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naniu z pierwszymi latami powojennymi pcprawa
jest znaczna, mqgle jeszcze niedostateczne jest za-
trudnienie inzynieréw i technikéw w przemysle che-
micznym, wobec czego w dalszym ciagu w przedsie-
biorstwach produkcyjnych jeszcze powazna liczba
praktykéw bez odpowiedniego wyksztalcenia zajmuje
stanowiska kierownicze i inzynieryjno-techniczne.

Szeroki temat i bogaty material, lecz waskie ramy
artykulu pozwolily przedstawi¢ rozwdj przemyslu
chemicznego w postaci informacji krenikarskiej bez
mozliwosei analizy 1 dodatkowego naswieltenia zeb-
ranego materialu. Sadze jednak, ze mawet przedsta-
wiony material, poza naswietleniem rozwoju prze-
mystu chemicznego w ostatnich 40 latach, moze byé
wkladem pomocniczym przy opracowywaniu i dys-
kusji nad planem perspektywicznym rozwoju kra-
jewego przemystu chemicznego.
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CrarbAa paer NpPeACTABJEHME O COCTOAHMM XMMMYECKO
NPOMBIILIIEHHOCTH II€Pe] NEePBOil MMPOBOI BOMHOM 1 00 ycao-
BUAX M IYTAX PaSBUTHA 9TOH MPOMBILIIEHHUCTM Ha HPJTA=-
XKennu BpemeHH ¢ 1919 r. nmo 1939 r. 3atem npUBOLATCA HAaH-
Hble 00 yOBITKax MOJABCKOI XMMMYECKOH NPOMBIIIIEHHOCTH
BCJIEALTBME BOGHHBIX [€/ACTBMII 1 O BOCCTAHOBJIEHUH €€ B IIep-
BEkI€ ToJbl rocsie BoiiHbI (1940—1946). Janee, HabpocaHa obiasa
KapTUHa PasBUTHA XMMMYECKOH NPOMBILLIEHHOCTH M Ipoce-
FEHO Pa3BepThiBaHue OTAEJBHBIX €e OTPacieil o Tpexier-
HeMy naHy (1947—1949) n mwecrnneTHeMmy nnagy (1950—1955).
B zagmioueHne npuBefeHa XapakKTePHCTHKA HAYYHO-HCCIEN0-
BATENBCKMX MHCTHUTYTOB, BBICLIMX TeXHMYECKHMX y4ueOHBIX 3a-
BEJEeHMI M MPOEKTHbIX O0I0pP0 KaK CPEeACTB OCYILEeCTBJIEHMUSA
[IJIAHOB Pa3BUTHA XMMHYECKOH IIPOMBIILIEHHOCTH M OCBelleH
ODATUIIETHWI II71aH PasBUTHMA HAPOOHOro Xossiictea (1956—
1960).

The paper deals with the state of the Polish chemical
industry before the I-st world war, and the trends and
conditions of development of this industry in the period
1919—1939. The war damage in the chemical industry and the
first years of its rebuilding (1940—1947) are discussed. The
general development of chemical industry in Poland and
the development of its lindividual branches in the 3-Year
(1947—1949) and the 6-Year (1950—1955) Plans are outlined.
The characteristics are given of the mesearch institutes,
technical high schools, and design offices as means of deve-
lopment of Polish chemical industry. The 5-Year Plan
(1956—1960) is discussed.

fizykochemiczne ciektych surowcéw organicznych

Woijciech Swietostawski

Dziesieciolecie prac zespolu

We wrzesniu r. 1957 minelo dziesieé¢ lat od chwili
rozpoczecia pracy nad poznaniem natury fizyko-
chemicznej smoly weglowej wysokotemperaturowej
jako jednego z najbardziej typowych cieklych su-
rowecow organicznych. Powiekszajacy sie od tego
czasu z roku na rok zesp6! pracownikéw naukowych,
prowadzacych swe badania na terenie Zakladu Che-
mii Fizycznej Uniwersytetu Warszawskiego, zdolal
oglosi¢c ponad 130 prac, zwigzanych w mniejszym
lub wiekszym stopniu z tematem glownym badan.
Nizej podpisany ujgt w dwoch monografiach '+ 2):
oFizykochemia Smoly Weglowej” 1 ,,Azeotropia
i Poliazeotropia”, ogloszonych w latach 1956 i 1957,
calos¢ zebranego materialu. Niezaleznie od tego,
chcac udostepni¢ zapoznanie sie z naszg tematyka
1 najwazniejszymi osiggnieciami zaréwno chemikom
polskim, jak tez niepolskim, ogloszone zostaly

w Wiadomosciach Chemicznych ?), 'w czasopiSmie
- Zurnal Prikladnoj Chimii ) oraz w Sciences Re-
- view 7) (wydawanym przez Polska Akademie Nauk)
trzy artykuly streszczajace najwazniejsze wyniki
tych badan.

Konferencja naukowa na temat ,,Rownowag fazo-
wych w ukiadach

jedno-, dwu- i wielofazowych

utworzonych ze zwigzkow organicznych”, ktéra od-
byla sie przed paru miesigcami, udostepnita uczest-
nikom zapoznanie sie z najnowszymi osiggnieciami
czlonkéw naszego zespolu. Mimo to wydaje sie ce-
lowe przedstawienie w jednym kroétkim artykule
nie catosci tematyki, ale jednego zagadnienia zwig-
zanego w fizykochemia surowcoéw organicznych.

Wplyw dodatni wprowadzenia nowych pojeé
i terminé6w oraz klasyfikowanie uktadéw

Zaczniemy jednak od zwroécenia uwagi na fakt
nie zawsze nalezycie oceniany, polegajacy na po-
daniu pracujgcemu zespolowi pewnego schematu
klasyfikujgcego zjawiska, uktady lub nawet same po-
jecia, ktorym sie nadaje pewne okreslone, nie uzy-
wane dotychczas, nazwy. By¢ moze, ze ten sposob
postepowania wplywa na pewng izolacje zespotu od
innych specjalistow pracujgcych w tej samej lub
spokrewnionej dziedzinie wiedzy. Budzi sie czesto
nawet sprzeciw u tych, ktérzy nie dostrzegaja ce-
lowosci wprowadzania czy to pewnych ram klasyfi-
kacyjnych, czy tez nowych nazw i terminow. Jed-
nakze w pracy zespolowej, zwlaszcza gdy sie do-
chodzi do podsumowania pewnych nie budzacych
watpliwoéci osiggnie¢, daje sie spostrzec celowosct
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i co wiecej, pozytecznosct wprowadzenia nowych ter-
minoéw, nowych definicji i klasyfikacji mniej lub
bardziej zlozonych ukladow, stanowigcych przed-
miot badan.

W perspektywie ostatnich lat dziesieciu, a takze
w okresie poprzedzajacym to dziesieciolecie, autor
tego artykulu wprowadzal nowe terminy i proby
klasyfikacji wielosktadnikowych ukladow w prze-
konaniu, ze takie postepowanie sprzyjalo dalszemu
rozwojowi prac. Dotyczylo to zwlaszcza przypad-
kow, gdy pewne uogdlnienia sformutowane dla cha-
rakterystyki jednych ukladéw mozna bylo rozsze-
rzyé na inne i dochodzi¢ w ten sposob do szerszego
obejmowania badanych zjawisk.

W artykule podawane sa odnosniki do prac ory-
ginalnych oraz do odnoénych rozdziatéw i paragra-
fow w wymienionych dwoch monografiach. W celu
skrécenia catosci w tekécie nie sg wymieniane naz-
wiska autoréw oraz nie zachowano wiezi genetycz-
nej, wyznaczajace] poszczegblne stadia rozwoju na-
szych badan.

Klasyfikacja surowcow organicznych cieklych

Istotna nowoscig naszych badan jest stwierdze-
nie, ze za wyjatkiem bardzo nielicznych surow-
céw organicznych cieklych, wszystkie pozostale na-
leza do typu mieszanin poliazeotropowych.
Nazwa ta wskazuje, ze w czasie frakcjonowanej de-
stylacji tworza sie roéznego typu azeotropy, ktore
desty uja si¢ lacznie jako zlozona mieszanina ze-
otropowa tych azeotropdw. Poniewaz wiemy, Ze
surowce organiczne utworzone sg co najmniej z dwu,
zazwyczaj zas z Wwieksze]j liczby serii homologoéw
i ich izomer6w, mozna bylo stad wywnioskowat —
znajac tablice poznanych azeotropow ), ze niemal
kazdy z przedstawicieli danego szeregu moze znalez¢
w badanym surowcu jeden lub kilka zwiazkéw na-
lezacych do innego lub innych szeregow homolo-
gicznych, z ktorymi moze utworzy¢ jeden lub kilka
azeotropéw dwu- troj- a niekiedy czteroskiadniko-
wych. W zasadzie mozliwe sg przypadki, w kto-
rych azeotrop moze zawiera¢ wieksza liczbe sklad-
nikéw niz cztery.

Jest rzecza pewng, ze nie jeden badacz dochodzit
do wniosku, ze w czasie destylacji surowcow orga-
nicznych tworza si¢ liczne azeotropy, jednak brak
odpowiedniej klasyfikacji i metodyki badan ukla-
déw tak bardzo skomplikowanych nie zachecaty do
podjecia systematycznych prac w tym kierunku.
Nie byly tez poznane takie azeotropy trojsktadniko-
we dodatnio-ujemne (siodtowe), ktore tworza sie pod-
czas destylacji niektérych olejow, wydzielanych za-
rowno ze smoly weglowej wysoko jak tez nisko-
temperaturowej. Nie bylo tez zadnych prob podje-
tych w celu Kklasyfikacji azeotropow dodatnich 7),
ujemnych i dodatnio-ujemnych %). Klasyfikacja taka
byla mozliwa dopiero po wprowadzeniu pojecia za-
siegow azeotropowych w ukladzie dwu- troj-i czte-
roskladnikowym ?). Aczkolwiek w pracach teore-
tycznych 10) zostalo wyjasnione, ze do uogoélnien
opisanych réwnaniami matematycznymi wystarczy
postugiwanie sie pojeciem zasiegow azeotropow dwu-
skladnikowych (4, H;):Z A(H)—tpgr—tme, utworzo-
nych przez czynnik A i serie homologow (H):H,. ..
H,....Hi...H, w pracach dogwiadezalnych dogod-
ne jest uzywanie schematu, obejmujacego trzy serie

azeotropéw dodatnich zestawionych w zalaczonej
tablicy oraz przedstawionych graficznie na rysunku
(wykresy a, b, ¢)

Tablica. Serie azeotropow (4, Hj), (A, B, H) i (A, B,
C, H; w ukladach poliazeotropowych doskonalych i nie-
doskonatych
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Zasiegi azeotropowe czynnika A lub azeotropéw (A, B)
i (4, B, C) w stosunku do serii (H) homologéw i ich izo-
merow oraz do serii azeotropéw (B, Hj) i (B, C, Hj
w ukladzie poliazeotropowym doskonalym (poréwnaj tabli-
ce). Czynnik azeotropowy A, wzglednie azeotropy (A4, B)
i (A, B, C) tworzg z dwoma przedstawicielami Hg i H,
lub ich azeotropami (B, Hg) 1 (B, He) lub (B, C, Hyp)
i (B, C, H,) izobary styczne do poziomych przeprowadzo-
nych przez punkty ta, ta,B, ta,BCc Oraz tHe, tB,He, tB,C:He

Uklady doskonale roznig sie od niedoskonatych
tym, ze granice zasiggow ukladéw doskonalych wy-
tyczone sg przez te same dwa zwiazki, nalezgce do
serii (H) homologéw lub ich izomerow. Wyzej uzy-
Jiémy na poczatku terminu ,,seria homologiczna” (H),
checac podkreslie, ze azeotropy tego samego typu
tworzg sie zar6wno przez homologi jak tez ich izo-
mery, a czgsto nawet substancje pokrewne, np. pa-
rafiny i nafteny lub parafiny i olefiny.

Analizujac schematy przedstawione na rysunku
(a, b i ¢) dochodzimy do graficznego poznania war-
togci, ktore nazywamy zasiggami ‘azeotropowymi
ZA(H), ZA)B (B) H)! zA:B)C (B) c! H) Wartosci te
wyrazaja sie odpowiednimi odcinkami na prawej
pionowej osi, na ktorej odlozone sg (a) temperatury
wzglednie (b i c) serii (B, H,) i (B, C, H)); kazdy za-
sieg azeotropowy dzieli si¢ na dwie czesci gorna Z,
i dolng Z4. Latwo spostrzec, ze na dolnej czesci za-
siegu znajduja sie punkty odpowiadajace tempera-
turom wrzenia wszystkich azeotropow mozliwych do
utworzenia, a wiec ich serie (A4, H), (A, B, H;
i (A; BJ C} Hi)-




- 1 zazwyczaj

Nalezy tez podkresli¢, ze we wszystkich przypad-
kach zasiegi azeotropowe oddzielaja te obszary,
w ktorych wystepuja minima temperatur wrzenia
(ograniczamy sie w tym przypadku tylko do azeo-
tropéw dodatnich), peki za$ izobar lezgcych ponizej
i powyzej tych obszaréw odpowiadajg wylacznie
tworzeniu sie odpowiednich zeotropow.

Przy gestym i réwnomiernym obsadzeniu serii (H)
mozemy zanotowa¢ izobary styczne lub prawie
styczne z wystepujacymi lub niewystepujacymi na
nich minimami temperatur wrzenia. W . zaleznosci
zatem od ksztaltu izobar w poblizu punktow t, t4.8,
t4B,C Oraz tye, tB,Her tB:CoHer WYZ€] omowione
uklady nazywamy azeotropami stycznymi
lJub prawie stycznymi oraz zeotropami
prawie stycznymi.

Rozpatrzylismy uklady odznaczajgce sie tym, ze
s utworzone przez jedng serie (H) hamologéow i ich
izomerow, oraz przez trzy czynniki A, B i C, z kto-
rych substancje A nazywamy czynnikiem
gléwnym, a dwa pozostale — czynnikami
ubocznymi. Dla latwiejszego zrozumienia ca-
losci zagadnienia wyrdzniliSmy wspomniane serie
azeotropow, nadajac im nazwe ukladéw poliazeotro-
powych. Nie méwilismy tez o szeregu homologicz-
nym w $cistym znaczeniu tego wyrazu, postugiwa-
lismy sie natomiast terminem seria, aby podkresli¢,
ze w wielu przypadkach obok homologéw do serii
nalezg wszystkie izomery, a czesto nawet inne sub-
stancje chemiczne pokrewne. Tak wigc dogodnie jest
do serii parafinéw dolgczyé¢ nafteny lub olefiny,
gdyz wéwczas pomnaza sie liczbe przedstawicieli
danej serii objetych tymi samymi granicami skraj-
nych izobar stycznych np.: tatpr 1 tathe-

Wréémy raz jeszcze do istotnego znaczenia sklad-
nika nazwanego przez nas czynnikiem gléwnym
w danym ukladzie poliazeotropowym doskonatym;
otéz, niezaleznie od tego czy mamy do czynienia
z azeotropami dwuskladnikowymi, czy tez tréj- lub
czterosktadnikowymi, czynnik gléwny A — w ukla-
dzie doskonalym — zastepowany jest, przy przejsciu
od jednego azeotropu serii( 4, H;), (4, B, Hj), (4, B, C,
H;) do drugiego, wylacznie przez substancje nalezace
do serii (H). Przeciwnie stezenia czynnikéw ubocznych
B i C zmieniaja sie mieznacznie przy przejsciu od
jednego azeotropu do drugiego. Znane sg serie azeo-
tropéw czteroskladnikowych doskonalych, w kt6-
rych suma stezen cg + cc pozostaje w tej serii prak-
tycznie wartoscig stala.

Omoéwienie ukladéw azeotropowych moze sig spro-
wadzaé do analizowania poszczegdlnych wlasnosci
kazdego azeotropu oddzielnie. Tak tez czyniliSmy,
chege daé ogélny  schemat i stopniowe przejscie od
dwu-do tréj- i czterosktadnikowych indywidualnych
azeotropoéw i przejécia do odpowiednich mieszanin
zeotropowych 11). Mozna jednak zmieni¢ postepowa-
nie i zalozyé, ze czynniki A, B, C sg zmieszane z pew-
ng frakcja utworzong przez serie (H) homologéw,
ich izomerow i substancji chemicznie podobnych.
Mamy na mysli takag wlasnie mieszanineg, i nazywa-
my j3 uktadem poliazeotropowym. Dla
skrécenia nie omawiamy tu podobnych ukladéw,
w ktérych zamiast substancji B i C obojetnych
niepolarnych, uzyjemy stabego kwasu,
np. fenolu F i slabej zasady, np., pirydyny, lub jej
pochodnych P.
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Uklad poliazeotropowy, bedacy mieszaning serii
(H) oraz czynnikéw P i F tworzacych ze soba azeo-
trop ujemny [(—)B, F], odznacza¢ sie bedzie tym,
ze — w granicach zasiegu azeotropowego azeotropu
ujemnego Z (,pr (H) = tyr — ty, —beda sie two-
rzy¢ azeotropy dodatnio-ujemne, zwane takze siodlo-
wymi [(—)P, F(+)H;]. Ostatnio Zieborak i Galska 12)
stwierdzili istnienie azeotropow siodtowych cztero-
sktadnikowych [(—)P,F(-+)N,H;]. Interesujacych sie
tymi ukladami odsylamy do monografii ?) lub do
prac oryginalnych ® 12).

Od rozpatrzonego ukladu poliazeotropowego Zlat-
wo przejs¢ do mieszaniny poliazeotropowej; wystar-
czy zalozy¢, ze zamiast indywidualnych czynnikéow
A, B i C serii (H) mamy zmieszane ze sobg cztery
serie (4), (B), (C) i (H) homologéw i ich izomerow.
Mozemy tez liczbe serii powiekszyé¢ do 5, 6 itd.
Przekonali$my sie, ze z malymi wyjatkami poszcze-
g6lne sktadniki, np. Ay nalezace do serii (4) two-
rzg w obszarze wlasnych zasiegéw azeotropowych
ZA(B), Z4(C), Z4(H) itd., w stosunku do skladnikow
nalezgcych do serii (B), (C), (H) itd., liczne azeotropy.
To wlasnie nowe podejscie — rozpatrywane w spo-
sbéb najbardziej ogélny — sformulowane bylo po
raz pierwszy w naszym zespole %, 7). Stwarzalo ono
0gblng podstawe do nauki o zasadniczych surowcach
organicznych jako o mieszaninach poliazeotropo-
wych. Niektore z nich jak np. nafta, produkty syn-
tezy Fischera i Tropscha i inne, odznaczajg sie ogra-
niczong liczbg serii homologéw i ich izomeréw. In-
ne za§ surowce organiczne, jak np. smola wysoko-
i niskotemperaturowa, charakteryzuje obecnose dose
znacznej liczZby serii homologicznych. Np. olej kar-
bolowy wydzielony ze smoty wysokotemperaturowej
jest mieszaning co najmniej szesciu serii: (H)—utwo-
rzona z serii weglowodoréw nasyconych, (Ari) —
z aromatykow jednopierscieniowych, (Arz) — zaro-
matykéw dwupier§cieniowych, (F) — z fenoli, (P) —
z zasad pirydynowych, (Am) — z amin aromatycz-
nych. Mozna by liczbe te powiekszy¢ dodajac serie
zwigzkoéw zawierajgcych siarke. Zazwyczaj korzyst-
niej jest nie powieksza¢ liczby serii przez dolgcza-
nie do powyzszych szesciu woéwcezas, gdy liczba
przedstawicieli jest niewielka oraz stezenie w mie-
szaninie tak male, ze wplyw wywierany na przebieg
destylacji tworzgcych sie azeotropéw staje sie zniko-
my. Wigczamy te zwiazki do chemicznie pokrewnych
innych serii, np. rozpatrujemy azeotropy tworzone
przez naftalen z podobnymi azeotropami tworzonymi
przez tionaften itp.

W miare bardziej szczegélowego badania fizyko-
chemicznych wlasnosci poszezegélnych mieszanin
poliazeotropowych moze sie okazaé konieczne przej-
scie do bardziej szczeg6lowego badania zachowania
sie skladnikéw wystepujacych w matych iloSciach.

Sktadnik gltowny destylacjrm
- Doswiadczenia przekonaly nas, ze jest rzeczg celowg
wprowadzi¢ jeszcze jedno pojecie, mianowicie sklad-
nika gléwnego destylacji (np. N); jest nim jeden
ze skladnikéw mieszaniny poliazeotropowsj, wyste-
pujacy w niej w tak znacznej ilosci, ze wystarcza go
nie tylko do utworzenia wszystkich azeotropow

z przedstawicielami réznych serii, ale pozostaje on
jeszcze w takiej ilosci, ze — po oddestylowaniu sie
wszystkich azeotropéw w temperaturach nizszych
niz jego wlasna — ustala sie na kolumnie jego tem-




242 PRZEMYSE

CHEMICZNY

37 (1958)

peratura wrzenia ty. Dlatego tez koniec azeotropo-
wej destylacji skladnika gléwnego zaznaczy sig osigg-
nieciem tak zwanego pulapu azeotropo-
w e g o tyty odpowiadajacego frakcjonowanej
destylacji ,,czystego lub prawie czystego” skladni-
ka N.

Zaznaczamy, ze w omawianym stadium destylacji
pojawié sie moze w odbieralniku skladnik giéwny nie
czysty lecz zawierajacy, wskutek zeotropowej desty-
lacji prawie stycznych zeotropéw z wyzej wrzgcymi
przedstawicielami, a wiec Hi+, H.4, itd. serii (H) lub
dowolnej innej serii mieszaniny poliazeotropowe;.
Niezaleznie od tego pojawia¢ si¢ moga inne wyzej
wrzgce skladniki danej mieszaniny poliazeotropowej,
tworzace z homologami, ich izomerami i zwigzkami
spokrewionymi, azeotropy lub zeotropy prawie
styczne.

Wazne jest zwrocenie uwagi na to, w jakim obsza-
rze temperatury skroplenia pojawiaja sie po raz
pierwszy w odbieralniku zaréwno gléwny gkladnik,
jak tez inne skladniki mieszaniny poliazeotropowej.

Z rozpatrzenia rysunku (a, b i ¢) wynika, ze po-
czatek pojawiania sie w destylacie malych ilosci
skladnika — przy rownomiernej i gestej obsadzie
przedstawicielami wszystkich serii homologicznych
zawartych w danej mieszaninie — powinra sig roz-
poczaé destylacja prawie stycznych zeotropow
i stycznych lub prawie stycznych azeotropéw dane-
g> skladnika. Na przyklad, gdy skladnik glowny
destylacji N tworzy z serig (H) zeotropy prawie
styczne (N, He .), (N, He_,) oraz styczny (N, H,) i pra-
wie styezny (N, H.y,) azeotrcp, nalezy sig spodzie-
waé, 22 — przy stosunkowo matej zdolnosci rozdziel-
czej technicznej kolumny destylacyjnej — w odbie-
ralniku pojawi sie zlozona mieszanina wszystkich
wspomaianych substancji, z tym zastrzezeniem, ze
procentowa zawarto$¢ skiadnika N bedzie niewielka
w poréwnaniu ze znacznymi ilosciami przedstawi-
cieli serii {H).

Dla uproszczenia omawiamy zjawisko tworzenia
sie azeotropéw i mieszanin zeotropowych sktadnika
N z jedng tylko serig (H).

Jezali jednak mieszanina poliazeotropowa zawiera
kilka serii homologicznych, obserwujemy zjawiska
bardziej skomplikowane uzaleznione od wartosci
liczbowej dolnych czeSci zasiegdw azeotropowych
skladnika N z poszczegdlnymi seriami homologéw
i ich izcmeréw. Gdyby sie zdarzylo, ze dolne granice
zasiegobw dwoch serii sg do siebie zblizone, wWOow-
czas w odbieralniku zbierana bedzie mieszanina za-
wieraja.a malg ilos¢ N i duze ilosci odpowiednich
przedstawicieli obu szeregow homologicznych.

Do opisanych zjawisk, uzaleznionych wylgeznie od
ksztaltu izobar wrzenia tworzonych przez skiadnik
N z przedstawicielami kilku szeregow homologicz-
nych, dochodzg jeszcze inne zjawiska sprawiajace,
ze pojawienie sie w odbieralniku matych ilosci
skiadnika N zachodzi ponizej dolnej granicy na j-
wiekszego zasiegu azeotropowego skladnika
N. Zjawisko to moze byt zwigzane przede wszyst-
kim z niedostateczna zdolnoscie rozdzielczg kolum-
ny destylacyjnej.

W badaniach nad olejem karbolowym zauwazo-
no 13), ze naftalen pojawia sie w temperaturach
197—198°, a niekiedy nawet w 196°, mimo Ze dolne
granice temperatur wrzenia azeotropéw prawie

stycznych lezg w granicach 200—201° (tréjskladni-
kowe azeotropy dodatnio-ujemne typu [—)P, F(+)
N]:P odpowiada jednej z zasad pirydynowych wrza-
cej powyzej 168°, F para- lub metakrezol i N —
naftalen). Ostateczne wyjasnienie tego zagadnienia
wymaga wykonania uzupeiniajgcych pcmiaréw ebu-
liometrycznych,.

Powszechnos$§é tworzenia sie
azeotropow stycznych i prawie
stycznych Zjawiska zachodzgce podczas po-
jawienia sie w odbieralniku niewielkich ilosci glow-
nego skladnika destylacji sa typowe réwniez dia do-
wolnego innego skladnika mieszaniny poliazeotropo-
wej znajdujgcego sie w niej w iloéci nieznacznej.
Zachowany by¢ musi warunek, aby stezenia molowe
(czy wagowe) przedstawicieli serii homologicznych
np. (H), z ktérymi dany skladnik tworzy azeotropy,
byly dostatecznie wielkie. Sa one potrzebne do
utworzenia stycznych lub prawie stycznych azeotro-
pow i prawie stycznych zeotropéw.

Z rozwazah tych wynika, ze w czasie destylacji
mieszaniny poliazeotropowej tworzenie sie¢ z € o-
tropow prawie styecznych i azes
ptron 6 wosEyczgnyeh L prawig
stycznych jest zjawiskiem naj-
bardziej powszechnym.

Badania Zicboraka nad azeotropowym odwadnia-
niem spirytusu za pomoca mieszaniny benzeno-ben-
zynowej wykazaly 1), ze azeotropy dwuskiadnikowe
(B, H;), styczne lub prawie styczne, wystepujg
w przypadku mieszaniny benzenu z weglowodorami
wrzacymi w granicach 93—Y9°, zawartymi w ben-
zynie waskofrakcyjnej. Azeotropy tego samego typu
lecz tréj- (B, E, H;) (B, W, H;) i czteroskiadnikowe
(B, E, W, H;) powstajg gdy do mieszaniny benzeno-
wo-benzynowej dodane zostang badz to etanol (L)
badz tez woda (W) lub mieszanina obu tych sub-
stancji.

Metodyka badaf natury fizy-
kochemicznej mieszanin polia-
zeotropowych Nalezy wzigé pod uwage, ze
chociaz systematyczne badania wilasnosci mieszanin
poliazeotropowych, zapoczatkowane wlasciwie do-
piero w roku 1949 ?), prowadzone sa bez przerwy
przez grupe badaczy polskich, dopiero w czasach
ostatnich %) naszkicowana zostala metodyka tych
badan. Na razie jest ona przystosowana do pozna-
nia natury fizykochemicznej olejéw wydzielanych
ze smoly weglowej wysoko- i niskotemperaturowej.

Stosowane metody badan zostang ogloszone w in-
nym artykule. Ograniczymy si¢ tu do rozpatrze-
nia mieszanin poliazeotropowych odznaczajacych sie
cechami szczeg6lnymi.

Smota wytlewna i syntina jako

‘mieszaniny poliazeotropowe. Nie
jest naszym celem kolejne rozpatrywanie wszelkiego
rodzaju mieszanin poliazeotropowych. Nie mamy
dotychczas zebranego materialu doswiadczalnego,
aby w ogéle wlgczy¢ ten temat do naszych rozwazaf.
Ograniczamy sie do rozpatrzenia smoty weglowej
niskotemperaturowej i tzw. syntiny jedynie w celu
wyjaénienia charakterystycznych réznic wystepuja-
cych przy poréwnywaniu wiasnosci wspomnianych
dwéch mieszanin poliazeotropowych z wlasnosciami
smoly weglowej wysokotemperaturowej, ktérg zba-
dali$my bardziej szczegélowo 1).
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Rozpoczniemy od smoly weglowej niskotempera-
turowej, ktorg charakteryzuje duze podobienstwo ze
smolg wysokotemperaturowg pod tym wzgledem,
ze zawiera ona wiekszg czes¢ serii homologicznych wWy-
stepujgcych rowniez w smole wysokotemperaturowej,
rozni sie jednak od tej ostatniej tym, ze nie zawiera
lub zawiera bardzo malo aromatykéw dwupierscie-
niowych (Arz) oraz, ze nie znajdujemy w niej gltow-
nego lub gléwnych skladnikéw destylacji. Poza tym
znajdujemy zwlaszcza w nizej wrzacych frakcjach
smoly niskotemperaturowej tak znaczng ilosé olefin,
Ze nie mozna poming¢ ich wplywu na przebieg de-
stylacji samej smoly i wydzielonych z niej frakcji,
zwlaszcza zebranych w obszarze temperatur niskich.
Rozpoczete badania podstawowe nad smolg weglowa
niskotemperaturowg sa w toku i na razie ogloszono
niewiele w tej dziedzinie %),

Z badan tych wynika, ze serie weglowodoréw (H),
(A4r) i (O) gdzie symbol O odpowiada serii olefino-
wej, maja tendencje do tworzenia mieszaniny azeotro-
péw dodatnich tréjskiadnikowych (4r;, O;, H;) z mo-
zliwoscig jednoczesnego wystepowania azeotropéw
dwuskladnikowych (Ar;, H;) (Ar; O;) oraz (H; O)).
Poniewaz w obszarze temperatur, w ktérych wra
wspemniane azeotropy w destylacie, znajdujemy
pewne ilosci fenolu i jego pochodnych (F) oraz za-
sad pirydynowych (P) i amin aromatycznych (Am),
wystepowanie réznorodnych azeotropéw dodatnio-
ujemnych staje sie réwniez mozliwe. Typy tych
azeotropéw sg podobne do wykrytych w nizszych
frakcjach (do 250°) smoly wysokotemperaturowesi,
z prawdopodobienstwem tworzenia azeotropow czte-
ro- a nawet piecioskladnikowych typu [(—)P, F(+)
Ar;, 0;, Hj]. Ta ostatnia mozliwoéé wyplywa z lat-

. wolei tworzenia sie azeotropéw typu (Ar, O.H;).

Syntina jest innym bardzo ciekawym przykladem
mieszaniny, w ktérej poliazeotropowy charakter za-
znacza sie w bardzo malym stopniu gléwnie z po-
wodu tego, ze jedyng mozliwosciag stworzenia sie
azeotropow dwusktadnikowych (H;,0;) jest obec-
no$é olefin (0), z ktérymi azeotropy tworza poszcze-
gélne weglowodory nasycone serii (H). Zasiegi typu
Zyi(0) odznaczajg sie nieznaczng wielkoécig obni-
zenia azeotropowego. Wskutek tego temperatury
wrzenia azeotropéw (H;, O;) réznig sie bardzo nie-
znacznie od temperatury wrzenia tj; przedstawicie-
la parafin H;.

Osobliwoscig szczegdlnie ciekawag syntiny jest to,
ze zawiera ona w przewazajgcej iloSci normalne pa-
rafiny, ktéore — poczawszy od heksanu konczac co
najmniej na dodekanie — sg gléwnymi skladnikami
destylacji. Izomeryczne parafiny, zawierajace od
szesciu do dwunastu atoméw wegla, wystepuja
w stosunkowo mniejszych stezeniach. Poniewaz izo-
mery tworzg z parafinami normalnymi mieszaniny
zeotropowe, frakcjonowana destylacja doprowadza
do otrzymania szeregu pulapoéw, a wiec poziomow
odpowiadajgcych destylacji normalnych weglowodo-
réw. Obecnoéé izomeréw normalnych parafin spra-
wia, Ze na poczatku kazdego poziomu odpowiadajg-
cego temperaturze wrzenia normalnego weglowodoru
parafinowego destyluja sie izomery w cokolwiek niz-
sze] temperaturze wrzenia, gdyz sq zanieczyszczone
malg iloscig olefin, z ktorymi tworza azeotropy o

. bardzo matych — jak to wspomniano — obnizeniach
azeotropowych.

Osobliwos¢ te uzupetni¢ nalezy przez jeszcze inna.
Mianowicie izomeryczne parafiny, wrzace w tempe-
raturach nizszych od normalnych, tworza z olefina-
mi azeotropy. Sprawia to, ze frakcje przejsciowe,
znajdujgce sie pomiedzy dwoma poziomami, zawie-
rajg nieco wieksze procentowe ilosci olefin niz w ob-
szarze pulapéw, a wiec pozioméw odpowiadajgcych
destylacji normalnych weglowodoréow.

Z podanego opisu wynika, ze frakcjonowana de-
stylacja mogla by byé¢ zaliczona do typu zeotropo-
wej, gdyby nie seria olefin (0), ktére nadajg jej cha-
rakter zeotropowo-poliazeotropowy. Malejgce wraz
ze wzrostem temperatury wrzenia syntiny stezenia
molowe olefin oraz malejace wartosci zasiegow aze-
otropowych Zy(O) sprawiaja, ze w miare przecho-
dzenia od frakcji niskowrzgcych do wysokowrza-
cych wplyw obecnosci azeotropéw maleje. W niskich
temperaturach natomiast zasiegi azeotropowe Zy(O)
wzrastajg co sprawia, Ze wplyw wywierany przez
obecnosé azeotropdw roéwniez wzrasta. Jednoczesne
wystgpowanie zeotropéw nie traci na swym znacze-
niu, zwlaszcza gdy przechodzimy do skroplonych
gazow otrzymywanych w syntezie Fischera-Trop-
scha.

Gtawne sktadniki krystalis
z a ¢ j i. Podczas destylacji podstawowych surow-
cOw organicznych obserwujemy znacznie czesdciej
tworzenie przez skladniki eutektykéw niz roztwordw
statych. Jest rzecza wazng wyzyskanie wszystkich
niedawno sformulowanych wuogélnien teoretycz-
nych %) w odniesieniu do eutektykéw i polieutek-
tykéw, zwlaszcza tworzonych przez substancje do
siebie podobne oraz stosowanie metodyki badan
kriometrycznych w celu zbadania prébek odbiera-
nych w czasie frakcjonowanej destylacji tego czy
innego surowca organicznego. W pewnych szczegdl-
nych przypadkach celowe jest przekrystalizowanie
probki z odpowiedniego rozpuszczalnika np. z me-
tanolu, etanolu, benzenu itp., aby usungé z probki
produkty oleiste ciekle, niezdolne do krystalizacji
lub krzepnagce w niskich temperaturach w postaci
szklistej bezpostaciowej masy '+ 17).

Gdy badaniu poddawane sa mieszaniny zasad pi-
rydynowych lub chinolinowych, celowe jest réwniez
wykonywanie pomiaréw kriometrycznych z tg rézni-
cg, ze zamiast bada¢ wolne zasady badamy ich od-
wodnione chlorowedorki. Ostatnio zastosowano te
metode 18) w celu ostatecznego opracowania stosun-
kowo dogodnych i tanich metod rozdzielania wick-
szoSci wspomnianych zasad.

Stosowanie metody kricmetrycznej sklania do po-
slugiwania sie pojeciem gléwnego sktadnika
krystalizacji. Nazywamy tak ten skladnik,
ktory znajduje sie w mieszaninie w takim nadmia-
rze (w poréwnaniu z innymi substancjami znajduja-
cymi sie w prébee), ze moze utworzyé uklad euiek-
tyczny (lub polieutektyczny) z pozostalymi skladni-
kami mieszaniny i pozostawaé w pewnym nadmia-
rze. Znaczy to, ze podczas ozigbiania jest on zdolny
do wykrystalizowania sie w stanie doslatecznie czy-
stym przed kolejnym wykrystalizowaniem sie eutek-
tykow dwu- tréj- i w ogole wieloskladnikowych.

Na kilku przyktadach '7) wykazano, jakie znacze-
nie prakiyczne ma nalezyte wyzyskanie tej prostej
metody i jak wazne jest prawidlowe wycigganie
wnioskéw z zaobserwowanych zjawisk, aby uniknac
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bledow popelnianych czesto w przesziosci, a nie-
rzadko spotykanych nawet w chwili obecnej.

Réwnolegle, polaczone ze 'sobg badania przebiegu
frakcjonowanej destylacji oraz charakteru krzywych
uzyskiwanych w wyniku pomiaréw kriometrycz-
nych doprowadzaja do wyciggania wnioskéw doty-
czacych teoretycznie mozliwego uzysku w stanie
technicznej czystosci tego lub innego skladnika
z frakeji odebranych w granicach, w ktorych skiad-
nik ten jest skladnikiem gléwnym krystalizacjil, 17).

Trudno$éci wynikajace w prezy-
padkach tworzenia sie roztwo-
ré6w statlych. Aczkolwiek tworzenie sie roz-
tworéw statych spotyka sie¢ stosunkowo rzadziej niz
eutektykéow, uwaga wykonywajacego badania ogol-
nych wlasnoéci podstawowych surowcéw cieklych
powinna byé skierowana na to, aby udowodnié, czy
uklad nalezy do eutektycznych lub polieutektycz-
nych, czy réwnorzednie tworzg sie roztwory stale
lub tez eutektyki roztworéw stalych. Aczkolwiek
podstawy teoretyczne podobnych ukladéw sy roz-
patrzone w chemii fizycznej z dokladnoscig nie bu-
dzaca zadnych watpliwosei, w praktyce napotykamy
czesto nie male trudnosci w dokladnym sprecyzo-
waniu kolejnych zjawisk towarzyszgcych stopnio-
wemu krzepnieciu kazdej z préb, pobranych w czasie
frakejonowanej destylacji wieloskladnikowej mie-
szaniny, jaka sg surowce,organiczne.

Trudnosci te powstaja gléwnie wskutek tego, ze
postacie krzywych odpowiadajgcych réwnowagom
fazowym ciecz-faza (lub fazy) stale sa niejednokrot-
nie doé¢ skomplikowane. Wielokrotnie podobne
uklady nie byly dotychczas badane lub badania te
nie doprowadzaly do jasnego obrazu caloksztattu
zachodzgcych zjawisk.

Nie jest tematem tego artykulu szczegblowe roz-
wijanie tego zagadnienia. Jednakze konieczne s3
dalsze liczne badania podstawowe, aby mozna bylo
daé sformulowanie ogélnych metod mozliwych do
stosowania w kazdym poszczegolnym przypadku.
Ograniczymy sie do ostrzezenia przed wycigganiem
wnioskéw lub uogélnien na podstawie niedostatecz-
nie dokladnego zbadania ukladow. Dotyczy to nie
tylko przypadkéw tworzenia sie roztworéow sta-
lych, ale réwniez ukladow polieutektycznych.

Jezeli chodzi o nasz zespol, to czes¢ jego czlonkow
wykonywala prace nad wydzielaniem i oczyszcza-
niem antracenu i karbazolu »'?), nad zbadaniem
roztworéow statych tworzonych przez naftalen i tio-
naften. Wypowiadano tez 2°) poglady dotyczace
stopniowych przejé¢ od eutektykéow do roztworow
stalych i ponownie do eutektykow. Dotyczylo to
serii ukladow dwusktadnikowych (4,, A lub (B,
A))¢ W oparciu o zaloZenie, Ze ma sie do czynienia
z serig (A) homologéw i ich izomeréw oraz, ze A,
(lub B,) jest jednym ze $rodkowych przedstawicieli
serii (A); B, wskazuje na to ze ma sie na uwadze
uklady, dwuskiadnikowe, utworzone przez przedsta-
wicieli serii (4) oraz substancje B nie nalezacg do
serii (4) 29)

Podstawowe surowce organicz
ne jako mieszaniny poliazeo-
tropowe i polieutektyczne: Rzut
oka na calosé przebytej drogi poznawczej naszego
zespolu w odniesieniu do surowcéw organicznych

cieklych doprowadza do wniosku, ze surowce te
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w olbrzymiej wiekszoSci moga by¢ rozpatrywane
jako mieszaniny poliazeotropowe i polieutektyczne.
Jak wspomniano, réwnorzednie moga tez wystepo-
waé liczne zeotropy. Wreszcie sg liczne przypadki
zeotropowej destylacji powstalych azeotropow. Na-
zywajac dang mieszanine polieutektyczng nie wy-
kluczamy tworzenia sie roztworow stalych substan-
cji indywidualnych i ich eutektykow, powstajgcych
wskutek wystepowania luk rozpuszczalnosci sktad-
nikow podczas tworzenia sie roztworéw stalych.

Zastosowania praktyczn e Nie
wspominamy o wynikach praktycznych uzyskanych
dotychczas przez nasz zespol. O tym pisaliSmy mniej
lub bardziej szczegélowo w publikacjach poswigco-
nych calosci zagadnienia 1).

W dziesigta rocznice naszych prac zbiorowych
staje przed nami zagadnienie dokonania analizy
retrospektywnej zaréwno osiagnie¢ jak tez wciaz
jeszcze niezapelnionych luk. Jest to celowe, gdyz
prowadzi do racjonalnego dalszego rozwoju prac ba-
dawczych oraz do wnikliwego poréwania z osiggnie-
ciami innych badaczy pracujgcych w tej lub po-
krewnych dziedzinach.

Zestawienie tresci

1. Przedstawiono podstawy, na ktérych rozwi-
jala sie w ciggu ostatnich lat praca badawcza na-
szego zespolu. Celem tych badan bylo poznanie na-
tury fizykochemicznej podstawowych surowcow or-
ganicznych.

9. Udowodniono, ze wiekszo§é surowcow organicz-
nych cieklych to mieszaniny poliazeotropowe, gdyz
zawieraja one co najmniej dwie, zazwyczaj za$
wieksza liczbe serii homologow i ich izomeréw.

3. Olbrzymia wiekszosé¢ frakeji, otrzymywanych
podczas frakcjonowanej destylacji surowcow orga-
nicznych tworzy uklady eutektyczne lub polieutek-
tyczne. Nie jest jednak rzadkoscia tworzenie sie
roztworéw stalych.

4, Przytoczono wprowadzone definicje: a) ukladu
i mieszaniny poliazeotropowej; b) zasiegow azeo-
tropowych czynnika w stosunku do serii homologow
i ich izomeréw oraz azeotropéw w stosunku do serii
azeotropow; c) skladnika glownego destylacji i kry-
stalizacji; d) pulapu azeotropowego; e) azeotropow
styecznych i zeotropéw prawie stycznych okresla-
jacych dolng i gérng granice odpowiednich zasie-
gow azeotropowych; f) podzialu ukladéw poliaze-
otropowych na doskonale i niedoskonate.

5. Porownano podstawowe réznice trzech surow-
céw organicznych: a) smoly weglowej wysokotem-
peraturowej; b) — niskotemperaturowej; c) syntiny
otrzymywanej przez synteze Fischera i Tropscha.

6. Omowiono zmiany wywolane przez wystgpo-
wanie nie jednego, lecz wiekszej liczby glownych
skladnikéw destylacji, wykazujagc na przykladzie
syntiny charakterystyczne cechy tego ukladu.
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Crarba cofiepRuT o01mit 0030p padbor KoJNeKTHBa 3a Bpe-
wa ¢ 1947 r. mo 1957 r. I'maBHOM TEMOil STMX MCCIeAOBaHMIl
CbIn0 (hM3MKO-XMMMYECKoe HM3y4YeHMe OCHOBHBIX OpraHmu4e-
CKMX MaTepHaJoB.

B urore 0bL10 OOHAPYXKEHO YTO IIOYTHM BCE CHIPLEBLIE Ma-
TepMabl ABJAIOTCH I0JMA3€0TPONHBIMM CMECAMM, TaK Kak
npM X (PPaKIMOHMPOBAHHON MEeperoHKe o0DpasylTCA MHOIO-
YJCNeHHBIE a3e0TPUIlbl BCJEACTBME TUr0, MTO B ChIPpbe HaXo-
JATCA OBa, TPM, @ 3a4acTyi M OoJbllee KOJIMYECTBO CepMil
IUMOJIOTOB M MX M30MEpPOB.

BONBUIMHCTBO OPTaHMYECKMX KMJKHMX ChIPBEBBIX MaTepi-
anoB ABJAETCHA TAKIKe M MOJMIBTEKTHYECKMMM cMecAMiM. B He-
KOTOPBIX CAYYaaX IPM KPUCTAMIM3ALMM OTAENbHEIX (DpaKiiii
cGpasyrorca TBepjble PACTBOPEL

JcenenoBaHuA B yKasaHHOM HanpasBieHuu ObINM CBA3AHBI
¢ HeoOXOAMMOCTBI0 BEENEHMA HOBBIX TE€PMMHOB, 8 MMEHHO:
a) I0JMA3C0TPONHLIE CHMCTEMBI, COAEPIKAIOIME OOMH PAJ POMO-
JIOTUB M MX M30MEpOB, M IIOJMa3e0TPONHbIe cMmecH; 0) azeo-
TpolHbIe . npegenbl: Za(H) ana aredra A 10 OTHOLIEHUIO
K cepuu (H) romonoroB M uMX M30MepoB; Za,B(B,H) ana azeo-
tpona (A,B) o OTHOIIEHMIO K CEPHMH JABYXKOMIIOHEHTHBIX Oi-
HapPHBIX IIOJIOKMTENBHBIX aseorponoe (B,Hj); Za,B,c(B,CH)
171 TPEXKOMIIOHEHTHOTO IIONOIKHMTEeNbHOro aseorpona (A,B,C)
no orHourenmioo K cepuu (B,C,Hj), B) riaBHble areHThl JHCTHJI-
AALMM M KPMCTANNM3ALMK; T) a3e0TPONHadA IpefenbHad Ju-
HIA; [) KacaTeNbHBLIe MJM IIOHTH KacaTeNbHbIE a3e0TPOoIbl
M MOYTHM KAacaTeJbHbIE 3e0TPOILI, OTPaHMYMBAIOILE HUIKHIOW
IPaHMIy a3e0TPOIHLIX NPEAeNoB; €) MAealbHbBIe M HeHgeallb-
HBLI® 9BTEKTHKMH.

HanbGonee THmp4HblE pazanuna (OU3MKO-XMMIUYECKHX
CBOMCTB HAIEHbl JIJIA TPEX IT0JIMA3€0TPOINHBIX CHCTEM: BBICO-
KOTEMIIEPaTYPHOM ¥ HM3KOTEMIIEPATYPHOII KaMeHHOYTOJBHBIX
CMON M CHMHTMHA, MOJYy4aeMOro CHHTeTHM4ecKu 1o Puiiepy

u Tpormmry. Ilepeas u3 YIOMAHYTBIX KHAKOCTEN XapakTepu-

CHEMICZNY

zyeTcsd cofepmanueM HadTanmMHa (M HECKOJNBKMX ADYIMX Kil-
nAmMx npu 6ojee BLICOKOM TEMIEPATYPe BEUIeCTB), KOTOPEIA
OJIHOBPEMEHHO ABJAETCA IMIaBHLIM KOMIIOHEHTOM IIEPEeroHKn
M Kpucrannun3anmMy. HusgoreMneparypHasa cMoJa OoTIuMyaercd
TeM, UTO B Hell HeT [IJaBHOI0 KOMIIOHEHTAa AMCTMJLIALINMML,
CHHTHH COJIEPKUT PALN H-NapadMHOB, ABJIAKIIMXCA MIABHLIMI
KOMITOHeHTaMu aucTuinammy, Kamaelil 3 napaduHos obpa-
3yer 3e0TPONHYI CMEeck CO CBOMMII M30OMEpaMM, a BCe Imapa-
chuubl 06pPa3yIOT A3€OTPONBI ¢ Y3KMMM a3€0TPONHBIMI IIpeje-
JaMu ¢ onedrHaMIL.

B zakmioueHMe H3Jjaraerca AMCTHIIALMOHHO-KPHMOMeTpH-
YeCKMIT MeTOJ M3yUeHMA PasnuYHbIX (hpakumii KaMEeHHOYyroJib~
HOIT CMOJIBI M BBIfENAeMBIX M3 9THX (hpakimi OCHOBaHMIAL

1. The principles of development of the experimental and
theoretical research carmied out during the last ten years
are given. The purpose of these investigations consisted in
examining the physicochemical nature of basic organic raw
materials.

2. It has been found that the liquid organic raw materials
are chiefly typical polyazeotropic mixtures, as they contain
at least two, mostly a larger number, of a series of homo-
logues and their isomers.

3. The fractions obtained by fractional distillation of
organic raw materials are mainly typical polyeutectic mixtu-
res. In some cases the formation of solid solutions takes
place.

4, The following definitions are given: (a) polyazeotropic
systems and mixtures; (b) azeotropic ranges Z 4 (H) of agent
A in relation to a series of homologues and their isomers,
as wells as — azeotropic ranges Z 4,5 (B, H) and Z4.8,c (B, C,
H) of azeotropes (4, B) or (4, B,C) in relation to the series
(B,H;) and (B, C, H;) of azeotropes formed by agents B and C
with the same series (H) of homologues; (¢) main distilation and
crystallization components; (d) azeotropic ceiling line; (e) tan-
gent or almost tangent azeotropes and almost tangent zeotro-
pes, which constitute the lowest and the highest limits of the
respective azeotropic ranges; (f) definition of ideal and non-
ideal polyazeotropic systems (table 1).

5. The most typical differences have been shown in pro-
perties of the three followingorganic raw materials: (a) me-
dium boiling fraction of high temperature coal tar, (b) me-
dium boiling fraction of low temperature coal tar, (c) synthine
(fraction of Fischer and Tropsch synthesis). The first are
characteriized by the presence of maphthalene which is the
main component of distillation as well as of crystallization.
In the second raw material mo main distillation component
was found. The third — contains a relatively large number
of normal paraffins each of them being a main distillation
component and each forming typical zeotropic mixtures with
one another. The behaviour of isomeric paraffins is also that
of typical zeotropes in the mixture with normal paraffins.
The olefines are the only components which form azeofropes
with the respective mormal and [isomeric paraffins. This is
the reason why synthine may be called zeotropic-azeotropic
mixture.

6. The application of a combined fractional distillation
and cryometric method has been described. In this case each
of the mumerous fractions collected is usually submitted to
a cryometnic examination. ¢

Eugeniusz Berger
(1882 — 1952)

Sposrod naukowcow, ktorzy wspoldziatali w roz-
budowie i okrzepnieciu Wydzialu Chemicznego Po-
litechniki f.6dzkiej, na wdzieczng pamiec zastuguje
mgr inz. Eugeniusz Berger, kierownik Katedry Tech-
nologii Nieorganicznej.

Eugeniusz Berger, urodzony w Warszawie w grud-
niu 1882 r., ukonczy! szkole realng w Warszawie
i Wydzial Chemiczny Politechniki Warszawskiej.
Studia akademickie odbywal w burzliwym okresie
wstrzgsow rewolucyjnych, wskutek czego dyplom

inzyniera ‘otrzymatl dopiero w r. 1907. W okresie od
1910 do 1915 r. byl asystentem Zakladu Chemii Fi-
zycznej Politechniki Warszawskiej. W czasie pierw-
szej wojny $wiatowej pracowal w kilku fabrykach
chemicznych w Rosji. Po powrocie do kraju, we
wrzeéniu 1918 r., zajmowal kolejno stanowiska re-
ferenta, pozniej kierownika Wydzialu Gazowego De-
partamentu Uzbrojenia, stanowiska szefa Wydzialu
Chemiczno-Gazowego, a wreszcie kierownika Cen-
trali Badan Laboratoryjnych w tymze Departa-




