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W roku 1924 H. Jentzsch!) podal Jezeli podzielimy znalezione najnizsze tem-

opis przyrzadu, sluzacego do oznaczania tempe-
ratury samozaplonienia benzyny. UwazaliSémy
za wskazane przeprowadzenie prob oznaczania
punktéw samozaplonienia zaréwno mieszanek
napedowych, jak i ich substancyj skladowych
w przyrzadzie J ent z s c h'a, aczkolwiek teo-
retycznie znaczenie tych pomiaréw moze budzi¢
pewne zastrzezenie. Odsylajac czytelnikéw do
artykulu Jen tzsch ’a, podajemy krotki opis
jego przyrzadu. Sklada si¢ on (rys. 1) zasadni-
czo z dwoch czedei: z ogrzewacza elektrycznego
E i opornicy suwakowej umozliwiajacej dopro-
wadzenie ogrzewacza do zgdanej temperatury,
(ta czesé przyrzadu nie jest pokazana na rysun-
ku), oraz z bloku metalowego M, posiadajacego
pig¢ otworéw, siegajacych prawie do dna. Jeden
z nich, §rodkowy, sluzy do wprowadzenia uprze-
dnio wysuszonego tlenu (rurka z CaCl,), drugi Sle-
py sluzy do umieszezenia w nim termometru 7',
wreszcie pozostale trzy, laczace sie u dolu
z rurka érodkowa, doprowadzajaca tlen, sluza
do umieszezenia malych talerzykéw do wkrapla-
nia lub wsypywania na nie substancyj bada-
nych. Punktem samozaplonienia paliwa nazywa-
my najnizsza temperature, w ktoérej nastepuje
samozapalenie mieszanki przy okreélonej ilosei
dostarczanego tlenu?).

1) 7. Ver. dent. Ing. 68, 1150, (1924); 69, 704
i 1353, (1925).

*) 7 okreélenia tego wynika, Ze temperatura
samozapalenia paliwa cieklego zmienia si¢ nietylko
w zaleznosei od temperatury bloku M, ale takze od
ilosci dostarczanego tlenu.

Przemyst Chemiczny.

peratury samozaplonienia przez najmniejszalicz-
be pecherzykow tlenu, otrzymamy iloraz, ktéry
odpowiada¢ ma, zdaniem autora przyrzadu,
dolnej wartofci samozaplonienia (Unterziind-
wert). Za goérng wartod¢ temperatury samo-
zaplonu uwaza wynalazca przyrzadu tempera-
ture, w ktorej nastepuje samozapalenie bez
przepuszezania tlenu, a wiee w atmosferze

il

Rysunek 1.

Przyrzad Jentzsch'a do badania punktéw
samozaplonienia paliw cieklyeh.

powietrza, znajdujacego sie¢ w bloku. Z przy-
toczonych definicyj wynika, ze pomiar nalezy
prowadzi¢ w sposGb nastepujacy: przepuszcza-
jac okre§long liczhe pecherzykéw tlenu przez
pluczke (np. trzysta pecherzykéw na minute, jak
zaleca autor), ogrzewa sie stopniowo blok, i po-
czynajgc od temperatury okolo 100° nizszej, ani-
zeli spodziewana temperatura samozaplonienia
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wpuszeza sig za pomoca pipetki po jednej kropli
substancje do jednego z trzech malych talerzy-
kéw umieszezonych na dnie otworéw @, o kto-
rych byla mowa wyzej. Jezeli w danej tempera-
turze ilos¢ dostarczanego tlenu jest dostateczna,
nastepuje  wybuch lub powolne spalanie.
OpdZnienie nie powinno przekraczaé jednej
minuty. Przy  powolnym przeplywie tle-
nu opoznienie samozapalania pozwala przy-
puszczat, ze samozaplonienie nie zachodzi z po-
wodu zbyt malej ilogci tlenu. Aby usunaé
gazy spalinowe, lub pary niespalonej cieczy,
nalezy po kazdem doswiadezeniu przedmuchi-
wa¢ odpowiedni otwér powietrzem. Gdyby
si¢ pojawila sadza, nalezy talerzyk usunaé,
zastepujac go czystym. Powyzsze obserwacje
nalezy prowadzi¢ w miare wzrastania tempera-
tury bloku M co 5—10°.

Krzywe samozaplonieni a.
Znalezienie dolnej i gérnej wartodci samo-
zaplonienia charakteryzuje zgrubsza dana
mieszanke. Dla dokladnej jednak charak-
terystyki nalezy znalei¢ szereg punktéw
samozaplonienia, zaleznych zaréwno od tem-
peratury bloku, jak tez i predkosci przeplywu tle-
nu. Autor proponuje oznaczyé na osi odcigtych
temperature, na osi rzednych ilofci pecherzy-
kéw tlenu, przepuszezanych w ciagu jedne;
minuty. Odpowiednie dane eksperymentu do-
prowadzaja do krzywych, z ktérych szezegélnie
charakterystyczna jest krzywa dla benzyny.
Jak wskazuje rysunek 2, pole pomiedzy 300°
i 530° moze byé¢ rozbite na trzy czedci. Jedna
z nich, oznaczona litera S, ograniczona jest
lamang linja abde, drugie pole P, zawarte jest
pomiedzy linjami be, ed i bd, wreszcie pole
trzecie O, niezakreskowane lezy ponizej lama
nej linji cde. Fizyczne znaczenie tych pol jest
nastepujace: dowolny punkt obrany w polu
S, lub tez na jego granicy, oznacza warunki
temperatury i liczby pecherzykéw tlenu, powo-
dujace natychmiastowe samozapalenie benzyny.
To samo dotyczy dowolnego punktu pola P,
zakreskowanego inaczej. Natomiast dowolny
punkt, lezacy w polu O, odpowiada warunkom
temperatury i ilosci przeplywajacego tlenu,
w ktérych benzyna si¢ nie zapala.

Specjalnych wyjasnien wymaga linja abe
i pole P. Z opisu doswiadczenia wynika, ze
w odpowiednio wysokiej temperaturze (w danym
przypadku 300°) samozapalenie benzyny naste-
puje niezaleznie od ilosci doplywajacego tlenu
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w granicach od 300 do 50 pecherzykow tlenu,
przepuszezanego przez przyrzad na minute. Po-
nizej tej najmniejszej liczby pecherzykéw samo-
zapalenienie nastepuje. Dlategolinja abejest pio-
nowa i urywa sie w punkcie odpowiadajacym
przepiywowi pieédziesieciu pecherzykéw 0, ra
minute. Jezeli obierzemy dowolny jakis punkt na
odcinku be i, zachowujac staly przeplyw tlenu,
(jak wynika z rysunku od 50— 150 pecherzy-
kéw), bedziemy ogrzewaé blok M, do tempera-
tur wyzszych, anizeli 3000, zauwazymy, Ze samo-

- zaplonienie ma miejsce i w tych wyzszych tem-
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Rysunek 2.
Krzywa samozaplonienia benzyny. Pole P odpo-
wiada warunkom samozaplonienia przedwezesnego.

o

peraturach. Jednakze w pewnej temperaturze
nastapi przerwa w zjawisku samozapalania. Na
wykresie naszym odnotowane sa wlagnie obser-
wacje, wykonane przy przepuszczaniu 120-tu pe-
cherzykéw O, na minute. Z wykresu widzimy, ze
samozaplonienie mialo miejsce w granicach od
300° do 340° powyzej tej temperatury benzyna
sig nie zapalala, wkroczylismy bowiem w obszar
pola O. Podwyzszajac jeszeze dalej temperature
natrafiliSmy na temperature okolo 420°, w kt6-
rej ponownie samozapalanie mialo miejsce.
Punkty fi 4 na wykresie.sa wlagnic punktami,
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lezgcemi na dwoch krzywych: ed, odgranicza-
jacej pole O od P i de, oddzielajacej pole S
od 0. Ot6z wynalazca przyrzadu nazywa obszar
P—polem przedwczesnego samo-
zaplonienia. Sa to wiec pewne warunki
fizyczne i chemiczne, w ktérych benzyna za-
pala sie samorzutnie.

O ile nam wiadomo, zagadnienie tak zwa-
nego przedweczesnego samozaplo-
nienia nie bylo dotychczas przedmiotem spe-
cjalnych badan. Charakter zjawiska, za-
chodzacy w opisanym przyrzadzie pozostaje
na razie niewyjasniony. Faktem jest jednalk,
ze wszystkie zbadane przez nas typowe benzyny
polskie wykazaly istnienie pola zaplonu przed-
Wezesnego. :

Krzywe samozaplonienia miesza-
nek spirytusowych. Jest rzeczg ciekawy
i charakterystyczng, ze zbadane przez nas
w przyrzadzie Jentzsch’a mieszanki spirytu-
sowe z wyjatkiem dwoch KP i PB wykazaly
brak p6l samozaplonienia przedwcze-
snego. Na rysunku 3 przedstawione sa krzywe
samozaplonienia alkoholu prawie bezwodnego
(99,8°%) oraz wszystkich mieszanek, o ktérych by-
la mowa w poprzednich rozdzialach niniejszej
pracy.

Zbadalismy mianowicie nastepujace mie-
szanki.

TABLICA 1.
|
Symbol : Sklad objetosciowy mieszanki
PA 50 spiryt. 94° + 30 benzyny
+ 20 benzolu -+ 3 etern
PB | 50 alk. abs. ; 40  benzyny
+ 10 benzolu
1348 50 spiryt. 92° - 20 gazoliny
-+ 30 benzolu
PD | 50 spiryt. 92° 1 20 benzyny
| + 30 benzolu - 5H etern
DA | 70 spiryt. 92° | 30 eteru
|
DB | 90 alk. abs. -+ 10 eteru
KP | 80 alk. abs. -+ 70 henzyny
S ‘ 86 spiryt. 85° -+ 10 benzyny
+ 2 benzolu -+ 2 etemm
JA 40 spiryt. 96" -+ 50 benzolu
£ 10 solvent nafty + 0,5 oleiny
JB 30 spiryt. 96° -+ 25 benzyny
= 45 benzolu -+ 0.5 oleiny
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W dalszych rozwazaniach dla oznaczenia
mieszanki poslugujemy sie symbolami, przy-
toczonemi w pierwszej kolumnie wyzej podanej
tablicy.

Podajemy réwniez tablice gérnych i dol-
nych wartodci samozaplonienia zbadanych mie-
szanek (Tabl. 2, str. 516) pzyczem przypomi-
namy, ze dolna wartodciag samozaplonienia na-
zywa autor przyrzadu stosunek najnizszej tem-
peratury samozaplonienia do najmniejszej licz-
by pecherzykéw tlenu, przepuszczanego w je-
dnostce czasu przez przyrzad, przy ktérej na-
stegpuje samozaplonienie, gérng zad§ wartodeia
samozaplonienia — temperature samozaplonie-
nia paliwa w powietrzu, przyczem autor przyj-
muje ilo§é tlenu, znajdujacy sie w powietrzu, wy-
pehiajacem przyrzad za réwna jednemu peche-
rzykowi.
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Rysunek 3.

Krzywe samozaplonienia mieszanek spirytusowyeh.
oraz czystego alkoholu. Pola P'i P odpowiadajqy
warunkom samozaplonienia przedwezesnego.

Z wykresu (rysunek 3) wida¢, ze pola P'iP"
samozaplonienia przedwezesnego daja tylko
dwie mieszanki spirytusowe: KP i PB.
W sklad obu tych mieszanek wchodzi duza
ilo§¢ benzyny. przytem rzuca sie w oczy, ze
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mieszanka, zawierajgca 70%, benzyny, posiada
pole bardziej wydluzone ku osi temperatur,

TABLICA 2.
z Wartogé samozaplonienia
Mieszanka : I o
dolna ‘| gorna

| : E
PA | 320/300 | 535
PB ! 300/280 i 495
PC = 460/240 | 555
PD 320/300 525
S 480/280 | 560
KP | 280/120 | 520
DA 240/150 | 507
DB | 400/200 530
JA i 490/300 550
JB 460/300 550

| |

mieszanka za$ PB, zawierajaca tylko 409,
benzyny, posiada pole przedwczesnego samo-
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Rysunek 4.

Krzywe samozaplonienia benzyny oraz mieszanek
KP i PB. Pola samozaplonienia przedwezesnego mie-
szanek przesuniete ku gérze.
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zaplonienia P'' niewiele przesuniete ku gorze
1 mniej wydluzone.

Przejscie od zawartosci 409, benzyny
w mieszance do 309, (mieszanka PA) pro-
wadzi do zupelnego zaniku pola przed-
wezesnego samozaplonienia. Z zestawienia tego
wynika, co szezegélnie wida¢ z wykresu
(rysunek 4), umozliwiajacego bezposrednie po-
rownanie czystej benzyny, mieszanki zawie-
rajacej 709, i 409, benzyny, zZe, niezaleznie od
innych skladowych czedei mieszanki (alkohol,
benzen lub male ilodci eteru), znaleZé mozna
sklad mieszanki, zawierajacej taka ilo§¢ ben-
zyny, w ktérej okres przedweczesnego samoza-
plonienia zniknie zupelnie. Na wykresie tym
strzalka wskazuje kierunek, w ktérym prze-
suwa sie obszar wcigz malejacego pola przed-
wezesnego samozaplonienia w miare zmniejsza-
nia zawartosci benzyny w paliwie cieklem. Prze-
chodzac do rozpatrzenia krzywych samoza-
plonienia innych mieszanek spirytusowych, za-
notowa¢ mozemy, #%e mieszanki, zawierajace
spirytus ze stosunkowo duzg zawartoscia wody
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Rysunek 5.

Krzywe samozaplonienia mieszanek spirytusowych

JA4 i JB.
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(PC i 8), wykazuja, ze krzywe samozaplo-
nienia lezg wprawo od innych; krzywe te
posiadaja ksztalt do siebie podobny. Jest
rzecza ciekawa, zZe ani obecnos¢ gazoliny,
ani benzolu, nie wplynela na przesuniecie krzy-
wej PC poza linje Ak (czystego alkoholu).
Z tego wynikaé moze, ze gazolina wzieta w od-
powiedniej iloseci nie wplywa na obnizenie
punktu samozaplonu mieszanki. By¢ moze, ze
zwigkszenie zawartodci gazoliny (a wiec ponad
209%) mogloby wywola¢ takie przesuniecie.
Krzywe mieszanek PD i PA zajmuja miejsca
posrednie. Miejsce natomiast zupelnie odrebne
zajmujg mieszanki spirytusowo-eterowe: DA
i DB. Duza zawartosé eteru (DA4) wplywa po-
zatem k wyraznie na obnizenie temperatury
samozaplonienia.

RE

On a déterminé les températures d’inflamma-
tion spontanée de la benzine, de l'alcool et d'une
série de mélanges de carburants liquides en se
servant de l'appareil de Jentzsch et ona tracé
les courbes qui expriment le relation entrela tempé-
rature d’inflammation spontanée et la quantité
d’oxygeéne fourni pour la combustion.

Les mélanges étudiés, sans deux: KP et PB,
ne présentent pas dex zdnes d’inflammation spon-
tanée, précoce. L’existence de ces zones dépend d'une
forte teneur du mélange en henzine. Cette zdne
d’inflammation spontannée et précoce disparait, si la
guantité de benzine dans le mélange est inférieure
a 409,

Les courbes qui réunissent les points d’inflamma-
tion spontannée font voir que la température d’in-
flammation spontanée est plus élevée pour les mé-
langes contenant des quantités relativement gran-
des de benzéne (JB et PC) on d’eau (S), elle est plus
basse pour ceux qui contiennent de grandes gquanti-
és d’éther.

Si la proportion de gazoline ne dépasse pas 209,
sa, présence ne produit pas d’abaissement du point
d’inflammation spontannée du mélange. Tes graphi-
ques (p. ex. 2, 3, 5) montrent le trajet des courbes
réunissant points d’inflamation spontanée de la
benzine et des mélanges étudiés. Un autre graphique
(fig. 4) fait voir combien la zéne d’inflammation
précoce diminue sous l'influence de I’accroissement
de la proportion d’alcool dans le earburant liquide.
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Na rysunku 5 przedstawione sa wreszcie
dane, otrzymane dla mieszanek J4 i JB.
Poniewaz obydwie te mieszanki zawieraja
duze ilosci alkoholu i benzolu, mozna bylo
z gory przewidzie¢, ze krzywe samozaplonienia
tych mieszanek nie wykaza istnienia pola
samozaplonienia przedwczesnego. -Dosdwiadeze-
nie potwierdza to przypuszczenie.

7 opisu doswiadezen mozna wywnioskowac,
ze zastosowanie przyrzadu Jentzscha do ba:
dania mieszanin napedowych wogdle, a zawiera-
jacych alkohol w szezegdlnogei, dostarcza wiele
ciekawego materjalu. Zamierzamy w przy-
szlodei wykona¢ inne doswiadczenia, ktéreby
wyjasni¢ mogly zjawiska, notowane w do-
swiadezeniach, wykonanych z tym przyrza-
dem.

SUME.

Tableau contenant la composition des carburants.

Désignation

La composition volumetrique
du mélange

PA 50 d’alcool & 94° 4 30 de benzine -}
-+ 20 de benzéne+3 d’éther

PB 50 d’alecool absolu 440 de benzine -
-+~ 10 de benzéne

P | 50 d’alcool &4 92° |- 20 de gazoline -
| -+ 30 de benzéne

PD | 580 d’aleool a 9294 20 de benzine -
L. 30 de benzéne -+ 5 d’éther

DA 70 d’aleool & 929430 d’éther
DB | 90 d’alcool absolu -+ 10 d’éther
KP 30 d’aleool absolu 70 de benzine

s /1

86 d’alcool & 85° -1 10 de benzine -+
42 de benzéne + 2 A’éther

JA | 40 d’alcool a 96" 50 de benzéne -
<10 de solventnaphtha + 0.5 d’aci-
de oleigue
JB 30 d’aleool & 96" | 25 de benzine
-+ 45 de benzeéne - 0.5 d’acide
I oleique
|
|
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/. badan fizyko-chemicznych nad mieszankami spirytusowemi XI.

Contribution aux recherches physico-chimiques sur les carburants liquides contenant de 'aleool.
W. SWIETOSLAWSKI, S. BAKOWSKI i B. KARPINSKI

Predkos¢ parowania mieszanek spirytusowych z rozgrzanych

powierzchni metalowych
Sur la vitesse d’'évaporation des carburants liquides contenant de 1'alcool de la surface metalique chaufée.
Chemiczny Instytut Badawczy—Oddzial Mieszanek Spirytusowych
Komunikat 33

Przed niedawnym czasem H. Bla sz k o w-
ska-Zakrze wska!) wykonala ciekawe ba-
danie nad predkoécig wyparowywania kropelek
cieczy z rozgrzanych powierzchni metalicz-
nych. Zagadnienie to wiaze si¢ ze zjawiskiem
Leidenfrosta, ktére zbadane bylo w in-
nym przyrzadzie przez Pana Prezydenta Rze-
czypospolitej, prof. Ign. Moscickiego oraz
przez I. Brodera?).

Badanie H. Blaszkowskiej-Zakrzew-
skiej, przeprowadzone z substancjamichemicz-
nie czystemi wykazalo, ze, jezeli wyrazaé graficz-
nie przebieg predkosei zanikania kuleczki cieczy
o tej samej masie w zaleznosci od temperatury
powierzchni metalicznej, na ktéra kuleczka
ta zostala rzucona, otrzymuje sie charaktery-
styczne krzywe, posiadajace przebieg przedsta-
wiony na rysunku 1. Z przebiegu krzywej wyni-
ka, ze w pewnych dostatecznie niskich tempera-
turach, czas ¢ sek, potrzebny do wyparowania
wspomnianej kropelki z powierzchni metalicz-
nej, jest stosunkowo dos¢ znaezny (odeinek A7),
w miare wzrostu temperatury powierzchni
metalicznej czas wyparowania (zanikania) szyb-
ko maleje do pewnego momentu, kiedy krzywa
przechodzi przez minimum. W chwili tej czas
parowania jest najkrotszy. Wyraza to odeinek
BT . Jest to niejako temperatura najszybszego
parowania. Najezesciej minimum to zaznaczone
jest bardzo wyraznie, poczem nastepuje znéw
gwaltowny wzrost czasu parowania w miare
dalszego wzrostu temperatury powierzchni.
W pewnej wyzszej temperaturze 7'y osiaga sie
maksymum czasu, potrzebnego na wyparowanie
kropelki cieczy. W tej to temperaturze zaznacza
si¢ najbardziej wyraZnie zjawisko Leid e n-
frost’a, przyczem kuleczka oddzielona jest

1) H. Blaszkowska - Zakrzewska,
Bull. intern. de L’Acad. Seci. Polon. A 188, (1930). Na-
stepnie ukazalo sie bardziej szezegélowe badanie Z.
Blaszkowskiej, Roczniki Chem. 691, 10. (1930)-

HT.- Mogeieki i K Broder, Rocz-
niki Chem. 6. 321, (1926).

przypuszczalnie najlepiej izolacja pary, two-
rzacej warstewke zle przewodzaca cieplo po-
miedzy powierzchnia metalu, a kulka.
BadaniaBlaszkowskiej-Zakrzew-
skiej powtérzylismy, uzywajac jako cieczy
mieszanek napedowych, zawierajacych alkohol
W badaniach naszych cheielismy sie przekonac,
czy nie wystapia indywidualne réznice pomie-
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Krzywa predkogei parowania kropelek cieczy z roz-
grzanych powierzehni metalicznych wedlug obserwacji
H. Blaszkowskiej-Zakrzewskiej.

dzy poszezegélnemi mieszankami, ktéreby mo-
gly wskazywaé¢ na rézne zachowanie si¢ mgly.
stykajacej sie z gorgcemi éciankami cylindra lub
z rozgrzana powierzchnia tloka. W miare jednak
dokonywanych obserwacyj, zauwazylismy inne
ciekawe zjawiska, ktore wystapily, gdy zamieni-
lismy powierzchnie glinowa na  platynowa.

Istotnie juz podczas badan wstepnych za-
uwazylidmy, jak wielki wplyw wywiera natura
metalu, oraz charakter jego powierzchni. Jest
to moze najslabsza, ale zarazem najciekawsza
strona badan tego rodzaju, gdyz w miare ogrze-
wania powierzchni, oraz stopniowego wyparowy-
wania z niej coraz to nowych iloéci substancji,
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pokrywa sie¢ ona pozostalosciami nielotnemi,
ktére ja w znacznym stopniu aktywuja. Z tego
powodu notowalismy czesto zjawisko przesunie-
cia minimum i maksymum czasu parowania
w kierunku temperatur nizszych lub wyzszych.
w zaleznogei od natury uzytego metalu, oraz
charakteru jego powierzchni. Aby nie kompli-
kowa¢ zagadnienia, poslugiwalismy sie wylacz-
nie dwiema powierzchniami parowania, glinowa
i platynowa, prowadziliémy zag pomiary, notujac
czas zanikania kropel w miare ogrzewania po-
wierzchni do temperatur coraz to wyzszych.
Jednakze dla zobrazowania zjawiska przesunie-
cia maksym6éw i minimoéw, przytaczamy row-
niez pare przykladéw notowania czasu parowa-
nia, zaréwno podczas stopniowego ogrzewania,
jak tez nastepnie podczas stopniowego oziebia-
nia powierzchni parowania.

Za nielicznemi wyjatkami nie badali$my in-
dywiduéw chemicznych, lecz mieszaniny o doéé
rozmaitym skladzie, jednakze natura i charak-
ter zjawiska wyraznie nie zalezaly od tego, czy
uzyto mieszaniny, czy tez substancji indywidual-
nej. Nie poruszajac tu zupelnie strony teoretycz-
nej zagadnienia, uwazajac natomiast, ze zebra-
nie pewnego materjalu doswiadczalnego w za-
kresie mieszanek spirytusowych moze z cza-
sem rzuci¢ §wiatlo na procesy, zachodzace w cy-
lindrze motoréw spalinowych, gdzie, podczas
poruszania sie tloka moga zachodzié zetkniecia
kropelek paliwa, ktdre jeszcze nie zdazyly sie
zamieni¢ na pare, z rozgrzanemi $ciankami
cylindra i tloka, wykonaliémy odpowiednie ba-
dania nad predkoécia wyparowywania kropli
paliwa cieklego, rzuconej na miseczke z glinu
lub platyny, wprawionej do masywnego bloku
glinowego. W zasadzie badania te nalezalo wy-
konaé, poslugujac sie blokiem srebrnym lub
w ostatecznodci miedzianym, aby lepiej wyzy-
ska¢ przewodzenie metali celem utrzymania nie-
zmiennej temperatury w miejscu wyparowania
cieczy. Budzi¢ moze watpliwodci takze zagad-
nienie wyboru powierzchni, na ktérg ma byé¢
rzucona kropla wyparowywanego paliwa ciekle-
go. Jednakze, uwazajac badania nasze za orjen-
tacyjne, a dla benzyny i mieszanek spirytuso-
wych za poréwnaweze, podajemy do wiadomosci
publicznej zebrany materjal do$wiadczalny,
zastrzegajac sie, ze blizsze 1 bardziej systema-
tyczne badania moglyby doprowadzié do wyni-
kéw bardziej pewnych i lepiej zdefinjowa-
nych.
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Przyrzad i wykonanie doswiad-
czenia.

Jak wspomnieliémy wyzej, do badania sluzy!
nam masywny blok glinowy. ogrzewany do
odpowiednich temperatur. Majac pod reka przy
rzad Jentzschal), ktory posiadal urzadzenie
do ogrzewania bloku metalowego o wymiarach
48 > 45 mm, uzylidémy go do ogrzewania na-
szego bloku glinowego 4, zaopatrzonego w otwor
T do umieszezenia w nim termometru, oraz
dwie miseczki: platynowa B (15 x 8 mm)igli-
nowa C (22 x 6 mm). W chwili, gdy tempe-
ratura bloku osiagnela 70 — 80° umieszcza-

>5)

-

8

C.B A

Rys. 2.
Przyrzad do badania predkoéei wyparowywania
kropel z powierzehni metalowych rozgrzanych.

lidmy zapomoca pipetki jedna krople bada-
nej cieczy na jednej z miseczek. W tym
samym czasie puszezalismy w ruch sekundo-
mierz i zamykaliSmy go z chwila wyparowa-
nia cieczy. Dodwiadcezenia te powtarzalismy
w coraz to wyzsze] temperaturze, dochodzac
do 5209 — 5600,

') Przyrzad Jentzseh'a sluzy do oznaczania
temperatury samozaplonienia paliw cieklych. Opisali-
smy go w pracy, zatytulowanej . Punkty samozaplo-
nienia mieszanek spirytusowych*.
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Zaniwm przejdziemy do opisu otrzymanych

wynikow, checemy zwrocié uwage na osobliwosd
krzywych predkoéci wyparowywania benzyny

I mieszanek spirytusowych z powierzchni pla-
tynowej. Mianowicie charakter tych krzywych
zmienia si¢ w tym przypadku o tyle, ze zamiast
mniej lub wigecej stromego odcinka BC, poprze-
dzonego minimum czasu parowania BT,
(rysunek 1) notowaliSmy zazwyczaj raptowny
skok od najkrétszego czasu (np.1 sek) do najdluz-
szego czasu parowania (np. 13 sek). Uchwycenie
temperatury powierzchni platynowej, w ktorej
nastepuje taki przeskok, niezawsze jest mozliwe,
gdyz najmniejsza jaka$ nieréwnos¢ powierzch-
ni, lub pylek ciala postronnego bywa powodem
obnizenia temperatury, w ktérym sie ten prze-
skok pojawia; przeciwnie im bardziej gladka
jest powierzchnia i im mniej posiada drobnych
cialek postronnych, ktére do niej przylgnely,
tem wyzej lezy temperatura, w ktérej wyste-
puje 6w przeskok od minimum do maksymum
czasu parowania. Na poszezeg6lnych wykresach,
ktére podajemy nizej, ujawnia si¢ to bardzo
wyraznie na szeregu przykladéw. Zygzakowate
linje na wykresach wskazywaé bedg, ze przeskok
obserwowany byl raz w wyzszej, to znéw w niz-
szej temperaturze, rozciagajac sie w niektorych
przypadkach na obszar kilkudziesieciu stopni').

Dane doSwiadczalne.

Obserwacje nasze nad predkoscia parowania
kropelek cieczy z powierzchni rozgrzanych
wykonali$my dla kilku substancyj indywidual-
nych, jak alkohol, benzen, oraz dla paliw cie-
klych, a wiec benzyny i szeregu mieszanek, za-
wierajacych w swym skladzie alkohol.

W tablicy przytaczamy sklad mieszanek
zbadanych, oraz symbole, ktéremi postugujemy
sie dalej w tekécie dla oznaczenia poszczegél-
nych mieszanek.

Benzyna.
Sredni ciezar kropli 0.0109 g

W przypadku benzyny zbadalismy przebieg
parowania zaréwno podczas stopniowego ogrze-
wania, jak tez i podczas oziebiania bloku.
Wplyw aktywacji powierzchni zaznacza sig
tu w obu przypadkach bardzo wyraznie. Nie-
watpliwa jest rzecza., ze minimum predkosci
parowania na powierzchni glinowej, bardziej

) W, Swietoslawski i S. Bakowski.
Bull. Intern. Acad. Sci. Polonaise A, 191, (1930).

14 (1930
Symbol | WEie
i é;;];:]:rl?i. ' Objetosciowy sklad.

PA 50 spirytusu 94°4 30 benzyny -+ 20
bhenzolu - 3 etern

PB 50 alkoholu-+40 benzyny -+ 10 ben-
zolu :

B 50 spirytusu 92"+ 20 gazoliny |
30 benzolu.

PD 50 spirytusu 92°-120 benzyny +
30 benzolu--5 eteru.

DA 70 spirytusu 92° 4+ 30 etern

DB 90 alkoholu - 10 eteru.

KP 30 alkoholu -+ 70 benzyny.

by 86 spirytusu 859 + 10 benzyny |-
2 benzolu--2 etern.

JA 40 spirytusu  96°+4 50 benzolu-- 10
solvent nafty -+ 0,6 kw. olein.

JB 30 spirytusu 96445 benzolu
+25 benzyny -+ 0,5 kw. olein.

rozwinietej, gdyz pokrytej tlenkami glinu, lezy
w temperaturach znacznie nizszych 1500-—1700,
wowezas gdy wyparowanie tej samej ilosei mie-
szaniny cieklej z powierzchni gladkiej platyno-
wej lezy niewatpliwie znacznie wyzej, przytem
juz bardzo niezraczne odksztalcenie powierz-
chni powoduje przeskok od minimum do maksy-
mum. Dlatego tez temperatura przeskoku do-
kladnie zdefinjowana by¢ nie moze, bo uzalez-
niona jest od czynnikéw zupelnie przypadko-
wych. Tak wiec w przypadku benzyny i po-
wierzchni platynowej notowane byly dwa prze-
skoki w 260° iw 290°. Nie jest przytem wyla-
czone, ze moznaby sie bylo posunaé jeszcze
o parg stopni wyzej. Faktem jest wszakze, ze
istnieje obszar odpowiednich temperatur, w kto-
rych parowanie zachodzi bardzo predko i obok
niego bezpoérednio obszar, w ktérym czas
parowania jest najdluzszy.

Dalszy przebieg zjawiska w temperaturach
ponad 350° wykazuje stopniowy spadek pred-
koéci parowania niewatpliwie mniej uzalezniony
od wplywéw przypadkowych, zwigzanych
z charakterem powierzchni parowania. To
samo powiedzie¢ mozna o pierwszej czedci
odcinka krzywej. Mimo przesunie¢ punktow
minimum parowania, charakter samych krzy-
wych widocznie uzalezniony jest w stopniu
bardzo znacznym od natury powierzchni.
Z rysunku widaé, ze predkosci wyparowywania
benzyny z powierzchni platynowej sa mniejsze
w nizszych temperaturach. anizeli odpowiednie
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Rysunek 3.

Krzywe predkoSci parowania kropel benzyny z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej. Gérny wykres
podaje przebieg zjawiska podezas stopniowego ogrzewania bloku, dolny — podezas jego oziebiania.
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Rysunek 4.
Krzywa predkoSei parowania kropel benzyny z dodatkiem 0,08, eateroetylkn olowiu z rozgrzanych
powierzehni glinowej i platynowe;j.

predkosei, notowane w przypadku powierzchni
glinowej. Aczkolwiek granice temperatur naj-
predszego wyparowania z powierzchni glinowej
i platynowej réznia sie znacznie miedzy soba,
predkosei - wyparowania w punkcie minimum sa
bardzo do siebie zblizone. To samo mniej wie-
cej powiedzie¢ mozna i o0 maksymum czasu
parowania.

(‘heac sie przekonad, czy obecno$é srodkéw
hamujacych detonacje w eylindrze (§rodkéw
przeciwstukowych) wplynie na charakter ba-
danego zjawiska, wykonaliémy odpowiednie
badania nad benzyna, zawierajaca 0,08%, obj.

Pb (CoHj),. Wykres 4 przedstawia przebieg
zjawiska. Poréwnanie otrzymanych krzywych
z poprzedniemi wskazuje wyraZnie, ze nieznacz-
ny dodatek czteroetylku olowiu praktycznie
nie wplywa na przebieg parowania. Zazraczymy
tylko, ze w przypadku uzycia powierzchai
platynowej zanotowano w granicach pomiedzy
270°— 300° dwa przeskoki od minimum do ma-
ksymum parowania. Zgadza sie wiec to z wyra-
zonem wyzej przypuszczeniem, Ze obszar tempe-
ratur w poblizu punktu przeskoku jest dosé sze-
roki, a przeskoki same zaleza najwidoczniej

od przypadkowej struktury samej powierze ini.
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Mieszanka KP.
Sredni ciezar kropli 0.01238 g.

Krzywe predkosci parowania mieszanki K P,
zawierajacej 709, obj. benzyny i 309, obj.
bezwodnego alkoholu réznia sie nieco w pierw-
szej czedci przebiegu od krzywej dla benzyny.
Tak wiee krytyczny punkt wystepowania
minimum czasu parowania z powierzchni glino-
wej lezy ponizej 125° wéwezas gdy dla benzyny
nie znalezliSmy temperatur nizszych od
150% pozatem predkosé wyparowania w punkcie
minimum jest prawie trzykrotnie mniejsza niz
dla benzyny.

To samo powiedzie¢ mozna o parowaniu
z powierzchni platynowej. Minimum czasu
parowania lezy tu w 220°, gdy dla benzyny

zanotowaliSmy temperature, wynoszaca conaj- -

mniej 260°, mogaca docliodzié do 2909, Tak samo
nie zanotowalismy tutaj raptownego przeskoku
od minimum do maksymum. Natomiast maksy-
mum parowania jest tylko nieznacznie wieksze,
niz w przypadku benzyny (od 15—17 sek).
Przytem maksymum to lezy dla obu krzywych
pomiedzy 250° — 3009,

Mieszanka PA.
Sredni ciezar kropli 0,01138 g.

Jak widaé z wykresu punkt minimum czasu
parowania mieszanki PA lezy okolo 105° przy
parowaniu z powierzchni glinowej, oraz w grani-
cach 190°— 240° przy parowaniu z powierzchni
platynowej. Punkty te sa zatem znacznie niz-
sze od punktéw zaobserwowanych dla benzyny
oraz dla mieszanki KP. Pozatem zaznacza sie
wyraznie dluzszy okres parowania w punkcie
maksymum (22 — 23 sek), co sie tlumaczy
wigksza zawartoscia w mieszance. substancyj,
posiadajacych wysokie cieplo parowania (woda
i alkohol). Krzywa stopniowego zmniejszania
sie czasu parowania ze wzrostem temperatury
mafo sie rézni od linji prostej, osiagajac juz w
w. 500° wartos¢ o polowe mniejsza, anizeli
w punkecie maksymum.

Mieszanka ‘PB.
Sredni ciezar kropli 0,01097 g.

W przypadku mieszanki PB, minimum czasu
parowania z powierzchni glinowej zanotowalis-
my, gdy temperatura bloku wynosila 115°
podezas parowania z powierzchni platynowej
minimum to zanotowane bylo, gdy metalowa

14 (1930)

powierzchnia ogrzana byla do temperatur
wyzszych: 2300 — 2609.

Poniewaz mieszanka PB nie zawiera wody,
maksymum czasu parowania spada ponizej
20 sek, przy zetknieciu cieczy z powierzchnia
glinowa, a wynosi 20sek w przypadku powierzch-
ni platynowej. Przebieg zjawiska przy paro-
waniu z powierzchni platynowej nie odbiega
od typu krzywych, zbadanych dla innych mie-
szanek, inny ksztalt natomiast posiada kranco-
wy odecinek krzywej predkosei parowania
w temperaturach ponad 160° Zaznaczy¢ jednak
trzeba, ze 1 inne mieszanki, parujac z powierz-
chni glinowej, w obszarze tych temperatur
daja linje faliste lub zygzakowate, odznacza-
jace sie mniejsza prawidlowoscia, anizeli pod-
czas parowania z powierzchni platynowej.

Mieszanka PC.
Sredni cigzar kropli 0,01224 g¢.

Jak wskazuja krzywe, otrzymane dla mie-
szanki PC, badanie parowania z powierzchni
platynowej dalo nadzwyczaj typowy przebieg
zjawiska. Mianowicie obszar minimum czasu
parowania z powierzchni platynowej, wynoszacy
zaledwie 1 sek, notowany jest, gdy powierzchnia
posiada temperatury wahajace sie w granicach
2000—240°. Krzywa posiada tu wyraznie zazna-
czona przeciwlegla linje prawie prosta dlugiego
okresu parowania, to znaczy, Ze na pewnym
odeinku od 200°—240° temperatur powierzchni
platynowej istnieje prawdopodobienstwo wy-
parowania kropli w ciagu 1 sek zaréwno jak
i w ciagu takiej liczby sekund, ktéra odpowiada
diugoéei odeinka prostopadlej, wystawione]
w danym punkcie do przeciecia z linja gérna
dlugiego okresu parowania. Poréwnywajac naj-
czefcie] obserwowane zjawisko przy parowaniu
z powierzchni platynowej z przebiegiem tego
zjawiska przy uzyciu powierzchni glinowej
zaobserwowaé mozna, ze wlagnie w tym samym
obszarze temperatur krzywa przebiega niepra-
widlowo, wykazujac jakgdyby przejscie posred-
nie do zwyklego przebiegu zjawiska na plytce
glinowej od takiegoz przebiegu na powierzchni
platynowej. Ciekawy jest réwniez fakt, ze
aczkolwiek mieszanka zawiera znaczne ilosci
gazoliny, a wiec skladnika bardzo lotnego.
czas maksymum parowania jest tu najwiekszy
z dotychezas przytoczonych, siega bowiem 35
sek w przypadku powierzchni platynowej i 28
sek w przypadku glinowe;j. :
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Rysunek 5.
Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki KP z rozgrzanyeh ‘powierzehni glinowej i platynowej.
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Rysunek 6.
Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki PA z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej.
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Rysunek 7.
Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki PB z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej
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Rysunek R,

Krzywe predkosei parowania kropel mieszanki PC z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej
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Mieszanka PD.
Sredni ciezar kropli 0,01266 g.

Obecnos¢ w mieszance PD nieco wiekszej
iloci eteru obniza nieco temperature powierzch-
ni metalowej, dla ktérej obserwujemy minimum
czasu parowania. Temperatura ta wynosi 100°
dla powierzchni glinowej i 190°—215° dla po-
wierzchni platynowej. Przebieg zjawiska paro-
wania z powierzchni platynowej jest taki sam
jak w przypadku mieszanki PC, co wskazuje.
ze zmiana skladu mieszanek nie wplywa znacz-
nie na charakter przebiegu zjawiska. Znaczne
natomiast réznice wystepuja przy poréwnaniu
czasu maksymum parowania. Dla mieszanki PD
maksymum to wynosi 24 sek, gdy dla PC wy-
nosi ono 25 sek. Przechodzac do rozpatrzenia
krzywej czasu parowania przy zetknieciu z po-
wierzchnia glinowa, zanotowa¢ musimy, ze
i w tym przypadku przebieg jest mniej typowy,
przyczem spadek czasu parowania w miare
wzrostu temperatury ogrzanej powierzchni
jest bardzo nieznaczny, maksymum czasu
parowania jest znacznie nizsze na powierzchni
glinowej 15—16 sek 1 utrzymuje sie z malemi
zmianami w szerokich granicach temperatur
powierzchni metalowej od 200°-—400°.

Mieszanka DA,
Sredni ciezar kropli 0,01227 g.

Przebieg parowania mieszanki DA z po-
wierzchni platynowej jest dosé prawidlowy.
Punkt minimum oraz maksymum czasu paro-
wania notowane sa, gdy temperatury bloku
lezg w granicach 170°—200°, przyczem minimum
parowania wynosi zaledwie 1 sek, gdy maksy-
mum wynosi okolo 38 sek.

Przebieg zjawiska na powierzchni glinowej
jest rowniez dosé typowy. Zaznacza sie poza-
tem podobienstwo odcinka krzywej poczawszy
od 200° do 500° dla obu powierzchni, acz-
kolwiek krzywa parowania z powierzchni glino-
wej spada bardziej gwaltownie w kierunku osi
temperatur.

Mieszanka DB.
Sredni ciezar kropli 0,01169 g.

Aby da¢ dokladniejsze pojecie o charakterze
zjawiska, oraz sposobie wykonywania doswiad-
czenia, podajemy dla mieszanki DB szczegoly
pomiaru predkofci parowania z rozgrzanych
powierzchni glinowej i platynowej.

Pod wzgledem swego zachowania sig pod-

czas parowania z powierzchni platynowej mie-
szanka DB przypomina mieszanke PC.

14 (1930)
;! Czas parowania f | czas parowania
i..___f sek | w sek N
S S i ey T e
60 19 260 16 | 30
65 1 &7 270 170 2
70 6 275 | 28
75 | 30 280 1 2
80 1 285 | 26
85 1 25 290 18 26
90 1 295 26
95 1 300 20 25
98 15 305 25
100 1 310 | 19 24
103 14 315 24
105 1 320 19 23
110 2 11 330 16 29
115 3 10 340 17 21
120 3 8 350 18 20
125 4 8 360 18 20
130 5 370 16 20
135 5 7 380 17 19
140 6 5 390 8 18
145 6 395 5
150 i 5 400 5 18
160 7 1 405 5 10
170 7 4 410 5 10
175 3 415 5 10
180 6 420 5 \ 11
183 3 430 5 11
190 10 3 440 4 12
200 12 3 450 1 3
205 13 2 460 | 12
210 14 2 470 Skl
220 14 35 485 12
225 16 2 495 2 4
233 16 35 502 11
240 16 34 510 2
245 32 520 1
250 15 2 530 2
255 2 540 2 11

Prawdopodobienstwo najkrétszego i najdiuz-
szego parowania lezy tu w granicach dosc
szerokich od 210°—280°, zaznacza sie przytem
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Rysunek 9.

Krzywe przebiegu parowania kropel mieszanki PD z rozgrzanych powierzelmi glinowej i platynowej.
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Rysunek 10.
Krzywe przebiegu parowania kropel mieszanki DA z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej.
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Rysunek 11.

Krzywe przebiegu predkosei parowania mieszanki DB z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej.
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Rysunek 12.
Krzywe przebiegu predkosei parowania mieszanki 8 z rozgrzanyeh powierzehni glinowej 1 platynowej.
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bardzo wyraznie (6 punktéw minimum, 8 punk-
t6w maksymum parowania). Nieregularna jest
natomiast krzywa predkosci parowania z po-
wierzchni glinowej, przyczem czas najdluzszego
parowania wymaga wysokiej temperatury blo-
ku i jest znacznie krotszy (20 sek), niz najdhuz-
szy czas parowania z powierzchni platynowe]
(35 sek).
Mieszanka 8.
Sredni ciezar kropli 0,01369 g.

Przebieg predkosgei parowania kropelek mie-
szanki S z powierzchni platynowej nalezy do
typowych, obszar temperatur tej powierzchni,
przy ktérym wystepuje jednocze$nie mozliwos¢
parowania najkrétszego i najdluzszego, lezy
w granicach od 210°— 260°. Poniewaz mieszan-
ka zawiera znaczng ilo§¢ wody i spirytusu.
posiadajacych wysokie cieplo parowania, czas
najdluzszego parowania jest tu wysoki (38 sek).

Przebieg zjawiska parowania z powierzehni
glinowej w zasadzie malo odbiega od innych
krzywych, czas najdluzszego parowania 35 sek
utrzymuje sie w szerokich granicach 200°— 2800,

Mieszanka JA.
Sredni ciezar kropli 0,01256 ¢.

Jak wskazujg krzywe, otrzymane dla mieszan-
ki JA4, minimum czasu parowania z powierzchni
glinowej lezy w granicach temperatury bloku
1200— 140° a dla powierzchni platynowej roz-
ciaga sie na dosé znaczny obszar temperatur,
mianowicie 160%—230°. Maksymum czasu paro-
wania dla obu powierzchni jest prawie jednako-
we, wynosi ono okolo 20 sek, przytem dla
powierzchni glinowej obserwujemy ten czas
dla temperatury bloku 170° a dla powierzchni
platynowej —- 2500,

Mieszanka JB.
Sredni ciezar kropli 0,01164 g.

W przypadku mieszanki J B minimum czasu
parowania z powierzchni glinowej zanotowali-
smy dla temperatury bloku 110°—140°, dla po-
wierzchni platynowej znajduje sie ono wyzej,
mianowicie dla temperatury bloku 19092200,
Dla powierzchni platynow ej obserw ujemy nagly
skok od najkrétszego do najdluzszego czasu
parowania dla temperatury bloku 235°. Nastep-
nie krzywe parowania zaréwno z powierzchni
glinowej jak i platynowej opadaja stopniowo ku
osi temperatur, a w temperaturze bloku okolo
500° czas parowania posiada wartosé o polowe
mniejsza, niz w punkcie maksymum.

14 (1903)

Jak wspomnielismy na poczatku artykulu,
charakter zjawiska nie zalezy od tego, czy
przedmiotem badan jest substancja indywidual-
na, czy tez mieszanina dwdéch lub wielu substan-
cyj. Dla ilustracji podajemy wyniki otrzymane
przez nas dla bezwodnego alkoholu, oraz ben-
zenu.

Predkos¢ parowania bezwod-
nego alkoholu etylowego (Sredni
ciezar kropli 0,01097 g) przedstawia wykres
widoczny na rysunku 15.

Predkos¢ parowania benzenu
(fredni ciezar kropli 0,01609 g) widzimy na
wykresie przedstawionym na rysunku 16.

UWAGI KONCOWE.

Spostrzezenia opisane w niniejszym artykule
nie byly zwigzane ze szczegélowem badaniem
ciekawego zjawiska parowania kropelek cie-
czy z rozgrzanych powierzehni metalowych.
Badania te zainicjowane przez H. Blasz ko w-
skaZakrzewska, prowadzone sa obec-
nie przez Z. Blaszkowska. Tematem tym
zajeliémy sie przygodnie dla przyczyn, wspom-
nianych we wstepie artykulu. Jednakze doko-
nane obserwacje umozliwiaja wypowiedzenie
kilku uwag o przebiegu zjawiska parowania
cieczy chemicznie jednorodnych i niejednorod-
nych z rozgrzanych powierzchni platynowych.

Zjawisko w swej formie najbardziej typowe]
przedstawione byé moze za pomoca wykresu,
przedstawiorego na rysunku 14. Jezeli na osi od-
cietych notowaé temperature powierzchni platy-
nowej, a na osi rzednych czas (w sekundach)
wyparowania kropelki (okolo 0,01 g) cieczy
indywidualnych Iub ich mieszaniny, otrzymuje
si¢ wykres, ktéry moze by¢ podzielony na trzy
czescl.

(Czeé¢ AB odpowiada szybko malejacym
czasom parowania w miare wzrostu tem-
peratury powierzchni platynowej do tempe-
ratury 7'm. W chwili osiagniecia tej temperatu-
ry czas wyparowania cieczy staje sie najmniej-
szy. W naszych do$wiadczeniach wynosil on
zazwyczaj 1 do 2 sek. Z drugiej strony wydzielié
mozemy inng czes¢ krzywej C'D, odpowiadaja-
cej malejacym czasom parowania cieczy z po-
wierzchni rozgrzanych do temperatur stosun-
kowo bardzo wysokich. Na wykresie granice
tych temperatur wynosza 7,1 5500, Wreszcie
istnieje trzeci obszar temperatur od 7, do 7,
dla ktorych zaobserwowalidmy zjawisko bardzo
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Rysunek 13.
Krzywe przebiegu predkoéei parowania mieszanki JA z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej.
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Rysunek 14.
Krzywe przebiegu predkodei parowania mieszanki JB z rozgrzanyeh powierzehni glinowej i platynowej.
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Rysunek 15.
Krzywe przebiegn predkodei parowania bezwodnego alkoholu etylowego z rozgrzanych powierzchni
glinowej i platynowej.
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Rysunek 16.
Krzywe przebiegu predkosci parowania benzenu z rozgrzanych powierzehni glinowej i platynowej.
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nowa (moéwimy o niej, ale praw-
dopodobnie znalez¢ mozna inne
powierzchnie, ktére beda dawac
te same zjawiska), tem wyzsza
granice przedstawia¢ bedzie tem-
peratura 7',

Rozpatrzylismy zjawisko w je-
go czyste] formie. Moga jednakze
zachodzi¢ komplikacje, zmienia-
jace ksztalt krzywych, o ktérych
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Rysunek 17.

Typowy przebieg zjawiska parowania cieczy indywidualnych i ich
mieszanin z rozgrzanej powierzehni platynowej.

ciekawe, 1 o ile nam wiadomo, dotychezas nie-
notowane. Oto, jezeli platynowa powierzchnia
ogrzana zostaje do dowolnej temperatury 7',
lezgcejw granicach od 7, do T,, istnieje jedno-
czesna mozliwosé wyparowania kropelki cieczy
w ciggu czasu stosunkowo bardzo krétkiego,
(1—2 sek) lub bardzo dlugiego (od 25 do 35 sek).

Opuszezajac kropelke cieczy na powierzch-
nie platynowa, rozgrzana do jednej ze wspo-
mnianych temperatur, niepodobna przewidziec,
czy wyparowanie zajdzie w czasie krétkim, czy
diuzszym. Zalezy to najwidoczniej od tego, czy
nastapi utworzenie sie stanu sferoidalnego, ezy
tez przeciwnie ciecz zwilzy powierzchniei wypa-
ruje bardzo predko. Jezeli stan sferoidalny utwo-
rzy sie natychmiast po umieszezeniu kroplina po-
wierzehni platynowej, rozgrzanej do temperatu-
ry T, to czas wyparowania wyniesie 7. F sek.
Jak wida¢ z rysunku odeinek 7. F obliczony
by¢ moze przez ekstrapolacje, przedluzajac
prawie prosta linje C'D w kierunku B'. Jezeli
jednak stan sferoidalny sig nie utworzy, czas
wyparowania wyniesie BTy, sek, czyli w pierw-
szem przyblizeniu bedzie réwny najkrotszemu
czasowi parowania. Obserwacje nasze wykazaly.
ze istnieje pewien obszar temperatur, rozciaga-
jacy sie w zaleznoéci od natury cieczy i natury
powierzchni od temperatury 7%, (punkt B)
do jakiej§ najwyzszej osiagalnej temperatury
Ty (punkt C), w ktérym obserwowaé mozemy
czasy wyparowania najkrétsze (punkty lezace na
linji BC'), oraz najdluzsze (punkty, lezace na linji
pochylej B' C').

Jest wielce prawdopodobne, ze dla jedne]
i tej samej cieczy punkty 7' i 7', beda sie zmie-
nialy w zaleznoéci od natury powierzchni. Im
mniej skaz posiadaé bedzie powierzchnia platy-

550 mowa. Tak wiee, podezas paro-
wania kropelka moze na poczatku
zwilzy¢ powierzchnie i parowac
bardzo predko, w pewnej za$
chwili moze ona przejéé w stan
sferoidalny i wyparowywaé z pewnem opoz-
nieniem. W tym przypadku bedziemy mogli
znalezé szereg punktéw lezacych w  polu
BB'C'C. Doskonalym przykladem takiego prze-
biegu zjawiska jest rysunek 7 (mieszanka PB)
lub tez rysunek 5 (mieszanka KP).

Jezeli powierzchnia nie jest dostatecznie
gladka, jezeli wiec np. pokryta jest tlenkiem
metalu lub innemi zanieczyszczeniami, istnie¢
moga zapewne zjawiska kolejnego zwilzania
powierzchni i ponownego przejscia cieczy w stan
sferoidalny. W tym przypadku otrzymamy
krzywe mniej lub wiecej nieregularne. Gdy wre-
szcie cala powierzchnia pokryta jest nieréwno-
Sciami i pod wzgledem skladu chemicznego jest
niejednorodna, zjawisko przebiega tak, jak to
zaobserwowala H. Blaszkowska - Za-
krzewska w pierwszych badaniach tego
rodzaju.

Podajac do wiadomogei szereg zanotowa-
nych faktéw, nie wyciagamy z nich zadnych
praktycznych wnioskéw, uwazajac jedynie, ze
materjal moze by¢ w przyszlogei wyzyskany nie-
tylko w zakresie badan teoretycznych nad pred-
koécia parowania kropelki cieczy z powierzchni
metalowych rozgrzanych, ale takze w zakresie
zastosowan praktycznych, gdy chodzi¢ bedzie o
glebsze wnikniecie w zjawiska spalania sig zawie-
sin cieklych w cylindrach motoréw spalinowych.

Na zakoneczenie wspomnimy, Ze predkosé
parowania mieszanek napedowych z powierzch-
ni metalowych nie ulega zasadniczej zmianie,
jezeli w chwili umieszczenia kropelki na roz-
grzanej powierzchni metalowej paliwo to zapalié.
Widocznie stan sferoidalny istnieje nietylko
na granicy ciecz—powierzchnia stalarozgrzana,
ale tez ciecz—gazy spalinowe, tworzace plomien.
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RESUME

En connexion avec des études de mélanges de
carburants liquides confenant de 1’alcool, on a me-
suré la vitesse d’évaporation de mélanges se trouvant
sur des surfaces métalliques (d’aluminium et de
platine), chauffées a des températures de 70° & 550,
On a étudié 10 mélanges et comme liquides simples,
I’alcool éthylique et le benzéne. Le tableau inséré
ci-dessous
et leur composition volumétrique.

Deésignation o e o e
B s La composition volumétrique
PA 50 d’alcool & 94°-- 30 de benzine -
-+ 20 de benzéne - 3 d’éther
PB 50 d’aleool absolu + 40 de benzine +
- 10 de benzéne
P@ 50 d’aleool & 92°4-20 de gazoline
-+ 30 de benzéne
BB 50 d’aleool & 92°4 20 de benzine -
+ 30 de benzine -~ 5 d’éther
DA 70 d’aleool & 92030 d’éther
DB 90 d’aleool absolu 4 10 d’éther
KP 30 d’alcool absolu -+ 70 de benzine
S 86 d’aleool & 85-L- 10 de benzine -
-+ 2 de benzéne - 2 d*éther
JA 40 d’aleool 4 96° L 50 de benzéne -
10 de solventnaphtha -+ 0.5
d’acide oleique
JB 30 d’aleoo & 9694 25 de benzine -+
+ 45 de benzéne - 0,5 d’acide
oléique

contient les symboles des mélanges -
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Le poids moyen d’une goutte était de 0,01¢g
environ. La relation entre la durée de 1’évaporation
et la température de la surface chauffée a été mise en
évidence sous la forme graphique. La marche de
P'évaporation des carburants liquides se trouvant
sur une surface d’aluminium était analogue & celle
‘jui a été observée par M-me H. Blas zkowska-
Zakrzewska.

La courbe avait en général un caractére uni-
forme et présentait nettement wun minimum et
un maximum de la durée de I'évaporation. Pendant
Pévaporation d’une goutte de liqguide placée sur une
surface de platine chauffée on a observé un phéno-
méne qui n’a pas été noté jusqu’a présent ef qui
consiste dans le fait — que dans un certain inter-
valle de températures de la surface chauffée 1'évapo-
ration peut devenir trés rapide ou relativement trés
lente. Dans ce cas le minimum de la durée de 1'éva-
poration exige un chauffage de la surface de platine
i une température supérieure i celle qui est necessaire
lorsqu’il s’agit d’une surface d’aluminium. On n’a
pas trouvé des différences entre DI'évaporation de
mélanges et de liquides dont ces mélanges sont
CcOmposeés.

Les graphiques insérés dans le texte font voir
la relation, qui existe entre la durée de I'évaporation
de gouttes de différents combustibles liquides et la
température de la surface de platine ou d’alumininm,
sur laquelle les gouttes du combustible étudié ont
été projetées.

Otrzymywanie bezwodnikow kwas6w karbonowych
bez uzycia chlorowcowych zwiazkéw fosforu

Méthode pour obtenir les anhydrides des acides carboxyliques sans remploi de composés du phosphore
Tt Dr. T. PYTASZ i T. I. RABEK

Zaklad chemji organicznej Politechniki Warszawskiej

Praca powyzsza wykonana byla wroku 1925,
Obecnie po smierci & p. T. Pytasza w zwiazku
z poSmiertnem wydaniem i publikowariem
jego prac podajemy ja do druku. Ze wzgledu
na ten charakter staralem si¢ utrzymaé ja
wtakim stanie, w jakim byla podéwezas, chociaz
metoda sama jest juz obecnie przestarzala
i nie moze konkurowaé¢ z nowemi sposobami
katalitycznemi. Z tego samego wzgledu podaje
wyciag literatury (str. 534) do 1925 pomimo
ogromnej ilosci prac po tym okresie. Poza nie-
wielkiemi poprawkami koniecznemize wzgledéw
technieznych artykul pozostawilem bez zmiany.

Inz. T. I. Rabek

Sprawa ofrzymywania taniemi sposobami
bezwodnikéw kwaséw organicznych, a w szcze-

gblnosci bezwodnika octowego po dzi§ dzien
doniosle ma znaczenie. Bezwodnik octowy bo-
wiem, znajduje duze zastosowanie w przemysle
organicznym jako grodek acetylujacy do fabry-
kacji acetylocelulozy, preparatéw farmaceutycz-
nych, polproduktéw wielkiego przemyslu orga-
nicznego i t. p.

Sposéb otrzymywania bezwodnika cctowe-
go, podany przez Gerhardt’a, dzialaniem
POCI,; na octan potasowy?) lub chlorku acetylu
na sole kwasu octowego?) nie mégl, oczywiscie
znaleZ¢ zastosowania technicznego na duzy
skale, ze wzgledu na wysoka cene preparatow
fosforowych i chlorku acetylu. Dlatego te-
usilowano z mniejszym lub wiekszym powodze-
niem stosowaé inne $rodki odwodniajace. Rez
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akeja bowiem otrzymywania bezwodnikéw kwa-
sowych z kwasow karbonowych da sie w rezul-
tacie sprowadzi¢ do odwodnienia np.

2 CH,00,H — (OH,00), O+ H,0

Srodki odwadniajace, mogace doprowadzié
do pozadanego celu, mozemy z grubsza po-
dzielié na trzy grupy: 1) bezwodniki 2) haloid-
ki kwaséw mineralnych i organicznych 3)inne
sposoby oparte na dzialaniu wymienionych
wyze] zwiazkéw. Musza to byé¢ substancje
wiazace wode odezepiona od kwasu octowego,
chemicznie, czy to bezposrednio jesli mamy
do czynienia z wolnym kwasem, wedlug re-
akeji wyzej wymienionej, czy to posrednio
w postaci Na,0 jesli wychodzimy z soli sodo-
wych np.:

2 CH COONa - ((H4C0),0+4Na,O

Przy zastosowaniu pierwszej z wymienio-
nych wyzej grup, srodkéw odwadniajacych
otrzymamy przy uzyciu wolnego kwasu jako
produktu wyjsciowego, bezwodnik octowy oraz
wolny kwasu uzytego bezwodnika np.:

2 OH,CO0H +80,—(CHy(0), 0 H,S0,

wzglednie s6l, jesli produktem wyjsciowym
byl octan np.:

2 CHOOONa+N,0,=(CHC0), 0+ 2 NaNO,.
Jezeli zag odwadnia¢ bedziemy przy po-
mocy chlorkow kwasowych, to zamieniaja
sie one na wolny kwas i HOI, wzglednie na sol
i chlorek np.:
4 CH,OOONa+80,0l,=2 (C'H4C0),0
+ NaySO,+2 NaCl.

Inne srodki i sposoby, przy pomocy ktérych
mozna otrzymac bezwodnik octowy, posiadaja
raczej znaczenie teoretyczne lub laboratoryjne,
niz techniczne.

Jako bezwodniki kwasowe w charakterze
grodkow  odwadniajacych  stosowane byly:
P03 N0, %) SOP). Metody te jednak nie
znalazly zbyt wielkiego
wzgledu na wysoka ich cene jak P,0; N,0;,
jak réwniez malych wydajnosei, oraz silnego
zanieczyszezenia bezwodnika octowego otrzy-
manego z ich pomocy. SO; chociaz tani,
jednak czesciowo zwegla octan sodowy dajac
bezwodnik z mala wydajnoscia i silnie zanie-
czyszezony produktami rozkladu.

Wieksze znaczenie zyskaly  haloidki,
a w szezegélnosei chlorki kwaséw mineralnych

zastosowania ze
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i organicznych. Daja one bezwodnik z wysoka
stosunkowo wydajnoéeia. a w odpowiednich
warunkach reakeji nie zawierajacy zanie-
czyszezen zwiazkami chloru. Ze zwiazkdéw tu
stosowanych mozna wymieni¢ nastepujace :
OPCl,®). SO,CL,7), 8iCl,8), SiF,?®), Si,0C, 1),
coCl,\), HCISO42), NaClSO,3),
CH,C.H,.80,C11%), CH,COCT ),

oraz chlorki nie stosowane w stanie gotowym,
lecz wytwarzane podcezas samej reakeji, jako
produkty przejsciowe np. 80,4 Cl, ).

7 innych zwiazkoéw uzywanych do otrzymy-
wania bezwodnika octowego moznaby wymie-
ni¢ nastepujace:

PCI Y C,HLCHCI,*®) NaxS,0: + €19
NaHSO, + Cl,*) 8,Cl,%) S + 01,%) SCl, +
+ Cly?3) CH,C0080,Na?). chlorowane po-
chodne benzenu ®), octany acetylidenowe %)
i alkilidenowe 7). ketony 2%). Rozklad zwiazku
U 0,8, przez elektrolize octandw ). Ka-
talityezne utlenianie CH,C'HO®) dzialanie
0,0 na CH,CHO®) i t. p., oraz caly sze-
reg metod opartych na reakeji pomiedzy chlor-
kiem acetylu i solami, wzglednie tlenkami me-
tali 33):

Ze wszystkich wymienionych wyzej metod.
najwiekszem powodzeniem ciesza sie metody
stosujace chlorki i tlenochlorki siarki jako
srodki odwadniajace. Maja one jednak te
niedogodnosé, ze produkeja ich jest stosunkowo
kosztowna, oraz ze otrzymany przy ich po-
mocy bezwodnik musi by¢ poddawany staran-
nej rektyfikacji nie tyle od domieszek kwasu
octowego, ile od zanieczyszezen zwigzkami
siarki i chloru. Dlatego tez wskazane bylo
opracowanie metody usuwajacej te braki i ma-
jacej na celu otrzymanie bezwodnika octowego
sposobem mozliwie najtanszym, z duzag wy-
dajnoscia, oraz wolnego od zanieczyszezen
tak, aby mogl by¢ stosowany bez specjalnego
oczyszezania do produkeji srodkéw farmaceu-
tycznych.

Jako érodka odwadniajacego nzylismy kwa-
su chlorosulfonowego, czyli jedno-chlorku kwasu
siarkowego — HCISO,.

Zwigzek ten jest latwy do otrzymania
w skali fabrycznej, a przez to tani. Surowcami
do jego produkeji sa 8SO; i HCOI otrzymywane
w przemysle w olbrzymich ilosciach. Kwas
chlorosulfonowy posiada wlasnosci sulfonujace,
chlorujace i odwadniajace. Dzieki czemu
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znajduje on zastosowanie do sulfonowania
toluenu przy tabrykacji sacharyny, oraz kilku
innych preparatéow. Dlatego tez techniczna
metoda otrzymywania w dowolnych ilosciach
czystego HCISO, jest juz dostatecznie opraco-
wana.

W procesie otrzymywania bezwodnika octo-
wego lkwas chlorosulfonowy gra role srodka
chlorujacego 1 odwadniajacego.

Stosowanie jednak wolnego kwasu chloro-
sulfonowego zaréwno do kwasu octowego, jak
i octanow, napotyka na duze trudnosei. Przy
uzyciu octanéw w pierwszym rzedzie nastepuje
wydzielanie wolnego kwasu octowego, a potem
reakecje dalsze.

Kwas octowy i kwas chlorosulfonowy reagu-
ja ze soba nadzwyczaj gwaltownie, ciecz ogrze-
wa sie prawie do wrzenia jednoczesnie czer-
niejac. W stwierdzo-
no ) obeenosé organicznych zwiazkow siarki.

produktach reakeji

W pierwszym rzedzie dziala wiee kwas chlo-
rosulfonowy mna kwas octowy sulfonujaco.
a dopiero potem odwadniajaco. Jednoczesnie
zachodzi zweglanie substancji. Z wymienio-
nych wyzej wzgledéw stosowanie wolnego
kwasu chlorosulfonowego nie rokowalo po-
wodzenia. Pomimo to jednak H. Dreifuss
opatentowal metode otrzymywania bezwod-
nika przy zastosowaniu bezwodnika octowego
80, i HOUSO, w patentach francuskich 17674
1 448342 7z roku 1913, pokonujac te trud-
" nofci. Poniewaz nam jednak chodzilo przede-
wszystkiem o stopien czystosci bezwodnika,
a bylo malo prawdopodobne, aby tym sposobem
mozna bylo osiagnaé cel, przeto metode te
pozostawilismy na uboczu szukajac innych
srodlkow.

Za bardzie] celowe, niz uzywanie kwasu
chlorosulfonowego. uznalismy stosowanie jego
soli sodowej o wzorze NaClSO,, ktéra reaguje
z octanem o wiele latwiej, nie dajac lotnych
zanieczyszezen.

Metoda, polegajaca na stosowaniu chlorosul-
tonianu sodowego, nie jest nowa, opatentowa-
la ja Badische Anilin und Sodafabrik w koncu
1903 *).

W wymienionym wyzej patencie podany
jest sposdb otrzymania bezwodnika octowego
z octanu sodu 1 soli sodowej kwasu chloro-
sulfonowego przez ogrzanie mieszaniny oby-

#) Pat. niem, 146690, Chem. Centr. 1.65 1904,
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dwu soli do 70° (Przepis patentowy przy-
klad II.). Reakcja ma zachodzi¢ z silnem wy-
dzielaniem ciepla, a jednoczeénie bezwodnik
oddystylowuje si¢, a pozostalos¢ odpedza sie
przez ogrzanie do 2002500,

Przy sprawdzeniu jednak patentu i przy
przeprowadzeniu reakeji w sposéb w nim opisa-
ny, okazalo sie, ze ta droga otrzymuje sie bez-
wodnik, ale w bardzo malych ilosciach i silnie
zZanieczyszezony.

Realkcja nie zaczyna sie dopiero za pod-
grzaniem do 70° jak twierdzi patent, ale juz
na zimno, przy mieszaniu obydwu sproszko-
wanych solii przytem z tak znacznem wydziele-
niem ciepla, ze czesé bezwodnika odparowuje.
(‘hlodzenie mieszaniny lodem nie wiele pomaga.

Najwazniejsza jednak rzecza jest to, ze
tracimy duza cze$é octanu, ktory przytem
ulega zweglaniu. Zag poprowadzi¢ reakcje
z substancjami suchemi w ten sposdb, aby tego
zweglenia uniknac¢, nie udalo sie zupelnie.
Poza tem, dzieki miejrecowemu przegrzewaniu
sie mieszaniny cieplem reakeji do wysokich
stosunkowo temperatur zachodzi prawdopo-
dobnie czesciowe sulfonowanie produktu. Otrzy-
many ta droga bezwodnik posiada wstretny
zapach, wlageiwy niektdérym organicznym zwiaz-
kom siarki, a ktorego usunaé przez przedystylo-
wanie preparatu nie mozna. Oprécz tego stwier-
dzono w tak otrzymanym produkecie obecnosé
zwigzkow siarki, trzeba wiec bylo metode
powyzsza tak zmodyfikowac, aby unikna¢ nad-
miernego ogrzewania sie substancji, oraz od-
pedza¢ utworzony bezwodnik w mozliwie ni-
skiej temperaturze.

(‘el ten osiggnelismy za pomoca odpowied-
niego chlodzenia mieszaniny reagujacej i od-
pedzania bezwodnika pod préznia.

Jak wspomniano wyzej, chlodzenie lodem
mieszaniny soli nie zapobiega czesciowemu
zweglaniu octanu. Aby wiec je usunaé, nalezy

_obie sole rozeienczyé. Dzieki temu udalo sie

nam uniknaé przegrzewania, a co za tem idzie,
zweglania sie czedei octanu i powstawania za-
nieczyszczen, posiadajacych siarke. Jako rodki
rozcienczajace mozna stosowaé ciala ciekle
i stale, obojetne na dzialanie NaC1SO, Po-
niewaz nam chodzilo przedewszystkiem o otrzy-
manie mozliwie czystego bezwodnika, wiec
Jako srodek rozcienczajacy stosowaliSmy sam
bezwodnik octowy. Przez to nie wprowadzili-
smy do reakeji zadnych obeych cial.
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Wytworzony bezwodnik usuwany byl z mie-
szaniny powstajacego chlorku i siarczanu sodu
przez dystylacje w prézni. Dystylacja: pod
zwyklem ci$nieniem wymaga -zbyt wysokiej
temperatury szczegélniej pod koniec. Przytem
czes¢ chlorosulfonianu sodowego daje z octanem.
ktory jeszeze nie wszedl w reakeje, produkty
zawierajace siarke i odznaczajace sie wstretnym
zapachem. Oprécz tego masa pozostajaca w re-
torcie ulega czesciowemu zwegleniu.

W rezultacie udalo si¢ nam opracowadé spo-
$6b otrzymywania bezwodnika octowego z wy-
dajnofcia 969, teorji, prawie chemicznie czy-
stego i nadajacego si¢ wzupelnosci do produkeji
srodkéow farmaceutycznych. Jedynera ranie-
czyszezeniem, jakie udalo sie stwierdzi¢, byl
kwas octowy.

Zawartos¢ bezwodnika octowego w dysty-
lacie otrzymanym po calkowitem odpedzeniu
pod préznig cieczy z mieszaniny reagujacyvch
soli wynosila $rednio z kilkudziesieciu ana-
liz 95,6%. Po przefrakcjonowaniu produktu
surowego mozna z niego otrzymac czysty bez-
wodnik 99,69%,.

Bezwodnik analizowany byl wedlug metody
opracowanej przez J. Bieleckiego i J.
(Ciechanowskiego*) przez zmydlanie lu-
giem 1 oznaczanie nadmiaru lugu #).

Sam  bezwodnik, jak i produkty pomoc-
nicze kwas chlorosulfonowy i jego s6l sodowa,
otrzymywany byl wedlug metod dokladnie
przez nas opracowanych i dajacych najwyzsza
wydajnosé:

Czedé doswiadczalna.
1) Kwas chlorosulfonowy HCISO,

Zwiazek ten otrzymuje sie technicznie z ga-
zowych HCl i SO; w specjalnych wiezach,
laboratoryjne jego wykonanie tym sposobem
jest bardzo niewygodne, dlatego o wiele lepiej
wychodzié¢ z roztworu SO w kwasie siarkowym
z t. zw. oleum i po nasyceniu go suchym chloro-
wodorem oddystylowaé¢ utworzony kwas chloro-
sulfonowy.

Oczywistem jest, ze podezas reakeji i od-
dystylowania nalezy unika¢ dostepu wilgoci,
rozkladajgce] produkt i w tym celu nalezy
nasycanie prowadzi¢ w samej kolbie dystyla-
cyjnej. Nie nalezy uzywaé uszczelnien i po-
laczen poszezegélnych czesci aparatury ani
korkowych, ani kauczukowych. Najlepiej miec¢

*) Roez. Chem. 2. 453, (1922).
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poszczegolne czesci wp. st przytapiane jedna
do drugiej. W ostatecznosei wzglednie dobre
uslugi oddaja zwykle korki z tektury azbesto-
wej, ktérych nawet nie potrzeba uszczelniaé
szklem wodnem. Warunkiem otrzymania bez-
barwnego i wysokoprocentowego kwasu chlo-
rosulfonowego jest zabezpieczenie, aby ani
jego pary, ani ciecz, nie stykaly sie z polgcze-
niami azbestowemi, w tym celu boczng rurke od
kolby dystylacyjnej nalezy gleboko wsunaé
w chlodnice (okolo 10 em) oraz do polacze-
nia poszezegblnych odbieralnikéw uzywaé kra-
now smarowanych kwasem siarkowym, a nie
zwyklym smarem.

(‘hlorowodér otrzymany zwyklym spo-
sobem z NaCl i kwasu siarkowego., po osusze-
niu go przez trzy pléczki z kwasem siarkowyni
wprowadza sie powolnym strumieniem do litro-
wej kolby dystylacyjnej zawierajacej okolo
880 g 809 oleum. Reakcja jest silnie egzo-
termiczna i ciecz silnie sie ogrzewa. Dla uniknie-
cia strat, przez dystylacje SO, nalezy tak regu-
lowa¢ doplyw HCI i naczynie chlodzi¢ z ze-
wnatrz, aby temperatura wewnatrz nie prze-
kraczala 40°. Nasycanie HCl trwa okolo 30
godzin, a koniec jego poznaje sig po utworzeniu
sie kwasu chlorosulfonowego z czesei SO;, ktéry
jednak pomimo wszelkich ostroznosci zawsze
troche oddystyluje i osiada w zimnych cze-
§ciach chlodnicy; lepiej jest przepuszezaé HCI
dluzej niz za krétko, gdyz mieszanina SO
i HOISO; wre nisko,
trudno daje sie rozfrakcjonowaé.

Po ukonczonem nasycaniu przerywa sie
doprowadzanie #Cl i kwas chlorosulfonowy od-
dystylowuje, zbierajac frakcje wrzaca w grani-
cach 152—158° Przy dostatecznem nasycaniu
HUi ziema zupelnie.  Wydajnodé bliska 1009,
teorji. Otrzymany w ten sposéb produkt przed-
stawia bezbarwna ciecz o t. w. 156° przy
760 mm, silnic dymiaca na powietrzu. W szczel-
nych butelkach daje sie przechowywaé bez
rozkladu dowolnie dlugo. Analiza wykazala
99,9%, HCISO,.

2) Chlorosulfonian

NaCl. SO,

Otrzymywany byl dzialaniem kwasu chloro-
sulfonowego na s6l kuchenng.

Bezpostednie drzialanie gazowego SO; na
NaCl nie prowadzi do celu, gdyz reakcja prze-
biega nieco inaczej dajac zamiast chlorosulfo-
nianu sodu zwigzek Na.0.80,.0.80,070%).

sodowy

okolo 75° i bardzo -
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W celu otrzymywania soli sodowej kwasu
chlorosulfonowego nalewamy powoli 1 mol
(116,5 g) HCISO4 na 1 mol absolutnie suchej
soli kuchennej (58,46 g). Dostatecznie sucha
sol otrzymywalismy przez parogodzinne pra-
zenie czystego, drobno sproszkowanego chlorku
sodu.

Wlewaé kwas nalezy powoli, gdyz miesza-
nina silnie sie¢ pieni od wydzielajacego sie
chlorowodoru. Kolbke szklana, w ktérej znajduje
si¢ chlorek sodu, zaopatrujemy w chlodnice
powietrzng, osadzona w korku azbestowym
i zabezpieczona na koncu od dostepu wilgoci.
Gdy gwaltowna z poczatku reakeja ustanie,
ogrzewamy zawarto$é kolby w lazni parafinowej
do 150—160 przez pewien czas, az silne wy-
dzielanie chlorowodoru prawie ustanie, a ciek-
la zawarto$é bedzie zupelie jedrostajna. (Chlo-
rosulfonian sodowy topi sie¢ w tej tempera-
turze). Po ostygnieciu tluczemy kolbe, a stala
861 dobrze i bardzo szybko proszkujemy i prze-
sypujemy do szczelnego naczynia. Jest ona
bardzo hygroskopijna, dymi silnie na powietrzu,
przyciagajac wilgoé. Dlatego proszkowanie jej
W mozdzierzu jest czynnoscia nieprzyjemna,
tembardziej, ze jest ona bardzo twarda.

Otrzymujemy 138.5 g (1009, teorji) chloro-
sulfonianu sodowego w postaci jasno kremowego
proszku. Soli zupelie bialej otrzymaé sie nie
udalo, jednak do produkeji bezwodnika octo-
wego nadaje sie w tym stanie zupelnie dobrze.

3) Bezwodnik

Reakcje grubosciennym
sloju, pojemnogei okolo pdl litra, ktéry mozna
pézniej polaczyé z chlodnica, odbieralnikiem
i pompa prézniows. Gruboscienny sl6j lepiej
nadaje sie do roboty, niz kolba o cienkich
sciankach, gdyz trzeba w nim dobrze rozmie-
sza¢ mieszanine soli, co sie w kolbee nie da
uskutecznié.

octowy.

prowadzimy w

Do sloja chlodzonego z zewnatrz woda,
zawierajacego 2 mole t. j. 164 g bezwodnego
octanu sodu, zadanego bezwodnikiem octowym
(50 g) dodajemy 1 mol (138,5g) sproszkowanego
chlorosulfonianu sodu, dobrze mieszajac za-
wartosé. Reakeja zachodzi odrazu, zawartosé
rozgrzewa sie nieznacznie (ponizej 100°), przed-
stawiajac zupelnie biala rzadka mase. Nastep-
nie sl6j laczymy z chlodnica i oddystylowujemy
zawartosé pod préznia 15 mm Hg ogrzewajac
naczynie na wrzacej lazni wodnej. Ostatnie
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resztki bezwodnika dystyluja bardzo powoli,
tak, ze cala robota trwa okolo trzech godzin. Po-
zostalos¢ po destylacji powinna przedstawiad
bialy, suchy proszek rozpuszczalny latwoi calko-
wicie w wodzie, o slabym zapachu bezwodnika.
Wydajnosé dobra 969, teorji 98 ¢ + 50 g.

Surowy bezwodnik octowy, zawierajacy oko-
lo 59, kwasu octowego, poddajemy rektyfikacji,
otrzymujac produkt prawie chemicznie czysty
0t W 136,49, D,15 1,0790.

Bezwodny octan sodu otrzymalismy przez
stapianie handlowej topionej soli. W przypadku
obecnosci w nim wilgoci otrzymujemy bezwod-
nik octowy z wieksza, niz podano wyiej, za-
wartoscia kwasu octowego.

W wspomnianym wyzej patencie B. A. S. F
jest mowa réwniez o otrzymywaniu chlorku
acetylu dzialaniem 1 mola NaCISO, na 1 mol
octanu sodu. Reakcja idzie w tym kierunku,
jednak metoda szezegélowa nie byla przez
nas opracowywana.

Analizy bezwodnika octowego: 1) Metoda
anilinowa: Menschutkini Wasiliew
Z. 21. 192, (1889). R. Porter Chem. Trade
Journ. 75.93 Chem. Zentr. II. 1614, 1924. 2)
Metoda posrednia: Lunge Berl. Chem. Techn.
Untersuch. met. III. 876. Zmydlania lugiem:
J. Bielecki, J. Ciechanowski. Rocz-
niki Chem. II. 459 (1922). James H. Wal-
toni L. L. Withrow. J. Am. Chem. Soc.
45, 2689 (1922). Schierz J. Am. Chem. Soc.
45. 455.Chem. Zentr. III. 195 (1923). Analizy
kwasu HCISO: Lun ge Berl 1. 877. Wia-
snosci  bezwodnika octowego: Kahlbaum
Ber. 16. 2481.; Vespignani Gazz. Chim.
33. 1. 76. Gestos¢: P. Wald en Ph.Ch. 55.221;
Vespignani Gazz. Chim. 33. I. 76.

ZUSAMMENFASSUN G.
Nach eingehender Besprechung der his 1925

 verdffenlichten Arbeiten iiber die Herstellungver-

fahren von Essigsiureanhydrid werden Versuche
beschrieben die den Zweck haben einer Methode zur
Gewinnung des genanntes Anhydrides aus essig-
saurem Natrium mit Hilfe von Chlorsulfonsiurena-
frinm auszuarbeiten. Diese Methode ist schon lange
bekannt (B. A. S. F. 1903. D. R. P. 146690), jedoch
stellen die Verfasser fest, dass die Patenschriftangaben
nicht durchweg richtig sind. Das abgeinderte Ver
fahren ist ausfihrlich - beschrieben, und gestattet
die maximale fast {heoretische Ausheute zu er-
halten. Man arbeitet am besten nicht mit trockene-

H £ AP, > - i -
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Salzen sondern verdiinnt sie mit Essigsiureanhydrid.
das schliesslich unter vermindertem Drick abdestil
liert wird.

Es werden Vorschriften zur laboratoriumsmiis-
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sigen Herstellung von Chlorsulfonsinre aus Oleum
(809, SO,) und Chlorwasserstoff gegeben. Ausbeute
fast 1009, d. Th. K. p. .5, 156" Chlorsulfonsaure--
natrium, Smp. ca 1500

Z Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Société Chimique de Pologne

Dnia 9.X1 r. b. odbylo sie w Politechnice War-
szawskie] posiedzenie Komisji wzmozenia dochoddéw
Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Na posiedzeniu,
w ktorem nezestniczylo Prezydjum Zarvzadu Gléwnego
w osobach pp. prezesa — prof. L. Szperla, skarb-
nika — prof. J. Zawadzkiego, sekretarzy — dr. Do-
rabialskiej i inz Jezierskiego, oraz pp. przewodni-
czagey Oddzialéw  Lokalnyeh: Oddz. Krakowsko-
Slaskiego — prof. Gatty Kostyal (w zastepstwie
prof. Dziewoniskiego, Oddz. Lwowskiego — prof. W.
Lesnianski, Oddz. Lédzkiego — dyr. H. Broniatow-
ski, Oddz. Poznanskiego —— prof. Hrynakowski, Oddz.
Wileniskiego — prof. Hlasko. Nadto w charakterze
goseia, na posiedzeniu byl obecny prof. Tolloezko
ze Liwowa.

P. prof. Zawadzki przedstawil krytyezny stan
finansowy Towarzystwa, wywolany zbyt niskiemi
skladkami ezlonkowskiemi (36 zb roeznie), niewiella
liezba eczlonkéw wspierajacych (oplacaja min. 60
zl. rocznie lub 500 zl. jednorazowo) wreszeie nie-
wyplaceniem czesei subsydjum rzadowego. Jedno-
czednie rosng wydatki Towarzystwa i wydawnictw:
»»Roeznikdw Chemji” i ,,Przemyslu Chemicznego™.

Po wyezerpujacej dyskusji, w ktorej wzieli

udzial wszyscy zebrani powszieto szereg dezyderatdw,
zmierzajacych do
rzystwa.

zwiekszenia  dochodéw  Towa-

Za najwazniejsze uznano: pozyskanie jak naj-
wigkszej liczby czlonkéw wogdle, a wspierajacych
w szezegdlnodei, organizowanie odezytow i wydawanie
broszur popularnyeh z réznyeh dziedzin  wiedzy
chemicznej. Wyrazono poglad, ze Towarzystwo musi
stopniowo dazyé do samowystarezalnodei.

W fokn dyskusji zwrdcono uwage na potrzebe
uwzglednienia w wydawnictwach Towarzystwa o ile to
bedzie mozliwe, zainteresowan szergkiego ogétu czlon-
kow.

Na posiedzeniach naunkowyeh Polskiego Tow.
Chemieznego wyelosili odezyty: dn. 16 pazdziernika
r. b. 1. Prof. M. Centnerszwer ,.Sprawozdanie z X-ej
Konfereneji Miedzynarodowej Chemji Czyvatej i Sto-
sowane) w Liege'. 2. Inz. T Zamoyski ,,Sprawozda-
nie z X-go Kongresu Chemji Przemyslowej w Lidge™.
Dn. 6 listopada r. b. 1. Prof. M. Hiasko ,,0 szeregu
nowyceh prawidlowosei w elektrochemji roztwordw
niewodnyeh”. 2. Prof. L. Szperl .,0 dzialalnosei
siarkowodorn na chlorobezwodnik lkwasow™. Dun. 20
listopada: 1. Dr. Inz 8. Karasiewicz ,,Postepy
chemji biologicznej w Stan. Zjedn. Ameryki”. 2.
P. 8. Pleéniewicz ,,0 polarografie i pracach elektro-
cheicznyeh prof. IHeyrovsky’ego™. Dn. 4 grudnia
r. b. P. Dyr. R. Wowkonowicz ,.Problemy fechniczne
anstwowej Fabryki Zwigzkow Azotowyeh w Mos-
cicach’.

Ze Zwigzku Inzynier6w Chemikéw Rzeczypospolitej Polskie;

Association des Ingénieurs - Chimistes de la République Polonaise

Spis czlonkéw Zwigzku Inzynier6w Chemikéw.
Zarzad Glowny komunikuje, ze w nastepnyel kolej-
nyech zeszytach ,,Przemysiun Chemicznego’
spis czlonkéw Zwiazku wedlug Okregdw.

umiesei

Uprasza sie wszystkich Czlonkéw Zwiazku,
ktorzy zalegaja z wkladkami, o uiszezenie ich, albo-
wiem w mys&l Statutu nieoplacanie skladek pociaga
za sobg utrate praw czlonkowskich. Wkiadki nalezy
przysyla¢  do odnodnych Zarzadéw Okregowyeh
Zwiazku. Czlonkowie, zamieszkali w Okregach jeszeze
niezorganizowanych, winni do ezasu zorganizowanie
danego Okregu przesyla¢ skladki czlonkowskie do
Zarzadu Glownego Zwigzku Inz.-Chem., Warszawa,
Polna Nr. 3, Politechnika.

Statut Zwigzku. Wyszedl z druku Statut
Zwiazku, zatwierdzony przez Komisarjat Rzgdu m.
st. Warszawy. Kazdy z eczlonkéw Zwiazku moze
otrzymaé bezplatnie jeden egzemplarz Statutu w Za-

rzigdzie Glownym wzglednie w odnosnyeh Zarzadach
Okregowyeh.

Okreg Lwowski. Zehranie Organiza-
cyjne Okregu Lwowskiego Zwigzkn In-
zynierow-Chemikéow R. P. odbylo sie we Lwowie
dnia 8 listopada b. r. na Politechnice w sali Chemji
Ogdlnej (gmach Chemji)., Obszerniejsze sprawozdanie
zamieseimy w nastepnym zeszycie ,.Przemysiun Che-
micznego’.

Zebranie Organizacyjne Kieleckiego Okregu
Zwiazkn Inzynierdow-Chemikow Rzeczypospolite] Pol-
skiej odbedzie sie dnia 6 grudnia b, 1
o godz 18-ef w Radomiu w lokalu Klubu
,,0gnisko”, budynek 3, kolonja Fabryki Broni, z na-
stepujacym porzadkiem dziennym: 1) Zagajenie;
2) Wyhdér przewodniczacego i sekretarza Zebrania;
3) Odezytanie Statutu Zwiazku; 4) Odezytanie i pray-
jecie regulaminu Zarzadu Okregowego; 5) Wybory
Wiadz Okregowych; 6) Wolne wnioski.
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Okrag Kielecki obejmuje woj. kieleckie hez
powiatow ezestochowskiego, bedzinskiego i zawier-
cianskiego. Uprasza sie wszystkich inzynieréw-che-
mikdw, zamieszkalych na terenie Okregu Kieleckiego
0 wzigeie ndzialu w Zebranin Organizacyjnem Okregu
1 przystapienie do Zwiazku Inzynieréw-Chemikaw
R. P. Obecnosé na Zebranin Organizacyjnem, wzgled-

14 (1930)

nie — w razie niemoznosei przyhyeia — pisemne zglo-
szenie przystapienia do Zwiazkn przed terminem
Zebrania Organizacyjnego daje prawo ezlonka zwy-
czajnego Zwinzku.

Informacji w sprawie Zebrania Organizacyjnego
Okregu Kieleckiego udziela inz. Wiestaw W y k o w-
ski, P. W. P., Zagozdzon, pow. Kozienicki.

Wiadomosci biezace.

Nouvelles du jour.

Spis chemikéw polskich. Zwinzek Przemyslu
Chemicznego R. P. przystapil do sporzadzenia spisu
wezystkich chemikow polskich.” Podstawa  spisu sa
listy ezlonkowskie: Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego, Zwigzku Inzynieréw Chemikdow. Stowarzysze-
nia. Technikéw Polskich. Chemiecy z wyiszem wy-
ksztaleeniem, ktorzy nie sg czlonkami zadnego ze
wakazanych stowarzyszen. zechey nadeslaé do dnia
1 stycznia 1931 pod adresem Zwigzku Przemyslu
Chemicznego R. P., Warszawa, (zackiego 1, naste-
pujace dane, celem bezplatnego umieszezenia w spi-

sie: Imie i nazwisko — Stopien naukowy, nazwa
nkorieczonej uezelni — Specjalnosé Zajmowane

stanowisko — Adres.

IV Zjazd Naftowy odbedzie sic w dniach 6, 7,
8 grudnia 1930 r. we Lwowie w Salach Politechniki.

Program jest nastepujacy:

Sobota 6. XII. gosz. 11: Otwarcie Zjazdu.
Wyhbdr Prezydjum. Uczezenie 25-lecia pracy w prze-
mysle naftowym Prof. Dr. 8. Pilata. godz. 11.30: Re-
feraty. 12.30—13.30 Wspélna fotografja, zwiedze-
nie Laboratorjum maszynowego Politechniki. 13,30
15.30 Przerwa obiadowa. 15.30 Referaty (pos. ple-
narne).

Niedziela 7. XII. godz. 9—12 Referaty w sek-
cjach: kopalnianej i rafineryjnej. 12.30—13 Uro-
czystosé jubileuszowa ku czei Dyr. T. Chlapowskiego
Prezesa Izby Pracodawecéow w Boryslawin w sali
lzby Handlowej i Przemyslowej ul. Akademicka 17.
15.30 — 19 Referaty w sekejach j. w. 21 Wspdlna
kolacja w rest. hoteln George’a.

Poniedzialek 8. XII. godz. 9—12 Referaty
w sekejach j. w. 12—12.30 Posiedzenie komisji rezo-
lucyjnej. 15—17.30 Referaty (posiedzenie plenarne).
17.30—18 Sprawozdanie Komisji Wyk. Zjazdéw
Naft. Uchwalenie rezolucyj. Zamkniecie Zjazdu.

Referaty: W sobote 6. XII. Prof. Dr. inz. A. Wit-
kiewicz ,,Nauka a przemysl naftowy”. Dr. 8. Bartosze-
wicz, ,,Sytuacja gospodareza przemy shu naftowego
i znaczenie postepu technicznego™. Dyr. 8. Weigner
. Zagadnienie wiercen poszukiwawezych w Polsce™.
Dr. A. Kielski ,,Problemy polskiego prawa nafto-
wego’.

W niedziele i poniedzialek 7, i 8. XII. w sekeji
kopalnianej. Prof. inz. Z. Bielski ,,Potrzeby polskie-

ZAKL. GRAF. E. 1 D-RA K. KOZIANSKICH

oo kopalnietwa naftowego i zadania technika kopal-
nianego w najblizszej prazyszlosei”. Inz. S. Engl
Zastosowanie motordw spalinowyeh w wiertnietwie™.
Inz. M. Gawlinski .,0 grafieznych sposobach kontroli
wydatku szybow ropnyeh™. Inz.c W. Holewinski
Silnik gazowy o eyklu spalania™. Inz. Huculak.
T. Rys, A. Richter ..Prace laboratorjum maszyno-
wego Politechniki we Lwowie Pomiary gazu rurkay
Pitota i miernikiem ., Rotary™. Analiza gazu ziem-
nego’. Bilans cieplny gazoliniarni”. Dr. Inz.
8. Jamréz ,,Prace Mechanizacji Stacji Dodwiadezal-
nej w zakresie przemystu naftowego w latach 1929 —

1930". — Rury wiertnicze. Stale na narzedzia
wiertnicze. Liny. Dzial pomiarowy. Inz. W.

Klimkiewicz ,,Przyczyny zanikania produkeji ropy
i drodki dla jej podniesienia”. Inz. Mitera ,,Badania
seismiczne na przedgoérzu karpackiem”. Inz. J. Na-
turski ,,Zapobieganie uszkodzeniom rur wiertni-
czyeh pezy torpedowaniu™ . Inz. 7. Onyszkiewicz
. Wiercenie amerykanskim rygiem przewoznym®.
Inz. Rachwal ,,Magazynowanie,, jako problem racjo-
nalnej gospodarki naftowej”. Inz. M. Tokarzewski
.Jak przyspieszyé postep wiercenia netto”. A. Wa-
ligira .,Pie¢ lat pracy wiertniczej w kolonjach™.
Inz. Z. Wilk .,Zastosowanie pomp prézniowych na
kopalniach w Schodniey”. Inz. J. Wojnar ,,Prace
Sekeji naukowej organizacji i Biura techniczno-
badawezego Stow. Pol. Inz. Przem. Naft.”. — Nor-
malizacja w wiertnictwie. — Eksploatacja. — Osu-
szanie i odezyszezanie gazu, — Poradnia psycho-
techniczna. — Podrecznik naftowy. Inz. K. Zuber
,.Poszukiwania naftowe w Albanji™.

Sekeja rafineryjna. Inz. N. Baklund. ,,Nowe
kierunki w rafinerji olejéw smarowych” po niem.
Dr. H. Burstin ,,Uwodarnianie olejéw mineralnyeh®
(na podstawie doéwiadezefi nad pozostalogeiami
dystylacyjnemi rop polskich). Dr. J. Hausman
Fabrykaeja dobrych asfaltéw drogowych z rop pa-
rafinowyeh™. Prof. Dr. K. Kling ,,0 wyzszych homo-
logach metanu w polskich gazach ziemnych”. Inz.
M. Kozlowski ,,Dystylacja rurowo-wiezowa w rafi-
nerji ,.Nafta”. Inz. 8. Marczak ,,0 krakowaniu
systemem Wolfa”. Inz. S. Niementowski ,,Najnow-
sze urzadzenia dystylacyjne w rumunskim przemysle
naftowym?’. Prof. Dr. 8. Pilat ,,0 polgezeniach
tlenowych w ropie””. Dr. J. Winkler ,,Katalityczne
utlenianie nafty w fazie parowej”. ;
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