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Postęp techniczny w rozwoju produkcji 
środków ochrony roślin

S. Zając 
CZPChem, Gliwice

S t r e s z c z e n i e

Podano wytyczne postępu technicznego w planie 
6-letnim w dziedzinie środków ochrony roślin. Podkre­
ślono najważniejsze założenia tego postępu: mechani­
zację i  automatyzację produkcji, przy jednoczesnej 
stałej poprawie jakości preparatów.

Wymieniono nowe produkty, przewidziane w  planie 
i zwrócono uwagę na prace badawcze, dopełniane przez 
studia praktyczne na stacji doświadczalnej.

Rozwój ilościowy i jakościowy

Rozbudowa przem ysłu środków ochrony roś­
lin  w  ram ach P lanu  6-letniego w yraża się po­
w ażną wielokrotnością w  stosunku do obecnego 
tonażu. Ta gałąź naszego przem ysłu chemiczne­
go stanow i przem ysł m łody i  p rzerw a w pracach 
badawczych w czasie okupacji oraz niedoce­
nianie tej „małej chem ii“ w latach przedw o­
jennych spowodowały konieczność uświadom ie­
nia sobie, że rozbudow a nie może polegać ty l­
ko n a  arytm etycznym  wzroście ilościowym tego 
samego asortym entu.

Do tego, właściwego naszym  zdaniem, stano­
wiska przyczyniło się zrewolucjonizowanie w  
tci>tatnim dziesięcioleciu te j gałęzi przem ysłu 
przez odkrycie toksycznych własności szeregu 
syntetycznych związków organicznych. Dlatego 
też w zrastające cyfry produkcyjne k ry ją  w  so­
bie nowe artyku ły , a naw et w  wypadkach, gdy 
m am y do czynienia z tym  sam ym  chemicznym 
indyw iduum , postęp zaznacza się przez w prow a­
dzanie nowych uszlachetniających dodatków 
lub zm iany form y względnie s tru k tu ry  fizycz­
nej.

Postęp technologii - M echanizacja

Instalacje produkcyjne, k tó re  p racu ją  obecnie 
w  kilku naszych zakładach, są w ynikiem  nie­
śmiałych pionierskich poczynań.

Okoliczność niepew nego działania w płynęła 
na ich stosunkowo prym ityw ny charak ter i m a­
łą skalę produkcyjną, k tó ra  odpowiada raczej 
półtechnice z dużym udziałem  pracy ręcznej 
i posługiwaniem się przypadkow ym i co do typu 
i wielkości jednostkam i aparatury .

Poza powiększeniem zdolności p rodukcyj­
nych rozbudowa uwzględnia wszędzie tam , 
gdzie to nakazują względy ekonomiczne, m e­
chanizację procesów. Różnorodność procesów 
nie pozwala niestety  posunąć tej m echanizacji 
dostatecznie daleko. Zasadą jes t jednak, aby 
wszędzie tam, gdzie m am y do czynienia ze 
szkodliwym dla człowieka działaniem  substancji 
toksycznych, ograniczać pracę ręczną do m ini­
mum.

Zam iast poziomych filtrów  (nuczy) w prow a­
dza się f iltry  obrotowe, zam iast suszarek obsłu­
giwanych ręcznie przez nakładanie i zdejm ow a­
nie produktu  —  m echaniczne suszarki, k tó re  sa­
me podają produkt i przesuw ają go przez sys­
tem  półek aż do zbiorników wysuszonego a rty ­
kułu.

Dla popraw ienia trw ałości em ulsji zastosowa­
ne zostaną m ieszadła turbinow e. P lanow ana 
jest m echanizacja transportu  w  szerokim  zakre­
sie przez zastosowanie podnośników, transporte­
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rów taśmowych, reglerów , a również rozw ażana 
jest spraw a zastosowania transportu  pneum a­
tycznego.

A utom atyzacja konfekcji

Poważny procent ilości produkow anych środ­
ków ochrony roślin m usi być dostarczany w 
drobnych opakownaiach i to opakowaniach ory­
ginalnych. Spotykam y tu  pudełeczka 25- i 50- 
gramowe. Oczywiście tysiące produkow anych 
ton rozdzielone n a  tego rodzaju gram owe jed­
nostki, dają ilości tych jednostek, k tórych  w iel­
kość uw ypukla ekonomiczne znaczenie proble­
m u konfekcji. Daleko posunięta m echanizacja 
a naw et autom atyzacja pakow ania narzuca się 
tu  sama. P lan przew iduje w tym  dziale zastoso­
wanie autom atycznych pakow arek do sporzą­
dzania opakowań, m ierzenia produktu  i osta­
tecznego form ow ania gotowych pudełek. Odno­
si się to do proszków, w yrabianych w dużych 
ilościach. Dla m niejszych ilości stosowane będą 
dozjerki. P repara ty  płynne już obecnie rozle­
wa się przy- pomocy autom atycznie odm ierzają­
cych rozlew arek typu P.M.S.

N a tę konfekcyjną część produkcji; kładziem y 
szczególny nacisk, w  niej bowiem  kry je  się po­
w ażna część kosztów w ytw arzania. Każde us­
praw nienie, k tóre ogranicza żm udną pracę ręcz­
ną, przynosi gospodarce państw ow ej (z uw agi na 
m iliony sztuk) znaczne obniżenie kosztów 
i zwolnienie rąk  do bardziej celowej pracy.l ,

K onfekcja w  tym  ujęciu zaw iera już w  sa­
m ym  założeniu norm alizację opakowań.

Postęp jakości — Rozdrabnianie

Środki ochrony roślin pod w pływ em  czynni­
ków , atm osferycznych jak  deszcz, rosa, w iatr 
ulegają spłukiw aniu lub zdm uchiwaniu z pokry­
w anych przez n ie objektów. P rzy  preparatach  
stałych niezm iernie w ażny jest stopień rozdro­
bnienia. W pływa on na w zrost przyczepności, 
a także w  znacznym stopniu na technikę opyla­
nia i dokładność pokrycia powierzchni.

Celem popraw ienia przem iału zostaną zasto­
sowane m łyny kulowe obrotowe i w ibracyjne. 
M ają one dostarczać p rodukt o przeciętnej śred­
nicy ziarna około 4 mikronów. Podobnem u roz­
drobnieniu ulegną preparaty, k tó re  stosuje się 
w  form ie zawiesin. ■

Dodatki związków koloidalnych

Dalsze uszlachetnianie preparatów  zostanie 
osiągnięte przez- stosowanie domieszek, k tóre 
popraw ią zdolność adhezji. Odnosi s i ę t o  .do 
środków wszystkich rodzajów. Dla płynnych 
produktów  decydująca jest obecność tzw. 
zwilżaczy, k tóre obniżają napięcie powierzch- 
ni owe i zwiększają zdolność zwilżania i rozpeł- 
zania się.

U zyskujem y w  ten  sposób znaczny w zrost 
skuteczności i uodpornienie na w pływ y atm o­
sferyczne, zwłaszcza na spłukiw anie przez 
deszcz.

Rozcieńczacze

W gospodarce socjalistycznej środki ochrony 
roślin  tylko wówczas spełnią swą rolę, jeżeli ich 
n iska 'cena pozwoli, aby sta ły  się przedm iotem  
powszechnego stosowania. Wiele tych produk­
tów zaw iera w  swoim  składzie 90%  substancji 
nieaktyw nych, tzw. nośników lub rozcieńcza- 
czy. Na nich osadza się substancję aktyw ną, 
przez co osiągamy jednolitość opylania i moż­
ność nadania form y py łu  związkom o charakte­
rze ciał woskowatych, lepiących się lub hygro- 
skopijnych. Do niedaw na do rozcieńczania pow­
szechnie używano talku. Ostatnio przeprowadzo­
no badania nad zastąpieniem  go przez inne cia­
ła (glinki, ziemia okrzemkową, kreda).

O trzym ano w  w yniku możliwość całkowitego 
wyelim inow ania, a co najm niej bardzo poważ­
nego ograniczenia talku, bez żadnej szkody dla 
przyczepności i bez ujem nego w pływ u na sku­
teczność preparatów . Dzięki tym  badaniom  
wprowadzać będziem y sukcesyw nie tanie noś­
niki, w  pierw szym  zaś rzędzie glinki o wysokich 
właściwościach adhezyjnych.

Nowe produkty

Główny nacisk kładziem y na rozbudowę urzą­
dzeń produkcyjnych środków owadobójczych 
i grzybobójczych.

W pierwszej grupie podstawowym i p repara­
tam i staną się „Azotox“ (DDT) i  sześciochloro- 
cykloheksan. Rozszerzy się ilość form  handlo­
w ych „Azotoxu“ : proszki o różnym  stężeniu z 
domieszkami innych insektycydów  lub bez, roz­
tw ory do bezpośredniego stosow ania analogicz­
nie do dawnego „F litu“, roztw ory do im pregna­
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cji tkan in  dla nadania im  własności owadobój­
czych..

Sześciochlorocykloheksan (CgH gCIo) zostanie 
wprowadzony na rynek  w obu znanych posta­
ciach, w  płynie i proszku.

Aby nie zaciemniać obrazu wspom nim y ty l­
ko, że recep tu ra  praw ie wszystkich obecnie pro­
dukow anych insektycydów  zostanie zmieniona: 
zm iana em ulgatorów, dodatki powiększające 
toksyczność. Swego rodzaju rew elacją jest 
wprowadzenie upraw y pyretrum  w naszym  k ra ­
ju . Ten natu ra lny  znakom ity środek owadobój­
czy poszerzy nasz asortym ent w  ram ach planu 
sześcioletniego. W grupie środków grzybobój­
czych postęp techniczny wyrażać się będzie w 
ograniczeniu związków rtęci i  m iedzi oraz stop­
niowym  w prow adzaniu p reparatów  organicz­
nych bezrtęciow ych i bezmiedziowych. W w y­
padkach, gdy stosowanie preparatów  rtęciow ych 
będzie nieuniknione, rtęciow e związki nieorga­
niczne, produkow ane obecnie, zastępowane będą 
przez organo-rtęciowe.

Nie rozporządzam y dotychczas żadnym  środ­
kiem  chwastobójczym  selektyw nym : w  niedłu­
gim czasie podejm iem y produkcję kwasu dw u- 
chlorofenoksyoctowego względnie jego soli 
(2,4 -  D).

D la szeroko pom yślanej a  .skutecznej akcji 
zwalczania szkodliwych gryzoni konieczny jest 
możliwie szeroki asortym ent środków ze wzglę­
du na czujność n iektórych z nich. U nikają one 
tych trucizn, z k tó rym i już raz  się zetknęły. Se­
lektyw ny, nieszkodliwy praw ie zupełnie dla 
zw ierząt domowych i człowieka, ałfanaftylo- 
tiombcznik znajduje się na  liście produktów , 
k tóre w  niedługim  czasie zostaną wprowadzone 
na rynek.

W ym ieniliśm y zasadnicze nowe artykuły , któ­
re  stanow ią p rodukty  główne w ; tym  dziale 
przem ysłu chemicznego. W dążeniu do m ożliw e 
racjonalnego zużytkow ania produktów  odpad­
kowych i ubocznych, w ykorzystane zostaną dla 
naszych celów: pow stający przy  produkcji su- 
perfosfatu  krzem ofluorek sodu, a także siarka w  
form ie koloidalnej, k tó rą  będzie m ożna uzyskać 
z odpadkowej m asy po oczyszczeniu gazów ko­
ksowniczych.

Prace badawcze
Ponieważ zdajem y sobie spraw ę z faktu, że 

postęp techniczny w om awianej dziedzinie jest 
szybki, prowadzone będą badania w  celu o trzy­

mywania nowych, bardziej skutecznych p repa­
ratów.

W grupie insektycydów  znaczna część w ysił­
ków badawczych skupi się wokół pochodnych 
organicznych fosforu. Będą prowadzone bada­
nia w  kierunku uproszczenia m etod otrzym yw a­
nia, opracowania m etod ciągłych dla artykułów  
w ytw arzanych w większych ilościach, oraz pod­
niesienia skuteczności preparatów  przez w y­
odrębnianie lub powiększanie zaw artości izo­
m erów aktywnych.

Jeżeli chodzi o p repara ty  grzybobójcze, to 
plan zmierza do możliwie całkowitej elim inacji 
rtęci i miedzi. W związku z tym  zbadane zosta­
ną połączenia organiczne chloru, siark i i fluoru 
pod kątem  widzenia ich ew entualnego zastoso­
w ania w  charakterze środków grzybobójczych.

Uznanie poważnych korzyści ekonomicznych, 
jakie przynosi form a aerozoli, znajduje swój 
wyraz w planie prac badawczych, co wyraziło 
się w opracowaniu m etody otrzym yw ania po­
trzebnych półproduktów  i sam ych gotowych 
preparatów . W pierwszym  rzędzie „Azotox“ 
ukaże się w tej form ie pod koniec sześciolecia.

Stacja badawcza środków ochrony roślin  s ta ­
nowi jakby przedłużenie p rac badawczych, 
mianowicie pozwala w  sposób szybki stw ierdzić 
skuteczność nowych środków. Jej przew idyw a­
na  rozbudowa pozwoli z biegiem  czasu na  p ro­
wadzenie system atycznej biologicznej kontroli, 
na sprawdzenie skuteczności każdej partii w y­
produkowanego artykułu .

P lan  przew iduje prace badawcze zarów no w 
laboratoriach fabrycznych, jak  i w Głównym  
Instytucie Chemii Przem ysłow ej.

Obfitość tem atyki skłania do przekazyw ania 
niektórych zagadnień do wyższych uczelni w 
charakterze prac dyplomowych.

Zakończenie

Środki ochrony roślin nie są kom pletnie nie­
toksyczne dla człowieka, a przynajm niej nie 
wszystkie. Poza tym  naw et te, k tó re  określa 
się jako nietoksyczne, oddziaływ ują niekorzy­
stnie głównie skutkiem  tego, że przyrządzane 
są w  form ie subtelnych pyłów lub roztworów 
o stosunkowo wysokiej prężności pary.

Zagadnienie ochrony zdrow ia jest przy  pro­
dukcji trucizn spraw ą dużej wagi, to też przy 
technicznych rozw iązyw aniach apara tu ry  uw ­
zględnia się w  pierw szym  rzędzie spraw ę szkód-
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liwego w pływ u pyłów i oparów. Zastosowanie 
m echanizacji i autom atyzacji to pierw szy krok 
w  k ierunku zm niejszenia niebezpieczeństwa 
dla człowieka. Zastosowanie aparatów  (w szcze­
gólności młynów) pracujących pod zmniejszo­
nym  ciśnieniem  to krok następny. U zupełnie­
nie ochrony zdrowia stanow i in tensyw na w en­
tylacja i klim atyzacja pomieszczeń.

Tak się przedstaw ia w  zarysie sum a naszych 
zam ierzeń technicznych w  dziedzinie środków 
ochrony roślin n a  najbliższe sześć lat. Należy je 
określić jako zam ierzenia śmiałe i duże.

Dokonania niedalekiej przyszłości, k tó re  przy 
pokonywaniu szeregu trudności w  okresie odbu­

dowy, po przez rem onty  i w ysiłki w  celu usuw a­
nia wąskich przekrojów , doprowadziły do pięcio­
krotnego zwiększenia produkcji w  stosunku do 
przedw ojennej i do w ypuszczenia na rynek  no­
woczesnego środka owadobójczego „Azotox“, 
da ją  nam  pewność, że nakreślone powyżej za­
m iary zostaną również zrealizowane.

S u m m a r y

The guiding principles of technical progress in ma­
nufacture of plants protecting agents in 6-Year Plan 
are discussed. The most important assumptions are: 
mechanization of manufacture with simultaneous, per­
manent improvement of the quality of products. New  
products mentioned in the plan are d'esoribed. Also the 
attention is drawn to the research work, which com­
prises the practical application of the agents.

Katodowa ochrona blachy stalowej 
w wodzie morskiej

St. Minc 
Politechnika Gdańska

S t r e s z c z e n i e

Tematem artykułu jest metoda ochrony katodowej 
blachy stalowej w wodzie morskiej, która polega na 
dołączaniu ochranianej części jako katody do pomocni­
czego źródła prądu.

Podano rezultaty badań w kierunku określenia gę­
stości prądu, koniecznej dla osiągnięcia ochrony i  re­
zultaty te przedstawiono graficznie.

W pracy podane są możliwości zastosowania 
katodowej ochrony blachy stalowej przed ko­
rozją morską. Istn ieje  cały szereg m etod ochro­
ny przed korozją np. pokryw anie m etali farba­
mi lub lakieram i, pokryw anie m etali cienką 
w arstw ą ochronną innego m etalu  odpornego na 
działanie korozji itp. N ajbardziej może ekono­
miczną m etodą jest tzw. „ochrona katodow a“. 
W tej m etodzie na ochranianej części lub na 
połączeniu dwóch części w ykonanych z różnych 
m etali przym ocowuje się pły tkę z m etalu  o 
bardziej ujem nym  potencjale w  danym  elektro­
licie niż potencjał m etalu, z którego są w ykona­
ne części. Można również dołączać ochranianą 
część jako katodę do pomocniczego źródła p rą ­
du i ten  właśnie sposób om aw iany jes t w n in iej­
szej pracy.

M echanizm ochrony katodowej

Na powierzchni m etalu, k tó ry  ulega korozji, 
pow stają przestrzenie anodowe, z których m e­
ta l przechodzi do roztw oru i katodowe, na k tó­
rych zachodzi reakcja redukcji. Przez analogię

moze-do norm alnego półogniwa wodorowego 
m y przypisać określoną w artość potencjałom  : 
na powierzchni anodowej Ea i na powierzchni 
katodowej E^ (p. rys. 1).

1
Wyidealizowany obwód korodowanego metalu
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Na schemacie tym  podane są następujące 
oznaczenia:

C — elektrostatyczna pojemność film u kato­
dowego,

Em — potencjał półogniwa korodowanego m e­
talu,

I n — lokalny prąd  czynny,
E a —  efektyw ny potencjał anody,
E k — „ „ katody,
R a —  opór powierzchni anodowej,
R k — opór powierzchni katodowej.

Potencjał półogniwa korodowanego m etalu 
Em możemy obliczyć z równania:

Em =  E„ +  I a . R,

gdzie:

Ek —  En 
I a =  Rn +  Rk

Ostatecznie otrzym am y:

Układ elektryczny reprezentow any przez 
powierzchnię korodowaną jest skom plikowanym  
system em  sił elektrom otorycznych, oporów 
i prądów. Stopień korozji m ierzony przez s tra ­
tę wagi na sekundę jest proporcjonalny do su­
m y prądów  rozładowanych przez wszystkie 
anody. Sum a tych prądów  jest określona jako 
lokalny prąd  czynny la . Na rys. 1 powierzchnia 
korodującego m etalu przedstaw iona jest sche­
m atycznie przez ujęcie wszystkich anod w jed ­
ną, umieszczoną schem atycznie między dwie­
m a katodam i. Potencjał E m korodującego m e­
talu  m usi być m ierzony w  punkcie X  dostatecz­
nie odległym od k ierunku przepływ u lokalnych 
prądów  czynnych, tak aby umieszczenie ogniwa 
porównawczego nie m iało w pływ u na obraną 
w artość Em .

Badanie tak  skomplikowanego system u jest 
uproszczone przez możliwość zastosowania za­
sady nakładania się pól elektrycznych. Oczywiś­
cie fizycznie istn ieje  tylko jeden  prąd  w jed ­
nym  punkcie. Jednak  w celu uzyskania jego 
w artości zasada nakładania pozwala nam  w y­
obrazić go sobie jako sumę niezależnych p rą­

dów. To ujęcie pomaga także do zrozum ienia, co 
zajdzie, gdy zmieni się jakąś część układu. 
Można więc zdefiniować nakładanie się w  spo­
sób następujący: prąd  w każdej części złożone­
go układu sił elektrycznych i oporów jest sum ą 
indyw idualnych prądów, k tóre każda siła elek­
trom otoryczna w ytw orzyłaby w tej części, gdy­
by ona była jedynym  źródłem  przepływ u p rą ­
du. Zastosowanie tych zasad przy użyciu ochro­
ny katodowej uwidaczniają rys. 2, 3, 4.

Lokalny prąd czynny la korodowanego metalu 

(Ia =  4 jednostki).

Podział iprądu I ochrony katodowej 
dostarczonej z pomocniczej anody 

(1 =  6 jednostek).

•Podział ten  zależny jest od oporów powierz­
chni anodowej (Ra ) i katodowej (Rk ), a nieza­
leżny od (Ea ) i (Ek ),
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Lokalny prąd  czynny Ia jest pokazany na 
tym  rysunku, lecz krąży tak, jak  na rys. 2 .

O J L i

Nakładanie się doprowadzanego prądu na prąd lokalny

Sum a wektorow a prądów  wchodzących i w y­
chodzących z anody jes t rów na zeru. Obecne 
są zarówno doprowadzony p rąd  I, jak  i lokalny 
prąd  czynny 1«.

Na tych rysunkach próbka korodowana jest 
chroniona katodowo przez p rąd  doprowadzany 
z pomocniczej anody.

Pokazano akum ulator w  obwodzie, symboli­
zujący siłę elektrobodźczą, k tó ra  daje ochronny 
pi-ąd. W niektórych w ypadkach źródłem  siły 
elektrobodźczej jest sam a pomocnicza anoda 
(np. Zn), a obwód zew nętrzny w stosunku do 
elektrolitu  nie zawiera żadnej dodatkowej siły 
elektrobodźczej. W każdym  w ypadku ważna 
jes t w artość doprowadzanego prądu, a nie siła 
elektrom otoryczna, k tó ra  daje ten  prąd.

Rys. 2 przedstaw ia przepływ  lokalnego prądu 
' czynnego (Ia =  4 jednostki) z powierzchni na 
i korodującej płytce (z przestrzeni anodowej) do 
, przylegającej katody z powłoki tlenku. Rysunki 

2, 3 i 4 przedstaw iają przekroje poprzez osie 
sym etrii trójw ym iarow ych pól elektrycznych. 
Jeśli np. rys. 2 nałożyć na rys. 3, otrzym am y 
sumę pól podaną na rys. 4. S tudium  rysunków  
i wzorów poda jakościowe stosunki istniejące 
w punkcie, w k tórym  doprowadzony p rąd  jest 
wystarczający dla pow strzym ania rozładowania 
i korozji na anodzie ochranianego m etalu. Jeśli 
I na rys. 4 wzrośnie do dw unastu jednostek, to 
cztery z dodatkowych sześciu w ejdą do anody, 
a dwa do katody i podział ten  jest pokazany na 
rys. 3. Należy podkreślić tu ta j, jako ważny

punkt, że podziały prądow e są określone w y­
łącznie przez odpowiednie opory, niezależnie od 
sił elektrobodźczych, podczas gdy w artość 
każdej ze składowych prądu  określa wyłącznie 
siła elektrobodźczą, dzięki k tórej prąd  płynie 
przy stałych oporach. Wobec powyższego zasad­
niczą kw estią jest rozróżnianie zmian potencja­
łu E m, k tó re  są powodowane przez przepływ  
prądu I poprzez Ra i Rk (połączone równo­
legle) i tych zmian, k tó re  są w ytw arzane przez 
zm iany potencjałów  E^. i Ea. Jeśli doprowadzo­
ny  p rąd  polaryzuje pow ierzchnię katodow ą lub 
anodową, to polaryzacja odbija się jako zm iana 
w samym  czynnym  prądzie lokalnym  i w żaden 
sposób nie w pływ a na podział doprowadzonego 
prądu'. Zm iana w  czynnym  prądzie lokalnym  
zmienia oczywiście ilość doprowadzanego prądu 
konieczną do zapew nienia ochrony. Jeśli, jak  to 
się czasem zdarza, doprowadzany prąd  zmienia 
opór powłoki na anodach i katodach, to rozło­
żenie doprowadzonego prądu na anody i katody 
jest zależne zasadniczo od tych zmian w opo­
rach na powierzchniach anod i katod, niezależ­
nie od tego, czy polaryzacja zaszła, czy nie. Ta­
kie zm iany w oporze w pływ ają także na w ar­
tość prądu  lokalnego 1«, jeśli siła elektrobodź- 
cza nie zostaje zmieniona.

CZĘSC e k s p e r y m e n t a l n a

Do badań użyto blachę stalow ą o grubości 
0,7 cm i następującym  składzie chemicznym:

S — 0,037%,
C — 0,09%,
Si — ślady,
P  — 0,012%,
Mn — 0,33%.
Z blachy stalowej usunięto m echanicznie 

rdzę przy  pomocy szczotki stalowej i wycięto 
z niej trzydzieści siedem  pasków o długości 
17 cm i szerokości 1,7 cm każdy. Z osiem nastu 
p ły tek  zendrę usunięto m echanicznie pilnikiem  
i następnie wygładzono powierzchnię p ły tek  pa­
pierem  szlifierskim.

W yznaczenie m inim alnej gęstości prądu, przy 
k tórej nie obserw uje się zjaw iska korozji 

Zestaw ienie apara tu ry

Pom iary wykonano w naczyniu szklanym  
prostopadłościennym  o pojem ności około dw u­
dziestu pięciu ljtrów . Do naczynia przy  każdym



10 (1950) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 559

pom iarze wlewano 17 litrów  danego roztworu. 
W roztworze zanurzono badaną p ły tkę stalową, 
połączoną na gw int z d ru tem  m iedzianym . Za­
równo drut, jak  i brzegi płytki, pokryto parafi­
ną tak, aby czynna pow ierzchnia każdej p ły tki 
rów nała się około 50 cm2. P ły tka  stalowa jest 
katodą, anodę zaś stanow i grafit w  postaci la­
seczki długości około 25 cm, średnicy około 
1 cm.

Rozstawienie i zanurzenie elektrod (płytki 
i grafitu), jes t przy każdym  pom iarze jednako­
we. P ły tkę  stalow ą podłączono do ujemnego, 
a grafit do dodatniego bieguna akum ulatora. W 
obwód włączono jeszcze opór, am perom ierz 
i ..wyłącznik, co podane jest na.schem acie rys. 5.

C  -

— 0

T D
- o

- ' W W Y -
R

Rn* 5. ■

Schemat aparatury

Gdzie:
K — katoda (płytka stalowa)
A — anoda (grafit)
R — opór (potencjom etr)
B —  akum ulator
I — natężenie p rądu  ochronnego
M — am perom ierz
W — w yłącznik
C — roztw ór
N — naczynie szklane
Po włączeniu p rądu  zm ieniam y opór R tak, 

by am perom ierz wskazywał pew ne obrane na­
tężenie prądu, k tóre przez cały czas trw ania  po­
m iaru  jest stałe. Jeden  pomiair trw a  10 dni 
(240 godzin).; M iarą• tego, czy zachodzi korozja, 
jest badanie na obecność jonów F e"  w  roztwo­
rze. W ykonano następujące pom iary:

1. Blacha z zendrą. Gęstość p rądu  3,0 X 
10"° A/cm2.

2. Blacha z zendrą. Gęstość p rądu  5 X 
10“° A/cm2.

3. Blacha z zendrą. Gęstość p rądu  3 X 
10~ 5 A/cm2.

--

Uada menka iIojącj - W« A* •
. i/-
. , • *  */.-•

#ys. 6.

Otrzym ane rezu lta ty  podano na w ykresie 
rys. 6 , gdzie C — stężenie żelaza w m g/l, t  — 
czas w godzinach.

Na wykresie linią przeryw aną (równoległą do 
osi t) zaznaczone jest początkowe stężenie jo ­
nów żelaza w wodzie m orskiej. Jak  widać z w y­
kresu (krzywa 1), stężenie żejaza rośnie w cza­
sie trw ania  pom iaru. A więc gęstość p rądu  w y­
nosząca: 3 X 10“ ° A/cm2 jest niew ystarczająca 
do ochrony prze$ korozją, to samo dotyczy 
krzyw ej 2  dla gęstości 5 X 10“ G A/cm2.

Chociaż korozja zachodzi w m niejszym  stop­
niu, niż w  poprzednim  pomiarze, (świadczy 
o tym  łagodniejszy przebieg krzyw ej), gęstość 
prądu jest jeszcze za m ała dla ochrony przed 
korozją.

Przebieg krzyw ej 3 dla gęstości prądu 3 X 
10" 5 A/cm2 wykazuje, że gęstość ta  je s t 'w y ­
starczająca do ochrony przed korozją : (krzywa 
nie przekracza poziomu początkowego stężenia 
żelaza w roztworze). Tak więc m inim alna gę­
stość prądu, przy której nie zachodzi korozja 
dla p łytki z zendrą zanurzonej w wodzie m or­
skiej wynosi 3 X 10” 5 A /cm 2.

Podobne pom iary wykonano dla blachy bez 
zendry. Rezultaty  podane są na w ykresie N r 7.

/
--------------«7*---------

Wodj ilojĄta  -  1» ¡ tn k j

Rys. 7
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M inim alna ochronna gęstość p rądu  dla b la­
chy bez zendry, zanurzonej w danych w arun­
kach w wodzie m orskiej, wynosi 2 X 10“ 5A/cm2. 
Z tego wynika, że pow ierzchnia blachy gładkiej 
jest odporniejsza na korozję, niż pow ierzchnią 
pokry te zendrą, gdyż w w ypadku tych osta t­
nich należało użyć prądu  ochronnego o gęstości 
3 X  10~ 5 A/cm2.

Zachowanie się m inii na stali przy pozytyw nej 
gęstości prądu

B adania prowadzone były  w ciągu trzech 
m iesięcy przy pozytyw nej gęstości p rądu  dla 
blachy z zendrą i bez zendry, zanurzonej w wo­
dzie m orskiej. W toku przeprowadzonych prób 
okazało się, że farba odstaje tylko na blasze 
z zendrą. Stąd wniosek, że zendrę należy ko­
niecznie usunąć przed pomalowaniem.

Badanie zjaw iska korozji przy pozytyw nej 
gęstości p rądu  dla blachy stalowej z zendrą 
i bez zendry, zanurzonej w  przepływ ającej 

wodzie m orskiej

Pom iary wykazały, że użyta gęstość prądu 
3 X  10" 5 A/cm 2 pozytyw na dla blachy stalowej 
zanurzonej do wody m orskiej, pozostającej w 
spokoju, okazała się za m ała dla ochrony przed 
korozją. Dopiero użycie prądu ochronnego o gę­
stości 11 X  10“ 5 A/cm 2 (prawie cztery razy 
większej) zahamowało proces korozji.

CrWYitytKJ/ĄCJ - u*tk* .
f   *• »* »i/-*s,-------  Ti w* ¿/w

Badania przeprowadzone nad blachą bez zen­
d ry  w  przepływ ającej wodzie m orskiej w yka­
zały, że i w tym  przypadku należy zwiększyć 
gęstość p rądu  ochronnego z 2 X  10“ 5 A/cm2 
do 9 X 10“ 5 A/cm2,

-TT

' A I* 114 IM

Konieczność użycia większej gęstości prądu 
ochronnego dla blachy stalowej, znajdującej się 
w przepływ ającej wodzie m orskiej, można tłu ­
maczyć tym , że blachy zanurzone do wody po­
zostającej w spokoju pokryw ają się banieczka- 
mi gazowego wodoru, k tó ry  zwiększa opór R 
płynącego prądu  czynnego Ia , wobec czego na­
tężenie prądu  czynnego I a m aleje, jak  to w y­
nika ze wzorc

E
I a ~  R

gdzie: E — Ek —  E a =  constans i R = R k +  R a 
Ea —  potencjał anody 
E!k —  potencjał katody •
Rk — opór powierzchni katodowej 
Ea — opór powierzchni anodowej 
1« — lokalny prąd  czynny.

Jeżeli więc natężenie p rądu  lokalnego I a 
zm niejszy się, to zmniejsza się również natęże­
nie pi'ądu ochronnego I, konieczne do ochrony 
przed korozją. Ruch wody powoduje inne zja­
wisko. Blachy pokryw ają się banieczkam i wo­
doru w m niejszym  stopniu, gdyż-przepływająca 
woda i tworzące się w iry  wodne zm yw ają me­
chanicznie banieczki wodoru przyczepione do 
powierzchni blachy. A więc natężenie prądu 
czynnego Ia je s t tu  większe (bo opór R jest 
mniejszy) niż w przypadku pierw szym  i stąd 
w ynika potrzeba użycia większego natężenia 
prądu  ochronnego I, koniecznego do ochrony 
przed korozją.

Badania nad w ytrzym ałością i s tru k tu rą  k ry ­
staliczną blachy ochranianej katodowo w ykaza­
ły, że zarówno s tru k tu ra  krystaliczna blachy 
ochranianej jak  i wytrzym ałość blachy na zer­
w anie nie u legają zmianie. Siła rozryw ająca dla 
p ły tk i nieochranianej wynosiła 35,6 kg/m m 2, 
a dla ochranianej w  ciągu trzech m iesięcy 35,4 
kg/m m 2.

Badania nad zjawiskiem  porastania stalowej 
blachy florą i fauną m orską B ałtyku przy po­
zytyw nych gęstościach p rądu  w ykazały, że bla­
cha nie ulega porastaniu.
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Jak  widzim y m etoda ochrony katodowej daje 
pozytyw ne wyniki, co więcej, blacha stalowa 
przy  tej m etodzie nie traci nic ze swej w ytrzy­
małości, co jes t szczególnie ważne w budownic­
tw ie m orskim. M etoda ta  więc mogłaby mieć 
zastosowanie przy ochronie przed korozją, cho­
dziłoby tylko o rozwiązanie techniczne stoso­
w ania w  danym  przypadku ochrony katodowej.

S u m m a r y
A method for application of cathodic polarization 

of the steel sheets in sea water as corrosion preven­
ting factor is described. Details about current density 
requirements, diagram of connections and other fa ­
ctors of polarization are given.

L i t e r a t u r a
1. G. W. Akimow. Teoria i  metody issledowania ko- 

rozii metalow.
2. Herbert St. Uhlig —  Corrosion Handbook.

Walczmy o szybkościowe remoniy
Cz. Dacko 

CZPChem. Gliwice
S t r e s z c z e n i e

Podkreślono wielkie znaczenie dla przemysłu prze­
prowadzania remontów maszyn szybko, tanio i  w  spo­
sób zapewniający przedłużenie okresów międzyremon- 
towych.

Podano wyniki współzawodnictwa dwóch zakładów 
przemysłu chemicznego przy wzorcowym remoncie 
szybkościowym.

Jednym  z najw ażniejszych zagadnień naszego 
przem ysłu jest dobry stan  m aszyn i urządzeń, 
zapew niający ciągłość produkcji i wykonanie 
planu. W szystkie urządzenia i m aszyny m ają 
swój określony czas p racy  m iędzy rem ontam i.

Te okresy m iędzyrem ontow e są ustalane dla 
poszczególnych jednostek w  oparciu o doku­
m entację techniczną, k tórej opracow anie opiera 
się na danych statystycznych (przeważnie odno­
si się to do m aszyn starego typu) i na norm ach 
technicznych.

Przem ysł chemiczny odczuwa w dużym  stop­
niu b rak  potrzebnych m aszyn i urządzeń tech­
nicznych; poza tym  w arunki w  jakich urządze­
nia te p racu ją  (korozja w  atm osferze chemicz­
nej) w pływ ają na szybkie ich niszczenie. Toteż 
zagadnienie kapitalnych rem ontów  ma szczegól­
ne znaczenie w  tym  przem yśle i należyte jego 
opracow anie decyduje o w ykonaniu planu pro­
dukcyjnego. W ażne jest, aby okres m iędzyre- 
m ontowy był jak  najdłuższy, a czas trw ania  re­
m ontu i przestoje krótkie.

Na podstaw ie dotychczasowych w yników  z 
przeprow adzonych rem ontów  szybkościowych 
w  przem yśle chemicznym możemy stwierdzić, 
że dzięki odpowiedniej organizacji rem ontów 
i współzawodnictwu pracy osiągnięto dobre re­
zultaty.

Na podstawie decyzji Komisji Głównej 
CZPChem., do wzorcowego rem ontu szybko­
ściowego dla zakładów w ybrańo po jednej sprę­

żarce am oniakalnej i po jednej w iertarce p ro ­
mieniowej.

Ustalono, że powyższe rem onty m ają  być 
przedm iotem  współzawodnictwa m iędzy zakła­
dami, dlatego też do rem ontu wyznaczono m a­
szyny podobne, przez co dano grupom  rem onto­
w ym  rów ne w arunki pracy.

Równocześnie ustalono, że rem ontow i w inny 
być poddane te  m aszyny, których rem ont był 
zaplanowany i że czas trw ania  rem ontu  nie mo­
że wpływać na obniżenie produkcji zakładu.

Do czuwania nad tym i rem ontam i powołane 
zostały kom isje zakładowe, k tóre równocześnie 
opracowały plan kapitalnych rem ontów  wzor­
cowych. W roku bieżącym w  przem yśle che­
micznym przeprowadzono k ilka  rem ontów  
szybkościowych i uzyskano nadspodziewane 
wyniki.

N a podstawie przedłożonych harm onogram ów  
remontów, brygady rem ontow e obydwu zakła­
dów opracowały w łasne bojowe socjalistyczne 
harm onogram y, przez co skróciły o kilkadzie­
siąt procent czas trw an ia  rem ontu, a równo­
cześnie, przez uzyskanie wyższych jakości, 
przedłużyły okres m iędzyrem ontowy.

W ybrane kom isje przystąpiły  przede w szyst­
kim  do prac przygotowawczych do rem ontu. 
Powzięto następujące postanow ienia:

1) Zadania organizacyjne:
a) uzgodnić i w ytypow ać m aszyny do re ­

m ontu na obydwu zakładach;
b) wyznaczyć obsady rem ontowe, złożone 

z m inim alnej ilości fachowców, znają­
cych dokładnie konstrukcję m aszyn re ­
m ontow anych i pom ocników o m niej­
szych kw alifikacjach;
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c) przygotować w arunki pracy, biorąc 
pod uwagę urządzenia dźwigowe, n a ­
rzędzia, oraz dobór odpowiednich ma­
teriałów  na części zamienhe;

2. Na podstaw ie oględzin w stępnych (doko­
nanych rew izji) ustalić:
a) jakie części m aszyny będą rem ontow a­

ne,
b) jakie części należy wymienić,
c) jakie m ateriały  będą potrzebne do wy­

konania części zamiennych.

3. Zbadać:
a) jakie części zapasowe potrzebne do re­

m ontu posiadam y w magazynach,
b) jakie należy wykonać,
c) czy w m agazynach znajdują się po­

trzebne m ateriały.

4. Wyznaczyć dokładne czasy na rem ont 
i wykonanie części zapasowych przy za­
stosowaniu norm  technicznych.

5. Ustalić p lan  rem ontu  z rozbiciem  na po­
szczególne operacje w  ten  sposób, aby 
b rak  czy opóźnienie, nie spowodowało 
przerw y w pracy  przy remoncie.

i
6 . W ykonać harm onogram  wzorcowy z w y­

szczególnieniem godzin planow anych na 
każdą operację.

7. Opracować form y ostatecznego odbioru.

Głównym  celem w ykonania kapitalnego re ­
m ontu wzorcowego, było:
' 1 . skrócenie czasu rem ontu

2 . obniżenie kosztów rem ontu
3. przedłużenie okresu m iędzy rem ontam i 

kapitalnym i.

Jak  w ynika z p rak tyk i do skrócenia czasu re­
m ontu przyczynia się najbardziej odpowiednie 
jego przygotowanie, to też tem u zagadnieniu 
należy poświęcić najw ięcej uwagi.

Najkrótszy czas rem ontu  i  związane z tym  
najkrótsze wyłączenie m aszyn z ciągu produk- 
jyjnego można osiągnąć przez takie zorganizo­
wanie rem ontu, aby (o ile możności) nie nap ra ­
wiać części wybudow anych z m aszyny lecz w y­

m ieniać je, a stare  wybudow ane napraw iać w  
okresie między rem ontowym .

Główną podstaw ą do skrócenia czasu rem ontu  
jest dobrze opracow any p lan  rem ontu, k tóry  
zapewni grupom  rem ontow ym  potrzebne m a­
teria ły  i części w ym ienne oraz w ykonanie części 
w g kolejności ustalonej w  planie rem ontu, co 
w płynie dodatnio n a  podwyższenie wydajności 
pracy.' W ywieszanie w  m iejscu przeprow adza­
nych rem ontów  harm onogram ów, przedstaw ia­
jących postęp prac poszczególnych operacji, 
zachęca grupy rem ontow e do zwiększenia w y­
dajności pracy.

Szczególną uwagę przy w ykonyw aniu rem on­
tu  zwrócono n a  jakość wykonania, ponieważ 
przedłużenie okresu m iędzyrem ontowego było 
zasadniczym  elem entem  punktacji.

W czasie trw ania  rem ontu  współzawodniczą­
ce Zakłady Chorzów i Mościce delegow ały do 
siebie w zajem nie przedstaw icieli, k tórzy  kon­
trolow ali na m iejscu pracy jakość i postęp pracy 
rem ohtow ej, sposoby w ykonyw ania części za­
miennych, badali kalkulację robocizny itp.

Komisje obu Zakładów w  czasie trw an ia  re ­
m ontu spraw dzały, czy poszczególne części są 
w ykonane zgodnie i w g planu rem ontu, jak  
rów nież przeprow adzały odbiór części pomiędzy 
operacjami.

Szczególną uwagę poświęcono jakości w yko­
nania.
W Zakładach Mościce kom isja ustaliła:

A. W spraw ie w iertark i radialnej B rygada
Sołtysa w raz z tow. tow. Kotra, Abram o­
wicz i G urzan wykazała:
1) skrócenie czasu rem ontu  o . 29,7%
2 ) obniżenie kosztów rem on­

tu  o   32,8%
3 ) przedłużenie okresu m ię­

dzyrem ontow ego z 2 do 3 la t

B. W spraw ie kom presora am oniakalnego
Brygada Morcia i tow. tow. Sajdok,
Golec, Zydren i Gdawik wykazała:
1) skrócenie czasu rem ontu  o . 32,3°/o
2 ) obniżenie kosztów rem on­

tu  o    30,0%
3) przedłużenie okresu m iędzyrem onto­

wego z 12 do 15 miesięcy
W Zakładach Chorzów kom isja ustaliła:
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A. W spraw ie w iertark i radialnej B rygada 
M usioła i tow. tow. Grala, Lesik i Gabriel 
wykazała:
1) skrócenie czasu rem ontu  o . 3%
2 ) obniżenie kosztu rem ontu  o . 14,5%
3) przedłużenie okresu m iędzyrem onto- 

wego z 2 do 3 lat.
B. P rzy  rem oncie sprężarki am oniakalnej 

B rygada M atysika i tow. tow. Szelop, 
Ozimek, Kopycki i Ochma wykazała:
1) skrócenie czasu rem onto­

wego o ...................................... 35%
2) obniżenie kosztu rem olitu o . 33%
3) przedłużenie okresu m iędzyrem onto- 

wego z 18 na 24 miesiące.
Przeprowadzone wzorcowe rem onty kapita l­

ne wykazały, że zam ierzony cel został osiągnię­

ty. Na podstawie ich przebiegu będziem y mo­
gli uzyskać m ateriał potrzebny do ustalenia 
norm  technicznych dla opracow ania przyszłych 
kapitalnych rem ontów m aszyn i urządzeń n a ­
szego przem ysłu, zgodnie z zasadą: dobrze, szyb­
ko i tanio.

Za tak  doskonałe wyniki, osiągnięte przy w y­
konyw aniu rem ontów  wzorcowych, brygady re- 
m ontowe obu Zakładów otrzym ają w ysokie n a ­
grody pieniężne z kw oty 250.000 zł przyznanej 
przez MPC.

S u m m a r y

The great role of quick, cheap and not frequent re­
pairs of machine-tools for industry is stressed. The 
results of a competition of two chemical factories on 
this field are given.

Rozwój przemysłu fermentacyjnego 
i mikrobiologii przemysłowej

Z. Eckstein
Z.Z.P.Farm . W ytw órnia N r 2

S t r e s z c z e n i e
W artykule omówiono postępy mikrobiologii i prze­

mysłu farmaceutycznego w zakresie: mutacji drobno­
ustrojów, produkcji witamin, i antybiotyków.

Niektóre gałęzie przem ysłu ferm entacyjnego 
m ają za sobą wiekowe tradycje  w ykorzystyw a­
nia drobnoustrojów  dla celów praktycznych, 
gdyż m etody uszlachetniania produktów  spo­
żywczych przez człowieka związane są z ich ce­
lowym użyciem. Na tej podstaw ie rozw ijał się 
przem ysł ferm entacyjny  jeszcze wtedy, gdy 
człowiek nie wiedział o istnieniu m ikroorganiz­
mów. Stw orzenie podstaw  naukowych ferm en­
tacji zawdzięczamy genialnem u chemikowi 
francuskiem u L. Pasteurow i. W spółczesny nam 
przem ysł spożywczy w niektórych gałęziach 
oparty  jes t na procesach ferm entacyjnych lub 
na przem ianach substratu , w yw oływ anych 
przez różnego rodzaju drobnoustroje.

W ystarczy tu  wym ienić jako typow e przykła­
dy: pi wowarstwo, w iniarstw o, przygotow yw a­
nie chleba, serow arstw o, otrzym yw anie alkoho­
lu etylowego, octu, kiszonek, m arynat, kawy, 
herbaty, ziarn kakao itp.

Przem ysł ferm entacyjny  i m ikrobiologia 
przem ysłow a zawdzięczają swój rozwój nieu­

stannym  i energicznym  badaniom  nad zastoso­
waniem  drobnoustrojów  do przem ian jednych 
substancji w drugie. Setki wysoko - kw alifiko­
w anych mykologów na całym  świfecie pracuje  
w doskonale wyposażonych laboratoriach nad 
wyselekcjonowaniem  takich szczepów m ikroor­
ganizmów, k tóre nadają się do produkcji w ar­
tościowych substancji chemicznych, m ają dalsze 
zastosowanie w syntezie chemicznej lub też są 
używane jako środki lecznicze itp. W yniki tych 
badań byw ają nieraz tak  rew elacyjne, jak  np. 
powstanie nowej gałęzi przem ysłu ferm en ta­
cyjnego produkcji antybiotyków .

W ostatnich latach w ybitn ie wzrósł zasięg 
technicznego w ykorzystania drobnoustrojów , 
wciągnięto bowiem do pracy na skalę technicz­
ną cały szereg takich m ikroorganizm ów, k tóre 
były „białym i plam am i“ m ikrobiologii, jeśli 
chodzi o praktyczne zastosowanie produktów  
ich metabolizmu.

Ten rozwój zawdzięczamy ogólnym  postępom  
biochemii (1) w dziedzinie poznania procesów 
życiowych — m echanizm u reakcji zachodzących 
w żywym organizmie.

W spaniałym  sukcesem, k tó ry  pozwolił na 
wprowadzenie w  skali technicznej szeregu pro­
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dukcji, było udoskonalenie sposobów otrzym y­
wania m utantów  drobnoustrojów  przy zastoso­
waniu m etod fizycznych i chemicznych. Drogą 
sztucznej m utacji i następnej selekcji pow sta­
łych szczepów otrzym uje się nowe odm iany 
o cechach korzystnych, z tego czy innego wzglę­
du, dla celów przemysłowego, ich zastosowania.

Poniższe zestawienie (2) otrzym yw anych na 
skalę techniczną produktów , przy użyciu do 
tego celu drobnoustrojów , daje pogląd na roz­
piętość granic technicznego zastosowania mi­
kroorganizm ów (tab. I).

Cały szereg zagadnień produkcyjnych, roz­
wiązanych przy użyciu mikroorganizm ów, nie

T a b e l a  I 

Techniczne zastosowanie mikroorganizmów

Rodzaj mikroorganizmów Produkty wytwarzane

Drożdżaki Alkohol etylowy, wyższe alkohole (oleje fuzlowe), gli­
ceryna, optycznie czynne karbinole (synteza acyloino- 
w a), białko (masa komórkowa), przetwory drożdży np. 
ekstrakty, susz, pasza treściwa.
Enzymy, estry heksozofosforowe, biologiczna synteza 
tłuszczu.
Kwas węglowy.

Bakterie Aceton-butanol, 2, 3-foutandiol.
Kwasy: octowy, mlekowy.
Witaminy np. B2, enzymy, antybiotyki jak np. baci- 
tracina, subtilina, aerosporyna.
Strącanie żelaza, utrwalanie azotu, powietrza, metan, 
biologiczne oczyszczanie wód ściekowych.

Pleśnie Kwasy: cytrynowy, glukonowy, gallusowy. Alkohol ety­
lowy, enzymy, antybiotyki: penicylina, streptomycyna, 
chloromycetyna, aureomycyna.
Kwas itakonowy.

Uwaga: W zestawieniu powyższym pominięto zastosowanie mikroorganizmów do celów produkcji lub 
uszlachetniania produktów spożywczych, 'jak np. piekarstwa, winiarśtwa, produkcji kiszonek 
i marynat, kakao, herbaty, tytoniu, serowarstwa, koji itp.

wyszedł jeszcze poza ram y badań laboratory j­
nych wzgl. nie znam y ich technicznego zasto­
sowania. Przegląd ich przedstaw ia załączona 
tabela II. (3)

Nie bez w pływ u na rozwój przem ysłu fer­
m entacyjnego pozostaje fak t znacznego postępu 
w konstrukcji aparatów  i urządzeń technicz­
nych, stosowanych w tej dziedzinie. (4, 5, 6 , 
7 , 8).

Jeśli chodzi o surow ce stosowane w przem y­
śle ferm entacyjnym , to wielkiego znaczenia na­
brały  produkty  uboczne innych gałęzi przem y­
słu, jak  np. celulozowego, spożywczego itp.

Ługi posulfitowe, ten  uciążliwy produkt od­
padkowy przem ysłu celulozowego, znalazły 
w szechstronne zastosowanie w  przem yśle fer­
m entacyjnym , jako źródło węglowodanów Cs 
i Co- W ykazano bowiem w praktyce, że można 
je  stosować jako pożywki węglowodanowe i pod­
dawać ferm entacji za pomocą różnego rodzaju

drobnoustrojów , przystosowanych do życia 
w środowisku zaw ierającym  jony SO3. Specjal­
nie dobre w yniki osiągnięto w  ferm entow aniu 
ich na alkohol sposobem ciągłym, gdyż znaczna 
koncentracja SO3 pozwala na unikanie zaka­
żeń (9), bez stosowania specjalnych środków 
ostrożności i budowy kadzi ferm entacyjnych. 
Drogą odpowiedniego doboru m ikroorganizm ów 
lub też przez kolejne ich pasażowanie można 
przystosować np. drożdżaki do całkowitego w y­
korzystania węglowodanów zaw artych w łu ­
gach posulfitowych. Ługi posulfitow e mogą być 
w ykorzystane nie tylko na drodze ferm entacji 
etanolowej, lecz znalazły one zastosowanie w 
syntezie m asy kom órkowej (synteza białka), 
produkcji kwasu mlekowego (10) itp.

W arto też wspomnieć o ubocznych produk­
tach przem ysłu spożywczego np. przerobu ku­
kurydzy (namok kukurydziany), pszenicy, na­
sion baw ełny itp., k tó re  znalazły zastosowanie
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T a b e l a  II

Laboratoryjne rozwiązania technicznego zastosowania mikroorganizmów

Rodzaj mikroorganizmów Produkty wytwarzane

Drożdżaki Kwas bursztynowy.
Kwas maleinowy.
■Biologiczna fosforylacja iprzy pomocy enzymów, np. 
heksoz.

Bakterie Etanol-aecton.
B utanol-izop rop an ol
Kwas bursztynowy, propionowy, masłowy. 
Dwuoksy-aceton.
Kwas octowy z celulozy.

Pleśnie Kwas maleinowy, fumarowy, bursztynowy, kojowy. 
Sztuczna skóra.
Olbrzymia ilość substancyj antybiotycznych, które ¡nie 
znalazły praktycznego zastosowania.

praktyczne w przem yśle ferm entacyjnym , an­
tybiotyków  (11) i produkcji w itam iny C (12). 
Klasycznym  przykładem  jest tu  stosowanie pro­
duktów  odpadkowych konserw ow ania szpara­
gów, jako pożywki dającej wysokie wydajności 
antybiotyku subtiliny  (13) przy jej produkcji.

Ten zw rot w  k ierunku w ykorzystyw ania p ro­
duktów  odpadkowych m a nie tylko uzasadnie­
nie ekonomiczne, lecz związany jest ściśle ze 
zrozum ieniem  znaczenia w itam in, substancji 
wzrostowych i aminokwasów dla procesów ży­
ciowych drobnoustrojów , k tórych bogatym  
źródłem  są, tak  nie raz pogardzane i uciążliwe, 
odpadki przem ysłu spożywczego czy innego.

W iele do zawdzięczenia m am y też rozwojowi 
techniki dem ineralizacji roztworów węglowo­
danów (14) za pośrednictw em  zeolitów, żywic 
wym ieniających jony. Przykładem  niech będzie 
praktyczne zastosowanie tej ostatniej m etody 
do usuw ania kationów  z roztworów m elasy bu­
raczanej, jak  również z m elasy trzciny cukro­
wej. Tak oczyszczona m elasa nadaje się do 
użytku np. w  ferm entacji na  kwas cytrynow y 
(15) za pomocą pleśni typu Aspergilłaceae. Wy­
dajności kw asu cytrynowego dorów nyw ują 
w tym  w ypadku ilościom otrzym yw anym  na 
czystej glukozie, względnie sacharozie.

Sposoby otrzym yw ania m utantów

O trzym yw anie m utantów  m a na celu zmianę 
cech charakterystycznych pew nej odmiany 
drobnoustrojów . Pow stałe w skutek m utacji no­

we szczepy różnią się od drobnoustrojów  w yjś­
ciowych, zanikają w  nich pew ne cechy, poja­
w iają się nowe, n iejednokrotnie bardziej ko­
rzystne ze względów technicznych. Jednym  ze 
znanych sposobów otrzym yw ania m utantów  
jest sztuczne krzyżow anie ras drogą kopulacji 
zarodników, pochodzących z różnych szczepów 
drobnoustrojów. M etoda ta  została opracowana 
przez Winge (16) dla drożdżaków w szczególnoś­
ci. Zasada tej m etody polega na w yodrębnieniu 
z kom órek drobnoustrojów  pojedyńczych za­
rodników i (po dostatecznym  zbliżeniu) na do­
prowadzeniu ich do zlania przez rozerw anie 
błonki. Pow stały w  ten  sposób now y osobnik 
dziedziczy pewne cechy obu ustro jów  m acie­
rzystych. S taram y się uzyskać potomstwo, m a­
jące specjalnie w artościowe cechy i w yraźne 
działanie fizjologiczne. M etoda ta  rozw inęła się 
dzięki udoskonaleniu techniki operow ania m i- 
krom anipulatorem  i chociaż uciążliw a została 
rozpracowana przede wszystkim  dla drożdża­
ków, dając ciekawe efekty. Np. przez krzyżo­
wanie duńskich i niem ieckich drożdży prasow a­
nych otrzymano, m iędzy innym i, nowe drożdże 
o specjalnie wysokiej w ydajności i jakości 
(Winge, Lausten). Znacznie uproszczonym  i bar­
dziej brzem iennym  w  skutk i sposobem otrzy­
m yw ania m utantów  jes t m utow anie m ikroor­
ganizmów za pomocą czynników fizycznych, 
przez ich działanie na żywe kom órki względnie 
zarodniki. Badania nad tym i m etodam i prow a­
dzone są od szeregu la t i nie można jeszcze u z­
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nać współczesnych osiągnięć za ostateczne i w y­
starczające.

G. A. Nadsona i E. J. Rochlina (ZSRR) w y­
kazały, że przy działaniu substancjam i radioak­
tyw nym i (naśw ietlenia drożdży radonem ) po­
w stają  trw ałe  zm iany danej rasy  drożdży. 
Stwierdzono również, że prom ienie rentgenow ­
skie, działając na zarodniki, pow odują trw ałe 
wzgl. przejściowe zm iany pew nych cech cha­
rakterystycznych drobnoustrojów . Praw dopo­
dobnie podobne zm iany w yw ołują prom ienie 
ultrafioletow e. Działanie to zależy naturaln ie  
od natężenia prom ieniow ania, odległości od źró­
dła prom ieniow ania, m aksim um  absorpcji itp. 
Czynniki te  powodują przem ianę kwasów nu ­
kleinowych, w ynikiem  czego jest powstawanie 
osobników poliploidalnych (Euler; 17, Loofbou- 
row; 17a). Stwierdzono np., że przy naśw ietla­
niu prom ieniam i UV o m aksim um  absorpcji 

o
2.600 A, ilość substancji nukleinow ych drożdży 
podw aja się, a p rodukty  pow stałe m ają  silne 
działanie stym ulujące wzrost norm alnych ko­
m órek drożdżowych (17a).

M etoda ta  znalazła praktyczne w ykorzysta­
nie w otrzym yw aniu m utantów  szczepów Peni- 
ęillium , w ytw arzającego penicylinę, gdyż drogą 
naśw ietlania zawiesiny zarodników prom ienia­
mi rentgenow skim i otrzym ano szczepy X-1612, 
Stanford 25099 itp., zaś naśw ietlanie lam pą 
kw arcow ą dało szczep Q 176. Szczepy te  stoso­
w ane są dziś na skalę techniczną przy produk­
cji penicyliny. Zarodniki tak  otrzym anych m u­
tantów  w ym agają specjalnego sposobu przecho­
w yw ania (zamrożenie, stery lna ziem ia lub p ia­
sek).

Problem em  działania m utującego substancji 
chemicznych zajm owano się już od dawna. 
W spomnę tu  o badaniach N. Stadniczenko (18) 
nad działaniem  kokainy na Saccharomyces ce- 
reyisiae; otrzym ał on nowe form y morfolo­
giczne i fizjologiczne. R. Bauch (19) stosował 
kamforę, której działanie w form ie pary  powo­
dowało (zdaniem autora) powstaw anie m utan ­
tów  te tra  i oktoploidalnych, różniących się wiel­
kością komórek od rasy  wyjściowej. Podobne 
efekty osiągnięto przy stosowaniu: acenaftenu, 
alfa -  nafty lam iny itp.

Sposoby i m etodyka pracy przy  otrzym yw a­
niu m utantów  doznały znacznego uproszczenia 
z chwilą,, gdy poznano m echanizm  działania 
ipery tu  i jego pochodnych na białko kom órek

żywych. Badania E. G. Younga i R. B. Campern- 
bela (2 0 ) wykazały, że riukleoproteiny (drożdży 
i mięśni) dają  in tensyw ną reakcję z iperytem , 
a adenina i guanina już w  25 °C łączą się z nim 
bardzo łatw o i tw orzą połączenia tiazonowe. 
A utorzy w ysuw ają wniosek, że ipery t odbiera 
zdolność regeneracji komórkom, gdyż niezm ier­
nie łatw o reaguje z nukleoproteinam i kom órek 
żywych.

W praktyce do celów m utow ania drobnoustro­
jów stosowane są pochodne ipery tu  tzw. azoto­
wego. Je s t to p rodukt otrzym any przez zastą­
pienie w  cząsteczce ipery tu  siarki przez azot 
i podstaw ienie na m iejsce wodoru grupy m ety­
lowej: m etyl-bis-(beta-chloroetyl)-am ina. *)

P rodukt ten, jak  donoszą Stahm ann i S tauffer 
(2 1 ), jest bardziej aktyw nym  środkiem  m utu ją- 
cym w przypadkach pleśni Penicillium  nota- 
tum, niż naśw ietlanie prom ieniam i u ltrafio le­
towymi. Proces otrzym ania m utantów  przy 
użyciu „N itrogenu“ polega na prostym  suspen- 
dowaniu zarodników pleśni w  wodnym  roztwo­
rze tego środka. Tym prostym  sposobem osiąga 
się w ielkie efekty w  otrzym yw aniu m orfolo­
gicznych m utantów . Jeżeli chcem y zwiększyć 
procent m utantów , w  oparciu o te, k tó re  zosta­
ły  przy życiu, to w  czasie trak tow ania  pochod­
ną ipery tu  dodajem y do środowiska reakcyjne­
go pożywki.

Ważność problem u produkcji m utantów  o bio­
chemicznie różnym  zachowaniu się w  stosunku 
do pożywki, jej składu i zdolności w ytw arzania 
pożądanych substancji, nie w ym aga specjalnego 
podkreślania. Należy sobie tylko uzmysłowić 
fakt, że cała przyszłość produkcji antybiotyków  
i rozwiązanie w ielu ważnych zagadnień m ikro­
biologii przem ysłow ej, zależą od tego zagadnie­
nia (np. produkcja kw asu cytrynowego sposo­
bem głębinowej ferm entacji).

Poznanie środków i techniki otrzym yw ania 
m utantów  daje możność technicznego rozwiąza­
nia problem ów przem ysłu ferm entacyjnego. 
Dziś można nieom al każdy drobnoustrój, roz­
m nażający się powierzchniowo, zmusić do fe r­
m entacji głębinowej, co pozwala na przeprow a­
dzenie w skali technicznej takich ferm entacji, 
k tó re  dawniej były nierealne ze względów tru d ­
ności aparaturow ych, kosztów robocizny itp.

*) Produkowany w Polsce pod nazwą „Nitrogranu- 
logen“ jako cenny środek leczniczy.
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F erm entacja  alkoholowa i drożdżownictwo

Od 50 la t wiemy, że drożdże mogą przefer- 
m entować w ciągu godziny ty le cukru, ile ważą 
same, przy czym tylko 0,5 — 5%  przeferm en- 
towanego substra tu  zostaje zużyte na przyrost 
nowopowstałej m asy kom órkowej. Rozszczepie­
nie cukru na alkohol i kwas węglowy zachodzi 
w m yśl znanego sumarycznego rów nania fer­
m entacyjnego Gay Lussaca:

CeHisO* =  2 C2H5OH + 2COo
Jeśli weźm iem y pod uw agę stronę energe­

tyczną procesu ferm entacji alkoholowej, to 
przekonam y się, że teoretycznie tylko 2,5% 
energii może być w yzyskane przez komórki 
drożdżowe do reakcji ubocznej, (jaką jes t w tym  
w ypadku synteza m asy komórkowej), gdyż 
97,5% energii o trzym ujem y z pow rotem  w for­
m ie alkoholu etylowego. Praktycznie jednak 
s tra ty  energetyczne wynoszą 5 — 15%.

Zrozum ienie tego zagadnienia doprowadziło 
do pew nych ulepszeń w sposobie przeprow adza­
nia ferm entacji alkoholowej na  skalę technicz-

wany w celu wyselekcjonowania rasy, dającej 
jak  najwyższe wydajności, przy  stosunkowo 
długim  czasie ferm entacji. Skrócenie czasu fe r­
m entacji można osiągnąć dwiem a drogami:
1. przez zwiększenie posiewu drożdży zarodo­
wych lub 2. przez zastosowanie przew ietrzania. 
Lepszym okazało się rozwiązanie drugie (22); 
w tym  wypadku traci się część węglowodanów 
na przyrost m asy kom órkowej, lecz unika się 
kłopotliwego przygotowania dużej ilości droż­
dży zarodowych. N adm iar drożdży po odwiro­
waniu i oczyszczeniu zużytkow uje się do po­
nownego nastaw ienia nowych partii ferm entów . 
Lepsze w yniki osiągnięto przez zastosowanie 
ras górnej ferm entacji, skracając czas ferm en­
tacji do 8 — 6 godz.

Zamknięcie kadzi ferm entacyjnych i zastoso­
wanie płóczek dla gazów odlotowych zwiększa 
naturaln ie wydajności. S tra ty  pow stałe przez 
nadm ierne rozm nażanie się kom órek drożdżo- 
wych są w yrów nyw ane przez specjalny sposób 
przygotowania pożywek i ich dobór. Zastosowa­
nie do scukrzania skrobii enzymów pleśniowych

Rys. 1.

ną. W nowszych m etodach ferm entacji alkoho­
lowej na skalą  techniczną obserw ujem y tenden­
cję w k ierunku  skrócenia czasu ferm entacji, 
podczas gdy dawniej cały w ysiłek był skiero-

— amylaz zam iast słodu, daje w  efekcie pod­
niesienie w ydajności alkoholu o 2%.

Ten nowy amylo - proces polega na zastoso­
w aniu do scukrzania podpłynowych ku ltu r
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A spergillus oryzae i flavus oraz A .niger 337 
NRRL, k tóre rozm nażane są podpłynowo, przy 
równoczesnym  przew ietrzaniu m asy scukrza- 
nej. Scukrzanie w  tym  w ypadku przebiega 
szybciej i dokładniej, wykluczona jest możli­
wość pow staw ania zakażeń, co m a często m iej­
sce przy użyciu słodu (23,24). Jako uzupełnienie 
pożywki stosuje się w  amylo -  procesie dodatek 
5%  suszonych w yw arów  gorzelniczych, k tóre 
w  ten  sposób mogą być w znacznej m ierze w y­
korzystane (22,25).

Załączony schem at przedstaw ia instalację 
półtechniczną (25) amylo -  procesu (rys. 1).

Proces powyższy jest połączeniem  enzyma­
tycznego scukrzania i ferm entacji alkoholowej.

Mączkę zbożową i w ęglan w apnia miesza się 
z w yw arem  gorzelniczym, k tó ry  w  tym  w ypad­
ku nie tylko odgrywa rolę pożywki, lecz służy 
do jej rozcieńczania zam iast wody. Tę miesza­
ninę podgrzew a się początkowo do 93 °C, a na­
stępnie sterylizuje i rozgotowuje w w yparniku 
pod ciśnieniem  w tem peraturze 134°C. Pi'oces 
ten  trw a  7 m inut, a następnie płyn zostaje 
oziębiony do 108°C; dalsze oziębianie zacieru 
następuje  w  w ym ienniku ciepła do tem peratu ­
ry  30 °C (chłodzenie przy pomocy wody). Część 
p łynu jest używ ana do nastaw ienia ferm entacji 
w  kadziach zarodowych. Zaród przygotow uje 
się z 2125 1 pożywki; do jej zaszczepienia stosu­
je  się przygotow aną w laboratorium  ku ltu rę  
A spergillus n iger 337 NRRL w ilości 38 1. Fer­
m entacja zarodu trw a 24 godziny i prowadzi do 
zakażenia kadzi ferm entacyjnej napełnionej 
664 hl pożywki. W czasie ferm entacji, k tó ra  
trw a 60 godzin, płyn jest p rzew ietrzany sprężo­
nym  pow ietrzem  w ilości 0,25 obj. na 1 obj. po­
żywki (tj. ca 990 m 3 powietrza/godz.). Przew ie­
trzanie stosuje się także przy ferm entacji zaro­
du; stosowane pow ietrze jest sterylizow ane 
i sprężane (zastosowanie kolum ny napełnionej 
węglem  aktyw nym  dla oczyszczania powietrza).

Odferm entow ane p łyny  k ieru je  się do zbior­
ników zapasowych przed ich odpędem na  apa­
ratach. Końcowa koncentracja alkoholu po 72 
godzinnej ferm entacji wynosi 6,47 — 7,10% 
obj.

Liczne prace uczonych niem ieckich odnośnie 
u tylizacji cukrów otrzym anych przez hydrolizę 
drew na uzupełniają nowsze badania i doświad­
czenia am erykańskie. Johnson i H arris (26) zba­
dali w  skali laboratoryjnej 2 0  szczepów drożdży

na zdolność syntezy m asy kom órkowej i pro­
dukcji alkoholu z cukrów  „drzew nych“, o trzy­
m anych przez hydrolizę drew na. Przedstawiono 
graficznie bardzo ciekawe wyniki.

Do badań nad ferm entacją  alkoholową uży­
wano Saccharomyces anonensis, S. cerevisiae 
N r 46 i S. ellipsoideus. Hanis, H ajny i współ­
prac. (27) stosowali do ferm entacji alkoholowej 
hydrolizaty drew na otrzym ane m etodą Dougla­
sa. A utorzy stw ierdzili, że dodatek chlorku gli­
nu uaktyw nia w  tym  w ypadku proces ferm en­
tacji. Taki sam efekt w yw iera dodatek m elasy 
w ilości 0,025%. P rzy  zastosowaniu 0,5% do­
datku drożdży zarodowych czas ferm entacji 
wynosi 24 godziny. Może on być skrócony do 
5,5 godz. przy powiększeniu ilości zarodu do 
2%  na wagę cukrów. O trzym any w tych  w y­
padkach alkohol zaw ierał 0,3%  fuzli.

H ydrolizaty drew na znalazły 'też  zastosowa­
nie do celów ferm entacyjnego otrzym yw ania 
acetonu -  butanolu  (34).

Stwierdzono przy tym , że wydajność roz­
puszczalników była uzależniona od usunięcia ze 
środowiska ferm entacyjnego furfurolu . Dodatni 
w pływ  na przyśpieszenie ferm entacji w yw ie­
rały  węgiel aktyw ny i fosforan dwuamonowy, 
dodawane do płynu ferm entującego.

Ferm entację acetono -  butanolow ą prow a­
dzono przy pH  = 6,5 (dodatek wapna), stosując 
C lostridium  butylicum  N r 39 i osiągnięto w y­
dajność rozpuszczalników 180 kg na 1 tonę 
drew na. (Przy zawartości 3%  cukrów osiągano 
24 —  38%  rozpuszczalników na  cukier przefer- 
mentowany).

S. C. Beesch [US Pat. 2439791 cy tat z (35)], 
opisał proces ferm entacji butanolowo -  acetono- 
wo - etanolowej przy zastosowaniu nowego m i­
kroorganizm u Clostridium  saccharo -  acetoper- 
butylicum  do ferm entacji melasy.

W USA rozpoczęto na skalę półtechniczną 
produkcję 2, 3-butylen - glikolu drogą ferm en­
tacji hydrolizatów  skrobłi np. pszennej. Za­
gadnieniem  tym  zajm owali się badacze japoń­
scy (36), k tórzy stosowali w  badaniach na skalę 
laboratory jną jako pożywki: glukozę oraz m ąkę 
sojową, rybną wzgl. siarczan amonu (pożyw­
ki N). Jako drobnoustroje tworzące w  czasie 
ferm entacji 2 ,3-butylen - glikol stosuje się: 
A erobacter aerogens [ku ltu ra  199 ARRL lub 
firm y Seagram  766 (37)], lub Aerobacillus poly- 
m yxa (38). Ferm entację prowadzi się w tem pe­
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ratu rze  35°C przy pH =  5,6 — 6,0 sposobem 
podpłynowym  przy równoczesnym  przew ie­
trzaniu  p łynu ferm entującego (39). Po 30 go­
dzinnej ferm entacji uzyskiwano 36 — 39%  w y­
dajności glikolu; jako substancje towarzyszące 
w ystępują acetylom etylokarbinol i etanol (40). 
P rodukty  te usuw a się drogą destylacji w po­
staci azeotropu, pozostały zaś 2,3 - buty len  gli­
kol ekstrahu je  się z w yw aru, uw alniając go 
w ten sposób od nielotnych substancji, k tórych 
pow staje stosunkowo dużo.

W poszczególnych ferm entacjach zauważono 
silny spadek wydajności, złe w ykorzystanie cu­
kru, a niekiedy zupełne zaham owanie reakcji.

Stwierdzono drogą badań, że w tych w ypad­
kach w pożywkach znajdują się duże ilości 
bakteriofaga, w stosunku do którego A erobacter 
jest szczególnie wrażliwy. A utorom  nie udało 
się jednak  przeprow adzenie w yodrębnienia 
i hodowli tego bakteriofaga (37).

2,3 -  butylen-glikol ma znaczenie jako suro­
wiec do produkcji kauczuku syntetycznego, 
gdyż przez odwodnienie można z niego łatwo 
otrzym ać butadien.

Przem ysł drożdżowniczy wszedł w ostatnich 
latach na drogę naukowo prowadzonej ferm en­
tacji, opartej na zdobyczach biologii i bioche­
mii. W szechstronne i intensyw ne badania m e­
tabolizm u kom órki drożdżowej przy zastosowa­
n iu  radioaktyw nych izotopów (28a, b, c, d), da­
ły  jaśniejszy obraz chemizmu procesów syn­
tezy m asy kom órkowej, k tó ry  jest zawiłą funk­
cją całego szeregu reakcji biochemicznych.

W przem yśle drożdżowniczym istnieją dziś 
dwa zasadnicze zagadnienia:

1. O trzym anie z wysoką wydajnością drożdży 
o dużej trw ałości i zdolności podnoszenia ciasta 
(drożdże piekarniane).

2. O trzym anie z możliwie m aksym alną w y­
dajnością m asy kom órkowej bogatej w  substan­
cje białkowe i w itam iny (drożdże pastewne, 
tzw. pasza treściwa, drożdże odżywcze itp.).

Zagadnienia te  zostały omówione obszernie 
na innym  m iejscu (29). Co do otrzym yw ania 
m asy kom órkowej należy podkreślić, że obecnie 
są prowadzone dalsze badania nad tym  zagad-- 
nieniem  dzięki udostępnieniu inform acji, uzys­
kanych z przem ysłu niemieckiego (41, 42).

Zakres m ikroorganizm ów stosowanych do 
tego celu w zrasta (26). Na listę drobnoustrojów , 
nadających się do syntezy m asy komórkowej

wciągnięto [oprócz Torula utilis i odm iany var. 
m ajor otrzym anej przez hodowlę na pożywkach 
zawierających kam forę (30)]. Candida albicans,
C. arborea N r 197, 198, M ycotorula lipolitica, 
Hansenula anomala, H. suaveoleus, Oidium lac- 
tis [rozm nażające się podpłynowo (31)]. P rze­
ciętne wydajności suchej m asy kom órkowej w 
biologicznej syntezie w ahają się w granicach 
45 — 65% w stosunku do użytego cukru. P ró­
by zastosowania namoku kukurydzianego i do­
datku w itam in w czasie ferm entacji nie dały 
specjalnego efektu (31).

Otrzym ywanie tłuszczu drogą m ikrobiologicz­
nej syntezy, k tóre zostało omówione obszernie 
na innym  m iejscu (32), m a do zanotowania pe­
wien znaczny sukces dzięki użyciu do tego celu 
m ikroorganizm u Rhodotorula gracilis (33). 
Drobnoustrój ten pozwala na osiągnięcie w ięk­
szej gęstości populacyjnej niż np. Fuzarium  
sp. W ytwarza on na pożywkach, zaw ierających 
związki azotowo - fosforowe, przy stosowaniu 
przew ietrzania, duże ilości tłuszczu (do 61%  na 
suchą masę komórkową). W spółczynnik prze­
m iany węglowodanów na tłuszcze wynosi 22  g 
tłuszczu ze 100 g cukru inwertowanego. Wadą 
tych drobnoustrojów jest długi czas tw orzenia 
się pokolenia, wynoszący tp = 8 — 9 godzin 
(zwykłe drożdże piekar. m ają tp = 3  — 4 godz.). 
W stadium  przetłuszczania m asy kom órkowej 
tj. przy niskiej koncentracji pożywek azotowo- 
fosforowych, tp w zrasta do 15 —• 20 godzin. Za­
gadnienie ulepszania m etody ferm entacyjnej 
przy pomocy R.gracilis sprow adza się obecnie 
moim zdaniem do w yselekcjonow ania takich 
szczepów tego drobnoustroju (drogą m utacji), 
k tóre m iałyby znacznie skrócony czas tw orzenia 
się nowego pokolenia (tp), zachow ując równo­
cześnie zdolności w ytw arzania tłuszczu. R .gra­
cilis należy uważać obecnie za najbardziej w y­
dajny m ikroorganizm  pod względem współczyn­
nika tłuszczowego.

Kwasy organiczne

Techniczne w ykorzystyw anie drobnoustro­
jów, k tóre produkują kw as octowy, jest znane 
od dawna. Zostało ono jednak  należycie rozw ią­
zane dopiero stosunkowo niedawno, dzięki od­
powiedniej budowie kadzi ferm entacyjnych sy­
stem u Fringsa.
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Całkowita autom atyzacja procesu technolo­
gicznego przez zastosowanie term oregulacyjne- 
go układu do włączania system u chłodzenia, 
szybkość przepływ u płynu ferm entowanego, na­
sycanie pow ietrzem  itp. stanow ią przykłady fi­
nezji rozwiązania technicznego. Obsługa apara­
tu ry  ogranicza się do periodycznego odprow a­
dzania części sferm entow anego zacieru i uzu­
pełniania nową pożywką. D rugim  m cnokarbo- 
ksylow ym  kwasem, produkow anym  na w ielką 
skalę technicznie, jest kwas m lekowy. Stosuje 
się tu  drobnoustroje typu B.delbriickii np. Lac­
tobacillus delbrtickii, L. bulgai'icus i L. pentosus. 
P rzy  pomocy tego ostatniego drobnoustroju (43) 
udało się na U niw ersytecie W isconsin (USA) 
opracować na skalę laboratory jną m etodę pro­
dukcji kw asu mlekowego z ługów posulfito­
wych. Ługi do ferm entacji poddaje się oczysz­
czeniu, a tw orzący się kwas m lekowy w” czasie 
ferm entacji jest, jak  zwykle w tym  procesie, 
neutralizow any kredą. W ydajność: ca 60%  kw. 
mlekowego. Jako p rodukt uboczny pow staje w 
tym  procesie kwas octowy w dość znacznej ilo­
ści. A utorzy opracowali też ekstrakcję kwasu 
mlekowego z roztw oru (alkoholem amylowym) 
i jego oczyszczanie, tak, że w  rezultacie o trzy­
m ują 90%  kw. m lekowy. Dodatek wyciągu kieł­
ków jęczm iennych, melasy, amino - kwasów jak 
cysteiny, lizyny, tyrozyny i fenylalaniny w pły­
wa dodatnio na w ydajność procesu (nasuwa się 
tu  logiczny wniosek, że dodatek ekstrak tu  droż- 
dżowego powinien mieć dodatni w pływ  na fer­
m entację mlekową, z tego względu, że zawiera 
on wszystkie wspom niane aminokwasy). Uczeni 
radzieccy Zacharow a i U tenkow (44) rozwiązali 
produkcję kw asu mlekowego sposobem ciągłym 
przy użyciu Lactobacillus delbriickii.

Drogą ferm entacji podpłynowej produkuje 
się szereg kwasów organicznych mono- i dw u- 
karboksylowych, k tóre m ają zastosowanie jako 
produkty  lecznicze, półprodukty do syntezy 
organicznej lub środki pomocnicze w przem yśle 
spożywczym, farm aceutycznym  i innych. Do­
brze rozwiązany został ten  problem  dla o trzy­
m ywania: kwasu glukonowego (65% w ydajno­
ści przy 20 godz. ferm entacji A spergillus niger) 
(35), fumarowego, itakonowego (45) (zastosowa­
nie do w yrobu mas plastycznych), alfa-ketoglu- 
tarowego (35) i kojowego (35). Dla ferm entacji 
z zastosowaniem pleśni używane są specjalne

kadzie obrotowe, k tórych schem at przedstaw ia 
załączony rysunek:

fXiwefrxB

Kadzie te są również stosowane do utleniania 
d-sorbitu  do 1-sorbozy przy użyciu Acetobacter 
m elanogenum  wzgl. Ac. suboxydans [por. (12) 
str. 93 —  102, lub (46)]. Pow ietrze wtłacza' się 
przez środkowy wał, połączony z system em  roz­
prow adzającym , zbudowanym  analogicznie jak  
w kadziach drożdżowych (rurki dziurkowane 
lub świece ceramiczne), stosuje się ca 2  atm. 
nadciśnienia pow ietrza w kadziach, przy szyb­
kości obrotów mieszadła 6 — 13 na m inutę. 
Jednym  z najw ażniejszych kwasów produkow a­
nych drogą ferm entacyjną za pomocą pleśni jest 
kwas cytrynow y. M etody powierzchniowe (47) 
zostały rozw inięte w Niemczech (48). Mimo kas­
kadowego rozwiązania układu tac w ym agają 
one dużych pomieszczeń, wielkich ilości powie­
trza  (z powodu małego w ykorzystania tlenu), 
oraz dużego nakładu robocizny.

Ostatnio (15) K arrow  i W aksm an ogłosili w y­
niki badań, przeprowadzonych w dużej skali, 
nad zastosowaniem  szczepów podpłynowych 
Aspergillus venti i n iger dla otrzym yw ania 
kwasu cytrynowego m etodą ferm entacji głębi­
nowej. Ferm entację za pomocą tych szczepów 
autorzy prowadzili w dwu fazach: pierwsza -fa­
za polegała na hodowli drobnoustroju z zasto- 
tow aniem  podłoża dającego m aksym alny wzrost 
m ycelium ; podłoże to odm yte od pożywki sto­
sowano do zaszczepienia w  drugiej fazie fer­
m entacji. Pożywkę dla drugiej fazy ferm entacji 
dobrano tak, by otrzym ywać najw yższe w ydaj­
ności kwasu cytrynowego. W obu fazach stw ier­
dzono, że zastosowanie czystego tlenu  do prze­
w ietrzenia pożywki daje lepsze rezu lta ty  niż 
stosowane norm alnie do tego celu powietrze. 
Można mieć nadzieję, że m etody powierzchnio­
we, p rzy jęte  ogólnie w  produkcji kwasu cy try ­
nowego, zostaną w  najbliższym  czasie wycofa­
ne z użycia, jako napewno m niej rentow ne od 
m etod głębinowych.
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W itam iny i prow itam iny

Do niew ielu w itam in produkow anych drogą 
biologiczną należą: Bi, B j2 i prow itam ina Do 
czyli ergosterol.

W itam ina B2 (57) jes t obecnie produkow ana 
przew ażnie drogą biologiczną lub też przez w y­
korzystyw anie ubocznych produktów  przem y­
słu ferm entacyjnego. M ikroorganizmem  stoso­
wanym  w praktyce jest grzybek drożdżowy po­
dobny Erem othecium  ashbyii (53). Jest to pa­
sożyt żyjący na koszyczkach nasion bawełny, 
który  ulega łatw o m utacji w czasie hodowli i za­
traca zdolność syntezy w itam iny B2. Hodowlę 
prowadzi się podpłynowo, pożywka składa się 
z 1%  ekstrak tu  drożdżowego i 1 0%  m elasy jako 
źródła węglowodanów; w  czasie ferm entacji, 
k tóra trw a 3 —  5 dni, pożywka ulega przew ie­
trzaniu. O ptym alne pH = 4,5 — 5,6 (5,5 — 6,5 
inni), tem pera tu rę  u trzym uje się w granicach 
27 — 30°C, pow stała riboflaw ina jest wydziela­
na do pożywki (300—400 7/ml, niekiedy 1,8 
m g/m l) i nagrom adza się w masie mycelium. 
Komórki m ycelium  zaw ierają niekiedy tak  duże 
ilości w itam iny B2, że jest ona widoczna pod 
m ikroskopem  w form ie igiełek lub sferycznych 
kryształów w wakuolach. Riboflawinę ekstra­
huje  się z brzeczki (po usunięciu m ycelium  
przez odwirowanie lub sączenie) za pomocą 
absorpcji na ziemi aktyw nej. P łyn  zawiera jesz­
cze jakiś term olabilny czynnik, k tó ry  rozkłada 
się przez podgrzanie płynu. Dodatnio na w ynik 
ferm entacji w pływ ają ekstrakty: drożdżowy 
i wyciąg nam okowy kukurydzy; cystyna doda­
na do płynu ferm entującego ham uje wzrost m y­
celium, a zwiększa ilość pow stałej w itam iny Bo.

Zasadniczym  w arunkiem  powodzenia biolo­
gicznej syntezy w itam iny B2 jest możliwie naj­
niższa zawartość żelaza w pożywce. Stosuje się 
niekiedy usuw anie żelu (strącanie) za pomocą 
odczynników organicznych takich, jak  dwupi- 
rydyl, 8 -oksychinolina itp.

Szczególnie czułym w stosunku do żelaza 
drobnoustrojem  syntezującym  B2 jes t Candida 
guillierm ondia i C. flareri (55). Te drożdżaki 
w ytw arzają przy niskich koncentracjach żelaza 
(40 — 60 z/l) 175 — 567 7/m l w itam iny B2; w 
skali półtechnicznej osiągnięto wydajności: 118 
7/ml i 325 7/m l, używając do hodowli n iestery-

lizowaną pożywkę. Zawartość riboflaw iny w su­
chej masie kom órkowej C. guillierm ondia w y­
nosiła 28000 7Ig.

Znany jest również fak t używ ania Ashbya 
gossypii (381 — 600y) przy dodatku WNK do 
pożywki) i Clostridium  acetobutylicum  do syn­
tezy riboflawiny. W tym  ostatnim  w ypadku na­
leży podkreślić, że optim um  tw orzenia w itam i­
ny nie jest zgodne z optym alnym i w arunkam i 
ferm entacji acetono-butanolow ej. Niemniej jed­
nak prowadzone są badania nad w ykorzysta­
niem  i wydzieleniem w itam iny B2 z produktów  
ferm entacji acetono-butanolow ej. Masa kom ór­
kowa Pénicillium , otrzym yw ana jako produkt 
uboczny przy ferm entacji (produkcja penicyli­
ny), jest proponowana jako surowiec do eks­
trakcji zaw artej w niej w itam iny B-2.

Z chwilą poznania czynnika przeciw działają­
cego anemii złośliwej i stw ierdzenia, że należy 
on do grupy w itam iny B, wzrosło zainteresow a­
nie w itam iną B i2 (wydzieloną w  form ie k ry sta ­
licznej). Okazało się, że ten czynnik aktyw ny 
wyciągu wątrobowego w ystępuje w  świecie m i­
kroorganizmów i stam tąd może być otrzym yw a­
ny. W itaminę B j2 znaleziono w pożywce, na 
k tórej hodowano Streptom yces griseus (54) oraz 
można ją  otrzymać w hodowli Bacillus m éga­
thérium .

Ergosterol (prow itam inę D2) otrzym ujem y 
wyłącznie z drożdży piekarnianych lub odpad­
kowych brow arnianych, drogą zm ydlenia alko­
holowym KOH (48) lub innym i'silnym i zasada­
mi (50) i przez następną ekstrakcję przy  pomo­
cy organicznych rozpuszczalników. Dobrym  
źródłem ergosterolu jest też m asa kom órkowa 
m ycelium  Pénicillium  notatum , P. chrysoge- 
num, produkt odpadkowy z produkcji penicyli­
ny m etodą powierzchniową wzgl. głębinową 
(51, 52).

Zawartość • ergosterolu w suchej masie ko­
mórkowej pleśni w aha się w  granicach 0,96 — 
1,1%. W edług badań Lederle Laboratories w 
USA, zawartość ergosterolu w m asie pleśni su­
szonej na pow ietrzu wynosi 1,5 g na 1 kg.

Można również otrzym yw ać ergosterol z m y­
celium pleśni stosowanej do ferm entacyjnej 
produkcji kwasu cytrynow ego (Aspergillus ni- 
ger). Surowce pleśniow e są jednak  trudniejsze
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do przeróbki, niż drożdże piekarniane świeże 
wzgl. suszone.

A ntybiotyki

Odkrycie penicyliny, streptom ycyny, chloro- 
m ycetyny, gram icydyny S .i w ielu innych anty- 
biotycznie działających substancji, w ytw arza­
nych przez m ikroorganizm y, przyczyniło się do 
wzrostu zainteresow ania spotykanym i w przy­
rodzie drobnoustrojam i (57), z k tórych  w ięk­
szość jest jeszcze dziś mało poznana. W ykrycie 
cennych własności leczniczych antybiotyków , 
w ytw arzanych przez pleśnie, prom ieniowce i 
bakterie, w  latach 40-tych naszego wieku, dało 
im puls do badań w tym  k ierunku i przyczyniło 
się do należytego rozwoju mikrobiologii. Zna­
czenie badań nad antybiotykam i podkreśla w y­
raźnie porów nanie osiągnięć chem oterapii od 
m om entu poznania antybiotyków ; rzuca się w 
oczy w yraźna przew aga tych ostatnich nad syn­
tetycznym i środkam i chem oterapeutycznym i. 
Wyższość antybiotyków  polega na ich w ybiór­
czym działaniu na drobnoustroje, k tóre p rzeja­
w ia się w ham ow aniu ich wzrostu wzgl. zabija­
niu, przy równoczesnym  znikomym wpływie na 
kom órki ciała ludzkiego. Spośród licznych po­
znanych antybiotyków  pierwsze m iejsce zajm u­
ją  penicylina i streptom ycyna, k tórych  produk­
cja już w 1948 r. wynosiła: 57513 kg penicyliny 
i 37709 kg streptom ycyny.

Szybki rozwój produkcji penicyliny zawdzię­
czamy m etodom  selekcjonow ania m utantów  
szczepów podpłynowych Pénicillium  chrysoge- 
num  (np. Q176), k tó re  dają wysokie wydajności 
penicyliny. Dużym osiągnięciem w tej dziedzi­
nie jest otrzym anie przez Fostera [Pat. USA 
2458495 cyt. z (35)] szczepu Pénicillium  chryso- 
genum  var. brevisterigm ata, dającego 3000 j/m l 
pożywki, co odpowiada ca 1,8  m g penicyliny 
w 1 m l p łynu ferm entacyjnego. Zastosowanie 
prekursorów  do ferm entacji podpłynowej daje 
możność zwiększenia wydajności penicyliny 
G do ca 90%  w stosunku do ogólnej ilości peni­
cylin, pow stających przy ferm entacji.

Ferm entację penicylinow ą (4,35,60) prowadzi 
się w  skali technicznej przy stosowaniu dużych 
zam kniętych kadzi ferm entacyjnych. W czasie 
ferm entacji w w arunkach sterylnych wtłacza 
się do płynu powietrze, za pomocą kom preso­
rów przez sÿstem  ru r  dziurkowanych. P łyn  fer­

m entacyjny jest u trzym yw any dodatkowo w 
ruchu za pomocą mieszadła, co m a zapobiec osa­
dzaniu się pleśni. W zależności od pożywki pH 
ferm entacji u trzym uje się w  granicach 6 ,0— 8 ,5 ; 
na wielkość w ykładnika wodorowego w czasie 
ferm entacji nie w pływ a się żadnym i środkami 
chemicznymi (co było stosowane przy produkcji 
innych antybiotyków ). Zaszczepienie odbywa 
się ża pomocą specjalnie przygotowanej m atki 
(czysta kultura) k tó rą  o trzym uje się z zarodni­
ków P. chrysogenum  Q176. Czas ferm entacji 
w aha się, w  zależności od składu pożywki i sto­
sowanego szczepu, w granicach 2— 7 dni.

Istn ieją  dziś pa ten ty  na półciągłe prow adze­
nie ferm entacji penicylinow ej, k tó re  polegają 
na odciąganiu części odferm entowanego płynu 
i następnym  dopełnianiu świeżą pożywką (ana­
logia do m etody stosowanej w drożdżownic- 
twie). Penicylinę z odferm entow anej pożywki 
ekstrahu je  się za pomocą organicznych rozpusz­
czalników (octany wyższych alkoholi itp.), po 
uprzednim  oddzieleniu m asy kom órkowej pleś­
ni za pomocą obrotow ych filtrów  próżniowych 
Olivera (60). Drogą kilkakrotnych operacji roz­
puszczania i ekstrakcji o trzym uje się wodny 
koncentrat soli sodowej penicyliny, k tó ry  pod­
daje się liofilowem u wysuszeniu. O trzym uje się 
w ten  sposób bezpostaciową żółtą sól sodową 
penicyliny. Je s t ona m ateriałem  wyjściowym  
do otrzym yw ania krystalicznej soli sodowej 
penicyliny (białej). Oczyszczanie penicyliny 
żółtej polega na oddzieleniu zanieczyszczeń 
przez zastosowanie m etod chrom atograficznych. 
Dla w yraźnego oddzielenia się w arstw  można 
poddać zanieczyszczenia sprzęganiu z dw u- 
azowanymi am inam i arom atycznym i. Penicyli­
nę oczyszcza się ze względu na trw ałość prepa­
ratu  w okresie przechowywania, a nie ze wzglę­
dów terapeutycznych, wykazano bowiem, że 
drobna ilość zanieczyszczeń w żółtej penicylinie 
w niektórych w ypadkach potęguje naw et jej 
aktyw ność terapeutyczną.

Synteza penicyliny została dokonana, jednak 
p rodukt syntetyczny, ze względu na wysoką ce­
nę (20 doi. za 100000 jed. w  porów naniu do 4,5 
centa za 1 0 0 0 0 0  jed. ferm entacyjnych) nie jest 
w ytw arzany. Wiele badań zajm uje się biolo­
giczną syntezą penicyliny, k tó ra  polega na do­
daniu do p łynu  ferm entującego odpowiednich 
substancji. W szystkie te  syntezy biologiczne 
zm ierzają do otrzym ania produktów  różniących
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się od znanej penicyliny G (C9HJ1O4SN0 — R; 
R =  — CH2C6H5) rodnikam i podstaw ionym i na 
m iejscu reszty benzylowej. Osiągnięto w  tej 
dziedzinie wiele ciekawych w yników i być m o­
że otrzym ane penicyliny znajdą praktyczne za­
stosowanie w  lecznictwie.

Analogicznie do penicyliny otrzym uje się 
drugi ważny antybiotyk streptom ycynę przez 
ferm entację odpowiednich pożywek za pomocą 
prom ieniowca Actinomyces griseus, zwanego 
też Streptom yces griseus. Najw ażniejszym  mo­
m entem  w produkcji streptom ycyny je s t  dobór 
odpowiedniego szczepu A. griseus w ytw arzają­
cego streptom ycynę A. W iemy dziś, że niektóre 
szczepy w ytw arzają streptom ycynę A (silnie 
aktyw ną terapeutycznie) i streptom ycynę B, 
tzw. m annozydostreptom ycynę (ca trój krotnie 
słabszą od A). Szczepy, k tóre produkują strep­
tom ycynę A, w ytw arzają enzym  mannozydo- 
streptom ycynazę, k tó ry  (przez odszczepienie 
mannozy ze streptom ycyny B) przeprowadza ją  
w streptom ycynę A. Jakość pożywki m a decy­
dujący w pływ  na ferm entację i ilość w ytw arza­
nej streptom ycyny. Najlepsze pożywki stano­
wią: dodatek ekstrak tu  mięsnego, drożdżowego 
i wyciągu namokowego kukurydzy.

Syntetyczne pożywki dają dobre w yniki po 
dodaniu L-proliny, śladów pierw iastków  m eta­
licznych (Zn, Fe, Mn). Ferm entację aerobową 
prowadzi się przy pH pożywki =  6,5— 7; w 
trzecim  dniu osiąga się m aksim um  aktywności 
antybiotycznej, pH  pożywki przesuw a się w kie­
runku  słabej alkaliczności. A nty biotyczna 
aktyw ność pożywki jes t stosunkowo stabilna 
(63). W przeciw ieństw ie do szczepów Pénicil­
lium  u szczepów streptom ycynotw órczych nie 
zachodzi u tra ta  zdolności w ytw arzania strep to ­
m ycyny. W ydajność w  hodowlach głębinowych 
wynosi 250— 400 j. S./m l (1 g streptom ycy­
ny  =  10° j.S.). Znane są m utan ty  A. griseus, 
otrzym ane przez działanie prom ieni u ltrafio le­
towych i X, dające w ydajności powyżej 1000 
y/ml. W ferm entacji aerobowej streptom ycyny 
obserwowano po raz pierw szy zjawisko rozm na­
żania się aktinofaga, k tó ry  był powodem zaha­
m ow ania produkcji na k ilku fabrykach. W alka 
z nim  polega na użyciu im m unizowanych szcze­
pów A. griseus lub na  zachowaniu należytych 
środków ostrożności w  operacjach laboratory j­
nych i fabrycznych. W ydzielenie streptom ycy­
ny z p łynu przeferm entow anego polega na

absorpcji substancji aktyw nej za pomocą węgla 
aktywnego, po usunięciu m ycelium  z brzeczki. 
Węgiel przem yw a się alkoholem  dla usunięcia 
zanieczyszczeń, a streptom ycynę eu lu je się za­
kwaszonym m etanolem  (np. m etanol zakwaszo­
ny  kw. mrówkowym). Z eulatu  strąca się strep ­
tomycynę jako pikrynian, k tó ry  przeprow adza 
się w chlorowodorek wzgl. siarczan i oczyszcza 
za pomocą chrom atograficznej absorpcji w ko­
lum nach z AI2O3.

Dalsze oczyszczanie zachodzi przy  pomocy so­
li Reinecka itp. Nowsze sposoby oczyszczania 
streptom ycyny (61) polegają na przeprow adze­
niu jej w roztw ory w organicznych rozpuszczal­
nikach (streptom ycyna norm alnie b. trudno 
ekstrahuje się z roztworów w odnych z powodu 
istnienia w jej budowie grup  hydrofilowych). 
Do organicznych rozpuszczalników dodaje się 
„przenośników“, którym i są szeroko stosowane 
w przem yśle detergenty  (kwasy alkylosulfono- 
we, kw. laurynowy, stearynow y itp.). P rzy  od­
powiednim  pH wodnego roztw oru strep tom y­
cyny można, stosując 5%  dodatek „przenośni­
k a“ do rozpuszczalnika (np. alkohol am ylo- 
w y +  kw. laurynow y, pH  =  6,5), w yekstraho­
wać streptom ycynę z wody (analogia do oczysz­
czania penicyliny). Pow ażnym  sukcesem  w lecz­
niczym stosowaniu streptom ycyny było o trzy­
m anie dw uhydrostreptom ycyny przez katali­
tyczne uwodornienie streptom ycyny A. P roduk t 
otrzym any jest mniej toksyczny od strep tom y­
cyny; stosowany w dawkach po 2 — 3 g dzien­
nie nie w yw ołuje działania szkodliwego naw et 
u uczulonych pacjentów . P rzykrą  stroną tego 
cennego środka jest łatwość pow staw ania opor­
nych szczepów m ikroorganizm ów, na k tó re  nie 
działają naw et b. duże daw ki antybiotyku.

Promieniowce należą do ważnej grupy drob­
noustrojów, produkujących substancje antybio- 
tyczne (64). Co pew ien czas pojaw iają się w pra­
sie fachowej inform acje o w yodrębnieniu spo­
śród nich nowych substancji antybiotycznych. 
Jedynym  antybiotykiem , którego synteza na 
skalę techniczną została dokonana jes t chloro- 
m ycetyna (62). Substancja ta  została w ydzielo­
na z pożywki, na k tórej hodowano Streptom y­
ces venezuelae. Wobec powodzenia m etody syn­
tetycznej, produkcja m etodą ferm entacyjną zo­
stanie praw dopodobnie zaniechana. Jest to je ­
den z nielicznych antybiotyków  czynnych prze­
ciw wirusom  i rickettsia. W adą jego jes t wąski
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zakres antybiotycznego działania, tylko prze­
ciwko niew ielkiej ilości drobnoustrojów .

Do tej samej grupy należy antybiotyk, w y­
dzielony w hodowli Actinomyces aureofaciens, 
aureom ycyna. Ma ona także własności rickettsia 
i w irusostatyczne, przewyższa jednak  chloro- 
m ycetynę tym , że jest czynna przeciw szerego­
wi innych drobnoustrojów  chorobotwórczych. 
Budowa chemiczna tej substancji nie jest jesz­
cze poznana, w iem y tylko, że składa się ona z 
C, H, N, O i zaw iera w swej budowie chlor nie­
jonowy (ciężar m olekularny 508). A ureom ycyna 
jest obecnie produkow ana dla celów doświad­
czalnych m etodą ferm entacyjną, na pożywkach 
z dodatkiem  wyciągu namokowego kukurydzy.

Z nowych antybiotyków , w ytw arzanych przez 
grzybki promieniowce, należy wym ienić neo­
m ycynę A, otrzym aną z hodowli k u ltu r Actino­
myces fradiae i borrelidynę w ytw arzaną przez 
Actinomyces rochei.

Ten ostatni antybiotyk m a bai'dzo wąski za­
kres działania antybiotycznego, jest jednak cie­
kaw y z tego względu, że użyty  łącznie z peni­
cyliną potęguje jej działanie przeciw krętkom  
(spirochettae). Poznano tylko wzór sum arycz­
ny  borrelidyny C28H43NOG i stwierdzono, że 
jest ona kwasem  organicznym.

Osobną gi-upę stanow ią antybiotyki typu po- 
lipeptydów : subtilina (8 , 59) i bacitra-
cina (58), otrzym yw ane przez ekstrakcję masy 
komórkowej drobnoustrojów  Bacillus subtilis 
B-543 (NRRL) i B. subtilis Tfacy; polim yksyny 
A,B,C,D,E z B. polym yxa; enniantyna (67, 6 6 ) 
otrzym ana z Fusarihm  orthoceras var, enniatum  
lub F. lateritium ; tyro trycyna (65) oraz gram i­
cydyna S (61), A ntybiotyki te nie są jeszcze pro­
dukowane na dużą skalę, gdyż są one stosunko­
wo toksyczne i m ają ograniczone zastosowanie 
do leczenia zewnętrznego, w chirurgii i gine­
kologii.

W ZSRR produkow ana jest gram icydyna S, 
k tóra jest pentapeptydem  zbudowanym  z pięciu 
aminokwasów: walina, ornityna, leucyna, feny- 
lalanina i prolina. Jak  wykazały badania uczo­
nych radzieckich, w arunkiem  czynności an ty ­
biotyku połipeptydowego jest cykliczność jego 
budowy. Syntezowano bowiem pentapeptyd z 
aminokwasów, wchodzących w skład gram icy­
dyny S, z zachowaniem identycznej konfigu­
racji optycznej naturalnego produktu, jednak 
okazał on się ca 2 0 0 0  razy m niej aktyw nym  od

naturalnej gram icydyny S. Różnicę aktyw ności 
preparatu  syntetycznego tłum aczy się tym , że 
nie posiada on łańcucha połipeptydowego zam ­
kniętego w układ cykliczny, jak  to ma m iejsce 
w produkcie naturalnym . W skład budowy gra­
m icydyny S wchodzą cztery am inokwasy o bu­
dowie najczęściej w ystępującej w przyrodzie 
(L-konfiguracji) oraz jeden o D -konfiguracji 
(D-fenylalanina) norm alnie nie spotykanej w 
przyrodzie.

Rozwój mikrobiologii przem ysłowej od chwi­
li poznania substancji antybiotycznych kroczy 
naprzód m ilowym i krokam i. L ite ra tu ra  facho­
wa przynosi stale coraz więcej materiału- do­
świadczalnego. Niniejszy artyku ł nie rości p re­
tensji do w yczerpującego omówienia zagadnień, 
m am  jednak  nadzieję, że spełni swą rolę ogól­
nego poinform ow ania czytelników o postępach 
w tej dziedzinie.

S u m m a r y
The development of microbiology and pharmaceutical 

industry as applied to a microorganisms mutation, 
vitamins and antybiotics production are given.
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Znaczenie nośnika dla konstrukcji 
i wytwórczości katalizatorów

A. Krause
K om unikat 80 *) Zakład Chemii Nieorganicznej U niw ersytetu  Poznańskiego

S t r e s z c z e n i e
Jony kobaltawe działają bardzo słabo przy peroksy- 

datywnym utlenianiu (odbarwianiu) indygokarminu. 
Podobnie zachowuje się suchy Zn/OHA. Natomiast jo­
ny Co" ulokowane na Zn/OHA — gelu jako nośniku 
stają się bardzo aktywne, co wyraża się w wybitnym 
przyśpieszeniu reakcji katalitycznego utleniania indy­
gokarminu. Większe stężenie wody utlenionej, jak 
również większa ilość nośnika wzmaga czynność kata­
lityczną jonów Co“. Stwierdzono, że w tych warunkach 
nawet ilość 10-"g Co" jest katalitycznie czynna i to 
w rozcieńczeniu 1 :18  miliardów. Mechanizm reakcji

przedstawiono za pomocą rodnikowego cynkanu kobal- 
tawego, który stwarza nieprzerwany łańcuch reakcji 
katalicznej z udziałem rodników HO i HO:. Stosując 
tę samą ilość katalizatora można odbarwić wielokrot­
ne (właściwie nieograniczone) porcje indygokarminu.

Na konferencji katalitycznej, k tó ra  odbyła 
się w W arszawie w  dniach 21 i 22 kw ietnia 
1950 r., w w ygłaszanych referatach  i związanej 
z nimi dyskusji dość często w yłaniało się zagad­
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nienie, którego doniosłość należy szczególnie 
podkreślić. Chodzi o spraw ę nośników i ich zna­
czenie oraz zadanie, jakie spełniają one, jako 
in tegralna część katalizatorów  złożonych. Słusz­
nie wysunięto, jako' jeden z postu latów  dysku­
syjnych, konieczność poszukiw ania odpowied­
nich nośników dla katalizatorów  przem ysło­
wych. Nośniki mogą być zarówno substancjam i 
natu ralnym i jak  i związkami syntetycznym i.

K atalizatory —  poza nielicznym i w yjątka­
m i — m ają skład złożony. Dotyczy to zarówno 
biokatalizatorów  jak  i katalizatorów  nieorga­
nicznych. Sądzę, że konstrukcja każdego k a ta ­
lizatora, począwszy od układów  koloidalnych, 
a kończąc na katalizatorach — kontaktach, jest 
zasadniczo podobna. P rzy  obserw acji dowolne­
go ferm entu  czyli enzymu, zaznacza się jego 
czynność właściwa, o ile jego zespołowy skład 
nie ulegnie zniszczeniu. Każdy ferm ent składa 
się bowiem z grupy czynnej (prostetycznej) i od­
powiedniego nośnika białkowego (apoferm entu), 
na k tórym  grupa prostetyczna jest ulokowana. 
Zarówno grupa prostetyczna, jak  i sam  nośnik, 
działają z osobna bez porów nania słabiej lub 
w ogóle nie są czynne. Wiadomo, że np. ferm ent 
katalaza bardzo silnie rozkłada wodę utlenioną, 
natom iast jej grupa prostetyczna, mianowicie 
hem atyna działa stosunkowo słabo, jak  to w yni­
ka z tabeli 1 , w której uwzględniono również 
niektóre ferm enty  nieorganiczne typu katalazy, 
zaw ierające żelazo 2).

T a b e l a  1 

Rozkład wody utlenionej

1 gramoatom Fe zawarty w  he- 
niatynie rozkłada w  1 sęk.

L gramoatom Fe zawarty w  fer­
mencie katalazy rozkłada w 1 
sek.

1 gramoatom Fe zawarty w wo­
dorotlenku żelazowym rozkła­
da w  1 sek.

1 gramoatom Fe zawarty w su- 
perfermencie nieorganicznym 
(wodorotlenku żelazowym, mie­
dziowym i kobaltawym) roz­
kłada w  1 sek. (A. Krause 
i J. Kajewski)

0,01 moli H2O2 

13000 moli H2O2 

0,006 moli H2O2

16000 moli H2O2

K atalizatory przem ysłow e podlegają również 
tej regule. W metodzie F ischera i Tropscha np. 
stosuje się katalizatory  złożone, w  skład k tó­
rych  wchodzą różne tlenki m etali w  łączności 
z odpowiednim nośn ik iem 3). Spośród n a tu ra l­
nych substancji nośnikowych proponuje się czę­
sto do tego celu m ontm oryłonit lub inne złożo­

ne krzem iany. Nie każdy nośnik spełnia oczy­
wiście swe zadanie. Pow inien on być odpowied­
nio dobrany w zależności od tych pierw iast­
ków, k tó re  są na nim  ulokowane. Chodzi o ze­
społowy dobór poszczególnych składników 
(pierwiastków katalizatora). W reszcie i sam  ka­
talizator powinien być dostrojony do substra- 
tu, k tó ry  pod w pływ em  katalizatora ulega prze­
róbce chemicznej. O doborze nośnika i p ier­
w iastków z nim  złączonych czyli o konstrukcji 
katalizatora w  całości mogą zadecydować jedy­
nie badania eksperym entalne. Oczywiście do­
świadczony eksperym entator, k tó ry  poznał już 
dużo zespołów katalizatorów , potrafi w pew nym  
stopniu przesądzić w ybór nośnika i substancji 
towarzyszących, lecz tylko w pew nym  stopniu, 
ponieważ spraw ność katalizatora zespołowego 
nie tylko zależy od rodzaju składników i od ich 
stosunku ilościowego, lecz również od jego spe­
cyficznych własności chemicznych i fizycznych. 
Spraw a ta kom plikuje się ze w zrastającą liczbą 
poszczególnych składników, k tóre mogą niekie­
dy w zajem nie przeszkadzać sobie w działaniu 
i niweczyć działanie katalizatora zespołowego. 
Praca konstruktora  katalizatorów  przypom ina 
pracę konstruk tora  skom plikowanych przyrzą­
dów zegarowych, w k tórych  każda część powin­
na być precyzyjnie i pomysłowo dopasowana. 
Spraw a ta była już po części om awiana na ła­
m ach tego pism a 4), dokładny zaś jej obraz po­
staram  się przedstaw ić w oddzielnym  artykule  
pt. „Socjologia pierw iastków “.

Skład chemiczny (jakościowy i ilościowy) ka­
talizatora nie daje zadowalającego obrazu jego 
sprawności i przydatności. N ajcharakterystycz- 
niejszą cechą katalizatora stałego jest jego 
s tru k tu ra  chemiczna i krystalograficzna, zwłasz­
cza s tru k tu ra  powierzchni. N iestety nieorganicy 
nie przyw ykli jeszcze do precyzowania wzorów 
struk tu ra lnych  w tym  stopniu co organicy. Nie 
m ówimy o węglowodanach lub białkach bez po­
dania ich budowy cząsteczkowej, naw et gdyby 
ich s tru k tu ra  rentgenograficzna była bezposta­
ciowa. Każdy chemik zdaje sobie syraw ę z tego, 
jakie znaczenie ma np. białko specyficzne w bu­
dowie ferm entów , k tóre zawdzięczają swe w ła­
sności specyficzne i selektyw ne właśnie tym  
okolicznościom. Podobnie przedstaw ia się spra­
wa nośników nieorganicznych, k tó re  często by­
w ają związkami makrocząsteczkowym i. Dotyczy 
to nie tylko takich nośników jak  skomplikowa­
ne krzem iany, lecz również napozór prostych
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związków jak  tlenki i wodorotlenki m etali. 
Wśród ostatnich znajdują się też rentgeno-bez- 
postaciowe gele o bardzo zawiłej s truk tu rze  czą­
steczkowej, k tórej nie podobna bagatelizować 
pod kątem  widzenia układu fizycznego: tlenek 
m etalu/w oda 5). Uwodnione tlenki stanow ią zno­
wu inne zagadnienie, k tó re  sprowadza się osta­
tecznie do rozstrzygnięcia, czy zaw arta w  tych 
układach woda jest związana fizycznie czy też 
chemicznie. W ostatnim  przypadku m ogłyby 
występować grupy OH lub olowe, albo też czą­
steczki H 2O związane w sposób kom pleksowy *). 
Możnaby zatem  przyjąć, że bezwodne tlenki są 
bez porów nania prostsze i przedstaw iają się ja ­
ko fazy nieskom plikowane o określonej budo­
wie. Nie należy zapominać, że mogą istnieć róż­
ne odm iany krystalograficzne tego samego tlen ­
ku  m etalu, jak  np. Y *— AUO3 (regularny) 
i a — AI0O3 (romboedryczno -  heksagonalny). 
Ten ostatni stanow i odmianę trw alszą, tw orzą­
cą się w wyższej tem peraturze. N aw et w  przy­
padku, gdy m am y do czynienia z jedną określo­
ną odm ianą krystalograficzną, nie można być 
pewnym , że każdy a — AI0O3 jest identycz­
ny. s A bstrahując od ew entualnie zaw artych 
w nim  zanieczyszczeń, należy przede wszystkim  
uwzględnić jego stru k tu rę  fizyczną, zwłaszcza 
jego stan rozdrobnienia. Nie ulega wątpliwości, 
że wielkość pow ierzchni w ew nętrznej i zew­
nętrznej w pływ a poważnie na ogólną s tru k tu ­
rę nośnika. Zim na obróbka, np. gwałtow ne roz­
cieranie m ateriału , może wywołać subtelne ry ­
sy (kanaliki) w  obrębie mononów danej substan­
cji, co jest równoznaczne ze zwiększeniem po­
wierzchni w ew nętrznej ®). Tak przygotowany 
m ateriał możnaby w razie potrzeby sprasować 
na pastylki lub granulki, co nie w pływałoby 
ujem nie na wielkość powierzchni zew nętrznej. 
Nie zawsze jednak  takie rozdrabnianie prowadzi 
do celu. Może powstać dobry sorbent, lecz lichy 
katalizator, o ile przez ten  zabieg nie potrafi­
m y stworzyć odpowiednich elem entów stru k tu - 
rowych (rodników) dla inicjow ania reakcji 
katalitycznych. Niekiedy cel ten  osiąga się sku­
teczniej przez stosunkowo niew ielkie uszkodze­
nie pew nych m iejsc powierzchni, aniżeli przez 
gwałtow ne rozdrabnianie całej substancji, k tóre 
w pew nych okolicznościach może zniszczyć owe 
elem enty strukturow e. N iekiedy zdarza się, że 
rodniki potrzebne dla zapoczątkowania reakcji 
katalitycznej pow stają na nośniku dopiero po 
ulokowaniu na nim składników obcych. Takie
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przypadki w ydają się dość częste i m ają m iej­
sce, gdy pewne jony są adsorbowane na nośni­
ku. Tego rodzaju zespołowe katalizato ry  odzna­
czają się — o ile ich składniki są odpowiednio 
dobrane — niebyw ałą aktyw nością katalitycz­
ną. W niniejszej pracy opisałem pew ien przy­
kład, który  dotyczy działania katalitycznego jo­
nu Co" w łączności z nośnikiem  Zn(OH)2- K a­
talizator ten, jakkolw iek nie należy do szeregu 
katalizatorów  przemysłowych, reprezen tu je  jed ­
nak układ na tyle prosty, że przykład ten  zdoła 
przekonać czytelnika o doniosłym znaczeniu 
i roli nośnika jako części składowej kataliza­
tora.

Doświadczenia w ykonane z tym  katalizato­
rem  są tak  łatwe, że w prow adzają do tych za­
gadnień również tych chemików, k tórzy bezpo­
średnio m ają mało styczności z sam ą katalizą.

W spomniany katalizator jest katalizatorem  
oksydacyjnym , ściśle biorąc peroksydatyw nym  
i działa w układzie niejednorodnym , podobnie 
jak kontakty. Jako substra t (podłoże) stosowa­
liśmy wodny roztw ór indygokarm inu. Dla w y­
konania poniżej opisanych doświadczeń po­
trzebne są następujące odczynniki:

1) 30 cm3 roztw oru wodnego indygokarm i­
nu (=  10 mg barwnika),

2) 150 cm3 roztw oru wodnego H 2O2 (0,6%- 
owego, w niektórych przypadkach 3%-owego),

3) 0,1 g względnie 0,5 g w odorotlenku cynku 
powietrznie-suchego. Zn(OH )2 o trzym any był 
przez strącenie z roztw oru ZnSCU. 7HoO 
(10 g w 400 cm3) ługiem  sodowym (małym nie­
domiarem) w 20°C. Po przem yciu galaretow a­
tego osadu do zaniku jonów SO4“ , suszono go 
w eksykatorze próżniowym  nad technicznym  
NaOH. Pow ietrznie-suchy Zn(OH )2 był ren tge- 
nograficznie bezpostaciowy, zaw ierał 29,6% 
H2O. P róba z BaCl2 nie w ykazała obecno­
ści SO4“.

4) jony kobaltaw e stosowano w  postaci wod­
nego roztw oru azotanu kobaltawego, zaw iera­
jącego potrzebną ilość gram ojonów Co" 
w 1 cm3.

Doświadczenia były  następujące: roztw ór
wodny indygokarm inu (30 cm3) pod w pływem  
H 2O2 (150 cm3) odbarw ia się w  37° bardzo po­
woli. Po dodaniu do takiego roztw oru pow ietrz­
nie-suchego Zn(OH)2, nie obserw ujem y nad­
zwyczajnego w pływ u na przyspieszenie reakcji
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odbarw ienia indygokarm inu. Również jony 
Co", dodane do roztw oru indygokarm inu 
+  HaOo, w pływ ają na szybkość odbarw ienia 
w sposób nieznaczny. N atom iast jony Co" znaj­
dujące się na nośniku Zn(OH)2, działają zdu­
miewająco energicznie, a czas odbarw ienia in ­
dygokarm inu wynosi zaledwie k ilka m inut. 
Aby to osiągnąć 0,1  g Zn(OH)o pow ietrznie-su- 
chego zadano w kołbce E rlenm eyera 1 cm3 roz­
tw oru Co(NOs)2 (— 10” 3g Co") i pozostawiono 
przez 15 m inut. Następnie dodano 30 cm3 roz­

tw oru indygokarm inu (=  10 mg barw nika) 
i 150 cm3 wody utlenionej 0,6%-owej (37°); 
całość zmieszano i pozostawiono do ukończenia 
doświadczenia w term ostacie (37°). Gdy za­
m iast 0 ,6 % -owej użyć wody utlenionej 
3% -ow ej, działanie jonu Co" na nośniku jest 
jeszcze silniejsze, podczas gdy próba kontrolna 
(próba ślepa składająca się jedynie z H 2O2 +  
+  indygokarm in bez katalizatora) odznacza się 
znaczną trw ałością zarówno przy H2O2 0 ,6 % 
jak  i 3% -owej.

T a b e l a  2 
Katalityczne odbarwienie indygokarminu

30 cm3 roztworu wodnego indygokarminu ( = 1 0  mg barwnika) +  150, cm3 H90 9 (0,6%-owa lub 3-%owa)
+  katalizator jak niżej, 
t. =  37°C.

L, p. Użyty katalizator
Czas odbarwienia indygokarminu

w  obecności 0,6% H ,0 2 w  obecności 3% H20 2

1 bez katalizatora (próba kontrolna) 1500 minut 480 minut

2 • 0,1 g Zn(OH), 420 „ 120 „

3 1 0 -3g Co- 540 280 „

4 0,1 g Zn(OH), - f  10- 3g Co" 15 „ 5 „

N adzwyczajna czynność katalityczna jonu 
kobaltawego w stężeniu 1 0 “ 3g skłoniła nas do 
wykonania doświadczeń dodatkowych, m ają­

cych na celu znalezienie dolnej granicy czyn­
nego stężenia tego jonu. W yniki tych pom ia­
rów podano w tablicy 3.

T a b e l a  3

Katalityczne odbarwienie indygokarminu wobec śladów Co", — 3% H90ę„ dalsze szczegóły jak w tabeli 2.
Stan zabarwienia indygokarminu podano w % .

Czas 
w min.

0,1 g Zn (OH)¡ -J- Co ■ jak niżej 0,1 g
Zn (OH)2 bez 

Co"

bez kata­
lizatora

-j-10-,! g Co- -j-10-7gCo" - f  10-sgCo" -fl0-»gC o" + l 0 - 10gCo"

0 100% 100 100 100 100 100 100
15 40 45 50 52 55 55 90
30 20 25 25 28 30 30 85
60 5 8 10 10 10 10 65

Z zestawienia tego w ynika, że jeszcze 10” 8g 
Co" działa przyspieszająco na peroksydatyw ne 
utlenianie (odwodornianie) indygokarm inu i to 
w rozcieńczeniu 1 : 18 m iliardów. W w ielu po­
dobnych przypadkach stw ierdziliśm y, przy 
sposobności badania innych nośników z inny­

mi pierw iastkam i w ystępującym i w  śladach, że 
przy użyciu większej ilości nośnika to samo 
stężenie pierw iastka działa korzystniej, co 
skonstatowano również w bieżącym  układzie, 
jakkolw iek w niew ielkim  stopniu (tablica 4).
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T a b e l a  4

Katalityczne odbarwienie indygokarminu w zależności od ilości nośnika (Zn(OH)a; 0,6% HsO», dalsze 
szczegóły jak w tablicy 2. Stan zabarwienia indygokarminu podano w %.

Czas 
w  min.

0,1 g Zn(OH), 0,5 g Zn(OH),

+ 1 0 - 5g C o - + 1 0 - “ g Co" +  1 0 -5gCo" + 1 0 - lig Co-

0 100$ 100 100 100
15 55 65 40 55
30 35 55 25 40
60 15 30 10 20

K orzystny w pływ  większej ilości nośnika, 
czyli większej jego powierzchni, tłum aczy się 
tym, że większe rozcieńczenie jonów zapewnia 
im większe pole działania, co wpływa zapewne 
na podwyższenie ich w spółczynnika aktyw no­
ści. W yniki przedstaw ione w tablicach 1 — 4 
dowodzą niew ątpliw ie, że nasz katalizator ze­
społowy Zn(OH)2/Co" jes t doskonałym  katali­
zatorem  oksydacyjnym . Ma on wszelkie cechy 
norm alnego katalizatora, działającego w ukła­
dzie niejednorodnym , w czym upodabnia się 
do katalizatorów -kontaktów . Można z jego po­
mocą kolejno odbarwiać w ielokrotne porcje in­
dygokarm inu, to znaczy że ta  sama daw ka ka­

talizatora może przerobić zasadniczo nieogra­

niczone ilości substra tu  (indygokarminu). Jest 
to najistotniejsza cecha prawdziwego kataliza­
tora. M amy więc do czynienia z łańcuchem  re ­
akcji pow tarzającej się jakby w ry tm ie  wa­
hadłowym, którem u towarzyszy swoisty rezo­
nans elektronowy. Doświadczenia te należy w y­
konywać w ten  sposób, że po pierw szym  od­
barw ieniu indygokarm inu zasila się natych­
m iast bezbarw ny roztw ór nową jego porcją 
(10  mg), rozpuszczoną w niew ielkiej ilości wo­
dy (w 1 cm3) tak, aby o ile możności nie zwięk­
szać ogólnej objętości (180 cm3).

T a b e l a  5

W ielokrotne odbarwienie indygokarm inu wobec jednorazowej dawki katalizato ra (0 ,lg  Zn(O H )s + 1 m g Co ).

Dalszo szczegóły jak w tabl. 2.

przy początkowym stężeniu
HjO, przy wielokrotnym

0,6$ H ,0 2 3$ H ,0 2
uzupełnianiu H20 2 

ok. 3$

Pierwsza porcja indygokarminu odbarwiła się w 13 min. 5 min. 13 min.

druga 14 „ 5 „ 7 „
trzecia „ 14 „ 6 „ 6 „
czwarta „ 17 „ 6 „ 5 „
piąta „ 18 „ 7 Y 5 „
szósta „ 20 „ 7 „ 4,5 „

siódma ,, 25 „ 8 „ 4,5 „

ósma „ 45 „ 8 „ 4,5 „
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Jak  w ynika z tablicy 5, reakcja odbarw iania 
indygokarm inu, przy  w ielokrotnym  zasilaniu 
barw nikiem , odbywa się bez przeszkód, choć 
szybkość jej stopniowo m aleje. Tłumaczy się to 
tym, że powoli w yczerpuje się obecna w roz­
tworze woda utleniona, k tórej początkowe stę­
żenie wynosiło 0,6%. Jeśli jednak  początkowe 
stężenie H 0O2 wynosi 3%, szybkość reakcji 
w  kolejnym  odbarw ianiu indygokarm inu m ale­
je  w m niejszym  stopniu. Gdy wreszcie po każ­
dorazowym  odbarw ieniu, pozostały bezbarw ny 
roztw ór nie tylko zasilić nową porcją indygo­
karm inu  (10  mg w 1 cm3), lecz również nową 
porcją wody utlenionej (ok. 5 cm3 HoOo/75%), 
szybkość reakcji w poszczególnych etapach 
zwiększa się naw et. Badano również adsorpcję 
indygokarm inu przez Zn(OH)2. Wynosi ona 
w  tych w arunkach około 30% (czyli stan za­
barw ienia 70%) po ustaleniu się równowagi 
w 37° i nie zmienia się naw et w czasie na jd łu ­
żej trw ających doświadczeń.

W działaniu katalitycznym  jonów Co" ude­
rza jeden znam ienny fakt. D ziałają one słabo 
w roztworze wodnym , natom iast ulokowane na 
nośniku Zn(OH)o odznaczają się niebyw ałą ak­
tywnością. W łaściwie powinno być przeciwnie, 
gdyż w roztworze w odnym  większe jest zarów­
no rozcieńczenie jonów jak  i ich ruchliwość, 
niż; w  stanie zaadsorbowanym  na powierzchni 
nośnika. Pozorną tę  sprzeczność tłum aczym y 
tym, że podczas adsorpcji jony zostają raptow ­
nie „uwięzione“ na nośniku w skutek w ytw o­
rzenia się pola elektrostatycznego, czy też in­
nego działania sił. N ieunikniona jest p rzy  tym  
silna deform acja jonów i ogólne przetasow anie 
elektronów , pod w pływem  oddziaływania po­
szczególnych jednostek chemicznych, z których 
zbudowany jest rodnikow y gel-nośnik. Mogą 
też powstawać związki nośnika i jonów o s tru k ­
turze zaledwie zapoczątkowanej (nie w ykształ­
conej lub nie zorganizowanej definityw nie) 
czyli rodniko-podobnej. W danym  przypadku 
chodzi o n ie trw ały  cynkan kobałtaw y, którego 
wzór fragm entaryczny można napisać w spo­
sób następujący:

0 K S O
/  \  /  S

Zn Co Zn \ o
A 0  - S ' 0 / *

Trwały cynkon kobaltu Rodnikowy (nietrwały) 
(nieczynny) cynkan kobaltu (katalizator)

Rodnik A—Co—jest zdolny do aktyw ow a­
nia wody utlenionej, w w yniku czego pow sta­
je  rodnik HO. Ten z kolei działa na drugą czą­
steczkę H0O2, skąd pow staje rodnik HO2 , k tó ry  
działa utleniająco (odwodorniająco) na indy- 
gokarm in i zam ienia się w  rodnik HO. Reakcja 
może się więc stale powtarzać, co też istotnie 
stw ierdzono eksperym entalnie w opisanych 
badaniach:

łańcuch reakcji

A—Co— +  II20 2----* A—Co—OH +  HO
r  t

HO +  H 20 2 ■* I I20  +  HO,

t  T
HOo i- indygokarmin ♦ izatyna +  HO itd.

W badaniach powyższych brała  udział S tefa­
nia Basińska.

S u m m a r y  
The combined catalyst composed of ZniOH)^ (gel) 

as carrier and of the C“ ion located (odsorbed) on it 
has been investigated. The C" ions act very slightly  
in the peroxidic oxidation (decoloration) of indigocar- 
mine. The dry Zn (OH )2 'behaves similarly. Howerer the 
Co" ions located on the carrier Zn (OH )2 become ve­
ry active and accelerate very distinctly the reaction of 
catalytic oxidization of indigocarmine. A greater con­
centration of hydrogen peroxide and a greater amount 
of the carrier increase the catalytic ability of the Co" 
ions. It was stated that in these conditions even as 
little as 10-8g  Co" in such dilution as 1 : 18 miliards 
is catalytically active. The mechanism of the reation 
is presented by means of the radical cobaltous zincate 
creating an uninterreupted chain of catalytic reaction, 
in which the radicals HO and HO2 also take part (see 
equations). With the same amount of the catalyst mul­
tiple (practically indefinite) portions of indygoear- 
mine can be decolorated.
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Normalizacja beczek drewnianych 
d la  krajowego przemysłu chemicznego

J. Świderski 
Pom orskie Zakłady Przem ysłu Drzewnego

Przed opracowaniem  pro jek tu  norm  na becz­
ki drew niane do ciał sypkich zebrano m ateriał 
z szeregu zakładów przem ysłu chemicznego dla 
zapoznania się z rodzajam i stosowanych beczek 
i techniką pakowania.

W yniki obserw acji i koncepcję sposobu znor­
m alizow ania beczek drew nianych omówiono 
w  niniejszym  artyku le  i pow inny one posłużyć 
jako podstaw a do szerszej dyskusji fachowców 
na ten  bardzo ak tualny  tem at.

Roczne zapotrzebow anie beczek dla przem ysłu 
chemicznego

Ogólne zapotrzebow anie roczne beczek dla 
przem ysłu chemicznego w Polsce wynosi parę 
set tysięcy sztuk (pojemności od 40 do 400 1).

Spraw a term inow ego pokrycia tego zapotrze­
bowania stanow i problem  pierwszorzędnej wa­
gi, gdyż beczka drew niana jest opakowaniem 
bardzo w ygodnym  dla m agazynowania i tran s­
portu, a w  bardzo w ielu przypadkach drewno 
nie da się zastąpić innym  m ateriałem . Podam y 
tu kilka przykładów.

Azotan baru  i chlorek baru  reagują chemicz­
nie z żelazem, a stosowanie worków jest niem o­
żliwe ze względu na bardzo wysoki ciężar na­
sypowy (1,92). Siarczan miedzi reaguje che­
micznie z żelazem, a kryształy  jego niszczą m e­
chanicznie papier, toteż drew no stanow i tu  je ­
dyny m ożliwy m ateriał. To samo dotyczy k ry ­
stalicznego ałunu glinowego. Zdarzały się w y­
padki zniszczenia dużych ilości ałunu glinowo -  
amonowego, k tó ry  był m agazynowany w wor­
kach, układanych w rzędach na wysokość; ostre 
kryształy  uszkadzały m echanicznie worki, 
przy czym pew ną rolę odgryw ał tu  również lek­
ko kwasowy charak ter ałunu.

N iektóre artyku ły  nie nadają  się do przecho­
w yw ania w workach z powodu dużej zaw artoś­
ci wilgoci, o ile fabryka nie posiada suszarni. 
Odnosi się to np. do boraksu, dla którego stoso­
w anie drew nianych beczek jest nieodzowne.

Poszczególne fabryki skarżą się, że m usiały 
w pewnych okresach czasu przeryw ać produk­
cję z powodu braku beczek.

Podkreślam y tu  te momenty, gdyż b r a k  
n o r m a l i z a c j i  b e c z e k  d l a  p r z e ­
m y s ł u  c h e m i c z n e g o  i z w i ą z a n a  
z t y m  n  i e z w y k l e  d u ż a  ilość stoso­
w anych typów stanowi główny ham ulec w  roz­
w oju masowej produkcji takich beczek, któreby 
szybko i tanio zaspokoiły w ym agania tego prze­
mysłu.

Typy wym iarowe beczek stosowanych 
w przem yśle chemicznym

Z danych, zebranych na podstaw ie wykazów 
oraz bezpośrednio na fabrykach wynika, że 
przem ysł chemiczny stosuje ¡przeszło 60 r o z ­
m a i t y c h  t y p ó w  b e c z e k  p o d  
w z g l ę d e m  w y m i a r o w y m .

W rzeczywistości liczba ta jest wyższa, gdyż 
zebrane przez nas dane nie mogą być uw ażane 
za kom pletne. Poniżej podajem y zestawienie 
w ym iarów beczek, stosowanych przez przem ysł 
nieorganiczny, organiczny, nawozów oraz częś­
ciowo farb  i lakierów. (W ym iary zgrupow ane są 
wg rosnącej wysokości klepki i rosnącej śred­
nicy dna, bez uwzględnienia różnic w grubości 
klepki).

38 X 37 cm 68 X 41 cm 80 X 50 cm
47 X 32 „ 72 X 35 „ 85 X 46 „
54 X 42 „ 72 X 38 „ 85 X 48 „
56 X 32 „ 72 X 40 „ 90 X 47 „
56 X 35 „ 72 X 42 „ 90 X 54 „
56 X 38 72 X 50 „ 90 X 55 „
56 X 44 „ 73 X 47 „ 92 X 52 „
57 X 35 „ 75 X 45 „ 98 X 62 „
58 X 41 „ 76 X 46 „ 100 X 62 „
60 X 29 „ 79 X 50 „ 100 X 64 „
60 X 40 „ 80 X 29 „ 100 X 75 „
60 X 46 „ 80 X 38 „ 150 X 41 „
66 X 38 „ 80 X 45 „ 150 X 72 „
67 X 40 „ 80 X 47 „
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Z powyższego zestawienia wynika,- że w ym ia­
ry beczek są zupełnie dowolne i stoją często 
w rażącej sprzeczności z zachowaniem  najko­
rzystniejszego stosunku pomiędzy długością 
klepki, a średnicą dna.

Stosunek ten pow inien wahać się w gran i­
cach:

H =  1,4 d — 1,8 d

(H = dł. klepki, D =  0  dna).

W niektórych typach beczek, stosowanych 
przez przem ysł chemiczny stosunek ten  wynosi:

H =  2,0 d (dla beczki 72 X 35)

H =  2,1 d (dla beczki 150 X 72)

H =  3,6 d (dla beczki 150 X 41)

Beczki takie są m niej w ytrzym ałe, oraz n i e- 
e k o n o m i c z n e ,  g d y ż  z u ż y c i e  
d r e w n a  n a  j e d n o s t k ę  o b j ę t o ­
ś c i  j e s t  w n i c h  w i ę k s z e ,  n i ż  
p r z y  b e c z k a c h  o z a c h o w a n y m  
s t o s u n k u :  H =  1,4 — 1,8 d.

Jakość drew na

Istn ieje ogromna rozbieżność pomiędzy w y­
m aganiam i przem ysłu chemicznego co do ja ­
kości drew na na beczki, a jakością istotnie sto­
sowanego drew na, k tóre przew ażnie posiada 
wszelkie możliwe wady.

W beczkach stosowanych nie stwierdzono 
żadnej prawidłowości pod względem jakości 
drew na. Beczki, przeznaczone do tego samego 
celu, w  jednym  przypadku w ykonane były 
z drew na zmurszałego, nie nadającego się do 
żadnych celów użytkowych, w innym  z drew na 
o jakości znacznie wyższej od koniecznej. 
W obu przypadkach efekt gospodarczy jest ne­
gatywny: użycie drew na najniższej jakości daje 
wprawdzie bardzo tan ią  klepkę, ale beczka z tej 
klepki jest droga, ze względu na:

a) znaczny procent złomu, powstałego przy 
w yginaniu klepek,

b) s tra ty  ponoszone w skutek częstych uszko­
dzeń takich beczek w  czasie transportu ,

c) zmniejszenie możliwości powtórnego stoso­
w ania takich beczek.

Również nie jes t w skazane stosowanie dre­
w na o zbyt wysokiej jakości z punktu  widzenia 
ogólnej gospodarki drzew nej w k raju , oraz ze 
względu na cenę takiej beczki. Taki wysoko 
wartościowy m ateria ł drzew ny w inien być za­
chowany do w yrobu gatunkowego lepszych 
i droższych beczek do płynów.

Z całym  naciskiem  należy podkreślić, że obok 
innych zalet beczki do ciał stałych m u s z ą  
b y ć  t a n i e .  Nie należy więc staw iać nad­
m iernych, technicznie nieuzasadnionych wym a­
gań co do drew na do ich w yrobu specjalnie 
wówczas, gdy nie nadają się do wieloletniego 
użytku. I tak  np. drew no beczek używ anych do 
przewozu w apna chlorowanego atakow ane jest 
przez aktyw ny chlor, wydzielający się pod 
w pływ em  wilgoci powietrza. Drewno takie sta­
je  się kruche i niezdatne do dalszego użytku.

W yklejenie w nętrza beczki papierem  izola­
cyjnym  nie dało rezultatu . Po 19 dniach prze­
chowywania w apna chlorowanego w takiej 
beczce celuloza papieru uległa utlenieniu, pa­
p ier skruszał i rozsypyw ał się.

Im pregnow ania drew na chloronaftalenem  
(jak to czynili Niemcy) u nas na razie nie sto­
sują, nie bierzem y więc tego m om entu na razie 
pod uwagę.

Przytoczone przykłady raz jeszcze podkreś­
lają  k o n i e c z n o ś ć  s t o s o w a n i a  
d r e w n a  t a k i e j  t y l k o  j a k o ś c i ,  
j a k a  z e  w z g l ę d u  n a  p r z e z n a ­
c z e n i e  b e c z k i  j e s t  k o n i e c  z- 
n  a.

K onstrukcja beczek stosowanych 
w przem yśle chemicznym

Jeżeli chodzi o szczegóły konstrukcji stoso­
w anych dotychczas-beczek, to nie są one ujęte  
żadnym i praw idłam i. W skutek dużej dowolnoś­
ci spotyka się szereg zasadniczych wad, obni­
żających w artość i trw ałość beczek.

N ajważniejsze z tych wad są:

a) Stosowanie zbyt małego pęku (poniżej 5%  
różnicy pomiędzy średnicą beczki w  koń­
cu i w pęku). Pow oduje to „słupow aty“
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kształt beczki, k tó ry  uniem ożliwia jej u- 
szczelnienie za pomocą dobicia obręczy 
(uszczelnienie to stanow i zasadniczą cechę 
charakterystyczną każdej beczki). Rów­
nież przy transporcie łatw iejsze jest prze­
taczanie beczki o większym  pęku.

b) Zbyt głęboki w  stosunku do grubości k lep­
ki w ątor — powodujący osłabienie i czę­
ste pękanie klepki w okolicy w ątoru.

c) Zbyt ostre ścięcie końców klepki, co powo­
duje osłabienie klepek i częste łam anie 
się.

d) Stosowanie zbyt wąskich obręczy końco­
wych sprawia, że nie obejm ują one dna, 
przez co dna łatw iej w ypadają, lub są w y­
sadzane przez ciężką zawartość beczki, 
szczególnie przy większych wstrząsach.

e) Zbyt m ała odległość obręczy pękowych od 
końcowych powoduje, że środkowa część 
beczki jest niedostatecznie uszczelniona, 
a słabsze klepki łatw iej pękają przy 
wstrząsach.

Spraw a pojemności beczek

Dotychczas zasadą w przem yśle chemicznym 
jest pakowanie produktów  do beczek o takiej 
pojemności, k tó ra  by odpowiadała wym aganej 
wadze. Waga ta  wynosić ma przew ażnie okrągłe 
ilości kilogramów, jak: 50, 100, 150, 200, 300. 
Przeprow adzenie norm alizacji wym iarów  be­
czek przy zachowaniu tej zasady jest praktycz­
nie niemożliwe, z powodów następujących:

a) Ilość norm  w ym iarow ych m usiałaby p ra ­
wie dorównywać ilości pakowanych produktów  
chemicznych. N i e p r a k t y c z n i e  w i e l ­
k a  i l o ś ć  n o r m  w y m i a r o w y c h  
j e s t  r ó w n o c z e ś n i e  b r a k i e m  
n o r m  w o g ó l e .

b) Zasada pakow ania w rów nych dziesiętnych 
ilościach kilogramów, jakkolw iek popularna w 
przem yśle chemicznym, nie jest stosowana 
konsekwentnie.

Np. dla pakow ania w apna chlorowanego jed­
na z fabryk  używa beczek

400 litr. do których paku je  ok. 230 kg

W beczkach o tych samych pojem nościach 
pakuje się potaż kalcynow any w ilościach 430, 
280, 230, 100 i 65 kg.

Z wykazów zebranych w CZPChem. wynika, 
że również cały szereg innych artykułów  paku­
je  się w ilościach nie zawsze zaokrąglonych do 
10  kg:

ałun krystaliczny — beczka
siarczan cynku „
siarczan miedzi grubo-

krystal. „
chlorek amonu, sodu,

wapnia „
sól glauberska apteczna 
tiosiarczan sodowy 
dwuchromian sodu 
farba błękit 
paranitrotoluen 
katalizator z konwersji CO

78
120

91

120
120
120

91
186

litr. 90— 100 kg 
ok.— 110 „

ok.— 110 „

ok. 115 „ 
90— 100 „ 

ok. 150 „ 
ok. 125 „ 

80 „ 
180 „ 

80 „
i t. d.

276
220

91
60

170 „ 
140 „ 
55 „ 
35 „

c) Pojemność beczki potrzebna do opakowa­
nia danej ilości produktu  chemicznego zależy od 
jego c i ę ż a r u  n a s y p o w e g o .

Na wielkość ciężaru nasypowego wpływa:
1) F o r m a  d a n e g o  p r o d u k t u .
I tak np. w beczce o w ym iarach 72 X 38 cm 

mieści się od 80 do 100  kg ałunu potasowego. 
Ciężar nasypowy ałunu potasowego zależy bo­
wiem od wielkości kryształów , a ta znów od 
tem peratury  i lokalnych w arunków  krystaliza­
cji. W ahania tego samego charak teru  zachodzą 
również w  w ypadku siarczanu miedzi.

Jak  widzimy ten  sam produkt chemiczny w 
zależności od wielkości kryształów  posiada róż­
ny  ciężar nasypowy, a tym  sam ym  może w y­
magać różnej pojemności beczki dla tej samej 
wagi produktu.

2 ) W i l g o t n o ś ć .
Np. boraks paku ją  w  w ytw órni do beczek 

o nom inalnej wadze 60 kg. Fabryczny ciężar bo­
raksu w beczce wynosi 64 kg. N adm iar 4 kg sto­
suje się ze względu na to, że wysyła się boraks 
mokry. P rzy  azotanie baru  z tych samych po­
wodów stosuje się nadm iar 9 kg.

3) S p o s ó b  u b i c i a .
Na pojemność beczki w pływ a ciężar nasypo­

wy nie w stanie luźnym , lecz u b i t y m .  Cię­
żar ten zmienia się w  zależności od tego czy ubi ­
janie przeprow adzam y ręcznie czy też m echa­
nicznie (przy pomocy tzw. ślimaka).

Z powyższego wynika, że gdybyśm y chcieli, 
dostosować pojem ności beczek do ciężaru, m u­
sielibyśm y często wprowadzać dla jednego i te ­
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go samego produktu  kilka rodzajów opakowań 
w zależności od jego ciężaru nasypowego w sta­
nie ubitym . W ten  sposób i tak  już znaczna licz­
ba typów  opakowań m usiałaby jeszcze wzros­
nąć.

Przytoczone powyższe fak ty  i argum enty 
w skazują na to, że dla produktów  przem ysłu 
chemicznego j e d y n y m  s p o s o b e m  
n o r m a l i z a c j i  b e c z e k ,  k t ó r y  
d a  s i ę  k o n s e k w e n t n i e  p r z e ­
p r o w a d z i ć ,  j e s t  n o r m a l i z a c j a  
w g  z g ó r y  z a ł o ż o n y c h  o b j ę ­
t o ś c i .  Po przeprow adzeniu takiej norm ali­
zacji Centrala H andlowa Przem ysłu Chemiczne­
go będzie m usiała sprzedawać a rtyku ły  chemicz­
ne w  i l o ś c i a c h ,  k t ó r e  b ę d ą  
s t a n o w i ł y  w i e l o k r o t n o ś c i  z a ­
w a r t o ś c i  z n o r m a l i z o w a n y c h  
b e c z e k .

Ogólne podstaw y norm alizacji

Podstaw ą norm alizacji powinno być ustalenie 
5-ciu typów wym iarow ych (50, 100, 150, 200, 
250 litrów), oraz 3-ch klas jakościowych w każ­
dym  typie.

Zasadniczy w arunek norm alizacji wym iarów 
beczek stanow i przyjęcie takiej długości klepek,

jak ie  stosowane są przy beczkach do płynów. 
I tak np. dla beczek do ciał stałych o pojem ­
ności 150 1 winno się zastosować długość 
klepki 790 mm, podobnie jak  w beczkach do 
płynów  110  1.; w beczkach 2 0 0  d. — długość 
klepki 850 mm, podobnie jak  przy 200-litro- 
wych beczkach krajow ych do płynów. U jedno­
licenie długości klepek pozwoli na otrzym anie 
z w yrzynków  dłużyc (kloców) o danej długości 
zarówno klepek na beczki do płynów (o na j­
wyższej jakości), jak  i klepek na beczki do ciał 
stałych (gorszej jakości).

F ak t ten  będzie mieć nie tylko ogromne zna­
czenie dla racjonalizacji gospodarki tak  deficy­
towym  dziś surowcem  drzew nym , ale pozwoli 
też na jak  najdalej posunięte obniżenie kosztów 
beczek do ciał sypkich, gdyż klepki przeznaczo­
ne na beczki do ciał płynnych są ca 2 -krotnie 
droższe od klepek do beczek na ciała stałe.

Norm alizacja beczek do ciał stałych, oparta 
na w ym ienionych zasadach, może być przepro­
wadzona konsekw entnie i pozwoli na:

a) zwiększenie w ielokrotności obrotów be­
czek,

b) racjonalniejsze w ykorzystanie surowca 
drzewnego,

c) znaczną obniżkę kosztów znorm alizowa­
nych beczek.

Przyp. Redakcji: Prosimy zainteresowanych tą sprawą czytelników o wypowiedzenie się na łamach naszego
czasopisma.
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Chlorokauczuk jako środek 
antykorozyjny

E. Skibniewski

S t r e s z c z e n i e

Podano wyniki badań nad ochroną przed korozją przez 
zastosowanie powłok chlorokauczukowych w farbie 
rdzochronnej, kwaso- i ługoodpomej oraz wodoodpornej.

Spraw ą farb  antykorozyjnych, a specjalnie 
opartych na  chlorokauczuku interesow ałem  się 
przed wojną, k tó ra  p rzerw ała  mi dalsze doś­
wiadczenia i poniew aż osiągnąłem bardzo pozy­
tyw ne wyniki, chcę na  tym  m iejscu zwrócić na 
ten  fak t uwagę zainteresow anych czynników. 
Spraw a jest w arta  szczegółowego rozpatrzenia 
i rozpoczęcia prac na  tym  odcinku w  skali ogól- 
nopaństw owej.

Ograniczę się, do podania ogólnego moich 
doświadczeń i osiągniętych rezultatów .

Kw estię zastosowania farby  rdzochronnej na 
podłożu chlorokauczuku, rozpracowywałem  w 
latach  1938/9. Ściślejsze doświadczenia z dostar­
czonymi przeze m nie próbkam i przeprowadzały 
z dodatnim  w ynikiem  różne in sty tu ty  badań. 
Pew ne ilości były  dostarczone w ram ach nor­
m alnej dostaw y firm om  państw ow ym  i p ry ­
w atnym .

Jako  podłoże stosow any był praw ie wyłącznie 
chlorokauczuk w yrobu I.G. Farben  pod nazwą 
,,Pergut“ —  zależnie od celu użycia gotowej 
farby  — w  trzech tw ardościach film u: m iękki 
(N), średni (H) i tw ardy  (HH). Jako dalsze two­
rzyw a film u używ ane były szczególnie oleje za­
gęszczone ln iany i drzew ny (tungowy) — ten  
ostatn i w  pew nych w ypadkach sulfonowany, 
oraz żywice sztuczne albertole, bekacyty i alky- 
dale. Z plastyfikatorów  najlepszy okazał się 
Plastom ol SW. i C laphen A. 60 I. G. Farben.

Powłoki chlorokauczukowe były przerobione 
w trzech zestawieniach, zależnie od ich prze­
znaczenia, a mianowicie:

a) farba rdzochronna
b) farba kwaso- i ługoodporna
c) farba wodoodporna dla celów budow la­

nych.

Do p.a) Zasadniczą domieszką farby  rdzo- 
chrońnej chlorokauczukowej był specjalny pro­
szek aluminiowy, o s truk tu rze krystalicznej 
(aluminium tłuczone w  moździerzach w  nis­
kich tem peraturach). Oprócz stw ierdzonych,

. a zasadniczych właściwości fizyko-chem icznych 
(jonizacja) oddziaływujących na żelazne podło­
że, nadaje on powłoce, łącznie z odpowiednim i 
barw nikam i, specjalny m atow y lub półm atowy 
kolor ochronny o różnych odcieniach.

Próby i w yniki badań:
1) Usuwanie rdzy  z żelaza przed m alowaniem  

niepotrzebne, przez co odpada długa i  żm udna 
praca "wielu roboczogodzin. Żelazo w ystarczy 
tylko zmyć z brudu, po czym nakłada się farbę 
pędzlem lub natryskiem . Ew entualna w ilgot­
ność blachy nie przeszkadza. Po zdjęciu filpau 
po 2 -ch tygodniach, nie w ykry to  naw et śladów 
rdzy w  m iejscach zardzew iałych przed m alow a­
niem.

2) Odporność na ścieranie: przeprowadzono 
próby doświadczalne na torpedowcu. M ianowi­
cie pomalowano około 20  m 2 podłogi górnego 
pokładu, po 6 -ciu m iesiącach chodzenia i pracy 
załogi kom isyjnie stw ierdzono stan  powłoki n ie­
naganny, bez widocznych starć.

3) Część kadłubu okrętu  łącznie z częścią 
podwodną zostały pom alowane tą  samą farbą 
z dodatkiem  zieleni szw ajnfurckiej (Schwein- 
furtergriin), opierając się w  tym  w ypadku na 
przepisie francuskiej m arynark i. Po upływ ie 
powyższych 6 -ciu m iesięcy bok i dno okrętu  
były zupełnie czyste, bez śladów uszkodzenia 
i bez wodorostów, mięczaków itp.

4) W lotnictw ie — pom alowane cienko na­
tryskiem  kadłub i skrzydła samolotu, po co­
dziennych lotach w  jesieni na trasie  około 2 0 0  
km, po 2 m iesiącach nie w ykazały żadnych 
zmian powłoki.

5) Elastyczność: P róby  n a  pom alowanej b la­
sze żelaznej 0,2 m m  grub. W ytrzym ałość ude­
rzenia n a  zgięciu blachą 5 kg z wysokości 1 m 
— bez pęknięcia filmu.
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Do p. b) Blisko roczne próby na wszelkie 
kw asy stężone nieorganiczne i norm alne orga­
niczne (np, 95%-we kw asy tłuszczowe), stężo­
ny (50° Be) ług  sodowy i potasowy, roztw ory so­
li kuchennej oraz n a tu ra ln ą  (Bałtyk) i sztuczną 
(A tlantyk wg recepty) wodę m orską, dały w y­
niki w  1 0 0 % -ch pozytyw ne: nie stw ierdzono
rozpuszczania, ani zmiękczenia powłoki.

Do p. c) Bardzo ciekawe i dodatnie próby 
przeprowadzono w  budownictw ie, a m ianow i­
cie: farba przylega szczelnie do naw et jeszcze 
mocno wilgotnego betonu. Powłoka jest abso­
lu tnie nieprzepuszczalna dla wody i moczu 
i tw orzy z p łytą cem entową jednolitą  całość, 
podczas gdy najlepsza farba olejna po krótkim  
czasie odstaje i odpada. Idealne zastosowanie 
np. w  łazienkach, łaźniach, rzeźniach, kloze­
tach, basenach pływ ackich z wodą zwykłą i m i­
neralną itp.

Farby  z chlorokauczukiem  są więc lansowane 
n ie  tylko w  Anglii i USA (patrz „Przem ysł 
Chem iczny“ N r 2— 3, ro k  (29) VI, art. inż. 

N. Maj c h e rt-P laneta) ale były  one również ba­
dane i już częściowo używ ane u nas, a w  Niem­
czech m iały bardzo szerokie zastosowanie 
w  przem yśle chemicznym i spożywczym, oraz 
w budow nictw ie m aszyn (np. pancern ik  „D eut­
schland“ był cały taką farbą pomalowany).

Możliwości i konkretne w yniki są, b rak  nam  
tylko odpowiednich surowców i sądzę, że roz­
pracow anie ich w yrobu powinno wejść jak  n a j­
prędzej w  plany naszego prżem ysłu chemiczne­
go-

S u m m a r y  _ _

The results of investigation, of protection of metals 
from corrosion are reported. They consist in applying 
of chlorinated rubber in  anticorrosion acid, base and 
waterproof paints.

Niebezpieczeństwo przy magazynowaniu 
i stosowaniu butli gazowych

M. Rzęcki

W w ielu zakładach stosuje się urządzenia, 
przeznaczone do przechow yw ania gazów lub 
p a r pod ciśnieniem większym  aniżeli atm osfe­
ryczne. Dotyczy to przede w szystkim  stosowa­
nych w  w ielu zakładach butli stalowych do 
przechowyw ania lub tran spo rtu  sprężonych ga­
zów.

Wszelkiego rodzaju  naczynia pod ciśnieniem 
wyższym  od atm osferycznego narażone są na 
niebezpieczeństwo rozerw ania. W ybuch rozer­
w anego naczynia może spowodować nie tylko 
zniszczenie obiektu, ale również zranienie od­
łam kam i zatrudnionych w  pobliżu osób, tym  
groźniejsze w  skutkach, im  wyższe było ciśnie­
nie w  naczyniu w  chwili jego wybuchu.

W ybuch naczynia pod ciśnieniem może być 
w yw ołany przez:

1) niedostateczną wytrzym ałość ścian naczy­
nia,

2 ) przekroczenie dopuszczalnego ciśnienia, 
dla którego naczynie zostało zbudowane,

3) niew łaściw e wyposażenie naczynia,

4) niew łaściw ą obsługę lub nieostrożne ob­
chodzenie się z naczyniem  pod ciśnieniem.

Wyżej podane przyczyny wybuchów naczyń 
pod ciśnieniem w skazują na  konieczność przes­
trzegania:

1 ) przepisów i norm  budowy naczyń pod ciś­
nieniem,

2 ) przepisów eksploatacji i ruchu tych na­
czyń,

3) przepisów obsługi z uw zględnieniem  w y­
m agań bezpieczeństwa pracy.

Dla butli stalowych, przeznaczonych do prze­
chowywania, lub transportu  gazów czy par, 
obowiązują przepisy „O budowie i stanie tech­
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nicznym  zbiorników przenośnych do gazów 
sprężonych, skroplonych i rozpuszczonych pod 
ciśnieniem “ (Rozp. M inistra Przem ysłu i H an­
dlu z dn. 9.5.1938 r.).

Przepisy te pow inny być znane personelowi 
ruchu i ściśle przestrzegane, ponieważ w  prze­
ciw nym  razie butle  napełnione gazami stano­
wią źródło poważnego niebezpieczeństwa. Wy­
buchy tego rodzaju butli, dzięki stosowaniu obo­
w iązujących przepisów i prowadzeniu okreso­
wej kontroli, w ydarzają  się obecnie tylko 
w  przypadkach niewłaściwego postępow ania 
przy ich obsłudze.

W ybuchy butli z powodu w ad w m ateriale 
należą do w ypadków  zupełnie w yjątkow ych. 
W ady te 'wykryw ane są p rzy  odbiorze przez 
rzeczoznawców dozoru kotłowego, a wady, któ­
re pow stają w skutek  rekrystalizacji m etali po 
bardzo długim  użyciu, są w ykryw ane podczas 
prób okresowych.

W ybuchy w skutek eksplozji zawartości bu tli 
w ydarzają się jeszcze rzadziej, aniżeli w skutek 
w ad w  m ateriale  lub uszkodzenia butli. P rzepi­
sy bezpieczeństwa dotyczące urządzeń i eksploa- 

' tacji stacji napełniania sprężonych lub skrop­
lonych gazów są tak  dalece szczegółowo opraco­
wane, a stacje napełniające butle zebrały tak 
duże doświadczenie ruchowe, że błędy tego ro­
dzaju  w ystępują coraz rzadziej.

Duże niebezpieczeństwo eksplozji zawartości 
bu tli zachodzi w  razie w ypadku zam iany bu tli 
gazowych (np. gdy bu tla  wodorowa dostanie się 
przez przeoczenie do stacji napełniania tlenu), 
lub też gdy podczas w ypróżniania bu tli przy 
spaw aniu nastąpi zanieczyszczenie jej zaw ar­
tości.

Bardziej niebezpieczne są uszkodzenia butli 
stalowych w ynikłe podczas ich użycia. P rzy  
upadku, uderzeniu itp. mogą w  bu tli powstać 
pęknięcia lub inne uszkodzenia, k tóre w skutek 
zm iennych obciążeń bu tli (od 150 atm  do 1 atm) 
mogą się następnie w  sposób groźny powiększyć 
i stać się przyczyną w ybuchu. B utle gazowe, dla

łatwego transportu, produkow ane' są z cienko­
ściennych ru r  stalow ych (7— 8 mm), a chociaż 
naprężenia m etalu  w  ściankach butli są niskie 
(wysoki współczynnik prężności), wszelkie 
uszkodzenia ścianki mogą być niebezpieczne ze 
względu na jej niew ielką grubość.

Różne gazy byw ają sprężane do wysokiego 
ciśnienia, to też m anipulow anie butlam i, w  k tó­
rych  gazy te są zawarte, wym aga przestrzega­
n ia szczególnych środków ostrożności i bezpie­
czeństwa.

Do środków tych należą następujące w skaza­
nia:

1. Obsługę butli gazowych należy powierzyć 
rozważnym  pracownikom , którzy nie palą 
tytoniu.

2. P rzy  odbiorze bu tli z gazem należy spraw ­
dzić:

a) czy butla  posiada oznaczenia przew i­
dziane w  § 8 wspom nianego na wstępie 
rozporządzenia z dn. 9.5. 1938.

b) czy dostarczony w  bu tli gaz jest w łaś­
ciwym gazem podanym  w specyfikacji 
i czy jest dostatecznie czysty (np. tlen  
nie powinien zawierać objętościowo 
ponad 4°/o wodoru, ,a w odór —  ponad 
2%  tlenu);

c) czy bu tla  nie posiada uszkodzeń, w yni­
kłych z transportu . B utle mogą bo­
wiem  posiadać m niejsze lub większe 
uszkodzenia, k tóre niezależnie od s tra t 
m ateriałow ych jak ie  powodują, mogą 
być źródłem poważnego niebezpieczeń­
stwa. W  n iektórych przypadkach w ys­
tarczy tylko o tw arty  płom ień lub iskra, 
aby wywołać zapłon gazu, a w  następ­
stwie wybuch;

d) zdjąć kołpak ochronny, upewnić się, 
że zaw ór jest w  dobrym  stanie, a prze­
de wszystkim , że króciec boczny dla 
um ocowania reduk to ra  jest czysty i że 
gw int króćca nie jes t uszkodzony.
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Butle z gazem nadchodzące do od­
biorcy ze śladam i tłuszczu lub oleju, 
bez kołpaków i zam knięć nagw intow a­
nego otw oru dla reduk to ra  itp., należy 
zwrócić dostaw cy z napisem : „Ostroż­
n ie“, „pełna“, „z gazem “.

e) otworzyć lekko zaw ór tak, aby w y­
puścić trochę gazu: gaz w inien wycho­
dzić przez wylot; o ile jes t inaczej 
(słychać syk uchodzącego inną drogą 
gazu) bu tlę  należy odesłać do dostaw ­
cy, zam ykając szczelnie zawór.

Jeżeli przy  zam kniętym  zaworze 
gaz uchodzi na  zewnątrz, należy przed 
odesłaniem  bu tli do w ytw órcy opróż­
nić ją  (sporządzając odpowiedni proto­
kół). Czasami przy  lekkim  odkręceniu 
zaworu nieszczelność znika; w  takim  
przypadku należy bu tlę  zużyć w  nor­
m alny  sposób, a odsyłając pustą butlę  
zaopatrzyć ją  w  napis (kredą) „zaw ór 
uszczelnić“ . Każdą nadchodzącą od do­
staw cy i każdą w ydaw aną na  stanowis­
ko p racy  bu tlę  z gazem  należy uprzed­
nio sprawdzić na szczelność za pomocą 
wody m ydlanej.

f) zwrócić uwagę na barw ę butli. Dla
ochrony przed poważniejszym i om ył­
kam i przy używ aniu butli, m alu je się 
je  różnym i kolorami, w  zależności od 
n a tu ry  zawartego w  nich gazu.

Czerwoną barw ą są m alow ane butle  
zaw ierające w odór (Ho), tlenek  w ęgla 
(CO), gaz świetlny, gaz ziem ny i hel; 
niebieską-tlen  (O2), stalow ą-dw utlenek 
węgla (COo), szarą-dw utlenek siarki 
(SOo), białą-am oniak (NH3) i  acetylen 
(C2H 0), jasno-zieloną-azot (N2), zielo- 
ną-pow ietrze, żółtą-gazy szlachetne z 
w yjątkiem  helu, czarną-chlor (CI2) i 
fosgen (COClo).

Również i rurociągi dla gazów, zbu­
dowane na stałe dla tlenu, wodoru, ace­

ty lenu  itp., w inny być pom alowane na 
wskazane wyżej odpowiednie kolory.

3. Napełnione lub opróżnione butle  pow inny 
być chronione p rzed  w strząsam i i ude­
rzeniam i. Unikać rzucania i toczenia po 
ziemi oraz w yładow yw ania bu tli stopą do 
góry. O ile konstrukcja b u tli przew iduje 
kołpaki ochronne, tran spo rt bu tli bez koł­
paków  jest wzbroniony.

Nie wolno uszkadzać napisów na b u t­
lach, zaklejać ich, zmieniać dodając w łas­
ne znaki itp., jest to kara lne  w  m yśl obo­
w iązujących przepisów, (Dz. U. 39/38 
poz. 329).

4. P rzy  zm ianie bu tli należy upew nić się, czy 
zaw iera ona w łaściw y gaz. Nie należy n i­
gdy używ ać butli, przeznaczonych dla 
określonego gazu, do innego gazu lub cie­
czy. Możliwe je s t bowiem utw orzenie się 
m ieszaniny wybuchow ej, k tó ra  może w y­
wołać katastrofę o nieobliczalnych następ­
stwach. Napełnianie np. b u tli tlenow ych 
sprężonym  pow ietrzem  lub wodorem  jest 
w zbronione; również w zbronione jest 
przeładow yw anie rozpuszczonego acetyle­
nu  z bu tli do butli.

Nie wolno również przepuszczać gazu 
z jednej bu tli do drugiej, ani też dokony­
wać m ieszaniny gazów w  butli.

Opróżnione butle  należy zw racać do w y­
tw órni gazów, nie wolno ich zatrzym yw ać 
i używać do innych celów. Np., w  garażach 
często lekkom yślnie zatrzym uje się butle 
po tlenie i nab ija  się je sprężonym  powie­
trzem  w  celu uzyskania zapasu pow ietrza 
do napełniania dętek. Pow ietrze to zawie­
ra  nieco oliwy, k tó rą  sm arow ana jest sprę­
żarka; za każdym  nabiciem  bu tli zwiększa 
się w  niej ilość oliwy, osiadając n a  dnie. 
Butla taka zwrócona wreszcie do tlenow ni 
i napełniona tlenem  sta je  się bombą, któ­
ra  może w  każdej chwili eksplodować.
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5. Po w ypróżnieniu bu tli robi się na niej 
k redą napis „pusta“. Użytkownicy w inni 
zwracać bu tle  przy ciśnieniu nie niższym  
niż 0,5 atm . Zaw ory pow inny być zam­
knięte. Robi się to  w  tym  celu, aby do b u t­
li nie dostało się powietrze i wilgoć. Koł­
paki pow inny być silnie dokręcone.

6 . Nie należy stosować bu tli bez reduktorów  
Przed założeniem reduktora  na butlę  na­
leży przedm uchać strum ieniem  gazu w ylot 
zaw oru butlowego dla usunięcia pyłu lub 
brudu.

Dobór reduk tora  posiada duże znacze­
nie dla zapobiegania w ypadkom  przy sto­
sowaniu sprężonych lub skroplonych ga­
zów. Należy zwrócić uwagę, aby redukto­
ry  były utrzym ane w porządku.

7. B utle w inny być tak  ustawione, aby króć­
ce zaworów i łączniki wylotowe redukto­
ra  nie były skierowane na sąsiednie butle.

Zaw ór bu tli należy powoli otw ierać 
i nie więcej niż na  jeden obrót, aby gaz 
nie w ydostaw ał się pod zbyt dużym  ciśnie­
niem. W przypadku tlenu  przy  szybkim  
otw ieraniu może zajść zapalenie redukto­
ra. O ile przy  otw ieraniu zaworu nastąpi 
zapłon gazu to należy zawór, o ile to jest 
tylko możliwe, niezwłocznie zamknąć i za­
wiadomić o tym  osobę odpowiedzialną za 
gospodarkę butlam i gazowymi w  zakła­
dzie.

Zawór w inien być otw ierany powoli, po­
nieważ przy gw ałtow nym  uderzeniu tlenu 
w  przewodzie wysokiego ciśnienia reduk­
to ra  następu je  silne sprzężenie gazu u je ­
go wylotu, połączone z wydzielaniem  ciep­
ła. O derwane przypadkowo w łókna ko- 
reczka ebonitowego zam ykającego w ylot 
gazu mogą zapalić się i  wyw ołać naw et 
stopienie części m etalow ych reduktora, z 
czym wiążą się często ciężkie poparzenia

8 . a) Zawór tlenow y należy otw ierać i za­
m ykać ty lko ręką. Zaw ór acetylenow y 
otw iera się za pomocą specjalnego k lu ­
cza. (patrz rozp. z dn. 9. 5. 1938 r. 
§ 6 , pkt. 1—5),

b) napraw y zaworów lub reduktorów  
w inny być przeprow adzane tylko przez 
osoby wykw alifikow ane i obeznane 
z odnośnymi p rzep isam i. bezpieczeń­
stwa;

c) po skończonej pracy oraz przy dłuż­
szych przerw ach zaw ór bu tli w inien 
być zam knięty;

d) kołpaki ochronne i ślepe zakrętk i dla 
zamknięcia w ylotu zaworu należy zaw­
sze przechowywać w określonych m iej­
scach, nakładając je z pow rotem  na 
opróżnione butle. Na butlach acety­
lenowych klucz w inien znajdować się 
przez cały czas pracy;

e) zawory butli na  gazy o działaniu u tle­
niającym , a w szczególności bu tle  tle ­
nowe nie pow inny być sm arow ane 
tłuszczem ani olejem, dotykane zatłusz- 
czonymi palcam i lub w ycierane za- 
tłuszczonymi szmatam i.

9. Należy przestrzegać przepisów, aby bocz­
ne króćce zaworów do bu tli gazowych 
przeznaczonych d la  wodoru, acetylenu 
i innych gazów, tworzących z tlenem  m ie­
szanki wybuchowe, posiadały gw int lewo- 
skrętny, zaś butle  z tlenem  —  praw oskręt- 
ny. Natom iast dołączenie reduk tora  do za­
w oru butli acetylenow ej odbywa się za 
pomocą kabłąka. P rzy  takiej budowie 
wszelkie pom yłki przy połączeniach, a 
przez to i w ybuchy są wykluczone.

Nie należy stosować skóry jako uszcze­
lek dla części znajdujących się pod wyso­
kim ciśnieniem.

10. W razie niebezpieczeństw a pożaru butle  
z gazem- pow inny być możliwie, szybko, u ­
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sunięte z zagrożonych pomieszczeń. S traży 
pożarnej natychm iast należy wskazać 
miejsce, gdzie się one znajdują. Rozgrzane 
bu tle  należy, chłodzić wodą, i w  m iarę 
możności wynosić na wolne powietrze.

11. W ykonanie napraw  bu tli z gazem  pod ci­
śnieniem  jest surowo wzbronione.

12. W razie zam arzania reduk to ra  nie wolno 
go podgrzewać otw artym  ogniem. Do tego 
celu należy stosować gorącą wodę, parę 
itp.

13. Butle gazowe w inny być okresowo badane 
(patrz rozp. z dn. 9.51938 r.). Na podsta­
wie obowiązujących przepisów badania 
okresowe zbiorników przeprowadza rze­
czoznawca, a mianowicie:

a) co dwa lata  dla zbiorników na bezwod­
nik kw asu siarkowego, chlor z w y ją t­
kiem  p.b., chlorowodór, czterotlenek 
azotu, fluorek boru, siarkowodór i tle­
nochlorek węgla,

b) co pięć lat dla zbiorników na wszystkie 
pozostałe gazy sprężone i skroplone

oraz na am oniak rozpuszczony w wo­
dzie pod ciśnieniem, jak  również dla 
zbiorników pojazdowych, posiadają­
cych włazy i  przeznaczonych dla bez­
wodnika kw asu siarkowego lub chloru,

c) co dziesięć la t dla bu tli do acetylenu 
rozpuszczonego w  acetonie, licząc od 
daty napełnienia m asą porowatą, ,

d) co cztery lata  dla balonów oraz po ka­
żdorazowym rozlutow aniu balonów ce­
lem  odświeżenia ocynowania lub na­
praw y.

Doświadczenia zdobyte w  ciągu ostatnich dzie­
siątków  la t przy stosowaniu bu tli stalowych 
i zaworów dla gazów sprężonych lub skroplo­
nych są w yjątkow o bogate. Nie w ykluczają one 
jednak kom pletnie możliwości w ydarzania się w  
pew nych okolicznościach wypadków, k tórych  
źródła nie zostały jeszcze należycie zbadane. Z 
tego też względu ważne jes t dokonyw anie dal­
szych obserwacji na tym  odcinku, niezależnie od 
tego czy pow ikłania ruchow e w yw ołały lub też 
nie w yw ołały wypadków.

Warsztat pracy 
jest naszą bronią, 

tą bronią 
wywalczymy pokój!
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BIULETYN GŁÓWNEGO INSTYTUTU 
CHEMII PRZEMYSŁOWE!

Rozdzielanie izomerycznych pikolin 
i 2,6-luiydyny

W. Świętosławski, B. Penkala, H. Kulczycka

S t r e s z c z e n i e .

1. Opisano metodę rozdzielania składników, frakcji 
zasad' smołowych skraplających się w granicach tem­
peratur 142° —  145°C.

2. 2-pikolinę otrzymano w zwykły sposób na drodze 
destylacji nieciągłej.

3. Zgodnie z obserwacjami E. A. Coulsona i I. Jonesa 
stwierdzono, że nie mą ostrego skoku temperatury 
destylacji w  przedziale od 130° do 142°C, lecz krzywa 
temperatur kondensacji wznosi się powoli od 130° 
do 145°C.

4. Opisano metodę wydzielania 2,6-lutydyny i  na­
stępnie 4-pikoliny polegającą na kolejnym wytrącaniu 
ich soli chlorowodorowych z odwodnionych wolnych 
zasad pikolinowych. Metoda ta polega na trzykrotnym 
■wytrąceniu chlorowodorku 2,6-lutydyny z frakcji zasad 
pikolinowych skraplających się w  granicach temp. 
142° — 145°C zwanej frakcją trzystopniową. Chlorowo­
dorek 2,6-lutydyny otrzymuje się w wyniku reakcji po­
dwójnej wymiany, zachodzącej pomiędzy chlorowodor­
kami 3- i 4-pikoliny, a wolną 2,6 lutydyną. W  tym celu 
miesza się wolne zasady frakcji trzystopniowej z mie­
szaniną chlorowodorków, otrzymaną przez działanie 
stężonego kwasu solnego na wolne zasady frakcji trzy­
stopniowej i następne oddestylowanie wody i azetropu 
ujemnego woda-chlorowodór. Strącanie chlorowodorku 
4-pikoliny przeprowadzono w  podobny sposób, działając 
mieszaniną chlorowodorków, otrzymanych działaniem  
stęż. kwasu solnego na ciecz pokrystaliczną, otrzymaną 
po wytrąceniu 2,6-lutydyny, na wolne zasady zawarte 
we wspomnianej cieczy pokrystalicznej.

5. Pozostały produkt po wytrąceniu 4-pikoliny za­
wiera 20% 4-pikoliny i 80% 3-pikoliny. Tą ostatnią 
można poddać dalszemu oczyszczaniu na drodze znanej 
z opisów podanych w literaturze.

Zainteresow anie izom erycznym i pikolinam i 
i lu tydynam i stale w zrastało od początku bie­
żącego dziesięciolecia. Możność otrzym ania 
z nich w itam in, środków  leczniczych oraz in­
nych cennych produktów  chemicznych pobudzi­
ła szereg pracow ni badawczych do rozpoczęcia 
badań nad rozdzieleniem  tych  zasad z ich m ie­
szaniny. M iędzy innym i Świętosławski *) prze­
prow adził w  latach 1941— 1942 studia nad me­
todami rozdzielania i oczyszczania beta- i gam- 
m a-pikoliny oraz 2 ,6 -lu tydyny, z frakcji skra­
plających się w  granicach od 142° do 145° C. 
W w yniku tych badań m etodę rozdzielania 
w spom nianych trzech zasad oparto: po pierwsze, 
n a  m ałej rozpuszczalności chlorowodorku 2 ,6-

lu tydyny w m ieszaninie wolnych zasad pikoli­
nowych, po drugie, na  obserw acji stw ierdzają­
cej możliwość zastosowania frakcjonow anej de­
stylacji chlorowodorków pozostałych dwóch za­
sad. Stwierdzono bowiem, że chlorowodorek
3-pikoliny w rze o 8,4° C niżej od chlorowodor­
ku 4-pikoliny. W ykryto również, że zbierany 
produkt nie jest czystą solą beta-pikoliny, lecz 
zawiera od 90°/o do 92% tej soli, około 1% — 
2 % nadm iaru chlorowodoru oraz od 6%  do 9 %  

. chlorowodorku gam m a r— pikoliny. P roduktem  
zbieranym  u dołu kolum ny był zazwyczaj 94% 
chlorowodorek 4-pikoliny.

Po powrocie Swiętosławskiego do Polski pod­
jęto niezwłocznie pracę nad  dalszym  udoskona­
leniem m etod rozdzielania i dalszego oczyszcza­
nia wyżej -wymienionych zasad pikolinowych.

Pracam i tym i zainteresow ały się Zakłady 
Chemii Organicznej i Farm aceutycznej pięciu 
polskich uczelni akadem ickich ze względu na 
możliwość użycia oczyszczonych 3-, 4-pikolin 
i 2 ,6 -lu tydyny do dalszej przeróbki na  środki 
farm aceutyczne, w itam iny i m ateriały , mogące 
znaleźć zastosowanie jako  sensybilizatory em ul­
sji fotograficznych. Przedsięw zięte prace m iały 
na celu przede wszystkim  poznanie surowca 
kraj owego oraz dostosowanie m etody rozdziela­
nia i oczyszczania do możliwości, jakim i rozpo­
rządzać będzie Polska w  okresie najbliższych 
kilku lat.

Po roku 1942 pojaw iły się w  czasopismach 
zagranicznych inne m etody rozdzielania zasad 
pikolinowych,2) skraplających się w  granicach 
od 142° do 145°C. Większość tych  prac nie 
wniosła żadnych istotnie nowych elem entów. 
Naprzykład zastosowanie kw asów  tłuszczowych, 
m ających zastąpić chlorowodór, budzi zastrzeże­

Tm I, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 117
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nia ze w zględu n a  konieczność stosowania b a r­
dzo w ydajnych, wielopółkowych kolum n rek ty ­
fikacyjnych. To sam o dotyczy metody, opartej 
na rozfrakcjonow yw aniu azeotropów poszcze­
gólnych zasad z wodą. Różnice tem pera tu r 
w rzenia tych  azeotropów są za m ałe, aby otrzy­
mać p rodukty  technicznie czyste.

Ze względu n a  to  poniżej opisane są m etody 
dające dobre w ynik i przy użyciu środków n a j­
prostszych. P roduk ty  otrzym yw ane podczas 
rozdzielania m ieszaniny zasad pikolinowych 
mogą być poddane dalszem u oczyszczaniu, k tóre 
zostanie opisane w  następnym  artykule.

Surowce

Prawdopodobnie dla fabryk przerobu smoły 
pokoksowniczej byłoby rzeczą korzystną prze­
kazywać do dalszej przeróbki zasady pikolino- 
we, skraplające się w  znacznie szerszych grani­
cach tem pera tu r niż te, w  k tó rych  skrap lają  się 
wyżej wym ienione 3- i 4-pikoliny i 2,6-lutydy- 
na. D latego też należy przyjąć, że w ytw órnia 
p rzerabiająca zasady zaw ierające izomeryczne 
pikoliny i lu tydyny, pow inna posiadać w ydajną 
wielopółkową kolum nę o działaniu periodycz­
nym , celem oddzielenia od siebie co najm niej 
frakcji następujących:

1. Przedgon zebrany poni­
żej 127°C

2. F rakcja  2-pikoliny zbie­
rana od 1270 do 131°C

3. F rakcja pośrednia, za­
w ierająca m ieszaninę
2-pikoliny oraz 3- i  4-pi-
kolin i 2,6-lutydyny od 1310 do 1420C

4. F rakcja  zaw ierająca 3- 
i 4-pikolinę i 2,6-lutydy- 
nę, zwana niżej frakcją
pikolinową (FP) od 1420 do 145°C

5. F rakcja zaw ierająca m ie­
szaninę frakcji pikolino- 
wej oraz wyżej wrzących 
izom erycznych lu tydyn  od 145° do 156°C

6 . Frakcja zaw ierająca
głównie 2,5-lutydynę od 156° do 1580C

7. F rakcja zaw ierająca m ie­
szaninę' 2,5-lutydyny i
3,4-lutydyny od 1580 do 1630C

118 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 t .

8 . F rakcja zaw ierająca
głównie 3,4-lutydynę od 163° do 165°C

9. F rakcja  wrząca powy­
żej 165°C

10. Pozostałość

W niniejszej pracy nie zajm ujem y się frak ­
cjam i w rzącym i powyżej 145° C, jak  również 
skraplającym i się poniżej 127° C. Przedm iotem  
niżej opisanych badań były wyłącznie frakcje: 
2, 3, i 4. Poza tym  również poddaw aliśm y rek ty ­
fikacji frakcję  5-tą aby wydzielić z niej niżej 
wrzące frakcje  złożone z 3- i 4-pikoliny i 2,6-lu- 
tydyny.

Należy zaznaczyć, że w edług najnow szych da­
nych tem pera tu ra  w rzenia 2 -pikoliny wynosi 
129,44° C.

T em peratury  w rzenia trzech pozostałych za­
sad pikolinowych podane są poniżej:

Temp. w rz. ( p = l  atm.)
3-pikolina — 143,52° C
4-pikolina — 144,21° C

2,6-lutydyna — 143,0° C

Spraw ą dotychczas niew yjaśnioną pozostaje 
fakt, że w  czasie zbierania frakcji (3) nie obser­
w uje się gwałtownego przejścia od tem peratu ­
ry  kondensacji 2 -pikoliny do średniej tem pera­
tu ry  w rzenia  trzech pozostałych zasad, zaw ar­
tych  w  następnej frakcji pikolinowej. Pod tym  
względem  obserwacje nasze zgadzają się z ob­
serw acjam i autorów  brytyjskich, (2 ) k tó rzy  po­
sługiw ali się kolum ną o 72 półkach. Gdyby 
oprócz składników  w ym ienionych nie było żad­
nych innych domieszek, należałoby się spodzie­
wać niew ielkich ilości frakcji (3). Z regu ły  jed ­
nak  jes t ona o w iele większa, aniżeli m ożna było 
tego oczekiwać.

W badaniach naszych frakcję (3) dodawaliśm y 
każdorazowo do nowych szarż zasad pikolino­
wych, usiłując w  ten  sposób zwiększyć w ydaj­
ność frakcji (2) i (4). Dopiero dalsza przeróbka 
kilogram ow ych ilości poszczególnych frakcji 
może w yjaśnić przyczynę w ystępow ania stop­
niowego przejścia tem pera tu ry  kondensacji w 
przedziale od 131° do 142°C.

Ze w zględu na  konieczność dodaw ania frakcji 
(3) do następnych szarż, trudno  było oznaczyć 
zawartość 2 -pikoliny we frakcjach, jak ie  m ie­
liśm y do przerobienia.'W ydaje się,' że zasady tej
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jest od 13% do 15%, licząc n a  całą frakcję de­
sty lu jącą w  granicach od 129° do 146°. Bada­
nia w  skali półtechnicznej będą m ogły dać ba r­
dziej dokładne dane o zawartości tej zasady.

D estylacja była prowadzona na  kolum nie de­
sty lacyjnej ze szkła pyreksowego z zam knięcia­
m i na szlify. Kolba i płaszcz kolum ny były 
ogrzewane elektrycznością, tem peratu rę  regulo­
wano w ariakiem  (autotransform atorem ). Defle­
gm ator by ł zaopatrzony w ku rek  dla regulow a­
nia odcieku. M ateriał do przeróbki otrzym yw a­
no bezpośrednio z fabryki przerabiającej smołę 
pokoksową. Niżej podajem y typowy przykład 
przebiegu destylacji m ieszaniny zasad pikolino- 
wych, jednej z w ielu poddaw anych destylacji.

W pierwszej fazie ustala  się w  kolum nie tem ­
pera tu ra  96°C, co oznacza, że przechodzi azeo- 
trop — pikóliny-w oda. N astępnie tem pera­
tu ra  podnosi się i usta la  na 129° C i oddestylo- 
w uje frakcja  2 -pikoliny.

Po oddestylow aniu 2-pikoliny tem pera tu ra  
nie podnosi się gw ałtow nie do 142° C, jak  nale­
żałoby oczekiwać, ale w zrasta powoli do 134<*C. 
O ddestylow uje znaczna część zasad o niezna­
nym  dokładnie składzie.

N astępnie tem pera tu ra  podnosi się do 142°C 
i oddestylowuje tak  zwana trzystopniow a frak ­
cja zasad pikolinowych, k tó ra  służyła nam  za 
produkt wyjściow y do dalszej przeróbki. W kol­
bie destylacyjnej pozostaje pew na ilość wyżej 
w rzących lutydyn.

Tablica zaw iera w yniki destylacji.

Nr Frakcje Temp. °C.
Ilość 

W % W a ­
gowych

1 przedgon od 127 2

2 2 — pikolina 127—131 10

' 3 frakcja pośrednia 131— 142 23

4 właściwa frakcja piko-
linowa 142— 145 30

5 pozostałości w kolbie 15

ną w  innym  m iejscu4). Zaznaczyć należy, że n ie­
m al wszystkie czynności trzeba w ykonać w  
układach całkowicie odwodnionych. Odwodnie­
nie to dokonywane jest bez jakichkolw iek bądź 
trudności przy użyciu benzenu jako czynnika 
tworzącego z wodą heteroazeotrop w rzący w 
temp. 69,3°C. Ponieważ zasady pikolinowe two­
rzą z wodą azeotropy w rzące w  tem p. od 94,5° 
do 96,5°C, natom iast nie tw orzą z wodą i ben­
zenem azeotropów trójskładnikow ych, usuw a­
nie wody za pomocą tej m etody jest łatw e. Wys­
tarcza użycie krótkich kolum n o liczbie półek 
nie przekraczającej pięciu.

Niżej podane są poszczególne operacje:
1. Określoną ilość (w kg) frakcji pikolino- 

wej FP  zebranej w  granicach od 1420 145°C
zadaje się nadm iarem  kw asu solnego o stężeniu 
możliwie najwyższym . Do kw asu tego m ożna 
dodać kwasu solnego 2 0 %, otrzym anego z po­
przednio prowadzonego oddestylowania azeo- 
tropu woda - chlorowodór, wrzącego w  110°C. 
Otrzym any kw aśny roztw ór chlorowodorków 
zasad pikolinowych umieszcza się w  przyrzą­
dzie destylacyjnym , zaopatrzonym  w krótką 
kolumnę destylacyjną (od 5 do 8 półek teore­
tycznych). Z roztw oru usuw a się kolejno wodę 
a następnie azeotrop w oda-chlorowodór (20%  
kw as solny). Pod koniec usuw ania azeotropu 
tem peratu ra  wrzącej cieczy podnosi się gw ał­
townie. Należy doprowadzić do w rzenia pow sta­
łe chlorowodorki, tak  aby w ten  sposób usunąć 
wodę i chlorowodór z kotła (lub kolby destyla­
cyjnej), nie należy jednak  doprowadzać do tego, 
aby para  chlorowodorków przedostała się dalej, 
aniżeli do niew ielkiej przestrzeni dolnej części 
kolumny. W chwili, gdy tem pera tu ra  u  górnego 
w ylotu kotła podniesie się do 200°— 220nC, nale­
ży ogrzewanie przerw ać. Następnie, nie ochła­
dzając otrzym anej m ieszaniny chlorowodorków, 
należy dodawać stopniowo frakcję  pikolinową 
FP, (a więc wolne zasady zbierane w  granicach 
142° —• 145° C) dobierając jej ilość tak, aby po 
reakcji wym iany:

n (3.C6H7N.HC1 +  4.C6H7N.HC1) +  n .2 ,6 .C7H 9N 
=  n.2,6. C-HoN.HCl +  n(3.C6H7N  +  4.CgH7N}

Rozdzielanie składników  frakcji 142° — 145°C
w ytrącić około Vs lu tydyny  zaw artej w  m iesza-

Teoretyczne podstawy, na których zostały ninie FP. Postępow anie takie jest racjonalne
oparte poszczególne czynności, doprowadzające dlatego, ż e 'w  przypadku użycia m niejszej iloś-
do rozdzielenia składników frakcji 142°— 145°C t
oraz do dalszego ich oczyszczania podane zósta- Tom I, 1950 r . b. G. I. Ch. p. 119
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ci frakcji pikolinowej otrzym uje się za dużo 
osadu i odsączenie cieczy pokrystalicznej jest 
utrudnione.

Dlatego też dogodniej jest zamienić kolejno 
trzy  szarże frakcji pikolinowej w  chlorowodorki 
i użyć kolejno tych szarż do w ytrącan ia  chloro­
wodorku 2,6-lutydyny z frakcji pikolinowej FP. 
Zazwyczaj krystalizacja I-sza i Il-ga doprow a­
dza do technicznie czystego chlorowodorku lu- 
tydyny  (zawiera on często pew ien nadm iar 
HC1). O trzym yw ane p rodukty  oznaczać będzie­
m y w schem atach sym bolam i LHC1 I, LHC1 II, 
itd . (porównaj schem at I). K ryształy  otrzym ane 
po zmieszaniu frakcji F P  z trzecią szarżą chlo­
rowodorku pikolin, a więc produkt LHCIII, za­
w ierać może pew ną ilość chorowodorku 4-piko- 
liny. Po usunięciu za pomocą odwirow ania pro­
duk tu  LHC1 III, o trzym ujem y ciecz pokrysta- 
liczną FP  III, utw orzoną z wolnych izom erycz­
nych pikolin (3 i 4), z pewnej ilości chlorowo­
dorków tych dwóch zasad oraz z niew ielkiej 
ilości chlorowodorku 2,6-lutydyny. Chlorowo­
dorki te  oczywiście tw orzą nasycony roztw ór 
tych soli w  m ieszaninie 3 i 4-pikoliny.

ł
HP * 3 P  ♦ m HPHCl „ 3PHCL

Rys. 1

Schem at I uwidocznia kolejny przebieg opi­
sanych operacji. W schemacie tym  pokazano, że 
używa się kolejno trzech jednakow ych szarż 
1,11 i III frakcji pikolinowej 1420 _  1450C, m ie­

120 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

sza się w  reaktorze R  ze stężonym  kwasem  sol­
nym, następnie usuwa się przez destylację wodę 
i 20% HCI używ ając kolum ny K. Po każdym  
usunięciu wody i 2 0%  kw asu solnego wprowa­
dza się do reaktora  wolne zasady FP, k tóre jak  
w ynika z opisu i widać ze schem atu zawracane 
są dw ukrotnie jako ciecze pokrystaliczne FP  I 
i FP  II do zbiornika A, a następnie do reaktora  
R. Po w ytrąceniu  i odw irow aniu na w irówce W 
produktu  LHC1 III, ciecz pokrystaliczna FPIII 
=  P P  odprowadzona jest z układu do dalszego 
rozdzielania izom erycznych pikolin.

Poniżej podany jest przebieg wytrącania  
chlorowodorku 2 ,6-lu tydyny.

W ychodząc z 1000 g trzystopniow ej frakcji 
zasad pikolinowych, 321 g podzielono n a  trzy  
rów ne porcje, po 107 g, i kolejno zamieniano na 
chlorowodorki przez dodanie nadm iaru  kw asu 
solnego. Zam iana na  chlorowodorki odbywała 
się w  kolbie zaopatrzonej w  kró tką kolum nę 
destylacyjną. Odestylowywano początkowo wo­
dę, a potem  20%  kwas solny. N astępnie przeno­
szono chlorowodorki do szklanego reak tora  za­
opatrzonego w mieszadło, w kraplacz i chłodnicę 
zwrotną, ogrzewano i w kraplano wolne zasady 
pikolinowe m ieszając i ogrzewając, P rzy  w y­
trącaniu  pierwszej porcji wkroplono 679 g frak ­
cji FP, pozostałych z ogólnej ilości 1000 g po 
wzięciu z nich, jak  wspomniano wyżej 321 g. 
W ypadły na gorąco kryształy  2,6-lutydyny 
LHC1 I. Po ostygnięciu odwirowano osad na wi­
rówce i zmierzono tem pera tu rę  krzepnięcia 
(238°C). Aby uniknąć s tra t w  wolnych zasa­
dach podczas sączenia na Buchnerze, stosowano 
kilka płuczek z rozcieńczonym kw asem  solnym. 
D rugą porcję chlorowodorków otrzym ano w re­
aktorze w  ten  sam sposób co i poprzednio, po­
czym w kraplano, m ieszając i ogrzew ając wolne 
zasady F PI otrzym ane jako ciecz pokrystalicz- 
ną po odsączeniu pierwszej porcji kryształów  
chlorowodorku 2,6-lutydyny LHC1 I. Osad 
LHC1 II odwirowano na wirówce i zmierzono 
tem pera tu rę  krzepnięcia, k tóra wyniosła jak  
poprzednio 238°C.

Do trzeciej porcji chlorowodorków w kroplo­
no w ten  sam  sposób wolne zasady FP  II o trzy­
m ane po odsączeniu drugiej porcji kryształów  
chlorowodorku 2,6 lu tydyny  LHCIII. O trzym a­
ny osad LHC1 III odwirowano na  wirówce. 
Zm ierzona tem pera tu ra  krzepnięcia okazała się 
znacznie niższa, a m ianowicie 218°C, porcja 
zaw ierała więc pew ną ilość chlorowodorku
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4-pikoliny. Uzyskana ilość chlorowodorków 
2,6-lutydyny wyniosła 417 gramów.

W dwóch pierw szych porcjach otrzym ano 
technicznie czysty produkt, w  trzeciej chloro­
w odorek 2 ,6 -lu tydyny  był zanieczyszczony nie­
w ielką ilością chlorowodorku 4-pikoliny.

Niżej podany jest schem at orientacyjny obli­
czenia, jakich  ilości FP  trzeba użyć do otrzym a­
nia określonej ilości produktów  LHC11, LHC1II, 
LHC1 III. W obliczeniach tych nie b rano  pod 
uwagę nadm iaru  chlorowodoru, k tó ry  jest w y­
trącony razem  z chlorowodorkiem  2 ,6 -lutydyny. 
Popraw kę na ten  nadm iar trzeba obliczać każ­
dorazowo na podstaw ie analizy osadów.

Załóżmy, że 100 g frakcji pikolinowej (142° 
— 1450) zaw iera x  g 2,6-lutydyny o ciężarze 
cząsteczkowym M L =  107,15 oraz (100-x)g m ie­
szaniny izom erycznych pikolin o ciężarze czą­
stkow ym  M3P =  M4p =  93,12; załóżmy zgodnie 
z schem atem  I, że dla otrzym ania m ieszaniny 
izom erycznych pikolin praw ie całkowicie uw ol­
nionych od lu tydyny, przerabiam y trzy  szarże 
po 100  g frakcji pikolinowej na chlorowodorki 
i prow adzim y trzy  kolejne w ytrącania chloro­
w odorku 2,6-lutydyny. Załóżmy, że do takiego 
w ytrącania po trzeba nam  y  g frakcji pikolino­
wej FP.

Jeżeli analiza wykaże, że m ieszanina chloro­
wodorków zasad pikolinow ych zaw iera z pro­
centów  m olowych nadm iaru  chlorowodoru, a 
p rodukty  I, II, III zi, procentów  molowych nad­
m iaru HC1, wówczas dochodzimy do rów nań na 
których oprzeć należy obrachunek.

1. Z 300 g frakcji pikolinowej FP, zaw iera­
jącej x  g 2 ,6 -lu tydyny  po zamianie na chloro­
wodorki zasad pikolinowych otrzym am y:

Czyli ogółem moli HCI:

3x
nL = ' moli chlorowodorku lu tydyny

oraz

3 (100—x)
np =  ~  moli chlorowodorków izome-

MP
rycznych  dwóch pikolin  

Do tego dojdzie nadm iar kwasu solnego, HCI:

3x 3(100 —; x)\ ... .. H —------------ MO,Olz moli HCI
Ml Mp

3x
Ml

3(100 — x) 
MP

(1 +  0 ,0 1 )z moli HCI

2. Po użyciu do potrójnego w ytrącania 
(schemat I) 100  y gram ów frakcji pikolinowej 
FP, powinniśmy otrzym ać następującą ilość mo­
li n L chlorowodorku 2 ,6 -lutydyny:

nL =  (nL +  —  
M l

3x yx 
Ml Ml

oraz nadm iaru chlorowodoru:

AHCl =  (3x +  yXW o i Zl moli 
l  M l I

' Oczywiście ogólna liczba moli chlorowodoru 
przed w ytrąceniem  produktów  I, II, III i po ich 
w ytrąceniu muszą być sobie równe:

(1 +  0 ,0 1  )z =r 3x 3(100 — x)
LMi. Mp

_  (3x +  yx) (1 +  0,01)z1 

M l

Stąd można obliczyć y.

Zazwyczaj obliczona w  ten  sposób w artość 
na y jest za wysoka, gdyż pew na ilość chloro­
w odorku związana jes t z izom erycznym i pikoli- 
nami 3P i 4P, k tóre utw orzyć m uszą nasycone 
roztw ory soli w wolnych zasadach pikolino­
wych.

Celem oznaczenia tej ilości związanego chlo­
rowodoru można część cieczy pokrystalicznej, 
otrzym anej po odw irow aniu trzeciego z kolei 
osadu LHC1 III chlorowodorku lu tydyny  um ieś­
cić w zważonej kolbie E rlenm ayera i odparować 
wolne zasady. Pozostałość można zważyć lub też 
rozpuścić w  wodzie i oznaczyć ilość jonów chlo­
rowych.

Rozdzielanie izom erycznych pikolin

Po odsączeniu LHC1 III, zawierającego z regu­
ły niezupełnie czystą sól chlorowodorową 2 ,6 -lu ­
tydyny, w  cieczy pokrystalicznej pozostają ja -

Tom I, 1950 r. B. G. I. Ch. P. 121
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ko składniki główne 3- i 4-pikoliny jako wolne 
zasady, oraz częściowo jako chlorowodorowe so­
le, wysycające w  tem peraturze odw irow yw ania 
wolne zasady 3- i 4-pikoliny. Poza tym  w  roz­
tw orze znajduje się od 1%  do 2%  chlorowodor­
ku  lu tydyny  oraz m ałe ilości innych  zasad, np.
2 -pikoliny zwłaszcza zaś wyżej w rzących izome­
rycznych lutydyn, k tó rych  nie zdołała zatrzy­
mać w odcieku kolum na destylacyjna.

W zależności od celu, jak i staw iać będą od­
biorcy zasad pikolinowych, oraz w  zależności od 
aparatury , jaką rozporządzać będzie mogła in ­
stalacja półtechniczna lub techniczna, obrać na­
leży jeden  z w arian tów  niżej opisanych. Jeden  
z ty ch  w arian tów  doprowadza do czystych skła­
dników, w ym aga jednak  bądź to w ydajnej, w ie- 
lopółkowej kolum ny, odpornej na  korodujące 
działanie chlorowodorków pikolinowych, bądź 
też urządzeń chłodniczych, um ożliw iających 
chłodzenie m ieszaniny do —  35°C i poniżej.

D rugi w arian t w ym aga urządzeń znacznie 
prostszych, ale umożliwia otrzym yw anie tech­
nicznie czystej 4-pikoliny, oraz m ieszaniny za­
w ierającej około 80%  3-pikoliny i 20% 4-pikoli­
ny. O ile w ytw órnie przerabiające 3-pikolinę, 
np. na  kw as nikotynow y i dalsze jego pochodne, 
zadowolą się wspom nianym  stopniem  czystości,' 
w arian t drugi jest łatw iejszy do zrealizowania. 
Zagadnienie oddzielenia kw asu nikotynowego 
od domieszki około 2 0 %  kw asu izonikotynowego 
jest odrębnym  problem em , k tórym  się tu  nie 
zajm ujem y.

W arian t I.

Rozdzielanie chloi-o wodorków 3- i 4-pikoliny 
za pomocą frakcjonow anej destylacji

W zasadzie zagadnienie destylacji chlorowo­
dorków  izom erycznych pikolin sprow adza się do 
następujących dwóch operacji:

1. W ytw orzenie chlorowodorków oraz ich od­
wodnienie;

2 . Destylacja soli chlorowodorowych, w  k tó ­
rej w yniku otrzym uje się w  odbieralniku 
90 — 93%  chlorowodorek 3-pikoliny, ja ­
ko produkt zaś dolny kolum ny 94%  chlo­
rowodorek 4-pikoliny.

Rozporządzalna ilość surow ca jest zwykle tak

niewielka, że w  grę może wchodzić na razie des­
ty lacja nieciągła. W tych  w arunkach  może się 
okazać bardzo dogodne przerobienie na chloro­
wodorki całkowitej ilości cieczy, pokrystalicznej 
F P  III (schem at I), zaw ierającej głównie dwie 
izom eryczne pikoliny. Po oddestylow aniu wody, 
następnie azeotropu zawierającego 2 0 %  kw as 
solny, oraz po usunięciu przedgonu, k tó ry  za­
w iera pew ną ilość w olnych zasad, należy popro­
wadzić desty lację tak, aby zebrać możliwie n a j­
większą ilość 90%  chlorowodorku 3-pikoliny. 
Frakcje dalsze, zaw ierające m ieszaninę chloro­
wodorków obu izomerów, należy zebrać osobno, 
celem dołączenia ich do następnej destylacji, a 
w  kotle zebrać chlorowodorek 4-pikoliny, k tóry  
zaw iera zazwyczaj około 94% tej soli.

Można jednak  obrać inną drogę, mianowicie 
można, zgodnie z opisem podanym  niżej jako 
w arian t drugi, w ydzielić chlorowodorek 4-piko- 
łiny  tak, aby otrzym ać w  cieczy pokrystalicznej 
m ieszaninę 80%  3-pikoliny i 20%  4-pikoliny. 
M ieszaninę tę należy zadań nadm iarem  kw asu 
solnego i po usunięciu wody, 2 0 %  kw asu sol­
nego i przedgonu, zawierającego wolne zasady, 
oddestylować 90% chorowodorek 3-pikoliny.

W ybór m etody w  w ykonaniu praktycznym  
uzależniony będzie od tego czy chlorowodorek 
4-pikoliny będzie bardziej lub m niej zanieczysz­
czony produktam i rozkładu, k tó ry  nastąp ił w  
kolbie.

ł
B0'/3P*207.HP

122 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r. Rys, 2
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W ariant II

Czynności związane z w ydzielaniem  chloro­
w odorku 4-pikoliny nie różnią się w  zasadzie od 
wydzielania odpowiedniej soli 2,6-lutydyny. Na­
leży jednak  wydzielić chlorowodorek 4-pikoli­
ny  w  takiej ilości, aby w  w yniku  otrzym ać po 
odsączeniu osadu ciecz pokrystaliczną, zaw iera­
jącą około 80% 3-pikoliny i 20% 4-pikoliny.

W ytrącenie to w ym aga starannego odwodnie­
nia i u trzym yw ania w  tym  stanie mieszaniny, 
gdy zaczną się w ydzielać kryształy  chlorowo­
dorku 4-pikoliny. Trzeba bowiem m ieć na uw a­
dze, że strącana sól chłonie wilgoć oraz że jej 
rozpuszczalność w  w olnych zasadach pikolino- 
w ych w zrasta  bardzo gw ałtow nie w raz ze zmia­
ną zawartości wody. Rozpuszczalność 4-pikoli­
ny, a zwłaszcza 3-pikołiny w  bezwodnej miesza­
ninie pikolin jes t o w iele większa, aniżeli roz­
puszczalność soli 2,6-lutydyny. Stąd więc po od­
sączeniu osadu soli 4-pikoliny w  roztworze po­
zostaje dość znaczna ilość tych  chlorowodorków. 
Ponieważ w pływ  ujem ny w yw ierają bardzo m a­
łe ilości wilgoci tru d n o  jes t obliczyć teoretycz­
nie ilość soli, k tó ra  się w y trąca  po otrzym aniu 
odwodnionej m ieszaniny chlorowodorków i  w ol­
nych zasad 3 i 4-pikoliny, gdyż nie zawsze moż­
na doprowadzić układ do tego samego stopnia 
usunięcia śladów wilgoci.

Dla każdej więc większej ilości zasad pikoli- 
nowych należy ustalić najdogodniejsze w arunki 
w ytrącania chlorowodorku 4-pikoliny. Jednak  
trzeba dążyć do tego, aby w  cieczy pokrystalicz- 
nej m ieszanina posiadała skład około 80% 3-pi­
koliny i 20% 4-pikoliny oraz, aby osad zawierał 
sól 4-pikoliny o m ożliwie najw yższym  punkcie 
topnienia, zbliżonym  do 154°C.

W tym  celu doświadczenia laboratory jne po­
w inny ustalić ilość dodawanego kw asu solnego, 
k tó ry  powinien być uży ty  n a  każde 100  części 
Wagowych m ieszaniny zasad. W ten  sposób 
można osiągnąć w ydajność możliwie zbliżoną do 
tej, jaką  przew idują rozw ażania teoretyczne. 
Ponieważ, jak  stw ierdzono w  czasie badań, moż­
na przyjąć, że ilości 3 i 4-pikoliny w  m ieszani­
nie F P III są  jednakow e, wyliczenie ilości kw a­
su solnego potrzebnego do w ytrącenia chlorowo­
dorku 4-pikoliny n ie przedstaw ia trudności. Aby 
otrzym ać m ożliwie czysty chlorowodorek 4-pi­
koliny, należy przed jego w ytrąceniem  przede­
stylować ciecz pokrystaliczną F P III pozostałą 
po usunięciu trzeciej porcji chlorowodorków
2 ,6 -lu tydyny.

Przebieg procesu w ytrącania  chlorowodorku 
4-pikoliny

Chlorowodorek 4-pikoliny w ytrącano z m ie­
szaniny obu izom erów pozostałych po usunięciu 
chlorowodorku 2,6-lutydyny F P III w  ilości 
648 g. M ieszaninę tę  przedestylow ano na  k ró t­
kiej kolumnie. W kolbie destylacyjnej pozostało 
11 g chlorowodorków, k tó re  w ysycały roztw ór 
obu wolnych zasad. (Pozostałość tę  należy za­
w racać do obiegu). Po destylacji otrzym ano 
635 g m ieszaniny obu izomerów. Obliczono, że, 
aby otrzym ać m ieszaninę zbliżoną swym  skła­
dem do eutektycznej złożonej z około 80% chlo­
rowodorku 3-pikoliny i 20% chlorowodorku 4- 
pikoliny, należy zamienić 238,5 g zasad na chlo­
rowodorki. Postępowano tym  razem  w ten  sam  
sposób, co i przy  w ytrącaniu  chlorowodorku 2 ,6 - 
lutydyny. Ilość 238,5 g P P  m ieszaniny podzie­
lono na  trzy  porcje po 79,5 g i dodano do każdej 
z nich nadm iaru  kw asu solnego. Za każdym  ra ­
zem oddestylowywano na kolum nie wodę i 2 0 % 
kwas solny, a następnie przelew ano n a  gorąco 
chlorowodorki do reaktora  zaopatrzonego w 
mieszadło, w kraplacz i chłodnicę zw rotną. Na­
stępnie ogrzewano i w kraplano, m ieszając za­
wartość kolby, pozostałe 396,5 g m ieszaniny 
izomerów PP. Po w kropleniu  zasad przelew ano 
na gorąco do krystalizatora (naczynie emalio­
wane) i po ostudzeniu odwirowano kryształy  
4-PHC1 I na wirówce. Do drugiej porcji chloro­
wodorków otrzym anych w  ten  sposób, co po­
przednio, w kraplano m ieszaninę wolnych zasad 
P P I otrzym aną po odsączeniu I-ej porcji k ry ­
ształów chlorowodorku 4-pikoliny, i osad 
4PHC1 II jak  poprzednio odwirowano na w irów ­
ce. Do trzeciej porcji chlorowodorków w krap la­
no mieszaninę P P  II otrzym aną po odsączeniu 
drugiej porcji kryształów  chlorowodorku 4-pi­
koliny. T em peratury  krzepnięcia osadów 
4PHC1 I i 4PPHC1 II w ynosiły 148° C, trzeci 
osad 4PHC1 III krzepł w tem p. 140° C. O trzym a­
no łącznie 331 g chlorowodorku 4-pikoliny.

Przesącz po odw irow aniu trzeciego osadu 
4PHC1 III, zaw ierający m ieszaninę zasad, zbli­
żoną swoim składem  do składu m ieszaniny 
eutektycznej chlorowodorków 80% 3-pikoliny 
i 20% 4-pikoliny, przedestylow ano na krótkiej 
kolumnie. O trzym ano 355 g m ieszaniny zasad.

Tom I, 1&50 r. B. G. I. Ch. P. 123
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W kolbie pozostało 49 g chlorowodorków, k tóre 
wysycały sobą wolne zasady. Pozostałość tę za­
wrócono z pow rotem  do obiegu.

K ryształy otrzym yw ane w w yniku  trzeciej 
krystalizacji są zazwyczaj m niej czyste od 
otrzym anych w  dwóch pierw szych szarżach. 
Świadczy to, że po w ytrąceniu  całkow itej ilości 
soli 4-pikoliny, jak a  może się w ytrącić w  danych 
w arunkach, w  osadzie znajdow ała się niew ielka 
ilość m ieszaniny chlorowodorków, zaw ierająca 
80% 3-izom eru i 20% 4-izomeru.

Przedestylow aną ciecz pokrystaliczną uw aża­
no zgodnie z założeniem za p rodukt końcowy, 
gdyż rozdzielanie tej m ieszaniny na  składniki 
wym aga użycia innych metod, o k tórych  będzie 
mowa w jednym  z następnych kom unikatów .

Bilans m ateriałow y całego procesu w ytrąca­
nia chlorowodorku 2 ,6 -lu tydyny  i chlorowodor­
ku  4-pikoliny, -aż do otrzym ania m ieszaniny za­
sad o składzie m ieszaniny zaw ierającej około 
80% 3-pikoliny i 20% 4-pikoliny przedstaw ia 
się następująco:

lutydyny —  312 g 31,2%
4-pikoliny — 309 R 30,9%
3-pikoliny —  284 R 28,4%

zwrócono do obiegu —  43 R 4,3%
, straty — 52 g 5,2%

Razem: 1000 g 100%

Należy zaznaczyć, że procentow e zaw artości 
poszczególnych składników  we frakcji pikolino- 
wej 142°— 145° C zm ieniają się w  zależności od 
procesów zachodzących w  piecach koksowni­
czych oraz w  toku dalszej przeróbki smoły po- 
koksowej. Dlatego też podany skład m ieszaniny 
zasad należy uważać jako orientacyjny.

Zestaw ienie wyników:

1. Opisano m etodę rozdzielania 2,6-lutydyny 
i trzech izom erycznych pikolin. Podano 
dw a w arian ty  rozdzielania m ieszaniny
4-pikoliny i 3-pikoliny.

2. Stwierdzono zgodnie z obserw acją E. A. 
Coulsona i I. Jonesa, że po oddzieleniu za 
pomocą destylacji 2 -pikoliny, w brew  te ­
mu, czego by się można było spodziewać, 
tem pera tu ra  zbieranych frakcji w zrasta 
stopniowo i powoli od 130° do 142° C.

124 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

3. W ytrącanie chlorowodorku 2,6-lutydyny, 
a następnie chlorowodorku 4-pikoliny za­
chodzi po zm ieszaniu i oziębieniu miesza­
niny bezwodnych w olnych zasad z pewną 
ilością ich chlorowodorków. Bezwodne so­
le chlorowodorowe zasad pikolinowych 
o trzym uje się działaniem  stężonego kw a­
su solnego po odparow aniu wody i azeotro- 
pu woda-chlorowodór.

4. Pierw sze dwa osady chlorow odorku 2,6-lu­
tydyny i pierw szy osad chlorowodorku
4-pikoliny zaw ierają około 95% tych  soli. 
Trzeci osad chlorowodorku lu tydyny  i d ru ­
gi osad 4-pikoliny są zazwyczaj m niej czy­
ste. W razie potrzeby mogą one być zaw ra­
cane do obiegu.

5. Po usunięciu 2,6-lutydyny i 4-pikoliny po­
została m ieszanina zaw iera około 80%
3-pikoliny i 20% 4-pikoliny.

6 . Opisano m etodę destylacji chlorowodor­
ków 3-pikoliny i 4-pikoliny w w yniku któ­
rej o trzym uje się 90—92%  chlorowodo­
rek  3-pikolinowy jako p roduk t destylacji 
i 94% chlorowodorek 4-pikolinowy jako 
p rodukt dolny kolumny.

S u m m a r y
1. A method for separation of the components con- 

stitung the so called tar base fraction 142 — 145° 
has been described.

2. 2-picolione is distilled off as usually by simple 
fractional distilation in a batch process.

3. In accordance with the observation of E. A. Co- 
ulson and I. Jones no sharp transition from the tempe­
rature 130 °C to 142°C was noticed, on the contrary, 
the distillation curve schowed a gradually increase of 
the condensation temperature, rising from 130° up to 
142°C.

4. A convenient method for separating 2,6-lutidi- 
ne, and afterwards 4-(picoline, as hydrochloric salts 
precipitated from dehydrated free picoline bases has 
been described. It consists in stepwise threefold preci­
pitation of 2,6-lutidine hydrochloride by mixing an ade­
quately chosen amount of dehydrated hydrochlorides 
of all o f the three bases with free tar base fraction 
142 —  145°C. The hydrochlorides are obtained by mi­
xing the three degree tar base fraction with an ex­
cess of concentrated hydrochloric acid by distillation. 
The precipitation of 4-picoline hydrochloride is car­
ried out in the same manner as that o f the lutidine 
salt.

5. The remaining product containing approximately 
80 percent of 3- picoline and 20 percent of 4-picoline 
should undergo further purification in another way.
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Otrzymywanie katalizatorów mieszanych 
n a  drodze galwanicznej

N. Majchert-Planeta

S t r e s z c z e n i e

W ramach zagadnienia otrzymywania na drodze gal­
wanicznej ilościowo określonych stopów metali w za­
stosowaniu do produkcji katalizatorów, artykuł omawia 
stop cynkowo-żelazowy.

Przed nowoczesną elektrochem ią otw iera się 
jeszcze jedna ciekawa dziedzina zastosowania, 
a mianowicie w yrób katalizatorów  mieszanych 
do różnych reakcji organicznych.

K atalizatory  otrzym ane galwanicznie m ają 
szereg zalet, a m iędzy innym i — wysoką czys­
tość m etali, a nade wszystko możliwość otrzy­
m ania ich w dowolnych trw ałych kształtach 
np. w  postaci rurek , pierścionków, wstęgi itp.

Pierw szą pracą z tej dziedziny było otrzym a­
nie katalizatora zawierającego około 85% cyn­
ku i 15% żelaza.

K atalizator ten  został zaproponow any przez 
m gr E. Treszczanowicza do reakcji odwodornie- 
n ia  cykloheksanolu do cykloheksanami.

W litera tu rze  fachowej nie znaleziono żadnej 
wzm ianki odnośnie odkładania stopu cynkowo- 
żelazowego. Spotkano jedynie uwagi, że w  ele­
k tro litach  do cynkowania należy wystrzegać się 
zanieczyszczeń żelazem, gdyż obecność jego pro­
wadzi do tw orzenia się gąbczastej s truk tu ry  po­
krycia cynkowego (Pfanhauser). M aksym alną 
ilością żelaza, przy której cynk się wydziela, 
jest m g/ltr'(H om iakow ).

W arunkiem  równoczesnego w ydzielenia się 
z e lek tro litu  dw u (lub więcej) rodzaj ów równo­
ważnych jonów jes t równość lub bliskość ich 
potencjałów w ydzielania.

Przez zm niejszenie stężenia jonów m etalu  
szlachetniejszego, można tak  zmienić potencjał 
w łasny tego m etalu, że umożliwi to jednoczesne 
w ydzielanie się jego jonów z jonam i drugiego 
m etalu. W tym  celu stosuje się zwykle jony 
zespolone, w  skład których wchodzą atom y jed­
nego z m etali. Jony te, ulegając jedynie częścio­
wej dysocjacji w  m iarę w ydzielania się ich na 
katodzie, u trzym ują  stałe i odpowiednio m ałe 
stężenie jonów danego m etalu  w  roztworze. Je ­
żeli przy tym  drugi m etal wcale n ie tw orzy jo­
nów zespolonych z czynnikiem  kom pleksują- 
cym, lub tw orzy je tylko w m inim alnej ilości, — 
to możliwe jest takie uregulow anie stężenia, aby

leżało ono powyżej stężenia jonów m etalu  szla­
chetniejszego.

Poważną trudnością było dobranie czynnika 
kompleksującego. Eksperym enty poszły po linii 
wypróbowania nieorganicznych i organicznych 
substancji, (koloidów).

W edług Schlottera, Lisseganga i innych każ­
demu elektrolitowi odpowiada jem u tylko w łaś­
ciwa ilość danego koloidu, przy czym nie każdy 
koloid jest odpowiedni.

Najlepsze w yniki otrzym ano stosując sole 
glinu i przy tych się zatrzymano.

Ustalając skład elektrolitu  zbadano ilościowe 
wydzielanie się cynku i żelaza z oddzielnych roz­
tworów. W szystkie składniki pomocnicze każ­
dej kąpieli były jednakowe, a różnica polegała 
tylko na użyciu siarczanu cynku, bądź siarczanu 
żelaza.

W ykres 1 przedstaw ia otrzym ane w yniki p rzy  
zachowaniu stałej tem pera tu ry  i stałej gęstości 
prądu.

Rys. 1
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Jak  widać, w  danych w arunkach żelazo wy­
dziela się znacznie szybciej (prawie 10  razy) w 
stosunku do cynku. Ponieważ stosunek w zajem ­
n y  tych  m etali w  stopie pow inien być 15 : 85 
więc zmieszano elektrolity  w  odpowiedniej iloś­
ci (10  :56,6), lecz otrzym ane w arstw y w ykazały 
tylko m inim alny procent żelaza. Drogą prób do­
brano w łaściw y stosunek elektrolitów .

Badając w pływ  gęstości prądow ej i tem pera­
tu ry  n a  ilościowy skład w arstw y  ustalono, że 
przy dużych gęstościach prądow ych otrzym y­
wano nieodpow iednią s tru k tu rę  w arstw y. W y­
kres 2  podaje zależność procentowej zawartości 
żelaza w  w arstw ie od gęstości prądow ej i ilości 
siarczanu żelaza w  elektrolicie, przy stałej tem ­
pera tu rze  i stałej zawartości pozostałych skład­
ników.

Rys. 2

Przy  otrzym yw aniu grubych w arstw  stopu 
wyłoniła się nowa trudność, polegająca na n a ra ­

126 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

staniu  dendrytów  w  m iarę odkładania się w ar­
stwy.

Spowodowane to było zawartością w  kąpieli 
substancji koloidalnych wprowadzonych celo­
wo, aby w yrów nać potencjały  w ydzielania obu 
m etali.

Zastosowano mechaniczne, okresowe w ygła­
dzanie powierzchni (szczotkowanie) w  czasie 
pracy, j

W ykres 3 ilustru je  w pływ  szczotkowania na 
ilość wydzielanego stopu.

Rys. 3

Ja k  widać z w ykresu, aktyw ow anie po­
w ierzchni w ybitn ie podnosi szybkość narastan ia 
w arstw y, przy czym stw ierdzono w  niej w ięk­
szy procent żelaza niż w  w arstw ach nieszczot- 
kowanych. Próbę prowadzono w  ten  sposób, że 
jedna blaszka pozostawała w  elektrolicie przez 
cały czas próby, a drugą szczotkowano co godzi­
nę.

Ponieważ otrzym yw anie stopu o stałym  skła­
dzie w ym aga zachowania przez cały czas proce­



10 (1950) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 601

Rys. 4

su stałego składu elektrolitu, wyłoniła się kw e­
stia właściwego dosycania kąpieli w  sposób cią­
gły, oraz utrzym yw ania stałego stężenia jonów 
wodorowych.

Z w ielu różnych rozwiązań tego zagadnienia 
wybrano zasilanie z dwóch anod żelaznej i cyn­
kowej, umieszczonych w oddzielnych diafrag- 
m ach i podłączonych do oddzielnych źródeł p rą­
du. Ustalono p rzy  tym, że powierzchnia anod 
pow inna być m niejsza, a co najw yżej rów na po­
w ierzchni katody. Kąpiel zaś m usi być mieszana 
i często filtrow ana.

M inim alne naw et zm iany w arunków  pracy 
prow adziły do powstaw ania dendrytów, przy 
czym przybierały  one rozm aite formy. O trzym y­

wano dendry ty  o kształcie liści, kulkow atych 
maczug, cienkich silnie rozrośniętych gałązek 
itd.

Stwierdzono przy tym, że w dendrytach jest 
znacznie więcej żelaza niż w  stopie, co dowodzi, 
że procent żelaza w stopie zależy od gęstości 
prądu.

Dalsze prace w tej dziedzinie idą w kierunku 
opanowania techniki otrzym yw ania stopu cyn­
kowo—żelazowego odrazu w postaci ru rek  i p ier­
ścionków, a prócz tego otrzym yw ania stopów in­
nych metali.

S u m m a r y
The work on electrolytic production of the definite 

metal alloys for the catalysts manufacture was carried 
out. The preparation of zinc-iron alloy is described.

Oznaczanie wilgoci w tłuszczach
S. Hempel i M. Jędraszko

S t r e s z c z e n i e

Podano metodę oznaczania wilgoci (zawartości wody) 
w tłuszczach i opisano aparaturę skonstruowaną dla 
tego celu (podano schemat tej aparatury).

Tłuszcze płynne lub stałe  m ają zdolność po­
bierania wody ze swego otoczenia i u trzym yw a­
nia jej w form ie rozpuszczonej w stężeniu za­
leżnym  od tem peratury .

Podniesienie tem pera tu ry  powoduje podnie­
sienie cząstkowej prężności pary  wodnej, co 
um ożliwia osuszenie oleju.

Zawartość wody w oleju powoduje hydrolizę 
glicerydów, a w  procesie uw odornienia zatruw a 
katalizator i osłabia jego aktywność. Dlatego 
oznaczenie zaw artości wody w tłuszczach płyn­

nych ma duże znaczenie techniczne w pracach 
badawczych i przemysłowych.

Toluenowa m etoda oznaczania zawartości wo­
dy (przez jej oddestylowanie z toluenem  lub 
ksylenem) nie daje się tu  zastosować ze wzglę­
du na m ałą zawartość wody w tłuszczach p łyn­
nych. W technologicznych pracach badawczych 
nad tłuszczami w Gł.I.Ch.P. zastosowano m eto­
dę destylacji w próżni oraz absorpcję pa ry  wod­
nej pięciotlenkiem  fosforu.

Zastosowano do tego celu apara t w edług za­
łączonego schem atu. W kolbie (4) znajduje się 
odważona ilość badanego oleju. Kolba jest

Tom I, 1950 r. B.' G. I. Ch. P. 127
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Rys. 1

ogrzew ana za pomocą łaźni piaskowej lub ole­
jowej. Pom pa wodna (8 ) w ytw arza próżnią w 
kolbie i w  tarow anych U — rurkach. R urka (5) 
jest pusta, zaś ru rk i (6 ) i (6 i), zaw ierają pięcio­
tlenek  fosforu na wacie szklanej. M anom etr (7) 
wskazuje otrzym aną próżnię. D la przepędzenia 
resztek pary  wodnej z kolby przepuszcza się 
przez cały czas destylacji azot, zm agazynowany 
w butli (1), suszony w płuczce (2 ) i dozowany 
przez przepływ  przez kapilarę w kolbie (3).

Różnica wagowa pomiędzy ta rą  ru rek  i ich 
ciężarem po destylacji daje ilość wody oddesty­
lowanej z oleju.

Dobra pom pa wodna w inna zredukować ciś­
nienie w  aparacie do 15—20 m m  słupa rtęci. 
P rzy  takiej próżni można odpędzić wodę, stosu­
jąc tem p. 100— 115° C, przy czym przekroczenie 
tem pera tu ry  może spowodować oddestylowanie, 
absorpcję i rozkład wolnych kwasów tłuszczo­
wych przez pięciotlenek.

Ściemnienie pięciotlenku fosforu  w U — ru r ­
kach dowodzi oddestylow ania wolnych kwasów 
tłuszczowych.

S u m m a r y
A method of moisture determination in fats, and the 

apparatus used is described.

Synteza tiochlorku fosforu
S t r e s z c z e n i e

Opisano metodę otrzymywania tiochlorku fosforu za 
pomocą ogrzewania w zamkniętym naczyniu do t. 130° 
mieszaniny trójchlorku fosforu i siarki w  obecności 
chlorku siarki w roli katalizatora. Wydajność otrzyma­
nego ' produktu- jest prawie teoretyczna.

Tiochlorek fosforu jest ważnym  produktem  
wyjściowym  do syntez organicznych związków 

‘ tiofosforowych.
Przy  wyborze m etod otrzym yw ania tego 

związku, opisanych w litera tu rze  chemicznej

B. Boehwic
odrzuciłem  syntezy wym agające trudno do­
stępnych produktów  wyjściowych, jak  na p rzy­
kład wielosiarczków fosforu, tiocyjanianów  itp. 
Chodziło również o w ybór syntezy, dającej na j­
lepszą wydajność.

Tiochlorek fosforu otrzym ał po raz pierwszy 
G. S. Serullas (1) w 1829 r. z pięciochlorku fos­
foru i siarkowodoru:

128 B. G. I. Ch. P. Tom I, 1950 r.

PCls +  HaS =  PSCls 2HC1

M etoda ta  jednak  po spraw dzeniu okazała się 
niezbyt korzystna ze względu na m ierną w y­
dajność (6 6 %) oraz na zanieczyszczenia pro­
duktu  reakcji siarką i tró jchlorkiem  fosforu.
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Prosta  m etoda otrzym yw ania tiochlorku fos­
foru podana została przez L. H enry‘ego (2). 
Syntezę tiochlorku fosforu w edług tej m etody 
stosowali również Niemcy w  okresie ostatniej 
wojny (3). Synteza ta  polega na ogrzewaniu 
równocząsteczkowych ilości siarki i tró jchlor­
ku fosforu w zatopionej, rurze szklanej lub w 
autoklaw ie z ołowianą w kładką do t. 130°:

PC13 +  S =  PSCI3

Zgodnie ze wskazówkam i zaw artym i w p ra ­
cy H enry‘ego ogrzewałem  m ieszaninę siarki 
i tró jchlorku fosforu w zatopionej rurze szkla­
nej do temp. 130° w  ciągu ośmiu godzin. Jed ­
nak już po oziębieniu ru ry  do temp. pokojowej 
w ykrystalizow ała w  niej duża ilość siarki; po 
otworzeniu zaś ru ry , odsączeniu siarki (której 
waga rów nała się ilości użyijej do przeprowadze­
nia doświadczenia) i  przedestylow aniu ciekłego 
produktu reakcji, otrzym ałem  niezm ieniony 
tró jchlorek fosforu i zaledwie ślady wyżej 
wrzącej frakcji.

Wobec tego postanow iłem  powtórzyć do­
świadczenie w obecności substancji katalizu­
jącej reakcję. Po dokonaniu szeregu prób w 
poszukiw aniu odpowiedniego katalizatora spró­
bowałem przeprowadzić syntezę H enry ‘ego w 
obecności m ałych ilości chlorku siarki. Do­
świadczenie w ykonałem  w sposób następujący: 
m ieszaninę 41,2 g tró jchlorku fosforu (0,3 mo­
la), 11,0 g siarki (0,3 mola z m ałym  nadm ia-

rerri) i 3 g chlorku siarki (0,05 mola), ogrzewa­
łem w grubościennej, zatopionej rui’ze szkla­
nej, umieszczonej w  piecu bom bowym do t. 
130— 135° w ciągu trzech godzin. Po oziębie­
niu i otwarciu i'ury produkt reakcji odsączałem 
od małej ilości wydzielonej siarki i poddawa­
łem go destylacji przy użyciu m ałej kolum ny 
rektyfikacyjnej Hempla z pierścieniam i Ra- 
schiga. Otrzym ałem  ok. 49 g p roduktu  w rzą­
cego w 124 — 125u/760 mm bez śladu przed­
gonu. W ydajność tiochlorku fosforu otrzym a­
nego za pomocą powyższej m etody wynosi 
96% teoretycznej.

Ze względu na to, że w ydajność produktu  
jest praw ie teoretyczna, a substancjam i w yjścio­
wym i są łatwo dostępne związki, ponadto syn­
teza i destylacja mogą być w ykonane w naczy­
niach z wkładkam i ołowianymi, sposób otrzy­
m ywania tiochlorku fosforu z tró jchlorku fos­
foru i siarki w obecności chlorku siarki znako­
micie nadaje się do produkcji na dużą skalę.

S u m m a r y

Preparation of phosphorus thiochlorid'e has boen 
achieved by heating a mixture of phosphorus trichlo­
ride and sulphur with sulphur chloride as catalyst in 
closed vessel at a temp, of 130°, with a theoretical 
yield.

L i t e r a t u r a

1. G. S. Serullas. Ann. Chim. Phys. (2) 42, 25 
(1829).

2. L. Henry. Ber. 2, 638 (1869).
3. FIAT, Final Report Nr. 949, October 14, 1946 

(PB-60890). J. T. Thurston; p. 20.

ZE SWIATA
Porównanie różnych meiod oznaczania 
wolnego chloru i chloramin w wodzie

J. J. L urie i Z. W. N ikołajew a (Insty tu t Wodgeo), Zawodzkaja L aboratoria 7, 1950 r.

Chlorowana woda do picia zaw iera pew ne 
ilości tak  zw. „resztek chloru", k tóre byw ają 
oznaczane sposobem jodom etrycznym  lub kolo­
rym etrycznym  z o-tolidyną w specjalnych 
ośrodkach kontroli procesów odkażania wody. 
P rzy  tej okazji zostało zaobserwow ane zjaw i­
sko, którego nie można było w yjaśnić w ciągu 
dłuższego czasu. P rzy  zwiększaniu mianowicie 
ilości chloru, wprowadzonego do wody podczas 
chlorowania, ilość pozostałego chloru początko­

wo w rastała, następnie zm niejszała się do m ini­
mum bliskiego zeru, wreszcie jednak  znów 
wzrastała.

Zjawisko to można w ytłum aczyć niedokład­
nością stosowanych m etod analitycznych, przy 
pomocy których w ykryw ano nie tylko wolny 
chlor, ale również różne inne substancje, jak  
niezdysocjowany kwas podchlorawy, jony pod­
chlorynowe i chloram iny czyli p rodukty  wza­
jemnego działania chloru i soli amonowych,
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któ re  się zawsze znajdują w wodach n a tu ra l­
nych. Działanie u tleniające tych substancji na 
m ikroorganizm y jes t przy tym  dosyć różne. 
Najwyższy potencjał u tlen iający  posiada wolny 
chlor i kw. podchlorawy, szczególnie w  środo­
wisku b. kwaśnym . W środowisku m niej kw aś­
nym  kwas podchloraw y przechodzi w jony pod­
chlorynowe, k tórych potencjał u tlen iający  jest 
niższy wg reakcji:

HCIO +  O H - -  HoO + CIO- 
Znając ogólny skład tych substancji (nadal 
nazywać je  będziem y „wolnym  chlorem “) i pH 
wody, możemy obliczyć ilość każdego z nich.

U tleniające potencjały chloram in są znacznie 
niższe i u tleniające działanie najw ażniejszej 
z nich — jednochloroam iny można wytłum aczyć 
jej hydrolizą i pow staw aniem  nieznacznej ilo­
ści jonów podchlorynowych:

NHsCl +  H->0 =  N H 4+ P  OC1- k tó re  reagują

z reduktorem . Potencjały  u tleniające roztworów 
m ieszaniny chloru i soli amonowych przy róż­
nych stężeniach i różnych pH są w praktyce 
zgodne z danym i obliczonymi na podstaw ie na­
szych teorii. S tała hydrolizy chloram iny okaza­
ła się równa

3,6 . 10- 21 (pK =  20,44).

(NH,+) (O C l;)  =  K 
(NH2 Cl)

Działanie chloram iny na m ikroorganizm y jest 
słabsze, lecz dłuższe niż działanie chloru.

Opisane powyżej zjawisko zwiększania 
i zm niejszania się stężenia „resztek chloru“ 
w wodzie w raz z powiększeniem  ilości chloru, 
k tóra zostaje w prowadzona do wody, można w y­
tłum aczyć w. sposób następujący. Pierw sze por­
cje chloru wprowadzonego do wody reagują 
z jonam i amonu, tworząc jednochloroam inę

2NHi+ +  2 CL> =  2NH.2 Cl +  4H+ + 2C1" (1)

K rzyw a „resztek chloru“ , oznaczonego m eto­
dą jodom etryczną wzrasta, lecz w  rzeczywisto­
ści resztkam i chloru są tu  chloram iny. Po doda­
niu pięciokrotnej w stosunku do azotu soli amo­
nowych ilości chloru (CD : No =  70 : 14) krzyw a 
przestaje wzrastać. Dalsze dodawanie chloru 
prowadzi już do reakcji:

NH-jCI + Cb =  NHCb +  H+ +  Cl~ (2)
v\,„ u y /o ; * •

W ytworzona w tej reakcji dwuchloroam ina
reaguje z jednochloroam iną i przechodzi w azot:

NHaCl +  NHCb =  Na +  3H + 3 Cl - (3)

Ilość pozostałego chloru zmniejsza się i krzy­
wa spada. Gdy dodam y taką ilość chloru, k tóra 
odpowiada sum arycznej reakcji:

2NHj+ -1- 3Cb =  Na + 8 H+ +  6C1~ (4)

tzn. w  stosunku Cb : N == 7,6 : 1, zawartość po­
zostałego chloru pow inna spaść do zera. Dalsze 
dodawanie chloru do wody prow adzi do zjaw ie­
nia się znów resztującego chloru i do powięk­
szenia jego ilości. W tym  w ypadku uw arunko­
w ane to jest nie chloram iną, lecz kw asem  pod- 
chloraw ym  i jonam i podchlorynowym i. W wo­
dzie są jednocześnie obecne w m ałej ilości 
jedno- i dwuchloroam iny, k tóre nie przereago- 
w ały jeszcze podług reakcji (3) i w olny chlor. 
Należałoby więc mieć taką m etodę analityczną, 
k tó ra  umożliwi oznaczenie wolnego chloru 
i chloram iny w wodzie. Takich m etod zapropo­
nowano trzy: pierwsza z zastosowaniem oranżu 
metylowego, druga —  z p-am inodw um etylo- 
aniliną i trzecia z arsenotolidyną. Ponieważ 
pierwsza m etoda jest m ało wypróbowana, a w y­
niki dwóch pozostałych otrzym ane w niektó­
rych laboratoriach są bardzo różaie, należało, 
przeprowadzić badania porównawcze.

Dla każdej wody odkażanej chlorem  (ścieko­
wej lub wody do picia) należy oznaczyć jej sto­
sunek do chloru. W tym  celu trak tu jem y  wodę 
różnym i ilościami chloru w ciągu dosyć długie­
go czasu i na podstaw ie ilości chloru i chlora­
miny, k tóre pozostały w  roztworze, w ykreśla­
m y krzyw e. Poza tym  poddaje się kontrolnej 
analizie próbki wody podczas procesu chloro­
wania, przy czym oznacza się zawartość chloru 
chloram iny. Należy przy tym  wziąć pod uw a­
gę, że analizie poddaje się 'n iestałe  układy, 
w  których równowagę osiąga się po upływ ie 
dłuższego czasu, szczególnie gdy stężenie chlo­
ru  i chloram iny jest niewielkie.

W ykonane zostało chlorowanie czystych roz­
tworów, k tóre zaw ierały jony amonowe przy 
pH =  blisko 7 z oznaczeniem zawartości chloru 
i chloram iny przez stosowanie różnych dawek 
wprowadzanego chloru.

Oznaczenie wykonano przy  pomocy wyżej 
wzm iankow anych m etod po dwugodzinnym  
staniu  w  naczyniu zam kniętym . W większo­
ści wypadków znajdow aliśm y w punkcie zała­
m ania krzyw ej niew ielkie ilości chloru, co
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wskazuje na to, że reakcje n a w e t 'w  ciągu 
dwóch godzin nie dobiegały końca.

M etoda jodom etryczna

M etoda jodom etryczna daje sum aryczną za­
wartość chloru i chloram iny, opisana poniżej 
m etoda z zastosowaniem  oranżu m etylowego 
daje jedynie zawartość wolnego chloru. Przez 
kom binację obydwu m etod można oznaczyć 
każdą składową część oddzielnie. Zasada m eto­
dy jodom etrycznej jest ogólnie znana. Do kol­
by z dobrze dopasowanym  korkiem  szklanym  
dajem y 100  m l analizow anej wody, zakwasza­
my 2 ml kw asu siarkoweo (1:3), dodajemy 
2 m l 10% roztw oru jodku potasu i 3 m l chlo­
roform u, mocno w strząsam y i m iareczkujem y 
wydzielony jod roztw orem  tiosiarczanu sodowe­
go (1 m l tegoż odpowiada 0 ,0 2  m l aktywnego 
chloru) aż do zaniku różowego zabarwienia 
w w arstw ie chloroform u. Po każdorazowym 
dodaniu m iareczkującego roztw oru należy płyn 
w kolbie mocno wstrząsnąć.

Zastosowanie m etody 
z oranżem  m etylow ym

M etoda ta  polega na tym , że potencjał u tle ­
niający chloram iny (ok. 0,7 V) jest n iew ystar­
czający dla utlenienia oranżu metylowego, pod­
czas gdy w olny chlor, którego potencjał u tle ­
niający rów ny jes t 1,3 V, łatwo go utlenia. 
Przypuszczalne utlenianie oranżu metylowego 
zachodzi w  m yśl reakcji:

(CH3)2 NC6 H4N =  NC6H 4S 0 3Na +  2C12 — 
(CH3)2C6H4N Ck +  eiaNCoINSOsNa

Celem oznaczania umieszczamy 100 ml bada­
nej wody w naczyniu porcelanowym, dodajem y 
2 krople 5n kw asu solnego i szybko m iarecz­
kujem y 0,005% roztw orem  oranżu m etylow e­
go, ciągle mieszając pałeczką szklaną do mo­
m entu  ukazania się nieznikającego różowego 
zabarwienia. Z rów nania reakcji wynika, iż 
ilość zużytego 0,005% roztw oru oranżu m etylo­
wego odpowiada dokładnie 0,0217 m g Cl2.

P rzy  m iareczkowaniu m ałych ilości wolnego 
chloru (od 0,07 do 1 mg/l) należy wnieść po­
praw kę =  0,04 m g chloru, gdyż m ałe ilości 
chloru zbyt powoli reagują z oranżem  m etylo­

wym. Przy m iareczkowaniu dużych ilości wol­
nego chloru popraw ka ta  nie m a znaczenia. 
Potwierdza to doświadczenie. M iareczkowanie 
jodometryczne i przy  pomocy oranżu m etylo­
wego tej samej próbki pozwala, na  podstaw ie 
różnicy otrzym anych wyników, oznaczyć za­
wartość w wodzie chloru w postaci chloraminy.

Taka kombinowana m etoda oznaczania chlo­
ru  i chloram iny jest prosta, dokładna i móże 
być stosowana bezpośrednio bez rozcieńczenia 
badanej próbki wody. Jest to m etoda objęto­
ściowa i błąd względny jest m niejszy niż przy 
stosowaniu niżej opisanych m etod kolorym e­
trycznych. Przy stosowaniu m etody jodome­
trycznej sumarycznego oznaczania chloru 
I chloramin należy brać pod uwagę możliwość 
obecności w badanej wodzie różnych domieszek, 
jak  tlenki żelaza, k tóre w ytrącają  jod z jodku 
potasu w środowisku kwaśnym.

Metoda z zastosowaniem 
arseno-tolidyny

Metoda ta oparta jest na tym, że szereg reak ­
cji wolnego chloru z o-tolidyną prowadzi b a r­
dzo szybko do otrzym ania barw nego związku, 
ta  sama zaś reakcja z chloram iną (zamiast wol­
nego chloru) idzie b. powoli. Po dodaniu o-toli- 
dyhy do badanej wody już po 15 sek. następuje  
zakończenie reakcji m iędzy tym  odczynnikiem  
a chlorem, natom iast reakcja  z chloram iną jesz­
cze się nie zaczyna. W prowadzony do roztworu 
w tym  momencie arsenian sodu szybko redu­
kuje chloram inę i zabarw ienie roztw oru zależ­
ne będzie jedynie od wolnego chloru.

Do drugiej próby nie dodajem y arsenianu 
sodu i czekamy na zjaw ienie się zabarw ienia 
zarówno od chloru jak  chloram iny. W reszcie do 
trzeciej próby dodajem y od razu arsenian sodu, 
który  redukuje zarówno chlor, jak  chloram iny 
i powstałe słabe zabarw ienie uw arunkow ane 
jest obecnością takich substancji, k tórych  arse­
nian nie redukuje, jak  np. żelazo. .

Bieg analizy

Do 3 naczyń A, B i C (pożądane jest, by na­
czynia były pryzm atyczne z białego szkła, by 
w nich bezpośrednio można byle zrobić ozna­
czenie kolorym etryczne) nalew a się po 50 ml 
analizowanej wodvy,
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D o  n a c z y n i a  A dodaje się 0,75 ml 
o-tolidyny*), szybko m ieszając roztwór. O trzy­
m ujem y żółte zabarwienie, k tóre w yw ołane jest 
obecnością wolnego chloru, chloram iny i do­
mieszek (np. żelaza).

D o  n a * c z y n i ą  B dodaje się 0,75 m l roz­
tw oru o-tolidyny, m iesza ' się, a po upływie 
15 sek. dodaje się 0,75 m l rozcieńczonego arse- 
nianu sodu, k tó ry  zawiera 5 g N aA s02 w  litrze. 
Jak  powyżej w yjaśniliśm y zabarw ienie w  tym  
w ypadku zależne jest od obecności wolnego 
chloru i domieszek, k tórych arsenian sodu nie 
redukuje.

W reszcie d o  n a c z y n i a  C dodajem y 
0,75 m l arsenianu sodu, a następnie 0,7 m l o- 
tolidyny. A rsenian redukuje chlor i chloraminę, 
zabarw ienie roztw oru zależne jest w  tym  w ypa­
dku od domieszek.

Po upływ ie 3 m inut oznaczamy zawartość 
chloru w  naczyniu B.

Możemy w tym  w ypadku zastosować m iarecz­
kowanie kolorym etryczne, używ ając miesza­
niny dw uchrom ianu i chrom ianu potasu, k tóra 
ma takież zabarw ienie jak  p rodukt reakcji chlo­
ru z o-tolidyną.

Do 50 m l wody destylow anej dodajem y z biu- 
re ty  roztw oru 1 lub 2  w  zależności od stężenia 
chloru do m om entu w yrów nania zabarw ienia 
p łynu z zabarw ieniem  roztw oru w naczy­
niu B**).

Chlor
m g/l

Roztwór 1 
m l

Chlor
m g/l

Roztwór 2 
ml

0,01 0,3 0,5 2,6
0,02 0,7 0,7 3,6
0,03 1,1 1,0 5,2
0,05 1,9 1,5 8,0
0,07 2,8 2,0 11,2
0,10 4,4 3,0 18,0
0,15 7,4
0,20 10,0
0,25 13,0
0,30 16,0
0,40 21,0

*) 1 g  o-tolidyny rozciera się w porcelanowym moż- 
dzieżu z 5 ml kwasu solnego (1 :4 )  i rozpuszcza się 
w 150 —  200 ml wody i dopełnia się wodą w cylin­
drze miarowym do 500 ml i następnie kwasem solnym 
(1:4) do 1 litra.

**) „Roztwór 1“ zawiera 0,25 g  KbCroOrz i 0,75 S 
KsCraO-i na litr, zaś „roztwór 2“ takież ilości soli na 
100 ml.

Powyższa tabela pozwala obliczyć ilość chloru 
na podstaw ie zużycia p łynu 1 lub 2 .

Po upływ ie 4 m inut oznacza się w  tak i sam 
sposób zawartość aktyw nego chloru w naczy­
niu C, a po upływ ie 15 min. w naczyniu A.

M etoda arseno - tolidynow a oparta jest na 
różnej prędkości przebiegu 2 reakcji i to ponie­
kąd jest jej m inusem. W szystkie dane, doty­
czące czasu zakończenia reakcji (15 sek., 3 min., 
4 min., 15 min.) uwzględnione są dla tem pera­
tu ry  pokojowej, k tó ra  nie zawsze jest jedna­
kowa.

M etoda ta jest przy tym  dosyć długotrw ała.

M etoda z zastosowniem p-am inodw um etylo- 
aniliny.

M etoda ta  oparta  jes t na tym, że w środowi­
sku obojętnym  (pH =  6 ,8 ) w olny chlor szybko 
reaguje z p-am inodw um etyloaniliną, dając 
czerwone zabarwienie. W olny jod reaguje w po­
dobny sposób, natom iast chloram ina w tych wa­
runkach (pH = 6 ,8 ) nie daje reakc ji z p-am i­
nodw um etyloaniliną. Po oznaczeniu in tensyw ­
ności zabarw iania uw arunkow anej obecnością 
w wodzie wolnego chloru, w prow adzam y do 
roztw oru kryształek jodku potasu. Chloram ina 
wydziela wówczas równoważną ilość wolnego 
jodu, k tóra reaguje  z p-am inodw um etyloanili­
ną, dając odpowiednio bardziej in tensyw ne za­
barw ienie.

Bieg oznaczenia

a. Oznaczanie wolnego chloru.
Do cylindra (Nesslera) w lew am y 100 m l ba­

danej wody, dodajem y 2 m l m ieszaniny bufo­
rowej (35,5 g Na2H P 0 4 i 34 K H 2P 0 4 na 1 litr), 
0,5 ml 0,2% roztw oru p-am inodw um etyloanili- 
ny*) w czystym  alkoholu m etylow ym  i po do­
kładnym  w ym ieszaniu przystępujem y szybko do 
kolorym etrycznego miareczkowania.-

Do drugiego cylindra wlewam y 50 m l wody 
destylow anej, takąż ilość m ieszaniny buforowej 
i roztw oru p-am inodw um etyloaniliny; następ­
nie dodajem y z b iu re ty  roztw ór jodu, którego 
1 m l odpowiada 0,5 m g aktyw nego chloru.

Roztwór jodu dolewamy tak  długo, aż zabar­
wienie p łynu osiągnie taką sam ą intensywność, 
jak  zabarw ienie roztw oru w pierw szym  cylin­
drze.

*) Roztwór należy przechowywać w naczyniach
z żółtego szkła.
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Przy zawartości w wodzie wolnego chloru 
w  ilości większej od 0,5 m g/l, bierzem y do p ró­
by m niejszą jej objętość i rozcieńczamy w cy­
lindrze wodą destylow aną do 100  ml.

Ł>. Oznaczanie chloraminy.
Do pierwszego cylindra dodajem y kryształek 

jodku potasu i m ieszam y roztwór. Chloram ina 
wydziela jod z jodku potasu, k tó ry  reaguje 
z p-am inodw um etyloaniliną i zabarw ienie roz­
tw oru wzrasta.

Dodajemy wówczas z b iu re ty  jod do drugie­
go cylindra do chwili zrów nania intensywności 
zabarwienia w  obu cylindrach.

Ogólne zużycie jodu w obu m iareczkowaniach 
daje ogólną zawartość aktyw nego chloru.

Oznaczenie należy w ykonyw ać szybko.

Metoda ta  jest szybsza od m etody a'rseno-to- 
lidynowej.

Folokolorymetryczne oznaczanie 
małych ilości bezwodnika siarkawego 

w powietrzu
T. N.' Kozljajewa, Wsiesojuznyj Nauczno-issldowatelskoj Institut Ochrony Truda, Leningrad

Z. AN. Chim. IV, 2 (1949)

Z różnych ogłaszanych w litera tu rze  metod 
oznaczania bezwodnika siarkawego (1— 4) 
zwróciliśm y uwagę na reakcję jakościową, za­
lecaną przez S teigm anna (5) dla w ykrycia SOa 
w sprzedażnej (a specjalnie fotograficznej) że­
latynie. W ym ieniona reakcja, oparta  na tw o­
rzeniu kom pleksu o zabarw ieniu fioletowym, 
w rezultacie działania na SOa kwaśnego od­
czynnika fuksynow o - form aldehydowego, wy 
dała nam  się najodpow iedniejsza dla ilościo­
wego fotokolorym etrycznego oznaczania m a­
łych ilości tego gazu.

Przede w szystkim  niezbędne było w yjaśnie­
nie w arunków , k tó re  by zapew niały możność 
zużytkow ania tej reakcji jakościowej dla iloś­
ciowego określenia przy pomocy fotokolory- 
m etru. Poza tym  należało znaleźć rozpusz­
czalnik ak tyw ny dla pochłaniania bezwodnika 
siarkawego, wreszcie — zbadać możność sto­
sowania m etody przy obecności innych domie­
szek w ystępujących w pow ietrzu w  pomiesz­
czeniach przem ysłowych.

Przy  przeprow adzaniu tej pracy stosowano 
podstawowy stężony roztw ór bezwodnika siar­
kawego, otrzym anego z siarczku sodu przez 
działanie H 2S O 4 (o c.wł.1,84) i pochłoniętego 
przez wodę destylowaną. Ilość bezwodnika 
siarkawego określano jodom etrycznie. Z pod­
stawowego roztw oru drogą rozcieńczania 
otrzym yw ano roztw ór o zawartości 0 ,0 1  mg 
S O 2 w  1 ml. Odczynik przygotowyw ano w spo­
sób następujący: Do 50 ml wody destylowanej 
dodawano 12 ml 5n H 0S O 4 i 1 ml 0,l°/o zasa­

dy fuksyny, roztw ór silnie wstrząsano i po 
kom pletnym  odbarwieniu, (które następowało 
w ciągu 30 m inut), dodawano 0,25 m l 40%  for­
maliny. Pom iar intensywności prom ieniow a­
nia niepochłoniętego przez roztw ór przeprow a­
dzano przy pomocy układu fotokolorym etrycz­
nego LIOT (6 ) z fotokom órką selenową i dwie­
ma przenośnym i kiuw etam i (każda długości 
100 mm i pojemności 5 ml).

Intensywność zabarwienia, k tóre pow staje 
po dodaniu odczynnika do roztw oru zaw iera­
jącego SO2, zmienia się stopniowo, jak  to widać 
z wyników pom iaru, przytoczonych w tab li­
cy 1. Ustalenie wskazań galw anom etru nastę-

T a b l i c a  1
Zmiana intensywności zabarw ienia z upływem czasu

przy temp. 20°C.

Czas w min.

Podzialki skali galwanometru 
Ilość mg SOŁ w  10 ml roztworu

0,005 0,01

0 85,0 82,0
10 53,0 43,0
20 46,0 33,0
30 45,0 32,0
40 45,0 32,0
50 45,0 32,0
60 47,0 33,0
70 49,0 34,0
80 51,0 36,0
90 53,0 37,0
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T a b l i c a  3puje w  ciągu 20  m inu t od m om entu zlania 
roztworów i pozostaje bez zm iany w ciągu 30 
m inut. Dlatego we w szystkich następnych 
próbach odczyt ze skali galw anom etru prze­
prow adza się dopiero po upływ ie 20—30 m inut 
po zlaniu roztworów.

W dalszym  ciągu wyjaśniono w pływ  tem pe­
ra tu ry  na reakcję bezwodnika siarkawego 
z kw aśnym  odczynnikiem  fuksynow o-form al- 
dehydowym.

Do 6 m l roztworów, zaw ierających różne ilo­
ści wolnego kw asu siarkawego dodawano po 
4 m l odczynnika. Odczyty ze skali galw ano­
m etru  przeprow adzano po dłuższym pozosta­
w ieniu roztw orów  w różnych tem peraturach. 
O trzym ane dane podano w tablicy 2. Z przy-

T a b l i c a  2
Wpływ temperatury na intensywność zabarwienia roz­
tworów przy zawartości SO2 od 0,002 do 0,01 mg 

w  10 ml.

t° c

Podziałki galwanometru 
Ilość mg S 0 2 w  10 ml roztworu

0,002 0,005 0,01

10 65,0 47,0 33,0
15 65,5 47,5 33,0
20 64,0 45,0 32,5
25 65,0 47,0 32,0'
30 69,0 50,0 35,0
35 72,0 52,0 37,0

toczonych liczb wynika, że podwyższenie tem ­
p era tu ry  do 25° nie w pływ a na reakcję ozna­
czania SO2, dalsza zm iana tem pera tu ry  od 25° 
do 35° w yw ołuje zm niejszenie intensywności 
zabarwienia.

Badanie spektrofotom etryczne zabarw ionych 
roztworów o różnym  stężeniu wykazało, że m a­
ksim um  pochłaniania leży w żółto-zielonej 
części widma. Przez zastosowanie f iltru  św ietl­
nego od koncentracji bezwodnika siarkawego 
ciach od 500 do 600 m [)- udało się podwyższyć 
czułość metody.

Przy  zachowaniu wyżej ustalonych w arun­
ków obliczono zależność p rądu  fotoelektrycz- 
nego od koncentracji bezwodnika siarkawego 
w 10 m l roztworu. Rezultaty  tych pom iarów 
podano w tablicy 3. W idzimy z niej, że na j­
m niejsza ilość bezwodnika siarkawego, k tórą 
można tą  m etodą oznaczyć, wynosi 0,0005 mg 
w 10  m l roztworu.

Zależność natężenia prądu fotoelektrycznego od stęże­
nia bezwodnika siarkawego przy temp. 20°C.

Ilość mg. 
S 0 2 w  10 ml 

roztworu

Podziałki galwanometru

bez filtru 
świetlnego

z filtrem  
świetlnym

0,0 100,0 100,0
0,0005 86,0 83,0
0,001 76,0 67,0
0,002 63,0 48,0
0,005 45,0 27,0
0,0075 36,0 21,0
0,010 31,0 16,0
0,015 20,0 —

Na zasadzie otrzym anych danych wyliczono 
rozbieżności między ilościami SO2, użytym i do 
przygotow ania roztworu, a ilościami znalezio­
nym i (tablica 4).

T a b l i c a  4

Absolutne i względne błędy oznaczeń SO2 w roztwo­
rach przy temp. 20°C.

Wzięto: 
Ilość mg SO, 

w 10 ml 
roztworu

Znaleziono: 
Ilość mg S 0 2 

w 10 ml 
roztworu

Błąd 
absolutny 

w mg
Błąd
w %

0,0005 0,00045 0,00005 + 1 0 ,0

0,001 0,0009 —0,0001 — 10,0

0,002 0,0021 + 0,0001 +  5,0

0,003 0,0029 —0,0001 — 3,3

0,005 0,0048 —0,0002 -  4,0

0,01 0,0105 +0,0005 +  5,0

0,01 0,0095 —0,0005 — 5,0

Przy stężeniu SOo od 0,005 do 0,001 mg w 10 
ml, w zględny błąd doświadczenia dochodzi do 
1 0% , przy większych stężeniach — od 0 ,0 0 2  do 
0,01 ml — błąd nie przewyższa T  5,0%. 
Dokładność taka  w ystarcza w zupełności.

W związku z badaniem  sanitarno-higienicz- 
nych w arunków  pracy, zastosowaliśm y metodę 
butelkow ą dla pobierania prób badanego po­
wietrza. Jako ciecz pochłaniającą bezwodnik 
siarkaw y stosowano wodę destylowaną, k tóra 
jest bardzo aktyw nym  rozpuszczalnikiem
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SO2 (7). Dla zbadania stopnia pochłaniania w 
ciągu różnych odcinków czasu, postępowano w 
sposób następujący. W ewakuowanych uprzed­
nio naczyniach kulistych o pojem ności 1— 2 1 
w ytw arzano sztucznie pew ne stężenie SO2 w 
m ieszaninie z pow ietrzem  (6 ), następnie w pro­
wadzano do nich po 10 m l wody destylowanej 
i przeprowadzano periodycznie oznaczania bez­
w odnika siarkaw ego m etodą wyżej podaną. 
O trzym ane w yniki podano w  tabeli 5.

T a b l i c a  5

Wpływ czasu pochłaniania SO2 na wyniki analizy

Czas 
pochłaniania 

przy 
18—20° C 

w godzinach

Wzięto: 
SO2 w mg

Znale­
ziono 

S 0 2 
w mg

Błąd 
absolutny 

w mg
Bład
w %

1 0,005 0,0048 —0,0002 —4,0
1 0,010 0,0095 —0,0005 - 5 ,0
1 0,185 0,177 —0,008 —4,3
1 0,0585 0,056 —0,0025 —4,2
2 0,135 0,188 +0,0030 +  1,6
2 0,0585 0,057 —0,0015 —2,5
3 0,185 0,189 +0,004 +2,1
3 0,0585 0,0547 —0,0038 - 6 ,4
4 0,005 0,0047 —0,0035 —6,0
4 0,185 0,180 —0,005 - 2 ,7
4 0,0585 0,055 —0,0035 —5,9
6 0,01 0,0095 — 0,0005 —5
6 0,185 0,175 —0,010 - 5 ,4

W granicach tych stężeń SO2, w których pro­
wadzono badania, osiągano kom pletne pochło­
nięcie tego gazu przez wodę destylow aną w cią­
gu pierwszej godziny. We wszystkich pró­
bach względny błąd doświadczenia nie prze­
wyższał 5— 6%  w stosunku do znanych (stoso­
wanych) stężeń. W yprowadzono stąd wniosek, 
że woda destylow ana może być z powodzeniem 
stosowana w charakterze cieczy chłonnej dla 
m ałych stężeń SO2.

Dalszym etapem  opisyw anych prac było w y­
jaśnienie, czy można m etodę tę  stosować w 
obecności dw utlenku azotu, siarkowodoru i par 
siarczku węgla.

P róby  wykazały, że przy równocząsteczko- 
wych ilościach SO2 i dw utlenku azotu ozna­
czanie SO2 w  ogóle nie dawało rezultatu . Gdy 
ilość SOo przew yższała ilość dw utlenku azotu, 
w yniki analizy SO2 były zbyt niskie, gdyż bez­

wodnik siarkaw y w obecności pary  wodnej w 
powietrzu wchodzi w reakcję z dw utlenkiem  
azotu i utlenia się do kwasu siarkowego.

W celu w yjaśnienia w pływ u obecności H2S 
na wyniki analizy, tworzono sztucznie znane 
stężenie bezwodnika siarkawego i siarkowodo­
ru w mieszaninie z powietrzem . Dla zaabsor­
bowania tych gazów do tychże naczyń w pro­
wadzano po 10 m l wody destylow anej i (po 
upływie godziny) oznaczano ilość SCŁ.

T a b l i c a  6

Wyniki oznaczenia SO2 w obecności H2S

Wzięto 
SO2 

w mg
Wzięto: 

H2S w mg
Oznaczono: 
SO2 w mg

Błąd 
absolutny 

w mg
Błąd 
w %

0,025 — 0,023 —0,002 —8,0

0,025 0,05 0,024 —0,001 - 4 ,0

0,025 0,75 0,027 +0,002 + 8 ,0

0,025 o,io 0,0265 +0,0015 + 6 ,0

0,025 0,15 0,0275 +0,0025 + 10,0

0,025 0,20 0,0275 +0,0025 + 10,0

Jak  widać z tablicy 6 rozbieżności w w yni­
kach oznaczania SO2 naw et w  obecności b a r­
dzo znacznych stężeń H 2S nie przew yższają błę­
dów, jakie powstały przy poprzednio om awia­
nych oznaczeniach.

Szereg następnych prób, przeprow adzonych 
w celu oznaczenia SO2 w sztucznych m ieszan­
kach z powietrzem, k tó re  zawierało pew ne stę­
żenia CS2, wykazał, że obecność CS2 n ie w y­
w iera spostrzegalnego w pływ u na w yniki koń­
cowe. Nie spotykam y tu większych błędów 
niż w tablicy 6 .

W ysoka czułość opisanej m etody określania 
SO2 pozwala na pobieranie prób badanego po­
w ietrza w  naczynia ewakuow ane o pojem no­
ści 1— 2 1. Absorpcję SOo przeprow adza się 
w tymże naczyniu przez w prow adzenie do n ie­
go 10 m l destylow anej wody. Po upływ ie go­
dziny (przy 18— 20°) odm ierzam y przez przele­
wanie do suchej probów ki m iarow ej z dobrze 
doszlifowanym korkiem  6 m l badanego roz­
tw oru i dodajem y 4 ml odczynnika. Po 20— 30 
m inutach pozostawienia roztw oru  w tem p. 2 0 ° 
C, w lew am y go do k iuw ety  i odczytujem y 
w skazania galw anom etru.
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W nioski

1. Granicę czułości m etody fotokolorym e- 
trycznej oznaczania bezwodnika siarka­
wego, pi’zy zastosowaniu odczynnika fu - 
ksynowo - form aldehydowego, stanow i 
0,0005 mg SO2 w 10 ml roztw oru; m aksy­
m alny błąd doświadczenia nie przew yż­
sza 1 0%.

2. M aksym alna intensyw ność zabarw ienia 
po dodaniu odczynnika do roztw oru bez­
wodnika siarkawego w ystępuje w  temp. 
2 0 ° po 2 0  m inutach.

3. O trzym ana intensyw ność zabarw ienia nie 
ulega zm ianie przy 2 0 ° w  ciągu następ­
nych 30 m inut.

4. P róbki badanego pow ietrza pobieram y do 
ew akuow anych naczyń.

5. Obecność H 2S lub CS2 w pow ietrzu nie 
w yw iera w pływ u na w yniki oznaczania 
SOa.
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O dporność  term iczna i chem iczna tworzyw sztucznych
R. Reicherzer, Wiedeń, Óster. Chem. Zeit. Nr 9 (1950)

Gdy m ówimy o zachowaniu się tw orzyw  wo­
bec wpływów chemicznych i term icznych, w 
"pierwszym rzędzie zachodzi potrzeba sprecyzo­
w ania pojęcia ^odporności“. Fakt, że odnośna 
lite ra tu ra  tak  często podaje sprzeczne dane co 
do własności tw orzyw  sztucznych należy głów­
nie przypisać różnej in terp re tac ji tego pojęcia.

A utor określa jako odporność to najwyższe 
naprężenie dopuszczalne, k tó re  przy stałym  
działaniu nie zmienia w  sposób dostrzegalny 
tw orzyw a i tylko w bardzo nieznacznym  stop­
niu lub naw et wcale nie narusza jego własności 
chemicznych czy mechanicznych. (Wpływ na 
własności dielektryczne pom ijam y tu ta j, gdyż 
m a on znaczenie tylko dla tw orzyw  stosowa­
nych w charakterze m ateriałów  izolacyjnych 
i w  pew nych w ypadkach prowadzi do zasadni­
czo innych wyników). W ydaje się wobec tego, 
że nie jest celowe mówić o określonej odpor­
ności cieplnej, gdyż —  jakkolw iek tem pera tu ra  
ta  nie doprowadza jeszcze do w ystępow ania zja­
wisk rozkładu — to jednak  już w znacznie niż­
szej od niej odporność na trw ałość kształtu  ob­
niża się tak dalece, że tworzywo zaczyna w 
m niejszym  lub większym  stopniu płynąć.

Ze względu na ten b rak  jednolitego określa­
nia pojęć au to r m usiał się w ielokrotnie opierać 
na w ynikach własnych badań, k tó re  dotychczas 
n ie zostały ogłoszone. Z lite ra tu ry  czerpać 
mógł tylko te dane, k tóre opierały się na p ra ­

cach, wychodzących z założeń analogicznych 
(patrz tablica).

Większość tw orzyw  stosowanych w przem y­
śle stanow i wysokocząsteczkowe substancje za­
sadnicze z różnym i dodatkam i, jak  napełniacze, 
zmiękczacze, stabilizatory itp. Zastosowanie ta ­
kiego czy innego dodatku w pływ a na własności 
produktu  końcowego w nie m niejszym  stopniu, 
niż chemiczna zm iana substancji zasadniczej. 
Poza tym  stosowanie specjalnych chemicznych 
lub mechaniczno - technologicznych „chw ytów “ 
um ożliw ia dalszą pożądaną m odyfikację włas­
ności ostatecznego produktu . Wobec tego nie 
należy się dziwić, że poszczególne rub ryk i ta ­
blicy podają podwójne wartości, czasem naw et 
dość rozbieżne.

Zrozum iałe jest, że podane liczby stanowią 
tylko przybliżone punkty  oparcia pomocne przy 
ocenie danego tw orzyw a sztucznego; naw et nie 
zawsze będzie możliwe jednoczesne odnalezie­
nie podanych w artości optym alnych w tym  sa­
m ym  produkcie. O stateczny w ybór tworzyw a 
dla zakładu chemicznego, czy to na budowę 
aparatu ry , czy do innych celów (np. opakowa­
nie) nastąpić m usi przez kompromis, k tó ryby  
uwzględniał ak tualne w arunki danego zakładu 
oraz w ym agania staw iane co do m echanicznej, 
term icznej i chemicznej odporności, przy rów­
noczesnym uw zględnieniu takich cech, jak  w y­
gląd zewnętrzny, łatwość obróbki, a naw et cena 
tworzywa.
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Wytrzymałość na roz­
ciąganie kg/cm2

300

3200
500 700

40

75
800

300

600

225

700
400 220

160

600

90

200

50

150
35 1500 400

Wydłużenie przy 
rozrywaniu %

0,3

1,0
0,4 500 250 3,0 1,0

600

15
300 600

350

40
600

400

50
200 0,3 —:■/

Udarność
cmkg/cm2

3,5

100
7,0 >150 — 20

10

25
— 175 — 8 — 12 2

Odporność na tempe­
raturą "C od 

do +150 +100 +1G0
—40 
+  70 + 90 + 70

100
130 +  90 _ + 60

—60
+80

—100
+200

—60
+250 — —

Nasiąkliwość 
po 7 dniach/20° 
mg'cm2

0,5
40,0 2,0 30,0 0,6

1,2 0,1
0,7

0,1
1,2 0,0

0,1
1,2

0,2
1,4 0,06

0,0 — — —

Woda 2
5 3 2 5 4 5 5 5 5 5 5 5 5 1 5

Kwasy 4
5 3 2 2

4 3 5 4 5 4 5 5 5 4 1 5

Ługi 1 3 2 2
4 3 5 5 5 5 5 5 5 4 4

Chlor (gaz w il­
gotny)

4 0 4 4 5 5 • 0 5

Benzyna 5 5 4 0
4 5 2

4 0 0 1 4 0 4 4 5 5

a
Benzen 5 5 4 1

4 2 0 0 0 U 1 2 1 1 5 5

•o■woC
Chlorowane
węglowodory

4 5 0 0 0
3 0 0 0 1 1 5

oft-o
O

Siarczek
w ęgla

5 5 0 0
2 2 • 2 1 • 5

Alkohole 3 4 3 3
4 0 4 3

5 4 3 5 5 5 2 5

Kątony/estry 2 4 3 0 0 3
5 2 0 0 4 • • 3 5

Oleje roślinne 5 5 4 5 4 5 0 4 4 4 2 5 5 5 5

Starzenie się 5 5 3 2
4 5 5 2

4 4 4 5 4 4 • 5 5

Palność 1
5

3
4 1 1 1 1 1

3 3 1
3

2
4 1 4 2

4 5 5

Oznaczenia: 0 =  najniższa odporność, 5 — najwyższa odp., 5 — absolutna odp.
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Z PÓŁKI KSIĘGARSKIE!
Światło i Praca —  inż. Ignacy B aran  (II w y­
danie).

N akładem  M inisterstw a Pracy i Opieki Spo­
łecznej, W arszawa 1950 r. Objętość książki — 
— 148 str. form atu  A5, na papierze satynow a­
nym  (V kl.), 30 w ykresów  i ilustracji. Cena 
2 0 0  zł.

Spraw a racjonalnego oświetlenia w zakładach 
pracy została uwzględniona w planie 6 -letnim  w 
zakresie, na jaki zasługuje. W związku z tym  
i'ealną i palącą kw estią stało się szersze zazna­
jom ienie czynników, odpowiedzialnych za rea li­
zację planów na odcinku bezpieczeństwa i hy- 
gieny pracy oraz kierow ników  zakładów z za­
gadnieniem  właściwego oświetlenia.

Nowe, drugie w ydanie om awianej książki 
spełnia w łaśnie to zadanie. W części I au to r 
om awia fizyczne własności światła, w pływ  n a ­
leżytego oświetlenia na  bezpieczeństwo pracy 
i opłacalność racjonalnie rozplanowanego oświe­
tlenia w arsztatów , podaje również zasadnicze'’ 
pojęcia i jednostki, stosowane w technice 
ośw ietleniow ej.

Część II zajm uje się św iatłem  dziennym, po­
daje analizę różnych system ów tego oświetlenia 
(boczne, górne) i określa ich w ady i zalety. Po­
dane są również norm y w ym iarów  otworów 
św ietlnych i sposoby określania ich wielkości 
w zależności od w arunków  m iejscowych. Poza 
tym  au to r zwraca uw agę na spraw ę racjonalnej 
konserw acji dobrego ośw ietlenia dziennego 
(utrzym yw ania w  czystości szyb, ścian i sufi­
tów) oraz podkreśla w agę właściwego rozmiesz­
czenia m iejsc pracy odpowiednio do w ym aga­
nej jasności.

W części III znajdujem y zestawienie różnych 
system ów ośw ietlenia sztucznego oraz zakres 
stosowania różnego typu opraw  oświetlenio­
wych, a także wskazówki co do doboru jasności 
i barw y oświetlenia w  zależności od rodzaju p ra ­
cy. W części tej podano również praktyczne 
wskazówki, dotyczące obliczania jasności w nętrz 
oraz racjonalnej instalacji opraw  oświetlenio­
wych.

Część IV zawiera tabele jasności, omawia 
w pływ  barw  na widzenie jak  również podaje 
odnośną literaturę.

Transport w  zakładach przem ysłowych —
P. Dubiński i I. Kostln

Podręcznik pi'zeznaczony głównie do użytku 
b iu r projektow ania w  szczególności przem y­
słów kopalnianego (w pierw szym  rzędzie torf, 
węgiel), hutniczego (wielkie piece, stalownie, 
walcownie) i maszynowego.

Niemniej jednak i projektanci zakładów prze­
m ysłu chemicznego znajdą tu  również dużo 
m ateria łu  ciekawego, dotyczącego założeń pla­
nu generalnego zakładu ~  z punktu  widzenia 
ruchu m ateriałow ego (np. rozw iązania torów 
dla obsługi hałd odpadkowych itp.). Dzieło to 
nie w yczerpuje jednak  całości zagadnień, zwią­
zanych z projektow aniem  transportu  w zakła­
dach przem ysłow ych (jak należałoby się dom y­
ślać z ty tułu), n ie  zajm uje się bowiem zupełnie 
transportem  ciągłym, odgryw ającym  b. poważną 
rolę w  dziedzinie transportu , a dom inującym  
w przem yśle chemicznym.

Autorzy zajm ują się głównie — w ykazując 
przy tym  wszechstronną znajomość tem atu  — 
transportem  kolejow ym  i dają szereg przykła­
dów właściwego rozwiązania problem ów.

Jeśli chodzi o przekład polski, to zarzucić m u 
można pew ne niedopatrzenia. Dla przykładu 
parę  zauw ażonych usterek: na str. 8 , w iersz 5 
od dołu: „norm alnotorow e o rozstaw ieniu szyn 
1524 m m “ — należało poprawić na 1435 mm, 
gdyż mowa oczywiście w  oryginale rosyjskim  
o torze norm alnym  w  Rosji, k tó ry  u nas nosi 
m iano toru  szerokiego.

Rys. 18 str. 46 u dołu: n a  schemacie torowym  
połączono przejazdem  to r kolei ze ścianą budyn­
ku?

Na str. 54, wiersz 3 od dołu: „łączącej przed­
siębiorstw a kom unikatu  m iędzy sobą...“, m a być 
chyba: „kom binatu“. S tr. 56, w iersz 4 od dołu: 
„Oprócz transportu  na szynach zew nętrzny 
przewóz pracow ników  nie może być zrealizowa­
ny  autobusam i... itd. W ydaje mi się, że jest 
wręcz odwrotnie: że może być zrealizowany.

Drobne te usterki i niedom agania nie um niej­
szają w  żadnym  w ypadku dużej w artości dzieła, 
k tó re  powinno się znaleźć jak  najszybciej w  b i­
bliotekach b iu r projektow ania.
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KRONIKA RACJONALIZACJI
PRACA KLUBÓW TECHNIKI I RACJONALIZACJI

W lokalu Centralnego Zarządu Przemysłu Chemicz­
nego w Gliwicach odbyła się konferencja robocza przed­
stawicieli Klubów Techniki i Racjonalizacji woj. Ślą­
sko-Dąbrowskiego zorganizowana przez Zarząd Stowa­
rzyszenia Inżynierów i Techników Przemysłu Chemicz­
nego w porozumieniu z Centralnym Zarządem Prze­
mysłu Chemicznego.

Konferencja miała charakter pierwszego zetknięcia 
się z terenem i zapoznania z osiągnięciami i potrze­
bami tego terenu. Porządek dzienny obejmował z jed­
nej strony sprawozdanie z dotychczasowej działalności 
Klubów, z drugiej — wspólne omówienie warunków 
rozwoju i zadań ruchu racjonalizatorskiego w realiza­
cji planu 6-letniego.

Chodziło o zapoznanie się z postępami ruchu racjo­
nalizatorskiego i sprecyzowanie jakiego rodzaju pomo­
cy ruch ten potrzebuje od Stowarzyszenia Inżynierów 
i Techników oraz od Centralnego Zarządu Przemysłu 
Chemicznego.

Obok konieczności tworzenia jak największej ilości 
Klubów Techniki i Racjonalizacji, podkreślono koniecz­
ność skłonienia kolegów-chemików do aktywniejszego 
ustosunkowania się do tego ruchu i potrzebę powiąza­
nia działalności Klubów z zagadnieniami i problemami, 
które wynikają z realizacji planów produkcyjnych.

Racjonalizacja i wynalazczość robotnicza w prze­
myśle chemicznym w okresie r. 1948, 1949 i I kw. 1950 
(patrz cyfr-y podawane przez nas Nr. 9, 1950 „Prze­
mysłu Chemicznego“) rozwija się pomyślnie.

Temu spontanicznemu ruchowi należy jednak nadać 
obecnie odpowiedni kierunek, któryby uwzględniał po­
trzeby planu 6-letniego i powiązać go z planem postę­
pu technicznego.

Ogólne wytyczne akcji planowej tematyki usprawnień 
i wynalazczości zostały podane przez P.K.P.G.

Konieczne jest, aby Komisje Usprawnień w terenie 
w porozumieniu z Dyrekcjami:

1) ustalały tematy pomysłów, dotyczących przede 
wszystkim bieżących trudności, jak rozładowania wąs­
kich przejść itp.,

2) organizowały omawianie tematów, które nadają 
się dla racjonalizatorów na naradach wytwórczych,

3) aktualizowały periodycznie spisy najważniejszych 
tematów do opracowania i czuwały, aby tematy wysu­
wane przez racjonalizatorów były podawane do wiado­
mości kierownictwa zakładów.

Podkreślono znaczenie roli Instytutów Naukowo-Ba­
dawczych przy dostarczaniu ramowych tematów po­
stępu technicznego. Należałoby również wzmóc aktyw­
ność na odcinku tematyki z usprawnień w dziedzinie 
bezpieczeństwa i higieny pracy, co powinno stać się 
możliwe w związku z wprowadzeniem kierownika
B.H.P. w zakładach pracy do Komisji Usprawnień.

Ułatwien|iem w  pełnym i szybkim wykorzystaniu 
usprawnień dokonanych w jednym zakładzie przez in­
ne zakłady powinien być utworzony przy Urzędzie 
Patentowym RP Wydział Usprawnień Pracowniczych. 
Wydział ten ma za zadanie segregowanie usprawnień, 
badani« ich pod względem nowości w znaczeniu paten­
towym i wydaje opisy usprawnień. Zakłady, które 
posiadają komórki usprawnień, prenumerują Wiado­
mości Urzędu Patentowego, skąd czerpią wiadomości 
o nowych usprawnieniach.

Innym sposobem rozpowszechniania usprawnień jest 
bezpośrednia wymiana usprawnień między zakładami 
podległymi Centralnemu Zarządowi Przemysłu Che­
micznego, za jego pośrednictwem i pod jego kierun­
kiem. Ten drugi sposób wymiany usprawnień zostanie 
ujęty w  specjalną instrukcję przez Władze Nadrzędne.

Organem, który może się w dużym stopniu pi'zy- 
czynić do rozpowszechniania nowych metod pracy, 
doświadczeń naszych i obcych zakładów pracy, nie po­
chodzących z usprawnień ogłoszonych przez pracow­
ników, jest prasa fachowa.

Do wzmożenia ruchu racjonalizatorskiego w począt­
kach planu 6-letniego przyczynią się niewątpliwie 
wprowadzone ostatnio przez przewodniczącego 
P.K.P.G zmiany sposobu obliczania nagród za uspraw­
nienia. Zarządzenie to znosi współczynnik stanowiska, 
zastępując go przez współczynnik samodzielności 
i uzależniając jego wysokość od inicjatywy własnej 
pracownika.

Współudział robotników i pracowników umysłowych 
w dziele odbudowy kraju przez racjonalizację metod 
produkcyjnych jest bardzo żywotny, wzrasta systema­
tycznie, jak to widać z cyfr za okres miniony i kryje 
w sobie wielkie możliwości.

Czynniki Nadrzędne doceniają przełomowe znacze­
nie, jakie ma dla gospodarstwa narodowego, pobudze­
nie intencji racjonalizatorskich wśród załóg zakłado­
wych i wydały polecenie udzielenia jaknajdalej idąecj 
pomocy przy tworzeniu w zakładach Klubów Techniki 
i Racjonalizacji. Kluby te mają za zadanie krzewienie 
wiedzy technicznej wśród szerokich mas robotniczych, 
popieranie możliwości nowatorskich u ogółu pracowni­
ków zakładów, niesienie pomocy tym pracownikom, 
którzy nie są w stanie sami nadać własnym pomysłom 
formy odpowiedniej dla złożenia ich w Komisji Uspraw­
nień. Kluby te są wmeszeie powołane do współpracy 
z przedstawicielami St. Inż. i Techn. Inst. Naukowo- 
Badawczych, poradni Racjonalizatorów przy Wyższych 
Uczelniach oraz Związków Zawodowych. Dla nawiąza­
nia współpracy międzyklubowej, zwłaszcza w ramach 
danego przemysłu, wykaz istniejących Klubów tego 
przemysłu powinien być podany każdemu z Klubów do 
wiadomości. W ten sposób Kluby mogą pomagać sobie 
wzajemnie przy opracowywaniu pomysłów dużej W'agi 
przez organizowanie w miarę potrzeby wspólnych ze­
brań przedstawicieli zainteresowanych Klubów.

W rb. wprowadzona zostaje stała akcja odczytowa 
dla racjonalizatorów. Opracowanie rocznych planów od­
czytów jest zadaniem Klubów Racjonalizatorskich In­
stytutów Naukowo - Badawczych branży tematowo 
pokrewnej. Ilość odczytów organizowanych przez dany 
Instytut ma wynosić conajmniej dwa na kwartał. 
Treść odczytów ma być powielana i przekazywana 
przez odpowiednie Centralne Zarządy do wygłaszania 
na zebraniach Klubów Techniki i Racjonalizacji w Za­
kładach Pracy.

W sprawozdawczej części zebrania wysłuchano ko­
munikatów' z działalności Klubów' techniki i Racjona­
lizacji w' poszczególnych zakładach pracy.

Na podkreślenie w sprawozdaniach zasługuje fakt 
przejawiania przez Kluby działalności w następujących 
dziedzinach:

1) współpraca i wymiana doświadczeń pomiędzy po­
szczególnymi klubami, wzajemne przesyłanie sobie 
sprawczdań kwartalnych z usprawnień, wspólne zebra­
nia racjonalizatorów w sprawie omawiania zagadnień 
większej wagi (Kluby Zakładów Zw. Azotowych). Za­
inicjowano nawet przez Zarząd Główmy Zawodowych 
Pracowmików Przem. Chem. w-spółpracę z klubami 
Techniki i Racjonalizacji w państwach Demokracji Lu­
dowej (Klub Techniki i Racjonalizacji przy Z. Z. A. 
Chorzów).

2) Prenumeratę czasopism fachowych zrealizowały 
już Kluby przy Nr 6 wytw. Z. Z. Koks. i przy Wytw. 
Nr 2 Z. Z. Przem. Chem.

3) wyłanianie poszczególnych sekcji jak: chemików' 
mechaników, elektrotechników', dokumentacji technicz- 
wego (organizują dwa kluby).
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Sprawozdani« z działalności Klubów Techniki i Racjonalizacji za okres od chwili powstania do 1. 6. 50

Klub 
przy Zakładach

Data
założenia

Ilość
wniosków

zgłoszo­
nych

Ilość 
wniosków 

w opraeow. 
i zatw.

Ilość
wniosków
zatwier­
dzonych

Ilość
wniosków

odrzuć.

Suma 
osiągnię­

tej . oszczę­
dności

Suma
wypłać.
premii

Zakł. 1 Maja Racibórz 5.4.50. 11 4
Z. P.A. Chorzów 24.8.49. 83 3 74 6 34.735.100 1.788.944
Wytwórnie Nr 6 

Z. Z. Koks.
24.9.49. 21 10 S 1.678.821 270.460

Fabryka Odcz. Chem. 21.9.49. 10 7 3
Wytwórnia Nr 4 

Z. Z. Koks. 
Wytwórnia Nr 2 

Z. Z. Przem. Chem.

29.8.49.

21.12.49. 10 3
CC 

o
1

9.412.667 2.211.600 
+ premie 
funduszu 
D. F. W .

Zakłady Elektroche­ 9.2.50. 13
miczne

Wytwórnia Nr 2 
Z. Z. Koks.

9.49. 41 30 l i 467.726 134.626

R a c j o n a 1
Z.P.A. Chorzów:
Wnioski wpłynęły od
62 robotników, 12 techników i 9 inżynierów.
Specjalnie wyróżnieni:
Kołodziej, Machnicki i Jaszko.

Wytwórnia, N r  U ZZKoks.
Racjonalizatorzy specjalnie wyróżnieni: 
Czekaj Jan i Kałuża Wincenty.

4) organizowanie kursów dla doskonalenia facho­
wego (organizują dwa kluby).

Trudności i postulaty —  Kluby poszczególne walczą 
z następującymi trudnościami: brak funduszów na bi­
bliotekę, warsztaty, przyrządy kreślarskie, zbyt mała 
aktywność ze strony ogółu pracowników wytwórni. Na­
leżałoby również wpłynąć na Komisje Usprawnień przy 
Zjednoczeniach i na Centralny Zarząd Przem. Chem., 
aby usprawnienia nie czekały zbyt długo na zatwier­
dzenie. gdyż to zniechęca racjonalizatorów. Poszczegól­
ne kluby również podkreślały konieczność położenia na­
cisku na łączność z W yższymi Uczelniami i Stow. In­
żynierów i Techników Przemysłu Chemicznego. W spra­
wozdaniach podkreślono specjalną wagę niektórych po­
mysłów, np. usprawnienie ob. Hamkały, który skon­
struował specjalny piec do przetapiania starych kabli, 
dzięki któremu można z nich otrzymać oddzielnie czy­
sty glin i czysty ołów zamiast mało użytecznego stopu, 
który otrzymywano dotychczas. W dziedzinie współza­
wodnictwa — klub przy Zakładach Elektrochemicznych 
w dniu 28. 3. rb. podjął wezwanie klubu przy P. Z. P. 
Dz. Marii Konopnickiej w Łodzi i zobowiązał się do 
końca rb. wrprow’adzić w  życie minimalnie 10 pomysłów' 
racjonalizatorskich, a dołożyć starań, aby przekroczyć 
tę ilość. Przedstawiciel „Biprochemu“ zaofiarował 
w imieniu swej Instytucji pomoc i doradę za pośrednic­
twem Stow. Inżynierów i Techn. Przem. Chem. tym  
wszystkim  zakładom, które są technicznie słabo obsa­
dzone. Następnie został scharakteryzowany ruch ra­
cjonalizatorski na terenie „Montoehemu“, w  skład któ­
rego wchodzą 3 zakłady. Dotychczas zorganizowano 
dwa Kluby Techniki i Racjonalizacji w Wyrach i Gli­
wicach.

KONFERENCJA W WARSZAWIE W SPRAWIE 
DZIAŁALNOŚCI KLUBÓW TECHNIKI 

I RACJONALIZACJI
W dniu 24.VIII. bi\ została zorganizowana w War­

szawie przez MPC konferencja wr sprawie działalnc-

i z a t  o r z y .
Wytwórnia, N r  6 ZZKoks.

13 ■wniosków od robotników,
8 wniosków od prac. umysłowych.

Wnioski zatwierdzone: Galbas, Więegola, Rakowski, 
Kłaczek, Majza, Stoż i Szczotka.

Wytwórnia N r  2 ZZKoks.
W yróżnieni: Nimcz, Gunter, Kiel, Rygel i Gnida,
Bochenek, Laby, Skubacz, Morawski, Schonborn 
i Grochol.

ści Klubów T. i R. W konferencji wzięli udział przed­
stawiciele P.K.P.G., C.R.Zw. Zaw., Urzędu Patento­
wego, wszyśtkich Centralnych Zarządów resortu MPC, 
terenowych Klubów T. i R., oraz przedstawiciele Ośrod­
ka Racjonalizacji i Wynalazczości przy Olei-. Radzie 
Zw. Zaw. w Krakowie i Ośrodka Racjonalizacji Poli­
techniki w  Gliwicach. Sam skład uczestników' konferen­
cji wskazuje jak wielką wagę przywiązuje MPC do 
zagadnienia racjonalizacji, a obecność delegatów te­
renowych świadczy, że MPC docenia konieczność opar­
cia całej akcji na pracy komórek bezpośrednich tj. Klu­
bów T. i R.

Przedmiotem konferencji było przeanalizowanie do­
tychczasowej działalności Klubów T. i R., ich dorobku 
i błędów, by na tej podstawie można było opracować 
wytyczne dla dalszej pracy.

Dyskusja skupiała się na czterech zasadniczych punk­
tach :

1) Rola Przedstawiciela Technicznego,
2) Opieka Dyrekcji Zakładów nad Klubami T. i R.,
3) Opieka Rad Zakładowych nad Klubami T. i R.
4) Działalność Zarządu Klubów T. i R.
Przedstawiciel Techniczny stanowi zasadniczy czyn­

nik koordynujący prace Klubu z Dyrekcją Zakładu. 
Do niego należy ocena przydatności zgłoszonych wnios­
ków. Jego zadaniem jest udzielanie wskazówek racjo­
nalizatorom, w  jakim kierunku mają oni kierować swo- 
ją myśl twórczą. On udziela rad fachowych i służy 
swoim doświadczeniem robotnikom racjonalizatorom, 
nie posiadającym potrzebnego w tym celu wyszkolenia 
technicznego.

Opieka Dyrekcji Zakładów' przejawia się jak dotąd 
raczej w jak najbardziej pozytywnym ustosunkowaniu 
się do prac Klubów. Natomiast sprawa realnej pomo­
cy, jak przydział lokalu, zakup biblioteki, czasopism  
pomocy technicznych natrafia na duże trudności. Po­
wodem tego jest brak odpowiednich kwot w  planie fi-  
nansow'o - gospodarczym na rok 1950, co jest zrozu­
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miałe z uwagi .na to, że większość Klubów została za­
łożona dopiero w IV kwartale 1949 roku.

Zainteresowanie Rad Zakładowych działalnością Klu­
bów sprowadza się do obecności na zebraniach Klubów 
i ponaglaniu załatwiania wniosków zgłoszonych uspraw­
nień. Rady Zakładowe naogół nie rozumieją, że ogólny 
nadzór nad Klubami T. i R. sprawować powinny właś­
nie Rady Zakładowe. Ostatnio C.R. Zw. Zaw. jak rów­
nież Okręgowe Rady Zw. Zaw. wykazują duże zainte­
resowanie działalnością Klubów T. i R., przypuszczać 
należy, że w ślad za tym pójdzie ożywienie działalności 
na tym odcinku ostatnich ogniw związkowych, to jest 
Rad Zakładowych.

Trzeba przyznać, że w obecnej chwili poza nielicz­
nymi wyjątkami, Kluby T. i R. nie spełniają w pełni 
tej roli, jaką przewiduje dla nich zarządzenie PKPG 
z dnia 18.X.49 i regulamin Klubów. Wpływa na to 
wiele przyczyn: brak lokali, bibliotek, czasopism, po­

mocy technicznych, a w mniejszych zakładach —  per­
sonelu technicznego. Niemały wpływ posiada również 
zbyt małe uświadomienie idei racjonalizatorstwa i w y­
nalazczości wśród mas robotniczych. Są to trudności 
wstępne, organizacyjne, które zostaną przezwyciężone 
w roku bieżącym, a stale rosnące uświadomienie za­
równo wśród robotników jak inteligencji technicznej 
zapewni Klubom T. R. odpowiedni styl i poziom pracy. 
Pozwoli to na całkowitą realizację zadań i to zadań
0 bardzo dużym ciężarze gatunkowym, jakie stoją przed 
Klubami T. i R. Nowe wytyczne opracowane przez 
MPC, wprowadzają i ustalają szczegółowy zakres i kom­
petencje działalności Zarządów Klubów, Rad Zakła­
dowych i Dyrekcji Zakładów, ograniczają do mini­
mum czynności administracyjne i stworzą lepsze wa­
runki pracy. Pozwolą one na skierowanie całego wy­
siłku ma rozwiązywanie problemów technologicznych
1 jak najszersze rozpowszechnianie idei racjonalizacji 
i wynalazczości.

Informator d la  kandydatów n a  stopień 
inżyniera

W najbliższym  czasie rozpoczną znów prace 
Komisje W eryfikacyjno - Egzam inacyjne dla 
kandydatów  na stopień inżyniera.

Naw iązując do ogłoszenia Zarządu Głównego 
Stowarzyszenia Inżynierów  i Techników P rze­
m ysłu Chemicznego z przed k ilku miesięcy 
przypom inam y, że ustaw a o stopniu inżyniera 
z dn. 28.1.1948 r. um ożliwia uzyskanie tego 
stopnia osobom, k tó re  nie posiadają ukończo­
nych studiów wyższych.

Tak naprzykład  koledzy, k tórzy m ają ukoń­
czoną średnią szkołę zawodową lub równorzęd­
ne kursy  zawodowe, mogą uzyskać ty tu ł inży­
n iera  po złożeniu egzam inu ze swej specjalności, 
jeżeli wykażą się po studiach conajmniej 5-let- 
nią p rak tyką  w danym  zawodzie, w  tym  p rzy­
najm niej 3 lata  na stanow isku pow ierzanym  za­
zwyczaj inżynierom .

Bez konieczności składania egzaminu ty tu ł 
inżyniera mogą uzyskać koledzy ze średnim  w y­
kształceniem  zawodowym, jeśli w ykażą się po 
studiach w danej specjalności conaj mniej 12 -let- 
nią p rak tyką  zawodową i w ydatną pracą facho­
w ą na stanow isku kierow niczym  lub samodziel­
nym.

Koledzy, k tórzy nie posiadają wykształcenia  
średniego zawodowego, mogą uzyskać ty tu ł in­
żyniera po złożeniu egzam inu ze swej specjal­
ności, jeśli w ykażą się conajm niej 1 0 -letn ią p ra­
k tyką fachową, w  tym  nie mniej niż 5 la t na 
stanow isku pow ierzanym  zazwyczaj inżynie­
rom.

Wszyscy, ubiegający się o ty tu ł inżyniera w  
m yśl ustaw y z dn. 28.1. 1948 r. m uszą oprócz po­

dania przedłożyć obszerne sprawozdanie, obra­
zujące poznane zagadnienia techniczne w swej 
specjalności. Mogą to  być opisy udoskonaleń 
i pomysłów, techniczne opisy ciekawszych roz­
ważań ruchowych, ocena krytyczna istniejących 
rozwiązań technicznych, dalej w ykonane pro­
jekty, prace badawcze itp. Sprawozdanie takie 
winno być ujęte w  form ę techniczną i w ykazy­
wać, że kandydatow i nie obce są problem y tech­
niczne oraz sposoby ich rozwiązywania.

Liczby, objęte tajem nicą przedsiębiorstwa, nie 
są wymagane. Składający podanie w inien 
wskazać, o jak i ty tu ł inżyniera się ubiega i w 
jakiej specjalności, np. inżyniera chem ika ze 
specjalnością produkcji kw asu siarkowego lub 
inżyniera elektryka ze specjalnością m ontażu 
urządzeń rozdzielczych wysokiego napięcia itp.

Podania należy składać do swego oddziału 
Stowarzyszenia Inż. i Techn. Przem . Chem., za­
łączając:

a) kwestionariusz,
b) życiorys w łasnoręcznie napisany z 2 

fotografiami,
c) świadectwo urodzenia,
d) „ obywatelstwa,
e) ,, niekaralności,

. f) świadectwa szkolenia zawodowego
g) » pracy,
h) spraw ozdanie z p rak tyk i inż.

W szystkie dokum enty w inny być przedłożo­
ne w  oryginałach lub odpisach uw ierzytelnio­
nych przez notariusza albo W ydział Personalny 
zakładu pracy, w  k tórym  kandydat jes t zatrud­
niony. W razie zniszczenia lub zaginięcia ory­



616 PRZEM YSŁ CHEMICZNY 10 (1950)

ginalnych dokum entów  i niemożności uzyskania 
potrzebnych zaświadczeń odnośnych insty tucji 
(np. w skutek ich likwidacji) należy przedłożyć 
oświadczenia przynajm niej dwóch wiarogod- 
nych świadków, złożone wobec notariusza i za­
opatrzone w  uw ierzytelnione przez niego pod­
pisy tych świadków. Oświadczenie w inno z n a j­
większą ścisłością stw ierdzać czas pracy w  da­
nym  zawodzie, rodzaj tej pracy i charakter. 
Poświadczenie ostatniego zatrudnienia winno 
być potwierdzone przez Radę Zakładową oraz 
właściwy Związek Zawodowy.

Porad i w yjaśnień udziela Kom isja dla spraw  
ustaw y o stopniu inżyniera przy Zarządzie 
Głównym Stowarzyszenia Inżynierów  i Techni­
ków Przem . Chemicznego w Gliwicach, ul. 
Zwycięstwa 17 (przewodniczący kol. J. Kawa, 
Racibórz, Piastow ska 30, tel. służb. 501, p ry ­
w atny  830).

W następnych num erach PRZEM YSŁU CHE­
MICZNEGO podamy dalsze szczegóły, dotyczą­
ce procedury uzyskania stopnia inżynierskiego 
jak  również dane o przygotow yw anych kursach.

K om unikat N aczelnej O rganizacji Technicznej
Jednym  z zasadniczych statu tow ych celów 

Stow arzyszeń technicznych jest , podnoszenie 
kw alifikacji oraz form owanie światopoglądu 
stowarzyszonych. M iędzy innym i środkami, 
zm ierzającym i do tego celu, pierwsze miejsce 
przypisać należy czasopismom technicznym.

O pierając się na powyższych zasadach, Rada 
Główna NOT, na posiedzeniu w  dniu 26 m aja 
br., uchw aliła obowiązek p renum eraty  czaso­
pism  technicznych dla wszystkich członków 
Stowarzyszeń. W uchwale przew idziany był 
obowiązek stałej składki prasow ej w  wysokoś­
ci zł 150, przy  czym każdy z członków miał 
otrzym yw ać „Przegląd Techniczny“ oraz do 
w yboru jedno z czasopism branżowych.

W międzyczasie zaszły zm iany w k ierunku 
uporządkow ania i znorm alizowania nakładów, 
formatów, objętości i cen czasopism technicz­
nych. W rezultacie powyższego, opierając się 
całkowicie na linii w ytkniętej przez Radę Gł. 
NOT, po porozum ieniu z odpowiednim i czynni­
kam i społecznymi i PK PG  oraz uzyskaniu 
możności dalszych ulg dla członków Stow arzy­
szeń — Naczelna O rganizacja Techniczna po­
daje do wiadomości w szystkich Stowarzyszeń, 
co następuje:

1. Każdy członek Stowarzyszenia obowiąza­
ny  jest do prenum erow ania jednego czaso­
pisma branżowego wg swego wyboru, 
korzystając z cen ulgowych zł 50.— wzgl. 
zł. 100.- miesięcznie wg zestawień. P re ­
num erata „Przeglądu Technicznego“ nie 
jest obowiązkowa, lecz członkowie Sto­
warzyszeń, którzy in teresu ją  się ogólnymi 
zagadnieniam i technicznym i oraz zagad­
nieniam i koncepcyjnym i techniki, m ają 
praw o do prenum erow ania „Przeglądu

Technicznego“ na specjalnie ulgowych 
w arunkach zł. 50 zam iast zł. 150.

2. Zarządy Gł. obowiązane są do jaknajszyb- 
szego nadesłania do Działu Czasopism 
Technicznych NOT aktualnych  adresów 
swych członków, k tórym  rozesłane będą 
zeszyty okazowe „Przeglądu Techniczne­
go“-

3. Do każdego wysłanego egzem plarza 
„Przeglądu Technicznego“ dołączona bę­
dzie k a rta  zamówienia.
Każdy członek Stow arzyszenia obowiąza­
ny jest, w  przeciągu tygodnia od daty 
o trzym ania k a rty  zamówienia zwrócić ją  
wypełnioną do Działu Czasopism Tech­
nicznych NOT, podając wysokość dekla­
rowanej składki prasow ej, w ynikającej 
z zamówionych czasopism.

4. Składką prasow ą objęte są narazie tylko 
czasopisma techniczne NOT. Odnośnie 
do czasopism technicznych, w ydaw anych 
przez PW T i W ydawn. K om unikacyjne, 
nastąpi oddzielne zawiadomienie.

5. W szystkie czasopisma NOT podzielone 
zostały na następujące grupy:
gr. „A“

1. Przegląd M echaniczny
2. Przegląd Spaw alnictw a
3. Technika Lotnicza
4. Przegląd Elektrotechniczny
5. Przegląd Telekom unikacyjny
6 . Inżynieria i Budownictwo
7. Przegląd Geodezyjny
8 . Przem ysł Chemiczny
9. Przegląd Papierniczy

10. Gospodarka W odna
11. Technika M orza i W ybrzeża
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12. Przem ysł Rolny i Spożywczy 
gr. „B“

1. M echanik
2. Energetyka
3. Przegląd Budow lany
4. Gaz, Woda i Technika Sanitarna
5. Przem ysł Drzewny
6 . Gazeta Cukrownicza
7. M ateriały  Budowlane
8 . Szkło i Ceram ika 

gr. „C‘‘
1. Wiadomości Elektrotechniczne
2. W /adomości Telekom unikacyjne
3. Papiernik

6 . Wysokość składki miesięcznej prasowej 
ustala  się jak  następuje:
a) za jedno czasopismo gr. „A“

lub  „B“ zł. 100.—
b) za jedno czasopismo gr. „A“ 

lub „B“ i za „Przegląd Te-
chniczny“ zł. 150.—
za jedno czasopismo gr. „C“
i za „Przegląd Techniczny“ zł. 1 0 0 .—
za jedno czasopismo gr.

0 “jj'-- zł. 50.—
Należność za zamówione pism a należy w pła­

cać do PKO na konto 1-16598, „Prenum erata 
ulgowa Czasopism Technicznych NOT“, z poda­
niem  na odwrocie przekazu nazw y Czasopism, 
na k tóre opłata została dokonana.

1. P renum erata  ulgowa czasopism technicz­
nych NOT w ram ach uchwalonej przez 
Radę Główną NOT składki prasow ej obo­
w iązuje od 1 lipca br. W związku z tym  
począwszy od tego term inu  Stowarzysze­
nia nie będą inkasow ały składki prasowej 
od swych członków.

2. Składkę prasow ą każdy członek Stow arzy­
szenia powinien wpłacić najm niej za 
kw arta ł do P.K.O. na konto 1-16598 „Pre­
num erata ulgowa czasopism technicznych  
N.O.T.“ przy jednoczesnym  zadeklarow a­
niu w  karcie zapotrzebow ania wysokości 
jej w ynikającej z zamówionych czasopism.

3. Wysokość składki prasowej uzależniona 
jest od zadeklarow anej ilości i grupy cza­
sopisma.
Przykład:
a. przy prenum eracie Przeglądu Tech­

nicznego składka prasow a wynosi zł 50 
miesięcznie.

b. przy prenum eracie jednego czasopis­

ma branżowego grupy A lub B składka 
prasow a wynosi miesięcznie 100  zł.

c. przy prenum eracie jednego czasopisma 
branżowego grupy A lub B i Przeglą­
du Technicznego składka prasow a w y­
nosi miesięcznie zł 150.

d. przy prenum eracie jednego czasopisma 
branżowego grupy C składka prasow a 
wynosi miesięcznie zł 50.

e. przy prenum eracie jednego czasopisma 
branżowego grupy C i P rzeglądu Tech­
nicznego składka prasow a wynosi mie­
sięcznie zł 1 0 0 .

4. Każdy członek otrzym uje okazowy zeszyt 
Przeglądu Technicznego, do którego dołą­
czona będzie karta  zapotrzebowania. K artę 
każdy członek Stowarzyszenia powinien 
dokładnie wypełnić, w skazując nazwę cza­
sopisma, k tóre w ram ach składki praso­
wej będzie otrzym ywał. W ysyłka okazo­
wych zeszytów Przeglądu Technicznego 
za mies. lipiec i sierpień rozpocznie się w
b. miesjącu, dalsze zeszyty w ysyłane będą 
w m iarę ich ukazywania się.

5. W wypadku, gdyby składka prasow a za 
mies. lipiec została przez członka wpłaco­
na do Stowarzyszenia, Stowarzyszenie 
obowiązane jest wpłacić ją  do P.K.O na 
konto 1-16598. „Prenumerata ulgowa cza­
sopism technicznych N .O .T ." , przesyłając 
jednocześnie do działu czasopism technicz­
nych N.O.T wykaz im ienny członków, k tó­
rzy składkę wpłacili.

6 . W wypadku gdy wpłacona już do Stowa­
rzyszenia składka prasow a za miesiąc li­
piec i następne miesiące jest niższa od za­
deklarowanej w  karcie zapotrzebowania, 
różnicę powinien członek Stowarzyszenia 
wpłacić do P.K.O na wyżej podane konto.

7. W w ypadku gdy składka prasow a wpłaco­
na  przez członka do Stow arzyszenia lub 
do P.K.O. jest większa od zadeklarow anej 
w karcie zapotrzebowania, wówczas róż­
nica będzie zaliczana na poczet prenum e­
ra ty  następnych miesięcy.

8 . W w ypadku gdy członek Stowarzyszenia 
za wpłaconą już do Stow arzyszenia skład­
kę prasow ą za miesiąc lipiec br. otrzym ał 
pismo branżowe, pow inien o tym  nadm ie­
nić w karcie zapotrzebow ania dołączonej 
do okazowego zeszytu „Przeglądu Tech­
nicznego“.
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W ykaz książek, które Biblioteka Techniczna CZPCh 
Gliwice zak u p iła  w czasie  od  1 do  31. XII. 1949 r.

Nr. A u t o r T y t u ł Miejsce
Wydania

Rok
Wydania

1 2 3 4 5

1355 E. Cl ar Aromatische Kohlenwasserstoffe Berlin 1941
1356 T. D. Łysenko Agrobiologia Moskwa 1949
1357 A. M. Dymów Techniczeskij Analiz Rud i Metalów Moskwa 19491358 Roddatis, Romm i inni Kotelnyje Ustanowki. II Tom Moskwa 1946
.1359 M. L. Johnson New Biology London 19461360 W. Moszyński Wykład Elementów Maszyn Warszawa 19491361 A. J. Kiprijanow Elektronnaja Teorja Organiczeskoj Chimji Kijew 1949
1362 Ja. M. Mej tin Plasticzeskijc Massy Kijew 19491363 E. F. Beleńkij i Riskin Chimja i Technołogija Pigmientow Leningrad 19491364 K. A. Jegorow Mechanizacja Transporta Osnownych Cechów .

Maszynostroitelnych Zawodow Moskwa 1949
1365 A. W. Topczijew Nitrowanije Uglewodorodow i drugich Organi-

czeskich Sojedinienij Moskwa 1949
1366 Arutiunow i Walickij Elektroizmieritielnyje Pribory Leningrad 1949
1367 Ł. M. Niewiażskaja Ispytanie Niemetalliczeskich Materiałów Moskwa 1949
1368 N. I. Smirnow Sinteticzeskije Kauczuki Leningrad 1949
1369 G. W. Pigulewskij Chimja Tierpienow Leningrad 1949
1370 A. F. Joffe Osnownyje Predstawlenia Sowremiennoj Fizyki Leningrad 1949
1371 N. W. Degtiarew Kontrolno Izmieritelnije Pribory dla Otopitelno-

wentilacionnych Ustanowok Moskwa 1949
1372 W. Kieczom Gelij Moskwa 1949
1373 Kontrol Sriedstw Izmierienija Razmierow

w Maszynostrojeniji Moskwa 1948
1374 Horrabin Gregory An Atlas of the USRR London 1945
1375 M. Balszin Poroszkowoje Metałłowiedienie Moskwa 1948
1376 Borolc i  Olchow Poroszkowaja Metałłurgia Czornych i  Cwietnych

Metałłow Moskwa ' 1948
1377 W. Goriaczkin Technologia Dobyczi i Suszki Torfa Moskwa 1948
1378 J. B. Rapoport iskustwiennoje Żidkoje Topliwo Moskwa 1949
1379 Fiziczeskaja Chimia Razdzielenia Smiesej Nr 1.

Destilacja i Rektifikacja Moskwa 1949
1380 A. W. Sapożnikow Montaż Siłowych Transformatorów Leningrad 1948
1381 P. M. Łukjanow Istoria Chimiczeskich Promysłow i Chimiczeskoj

Promyszlennosti Rossiji
1382 O. Barth Metallverflüchtigunsverfahren mit besonderer

Berücksichtigung der Herstellung von Zinkoxyd Halle 1935

1383 I. II. Korenman Mikrokristalloskopia (Kaezestwiennyj, Mikro-
chimiczeskij analiz Nieorganiczeskich Wie-
szczestw) Moskwa 1947

1384 Bernhard Neumann Lehrbuch der Chemischen Technologie und Me­
tallurgie. Tom I Berlin 1939

1385 Winding i Hasche Plastics (Theory and Praktice) New York 1947
1388 Szymański T. Organizacja Przedsiębiorstw. Tom. I Gliwice 1949
1396 Appleton Lampy Elektronowe Wrocław 1949
1397 Porry Chemical Engineers Handbook New York 1941
1398 Sintezy Organiczeskich Preparatów Moskwa 1949
1399 Uells Strojenije Nieorganiczeskich W ieszczestw Moskwa 1948
1401 P. T. Puchalski Gospodarka światowa w liczbach' Poznań 1949
1512 E. II. Hempel The Economics of Chemical Indusstries New York 1939
1513 A. M. Patterson A German-English Dictionnary for Chemists New York 1949
1514 P. R. Rider An Introduction to Modern Statistical Methods New York 1948
1515 O. A. Hougen,

K. M. Watson Industrial Chemical Calculations New York 1947
1516 C. I. Brockmann Electro-organic Chemistry New York 1926
1517 I. H. Creighton Principles and Applications of Electrochemistry

Vol. I i II New York 1948
1518 A. Ferski, E . Weber Tablice obliczania zarobków Warszawa 1949
1519 I. Wojtyniak Zarys statystyki Warszawa 1950
1520 A. P. Bladziejewskij

M. O. Jakobcew Montaż eksploatacji i remont metałloreżuszczich 1946
stankow Moskwa

1521 S. II. Kożewnikow Tieoria mechanizmów i maszyn Moskwa 1949
1522 E. M. Fatiejew Wietrodwigatieli i wietroustanowki Moskwa 1948
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Nr. A u t o r T y t u ł Miejsce
wydania

Rok
wydania

1 2 3 4 5

1523
1524

G. W. Tiepłow 
S. I. Polkin

Płanirowanie na maszynostroitielnych zawodaci? Moskwa 1949

1525
1526

S. 0 . Gnatowskij 
I. A. Nechendzi 
M. D. Maczyńskij

Cwietnaja metałłurgia zapadnoj Ewropy 
Stalnoje litie
Tiepłotechniczeskije osnowy stroitielstwa

Moskwa
Moskwa
Moskwa

1947
1948
19491528 A. G. Josyfian 0  techniczeskich putiach razwitija elektryfikacji;

1529 B. E. Wołowik
sielskawo choziajstwa Moskwa 1948Trojnyje i czetwiernyje systenry

Nowyje issledowania w obłasti cementnawo

Moskwa 19481530 S. W. Szestopierow 
A. I. Zaszczypin

1531
betona Moskwa 1947S. N. Kan,

I. G. Panowko Elementy stroitielnoj mechaniki tonkostiennycb

1532 P. W. Krepisz
konstrukcji Moskwa .1949

Razczoty niezawierszennawo proizwodstwa
w maszynostrojenii Moskwa 1948

— Marocznik konstrukcjonnych stali stanko-
1533 strojenia Moskwa 1949
1534 W. W. Łoskutow Szlifejnojo dieło

Synteticzeskije metody w obłasti metałłoorgani-

Moskwa 1949
1535 K. A. Koczeszkow 

T. W. Takałajewa
czeskich sojedinienij. T. I Moskwa •1949

1536 A. A. Bobrow Promyszlennyj żeleznodorożnyj transport Moskwa 1949
1537 N. G. Girszowicz Czugunnoje litie Moskwa 1949
1538 T. I. Gułajew Organizacja raboczewo miesta w maszyno­

strojenii Moskwa 1949
1539 W. M. Andrejew Osnowy tiechnołogii litiejnych form Moskwa 1949
1540 L. K. Itamzin Priamotocznyje kotły Ramzina Moskwa 1949
1541 C. C. Barret Struktura metałłow Moskwa 1919
1542 T. W. Tołczenow Techniczeskoje normirowanie stanocznych i sie-

sarnosborocznych rabot Moskwa 1947
1543 A. W. Sapożnikow Siłowyje transformatory Moskwa 1947
1544 N. A. Polak Paroturbinnyje generatory Moskwa 1947
1545 W. P. Priebrażenskij Tiepłotechniczeskij kontrol i uprawienie tiepłosi-

Moskwałowych ustanowok ■ 1947
1546 W. E. Lisyczkin Moskwa 1949B. I. Szejnin Kompresornyje ustanowki
1547 G. A. Tiagunow 

A. A. Żygarew Elektronnyje pribory Moskwa 1949
1548 W. P. Prieobrażenskij Tiepłoizmieritielnyje pribory Moskwa 1949
1549 R. Adams Organie Syntheses. Vol. 1 New York 1921
1550 C. F. Allen „ — „ Vob 20 New York 1940
1551 N. L. Drake „ —  „ Vol. 21- New York 1941
1552 L. I. Smith „ -  „ Vol. 22 New York 1942
1553 L. I. Smith „ -  „ Vol. 23 New York 1943
1554 N. L. Drake „ -  „ Vol. 24 New York 1944
1555 W. E. Bachmann „ -  „ Vol. 25 New York 1945
1556 H. Adkins „ -  „ Vol. 26 New York 1946
1557 R. L. Shriner „ -  „ Vol. 27 New York 1947
1558 A. H. Blatt „ -  „ Col. Vol. I New York 1932
1559 A. H. Blatt „ -  „Col .  Vol. II New York 1943
1560 I. Kubias Smernice po chemicky rozbor a hodnocem novo-

dobytych pracich prostredku, emulgatorn, di-
spergatorn, smacedel a penidel Praha 1949

1561 M TCn mc Kaucuk jako surovina Zlin 1947
1562
1563

lil« IVUlAo
L. Svejcar, C. Blattny 
O TnmirpV

Próstredky na ochranu rostlin 
Chemicke indikatory

Praha
Praha

1947
1946

1564 L. Spirk 
TC TComarplc

Technologie organickych novych hmot Praha 1948
1565 Mikrochemie I (Mikroanalysa kvalitativini) Praha 1948
1566 I. Łauschmann Rozbory v promyslu fotografickem Praha 1948
1567 R. Prochazka Dehtova Barviva Praha 1949
1568 F. Sorm Technologie lucebnych organickych Praha 1947
1569 I. Milbauer Technologie anorganickich latek Praha 1948
1570 B. Stary Moderni ochrana rostlin Praha 1948
1571 I. Smolak Rostlinnaja pathologie Praha 1945
1572 N. S. Dujmbaum Jeżegodnik architektora Moskwa 1947
1573 N. S. Djurnbaum Jeżegodnik architektora Moskwa 1949
1574 W. C. Jabłońskij

Soorużenje i eksploatacja nefteprowodow Moskwa 1948G. I. Wietr
1575 A. J. Michajlenko Topliwo i metałłurgiczeskije pieczi Moskwa 1949
1576 — Paszportyzacja metalłoreżuszczich stankow 1 Moskwa 1948



Nr.

1

1577

1578

1579
1580

1581

1582

1583
1584

1585
1586
1587
1588
1589

1590
1591

1592

1593

1594
1595
1596
1597
1598
1599
1600
1601
1602

1603

1604
1605
1606
1607

1608
1609
1610
1611
1612

1613
1614

1615
1616
1617

1618

1619

1620

1621
1622
1622
1624

1625
1626
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A u t o r T y t u ł  • Miejsce
wydania

Rok
wydania

2 3 4 5

N. N. Muracz Sprawocznik metałłurga po cwietnym metałłam. 
II tom Moskwa 1947

A. A. Wosniesienskij Puti ekonomii topliwa w neftepererabatywa-
1945juszczej promyszl. Moskwa

L. L. Lunc Błagoustrojstwo i ozielenie territorii zawodow Bloskwa 1948
P. P. Kromlewskij Kontrolno - izmieritielnyje pribory w gidroliznoj 

promyszlennosti. Tom II Moskwa 1947
M. Ceplajew Niekotoryje woprosy mechanizacji i awtomaty- 

zacji potocznawo proizwodstwa Moskwa 1948
G. P. Jewstygniew Organizacja mechanizirowannawo uczeta Moskwa 1949
F. F. Łaptiew

— Sanitarno - tiechniczeskoje oborudowanie Bloskwa 1949
A. S. Szajkiewicz Woprosy lcaczestwa promyszlennawo 

oswieszczenia Moskwa 1948
Dr H. Wagner Taschenbuch der Farben- und Werkstoffkunde Stuttgart 1949
M. Nierenstein The Natural Organie Tannins London 1934
K. Pajewski Walka z korozją metali Warszawa 1949
T. Dobrzański Rysunek techniczny Warszawa 1949
W. Westphal Fizyka. Cz. I (Blechanika, Akustyka, Nauka 

o Cieple) Warszawa 1950

J. W. Lechin,
Termiczeskije konstanty nieorganicz. wieszczestw Moskwa 1949
Słowar inostrannych słow Bloskwa 1949

F. N. Pietrow  
A. A. Prokofiew Lokalizacja, obrazowanie i sostojanie kauczuka 

w rasteniach Bloskwa 1948
St. Niewiadomski Maszynoznawstwo chemiczne. Cz. III, IV, V 

(Transportery, Rozdrabniarki, Mieszadła) Warszawa 1949
St. Niewiadomski Cz. X. (Urządzenia grzejne). Warszawa 1949
St. Niewiadomski Cz. XIII (Suszarnie) Warszawa 1949
H. W. Simpson Modern Office Management London 1948
T. Bedford Basic Prineiples of Ventilation and Heating London 1948
S. R, Trotman Textile Analysis London 1948
S. T. Glasstone Textbook of Physical Chemistry London 1948
G. Wagner Gasanalytisches Praktikum Wien 1946
M. S. Litwienko Koksochimiczeskaja promyszlennost SSzA (USA) Moskwa 1947
W. A. Prikłonskij, q

F. F. Łaptiew Fiziczeskije swoistwa i chimiczeskij sostaw pod­
ziemnych wod Moskwa 1949

W. T. Atroszczenko,
S. I. Kargin Technologia azotnoj kisloty Bloskwa 1949

BI. A. Michiejew Osnowy tiepłopieredaczy Bloskwa 1949
A. E. Poraj-Koszyc Izbrannyje trudy Moskwa 1949
J. J. Sudborough A Textbook of Organie Chemistry London 1946
O. P. Golowa, O molieekularnom wiesie cełłułozy Bloskwa 1949

W. I. Iwanow
H. Tropper Electric Circuit Theory London 1949
S. H. Mia.ll A new Dictionnary of Chemistry London 1949
G.W. Kaye, T.H. Laby Tables of Physical and Chemical Constants London 1949

— The British Pharmakopeia 1948 London 1948
K. Prökl,

J. Kowalczewski
Polskie Prawo Sanitarne (1918— 1946).

Tom I (cz. 1 i 2), Tom II, Tom dodatk. Warszawa 1946
Dr J. Rutkowski Wstrząs i zapaść Warszawa 1947
Dr B. Stępowski Choroby narządów rodnych w  życiu kobiety pra 

cującej zawodowo Warszawa 1947
Dr F. Walter Nowotwory zawodowe skóry Warszawa 1947
Dr Mierzecki Zagadnienia dermatologii pracowniczej Warszawa 1946
Dr E. Paluch, Badania toksykologiczne nad zatruciami dwu­ Warszawa 1946

inż. W. Szamborska 
Dr St. Rudziński

siarczkiem węgla i siarkowodorem 
Orzecznictwo lekarskie inwalidzkie w  ubezpie­ Warszawa 1947

Dr J. Bogusz,
czeniu społecznym 

Pierwsza pomoc w zakładach pracy Warszawa 1947Dr E. Paluch
— Inspekcja zakładów leczniczych Warszawa 1947

Dr W. Gądzikiewicz Podręcznik Higieny Ogólnej. Tom II Warszawa 1949
Dr J. Jasieński Orzecznictwo lekarskie wypadkowe Warszawa 1947
Dr J. Szumski Problemy lecznictwa społecznego Cieszyn 1947
St. Krauze,

F. Szymczyk Analiza toksykologiczna Warszawa 1946
P. I. Syniew Technika bezopasnosti w maszynostrojenii Bloskwa 1949

W. Biltz Ausführung quantitativer Analysen Leipzig 1942
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Nr. A u t o r T y t u ł Miejsce
wydania

Rok
wydania

1 2 3 4 5

1627 H. Czetsch-Lindenwald Pharmazeutische Technologie Wien 1948
1628 G. Vassogne La pratique des ma^hines frigorifiques Paris 1947
1629 R. Poutiers Atlas des parasites des cultures Paris 1947
1630 H. Colin La chimie des plantes Paris 1947
1631 W. R. żurawskij Apparatczyki proizwodstwa sulfata ammonia na

koksochimiczeskich zawodach Moskwa 1936
1632 Z. Makowski Zwalczanie szkodników i chorób drzew i warzyw Bydgoszcz 1948
1633 F. Halamek Uvod do nauky o cisteni odpadnich vod B̂ -no 1947
1634 K. Sandera Poląrisacni pristroje v analyticke, tovarni

a vedecke laboratori Wesmir 1946 '
1635 J. Hybl Stroini chlazeni Dil. I, I—tabl. II. Praha 1948
1636 G. Kogan Kliniczeskaja receptura i farmakoterapia Moskwa 1948
1637 — Paszportyzacja metałłoreżuszczieh stankow Moskwa 1948

Książki zak u p io n e  w czasie od 15. V. do 15. VII. 1950 r

' A u t o r

T. S. Work, E. Work 
Dr W. Germershausen 
P. Fleury, P. Balatre 
N. A. Naumov
H. R. Rodde 
A. Morley 
N. L. Aliport 
K. Gottwein 
V. Mann

K. A. Ganszyna 
W. I. Greków,

M. F. Rozwadowska

Praca zbiorowa 
Praca zbiorowa

0 . Diels
L. Toft, A. T. Kersey
1. Goodman
Sir H. Osborne 
W. S. Ibbetson 
G. G Rabinowicz,

S. W. Adelson

T y t u ł

The Basis of Chemotherapy 
Die moderne Hochvacuumtechnik 
Des inositols 
Cles des mucerinees 
Das technische Rechnen 
Strength of Materials
Chemistry and Pharmacy of Vegetable Drugs 
Schlosserei- und Montage-Arbeitszeitermittlung 
Rohree unter besond. Berücksichtigung der Rohre 

für Wasserkraftanlage 
Jahrbuch 1939 der Kaiser-Wilhelm Gesellschaft 
Francusko-ruskij slowar

Słownik polsko-rosyjski

Słownik rosyjsko-polski»

Kalendarz Chemiczny 1950— 51

Miejsce
wydania

ii ii
Normalizacja
Chemia i Technika. T X.
Osiągnięcia i problemy wspólcz. technologii 
Wstęp do chemii organicznej. Cz. I i II 
Theory of Machines
Mechanics Applied to Engineering. Vol. I i II 
The Road and Rail 
Accumulator Charging
Processy i apparaty w neftiepiererabotywaju- 

szczej promyszlennosti

London
Leipzig
Paris
Paris
Berlin
London
London
Berlin

München
Leipzig
Moskwa

Warszawa

Łódź

Warszawa

Warszawa
Poznań
London
London
London
London

Moskwa

Rok 
wydania
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Nr. A u t o r T y t u ł Miejsce
wydania

Rok
wydania

1 2 3 4 5

1677 F. F.Wolkonsztejn Elektroprowodnost’ połuprowodnikow Moskwa 1947
1678 A. D. Kryłow Albom po tiechnikie bezopasnosti Moskwa 1946
1679 G. J. Judenin Obogaszczenie rud czernych metałłow Moskwa 1948
1680 B. W. Bokin Gornoje dieło Moskwa 1949
1681 W. I. Michiejewa Chimiczeskaja priroda wysokoprocznych spławów

aluminia z magniem i cynkom Moskwa 1947
1682 W. M. Araszkiewiez,

F. I. Nagirniak Selektiwnaja flotacja Moskwa 1948
1683 N. M. Emanuel Promieżutocznyje produkty słożnych gazowych

reakcji Moskwa 1946
1684 —■ Tiechniczeskije usłowja i normy projektirowania

iskusstwiennych soorużenij na gorodzkich pu-
1948tiach Moskwa

1685 W. I. Szarków Gidroliznoje pi-oizwodstwo. Tom I i II Moskwa 1948
1686 L. Bronsztejn,

B. Budryn Płanirowanie i uczet awtomobilnawo transporta Moskwa 1948
1687 G. T. Bachwałow,

L. N. Byrkgan Sprawocznik galwanostega Moskwa 1948
1688 N. D. Zołotnickiej Tiechnika bezopasnosti w stroitielstwie Moskwa 1949
1689 K. W. Pawłów Tiechnika bezopasnosti w gornom diele Moskwa 1949
1690 — I Polski Kongres Inżynierów. Lwów 1937 r. T. I Warszawa 1938
1691 E. Dolensky Sestijazyczny plynaresky słownik (cesky, srbsko-

, hrvatskij, polski, français, english, deutsch) Praha 1939
1692 Tilek A., Kota J . Vazkowa analysa a elektroanalysa. Dil. I Praha •1946
1693 Dunin M. S. Odolnost rostlin a żiwocichu proti chorobam Praha 1946
1694 Macha F. Odborne nauky pro drogisticky dorost Praha 1946
1695 Dr H. White Fizyka klasyczna i współczesna. Tom I i II London 1948
1696 London 1948
1697 D. N. Uszakow Tołkowyj słowar ruskawo jazyka

T. I, II, III, IY 
Sowiet Economic Development sińce 1917

Moskwa 1935
1698 M. Dobb London 1949
1699 M. Davies The Physical Principles of Gaz lique faction and

Low Température Rectification London 1949
1700 — Dostawy i roboty. Tom II Warszawa 1949
1701 — yy yt Warszawa 1949
1702 A. S. Gelman Kontaktnaja elektroswarka Moskwa 1949
1703 A. I. Szatensztajn Teoria kisłot i osnowanij Moskwa 1949
1704 G. I. Izraelit Mechaniczeskije ispytania rieziny i kauczuka Moskwa 1949
1705 K. Gehring Amerykańska Administracja przedsiębiorstw

1706 J. Brix, H. Heyd
przemysłowych Krakow 1930

Die Wasserversorgung München 1936
1707 Dr E. Sadlaczek Die Krackverfahren unter Anwendung von

1929Druck Berlin
1708 A. Schlomann Dictionnaire technique illustré. Tom VI. Chemins 

de fer (matériel roulant) Paris
1709 A. Schlomann Illustrierte Technische Wörterbücher. Band VII

1710
Hebemashinen u. Transportvorrichtungen München 1910

H. Meyer Mechanische Technologie der Maschinenbau­
stoffe Leipzig 1944

1711 II. v. Iiiptner Wärmetechnische Grundlagen der Industrieöfen Leipzig 1927
1712 W. V. Thorpe Biochemistry for Medical Students London 1947
1713 R. Rapatz Die Edelstahle Berlin 1942
1714 J. Leick Das Wasser in der Industrie und im Haushalt Dresden 1941
1715 Gmelins Gmelins Handbuch der anorg. Chemie. Syst.

1933
1716 R. Belcher, A. Godbert

Nr 54 (Wolfram) Berlin
Semi — miero Quantitative Organie Analysis London 1945

1717 V. Poschl Deutsche Werkstoffe Stuttgart 1943
1718 Dr J. Greifzu Das neuzeitliche Rechnungswesen Hamburg 1941
1719 R. K. Allan Rolling Bearings London 1946
1720 J. Muszyński Podręczniki do mikroskopowego rozpoznania su­

1934rowców lekarskich Warszawa
1721 F. Przesmycki Zarys bakteriologii praktycznej Warszawa 1927
1722 Ch. Tyler Chemical Engineering Economics New York 1948
1723 F. Schneider Organie Qualitative Microanalysis New York 1946
1724 — British Plastics Year Book 1948 London 1948
1725 Newitt D. M. Chemical Industries 1939 London 1939
1726 Newitt D. M. „ —  » 1941 London 1941
1727 Newitt D. M. „ —  » 1948 London 1948
1728 — Organizacja i wiedienje smazocznawo choziaj-

1950stwa Moskwa
1729 Taylor M. S, Fundamentals of Practical Cataloguing London 1947
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