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W roku 1924 H. Jentzschl podai Jezeli podzielimy znalezione najnizsze tem-

opis przyrzadu, stuzgacego do oznaczania tempe-
ratury samozaptonienia benzyny. Uwazalismy
za wskazane przeprowadzenie préb oznaczania
punktéw samozaptonienia zaréwno mieszanek
napedowych, jak i ich substancyj sktadowych
w przyrzadzie Jent zsc h’a, aczkolwiek teo-
retycznie znaczenie tycli pomiaréw moze budzi¢
pewne zastrzezenie. Odsytajgc czytelnikéw do
artykutu Jentzsch 'a, podajemy krotki opis
jego przyrzadu. Sktada sie on (rys. 1) zasadni-
czo z dwoch czesci: z ogrzewacza elektrycznego
E i opornic} suwakowej umozliwiajacej dopro-
wadzenie ogrzewacza do zadanej temperatury,
(ta cze$¢ przyrzadu nie jest pokazana na rysun-
ku), oraz z bloku metalowego M, posiadajgcego
pie¢ otworow, siegajacych prawie do dna. Jeden
z nich, $srodkowy, stuzy do wprowadzenia uprze-
dnio wysuszonego tlenu (rurka z CaCl2),drugi $le-
py stuzy do umieszczenia w nim termometru T.
wreszcie pozostate trzy, taczace sie u dotu
z rurka srodkowa, doprowadzajaca tlen, stuza
do umieszczenia matych talerzykéw do wkrapla-
nia lub wsypywania na nie substancyj bada-
nych. Punktem samozaptonienia paliwa nazywa-
my najnizsza temperature, w ktorej nastepuje
samozapalenie mieszanki przy okreslonej ilosci
dostarczanego tlenu?).

') Z. Ver. deut. Ing. 08, 1150, (1924); 1®, 704
i 1353, (1925).

2) Z okre$lenia tego wynika, ze temperatura
samozapalenia paliwa cieklego zmienia sie nietylko
w zaleznosci od temperatury bloku 31, ale takze od
ilosci dostarczanego tlenu.
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peratury samozaptonienia przez najmniejszglicz-
be pecherzykéw tlenu, otrzymamy iloraz, ktory
odpowiada¢ ma, zdaniem autora przyrzadu,
dolnej wartosci samozaptonienia (Unterziind-
wert). Za go6rng warto$¢ temperatury samo-
zaptonu uwaza wynalazca przyrzadu tempera-
ture, w ktdérej nastepuje samozapalenie bez
przepuszczania tlenu, a wiec w atmosferze

Rysunek 1.

Przyrzad Jentzscli'a do badania punktéw
samozaptonienia paliw ciektych.

powietrza, znajdujgcego sie w bloku. Z przy
toczonych definicyj wynika, ze pomiar nalezy
prowadzi¢ w sposéb nastepujacy: przepuszcza-
jac okres$long liczbe pecherzykéw tlenu pizez
ptuczke (np. trzysta pecherzykéw na minute, jak
zaleca autor), ogrzewa sie stopniowo blok, i po-
czynajac od temperatury okoto 100° nizszej, ani-
zeli spodziewana temperatura samozaptonienia
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wpuszcza sie za pomocg pipetki po jednej kropli
substancje do jednego z trzech matych talerzy-
kéw umieszczonych na dnie otworéw a, o kto-
rych byta mowa wyzej. Jezeli w danej tempera-
turze ilos¢ dostarczanego tlenu jest dostateczna,
nastepuje  wybuch lub powolne spalanie.
Opoznienie nie powinno przekracza¢ jednej
minuty. Przy powolnym przeptywie tle-
nu opdznienie samozapalania pozwala przy-
puszczaé, ze samozaplonienie nie zachodzi z po-
wodu zbyt matej ilosci tlenu. Aby usunaé
gazy spalinowe, lub pary niespalonej cieczy,
nalezy po kazdem doswiadczeniu przedmuchi-
waé¢ odpowiedni otwor powietrzem. Gdyby
sie pojawita sadza, nalezy talerzyk usuna¢,
zastepujac go czystym. Powyzsze obserwacje
nalezy prowadzi¢ w miare wzrastania tempera-
tury bloku M co 5— 10°.
samoz aptonienia.
Znalezienie dolnej i go6rnej wartosci samo-
zaptonienia charakteryzuje zgrubsza dang
mieszanke. Dla dokiadnej jednak charak-
terystyki nalezy znalezé szereg punktow
samozaplonienia, zaleznych zaréwno od tem-
peratury bloku, jak tez i predkosci przeptywu tle-
nu. Autor proponuje oznaczy¢ na osi odcietych
temperature, na osi rzednych ilosci pecherzy-
kéw tlenu, przepuszczanych w ciggu jednej
minuty. Odpowiednie dane eksperymentu do-
prowadzajg do krzywych, z ktérych szczegoélnie
charakterystyczna jest krzywa dla benzyny.
Jak wskazuje rysunek 2, pole pomiedzy 300°
i 530° moze by¢ rozbite na trzy czesci. Jedna
z nich, oznaczona literg S, ograniczona jest
tamang linjg abde, drugie pole P, zawarte jest
pomiedzy linjami bc, cd i bd, wreszcie pole
trzecie O, niezakreskowane lezy ponizej lama
nej linji cde. Fizyczne znaczenie tych pdél 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, lezgcy w polu O, odpowiada warunkom
temperatury i ilosci przeptywajacego tlenu,
w ktorych benzyna sie nie zapala.

Specjalnych wyjasnien wymaga linja abc
i pole P. Z opisu doswiadczenia wynika, ze
wodpowiedniowysokiej temperaturze (w danym
przypadku 300°) samozapalenie benzyny naste-
puje niezaleznie od ilosci doptywajacego tlenu

Krzywe
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u granicach od 300 do 50 pecherzykéw tlenu,
przepuszczanego przez przyrzad na minute. Po-
nizej tej najmniejszej liczby pecherzykéw samo-
zapalenie nie nastepuje. Dlatego linja abcjestpio-
nowa i urywa sie w punkcie odpowiadajgcym
przeptywowi pieédziesieciu pecherzykéw 0.2 na
minute. Jezeli obierzemy dowolny jakis punkt na
odcinku bc i, zachowujgc staty przeptyw tlenu,
(jak wynika z rysunku od 50— 150 pecherzy-
koéw), bedziemy ogrzewaé¢ blok M, do tempera-
tur wyzszych, anizeli 300°, zauwazymy, ze samo-
zaplonienie ma miejsce i w tych wyzszych tem-
a
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Rysunek 2.

Krzywa samozaplonienia benzyny. Pole P odpo-
wiada warunkom samozaplonienia przedwczesnego.
peraturach. Jednakze w pewnej temperaturze
nastapi przerwa w zjawisku samozapalania. Na
wykresie naszym odnotowane sg wiasnie obser-
wacje, wykonane przy przepuszczaniu 120-tu pe-
cherzykoéw 0 2na minute. Z wykresu widzimy, ze
samozaplonienie miato miejsce w granicach od
300° do 340° powyzej tej temperatury benzyna
sie nie zapalata, wkroczyliSmy bowiem w obszar
pola O. Podwyzszajgc jeszcze dalej temperature
natrafiliSmy na temperature okoto 420°, w ktd-
rej ponownie samozapalanie miato miejsce.
Punkty / i h na wykresie sg wtasnie punktami,
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lezgcemi na dwdéch krzywych: cd, odgranicza-
jacej pole O od P i de, oddzielajgcej pole 8
od O. Ot6z wynalazca przyrzadu nazywa obszar
P—polem przedwczesnego samo-
zapton isnia. Sg to wiec pewne warunki
fizyczne i chemiczne, w ktérych benzyna za-
pala sie samorzutnie.

(@] ile nam wiadomo, zagadnienie tak zwa-

nego przedwczesnego samozapto-
nienia nie byto dotychczas przedmiotem spe-
cjalnych badan. Charakter zjawiska, za-
chodzacy w opisanym przyrzadzie pozostaje
na razie niewyjasniony. Faktem jest jednak,
ze wszystkie zbadane przez nas typowe benzyny
polskie wykazaty istnienie pola zaptonu przed-
wczesnego.

Krzywe samozaptonienia miesza-
nek spirytusowych. Jest rzeczg ciekawg
i charakterystyczng, ze zbadane przez nas
w przyrzadzie Jentzsch a mieszanki spirytu-
sowe z wyjatkiem dwéch KP i PB wykazaty
brak pél samozaptonienia przedwcze-
snego. Na rysunku 3 przedstawione sg krzywe
samozaptonienia alkoholu prawie bezwodnego
(99,8°) oraz wszystkich mieszanek, o ktérych by-
ta mowa w poprzednich rozdziatach niniejszej

pracy.
ZbadaliSmy mianowicie nastepujace mie-

szanki.
TABLICA 1
Symbol Skiad objetosciowy mieszanki

PA 50 spiryt. 94° + 30 benzyny
+ 20 benzolu + 3 eteru

PB 50 alk. abs. + 40 benzyny
-f 10 benzolu

PC 50 spiryt, 92 + 20 gazoliny
-f 30 benzolu

PD 50 spiryt. 92° -f 20 benzyny
+ 30 benzolu + 5 eteru

DA 70 spiryt, 92° + 30 eteru

DB 90 alk. abs. + 10 eteru

KP 30 alk. abs. + 70 benzyny

S 86 spiryt, 85° + 10 benzyny
4- 2 benzolu -f 2 eteru

JA 40 spiryt. 961 + 50 benzolu
+ 10 solvent nafty + 0,5 oleiny

JB 30 spiryt. 90° + 25 benzyny
I 45 benzolu 0,5 oleiny
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W dalszych rozwazaniach dla oznaczenia
mieszanki postugujemy sie symbolami, przy-
toczonemi w pierwszej kolumnie wyzej podanej
tablicy.-

Podajemy réwniez tablice gérnych i dol-
nych wartosci samozaptonienia zbadanych mie-
szanek (Tabl. 2, str. 516) pzyczem przypomi-
namy, ze dolng wartoscig samozaptonienia na-
zywa autor przyrzadu stosunek najnizszej tem-
peratury samozaptonienia do najmniejszej licz-
by pecherzykéw tlenu, przepuszczanego w je-
dnostce czasu przez przyrzad, przy ktorej na-
stepuje samozaplonienie, goérna zas$ wartoscia
samozaptonienia— temperature samozaptonie-
nia paliwa w powietrzu, przyczem autor przyj-
muje ilo$¢ tlenu, znajdujaca sie w powietrzu, wy-
pehiiajagcem przyrzad za réwna jednemu peche-
rzykowi.

Rysunek 3.

Krzywe samozaptonienia mieszanek spirytusowych,
oraz czystego alkoholu. Pola P' i P" odpowiadajg
warunkom samozaptonienia przedwczesnego.

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

TABLICA 2.

Warto$¢ samozaptonienia

Mieszanka
dolna gérna

PA 320/300 535
PB 300/280 495
PC 460/240 555
PD 320/300 525

S 480/280 550
KP 280/120 520
DA 240/150 507
DB 400/200 530
JA 490/300 550
JB 460/300 550

mieszanka za$ PB, zawierajgca tylko 40%
benzyny, posiada pole przedwczesnego samo-

llysunek 4.

Krzywe samozaptonienia benzyny oraz mieszanek
KP i PU. Pola samozaptonienia przedwczesnego mie-
szanek przesuniete ku gorze.

11 (1930)

zaptonienia P" niewiele przesuniete ku goérze
i mniej wydtuzone.

Przejscie od zawartosci 40% benzyny
w mieszance do 30% (mieszanka PA) pro-
wadzi do zupeinego zaniku pola przed-
wczesnego samozaptonienia. Z zestawienia tego
wynika, co szczegdlnie wida¢ z wykresu
(rysunek 4), umozliwiajacego bezposrednie po-
rownanie czystej benzyny, mieszanki zawie-
rajacej 70% i 40% benzyny, ze, niezaleznie od
innych skladowych czesSci mieszanki (alkohol,
benzen lub mate ilosci eteru), znalezé mozna
sktad mieszanki, zawierajgcej taka ilos¢ ben-
zyny, w ktorej okres przedwczesnego samoza-
plonienia zniknie zupetnie. Na wykresie tym
strzatka wskazuje kierunek, w ktérym prze-
suwa sie obszar wcigz malejacego pola przed-
wczesnego samozaptonienia w miare zmniejsza-
nia zawartosci benzyny w paliwie cieklem. Prze-
chodzgc do rozpatrzenia krzywych samoza-
ptonienia innych mieszanek spirytusowych, za-
notowa¢ mozemy, ze mieszanki, zawierajgce
spirytus ze stosunkowo duzg zawartoscig wody

Rysunek !>

Krzywe samozaptonienia mieszanek spirytusowych
JA i JIL.
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(PC i 8), wykazuja, ze krzywe samozapto-
nienia lezag wprawo od innych; krzywe te
posiadajg ksztatt do siebie podobny. Jest-
rzecza ciekawa, ze ani obecno$¢ gazoliny,
ani benzolu, nie wptyneta na przesuniecie krzy-
wej PC poza linje Ah (czystego alkoholu).
Z tego wynika¢ moze, ze gazolina wzieta w od-
powiedniej ilosci nie wplywa na obnizenie
punktu samozaptonu mieszanki. By¢ moze, ze
zwiekszenie zawartosci gazoliny (a wiec ponad
20%) mogtoby wywotaé takie przesunigcie.
Krzywe mieszanek PD i PA zajmujg miejsca
posrednie. Miejsce natomiast zupetnie odrebne
zajmujg mieszanki spirytusowo-eterowe: DA
i DB. Duza zawartos¢ eteru (DA) wplywa po-
zatem wyraznie na obnizenie temperatury
samozaptonienia.

R E

On a determine les temperatures d’'inflamma-
tion spontandée de la benzine, de Il'alcool et d'une
serie de molanges de carburants liquides en se
servant de lappareil de Jentzsch et Ol a trace
les courbes qui expriment le relation entre la tempe-
rature d’'inflammation spontanee et la quantite
d’oxygene fourni pour la combustion.

Les melanges etudies, sans deux: KP et PH,
ne présentent pas (lex zones d’inflammation spon-
tanee, precoce. L’'existence de ces zones depend d'une
forte teneur du melange en benzine. Cette zone
d’inflammation spontannce et precoce disparait, si la
quantite de benzine dans le melange est inferieure
a 40%.

Les courbes qui reunissent les points d’'inflamma-
tion spontannee font voir que la temperature d’in-
flammation spontanee est plus elevee pour les me-
langes contenant des quantites relativement gran-
des de benzene (JB et PC) ou d’eau (.S), elle est plus
basse pour ceux qui contiennent de grandes qualiti-
es d’'Gther.

Si la proportion de gazoline ne depasse pas 20%,
sa presence ne produit pas d’abaissement du point
d’inflammation spontannee du melange. Les graphi-
ques (p. ex. 2, 3, 5) montrent le trajet des courbes
réunissant points d’inflamation spontanée de Ila
benzine et des melanges Studies. Tl autre grapliique
(fig. 4) fait voir combien la zone d’inflammation
precoce diminue sous linfluence de raecroissement
de la proportion d’alcool dans le earburant liquide.
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Na rysunku 5 przedstawione sg wreszcie
dane, otrzymane dla mieszanek JA i JB.
Poniewaz obydwie te mieszanki zawierajg
duze ilosci alkoholu i benzolu, mozna byto
z gory przewidzie¢, ze krzywe samozaptonienia
tych mieszanek nie wykazg istnienia pola
samozaptonienia przedwczesnego. Doswiadcze-
nie potwierdza to przypuszczenie.

Z opisu doswiadczen mozna wywnioskowac,
ze zastosowanie przyrzgdu Jentzschg do ba-
dania mieszanin napedowych wogoéle, a zawiera-
jacych alkohol w szczeg6lnosci, dostarcza wiele
ciekawego materjatu. Zamierzamy w przy-
sztosci wykona¢ inne doswiadczenia, ktoreby
wyjasni¢ mogly zjawiska, notowane w do-
Swiadczeniach, wykonanych z tym przyrza-
dem.

SUME.

Tableau contenant la composition des carburants-

Designation La composition volumetrique
du melange

PA 50 d’alcool a 94° 4 30 de benzine4
— 20 de benzene+3 d’ether

PB 50 d’alcool absolu-f40 ile benzine4
+ 10 de benzene

PC 50 d’'alcool a 92° 4 20 de gazoline --
4- 30 de benzene

PD 50d’alcool a 92°420 de benzine -}
4- 30 de benzene4 5d’ether

DA 70 d’aleool a 92°4 30 d’ether

DB 90 d’alcool absolu - 10 d’ether

KP 30 d’aleool absolu470 de benzine

s 86 d’'aleool a 85° 4 10 de benzine 4

42 de benzene 4 2d’ether

JA 40 d’alcool a 96n 4 50 de benzene 4
4-10 de solventn aphtha 40,5 d'aci-
de oleique

JB 30 d’alcool a 96° 425 de benzine 4
4- 45 de benzene 4 0,5 d'acide
oleique
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Z badan fizyko-chemicznych nad mieszankami spirytusowemi XI.

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

Predkos$¢ parowania mieszanek spirytusowych z rozgrzanych

powierzchni metalowych
Sur la vitesse d'evaporation des carburants liquides contenant de I'alcool de la surface metalique chaufee.
Chemiczny Instytut Badawczy— Oddziat Mieszanek Spirytusowych
KomunHat 33

Przed niedawnym czasem H. Blaszko w-
ska-Zakrze wskal) wykonata ciekawe ba-
danie nad predkos$cig wyparowywania kropelek
cieczy z rozgrzanych powierzchni metalicz-
nych. Zagadnienie to wigze sie ze zjawiskiem
Leidenfrosta, ktore zbadane byto w in-
nym przyrzadzie przez Pana Prezydenta Rze-
czypospolitej, prof. Ign. Moscickiego oraz
przez I. Brodera?.

Badanie H. Blaszkowskiej-Zakrze w-
skiej, przeprowadzone z substancjamichemicz-
nie czystemi wykazato, ze, jezeli wyrazac graficz-
nie przebieg predkosci zanikania kuleczki cieczy
o0 tej samej masie w zaleznosci od temperatury
powierzchni metalicznej, na ktdrg kuleczka
ta zostata rzucona, otrzymuje sie charaktery-
styczne krzywe, posiadajgce przebieg przedsta-
wiony na rysunku 1. Z przebiegu krzywej wyni-
ka, ze w pewnych dostatecznie niskich tempera-
turach, czas t sek, potrzebny do wyparowania
wspomnianej kropelki z powierzchni metalicz-
nej, jest stosunkowo dos¢ znaczny (odcinek A T),
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 odcinek
BTm. Jest to niejako temperatura najszybszego
parowania. Najcze$ciej minimum to zaznaczone
jest bardzo wyraznie, poczem nastepuje znow
gwaltowny wzrost czasu parowania w miare
dalszego wzrostu temperatury powierzchni.
W pewnej wyzszej temperaturze T osigga sie
maksymum czasu, potrzebnego na wyparowanie
kropelki cieczy. W tej to temperaturze zaznacza
sie najbardziej wyraznie zjawisko Leiden-
frost’a, przyczem kuleczka oddzielona jest

Y Il. Btaszkowska - Zakrzewska,
Buli. intern, de L'Acad. Sci. Polon. A 188, (1930). Na-
stepnie ukazalo sie bardziej szczegétowa badanie Z.
Blaszkowskiej, Roczniki Chem. 691, 10. (1930)*

2 I. Moscicki i I. Broder, Rocz
niki Chem. (t. 321, (192(1).

przypuszczalnie najlepiej izolacjg pary, two-
rzacej warstewke Zle przewodzacag ciepto po-
miedzy powierzchnig metalu, a kulka.
BadaniaBtaszkowskie j-Zakrze w-
skiej powtorzyliSmy, uzywajac jako cieczy
mieszanek napedowych, zawierajgcych alkohol.
W badaniach naszych chcieliSmy sie przekonad,
czy nie wystapia indywidualne r6znice pomieg-

Rys. 1.

Krzywa predkosci parowania kropelek cieczy z roz-
grzanych powierzchni metalicznych wedtug obserwacji
Il. Btaszkowskiej -Zakrzewskiej.

dzy poszczegblnemi mieszankami, ktéreby mo-
gty wskazywac na rézne zachowanie sie mgty,
stykajacej sie T goracemi Sciankami cylindra lid)
z rozgrzana powierzchniag ttoka. W miare jednak
dokonywanych obserwacyj, zauwazyliSmy inne
ciekawe zjawiska, ktére wystgpity, gdy zamieni-
liSmy powierzchnie glinowa na platynowa.

Istotnie juz podczas badan wstepnych za-
uwazylismy, jak wielki wplyw wywiera natura
metalu, oraz charakter jego powierzchni. Jest
to moze najstabsza, ale zarazem najciekawsza
strona badan tego rodzaju, gdyz w miare ogrze-
wania powierzchni, oraz stopniowegowyparowy-
wania z niej coraz to nowych ilosci substanciji,
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pokrywa sie ona pozostato$ciami nielotnenii,
ktére ja w znacznym stopniu aktywujg. Z tego
powodu notowalismy czesto zjawisko przesunie-
cia minimum i maksymum czasu parowania
w kierunku temperatur nizszych lub wyzszych,
w zalezno$ci od natury uzytego metalu, oraz
charakteru jego powierzchni. Aby nie kompli-
kowa¢ zagadnienia, postugiwalismy sie wylgcz-
nie dwiema powierzchniami parowania, glinowa
i platynowa, prowadziliSmy zas pomiary, notujac
czas zanikania kropel w miare ogrzewania po-
wierzchni do temperatur coraz to wyzszych.
Jednakze dla zobrazowania zjawiska przesunie-
cia maksymow i minimoéw, przytaczamy roéw-
niez pare przyktadéw notowania czasu parowa-
nia, zaréwno podczas stopniowego ogrzewania,
jak tez nastepnie podczas stopniowego oziebia-
nia powierzchni parowania.

Za nielicznemi wyjatkami nie badaliSmy in-
dywiduéw chemicznych, lecz mieszaniny o dos¢
rozmaitym sktadzie, jednakze natura i charak-
ter zjawiska wyraznie nie zalezaty od tego, czy
uzyto mieszaniny, czy tez substancji indywidual-
nej. Nie poruszajgc tu zupetnie strony teoretycz-
nej zagadnienia, uwazajac natomiast, ze zebra-
nie pewnego materjatu doswiadczalnego w za-
kresie mieszanek spirytusowych moze z cza-
sem rzuci¢ Swiatto na procesy, zachodzgce wcy-
lindrze motoréw spalinowych, gdzie, podczas
poruszania sie ttoka moga zachodzi¢ zetkniecia
kropelek paliwa, ktdére jeszcze nie zdazyly sie
zamieni¢ na pare, z rozgrzanemi Sciankami
cylindra i ttoka, wykonalismy odpowiednie ba-
dania nad predkoscia wyparowywania kropli
paliwa ciektego, rzuconej na miseczke z glinu
lub platyny, wprawionej do masywnego bloku
glinowego. W zasadzie badania te nalezato wy-
konaé, postugujac sie blokiem srebrnym lub
w ostatecznosci miedzianym, aby lepiej wyzy-
ska¢ przewodzenie metali celem utrzymania nie-
zmiennej temperatury w miejscu wyparowania
cieczy. Budzi¢ moze watpliwosci takze zagad-
nienie wyboru powierzchni, na ktérg ma by¢
rzucona kropla wyparowywanego paliwa ciekte-
go. Jednakze, uwazajac badania nasze za orjen-
tacyjne, a dla benzyny i mieszanek spirytuso-
wych za poréwnawcze, podajemy do wiadomosci
publicznej zebrany materjal doswiadczalny,
zastrzegajac sie, ze blizsze i bardziej systema-
tyczne badania mogtyby doprowadzi¢ do wyni-
kéw bardziej pewnych i lepiej zdefinjowa-
nych.
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Przyrzad i wykonanie dos$wiad
czenia

Jak wspomnielismy wyzej, do badania stuzyt
nam masywny blok glinowy, ogrzewany do
odpowiednich temperatur. Majac pod reka przy
rzad Jent zsc h.al), ktéry posiadat urzadzenie
do ogrzewania bloku metalowego o wymiarach
48 x 45 mm, uzyliSmy go do ogrzewania na-
szego bloku glinowego A, zaopatrzonego w otwor
T do umieszczenia w nim termometru, oraz
dwie miseczki: platynowag B (15 x 8 mm)igli-
nowg C (22 x 6 mm). W chwili, gdy tempe-
ratura bloku osiggneta 70 — 80°, umieszcza-

Rys. 2.

Przyrzad do badania predkosci wyparowywania
kropel z powierzchni metalowych rozgrzanych.
lismy zapomoca pipetki jedng krople bada-
nej cieczy na jednej z miseczek. W tym
samym czasie puszczaliSmy w ruch sekundo-
mierz i zamykaliSmy go z chwilg wyparowa-
nia cieczy. Doswiadczenia te powtarzaliSmy
w coraz to wyzszej temperaturze, dochodzac

do 520°— 560°.

'Yy Przyrzad Jentzsc h'a stuzy do oznaczania
temperatury samozaptonienia paliw ciektych. Opisali-
$my go w pracy, zatytulowanej ,Punkty samozapto-
nienia mieszanek spirytusowych®.
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Zanim przejdziemy do opisu otrzymanych
wynikoéw, chcemy zwréci¢ uwage na osobliwos¢
krzywych predkosci wyparowywania benzyny
i mieszanek spirytusowych z powierzchni pla-
tynowej. Mianowicie charakter tych krzywych
zmienia sie w tym przypadku o tyle, ze zamiast
mniej lub wiecej stromego odcinka BC, poprze-
dzonego minimum czasu parowania BTM,
(rysunek 1) notowaliSmy zazwyczaj raptowny
skok od najkrétszego czasu (np. 1sek) do najdtuz-
szego czasu parowania (np. i3 sek). Uchwycenie
temperatury powierzchni platynowej, w ktérej
nastepuje taki przeskok, niezawsze jest mozliwe,
gdyz najmniejsza jaka$ nieréwnos$¢ powierzch-
ni, lub pytek ciata postronnego bywa powodem
obnizenia temperatury, w ktérym sie ten prze-
skok pojawia; przeciwnie im bardziej gtadka
jest powierzchnia i im mniej posiada drobnych
ciatek postronnych, ktére do niej przylgnety,
tem wyzej lezy temperatura, w ktorej wyste-
puje 6w przeskok od minimum do maksymum
czasu parowania. Na poszczegélnych wykresach,
ktére podajemy nizej, ujawnia sie to bardzo
wyraznie na szeregu przyktadéw. Zygzakowate
linje na wykresach wskazywac beda, ze przeskok
obserwowany byl raz w wyzszej, to znéw w niz-
szej temperaturze, rozciggajac sie w niektérych
przypadkach na obszar kilkudziesieciu stopnil).

Dane do$Swiadczalne.

Obserwacje nasze nad predkoscig parowania
kropelek cieczy z powierzchni rozgrzanych
wykonalismy dla kilku substancyj indywidual-
nych, jak alkohol, benzen, oraz dla paliw cie-
ktych, a wiec benzyny i szeregu mieszanek, za-
wierajacych w swym skitadzie alkohol.

W tablicy przytaczamy skiad mieszanek
zbadanych, oraz symbole, ktéremi postugujemy
sie dalej w tekscie dla oznaczenia poszczegol-
nych mieszanek.

Benzyna.
Sredni ciezar kropli 0.0109 g
W przypadku benzyny zbadaliS$my przebieg
parowania zaréwno podczas stopniowego ogrze-
wania, jak tez i podczas oziebiania bloku.
Wptyw aktywacji powierzchni zaznacza sie
tu w obu przypadkach bardzo wyraznie. Nie-
watpliwg jest rzeczg, ze minimum predkosci
parowania na powierzchni glinowej, bardziej

9W. Swietostawski i S. Bykowski,
Buli. Intern. Acad. Sci. Polonaise A. 191, (1930).

I (1930

Symbol L
mieszanki. Objetosciowy skiad.

I'A 50 spirytusu 94°+ 30 benzyny-)-20
benzolu + 3eteru

PB 50 alkoholu+ 40 benzyny+ 10 ben-
zolu

PC 50 spirytusu 92rm+20 gazoliny +
30 benzolu.

PD 50 spirytusu 92°+ 20 henzyny-J-
30 benzolu+ 5eteru.

DA 70 spirytusu 92° + 30 eteru

DB 90 alkoholu + 10 eteru.

KP 30 alkoholu + 70 benzyny.

S 86 spirytusu 85° + 10 benzyny +
2benzolu+2 eteru.

JA 40 spirytusu 96"+ 50 benzolu+ 10
solvent nafty + 0,5 kw. olein.

Ja 30 spirytusu 96°+45 benzolu +

+ 25 benzyny + 0,5 kw. olein.

rozwinietej, gdyz pokrytej tlenkami glinu, lez}'
w temperaturach znacznie nizszych 150°— 170°,
wowczas gdy wyparowanie tej samej ilosci mie-
szaniny cieklej z powierzchni gtadkiej platyno-
wej lezy niewatpliwie znacznie wyzej, przytem
juz bardzo nieznaczne odksztatcenie powierz-
chni powoduje przeskok od minimum do maksy-
mum. Dlatego tez temperatura przeskoku do-
ktadnie zdefinjowana by¢ nie moze, bo uzalez-
niona jest od czynnikéw zupelnie przypadko-
wych. Tak wiec w przypadku benzyny i po-
wierzchni platynowej notowane byty dwa prze-
skoki w 200° iw 290°. Nie jest przytem wyig-
czone, ze moznaby sie byto posunaé jeszcze
opare stopni wyzej. Faktem jest wszakze, ze
istnieje obszar odpowiednich temperatur, w kt6-
rych parowanie zachodzi bardzo predko i obok
niego bezposrednio obszar, w ktorym czas
parowania jest najdiuzszy.

Dalszy przebieg zjawiska w temperaturach
ponad 350° wykazuje stopniowy spadek pred-
kosci parowania niewatpliwie mniej uzalezniony
od wptywoéw przypadkowych, zwigzanych
z charakterem powierzchni parowania. To
samo powiedzie¢ mozna o pierwszej czesci
odcinka krzywej. Mimo przesunie¢ punktéw
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 sg 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 podczas stopniowego ogrzewania bloku, dolny — podczas jego oziebiania.

Krzywa predkosci parowania iropel benzyny z dodatkiem 0,08°/0 czteroetylku otowiu z rozgrzanych
powierzchni glinowej i platynowej.

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

Chcac sie przekonaé, czy obecnos$é srodkow
hamujacych detonacje w cylindrze (Srodkéw
przeciwstukowych) wptynie na charakter ba-
danego zjawiska, wykonaliSmy odpowiednie
badania nad benzyna, zawierajacg 0,08% obj.

Pb (C2Hb)4. Wykres 4 przedstawia przebieg
zjawiska. Poréwnanie otrzymanych krzywych
z poprzedniemi wskazuje wyraznie, ze nieznacz-
ny dodatek czteroetylku otowiu praktycznie
nie wptywa na przebieg parowania. Zaznaczymy
tylko, ze w przypadku wuzycia powierzchni
platynowej zanotowano w granicach pomiedzy
2709— 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 dos¢ sze-
roki, a przeskoki same zalezg najwidoczniej
od przypadkowej struktury samej powierzc ini.
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Mieszanka KP.
Sredni ciezar kropli 0,01238 g.

Krzywe predkosci parowania mieszanki KP,
zawierajacej 70% obj. benzyny i 30% obj.
bezwodnego alkoholu ro6znia sie nieco w pierw-
szej czesci przebiegu od krzywej dla benzyny.
Tak wiec krytyczny punkt wystepowania
minimum czasu parowania z powierzchni glino-
wej lezy ponizej 125°, wowczas gdy dla benzyny
nie znalezliSmy temperatur nizszych od
150°, pozatem predkos$¢ 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, wynoszacg conaj-
mniej 260°, mogacg dochodzi¢ do 290n 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° — 300°.

Mieszanka PA.
Sredni ciezar kropli 0,01138 g.

.Tak wida¢ z wykresu punkt minimum czasu
parowania mieszanki PA lezy okoto 105° przy
parowaniu z powierzchni glinowej, oraz w grani-
cach 190°— 240° przy parowaniu z powierzchni
platynowej. Punkty te sg 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 ttumaczy
wiekszg zawartoscig w mieszance substancyj.
posiadajgcych wysokie ciepto parowania (woda
i alkohol). Krzywa stopniowego zmniejszania
sie czasu parowania ze wzrostem temperatury
mato sie rézni od linji prostej, osiagajac juz w
w 500° warto$¢ o polowe mniejsza, anizeli
w punkcie maksymum.

Mieszanka PB.
Sredni ciezar kropli 0,01097 g.

W przypadku mieszanki PB, minimum czasu
parowania z powierzchni glinowej zanotowalis-
my, gdy temperatura bloku wynosita 115°
podczas parowania z powierzchni platynowej
minimum to zanotowane byto, gdy metalowa

14 (1930)

powierzchnia ogrzana byta do temperatur
wyzszych: 230° — 260°.

Poniewaz mieszanka PB nie zawiera wody,
maksymum czasu parowania spada ponizej
20 sek, przy zetknieciu cieczy z powierzchnig
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 ksztatt natomiast posiada kranco-
wy odcinek krzywej predkosci parowania
w temperaturach ponad 100°. Zaznaczy¢ jednak
trzeba, ze i inne mieszanki, parujac z powierz-
chni glinowej, w obszarze tych temperatur
daja linje faliste lub zygzakowate, odznacza-
jace sie mniejszg prawidtowoscig, anizeli pod-
czas parowania z powierzchni platynowej.

Mieszanka PC.
Sredni ciezar kropli 0,01224 g.

Jak wskazuja krzywe, otrzymane dla mie-
szanki PC, badanie parowania z powierzchni
platynowej dato nadzwyczaj typowy przebieg
zjawiska. Mianowicie obszar minimum czasu
parowania z powierzchni platynowej, wynoszacy
zaledwie 1sek, notowany jest, gdy powierzchnia
posiada temperatury wahajgce sie w granicach
200°—240°. Krzywa posiada tu wyraznie zazna-
czong przeciwlegty linje prawie prosta diugiego
okresu parowania, to znaczy, Ze na pewnym
odcinku od 200°—240° temperatur powierzchni
platynowej istnieje prawdopodobienstwo wy-
parowania kropli w ciggu 1 sek zaréwno jak
i w ciggu takiej liczby sekund, ktéra odpowiada
dtugosci odcinka prostopadtej, wystawionej
w danym punkcie do przeciecia z linjg gérng
dtugiego okresu parowania. Poréwnywajac naj-
czesciej obserwowane zjawisko przy parowaniu
z powierzchni platynowej z przebiegiem tego
zjawiska przy uzyciu powierzchni glinowej
zaobserwowa¢ mozna, ze wlasnie w tym samym
obszarze temperatur krzywa przebiega niepra-
widtowo, wykazujgc jakgdyby przejscie posred-
nie do zwyklego przebiegu zjawiska na ptytce
glinowej od takiegoz przebiegu na powierzchni
platynowej. Ciekawy jest réwniez fakt, ze
aczkolwiek mieszanka zawiera znaczno iloSci
gazoliny, a wiec skiladnika bardzo lotnego,
czas maksymum parowania jest tu najwiekszy
z dotychczas przytoczonych, siega bowiem 35
sek w przypadku powierzchni platynowej i 28
sek w przypadku glinowej.
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Rysunek 5.
Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki KP z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowe;j.

Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki PA z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej.

Rysunek 7.
Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki PB z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowe;j.

Rysunek 8.
Krzywe predkosci parowania kropel mieszanki PC z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej.
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Mieszanka PD.
Sredni ciezar kropli 0,01266 g.

Obecno$¢ w mieszance PD nieco wiekszej
iloSci eteru obniza nieco temperature powierzch-
ni metalowej, dla ktérej obserwujemy minimum
czasu parowania. Temperatura ta wynosi 100°
dla powierzchni glinowej i 100°— 215° dla po-
wierzchni platynowej. Przebieg zjawiska paro-
wania z powierzchni platynowej jest taki sam
jak w przypadku mieszanki PO, co wskazuje,
ze zmiana sktadu mieszanek nie wplywa znacz-
nie na charakter przebiegu zjawiska. Znaczne
natomiast réznice wystepujg przy poréwnaniu
czasu maksymum parowania. Dla mieszanki PD
maksymum to wynosi 24 sek, gdy dla PC wy-
nosi ono 25 sek. Przechodzgc do rozpatrzenia
krzywej czasu parowania przy zetknieciu z po-
wierzchnig glinowa, zanotowaé musimy, ze
i wtym 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 i utrzymuje sie z matemi
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 do$¢ prawidiowy.
Punkt minimum oraz maksymum czasu paro-
wania notowane sg, gdy temperatury bloku
lezg w granicach 170°— 200°, przyczem minimum
parowania wynosi zaledwie 1 sek, gdy maksy-
mum wynosi okoto 38 sek.

Przebieg zjawiska na powierzchni glinowej
jest réwniez dos$¢ typowy. Zaznacza sie poza-
tem podobienstwo odcinka krzywej poczgwszy
od 200° do 500° dla obu powierzchni, acz-
kolwiek krzywa parowania z powierzchni glino-
wej spada bardziej gwatltownie w kierunku osi
temperatur.

Mieszanka DB.
Sredni ciezar kropli 0,01169 g.

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

Pod wzgledem swego zachowania sie pod- Prawdopodobienstwo najkrétszego i najdtuz-
czas parowania z powierzchni platynowej mie- szego parowania lezy tu w granicach dos¢
szanka DB przypomina mieszanke PC, szerokich od 210" 280° zaznacza hie przytem
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Rysunek 9.
Krzywe przebiegu parowania kropel mieszanki PD z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej.

Rysunek 10.

Krzywe przebiegu parowania kropel mieszanki DA z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowe;j.

Krzywe przebiegu predkosci parowania mieszanki DB z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej.

Krzywe przebiegu predkosci parowania mieszanki S z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej.
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bardzo wyraznie (6 punktéw minimum, 8 punk-
tow maksymum parowania). Nieregularna jest
natomiast krzywa predkosci parowania z po-
wierzchni glinowej, przyczem czas najdtuzszego
parowania wymaga wysokiej temperatury blo-
ku i jest znacznie krétszy (20 sek), niz najdtuz-
szy czas parowania z powierzchni platynowej
(35 sek).
Mieszanka S.
Sredni ciezar kropli 0,01369 g.

Przebieg predkosci parowania kropelek mie-
szanki S z powierzchni platynowej nalezy do
typowych, obszar temperatur tej powierzchni,
przy ktérym wystepuje jednoczesnie mozliwosé
parowania najkrotszego i najdtuzszego, lezy
w granicach od 210°—260°. Poniewaz mieszan-
ka zawiera znaczng ilo$¢ wody i spirytusu,
posiadajacych wysokie ciepto parowania, czas
najdtuzszego parowania jest tu wysoki (38 sek).

Przebieg zjawiska parowania z powierzchni
glinowej w zasadzie mato odbiega od innych
krzywych, czas najdtuzszego parowania 35 sek
utrzymuje sie w szerokich granicach 200°— 280°.

Mieszanka JA.
Sredni ciezar kropli 0,01256 g.

Jak wskazujg krzywe, otrzymane dla mieszan-
ki JA, minimum czasu parowania z powierzchni
glinowej lezy w granicach temperatury bloku
120°— 140°, a dla powierzchni platynowej roz-
cigga sie na dos$¢ znaczny obszar temperatur,
mianowicie 160°— 230°. Maksymum czasu paro-
wania dla obu powierzchni jest prawie jednako-
we, wynosi ono okoto 20 sek, przytem dla
powierzchni glinowej obserwujemy ten czas
dla temperatury bloku 170°, a dla powierzchni
platynowej — 250°.

Mieszanka JB.
Sredni ciezar kropli 0,01164 g.

W przypadku mieszanki JB minimum czasu
parowania z powierzchni glinowej zanotowali-
$my dla temperatury bloku 110°— 140°, dla po-
wierzchni platynowej znajduje sie ono wyzej,
mianowicie dla temperatury bloku 190°— 220°.
Dla powierzchni platynowej obseru ujemy nagty
skok od najkrotszego do najdiuzszego czasu
parowania dla temperatury bloku 235°. Nastep-
nie krzywe parowania zaréwno z powierzchni
glinowej jak i platynowej opadajg stopniowo ku
osi temperatur, a w temperaturze bloku okoto
500°, czas parowania posiada warto$¢ o potowe
mniejsza, niz w punkcie maksymum.

14 (1903)

Jak wspomnieliSmy na poczatku artykutu,
charakter zjawiska nie zalezy od tego, czy
przedmiotem badan jest substancja indywidual-
na, czy tez mieszanina dwéch 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$¢ parowania benzenu
($redni ciezar kropli 0,01609 g) widzimy na
wykresie przedstawionym na rysunku 16.

UWAGI KONCOWE.

Spostrzezenia opisane w niniejszym artykule
nie byly zwigzane ze szczegétowem badaniem
ciekawego zjawiska parowania kropelek cie-
czy z rozgrzanych powierzchni metalowych.
Badania te zainicjowane przez H. Blaszkow-
skag-Zakrzewskg, prowadzone sg obec-
nie przez'Z. Btaszkowsk g Tematem tym
zajeliSmy sie przygodnie dla przyczyn, wspom-
nianych we wstepie artykutu. Jednakze doko-
nane obserwacje umozliwiajg wypowiedzenie
kilku uwag o przebiegu zjawiska parowania
cieczy chemicznie jednorodnych i niejednorod-
nych z rozgrzanych powierzchni platynowych.

Zjawisko w swej formie najbardziej typowej
przedstawione by¢é moze za pomocg wykresu,
przedstawionego na rysunku 14. Jezeli na osi od-
cietych notowac temperature powierzchni platy-
nowej, a na osi rzednych czas (w sekundach)
wyparowania kropelki (okoto 0,01 g) cieczy
indywidualnych lub ich mieszaniny, otrzymuje
sie wykres, ktéory moze by¢ podzielony na trzy
czesci.

Czes¢ AB odpowiada szybko malejagcym
czasom parowania w miare wzrostu tem-
peratury powierzchni platynowej do tempe-
ratury Tm. W chwili osiggniecia tej temperatu-
ry czas wyparowania cieczy staje sie najmniej-
szy. W naszych doswiadczeniach wynosit on
zazwyczaj 1do 2 sek. Z drugiej strony wydzielié¢
mozemy inng cze$¢ krzywej CD, odpowiadaja-
cej malejacym czasom parowania cieczy z po-
wierzchni rozgrzanych do temperatur stosun-
kowo bardzo wysokich. Na wykresie granice
tych temperatur wynoszg T, i 550°. Wreszcie
istnieje trzeci obszar temperatur od Tm do ‘J\,
dla ktorych zaobserwowalismy zjawisko bardzo
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Krzywe przebiegu predkosci parowania mieszanki JA z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowej.

Rysunek 14.
Krzywe przebiegu predkosci parowania mieszanki JB z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowe;j.

Rysunek 15.
Krzywe przebiegu predkosci parowania bezwodnego alkoholu etylowego z rozgrzanych powierzchni
glinowej i platynowej.

Rysunek 16.
Krzywe przebiegu predkosci parowania benzenu z rozgrzanych powierzchni glinowej i platynowe;j.
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nowa (moéwimy o niej, ale praw-
dopodobnie znalez¢ mozna inne
powierzchnie, ktoére bedg dawac
te same zjawiska), tem wyzszg
granice przedstawia¢ bedzie tem-
peratura 7'2

RozpatrzyliSmy zjaw isko w je-
go czystej formie. Moga jednakze
zachodzi¢ komplikacje, zmienia-
jace ksztatt krzywych, o ktérych

J b
T T T, T2
Rysunek 17.

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

ciekawe, i o ile nam wiadomo, dotychczas nie-
notowane. Oto, jezeli platynowa powierzchnia
ogrzana zostaje do dowolnej temperatury Tv
lezacej w granicach od Tnido T,, istnieje jedno-
czesna mozliwo$¢ wyparowania kropelki cieczy
w ciggu czasu stosunkowo bardzo krotkiego,
(1— 2 sek) lub bardzo dtugiego (od 25 do 35 sek).

Opuszczajgc kropelke cieczy na powierzch-
nie platynowa, rozgrzang do jednej ze wspo-
mnianych temperatur, niepodobna przewidzie¢,
czy wyparowanie zajdzie w czasie krotkim, czy
dtuzszym. Zalezy to najwidoczniej od tego, czy

nastapi utworzenie sie stanu sferoidalnego, czy
tez przeciwnie ciecz zwilzy powierzchniei wypa-

ruje bardzo predko. Jezeli stan sferoidalny utwo-
rzy sie natychmiast po umieszczeniu kropli na po-
wierzchni platynowej, rozgrzanej do temperatu-
ry K\, to czas wyparowania wyniesie TX sek.
Jak wida¢ z rysunku odcinek RAF obliczony
by¢ moze przez ekstrapolacje, przedtuzajac
prawie prostg linje C'D wr kierunku B'. Jezeli
jednak stan sferoidalny sie nie utworzy, czas
wyparowania wyniesie BTmsek, czyli w pierw-
szem przyblizeniu bedzie réwny najkrotszemu
czasowi parowania. Obserwacje nasze wykazaty,
Ze istnieje pewien obszar temperatur, rozcigga-
jacy sie w zaleznosci od natury cieczy i natury
powierzchni od temperatury Tm (punkt B)
do jakiej$ najwyzszej osiggalnej temperatury
T2 (punkt C), w ktérym obserwowaé¢ mozemy
czasy wyparowania najkrotsze (punkty lezace na
linji BC), oraz najdtuzsze (punkty, lezgce na linji
pochytej B' C).

Jest wielce prawdopodobne, ze dla jednej
i tej samej cieczy punkty Tmi T2beda sie zmie-
nialty w zaleznosci od natury powierzchni. Im
mniej skaz posiada¢ bedzie powierzchnia platy-

550 mowa. Tak wiec, podczas paro-
wania kropelka moze na poczatku
zwilzy¢ powierzchnig i parowac
bardzo predko, w pewnej za$
chwili moze ona przejs¢ w stan
sferoidalny i wyparowywa¢ z pewnem o0p06z-
nieniem. W tym przypadku bedziemy mogli
znalez¢ szereg punktow lezacycli w polu
BB'C'C. Doskonatym przyktadem takiego prze-
biegu zjawiska jest rysunek 7 (mieszanka FI?)
Itd) tez rysunek 5 (mieszanka KP).

Jezeli powierzchnia nie jest dostatecznie
gtadka, jezeli wiec np. pokryta jest tlenkiem
metalu lub innemi zanieczyszczeniami, istniec¢
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-
$ciami i pod wzgledem skiadu chemicznego jest
niejednorodna, zjawisko przebiega tak, jak to
zaobserwowata H. Blaszkowska - Za-
krzewska w pierwszych badaniach tego
rodzaju.

Podajac do wiadomosci szereg zanotowa-
nych faktow, nie wyciagamy z nich zadnych
praktycznych wnioskéw, uwazajgc jedynie, ze
materjat moze by¢ w przysztosci wyzyskany nie-
tylko w zakresie badanh teoretycznych nad pred-
koscig parowania kropelki cieczy z powierzchni
metalowych rozgrzanych, ale takze w zakresie
zastosowan praktycznych, gdy chodzi¢ bedzie o
gtebsze wnikniecie w zjawiska spalania sie zawie-
sin ciektych w cylindrach motoréw spalinowych.

Na zakonczenie 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 zapali¢.
Widocznie stan sferoidalny istnieje nietylko
na granicy ciecz—powierzchnia stata rozgrzana.
ale tez ciecz gazy spalinowe, tworzace ptomien.
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RESUME
Eu connexion avec des etudes de melanges de
carburants liquides contenant de Falcool, on a me-
sure la vitesse d’evaporation de melanges se trouvant
sur des surfaces mstalliques (d’aluminium et de
platine), chauffées a des temperatures de 70° a 550°.
On a $tudie 10 melanges et comme liquides simples,
I'alcool dthylique et le benzene. Le tableau insure
ci-dessous contient les symboles des melanges

et leur composition volumetrique.

Designation La composition volumetrique
du mélange

PA 50 d'alcool a 94°+ 30 de benzine-f-
+ 20 de benzene-)- 3 d’ether
PB 50 d’alcool absolu+ 40 de benzine+
+ 10 de benzene
PC 50 d’alcool £ 92°+20 de gazoline-f
-j- 30 de benzene
PD 50 d'alcool a 92°4-.20 de benzine §
+ .30de benzine 5d’ether
DA 70 d'alcool k 92°+ 30 d’Etlier
DB 90 d’alcool absolu -f- 10 d'sther
KP 30 d’alcool absolu 70 de benzine
S 86 d’aleool 85-f 10 de benzine +
+ 2 de benzfene -f 2 d’'dther
JA 40 d’alcool a 96° + 50 de benzene f

-j- 10 de solventnaphtha + 0,5
d’acide oleique

JB 30d’'alcoo &96°+ 25 de benzine -f
+ 45 de benzfene -j- 0,5 d’aeide
oleique
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Le poids moyen d’une goutte 6tait de 0,01 g
environ. La relation entre la duree de l'evaporation
et la temperature de Ja surface cbauffee a ete mise en
evidence sous la forme graphique. La marclie, de
I'evaporation des carburants liquides se trouvant
sur une surface d’aluminium etait analogue a celle
qui a 6t& observte par M-me H. Bias zkowska-
Zakrzewska.

La courbe avait en general un caractere uni-
forme et 'presentait nettement un minimum et
un maximum de la duree de lI'evaporation. Pendant
I'evaporation d'une goutte de liquide placee sur une
surface de platine chanffee on a observe un pheno-
mdne qui n'a pas ete note jusqu’a present et qui
consiste dans le fait — que dans un certain inter-
valle de temperatures de la surface cbauffee 1'evapo-
ration peut devenir tres rapide ou relativement tr&s
lente. Dans ce cas le minimum de la duree de T'Eva-
poration exige un chauffage de la surface de platine
a une temperature superieure &celle qui est necessaire
lorsqu’il s'agit d'une surface d’aluminium. On n’'a
pas trouvd des differences entre Il'evaporation de
melanges et de liquides dont ces melanges sont
composes.

Les graphiques inseres dans le texte font voir
la relation, qui existe entre la duree de I'’evaporation
de gouttes de differents combustibles liquides et la
temperature de la surface de platine ou d’'aluminium.
sur laquelle les gouttes du combustible etuilie ont
ete projetces.

Otrzymywanie bezwodnikéw kwasow karbonowych
bez uzycia chlorowcowych zwigzkéw fosforu

M¢étliode pour obtenir les anhydrides des acides carboxyliques sans [emploi de composes du phosphore

t Dr. T. PYTASZ

T. 1. RABEK

Zaktad chemji organicznej Politechniki Warszawskiej

Praca powyzsza wykonana byta w roku 1925.
Obecnie po $mierci §. p. T. Pytasza w zwiazku
Z posmiertnem. wydaniem i publikowaniem
jego prac podajemy ja do druku. Ze wzgledu
na ten charakter staratem sie utrzymac ja
w takim stanie, w jakim byta podéwczas, chociaz
metoda sama jest juz obecnie przestarzata
i nie moze konkurowa¢ z nowemi sposcbami
katalitycznemi. Z tego samego wzgledu podaje
wyciag literatury (str. 534) do 1925 pomimo
ogromnej ilosci prac po tym okresie. Poza nie-
wielkiemi poprawkami koniecznemi ze wzgledéw
technicznych artykut pozostawitem bez zmiany.

Inz. T. |..Babek

Sprawa otrzymywania taniemi sposobami
bezwodnikéw kwasow organicznych, aw szcze-

gélnosci bezwodnika octowego po dzi$ dzien
donioste ma znaczenie. Bezwodnik octowy bo-
wiem, znajduje duze zastosowanie w przemysle
organicznym jako $rodek acetylujacy do fabry-
kacji acetylocelulozy, preparatow farmaceutycz-
nych, pétproduktow wielkiego przemystu orga-
nicznego i t. p.

Spos6b otrzymywania bezwodnika octowe-
go, podany przez Gerhardt’a, dziataniem
POCIs na octan potasowyl) lub chlorku acetylu
na sole kwasu octowego2) nie mogt, oczywiscie
eznalezé zastosowania technicznego na duzg
skale, ze wzgledu na wysoka cene preparatow
fosforowych i chlorku acetylu. Dlatego te-
usitowano z mniejszym tub wiekszym powodze-
niem stosowacé¢ inne $rodki odwodniajace. Rez
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akcja bowiem otrzymywania bezwodnikow kwa-
sowych z kwaséw karbonowych da sie w rezul-
tacie sprowadzi¢ do odwodnienia np.

2 CH3CO02H = (CH3CO)20+1120

Srodki odwadniajace, mogace doprowadzié
do pozadanego celu, mozemy z grubsza po-
dzieli¢ na trzy grupy: 1) bezwodniki 2) haloid-
ki kwaséw mineralnych i organicznych 3)inne
sposoby oparte na dziataniu wymienionych
wyzej zwigzkéw. Muszg to by¢ substancje
wigzgce wode odczepiong od kwasu octowego,
chemicznie, czy to bezposrednio jesli mamy
do czynienia z wolnym kwasem, wedtug re-
akcji wyzej wymienionej, czy to posrednio
w postaci Na2d jesli wychodzimy z soli sodo-
wych np.:

2 CH3COONa -* (CH3C0)2D+N a2

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

2 CH3CO00HA-S0z=(C H 3C0)20-{-H 2501

wzglednie sdél, jesli produktem wyjSciowym
byt octan np.:

2 GH3CO0ONa+N2D6-{CH3C0)20 + 2 NaNOa

Jezeli zas odwadnia¢ bedziemy przy po-
mocy chlorkéw kwasowych, to zamieniajg

sie one na wolny kwas i HCI, wzglednie na sdl
i chlorek np.:

4 CH3CO00Na-\-S02GI2~2 (CH3C0)20
+ Nazx0i-{-2 NaCl.

Inne $rodki i sposoby, przy pomocy ktérych
mozna otrzymaé bezwodnik octowy, posiadajg
raczej znaczenie teoretyczne lub laboratoryjne,
niz techniczne.

Jako bezwodniki kwasowe w charakterze
srodkéw odwadniajgcych  stosowane byty:
P2D&) N20b 4 S03. Metody te jednak nie
znalazty zbyt wielkiego zastosowania ze
wzgledu na wysokg ich cene jak P 20b, N 20s,
jak rowniez matych wydajnosci, oraz silnego
zanieczyszczenia bezwodnika octowego otrzy-
manego z ich pomocg. S03 chociaz tani,
jednak czesciowo zwegla octan sodowy dajac
bezwodnik z malg wydajnoscia i silnie zanie-
czyszczony produktami rozkiadu.

Wiegksze  znaczenie zyskaty haloidki,
a w szczegolnosci chlorki kwaséw mineralnych

14 (193U)

i organicznych. Dajg one bezwodnik z wysokag
stosunkowo wydajnoscig, a w odpowiednich
warunkach reakcji nie zawierajgcy zanie-
czyszczen zwigzkami chloru. Ze zwigzkéw tu
stosowanych mozna wymieni¢ nastepujace:

OPCI3% S02C121), SiClt8), SH\ »), Si2CI6 10,
COCI2n), 11CISOal?). NaClS0313),
CH3C6H4.S02C114), CH3COCI 16),

oraz chlorki nie stosowane w stanie gotowym,
lecz wytwarzane podczas samej reakcji, jako
produkty przejsciowe np. S02-j-CI2lli).

Z innych zwigzkéw uzywanych do otrzymy-
wania bezwodnika octowego moznaby wymie-
ni¢ nastepujace:

PCV7 CeHBCHCI2«<) NaXSD3 + Cl2«)
NaHS03+ Cl22) S2CI22)) S + Cl222) SCI2 +
-)- Cl223) CH3C00SO3XNa 2i), chlorowane po-
chodne benzenuZ), octany acetylidenowe %)
i alkilidenowe?27), ketony23. Rozkitad zwigzku
CJI/AS, przez elektrolize octanéw3)). Ka-
talityczne utlenianie CH3CHO03l) dziatanie
ClD na CH3CHO3®) i t. p. oraz caly sze-
reg metod opartych na reakcji pomiedzy chlor-
kiem acetylu i solami, wzglednie tlenkami me-
tali 3.

Ze wszystkich wymienionych wyzej metod,
najwiekszem powodzeniem cieszg sie metody
stosujgce chlorki i tlenochlorki siarki jako
srodki odwadniajace. Majg one jednak te
niedogodnosé, ze produkcja 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 zanieczyszczen zwigzkami
siarki i chloru. Dlatego tez wskazane byto
opracowanie metody usuwajgcej te braki i ma-
jacej na celu otrzymanie bezwodnika octowego
sposobem mozliwie najtanszym, z duza wy-
dajnoscig, oraz wolnego od zanieczyszczen
tak, aby mogt byé stosowany bez specjalnego
oczyszczania do produkcji srodkéw farmaceu-
tycznych.

Jako srodka odwadniajacego uzylismy kwa-
su chlorosulfonowego, czyli jedno-chlorku kwasu
siarkowego — HCISO03.

Zwigzek ten jest tatwy do otrzymania
w skali fabrycznej, a przez to tani. Surowcami
do jego produkcji sg ti03 i HCI otrzymywane
W przemysle w olbrzymich ilosciach. Kwas
chlorosulfonowy posiada wiasnosci sulfonujace,
chlorujace i odwadniajgce. Dzieki czemu
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znajduje on zastosowanie do sulfonowania
toluenu przy fabrykacji sacharyny, oraz kilku
innych preparatow. Dlatego tez techniczna
metoda otrzymywania w dowolnych ilosciach
czystego HGISO03 jest juz dostatecznie opraco-
wana.

W prpcesie otrzymywania bezwodnika octo-
wego kwas chlorosulfonowy gra role $rodka
chlorujgcego i odwadniajgcego.

Stosowanie jednak wolnego kwasu chioro-
sulfonowego zaréwno do kwasu octowego, jak
i octanéw, napotyka na duze trudnosci. Przy
uzyciu octanéw w pierwszym rzedzie nastepuje
wydzielanie wolnego kwasu octowego, a potem
reakcje dalsze.

Kwas octowy i kwas chlorosulfonowy reagu-
ja ze sobag nadzwyczaj gwattownie, ciecz ogrze-
wa sie prawie do wrzenia jednocze$nie czer-
niejagc. W  produktach reakcji stwierdzo-
no3) obecnos$¢ organicznych zwigzkow siarki.
W pierwszym rzedzie dziata wiec kwas chlo-
rosulfonowy na kwas octowy sulfonujaco,
a dopiero potem odwadniajgco. Jednoczes$nie
zachodzi zweglanie substancji. Z wymienio-
nych wyzej wzgledéw stosowanie wolnego
kwasu chlorosulfonowego nie rokowato po-
wodzenia. Pomimo to jednak H. Dreifuss
opatentowal metode otrzymywania bezwod-
nika przy zastosowaniu bezwodnika octowego
S03i HCIS03 w patentach francuskich 17674
i 448342 z roku 1913, pokonujgc te trud-
nosci. Poniewaz nam jednak chodzito przede-
wszystkiem o stopien czystosci bezwodnika,
a byto mato prawdopodobne, aby tym sposobem
mozna byto osiggnaé¢ cel, przeto metode te
pozostawiliSmy na uboczu szukajac innych
Srodkow.

Za bardziej celowe, niz uzywanie kwasu
chlorosulfonowego, uznaliSmy stosowanie jego
soli sodowej o wzorze NaClSOs, ktora reaguje
z octanem o wiele tatwiej, nie dajac lotnych
zanieczyszczen.

.Metoda, polegajgca na stosowaniu chlorosul-
fonianu sodowego, nie jest nowa, opatentowa-
ta ja Badische Anilin und Sodafabrik w koncu
1&03 *).

W wymienionym wyzej patencie podany
jest spos6b otrzymania bezwodnika octowego
z octanu sodu i soli sodowej kwasu chloro-
sulfonowego przez ogrzanie mieszaniny oby-

*) Pat. niem. 14(5690, Ghent.-Oentr. 1.65 1904.
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dwu soli do 70°. (Przepis patentowy przy-
ktad 11.). Reakcja ma zachodzi¢ z silnem wy-
dzielaniem ciepta, a jednoczes$nie bezwodnik
oddystylowuje sie, a pozostato$¢ odpedza sie
przez ogrzanie do 200— 250°.

Przy sprawdzeniu jednak patentu i przy
przeprowadzeniu reakcji w sposéb w nim opisa-
ny, okazato sie, ze tg drogg otrzymuje sie bez-
wodnik. ale w bardzo matych ilosciach i silnie
zanieczyszczony.

Reakcja nie zaczyna sie dopiero za pod-
grzaniem do 70° jak twierdzi patent, ale juz
na zimno, przy mieszaniu obydwu sproszko-
wanych soli i przytem z tak znacznem wydziele-
niem ciepta, ze cze$¢ bezwodnika odparowuje.
Chiodzenie mieszaniny lodem nie wiele pomaga .

Najwazniejsza jednak rzeczg jest to, ze
tracimy duzg cze$¢ octanu, ktdry przytem
ulega zweglaniu. Za$ poprowadzi¢ reakcje
z substancjami suchemi w ten sposo6b, aby tego
zweglenia unikngé, nie udato sie zupeknie.
Poza tem, dzieki miejscowemu przegrzewaniu
sie mieszaniny cieptem reakcji do wysokich
stosunkowo temperatur zachodzi prawdopo-
dobnie czesciowe sulfonowanie produktu. Otrzy-
many tg drogg bezwmdnik posiada wstretny
zapach, wtasciwy niektérym organicznym zwigz-
kom siarki, a ktérego usunaé przez przedystylo-
wanie preparatu nie mozna. Oprocz tego stwier-
dzono w tak otrzymanym produkcie obecnos¢
zwiazkoéw siarki, trzeba wiec bylo metode
powyzszg tak zmodyfikowa¢, aby uniknaé¢ nad-
miernego ogrzewania sie substancji, oraz od-
pedza¢ utworzony bezwodnik w mozliwie ni-
skiej temperaturze.

Cel ten osiggneliSmy za pomoca odpowied-
niego chlodzenia mieszaniny reagujgcej i od-
pedzania bezwodnika pod préznia.

Jak wspomniano wyzej, chtodzenie lodem
mieszaniny soli nie zapobiega czeSciowemu
zweglaniu octanu. Aby wiec je usung¢, nalezy
obie sole rozcienczyé. Dzieki temu udato sie
nam unikngé przegrzewania, a co za tem idzie,
zweglania sie czeSci octanu i powstawania za-
nieczyszczen, posiadajacych siarke. Jako Srodki
rozcienczajagce mozna stosowac ciata ciekle
i state, obojetne na dziatanie NaClS03. Po-
niewaz nam chodzito przedewszystkiem o otrzy-
manie mozliwie czystego bezwodnika, wiec
jako S$rodek rozcienczajacy stosowaliSmy sam
bezwodnik octowy. Przez to nie wprowadzili-
Smy do reakcji zadnych obcych ciat.
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Wytworzony bezwodnik usuwany byl z mie-
szaniny powstajgcego chlorku i siarczanu sodu
przez dystylacje w prozni. Dystylacja pod
zwyklem cisnieniem wymaga zbyt wysokiej
temperatury szczegélniej pod koniec. Przytem
czes¢ chlorosulfonianu sodowego daje z octanem,
ktory jeszcze nie wszedt w reakcje, produkty
zawierajace siarke i odznaczajgce sie wstretnym
zapachem. Oprocz tego masa pozostajaca w re-
torcie ulega czesciowemu zwegleniu.

W rezultacie udato sie nam opracowaé spo-
sob otrzymywania bezwodnika octowego z wy-
dajnoscig 96% teorji, prawie chemicznie czy-
stego i nadajgcego sie w zupetnosci do produkcji
Srodkéw farmaceutycznych. Jedynem zanie-
czyszczeniem, jakie udato sie stwierdzi¢, byt
kwas octowy.

Zawarto$¢ bezwodnika octowego w desty-
lacie otrzymanym po catkowitem odpedzeniu
pod proéznig cieczy z mieszaniny reagujacych
soli wynosita $rednio z kilkudziesigciu ana-
liz 95,5%. Po przefrakcjonowaniu produktu
surowego mozna z niego otrzymacé czysty bez-
wodnik 99,6%.

Bezwodnik analizowany byt wedtug metody
opracowanej przez J. Bieleckiego i J
Ciechanowskiego*) przez zmydtanie tu-
giem i oznaczanie nadmiaru tugu 3).

Sam bezwodnik, jak i produkty pomoc-
nicze kwas chlorosulfonowy i jego s6l sodowa,
otrzymywany byt wedlug metod doktadnie
przez nas opracowanych i dajacych najwyzszg
wydajnos¢:

Czes¢ doswiadczalna.
1) Kwas chlorosulfonowy HCISO03

Zwigzek ten otrzymuje sie technicznie z ga-
zowych HCI i S03 w specjalnych wiezach,
laboratoryjne jego wykonanie tym sposobem
jest bardzo niewygodne, dlatego o wiele lepiej
wychodzié¢ z roztworu S03w kwasie siarkowym
z t. zw. oleum i po nasyceniu go suchym chloro-
wodorem oddystylowa¢ utworzony kwas chloro-
sulfonowy.

Oczywistem jest, ze podczas reakcji i od-
dystylowania nalezy unika¢ dostepu wilgoci,
rozktadajgcej produkt i w tym celu nalezy
nasycanie prowadzi¢ w samej kolbie dystyla-
cyjnej. Nie nalezy uzywa¢ uszczelnien i po-
taczen poszczegélnych czesci aparatury ani
korkowych, ani kauczukowych. Najlepiej miec

*) Rocz. Chem. 2. 453, (1922).
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poszczegdlne czesci wp st przytapiane jedna
do drugiej. W ostatecznosci wzglednie dobre
ustugi oddajg zwykte korki z tektury azbesto-
wej, ktoérych 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 potacze-
niami azbestowemi, w tym celu boczng rurke od
kolby dystylacyjnej nalezy gteboko wsungé
w chiodnice (okoto 10 cm) oraz do potgcze-
nia poszczeg6lnych odbieralnikéw uzywaé kra-
néw smarowanych kwasem siarkowym, a nie
zwyktym smarem.

Chlorowodér otrzymany zwyklym spo-
sobem z NaCl i kwasu siarkowego, po osusze-
niu go przez trzy piéczki z kwasem siarkowym
wprowadza sie powolnym strumieniem do litro-
wej kolby dystylacyjnej zawierajacej okoto
880 g 80% oleum. Reakcja jest silnie egzo-
termiczna i ciecz silnie sie ogrzewa. Dla uniknie-
cia strat, przez dystylacje SOanalezy tak regu-
lowa¢ doptyw HCI i naczynie chiodzi¢ z ze-
wnatrz, aby temperatura wewnatrz nie prze-
kraczata 40°. Nasycanie HCI trwa okoto 30
godzin, a koniec jego poznaje sie po utworzeniu
sie kwasu chlorosulfonowego z czesci S03, ktéry
jednak pomimo wszelkich ostroznosci zawsze
troche oddystylujo i osiada w zimnych cze-
$ciach chtodnicy; lepiej jest przepuszczaé¢ HCI
dtuzej niz za krétko, gdyz mieszanina SO03
i HCIS03 wre nisko, okoto 75° i bardzo
tiudno daje sie rozfrakcjonowac.

Po ukonficzonem nasycaniu przerywa sie
doprowadzanie HCI i kwas chlorosulfonowy od-
dystylowuje, zbierajac frakcje wrzgcg w grani-
cach 152— 158° Przy dostatecznem nasycaniu
HCI niema zupetnie. Wydajnos$é bliska 100%
teorji. Otrzymany w ten sposéb produkt przed-
stawia bezbarwng ciecz o t. w. 156° przy
760 mm, silnie dymigcg na powietrzu. W szczel-
nych butelkach daje sie przechowywaé¢ bez
rozktadu dowolnie diugo. Analiza wykazata
99,9% 13CIS03.

2) Chlorosulfonian
NacCl.sO3

Otrzymywany byl dziataniem kwasu chloro-
sulfonowego na so6l kuchenna.

BezposSiednie dziatanie gazowego S03 na
NacCl nie prowadzi do celu, gdyz reakcja prze-
biega nieco inaczej dajac zamiast chlorosulfo-
lilanu sodu zwigzek Na.0.S02.0 .SO/JI™).

sodowy
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W celu otrzymywania soli sodowej kwasu
chlorosulfonowego nalewamy powoli 1 mol
(116,5 g) HC180Zna : mol absolutnie suchej
soli kuchennej (58,46 g). Dostatecznie suchg
sol otrzymywaliSmy przez parogodzinne pra-
zenie czystego, drobno sproszkowanego chlorku
sodu.

Wlewa¢ kwas nalezy powoli, gdyz miesza-
nina silnie sie pieni od wydzielajgcego sie
chlorowodoru. Kolbke szklang; w ktérej znajduje
sie chlorek sodu, zaopatrujemy w chtodnice
powietrzng, osadzong w korku azbestowym
i zabezpieczong na koricu od dostepu wilgoci.
Gdy gwaltowna z poczatku reakcja ustanie,
ogrzewamy zawarto$¢ kolby w tazni parafinowej
do 150— 160 przeiz pewien czas, az silne wy-
dzielanie chlorowodoru prawie ustanie, a ciek-
ta zawartos¢ bedzie zupetnie jednostajna. (Chlo-
rosulfonian sodowy topi sie w tej tempera-
turze). Po ostygnieciu ttuczemy kolbe, a stalg
s6l dobrze i bardzo szybko proszkujemy i prze-
sypujemy do szczelnego naczynia. Jest ona
bardzo hygroskopijna, dymi silnie na powietrzu,
przyciggajac wilgo¢. Dlatego proszkowanie jej
w mozdzierzu jest czynnos$cig nieprzyjemna,
tembardziej, ze jest ona bardzo twarda.

Otrzymujemy 138,5 g (100% teorji) chloro-
sulfonianu sodowego w postaci jasno kremowego
proszku. Soli zupelnie biatej otrzymacé sie nie
udato, jednak do produkcji bezwodnika octo-
wego nadaje sie w tym stanie zupetnie dobrze.

3) Bezwodnik octowy.

Reakcje prowadzimy w grubo$ciennym
stoju, pojemnosci okoto pdl litra, ktdry mozna
pézniej potgczyé z chiodnicg, odbieralnikiem
i pompa prozniowg. Gruboscienny stoj lepiej
nadaje sie do roboty, niz kolba o cienkich
Sciankach, gdyz trzeba w nim dobrze rozmie-
sza¢ mieszanine soli, co sie¢ w kolbce nie da
uskutecznic.

Do stoja chtodzonego z zewnatrz woda,
zawierajacego 2 mole t. j. 164 g bezwodnego
octanu sodu, zadanego bezwodnikiem octowym
(50 g) dodajemy 1mol (138,5 g) sproszkowanego
chlorosulfonianu sodu, dobrze mieszajac za-
wartosé. Reakcja zachodzi odrazu, zawartos$¢
rozgrzewa sie nieznacznie (ponizej 100°), przed-
stawiajgc zupeinie biatg rzadkg mase. Nastep-
nie st6j taczymy z chtodnicg i oddystylowujemy
zawarto$¢ pod proznig 15 mm Hg ogrzewajac
naczynie na wrzacej tazni wodnej. Ostatnie

PRZEMYSt -CHEMICZNY

resztki bezwodnika dystylujg bardzo powoli,
tak, ze cata robota trwa okoto trzech godzin. Po-
zostatos¢ po destylacji powinna przedstawiac
biaty, suchy proszek rozpuszczalny tatwo i catko-
wicie wrwodzie, o stabym zapachu bezwodnika.
Wydajnos¢ dobra 96% teorji 98 g -f 50 g.

Surowy bezwodnik octowy, zawierajacy oko-
to 5% kwasu octowego, poddajemy rektyfikacji,
otrzymujagc produkt prawie chemicznie czysty
ot. w.ro 136,4°, Of* 1,0790.

Bezwodny octan sodu otrzymalismy przez
stapianie handlowej topionej soli. W przypadku
obecnosci w nim wilgoci otrzymujemy bezwod-
nik octow-y z wiekszg, niz podano wyzej, za-
wartoscig kwasu octowego.

W wspomnianym wyzej patencie B. A. S. F'
jest mowa réwniez o otrzymywaniu chlorku
acetylu dziataniem : mola NaCISOs na | mol
octanu sodu. Reakcja idzie w tym Kkierunku,
jednak metoda szczeg6towa nie byta przez
nas opracowywana.

Analizy bezwodnika octowego: 1) Metoda
anilinowa: Menschutkin i Wasiliew
Z. 21. 192, (1889). R, Porter Chem. Trade
Journ. 75.93 Chem. Zentr. Il. 1614. 1924. )
Metoda posrednia: Lunge Beri. Chem. Techn.
Untersuch. met. 1l1l. 876. Zmydlania tugiem:
J. Bielecki, J Ciechanowski. Rocz-
niki Chem. Il. 459 (1922). James H. Wa l-
toni L. L. Withrow. J. Am. Chem. Soc.
45, 2689 (1922). Sc hi er z J. Am. Chem. Soc.
45. 455.Chem. Zentr. IIl. 195 (1923). Analizy
kwasu HCISO: Lunge Beri. :.877. Wia-
snosci bezwodnika octowego: Kahlbaum
Ber. 16. 2481.; Yespignani Gazz. Chim.
33- |- 76. Gestos¢:P. Walden Ph.Ch. 55.221;
Vespignani Gazz. Chim. 33-1. 76.

ZUSAMMENPASSUN G.

Nach eingehender Besprechung der bis 1925
veroffenlichten Arbeiten iiber die Herstellungver-
fahren von Essigsaureanhydrid werden Versuche
beschrieben die den Zweck haben einer Methode zur
Gewinnung des genanntes Anhydrides aus essig-
saurem Natrium mit Hilfe von Chlorsulfonsaurena-
trium auszuarbeiten. Diese Methode ist schon lange
bekannt (B. A. S. F. 1903. U. R. P. 146690), jedoch
stellen die Verfasser fest, dass die Patenschriftangaben
nicht durchweg richtig sind. Das abgeanderte Ver
fahren ist ausfiihrlich beschrieben, und gestattet
die maximale fast theoretische Ausbeute zu er-
halten, Man arbeitet am besten nicht mit trockene-
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Salzen sondern ve?dunnt sie mit Essigsaureanhydrid,
das schliesslich unter vermindertem Drick abdestil
Hert wird.

Es werdeu Vorschriften zur laboratoriumsmas-
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sigen' Herstellung von Clilorsulfonsaure aus Oleum
(80% S03) und Chlorwasserstoff gegeben. Ausbeute
fast 100% d. Th. K. p. @ 156°. Chlorsulfonsaure-
natrium, Smp. ea 150°.

Z Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Societe Chimique de Pologne

Dnia 9.XI r. b. odbyto sie w Politechnice War-
szawskiej posiedzenie Komisji wzmozenia dochoddéw
Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Na posiedzeniu,
w ktérem uczestniczyto Prezydjum Zarzadu Gtéwnego
w osobach pp. prezesa — prof. L. Szperla, skarb-
nika — prof. J. Zawadzkiego, sekretarzy — dr. Do-
rabialskiej i inz. Jezierskiego, oraz pp. przewodni-
czacy Oddziatow Lokalnych: 0Oddz. Krakowsko-
Slaskiego — prof. Gatty Kostyal (w zastepstwie
prof. Dzieworiskiego, Oddz. Lwowskiego — prof. W.
Lesnianski, Oddz. to6dzkiego — dyr. H. Broniatow-
ski, Oddz. Poznarnskiego — prof. Hrynakowski, Oddz.
Wileniskiego — prof. Hiasko. Nadto w charakterze
goscia, na posiedzeniu byt obecny prof. ToHoczko
ze Lwowa.

P. prof. Zawadzki przedstawit krytyczny stan
finansowy Towarzystwa, wywotany zbyt niskiemi
sktadkami cztonkowskiemi (36 zt. rocznie), niewielka
liczbg czlonkéw wspierajagcych (optacajg min. 60
zt. rocznie lub 500 zi. jednorazowo) wreszcie nie-
wyptaceniem czesci subsydjum rzadowego. Jedno-
cze$nie rosng wydatki Towarzystwa i wydawnictw:
,,Rocznikéw Chemji” i ,,Przemystu Chemicznego”.

Po wyczerpujacej dyskusji, w ktorej wzieli
udziat wszyscy zebrani powzieto szereg dezyderatéw,
zmierzajacych do zwiekszenia dochodéw Towa-
rzystwa.

Ze Zwiazku

Za najwazniejsze uznano: pozyskanie jak naj-
wiekszej liczby cztonkéw wogdle, a wspierajacych
w szczeg6lnosci, organizowanie odczytéw i wydawanie
broszur popularnych z réznych dziedzin wiedzy
chemicznej. Wyrazono poglad, ze Towarzystwo musi
stopniowo dgzy¢ do samowystarczalnosci.

W toku dyskusji zwrécono uwage na potrzebe
uwzglednienia w wydawnictwach Towarzystwa o ile to
bedzie mozliwe, zainteresowan szerokiego og6tu czton-
kow.

Na posiedzeniach naukowych Polskiego Tow.
Chemicznego wygtosili odczyty: dn. 16 pazdziernika
r. b. 1 Prof. M. Centnerszwer ,Sprawozdanie z X-ej
Konferencji Miedzynarodowej Chemji Czystej i Sto-
sowanej w Liege”. 2. Inz. T. Zamoyski ,Sprawozda-
nie z X-go Kongresu Chemji Przemystowej w Liege”.
Dn. 6 listopada r. b. 1. Prof. M. Hiasko ,,O szeregu
nowych prawidtowosci w elektrochemji roztworéw
niewodnycli”. 2. Prof. L. Szperl ,O dziatalnosci
siarkowodoru na chlorobezwodnik kwaséw”. Dn. 20
listopada: 1. Dr. Inz. S. Karasiewicz ,Postepy
chemji biologicznej w Stan. Zjedn. Ameryki”. 2.
P. S. Plesniewicz ,O polarografie i pracach elektro-
cheicznych prof. Heyrovsky'ego”. Dn. 4 grudnia
r.b. P. Dyr.”R. Wowkonowicz_,Problemy techniczne
Panstwowej Fabryki Zwigzkéw Azotowych w Mos-
cicach”.

Inzynierow Chemikoéw Rzeczypospolitej Polskiej

Association des Ingenieurs . Chimistes de la Republigue Polonaise

Spis cztonkéw Zwigzku Inzynierow Chemikéw.
Zarzad Gtéwny komunikuje, ze w nastepnych kolej-
nych zeszytach ,Przemystu Chemicznego” umiesci
spis cztonkéw Zwigzku wedtug Okregéw.

Uprasza sie wszystkich Czlonkéw Zwigzku,
ktérzy zalegajg z wkiadkami, o uiszczenie ich, albo-
wiem w mys$l Statutu nieoptacanie sktadek pocigga
za sobg utrate praw cztonkowskich. Wkiadki nalezy
przysyta¢ do odnosnych Zarzadéw Okregowych
Zwigzku. Cztonkowie, zamieszkali w Okregach jeszcze
niezorganizowanycli, winni do czasu zorganizowanie
danego Okregu przesyta¢ sktadki cztonkowskie do
Zarzadu Giéwnego Zwigzku Inz.-Chem., Warszawa,
Polna Nr. 3, Politechnika.

Statut Zwigzku. Wyszedt 2z druku Statut
Zwigzku, zatwierdzony przez Komisarjat Rzadu m.
st. Warszawy. Kazdy z czionkéw Zwigzku moze
otrzymac bezplatnie jeden egzemplarz Statutu w Za-

rzadzie Gtdwnym wzglednie w odnosnych Zarzadach
Okregowych.

Okragg Lwowski. Zebranie Organiza-
cyjne Okregu Lwowskiego Zwigzku In-
zynier6w-Chemikéw R. P. odbylo sie we Lwowie
dnia 8 listopada b. r. na Politechnice w sali Chemji
Ogéblnej (gmach Chemiji). Obszerniejsze sprawozdanie
zamiescimy w nastepnym zeszycie ,Przemystu Che-
micznego”.

Zebranie Organizacyjne Kieleckiego OKkregu
Zwigzku Inzynieréw-Chemikéw Rzeczypospolitej Pol-
skiej odbedzie sie dnia 6 grudnia b. T
0 godz. 18e w Radomiu w lokalu Klubu
,Ognisko”, budynek 3, kolonja Fabryki Broni, z na-
stepujacym porzadkiem dziennym: 1) Zagajenie;
2) Wybor przewodniczacego i sekretarza Zebrania;
3) Odczytanie Statutu Zwiazku; 4) Odczytanie i przy-
jecie regulaminu Zarzadu Okregowego; 5) Wybory
Wiadz Okregowych; 6) Wolne wnioski.
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.Okrag Kielecki obejmuje woj. Kkieleckie bez
powiatéw czestochowskiego, bedziiskiego i zawier-
cianskiego. Uprasza sie wszystkich inzynieréw-che-
mikéw, zamieszkatych na terenie Okregu Kieleckiego
0 wziecie udziatu w Zebraniu Organizacyjnem Okregu
1 przystapienie do Zwigzku Inzynieréw-Chemikéw
R. P. Obecno$¢ na Zebraniu Organizacyjnem, wzgled-
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nie -w razie niemoznosci przybycia — pisemne zgto-
szenie przystgpienia do Zwiazku przed terminem
Zebrania Organizacyjnego daje prawo czionka zwy-
czajnego Zwigzku.

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

Wiadomosci biezgce.

Nouvelles du jour.

Spis chemikéw polskich. Zwigzek Przemystu
Chemicznego™R. IV przystgpit do sporzadzenia’ spisu
wszystkich chemikéw polskich." Podstawag spisu sa
listy cztonkowskie: Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego, Zwiazku Inzynieréw Chemikdéw, Stowarzysze-
nia Technikéw Polskich. Chemicy z wyzszem wy-
ksztatceniem, ktdérzy nie sa cztonkami zadnego ze
wskazanych stowarzyszenh, zechcg nadesta¢ do dnia
1 stycznia 1931 pod adresem Zwigzku Przemyslu
Chemicznego R. P., Warszawa, Czackiego 1, naste-
pujace dane, celem bezptatnego umieszczenia w spi-
sie: Imie i nazwisko — Stopien naukowy, nazwa
ukonczonej uczelni — Specjalnos¢ Zajmowane
stanowisko — Adres.

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

Program jest nastepujacy:

Sobota 0. XII. gosz. 11: Otwarcie Zjazdu.
Wybér Prezydjum. Uczczenie 25-lecia pracy w prze-
mysle naftowym Prof. Dr. S. Pitata, godz. 11.30: Re-
feraty. 12.30— 13.30 Wspdlna fotografja, zwiedze-
nie Laboratorjum maszynowego Politechniki. 13,30
15.30 Przerwa obiadowa. 15.30 Referaty (pos. ple-
narne).

Niedziela 7. XIl. godz. 9— 12 Referaty w sek-
cjach: kopalnianej i rafineryjnej. 12.30— 13 Uro-
czystos¢ jubileuszowa ku czci l)yr. T. Chiapowskiego
Prezesa lzby Pracodawcéw w Borystawiu w sali
Izby Handlowej i Przemystowej ul. Akademicka 17.
15.30 — 19 Referaty w sekcjach j. w. 21 Wspélna
kolacja w rest, hotelu George'a.

Poniedziatek 8. XII. godz. 9—12 Referaty
w sekcjach 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. XIl. Prof. Dr. inz. A. Wit-
kiewicz ,Nauka a przemyst naftowy” . Dr. S. Bartosze-
wicz, ,Sytuacja gospodarcza przemy siu naftowego
i znaczenie postepu technicznego”. Dyr. S. Weigner
.Zagadnienie wiercen poszukiwawczych w Polsce”.
Dr. A. Kielski ,Problemy polskiego prawa nafto-
wego”.

W niedziele, i poniedziatek 7, i 8. XI1l. w sekcji
kopalnianej. Prof. inz. Z. Bielski ,Potrzeby polskie-

go kopalnictwa naftowego i zadania technika kopal-
nianego w najblizszej przysztosci”. Inz. S. Engl
,Zastosowanie motoréw spalinowych w wiertnictwie”.
Inz. M. Gawlinski ,,O graficznych sposobach kontroli
wydatku szybéw ropnych”. Inz. W. Holewinski
,Silnik gazowy o cyklu spalania”. Inz. Huculak.
I' Ry$, A. Richter ,Prace laboratorjum maszyno-
wego Politechniki we Lwowie Pomiary gazu rurka
Pitota i miernikiem ,Rotary”. — Analiza gazu ziem-
nego”. Bilans cieplny gazoliniarni”. Dr. Inz.
S. Jamr6z ,Prace Mechanizacji Stacji Doswiadczal
nej w zakresie przemystu naftowego w latach 1929 -

1930”. Rury wiertnicze. Stale na narzedzia
wiertnicze. Liny. Dziat pomiarowy. Inz. W.
Klimkiewicz ,Przyczyny zanikania produkcji ropy
i Srodki dla jej podniesienia”. Inz. Mitera ,Badania
seismiczne na przedgérzu karpackiem”. Inz. J. Na-
turski ,Zapobieganie uszkodzeniom rur wiertni-
czych przy torpedowaniu” .Inz. Z. Onyszkiewicz
.Wiercenie amerykanskim rygiem przewoznym”.
Inz. Rachwat ,Magazynowanie,, jako problem racjo-
nalnej gospodarki naftowej”. Inz. M. Tokarzewski
,Jak przyspieszy¢ postep wiercenia netto”. A. Wa-
ligéra ,Pie¢ lat pracy wiertniczej w koloujacli”.
Inz. Z. Wilk ,Zastosowanie pomp prézniowych na
kopalniach w Schodnicy”. Inz. J. Wojnar ,Prace
Sekcji naukowej organizacji i Biura techniczno-
badawczeg w. Pol. Inz. Przem. Naft.”. — Nor-
~nalizacja iertnictwie." Eksploatacja. — Osu-
szanie i odczyszczanie gazu. Poradnia psycho-
techniczna. — Podrecznik naftowy. Inz. K. Zuber
,.Poszukiwania naftowe w Albanji”.

Sekcja rafineryjna. Inz. N. Baklund. ,Nowe
kierunki w rafinerji olejow smarowych” po niem.
Dr. Il. Burstin ,Uwodamianie olejéw mineralnych”
(na podstawie doswiadczern nad pozostatosciami
dystylacyjnemi rop polskich). Dr. .T. llausman
,Fabrykacja dobrych asfaltéw drogowych z rop pa-
rafinowych”. Prof. Dr. K. Kling ,,O wyzszych liomo-

logach metanu w polskich gazach ziemnych”. Inz.
M. Koztowski ,Dystylacja rurowo-wiezowa w rafi-
nerji ,Nafta”. Inz. S. Marczak ,0 krakowaniu

systemem Wolfa”. Inz. S. Niementowski ,Najnow-
sze urzadzenia dystylacyjne w rumunskim przemysle
naftowym”. Prof. Dr. S. Pitat ,O potgczeniach
tlenowych w ropie”. Dr. J. Winkler ,Katalityczne
utlenianie nafty w fazie parowej”.
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