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Sprawozdanie z XV Zwyczajnego Walnego Zgromadzenia

Cztonkow Stowarzyszenia ,,Chemiczny Instytut Badawczy

Compte-rendu de la xVv Assemblée Générale de I’'institut de Recherches Chimiques

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

Obecni byli Czionkowie Stowarzyszenia:
dr inz. Stanistaw Bagkowski, inz.
Kazimierz Cybulski, gen. Jozef
Czikel prof. Walenty Dominik,
min. Kazimierz Goérski, prof dr
Kazimierz Kling, inz. Jerzy
Pfanhauser, dyr. Witold Sagaj-
tto, proff. Kazimierz Smolenski,
inz. Halina Starcze wsk a-Chorg-
zyna, inz. Jakub Zdzistaw Za-
leski. Przez petnomocnictwa bylo zasta-
pionych 53 cztonkéw. Ponadto obecni byli
inz. Stanistaw GagsiorowsKki imgr.
Wactaw Ja worski, kierownik biura
Instytutu.

Dyrektor prof. dr Kazimierz
Kling stwierdzit prawomocnos¢ zebrania
i zaproponowat na Przewodniczgcego inz.
Witolda Saggajlie co Zebrani jedno-
mysSinie uchwalili. Na sekretarza Przewod-
niczacy 'zaprosi! inz. J. Z. Zaleskiego.

Na wstepie Zebrani uczcili przez powsta-
nie pamie¢ zmartych w 1938 r. Czitonkéw
Stowarzyszenia $. p. Michata Nikta
i Adama Podoskiego.

Nastepnie Przewodniczagcy odczytat na-
stepujacy porzadek dzienny: 1) Zagajenie,
2) Odczytanie protokéitu ostatniego Walne-
go Zgromadzenia. 3) Sprawozdanie Dyrekto-
ra i Kierownikéw Dzialéw z dziatalnosci In-
stytutu, 4) Sprawozdanie Kuratorium,
5) Whnioski i Interpelacje.

Po przyjeciu porzadku obrad Przewod-
niczacy udzielit gtosu Sekretarzowi inz. J. Z.
Zaleskiemu, ktory odczytal protokot
ostatniego X1V Walnego Zgromadzenia. Pro-
tokot przyjeto bez dyskusiji.

W punkcie trzecim porzadku obrad, na
zaproszenie Przewodniczacego, Dyrektor In-
stytutu prof, dr Kazimierz Kling
ztozyt sprawozdanie z dziatalnos$ci Instytutu,
zaznajamiajagc Walne Zgromadzenie z wyni-
kami prac oraz wazniejszymi wydarzeniami
na terenie Instytutu.

Po sprawozdaniu Dyrektora sktadali spra-
wozdania z prac badawczych Instytutu:
inz. J. Z. Zaleski z prac Dzialu Nie-
organicznego, inz. St. GagsiorowsKki,

z prac Dzialu Weglowego, inz. H. Star-
czewskaChorgzyna z prac Dziatu
Wegla Aktywnego, inz. K. Cybulski

z prac Dziatu Syntezy Kauczuku, dr. St.
Bakowski z prac Dzialu Organicznego,
inz. J. Z. Zaleski w zastepstwie prof.
Dr.J. Czochralskiego =z prac Dziatu
Metalurgicznego, inz. J. Pfanhauser
z prac Dziatu Analitycznego.

Po sprawozdaniu z prac badawczych
Dziatu Wegla Aktywnego wywigzata sie dy-
skusja, w ktérej zabierali gtos prof. K. Smo -

lenski iinz. H. Starczewsk a-Ch o-
razyna

W punkcie czwartym porzadku dzien-
nego gen. Joézef Czikel przedtozyt

Walnemu Zgromadzeniu nastepujace Spra-
wozdanie Kuratorium:

Kuratorium Chemicznego Instytutu Ba-
dawczego na posiedzeniu odbytym w dniu
6 kwietnia 1938 r. w obecnosci Pana Pre-
zydenta Rzeczypospolitej, Prof. Dr Igna-
cego MosScickiego, i Ministra Wy-
znan Religijnych i Os$wiecenia Publiczne-
go, prof. dr Wojciecha Swieto-
stawskiego, pod przewodnictwem Pre-
zesa Kuratorium pana Wicepremiera inz.
Eugeniusza Kwiatkowskiego,
wystuchato sprawozdania z ogdlnej dziatal-
nosci Instytutu, zlozonego przez dyrektora
prof, dr Kazimierza Klinga, oraz
zapoznato sie ze sprawozdaniem finansowym
Zarzadu za okres od 1 kwietnia 1936 r. do
31 marca 1937 r. i Komisji Rewizyjnej za
powyzszy okres.

W dyskusji Pan Wicepremier podniést,
ze jedna cze$¢ postulatow Instytutu, a mia-
nowicie zabiegi o stabilizacje, zostata po-
mysSlnie zatatwiona. Rowniez pomys$lnie za-
powiada sie sprawa rozbudowy pawilonéw
specjalnych. Pan Wicepremier sadzi, ze tak-
ze chemiczny przemyst prywatny wezmie
udziat w rozbudowie Instytutu.
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Pan Prezes Ciszewski oswiadczyt,
ze Przemyst Weglowy, dla ktérego Chemicz-
ny Instytut Badawczy jest autorytetem na-
ukowo-badawczym, nadal utrzyma najsci-
Slejszy kontakt z Instytutem. Wykonywane
przez Instytut prace koksownicze, prace nad
samozapalaniem sie wegla, analizy weglowe,
sg niezmiernie wazne dla Przemystu Weglo-
wego.

Po wyczerpaniu dyskusji Przewodniczacy
poddat pod gtosowanie nastepujacy wnio-
sek, ktory zostat przyjety jednomyslnie: ,,Ku-
ratorium Chemicznego Instytutu Badawcze-
go na posiedzeniu w dniu s kwietnia 1938 r.,
po przyjeciu do wiadomosci sprawozdania
finansowego Zarzadu Instytutu za czas od
1 kwietnia 1936 r. do 3i marca 1937 r.,
oraz sprawozdania Komisji Rewizyjnej In-
stytutu, uchwala udzieli¢ Zarzadowi Insty-
tutu absolutorium za powyzszy okres
sprawozdawczy” .

Wniosek Prezesa Ciszewskiego
o koordynacji prac nad polskim weglem
uchwalono przekaza¢ Zarzadowi Instytutu.

Sprawozdania z prac Instytutu ztozyli
kierownicy Dziatow.

Po wystuchaniu sprawozdan z prac ba-
dawczych Kuratorium uchwalito nastepujacy
whiosek: ,,Kuratorium po rozpatrzeniu spra-
wozdah za rok 1936/37 wyraza peilne uzna-
nie za dokonana prace przede wszystkim
p. prof. dr Klingo wi oraz wszystkim
pp. Kierownikom Dziatéw Ch. I. B.”

Przewodniczacy poddat gtosowaniu wnio-
sek Dyrektora Instytutu nastepujgcej tre-
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sci:  ,Kuratorium Chemicznego Instytutu
Badawczego uchwala serdeczne podziekowa-
nie Towarzystwom Wegltowym, ktére zade-
klarowaty pomoc finansowag na cele budowy
pawilonu weglowego Instytutu”. Kurato-
rium powyzszy wniosek uchwalito jedno-
gtosdnie.

Preliminarz budzetowy Instytutu na
okres od 1 IV. 1938 r. do 31 marca 1939 r.
wedtug uktadu rzeczowego oraz dziatowego,
zamykajgcy sie w wpltywach i wydatkach
0gblng sumag 1532 00U zt, referowal Dyrek-
tor Instytutu, ktéry zwrécit uwage Kurato-
rium na przewidywany niedobdr w wysoko-
Sci 69 000 zi, o ile Instytut nie otrzyma od-
powiednich subwencyj na rozszerzone prace.

Preliminarz budzetowy na rok 1938/39
Kuratorium przyjeto jednomyslinie.

Kuratorium uchwalito zaprosi¢ do Ko-
misji Rewizyjnej Instytutu:

1 B. Wiceministrainz. Kazimie rza
Goérskiego,

2. Inspektora Banku Gosp. Krajowego,
Gustawa Scholtza.

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

Wobec nie zgtoszenia wolnych wnioskéw
i interpelacji Przewodniczacy zamknagt ze-
branie.

O szelaku syntetycznym )
La laque en écailles synthétique
T. DOMANSKI i S. DZIACZKOWSKI
Lignoza S. A. Katowice, Wytwornia Krywald, Laboratorium
Nadeszto 8 listoDada 1938

Zagadnienie zastgpienia szelaku natural-
nego produktami syntetycznymi wydaje
sie interesujace zaré6wmo ze wzgledu na sa-
mowystarczalno$¢, jak réwniez ze wzgledu
na stale wzrastajace uzycie tych S$rodkow
syntetycznych do celéw lakierniczych, co
przemawia za optacalnoscig dobrego rozwig-
zania tej kwestii. O waznosci tego zagadnie-
nia Swiadczy rowniez fakt istnienia catego
szeregu takich s$rodkéw zastepczych oraz
daznos$¢ do opracowywania coraz to now-
szych i dostosowania ich do roéznorodnych
wymagan, jakie im stawia technika lakier-
nicza.

Dotychczas uzywane $rodki syntetyczne
zastepcze dla szelaku naturalnego naleza
przewaznie do grupy zywic sztucznych, pro-
duktow kondensacji fenolowo-formaldehydo-
wej. Czynnikami hamujagcymi przez czas
dluzszy zastosowanie tych produktéw byty:
kruchos¢ filmu, jego wrazliwo$¢ na Swiatto
oraz przykry zapach. Trudnosci te w duzej
mierze usunieto z produktéw obecnie stoso-
wanych, a znanych pod rozmaitymi nazwa-
mi jak np. Laccain, Celoresen il p. Zwiaszcza
duze zastosowanie znalazt caly szereg alber-
toli jak Alberlol 110 K, Alberlol K tf S, Al-
bertol 35 K i wiele innych.

Druga grupa tych Srodkéw zastepczych

)] Referat wygloszony na IV Zjezdzie ChemikowOParta jest na znanym od dawna zjawisku

Polskich w Wilnie 29/vVI — 2/VII 1038

polikondensacji aldehydéw pod wpltywem al-
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kaliow. O ile nam wiadomo, zagadnienie to
zostato praktycznie dobrze rozwigzane, jedy-
nie przez firme dr Aleks. Wacker w Mona*
chium, ktéra wprowadzita na rynek pro-
dukty oparte na tej reakcji pod nazwa
Syntellack lub Wackerkunslschellack.

Rozwijajgcy sie obecnie przemyst acety-
lenu i jego pochodnych, a wiec i aldehydéw,
skionit nas do zbadania przydatnosci alde-
hydu octowego do syntezy szelaku sztucz-
nego.

Literatura omawia to zagadnienie ogo6lni-
kowo i nie dostarcza wskazéwek odnosza-
cych sie do przebiegu tej syntezy. WSsrod
patentdow bedacych wiasnoscig firmy Aleks.
Wacker jedynie niem. pat. 639624 odnosi sie
do wyzej omawianych produktéw, przy czym
chroni on zastosowanie do tego celu tylko
aldehydéw wyzszych, to jest krotonowego,
butylowego i kapronowego.

Poczatkowo przeprowadziliSsmy doswiad-
czenia w mys$l cytowanego patentu, przy
czym okazato sie, ze reakcje przebiegajg na
0got zgodnie z opisem, produkty otrzymane
sg dobre, jednak wysoka cena stosowanych
tu wyzszych aldehydéw wyklucza praktycz-
ne zastosowanie tych metod w naszych wa-
runkach.

Z kolei stosowaliSmy aldehyd octowy
i wodorotlenek sodowy. Reakcja zachodzita
wprawdzie dobrze, jednakze produkt wyka-
zywal poczatkowo szereg wad, ktére utrud-
niaty jego zastosowanie lakiernicze. Zada-
niem wiec naszym byto produkt ten uszla-
chetni¢ w tym stopniu, by w uzyciu wyka-
zywat wszelkie cechy szelaku naturalnego.
Najwazniejsza z wad byta zbyt ciemna bar-
wa surowego produktu. Roztwér bowiem al-
koholowy barwy ciemno-wisniowej, dawat
film o niemal tym samym odcieniu, w prze-
ciwienstwie do filmoéw szelaku naturalnego,
ktére cechujg sie barwg z06ttg lub jasno-bru-
natng, mimo réwniez ciemnej barwy roztwo-
réw alkoholowych. Rowniez niski punkt
topnienia, oraz mata wytrzymato$s¢ powodo-
waty bezuzyteczno$¢ w omawianym przez
nas zastosowaniu.

Trudnosci te udato sie przezwyciezy¢
i ostatecznie przyrzadzi¢ zywice dwoma me-
todami, opartymi na polikondensacji alde-
hydu octowego pod wpltywem wodorotlenku
sodowego z zastosowaniem dodatku kwasu
salicylowego oraz odpowiedniej obroébki
cieplnej.

Badania poréwnawcze pomiedzy produk-
tami naszymi, z ktérych jasniejszy nazwa-
lismy Lignolakiem A, za$ ciemniejszy Ligno-
lakietn D, a szelakami naturalnymi gatunku
Lemon i Orange polegalty na poréwnaniu;
1) rozpuszczalnosci, 2) barwy, 3) potysku,
I) wytrzymatosci mechanicznej i chemicz-
nej.

PRZEMYSt CHEMICZNY 59

1 Rozpuszczalnos$¢ badano
kilku rozpuszczalnikach organicznych. Préby
prowadzono jedynie do koncentracji maksy-
malnej 50%-ej wyrazonej liczbg 100.

Rozpuszczalnik

Szelak Me- Eta- Pen- Ace- Kw.
tanol nol tanol ton octowy

Lemon 93 93 97 62 0
Orange 93 93 97 62 20
Lignolak A 100 100 100 55 100
Lignolak H 100 100 100 60 100

2) Barwa. Trwato$¢ barwy a) sprosz-

kowanych szelakéw naturalnych i sztucz-
nych, badano w komparatorze odblaskowym
Heilige. Wykazano, co uwidocznia wykres,
ze szelaki naturalne wystawione na dziata-
nie Swiatla i powietrza, ciemniejg (krzywe

opadajgce L i O), podczas gdy szelaki sztucz-
ne w stabym stopniu jasniejg (wzrost krzy-
wych A i B) co, jak stwierdzono nie wplywa
na pogorszenie filmu, b) Badanie nad trwa-
toscig barwy 50%-owych roztworéw szelaku
w alkoholu wykonywano w kolorymetrze

Barwa 50% -owych roztworéw alkoholowych

Szelak Barwa Roztwor
Lemon brunatna metny
O_range ciemno-brunatna metny
L_|gnolak A czerwona klarowny
Lignolak B ciemno-czerwona klarowny
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Lungego. Pomiary przez caty czas obserwacji
wykazaly niezmienng adsorpcje Swiatta, wy-

PRZEMYSt CHEMICZNY

23 (1939)

naturalnych szelakéw i Lignolaku A, oraz
nieco mniejszg dla Lignolaku B, co pokrywa

razajacg dla Lignolaku A—78,5%, zas$ dla sie z oceng wynikow osiggnietych na apara-
Lignolaku B—88,5%. cie Erichsena.
) 3) Badanie potysku i ba_rwy Wytrzymato$¢ filmu na blaszkach:
filmu przeprowadzono przez poréwnanie a) w aparacie Erichsena.
ze sobg filmow szelakéw naturalnych i sztucz- | » L .
nych wykonanych a) na drzewie i b) na szkle. Szelak WytrzymalosC w mm ugiecia blaszki
Potysk obu par produktéow jest identyczny: Lemon 7,0 | pomiar wykonany
réznica w barwie miedzy szelakiem Lemon Orange 7,0 >az do peknigcia
i Lignolakiem A poczatkowo nie istniejaca, po Lignolak A gg J blaszki
pewnym czasie pojawita sie w postaci $ciem- Lignolak B :
nienia szelaku naturalnego. Pordownanie sze- b) w aparacie Gardnera.
laku Orange i Lignolaku B réwniez wyka- Wytrzymalosé w kg
za’:o zmiane w kierunku $ciemnienia Oran- Szelak przesypanego karborundu
ge'u.
a) Barwa i polysk na drzewie. Lemon wytrzymuje 2,5 kg
. Orange wytrzymuje 3,0 kg
Szelak Barwa Roztwor L!gnolak A wytrzymuje 30 kg
Lemon s6Hta b. dobry Lignolak B wytrzymuje 1,75 kg
Orange brunatna b. dobry i ief 5
Lignolak A jasno-z6ita b. dobry ) Ba(:iama 1\:I-le|'yWU rozmenc;onych kwasow
Lignolak B s6Ho-brunatna b. dobry i zasad na filmy przeprowadzono przez za-
o nurzenie w odpowiednich roztworach dese-
b) Barwa filméw na szkle. czek pociagnietych szelakiem. Po dwéch ty-
Szelak Barwa Przezroczystosé godniach stwierdzono podobne na ogo6t za-
) chowanie sie szelakéw sztucznych i natural-
Lemon b. jasno-brunatna przezroczysty nych wobec tych roztworéw, co ujeto w ze-
Orange b. jasno-brunatna przezroczysty stawieniu na tablicy 1
Lignolak A b. jasno-zéta przezroczysty y 1.
Lignolak B jasno-z6tto-brunatna przezroczysty Wnios Ki
4)h B ada nie wytdrzymalosm Jak z powyzszych zestawien wynika,
mec E&}nhl cz n;IJ przgpro.wa zone w apa- Lignolaki nasze odpowiadajg na ogét wyma-
racie trichsena ,a_ pomiaru: ) B ganiom stawianym szelakom naturalnym,
@) elastycznosSci—wykazato, ze odpornosc a nawet przewyzszaja te ostatnie pod wzgle-
filmu na blaszkach metalowych dla szela- dem trwatosci barwy. Praktyczne znaczenie
kéw sztucznych charakteryzuje si¢ ta sama opisanej metody ich otrzymywania wydaje
cyfra co i dla szelakéw naturalnych, przy sie byé jednak ograniczone, ze wzgledu na
czym film Lignolaku B jest nieco stabszy, wysoka cene surowcéw wyjsciowych na ryn-
przewyzsza jednak norme wytrzymatosci wy- ku krajowym. Mozliwos¢ konkurencji tych
magang dla szelaku naturalnego (4 mm). produktéw z szelakami naturalnymi zjawi-
b) Pomiary $cieralnosci filmu na blaszce taby sie dopiero przy znacznym potanieniu
wykonane w aparacie Gardnera rowniez wy- aldehydu octowego, co moze by¢ wynikiem
kazaly identyczng prawie odpornos¢ dla obu rozwoju przemysitu acetylenowego w Polsce.
TABLICA 1
W  roztworze
s »/ HC1 h*so4 HNO,, Na,B40 7 Na.CO, NaOH
Szelak —_ _n
Lemon, Orange, Lignolak A, Ligno- nie ulega nie ulega stabo stabo silniej b. silnie
lak B oo zZmianie zZmip.me rozpuszczalny rozpuszczalny rozpuszczalny rozpuszczalny
W gi1ad fi 1mu po wysusz eniu:
LemON . . . . ... e stabo bez zmian stabo silnie silnie film zupetnie
zmatowany zmatowany zmatowany zmatowany zeszedh
OraNGE..iciceeeeeeeeiieeseee e e s zmatowany  stabo stabo silnie silnie film zupetnie
zZmatowany ~ zmatowany ~ zZmatowany — zmatowany — zeszedt
Lignolak A ..o stabo bez zmian stabo zmatowany  b. silnie zmatowany
zmatowany zmatowany zmatowany
stabo stabo stabo silnie b. silnie silnie
zmatowany ~ zmatowany ~ zmatowany — zmatowany zmatowany  zmatowany
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Streszczenie.

Podano sposéb otrzymywania 2-ch sze-
lakéw syntetycznych, opartych na podsta-
wie polikondensacji aldehydu octowego pod
wplywem stalego wodorotlenku sodowego
oraz omowiono wiasnosci tych produktow
pod wzgledem: barwy i jej trwatosci, po-
tysku, wytrzymatosci mechanicznej i che-
micznej, przy czym stwierdzono, ze te pro-
dukty sztuczne odpowiadajg wymaganiom
dla szelakéw naturalnych i nadajg sie do ich
zastagpienia.
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ZUSAMMENFASSUNG
Ueber Synthetische Schellacke.

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

O pewnych wilasnosciach wodnych roztworow
jednoetylowego eteru glikolu

Sur quelques propriétés caractéristiques des solutions aqueuses de I’éther monoéthylique du glycol

W. DOMINIK i J. WOJCIECHOWSKA
Nadeszto 16 stycznia 1939

W pracy jednego 2z nas, wykonanej
wspolnie z M. Hause m1l) zwrécono uwage
na szczeg6lng przydatnos$¢ eteru jednoetylo-
wego glikolu, zwanego takze celosolwem, do
ekstrakcji drewna, przy czym jako pozosta-
tos¢ stata dostaje sie mniej Pub wiecej czy-
stg celuloze, podczas gdy w roztworze znaj-
duje sie obok drobnej ilosci kwasu reszta,
ktéra przy odpowiednich warunkach goto-
wania przedstawia 50—55% pierwotnej ma-
sy drewna. W wymienionej pracy stwierdzo-
no, ze eter jednoetylowy glikolu nie tgczy
sie na trwale zwigzki ani z celulozg ani ze
sktadnikami ekstraktu, gdyz daje sie i z je-
dnego i z drugiego z tych materiatéw wype-
dzi¢ za pomoca pary wodnej. Wypedzanie
to uskuteczniano w temperaturze 130°. Do
oznaczania rozpuszczalnika postugiwano sie
przeprowadzaniem go na bromek etylu, kté-
ry zbierano w probéwce z podziatkg i przeli-
czano na eter etylowy glikolu wedilug row-
nania:

C2l130 «C2H4OH + 2HBr =
= C2H5Br + HXD -f BrC2H40H

Jesli szukang ilos¢ celosolwu w gramach
oznaczymy przez X za$ odczytang ilos¢
bromku etylu w cms nazwiemy a, wtedy ma-
my X = 1,18 a.

Celem niniejszej pracy bylo szczegotowe
zbadanie tych wilasnosci celosolwu, ktoére
moga mieé¢ znaczenie przy jego regeneracji.
Nalezato wiec przede wszystkim zbada¢ tem-
peratury wrzenia réznych mieszanin oma-
wianego zwigzku z wodg i z ewentualnymi

HhW. Dominik i M. Haus. Ekstrakcja drewna
zapomocg jednoetylonego eteru glikolu. Przem. chem. 22,
97—107. (1938),

dodatkami azeotropujacymi. Nadto zajeli-
Smy sie ilosciowo zjawiskiem kontrakcji, za-
chodzacej przy mieszaniu tego rozpuszczal-
nika z wodg. Wreszcie zwrdciliSmy uwage
na wymrazanie wodnych roztworéw jedno-
etylowego eteru glikolu.

Poniewaz chodzito tu czesto o analize
bardzo rozcienczonych wodnych roztworéw
celosolwu, musieliSmy naprzéd usprawnic
sama metode oznaczania. Ostatecznie zasto-
sowaliSmy do oznaczen nastepujgcy sposob
postepowania. Do ilosciowego oznaczania ce-
losolwu w rozcienczonych roztworach wo-
dnych brano 40 cms roztworu, mieszano go
z 39 cms stezonego kwasu siarkowego i do
tego dodawano 32 g KBr. Wszystko razem
ogrzewano powoli w kolbie destylacyjnej na
500 cms w ciggu J2 godz., po czym bromek
etylu oddestylowywano do probéwki z po-
dziatkg i chwytano pod wodg nasycong
bromkiem etylu. Poniewaz jednak wraz
z bromkiem etylu destyluje okoto 25 cms
wodnego roztworu bromowodoru, ktéry tak-
ze rozpuszcza bromek etylu, nalezato usta-
li¢ poprawke, jaka trzeba wprowadzi¢ na roz-
puszczalnos¢ bromku etylu w tymze roztwo-
rze. Poprawke te nalezy doda¢ do odczyta-
nej objetosci bromku. Warto$¢ te znalezio-
no przez kilkakrotne oznaczenie bromku ety-
lu w wodnych roztworach celosolwu o zna-
nym stezeniu, przy czym postugiwano sie
2 %-owym roztworem celosolwu. Srednio po-
prawka wynosita 0,13 cm3 Wobec tego po-
stugiwaliSmy sie w przeliczeniach wzorem:
X = 1,18 (0,13+a)

Po usprawnieniu metody oznaczania przy-
stgpilismy do badan wiasciwych, ktére po
kolei opiszemy.
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mieszanin
glikolu

I. Krzywa wrzenia
eteru jednoetylowego
z wod 3.

Do oznaczen punktéw wrzenia roznych
mieszanin postugiwano sie ebulioskopem
W. Swietostawskiego?.

Zastosowano nastepujacy sposOb poste-
powania: Do suchego ebuliometru dano
25 cms destylowanej wody i oznaczono jej
temperature wrzenia. Nastepnie wprowadza-
no porcjami celosolw i oznaczano tempera-
tury wrzenia poszczegdlnych mieszanin, po-
wiekszajac za kazdym razem stezenie cello-
solwu w roztworze w przyblizeniu o 1%. Po-
stepowano tak dotad, az objetos¢ cieczy
w ebuliometrze wyniosta 50 cm3 Nastepnie
znowu do suchego ebuliometru dano 25 cms
celosolwu i dodawano stopniowo wode pod-
noszac stezenie wody w roztworze za kazdym
pomiarem w przyblizeniu o 1%. Rownocze-
Snie notowano temperatury wrzenia otrzyma-
nych mieszanin.

%  Temp. Cisnie- % Temp. Cisnie-
zawartosé . . zawartos$¢ . .
celi. w wrzenia nie w celi. w wrzenia nie w
roztworze 0 mm Hg roztwo rze mm Hg
0. 100° 7:‘Ro/| 46,03 99,247 760’imm
0,76 99,974 47,03 99,264
1,88 99,944 48,00 99,274
2,87 99.870 49,05 99,293 t
3,80 99,822 B 50,06 99,313
4,69 99,800 51,04 99,335
5,55 99,740 , 52,00 99,349
fi.36 99,710 53,01 99,385
7,27 99,660 54,00 99,413
8,12 99,600 RA 55,03 9»,447
8,92 99,610 56,04 99,481
9,71 99,573 57,00 99,515
10,49 99,560 7%2 58,00 99,560  755,5 mm
11,25 99,540 59,01 99,622
12,28 99,532 60,06 99,674
12,74 99,478 " 61,00 99,726
13,46 99,498 62,01 99,781
14,18 99,485 62,91 99,851
14,88 99,453 " 63,94 99,940
15,57 99,480 65,00 100,020
16,25 99,470 r 66,02 100,110
16,92 99,456 N 67,00 100,210
17,57 99,446 764 67,99 100,320 oM
18,22 99,419 68,98 100,470
18,86 99,409 . 70,00 100,620
19,49 99,384 70,96 100,780
20,10 99,352 it 71,95 100,940
20,74 99,368 72,84 101,120 M
21,36 99,359 73,77 101,320
21,95 99,331 " 74,85 101,590
22,53 99,314 75,97 101,870 758 NTm
23,10 99,305 77,09 102,150
23,64 99,292 78,04 102,350
24,25 99,284 78,99 102,850
24,84 99,282 758 79,94 103,130
2,03 99,279 80,91 103,450
27,04 99,275 81,90 104,010
28,02 99,270 763 82,92 104,630
28,98 99,267 83,99 105,150 759 _mm
30,04 99,265 85,00 105,710 n
31,06 99.266 $5.95 106,520
32,06 99,261 86,92 107,430
33,03 99,255 87,90 108,320
33,98 99,258 tf 88,93 109,200
35,01 99,254 89,94 110,425
99,225 91,00 111,609
36,98 99,217 92,00 113,230
38,01 99,213 92,96 114,520
39,02 99,224 98,94 118,410  760,5 mm
40,00 99,124 94,90 118,500 M
41,04 99,199 » 95,96 120,805
42,04 99,204 ” 97,00 123,300
43,00 99,210 " 98,00 126,350
44,03 99,219 ” 99,00 129,450
45,01 99,230 . 100,00 133,930 "

Y Prof. dr W. Swietostaweki. Ebuljometria,

Warszawa 1935 str. 12,
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Podana powyzej tablica zawiera punkty
wrzenia roznycb mieszanin pod cisnieniem
zblizonym do 1 atmosfery.

W rezultacie dochodzi sie do krzywej,
przedstawionej na rycinie 1. Minimum tem-
peratury wrzenia przypada dla tych miesza-
nin na 99,2° co odpowiada zawartosci okoto
40% eteru w wodzie. Jednak w granicach
od 20 %—50% eteru temperatury wrzenia
niewiele sie r6znig miedzy soba.

Z krzywej 1 wida¢, ze rozdzielenie eteru
jednoetylowego glikolu od wody przez zwy-
czajng destylacje nie jest mozliwe. Nalezato
pomysle¢ o usuwaniu wody z takich roztwo-
row przy pomocy mieszaniny azeotropowej
trojsktadnikowej. Jako dodatek wybraliSmy
naprzéd symetryczny dwuchloroetan, ktéry
moze by¢ produktem ubocznym przy fabry-
kacji eteréow glikolu. W zwigzku z tym przy-
stapiliSmy do ustalenia, jak zachowujg sie
podczas wrzenia mieszaniny tej substancji
z cellosolwem.

Il. Krzywa wrzenia mieszani n

eteru jednoetylowego glikolu

i symetrycznego dwuchioroe
tanu

Substancje te nie dajg mieszaniny azeo-
tropowej, jak to wida¢ z podanych ponizej
punktéw wrzenia oraz z wykresu na rycinie 2
otrzymanego przy ich pomocy.

% zawarto$¢ eteiu  Temp.
w chlorku etylenu wrzenia

0 832

971 85,6
20,2 88,4
30,7 91,4
39,98 94,0
496 97,5
52,6 98,8
63,2 104,8
74,2 112,0
90,2 127,7
100,0 134,0
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Rycina 2.

Destylacja azeotropowa.

Symetryczny dwuchloroetan daje sie wiec
oddzieli¢ przez zwyczajng destylacje od cel-
losolwu. Z wodg natomiast daje ten zwigzek
mieszaning azeotropowg 0 p. wrz. 72° pod
cisnieniem 1 atm. W kilku oznaczeniach
stwierdzono, ze z wodnymi roztworami cello-
solwu daje nasz dwuchloroetan mieszaniny
wrzace okoto 72— 73° jak to wida¢ z nastepu-
jacych przyktaddéw:

Zawartos¢ cellosolwu w wodnym roz-

tworze destylowanym z C2H(CL2 25% 36%
Temperatura wrzenia w 0 72,5—73 73—735
Zawarto$¢ cellosolwu w wodnej war-

stwie destylatu..........ccccvveveeeeneenn. 7,67% 8,4%
Stosunek obj. warstwy CjHICl« :HD 435 :55 405 : 51

Z danych tych wynika, ze mozna przy
pomocy C2H4Cl> osiggna¢ przy jednorazowej
destylacji wodnego roztworu celosolwu zna-
czne zageszczenie wody w destylacie. Dla
przekonania sie o rezultacie wielokrotnego
powtdrzenia tej czynnos$ci wykonano probe
destylacji s %-owego wodnego roztworu cel-
losolwu z symetrycznym dwuchloroetanem
z kolumng wzmacniajaca dwudziestopétkowa.
Rezultat byt nastepujacy:
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Zawarto$¢ cellosolwu w wodnym raz-
twoize destylowanym z CzHjCU .6%
Zawartos¢ cellosolwu w wodnej war-

stwie destylatu.........ccccceeeeeennnnn. 0,38%
Stosunek obj. warstwy C2H4C12 do
warstwy HD . 900:100

W probie powyzszej oddestylowano 20%
obj. pierwotnego wodnego roztworu. Do-
Swiadczenie to wskazuje, ze symetryczny
dwuchloroetan nadaje sie wcale dobrze do
stezania wodnych roztworéw celosolwu na
drodze destylacji azeotropowej. Wada jego
jest dos¢ duze zuzycie ciepta na oddestylo-
wanie wody. Z jedng objetosciag wody prze-
chodzi bowiem 9 objetosci dwuchloroetanu
oc wh 1,265 Na 1 kg. wody wypada wiec
11,4 kg C2H4C12 Re gna ult podaje cat-
kowite ciepto parowania dwuchloroetanu na
97,7 kal. skad na 1 kg destylujagcej réwno-
cze$nie wody mamy 1114 kal. Zaletag C2H4C:2
jest natomiast duza roznica p. wrz. miedzy
nim a celosolwem.

Dla zbadania, jakby sie oddzielanie wo-
dy uktadato przy uzyciu wyzej wrzgcego do-
datku, zrobiono kilka oznaczen punktu wrze-
nia oraz prébnych destylacyj wodnych roz-
tworéw eteru etylowego glikolu z mréwcza-
nem amilowym. Wybrano mroéwczan amilo-
wy jako jeden z estrow, ktére mogtyby wcho-
dzi¢ w rachube przy usuwaniu wody. Zwig-
zek ten pod wzgledem temp. wrzenia zbliza sie
do stosowanego przy odwadnianiach octanu
butylu, ale dla naszych celéw byt on wygo-
dniejszy w uzyciu ze wzgledu na stosowang
metode oznaczania celosolwu w destylacie.
Z octanu butylu mogta bowiem wieksza ilos¢
alkoholu butylowego przedosta¢ sie do roz-
tworu wodnego i wplywaé¢ w postaci brom-
ku butylu na wyniki oznaczen celosolwu.
Ester alkoholu amilowego, jako trudno w wo-
dzie rozpuszczalnego, dawal wiekszg pew-
no$¢ unikniecia btedu.

Wyniki destylacji z mrowczanem amilu
sg nastepujace:

Zawarto$¢ celosolwu w wodnym roz-
tworze destylowanym z mréwcza-
nem amilowym 25% 40%

Temp. wrzenia..... 90° 90”
Zawartos¢ celosolwu w wodnej war-

stwie destylatu........ccccceeeviiiinnnnes 16,59%  16,69%
Stosunek warstwy estru do warstwy
WOAY i 170 : 54 173 : 55

Destylacja 16 %-owego roztworu wodne-
go celosolwu z nadmiarem mréwczanu ami-
lu z zastosowaniem kolumny wzmacniajgcej
dwudziestopélkowej doprowadzita do naste-
pujacego wyniku:

Zawartos¢ celosolwu w wodnym roztworze de-
stylowanym z mréwczanem amilu............... 16%
Zawartos¢ celosolwu w wodnej warstwie destylatu 0,38%
Stosunek obj. warstwy mréwczanu amilu do
WAIStWY WOY.....cvveiiiiiiieeiiiee e 340 : 108

Wyniki te sg znacznie korzystniejsze od

uzyskanych przy pomocy dwuchloroetanu,
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gdyz ilos¢ porywacza na 1 kg wody jest
mniejsza, a efekt pod wzgledem rozdzielania
raczej lepszy.

Fakt ten byt do przewidzenia, gdyz po-
dobne zjawisko mozna obserwowac¢ przy
stezaniu wodnych roztworéw kwasu octowe-
go, na co jeden z nas juz dawniej zwrocit
uwmrge,s-*).

Uzycie wyzej wrzacego dodatku azeotro-
powego redukuje w tym wypadku ilo$¢ po-
trzebnego dodatku do 2,74 kg mréwczanu
amilu (c.wt 0,871) na 1 kg wody, co przy
catkowitym cieple parowmnia tego zwigzku
wynoszacym 130 kal/kg pozwala obliczy¢ za-
potrzebowanie ciepta w wysokosci 356 Kai
na 1 kg destylujgcej réwnoczesnie wody tj.
przeszto trzy razy mniej niz przy zastoso-
waniu dwuchloroetanu.

Przedstawione tu wyniki wskazujg, ze
usuwanie wody z celosolwu daje sie zreali-
zowac na drodze destylacji azeotropowej bez
szczegolniejszych trudnosci i przy stosunko-
wa matym zuzyciu ciepta. W dazeniu do zre-
dukowania rozchodu ciepta do minimum na-
lezy raczej poswieci¢ korzysci, wynikajgce
z duzej réznicy punktow wrzenia miedzy cel-
losolwein a dodatkiem azeotropujgcym, po-
szukujac najwlasciwszych rozwigzan przez
odpowiednig konstrukcje aparatury, uwzgle-
dniajagcg krzywg destylacji mieszanin wody
i celosolwu.

Kontrakcja w roztworach wo-
dnych celosolwu.

Zjawisko kontrakcji w wodnych roztwo-
rach celosolwu potgczone jest ze znacznym
efektem kalorycznym, o ktéorym przy steza-
niu takich roztwordéw nie nalezy zapominac.

Sama kontrakcje znaleziono, mierzac obje-
tos¢ mieszanin znanych objetosci wody i cel-
losolwu przy statej temperaturze 201 Oto
wyniki pomiaréw:

Kontrakcja u % —ch

Wod celosolwu miesza-
cm ;/ cm3 niny ogolnej objet.  objet.
cm3 obj. eteru wody
45,0 5 49,6 0,8 8 0,9
42,5 7,5 49,4 1,2 8 1.4
40,0 10 49,2 1,6 8 2,0
37,5 12,5 49,0 2,0 8 2,66
25,0 25,0 48,3 3,4 6,8 6,8
12,5 37,5 48,6 2,8 3,79 U2
7,5 425 49,15 17 2,00 113
5 45,0 49,44 1,12 1,24 11,2

Nalezy podkresli¢, ze celosolw w nadmia-
rze wody zmniejsza swg objetos$¢ stale o s %
Woda za$ w nadmiarze celosolwu o 11,2%.

W. Dominik Metody przerébki destylatow drew-

3
na, Przeglad chem. Il. 4 (1938)

‘YW. Dominik. Sposéb  otrzymywania stezonego
kwasu octowego z suronego octu drzewnego. Pat. poi. 20172.
1938.
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Efekt cieplny oznaczony, jako czastecz-
kowe ciepto rozpuszczania celosolwu w wo-
dzie wynosi okoto 3700 kalorii.

Na podstawie tych oznaczen mozna przy-
ja¢, ze przy oddestylowaniu wody z celo-
solwu nalezy ciepto parowania wody obli-
cza¢ nieco wyzej niz normalnie. Jezeli przyj-
miemy, ze przy regeneracji bedziemy miec
do czynienia z czterdziesto procentowymi
wodnymi roztworami rozpuszczalnika, mo-
zemy wykonaé rachunek nastepujacy:

Na wydzielenie jednego mola tj. 90 gra-
méw  celosolwu z roztworu wodnego trzeba
ponad potrzebng do wyparowania wody
ilo§¢ ciepta doprowadzi¢ dodatkowo 3700
kal a zatem w wypadku 40%-owego roz-
40 1000

-— gy
kaloryj na 1000 g wody. Nalezy wiec do
catkowitego ciepta parowania wody, przyj-
mowanego w wysokosci 600 kal. dodac
27,4, a wiec okoto 5%.

; An
tworu . %‘OO = 27400 matych

Zacli owanie sie
tworow

wodnych roz
celosolw u przy w y-
mrazaniu.

W pewnych warunkach mogtoby wcho-
dzi¢ w rachube stezanie rozcieniczonych wo-
dnych roztworéw celosolwu przez wymraza-
nie. Dlatego zwrdécono uwage w niniejszej se-
rii doswiadczehn roéwniez i na obnizenie p.
zamarzania wody przez eter etylowy glikolu.
Okazato sie przy tym, ze znalezione obnize-
nia sa znacznie wieksze od teoretycznie prze-
widywanych przy zatozeniu, ze eter etylowy
glikolu rozpuszcza sie bez hydratacji. Gdy
natomiast zatozymy, Ze na jedng czasteczke
eteru ulega zwigzaniu 4—5 czagsteczek wody,
zgodnos¢ z teorig jest wystarczajaca, jak to
wida¢ z zestawienia.

i Obnizenie Obnizenie
Rozpuszczono na anaI?Z'O? N temperatury temperatury
i000 g wody obnizenie obliczone dla  obliczone dla
p. zam. CtHmOj C,H,,0%H,0
0,5275 mola eteru 1,006" 0,950° 1,024°
1,0000 ,, 2,040~ 1,850 2,040"
24400 5,706" 4,5147 5,790”

Zachodzgce tu zjawisko uwodnienia celo-
solwu nie wplywa zreszta w niekorzystny
spos6b na mozliwosci stezania rozcienczo-
nych roztworéw przez wymrazanie, ktore
mogtoby by¢ aktualne wtedy, gdyby z ja-
kichkolwiek powodéw w trakcie przerobki
wystapity takie roztwory w wiekszej ilosci
i gdyby ich stezanie na drodze gotowania
wypadato za drogo.

Streszczajgc  uzyskane w  powyzszej
pracy wyniki mozemy powiedzieé, ze:

)] jednoetylowy eter glikolu daje z wo-

dg mieszanine o temp. wrzeniu nizszej od
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wody, mianowicie pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym okoto 99,2°, odpowiadajacg za-
wartosci okoto 40% eteru w wodzie.

2) whasciwos¢ ta pozwala na tatwe wy-
pedzenie za pomocg pary wodnej resztek
tego rozpuszczalnika tak z celulozy jak tez
i z otrzymanego z drewna ekstraktu ligni-
nowo-polisacharydowego.

3) w'odne roztwory celosolwu dajg sie
odwodni¢ prawie bez strat samego rozpusz-
czalnika przez zastosowanie destylacji azeo-
tropowej w obecnosci takich dodatkéw jak
symetryczny dwuchloroetan lub pewne estry
kwaséw ttuszczowych, np. mréwczan ami-

lowy.
4) Zjawisko kontrakcji wystepujgce w
wodnych roztworach celosolwu i zwigza-

ne ze znacznym wydzieleniem ciepta zwiegk-
sza nieco koszt regeneracji rozpuszczalnika
ale zwiekszenie to nie przekracza 5% kosz-
tu zwykiego odparowania wody.

5) zachowanie sie wodnych roztworéw
celosolwu ponizej o° pozwala wnioskowacd
0 zachodzacej w roztworach hydratacji tego
rozpuszczalnika i nie nasuwa zadnych trud-
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noéci przy ewentualnym stezaniu rozcien-
czonych wodnych roztworéw przez wymra-
zanie wody.

ZUSAMMENFASSUNG

Uber einige
Lésungen von

Eigenschaften wassriger
Glykolmonodadthyléather.

Die Verfasser besprechen ihre Versuche uUber die
Ebuliometrie und Kryometrie wassriger Ldsungen von
Glykolmonoéthylater. Sie finden, dass solche Lésungen
leicht durch Destillation mit Aethylenchlorid oder mit
leicht siedenden Fettséureestern entwéssert  werden
konnen.

Die mit Warmeentwicklung stattfindende Kontraktion
beim Vermischen von Glykolmonoéthylather mit Wasser
beeintréchtigt den Wéarmeaufwand bei der Entwésserung
des Aethers nur in einem zu vernachlassigenden Grade. Das
Minimum der Siedekurve der Gemische von Glykol-
monoathylather und Wasser befindet sich bei ca 99,2°
(760 mm Hg) und ca 60% von Wasser.

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

Badania nad przydatnoscig kazeiny krajowej do celow
klejarskich w przemysle dyktowym
Etudes sur Tutilisation de la caséine d’origine polonaise dans l'industrie des contre-plaqués
Dr. Inz. T. PERKITNY i Mgr. H. KRACHOWNA.

Z laboratorium Panstwowych Zaktadéw Przemystu Dyktowego i Fornierowego w Bydgoszczy
Nadeszto 17 stycznia 1939

Do produkcji kazeiny, zapoczatkowanej
w roku 1920 przez Stany Zjednoczone Ame-
ryki Péinocnej, przystapity w latach 1921—
1925 liczne inne kraje, jak Argentyna,
Australia, Anglia, Holandia i Francja,
a w roku 1929 rowniez i Polska.

Rozwo6j produkcji kazeiny w Polsce cha-
rakteryzuja nizej podane liczby, zaczerpnie-
te z okdInikow Zwiazku Gospodarczego Spot-
dzielni Mleczarskich w Poznaniu.

TABLICA 1.
Produkcja kazeiny w Polsce.

llo$¢ wy- llos$¢ wy- llo$¢ wy-

Rok prod. ka- Rok Prod. ka- Rok prod. ka-
zeiny zeiny zeiny

w tonach w tonach w tonach
1929 222 1932 37 1935 298
1930 +4 1933 82 1936 430
1931 al 1934 4 1937 442

Na skutek chwilowego braku fachowcow
i odpowiedni li urzadzern technicznych Kka-

zeina wyrabiana w Polsce nie dorownywata
poczatkowo pod wieloma wzgledami kazei-
nie zagranicznej, co wplywato ujemnie na
jej konsumpcje i poza ogoélnym kryzysem
gospodarczym przyczynito sie prawdopodob-
nie do przejsciowego spadku produkcji w la-
tach 1931 do 1934.

Do gtéwnych wad 6wczesnej kazeiny za-
liczano wysoki stopien zanieczyszczen, du-
723 zawartos¢ ttuszczu, stabg kleistos¢, nad-
mierng kwasowos¢ i wygérowang cene, kto-
ra mimo wprowadzenia cet protekcyjnych
przewyzszata cene towaru obcego.

Dopiero od roku 1935 mniejwiecej, dzie-
ki stalemu udoskonalaniu metod fabrykacji
i obnizeniu kosztéw produkcji zarysowuje
sie znaczniejsza poprawa zardéwno jakosci
kazeiny krajowej, jak i jej popytu na kra-
jowym rynku. Obecny przemyst kazeino-
wy wr Polsce, koncentrujacy sie gltéwnie
w kilkunastu nowoczesnych mleczarniach
Wojewodztwa Poznanskiego i Pomorskie-
go, nastawiony jest juz na roczng produkcje
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okoto 1250 ton kazeiny wiokienniczej, pod-
puszczkowej i kwasowej, mimo ze wszystkie
zainteresowane galezie przemystu, jak prze-
myst wiokienniczy, galalitowy, papierniczy,
spozywczy i drzewny, zaopatrujg sie nadal
w znaczne ilosci surowca na rynkach za-
granicznych.

Do gtéwnych odbiorcow kazeiny kwaso-
wej, bo zuzytkowujgcych jg w ilosciach
do tysigca ton rocznie, nalezg liczne fabry-
li dykt w Polsce, to tez ustosunkowanie sie
tych wiasnie fabryk do kwestii zakupu su-
rowca nha rynku krajowym lub tez zagra-
nicznym posiada donioste znaczenie dla dal-
szego rozwoju krajowej produkcji kazeiny
i stanowi tym samym wazne zagadnienie
og6lno gospodarcze.

Zagadnienie to zawiera w sobie dwa od-
dzielne problemy:

1) Problem kalkulacyjno-handlowy, kto-
ry, o ile autorom wiadomo nie zostat, dotgd
definitywnie rozwigzany przez miarodajne
czynniki gospodarcze i zmusit fabryki dykt
do przejsciowego zwiekszenia przywozu
kazeiny zagranicznej.

2) Problem techniczny, dotyczacy wy-
tagcznie jakosci kazeiny, bez uwzgled-
nienia jej ceny.

Abstrahujac w zupetnosci od problemu
pierwszego, tj. od strony kalkulacyjno-han-
dlowej zagadnienia, stwierdzi¢ nalezy, ze
zarzuty techniczne, stawiane przez
fabrykantow dykt kazeinie krajowej, wypty-
wajg raczej z domystéw i majsterskich prze-
sadoéw, niz z szczeg6towych obserwacji i kon-
kretnych danych.

Poniewaz zas dla rozstrzygniecia tak
waznej gospodarczej kwestii, jaka jest tech-
niczna przydatno$¢ krajowej kazeiny do
celow klejarskich, miarodajne moga by¢,
zdaniem autorow, jedynie $ciste dane cyf-
rowe, przystgpito laboratorium Panstwowych
Zaktadéw Przemystu Dyktowego i Fornie-
rowego w Bydgoszczy z poczatkiem roku
1937 do odnosnych badan na skale zardw-
no laboratoryjng jak i fabryczng. Dotych-
czasowe wyniki tych badah zestawione sg
W pracy niniejszej.
kazeiny

Wtasnos$ci chemiczne

Badaniom chemicznym poddano 26 roéz-
nych rodzajow kazeiny krajowej i 2 rodza-
je kazeiny zagranicznej. Probki pobrane
do analiz pochodzity z 10% ilosci workow,
dostarczanych biezagco do fabryki, tak ze
materiat objety badaniami wynosit w su-
mie 231 ton kazeiny polskiej, 30 ton ka-
zeiny holenderskiej i 30 ton kazeiny argen-
tynskiej.

Analizy chemiczne przeprowadzono
w mys$l Norm Niemieckich o Badaniu i Do-
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stawie Kazeiny B. A. L. nr. 093 15 w lutego
1932, oznaczajac:

1) zawartosé¢ wody z roéznicy
wagi przed i po wysuszeniu okoto 3 g ka-
zeiny w temperaturze 105°

2) zawartosé¢ popiotu przez
spopielenie okoto 3 g kazeiny w tyglu por-
celanowym

3) zawartos¢ biatka droga oz-
naczenia azotu metodag Kjeldahla i prze-
mnozenia procentéw azotu przez spoéiczyn-
nik kazeinowy 6,39

4) kwasowos$¢é przez oznaczenie
ilosci cmso,1/! tugu sodowego, zuzytego do
zobojetnienia 1 g kazeiny.

Wyniki powyzszych analiz, wyrazone
w procentach wagi kazeiny bezwodnej oraz
dla poréwnania odnosne normy niemieckie
zawiera tablica 2.

TABLICA 2
Dane analityczne kazeiny polskiej, argentyniskiej
i holenderskiej

Zawartos¢ w % wagi  Kwaso-
kazeiny bezwodnej wosé

Pochodzenie Nr
w cm3

kazeiny probki

po- . 1,0n
wody pioku biatka NaOH
Polska 1 1494 359 8830 10,10
Polska 2 12,76 355 86,76 11,67
Polska 3 11,38 379 8411 10,64
Polska 4 1146 378 8862 10,23
Polska 5 970 219 86,98 1237
Polska 6 996 287 87,09 12,85
Polska 7 1070 411 8575 14,30
Polska 8 859 369 8509 11,87
Polska 9 841 411 8413 12,55
Polska 10 848 4,10 86,37 9,96
Polska 1n 1033 332 87,32 1031
Polska 12 976 355 86,17 10,79
Polska 13 1083 4,39 8596 14,04
Polska 14 10,79 3,38 87,80 10,79
Polska . . . 15 1044 382 86,25 10,29
Polska . . . 16 919 337 8552 12,62
Polska . . . 17 1054 4,03 8598 11,87
Polska . . . 18 10,86 329 8834 11,65
Polska . . . 19 722 368 8541 12,72
Polska . . . 20 858 422 8524 1304
Polska . . . 21 874 373 8526 12,22
Polska . . . 22 861 423 8538 12,10
Polska . . . 23 10,89 4,46 8644 10,88
Polska . . . 24 863 321 8305 1345
Polska . . . 25 10,72 4,42 86,39 11,04
Polska . . . 26 1357 4,10 87,08 11,84
Srednio dla
kazeiny pol-
skigfg . . . 10 2 37 86,2 11,8
Argentyna 27 10,72 391 89,44 9,03
Holandia . . 28 12,11 438 8553 10,93
Normy niem. maks. maks. min. maks.
R.A. L.093B 136 44 86,7 139

Jak wynika z tablicy 2, dane analitycz-
ne kazeiny krajowej nie we wszystkich wy-
padkach odpowiadajg podanym normom
niemieckim. Z ogo6lnej ilosci zbadanych pro-



(1939) 23

bek okoto 4% wykazuje nadmierng wilgot-
no$¢, okoto s % nadmierng zawartos$¢ po-
piotu, okolo 65% niedostateczng zawartosc
biatka i okoto 8% nadmierng kwasowos¢.
Stwierdzone odchylenia in minus zréwnowa-
zone sa jednak odchyleniami in plus, tak
ze przy uwzglednieniu wartosci prze-
cietnych dla calego zbadanego materia-
tu, jedynie $rednia zawarto$¢ biatka, wyno-
szagca 86,2% odbiega o 0,5% od obowig-
Zujacej normy 86,7%. Pozostate zas sred-
nie wartosci przewyzszajag wymagania norm,
przy czym odchylenia na korzys$¢ kazeiny
krajowej wynoszg dla wilgotnosci 3,4%,
dla zawartosci popiotu 0,7% i dla kwaso-
wosci 2,1 cmz0,1/? NaOH.

Dane analityczne kazeiny argentynskiej
przedstawiajg sie, jak wynika z tablicy 2,
mniej korzystnie od $rednich danych kazei-
ny krajowej pod wzgledem wilgotnosci i za-
wartosci popiotu, korzystniej natomiast pod
wzgledem zawartosci biatka i kwasowosci.
Na uwage zastuguje gtéwnie wysoka zawar-
tos¢ biatka (89,4%) u kazeiny argentynskiej,
przewyzszajagca wymagania norm o 2,7%.

Kazeina holenderska przedstawia sie
jedynie pod wzgledem kwasowosci korzyst-
niej od kazeiny krajowej, ustepuje jej nato-
miast pod wzgledem zawartosci tak wody
i popiotu, jak zwlaszcza biatka, ktore stwier-
dzono w nieoczekiwanie niskiej ilosci 85,5%.
tj. o 1,2% ponizej obowigzujgcej normy.

Dla ostatecznego poréwnania wilasnosci
chemicznych kazeiny pochodzenia krajowe-
go i zagranicznego, przeciwstawiono wresz-
cie w tablicy 3 s$rednim danym analitycz-
nym kazeiny krajowej réwniez i Srednie da-
ne kazeiny zagranicznej, tj. S$rednie war-
tosci dla 30 ton towaru argentynskiego
i 30 ton towaru holenderskiego.

TABLICA 3
Srednie dane analityczne kazeiny krajowej i zagranicznej.
. - Zawartos¢ w % Kwa-
Pochodzenie _SPOSOP Ob“;\ SOWoSC
kazeiny  °Zenia danyc wod PO piatka O
analitycznych Y piciu ﬁ'alou
Krajowa w stosunku 102 3,7 86,2 118

. do wagi kaze-
Zagraniczna jny pezwodnej 114 41 87,4 9,9

Krajowa w stosunku ;34 775 10,6
do wagi kaze-
Zagraniczna iny handlowej - 1 36 77,5 8,8

Z tablicy 3 wynika, ze kazeina krajowa
przewyzszata jakosciowo kazeine zagranicz-
ng pod wzgledem zawartos$ci wody i popio-
tu, a ustepowata jej pod wzgledem zawar-
tosci biatka i kwasowosci.

Wyzsza kwasowos$¢ kazeiny krajowej ttu-
maczy sie prawdopodobnie mniej dokitad-
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nym przeptukiwaniem twarogu, cho¢ jest
ona jeszcze, jak juz zaznaczono 0 2,1 cms
0,1 n NaOH nizsza od dopuszczalnego maksi-
mum i tym samym odpowiada w zupetnos-
ci wymaganiom, stawianym kazeinie Kke-
jarskiej.

Nizsza zawarto$¢ biatka u kazeiny kra-
jowej przypisa¢ nalezy natomiast prawdo-
podobnie gorszym warunkom  pastwisko-
wym w Polsce w stosunku do pastwisk ar-
gentynskich, a wiec czynnikom od produ-
centéow kazeiny niezaleznym. Wieksza $red-
nia zasobno$¢ w biatko stanowi z punktu
widzenia chemicznego niezaprzeczalng za-
lete kazeiny zagranicznej, gdyz jest teo-
retycznie réwnoznacza z wiekszg wy-
dajnoscig kleju, niemniej jednak nalezy
stwierdzi¢, ze dla badanego materiatu zale-
ta ta zostata z punktu widzenia kalkula-
cyjnego catkowicie zanulowana przez wyz-
szg wilgotnos¢ kazeiny zagranicznej. Przy
uwzglednieniu bowiem $redniej wilgotnosci
kazeiny krajowej (10,2%) i kazeiny zagra-
nicznej (11,4%) znajdowato sie, jak wynika
z drugiej czesci tablicy 3, w 100 kg wil-
gotnej kazeiny handlowej zaréwno w jed-
nym jak i w drugim wypadku 77,5 kg biat-
ka, tak ze dla nabywcy obydwa rodzaje to-
waru posiadaty przypadkowo identyczng za-
sobno$¢ w biatko i byly tym samym teo-
retycznie tak samo wydajne.

Wtasnosci fizyczne kazeiny.

Z posréd wiasnosci fizycznych kazeiny
interesuje producenta kleju gtéwnie jej me-
chaniczna spoisto$¢ w stanie grudkowatym,
od ktorej zalezy szybko$¢ i temperatura
przemiatu surowca. Z braku Scislejszych
metod ograniczono sie w tej dziedzinie ba-
dan do proby na skale fabryczna, polegaja-
cej na przepuszczeniu przez miynek zain-
stalowany w fabryce, w identycznych wa-
runkach 15 rodzajow kazeiny i odnotowaniu
ilosci kazeiny, zmielonej w ciggu jednej mi-
nuty oraz jej temperatury w chwili opusz-
czania miynka. Wyniki zestawione w ta-
blicy 4 ograniczajg sie niestety tylko do ka-
zeiny krajowej, gdyz kazeinge zaréwno ar-
gentynska jak i holenderska otrzymano
w stanie juz zmielonym przez producenta.

Szybkos¢ przemiatlu kazeiny, wahajgca
sie W obszernych granicach od 703 g/min.
do 3912 g/min. roztozono w tablicy 4
ponadto na cztery klasy: ponizej 1000 g/min.,
1000 do 2000 g/min., 2000 do 3000 g/min.
i powyzej 3000 g/min., przyjmujac na pod-
stawie praktyki fabrycznej, Zze przy wydaj-
nosci posiadanego miynka o sile 7,5 KM
poszczegdlne klasy charakteryzuja kazeine:
bardzo trudng, trudnag, tatwg i bardzo tatwa
do przemiatu.
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TABLICA 4.
Dane o przemiale kazeiny grudkowatej.

llos¢ Cha- % cal- ored-

.- Tem- - nia
kazeiny peratu- Klasa trud- &kﬁékﬁ\oﬂgﬁ temp.

r’(\ﬁll;ki rrF:iZIec;- ra  noSci prze- oo™ pada. PIZE-
p nej w prze- miatu kazeiny r?ﬁia’;u nych miatu
g/min mialu kazeiny probek Sugw—
4 703 56°
1 801 65: poniiej b. 20 52°
12 895 %) 1000 g/min trudny
11 1000 33°
g %83?1 30 1000 do CO
12 1337 go° 2000 g/min  trudny
2 1545 39°
7 2082 32°
5 2273 327 2000 do faawy 26 32«
8 2326 30° 3000 g/min
13 2454 32¢
15 3230 27° wyzej b. 20 29°
10 3240 27° 3000 g/min tatwy
6 3912 33

Przemiat ,b. trudny” wzglednie ,trud-
ny”, ktéry, jak wskazuje tablica 4, zaob-
serwowano u 54% zbadanych probek nale-
zy poczyta¢ jako dos¢ powazng wade ka-
zeiny klejarskiej, tak ze wzgledu na pomniej-
szenie sie wydajnosci pracy przy produkcji
kleju, jak i ze wzgledu na niebezpieczen-
stwo nadmiernego nagrzania kazeiny w mtyn-
ku. Z wzrostem trudnosci przemiatu wzra-
sta bowiem, cho¢ w grubszych zarysach,
réowniez i temperatura kazeiny. Z tabli-
cy 4 wynika mianowicie, ze temperatura
kazeiny w chwili wysypywania sie z mtyn-
ka wynosi niekiedy 65° a w samym mtyn-
ku osigga prawdopodobnie wartosci jeszcze
wyzsze, dzialajagce destrukcyjnie na zwigz-
ki biatkowe.

Lepkos¢ kleju z kazeiny.

Lepkos¢ kleju  wapienno-kazeinowego
zalezna jest, jak wykazanol) od stopnia
rozcienczenia woda, zawartosci wapna, cza-
su mieszania, temperatury i wtasnosci
samej kazeiny. Przy zrownaniu czterech
piervvszych czynnikow, tj. przy zastosowa-
niu jednakowej recepty i jednakowych wa-
runkéw wyrobu, lepkos¢ kleju zalezy wiec
wytgcznie od pewnych swoistych cech
kazeiny, ktére sg charakterystyczne dla jej
poszczegdlnych rodzajéw i moga by¢ dla
skrétu okreslone jako ich ,lepkosci wias-
ciwe”.

Mimo, ze ta lepkos$¢ wilasciwa posiada do-
nioste znaczenie dla produkcji kleju, brak
niestety dotad w literaturze S$cisle okreslo-
nych norm jej oznaczania, gdyz objeta nor-

) T Perkitny i y Krachéwna. Przeglad
chem. 2, 594 (1938).
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mami tzw. ,préba boraksowa” moze by¢
silg faktu miarodajna jedynie dla roztworow
boraksowych kazeiny, nie za$ dla wapnio-
wych, stosowanych w klejarstwie. W zwigz-
ku z powyzszym okreslono lepkosci witas-
ciwe w warunkach obranych we wiasnym
zakresie, zachowujgc metode te samg, jak
w pracy: Przyczynek do badan nad lepkoscia
kleju wapienno-kazeinowego-1)

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

Kazeina 100 cze$ci wagowych

Ca(OH)2 7,5
HD ~ 690

przj czym temperatura kleju w mieszadle
wynosita 20° a czas mieszania 30 minut.

Sporzadzone w ten spos6b kleje podda-
no badaniom na lepko$¢ przy temperaturze
20° metodg Hoppler a23 polegajgcg na
pomiaize szybkosci, z jakg opada w Kkleju
kulka metalowa o znanej $rednicy i zna-
nym ciezarze wiasciwym. Dynamiczng lep-
kos¢ kleju obliczono z wzoru:

7j==F (sk — sf) k

gdzie 1 oznacza absolutng, dynamiczng lep-
kos¢ w centipoise’ach, F-—czas opadania
kulki w sekundach na przestrzeni miedzy
dwoma markami rurki wiskozymetru, sk—m
ciezar wiasciwy kulki, sf—ciezar wiasciwy
badanego kleju i k— spdlczynnik staty kul-
ki. Otrzymane w ten sposob lepkosci wias-
ciwe dla poszczegélnych rodzajéw kazeiny
w centipoise’ach i dla poréwnania w stop-
niach Englera (obliczonych wediug tabel
zamiennych Hdopplera) zestawiono w tab-
licy 5.

Z tablicy 5 wynika, ze lepko$¢ badanych
19 klejéw waha sie w nieoczekiwanie obszer-
nych granicach od 34,6 do 3937,6 cP przy
czym jednak u 17 klejow lepkos¢ nie prze-
kracza 314,5 cP, a tylko u dwédch osigga
anormalnie wysokie wartosci 2703,0
i 3937,6 cP.

Jesli chodzi o jakosciowe zakwa-
lifikowanie poszczeg6lnych rodzajow kaze-
iny na podstawie ich lepkosci witasciwych,
to stwierdzi¢ nalezy, ze i pod tym wzgle-
dem brak S$cisle okreslonych danych w lite-
raturze klejarskiej. Tu i 6wdzie napotyka-
ne wzmianki45) sg nawet niekiedy sprzecz-
ne ze sobg, poczytujac wysoka lepkosé wias-
ciwg kazeiny, jako jej zalete Ilub wade.
Polega to prawdopodobnie na tym, ze przy

»F Hoppler. Z. tech. Physik 14, 165 (1933).

3 F. Hoppler. Chem. Ztg. 7. 62 (1933).

4HE. Sutermeister. Das Kasein, Berlin (1932).

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

Lepkos¢ kleju

Pochodzenie kazeiny pr’:’)lgki W centi- Wnizf:?]p-
poisea’ch Englera
Polska  ....ccovveeneene 2 34,6 4,44
Polska........cccceeeeen 4 35,9 4,60
Polska.... 3 36,1 4,63
Polska........ccceuvennn. 1 411 5,24
Polska 12 42,9 5,46
Polska 5 47,0 5,94
Polska n 50,1 6,32
Holandia 28 53,6 6,75
Polska 14 55,3 6,95
Polska 9 64,1 8,06
Polska 6 73,1 9,19
Polska  ....cccccevvneee. 8 74,6 9,38
Polska  ....cccceeeeeeenn. 15 88,4 11,10
Polska  .....ccoeeeeennes 16 93,5 11,73
Argentyna............... 27 148,9 18,71
Polska  .....cccceeeennes 13 258,4 32,50
Polska  .....ccccoeenneen. 10 314,5 39,50
Polska  .....cccceveeeen. 17 2703,0 340,10
Polska  ...cccccvveeen. 7 3937,6 495,00

produkcji kleju wapienno-kazeinowego wy-
stepuja obok siebie réwnoczes$nie dwa czyn-
niki, z ktérych jeden wymaga duzej, drugi
za$ matej lepkosci wiasciwej surowca. Pod
wzgledem wydajnos$ci kleju miano-
wicie korzystniejsza jest kazeina o wyz-
szej lepkosci wiasciwej, gdyz wydaje klej
0 pozadanej konsystencji przy mniejszym
zuzyciu surowca. Pod wzgledem mocy
natomiast korzystniejsza jest kazeina 0 niz-
szej lepkosci wiasciwej, gdyz pozwala na
sporzadzenie kleju bogatszego w kazeine,
a wiec mocniejszego, bez zbytniego jego
zageszczania, ktére, jak wiadomo, jest nie-
pozadane z uwagi na wzmozone pienienie,
rozrzutne naktadanie na fornier i szybkie
psucie sie kleju.

Jako najkorzystniejsza lepkos¢ wiasci-
wa kazeiny nalezatoby zatem, zdaniem auto-
réw, uwazaé¢ lepkos$¢ Srednig, wahajgca sie
przy zastosowanej recepcie miedzy 40 a .'00
centipoise’ami wzglednie 5,10 a 12,57 stop-
ni Englera. Z posréd catkowitej ilosci zba-
danych probek wykazuje wowczas 16%
probek lepkos¢ cokolwiek za niska, 58%
probek lepkos$¢ $rednig i 26% prébek lep-
kos¢ nadmierng, przy czjm kazeina holen-
derska przypada do grupy drugiej a kazeina
argentynska do trzeciej grupy lepkosci.

Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze wzrost lep-
kosci wiasciwej do 314,5 cP, zanotowanej
dla prébki kazeiny krajowej nr 10, nie
pociggat za sobg zadnych powazniejszych
trudnosci w fabrycznej produkcji kleju. Do-
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piero lepkosci takie, jak 2703,0 i 3937,6 cP,
zaobserwowane u kazeiny krajowej nr 17
i 7, stanowig zdecydowang wade kazeiny
i zmusity zarzad fabryki do wyeliminowania
jej z produkcji. Dla uzyskania kleju o lep-
kosci stosowanej przy wyrobie dykt, nale-
zatoby bowiem, jak juz wykazanol), zwiek-
szy¢ niewspoéimiernie rozcienczenie kleju
lub tez, jak wykazuja biezagce doswiadczenia
tutejszego laboratorium, skompensowac
wysoka lepkosé wilasciwg kazeiny wiekszymi
dawkami wapna, co wyptynetoby nader ujem-
nie na moc wzglednie na trwato$¢ kleju.

Moc kleju z kazeiny.

Wychodzac z zalozenia, ze moc kleju,
sporzadzonego z réznych rodzajow' kazeiny,
wykaza¢ moga najdokitadniej badania, za-
krojone na skale fabryczna, a wiec obejmu-
jace nie drobne partie, lecz catle wagonowe
transporty kazeiny, pobierano proébki kleju
do badan dwa razy na dobe wprost z mie-
szadet fabrycznych, obstugiwanych biezaco
przez dyzurnych klejarzy. W ten sposoéb zor-
ganizowane badania szty zatem roéwnolegle
z zuzyciem kazeiny w fabryce i w ciggu
kilku miesiecy objety 114 prébek kleju spo-
rzadzonego z kazeiny krajowej nr 10, 15
i 16 oraz 116 prébek kleju sporzadzonego
z kazeiny zagranicznej nr 27 i 28, tak ze
ilos¢ surowca, dla ktérego biezagco pobiera-
no probki kleju, wyniosta w sumie 46 ton
kazeiny krajowej i 30 ton kazeiny zagranicz-
nej. Kleje pobierane do badan sporzadzane
byty zasadniczo wediug jednej recepty. W
zwigzku z koniecznos$cig kompensowania réz-
nych lepkosci wiasciwych surowrca wihata sie
jedynie cokolwiek procentowa zawrartos¢ ka-
zeiny w klejach, przy czym jednak wahania
te byty znikome i wynosity zaledwie » 0,3%.

Przy pomocy kazdej z wspomnianych
probek wyklejono na prasie laboratoryjnej
jedng dykte brzozowg o wymiarach 25-25
cm, skladajaca sie z trzech rowno-
legie utozonych warstw bezsecznego for-
nieru grubosci 4 mm i to tak, ze warstwa
wewnetrzna byla w posrodku poprzecznie
przecieta i rozdzielona szpara szerokosci oko-
to 4 mm. Wytrzymato$¢ na rozerwanie uzy-
tego drewna brzozowego wynosita $rednio
1300 kg/cmz2 przy wilgotnosci okoto s %.
llos¢ natozonego kleju wahata sie miedzy 200
a 250 g/m2 Klejenie odbywato sie w tempe-
raturze 100 do 110° pod cisnieniem 18 kg/cm:
i trwato 10 minut.

Po przecieciu kazdej w ten sposéb wy-
klejonej dykty na cztery pasma dlugosci 23
cm i szerokosci 5 cm oraz zaopatrzeniu w
odpowiednie naciecia na okladzinach, otrzy-
mano wiasciwe prébki do badan mocy kleju,
uwidocznione na rycinie 1.

Probka powyzsza o powierzchni $ciecia
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spoiny klejowej 2 ¢10 = 20 cm2 nalezy do
typu prébek ,bez-momentowych”, zaleca-
nych przez M drath a6), nie wymaga je-
dnak stosowanego przez tegoz autora, kio-
potliwego przewiercania $widrem warstwy
Srodkowej, co utlatwia znacznie masowy jej
wyrob.

Kazdg probka kleju, pobrang z miesza-
dia fabrycznego, wyklejono jedng dykte
o wymiarach 2525 cm. taczna ilos¢ pro-
bek o wymiarach 5+23 cm wynosita zatem
920 sztuk, z czego 456 sztuk zawierato kle-
je z kazeiny krajowej a 464 sztuk kleje z ka-
zeiny zagranicznej.

Podang ilos¢ prébek nalezy zdaniem
autoréw uwaza¢ za calkiem wystarczajaca,
zwlaszcza jesli sie zwazy, ze szereg powaz-

-230, _

Rycina 1

nych autoréow niemieckich78) ogranicza sie
przy poréwnywaniu mocy klejéw do poda-
wania wartosci Srednich, wyliczonych na
podstawie zbadania 10, a nawet tylko s
prébek.

Prébki scinano na uniwersalnej maszy-
nie probierczej typu Losenhausenwerk U.N.P.
3 tony, obcigzajac je na rozerwanie, to jest
w tym wypadku na Sciecie spoin klejowych,
z przyrostem sity okoto 100 kg/cmz2 na mi-
nute.

Przeliczone na kg/cmz $rednie moce
poszczegdblnych klejéw zestawiono w ta-
blicy s .

TABLICA 6.
Srednia moc kleju z kazeiny.
ina Kkrai Kizeina zagraniczna
Kazeina krajowa argentyn- holender-
ska ska
Ni 10 INr 15 Nr 16 Nr 27 Nr 28
llos$¢ prébek 116 236 104 268 196
Srednia moc
kleju 61 60 63 58 54
w kg/cm2

Srednio: 61 kg/enrr  Srednio: 56 kg/cma

* E. Mdérath u H. Mertz Untersuchungen
Uber die ginstigsten Bedingungen bei Leimverbindungen. Mit-
teilung des Ausschusses f. Holzfragen. 4. 10. (1936).

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

8 H. Klemm. Neue Leimuntersuchungen Minchen
(1938).
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Z tablicy s wynika, ze $Srednia moc kle-
jow sporzadzonych z kazeiny zagranicznej
wynosita 56 kg/cm2, $rednia moc klejow spo-
rzadzonych z kazeiny krajowej natomiast
61 kg/cm2 co stanowi przewage w jakosci
sklejania prébek o blisko 9%.

Przewage te uwidocznia jeszcze wyraz-
niej wykres na rycinie 2, gdzie na osi rzed-
nych przedstawiono S$rodki poszczeg6lnych
klas mocy kleju, odstopniowanych co 10
kg/cm2 na osi odcietych zas procentowg
liczebnos¢ prébek w poszczegélnych klasach
i to sumaryczng dla trzech zbadanych ro-

dzajow kazeiny krajowej i roéwniez suma-
ryczng dla dwéch rodzajéw kazeiny zagra-
nicznej.

Abstrahujgc od stosunkowo duzego roz-
rzutu wartosci, ktory przy wyklejaniu ma-
terialu tak niejednolitego jak drewno, jest
zjawiskiem normalnym, ogélnie znanym i
nieuniknionym nawet przynaj-
lepszych dotad znany ch Kkie
jach, stwierdzi¢c mozna na podstawie wy-
kresu, ze krzywa liczebnosci dla kazeiny za-
granicznej z wierzchotkiem przy 55 kg/cm2
tj. przy najliczniej obsadzonej klasie 50 do
60 kg/cm:2 jest wyraznie przesunieta
w dét w stosunku do krzywej liczebno-
éci dla kazeiny krajowej, ktérej wierzcho-
tek lezy przy wartosci 65 kg/cm2 tj. przy
klasie 60 do 70 kg/cm2

PROCENTOD UARt PRCBEK « KLRSROn fIDCH KLEU
Rycina (.

Doda¢ nalezy, ze doswiadczenia czysto
laboratoryjne, polegajgce na wyklejeniu po
20 prébek klejami catkowicie identycznymi,
sporzadzonymi z poszczegolnych rodzajow
kazeiny w la bora toriu m potwierdzi-
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ly wyniki doswiadczen fabrycznych, wyka-
zujac w sumie przewage mocy kleju krajo-
wego nad zagranicznym ok. s %.

Wnioski koncowe

Reasumujgc wyniki opisane w rozdzia-
tach poprzednich, stwierdzi¢ nalezy, ze ka-
zeina krajowa jakosciowo tylko nieznacznie
rézni sie od kazeiny zagranicznej, wykazujac
czesciowo lepsze, cigsciowo gorsze wiasnosci.

Z posrod danych analitycznych ni z-
sza wilgotnos$¢ stanowi niezaprze-
czalng, kalkulacyjno-handlowg zalete kaze-
iny krajowej, gdyz dla odbiorcy jest réwno-
znaczna z nizszg ceng jednostkowg towaru.
Zalety tej, jako zaleznej od wielu zmiennych
czynnikéw, nie wolno oczywiscie uogdlniaé
po za obreb zbadanych 231 ton kazeiny kra-
jowej i 60 ton kazeiny zagranicznej, nie
mniej jednak wyrazi¢ mozna przekonanie,
ze dalekomorskie transporty towaru tak hi-
groskopijnego, jakim jest kazeina sprzyja-
ja wiecej wtornemu podwyzszeniu sie jego
wilgotnosci, anizeli krétkie, kolejowe trans-
porty wewnatrz Kkraju.

Pozostate réznice w danych analitycz-
nych, a wiec korzystniejsza zawarto$¢ po-
piotu, a mniej korzystna zawarto$¢ biatka
i kwasowos$¢ kazeiny krajowej w stosunku
do analogicznych danych kazeiny zagranicz-
nej, posiadajg raczej znaczenie teore-
tyczne i sg tym samym mniej istotne
dla praktyki klejarskiej. Biorgc bowiem pod
uwage, ze dotad nie stwierdzono i prawdo-
podobnie tez nie stwierdzi sie Scistej zalez-
nosci miedzy danymi analityczny-
m i kazeiny a wydajnosciag, 'lepko-
§cig i przede wszystkim mocg sporza-
dzonego z niej kleju, nalezy wyniki analiz
traktowa¢ jedynie jako orientacyjna pod-
stawe do eliminowania towaru wy-
bitnie anormalnego, nigdy za$ do subtelne-
go klasyfikowania i poréwnywa-
nia towarow w przyblizeniu normalnych, do
ktérych, jesli chodzi o dane analityczne, za-
liczajag sie wszystkie zbadane rodzaje su-
rowca, (przykiad: kazeina argentynska nr
27 wykazywata w stosunku do w przyblize-
niu tak samo wilgotnej kazeiny krajowej
nr 19 zawartos$¢ biatka o 3,6% wyzszg, moc
natomiast o 3,3% nizszg.)

Z posrod wiasnosci fizycznych trud-
no$¢ przemiatu kazeiny stanowi znéw
wazny czynnik praktyczny w przemysle
klejarsko-dyktowym. Nieoczekiwany wzrost
trudnosci przemialu surowca zakiéca bo-
wiem, zwlaszcza w wiekszych, doktadnie
zorganizowanych przedsiebiorstwach, syn-
chronizacje poszczegoélnych czynnosci przy
wyrobie kleju, tak Zze stwierdzone w tej
dziedzinie do$¢ czeste niedomagania kazei-
ny krajowej nalezatoby poleci¢ baczniejszej,
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niz dotad, uwadze wytwércéw. Dodaé war-
to, ze rozwigzanie wspomnianych trudnosci,
nie polega, zdaniem autoréw, bynajmniej na
przesunieciu klopotow zwigzanych z prze-
miatem z odbiorcy na dostawce, tj. na do-
starczaniu kazeiny juz zmielonej, lecz na
usunieciu wadliwej struktury fizycznej to-
waru przez ulepszenie metod jego fabryka-
cji, tym bardziej, ze dostarczanie kazeiny
miatkiej utrudnia odbiorcy stwierdzenie za-
nieczyszczen i pozbawia go moznosci bar-
dzo waznej oceny surowca na podstawie ma-
kroskopowego wyglagdu w stanie grudkowa-
tym.

Z dalszych zbadanych witasnosci posiada
lepko$¢ wtasciwa kazeiny takze,
donioste znaczenie dla praktyki klejarskiej.
Dla kazeiny krajowej i zagranicznej stwier-
dzono przy tym podobne, cho¢ szeroko roz-
rzucone wartosci, ktére Swiadcza o tym, ze
zaréwno u jednej jak i drugiej, lepkos$¢ wia-
Sciwa jest wiasnoscia niestalg, zalezng od
blizej niezbadanych czynnikéw i tym sa-
mym dotagd nie opanowang w metodach fa-
brykacji. Jedynie dwie nieoczekiwanie wy-
sokie lepkosci, stwierdzone u kazeiny kra-
jowej nr 17 i 7 wydaja sie Swiadczy¢ o wy-
raznych btedach w sposobie produkcji, co
nalezatoby réwniez poleci¢ uwadze wytwor-
cow.

Z wszystkich zbadanych wlasnosci posia-
da oczywiscie moc Kkleju najwazniej-
sze i wprost decydujgce znaczenie praktycz-
ne. Obok ceny jest ona bowiem w przemy-
Sle jedynym i ostatecznym wyktadnikiem ja-
kosci surowca.

Fakt wiec, ze na podstawie przeprowa-
dzonych badan mechanicznych klej sporza-
dzony z kazeiny krajowej przewyzszat wia-
Snie pod wzgledem mocy analogicznie spo-
rzadzony klej zagraniczny przecietnie o 9 %.
nalezy poczyta¢, zdaniem autoréw, jako do-
minujacg zalete kazeiny krajowej, ktoéra
kompensuje w duzym stopniu pozostate jej
wady i upowaznia poniekad do ogoélnego,
wyzszego jej zakwalifikowania. Nie chcac
jednak naraza¢ sie na zarzut pochopnosci,
postanowiono zreasumowac¢ wynik badan
w ostatecznym wniosku, ze zbadana k a-
zeina krajowa jako surowiec
kiejarski dla przemystu dy k-
lowego nie ustepowata pod
wzgledem technicznym zbada-
nej kazeinie zagranicznej i mo-

gta jag zastagpi¢ bez wuszczerb-
ku dla jakosci wyprodukowa-
nej dykty.

Zestawienie wynikow

Badaniom poddano 231 ton kazeiny kra-
jowej i 60 ton kazeiny zagranicznej. Na
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podstawie analiz chemicznych stwierdzono
u kazeiny krajowej korzystniejszg zawartosc
wody i popiotu, a mniej korzystng zawar-
tos¢* biatka i kwasowos¢ w stosunku do
analogicznych danych kazeiny zagranicz-
nej.

Z posrod 15 zbadanych rodzajow kazei-
ny krajowej zanotowano dla trzech rodza-
jow  nieodpowiednig strukture fizyczna,
utrudniajgcg nadmiernie przemiat surow-
ca.

W lepkosci kleju sporzadzonego z kaze-
iny krajowej i zagranicznej nie zaobserwo-
wano istotnych réznic. Jedynie dwa rodzaje
kazeiny krajowej wyrozniaty sie lepkoscig
nadmiernie wysoka.

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

W rezultacie ostatecznym stwierdzono,
7e zbadana kazeina krajowa jako surowiec
klejarski dla przemystu dyktowego nie uste-
powata pod wzgledem technicznym zbada-
nej kazeinie zagranicznej.

chemiczny

ut (1939

ZUSAMMENFASSUNG.

Uber die Verwendbarkeit von inlandi-
schem Kasein als Leimrohstoff in der
Sperrholzindust rie.

Zur Untersuchung gelangten 231 t inlandisches und
60 t auslédndisches Kasein. Anhand von chemischen Ana-
lysen wurde bei dem inlandischen Kasein ein giinstigerer
Wasser-und Aschegehalt, dagegen ein weniger glnstiger
Eiweiss-und Séuregehalt festgesetllt.

Von 15 untersuchten inldndischen Kaseinsorten wurde
bei drei Sorten eine anormale physikalische Struktur ver-
zeichnet, die sich in einer unzuldssigen Erhéhung des Mahl-
widerstandes auswirkte.

In der Viskositét der aus in-und auslandischem Kasein
hergestellten Leimlésungen wurden Kkeine nennenswerten
Unterschiede beobachtet. Zwei inlandische Kaseinsorten
zeichneten sich lediglich durch anormal hohe Viskositét aus.

Die Bindekraft der aus inlandischem Kasein hergestellten
Leime Ubertraf die Bindekraft der auslédndischen Leime.

Im allgemeinen wird festgestellt, dass das inlandi-
sche Kasein als Leimrohstoff in der Sperrholzindustrie
dem ausléndischen vollig ebenbirtig ist.

Labolatorium der Staatlichen
Sperrholzwerke zu Bydgoszcz

Dyfuzja a ruchliwos$¢ jonow )

La diffusion ol la mobilité des ions.

Stanislaw

PLESNIEWICZ

Nadeszto i 1 czerwca 1938

Dyfuzja jako samorzutne wyréwnywanie sie stezen, sa-
morzutne rozpraszanie sie czastek materialnych jest proce-
sem dobrze ilustrujgcym drugg zasade termodynamiki.

Mozemy pobierajac ciepto od ciata o nizszej tempera-
turze ogrza¢ nim cialo o temperaturze wyzszej. Jednak te-
go rodzaju przeniesienie ciepta mozliwe jest jedynie pod
warunkiem zaczerpnigcia dodatkowej energii z zewnatrz,
z poza ukladu. Samorzutnie odbywa sie tylko odwrotna prze-
miana: przejscie ciepta od ciata cieplejszego do zimniej-
szego, wyréwnywanie, niwelowanie temperatur. Podobnie
mozemy przemieni¢ stup roztworu o jednostajnym steze-
niu w ukfad stezen malejacych ku gérze. Mozemy na przy-
ktad, jak w do$wiadczeniu Hittorfa, zréznicowa¢ poczatko-
wo jednostajne stezenie stupa roztworu azotanu srebra wyzy-
skujac niejednakowg ruchliwos¢ jonu srebra i azotanowego.
Jednak na tego rodzaju zréznicowanie stezenia musimy zu-
zy¢ dostarczong z zewnatrz ukfadu energie elektryczna.
Jesli chodzi o zjawisko w ujeciu statystycznym (nie indywi-
dualizujacym poszczegélnych czastek materialnych), to sa-
morzutnie biec bedzie jedynie wedrowka czastek z miejsc
0 wiekszym ku miejscom o mniejszym stezeniu czyli wy-
rébwnywanie stezenia. Szybkos¢, z jaka odbywa sie wyréw-
nywanie stezenia, szybko$¢ dyfuzji, jest w kazdej chwili

proporcjonalna do gradientu stezenia” , podobnie jak szyb-
ko$¢ wyréwnywania sie temperatur jest proporcjonalna do

*) Odczyt wygloszony dna 27 maja 1938r. w Kole
Chemikéw Uniwersytetu Jozefa Pitsudskiego.

. dfl- iz . .
gradientu temperatury e llos¢ substancji dm, ktéra na

skutek dyfuzji Drzenosi sie w czasie dt wzdtuz cylindrycz-
nego naczynia o przekroju ¢ Z poziomu X na poziom Xx-j-dx
jest réwna

dm — Dq dx dt ()

dm uwazamy za dodatnie, gdy za dodatni kierunek osi x
obierzemy kierunek, w ktérym stezenie maleje. Réwnanie
(1) zawiera dwie zmienne zalezne, mase i stezenie i dwie
niezalezne, dtugos¢ i czas. Gdy mamy do czynienia z na-
czyniem cylindrycznym lub prostopadtosciennym, q jest
wielkoscig stata. Wielkos¢ D charakteryzuje substancje dy-
fundujaca. Wielkos¢ te, w pierwszym przyblizeniu stals,
nazywamy wsp6tczynnikiem dyfuz;ji.

Jedng ze zmiennych zaleznych mozemy eliminowac.
Réwnanie (1) przeksztalca sie wtedy w réwnanie

dt ox1 @
Oba réwnania (1) i (2) wyrazaja prawo Fickal).

Ze wzgledu na an»logie pomiedzy dyfuzja a przewodze-
niem ciepla zastosowano do interpietacji zjawiska dyfuzji
aparat matematyczny, ktérym oddawna positkowano sie
w teorii przewodnictwa cieplnego, przytem wsp6tczynnik
dyfuzji odpowiada we wzorach wsp6tczynnikowi przewod-
nictwa cieplnego, stezenie temperaturze.

® A. Fick. Pogg. Ann. 94, 59 (1855).
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Wyrazajagc m w gramach, molach lub réwnowaznikach
gramowych, ¢ w tychze odpowiednio jednostkach na 1 cm3
gw cm2 X w cm, t w sekundach, mamy z réwnania (1) wy-
miar wielkosci D

/D /cm2 sek—*/

W zastosowaniu do roztworéw stosujemy zwykle jednostke
0,864. 105 razy mniejsza: cm2d ~1 (1 doba = 86400 sekun-
dom).

W roku 1888 W. Nernst2? rozszerza na zjawiska
dyfuzji teorie osmotyczng. podaje dla elektrolitow tempe-
raturowy wspétczynnik wielkosci D (jest ona funkcja linio-
wg temperatury). Dla elektrolitbw znajduje Nernst zalez-
nos$¢ pomiedzy wspotczynnikiem dyfuzji a ruchliwoscig jo-
néw. Nim jednak przejdziemy do tego trzeciego zagadnienia,
poswiecmy troche czasu rozpatrzeniu wjak najkrétszym za-
rysie metodyki pomiaru wspétczynnika dyfuzji. Zatrzymamy
sie na trzech przykfadach.

1 Wyobrazmy sobie pionowa rurke o wysokosci h
i przekroju g Podstawa jej styka sie z roztworem O Sta-
tym itezeniu o0 Rurka jest napetniona woda. Niech po-
wolny strumien wody optukuje w ciggu do$wiadczenia gor-
ny wylot rurki. Stezenie substancji réwna sie tu stale zeru.
JeslibySmy po zapoczatkowaniu dyfuzji mogli zbada¢ roz-
kiad stezen wzdtuz rurki a wartosci stezenia w Scisle ozna-
czonym czasie na réznych poziomach stupa odkladali jako
odcinki poziome, poczynajac od osi wysokosci, otrzymali-
bysmy dla réznych czaséw pek krzywych o malejacej krzy-
wiznie, pek izochron stezenia, (rycina 1).

C-0

C=C

Gdybysmy doczekali sie chwili, gdy spadek stezenia w rur-
ce stat sie liniowy, spetniliby$my warunek

Rycina 1

dc A cl)
dx  \X h
i zamiast réwnania (1) mielibySmy nowe réwnanie
DqcOt
m= h

skad bardzo tatwo moglibysmy oznaczy¢ wspétczynnik D
wzietej do badania substancji. Pomiar wartosci D mogli-

'Y W. Nernst. Z. physik. Chem. 2, 613 (1888).
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bySmy rozpocza¢ z chwila, gdy w dwoich réwnych okre-
sach czasu znalezlibySmy powyzej poziomu h réwne war-
tosci m dostarczonej w drodze dyfuzji substancji. Mieli-
bysmy w do$wiadczeniu tak pomyslanym warunki jak naj-
bardziej upraszczajace obliczenie wspdtczynnika dyfuzji.
Jednak przeprowadzenie doswiadczenia bytoby nad wyraz
trudne. Podkre$lamy wazny warunek doswiadczenia c,—
const i & = o= const w ciggu catego biegu do$wiadczenia.

2. W roku 1881 S. Wréblewski3 badat dyfuzje

elektrolitéw ustawiajac w duzym zbiorniku cylindryczne
naczynka po brzegi napetnione badanym roztworem (rycina 2).
Nalanie wody do zbiornika a wtasciwie podniesienie jej po-
ziomu powyzej poziomu roztworu w cylinderkach zapoczat-
kowywato dyfuzje, ktéra biegta nieprzerwanie i bez wstrza-
sow do chwili, az usuwajagc wode ze zbiornika ekspery-
mentator obnizyt poziom jej ponizej powierzchni roztworu
w naczyniach. Wréblewski badat nastepnie zaszlg strate
substancji w kazdym naczyniu, ze straty za$ obliczat wspdt-
czynnik dyfuzji.

(0] ile wzor ostateczny pozwalajagcy na obliczenie D nie

przedstawia sie tu zbyt zawile, wywdd wzoru daleki jest
od prostoty. Wskaze tu tylko kierunek drogi, ktdrg is¢ na-
lezy, aby zadanie rozwigza¢, nie bede sie jedna'; wda-
w t w szczegdly rozwiazania.

Opieramy sie na rézniczkowym réwnaniu

(IX=°(S), .. *

Réwnanie to moze mieé nieskoriczenie wielkg liczbe rozwia-
zan. Jedno rozwigzanie jedyne mozemy otrzymaé ustaliwszy
fizyczne warunki doswiadczenia, czyli tak zwane warunki
graniczne.

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

w ciggu trwania dyfuzji iloraz réznicowy e jest stale réwny

zeru, to znaczy, ze przez ten poziom substancja nie prze-
ptywa weale (warunek 1). Na wysokosci x=h, stezenie przez
caly czas do$wiadczenia réwne jest zeru c=-const=0 (wa-
runek 2): substancja bowiem, ktéra sie znajdzie powyzej
wylotu cylindra, twhorzac roztwér zawsze ciezszy od wody
splywa¢ bedzie po jego Scianach. W miare biegu dyfuzji
male¢ bedzie stezenie w cylindrze (¢ const), rozcierczenie
postepowa¢ bedzie od gérnych warstw ku dolnym.
Przypusémy, iz c=e « + X (3) jest rozwigzaniem
réwnania (2) w zatozeniu, ze « i » sg to wielkosci stale.
Podstawiajac warto$¢ ¢ do réwnania (2) mamy

= D»: (O]
3 S Wroéblewski. Wied. ann. 13 606(1881).



74 PRZEMYSt CHEMICZNY

Jesli réwnanie (4) jest istotnie rozwigzaniem réwnania (2)
bedzie ono stuszne, jakakolwiek warto$¢ nadamy statej o,
zatem stuszne gdy a = [i: (: liczba urojona)

c — e «x+ISt g tjixk + Da2t _ g .(ix _ D(!(

stad zarbwno c=e ~ W?t. e|ixjak c= e .e
sg to dwa mozliwe rozwigzania réwnania (2) aw konsekwen-
cji suma réwnie dobrze jak roznica
c=te(-Dt) (e -"Dxe )

jest rozwiazaniem tegoz réwnania. Zastosowanie szeregu
Eulera daje nam

c—(@ocos pxt bsin |JKe ~ ( ... 0B
gdzie a i b s to liczby state.

Chodzi teraz o dostosowanie statych a i b do granicz-
n c'i warunkéw do:'w.accz;nia.
. dc
Warunek pierwszy: gdy x= U - = 0. Zréznicz-
X
kujmy réwnanie (5) wzgledem x

dc

dx = (— (iasin jux + Pacosfix) e 1 (58)

- . . . dc -
Jesli x=0, sin ux=0 i cos u.x=I i aby —G';(—mog}o sie row-

na¢ zeru b musi sie réwna¢ zeru. Réwnanie (5) i co zatem
idzie (3) spelnia ten pierwszy warunek.

Warunek drugi: gdy x—h, c=0. Aby réwnanie (5)
mogto odpowiada¢ temu  warunkowi, musimy mieé¢

r.
cos jih=0, gdy x=h. To znaczy fih musi sie réwna¢ albo4*,

abo > albo %, itd. albo ognie
20— Vr.
@n—=Yr (n— 1 2 3.. oc), za$
ic 3it 5t en—1y) ic
~2h 2h ~2h 2h

Wstawmy kolejno wartosci fi do réwnania (5) i wynikte
wyrazy dodajmy:
. (.4)@ OJS%.'DS
do nieskoriczonosci (6).
Réwnanie (6) istotnie czyni zado$¢ warunkowi 1 i 2.
Warunek trzeci: gdy t=0, c=c0. Wsp6tczynniki al a2..
zwane wspotczynnikami Fourierowskimi wyznaczamy me-
toda Eulera.
Otrzymujemy w koncu dla stezenia na dowolnym po-
ziomie stupa dyfuzyjnego

c=ai e \2n/ cos%ﬁ—#—aie

n= oc
4c0 1 2n .
p= . 2 2n—1 o4 O

i dla iloSci substancji, ktéra wywedrowala z naczynia:
n « oe

1 1 k—ih i N=[-YOA_
—@qgh ®
12n— 1
Gdy h=Lo, albo co praktycznie na jedno wychodzi, gdy
czas t jest dostatecznie maly i rozcienczenie nie dosiegto
poziomu X=0 mamy rozwigzanie:

23 (1939)

2) Dt
eg| ©

zas$ dla ogdlnej ilosci substancji, ktéra wydyfundowata z cy-
lindra

m = 2chVu (10)

Nalezy nadmienié, ze zalozenie, iz c=0 na wysokosci
x=h nie moze by¢ w doswiadczeniach Wréblewskiego
przyjete bez zastrzezen.

3. WezZmy teraz przyktad eksperymentu dyfuzyjnego

fatwiejszego do urzeczywistnienia. Dla zapoczatkowania dy-
fuzji podsurimy cylindryczny stup roztworu o jednostaj-
nym stezeniu c0 pod takiz stup wody o tym samym prze-
kroju. Przerwiemy po pewnym czasie dyfuzje usuwajac dol-
ng czes¢ stupa dyfuzyjnego z pod gérnej. Schemat dyfuzjo-
metru podany jest na rycinie 3.

Rycina 3.

Oto sgwarunki graniczne tego do$wiadczenia:
gdy =0,c=od X=—h do X=0 c=0odx=0
do x=h (Xx=0 na powierzchni graniczenia roztworu
i wody)
gdy t>0, c-4= const ani w dolnej ani w gornej czesci stupa,
wreszcie d_c: Odla Xx= —h i dla X=h

dx

Podobne jak dla przyktadu 2 rozwigzanie réwnania
rézniczkowego (2) doprowadza do nastepujacych wynikéw
dla stezenia ¢ na dowolnej wysokosci gornej czesci stupa
dyfuzyjnego i dla ilosci substancji m, ktéra w czasie t przej-
dzie z dolnej czesci stupa do goérnej. W przypadku, gdy h=
co, lub co praktycznie na to samo wychodzi, gdy rozcien-
czenie nie dosiegnie jeszcze poziomu—h, ani t(z ni pozio-
mie x=h nie mamy nawet $ladu substancji (czas dostatecz-
nie krotki)

®
%))

2vOt

Dt (1)

Dla tej samej substancji, w tej samej temperaturze
i w cylindrach o tym samym przekroju szybko$¢ dyfuzji
jest dwa razy mniej za w do$wiadczeniu trzecim niz w dru-
gim. Dyfuzja biegnie w trzecim wolniej oczywiscie, nie dlatego
aby sie zmienita wielkos¢ D, ajedynie dzieki zmienionym wa-
runkom granicznym. Jezeli bieg dyfuzji w doswiadczeniu
typu trzeciego uwaza¢ bedziemy za normalny jej bieg,
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proces w doswiadczeniu typu drugiego (a tymbardziej pierw-
szego) mozemy nazwaé dyfuzjg przyspieszona.

Matematyczne opracowanie teorii dyfuzji, ktérego
szczupte fragmenty podaliSmy wyzej, oparte jest na zato-
zeniu

£>=const

Zatozenie to stuszne jest jedynie w pierwszym przybli-
zeniu. Jesli chodzi o elektrolity, stwierdzamy, ze wielko$¢
D zalezy od wyjsciowego stezenia substancji. Na rysun-
kach 4, 5 i 6 widzimy krzywe zaleznosci wsp6tczynnika dy-
fuzji od stezenia dla dwoéch elektrolitw jedno—jednowar—
tosciowych, dwoch elektrolitbw dwu-jednowartosciowych
i dwoch tréj-jednowartosciowych. Ryciny zostaly zaczerp-
niete z prac L. W. Oholma4 ogloszonych w roku 1936.

o4l DS i X
Rycina 4.
\
V—
<KS i X 3 * 5 6
Rycina 5.
ud.
\
(1 % 05 i z
Rycina 6.

Po to, aby wyniki liczbowe uzyskane przez réznych
autorow i tyczace sie tej samej substancji mogty by¢ ze sobag
porébwnywane, muszg one odpowiada¢ temu samemu wyj-
Sciowemu stezeniu. Sprawa niejednakowej temperatury,
w jakiej wykonane zostaly dwa pomiary nie ma przy
poréwnywaniu wynikoéw wielkiego znaczenia; w granicach
temperatur pokojowych zastosowanie wzoru Nernsta

D& = D8 [1 + 0,026 (8— 18)] dla soli i

D» = Du [1+ 0,024 (&— 18)] dla kwasow i zasad
w zadnym razie nie powoduje btedéw, ktéreby przewyzsza-
ty normalne bledy doswiadczen.

Wiadomo nam, iz wszelka teoria elektrolitbw napoty-
ka trudnosci coraz wigksze, gdy od rozcienczonych roz-
tworéw przechodzimy ku wigkszym stezeniom. Ograniczmy
nasze rozwazania do tej czesci krzywej wspoétczynnika dy-
fuzji, ktéra po przebyciu minimum (patrz ryc. 4 i 5) wzno-
si sie w miare wzrostu rozciericzenia.

Juz dawno zauwazyt Kawatki5, ze rozcierczone roz-

4 Finska Kemistsamfundets Medd. N: 0 1, 1936;
N: 0 2, 1936; Soc. Sei. Fennica, Commentationes Phys.

Math. IX. 2 (1936).
‘) S. Kawatki. Wied. Ann. 52, 185 (1894).
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twory elektrolitbw znacznie wrazliwsze sg niz stezone na
mechaniczne i konwekcyjne (termiczne) zaktécenie stu-
pa dyfuzyjnego. Mniejszg wrazliwo$¢ stezonych roztwo-
réw na zakiocenia ttumaczymy sobie wieksza bezwtadnoscig
uktadu o duzym gradiencie gestosci. Moznaby wiec przy-
puszczaé, iz wzrost wspdtczynnika dyfuzji z rozciericzeniem
jest jedynie odbiciem wezrastajgcych dla roztworéw roz-
cienczonych trudnosci eksperymentalnych.

W dzisiejszym stanie techniki do$wiadczalnej, znacznie
od czaséw Kawalkiego ulepszonej, wydaje sie rzecza wska-
zang réwnolegle z dalszym jej doskonaleniem pod-
da¢ systematycznemu badaniu bltedy metody pomiaru. Dla
przyktadu: nawarstwienie cieczy w chwili rozpoczecia do-
$wiadczenia (3) powoduje nieuniknione, acz drobne zabu-
rzenia. Rownolegle z polepszaniem mechanicznych i ter-
micznych warunkéw tej czynnosci nalezy w drodze préb
znale$¢ $rednig warto$¢ zaburzenia odpowiadajacego nor-
malnemu przebiegowi natozenia warstw, innymi stowy
oznaczy¢ ilos¢ substancji uniesionej do gdrnej czesci stu-
pa dyfuzyjnego podczas normalnego nasuniecia i nastepu-
jacego natychmiast po nim rozigczenia obu czesci stupa,
wreszcie wprowadzi¢ do obliczenn odpowiednig poprawke.
Uwolnione od nieuniknionych systematycznych btedéw po-
miary niechybnie dostarcza izoterm wspotczynnika dyfuzji
bardzo ciekawych z punktu widzenia teorii roztwordw.

Wydaje sie dzi§ pewnym, iz wspétczynnik dyfuzji po-
siada swoj bieg stezeniowy niezalezny od zaburzen przy-
godnych lub systematycznych usterek doswiadczenia.

W roku 1888 W. Nernst6 wywiodt zalezno$é, ja-
ka powinna istnie¢ pomiedzy wspétczynnikiem dyfuzji
elektrolitu w nieskonczenie wielkim rozciefAczeniu
a ruchliwosdcig jonéw obu znakéw. W zastosowaniu do
elektrolitu jedno-jednowartosciowego zalezno$¢ ta brzmi:

M_ RT o0 Uk -Ua

F Uk +Ua 13

gdzie pod R rozumiemy stala gazowa=8,313 Volt. Cou-

lomb, pod T temperature bezwzgledng, pod F statg Fara-

daya pod Uk i Ua ruchliwo$¢ odpowiednio kationu i anio-

nuw cm2Volt 1sek—1

Dla elektrolitu

biera posta¢

1 Uk Ua

b= Ppt2- %)

1
Wk VA Uk + Ua
lub, jesli zamiast ruchliwosci weZmiemy F razy wieksza

wartosciowego wzér ten przy-

od niej wielko$¢: przewodnictwo jonowe (UK, ua),
ktére mierzymy w cm2 U~  postac:
_ RT /1 1"\ uK ’ UA
(15

P2 p K " WA
Wz6r Nernsta zgadza sie z oznaczeniami wspétczynnika
dyfuzji. Tak wiec, gdy obliczona dla chlorku potasu war-
to$¢ 0,1D [8 réwna sie 1,687. 10~ 5 cm2 sek. 1 ekstrapolo-
wana dla ¢ = 0 wartos¢ z oznaczeri Gholma = 1,69. 10—5
cm2sek ~ 1
Jak to juz wyzej widzieliSmy, wspétczynnik dyfuzji po-
woli wzrasta w miare jak do doswiadczenia bierzemy coraz
bardziej rozciericzone roztwory.
Oczywiscie ulega réwniez wzrostowi, coprawda jeszcze
powolniejszemu, wspdtczynnik dyfuzji w biegu pojedyn-
czego dodwiadczenia, albowiem w miare jak sie przediuza

UK+ uA

6 W. Nernst. Z. Physik. Chem. 2, 613 (1888).
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czas trwania do$wiadczenia, objeto$¢ zajmowana przez ogdl
czasteczek ciafa rozpuszczonego zwieksza sie. Poréwnujac
z»t'm dane uzyskane z obserwacji dyfuzji normalnej,
trzeba  uwzgledni¢ czas trwania procesu. Wartos¢
wspotczynnika niezalezng od czasu trwania dyfuzji, dawac
nam moga tylko doswiadczenia, w ktérych operujemy jak
w przykladzie pierwszym, statym spadkiem stezenia.

Teoria Arrheniusa tlumaczy powolny wzrost wspdt-
czynnika dyfuzji zwiekszaniem sie (w miare postepujacego
rozcienczenia roztworu) stopnia dysocjacji elektrolitu. Za-
ktada przytem dodatkowo, iz z dyfuzji czasteczki soli po-
wstajg jony ruchliwsze anizeli czasteczka niezdysocjowana.
Podjete byly usitowania (praca ang. Haskell a7), obli-
czenia wsp6tczynnika dyfuzji niezdysocjowanej i zdysocjo-
wanej ha jony czasteczki soli (siarczanu talu i azotanu baru).
Autor wzmiankowanej pracy dochodzi do ciekawego wnio-
sku, ze w czasie biegu dyfuzji niema tworzenia sie jonéw
z niezdysocjowanych czasteczek pomimo iz rosnie rozcien-
czenie roztworu. Wniosek ten sprzeczny jest z podstawo-
wym zatozeniem teorii Arrheniusa.

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

Wedtug teorii Arrheniusa przewodnictwo czasteczko-
we elektrolitu wzrasta w miare jego rozcienczenia dlatego,
iz powieksza sie stopien dysocjacji elektrolitu. Ruchli-
wos¢ jonu wedtug tej teorii posiada wartos¢ statg niezalez-
ng od rozcienczenia.

Tworcy teorii elektrostatycznej (Bjerrum,