 1 mol utwo-
rzonego NH, wynosi Uy, ,, = 11910 Kal/mol
(z interpolacji, tablica 6, rozdzial 4), co na
dobe dla produkeji 10 ¢ NH, wyniesie ok.
7 .10° Kal, a na godzineg 291670 Kal.

Zanim przystapimy do ukladania i obli-
czania bilansu, musimy zalozy¢ dla uproszeze-
nia w dalszych obliczeniach (jak to juz uczy-
nilismy przy ukladaniu bilanséw, réwnania
15 —19), ze pojemnos¢ cieplna gazu
ogrzewajacego A = G,. C, jest rowna pe-
jemnosdci cieplnej gazu ogrzewanego a.
Zalozenie to nie powoduje znacznego bledu,
bowiem jesli obliczymy cieplo wlagciwe mie-
szanin gazowych (przyczem $rednie cieplo
wlasciwe mieszaniny gazowej liczymy sposo-
bem, podanym w rozdziale 10 przy oblicza-

19 (1935)

niu wlasnosei fizycznych mieszaniny t. j. wy-
chodzac ze stosunkéw wagowych), to dla ga-
zu wchodzacego do aparatu (N, + 3 H,) —
cieplo wlasciwe mieszanki bedzie nastepujace:

20°G 0,8366 Kecal/lg miesz. - °C.
160°C 0,8329 -
480°C 0,8504 £

zas dla gazu wychodzacego 2z aparatu
(10% NH,; 225% N, i 675% H,) — cieplo
to bedzie:

500°C 0,820 Kallkg miesz.-°C
230°C 0,790 %
70°C 0,793

Depresja ciepla wlasciwego dla 230°C wy-
wolana jest przez bieg krzywej ciepla wladci-
wego dla amoniaku??).

Z zestawienia tego wynika, ze biorac sred-
nie cieplo wlasciwe dla gazu ogrzewanego i
ogrzewajacego €, = 0815 Kal/kg.°C nie po-
pelniamy wiekszego bledu od 49,.

Zatem:

A=a=G.C,= 2292125 kg/h X 0,815
Kallkg. °C = 1868 Kal/h."C.

lloscl ciepla, zawarte w gazach, przeply-
wajacych w ciagu godz. przez odpowiednie
przekroje aparatu, liczone od 0°C w mysl
wzoru: Q = G . €. 1° beda nastepujace:
20°C O, = 37360 Kal/h
Gaz ogrzewany ! 160°C O, = 298880 |,
480°C. Q) = 896640 ,,
Gaz ogrzewajacy [ 70°C 0,=130760 Kal/h
| 230°C O, =429640

Zatem gaz ogrzewany pobral ciepla:
w wymienniku (od 20° do 160°C):
0y — 0, = 261520 Kalfh
w aparacie kentraktowym (od 160° do 480°C):
Or — 0, = 597760 Kal/h

Razem wigc na podgrzanie substratow re-
akcji w wymienniku i w aparacie kontrakto-
wym potrzeba 859280 Kal/h. Tymeczasem gaz
ogrzewajacy ze swej zawartosei cieplnej moze
da¢ na podgrzanie tylko:

O — Oy = 765880 Kal/h

a reszbe ciepla na podgrzanie gazu oraz na
straty aparatu przez promieniowanie i prze-
wodnictwo pokryje w bilansie cieplo reakeji
0, = U'y,,0, wydzielajace sig w komorze kon-
taktowej.

Mozemy teraz zestawié bilans cieplny ca-
twgo aparatu t. j. komory kontaktowe] wraz
z wymiennikiem (na godz pracy) — patrz ry-
cina 2. Bilans ten zawiera ponizej przytoczo-
na tabelka.

%) Przemyst Chem. 17, 199 (1933), rycina 20.
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Bilans cieplny aparatu (dwoch biegow).

Wprowadzono

Otrzymano

Spadek entalpij gazow w komo-

rze kontaktowej i w wymien-
‘niku- 0, — 0, R - | 765880 Kal/h
Cieplo reakeji chemicznej U'o | 91670 ° '

LE]

Razem .| 10567550 Kallh

Zatem o ile rozklad temperatur, zalozony
w rozdziale 3 bylby sluszny, to promieniowa-
nie calego aparatu stanowiloby 18,79, cate;j
wyze] podanej ilosci ciepla. Jest to zupelnie
mozliwe, jesli si¢ wezmie pod uwage, ze apa-
raty kontaktowe stoja mieizolowane w duzej
przewiewnej hali.

Jesli chodzi o bilans cieplny wlasciwego
aparatu kontaktowego (t. j. komory), to
uczyni¢ to mozemy zapomoca wzoréw, wy-
prowadzonych na poczatku niniejszego roz-
dzialu (réwnanie (19) lub tez w rozdziale 4.
Tak wigc cieplo przeniesione do gazu ogrzewa-
nego (rownanie (10):

Or = Or — 0, = 597760 Kal/god:.

Straty cieplne w aparacie kontaktowym
obliczamy zapomoca réwnania (11):
Ostr.=Urzo + Ok — 0,— 0 7=160810 K al/god:.

Wobec tego bilans cieplny wlasciwego
aparatu kontaktowego przedstawi sie w
nastepujacy sposob:

Wzrost entalpij gazéw ogrze-
wanych w wymienniku i ko-
morze kontaktowej, 0, — 0.

s | 859280 Kal'h
Staty ciepta, Q..

1881270 -,

Razem

1057550 Kallh

- Straty wymiennika przez przewodnictwo
i promieniowanie sa niewielkie i stanowig
12,59 calej ilosci ciepla, straconego w wy-
mienniku przez gazy poreakcyjne. Sa one
uwarunkowane niska temperaturg zewnetrz-
na wymiennika. Jesli chodzi o stosunek cie-
pla; straconego przez przewodnictwo i pro-
mieniowanie, w komorze kontaktowej i wy-
mienniku, to wynosi on 4,7 : 1.

10.  Obliczanie powierzehni ogrzewalnej wy-
miennika i komory kontaktowej.

Aby przejs¢ do obliczania powierzchni
ogrzewalnej wymiennika i komory kontakto-
we] potrzeba znac spoélezynniki przenoszenia
ciepta K 1 rozklad temperatur wzdluz tych
powierzchni. Sprawa rozkladu temperatur dla
wymiennika, a co dalej idzie 1 obliczenie za-
stepezej roznicy temperatur nie przedstawia
wielkich trudnosci, natomiast dla wlasciwego
aparatu kontaktowego (komory) rozwigzanie
tego zagadnienia jest bardzo zawile. Ponie-

Wprowadzono

Otz yimamno

Spadek entalpij gazow w komo- |

rze (0, — Op) 467 000 Kalth

Cieplo reakeji chemicznej, ULo 201 670

Razem 758 670 Kal/h

Wigksze stosunkowo straty przez prze-
wodnictwo i promieniowanie komory kontak-
towej (21,29) od strat calego aparatu —
uwarunkowane sq wyzsza temperatury ze-
wnetrzng komory kontaktowej w stosunku
do wymiennika. -

Bilans cieplny wymiennika ciepla u dotu
aparatu przedstawia nastepujaca tabelka:

Cieplo, pobrane przez gaz ogrze-
wany (0, — 0y) . _

Straty przez przewodnictwo i |
i promieniowanie P et ahy

597 760 Kallh

160 910

i Razem . | 708 670 Kajlh

waz dla obliczania spélezynnikow K dla ko-
mory kontaktowej 1 wymiennika beda po-
trzebne pewne wlasnosci fizyczne reagujq-
cych gazow, przeto przystapimy najpierw do
ich okreslenia.

a) Obliczanie temperatur érednich.

Do prowizorycznych, pierwszych obliczen
wiasnosci fizycznych reagujacych gazow jako

Wprowadzono

Ot vz vm an o

|
Spadek eutalpij gazow ogrzewa- ‘
jacyeh, Oy — Oy . - ., | 298880 Kalfh

Razem

298 880 Kallh

Cieplo pobrane przez gaz ogrze-
wany (Qo— Q) .

Straly przez przewodnictwo i
promieniowanie .

261520 Kallh

37360
298 880 Kal/h

Razem
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temperature srednig — bede przyjmowal sred-
nig arytmetyczna t. j. prostolinjowy wzrost
i spadek temperatury.

Gaz wchodzgcy. Do wymiennika wcho-
dzi u dolu zimna mieszanka o temperaturze
20°C, nagrzewa si¢ tu do 160°C i w tej tem-
peraturze wchodzi do wymiennika w komo:
rze kontaktowej, gdzie nagrzewa si¢ do tem-
peratury reakcji = 480°C. Zatem $rednie tem-
peratury gazu wchodzgcego do reakeji beda-
90°C. w wymienniku i 320°C. w komorze kon-
taktowej.

Gaz uchodzacy. Przypuszczam, ze w
komorze kontaktowej gaz ogrzewa si¢ odrazu
do temperatury nieco wyzszej od 480°C (t. j.
ze w glowicy aparatu mamy skok temperatu-
ry) wskutek tego, ze w pierwszym momencie
reakeji 1los¢ wydzielonego ciepla jest bardzo
znaczna, co musi wplynaé¢ na raptowne pod-
wyzszenie temperatury gazu. Dopiero pozniej
(blize] wymiennika) ilos¢ ciepla oddana staje
si¢ coraz wigksza od ciepla, wydzielanego przy
reakcji 1 temperatura gazu, zawierajgcego
NH,, spada. Wskutek tego po wyjsciu z ko-
mory kontaktowej mieszanina gazowa posia-
da temperature 230°C, a wychodzaca z wy-
miennika do chlodnic (celem wykroplenia
NHy): 70°C. Temperature poczatkowa re-
akeji przyjmuje jednak rowna tylko 480°C,
gdyz — jak zobaczymy dalej — spadek tem-
peratur w wiekszej czesci komory jest sil-
niejszy, nizby to wypadalo wg. zalozenia pro-
stolinjowego. Zatem $rednie temperatury ga-
zu wychodzacego z aparatu beda nastepu-
4804 230 _

=)

jace: w komorze kontaktowei:

= 30D i w wymienniku: 150°C.

b) Obliczanie fizycznych wlasnodci ga-
ZOW.

Jak nizej stwierdzimy do obliczania spol-
czynnikow oddawania i pobierania ciepla o,
1 a, przez gazy w wymienniku i w komorze
kontaktowej, potrzebne nam beds pewne wia-
snosci fizyczne gazow, bioracych udzial w
syntezie. Wlasnoéci te obliczymy dla §red-
nich tem[u‘zdtm -rcuu \ wige dla gazu wcho-
dzacego (75% H, 1 259% N,):

W “ymunnﬂ\u LR e G (006

w komorze kontaktowej 320°C
1 dla gazu uchodzaycego, przepltywajacego
przez wymiennik (gdyz spolezynnik oddawa-
nia ciepla w komorze kontaktowe;j Ub“l.,t.} my
inng droga) o skladzie 109, NH,; 22,56% N,
1 67,5% H,: 150°C.

Ciénienie mieszaniny gazowej w aparacie
wynosi 250 alm, zatem cignienia czastkowe
poszezegolnych skladnikow beda nastepuja-
ce (w plerwszem przyblizeniu, gdyz zaklada-
my jednakowe spolczynniki §cigliwosei wszyt-
kich gazow):

gaz wchodzacy: pas 625 alm

PHys —

|

—
Vs
~]
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gaz wychodzgcy: py, 28,20 alm

Il

P, 168375 B}
PNH3=— 2:‘) 1

Dla tych cisnieni bedziemy liczyli wlasnosci
fizyczne reagentéow (a wige przyjmujac prawo
Daltona).

Lepkos$é¢, 4. Nie znalazlem w literaturze
danych, LhdlakLery.r.u]ru,y(,h zaleznosé lep-
kosci n gazow od cisnienia i temperatury dla
reagujacych gazow. Dlatego zalezno§é te
przyjalem przez analogje do powietrza?s),

q,!ﬂrs Bgie;k

m* n1°
4

patm
150 200

0 100 200 300 400 50 100
Rycina 10.

przycezem zaleznoéé 1 od temperatury bada-
nych gazow dla 1 alm bralem z tablic Lan-
dolta®*). Majac dla 1 alm 4 = f(1) dla N,,
H, i NH, oraz wykresy (rycina 10) dla po-
wietrza latwo jest obliczy¢ przez analogje
warto$é v reagujgcych gazéow dla dowolnych
warunkow p, 1°C.
Otrzymalem nastepujace dane:
N, — 56,25 alm — 150°C.
1, =2,277 . 107° Lg.sele/m?
H% — 168,75 atm — l"}ﬂ“('
1y =1,912.
NH;— 25 alm

1, =1,383.107° Lg.sek/m?

5 Jg.sel/m?
— 1B,

Ogo6lna lepko$é mieszaniny amoniaku, wo-
doru 1 azotu bedzie wlasnoscia addytywna
lepkosei wszystkich gazow, proporcjonalnie do
zajmowanych objetosci czastkowych:

71=10,220 7, + 0, 67"': o+ 0,1 13=

—1,67.107° kg.sek/m2
Przewodnictwo wlasciwe gazow.

Przedewszystkiem na samym wstepie musze

stwierdzi¢, ze przewodnictwo wlasciwe ga-

) Z wykresu n — tC, podanego przez ten Boscha,
Die Warmetibertragung (1927), str. 88, rycina 39, dla réznych
ciénieni. Dane odczytane z tego wykresu, nanioslem na nowy
wykres o osiach spélrzednych 1 — p dla réznych temperatur
(rycina 10). Z tego nowego wykresu mozna juz bylo okreélié
wzrost 1 dla powietrza w danej temperaturze. Analogiczny
wzrost ] wraz z ciénieniem przyjalem dla badanych gazéw.

#)  Landolt-Bérnstein, 1923, str. 171, 184 i dodatek I,
Str. 143, 144.



(1935) 19

zow A nie zalezy od cisnienia®?) i jako takie
traktowane jest w obliczeniach, np. przez
ten Boscha’!). Natomiast zmiane przewod-
nictwa wlasciwego gazéw wraz z temperatury
biore z tablicy Landolta®?).
W ten sposob otrzymalem nastepujace
dane:
N,. 625 alm-— 90°C.
1 =10,0261 Kal/h.m.°C.
62,9 alm —320°C.
A=0,03834 Kallh.m.°C.
56,25 atm — 150°C..
2= 0,02718 Kal/h.m.°C.
H, . 1875 alm— 90°C.
A=10,19044 Kal/h.m.°C.
1875 atm — 320°C.
A =0,29412 Kal/h.m.°C,
168,75 alm — 150°C.
A =0,19944 Kallh.m.°C.
NHy. 25 atm—150°C.
)= 0,02718 Kallh.m.°C,

Ogoélne przewodnictwo mieszaniny gazow
bedzie sumq przewodnictw czastkowych po-
szezegolnych gazow, proporcjonalnych do
ciénien czastkowych.

90°C. = 0,149 Kalfh.m.°C
00930 oL
150°C — 0,144 ,,

Cigzar wlasciwy i masa wlasciwa.
Potrzebne do obliczenia ciezaru wlasciwego—
objetosci molowe gazéw obliczylem zapomoca
rownania van der Waalsa dla okreslonych
wyzej $rednich temperatur gazu 1 cisnien
czastkowych.

Ny. 625 atm— 90°C. v=0,494 m?*kmo

62D 1= 320G, 0,806

56,20 ,, — 150°C. 0,680
Hy 18757, G5 90 0186 = *;

187,56 .. =~ 320%. 0,2865

168,75 ,, — 1560°C. 0,214
INHL s 20 s =—1D0%. 0,188

Dzielac cigzar molowy danego skladnika
przez jego objetosé molowa otrzymujemy cie-
zar wlasciwy. Masa wlasciwa p = /g, gdzie
g = 9,81 m/sek.

1

"

) F. Henning. Handbuch der Physik t. XI, str. 130
(1926). Okazue sie, ze przenoszenie ciepla w gazach jest
niczem innem, jak procesem dyfuzji. Prawo niezaleznosci A
od ciénienia dla gazéw nie jest stuszne dla cisnien bardzo
maltych (np. 0,1 mm), gdyz wtedy, jak to wykazal Smolu-
chowski:

& =g

> 81)  Die Wirmetibertragung (1927); tablica na str. 159
i inne.

#) Landold-Bérnstein (1923), str. 1304 i dodatek I,
str. 716.
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N,. 62,5 alm— 90°C.
1=56,72 kg/m?
62,5 alm — 320°C.
1=34,764 kg/m?
56,25 alm — 150°C.
p=14,9246 kg.sek?/m*
H,.1875 alm — 90°C.
1=10,897 kg/m?
1875 alm — 320°C.
1= 17,0367 kg/m3
168,75 alm — 150°C.
p= 0,9603 Fkg.sel*/m*
NHy.25 aim — 150°C.
. p= 1,46 kg.sek?/m*

W podobny sposob jak dla lepkosei i prze-
wodnictwa wlasciwego obliczam ogélny cie-
zar wlasciwy mieszaniny gazowej wzglednie
jej mase wlasciwa.

90°C. 7= 22,353 kglm?
320065y —13.969 & =
150°C. p= 1,892 kg.sek®/m*

Cieplo wlasciwe. Cieplo wlasciwe re-
agujacych gazoéw biore z wykresow i tablic,
ktore podalem w Przem. Chem. 17, str. 199
(1933).

N,. 625 alm 90°C. C,=0,267 Kallkg.°C
62,5 ,, 320°C. 0,260 3

Hq. 1875 - 90%. 3,477 o
187,56 ,, 320°C. 3,532 5

Srednie cieplo wlagciwe mieszaniny be-
dzie:

90°C.— 0,832 Kal/kg.°C.
320°C.— 0,841

przyczem w tym wypadku uwzglednitem sto-
sunki wagowe w mieszaninie:

N,=82,25%, i H,=17,75",

gdyz w dalszych obliczeniach cieplo wlasciwe
gazow jest uwzglednione na 1 kg.

¢) Obliczanie objetosciowej i lin-
jowej szybkos$ci gazéw w poszczegdl-

nych przekrojach aparatu.

Do obliczania spolczynnikow «, i #, beda
mi potrzebne szybkosei linjowe gazow dla
tych samych temperatur srednich, dla jakich
liczylem wlasnogei fizyczne mieszaniny gazo-
wej.

Zalozylem, ze 1/5 czes¢ wewnetrznego
przekroju aparatu, czyli 0,07693 m? zajmuja
rurki, przez ktoére plynie §wieza mieszanka
(N, + 3H,) do syntezy. Z zalozonej wydaj-
nosci aparatu 10 { NH, na dobe wyliczylem
objetosé mieszaniny po syntezie (z 109, obj.
NH,) na 0,100122 m?/sek. Przeliczajac te
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liczbe na mieszanke przed synteza (N, +
3H,), musimy ja zwigkszy¢ o 109, dlatego, ze
podczas reakeji objetos¢é powstajacego I\H
jest dwa razy mniejsza od sumy objetosci '\
1 H, w mysl reakeji: N, + 3H, = 2NH, {za-
tem objetosé mieszanki przed r(,akuiq bedzie
o 109 wigksza od objetosci mieszaniny ga-
z0w po syntezie wskutek zawartosei 109,
obj. NH,).

Ilo§¢ przeplywajacej swiezej mieszanki w
230¢ przez. rurki:

c—=i10 1101342 m?/sel.
Szybkosé linjowa mieszanki (N, + 3H,)
w rurkach wymiennika w 230° bedzie:

= -mfsek = 1,43 m/sek.

c
0,07693

Poniewaz w obliczeniach technicznych
przyjmujemy linjowa szybkos¢ gazow w apa-
ratach proporecjonalng do temperatury abso-
lutnej (stosujac wzor Clapeyrona, zamiast
van der Waalsa):

R e R e A
zatem szybkosci te w interesujacych nas tem-
peraturach beda nastepujqce:

320°C, 1,84 m/sek
¢ BRSNS
Szybkosé linjowa gazow,

rurki wymiennika w pradzie skrzyzowanym
bede liczyl na majmmiejszy przekro] miedzy

Rycina 11. Szkic wewnetrznej czesci aparatu.
pierwszym szeregiem rurek (liczac od $rodka)
1 przegrodami w wymienniku (czyli t. zw.
szybkos¢ maksymalng):

230°C . . . . 0,38 m/sek
1E51E S DR i L s S

Szybkosé objetosciowa w kazdym punk-
cie aparatu otrzymamy, mnozac szybkosé
linjowa przez odpowiedni przekroj.

omywajacych -
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d) Spélczynnik oddawania i po-
bierania ciepla o, i 2, w w ymlennlku
ikomorze kontaktowej.

Jesli chodzi o spolezynniki pobierania cie-
pla przez gazy, plynace w rurkach do gory
aparatu, to bedziemy postugiwali si¢ wzo-
rem, podanym przez ten Boscha3?®).

Oy = -13,?3-{ L0025 (Cp ST IU)O'K’ > fT : /(; s f; (31)
gdzie:
A — przewodnictwo \\lastmc D'&Au W
Kal/h. m.°C
¢, —cieplo wlasciwe w Kal/kg.°C.
v —ciezar wlasciwy w kg/m?,
w —szybkosé gazu w m/sel.
oraz bezwymiarowe spolezynniki:
fr-—spolezynnik, zaleiny od temperatu-
ry scianki 1 gazu,

f,;——bpolc.:ynmlx, zalezny od  $rednicy

rurki,

/,-——:spé}czynmk. zalezny  od  dlugosei
rurki. .

Zaznaczy¢ musze, ze niestety wzor ten

nie uwzglednia lepkosci 4 jak inne (23 1 25)
WZOTry, €0 czyni go mniej warto§ciowym.

Spolezynnik fp dla wymiennika u dolu
aparatu wynosi 1,112; dla wymiennika w ko-
morze Lontal\to“e] 1,115  (wedlug ten
Boscha str. 161 dla powietrza) dla $rednich
temperatur $cianki 1 gazu, wyliczonych na
poczatku. bpolczynmk fa dla srednicy rurki
d = 22 mm, réwna si¢ 1 (ten Bosch, str.
155), a spélczynnik f, rowna si¢ takze 1 dla
dhugosci rurek ok 4 m (ten Bosch, str. 154
1 166).

Poniewaz wszystkie inne dane, potrzebne
do obliczania «, w rurkach mamy juz zebra-
ne poprzednio, zatem mozemy juz przystapic
do obliczania tych spélczynnikow. A wigc
$redni spéleczynnik - pobierania ciepla - przez
mieszanke (N, + 3H,) w dolnej czesci apa-
ratu (we wlasciwym wymienniku) bedzie:

Kal
h.m?.9C.’
zas w gornej czeSci (wymiennik w komorze
kontaktowej):

(ﬂ.z)k — 336

() =299 -

Kal
h.m®.%C °
Dla obliczenia spélczynnika oddawania
ciepta w wymienniku przez omywajace rurki,
gorace gazy (7,), postuzymy sie wzorem sta-
tystycznym Dr. inz. H. Reihera®) dla ga-
ZO\V
A
il
: 33) M. ten Bosch Die Wirmeibertragung 1927).
Forma ogélna str. 154, dla przeplywu przez rury str. 159.
#) Wirmeiibergang von stromender Luft an Rohre

und Réhrenbiindel im Kreuzstrom, V.D. 1., Forschungs-
arbeiten, zesz. 269, r. 1925.

R o0y

alzb
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ktory to wzor stanowi poszezegélny wypadek
ogélnego wzoru Nuselta®):

b Remi G s o (220)

gdzie
' e W d seadlag A
}1’6’——— \ y 21 1\ == ” == 1'1/:‘)
stad: :
b d-w‘P)"._b L _‘E.-_‘f{)"_
Qt.1 — . E. + ( n‘] - . d L.'\ =

Zh.jf?e" e a9

Wykladnik n = 0,69 niezaleznie od liczby
szeregow rurek, ustawionych w szachownice
(taki uklad przyjeliSmy na poczatku). Spol-
czynnik b jest funkcja a -— liczby szeregow
rurek (w naszym wypadku z = 8) i wyraza
sig wzorem:

(0,02273 2 —2,89913) log b= log“% . (24

Wzér ten wyprowadzony zostal przez J.
Ajzensztadta w pracy dypl.,, wykonanej
w Zakl Maszynoznawstwa Ogoln i Chem. Pol.
Warsz. w 1927/28 r., na podstawie ekstra-
polacji pomiarow Reihera dla peku rur w
ukladzie skrzyzowanym.

Obliczone stad b dla naszego ukladu ru-
rek by = 0,148, zatem ostatecznie:

: L (d.w.p)\0e9 i
(o) w=10,148 . R ( 7 —) (25)
wstawiajac obliczone poprzednio:
(o) 0 =477 Kol (Rba)

h.oC.m2

- Pozostal jeszeze do obliczenia spolezynnik
oddawania ciepla («;); w samej. komorze kon-
taktowej. Nie moge tu zastosowaé zadnego
wzoru statystycznego, gdyz odpowiednie do-
$wiadcezenia nie sq mi znane, ani wzoru teore-
tycznego, gdyz w wymianie ciepla bierze tu
udzial nie tylko sam gaz (ktory znajduje sie
w ruchu burzliwym, posiada szybkosé dzuza,
bo tylko w porach katalizatora), lecz w wy-
mianie tej bierze udzial i sama masa kontak-
towa (L. j. zelazo) przez przewodnictwo. Spol-
czynnik ten daje si¢ okreéli¢ tylko z pewnem
przyblizeniem przez nastepujaca analogjess).

bieristwa hydrodynamicznego i termicznego (patrz: ten
Bosch, Warmetibertragung, Berlin 1927, str. 92 —g9%) i
2) na do§wiadczeniach fizyczno-technicznych (patrz Nusselt,
»Die Wirmeiibertragung an Wasser im Rohr'!, druko-
wane] w pamietnikach ku uczczenia stulecia Politechniki
w Karlsruhe: ,,Festschrift anlisslich des roo— jihrigen
Bestehens der Technischen Hochschule in Karlsruhe'!,
str. 366 — 386). Popularny wyklad wyzej wymienionych
praw czytelnik znajdzie w Gazecie Cukrowniczej, z r.
1928, Nr. 31 1 dalsze — w pracy prof. Cz. Grabowskiego p.
t. ,,Nowoczesne teorje przenoszenia ciepla‘’.

#) Richard Blum, Die flammenlose Verbrennung
und thre Bedeutung fiir die Industrie, V. D. I. (1913), str. 281.

%) Wzér Nusselta oparty jest 1) na prawach podo- -
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Mianowicie rozpatrujac ogrzewania kotla
parowego zapomocq bezplomiennego spala-
nia gazéw w rurkach, wypelnionych porowa-
ta szamota, w zalozeniu, ze cinienie w takim
kotle jest p =5 kg/em® potrafimy obliczy¢
(dana temperatura spalania 1600°C i ilogé
pary w kg/m* . h = ok. 150) ilosé ciepla, po-
brana. przez m*® powierzchni ogrzewalnej na
godzine, a zatem i spolczynnik oddawania
ciepta wodzie: {

Ka
S oy
podezas gdy w kotle z rurkami plomiennemi
liczba ta wynosi ok.

Kal
ma590 h

Rury ogrzewajace kotly przenosza tu pra-
wie cale cieplo (straty na promieniowanie
1+ 1,5%), ktére do nich dochodzi, a wiec
rura o spalaniu bezplomiennem przenosi cie-
plo nadzwyczaj szybko tak, ze warstwy sza-
moty przy $cianie rurki sa juz tylko lekko
czerwone, podczas, gdy w $rodku — jeszeze
biale. Znaczy to, ze przewodnictwo jest tu
bardzo duze wskutek przedzierania sie ga-
zO0w przez porowaty mase.

Co$ zupelnie analogicznego mamy w wy-
padku komory kontaktowej wypetionej po-
rowarq masq zelazng, w ktorej wydziela sie
cieplo reakeji (analogja do ciepla spalania).
Spolezynnik (), bedzie jednak znacznie
wiekszy, niz obliczony poprzednio dla kotla
wskutek tego, ze wypelnienie stanowi nie sza-
mota, a metaliczne zelazo o przewodnictwie
wlasciwem ok 75 razy wigkszem od szamoty.
Zeby jednak nie zrobi¢ zbyt duzego bledu
(gdyz w przenoszeniu ciepla partycypuja row-
niez i gazy) przyjmujemy, ze nasz spolczyn-
nik oddawania ciepla (o), rurkom ze $wieza
mieszanka bedzie 10 razy wigkszy od obli-
czonege uprzednio dla kotla o spalaniu bez-
plomiennem:

35

Kal
o= ok J2300——= e (D5
(1) in? . °C. h )

e) Sumaryczne spélczynniki prze-
noszenia ciepla dla wymiennika K,
i komory kontaktowej K.

Aby moée obliczyé te spolczynniki musi-
my mie¢ jeszcze spolezynnik przenoszenia
ciepla przez rurke zelazng grubosci 0,0015 m.
Poniewaz przewodnictwo wlasciwe zelaza wy-
nosi (Landolt (1923), str. 1290):

Kal 3
m.%.h

zatem spolczynnik przenoszenia ciepla przez
rurke zelazng: '

A =056

A Kal
B = e I.. : 7
e (e b T
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Mozemy teraz juz obliczy¢ spolezynniki
sumaryczne przenoszenia ciepla dla wymien-
nika ciepla:

1 1 1 1
Ky = (o)w G g + (29 )uw 2
s ; .mg."C;h 5
= 0,0054826 S (26)
K,=182 Kiai
me i
1 analogicznie dla komory kontaktowej:

1 1 1 1 m?,°C.h
i T IR P e
K, (CHJJ'.' + g + (ag)k - Kal

L Kal
B ol m?.°C . h

Tak znaczna réznica miedzy K i K, spo-
wodowana zostala przedewszystkiem tem, ze
w wymienniku mamy z obydwu stron rurki—
gaz, zas w komorze kontaktowej — tylko z
jednej, bowiem masa kontaktowa, jak to juz
uzasadnilem na zasadzie eksperymentu, zna-
komicie polepsza przenoszenie ciepla do $cian-
ki rurki.

f) Obliczanie powierzchni ogrze-
walne] wymiennika.
Jesli chodzi o rozklad temperatur wzdluz

powierzchni ogrzewalnej] wymiennika, to ulo- -

zq sig one dla gazu ogrzewanego i ogrzewaja-
cego podlug pewnych krzywych, zreszta bar-
dzo skomplikowanych, gdyz spolezynnik K,
jest tez zmienny, Poniewaz zalozylismy tem-
peratury gazoéw wchodzacych i uchodzacych
z wymiennika, zatem mozemy obliczy¢ za-
stepeza roznice temperatur 0, dla wymien-
nika wedlug ogélnie znanego wzoru logaryt-
micznego, ktory wymaga zalozenia, ze spol-
czynnik K, jest staly:
(Ti - "'u) W (T:-] B
2,3 log .

I

Powierzchnie ogrzewalna wymiennika dol-
nego obliczam zapomocq znanego wzoru na
ilos¢ przeniesionego ciepla:

by — h) = ~600C , (&

(3]
~1

Q — Ku.‘ . }'.‘w . E’w . T o= (‘28)
skad
0
Fa= K w . E')ww

gdyz czas t = 1 godz.
Jak wynika z bilansu aparatu, podanego
w rozdziale poprzednim, ilo§é przeniesionego
ciepla w wymienniku:
0 = 298880 Kal/h,

zatem F, = ok 30 m2.
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g) Powierzchnia
mory kontaktowej.

Cheac obliczy¢ powierzchnie ogrzewalna
rurek w aparacie kontaktowym oraz zbadaé
rozklad temperatur wzdluz powierzchni ogrze-
walnej rurek w komorze kontaktowej musimy
uciec si¢ do nastepujacego rozumowania, gdyz
ogbélnych wzoréw na przenoszenie ciepla,
wskutek komplikujacego wplywu wydziela-
jacego sie ciepla reakeji, w danym wypadku
stosowac¢ nie mozna.

1. Przedewszystkiem oprocz juz wspom-
nianego wyzej uproszczenia, ze A = a (t. j.
ze pojemnosci cieplne substratow i produk-
tow reakeji sa jednakowe) — musimy zalozyé,
ze spadek szybko$ci reakcji, a co zatem idzie
1 rozklad wydzielania si¢ ciepla reakcji za-
chodzi wzdluz powierzchni ogrzewalnej ko-
mory kontaktowej F po linji prostej (ryc. 12).

ogrzewalna ko-

b

N
\\ [%F

Ryecina 12, Wydzielanie sie ciepla reakeji wzdiuz
powierzchni ogrzewalnej komory kontaktower.

Prawdopodobnie w rzeczywistoéei rozklad
ciepla reakeji bedzie taki, jaki pokazuje pole
zakreskowane na rycinie 10a t. zn. w pierw-
szym okresie reakcji nastapi nagly wzrost
ciepla reakeji (mocne nagrzewanie si¢ gazow),
a nastepnie — spadek wzdluz hyperboli. Po-
niewaz nie znamy tej skomplikowanej krzy-
wej, wige stosujemy do obliczen zastepcza
linje¢ prostq t. zn. dla elementarnej cze$ci po-
wierzchni dF spadek ten bedzie staly (na ry-
cinie 12b dla ulatwienia przez x oznaczono
zmienng powierzchni¢ ogrzewalna; F -— po-
wierzchnia catkowita).
d0:fdx =1; dO, =y .dx. . . (29)
gdzie Q, — cieplo reakcji.
Pole trojkata (ryc. 12b):
..";'!f_-_)f F = R s R ()

Z tej samej ryciny 12b widad, ze:

ylgx = alF, skad y = 422,
zatem:
e Lot kOr A
40, == 1y} W dr— 2oL (it
d(x?
Q. 257 (31)
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2. Jedli chodzi o straty aparatu przez
przewodnictwo i promieniowanie, to wsku-
tek tego, ze temperdtura zewnetrzna aparatu
u gory i u dohu bedzie oczywiscie inna, stra-
ty te beda si¢ réznily znacznie dla gérnej
czgscl (komora kontaktowa) i dolnej (wymien-
nik).

)Zakladam, ze temperatura zewnetrznej
powierzchni §cianek aparatu u géry wynosi
480°K (ok. 210°C), na granicy migdzy ko-
mora kontaktowa 1 wymiennikiem 380°K
(ok. 110°C i u dotu aparatu 330°K (ok. 60°C),
przyczem liczby te zostaly wzigte z praktyki
fabrycznej. Moge teraz obliczy¢ straty ciepla
aparatu przez przewodnictwo i promienio-
wanie na roznych wysokosciach przez 1 m?
powierzchni zewnetrznej.

Cieplo stracone przez promieniowanie obli-
czam zapomoca wzoru Stephana-Bolzma-
na®), zakladajqac temperature otoczenia 20°C
(RIS = T5). :

T. \4 T. \4
Qstr.——— I95sas o e w.cC. [(i‘(;o) T (-IT"'!O) ] y

gdzie: F' — powierzchnia promieniujgca wm?,

T —czas w h,

¢ —stala promieniowania dla ciala
bezwzglednie czarnego = 4,96,

% — spolezynnik, charakteryzujacy
zdolnosé danego ciata do promie-
niowania (dla ciala bezwzglednie
czanego v = 1; dla zelaza ma-
towego o = 0,96),

T — temperatura ciala ‘promieniuja-
cego, :
Ty — temperatura otoczenia = 20°C.

Jezeli obliczymy wg tego wzoru ilogé cie-
pla stracong przez aparat w ciagu godziny
przez 1 m* powierzchni promieniujgcej, to
otrzymamy nastepujaca tabelke.

£g$1l1]ot;;l'{}vl(nlr* 20% 60° 90°110° 1507 180°) 2101

Temp. $eianki |, Nl g
ze“‘,’?lfétl;n‘_“\i}}; 20303339363°/3830| 4230/ 4530|4839

Ilo¢é wypro-
mieniow. ciepla| 0 [236 476 676 (1171 [1647 2232
W kcal/m? h

Jednak aparat traci cieplo nie tylko przez
promieniowanie lecz rowniez i przez przewod-
nictwo do otoczenia. Oczywiscie w tym wy-
padku bedzie mial zastosowanie wzor tech-
niczny na przenoszenie cieplas®)

Q ==K o F-i(f—ds) s v

8) H. Rietschel, Podrecznik ogrzewania i wietrze-
nia, thum. inz. F. Bakowski, 1933 uraz H. Gréber i §.
Erk Die Grundgesetze der Warmeilbertragung, 1933, str. 219,

%) H. Rietschel, I. c. str. 155.
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cieplo,

K — sumaryczny spolezynnik przeno-
szenia ciepla,

T -—¢czas w h,

ly — temperatura powierzchni ogrze-
walnej,

l, — temperatura otoczenia.

1 1 1 1
_K:___f_?_{_._

gdzie: F — powierzchnia ogrzewalna, tracgca

Jesli chodzi o spélczynnik pobierania cie-
pla przez $cianke aparatu o, to jak wyzej
podalismy, wynosi on dla komory kontakto-
wej 2300 Kal/m?*.°C. h (25b), za$ dla wymien-
nika — 477 Kal/m?.°C . h (25a). Tak samo

spolezynnik § = T\ jest bardzo duzy (560

Kal/m* . °C . h). Natomiast na spélczynnik
oddawania ciepla przez $cianke do otocze-
nia o, Rietschel w Podreczniku ogrze-
wania 1 wietrzenia podaje granice 10—
=+ 500 Kal/m® .°C . h dla;powietrza w ruchu,
jakie niewatpliwie jest w wentylowanej hali
fabrycznej. Do obliczen ciepla straconego
przez przewodnictwo do otoczenia przyjmuje
2, = 20 Kal/m?.°C . h, a poniewaz a1 8 sa
zbyt duze w poréwnaniu z tq wielkogcig moz-
na wiec z przyblizeniem przyjaé K=a, =
= R0 Kal/m®. h.°C. Zatem cieplo stracone
przez m* powierzchni aparatu kontaktowego
przez przewodnictwo mozna juz obliczyé, za-
kladajac jak wyzej temperature otoczenia
t, = 20°C. Dane te zawiera ponizsza tabelka:

Temper. pow. apar. w °C,

[
Gﬂ“l 1109 2109

Cieplo stracone w I\’al,fm?:.-‘: | 800 ‘ 1800 3-8_{10

Dopiero suma obydwu strat daje cieplo,
stracone  w. rzeczywistodci - przez aparat.
Umiescimy catkowita ilogé ciepla stracong
przez aparat na wykresie (rycina 13), przy-

oltﬂ aitt ; |
e e oA e e
N
/§_ 1k
Wmiemik——— 'C. —] ' e el
60 100 150 200 S P

Rycina 13. Calkowita ilos¢ ciepla, stracona przez
aparat (przez przewodnictwo 1 promieniowanie).

czem poziomo zakreskowane jest cieplo stra-
cone przez przewodnictwo, za§ pionowo —
przez promieniowanie.

Planimetrujac- pola ma rycinie 13a pod
krzywa stwierdzamy, ze stosunek ciepla, stra-



202 PRZEMYSL CHEMICZNY

conego przez komore kontaktowa, do ciepla,
straconego przez wymiennik, jest jak 1:5,
a wiec taki sam, jaki otrzymaliSmy w po-
przednim rozdziale z bilansu cieplnego apa-
ratu. W ten sposéb mamy pewne potwierdze-
nie, ze zalozone temperatury gazéw w roz-
dziale 3 sa sluszne.

Jesli chodzi o rozklad ciepla straconego
wzdiuz komory kontaktowej to ilustruja to
ryciny 13a i b, przyczem dla uproszczenia w
dalszych rozwazaniach krzywa zostala za-
stapiona przez linje prosta. Matematycznie
cale rozumowanie mozna uja¢ w sposob na-
stepujqcy:

d0sr.=(h+y).dx=h.dx+y.dx (32)
gdzie h — stale, y — zmienne wraz z powierz-
chnig .

Po zcalkowaniu otrzymamy:

Qstn:h.Fq—&’fé—F. )

Z ryciny 13a, otrzymanej na zasadzie obli-
czen ciepla straconego przez aparat (z roz-
kladu temperatur na powierzchni aparatu
kontaktowego) wynika, ze w danym wypadku
yr = 4,5 h (stosunek ten moze byé rézny;
wogole yx=a.h,, zatem: Qmé*:S S el TP

str. 4,5 str
skad b = gog3r+ S e="g5c 7 -
sunku 13 b w1dz1my dalej, ze:

Yk .

Z ry-

r;/yk—— skad y = F
— 45_9&?’ Ostr.
o e e s

Zatem ostatecznie mozemy napisac:
dQstr. S (h + y) . dl'-.."'—_n

— g dn 14, D% o g

dQstr. —_-«0.3 . Q;;Er'

.dzt14. ;?I,fg .d (a2) (34)

3. Trzecie zalozenie. Jak zaznaczono na
poczatku pracy niniejszej straty przez prze-
wodnictwo i promieniowanie odliczamy bez-
posrednio od gazéw ogrzewajacych, co tylko
po§rednio wplywa na temperature gazow
ogrzewanych. Jest to oczywiscie zaloZenie
niedokladne i z grubem przyblizeniem, lecz
konieczne, gdyz samo zjawisko jest bardzo
skomplikowane.

Zapomoca rownania (18), rozdzial 9, mo-
zemy teraz znalez¢ dowolng réznice tempera-
tur na podstawie réwnan (31) i (34).

Qr. d(a)—03. Q*" dz —

Qsh" = ros
—14. 52 d(@) =—A.d (T—1)
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Rownanie to catkowaé bedziemy w grani-
cach powierzchni, a wiec pocz. — kone. i
pocz. — punkt dowolny.

Wartosci:
poczatkowa  dowolna  koncowa
F=0 & F
T=T, T Fuf
F F
Brfaian - 22:Lw 4o
i % F
0 0
Tr= 4
0,7 . Qsr.
_% d (") _—Afd (F 0y
0 loy T

Po zcalkowaniu otrzymujemy réwnanie
(19), rozdz. 9.

ffivn 17 e

2 Al Q“"/d _—4fd T—1)

by To
Qr 0 7 Oatr ot 0s3 Qstr. —
APE T Do il Y R

Z(To_tu)_(T“i)zea_(T“‘”
Ty—1,=0,=70°C.

T—i:@o—j% (Q, —07 Qm)—|—
40,3 Qstr_._i_ R 3n

Gdy # = F, to wtedy znowu otrzymamy
réwnanie (18):

OSQstr +0;795tr._ Qr

Te—b—0—0, 1+ = ;

czyli:
Or— Ostr. = ATy — A . 1, (18)

Lestawmy wzor (35) ze wzorem na prze-
noszenie ciepla:

K.(T—1).de=A.dl

2

K. [eu — (0, — 0,7 Oue) +
03 Oz (@
—?J— ?] dr=A.dl . (36)

Calkujemy to réwnanie znowu dwa razy:
raz w granicach =01 & = F, a potem w
granicach 2 = 0 1 2 — dowolnej wartosci.

K . 0.3 Os.

F
K®, {d g gt fon.dn —


yk%25e2%2580%2594a.hr
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lp =Ty
K(Qr“os7gtr
S f32dm—Af di
0 o
I(.B{}.F K.O,3Qsh§.F

AT 942

_K(Qr_0r7Qer.)F_T Sof
3A’ — k L4
stad:
T,—1
F= S
K 0,3 Qst?_-_

e i Qr e 017 Qstr.)
A\t 24 34 (37)

Zcatkujemy teraz réwnanie (36) w grani-
cach z =01 z o warto§ci dowolne;.

K.9 . .z4 0: gﬁgma -
(0,—0,7 Ogy.) . 2* .
Sl 4 k) (39)

Gdyby Oy = 01 0, = 0 to mieliby$my
prostolinjowy wzrost temperatury gazu ogrze-
wanego wzdluz powierzchni ogrzewalnej (przy
stalem K), gdyz pojemnosci cieplne gazu
ogrzewajacego 1 ogrzewanego sy jednakowe.
W rzeczywistosci:

__K®,.z , 03 Qu. .K.?
iS=a =t g
B (0,--0,10,.).2" .
s Lt steag)

Na zasadzie rownania (37) mozemy obli-
czy¢ wielkos¢ powierzchni ogrzewalnej w ko-
morze kontaktowej, przyjmujac dla uprosz-
czenia K stale oraz Q,, QOg. 1 A takie, jak
podalem wyzej:

B —40.3" m*,

Poniewaz obliczone spélezynniki Kyi K,
pomadam wysokie wartosei, wigc aby zabez-
pieczy¢ sobie zadang wymiane ciepla —
zwiekszam powierzchnie ogrzewalng komory
kontaktowej i wymiennika o 20%: T, =
= 48,4 m?, F,, = ~ 36 m2

7 rownania (37) wynika, ze powierzchnia
ogrzewalna rurek maleje wraz ze zmniejsze-
jacem sie Qg,., wzrasta natomiast — jesli
rosnie Q,

11. Rozklad temperatur w komorze kontak-
towej.

Chcac obliczyé rozklad temperatur gazu
ogrzewajacego 1 ogrzewanego wzdluz po-
wierzchni ogrzewalnej komory kontaktowej,
mozemy uczyni¢ to w nastepujacy sposob.

Dla uproszezenia stosunek z/F nazwijmy
— powierzchnia ulamkowa. 7 réwnania
(35) mozemy obliczyé (T — 1) dla dowolnego
punktu powierzchni ogrzewalnej komory kon-
taktowej.

_'07Qstr)
A 9+

—f—o’—?i-ig—sﬁ&.qc........(?)f)a)
gdzie 0, = T, — I, = 70°. Widzimy, ze roz-
nica A maleje wraz ze wzrostem ciepla re-
akeji Q, (wigksza powierzchnia ogrzewalna),
a wzrasta wraz z Q.. Do obliczen dziele po-
wierzchnig ogrzewalna komory kontaktowe]
na 8 rownych czesci i w tych przekrojach
obliczam roéinice (T —1) zapomocyq wzoru
(35a). Wyniki obliczen podane sa w tablicy 8.

e e

TABLICA 8.
B, = 70°
0,3 -Qstr. (Qr —0,7 Qstr.

I e i ‘_A—)"Pﬂ 5

0 — | — 70,00
1/8 3,2250 | 1,496 1.7
1/4 . 6,45 ' 5,987 70,5
3/8 | 9,670 13,47 66,2
1/2 12,9 ‘ 23,95 59,0
H/8 16,120 37,42 48,7
3/4 19,35 ‘ 53,89 35,5
718 12,575 73,34 19,2

1 25,80 i 95,80 0

Nastepnie z réwnania (38a) obliczam dla
tych samych punktoéw powierzchni ogr?ewal-
nej temperatury gazu ogrzewanego [

0,3 Ostr,
__(Qr — 0,7 Qtr) o .
= .qa] . (38)

Majqc temperatury ¢ oraz réznice tempe-
ratur gazu ogrzewajacego 1 ogrzewanego A
dla odpowiedniego przekroju komory kon-
taktowej moge juz obliczy¢ temperature ga-
zu ogrzewajacego T =1 4+ A. Tablica 9 za-
wiera temperatury gazu ogrzewajacego i
ogrzewanego na roznych wysokosciach- ko-
mory kontaktowej. Wykres temperatur
wzdluz powierzchni ogrzewalnej wymiennika
1 komory kontaktowe] przedstawia schema-
tycznie rycina 14.

110q
Komora kontaktowa

Ryec. 14. Obliczony rozklad temperatur gazu ogrze-
wajacego i ogrzewanego wzdluz powierzchni ogrze-
walnej wymiennika i komory kontaktowej.
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TABLICA 9.
1=15+ 6,278 ¢ (0"} 12,92 9 — 31,95 42).

Wysokoéé nad |
\v'{rr?licr?ﬁ(i’kieln SR : F
0 — 160° 230°
18K | 55,80 215,80 287,50
14 F 111,80 | 271,80 342,30
38F 165,60 325,60 391,80
12F 214,90 374,90 | 433,9
581 257,40 417,4° | 466,1°
3/4F 290,60 450,6° 486,10
78F | 312,30 472,30 491,40
P 320,00 480,00 480,00

Z tablicy i wykresu widaé, ze tak jak prze-
widywaliémy, w glowicy i u géry aparatu
wskutek duzego ciepla reakcji nastepuje
nagly wzrost temperatury gazu 0grzewanego
powyzej 480°C.

Obliczenia powyzej podane oparte zosta-
ly na pierwszem zalozeniu prébnem, wedlug
ktorego przecigtna temperatura reakecji =
= 160°, dlatego tez Uy, przyjeto dla tej tem-
peratury. Zatem otrzymany rozklad tempe-
ratur stanowi pierwsze tylko przyblizenie.
Nastepne przyblizenia otrzymaliby$émy, u-
wzgledniajac  zmiane temperatury reakcji
wzdtuz powierzchni ogrzewalnej komory kon-
taktowej oraz wlasciwie odliczajac cieplo stra-
cone od gazéw. Ale tu znowu na przeszkodzie

staje nam brak blizszych wiadomosci o szyb-

kosci reakeji jako funkeji temperatury, jak
rowniez brak dokladnej teorji, jak przebiega
dana reakeja w miare zblizania sie do stanu
rownowagi. Cala bowiem kinetyka procesu
technologicznego sprowadza sie w zasadzie
do wykresu na rycinie 14.

Poréwnywajac rozklad temperatur wzdhiz
powierzchni ogrzewalnych aparatu (rycina 14)
dochodzimy do wniosku, ze bieg gazéw w apa-
racie ma wszedzie kierunek naturalny, co za-
pewnia rownomierny bieg gazéw w calym
przekroju aparatu, aczkolwiek na powierz-
chni aparatu mamy wyraine straty ciepla,
ktérych nie ma w srodku.

12." Wysoko$é  wymiennika, komory kon-
taktowej i ealego aparatu,

Obwod rurek, przez ktére plynie Swieza
mieszanka i podgrzewa si¢ w wymienniku i
komorze kontaktowej, wynosi:

0=202.2d=13,95 m
zatem wysoko$¢ wymiennika dolnego:

PR T £
iy=—"—=~28m

0]

a wysoko$é kemory kontaktowej:
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Calkowita wysoko§¢ aparatu (uwzgled-
niajac wysokosé gérnej ~ 0,5 m i dolnej glo-
wicy ~ 1 m) wyniesie conajmniej 8 m.

Iloé¢ przegréd poprzecznych w wymien-
niku ciepla u dolu aparatu:

l=—=-——1=~3,

0,8

13. Pojemnosé komory kontaktowej i ciezar
kontaktu. ;

Komora kontaktowa stanowi reszte obje-
tosci gérnej czesci aparatu, niezajetej przez
rurki:

N C AL,

i —202. T

Poniewaz ciezar wlagciwy masy kontakto-
wej wynosi ok. 2 kg/[*) zatem masa kontak-
towa w komorze aparatu wazy ok 1,8 tonny.

) =~0,9 m

14. Szybko$é objetoSciowa reakeji®?).
Szybkosé objetosciowq reakeji syntezy
amonjaku wyrazamy nastepujaca zaleznoeia:
360440 [ mieszanki
900 [ katalizatora . godz
Aktywnosé¢ katalizatoratt).

~ 400 ,

Aktywnoéé katalizatora wyrazamy zalez-
nosciy:
416,7 kg NH,
900 [ katalizatora . godz

W zupeklnie podobny sposéb nalezy obli-
czac¢ aparaty do syntezy NH,, pracujace in-
nemi metodami, np., w wypadku aparatu
Claude’a*?) odpada caly wymiennik, a li-
czy¢ nalezy tylko wlaciwy aparat kontakto-
wy i t. p.

? Wic_izli)my wiec, ze projektowanie apara-
tow réznych systeméw do syntezy NH, moze
by¢ oparte na ustalonych zasadach nauko-
wych. Dla obranych warunkow syntezy P, T
mozemy obliczyé K, (a zatem i wydajnosé z),
ciepla wlasciwe reagentow, cieplo reake;ji,
spolczynniki wymiany i przenoszenia ciepla
z wlasnosci fizycznych reagentéw w danych
warunkach, grubosé §cianki aparatu (pracu-
jacego na cisnienie) w zaleznodci od wytrzy-
malosci uzywanego gatunku stali, powierz-
chni¢ ogrzewalnqg wymiennika i komory kon-
taktowej oraz wysokosé calego aparatu. Je-
dynie szybkoéé reakeji musimy przyjaé we-
dlug danych empiryczneyh, znalezionych w
literaturze.

=~0,47.

#) Pro. L. Fokin,”Synteza amonjaku (rosyjsk.) cz. II.
Leningrad,. 1930, str. 307.

‘9 A. F. Benton, Kinetics of catalised gas reactions
in flow systems, Ind. Eng. Ch. [1927], str. 48 k.

1) Prof. L. F. Fokin, synteza amoniaku (rosyjsk.),
cz. II, Leningrad [1930], str. 220. FEER,

42) Przeglad Techniczny 78. 416 (1934).
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W ten sposob otrzymamy schemat apara-
tu, ktory stanowié. bedzie materjal do pro-
jektu konstrukcyjnego.

Zadanie pracy niniejszej bylo b. obszerne,
dlatego tez caly szereg zagadnien zmuszony
bylem potraktowaé pobieinie, gdyz nie mia-
lem moznos$ci przeciggac¢ pracy na czas diuz-
szy, a dazylem do opracowania (choc¢by tylko
schematycznego) caloksztaltu zagadnienia.

Zakonczenie.

Praca niniejsza nie daje pelnego rozwia-
zania badanego zagadnienia, gdyz jak nizej
wykazemy, brakuje jeszcze calego szeregu da-
nych, a gléwnie szybkosci reakeji w fazie ga-
zowe] w zaleznodci od cisnienia i temperatu-
ry. Wyniki, otrzymane w niniejszej pracy.
maja zatem charakter orjentacyjny, gdyz
glownym celem bylo opracowanie metody
termodynamicznej badania gazowych reakcyj
odwracalnych.

Analiza otrzymanych rezultatoéw prowadzi
nas do nastepujacych wnioskow.

1. Wzrost cisnienia. Jezeli powiekszamy
cisnienie robocze w aparacie, to stala réwno-
wagi K, a co zatem idzie i wydajnosé reakeji
zawsze wzrasta (ryciny 11 i 12)4%) zupelnie
prawidlowo, przyczem imJnizsza tempera-
tura, tem wzrost ten jest szybszy. Zatem ko-
rzystnie jest dla wydajnosci reakcji nie tylko
podnosié¢ ci$nienie, lecz rowniez obnizaé tem-
peratur¢ (ma to ujemnaq strone, ze szybkosé
reakcji maleje, a wskutek tego przedluza sie
konieczny czas przebywania gazéw w apara-
cie).

Dla temperatury 800°K, w poblizu ktérej
reakcja syntezy bywa technicznie przepro-
wadzana, wydajno$é amonjaku ze wzrostem
ciénienia do 250 — 300 alm wzrasta dosyé
szybko*!), natomiast dalsze podnoszenie cis-
‘nienia np., do 1000 atm — juz si¢ prawdopo-
dobnie nie oplaca nie tylko ze wzgledu na
wydajnodé, lecz i ze wzgledu na koszt apa-
ratu.

2. Szybkosé¢ gazow w przewodach. Szyb-
kosci gazow w przewodach zalozylem 1,5 -
—- 2 m/sek t. j. mniej wiecej takie same, jak
dla cieczy w zagrzewaczach szybkoprado-
wych. Jednakie w rzeczywistosci moga byé
inne, gdyz nie posiadam rysunku konstruk-
cyjnego aparatu technicznego. O ile szybkosci
te bylyby wieksze, niz obliczono, to wskutek
wiekszych spolczynnikow przenoszenia cie-
pla w gazach (o, 1 2,), w komorze kontakto-
wej nastapitby wiekszy spadek temperatur
lub dla danego spadku — powierzchnia ogrze-
walna bylaby mniejsza. Mozna tez prazy-
puszczac, ze gdy zwiekszymy szybkoéé prze-
plywu gazéw w aparacie, wzrosnie przez to

48) .Przemysl Chem. 18, 69 (1934).
41) Rycina 11, Przemyst Chem. 18, 69 (1934).
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sumaryczny spolezynnik przenoszenia cie-
pla K, nastapi wiekszy spadek temperatury,
aparat bedzie przez to tanszy (mniejsza po-
wierzchnia ogrzewalna), ale skutkiem tego
moze spas¢ wydajnosé, bowiem wskutek
wiekszego ciepla reakeji i przegrzewania sie
aparatu — stala rownowagi K, maleje.

3. Do dokladnego projektowania i dy-
skusji pracy aparatu brak nam jakichkolwiek
danych, dotyczacych szybkosci reakeji w za-
leznosci od temperatury. Z dowiadezen Ha-
bera*®) nie mozna wysnu¢ wnioskow, jak
zmienia si¢ szybko§c¢ reakeji w zaleznosci od
temperatury i szybkosci przeptywu. Nie ma-
my rowniez zadnych danych, jak zmienia si¢
szybkosé reakcji wraz z cisnieniem oraz nie
mozemy nic powiedziec, czy szybkosé reakeji
wzrasta wraz ze stala rownowagi, czy maleje
i czy wogole zachodzi miedzy niemi jaka-
kolwiek zaleznosé. Stwierdzi¢ tylko mozemy,
ze pod wyzszem ci§nieniem spolezynniki K
1 K, beda wigksze, co zmniejsza wymiary
aparatu, lecz zwieksza jego koszty. Wydaj-
nos¢ reakeji wzrasta wraz z czasem przeby-
wania gazow w aparacie (male szybkogci
przeplywu), lecz powoduje to wzrost ilosei
wydzielonego ciepla, a zatem i spadek K,.

4. 7 obliczen spélczynnikéow przenosze-
nia ciepla wida¢é, ze K, aparatu kontaktowe-
go jest prawie dwa razy wiekszy, niz spol-
czynnik K, wymiennika. Wplyw ma na to
li tylko doskonale przewodnictwo tej czéeci
aparatu, ktora jest wypelniona masgy kon-
taktowa zawierajaca F,, i gdzie w przewo-
dzeniu ciepla biora udzial nie tylko same
gazy, lecz 1 masa kontaktowa.

5. Wydajnosé reakeji. W obliczeniach
zostala zalozona wydajnosé 109, obj. NH,
w gazach poreakcyjnych. Jesliby w rzeczy-
wistodci wydajnosé ta okazala si¢ mniejsza,
to nalezaloby zmniejszy¢ szybko§é¢ przeply-
wu gazow w aparacie, aby reakcja wiecej
zblizala sie do stanu rownowagi.

6. Straty ciepla na promieniowanie. Za-
sadniczym warunkiem pracy aparatu tech-
nicznego jest utrzymywanie pewnego opti-
mum temperatury pracy, a wigec musi byc
stracona dosy¢ duza ilosé ciepla przez prze-
wodnictwo i promieniowanie. Gdyby te straty
okazaly sie zbyt duze, to latwo temu zapo-
biec, przez zastosowanie odpowiedniej izo-
lacji do aparatow.

Poczytuje sobie za mily obowigzek zloze-
nie w tem miejscu p. Prof. inz. Czestawowi
Grabowskiemu najserdeczniejszego podzie-
kowania za laskawe kierownictwo i wska-
zowki, udzielane mi podezas pracy, jak row-
niez za okazang mi zyczliwosc.

Czuje sie rowniez w obowigzku podzieko-
waé Dyrekeji Funduszu Kultury Narodowej
1 Fundacji Solvayowskiej, ktore przez udzie-

45y Ztschrft Elekrochem 19, 53 (1913).
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lenie mi pomocy materjalnej wydatnie przy-
czynily si¢ do umozliwienia wykonania ni-
niejszej pracy.

Streszczenie,

1. W pracach poprzednich opisano no-
wq metody fermodynamicznego badania re-
akcyj chemicznych zachodzacych w fazie
gazowe], polegajaca na obliczaniu ciepla re-
akeji oraz wydajnosei produktéw w zalezno-
§ci od ciénienia 1 temperatury.

Do tych obliczen zastosowano praktycz-
nie najogo6lniejsza forme rownania Kirch-
hoffa

dU=)dlI,

ktora z polgczenia proceséw izobarycznego
1 izotermicznego daje ogélny wzoér termody-
namiczny na cieplo reakeji dla dowolnego
punktu p, T.

U=U + 405,04+ Ul

Obliczajac stala réownowagi dla gazow
rzeczywistych, a co zatem idzie i wydajnosé
reakeji oplera si¢ w zasadzie na obliczaniu
poprawek na prac¢ maksymalna gazu rze-
czywistego w porownaniu z do::konalym przy-
czem pod pracq maksymalng rozumiano su-
me prac uzytkowych reagentéw. Korzystano
z rzadko stosowanego w termodynamice po-
jecia pracy uzytkowej, bedacej praca techni-
czng ze znakiem odwrotnym:

“f(~ v.dp).

2. Przeprowadzono obliczenia dla ciepla
reakeji 1 stalej rownowagi syntezy amonjaku
z azotu 1 wodoru w szerokim zakresie ci$nien
i temperatur, dla gazow rzeczywistych, uwa-

zajac za gazy rzeczywiste takie, ktore pod--

legaja réwnaniu van der Waalsa.

3. Zestawiono uzyskane wyniki na log K,
z danemi innych autoréow.

4. Poréwnano dzialanie aparatu techni-
cznego, stluzacego do otrzymywania synte-
tycznego amonjaku metoda Fausera z dzia-
faniem wyobrazalnego modelu van’t Hoffa.
Stwierdzono, ze zasadnicza roznica przebiegu
procesu technicznego polega na innym spo-
sobie doprowadzania i odprowadzania re-
agentow oraz na innym przebiegu zjawisk
cieplnych.

9. Obiczano grubosé écianek aparatu
Fausera, pracujacego na cisnienie, zapo-
mocq wzorow Lamego.

6. Opracowano wzory i podano sposob
obliczania bilansu cieplnego aparatu konta-
ktowego, uwzgledniajac cieplo reakejii stra-
ty ciepla przez przewodnictwo i promienio-
wanie.
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7. Zakladajac podstawowe dane, odno-
szace sie do budowy aparatu kontaktowego
metoda Fausera, podano przyblizony spo-
sob obliczania tego aparatu z punktu wi-
dzenia wymiany ciepta. Obliczono spélczyn-
niki przenoszenia ciepla K; w komorze kon-
taktowej i K,, w wymienniku oraz powierz-
chnie¢ ogrzewalng komory kontaktowej i wy-
miennika,

8. Podano przyblizony sposéb oblicza-
nia szczegélowego rozkladu temperatur ga-
zu ogrzewajacego i ogrzewanego wzdluz po-
wierzchni ogrzewalnej komory kontaktowej.

SUMMARY.

1. The author has, in his previous paper, describel
a new thermodynamic method of investigating chemical
reactions, in gases depending on the calculation of the
heat of reaction, and of its yield, under different condi-
tions of temperature and pressure. The calculation of heat
of reaction at varoius temperatures and pressures is based
on the practical application of the most general form of
Kirchhoff's equation

dU =X dI
which, from a combination of isobaric and isothermic pro-
cesses, gives the following general thermodynamic equation
for heat of reaction at any given pand T

U=UO+QU& +ﬁU

In calculating she equilibnum coeffn’:lent for imperfect
gases, and hence of the yield of the reaction, application
was made of the conception of useful work (rarely applied
ir} the::modynamics), i. e. technical work with a negative
sign. viz.:

S (—v.dp)

2. The heat of synthesis and the equilibrium constant
for the reaction of ammonia from nitrogen and hydrogen
has been calculated through a wide range of pressures and
temperatures, assuming these to be imperfect gases, to
which van der Waals' equation is applicable.

3. The values found for log Ky are compared with
the calculations and expsrimental data of other authors.

4. The technical apparatus for ammonia synthesis by
Fauser's method has been compared with van’t Hoff's ima-
ginary model. It was found that the fundamental differences
in the course of the technical process lie in a different
method of introducing and removing the substrates, and
in the thermal effects.

5. A method is described, whereby the thickness of
the walls of apparatus working under pressure may be cal-
culated, making use of Lame’'s formulae.

6. Formulae have been derived, and a method for
the computation of the heat balance of a contact apparatus
described, in which the heat of reaction, and heat losses due
to conduction and radiation have been taken intd
consideration.

7. Takinz as known the fundamental data concerning
the construction of a contact apparatus of the Fauser type,
an approximate method for calculating the heat exchanges
in s.ch apparatus has been described. The coefficients of
heat transference, in the contact chamber, and in the heat
exchanger, as also on the heating surface of the contact
chamber and exchanger have been evaluated.

8. A method has been given for the detailed calcu-
lation of the distribution of the heat of the heating and
heated gases along the surface of the heated contact chamber.

Department of General and Chemical Machine
Construction, The Polytechnic, Warszawa.
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ERRATA

W wydrukowanych poprzednio pracach moich w Prze-
mysle Chem. wkradly si¢ pewne bledy, ktére niniejszem
prostuje.

I. Przemyst Chem. 17, 199 (1933).

" dQ

str. 201, szp. 2 Wzér (6) powinien brzmieé: st =0

str. 202, szp. 2. W wyraZeniu po slowach. ,,A po odpo-
wiedniem zrézniczkowaniu'’ opuszczono przed pierwszym
nawiasem [....] czynnik 1/T.

str. 202, szp. 2. Po wyrazeniu: ,Dla gazu doskonalego:

r.(35)—r=c"
: ; R ;
powinno byé: ,edyz p=T. Tl zatem:'

str. 204 szp. 2. Réwnanie (24) czytaé nalezy:

dy i 01.1)
dT.(ap)T.dp—— A.dp. T P.dT.

str, 205, szp. 2. Réwnanie 30 winno mieé postaé:

(6[} e [T(""'%)_T'p]:,qﬁ_

E

str 205, szp. 2. Réwnanie (31) i wnioski winny by¢ zmie-
nione w sposéb nastepujacy:

a
éi:r“a u‘_‘ﬁ_ T2 2
dCv = s B S
?J) al (ars) A'(T +Tv2)_
it dp GO R
== A(@Tr" A. T A [ I e (31)

0 Cv

gdyv—»a:,wtedy( T:o i Cv = const,

zatem gaz rzeczywisty zbliza sie do gazu doskonalego.
str. 206, szp. 1. Réwnanie (25a) winno byé zmienione w na-
step “jacy sposéb:

20 6ab
B (F“T;T

) ey
:

o
dCp i R (2av —ﬁab'u_i)
gl it 3 [ 2ab]

EWTy

‘R (2av_'3 — 6abv™)

Cp == (Cpo)T+ AT»/ Jdp . (as8)

Pierwszy wniosek winien mieé¢ brzmienie: ,,Z wypro-
wadzonego wzoru dla Cp gazéw rzeczywistych widzimy,
Ze warto$é jego wzrasta wraz z temperatura'':

Whiosek drugi odnosi sie do réwnania (32), ktére
ma postaé:

A.R
CECII T s i
—1

2a (1 — bfv)?

II. Przemyst Chem 18, 69 (1934).
str. 83, szp. 1 u géry winno byé:

(el gl _]/I Lo e Vagi i
2m m 4m? 2m
dicls iy [am 4+ 1 Sigi (53)
dm 2m? Vam—+ 1 ) o R
Pochodna jest dodatnia, gdy:
—-‘f.‘f_—"_.l._.—-{}o. mé =>o,
Vam+ 1

Punkt 3 streszczenia winien mieé brzmienie: ,,Wydajnosé
x produktu reakeji daje sie obhcyyé _zapomoca odpowie-
dniego wzoru, jako funkcja ciénienia i temperatury w za-
lozeniu, ze mamy do czynienia z gazami doskonatemi.
Analiza matematyczna tego wzoru potwierdza znany fakt
wzrostu wydajnoéci amonjaku wraz ze wzrostem ciénie-

[

nia‘’,

Bk,

Kilka stow o pracach inz. L. Kowalczyka nad techniczna
synteza amoniaku

Quelques mots sur les traveaux de M. L. Kowalczyk concernant la syntheése technique de I'ammoniac

Pror. Cz.

GRABOWSKI

Zaklad Maszynoznawstwa ogélnego i chemicznego Politechniki Warszawskiej

Nadeszlo 4 kwietnia 1935

Kto pracuje nad naukowem matematycznem ujeciem
pewnego zagadnienia technicznego, powinien, wedlug mego
przekonania, zdawaé sobie jasno sprawe z tej logicznej za-
leznoéci, jaka egzystuje pomigdzy gotowemi wzorami mate-
matyczno-fizycznemi, ktére ma on zamiar stosowaé, a temi
podstawami naukowemi, na ktérych wzory te zostaly oparte.,
Nie wystarcza w takich przypadkach powolanie sig na
prace autorytetéw naukowych lub nawet na gotowe podrecz-
niki, lecz badacz zagadnienia technicznego powinien sam

odtworzy¢ dla siebie ten bieg mygli, na ktérym omawiany
wzor zostal oparty i ten sam bieg myéli powinien on zasto-
sowa¢ bezpoSrednio do badanego zagadnienia technicznego.

Rozpieto$¢ takiego zadania w réznych przypadkach by-
wa rézna. Czasami charakter ustalonego wzoru bywa tak jasny
i tak Sicsle ujety (jak np. w kursach wytrzymalosci materja-
t6w), Ze powtarzanie zasadniczej pracy naukowej w poszcze-
gélnych zagadnieniach technicznych bywa zbedne, Byly
Jjednak wypadki, gdy autorzy stosowali w swych pracach takie
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wzory naukowo zupelnie uzasadnione, ktérych istoty zupel-
nie nie rozumieli, co wyprowadzalo ich na manowce i dopro-
wadzalo niekiedy do mylnych wnioskéwl),

Tego rodzaju przewodniemi myélami kierowal sie—
wedlug mego przekonania —inz. Leon Kowalczyk, gdy
rozpoczynal swoje studja teoretyczne nad techniczna synteza
amoniaku.

Teorja technicznej syntezy amoniaku stanowi zagadnie-
nie nalezagce do nowej nauki o aparaturze przemystu che-
micznego, ktéra w politechnice warszawskiej nazwana zo-
stala maszynoznawstwem chemicznem; nauka ta stanowi do
pewnego stopnia odpowiednik nauki, ktéra powstaje obecnie
na Zachodzie pod nazwa inZynierji chemicznej. Jako jedno
2 zadahi maszynoznawstwa chemicznego (tak samo jak i za
zadanie kazdej nauki technicznej) uwazam nawiazanie §ci-
stego kontaktu z podstawowemi naukami teoretycznemi,
a wiec przedewszystkiem z odpowiedniemi dzialami fizyki,
lub tez z dalszemi odgalezieniami tej nauki jak np. z mecha-
nika 1 chemja fizyczng. W chwili obecnej jako pierwsze pod-
stawy maszynoznawstwa chemicznego traktuje 1) hydraulike,
2) termodynamike teoretyczna 1 techniczng, 3) dzial fizyki
technicznej, ktéry bada przenoszenie ciepla w réznorodnych
érodowiskach?), 4) niektére dzialy chemji fizycznej, a wiec
i termodynamike reakcyj chemicznych, 5) nowy dziat fizyki
stosowanej, ktéry od r. 1905 rozwija sig¢ pomyslnie na Wscho-
dzie pod nazwa hydraulicznej teorji ciggu®), 6) wreszcie w dal-
szych swych zastosowaniach maszynoznawstwo chemiczne
korzysta réwniez z réznych dzialéw mechaniki technicznej,
a wiec przedewszystkiem z kursu wytrzymalosci materjaléw?)g

Trzy prace inz. Kowalczyka nad techniczna synteza
amoniaku uwazam za dorobek §ciéle naukowy maszynoznaw-
stwa chemicznego, poniewaz Autor swoje wywody techniczne
opart bezpoérednio na podstawach zaczerpnigtych z dwdéch
wyze] (punkt 2 i 4) wymineionych nauk, a mianowicie na
réwnaniu van der Waalsa i na termodynamice reakcyj
chemicznych.

Zastosowanie réwnania v. d. Waalsa w postaci zredu-
kowanej do ustalenia ciepla wlasciwego reagentéw wymagalo
pracy zmudnej, lecz pod wzgledem teoretycznym bylo spra-
wa stosunkowo nie trudna. Natomiast dazac do okreélenia
ciepla reakeji syntezy amoniaku U, spélczynnika réwnowagi K
1 wydajnoéci tej reakcji x Autor mial do przezwyciezenia po-

1) Bywaja nieraz bardzo oryginalne przypadki, kiedy
autor, ktéry nie zadaje sobie trudu zastanowienia si¢ nad fi-
zycznemi podstawami gotowego wzoru, idzie droga powrotng
1 bez logiczne]j potrzeby zapomoca zmudnych przerébek ma-
tematycznych zbliza sie sam do tych podstaw fizycznych, na
ktérych stosowany wzér zostal oparty. Dochodzi on wtedy
droga ciezka (a czasami nawet z bledami) do tego samego
celu, do jakiego doszedt by z latwoscia, gdyby zamiast goto-
wego wzoru technicznego lub fizycznego zastosowal samo-
dzielnie to prawo, na ktérem wzér ten zostal oparty.

2) Termin ,,przenoszenie ciepla’” w znaczeniu ogélnem
(Warmetibertragung) wprowadzony zostal w politechnice war-
szawskiej do wykladéw technologji chemicznej przez prof.
Kazimierza Smolenskiego jeszcze w r. 1919.

%) Poglad Le Chateliera na prace gléwnego twércy
tej teorji prof. Gruma Grzymajly podalem w  Technice
cieplnej r. 1932, str. 113

4)  Jestem najmocniej przekonany, Ze w miare rozwoju
teory] dzialania aparatéw przemyshi chemicznego maszy-
noznawstwo chemiczne zmuszone bedzie nawiazaé $ciglejszy
kontakt réwniez z innemi dzialami fizyki (ktérych opanowa-
nie przedstawia dla inzyniera wigksze trudnosci), jak np.
z kinetyczna teorja materji, z teorja kwantéw i t. p.
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wazne trudnoéci, gdyz nalezalo przekroczy¢ ramy klasycznej
sermodynamiki chemicznej opartej na prawach gazéw do-
tkonatych, aby konsekwentinie do gazéw rzeczywistych za-
stosowaé réwniez wymienione réwnanie van der Waalsa.

Niestety préby znalezienia odpowiednich wykladéw w
tomie II Technische Thermodynamik Schiilego nie daly po-
zadanych rezultatéw, dla tego tez jako kierownik zakladu
Politechniki, w ktérym pracowal inz. Kowalczyk, uwa-
zalem za swoj obowiazek przyjéé Autorowi z pomoca i sam
uczynilem prébe oéwietlenia termodynamiki reakeyj chemicz-
nych z punktu widzenia termodynamiki technicznej. Poglady,
ktore sobie na te sprawe wyrobitem, poddatem przedewszyst-
kiem krytyce specjalistéw w szeregu odczytéw w Towa-
rzystwie Chemicznem, lecz oglositem drukiem péznie®), gdy
juz pierwsze dwie prace inz. Kowalczyka wyszly z druku.
Lecz pomimo tego opdZnienia nowe ofwietlenie réwnarh
Kirchhoffa i Helmholtza (wynikajace z zasad termody-
namiki teéchnicznej) stanowilo podstawe prac inz. Kowal-
czyka.

Podstawy te daly moznoéé Autorowi droga skompliko-
wanych rozumowan po przezwycigzeniu wielu trudn$oci ma-
tematycznych okregli¢ dla réznych ci$nien i temperatur cieplo
reakeji 1 wydajnoéé teoretyczna syntezy amoniaku. Skompli-
kowany zwiazek logiczny pomiedzy zasadami termodyna-
micznemi i wnioskami Autora podany zostal w skréceniu
w rozdziale 1 pracy III, dla tego tez nad ta sprawa zatrzymywaé
si¢ nie bede. Zwracam tylko uwage czytelnikéw na nowy po-
glad Autora na (22aIl) réwnanie Nernsta i t. zw. stale
konwencjonalne. Poglad ten — wedlug mego przekonania
sluszny (podany w rozdziale 2 II, rycina 10) — ogranicza wy-
raznie zakres stosowalnoéci réwnania Nernsta, Szkoda tylko,
ze Autor nie skorzystal z metody laczenia dwdch modeli
van’'t Hoffa w jedna caloéé (z jakiej niejednokrotnie w swych
pracach korzysta), by powiazaé réwnanie Nernsta (dla tem-
peratury lezacej w granicach stosowalno$ci tego réwnania)
z odpowiedniem réwnaniem Helmholtza, W ten sposéb
uzyskaliémy sprawdzian liczb, otrzymanych przez Autora
na podstawie jednej danej eksperymentalnej i réwnania
Helmholtza.

Nowy poglad na réwnanie Kirchhoffa, ktéry podalem
w jednej z wyzej wspomnianych prac®), Autor rozwija i sto-
suje specjalnie do swego zagadnienia technologicznego w
rozdziale 2 — 5 1II. Zwiazane z tym pogladem pojecie o
entalpji absolutnej Autor zastosowal do bilanséw cieplnych
aparatu (rozdz.g III), co ulatwilo znacznie zestawianie takich
bilanséw 1 doprowadzilo do nader prostej postaci bilansu
cleplnego aparatu kontaktowego. Wreszcie w rozdziale 1 III
Autor uzasadnil teoretycznie koniecznoéé wprowadzania wo-
doru i azotu do syntezy w stosunkach stechjometrycznych.

Dopiero po przygotowaniu pewnego gruntu termody-
namicznego, ktéry wyjaénia nam zaleznoéé¢ pomiedzy tempe-
ratura, ci$nieniem i cieplem oraz wydajnoécia reakcji, Autor
uczynit prébe zaprojektowania aparatu do technicznej syn-
tezy amonjaku.

W tej czesci pracy Autor napotkal trudnodci zupelnie
innej natury, a mianowicie 1) nie znalazl w literaturze da-
nych ani teoretycznych, ani eksperymentalnych co do szyb-
kosci reakcji syntezy amoniaku, 2) musial korzystaé z wyzej
wymienionego nowego dzialu fizyki technicznej, traktujacego

.5) Przemyst Chem. 18, 385 (1934) i Roczniki Chem.
18, 806 (1934).
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o przenoszeniu ciepla w aparatach przemystowych, ktéry
posiada dotychezas bardzo powaine luki.

Zwracam jednak uwage czytelnikéw, iz inZynier, ktéry
ma przed soba do rozwigzania zagadnienie techniczne, nie
moze czekad, az nauka Scista zdobedzie te wiadomosci, ktére
sa mu w danej chwili potrzebne; tylko w wyjatkowych wypad-
kach liczy¢ on moze na szybka pomoc odpowiednich placé-
wek badawczych, natomiast bardzo czesto nie ma on nawet
mozno$cl przeprowadzi¢ odpowiednie badania na warsztacie
fabrycznym. W wypadakch tego rodzaju inzynier zmuszony
jest do stosowania metod, ktére naukowiec teoretyk, stojacy
zdala od Zycia technicznego, prawdopodobnie potepi, gdyz
53 to bezwzglednie metody nienaukowe. Lecz z koniecznoscig

stsoowania takich metod pogodzié si¢ musimy nie tylko.

w zyciu technicznem, lecz nieraz i w naukach technicznych
a przedewszystkiem w pracach naukowych inzynierskich.
Wymagaé jednak nalezy, by autorzy tego rodzaju prac zda-
wall soble nalezyta sprawe z owych odchylen od $cistosci
naukowej, jakie wynikaja z brakéw naszej wiedzy obecnej.

Stosujac réwnanie van der Waalsa inz, Kowalczyk za-
znaczyl wyraZnie, Ze znane mu sa najnowsze prace profesora
Jablczynskiego, lecz pomimo to zmuszony byl zatrzymaé
si¢ na réwnaniu zredukowanem, gdyZ nie posiadamy jeszcze
dostatecznych danych, by poprawki prof. Jabtczynskiego
zastosowa¢ do réwnan charakterystycznych dla reagentéw
syntezy amonjaku.

Nie znajgc szybkodci syntezy amoniaku Autor zmuszony
byl wprowadzi¢ blizej nieuzasadnione nastepujace zalozenia:
1) wydajnoé¢ syntezy przyjal on 10%, zamiast maksymalnej
teoretycznej ok. 25%;

2) zalozyl rozklad temperatur w charakterystycznych punk-
tach aparatu;

3) zalozyl prostolinjowy spadek ciepla reakcji wzdluz drogi
gazéw w aparacie kontaktowym, co uproéeilo znacznie dalsze
wyklady matematyczne.

Wreszcie gdy nie znalazl on w literaturze zadnych da-
nych, ktére oswietlaly by liczbowo przenoszenie ciepla przez
mase kontaktowa, skorzystal z liczb otrzymanych podczas
spalania bezplomiennego metoda Schwabego i Bonego
i przez analogje (uwzgledniajac rézny sklad masy kontakto-
wej w obydwéch wypadkach) wybral prawdopodobny spél-
czynnik o dla syntezy amoniaku®),

8  Zaklad maszynoznawstwa og. i chem. Politechniki
Warsz. czesto stosuje trzy metody ustalania wlasnosci fizycz-
nych przez analogje: 1) metode Diihringa 1 Johnstona
okreslania preznosci par nasyconych, 2) metode Lewisa
i Webera do obliczania ciepla parowania (ktéra jest niczem
innem jak rozszerzona regula Troutona) i wreszcie 3) me-
tode ustalania ci$nien czastkowych par nad mieszaninami
cieklemi oparta na malo znanej regule Doroszewskiego.
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Ogolnie znane prawa przenoszenia ciepla przez powierz-
chnie ogrzewalna nie uwzgledniajg ciepla reakeji chemicznej,
jaka zachodzié moze w reagentach. Dla tego tez Autor po-
wtorzyt ogélnie znane wyklady dla procesu przeciwpradowego,
lecz z poprawka na cieplo reakcji (rozdz. 10 III), co w zu-
pelnosci odpowiada zasadom podanym na poczatku arty-
kulu niniejszego.

W pracach inz. Kowalczyka (do ktérych wedlug mego
przekonania sam Autor w niedalekiej przyszloéci wprowadzi
szereg uzupelnien i poprawek) widze przedewszystkiem cenna
nowq metodg teoretycznego o§wietlania technicznych syntez
gazowych. Sadze, Ze czysto techniczne uproszczenie te] me-
tody bedzie juz rzecza nietrudna i dla tego tez omawiane
prace polecam uwadze 1 zyczliwej krytyce zaréwno fizyko-
chemikéw jak 1 technologéw, ktérzy interseuja sie sprawami
syntez gazowych.

STRESZCZENIE.

1. Autor rozpatruje prace inz. Kowalczyka z punktu
widzenia dwoch krardicowo przeciwnych zadan spotykanych
w zagadnieniach technicznych,

a) gdy korzystaé mozna bezpoSrednio z ustalonych
podstaw fizycznych i odpowiednich wzoréw i

b) gdy stajemy bezradnie wobec kompletnego braku
danych naukowych i zmuszeni jesteémy ustalaé liczby praw-
dopodobne, aby z nich nastepnie korzysta¢ do swych obli-
czen technicznych.

2. Autor dochodzi do wniosku, Zze prace inz, Kowal-
czyka (niezaleznie od swej bezpoéredniej wartoéci technicz-
nej) daja nam zupelnie nowa cenna metodg teoretycznego
badania syntez technicznych w érodowiskach gazowych, ktéra
(odpowiednio do obecnego stanu nauk fizyczno-technicznych)
posiada dostateczne naukowe uzasadnienie,

ZUSANMMENFASSUNG.

1. Verfasser betrachtet die Arbeiten von Ing. Kowal-
czyk vom Standpunkte zweler entgegengesetzter bei tech-
nischen Problemen auftretender Aufgaben: a) der Verwertung
vorliegender physikalischer Grundlagen und Formeln,
b) der in Anbetracht eines vollstindigen Mangels an solchen
auftretenden Notwendigkeit die zahlenmissigen Unterlagen
mit moglichster Wahrscheinligkeit abzuschitzen, bevor die-
selben in die technischen Rechnungen eingefithrt werden,

2. Verfasser kommt zum Schluss, dass die Arbeiten
von Ing. Kowalczyk (ausser dem unmittelbaren technischen
Wert) eine vollstindig neue Methode der theoretischen
Erforschung technischer Synthesen in der Gasphase bringen,
welche Methode, im gegenwirtigen Stande der physikalisch-
technischen Wissenschaft, durchaus gentigend begriindet ist,
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Lepkosc¢ roztworow cial wysokoczasteczkowych,
szczegolnie celulozy

ILa viscosilé des solutions des ('.omposé's a grandes molécules et surtout celles de la cellulose
J. MARCHLEWSKA

Wieden, I Zaklad Chemiczny Uniwersytetu®)

Nadeszlo 12 kwietnia 1935
(Dokornczenie)

Dane doswiadczalne.
Lepko$é i stezenia.

W poprzednich rozdzialach eoméwiono zaloZenia teore-
tyczne i aparature pomiaréw lepkosci, ten poswiecono ze-
braniu danych do$wiadczalnych z badan nad lepkoscia ce-
lozy i dyskusje wynikéw.

Wzér Einsteina:

-q:‘q.1<1+2»5'€7> SN s

zostal sprawdzony przez autora na roztworach cukru trzci-
nowego 1 potwierdzila sie linjowa zaleznos¢ od stezenia dla
waskich zakresow stezen.

W roztworach koloidowych trzeba jak wiadomo rozréz-
nia¢ miedzy liofobowemi 1 liofilowemi; jak pod kazdym
wzgledem tak i pod wzgledem lepkosci réznia sie te dwa
typy pomiedzy soba, niewolno jednak zapominaé, Ze Scisly
podzial na koloidy liofobowe i liofilowe jest tylko metodyczny
1 Ze zawsze spotykamy roztwory przejsciowe pomiedzy temi
dwiema klasami, ktére utrudniaja rozpoznanie zjawisk.

Dla koloidéw liofobowych %) przebiega krzywa ] wozas

kresie malych stezen jako prosta do osi stezen, przy wiek-
szych stezeniach krzywa staje sie wklesla do osi ¢ 1 odbiega
od réwnania Einsteina.

Klasyczna praca w tej dziedzinie jest praca Bancelina
nad zolami mastyksu 1 gumiguty.

Réwniez dla niektérych roztworéw®?) zawierajacych ko-
loidy ochronne albo tez liofilowych sprawdza sie zaleznosc
Einsteina.

Sven Odén w swej pracy nad zolami siarki wykazal po-
raz pierwszy odchylenia od wzoru Einsteina mianowicie
zaleznosé linjowa jest spelniona tylko do 15%,, powyzej tej

*) Praca ta jak i czeéé pierwsza ogloszona w Prze-
myéle Chemicznym 10. 160-169 (1935) zostala calkowicie
wykonana w | Zakladzie Chemji Uniwersytetu Wiedeniskiego;
inne dane zostaly podane przez pomylke (Redakcja).

86) M. Bancelin, Compt. rend. 152, 1382 (1911).

Binghan i Durham, J. Am. Chem. Soc. 46, 278 (1916)
nad zawiesinami kaolinu i grafitu.

HumphreyiHatschek, Proc. Phys. Soc. London, 28,
278 (1916) zawiesiny skrobi w mieszaninie CClj— toluen
o jednakowe] gestosci.

Bouteric 1 Vuillaume, J. chim. phys. 21, 247 (1924)
nad zolami As.O,.

B. N. Dzsai, Kolloidchem. Beihefte 26, 422 (1928)
nad zolami wodorotlenku ceru.

H. Freundlich i Kron, Kolloid Z. 52, 37 (1930).

571) Sven Odén, Nov. Act. Upsala, 3, Nr. 4. (1913).

A. du Pré Denning, dysert. Heidelberg, 1903 o zo-
lach zelaza.

J. A. Gann, Kolloidchem. Beihefte. 8, 63 (1906), o
olach Al(OH);.

W. Woudstra, Z. physik. Chem. 63, 619 (1908), o
zolach srebra,

wartoscl lepko$é wzrasta wiecej niz proporcjonalnie w sto-
sunku do stezenia, jednak przez zastosowanie wzoru:

N =g [[—i-z,s .;._}_4'4(%_)*] + [r=2a)

dochodzi sie do zgodnych wynikow.

Koloidy liofobowe posiadaja stale fadunek elektryczny,
ktéry powoduje zmiane (podwyzszenie) lepkosci; czynnik ten
zostal uwzgledniony przez Smoluchowskiego™), ktéry do
wzoru Einsteina wprowadzil nastepujace wielkosci: A —
przewodnictwo wlasciwe; r— promien czastek; D — stala
dielektryczna; ¢ — elektrokinetyczny potencjal.

Wzér Smoluchowskiego dla czastek kulistych brzmi:
Doz
“]—"].){I‘l‘l-:; v[ gerTn _]} s (o)

Wzér Smoluchowskiego potwierdzili do$wiadczalnie
Kruyt®) i jego szkofa.

Niedawno Sakurada”) przeliczyl je zapomoca rozwa-
7zafi Eisenschitzal!®) i Marka i Fikentschera®!) dla
niekulistych czastek koloidéw liofilowych 1 doszed! do naste-
pujacego réwnania:

ayc
Mgl = Lt seen et B SRL EE G)

100 —l¢
lub przeksztatconego:

g 100 1 (
= i i (e R 2
i, &P ac 32)

a — stala zalezna od ksztaltu czastki i ladunku elektrycz-
nego; dla czastek nie posiadajgcych tadunku i ku-
listych wynosi ona 2,5, jak spélczynnik Einsteina.

o — objeto$¢ 1 g substancji w roztworze, zalezna od sol-
watacjl.

Przeksztalcone réwnanie pozwala na drodze graficznej

otrzymaé poszczegdlne wartosci a 1 2.
)
Funkcja —— — ¢ przedstawia prosta, ktérej nachyle-
1wl
nie odpowiada 1/a.

Sakurada sprawdzil swoje réwnanie na roztworach ce-

lulozoglikolanu sodowego, skrobi 1 zelatyny.

58 M. Smoluchowski, Kolloid-Z. 18, 104 (1916).

%) H.R. KruytiH. G. B. de Jong, Z. physik, Chem.
100, 250 (1922).; ;

H. R. Kruyt, Kolloid Z. 31, 338 (1922), Kolloidchem.
Beihefte 28, 1 (1928).

#0) . Sakurada i T. Nakashima, Kolloid Z. 66, 62
(1934).

My H. Mark 1 H. Fikentscher, Kolloid Z. 49, 135
(1928).
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Jak kilkakrotnie wspominano nieliczne tylko koloidy lio-
filowe podlegaja rownaniu Einsteina, zakres stezen, w ktd-
rym ta zaleznosé sie spelnia jest do&¢ ograniczony, powodem
tych odchylen jest anormalne zachowanie sie tych lepkich
rOZtWOrow.

Anormalnie przeplywajace ciecze nie podlegaja prawu
Newtona trzeba wiec znale$é ogdlniejsza zalezno$é pomie-
dzy sila Scinajaca 1 spadkiem szybkosci,

Teoretyczne podwaliny dali Rabinowitsch?®?), Rei-
ner’) i Weissenberg?), jednak juz wezeéniej z danych
doswiadezalnych®®) wylonilo sie pojecie ,,lepkosei struktu-
ralnej'’, ktéra czesciowo wyjasnia anormalne stosunki.

Lepkos¢ strukturalna wedlug W. Ostwalda lub ela-
stycznos¢ wystepujaca podczas przesuwania Freundlicha
jest zjawiskiem wystepujacym przy zbyt malych szybkosciach
Scinajacych (w aparacie Couette'a) wzglednie przy zbyt
niskich cisnieniach (lepkosciomierze wloskowate): lepkosé
wydaje si¢ wzglednie wysoka.

Przyczyny tego zjawiska nalezy szukaé w pewnej budo-
wie roztworéw, ktére czesto przedstawiaja faze poprzedza-
Jaca powstawanie geléw 1 wowczas wystepuja juz pewne sily
elastyczne.

Wedlug W. Ostwalda czastki udzielaja koloidom pew-
nej struktury laczac sie w lanicuchy, preciki i t. p. przy wzra-
stajace] sile $cinajacej przeplywu te agregaty strukturalne ule-
gaja rozbiciu, przez co ciecz wydaje sie mniej lepka.

Budowe strukturalna mozna zniszczyé przez dluzsze
wstrzasanie lub mieszanie roztworu, narazie lepko$é spada,
by po dluzszym czasie spoczynku znowu wzrosnaé.

Tem sie tlémaczy czesto obserwowany fakt przy wielo-
krotnych pomiarach tego samego roztworu w lepkosciomie-
rzach kapilarnych, ktére napelnia si¢ przez nacigganie roz-
tworu przez kapilarg, ze lepkosé stale opada.

Zbytecznem jest zwracaé uwage, ze takie pomiary nie
posiadaja zadnej wartoéci, gdyz mierzy sie lepkosé nie
uwzgledniajac panujacych praw. Jesli sie mimo wystepowa-
nia lepkosci strukturalnej chee dalej prowadzi¢ pomiary w
lepkosciomierzu wloskowatym nalezy stosowaé wyzsze ciénie-
nia (dla pomiaréw w réznych zakresach ciénieri najlepiej na-
daje sie lepko§ciomierz kapilarny Ostwalda — Auerbacha).

Z powodu zbytniego wykroczenia poza ramy tego refe-
ratu nie bede podawac teorji anormalnego przpetywu, a tylko
podaje pokrétce wyniki.

Jeéli sie wedlug Ostwalda wykresla krzywa, wyrazajac
lepkoéc jako rzedne, a cisnienie jako odciete, to otrzymuje
sle w zasadzie obraz taki jak na rycinie 5.

7

Rycina 5.

#2)  B. Rabinowitsch, Z. physik. Chem. 145, 1 (1920).

%) M. Reiner, Kolloid Z. 50, 109 (1930).

) K. Weissenberg, Mitt. deut. Materialpriifung-
sanstalt. 1932, Nr. 19.

93) Wo. Ostwald, Kolloid Z. 38, 261 (1926).
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Jesli sie jako rzedna wykresla szybkoéé, a jako odcieta
site dzialajacq czy cisnienie to otrzymuje sie krzywa w ksztal-
cie litery S (rycina 6).

Rycina 6.

Z ryciny 6 mozemy odczytaé, ze obszar Hagen-
Poiseuille'a daje sie scharakteryzowaé jedna stala, nato-
miast lepkosci strukturalnej jak i ruchu wirowego”%) — dwie-
ma stalemi.

Krzywej w ksztalcie litery S odpowiada graficznie troj-
czlonowa krzywa, ktérej czesé srodkowa, pozioma odpowiada
obszarowi Hagen-Poiseuille’a, w ktérym 7 nie zalezy
od ciénienia (rycina 3).

Wartosd 1) wzrasta zaréwno w obszarze lepkosci struktu-
ralnej jak i ruchu wirowego i wedlug dotychczasowych da-
nych doéwiadeczalnych szybciej w drugim jak pierwszym
obszarze.

W tym artykule chce poddaé tylko analizie obszar w kto-
rym prawo Hagen-Poiseuille’a zachowuje swa waznoé.

W tym obszarze powinna by¢ spelniona zaleznoéé linjo-
wa miedzy lepkoscia a stezeniem w my$l réwnania Ein-
steina.

Natomiast doswiadczenia przeprowadzane nad liofilo-
wemi koloidami (zole protein, pochodnych celulozy) wyka-
zuja ponad proporcjonalne podwyzszenie lepkosci ze wzrasta-
jacem cisnieniem (rycina 7) wedlug H. Marka i H, Fi-
kentscher®) (str. go).

Pﬂi} i

L

Fe] I i 1 L 1 i i I 'l

9/ 02 93 9 as g5 o7 a8 Q9 Lo

Rycina 7.
%) Dane do$wiadczalne nad lepkoscig w zakresie ruchu
wirowego:
L. Schiller, Phys. Z. 26, 566 (1925).
L. V. King, Phil. Mag. 31, 322 (1916).
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Krzywe wyrazajace zalzzno$é pomiedzy stezeniem a l=p-
koscia wykazuja prostolinjowy przebieg tylko w bardzo roz-
cieficzonych roztworach i tak Staudinger®”) znalazt dla cial
wysokoczgsteczkowych warto§é graniczna, mianowicie pro-
porcjonalnosé miedzy lepkoscia a stezeniem roztworu zo-
staje zachowana tylko do wartoéci granicznej:

Me—To

c

St = i i -{iwzg."- Li—=0,3 . (32)
Rozmaici autorzy starali sig ujaé dalszy przebieg krzywej
we WZzory.

H e s s%8) zaklada, ze w przeplywajacej cieczy czastki sie
orientuja i dochodzi do wzoru:
“in
M= v v o w e
ke (33)
a— oznacza spélczynnik liczbowy w wymiarze om =3, spél-
czynnik ten jednak nie okazal sie niezaleznym od steZenia.
Arrhenius™) uwzglednia w swoim zalozeniu solwatacje
czastek:
100 C

lﬂg'ﬁc=Km ih e (3]

¢ — stezenie (waga substancji suchej zawartej w 100 g);

n— ilo§¢ graméw rozpuszczalnika, zwiazanego z 1 g
substancji;

k — stala, zawierajaca 1};.

Réwnanie to sprawdzono na zolach protein, potwierdzo-
no stusznoéé dla wiekszych zakreséw stezen; spélczynnik sol-
watacji n okazal sie niezaleznym od stezenia.

Baker''") i Mardles'"!) znalezli dla nitrocelulozy dosé
zadawalajace 1 zgodne z wynikami doswiadczalnemi wyniki,”
stosujac paraboliczne réwnanie:

N=nmlt+a)® . . . . < (35

gdzie a 1 n s3 stalemi charakteryzujacemi zol.
. * . . * 2
Bardzo czesto uzywa sie zalozenia Arrhemusza'“-)

= R8Tl SiaE)

BerliBiittler'"®), Duclaux i Wollman!®?) jak i Stau-
dinge r1%) stwierdzili w §rednich obszarach stezen slusznosé
réwnania (36).

Zapomocg tego wykladnika mozna badang substancje
scharakteryzowaé (stosujac pomiar lepkosci), niezaleznie od
stezenia, dlatego Berl nazwal k lepkoécia wlasciwa,

Dazisiaj uzywa si¢ okreslenia ,,lepkosé wlasciwa’ wedlug
Staudingera®):

97y H. Staudinger, B. 63, 22 (1930).

9%) W. R. Hess, Kolloid Z. 27, 1 (1920).

8. Arrhenius. Med. Nobel Inst. 4, Nr. 13 (1911).

100y~ E. Baker, J. Chem. Soc. 103, 1655 (1913).

101y E. W. Mardles. Trans. Faraday Soc. 18, 3 (1923),

102) S, Arrhenius, Z. physik. Chem. 1, 285 (1887).

104y E. Berl i Bittler, Z. Schiess- und Sprengstoffe,
5, 82 (1910).

104y T Duclaux i E. Wollmann, Compt. rend. 152,
1580 (1921).

103y H. Staudinger, Kolloid Z. 53, 19 (1930).
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Wszystkie przytoczone réwnania sa waznz tylko dla dosé
waskich obszaréw zmian stezen.

Fikentscher!'%%) znalazl, ze przebieg lepkosci nitroce-
lulozy rozpuszczone] w octanie butylowym zalezy od po-
przedniego traktowania preparatéw.

Fikentscher postawil réwnanie empiryczne:

“f - kz
log r:: = log M. = (I”_E"J:E—k'c‘ A5 h} c (37
ktére réwniez zawiera jedna staly charakterystyczna dla danej
substancji 1 stuszna dla duzzgo obszaru stezer i stopni od-
budowy.

Fikentscher nazwal stala k ,,12pkoscia wlasna'' danego
ciala (Eigenviskositit).

,,Lepkosé wlasna' jest bardzo waina wielkoscia dla za-
ktadow przemyslowych, gdyz pozwala na latwe zdefinjowa-
nie produktéw, tak np. ,,Die deutsche Celluloidfabrik
Eilenburg' oznacza swe przeznaczone dla handlu nitro-
celulozy wartosciami na k pomnozonemi przez o' jako
E 940; E 620; E 4001 t. d.

Z drugiej strony pomiar lepkosci wlasnej pozwala sle-
dzi¢ odbudowe celulozy przy tak zwanem ,starzeniu alka-
licznem'” w procesie wiskozowym w zaleinosci od tempera-
tury i innych czynnikéw, tak samo wplyw odczynnikéw, tem-
peratury, czasu gotowania, bielenia czy tez mielenia na masy
celulozowe.

Lepkosci wlasne zostaly oznaczone dla szeregu cial jak:
celulozy, pochodnych celulozy, weglowodoréw kauczukowych,
biatek i polimeréw, zelatyny, réznych rodzajow klejow i t. p.

Wszystkie przytoczone réwnania zawierajace jeden para-
metr odzwierciedlaja lepiej albo gorzej stosunki panujace dla
cial wysokoczasteczkowych, jednak stale w nich zawarte niz
posiadaja zadnego znaczenia fizyko-chemicznego.

Aby jakos ujaé zalezno&é lepkoéci od stezenia trzeba
podja¢ nastepujace dwa rozwazania:

1. Zalezno$¢é Einsteina uwaza sie za przerwany
szereg rozwiniety wedlug wzrastajacych poteg stezenia,
przez zastosowanie dalszych czlonéw o wyzszych wykladni-
kach zbliza sie krzywa do krzywe] znalezionej do§wiadczalnie.

2. Woazglednie tlémaczy sie zaleiznoé¢ Einsteina w
sposob nastepujacy: Miarodajny dla lepkosci jest stosu-
nek objetosci  wlasne] fazy rozpuszczonej do catkowitej
objetosci. Jesli cialo rozpuszczone przeszkadza znacznym
ilosciom rozpuszczalnika w jego wolnym ruchu kinetycznym
(jak to juz Einstein znalazt dla bardziej stezonych roz-
twordw cukru) to juz przy wzglednie niskich stezeniach
objetos¢ fazy rozproszone] moze by¢ tego samego rzedu co
objetos¢  catkowita.

Jako wolna objetoéé nalezy wiec podobnie jak w réwna-
niu van der Waalsa wstawié réznice calkowite] 1 ograniczo-
nej objetosci i wobec tego w réwnaniu podstawi¢ ¢ przez ¢,
przyczem przez zredukowane stezenle rozumie si¢ wyraz:

d=—; v—b=twl . . . (37)

v — oznacza calkowita objetos¢ rozpuszczalnika, a b obje-
tos¢ rozpuszczonego ciala lacznie z przylegajaca iloscia cieczy.
Réwnanie brzmi:

ne=rolrtad) Lo . (39
WFikentscher i H. Mark, Kolloid Z. 49, 135.

(1928); H. Fikenstcher. Messung der Viskositit von solv.
Solen (1928) Cellulosechem. 13, 58 (1932).
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TABLICA 1.
Iloéé gra- 2 - 4 S 7
méw sub- Nitrowana : ; ;
stancji w el Nitroceluloza Nitroceluloza Nitroceluloza Nitroceluloza Nitroceluloza
100 cm.? | = | oy T ; |
Mwzgl. b Nwzgl, i Mwzgl. b MNwzgl. b MNwzgl. b Nwzgl. | b
i 1 i
0,025 1,38 528 —_ - - — —_ B - - — | —
0,05 1,903 530 1,30 214 — = = [ — = = = =
0,075 2,66 531 — | — = — e — — —
0,10 3,59 509 1,66 | 209 | 1,25 (5108 |EET oo S o) IS8y o Sl (20} ¥ | 88 o 4 ST
0,2 10,5 306 2,7 292 1,60 97 1,16 30 TUE2 1,08 16
0,3 26,6 303 4,3 190 1,99 95 1,25 30 8 08 dr e i 1,13 16
0,4 50,0 240 6,8 175 2,50 04 1,34 30 e e 1,18 17
0,5 122,0 196 10,3 158 3,00 89 gy PR T 1,31 22 — =
0,6 a— [ 15,54 142 4,06 92 1,54 30 ) g b Bl - 1,28 17
0,7 =il 22,6 | 138 | 488 87 1,65 29 47 sEas 1,33 17
0,8 - — 31,6 SEr16 6,04 84 1,76 ‘ 29 1,57 ‘ 23 1,39 17
1,0 —_— | vo— 64,8 06 8,35 75 2,02 | 29 1572 22 1,50 17
== EERre RS0 — 214 = 96 == | 3¢ . l 22 o 17

Zaleznosé ' = 7y (1~} ac’) warunkuje bardzo stromy

wzrost lepkosci w zaleznoéci od stezenia, funkcja

jak wiadomo jest pokrewna funkcji wykladniczej i wyraza
jeszcze bardzie] stromy wzrost od niej x (x< a)
W réwnaniu (38) nie uwzgledniono mozliwoécl teore-
tycznych wystepujacych przy dalszym wzroécie stezenia.
Dla teorjivan der Waalsa obliczyli van Laar!%)
i Boltzman'Y") wolna objeto§¢ w trzecim przyblizeniu na
]

; 3 b2 b
Viwol: =0 = bt ==0/037 =inine 1 (39)

Wprowadzajac ta warto§¢ do mianownika réwnania (38)
otrzymuje sie zamiast réwnania (38) dokladniejsze réwnanie:

v—b+ 3

b
e Bl e o e s Toom s h-,;) (40)
R

zapomoca ktérego mozna wyrazié lepkosé cial wysokocza-
steczkowych w dos¢ duzym obszarze stezen z ta korzyscia,
ze jedyny wystepujgcy w niem parametr b posiada znacze-
nie fizyczne: mianowicie b podaje wprost w em® immobilizo-
wang objetos¢ cieczy, czyli te ilo$¢ rozpuszczalnika, ktéra
jest przez 1 g substancji hamowana w swej wolnej kine-
tycznej ruchliwodci.

Réwnanie sprawdzono na roztworach nitrocelulozy w
octanie butylowym (tablica 1)10%),

Okazuje sig, ze odzwierciedla ono dobrze stosunki do-
poki sie nie bada ,,zbyt lepkich’ roztwordw.

Nitrocelulozy zupelnhie odbudowane wykazuja zaleznosé
ograniczone] objetosci od stezenia, tlémaczy sie to tém, ze
zaleznos¢ od stezenia oznacza pewne wspélzawodnictwo cza-
stek rozpuszczonych okolo czastek rozpuszczalnika, co po-
woduje zmniejszenie si¢ warstewki solwatacyjne].

W tym przypadku nalezy sie postugiwaé réwnaniem (40),
ktére lepiej dostosowane jest do tych warunkéw, anizeli réw-
nanie (38).

"0 1, Boltzman, Aon. Phys., 21, 350, (1906):

107y IJ. van Laar, Atrch. Mus. Teyler, 6, 327 (1900).
108)  Tablice 1 podali H. Mark i E. Guth. str. 121,

Tablica 2 wedlug tychze, str. 122.

Przy przejéciu do wyzszych stezen bardzo lepkich roz-
tworéw okazuje sie sluszne wyrazenie potegowe (w pewnym
sensle réwnowazne réwnaniu (40)):

N LI S e e (41)
TABLICA 2.
¢ | "wzgl |bznal.| bobl. | ¢ | g, [bznal.| bobl.

0,05 | 1,3 214 240 ) 0,5 | 10;3 158 | 158

o,70 | 1,65 | 209 229 | 0,6 | 15,4 | 142 I 141

0,2 2,07 | 202 200 | 0,7 | 22,6 128 129

0,3 | 4,3 190 191 o8 | 31,8 | 116 119

Ok |68 175 174 | 1,0 | 648 | 96 100
pr=o0,90; b,= 250

Tablica 2 podaje wyniki dla bardzo lepkiej nitrocelulozy w
octanie butylowym. Dla odzwierciedlenia wlasciwych sto-
sunkéw nalezy wiec obok wyjéciowej objetosei b, uwzglednié
Jeszcze Scisiwos¢ warstewki solwatacyjne], ktéra sie mierzy za-
pomocy statej J, postepowanie to mozna poréwnac z propo-
nowana przez Reinganum poprawka w réwnaniu stanu
van der Waalsa.

Przytoczone tu zdanie o powstawaniu wysokiej lepkosci
kolodéw liofilowych wskutek solwatacji i immobilizacji zo-
stalo poparte przynajmniej jakoéciowo; wypowiedzieli je juz
dawno i ugruntowali Einstein!?). Arrhenius®®), Hat-
schek®?) i Wo. Ostwald"?), a przez nowe badania zyskuje
na znaczeniu.

W najnowsze] pracy o ksztalcie czasteczek 1 solwatacji
omawia Haller 'm') granice pomiedzy, ,dynamicznem
1 ,,sterycznem’’ ograniczeniem,

Staudinger!!?), ktéry zasadniczo zajmuje si¢ proble-
mem lepkosci cial wysokoczasteczkowych, rozwinat dyskusje
nad jeszcze jedna przyczyna wysokiej lepkoéci tych cial.

108y \W. Haller, Kolloid Z. 49. 75 (1929).
110y H. Staudinger, poréwn. art. Kolloid Z. 53,19
(1930).
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Wedlug jego ujecia czasteczki celulozy i1 jej pochodnych
znajduja sie w roztworze jako ,,sztywne preciki’’ o dlugoéci
od o5—1 P

Lepkoéé ma sie w ten sposdb przejawiac, ze te preciki
wskutek ich ruchéw pod wplywem temperatury poruszaja
sie w bardzo duzej przestrzeni i wywoluja ograniczenie ruchu
cleczy.

Przy obliczeniach tej przestrzeni przyjmuje, ze przekro-
czona objeto$é — t. zw. sfera dzialania — odpowiada mniej-
wiecej objetosci plaskiego cylindra o wysokosci d ($rednica
czasteczki) 1 promieniu [/2, jesli [ jest dlugoscia czasteczki
o budowie laricuchowej.

Empiryczne rozwazania Staudingera doprowadzily do
réwnania:

| S ot e S ST |

== ==
hwl. Iwzg. m

Poczatkowo Eisenschitz doszedl droga teoretyczna
przez rozszerzenie wzoru Einsteina dla wydluzonych elip-
soidéw obrotowych, nie uwzgledniajac zupelnie wypenienia
przestrzeni, do wzoru:

=R L)
d i’ng"‘f'
i wydawalo sig, ze zgodnoé¢ jego obliczen i wzoru empi-
rycznego Staudingera jest potwierdzona przez proporcjo-
nalnos¢ miedzy lepkoscig wlasciwa a stosunkiem [/d.

Jednak pozniejsze §ciste dynamiczne obliczenia Eisen-
schitza i Kuhna wykazaly, ze lepko§¢ wlasciwa jest pro-
porcjonalna do stosunku [2/d?.

Zapomoca jednoparametrowych réwnan mozna coprawda
wyrazi¢ do$wiadczalnie znalezione wartoéci w przyblizeniu

dokladnie, jednak nie mozna parametrowi przypisywaé zad-

nego jednocznacznego znaczenia fizycznego.

Jesli sie wiec chce w tej dziedzinie wyciagaé jakies obo-
wigzujace wnioski co do stanu i wlasnosci rozpuszczonych
czastek, jesli sie chee ujaé we wzory zalezno§é pomiedzy
lepkoscia a stezeniem, ciezarem czasteczkowym czy dhu-
goscia fancucha, to trzeba, jak to specjalnie podkreéla Stau-
dinger, ograniczyé¢ sie¢ z géry do badan nad bardzo roz-
cieficzonemi roztworami i jak juz wielokrotnie wspominalam
musza by¢ dokladnie zachowane zalozenia obliczen Ein-
steina trzeba zawsze dokladnie sprawdzié czy tym warun-
kom staje si¢ zadosé.

Lepko$¢ 1 cigiar czasteczkowy.

Budowa cial wysokoczasteczkowych budzila oddawna
najwieksze zainteresowanie 1 wczeénie zaczeto doszukiwaé
sie zwigzku pomiedzy lepkoscia a stanem czasteczkowym cial.

Biltz!!2) wskazywal w swoich pracach nad roztworami
skrobii, zelatyny, blekitu nocnego ze w roztworach o jedna-
kowych stezeniach lepkoéé wzrasta wraz ze wzrostem wiel-
kosci czastek,

Po nim Ost!!%); Berl i Biittler'%), Duclaux i Woll-
mann!™) uczynili spostrzezenia w swoich badaniach nad
celulozg 1 jej pochodnemi, ktére przynajmniej jakosciowo
pozwalaly przypuszczaé, Ze istnieje zwiazek pomiedzy, lep-
koécia roztworu jakiego$ ciala, a jego stopniem polimeryzacji

12) W. Biltz, Z. physik. Chem. 73, 481 (1910); 83.
683 (1913); 91, 705 (1916).
118)  H. Ost, Z. angew. Chem. 32, 66 (1919)
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- Dalej Wo. Ostwald! 11y \wykazal, ze roztwory preparatéw
odbudowanej celulozy o tem samem stezeniu co ciala wyjécio-
we posiadaja nizsza od nich lepkosé.

Jednak dopiero systematyczne badania Staudingera'l?)
w roztworach rozcieficzonych doprowadzily do wniosku, ze
lepkoéé wlasciwa czastek nitkowych w pierwszem przybli-
Zeniu wyraza sie zaleznoscia:

W = Km Lo e e (41]

Nyt (podst, mol) =K -7 . . . . (42)

K,, jest spolezynnikiem dla pewnego szeregu homologicznego
i wewnatrz szeregu posiada do pewnego stopnia stalq warto$¢.

Poczatkowo sadzono, #e spélczynnik ten zmienia sie
w zaleznosci od substancji, ostatnio okazalo sig, ze miedzy
stalemi K, réznych szeregéw homologicznych polimerow
istnieja nadzwyczaj proste.zaleznosci.

Jesli mianowicie podzielié réine state K,, przez liczbe
atoméw tworzacych laficuch w danej czasteczce podstawowej,
to otrzymuje sie nowa staly t. zw. staly ,,réwnowaznika lan-
cuchowego’' Kréwn,

Przyczem wprowadza sie nowe pojecie réwnowaznika
laficuchowego: jest to ciezar, ktéry sie otrzymuje przez po-
dzielenie ciezaru czasteczki podstawowe] przez liczbe ato-
moéw tworzacych lancuch,

Ta stala réwnowaznika lancuchowego jest réwna dla
réznych homologicznych szeregéw polimerycznych i wynosi
w benzolu: 0,95.10% czyli

‘.le. (réwn), = Kréwn. + M = 0,95 - 104 M ‘ (423}

To prawo o lepkosci zawiera w czeécl opisany juz wyzej zwig-
zek pomiedzy lepkoscia a stezeniem, a réwniez — twierdze-
nie, ze lepkos$¢ wlasciwa takich ukladéw wzrasta proporcjo-
nalnie do ciezaru czasteczkowrgo rozpuszczonego ciala, 1 jak
dalej przytoczono, ze lepkoéé jest proporcjonalna do dlugosci
rozpuszczonych czasteczek, jesli poréwnywaé roztwory o je-
dnakowem stezeniu,

Réwnanie (42a) mozna wedlug Staudingera w na-
stepujacy sposob przeksztalcoé: cigzar czasteczkowy M w réw-
naniu (42a) mozna podstawi¢ wyrazeniem n. 1dwn. (przez
liczbe czlonéw lancucha pomnozona przez réwnowaznik tan-
cuchowy) stad wynika:

. e
Twt, (wn) = 99510 n - rown,

dla roztwordw 1,4%.

14
rown,

Tt (1:4%0) = "o vguny

__0,95-10 *-n-réwn. 14
réwn.

=1,3-10 *:n . (43)
lub w formie ogélnej:
Tt LAY =y-m . . . .. (433)

lepkoé¢ wiasciwa czasteczek nitkowych o jednakowem steze-
niu wzrasta proporcjonalnie z liczba czlonéw laricucha n cza-
steczek nitkowych; v jest przytem lepkoscia wlasciwa jedne-
go czlonu lancucha przy stezeniu 1,4%,.

14) Wo. Ostwald, Kolloid Z. 43, 198 (1927).

115) H. Staudinger, B. 63, 222 (1930); 65, 267 (1932);
Cellulosechem. 15, 53 (1934).
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Znaczenie réwnania Staudingera jest jasne, jesli przy-
ja¢ jednocznaczng zaleznos¢ linjowa pomiedzy lepkoécia, a
ciezarem czasteczkowym cial wysokoczasteczkowych, gdyz
zapomoca bardzo prostej metody mozna oznaczy¢ ciezar cza-
steczkowy, ktéry w inny sposéb trudno jest okreslié.

Niestety jak juz podkreslalam nie istnieje prosta propor™
cjonalnosé miedzy lepkoscia wiasciwa a stosunkiem I/d na-
tomiast lepkosé wlasciwa jest proporcjonalna do stosunku
12/d?, nie mozna wiec méwié o hydrodynamicznie uzasadnio-
nej proporcjonalnosci miedzy lepkoécia wladciwa a ciezarem
czasteczkowym.

Istnieje wiec sprzecznos¢ miedzy Scisle hydrodynamicz-
nem ujeciem zagadnienia, ktére doprowadza do wniosku, ze
lepkoé¢ wlasciwa czasteczek sztywnych musi wzrasta¢ pro-
porcjonalnie z kwadratem ciezaru czasteczkowego a empirycz-
nem rownaniem Staudingera.

Ze wzgledu na znaczenie swego réwnania Staudinger
sprawdzal je nie tylko dla cial wyoskoczasteczkowych o dhu-
gich lancuchach, ale zastosowal je réwniez dla badan nisko-
czasteczkowych czasteczek precikowatych, aby sie¢ mozliwie
upewni¢ co do stusznosci zaleznosci przed zastosowaniem jej
dla nieznanych ukladéw.

Staudinger!!%) i jego wspélpracownicy przeprowadzili
dlugi szereg doswiadczen nad tem prawem i okazalo sie, ze
dla krétkich tancuchéw przy §redniej dokladnoéci pomiaréw
istnieje proporcjonalnosé miedzy lepkoscia wladciwa a cieza-
rem czastkowym (naprzyklad dla parafin Meyer!l?) nie
potwierdzil tych wynikéw).

Inaczej jednak wyglada sprawa przy ekstrapolacji tych
prostych zaleznoéci, slusznych dla malych czgsteczek, na
hemikoloidy i eukolidy!!®),

Mozna sprawdzic stosowalno$¢ réwnania Staudingera
oznaczajac ciezar czasteczkcwy badanego ciala jakas metoda
nie budzacy zadnych zastrzc zen.

Jednak dla cial wyzej - i wysokoczasteczkowych — he-
mi- i eukoloidéw — mozna stosowa¢ metody krioskopowe,
ebulioskopowe i analityczno - chemiczne tylko do pewnego
clezaru czasteczkowego, natomiast oznaczanie bezposrednie
cisnienia osmotycznego powoduje duze trudnosci ekspery-
mentalne,

Z drugiej strony badajac hemi- i eukoloidy nigdy nie
mamy przed soba czystych zwiazkéw chemicznych, a zawsze
mieszaniny, a obecno$¢ mieszaniny uwidocznia sie w war-
tosciach ciezaréw czasteczkowych w zaleznosci od tego, czy
oznaczenie wykonano zapomoca oznaczania cinienia osmo-
tycznego t. zn. poprzez liczbe czasteczek — czy zapomoca
pomiaréw lepkosci wedlug Staudingera.

Ciénienie osmotyczne przy malych stezeniach i pro-
porcjonalne do niego obnizenie preznosci pary, wzglednie

16) H. Staudinger i wspélpracownicy, Ber. 62, 41,
2395, 2400, 2893 (1929); Ber. 63, 721 (1930); Z. physik.
Chem. (A) 158, 35 (1931); Ber. 66, 373 (1933); Helvetica
Chim. Acta. 16, 418 (1933).

1 K. H. Meyer, Z. Elektrochem. 40, 446 (1934).

118)  Jako hemikoloidy okresla Staudinger ciala, kto-
rych ciezary czasteczkowe mozna oznaczyé zapomoca metod
stosowanych dla roztworéw wlasciwych np. metody kriosko-
powej i ktére l2za w granicach od 1000 — 10 000. Jeszcze
bardziej spolimeryzowane ciala, ktérych ciezar czast. nie daje
si¢ oznaczy¢ zwyklemi metodami nazywa Staudinger
eukoloidami, pojecie to wprowadzit Wo. Ostwald, Kallaid
Zi32 1 (1903))
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obnizenie punktu krzepniecia czy podwyiszenie punktu
wrzenia, jest odwrotnie proporcjonalne do ciezaru czastecz-
kowego, za$ lepkosé jest zgodnie z réwnaniem (41) wprost
proporcjonalna do niego.

Ta rozna zaleznosé wyraza sie w tworzeniu wartosci
$redniej w ten sposdb, ze male domieszki wyzej spolimeryzo-
wanych frakeyj wplywaja wprawdzie znacznie na lepkosé,
natomiast ciezar czasteczkowy, oznaczony z pomiaréw cis-
nienia osmotycznego wilasciwie sie nie zmienia.

Jesli sie jednak badang substancje podda frakcjonowaniu
to otrzymuje sie bardzie] zgodne wyniki na ciezar czasteczko-
wy oznaczany temi dwiema metodami.

Wyniki doswiadczen Staudingera nad zaleznoécia po-
miedzy lepkoscia, a ciezarem czasteczkowym hemikoloidéw:
polistyroli, (polistyrole uwazano za modele roztworéw kau-
czuku, zole poli-oksymetylenéw, tlenkéw poli-etylenowych,
alkoholi poli-winylowych jako modele celulozy) poli-oksy-
metyleno-dwumetyloeteréw, poli-oksy-etyleno-dwuwodzia-
néw, poliprenéw, polipranéw, dwuacetylopoli-tréjacetyloglu-
kozanéw potwierdzily réwnanie Staudingera jednak tak
dalece, ze mozna je uwaza¢ za uzyteczne prawidtlo,
chociaz nie za Scisty wzor.

Staudinger zaklada sluszno$é swego réwnania takze
i dla eukolidéw, jesh sie przeprowadza pomiary lepkosci w
bardzo rozcieniczonych roztworach, tak, aby nie wystepowa-
ly odchylenia od prawa Hagen-Poiseuille'a.

Staudinger badal polistyrole, kauczuk i pochodne ce-
lulozy; dla tych ostatnich znajduje na podstawie swojej za-
leznosci wyzsze wartosci na cigzar czasteczkowy niz inni auto-
rzy, mianowicie wartosci znalezione przez Staudingera sa
rzedu 200000 wobec 50000 znalezionych przez innych.

W tablicy 3 (str. 216) podaje dotychczasowe wyniki
sprawdzania zaleznosci Staudingera zapomoca pomiaréw
osmotycznych w zakresie eukoloidowych pochodnych celulozy.

Jak widac¢ z zestawienia o potwierdzeniu lub zaprzecze-
niu slusznosci wzoru Staudingera nie moze byé jeszcze
mowy, gdyz zbyt malo zebrano materjalu do$wiadczalnego,
ktéryby spelnial warunek badania substancyj frakcjowanych
1 odpowiednich stezeri.

Jak juz wspominatam ''%) nie mozna ekstrapolowaé bez
zastrzezen rownania Staudingera na eukoloidy.

Fikentscher i Mark'!) wykazali bowiem, ze gdy za-
miast Einsteinowskiej objetosci wlasnej czasteczki @ obli-
czad zapormca r;' (a do tego zmusza do$wiadczenie) gdzie:

= D S e )

przyczem f podaje ile razy wigksza jest objeto$é czasteczki w
stanie rozpuszczonym niz suchym i jest temsamem miarg
solwatacji; dla wiekszych dlugosci czasteczek czynnik f wzra-
sta szybciej niz ciezar czasteczkowy.

Mozna to ujaé zapomoca zalozenia zawierajacego dwie
stale:

f=aM-4bM2. . . . . . (45

tak, Zze przy mniejszych dlugosciach lafcucha przewaza za-
leznosé linjowa wedlug Staudingera, dla dlugich czasteczek
nabiera znaczenia wyraz podniesiony do kawdratu.

Dla wyjasnienia zaleznofci miedzy lepkoécia, a ciezarem
czasteczkowym istnieja dwa zwalczajace sie przypuszczenia,

118y poréwn. H. Mark, Trans. Faraday Soc. 1932,
str. 40; E. Guth i H. Mark, str. 134; E. O. Kraemer i F. J.
van Natta J. Paysic. Chem. 36, 3175, (1932).
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TABLICA 3.
a:::r::(? Cytacia: Preparaty: Stezenie: Cigzary czasteczkowe: Lepkosc:
et Nstodi statuczan Niema hn;uwrlj z_aleznoscl od
x ciau : sl : . Fl !
4 ‘.JL] * Compt. rend. 152, . ; Niema linjowej zaleinoéci od stefenia; . tv;tzema b
i Nitroceluloza 16" o — 14,1%, SR i Niema prostej zaleznosi mie-
1580 (1911). cigz. czast. obliczone pizez W. Hal- 5 AT
E. Wollmann dzy leplobeia, ciénieniem os-
lera 41500 e
motycznem a ciez. czist.
. Duclaux e " EEN B o e BT ] L
] E Bull. soc. chim. (4) | Frakcjonowana L Metoda statyczna, 7
A 27, 414 (1920). nitroceluloza 1,2% Cigz. czastecz. 21000 — 70000 Jak wyzej.
E. Wolmann i i
J. Duclaux - Czesciowo ST Metoda stat_\-“_-zna. |
4 Rev. gen. colloides : = o Ciénienie osmotyczne jest zalezne od -
i 7, 386 (1920) frakcjonowana 0,67, — 3", e Tak-wyzei;
R. Nodzu ; 7 nitroceluloza. 242 :
Cigz. czast. 15000 — 53000
S Dynamiczna metoda.
E. H. Biichner 3 5 o ;
; Trans, Faraday Soc- Nieslnlara 3% Niema proporcjonalnosci miedzy ci§- Nie mierzone.
H. E. Steutel 29, 32 (1933). nieniem osmotycznem a stezeniem.
Cigz. czast. 12000 — 20000
Verslag. Akad. BRI
= amiczna toda., 3o
E. H. Biichner Wetenschappen . ettt e W rozcienczonych roztworach
2 TR, o o Niema linjowej zaleinodci; cigz. czast. i SV
i Amsterdam Nitroceluloza 1% — 5% ; ; potwierdzone zaleznosé Stau-
H. E. Steutel St S obliczone wedlug wzoru W. Ost- R
» 671 (1033). wald'a 1gooo — 204000 -
Nitrocelulozy ane i rvkazujs
JoCaatd Comp. rend. oalibudnwan: 0/ Metoda statyczna. Odb“:j‘,m"m _;E_]")'_ el
G o ; wzrastajgce ¢ ’ :
196. 773 (1933). : Cligz. czast, celitdw wyiéciowych: 50000 CiLalily nlt.‘me ROy
w autoklawie. : czne lepkos¢ spada.
; | Verslag. Akad. P s — okl e
Wetenschappen
= Amsterdam ;
E. H. Biichner a3/ alaae) Fochrne Metoda dynamiczna. Niema prostej zaleinodei mie-
g '+ 740, . 8 " s A X e S 3 S il
! 1%e—5% : rej zaleznosc ¥ ic 3 -
% ;amw., The Colloid As- IR 5 Nl‘.‘[!‘l.dcil?]i)\\uj .tulunom 0(1_ stezenia. dzy IEpEoéua. ‘L1$}-11Ien1e_1n 08
A S R pects of Textile etc. AGZ. czgst, 33000 — 45000 motycznem 1 cigz. czgst.
Trans. Faraday
i Soc. 1932. o :
Metoda statyczna,
. chim. phys. 29, Techniczne 3 ) Dla niskich stezen ciénienie osmotvezne " :
J. Grard J v | 0,5%0 — 4:4% : .e RS Nie mierzone.
287 (1932). acetylecelulozy jest proporcionalne* do  stezenia, dla
wyzszvch — do kwadratu stezenia.
Metoda statyczna.
R. O. Herzog Z. physik. Chem. Nawet w b. rozcieficzonych roztworach
i Bodenstein Festband | Benzyloceluloza 1.0% —1,5", niema &cisle] proporcjonalnoéci miedzy .
H. M. Spurlin 239 (1931). cidnieniem osmotycznem a stgzeniem, Nie mierzone,
Cigz. czast. 29000
Metoda statyezna,
R. O. Herz sl Cigz. czast. obliczane be: zglednie-
i e Cellulesechem. Frakcjonowane 028" — 1,0 e a :oI:-- " S edaie Dia niskich stezen do 0,5%,
" { g ALY 125°fq 0" ia solwatacji. 3 . )
A. Deripasko 13, 25 (1932) acetylocelulozy e e o oo zgodno$é z danemi z lepkosci.
Frakcji 12500 — 74000
Dla kazdej frakcji wartosci
L. Okamura e omn Faljonovane 1,0%, Metoda statyczna. :tf—zymane : 'porlall;ﬁ“:ulzpk".-
14, 135 (1934). acetylocelulozy Cigzary czasteczkowe 14300 —- 63200 s et bt
1 ciénienta osmotycznego sa
zgodne.
Metoda statyczna.
Cién. osmot. nie wykazuje linjowej za-
Imué{,? od s?:gztanxn; ‘DTZY Z|1’11.‘uejszam— Tienkodé pEviolxactls Wikie
cych sig cisnieniach liniowo&¢ jest spel- i S b
: 4 N zujg zgodnodé z zaleinodcig
W. Herz Cellulosechem. Frakcjonowane 0,125 —1,0°f, | niona, przy 0,5%/, wystepuje minimum. SeakTie iy A
15, 95 (1934). acetylocelulozy : Niema &cislej proporcjonalnoci mie- RS E Fo
3 szych stezeniach niema linjo-
dzy cin. osmot. a temperatura. 2 : 5
s : wej zaleznosci.
Ciez. czast. frakcyj: 23000 — 73000
Otrzymane wartodci potwierdzone po-
miarami dyfuzji.
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jedno moéwi, ze wskutek przyjetej zaleznosci lepkosci od sol-
watacji czasteczek istnieje w rozcieficzonych roztworach pro-
sta zalezno§¢ pomiedzy lepkoscia a cigzarem czasteczkowym
cial rozpuszczonych.
Drugie Staudingera moéwi, ze warstwa solwatacyjna
homeopolarnych cial organicznych jest mniejwiecej jedno-
czasteczkowa i Ze w badanych przez niego rozciericzonych
roztworach zjawiska solwatacji nie graja zadnej roli, tylko
diugo$é 1 Srednica czasteczek i Ze podwyzszenie lepkosci,
oznaczonej przez niego jako lepko&é wlasciwa rozpuszczalnika,
w odniesieniu do réwnych stezen ¢, wyrazonych w molar-
noéciach podstawowych dla cial o dlugich laficuchach, gdzie
$rednica w stosunku do dlugoéci jest mala (wigc dla takich
czastek, ktére Staudinger nazywa czasteczkami nitkowemi,
a K. H. Meyer i H. Mark inna nazwa — laficuchéw gléwne;j
warto§ciowosci) poprostu jest proporcjonalna do ciezaru
czasteczkowego.
Nie dos¢ czesto podkresla sie, ze zaloZenie to odnosi sie
tylko do roztworéw rozcieiczonych; Staudinger!!®) od-
réznia miedzy roztworami zoléw (roztwory w ktérych jest
rozpuszczonych tyle tylko czasteczek, Zze sobie wzajemnie nie
przeszkadzaja) a roztworami geléw — rozpuszczone czastki
przeszkadzaja sobie wzajemnie w ruchach i wykazuja wskutek
tego wieksza lepkosé.
Staudinger wyciaga ze swe] zaleznosci wniosek, ze
objetosé, jakiej] wymagaja w roztworze czasteczki nitkowe
czyli ich sfera dzialania wzrasta proporcjonalnie z kwadratem
dlugoéci ich laricuchéw.
Stad wynika, ze wysokoczasteczkowe ciala juz w bardzo
rozcieficzonych roztworach wykazuja wzajemne przeszkadzanie
sobie czasteczek i dlatego nalezy zawsze przeprowadzaé po-
miary lepkosci poniZej stezenia granicznego, by méc wypro-
wadzaé jakiekolwiek wnioski o zaleznosci pomiedzy lepkoscia,
a ciezarem czasteczkowym.
Jako stezenie graniczne przyjmuje sie to stezenie, przy
ktérem suma zakreséw dzialan rozpuszczonych czasteczek
réwna si¢ objetosci roztworu.
Analizy przemyslowe np. roztworéw, ktére maja byé
przedzone, przeprowadza si¢ zawsze w zbyt wysokich ste-
#eniach, zawsze mierzy sie lepko§é geléw albo w najlepszym
razie roztworéw gelowych, pomiary takie posiadaja wiec tylko
znaczenie jako§ciowe, orjentacyjne.
Jak wida¢ z dzisiejszego stanu naszych wiadomoéci o lep-
koéci cial wysokoczasteczkowych mamy zbyt malo danych
doswiadczalnych, by rozwiazaé¢ zagadnienie lepkosci cial wy-
sokoczasteczkowych.
Reasumujac nalezy powiedzie¢, ze dotychczasowe ze-
brane dane doéwiadczalne w poréwnaniu z wyprowadzone-
mi hydrodynamicznie zaleznosciami daja nastepujace zesta-
wienie:
A. w odniesieniu zaleznoéci lepko$ci wiladciwej od ste-
zenia; 5

B. w odniesieniu lepkoéci wlasciwe] od ciezaru cza-
steczkowego, wzglednie ksztaltu i wielkosci czaste-
czek.

A. 1) czysto empirycznie znajduje sie zalezno§é lep-
kosci wlasciwej od stezenia: proporcjonalnosé tych dwéch
wielkosci dla roztworéw rozcieficzonych; jednak ze wzrostem
stezenia lepkos§¢ wzrasta szybciej;

135 Staudinger, Cellulosechem. 15, 53 (1934).
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2) analiza teoratyczna daje dla roztworéw rozcieficzo-
nych proporcjonalno$é miedzy lepkoscia wlasciwa a steze-
niem i to dla czasteczek kulistych jak i wydluzonych, jednak
z réznym spélczynnikiem proporcjonalnodci.

B. 1) empirycznie ujmuje zalezno$é lepkosci wlasci-
wej od ciezaru czasteczkowego przedyskutowane juz réwna-
nie Staudingera; przejécie do wiekszych czastek wyraza sie
podobnie jak przejicie do wyzszych stezen: lepkosé wlagciwa
wzrasta ponad proporcjonalnie;

2) teoeretycznie nalezy rozrézniaé trzy przypadki w za-
leznosci od ksztattu i wielkoéci czastek:

a) dla czastek kulistych wazna jest zaleznoé¢ Ein-
stein'a, ktéra jednak nie pozwala na wyciaganie
zadnych wnioskéw z lepkosci co do wielkosci czg-
stek;

b) dla duzych, wydluzonych czastek, ktére nie podlegaja
ruchowi Browna nie dochodzi si¢ do zadnego
jednocznacznego wyniku, Hipoteze Jeffery'ego
trzebaby jednoznacznie potwierdzié doéwiadczalnie;

c¢) dla malych, wydlizonych czastek, podlegajacych ru-
chowi Browna dla ktérych mozna jednak stosowad
zalozenia normalnej hydrodynamiki, wynika, ze
lepkosé wlasciwa wzrasta wraz z kwadratem stosunku
osi czastek, zawartych w roztworze, t. zn. ewentualnie
zsolwatyzowanych czastek.

Wracajac jeszcze do empirycznej zaleznoSci Staudin-
gera doé¢ daleko potwierdzonej doéwiadczalnie, jak to juz
podkreslatam nie jest ona zgodng z hydrodynamika, wéwczas
gdy sie za Staudingerem przyjmuje, Ze w roztworze ma-
my sztywne preciki, natomiast gdy sie zaklada jak Mark!1%),
ze preciki sa gietkie i moga przyjmowaé ksztalt klebka to
i teoretycznie dochodzi si¢ do proporcjonalnoéci miedzy lep-
koscia, a cigzarem czasteczkowym.

Nie daje si¢ pogodzi¢ tylko ze soba hydrodynamika,
sztywne laficuchy i zalezno$é Staudingera, natomiast istnie-
je zgodnoéé miedzy hydrodynamika, gietkiemi laficuchami
i zaleznoScia Staudingera.

Panu Prof. Dr. Hermanowi Markowi dziekuje za za-
checenie mnie do napisania tego referatu oraz cenne wska-
zowki i rady, ktérych mi nigdy nie szczedzil.

* SKOROWIDZ LITERATURY.

Handbuch der Physik, 7, s. 91; art.; L. Hopf.

Handbuch der Experimentalphysik, 4, 4; art.: S. Erk.

E. Hatschek, Die Viskositit der Fliissigkeiten. Dresden-
Th. Steinkopf, 1929.

H. Freundlich, Kapillarchemie, Leipzig, M. B.S. 1932.

H. Mark, Physik und Chemie der Cellulose, Berlin, Julius,
Springer 1932.

E. Guth und H. Mark, Ergebnisse der exakten Natur-
wissenschaften, 12, 115; (1933).

H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbin-
dungen, Berlin, Julius Springer 1932.
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Stand unserer Kenntniss der Viskositit hochmolekularer
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Pracownia 1 Szkola

Laboratoire et enseignement

CZY KSZTALCIC JEDNAKOWO LABORANTOW I RUCHOWCOW

(Uwagi o reformie szkoél technicznych)

L’instruction des préparateurs de laboratoire et des aides d'usine doit elle étre la méme

Inz, K. PILLICH

Nadeszlo 31 paZdziernika 1935

W szeregu dyskusyj w kotach inzynierskich stwierdzilem,
ze w sprawie §redniego szkolnictwa technicznego panuje wéréd
inzynieréw wielka rozbieznoéé pogladéw. Sklonilo mnie to
do napisania ponizszych uwag, opartych na wspomnianych
dyskusjach. Moze te uwagi wywolaja dalsza wymiane pogla-
déw w tak waznej sprawie zawodowe] i spolecznej i w rezulta-
cie przyczynia sie do rozwoju szkolnictwa technicznego.

Reforma Srednich szkél chemicznych.

Dn. 21 XI 1933 r. ukazalo si¢ rozporzadzenie Ministra
W. R. 1 0. P. o organizacji szkolnictwa zawodowego (Dziennik
Urzedowy M.W.R. i O.P. Nr. 15/33). Ministerstwo
W. R. i O. P. wydato obszerny komentarz do tego rozporza-
dzenia w formie ksiazki o 1076 stronach pod tytulem: ,,Ma-
terjaly do organizacji szkolnictwa zawodowego' (Parnistw.
Wydawnictwo Ksigzek Szkolnych we Lwowie). Nas, chemi-
kéw, najwiecej interesuje szkolnictwo technologiczno-
chemiczne. Nie obejmuje ono szkolenia pracownikéw prze-
mystu garbarskiego, farbiarsko-wykonczalniczego, papierni-

czego, gumowego, mineralnego (ceramika, szklo, zaprawy), -

cukrowniczego, fermentacyjnego. Dla tych dzialéw przemy-
slu przewidziane sa specjalne szkoly.
Szkolnictwo technologiczno-chemiczne obejmuje:
1) szkoly technologiczno-chemiczne stopnia licealnego,
2) kursy mistrzéw przemystu chemicznego,
3) kursy specjalne z zakresu przemystu chemicznego,

Zasady organizacji kurséw mistrzéw i specjalnych nie sa
sprecyzowane w rozporzadzeniu, Natomiast licea techno-
logiczno-chemiczne otrzymaly w rozporzadzeniu dosé
wyrazne oblicze. Od kandydatéw do liceum wymaga sie ukori-
czenia gimnazjum ogdlnoksztalcacego (czteroletniego nowego
typu). Nie wymaga sie natomiast prakiyki przedszkolnej.
Nauka w liceum trwa trzy lata. Program nauki w pierwszych
dwu latach jest jednolity. w trzecim roku wyodrebnia si¢ na-
tomiast kierunki 1) organiczny i 2) nieorganiczny oraz trak-
tuje si¢ specjalnie gruntownie te dzialy przemyslu chemicz-
nebo, ktére sa bardziej rozwiniete w rejonie szkoly. Zadaniem
liceum jest ,,ksztalcenie pracownikéw do pracy przy organi-
zowaniu przebiegu produkcji i do pracy w labo-
ratorjach przemyshu chemicznego''.

Typy pracownikéw.

We wspomnianych ,,Materjatach' uzasadnia sie orga-
nizacje szkolnictwa technologiczno-chemicznego istnieniem
w fabrykach poza inZynierami nastepujacych typéw pra-
cownikéw: 1) robotnikéw wykwalifikowanych, 2) mistrzéw,
3) ruchowcéw-chemikéw, 4) laborantéw-chemikéw, Licea
technologiczno-chemiczne maja wlaénie ksztalci¢ ruchowcéw-
chemikéw i laborantéw-chemikéw.

W kolach inzynierskich na Gérnym Slasku ustalila sie
natomiast opinja, ze zasadniczemi typami pracownikéw (sta-
nowisk) sa w ruchu: 1) robotnicy, 2) mistrzowie, 3) kierowni-
cy oddzialéw, a w laboratorjum: 1) laboranci, 2) kierownicy
laboratorjum.

W wiekszych fabrykach pracuja nadio jako pomocnicy
kierownikéw w ruchu i laboratorjum — asystenci, jako po-
mocnicy mistrzéw — dozorcy (przodownicy), jako pomocni-
cy laborantéw — uczniowie laborancey.

Kierownikami i asystentami w ruchu i laboratorjum sa
zasadniczo inZynierowie z wyksztalceniem akademickiem.
Wobec tego $rednim szkolom technicznym pozostaloby
ksztalcenie mistrzéw 1 laborantéw.

Trzeba jednak przyznaé, ze w niektérych fabrykach sta-
nowiska asystentéw zajmuja absolwenci $rednich szkél tech-
nicznych. Ma to miejsce przedewszystkiem tam, gdzie mi-
strzowie nie maja zadnego wyksztalcenia technicznego. Wo-
bec coraz wiekszego nadmiaru inzynieréw szanse absolwen-
téw érednich szkét technicznych sa coraz mniejsze. Obecne
tendencje w przemysle ida w tym kierunku, aby stanowiska
agystentéw obsadza¢ inzynicrami, a stanowiska mistrzéw
absolwentami §rednich szkét technicznych.

Ksztalcenie mistrzow (ruchowcow).

Rozporzadzenie Ministra W.R. i O.P. przewiduje
ksztalcenie mistrzé6w na kursach dla zdolniejszych robotni-
kéw, posiadajacych dluzsza praktyke fabryczna. Sa to nie-
watpliwie najodpowiedniejsi kandydaci na mistrzéw. Kursy
te jednak moglyby si¢ odybwaé tylko w wiekszych oérod-
kach przemyslu chemicznego w godzinach wieczorowych,
aby stuchacze nie musieli porzucaé swych zaje¢ fabrycznych.
Istnieja wiec powazne trudnodci w organizacji kurséw.

Niezaleznie zreszta od kurséw dla robotnikéw trzeba
jednak daé moznoéé ksztalcenia sie mlodziezy. Dotycheza-
sowe szkoly iechniczne, przyjmujace 14-letnich chlopcéw
ze szkoly powszechnej, nie sa odpowiednie do ksztalcenia
mistrzéw ze wzgledu na poziom umyslowy 1 wiek, w ktérym
nie mozna wprowadzié odpowiedniej praktyki fabrycznej.
Dlatego rozporzadzenie Ministerstwa wprowadzilo szkoly
stopnia licealnego. Nie powinno to byé zadna ujma dla
uczniéw liceéw, Ze maja sie ksztalcié na mistrzéw. Stanowisko
mistrza w fabryce jest bardzo odpowiedzialne pod wzgledem
zawodowym i moralnym i wymaga dobrego przygotowania
fachowego. Jest tez przewaznie dobrze oplacane. Program
wiec nauki w liceum technologiczno-chemicznem, majacem
wyksztalcié ruchowcéw, bedzie musial przygotowaé absol-
wentéw do pracy nustrza. W zwiazku z tem programem nauki
wylania sie zagadnienie, postawione w tytule artykulu:
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Czy ksztalci¢ jednakowo ruchowcéw (mistrzow)

i laborantéw?

Rozporzadzenie Ministra W. R. 1 O. P. przewiduje tylko
licea technologiczno-chemiczne, ksztalcace wspélnie ruchow-
céw i laborantéw. W ,,Materjatach’ uzasadnia sie to gléwnie
tem, ze laborant czesto zostaje przeniesiony z laboratorjum
do pracy w ruchu. Zdarza si¢ to niewatpliwie, lecz nie da sie
zaprzeczy¢, ze najczescie] laborant pracuje w laboratorjum
do korica swej karjery. Niema watpliwoéci, ze praca misirza
rézni sie zasadniczo od pracy laboranta. To tez programy
ich wyszkolenia musza sie powaznie rézni¢. Gdy ruchowcowi
potrzebna jest przedewszystkiem dobra znajomoéé elementéw
maszyn, maszynoznawstwa, technologji chemicznej i organi-
zacji pracy, to laborant musi znaé¢ dobrze analize chemiczna,
preparatyke, prace szklarskie i wszelkie czynnoéci labora-
toryjne.

Cheac sprawe ujaé konkretnie i dla lepszego zorjentowa-
nia sig¢ w réznicy ksztalcenia ruchowcéw i laborantéw podaje
dwa plany nauki, ktére nie maja pretensji do ostatecznego
ujecia, moga jednak stuzyé za podstawe do dalszej dyskusji.

Projekt planu nauki w liceum dla laborantéw

e Przedmioty Godzin w tygodniu ]
P- Semestry |
a0 B ‘ oIV | V|V
| | | |
1} Chemja ogélna z mi- I! l !
netalogs E s iye iy '
2| Technologja chemicz- ' '
na i towaroznawstwo [ | 1o | 10
"""" e e e 5
3 | Fizyka z fizykochemja | 10 I 1o |
4| Pracownia fizyczna i | '
fizykochemiczna . . | 10 | 10 |
5| Pracownia szklarska . | 8 I (L] P """
6 [ Pracownia preparatyki [ | | 12 | 8
7| Pracownia analizy ja- [: '
kosciowej . . . .| | 16
8 | Pracownia analizy ilo§- S e st
CIOWRYI Y o o e [18 | 18
9 | Pracowniaanalizy tech- ‘ | |
B Rie conpliovsilehl 9t ot fiondl agl] 2t
10 | Warsztaty mechaniczne | 8
11 | Zasady bezpieczenstwa _
i higjeny pracy . . T
12 | Ksiegowosé . . . . ! | | | 4
| |
13 | Jezyk niemiecki . .| 2| 2 i T R o R
O R e g = et S 1 2 e o T
s |
15| Gimnastyka . . . . 1‘ 1‘ T | T b i
Bazem' . . | 42 | 42 | 42 | 42 | 42 | 42

W my§l Rozporzadzenia o szkolach technicznych
uwzgledniam na_trzecim roku liceum dla ruchowcéw kierunki
organiczny i nieorganiczny i dostosowuje technologje szczegé-
fowa do potrzeb przemystu élaskiego (stowem podaje plan
nauki, ktéry uwazam za odpowiedni dla liceum technologicz-
no-chemicznego w Katowicach). Przy ukladaniu planéw
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zwrécilem uwage na konieczno$é przydzialu nauczycielom
przedmiotéw fachowych pelnej liczby godzin (18 tygodnio-
wo). Godziny przeznaczone dla jednego nauczyciela objete
s3 kropkowana obwddka.

Gdybys$my wtloczyli obydwa plany w jeden, to nie do-
szlibyémy w ciagu trzech lat ani do dobrego ruchowca, ani do
dobrego laboranta. Dalibyémy ogélne wyksztalcenie chemicz-
ne, ktére w fabryce nie na wiele sie przyda. W odréznieniu
od wyksztalcenia akademickiego §rednie wyksztalcenie tech-
niczne musi obejmowaé mniejszy zakres wiedzy technicznej,
lecz mozliwie gruntownej, szczegélowej i dostosowanej do
praktycznej dziatalnoéci zawodowej. Jestem wiec za osobnem
ksztalceniem laborantéw. Nasuwa sie tu jednak nowe za-
gadnienie.

Jak ksztalci¢ laborantéw?

Czy do ksztalcenia laboranta konieczna jest szkola
stopnia licealnego t. j. wymagajaca ukoriczenia gimnazjum
ogblnoksztalcacego? Czy nie wystarczy szkola stopnia gim-
nazjalnego, jaka rozporzadzenie przewiduje dla ksztalcenia
wykwalifikowanych rzemie§lnikéw: $lusarzy, stolarzy, elek-
tromonteréw etc.? Innemi slowy, czy od kandydatéw do
szkoly laboranckiej wymagaé ukoriczenia gimnazjum ogélno-
ksztalcacego czy tylko szkoly powszechnej?

Watpliwosci nasunely mi sie z nastepujacych wzgledéw.

1. Dla innych przemystéw: mechanicznego, hutnicze-
go, elektrotechnicznego i innych rozporzadzenie o reformie
szkolnej przewiduje oprécz wyzszych szkél licealnych, takze
nizsze gimnazjalne. Dla przemyshu chemicznego przewidzia-
ne s3 tylko szkoly licealne, uniemozliwiajace ksztalcenie dla
przemystu chemicznego mlodziezy wychodzacej ze szkél
powszechnych.

2. Laboranci, pracujacy w przemysle Slaskim w licz-
bie okolo 250, przewasnie ukonczyli tylko szkole powszechna
oraz specjalne kursy dla laborantéw albo posiadajg tylko
wyszkolenie praktyczne, uzupelnione samoksztalceniem (zna-
ja przewaznie jezyk niemiecki). Mimo to wielu z nich posiada
wysokie kwalifikacje.

3. Laboganci tworza w przemysle typ pracownika, po-
dobny do rzemies$lnika (Slusarza, elektromontera etc.). Tak
samo oprocz przygotowania teoretycznego powinni posiadaé
pewne swoiste umiejetnoéci manualne, ktére musza umied
zastosowaé wedlug wymagan kierownika Jedli wiec rozpo-
rzadzenie o reformie szkolnej tworzy gimnazja $lusarskie,
elektromonterskie i inne, to mogloby analogicznie stworzyé
gimnazja laboranckiz, oparte o szkol¢ powszechna

4. Absolwenci szkét powszechnych w wieku lat 14 w

.zupelnosci nadaja sie¢ do nauki w laboratorjum. Wiele la-

boratorjéw zatrudnia takich uczniéw laboranckich. W szkole
o wiele latwiej urzadzi¢ oérodek pracy zawodowej laboranta—
laboratorjum, niz w gimnazjum tokarskiem — warsztat to-
karski. Laboratorjum szkolne zasadniczo nie bedzie sie réznito
od fabrycznego, a lepiej bedzie si¢ nadawalo do nauczania.
Przewidziane cztery lata nauki w gimnazjum zupehie wy-
starcza na wyksztalcenie dobrego laboranta i uzupehienie
jeg wiadomosci ogdlnych. Mlodz'ieniec. konczacy takie
gimnazjum laboranckie w wieku conajmniej 18 lat, nadawalby
sie doskonale do pracy laboratoryjnej.
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Proiekt planu nauki w liceum technologiczno-chemicznem dla ruchoweéw w Katowicach.

___godziny w tygodniu

5. Nieuzasadnione sa obawy, ze nie byloby zapotrze-
bowania na laborantéw. W przemysle chemicznym zawéd
laboranta jest bardzo wazny i wyraznie sie wyodrebnia. Sam
wielki przemyst slaski zatrudnia okolo 250 laborantéw i ma
roczne zapotrzebowanie na 6— 10 nowych laborantéw.
A przeciez laboranci sa potrzebni nie tylko w wielkim prze-
mysle i nie tylko w przemysle chemicznym, lecz takze w réz-
nych laboratorjach panstwowych, komunalnych i prywatnych.
Z cala stanowczodcia mozna twierdzié, Ze jedna szkola la-
borantéw nie pokrylaby calego zapotrzebowania krajowego.

Powstanie odrebnych szkél laboranckich wplyneloby na
udoskonalenie fachowe tego zawodu i podniosloby niewatpli-
wie jego znaczenie w spoleczeristwie.

Ostatecznie powyzsze uwagi prowadza do nastepujacych
wnioskéw :

1) nalezy ksztalcié¢ ruchowcéw dla fabryk chemicznych
1 laborantéw osobno wedlug réznych programow;

2) zgodnie z rozporzadzeniem o reformie szkolnej na-
lezy ksztalcié ruchowcéw na kursach dla mistrzéw i w szko-
fach stopnia licealnego;

3) natomiast laborantéw byloby wilasciwiej ksztalcié
w szkolach stopnia gimnazjalnego.

L dl dla “dia
y 3 . a .
Przedmroty el kierunku | kierunku
p. przedmiotéw wspélnych ; .
organiczn.| nieorgan.
Semestry (pétrocza) almlwv]vivilv]vil v]iwv
1| Chemja ogélna z mineralogja ‘12 | 10 . i
2! Fizyka i fizyko-chemja z pracownig 12, || 12 :
3| Analiza jakodciowa i iloéciowa 18 18
4| Maszynoznawstwo ogélne z rysunkami 10 i 12 |
5| Maszynoznawstwo chemiczn: z rysunkami . [ | |
6| Technologja chemiczna ogélna I. i towaroznawstwo z pracownia
(analiza techniczna, preparatyka) .
7| Technologja chemiczna ogélna II, i towaroznawstwo — uzupel- i
nienia dla kierunku organicznego (kwas siarkowy, . | ' : |
zwigzki azotowe i chloru) z pracownia. R e W [ N L] | 6 : |
| |
8| Technologja chemiczna ogélna II. i towaroznawstwo — uzupel- ! i
nienia dla klerunku nieorganicznego (koksownic- Feton
two, gazownictwo, smola, materjaly wybuchowe) z pracownia [ | ‘
9| Technologja chemiczna szczegélowa organiczna (koksownictwo, | | .
gazownictwo, smola, materjaly wybuchowe) z pracownig . . | 18 | 18 ||
10| Technologja chemiczna szczegélowa nieorganiczna (kwas siarko- | | I ! | bt
wy, zwiazki azotu i chloru) z pracownia . [ | 118 | 18
11| Uzupelnienia z matematyki (geometrja wykreslna) 4 | I
12| Warsztaty mechaniczne. 12 i |
13| Elektrotechnika z pracownis . [ 4| 4 I
i [
14| Organizacja przedsiebiorstw . I 41 |
15| Zasady bezpieczenstwa i higjena pracy . 4 ‘ il |
16 | Ustawodawstwo robotniczo-przemystowe . : 2 |i l !
17| Ksiegowosé | | 41 |
18| Zasady ekonomji. . 2 '
19| Religia . i a 1 1 1 1 |
20 Gimnastyka T 1 1 1 1 1 || !
Razem . 42| 42| 42| 421 184} 24 || 24 | 18 || 24 | 18

ZUSAMMENFASSUNG.

Sollen Laboranten und chemische Betriebstechni-
ker die gleiche Ausbildung erhalten? (Bemerkungen

tiber die Reform der technischen Fachschulen).

Es wird die in Polen im Gange bzfindliche Reform der
technisch-chemischen Fachschulen kurz dargestellt. Darauf
werden die in der chemischen Fabrik in Frage kommenden
Stellungen besprochen. Die Hauptstellungen sind im Betrie-
be: 1) Arbeiter, 2) Meister, 3) Betriebsleiter und im Labo-
ratorium: 1) Laborant und 2) Leiter des Laboratoriums-
Als Gehilfen sind dem Leiter die Assistenten angegliedert,
dem Meister — die Aufseher, dem Laboranten die Labo-
rantenschiiler. Fiir die Stellungen der Leiter und Assisten-
ten ist grundsitzlich akademische Bildung erforderlich. Fir
die Schiiler der technischen Fachschulen bleibt also im
Betriebe hauptsichlich die Stellung des Meisters offen.
Deswegen muss das technologisch - chemische Liceum,
welches gemiss der Schulreform chemische Betriebstechniker
ausbilden soll, zur Stellung des Meisters vorbereiten. Dem-
selben Zizle sollen auch Abendkurse fiir Arbeiter dienen.
Da die Beschiftigung eines Betriebsmeisters von der des
Laboranten ginzlich verschieden ist, kann die Ausbildung
beider nicht nach demselben Programm erfolgen, wie dies
in den Vorschligen zur Schulreform vorgesehen ist. Um die
Unterschiede klarzustellen, gibt Verfasser beispielweise
zwei Lehrpline fiir chemische Betriebstechniker und La-
boranten. Schliesslich begriindet er die Ansicht, dass die
Ausbildung von Laboranten auf der Volksschulbasis vor-
genommen werden kénnte.
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KACIK SEKCJI ANALITYCZNEJ P. T. Ch.

Seclion analytique de la Societé Chimique de Pologne

Sekcja Analityczna P. T. Ch. cheac utatwié
ogolowi analitykéw wzajemne porozumie-
wanie si¢ w kwestjach fachowych, prowadzi¢
bedzie w ,,Przemysle Chemicznym’ kacik ana-
lityezny, gdzie zamieszczone bedy ciekawsze
spostrzezenia z prakbyki analitycznej, nad-
sylane przez poszczegélnych analitykow, a
takze skr?ynkd zapylan. Zarzad SLkLJl ma
nadzieje, ze zamieszczane pytania nie prze-
brzmiaq bez echa, slowem, projektowana
skrzynka bedzie nie tylko do pytan lecz i do
odpowiedzi.

Zeby wlasnie zamierzona akcja dala po-
zgdane rezultaty, Zarzad Sekcji zwraca sig

do ogolu analitykoéw z gorgeym apelem po-
pierania tej akeji przez nadsytanie pod adre-
sem Zarzadu (Warszawa, Politechnika, Za-
rzad Sekcji  Analitycznej P. T. Ch.) swych
uwag oraz informacyj dotyczacych zamiesz-
czonych w | Skrzynce” pytan. Sadzimy, ze
akcja nasza, zmierzajaca do zrealizowania
wzajemne] pomocy fachowej, spotka si¢ ze
zrozumieniem i przychylnem ustosunkowa-
niem sie nlotvlko wszysbkich andlitykow, lecz
rowniez i tych chemikow, ktérych mogly by
zainteresowa¢ poruszane w ,,Skrzynce za-
pytan’” zagadnienia.
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1, Czy znane sa szybkie metody iloémowego oznaczania
arsenu w zeliwie i stali?

2, Jaka jest praktyczna dokladnoé¢ kolometrycznego ozna
czania krzemu w zeliwie 1 stali.

Ze Zwiazku Inzynierow Chemikéw Rzeczypospolitej Polskie;

Association des Ingénieurs-Chimistes de la République Polonaise

Sprawa reformy szkolnictwa, szczegélnie wazna jesli
chodzi o szkoly zawodowe, prowadzona jest przez Ministerstwo
W.R. i O.P. w porozumieniu z zainteresowanemi organi-
-zacjami spolecznemi. Sprawa szkél chemicznych nie bedzie
w ciagu najblizszych kilku miesiecy przedmiotem prac Mi-
nisterstwa, to tez okres ten Zwiazek nasz musi poswieci¢ na
zebranie jaknajobszerniejszego materjalu w sprawie zawodo-
wego szkolnictwa chemicznego.

Jak wykazal IV-ty Zjazd Delegatéw w Radomiu, takie
sprawy jak np. utworzenie ,,gimnazjéw chemicznych’' (gim-
nazjéw w rozumieniu nowej ustawy szkolnej) wywoluja gle-
boka réznice pogladéw. Scieraja sie tu zasadniczo opinje
inzynieréw chemikéw, zwiazanych ze szkolnictwem i inzynie-
réw chemikéw, zajmujacych stanowiska ruchowe w fabry-
kach.

Ukazujacy sie réwnoczesénie w dziale ,,Pracownia i Szko-
ta’’, artykul kol. K. Pillicha, ktéry sprawie tej po$wiecil
wiele trudu oéwietlajac powyzsze zagadnienie, znajdzie nie-
watpliwie odglos w zainteresowanych kolach i by¢ moze spo-
woduje opublikowanie innych gloséw, ktére przyczynia sie
do wyjasnienia tego zawiklanego zagadnienia.

Wycieczka Okregu Warszawskiego do Krakowa
i Moscic.

W dniu 6 i 7 pazdziernika b. r. odbyla sie, dawniej juz
projektowana, wycieczka Warszawskiego Okregu Zwiazku na
Sowiniec. W wycieczce wziglo udzial 17 oséb. W dniu 5
pazdziernika wycieczka wyjechata do Krakowa i 6-go przed
potudniem wziela udzial w sypaniu Kopca Marszalka J. Pil-
sudskiego na Sowiricu, a popoludniu tegez dnia udala sie na
Wawel. Wieczorem wyjechata do Tarnowa i w poniedzialek
7-g0 od rana zwiedzala fabryke w Moscicach. Przyjmowana
nader goécinnie przez Dyrekcje, wycieczka na terenie fabryki

miata mozno§¢ zetknigcia sie z Naczelnym Dyrektorem Mini-
strem E. Kwiatkowskim, ktéry zechcial towarzyszy¢ jej przy
zwiedzaniu niektérych dzialéw fabryki. 7-go popoludniu wy-
cieczka udala si¢ w droge powrotna, przyczem uczestnicy jej
wyrazali jaknajgoretsze podzigkowania kolegom z Moécic,
w szczegolnoSei kol. prezesowi Okregu Krakowskiego inz,
Zielinskiemu i Dr. Pawlikowskiemu za gofcinne i
$wietnie zorganizowane przyjecie,

Whycieczka mimo dos¢ szykbiego tempa 1 duzego Zjazdu
w Krakowie nie dawala odczué¢ zadnych usterek organiza-
cyjnych, przeto uczestnicy jej rozstawali si¢ pod jaknajlepszem
wrazeniem,.

Spis chemikoéw polskich.

Pokrewna naszej organizacja, Zwigzek Chemikdw Polskich,
grupujaca przewaznie kolegéw ze studjami uniwersyteckiemi,
powzigla pozyteczng inicjatywe sporzadzenia jaknajbardziej
dokladnego spisu chemikéw, mieszkajacych na terenie Rze-
czypospolite] Polskiej. Zebrany materjal bedzie ogloszony
drukiem. Podjeta akcja bedzie miala znaczenie dla wiladz
panstwowych 1 przemyslu polskiego.

Udanie sie tej akeji bedzie niezmiernie wazne dla ogétu
chemikéw, to tez Zwiazek nasz prosi wszystkich czlonkéw
0 wzigcle w niej udzialu.

Zwiazek Chemikéw Polskich, Warszawa ul., Krakowskie
Przedmieécie 66, przesyla w miare posiadanych adresdw,
kwestjonarjusze do wypelnienia z nastepujacemi rubrykami:
1. Imie i nazwisko, 2. Tytul naukowy. 3. Zajmowane stano-
wisko 1 nazwa instytucji, ktéra go zatrudnia. 4. Szczegélowy
adres. 5. Rok urodzenia. 6. Ukoriczony wyzszy zaklad nauko-
wy (Wydzial 1 rok). 7. Przynaleznoéé do organizacyj zawodo-
wych 1 spolecznych. 8. Specjalnosé naukowa lub dziedzina
technologji chemicznej w ktdrej jest wyspecjalizowany.
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Ci z kolegdw, ktérzy kwestjonarjuszy nie otrzymaja pro-
szenl sg o zwrécenie si¢ o powyzszy kwestjonarjusz do Zwigzku
Chemikéw Polskich, ewentualnie przystanie pod adresem
Zwigzku Chemikéw Polskich wyzej wyszczegélnionych danych.

Grupowe ubezpieczenie na Zycie w P. K. O.

Zgodnie z uchwala IV-go Zjazdu Delegatéw Zarzad
Gléwny zawarl z P. K. O. umowe na grupowe ubezpieczenie
na zycie.

Umowa z P. K. O., przewidujac szereg ulg nie naklada
na kolegéw przymusu ubezpieczenia, pozadane jednak by-
loby, aby jaknajwigcej Kolegéw przystapilo do niego.

19 (1935)

Ubezpieczenie na zycie jako sposéb zbierania przymuso-
wych oszczednodel, spelnia przynajmniej czeéciowo role kas
samopomocowych, ktérych Zwiazek obecnie nie jest w stanie
prowadzié. Gléwnym plusem grupowego ubezpieczenia jest
to, ze skladki sa nizsze niz przy ubezpieczeniu indywidualnem,
ze wzgledu na przewidziane w ubezpieczeniu grupowem ra-
baty. Wszyscy czlonkowie Zwiazku, ubezpieczeni juz w
P. K. O. moga przystapi¢ do ubezpieczenia grupowego 1 ko-
rzysta¢ z odpowiednich ulg.

Blizszych informacyj udziela Zarzad Giéwny i Zarzady
Okregéw.

Wiadomosci biezace

Nouvelles du jour.

Nowy Dyrektor Chemicznego Instytutu Badaw-
czego. Wydzial Czynny Instytutu na posiedzeniu w dniu
23 pazdziernika 1935, w obecnosci notarjusza, wybrat Dy-
rektorem Chemicznego Instytutu Badawczego profesora
Dra Kazimierza Klinga.

Profesor W. Swietostawski objal 5 grudnia r. b.
teke ministra wyznan religijnych i odwiecenia publicznego.

Prof. Dr, Wojciech Swietostawski urodzit si¢ w majatku
Kiryjéwka na Wolyniu w roku 1881, W 1906 ukonczyl wy-
dzial chemiczny Politechniki Kijowskiej, uzyskujac stopien
inzyniera-technologa, poczem objal asystenture na Politech-
nice. Przez caly czas pobytu w Kijowie W. Swietostawski

bierze czynny udzial w pracach polityczno-organizacyjnych
miodziezy. Jest przewodniczacym komisji samoksztalceniowe]
organizacji ,,Korporacja'’, prowadzi drukarni¢ nielegalnych
wydawnictw, mieszkajac za$ niedaleko granicy wielokrotnie
przewozi transporty bibuly z zaboru austrjackiego.

W roku 1910 przenosi sie do Moskwy, gdzie od 1913
wyklada jako docent — termochemje.

W roku 1917 po obronie pracy: ,,0 zwigzkach dwuazo-
wych uzyskuje tytul magistra i dokrora chemji, na Uniwer-
sytecie Kijowskim. Po przewrocie bolszewickim zostaje wy-
brany na przewodniczacego Wydzialu Szkolnego Komitetu
Ofiarom Wojny. W maju 1918 organizuje delegacje uczonych,
nauczycieli i studentéw 1 na czele jej przyjezdza do Warsza-
wy, celem porozumienia si¢ z 6wczesnym Ministerstwem
Os$wiaty, w sprawie zalozenia szkél dla reemigracji oraz zorga- *
nizowania powrotu nauczycielstwa i mlodziezy polskiej do
kraju.

Na jesieni 1918 obejmuje jako docent wyklady chemji
fizycznej na Politechnice Warszawskiej. Wkrétce potem zo-
staje mianowany profesorem zwyczajnym chemiji fizycznej
Politechniki Warszawskiej. W roku 1919 zostaje wybrany
na dziekana wydzialu chemji Politechniki.

W roku 1920 w czasie inwazji bolszewickiej, prof.
Swietoslawski wstepuje do wojska jako ochotnik. Po zwol-
nieniu z wojska interesuje si¢ nadal zagadnieniami zwigzane-
mi z obrona kraju, gtéwnie za§ przystosowaniem przemystu
do obrony kraju.

W roku akademickim 1928/29 sprawuje urzad rektora
Politechniki Warszawskiej.

Poza praca na terenie akademickim prof. W. Swieto-
stawskl prowadzi szereg prac badawczych na innych tere-
nach.

W roku 1926/27 jest kierownikiem Dzialu II Wojsko-
wego Instytutu Przeciwgazowego. Od 1927 do chwili obec-
nej kieruje Dzialem Weglowym Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego, bedac jednoczeénie Czlonkiem Zarzadu tegoz
Instytutu.

W swych pracach badawczych profesor W, Swieto-
slawski stwarza nowe kierunki w ebuljometrji, mikrokalory-
metrji, termochemji, zwiazkéw organicznych z ujednostajnie-
nia danych fizyko-chemicznych daje nowe podstawy fizyko-
chemiczne dla wytlémaczenia zjawisk przy koksowaniu
wegla i t. d.

Prof. W. Swietostawski bierze czynny udzial w pra-
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cach naukowych na terenie miedzynarodowym. Od 1914 —
1922 inicjuje i przeprowadza sprawe wzorca termochemiczne-
go. W roku 1926 zostaje wybrany na przewodniczacego Ko-
misji Termochemicznej przy Migdzynarodowej Unji Chemji
czyste] 1 stosowanej.

Od 1930 — 1934 jest wiceprezesem tejze unji, W 1934
zostaje powolany na przewodniczacego Miedzynarodowej Ko-
misji Danych Fizyko-chemicznych.

Prof. Swietostawski jest czlonkiem honorowym Pol-
skiego T-wa Chemicznego i Rumuriskiego T-wa Chemiczne-
go; czlonkiem zwyczajnym: Polskiej Akademji Umiejetnosci,
Akademji Nauk Technicznych, T-wa Naukowego w Warsza-
wie, T-wa Naukowego we Lwowie i czlonkiem koresponden-
tem T-wa Naukowego w Pradze czeskie;j.

Prof. W. Swietostawski oglosit drukiem 275 pu-
blikacyj naukowych, w tem 4 tomy podrecznika chemji
fizycznej, termochemje w jezyku francuskim i niemieckim,
ebuljometrje i t. p.

Prof. W. Swigtostawski jest odznaczony Medalem
Niepodlegtcsci, Orderem Polonia Restituta III i 1T klasy oraz
Gwiazda Republiki Hiszpanskiej.

Zjednoczenie Polskich Inzynieréw Katolikéw. W
dniu 3.XI b. r. odbylo sie I Walne Zgromadzenie Zjednocze-
nia. Powstala nowa placéwka, ktéra zorganizowali polscy
inzynierowie katolicy réznych specjalnoéci. Cele i zadania jej
okreslone sa w par. 6 Statutu, zatwierdzonego przez Komisarjat
Rzadu: ,,szerzenie katolickiego $wiatopogladu i zasad kato-
lickich, ich obrona i wprowadzanie w zycie w zakresie pracy
zawodowe] inzyniera’'.

Powstala wiec organizacja, ktéra ma pracowaé nad za-
gadnieniami katolickiej etyki i moralnoéci w caloksztalcie
prac technicznych i tak §cisle zwiazanych z nia prac gospo-
darczych i ekonomicznych.

Adres Zarzadu Zjedn. Pol. Inz. Kat.: Warszawa, Jezuicka
6 m. 4. Telefonicznie porozumieé¢ sie mozna w godz.
18 — 20— 2.08-02 w lok. Sod. Int. Mesk. Sw. Jafiska 15.

Polskie Towarzystwo Chemiczne. Na posiedzeniu
z 17 pazdziernika 1935 prof. Dr. W. Swietoslawski wyglo-
sit odczyt p. t.: Z badai nad cieplem wigzania cementu.

Autor dal opis kalorymetru labiryntowego, przygoto-
wanego do badania ciepla krzepniecia cementu w okresie
pierwszych 30-tu kilku godzin reakcji najbardziej gwaltowne].
Kalorymetr ten przystosowany zostal do dzialania automa-
tycznego, przyczem na osi czaséw notowane sa réwniez
automatycznie ilosci wody, przeplywajacej przez kalorymetr.

Badania wykazaly, ze oprécz maksymum wydzielania
ciepla istnieje minimum, ktére si¢ zazwyczaj pojawia po
uplywie dwéch godzin od chwili zarobienia cementu.

Aby zbadaé cieplo wytwarzane od chwili zarobienia ce-
mentu woda do momentu pojawienia si¢ minimum, skon-
struowany zostal inny przyrzad, ktérego dzialanie dokladnie
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Jeszcze zbadane nie zostalo. Stwierdzono jednak, Ze cement
zarobiony nadmiarem wody wydziela ok. 3 —4 Kallke
w ciagu pierwszych trzech godzin.

Zwiazek Chemikéw Polskich. Spis Chemikéw Pol-
skich. W celu zestawienia pelnego spisu chemikéw zamiesz-
kalych na obszarze Rzeczypospolitej Polskiej, Zarzad Gléwny
Zwiazku Chemikoéw Polskich w porozumieniu i przy pomocy
innych stowarzyszeri, zwraca si¢ do wszystkich chemikéw
z uprzejma prosba o nadsylanie danych ewidencyjnych:
1) Imie i Nazwsiko, 2) Tytul naukowy, 3) Zajmowane sta-
nowisko, 4) Szczegélowy adres, 5) Rok urodzenia, 6) Wyzszy
Zaklad Naukowy (Wydzial) i rok jego ukoriczenia, 7) Przy-
naleznoéé do organizacyj zawodowych i spolecznych. 8) Spe-
cjalnoéé naukowa lub dziedzina chemji odpow. zaintereso-
waniu.

Dane powyzsze nadsylaé nalezy pod adresem Zwiazku
Chemikéw Polskich, Warszawa, Krakowskie Przedmiescie
Nr. 66.

Na zadanie Zwiazek przesyla specjalne formularze spiso-
we.

Poniewaz Zwiazek pragnalby ukonczyé spis jeszcze w
obecnym roku i wydaé go drukiem, apelujemy do wszystkich
chemikéw o mozliwe szybkie nadsylanie zgloszen,

Wystawa Szkolnej Aparatury Chemicznej. Cen-
tralna Chemiczna Pracownia Dydaktyczna przy Muzeum
Oéwiaty i Wychowania Ministerstwa W. R. i O. P. (Hoza 88)
urzadza w sali nr. 8 wystawe szkolnej aparatury chemicznej
przystosowanej do programu chemji w klasie [II gimnazjum
ogdlnoksztalcacego. .

Otwarcie wystawy nastapi w polowie grudnia. Wystawa
trwaé bedzie przez grudzien 1 styczen.

Informacje telefoniczne —w godz. od g-ej do 14-¢j,

tel. 8.16-93.

VIII Achema odbedzie si¢ w pierwszych dniach wrzeénia
1937 z okazji uroczystego 50-tego Kongresu Zwiazku Chemi-
kéw Niemieckich (Verein Deutscher Chemiker) we Frank-
furcie nad Menem. Zwiazek Chemikéw Niemieckich zostat
zalozony w roku 1887 réwniez we Frankfurcie nad Menem.

Ga$nice z bromkiem metylu, przeciw pozarom w
pracowni sa 6-krotnie skuteczniejsze od zawierajacych CCl,.
Wielka fatwos¢ z ktéra ulatnia sie CHy Br (t. w. 4,5°) oraz
fakt, ze daje 1,6 razy tyle gazu co CCly, nie tlémacza same
tego wzmozonego efektu gaszacego. Nalezy przypisac samej
grupie bromowej to dzialanie przeciwpozarowe.

Calovex jest to szklo przepuszczajyce 609, promieni
Swiatla a tylko 20% promieni cieplnych. Zastosowanie go
w krajach podzwrotnikowych potwierdzilo nadzieje, e mozna
7 jego pomoca otrzymaé tam pomieszczenia mieszkalne
widne i wzglednie chlodne.

Ksiazki 1 czasopisma nadestane do redakcji

Livres el journaux envoyés a la redaction

E. Brennecke, K. Fajans, N. H. Furman und R.
Lang. Neuere massanalytische Methoden. Tom. 33, wydaw-
nictwa ,,Die chemische Analyse’” pod redakcja Wilhelma
Béttgera. Naklad F. Enke, Stuttgart, 1935.

Na tres¢ tego zbioru skladaja sie nastepujace tematy:

1) Usuwanie bledéw miareczkowania w alkalimetrji i acydy-
mytrji (E. Brennecke); 2) Siarczan cerowy jako érodek utle-
niajacy w analizie miareczkowej (N. H. Furman); 3) Metody
jodano- i bromianometryczne z wlaczeniem bromometrji we-
ditug Mauchota (R. Lang); 4) Sole chromawe jako érodek reduk-
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cyjny w analizie miareczkowej (E. Brennecke); Indykatory
oksydacyjno-redukeyjne (E. Brennecke); 6) Indykatory ad-
sorbcyjne do miareczkowania przez wytracanie osadéw

(K. Fajans).

Moze zadna dziedzina chemyji nie jest tak konserwatywna
jak chemja analityczna. Nowe obserwacje i metody przedo-
staja sie tu z wielkim trudem, poczatkowo zawsze sa spotyka-
ne z niedowierzaniem, zastrzezeniami praktyki, dbajace]
o mozliwie statyczny stan rzeczy, do czasu, gdy w ogniu
préb wielkich 1 malych warsztatéw zdobeda sobie popular-
nosc.

Tematy wyze] wymienione, stanowiace przedmiot opisu
niniejszej ksiazki, maja juz ten czas préb za soba. Sa one wy-
razem postepu, dokonanego w ostatnich kilkunastu latach
w dziedzinie analizy miareczkowej. Dotycza nietylko metod
o wiekszej Scistosci osiagalnych wynikéw, lecz tez bardzo
znacznego rozszerzenia ram miareczkowania na liczne przy-
padki do niedawna jeszcze niedostepne dla tej metody.

To tez niewatpliwie z wielkim pozytkiem zbiér ten be-
dzie dla pracownikéw laboratorjéw naukowych i technicznych,
na dawniejszych podrecznikach wychowanych. Znajda tu
bowiem opisy dogodnych metod miareczkowych, tak wielo-
krotnie bezskutecznie poszukiwanych w réinych przypad-
kach, Dodajmy jeszcze, ze artykuly zostaly napisane przez
pierwszorzednych fachowcéw, z ktérych kazdy przyczynil
sie bad? do wprowadzenia, badz do poglebienia danej metody
i ze przy kazdym opisie zostaly uwydatnione podstawy teo-
retyczne 1 szczegdly zalecanego postepowania. H. Lachs

Dipl.-Ing. Leo Ivanovszky, Ozokerit und verwandte
Stoffe, II tom, naklad Hartlebena, Wieden i Lipsk.

Czeéé 1: Die Mineralwachse. Referujac o pierwszym tomie
dziela Ivanovszkegol), nazwalem to dzielo pewnego rodzaju
,.Engler-Hoferem”' stalych weglowodoréw. CzeS¢ pierwsza
drugiego tomu istotnie wykazuje, e dzielo to zastuguje na
taki osad w calem tego stlowa znaczeniu. Na poczatku pierw-
szej czesci drugiego tomu podaje Ivanovszky pokrétce hi-
storje wszelkiego rodzaju woskéw i opisuje nastepnie hipo-
tezy, zwiazane z ich powstaniem. W nastepnym rozdziale
oméwiony jest dokladnie sposéb produkcji wosku ziemnego
z szerokiem uwzglednieniem dat historycznych, sposobu pra-
cy dawniej a dzi§ przy wydobywaniu wosku w Polsce, gléwnie
za$ w Borystawiu. Juz sam ten rozdzial czyni ksiazke cenna
dla kazdego, kto chce si¢ poinformowaé o tej galezi naszego
przemyshi, niestety zbyt postponowanego i po macoszemu
traktowanego. Nastepuje opis urzadzen i metod sluzacych
przy wyrobie parafiny, wykazujacy gleboka znajomosc i wiedze
fachowa autora, ktéry podaje tu wszelkie systemy i sposoby pra-
cy od najstarszych do najnowoczesniejszych. W nastepnym
rozdziale, traktujacym o sposobach rafinacji wosku ziemnego,
znajdujemy dokladne wskazéwki dla praktyka i opis wszel-

1) Przemyst Chem. 19. 136. (r935).
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kich metod badawczych laboratoryjnych i ruchowych. Nie
omieszkal tez autor opisa¢ dokladnie wszelkie produkty po-
mocnicze, jakich uzywa sie do rafinacji woskéw. Dalej znaj-
dujemy rozdzial o wlasciwoéciach chemicznych i fizykalnych
stalych weglowodoréw, w ktérym autor nagromadzit olbrzy-
mi wprost materjal do§wiadczalny, pochodzacy, co wyraznie
nadmieni¢ nalezy, z wlasnych jego prac i badaf. Specjalnie
wspomnie¢ tu nalezy o nowych badaniach autora nad krzywa
wiskozy stalych weglowodoréw; poraz pierwszy zbadano tu
te ich wiasciwosé, dochodzac do wynikéw i wnioskéw bardzo
ciekawych. Znaczne ushugi przy tych badaniach oddal znany
juz dobrze z literatury wiskozymetr Steinera®). Niemniej.
pouczajace 1 dokladne jest zestawienie metod badania woskéw
1 ich wladciwoscl, uzywanych do gatunkowania i rozrézniania
tych produktéw w handlu. Ksiazke koriczy rozdzial, opisujacy
nowy sposdb badania ozokierytéw metoda, opracowana
przez autora.

Czeéé 2: Synthetische Wachse, Natuerliche und Kohlen-
wasserstoff-Wachse. Ta ostatnia czes¢ monografji Ivanovszkego
wykazuje podobne walory, co tom I oraz czesé 1 tomu IL
Poczatek stanowi systematyczne przedstawienie sposobéw
pracy przy syntezie ,,sztucznych woskéw'', przyczem podane
sa réwniez, z wlasciwa autorowi dokladnoscia, wszelkie pa-
tenty, dotyczace tego dzialu. Gléwna tres¢ tej czeScl stanowi
tablice, w ktérych autor zestawil i podal jaknajdokladniej
wszelkie cechy i wlasciwosci wszelkich woskéw, sztucznych
i naturalnych, a dalej wlaéciwosei weglowodoréw, posiadaja-
cych cechy woskéw i tym podobnych cial. Materjat, zestawio-
ny w tablicach przewyzsza wszelkie oczekiwania zaréwno
praktyka, jak réwniez i badacza, tembardziej, ze zestawienie
jest nadzwyczaj plastyczne i przejrzyste.

W Polsce zapewne i te obie czeéci drugiego tomu znajda
szerokie kolo czytelnikéw, jako ze autor skreélit w sposéb
znakomity i przejrzysty wiele waznych faktéw, waznych
specjalnie dla jednej z naszych galezi przemyslu chemicznego.
Raz jeszcze wyrazié chee nadzieje, ze cale dzielo Ivanovszego
udostepnione zostanie wigkszemu ogélowi czytelnikéw w
Polsce przez ukazanie sie tlémaczenia polskiego.

Dr. E. Erdheim.

Konstanty Hrynakowski. Uklady trdjskadnikowe. Wska-
zéwki do analizy termicznej. Warszawa, 1934. Odbitka z Kro-
niki Farmaceutyczne].

Na 48 stronach autor, z ktérego pracowni wyszly juz
liczne prace z tego zakresu, podaje w skrécie zasady metody.
Oto rozdzialy pracy; Badanie termometru rteciowego; zasada
termodynamiczna; regula faz Gibbsa; diagramy ukladu tréj-
sktadnikowego; wykonanie analizy termicznej; otrzymanie
diagramu z przekrojéw pionowych i klasycikacja ukladéw tréj-
skladnikowych.

2y Przemyst Chem. 18. 268, 1934, Przemysk Naft-
1933 z. 24, Roczniki Chem. 14. 281 11536, (1034). Przemyst
Naft. 1935, z. 10.
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