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Zadania przemysłu chemicznego 
w trzecim roku Planu 6-leiniego*)

B. Rum iński

Zwycięsko zakończył się d la Chem ii II rok 
P lanu 6 -letniego — przem ysł chemiczny w yko­
nał p lan  1951 r. w g w artości w 105%.

Można już dziś zrobić b ilans w ykonania p la­
nu  produkcji pierw szych 2  ła t naszej chemicz­
nej 6 -la tk i. P rzem ysł chemiczny wykonał w 
ciągu tych  dw u la t ponadplanow ą' produkcję 
w artości ok. 700 m ilionów  złotych w cenach 
niezm iennych. Przem ysł chemiczny zrealizował 
i przekroczył dotychczasowe zadania P lanu  6 - 
letniego w zakresie przew ażającej liczby swoich 
podstawowych gałęzi.

Produkcja  am oniaku syntetycznego, podsta­
wowego surow ca dla nawozów i całej produk­
cji chemicznej, została w ciągu tych dwu lat 
przekroczona o około 7%.Samej saletry  w ap­
niowej i sa le trzaku  wyprodukow ano w ciągu 
tego okresu ponad 25 tysięcy ton. P rzez zasto­
sowanie ruchu ciągłego w  przem yśle papierni­
czym, w ykorzystano zdolności produkcyjne fa­
bryk do tego stopnia, że zadania pierwszych 
dwu la t przekroczy się o około 1 0 %.

Przem ysł gum owy dzięki m obilizacji załóg 
robotniczych, jak  również dobrze zorganizowa­
nym  rem ontom , znacznie przekroczył swój plan 
oraz osiągnął niezłe w ynik i n a  odcinku zużycia 
regeneratu . W latach 1950—51 w yprodukow a­
no przeszło dwa razy więcej regeneratu  niż 
przew idyw ano na rok 53 w Planie 6 -letnim . 
Niemałe osiągnięcia, choć nie w yrażające się 
w wysokich cyfrach, ma p rzem y sł. włókien 
sztucznych. Te osiągnięcia —- to  wprowadzenie 
do produkcji w ielkofabrycznej w łókien synte­
tycznych, jak  również niew ielkie ale  rów no­
m ierne w  ciągu całego roku przekraczanie na­
piętego planu produkcji w łókien wiskozowych. 
W ciągu pierw szych dwu la t wyprodukow ano 
dzięki tem u sztucznego jedw abiu w  ilości o b li­
sko 1 0 0 0  ton większej niż przew idyw ał plan.

Przem ysł farm aceutyczny w bardzo poważ­
nym  stopniu  przekroczył p lan  produkcji, zwła­
szcza w  produkcji penicyliny, sulfamidów i n ie­
których nowych leków. P lan produkcji peni­
cyliny pierw szych dw u la t przekroczono prze­
szło dw ukrotn ie  w ykonując w  1951 roku  tyle, 
ile przew idyw ał P lan 6 -letn i na 1954 rok.

Przekroczono również zadania p lanu w pro­
dukcji środków ochrony roślin, elektrod węglo­
wych, karbidu, lakierów , sody kaustycznej i 
szeregu innych artyku łów  chemicznych.

Podobne osiągnięcia ma przem ysł chemiczny 
w roku  1951 na odcinku uspraw nienia działal­
ności ekonom iczno-finansowej przedsiębiorstw . 
Cały przem ysł chemiczny w ykonał wyznaczo­
ne planem  na  i 951 rok  zadania obniżki kosz­
tów, a naw et je  pogłębił o blisko 2% . N ajw y­
datniej w yraziło się to  n a  odcinku przem ysłu 
gumowego (8,1%), farb  i lakierów  (8,7%) i pa­
pierniczego (2 %) oraz w  przem yśle barw ników  
i wyrobów; farm aceutycznych (2,9%).

Reasum ując należy stw ierdzić, że w rezu lta ­
cie tych w szystkich osiągnięć p r z e m y s ł  
c h e m i c z i i y  z n a c z n i e  p r z e k r o c z y ł  
z a d a n i a  p i e r w s z y c h  d w u  l a t  
P l a n u  6 - l e t n i e g o .  W y k o n a n i e  
p l a n u  p r o d u k c j i  w e d ł u g  w a r ­
t o ś c i  w  t y m  o k r e s i e  w y n i o ­
s ł o  o k.  1 2  0 %,  p r z e k r a c z a j ą c  
w y t y c z n e  P l a n u  6 - l e t n i e g o  
b l i s k o  o j e d e n  k w a r t a ł .

Niedociągnięcia i b raki

Osiągnięcia powyższe są jednak  względne, 
gdyż w yrażają  jedynie ilościowe w ykonanie 
produkcji w g w artości n ie  obrazując poważnych 
braków  i niedociągnięć z punk tu  w idzenia ca­
łości zadań planu. P lan  produkcji kw asu s ia r­
kowego w latach  1950/51 w ykonano ty lko  w 
75% a w  zw iązku z tym  nie w ykonano planu 
nawozów fosforowych. Nie w ykonano rów nież 
planu produkcji barw ników  szlachetnych 
(94%). W reszcie nie w ykonano w pełni w  okre­
sie ubiegłych 2  la t produkcji sody kalcynow a- 
nej (98,4%).

Analizując bardziej szczegółowo przyczyny 
nie w ykonania planu produkcji przem ysłu che­
micznego należy stw ierdzić dw a zasadnicze po­
ważne zaniedbania:

*) R eferat w ygłoszony na a k tyw ie  pracow ników  
M inisterstw a P rzem ysłu  C hem icznego w  styczn iu  
1952 r.
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1 . na  odcinku rów nom iernego w ykonania asor­
tym entów  produkcji,

2 . na odcinku rów nom iernego w ykonyw ania 
zadań planu produkcji w  czasie tj. rów no­
m iernie we wszystkich miesiącach, tygo­
dniach, dniach i zmianach.

Istn ieją  poważne dysproporcje w  w ykonaniu 
p lanu  asortym entów  w skali n iektórych cen­
tralnych' zarządów, jak  rów nież poszczególnych 
zakładów. Istn ieją  niezdrow e tendencje w  cen­
tralnych zarządach i na fabrykach w  k ierunku  
łatwego w yrów nyw ania planu:

a) w drodze przekraczania planów  przez jed ­
ne zakłady — przy równoczesnym  nie w y­
konaniu planów przez pozostałe fabryki 
tego samego centralnego zarządu (np. 
przem ysł papierniczy).

b) przez przekraczanie na fabryce jednych 
asortym entów, przy równoczesnym  nie 
w ykonyw aniu pozostałych (np. barw nik i 
szlachetne i nieszlachetne).

Szczególnie duże dysproporcje w ykazują za­
kłady podległe przem ysłow i barw ników  i pół­
produktów, farm aceutycznem u, nieorganiczne­
mu i kw asu siarkowego. Stosunkowo na jm nie j­
sze odchylenia w ykazują zakłady podległe CZP 
W łókien Sztucznych i CZP Gumowego.

Nie m niejsze błędy istn ieją  na odcinku rów ­
nom iernego w ykonyw ania p lanu w g k w arta ­
łów, miesięcy i dni. Na ogół większość zakła­
dów przem ysłu chemicznego pracuje  nierów no­
m iernie. III kw artał jest okresem  załam yw ania 
się planów, a IV kw arta ł •— szturm ow ego ich 
wyrównyw ania.

N ajjaskraw szych odchyleń dostarcza analiza 
przebiegu produkcji w CZP K w asu S iarkow e­
go, CZP Nieorganicznego i CZP Barw ników  i 
Półproduktów. Naw et dobre zakłady jak  im. 
Dzierżyńskiego w  Tarnow ie w ykazują n iem ałe 
miesięczne w ahania w  produkcji NH3 , a  m ia­
nowicie od 10 — 20% (w III i IV kw artale).

Typa tendencjom  i łam aniu  dyscypliny wyko­
nyw ania planów resort musi wypowiedzieć zde­
cydowaną w alkę w  1952 r.

P lan  państw ow y — to niew zruszone prawo, 
k tó re  obowiązuje w  całej rozciągłości.

Uchwały XVIII konferencji W KP(b) głoszą: 
Walczyć o w ykonanie planu, zapew nić jego w y­
konanie, pracować wg planu to  znaczy:

a) wykonywać roczny, kw artalny  i m iesięcz­
ny  plan produkcyjny n ie  w g w skaźnika 
przeciętnego lecz rów nom iernie wg planu, 
wg z góry opracowanego harm onogram u 
obejm ującego cały cykl produkcyjny;

b) wykonywać plan nie ty lko w skali p rze­
ciętnej dla danej gałęzi przem ysłu lecz 
w zakresie każdego poszczególnego przed­
siębiorstwa;

c) w ykonyw ać plan n ie  tylko w  skali prze­
ciętnej dla przedsiębiorstwa lecz codzien­
n ie  na każdej zm ianie i na każdej m aszy­
nie, na każdym  aparacie;

d) wykonyw ać plan nie tylko wg ilości ale i 
jakości, wg asortym entów;

e) w ykonyw ać plan w g ilości i asortym en­
tów  z przestrzeganiem  ustalonych stan- 
dartów  i zgodnie z ustalonym  planem  
kosztów własnych.

T e  w s p a n i a ł e  w y t y c z n e  b o l ­
s z e w i c k i e g o  p l a n o w a n i a  p o w i n ­
n y  n a s  u c z y ć  i m o b i l i z o w a ć ,  j a k  
i g d z i e  s z u k a ć  n a s z y c h  b ł ę d ó w ,  
j a k  i g d z i e  p r z e ł a m y w a ć  w s z y s t ­
k i e  t r u d n o ś c i  d l a  p e ł n e g o  w y ­
k o n a n i a  p l a n u .

Nasze zadania w  1952 r.

W św ietle powyższej oceny nie wolno zapom ­
nieć o poważnych zadaniach jak ie  czekają nas 
w 1952 r.

N ie ulega wątpliwości, że 1952 r. będzie prze­
łomowym  rokiem  dla dalszego zwycięskiego 
wykonania P lanu  6 -letniego w  przem yśle che­
m icznym. Rok 1952 będzie dla nas rokiem  dal­
szego podniesienia na odcinku inw estycji, pro­
dukcji oraz m obilizacji na odcinku kosztów 
w łasnych i współzawodnictwa. W roku tym  bę­
dą uruchom ione dwa najw iększe kom binaty: 
Dw ory i Je len ia  Góra (synteza-ienolu  i w łók­
na). D ecydujące przeobrażenia w  budow ie i 
przygotow aniu do ruchu  zostaną rów nież prze­
prowadzone w  dw u rów norzędnych obiektach 
chemicznych: K ędzierzynie (nawozy azotowe)
1 Szczecinie (celuloza i panier).

Zostaną rozbudow ane fabryka celulozy w 
Niedomicach, fabryka półproduktów  orga­
nicznych „R okita“ , zakłady farm aceutyczne w 
Tarchom inie, M ątwy, Gorzów, „B oruta“ i cały 
szereg innych. W reszcie zakończona zostanie ge­
nera lna  rozbudow a fab ryk  kw asu siarkowego.

W artość p rodukcji globalnej w  cenach n ie­
zm iennych wzrośnie w stosunku do w ykonania 
p lanu  w  roku 1951 o przeszło 30%. Poważnie 
zwiększy się produkcja sody, celulozy, am onia­
ku, lakierów , w yrobów  gumowych, farm aceu­
tycznych, kw asu siarkowego i innych a rty k u ­
łów.

M amy w tym  roku  rozbudow ać otrzym yw a­
nie kw asu siarkowego i cem entu z anhydry tu . 
M am y opanować technikę produkcji tak ich  a r­
tykułów  z syntezy chemicznej, jak  fenol, m e­
tanol, m elam im a, mocznik, bezw odnik ftalow y 
bezwodnik octowy i cały szereg innych.

M am y dokonać przełom u w  technice i pro­
dukcji barw ników  szlachetnych, przede w szyst­
kim  kadziowych. M amy uruchom ić produkcję 
całego szeregu now ych farm aceutyków  sfina­
lizować ostatecznie ruch  ciągły w  przem yśle 
papierniczym . M amy wreszcie podjąć produk­
cję całego szeregu dotąd n ie w yrabianych  p ro ­
duktów  chemicznych.

Przed przem ysłem  chem icznym  w r. 1952- 
stoi również zadanie obniżenia kosztów w łas­
nych o dalsze 7,5%, a w  szczególności: celulozy o 
2,6%, sody o 4%, nawozów azotowych o 10%.
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W iele produktów  dotąd nierentow nych stan ie  
się rentow nym i dzięki zamierzonej obniżce 
kosztów, np. penicylina, której koszt w łasny ma 
ulec obniżce o koło 40 %.

W św ietle ty ch  cyfr i postępu na wszystkich 
odcinkach produkcji, technik i i ekonomiki z a- 
d a n i a  p r z e m y s ł u  c h e m i c z n e g o  
n a  r o k  1 9 5 2  s ą  t r u d n e  i p o w a ż ­
n e  i m u s i  b y ć  d o k  o m a n y  d a l s z y  
w z r o s t  m o b i l i z a c j i  z a ł ó g  i k i e ­
r ó w  n i c t  w.,a f a b r y k ,  a b y  p o s t a ­
w i o n e  z a d a n i a  w y k o n a ć .

M obilizacja ta  w inna w szczególności nastąpić 
na najbardziej decydujących odcinkach, k tó ry­
mi są inw estycje i rem onty, nowa technika i 
podniesienie produkcji kw asu siarkowego.

Szybkie i oszczędne inw estycje zadecydują 
o dalszym  powodzeniu chemii

Inw estycje stanow ią węzłowy punk t naszych 
trudności i decydować będą o dalszych sukce­
sach chemii.

Nasz reso rt dokonał w  1951 r. olbrzym iego 
w ysiłku na jednym  z najtrudniejszych  odcin­
ków inw estycji w całej gospodarce.

Nasz resort ma nie m ałe osiągnięcia na od­
cinku uspraw nienia dokum entacji technicznej i 
b iu r projektow ych, w  aktyw izacji i podniesie­
n iu  służby inw estycyjnej w  całym  przemyśle. 
To nie w ystarcza jednak, szczególnie gdy zada­
nia inw estycyjne rosną i pow stają zaległości, 
które trzeba wyrównywać.

Na przestrzeni całego roku 1951 walczyliśm y 
nieprzerw anie z opóźnieniem. Z opóźnieniem  
uruchom iono Gliwice, Toruń, Poznań. Z opóź­
nieniem  uruchom iono Gorzów, Niedomice, pół- 
koks w Dw orach itd. Opóźnienie inw estycji 
było rów nież w  przem yśle sody.

Gdybyśm y na czas w ykonali konieczne in­
w estycje n ie m ielibyśm y w  1951 roku  niepow o­
dzeń w kw asie siarkowym . Gdybyśm y na czas 
mobilizowali apara t inw estycyjny w  zakresie 
m ontażu turbosprężarek  i szybkiego oddania 
do ruchu kotłów w  M ątwach, państw owy plan 
sody w roku 1951 byłby wykonany.

Inw estycje planow ane na rok 1952 są rów­
nież bardzo poważne, a rzecz gorsza, że n iektó­
re spóźnione. Ten s tan  opóźnień na  odcinku 
term inowego doprow adzenia obiektów inwe­
stycyjnych do produkcji wym aga w yjątkow ej 
czujności i  m obilizacji ze strony całego prze­
mysłu. W kraczam y w okres, w  k tórym  po 
pierw szych p ioniersk ich  latach inw estycji 
zaczną jak  grzyby po deszczu rosnąć i dojrze­
wać nowe obiekty inw estycyjne. Trzeba już 
dziś zdawać sobie spraw ę z tego i ujaw niać 
nasze obecne błędy i brak i, aby tym  lepiej kie­
rować i panować nad zbliżającym i się trudno­
ściami inw estycyjnym i.

Jakie są nasze brak i i słabości na odcinku in­
w estycyjnym ? W yszczególnię najw ażniejsze:

a) O d e r w a n i e  s ł u ż b y  i n w e s t y ­
c y j n e j  o d  p r o d u k c j i  i b r a k  
k o o r d y n a c j i  p l a n ó w  i n w e ­
s t y c y j n y c h  z p l a n a m i  p r o ­
d u k c j i  na wszystkich szczeblach orga­
nizacyjnych, na fabryce, w  centralnym  
zarządzie i resorcie. W w yniku  takiego 
stanu  rzeczy nie m a an i w  resorcie ani też 
na fabrykach pełnej świadomości opóź­
n ień inw estycyjnych i n ie  ma m obilizacji 
służby inw estycyjnej dla w yrów nania 
tych  opóźnień.

b) M a ł o  b o j  o w a ,  m a ł o  s a m o ­
d z i e l n a  i p o ł o w i c z n a  p r a c a  
p r z e p r o w a d z e n i a  t a k  z w a ­
n e j  k o m p r e s j i  w y d a t k ó w  
i n w e s t y c y j n y c h .  K om presje te 
m ają  na celu w m yśl in tencji rządu nie 
tylko w prow adzenie oszczędności finan­
sowych ale rów nież dopomożenie przem y­
słowi w  praw dziw ej korekturze p lanu  in ­
w estycyjnego. K om presje m ają pomagać 
w  konsekw encji do pełnego i szybkiego 
w ykonania bieżących inw estycji.

Czy przeprow adzam y taką  kom presję in ­
w estycji? — Nie. W rzeczywistości poza drob­
nym i pozycjami przew ażnie na budow nictw o 
adm inistracyjne czy też n iek tó re  usługi nie 
przeprowadza się  żadnej poważnej kom presji 
inw estycyjnej.

Trzeba z takim  stylem  pracy skończyć, gdyż 
jest"on sprzeczny z in tencjam i rządu i zdrow ym  
rozsądkiem . Trzeba przeprow adzić praw dziw ą 
kom presję inw estycji polegającą na poważnym  
koncepcyjnym  szukaniu oszczędności a m iano­
wicie:

a) na walce o obniżenie kosztów inw estycyj­
nych drogą zm iany technologii i w prow a­
dzenia tańszych urządzeń produkcyjnych;

b) na  u jaw nianiu  praw dziw ej zdolności pro­
dukcyjnej istn iejących urządzeń i un ika­
n iu  zbędnych inw estycji;

c) na w iększym  zainteresow aniu  się  zakła­
dam i w  ruchu  posiadającym i dogodne w a­
runk i lokalne (budynki, kadry, urządze­
nia) do poważnej rozbudow y produkcji 
przy niedużych nakładach  inw estycyj­
nych.

W tej akcji, k tó rą  resort m usi przeprow adzić 
w  ciągu 1952 roku, trzeba będzie przełam ać d u ­
żo oporów zw iązanych z fetyszem  tzw. n ien a ru ­
szalności p lanu inwestycyjnego. Jeżeli m am y 
być napraw dę gospodarzami a n ie  b iurokratam i 
przem ysłu, należy w ykazać w iele bojowości i 
samodzielności w  ich przełam aniu. Być dobrym  
gospodarzem to znaczy tanio budować i szybko 
urucham iać nowe inw estycje i now ą produkcję. 
Być dobrym  gospodarzem przem ysłu, to znaczy 
wykorzystyw ać w szystkie zdolności produkcyj­
ne oraz rozszerzać możliwości produkcji na 
starych  fabrykach i s tarych  urządzeniach tech­
nicznych.

Akcji tej n ie  można przeprow adzić bez w cią­
gnięcia do niej b iu r projektow ań, k tórych  s tru k ­
tu ra  organizacyjna, dyscyplina pracy  i zain te­
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resow anie się produkcją pozostawia wiele do 
życzenia.

B iura projektow ań luźno związane z przem y­
słam i i fabrykam i nie rozum ieją pilnej potrze­
by rozbudowy produkcji, nie koordynują w  do­
statecznym  stopniu swych planów z potrzebam i 
przem ysłu i n ie  p racu ją  operatywnie.

Trzeba w ciągu roku  1952 wszelkim i środka­
mi przeprowadzić zbliżenie i zacieśnienie współ­
pracy b iu r projektow ań z centralnym i zarząda­
mi i fabrykam i, n ie w yłączając pew nych zmian 
i organizacyjnego przystosowania b iu r pro jek­
towań do potrzeb centralnych zarządów.

U spraw nienie rem ontów  zapew ni n ieprzerw aną 
produkcję na fabrykach

K apitalne rem onty i służba an ty  aw ary jna  s ta ­
ją  się obok inw estycji poważną dźw ignią w 
utrzym aniu  nieprzerw anej produkcji na za­
kładach pracy. Zestaw ienie s tra t aw aryjnych i 
ilości aw arii w  zakładach podległych M inister­
stw u Przem ysłu Chemicznego sięgają poważ­
nych sum. S tra ty  z ty tu łu  p rzerw  w dostawie 
energii elektrycznej są rów nież niem ałe. Cen­
tra lne  zarządu i k ierow nictw a fabryk  podjęły 
z tym i s tra tam i w  1951 ro k u  energiczną walkę. 
Dzięki planowej akcji rem ontow ej i zastoso­
w aniu  szybkościowych i wzorcowych rem ontów 
uzyskano wcale pokaźne efekty  produkcyjne.

W Fabryce Sody“— M ątwy rem ont kom pre­
sora zaplanowany na 60 dni trw ał tylko 2 0  dni, 
co uchroniło fabrykę od s tra t w  produkcji 
przeszło k ilku  tys. ton  sody. W Zakładach im. 
F. D zierżyńskiego skrócono czas rem ontu  łam a­
cza szczękowego z 2 0  n a  1 2  dni.

W spaniałe i nadspodziewane w ynik i uzyska­
no w niektórych fabrykach przem ysłu gum o­
wego. Czas rem ontu kapitalnego w alcarki w 
„Stom ilu“ planow any był na 20 dni. B rygada 
rem ontow a powzięła zobowiązanie ukończenia 
rem ontu  w  przeciągu 7 dni. Po doskonałym 
przygotow aniu organizacyjnym  rem ont ukoń­
czony został w  przeciągu 5 dni. Jako  drugi z ko­
lei został przeprowadzony rem ont wzorcowy 
identycznej w alcarki w  G rudziądzkich Zakła­
dach Przem ysłu Gumowego. Planow any czas 
rem ontu wynosił 18 dni. • W ram ach współza­
wodnictwa załoga powzięła zobowiązanie ukoń­
czenia rem ontu  w term inie krótszym  niż „Sto­
m il“ — w  ciągu 5 dni. W rzeczywistości skoń­
czono rem ont w  ciągu 3 dni. W następstw ie 
tych wyników wprowadzono w całym  przem y­
śle gum owym  generalne skrócenie czasu posto­
jów  rem ontowych na 1951 rok o 7%, co daje 
równowartość ponad 500 tys. par butów  gumo­
wych lub 26 tys. opon samochodowych.

Nową inicjatyw ę zapoczątkowały brygady 
rem ontowe przy produkcji kw asu w Toruniu. 
Je s t to w ym iana urządzeń bez w ygaszania agre­
gatów, co pozwoli na zwiększoną produkcję 
kw asu siarkowego w Toruniu w pierwszym  
kw artale o 8 %.

M amy więc- na odcinku skróconych rem on­
tów  niem ałe osiągnięcia, czego w yrazem  była 
N arada Łódzka i dalsze zobowiązania na  pozo­
stałych zakładach przem ysłu chemicznego.

W yniki te pow inny nas mobilizować do dal­
szej szerokiej akcji uspraw nienia rem ontów  w 
całym  przem yśle chemicznym. Akcja ta  w inna 
się koncentrow ać na trzech zasadniczych zagad­
nieniach, a mianowicie:

1 . s k r ó c e n i e  c z a s u  r e m o n t ó w  
s z c z e g ó l n i e  n a  n a j b a r d z i e j  
z a g r o ż o n y c h  p o d  w z g l ę d e m  
p r o - d u k c j  o d c i n k a c h  (np . s o d a ) ;

2 . p r z e d ł u ż e n i e  o k r e s ó w  p r a ­
c y  u r z ą d z e ń  f a b r y c z n y c h  
m i ę d z y  k a p i t a l n y m i  r e m o n ­
t a m i ;

3. p r z e p r o w a d z e n i e  s z y b k i c h  
r e m o n t ó w  a n t y a w a r y j  n y c h .

W związku z tym  będą m usiały  być przeła­
m ane niem ałe trudności, jak  rów nież w yrów ­
nane niem ałe zaniedbania a przede wszystkim :

a) b rak  planu i przestrzegania- dyscypliny 
planowości w rem ontach, konserw acji 
parku  maszynowego;

b) b rak  troski i czujności w  stw orzeniu sil­
nej służby an tyaw ary jnej na zagrożonych 
p rodukcyjnie fabrykach;

c) olbrzym ie zaniedbania na odcinku szkole­
nia kad r służby rem ontow ej, głównie m e­
chaników;

d) słabość organizacyjna na odcinku w arsz­
tatów  rem ontow ych i tzw. w arsztatów  bu­
dowy apara tu ry  chemicznej.

W spółpraca i łączność insty tu tów  z fabrykam i 
i produkcją

Rok 1952 rozpoczynamy w przem yśle che­
m icznym  pod znakiem  poważnego i ob iecują­
cego przedsięw zięcia —  reorganizacji in sty tu ­
tów.

Reorganizacja insty tu tów  ma doprowadzić do 
uzbrojenia poszczególnych centralnych zarzą­
dów i resortu  w  organ w alki o postęp technicz­
ny  — o realizację p lanu  technicznego.

Przem ysł chem iczny jest tą  gałęzią prze­
m ysłu, k tó ra  bez nauk i i badań przestaje  być 
przem ysłem , a chemia rzem iosłem  być nie mo­
że. P rodukcja chemiczna w ym aga ciągłego na­
sycania kierow nictw a produkcji i ogółu załóg 
fabrycznych nauką i nową techniką. Nośnikiem 
i katalizatorem  przenoszącym  i przyśpieszają­
cym  rozwój nowej techniki na zakładach w in­
ny być insty tu ty .

W nowym  roku insty tu ty  będą m usiały skon­
centrow ać się  na najw ażniejszych kapitalnych 
dła przem ysłu zagadnieniach, k tó re  decydują o 
produkcji bieżącego okresu.

Zagadnienia te  stanow ią olbrzym i m ateriał, 
olbrzym i zespół problem ów u jętych  w tym  roku 
w pew ną dyscyplinę obow iązującą centralne za­
rządy i fab ryk i (ok. 800 prac badawczych i 2 0 0  
politechnicznych).
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N iektóre z tych  zagadnień wyszczególnię dla 
charakterystyki prac naukow o - badawczych:

a) w grupie nieorganicznej
— otrzym yw anie kwasu siarkowego z gipsu 

i anhydrytu,
— możliwości eksploatacji niekórych nisko­

procentowych surowców krajow ych za­
w ierających siarkę, fosfor i potas,

— granulacja superfosfatu.
b) w grupie farm aceutyków
— otrzym yw anie hydrolizatów  białka w  skali 

technicznej,
— otrzym yw anie chlorom ycetyny w skali 

półtechnicznej.
c) w przem yśle gum owym  i włókien sztucz­

nych
— zwiększony udział regeneratu  w produkcji 

opon,
— kordy wiskozowe oparte na w łóknach 

sztucznych,
— nowe odm iany w łókien syntetycznych.
d) w przem yśle papierniczym  »
— otrzym yw anie papieru  wcdotrwałego
e) w przem yśle barw ników  i syntezy che­

micznej
— otrzym yw anie barw ników  św iatło trw a- 

łych,
— otrzym yw anie syntetycznych kwasów 

tłuszczowych itp.
Spraw ą najw ażniejszą jest, aby w pierwszym  

roku istnienia nowe in sty tu ty  przestaw iły się 
na właściwy sty l pracy, aby czuły się razem  
z centralnym i zarządam i w pełni powołane i od­
powiedzialne za w yniki postępu technicznego 
na fabrykach.

N ieprzerw any rozwój naszego przem ysłu od 
kilku lat, a w  szczególności powstanie nowych 
fabryk i nowych produkcji, w ysuw ają przed in ­
sty tu tam i nowe i coraz to nowe zagadnienia. W 
ten sposób w  ciągu ostatnich lat narosły i n a ra ­
sta ją  coraz większe zaległości w pracach insty­
tutów, ooraz to większe opóźnienia insty tutów  
w stosunku do produkcji.

Wobec tych zaległości istn ieje  niebezpieczeń­
stwo pow stania próżni i oderw ania się in sty tu ­
tów od ak tualnych  zadań produkcji. D latego 
też trzeba od początku postawić przed wszyst­
kimi in sty tu tam i i kierow nikam i- w yraźnie 
obecny program  działalności i bieżące potrze­
by przem ysłu. Trzeba od samego początku pra­
widłowo ustaw ić in sty tu ty  w  stosunku do cen­
tralnych  zarządów i fabryk. P rodukcja che­
miczna wym aga jak  żadna inna zespołowego 
rozw iązyw ania zagadnień, a przede wszystkim  
nieprzerw anego w prow adzenia do fabryk no­
wych aktualnych technologicznych procesów.

Przykładem  tego było uspraw nienie w  roku 
ubiegłym  produkcji penicyliny w Tarchom inie.

W ten  sposób program  działalności in sty tu ­
tów zarysow uje się ja sn o 'i wyraźnie, a m iano­
wicie:

a) ścisła w spółpraca insty tutów  z cen tralny­
mi zarządam i i powiązanie z produkcją;

b) w yelim inow anie z program u i tem atyki 
prac insty tu tów  nadm iernego balastu  prac 
długofalowych nie zw iązanych z obecny­
m i potrzebam i przem ysłu;

c) odmłodzenie insty tu tów  tzn. w prow adze­
n ie  do insty tu tów  obok starych  wysoko­
kw alifikow anych specjalistów  grupy m ło­
dych naukowców z przem ysłu;

d) podniesienie dyscypliny i zw iększenie od­
powiedzialności insty tu tów  i pracow ników 
za dokonywane prace (term iny i efekty);

e) rozpracow anie i rozpowszechnianie w  pro­
dukcji przy pomocy insty tu tów  osiągnięć 
now atorów  i racjonalizatorów  i w szyst­
kiego, co nowe.

Naukowcy i badacze z insty tu tów  mogą i w in­
ni wspólnie z inżynieram i i przodującym i ro ­
botnikam i rozstrzygać kapita lne zagadnienia 
produkcji i ekonomiki na zakładach w ytw ór­
czych. W tym 'celu  należałoby w 1952 r. prowa-. 
dzić w  stosunku do insty tu tów  chem icznych i 
centralnych zarządów obowiązek:

a) dokonywania okresowych ekspertyz w 
fabrykach przez specjalne brygady nauko­
wo -  produkcyjne (z naukowców i ru -  
chowców). Każdy in sty tu t w in ien  przy­
najm niej raz  na kw arta ł w  ciągu około 
2  — 3  tygodni przeprow adzać szczegóło­
wo żądaną przez przem ysł ekspertyzę na 
jednej ze w skazanych fabryk;

b) dokonywania przynajm niej raz  na k w ar­
ta ł razem  z personelem  inżyn iery jno- 
technicznym  przem ysłu wspólnych kon­
ferencji-naukow o -  technicznych na a k ­
tualne tem aty  związane z potrzebam i 
przem ysłu.

W yrów nanie zaległości w  produkcji kw asu 
siarkowego

Szczególnego przełom u m usim y dokonać na 
odcinku ’kw asu siarkowego N ie został w yko­
nany plan produkcji kw asu siarkowego. Nie 
zostały rów nież osiągnięte podstawowe w skaź­
niki techniczno - ekonomiczne decydujące o 
kosztach produkcji. Jedna z fabryk  zużyła np. 
w pierw szym  półroczu średnio n a  tonę produk­
cji 1174 kg p iry tu  i 105 kg kw asu azotowego 
przy norm ie 800 k g  p iry tu  i 2 0  kg kw asu  azo­
towego.

Nie ulega wątpliwości, że nakreślony w opar­
ciu o w yniki ekspertyzy przez resort na po­
czątku 1951 roku  plan szybkiej przebudow y fa­
bryk  kwasu siarkowego jest jak  najbardziej 
słuszny i praw idłowy. Jest jednak  również 
praw dą, że kierow nictw o resortu, a w szczegól­
ności C entralny Zarząd P rzem ysłu K w asu S iar­
kowego, na skutek  niedostatecznej m obilizacji 
apara tu  inw estycyjnego oraz niedostatecznego 
wzm ocnienia kadr fachow ych na fabrykach  nie 
potrafiły  doprowadzić słusznych w ytycznych do 
pełnej i efektyw nej realizacji.

Nie ulega rów nież w ątpliw ości, że mimo tych  
błędów i trudności przem ysł kw asu siarkow ego 
poprzez-dokonaną w  tym  roku  rozbudow ę fa­
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bryk  zdołał dokonać poważnego kroku naprzód 
w in tensyfikacji produkcji. E fek ty  tej in tensy­
fikacji przyszły jednak za późno. W yraźny 
w zrost produkcji w  IV kw artale  zwłaszcza w 
m iesiącu grudniu  o przeszło 30% w  stosunku do 
poprzednich m iesięcy n ie mógł już zaważyć na 
w ynikach rocznych.

Trudności te zaostrzyły się n a  skutek  złej 
konserw acji urządzeń, zaniedbyw ania rem on­
tów  i niskiego poziom u służby rem ontow ej. 
Duże zaniedbania popełnione na  fabrykach za­
w ażyły na w ynikach produkcji.

Rozpoczęte i daleko zaaw ansow ane prace na 
odcinku in tensyfikacji trzeba z tym  w iększą 
energią kontynuow ać w  roku  1952. Nie trzeba 
zapominać, że przyjm ując naw et jako pozycję 
wyjściow ą m iesiąc grudzień wysokość planu 
1952 r. wym aga podniesienia produkcji o dal­
sze 30%.

S z y b k i e  z a k o ń c z e n i e  r o z b u ­
d o w y  f a b r y k  p e ł n e  w y k o r z y s t a n i e  
i n t e n s y f i k a c j i  p r o d u k c j i  n a  n i e ­
k t ó r y c h  z a k ł a d a c h  s z c z e g ó l n i e  w 
P o z n a n i u  i T o r u n i u  o r a z  o p a n o w a ­
n i e  d o  k o ń c a  n o w e j  W i z o  w.s k i e j 
m e t o d y  p r o d u k c j i  k w a s u  s i a r k o ­
w e g o  b ę d z i e  w y m a g a ł o  n i e p r z e ­
r w a n e j  m o b i l i z a c j i  z a ł ó g  f a b ­
r y c z n y c h  i p r a w i d ł o w e g o  w y ­
t y c z e n i a  z a d a ń  i p  m  o c y  z e  
s t r o n y  r e s o r t u .

M usimy to przeprowadzić jak  najszybciej, aby 
wykonać nie ty lko plan  kw asu siarkowego ale 
przez to  dokonać przełom u m obilizacji całego 
resortu  dokoła nowych trudniejszych jeszcze za­
dań, k tó re  na nas czekają w  1952 r.

Jak ie  w  zw iązku z tym  należy postawić ogól­
ne wnioski przed resortem ? — Doprowadzić p la­
ny  produkcyjne do świadomości poszczególnych 
zakładów i robotników . —  Zaostrzyć n a  fabry­
kach codzienną kontrolę w ykonyw ania p la­
nów. — Wzmóc czujność w  spraw ach inwes­
tycji i rem ontów . —  Włączyć in sty tu ty  doi peł­
nej w spółpracy z fabrykam i i produkcją. — 
Dokonać przełom u w  in tensyfikacji produkcji 
kw asu siarkowego.

Bezwzględne w ykonyw anie planu państw o­
wego —  to obowiązek każdego kierow nika za­
kładu i każdego pracow nika przem ysłu, kierow ­
nika oddziału, brygady i robotnika.

Każda fabryka i wszyscy robotnicy na fab ry ­
ce myszą m ieć i znać swój plan produkcji, tech­
niki, zatrudnienia  i płac, finansowy, inw esty­
cyjny, zaopatrzenia, zbytu i  obniżki kosztów.

C o d z i e n n i e  k o n t r o l o w a ć  i c o ­
d z i e n n i e  m o b i l i z o w a ć  z a ł o g i  
f a b r y c z n e  d o  s t a ł e g o  i s y s t e m a ­
t y c z n e g o  w y k o n y w a n i a  p r o d u k ­
c j i  —  o t o  j e s t  o g ó l n e  z a d a n i e ,  
k t ó r e  p o w i n n o  o b o w i ą z y w a ć  
c a ł y  r e s o r t  p r z e m y s ł u  c h e m i c z ­
n e g o  w  r o k u  1 9 5 2  w  k a ż d y m  
m i e j s c u  i w  k a ż d e j  c h w i l i .

Porównanie wartości nawozowej 
supertomasyny pylislej i niedomielonej

T. Lityński, H. Ju rkow ska  i A. K urow ska 
Zakład C hem ii R olniczej U. J.

Przeprowadzono porów nanie w artości naw ozow ej supertom asyny niedom ielonej ( z górnego m łyna) z w ar­
tością naw ozow ą produktu handlow ego —  supertom asyny p y listej. B adania przeprow adzone w  w arunkach  
dośw iadczeń w azonow ych z w ysiew em  ow sa na kw aśnej, ubogiej w  fosfor glebie, w ykazały , że supertom a- 
syna n iedom ielona jako źródło fosforu n ie ustępuje supertom asynie handlow ej. O trzym ane w yn ik i zachęcają  
do badań na szerszą skalę w  w arunkach polow ych, gdyż m ożliw ość stosow ania supertom asyny n iedom ielonej 
przyniosłaby duże oszczędności przem ysłow i naw ozow em u.

C g e j i a i r a  c p a B H H T e j ib H a n  o i r e m r a  y g o S p i i T e j i b H b i x  c b o m c t b  H e / ;0 M 0 j 'i0 T 0 i i  „cynepTOMacbiHbi” (m 3  B e p x H S M  
M e jib H H ir w )  h  n p o g a j K H O r o  n p o g y K T a  n b u ie B H f l H o i i  „ c y n e p T O M a c b iH b i” . O n b i T b i  c  o b c o m ,  n o c e f iH H b iM  b  p B e -  
T O H K b ix  r o p m x a x  H a  n o H B e ,  c o f l e p s i a m e w  M a n o  c p o c c p o p a ,  n o K a 3 a x n ,  h t o  H e g O M O J io T a a  „ c y n e p T O M a c b iH a ”  
b  K a n e c T B e  H C T O H H H K a c p o c c jp o p a  co o T B G T C T B eH H a  n p o g a iK H O M  „ c y n e p T O M a c b m e ” . n o J i y n e H H b i e  p e 3 v j i b T a T b i  
y n o T p e B j i e m i H  H egO M O JlO T O ii „ c y n e p T O M a c b iH b i”  g O K a 3 b iB a iO T , h t o  e e  y n o x p e b j i e m - i e  h b j i h c t c j i  S o j i b m o i i  s k o h o -  
M n ei-i g r i n  n p o M b iL U J ie n H O C T ii M M H e p a n b H b ix  y g o O p e r o iM  w , h t o  H e ó 6 x o f lH M O  e r p c  n p o c j i e f l H T b  e e  B JiH H H M e 
b  n o j i e B b i x  y c n o B i iH X .

T he experim ent w as m ade to com pare the -fertilizer va lu e  of calcined phosphate as ground incom pletely  
(upper m ill) w ith  the sam e ground to fin e  dust (low er m ill), the la tter being  the com m ercial product. The  
investigations carried out in  pots on an acid so il poor in  phosphęrus proved th at the incom pletely  ground  
phosphate equals the dusty one as a source of phosphorus for oats. T hese resu lts encourage the perform ance 
of field  experim ents, as th e  use of incom pletely  ground phosphate in  agricultural practice w ould  be a consi­
derable saving in  the fertilizer industry.

Je s t rzeczą wiadom ą, że skuteczność działa­
nia nawozów fosforowych zaw ierających fos­
for w  form ie nierozpuszczalnej w  wodzie (mącz­
ka fosforytowa, tomasyna) zależy w  dużej 
m ierze od stopnia ich rozdrobnienia. Toteż 
przem ysł nawozowy dostarcza ro lnictw u naw o­
zów tych w form ie bardzo m iałkich mączek

(przechodzących m niej więcej w  80% przez 
gęste s ita  o o tw orkach 0.08 mm) poddając su­
rowy produkt m ieleniu w  specjalnie skonstruo­
w anych m łynach obrotowych.

Do nawozów, w  k tórych  fosfor w ystępuje 
w form ie nierozpuszczalnej w wodzie, należy 
w yrabiana u nas w  k ra ju  supertom asyna. Pro­
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dukcja jej polega na term icznej przeróbce apa­
ty tów  spiekanych z sodą i piaskiem. O trzym a­
ny  k linker poddaje się m echanicznem u roz­
drabnianiu  w  dwóch m łynach obrotowych: 
górnym  rozcieraj ącym wychodzący spiek z pie­
ca term icznego oraz dolnym  docierającym  
mączkę dochodzącą do niego z m łyna górnego.

Celem naszej pracy było stw ierdzenie, czy 
w artość nawozowa supertom asyny istotnie za­
leży podobnie do mączki fosforytow ej i  toma- 
syny od jej m iałkości, czy też z uwagi na inny 
charak ter chemiczny tego nawozu stopień roz­
drobnienia w pływ a w m niejszej może m ierze 
na przysw ajalność dla roślin  zaw artego w niej 
fosforu. Gdyby bowiem efekt nawozowy super­
tom asyny zależał w m ałym  ty lko  stopniu od jej 
rozdrobnienia, przem ysł nawozowy m ógłby do­
starczać na po trzeby  ro ln ictw a produk tu  o g rub­
szym przem iale zaoszczędzając sporo energii 
elektrycznej zużywanej przy dotychczasowym 
sposobie m ielenia.

Z uw agi więc na doniosłość tego zagadnie­
nia dla przem ysłu nawozowego i duże oszczęd­
ności, jakie ono przynieść może naszej gospo­
darce krajow ej, przystąpiliśm y na wiosnę roku  
1951 do doświadczeń, w  k tórych  porów nyw a­
liśmy działanie nawozowe supertom asyny nie- 
domielonej pochodzącej z górnego m łyna z su- 
pertom asyną pylistą, tj. p roduktem  końcowym 
w yrzucanym  przez m łyn dolny. Doświadczenia 
te  prow adziliśm y w  hali w egetacyjnej Zakładu 
Chemii Rolniczej U. J. w  wazonach nabitych 
kw aśną i reagującą na  fosfor glebą pochodzącą 
z Łęk *).

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a
Doświadczenie składało się z 9 serii, każda 

z nich w  4 powtórzeniach, czyli z 36 wazonów, 
do których dochodziły jeszcze dw a wazony n ie- 
obsiane służące do zbadania gospodarki wod­
nej roślin. W azony nieobsiane przez cały czas 
trw ania  doświadczenia były tak samo trakto­
w ane jak  w azony obsiane.

*) K ierow nictw u Fabryki Supertom asyny oraz 
J. W eissow i — k ierow nikow i Laboratorium  Fabrycz­
nego —  dziękujem y na tym  m iejscu  za dostarczenie  
nam odpow iedniej ilości zarów no supertom asyny n ie-  
dom ielonej jak i produktu handlow ego w ychodzącego  
z fabryki.

W szystkie serie o trzym ały jednakow e nawo­
żenie azotowe i potasowe. Potas dany był w 
ilości 0.5 g K 2 O na  wazon w form ie KC1, azot 
zaś w  dawce 0.5 g N na w azon pod postacią 
NH 4NO3 . Jeżeli natom iast chodzi o nawożenie 
fosforowe, to  poza serią I, k tóra nie otrzym ała 
w  ogóle fosforu, inne serie (II—VII) otrzym ały 
go w  ilości 0.5 g P 2O5 n a  wazon w  form ie su­
pertom asyny, różniąc się pom iędzy sobą jedynie 
stopniem  rozdrobnienia użytego nawozu. Posz­
czególne frakcje różnej m iałkości otrzym yw ano 
przesiew ając p rodukt niedom ielony przez sita 
o różnej gęstośoi oczek. W każdej z tych  frak ­
cji oznaczano zawartość P 2O5 rozpuszczalnego 
w  2 % kwasie cytrynow ym .

Poniżej podajem y bliższe dane dotyczące 
użytych frakcji:

1 . frakcja  (pozostałość po przesianiu przez
sito  o 484 oczkach na 1 cm2). Za­
w artość fosforu rozpuszczalnego w 
2% kw. cytrynow ym  10.12% P 2 O5 ;

2 . (pozostałość po przesianiu przez
sito o 961 oczkach na  1 cm 2 po 
uprzednim  przesian iu  przez sito 
o 484 oczkach na  1 cm 2). Z aw ar­
tość fosforu rozp. w 2 % kw. cy try ­
now ym  25.77% P 2O5 ;

3. ,, (pozostałość po przesianiu przez
sito o  1849 oczkach na 1 cm- po 
uprzednim  przesianiu przez sito 
o 961 oczkach na 1 om2). Zaw artość 
fosforu rozp. w  2 % kw. cy tryno­
w ym  25,85% P 2O5 ;

4. ,, (pozostałość po p rzesian iu  przez
sito  o 2300 oczkach na  1 cm2, po
uprzednim  przesian iu  przez sito o 
1849 oczkach na 1 cm2). Zaw artość 
fosforu rozp. w  2 % kw. c y try n o -- 
w ym  26,50% P 2 O5 ;

5. „ (pozostałość po p rzesian iu  przez
sito o 45000 oczkach na 1 cm 2 po 
uprzednim  przesianiu  przez sito o 
2300 oczkach na 1 cm2). Zaw artość 
fosforu rozp. w  2 % kw . cy tryno­
w ym  27,77% P 2 0 5;
(produkt przesiany przez sito o 
4500 oczkach na 1 cm2). Zaw artość 
fosforu rozpuszczonego w 2 % kw. 
cytrynow ym  27.99% P 2O5 .

P rzedstaw ione na obu fotografiach w azony ustaw ione zostały w  kolejności serii od I do IX.
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Serię VIII stanow iła supertom asyna niedo- 
mielona. Posiadała ona następujący  skład m e­
chaniczny: frakcja  1— 21.75%, frakcja  2— 6.58%, 
frakc ja  3— 7.68"%, frakcja  4— 1.94%, frakcja  5— 
6.04% i frakcja 6 —55.93%. Ja k  z tego widać 
składała się ona w  przybliżeniu  w  połowie z 
frakcji najdrobniejszej, tj. cząstek przechodzą­
cych całkowicie "przez sito o 4500'oczkach na 
1 cm2. Około 1/5 odpowiadała frakcji na jg ru b ­
szej będącej pozostałością na  sicie o 484 oczkach 
na  1 cm2, resztę zaś stanow iły frakcje  pozostałe. 
Zawartość fosfofu rozpuszczalnego w  2% kw a­
sie cytrynow ym  w ynosiła  24.72% P 2 O5 . W 
serii IX użyta została supertom asyna pylista  
(produkt handlowy), k tórej sk ład  m echaniczny 
przedstaw iał się następująco: frakcja  1— 9.40%, 
frakcja 2—5.43%, frakcja  3— 6.12%, frakc ja  4— 
1.70%, frakcja  5— 5.80% i frakcja  6— 71.55%. 
Składała się więc ona w  przybliżeniu w  3/4 
z frakcji najdrobniejszej, a tylko w 1 / 1 0  z fra­
kcji najgrubszej, resztę stanow iły frakcje  od 
2—5 o średniej wielkości cząstek. Zaw artość 
fosforu rozpuszczalnego w  2 % kwasie cy tryno­
w ym  w ynosiła 26.58% P 2O5 .

Porów nując oba te produkty  widzim y, że 
zarówno supertom asyna handlow a, jak  i nie- 
domielona zaw ierały najw ięcej frakcji najd rob­
niejszej, różnica zaś między nimi leży zarów no 
w  ilości tej frakcji, jak  i w  ilości frakcji n a j­
grubszej.

Zarówno seria  VIII jak  i seria  IX  otrzym ały 
tę  sam ą ilość fosforu co serie poprzednie (II— 
VII), tj. 0.5 g P 2 O5 na wazon. We wszystkich 
seriach za podstaw ę do obliczenia daw ki brano 
ilość P 2 O5 rozpuszczalnego w 2% kwasie cy try ­
nowym.

Tabela I przedstaw ia schem at doświadczenia 
z wyszczególnieniem ilości serii, num eracji w a­
zonów i form y naw ożenia fosforowego.

T a b e l a  I.
Nr

serii N r w azonów Rodzaj naw ożenia  
fosforow ego

I 102,103.104, 105 bez fosforu
II 106,107,108, 109 supertom asyna, frakcja 1

III 110, 111,112,113 2
IV 114,115, 116, 117 3
V 118,119,120, 121 4

VI 122,123,124, 125 » ,, 5
VII 126, 127, 128, 129 » ,< 0

VIII 130, 131,132, 133 „ niedom ielona
IX 134, 135, 136, 137 „ pylista

138,139 w azony nieobsiane

Gleba użyta do doświadczenia posiadała pH 
oznaczone m etodą potencjom etryczną 5.5 w  n  
KC1, a 6.0 w  wodzie. Zawartość fosforu ozna­
czona m etodą Egnera wynosiła 2 m g P 2O5 w 
100 g gleby. Jej pojem ność wodna maksymalna, 
m ierzona w  cylinderkach W ahnschaffego w y­
nosiła 51%. U żyty owies był odm ianą średnio- 
wczesną („Przebój 1“) o sile kiełkow ania 96%. 
Do doświadczenia wzięto wazony cynkowe, któ­
re  najp ierw  w yparafinow ano, a następnie odta- 
row ano układając na dnie rów nom ierną w ar­
stw ę kam yków  porfirow ych. Tak przygotowane

wazony nabijano  glebą uprzednio wysuszoną na 
pow ietrzu, przesianą przez sito o otw orkach 
2 mm i odpowiednio nawiezioną. Dodawanie 
nawozów odbywało się w  ten  sposób, że odwa­
żoną porcję gleby, k tó ra  dla każdego wazonu 
wynosiła 6  kg, w ysypyw ano na dużą tacę że­
lazną i tu  po dodaniu nawozów w stanie stałym  
(P), w  stanie p łynnym  (N i K) i wreszcie wody 
destylow anej w ilości 500 cm1 ręcznie m iesza­
no. Po 3 dniach wazony obsiano 30 ziarnam i 
owsa w kładając do robionych znacznikiem  otwo­
rów po 2 ziarna. Po zasianiu, k tórego dokona­
no 2  m aja, glebę w  wazonach przykryto  w ar­
stw ą piasku kwarcow ego w ilości 300 g i pod­
lano 2 0 0  cm3 wody destylow anej.

Po wzejściu roślin, k tó re  nastąpiło  dnia 9 
m aja, stopniowo podnoszono wilgotność aż do 
połowy całkowitego nasycenia gleby w odą po­
dlew ając codziennie w azony wodą destylow aną 
i odnotow ując jednocześnie ilości w ody w yparo­
wanej zarów no z wazonów obsianych jak  i nie~ 
obsianych. W k ilka  dni po w zejściu przecięto

T a b e l a  II

N r 1 
serii

Nr
w azo­

nu

Plon  
ziarna  

w  g
Średnia

P lon  
słom y  
w  g

Średnia

I
102
103
104
105

5.56
6.27
6.'0
6.15

6.00 
m =  +  0.16 

mg =  2.58

9.02
10.77
9.39

10.18

9.84 
m  =  ± ; 0.39 

mg =  4.00

11
106
107
108 
109

12.41
13.80
12.21
14.26

13.17 
m =  ± ó .5 1  

mg =  3.85

15.82
17.72
14.85
16.13

16.13 
m =  +  0.60 

mg =  3.69

III
110
111
112
113

12.45
12.70
13.49
10.84

12.37 
m =  ±  0.56 

mg =  4.49

16.05
15.78
16.82
15.44

16.05 
m  =  +  0.28 

mg =  1.72

IV
114
115
116 
117

12.67
12.51 
12.47
11.52

12.29 
m ~  ± ; 0,26 

mg =  2.12

17.93
17.23
16.50
15.80

16.87 
m =  +  0 46 

mg =  2.72

V
118
119
120 
121

11.94
12.42
12.04
12.48

12.22 
m =  -ł- 0.13 

mg =  1.10

17.94
16.83
16.84 
18.47

17.52 
m =  ±  0,41 

mg =  2.34

VI
122
123
124
125

12.29
12,38
11.69
12.00

12.09 
m =  ±  0.16 

mg =  1.29

16.68
17.30
16.19
18.95

17, 28 
m =  ±  0.60 

mg =  3.47

VII
126
127
128 
129

10.43
11,13
13.82
13.60

12.25 
m  =  ±  0.86 

mg =  7,01

15.60
16.38
18.50
16,76

16.81 
m =  ±  0,61 

m g =  3.65

VIII
130
131
132
133

12.42
11.63
12.77
12.78

12.40 
m =  ± 0 .2 7  

mg =  2.18

15.09
15.40
15.74
16.94

15.79 
m =  +  0.40 

mg =  2.56

IX
134
135
136
137

13.17
11.00
12.67
12.75

12.40 
m =  +  0.48 

mg =  3.86

16 79 
16.87 
15.27 
15.45

16.10 
m =  ±  0.43

mg =  2.65
'
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połowę roślin, zostaw iając w  każdym  wazonie 
po 15 szt. Zabieg ten  powtórzono raz jeszcze 
później po odrośnięciu przeciętych roślin. Celem 
zapew nienia w szystk im 'roślinom  jednakow ych 
w arunków  świetlnych, wazony przesuw ano co- 
dzień na wózkach w edług ustalonego schem atu 
krążenia.

W m iarę w zrostu  roślin  zaczęto obserwować 
różnice zaznaczające się silniej między serią  I 
(gdzie rośliny były  najm niejsze) a  seriam i III— 
IX oraz słabiej m iędzy serią II (gdzie rośliny 
były też m niejsze) a  seriam i III— IX. W mniej 
więcej połowie czerwca różnice m iędzy serią  II 
a  następnym i zaczęły się zacierać. Rośliny serii 
I były niższe i posiadały węższe blaszki liś­
ciowe, zużyw ały też one znacznie m niej wody. 
Dnia 25 czerwca rośliny zaczęły się wykłaszać. 
Sprzętu owsa dokonano w  dniu  8  sierpnia. "W 
pierwszym  okresie w egetacji zaraz po w ykieł- 
kowaniu n iek tóre  rośliny zostały uszkodzone 
przez drutow ce, w  okresie późniejszym  pojaw i­
ły  się mszyce, k tóre usuw ano ręcznie. Podczas 
wegetacji 2 -kro tn ie  dokonano zdjęć fotograficz­
nych, a to  po w ykrzew ieniu się roślin  (fot. 1 ) 
oraz w  przeddzień zbioru (fot. 2 ).

Rośliny po zbiorze wysuszono, następnie do­
konano pom iarów  m orfologicznych i zważono 
oddzielnie słomę i ziarno. Waga plonów jest 
w  tabeli II.

Dane zaw arte w  tabeli II w ykazują w yraźny 
efekt nawożenia fosforowego. Plon ziarna w 
seriach zaw ierających fosfor jest dw ukrotnie, a 
słomy praw ie dw ukrotnie wyższy od plonu serii 
bez fosforu. Plon ziarna w  serii, k tó ra  o trzy­
m ała supertom asynę niedom ieloną (VIH) i w 
serii z supertom asyną handlow ą (IX) jest naw et 
identyczny. Różnice w  innych seriach leżą w  
granicach błędu doświadczalnego.

Po zbiorze i  w ysuszeniu zmierzono długość 
całej rośliny, długość wiechy, obliczono ilość 
ziaren w  kłosie i w agę 1000 ziaren. Wielkości 
średnie podaje tabela III.

T a b e l a  I I I

T a b e l a  I V

Nr
serii

D ługość  
całej 

rośliny  
w  cm

D ługość  
w iech y  
w  cm

Ilość 
ziaren  

w  k łosie

Waga 
1000 

ziaren  
w  g.

I 69.47 13.13 16.65 19.13
II 89.83 17.09 38.50 20.85
III 90.78 17.37 44.87 19.12
IV 91.75 17.68 46.02 18.04
V 91.38 18.08 v 49.77 17.26

VI 90.11 17.44 47.30 17.72
VII 87.35 17.48 43.99 18.68
VIII 90.68 17.02 43.05 20.67
IX 91.00 17.74 45.83 18.62

Jak  z danych tych  w ynika w yraźne różnice 
w ystępują jedynie m iędzy serią bezfosforową 
a seriam i nawożonym i fosforem.

W yniki średnich w artości pom iarów  odczynu 
gleby przed i po doświadczeniu zestawiono w 
tabeli IV.

Jak  w idzim y odczyn gleby przesunął się w  
k ierunku zasadowym, zm iany te jednak  są tylko 
nieznaczne. N ajm niejsza zm iana zaszła w  wazo­
nach nieobsianych, w  wazonach z roślinam i se­

pH gleby  
pr zed założe­
niem  dośw iad­

czenia
Seria

pH g leb y  po ze­
braniu roślin

pH gleby  
z w azonów  

nieobsianychH ,0 KC1

I 6.34 5,62
II 6.43 5.70

6.00 (H20 ) III 6.48 5.66 6.14 (H..O)
IV 6.47 5.67
V 6.48 5.65

5.50 (KC1) VI 6.51 5.72 5.62 (KC1)
VII 6.43 5.68
VIII 6.49 5.70
IX 6.52 5.66

rii bezfosforowej była  nieco silniejsza, w  seriach 
zaw ierających fosfor najsilniejsza.

Dane odnoszące się do gospodarki wodnej 
roślin przedstaw iono w  tabeli V.

T a b e l a  V

Seria
Ilość w od y  w  cm 1 

pobrana przez rośliny  
1 w azonu w  ciągu  

całej w eg eta c ii

Ilość w od y  w  cm 1 
zużyta na w yprodu­
k ow an ie  1 g s. m.

I 8 771 460
II 16 809 510

III 17 313 550
IV 17 231 530
V 17 978 540
VI 17 314 520

VII 16 251 500
VIII 17 114 540
IX 17 468 560

2.

Jak  to widać z danych zebranych w  tej tabeli 
rośliny  serii bezfosforowej pobrały w  ciągu ok­
resu  w egetacyjnego najm niej wody zużyw ając 
jednocześnie najm niejszą jej ilość na w yprodu­
kowanie 1 g suchej masy. W seriach nawożo­
nych fosforem  b rak  w iększych różnic.

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w
1. W pływ naw ożenia fosforowego w yraźnie 

podniósł plon słom y i ziarna, odbił się na 
cechach morfologicznych, zm ianie odczy­
nu  oraz na  ilości zużytej wody.
Ilość otrzym anego ziarna przy użyciu su- 
pertom asyny pylistej i niedom ielonej była 
identyczna. Nie znaleziono też w iększych 
różnic odnośnie cech m orfologicznych, 
zm ian odczynu gleby oraz gospodarki wo­
dnej roślin  w yprodukow anych na  obu ga­
tunkach supertom asyny.
Plon owsa nie zależał od stopnia mialkości 
supertom asyny w obrębie użytych w do­
świadczeniu frakcji.

W n i o s k i  
W yniki niniejszego doświadczenia zdają 
się wskazywać, że koszty przem iału  k lin- 
keru  przy  produkcji supertom asyny dadzą 
się znacznie obniżyć przez wypuszczenie 
jako  rów norzędnego m ateria łu  nawozowe­
go supertom asyny’niecałkow icie do tartej. 
Obniżka kosztów przem iału  przy obecnej 
p rodukcji supertom asyny daw ałaby około 
40% oszczędności zużycia energii e lek try ­
cznej i około 35 % n a  rem ontach  urządzeń. 
Pozwoliłoby to  rów nież n a  zwiększenie o

3.

1 .
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działających niew ątpliw ie najenergiczniej 
i najłatw iej d la roślin  dostępnych.

3. W ydaje się nam, że norm y stopnia m iał- 
kości w ym agane od nawozów fosforowych 
zaw ierających fosfor w wodzie nierozpu­
szczalny (tomasyna, m ączka fosforytowa), 
a  m ianow icie zdolność .przechodzenia w 
80% przez sito  o oczkach 0.08 mm, n ie n a ­
leży odnosić do supertom asyny, dla k tórej 
zawartość frakcji przechodzącej przez sito 
posiadające 4.500 oczek na  cm 2 w  50% 
w ydaje się być w ystarczająca.

Pomiar zdolności polaryzowania sip siali 
w wodzie morskiej jako wskaźnik 

własności antykorozyjnych
S, M inc, S. Jasie lsk i

Om ówiono m etodą oceny w łasności antykorozyjnej sta li w  w odzie m orskiej przy pom ocy pom iaru napięcia  
polaryzacji. N a^podstaw ie w yn ik ów  pracy ustalono znorm alizow ane w arunki w ykonania  tejże oceny oraz 
skonstruow ano przyrząd nazw any polaryzometrem u m ożliw iający  zastosow anie tej m etody na sk a lę  tech ­
niczną.

P a c c .M O T p e n  M eT O fl o p e r n c H  a H T H K o p o 3 H O H H Ł ix  c b o m c t b  C T a jiw  b  M o p c K o i i  B o p e  M 3 M e p e H e w e M  H a n p jK K e H M H  n o -  
J i f r p j o ą p H H .  Ha o c H O B a n n M  p e 3 y j ib T a T O B  ń c c j ie f lO B a H M H  y c T a H O B J ie m .1  C T a tm a p T H Ł ie  y c j io B H H  3 T o i ł  o p e H K w . 
n c c T p o e H  n p n ó o p  H a 3 B a H H b i i i  n o j i i i p n 3 0 M e T p o M ,  K O T O p b iw  f l e j i a e r  b ÓÓm o j k h m m  y n o T p e S j i e H w e  S T o r o  w e r o f l a  
B  3 aB O flC K H X  yC JIO B H H X .

The m ethod of evaluation  of anticorrosive steel properties in  sea w ater w ith  the aid o f polarization E.M.F. 
m easurem ents is  d iscussed. On the experim en ta l basis the standarised conditions for these eva lu ations are 
estab lished  and an instrum ent called  „polaryzom eter“ adapted for m easurem ents according to th is m ethod is 

described. '

Zanurzenie tw orzyw a m etalicznego do roz­
tw oru  powoduje, w skutek  istn ienia niejedno­
rodności n a tu ry  fizycznej i chemicznej, pow sta­
w anie czynnych zespołów cmikroogniw galw a­
nicznych zw artych poprzez m etal. W tych w a­
runkach  pomiędzy katodow ym i i anodowym i 
częściami powierzchni płynie p rąd  elektryczny, 
którego wielkość d la jednego m ikroogniw a 
można by wyznaczyć z praw a Ohma:

i = i
R

gdzie: I oznacza natężenie prądu, U —  różnicę 
potencjałów, R — opór.

W artość różnicy potencjałów  nie jes t stała, 
u lega ona bowiem  w skutek  zjaw isk związanych 
z polaryzacją zm niejszaniu zdążając do zera, 
czyli do .całkowitego w yrów nania potencjałów  
katod i anod, co praktycznie osiąga się jedynie 
dla bezpośrednio sąsiadujących ze sobą po­
w ierzchni elektrodow ych. Zagadnieniem  w pły­
w u polaryzacji na natężenie prądu  elektryczne­
go płynącego w ogniwie korozyjnym  zajm ował 
się Evans 1,8’s), k tóry  u jął w yniki swoich badań 
w postaci w ykresu  (rys. 1 ) przedstaw iającego 
zależność pomiędzy wielkością polaryzacji obu 
elektrod a natężeniem  prądu  korozyjnego.

Sporządzenie w ykresu Evansa jes t możliwe, 
jeżeli przy różnych wielkościach pow ierzchni 
e lek trod  na  osi odciętych odkłada się natęże­
n ia  prądu, w  w yjątkow ych przypadkach przy 
rów nych wielkościach powierzchni m ożna po­
sługiw ać się gęstością prądu. •

P u n k t przecięcia się krzyw ych polaryzacji 
katodow ej i anodowej określa teoretyczną m a-

Rys. 1
Ea — krzyw a polaryzacji anodow ej, Ek —  krzyw a  
polaryzacji katodow ej, Imax —  m aksym alny prąd 

korozji.

ksym alną w artość natężen ia  p rąd u  korodu ją­
cego (I mos). P raktycznie, poniew aż nie można 
wyłączyć całkowicie oporu w ew nętrznego og­
niwa korozyjnego, n ie osiąga się nigdy całko­
witej równości potencjałów  obu elektrod (pun­
k tu  przecięcia n a  wykresie), a w ielkość spad­
ku napięcia na oporze omowym charakteryzo­
wana jest różnicą krzyw ych polaryzacji kato­
dowej i anodowej p rzy  danym  natężeniu  prądu.

Położenie punk tu  przecięcia zależy od nachy­
lenia obu krzyw ych polaryzacji, z których 
przebiegająca bardziej strom o określa w artość 
p rądu  m aksym alnego kontro lu jąc tym  sam ym

1 0 0 % produkcji przez w ykorzystanie każ­
dego z m łynów  oddzielnie. M anipulacja z 
śupertom asyną niedom ieloną zapewniłaby 
wreszcie pracow nikom  lepsze w arunk i hi­
gieniczne pracy.

2. Doświadczenie niniejsze w ym aga pow tó­
rzenia w  w arunkach  polowych z różnym i 
roślinam i upraw nym i i na  różnych gle­
bach. Można jednak  sądzić, że supertom a- 
syna niedom ieloną i w  w arunkach  polo­
w ych okaże się rów norzędna supertom asy- 
nie pylistej, a to dlatego, że zaw iera 
dostateczną ilość cząstek najdrobniejszych



VIII (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY 111

przebieg procesu korozyjnego. Evans w yróżnia 
4  rodzaje kontroli w  procesach korozji elektro- 
fchemicznej: katodow ą, anodową, m ieszaną oraz 
omową. O rodzaju  kontroli rozstrzyga wielkość 
nachylenia k rzyw ych polaryzacji, k tó rych  m ia­
rą  jest polaryzacja w łaściw a (P =  dE/dl) ozna­
czająca zm ianę potencjału  e lektrody z gęstoś­
cią p rądu  polaryzującego. Je s t ona niezależna 
od potencjału początkowego danej elektrody, 
natom iast zależy od jej rodzaju  oraz gęstości 
prądu polaryzującego. K ontrola katodow a m a 
miejsce, jeśli w artość bezwzględna polaryzacji 
właściwej katodow ej jes t znacznie większa od 
anodowej, p rzy  odw rotnym  stosunku m am y do 
czynienia z kon tro lą  anodową. P rzy  jednakow ej 
w artości bezwzględnej polaryzacji w łaściwej 
katodowej i anodowej istn ie je  kontro la m ie­
szana. W przypadku kontro li omowej w pływ  
polaryzacji jes t znikom y.

W procesach korozji elektrochem icznej stali 
główną ro lę odgryw a polaryzacja katodowa. Za­
gadnieniem  zachowania się potencjału  katody 
w roztw orach n iezbyt kw aśnych zajm uje się 
Tom aszow 4) u jm ując je  w  postaci krzyw ej 
przedstaw ionej na  rys. 2 .

Rys. 2

Torm asow  w yróżn ia  na  k rzyw ej 3 odcinki:
a) — charak teryzu jący  proces jonizacji tlenu,
b) —  odpow iadający osiągnięciom  p rądu  gra­

nicznego dyfuzji, p rzy  k tórym  potencjał 
zaczyna się bardzo siln ie zmieniać. W ar­
tość jego jes t niezależna od m ateria łu  
katody, gdyż określona jest prędkością 
dyfuzji tlenu  do katody,

c) —  ilu stru jący  okres depolaryzacji wodoro­
wej, k tó ry  następuje na skutek wydzie­
lania się pęcherzyków  wodoru.

W procesach korozji przebiegających z kon­
trolą katodow ą przedstaw ienie krzyw ej polary­
zacji Tomaszowa na  wykresie. Evansa daje moż­
ność odczytania rodzaju  depolaryzacji w  zależ­
ności od położenia punk tu  przecięcia się krzy­
wej polaryzacji anodowej z katodową.

W edług A k im ow a3) w arunkiem  przebiega­
nia procesu korozyjnego z depolaryzacją tle ­
nową z pew ną m inim alną szybkością jest 
Ea <  Eos — n, czyli potencjał anody (Ea) musi 
być niższy od potencjału  elektrody tlenowej 
(Eos) zmniejszonego o wielkość nadnapięcia ('/) 
dla reakcji redukcji tlenu  w danych w arun ­

kach. Dla procesu z depolaryzacją wodorową 
konieczne jest, aby potencjał anody był m nie j­
szy od potencjału  elektrody wodorowej (En) 
zwiększonego o nadnapięcie (>hi) przy  danej 
gęstości katodowej p rąd u  i popraw kę nadna­
pięcia na w arunk i rzeczyw iste (A  V),

E a <  Eh -(- ¡̂n -f- At)
W edług M assinga 5) różnice potencjałów  elek­

trod  w  rzeczyw istych ogniw ach korozyjnych są 
zbyt m ałe, aby pokonać nadnapięcia  i p rąd  
korozyjny płynie jedynie w obszarze p rądu  
szczątkowego powstającego n a  sku tek  depola­
ryzacji.

Rozważania te  odnoszą się jedynie do ukła­
dów wyidealizow anych, w  rzeczywistości m a­
m y do czynienia z układam i w ieloelektrodo- 
wym i zm iennym i w  czasie co do w ielkości i roz­
łożenia elektrod n a  pow ierzchni m etalu  koro­
dującego. Działalność poszczególnych odcinków 
jako katody w zględnie anody jes t uzależniona 
od szeregu czynników jak  potencjały  i charak­
terystyk i polaryzacyjne w szystkich elek trod  
danego układu, wielkości oporów om owych, 
stosunku wielkości pow ierzchni anod i katod, 
obecności depolaryzatorów .

Zastosowanie .metody badania zdolności pola­
ryzow ania się elek trod  sporządzonych z dane­
go tw orzyw a m etalicznego jako oceny jego 
własności antykorozyjnych w zględem  danego 
środowiska, zapoczątkow ane przez D enissona“) 
dla oceny aktyw ności korozyjnej gleb, idzie 
w dwóch kierunkach: 1 ) reprezentow any przez 
R. B. D arnielle 7), G. A. M arsh i H. J. Mc Do­
nald 8>fl) stosuje polaryzow anie periodyczne 
wzorca badanego, a  na  podstaw ie wysokości 
krzyw ej polaryzacji i szerokości krzyw ych de­
polaryzacji sądzi o własnościach antykorozyj­
nych danego tw orzyw a. H. J. Mc Donald i G. 
A. M arsh °) czynią próby pow iązania wysokoś­
ci krzyw ej polaryzacji (h) z szybkością korozji 
(v) następującym  rów naniem : h =  A — B lg v, 
gdzie A i B oznaczają stałe  w yznaczane do­
świadczalnie. Spraw dzają słuszność tego rów ­
nania  dla żelaza zanurzonego w  rozcieńczonych 
roztw orach kwasu siarkow ego oraz dla cynku 
w zakwaszonych roztw orach m etanolu. D rugi 
k ierunek  reprezentow any przez A k im ow a,10), 
Tomaszowa i Timonową n ), Jelina, R yta ł2) po­
lega na bezpośrednim  pom iarze polaryzacji 
podczas przepływ u p rądu  elektrycznego przez 
wzorce w ycięte z badanego tw orzyw a. Tom a­
szow i Timonowa zdejm ują oddzielnie krzyw e 
polaryzacji katodow ej i anodowej łącząc je 
następnie w  w ykresie Evansa. A k im o w 10) oraz 
Je lin  i Ryt-12) m ierzą bezpośrednio wielkość 
napięcia polaryzacji.

M etoda zastosowana w  naszej pracy opiera 
się na badaniach Akimowa, którego zestaw  po­
m iarowy podany jest schem atycznie na  rys. 3 .

P ły tk i wzorcowe w ycięte z badanego two­
rzyw a zanurzone w  środow isku korodującym  
polaryzuje się prądem  elektrycznym  od ze­
w nętrznego źródła. W skutek tego jedna z elek­
trod polaryzuje się katodowo, d ru g a .— anodo-
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H&-
8

s A / y h r

G

N
Rys. 3

A —  akum ulator, R  — opór zm ienny, G — galw ano-  
metr, K  — w yłącznik , P  —  potencjom etr, N —  n a­

czyn ie pom iarowe.

wo, co powoduje powstanie pomiędzy nim i 
pewnej różnicy potencjałów. N atężenie p rądu  
w obwodzie zm ienia się przy pomocy oporu 
zewnętrznego. Schem atyczny przebieg procesu 
polaryzacji podaje rys. 4..

R ys. 4

Wzorce posiadające początkowo jednakow y 
potencjał, ulegając zapolaryzow aniu, zm ieniają 
go i przesuw ają w  zależności od w artości prądu 
polaryzującego w edług krzyw ych polaryzacji 
katodowej (Ek) i anodowej (Ea). Przez u tw o­
rzenie różnicy pomiędzy tym i krzyw ym i o trzy­
m ujem y nową krzyw ą ilustru jącą  zależność 
pomiędzy wielkością napięcia polaryzacji (dE =• 
Ek — Ea) a  gęstością p rądu  polaryzującego (I/q) 
przedstaw ioną na  rys. 5.

W edług Akim owa m iarą  własności antykoro­
zyjnych jest szybkość podnoszenia się krzyw e]

A E

w  układzie współrzędnych: napięcie polary­
zacji —  gęstość prądu. Jeżeli niew ielkiem u na­
pięciu polaryzacji odpowiada duża gęstość p rą ­
du, badane tw orzyw o ulega szybko korozji 
w danym  środowisku, natom iast przy stosun­
kach odw rotnych m ateria ł badany posiada do­
bre własności antykorozyjne.

M etoda badań Akim owa 10) łącznie z mody­
fikacjam i Je lina  i R y ta 12) w ym aga pom iaru 
dwóch czynników zm iennych w  czasie pom iaru, 
a  m ianow icie napięcia polaryzacji oraz n a tę ­
żenia płynącego w  obwodzie p rądu  elektrycz­
nego. Pociąga to za sobą konieczność stosowa­
nia  dwóch dostatecznie czułych przyrządów  po­
m iarow ych u trudn ia jących  w  bardzo dużym  
stopniu  zastosowanie jej w  badaniach na  skalę 
techniczną. Celem naszej pracy  było ograni­
czenie czynników zm iennych w  czasie do jed ­
nego (pom iaru napięcia), oraz uproszczenie spo­
sobu obsługi dla um ożliw ienia zastosowania 
tej m etody na  szerszą skalę.

W pracy  niniejszej posługiwano się zesta­
wem  złożonym w edług schem atu przedstawić* 
nego n a  rys. 6 .

R ys. 5

Rys. 6
N  —  naczynie pom iarow e, P  —  układ potenejom etry- 
czny wzg.- w oltom ierz lam pow y, W  —  w yłączn ik , 

A  — m iliam perom ierz, S. —  stabilizator.

Schem at szczegółowy urządzenia stab ilizu ją­
cego przedstaw ia rys. 7.

Stabilizator spełnia jednocześnie następujące 
funkcje:

a) transform atora
b) prostow nika
c) stab ilizatora prądowego
d) regulatora  natężenia p rądu  w  obwo­

dzie.
Cechy zestawu:
1) Zastosow anie w oltom ierza lam powego 

zapobiega dodatkow em u polaryzow aniu 
się badanych wzorców, jak ie  powodowa­
łoby stosow anie zestaw u potencjom et- 
rycznego. W oltom ierz lam pow y jako przy­
rząd o ,wysokim  oporze w ejściow ym  nie 
pobiera z obw odu pom iarowego dużego 
natężenia prądu, tak  że zbocznikowanie 
przez niego właściwego naczynia pom ia­
rowego nie w yw ołuje p raw ie żadnych 
zm ian w  gęstości p rąd u  polaryzującego 
obliczanej jako stosunek natężenia p rądu  
do odkry tej pow ierzchni wzorca. Wolto­
m ierz lam pow y um ożliwia poza tym  po­
m iar w  środow iskach o dużej oporności.

2) S tabilizator prądow y pow oduje prak tycz­
n ą  niezm ienność natężenia (gęstości) p rądu  
polaryzuj ącego podczas trw an ia  pom iaru,



VIII (1952) PRZEM YSŁ CHEMICZNY

Rys. 7
T — transform ator, D — d ław ik , K  — kondensatory, Lp —  lam pa AZ1, StV  —  stabiliw olt, 

R — opory regulacyjne, L r — lam pa regulacyjna 6K7.
StV  280/40,

co um ożliw ia w ykluczenie jednego z pa­
ram etrów  zm iennych w  czasie, czego nie 
osiąga się ani) w  m etodzie Akimowa, ani — 
Jelina  i Ryta.

3) Układ regu la to ra  natężenia p rądu  złożony 
z lam py 6K7 oraz dwóch oporów zmien­
nych um ożliw ia bardzo łatw e m anipulo­
w anie przy usta lan iu  poszczególnych gęs­
tości p rądu  polaryzującego.

W adą zestaw u pom iarowego jest:
1) O trzym anie za wysokich w artości napię­

cia polaryzacji ze w zględu na to, że 
w  skład spadku napięcia (zlU) wchodzą 
w artości rzeczywistego napięcia po­
laryzacji (zlE) oraz spadek napięcia p rądu  
polaryzującego n a  oporze omowym elek­
tro litu  (IR): AU =  dE +  IR. Zachowanie 
stałych w arunków  pom iaru (odległości 
między elektrodam i, wielkości ich po­
wierzchni, stężenia elektrolitu) prowadzi 
do otrzym ania w arstw y elek tro litu  o jed ­
nakow ych w ym iarach  i stałym  stężeniu, 
tak  że w artość oporu omowego tej w ar­
stw y m ożna uw ażać za stałą. Dzięki za­
chowaniu tych  ostrożności spadek napię­
cia p rądu  polaryzującego uw arunkow any 
oporem  om owym  przy danym  natężeniu 
p rądu  będzie jednakow y we w szystkich 
pom iarach, co spowoduje, że b łąd  w ynika­
jący z tego źródła będzie pow tarzał się 
system atycznie i wartości napięcia pola­
ryzacji różnych próbek przy  danym  n a ­
tężeniu p rądu  polaryzującego będą zwięk­
szone stale o tę sam ą wartość. P rzy  po­
m iarach porów naw czych nie spowoduje to 
w  żadnym  przypadku  w ypaczenia w yni­
ków. Z drugiej s trony  w artość spadku 
napięcia na  oporze omowym środowiska, 
w yjąw szy ośrodki o bardzo dużej opor­
ności, będzie m inim alna, tak  że przy po­
m iarach technicznych nie będzie odgry­
w ała żadnej ro li i praktycznie za napięcie 
polaryzacji m ożna przyjąć całkow ity spa­
dek napięcia p rądu  polaryzującego zmie-> 
rzony pomiędzy pły tkam i wzorcowymi.

2 ) M etoda w  obecnym  stanie rozw oju nadaje  
się jedynie do oceny jakościowej w łas­

ności antykorozyjnych nie mówiąc nic 
o zachowaniu się ilościowym.

Przeprow adzone doświadczenia m iały za za­
danie znorm alizowanie w arunków  pom iaru. 
W tym  celu zbadano w pływ  następujących  pa­
ram etrów :

1 . czasu zapolaryzow ania wzorców daną gę­
stością prądu,

2 . odległości pomiędzy pły tkam i badanym i,
3. w ielkości pow ierzchni czynnej,
4. stanu  obróbki powierzchni,
5. stopnia i sposobu odtłuszczania płytek,
6 . obecności produktów  korozji,
7. czasu i sposobu zapolaryzow ania w stęp­

nego,
8 . stężenia elektrolitu,
9. w pływ u m ateria łu  płytek.
Napięcie polaryzacji nie jest w ielkością stałą, 

ulega ono podczas polaryzow ania zm ianom  po­
m imo zachowania stałej gęstości p rądu  polary­
zującego oraz zastosowania bezpośredniej 
m etody pom iaru. Je lin  i R y t 12) proponują p rze­
prowadzenie pom iarów  napięcia polaryzacji po 
upływ ie 1 min. od usta len ia  się gęstości p rądu  
polaryzującego przyjm ując za napięcie polary­
zacji w artość po ustaleniu  się  prądu.

Przeprow adzone pom iary w ykazały, że:
a) U stalenie się napięcia polaryzacji w ym aga 

stosunkowo długiego czasu (ok. 1 — 2  godz.)
b) W zależności od gęstości p rądu  polaryzu­

jącego," pomimo utrzym yw ania stałości tegoż, 
zachowanie się napięcia polaryzacji było różne.

P rzy  m ałych gęstościach p rądu  polaryzują­
cego napięcie w zrastało  w  czasie, a przy pew ­
nej gęstości w artość jego ustalała  się na pewnej 
wielkości stałej (nie charakterystycznej jednak  
dla danego tworzywa), powyżej zaś tych  gęsto­
ści napięcie spadało w  czasie.

c)'C zasem  w ystarczające dla o trzym ania po­
wtarzalności w yników  jest zapolaryzow anie 
daną gęstością p rądu  przez 2 —3 min.

P rzy  u sta lan iu  odległości pom iędzy p ły tkam i 
wzorcowymi uwzględniono odległość elektrod, 
k tóre powinny znajdow ać się możliwie blisko 
siebie w  celu zachow ania w arunków  w ystępu­
jących w  procesach korozji na tu ra lne j tj. umoż­
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liw ienia w spółdziałania produktów  elektrolizy 
w  przestrzeniach przyelektrodowych.

Zbyt m ała odległość u trudn ia  w ydzielanie się 
produktów  gazowych elek tro litu  działając w  ten  
sposób ham ująco n a  procesy depolaryzacji i 
u trudn ia jąc  otrzym anie powtarzalności w yni­
ków.

Dla u trzym ania  stałej odległości m iędzy wzo­
rcam i posługiwano się p łytkam i względnie- w a­
łkam i szklanym i. Użycie p ły tek  polecane przez 
Jelina i R yta 12) okazało się niepraktyczne, po­
nieważ zachodziły w ypadki zaatakow ania po­
w ierzchni n im i pokrytej w  sposób anodowy. 
Prowadziło to do pow staw ania głębokich wże­
rów  względnie zmatowień, co powodowało ko­
nieczność odrzucania pewnej liczby pomiarów. 
Prawdopodobnie m iało to m iejsce dzięki niesz­
czelnemu przyleganiu p ły tek  szklanych do po­
w ierzchni przez nie chronionej. Analogiczne 
zjaw isko zaobserwow ano przy nieszczelnym  po­
k ryciu  woskiem. Jako  optym alną odległość po­
między elektrodam i ustalono 2 —  3 mm.

Za wielkość pow ierzchni czynnej p rzy jm uje  
się powierzchnię wzorca, k tó ra  nie je s t chro­
niona w arstw ą wosku przed dostępem  środow i­
ska lecz zanurzona w nim. W zależności od jej 
wielkości ustala się gęstość m akroskopow ą p rą ­
du polaryzującego p rzyjm ując ją  jako  stosunek 
natężenia do pow ierzchni czynnej (I/q) przy  
czym konieczne jes t zastrzeżenie, że w artość 
gęstości prądu polaryzującego obliczona w  ten  
sposób jes t przeciętna, niekoniecznie odpowia­
dająca rzeczywistej gęstości w  poszczególnych 
punktach powierzchni.

D la otrzym ania pow tarzalności i porów ny­
walności w yników  konieczne jelst jednakow e 
przygotowanie powierzchni w szystkich prób.

Odtłuszczanie wzorców można przeprow adzać 
przez przem yw anie-w  aparacie Soxhleta param i 
rozpuszczalników organicznych. Jest ono jed ­
nak niepraktyczne ze w zględu na konieczność 
dokładnego osuszania rozpuszczalnika, s tw ier­
dzono bowiem, że ślady wody mogą powodować 
dosyć poważnie zaatakow anie pow ierzchni stali 
nieszlachetnych. Stosowanie tr i do przem yw a­
n ia  param i ze względu na  dysocjację term iczną 
tego rozpuszczalnika i połączone z tym  atako­
wanie wzorców przez HC1 jest niedopuszczalne. 
Ze względów przytoczonych stosowano raczej 
odtłuszczanie na zimno przez wym ycie ręczne 
rozpuszczalnikiem  (benzenem).

Zapolaryzowanie w stępne można przeprow a­
dzać w  dw ojaki sposób: zanurzyć p ły tk i badane 
w środow isku korodującym  i pozostawić przez 
okres 1 doby w celu ustalenia się potencjałów  
lub zapolaryzowywać w stępnie prądem  o na tę ­
żeniu 10 /(A w ciągu 1 godz. D rugi sposób daje 
większą oszczędność czasu, blokuje jednak 
apara tu rę  pomiarową.

Przygotow anie tego rodzaju jest konieczne ze 
w zględu na powstające po zanurzeniu  do śro­
dowiska korodującego na powierzchni wzorców 
ogniwa lokalne, k tóre w  początkowym  okresie 
mogą powodować pow staw anie naw et dosyć

znacznych różnic potencjałów  pom iędzy p ły t­
kam i badanym i.

Stale szlachetne dają wyższe w artości napię­
cia polaryzacji, krzyw e podnoszą się szybciej.

Potw ierdzenie w yników  uzyskano dla szeregu 
sta li szlachetnych i mało szlachetnych stosując 
jako e lek tro lit 3% roztw ór NaCl. P rzeprow a­
dzano badania spraw dzające p rzy  pom ocy ko­
m ory solnej i pom iaru  napięcia przebicia 1G), 
w ykazały zgodność w yników  z m etodą om a­
wianą.

Na podstaw ie w yników  pracy znorm alizowano 
sposób badania odporności antykorozyjnej stali 
w  wodzie m orskiej oraz skonstruow ano przy­
rząd zw anv polaryzom etrem .

M etoda badania.
Przygotow anie wzorców  21J.
Ze sta li badanej wycina się p ły tk i p ro sto k ą t­

ne o w ym iarach 25 x 70' x 5 mm. W zorce pod­
daje się szlifow aniu i polerow aniu w edług m e­
tody podanej w  pracy S. M inca i I. Szacukie- 
wicz 16).

Technika pomiaru.
W ypolerowane p ły tk i wzorcowe odtłuszcza, 

się przez przem ycie benzenem  n a  zimno, prze­
chowuje przez 24 godz. w  eksykatorze bez do­
stępu w ilgotnego pow ietrza celem  w ytw orzenia 
na pow ierzchni błonki ochronnej.

P ły tk i wzorcowe pokryw a się woskiem  pszcze­
lim  w zględnie lak ierem  bitum icznym  pozosta­
w iając jednostronnie powierzchnię niepokrytą 
w ielkości 20 x42 mm. Pokryciu  w arstw ą och­
ronną ulegają rów nież zaciski doprow adzające 
p rąd  elektryczny. Pokrycie w inno być bardzo 
staranne, poniew aż m iejsca wolne atakow ane są 
podczas przepływ u p rądu  polaryzującego.

Pom iędzy pow ierzchnie nie pokry te  woskiem  
w prow adza się dwa w ałki szklane o średnicy 
2  mm i oba wzorce w iąże się bezbarw ną nitką. 
D la usunięcia ew entualnych uszkodzeń w arstw y  
ochronnej pow stałych podczas w iązania n itką  
w skazane jest ponowne pokrycie zew nętrznych 
płaszczyzn chronionych cienką w arstw ą wosku, 
przy czym szczególną uw agę należy zwrócić n a  
kraw ędzie płyt, gdzie w arstw a ochronna ulega 
bardzo łatw o uszkodzeniu.

Przygotow ane p ły tk i zawiesza się w naczyniu 
szklanym  o pojem ności 0,5— 1 litra , do którego 
przy  pomocy zacisków doprow adzany jest prąd  
elektryczny i następnie zanurza się je  w  środo­
w isku korodującym , w  danym  przypadku w  3%  
roztw orze chlorku sodu, i poddaje zapolaryzo- 
w aniu w stępnem u w  ciągu 1 godz. prądem  o na­
tężeniu  5— 10 ,«A.

Ilość elek tro litu  przypadająca na  1 cm 2 po­
w ierzchni czynnej wynosi 50— 100 ml, czyli 
zużycie jego dla w ykonania 1 pom iaru w aha się 
w  granicach 400— 800 ml.

Po zapolaryzow aniu w stępnym  można przy­
stąpić do właściwego pom iaru. W tym  celu 
m ierzy się początkowe napięcie polaryzacji 
i następnie  ustala  w  obwodzie natężenie p rądu  
polaryzującego na  0,02 mA. Po upływ ie 2 min. 
w ykonuje się pom iar napięcia i z kolei usta la
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nowe natężenie prądu  w edług następującej 
tabeli:

w  in terw ale  
od — do

zm ienia się co

0,02 — 0,30 m A 0,02 mA
0,30 — 0,60 mA 0,05 mA
0,60 — 2,00 mA 0,10 mA

Na podstaw ie charak te ru  krzyw ej obrazującej 
zależność pom iędzy gęstością prądu polaryzują­
cego a napięcie polaryzacji można w yjaśnić 
dozowanie natężenia prądu. K rzyw a ta odpo­
wiada kształtem  krzyw ej nasycenia przy czym 
napięcie polaryzacji w zrasta znacznie wolniej 
aniżeli gęstość p rądu  polaryzującego.

Załączone rysunk i przedstaw iają sposób po­
kryw ania p ły tek  w arstw ą ochronną oraz ich 
składania i podwieszania w  naczyniu pom ia­
rowym. (Rys. 8 , 9, 10, 11).

rys ,  8 rys- 3

AL ~Pk~

- z -
- e Ł -

-PŁ-
- N -

j ynniAiunm

R ys. 11
Rys. 8. Sposób pokryw ania p łytek  w arstw ą ochronną 

(zakreskow ana w arstw a ochronna).
Rys. 9. Składanie p łytek . N —  nić, W — w ałk i szklane. 
Rys. 10. Sposób doprow adzania prądu do płytek. 
Rys. 11. Sposób podw ieszania p łytek. N  — naczynie, 
P ł —  p łytk i w zorcow e, Pz — poziom  elektrolitu , Z —  

zaciski, Prz —  przew odnik, P k —  pokrywa-.

Opis polaryzom etru.
Na podstaw ie w yników  pracy skonstruowano 

w Zakładzie Chemii Fizycznej P.G. przy; współ- 
dziale inż. L. K nocha z Zakładu Radiotechniki 
P.G. przyrząd um ożliw iający zastosowanie na­
szej m etody na skalę techniczną.

P rzyrząd  składa się z 3 zasadniczych części: 
regulow anego stab ilizatora prądu, woltom ie­
rza — m iliam perom ierza lam powego i zasilaczy 
sieciowych.

Stabilizację p rądu  uzyskuje się przy pomocy 
pentody 6J7 pracującej w  zakresie pseudona- 
sycenia. Przez stabilizację napięcia ekranu  tej 
lam py przy pomocy neonówki typu VR 105 
uzyskuje się niezależność układu  od zm iany na­
pięcia zasilania (zmian napięcia sieci przem y­
słowej) o raz szeroki zakres regulacji p rądu  od 
15 ¡uA do 2,5 mA. Regulację p rądu  skokami 
otrzym uje się przez przełączanie oporu w  ob­

wodzie katody lam py 6J7, regulację płynną 
przez zm ianę przedpięcia sia tk i pierwszej tejże 
lam py przy pomocy potencjom etru.

S tab ilizator-regulator ma osobny zasilacz p rą ­
du stałego.

W oltom iliam perom ierz lam powy pracuje  w 
układzie m ostkowym  z dw iem a lam pam i 6 F 6 
w układzie przeciwsobnyrfi dla p rądu  stałego.

Pom iaru napięcia dokonyw uje się przez rów ­
noległe podłączenie do zaoisków wyjściow ych 
oporowego dzielnika napięcia, przy tym. odczepy 
są tak  dobrane, aby p rzy  nom inalnym  napięciu 
danego zakresu spadek nap ięcia  na  odczepie 
wynosił 500 mV.

Pom iar p rądu  odbywa się przez pom iar spad­
ku napięcia na odpowiednio dobranych oporach 
w obwodzie anody lam py 6J7.

Zakres pom iaru napięcia wynosi od. 500 mV 
do 5 V. Dokładność odczytu 1 % (pełnego wy­
chylenia skali). Regulację zera osiąga się przez 
odpowiednie ustaw ienie potencjom etru  w budo­
wanego na płycie czołowej przyrządu. Regulacji 
w skazań m iliam perom ierza dokony w ujem y przy 
pomocy oddzielnego potencjom etru. Do korygo­
w ania w skazań woltom ierza służy potencjom etr 
w budow any w ew nątrz przyrządu. Odczytu po­
m iaru  dokonywuje sie na przyrządzie wskazów­
kowym  w budow anym  na  p ły tę  czołową. Szcze­
gółowe w yjaśnienie zasady konstrukcji p rzy ­
rządu  ukaże się  w  „Przeglądzie E lek tro tech­
nicznym “.

Schem at przyrządu przedstaw ia rys. 12.
Zdjęcie przyrządu przedstaw ione jes t na 

rys. 13.
Część doświadczalna.
B adanie własności antykorozyjnych sta li zo­

stało przeprowadzone przy pomocy polaryzo­
m etru . Zastosowano następujące gatunki stali:

N r 1. S tal zimno w alcowana i. ulepszona 
(1050 °C) nietraw iona.

N r . 2. Stal gorąco walcow ana i ulepszona 
(1100°C) nietraw iona.

N r 3. Stal gorąco w alcowana i żarzona (760°C) 
nietraw iona.

N r 4. Stal gorąco w alcowana i żarzona (760°Cj 
traw iona.

N r 5. Stal zim no walcow ana i ulepszona 
(1050°C) nietraw iona.

Skład chemiczny użytych stali przedstaw ia 
następująca tabelka:

Nr C Mn Si P S Cr Ni Mo Ti

1 0,16 0,66 0,99 0,016 0,031 19,30 9,82 2,44 0,48
2 0,19 0,83 1,69 0,014 0.020 25,53 17,29 — —
3 0,40 0,42 0,37 0,014 0,008 12,95 — — —
4 0,40 0,33 0,48 0,015. 0,029 14,53 — — —
5 0,08 0,85 1,01 0,019 0,027 17,97 8,57 — 0,22

W arunki doświadczenia.
Wzorce wyszlif-owano i wypolerow ano. Od­

tłuszczono przez przem ycie benzenem  na zimno, 
przechowywano przez 24 godz.-- w  eksykatorze 
nad chlorkiem  wapnia. '
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Rys. 12.

P t — regulacja zakresu prądu
regulacja zera R x — zew nętrzne naczynie pom iarow e

Pa —  regulacja w ych y leń  przyrządu przy M —  w skaźnik
pom iarze prądu

z a lcresy 
prtĄdu
/
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Rys. 14.

Rys. 13

Wielkość pow ierzchni czynnej 8  cm2, odle­
głość pomiędzy wzorcam i 3,2 mm, elek tro lit 3% 
NaCl. Czas zapolaryzow ania wstępnego 1 godz. 
gęstością p rądu  0,00125 mĄ/cm2. Czas polary­
zowania jedną  gęstością p rądu  2,5 min. W yniki 
podane w  następującej tabeli są średnie z pięciu 
doświadczeń. Graficznie zostały przedstaw ione 
na rys. 14.

Z badanych stali stał N r 2 jest najodporniej­
sza na korozję w  wodzie m orskiej,.a N r 3 — naj­
mniej odporna. Ocena ta  została potwierdzona 
przez pom iar m etodą napięcia przebicia 16).

M etoda oceny własności antykorozyjnych stali 
przy pomocy pom iaru napięcia polaryzacji na­
daje się do jakościowego (porównawczego) ba­
dania. Na podstaw ie szeregu krzyw ych wzor­
cowych zachow ania się różnych stali można 
bardzo prędko ocenić przydatność danego ga­
tunku  stali pod względem  jej własności an ty ­
korozyjnych w danym  środowisku.

Ponieważ na  wielkość napięcia polaryzacji 
w pływ a szereg param etrów  doświadczenia, dla 
otrzym ania pow tarzalności w yników konieczne 
jest bardzo ścisłe przestrzeganie ustalonych w a­
runków  pom iaru. Rozrzut punktów  doświad­
czalnych nie przekracza 5% w artości średniej 
w obszarze krzyw ej nasycenia.

G ę s t o ś ć  
prądu pola­
ryzującego  

m A /cm 2

N a p i ę c i e p o l a r y z a c j i  mV

S tal 
Nr 1

Stal 
Nr 2

Sta l 
N r 3

Stal 
Nr 4

Stal 
Nr 5

0,00125 385 346 74 131 329
0.0025 492 463 116 235 431
0,0050 590 581 182 326 521

• 0,0075 669 720 235 397 586
0,0100 706 783 295 474 641
0,0125 834 869 381 613 698
0,0150 953 978 474 787 859
0,0175 1067 1066 610 853 994
0,0200 1123 1136 681 892 1034
0,0225 1150 1178 700 914 1059
0,0250 1178 1206 717 926 1076
0,0275 1198 1234 727 938 1091
0,0300 1210 1247 730 946 1097
0,0325 1220 1257 735 953 1108
0,0350 1230 1256 740 964 1117
0,0375 1237 1263 744 969 1129
0,0413 1250 1280 755 977 1144
0,0450 1265 1288 761 985 1164
0,0500 1286 1305 769 995 1180
0,0553 1300 1326 779 1005 1188
0,0625 1316 1342 791 1012 1205
0,0678 1333 1346 799 1016 1215
0,0750 1348 1360 808 1030 1226
0,0875 1360 1389 832 1046 1243
0,1000 1386 1422 841 1068 1254
0,1125 1388 1436 862 1080 1258
0,1250 1397 1466 875 1086 1272
0,1375 1402 1484 887 1102 1280
0,1500 1409 1496 898 1117 1286
0.1625 1412 1512 907 1124 1290
0,1750 1425 1526 916 1139 1298
0,1875 1432 1518 926 1152 1302
0,2000 1440 1532 939 1161 1311
0,2125 1440 1528 947 1168 1308
0,2250 1444 1540 956 1176 1309
0,2375 Î453 1540 959 1176 1307
0,2500 1451 1556 964 1172 1308
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Enzymatyczna synteza wosków*)
T, Pom pow ski

W w yniku  przeprow adzonych badań stw ierdzono m ożliw ość  biochem icznej estryfik acji w yższych kw asów  
tłuszczow ych, a m ianow icie kw asu  stearow ego, o le in ow ego  i p a lm itynow ego z estrem  d w u -g lik o low ym  /?,/?’-  
dw uhydroksyetylow ym . Przy zastosow aniu  m ieszania, optym alnego stężenia substratów  oraz dodatku ak tyw a­
torów  ( w  postaci octanu sodu lub innych) proces estry fik acji przebiega stosunkow o szybko. D zięki użyciu gelu  
krzem ow ego jako czynnika w iężącego pow stającą w  P rocesie w odę, w ydajność procesu podniesiono do 92%  
licząc na uzyskany ester. Zbadano w łasności otrzym an ych  estrów  przy czym  stw ierdzono, że estry  kw asu  
palm itynow ego i stearow ego posiadają w łasn ości zb liżone do dobrych w osków .

B p c 3 y j i h T a T e  H C C J ie g o B a n H ii  n o K a 3 a H a  b o 3 m o j k h o c t ł  ô m o x î i m i i h c c k o m  a T e p n c b u K a p H H  b m c i i i h x  j k h p h b i x  k h -  
c j i o t , a HMCHiio ereapwHOBOii, OJienHOBOü n  na j i b m i i t m h o b o w  c  flMrjiwKojioBbni (>-({, /uini/ipoKCHDrajiOBbiM 
acbnpoM. Meiuanwe, onTMMajiŁuan KOim,eHTpam-ifi peareriTOB w in  .ąoóaBKa axTi-iBuxopoB, k o k  nanp. yKcycnoro Ha- 
Tpna u  flpyrnx BeipecxB, b j i h h i o t  Ha ycKopenne npopecca OTepiicbHKapi-ii-i. IIpHMenenHCM cnjiJiKaxiioro rejm  
b KaHCCTBe CBii3biBaioui;ero BeipecxBa rKMiynaeMOH rs npopecce Bogbi mojkho yBejinHHXB ero npon3BOflHTejib- 
nocTb flo 92%, CHHTan Ha rrojiynaeMŁm ocpup. MccjiegOBaiar caowCTBa nojiyneiiHbix 3c£>npoB, npi-i new floica- 
3aHO, h t o  acbnpbi najibMHTinroBoii u  cxeapwHOBOii k h c j i o t  oÓHapyjKHBaiOT cxogcxBO k  floópoKaMCCTBeiiHbiM 
BOCKaM.

It has been show n that a b iochem ical estérification  of stearic, oleic and palm itic acids w ith  d ig lyco l /?,/?’-  
dihydroxyethyl ester has been confirm ed. A com paratively  h igh  rate, o f the process of estérification  w as ob­
tained by m ixing, by using a d efin ite  concentration of the reagents and by addition of sudium  acetate or 
others activators. The y ield  of th e  process has been increased  to 92% (on the received  ester) thanks to silica  
gel application, w hich  b inds w ater derived from  the process. T he properties of esters thus obtained h ave  
been exam ined. It w as confirm ed that the properties of stearic and palm itic acids esters approach those of 
good quality w axes.

Wstęp

Praca ta  jest jednym  z przykładów  zastoso­
w ania enzymów z rzędu lipaz do katalitycznego 
procesu tw orzenia • się estrów, z k tórych  jeden 
znany jest pod nazwą ,,diglykol s teara te  S.“ 
(diethylene glycol m onostearate). Estry  te  łączą 
w sobie cały szereg zasadniczych zalet zbliża­
jących je  własnościami do dobrych gatunków  
wosków.

Okazało się, że ester kw asu palm itynowego 
posiada też podobne własności do estru  stearo ­
wego, natom iast e s te r kw asu oleinowego różni 
się tym  od poprzednich, że posiada konsystencję 
płynną przy dobrych własnościach em ulgują­
cych.

Całą pracę oparto  na  m etodzie postępow ania 
E. Syma, którego zasługą było poznanie prze­
biegu procesów enzym atycznej estryfikacji. Tą 
drogą uzyskał on cały szereg estrów  kwasów a li­
fatycznych oraz arom atycznych estry fiku jąc  je  
z rozm aitym i alkoholam i i w  licznych swych 
pracach dokładnie określił w arunk i postępowa­
nia podając optym alne stężenie substratów , pH 
roztworu, ak tyw atory  procesu itp.

W pracy niniejszej kierow ano się danym i 
uzyskanym i przez E. Sym a a  ze swej strony

zbadano w szystkie param etry  tej nowej k a ta ­
litycznej syntezy w  celu przeprow adzenia ka­
talitycznej estry fikacji kw asu stearowego, olei­
nowego i palm itynow ego z e terem  dwuglikolo- 
w ym  przy pomocy esterazy zaw artej w  trzustce 
św ińskiej.

Ja k  z budow y cząsteczki e teru  dwuglikolowego 
w ynika (HO . CH2 . CHo . O . CH2 CH2 CHOH) 
w  procesach estry fikacji będą się tw orzy ły  dw a 
rodzaje estrów, a  więc jedno- oraz dw u-estry  
albow iem  obydwie g rupy  wodorotlenowe są uło­
żone sym etrycznie w cząsteczce oraz m ają  te 
same funkcje i obydw ie będą podlegały estry ­
fikacji. W zależności od dobranych w arunków  
będzie się usta la ła  pew na rów now aga m iędzy 
obydwom a estram i dając w konsenkw encji m ie­
szaninę obydw u połączeń. Procesy przebiegają 
w edług schem atu: 
np. d la kw asu oleinowego:

a) C 1TH 33CO O H -j-H O  ■ CH., ■ CH, 
■ CHo • O H  — ♦ Cl7 H ,3COO • CII., 
• CH., • CH„ • OH +  HoO.

O ■ CH„ 
CH., • O

*) Praca ta oparta jest na m etodach zm arłego tra­
giczn ie prof. dr E. Sym a i je s t zarazem  hołdem  dla  
tego w ie lk iego  polsk iego uczonego, w  jego pierw szą  
rocznicę śm ierci.
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C17H33CÓOH +  HO • CHa • CH 3 • O • CH2 

• CH2 • OOCH3:iCJ7 — > C 17H33COO • CH2 • Cli.,
■ O • CH, • CH2 • OQC • H 33Ć 17 +  FLO.

Dla kwasu stearow ego i kw asu palm itynowego 
procesy przebiegają analogicznie.

Reakcje te są odw racalne i p rzy  nadm iarze 
wody esteraza może przesunąć proces w  k ierun ­
ku przeciwnym, a więc w k ierunku  odtworze­
n ia substratów .

Ze względu n a  charak te r pracy, w  której 
czynnikiem  katalizu jącym  jest enzym  zaw arty  
w trzustce św ińskiej, należy zapoznać się bliżej 
z grupą enzymów, które, noszą ogólną nazwę es­
teraz.

Esterazy należą do w ielkiej g rupy enzymów 
ogólnie zw anych hydrolazam i. Esterazy należą 
do pierwszej podgrupy charakteryzującej się 
zdolnością rozbicia grupy -C -0-C -. W ogólnym 
schemacie proces w y wołany przez esterazy w y­
gląda następująco:

O O
II II

R—C— O—R - f  HOH — t R—C—OH + R —OH 
ester w oda k w as a lkohol

Enzym y te  posiadają zdolności hydrolizow a- 
n ia  i tw orzenia estrów, a  więc katalizu ją  one 
związki posiadające grupy karboksylow e i hy ­
droksylowe. Enzym y te  znajdują  się we w szyst­
kich zoo-organizmach, w  n iek tórych  roślinach, 
a także w  drobnoustrojach. Esterazy niezależ­
nie od źródła z którego pochodzą dzielim y na 
dwie grupy:

I. Esterazy, k tó re  ka ta lizu ją  połączenie kw a­
sów organicznych z alkoholam i (lipazy).

II. Esterazy, k tó re  kata lizu ją  połączenie kw a­
sów nieorganicznych z alkoholam i.

G rupa druga podzielona jest na  dw ie podgru­
py a  m ianowicie enzym y katalizu jące połącze­
n ia kw asu fosforowego i alkoholu (fosfatazy) i 
enzymy rozszczepiające estry  kw asu siarkowego 
(sulfatazy).

Enzym  trzustkow y użyty  w tej pracy należy 
do grupy lipaz, do k tó re j należą też bardzo spe­
cyficzne enzymy, jak  cholinoesteraza, tannaza, 
chlorofilaza i lecytaza. Są to enzym y o specy­
ficznym działaniu w  n iek tórych  procesach, jak  
np. cholinoesteraza w ystępująca w  krw i i tkance 
działa na  acetycholinę rozkładając ją  n a  sk ład­
niki: kw as octowy i cholinę. Proces ten  jest od­
w racalny. N ajbardziej jest jednak  rozpowszech­
niona lipaza w ystępująca w  soku żołądkowym, 
trzustkow ym  i jelitow ym , przy czym działanie 
tego enzym u jest o w iele bardziej różnorodne 
niż wyżej w ym ienionych. Lecytyna, acetylocho­
lina oraz inne estry  cholinowe jak  rów nież estry 
kwasów fenylokarboksylow ych, estry  chlorofi­
lowe i feofityna oporne są działaniu lipazy. L i­
paza zależnie od pochodzenia działa z rozm aitą 
szybkością. Bardzo duży w pływ  n a  szybkość 
działania posiada poza tym  tem p era tu ra  oraz 
budowa związku, na  k tó ry  lipaza działa. Decy­

dujący jes t tu  rodzaj kw asu  i alkoholu, k tó re  
wchodzą w skład związku, przy czym działanie 
lipazy w zrasta ze wzrostem  wielkości łańcucha 
kw asu w  połączeniach a lifa ty czn y ch 1). E stry  
kw asu  m rówkowego będą się na jbardzie j opie­
ra ły  działaniu  lipaz, podczas gdy estry  wyższych 
kw asów  tłuszczow ych są już bardzo m ało opor­
ne. Tak samo jes t w  w ypadku połączeń arom a­
tycznych. E stry  kw asu benzoesowego są bardzo 
odporne n a  działanie lipaz, zaś w  m iarę  kom ­
plikow ania się  budow y d rob iny  kw asu, a  więc 
przy  w iększej ilości p ierścieni, zw iązek badany 
staje się pod tym  względem  m niej odporny. 
Stwierdzono, że rozkład . estrów  alifatycznych 
przebiega o w iele szybciej n iż rozkład estrów  
arom atycznych2). Duży bardzo w pływ  na  roz­
kład m a charak ter w iązań. Połączenia nasycone 
są m niej odporne n iż połączenia nienasycone. 
Biorąc pod uw agę estry  innych  kw asów  orga­
nicznych stw ierdzono3), że m leczany ulegają 
łatw o rozkładowi, estry  kw asu  glikolowego go­
rzej, a estry  kw asów  o złożonej budow ie np. 
dw ufenyloglikolid i te trasa łicy lid  zupełnie się 
n ie  rozkładają. Ze w zględu n a  odw racalny cha­
rak te r  tych  procesów podobnie będzie z katalizą 
syntezy tych  związków. W edług E. Sym a w pływ  
na  trw ałość estrów  m ają  niezależnie od czyn­
ników  w ym ienionych rów nież .grupy sąsiadują- 
jące z grupą estrową. O kreśla się to  ogólnie ne- 
gatyw nością grup  atomowych. Z tego też po­
w odu bardzo w ażnym  m om entem  jest fakt, czy 
grupa karboksylow a estru  jest związana z g ru ­
pą w odorotlenową alkoholu pierwszo-, drugo-, 
czy trzeciorzędowego. E stry  alkoholi pierw szo- 
rzędow ych są lepiej katalizow ane od alkoholi 
drugo- i trzecio-rzędowych. Z tego rów nież po­
wodu kw asy dw u- czy tró jkarboksylow e są b a r­
dziej odporne niż kw asy jednokarboksylow e np. 
tłuszczowe. P rzy  kw asach dw ukarboksylow ych 
szybkość rozkładu estrów  jes t tym  większa, im  
większy jest odstęp m iędzy grupam i — COOH, 
a więc będzie zw iększała się  w  następującej ko­
lejności:

ester m alonowy 
„ bursztynow y 
„ g lutarow y 
„ adypinow y itp.

Rodzaj alkoholu w  cząsteczce es tru  m a m niej­
szy w pływ  na  szybkość rozkładu czy też syn te­
zy. Zależność katalizy od długości łańcucha 
alkoholu jest m niejsza n iż m iało to  m iejsce przy 
kwasie. Zdolność rozkładu spada jednakże w 
m iarę pow iększania się  łańcucha. E s tiy  alkoholi 
pierw szorzędow ych szybciej się rozkładają  od 
estrów  alkoholi drugorzędow ych, czy też trze­
ciorzędowych. (Lipazy n ie działają  na estry  a l­
koholi trzeciorzędowych). W iększy w pływ  ma 
tu  natom iast budow a rodn ika  alkoholowego, a 
m ianow icie lipazy n ie  tak  siln ie a tak u ją  estry  
alkoholi arom atycznych jak  alifatycznych. P rzy  
estrach gliceryny stojące n a  krańcach g rupy 
hydroksylow e pierwszorzędow e są szybciej 
uw alniane od środkowej grupy drugorzędow ej.
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Powyższe spostrzeżenia dotyczą w szystkich 
lipaz. N atom iast rodzaj alkoholu ze względu na 
ilość grup-O H  i n a  sposób ich um ieszczenia po­
woduje, że szybkość procesu rozkładu zależna 
jest od pochodzenia lipaz. Badając procesy che­
miczne przeprowadzone katalityczn ie  p rzy  uży­
ciu lipazy z trzustk i świńskiej 4) E. Sym  roz­
w inął teoretyczne wnioski dla tego rodzaju ciał 
kontaktowych. A utor zakłada, że początkowo 
rozpuszczona lipaza w  granicznej w arstw ie roz­
puszczalnik-woda jest adsorbow ana i dopiero 
w tedy sta je  się czynna. Nad k inetyką działania 
lipazy prow adził badania Holw erd i w spółpra­
cownicy, k tórzy badali proces zaham ow ania hy­
drolizy tró jb u ty ry n y  przez dodanie wolnych 
kwasów tłuszczowych do ośrodka reaktyw nego.

Zjawisko to tłum aczą tym , że kw asy tłusz­
czowe współzawodniczą z glicerydem  o m iejsce 
na granicach w arstw  sąsiadujących: rozpusz- 
czalnik-woda. Duży w kład do badań  k inetyk i 
działania lipazy włożyli P. Rona i H. Fischgold, 
którzy stw ierdzili, że p rzy  syntezie estrów  kw a­
su masłowego m aksim um  szybkości procesu 
uzyskuje się przy  średnich stężeniach kwasu, z 
powodu niszczącego działania kw asu masłowego 
na enzym  trzustki.

P rzy  syntezach estrów  wyższych kwasów 
tłuszczowych stężenie kw asu  m a m niejszy 
w pływ  na trw ałość enzymu. S tw ierdzili też, że 
kw as masłowy jes t o wiele lepiej estryfikow any 
niż wyższe kw asy tłuszczowe i że rozgałęzienie 
łańcucha węglowego i istnienie podstawników 
w łańcuchu w pływ ają u jem nie n a  proces estry ­
fikacji.

W pracy niniejszej użyto e teru  dwuglikolow e- 
go. Jak  widać związek ten  rozporządza dwiem a 
grupam i — OH o charakterze alkoholu pierw - 
szorzędowego:

HO . CH2 . CH2 . O . CH2 . CH2OH
W procesie katalitycznej estryfikacji okazało 

się, że znajdujący się w  środku drobiny tlen 
wcale n ie  przeszkadza procesowi syntezy i że 
obydwie g rupy jednakow o w iążą się w  ester da­
jąc w konsekw encji przy prow adzeniu procesu 
m ieszaninę jedno- i  dwuestrów .

Cel pracy
Celem niniejszej p racy  było przeprow adzenie 

badań w k ierunku: osiągnięcia najw yższej w y­
dajności procesu, otrzym ania jednoestrów , o- 
trzym ania dw uestrów  i poznania własności fi­
zycznych i chem icznych pow stałych estrów.

Możliwość zw iększenia w ydajności procesu, a 
w ięc w ytw orzenia m aksym alnej ilości estrów  w 
oparciu o s ta łą  rów now agi procesu:

K — (Kw as) ' (E ter)
~  (Ester) • (Woda) 

leży w .w iązan iu  .powstającej w  procesie wody. 
Reakcja biegnie bowiem  w edług schem atu:

kw as -f- e te r  l , ester -f- woda.
W iążąc wodę przesuw a się reakc ję  w  k ierun ­

ku  na prawo. Do tego celu używa się silika-

gelu — odw adniacza zupełnie nieszkodliw ego 
dla substra tów  procesu, a  przede w szystkim  dla 
samego enzymu.

Ja k  stw ierdzono silika-gel jest w  stan ie  usu­
nąć pow stającą w  procesie wodę lecz n ie  usuwa 
w ody z sam ej tk an k i preparatu , k tó ra  jest tu  
czynnikiem  koniecznym  do prow adzenia pro­
cesu.

Możliwości w ytw arzan ia  jedno lub dw uest­
rów  oparte są rów nież n a  p raw ie  działania 
m as oraz n a  fakcie budow y dwuglikolow ego e- 
te ru . Założeniem  tej części pracy było, że jeśli 
się użyje dużego nadm iaru  kwasu, a  m ałej iloś­
ci e te ru  dwuglikolowego, estry fikacja  będzie 
szła w  k ierunku  tw orzenia się dw uestru . N ato­
m iast przy m ałej ilości kw asu tłuszczowego a 
dużym  nadm iarze e te ru  dwuglikolowego reak ­
cja pow inna iść w  k ie ru n k u  tw orzenia się jed- 
noestru.

(Drogą badania ciężaru cząsteczkowego oraz 
analizy elem entarnej m ożna by  określić, czy w 
procesie pow stają jedno czy też dw uestry  
względnie m ieszanina obydwu).

D la zapoznania się  z przebiegiem  procesu n a ­
leżało zbadać w łasności fizyczne i  chemiczne 
o trzym anych produktów  estryfikacji.

Część doświadczalna
Dó pracy zastosowano następujące preparaty :

a) kwas palm itynow y ch. cz. CH3 (CH2) i4COOH 
f-m y Merck, cięż. właść. d-853, temp. topn. 
64°C, temp. wrz. 268,5°C (100 mm) ciężar 
cząstecz. 256,42.

b) kwas stearow y ch. cz. CH2 (CH2)ieCOOH 
f-m y M erck, d-0,847, temp. topn. 71 — 
71,5°C, tem p. wrz. 383°C (100 mm) cięż. 
cząst. 284,47.

c) kwas oleinowy ch. cz. (C17H 3 3COOH) f-m y 
M erck, d-895, temp. topn. 14°C, temp. wrz. 
223°C (10 mm), cięż. cząst. 282,46.

s) ester dw uhydroksyetylow y techniczny 
0(C H 2 CH20 H 2) 2 f-m y Eastm an Kodak Co, 
d—1.117, temp. topn. -10°, tem p. wrz. 
129/131°C, ciężar cząst. 106,12.

Proces estryfikacji prowadzono w 3 roz­
puszczalnikach: w  benzenie ch. cz. acetonie
ch. cz. oraz czterochlorku węgla techn. Zanim  
przystąpiono do procesów katalitycznej estry ­
fikacji zbadano rozpuszczalność substra tów  w 
w ym ienionych rozpuszczalnikach, a to  w  celu 
stw orzenia jak  najlepszych w arunków  dla pro­
cesów w ynikających z jednorodności ośrodka. 
Rozpuszczalność kwasów tłuszczowych w  uży­
tych  rozpuszczalnikach jest bardzo dobra, tak  
że dla n ich  kw estia doboru rozpuszczalników 
była obojętna. N atom iast rozpuszczalność e teru  
dwuglikolowego jest bardzo różna w zależności 
od rozpuszczalnika i przedstaw ia się  następu ją­
co. Najlepiej rozpuszcza się e te r  dwuglikolowy 
w czterochlorku węgla, słabiej w  benzenie, a 
najsłabiej w acetonie (4,6 ml; 1,6 ml; 1,3 ml; w 
100 ml rozpuszczalnika t  =  40°). W niniejszej 
p racy stosowano jako  katalizator lipazę zaw ar­
tą  w  trzustce św ińskiej. Świeżą trzustkę podda- 

4
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no kilkokrotnem u zm ieleniu na maszynce 
otrzym ując półpłynną miazgę. Tak przygoto­
waną masę zadano w rozdzielaczu czterokrot­
ną ilością chemicznie czystego acetonu i pod­
dano w strząsaniu przez 2 godziny. Następnie 
odsączono aceton od m asy trzustkow ej i ponow­
nie zadano ją  acetonem  (3-krotną ilością) oraz 
wstrząsano przez dw ie godziny. Czynność tę 
powtórzono po raz trzeci dodając acetonu w 
stosunku 1 : 1 .  Po dw ugodzinnym  w strząsaniu 
masę trzustkow ą odsączono i wysuszono na bi­
bule w  tem pera tu rze  pokojowej. Tak przygo­
towaną suchą m asę poddano m ieleniu na m łyn­
k u  do kaw y otrzym ując p rep a ra t w form ie dro­
bnego proszku. Ponieważ trzustka zadana bez­
wodnym  acetonem  została pozbaw iona tłusz­
czu, wody i innych składników  w nim  rozpusz­
czalnych, o trzym any p repara t enzym atyczny 
można było uważać za oczyszczony w dostatecz­
nym  stopniu. W w ypadku dużej ilości tłuszczu 
stosowano ekstrakcję  eterem  etylow ym  w apa­
racie Soxhleta.

Celem zbadania dzielności enzym u zastoso­
wano badanie kontrolne p repara tu  posługując 
się do tego celu wzorcowym płynem  podanym  
przez E. Syrna.5) P łyn  wzorcowy posiadał na­
stępujący skład:

0,5 ml kw asu masłowego
5,0 ml alkoholu butylowego 

rozć. do 1 0 0 , 0  m l benzenem
Po zm ieszaniu w ym ienionych składników  

zadano płyn 5 g przygotowanego prepara tu  
trzustkowego. N astępnie odciągnięto 5 m l pły­
nu celem zm iareczkowania go 1 / 1 0  n-alkoholo- 
wym  roztw orem  KOH. M iareczkow anie prze­
prowadzono wobec tym olftaleiny. Próbkę kon­
trolną w lano do kolby Erlenm eyera, za­
korkowano i wstawiono do term ostatu w  temp. 
37°. Od czasu do czasu próbkę poddano w strzą­
saniu. Po 24 godzinach z próbki odciągnięto 5 
ml p łynu i ponownie zmiareczkowano. Różnice 
w ilości ml zużytego ługu dała ilość kwasu m a­
słowego, jaka uległa zestryfikow aniu. O trzy­
m ane w ynik i z poszczególnych preparatów  
trzustk i (przygotowanych w  m iarę potrzeby) 
wskazywały, że po 24 godzinach 90 — 92% 
kwasu masłowego uległo estryfikacji, a więc 
katalizator działał spraw nie.

Tak przygotow any p repara t poddano dodat­
kowemu badaniu na zawartość wody m etodą
ksylenową. P róby przeprowadzone na trzech 
różnych p reparatach  z trzech rodzajów dostar­
czonej trzustk i w ykazały przy tej sam ej m eto­
dzie przeróbki następujące zawartości wody:

próba pierw sza — 8,52%
próba druga — 9,75%
próba trzecia — 9,86%
Celem określenia w pływ u wody w preparacie 

enzym atycznym  na katalizę estrów  jeden pre­
para t trzustkow y otrzym any wg podanej m e­
tody wysuszono w eksykatorze próżniow ym  
przez 24 godziny otrzym ując w  konsekwen­
cji p repara t o zaw artości wody 0,85%. W ten 
sposób przygotow any p repara t poddano bada­

niu  na zdolność estryfikacyjną stosując do tego 
celu płyn wzorcowy (kwas m asłowy i alkohol 
butylow y w benzenie). Równolegle do próby 
wzorcowej przygotowano próby zasadnicze 
oparte  na substr&tach procesu estryfikacji roz­
puszczonych w benzenie.
P róba W : 5 ml butanolu  —  0,5 ml kwasu m a­

słowego — 5 g trzustki.
Próba I : 5 g kw. palm itynowego —  I g  e te­

ru  — 5 g trzustki.
P róba II : 5 g kw. stearow ego — l g  e teru  — 

5 g trzustki.
Próba III : 5 g kw. oleinowego — 1 g e teru  — 

5 g trzustki.
W powyższych próbach pod term inem  „eter" 

należy rozum ieć eter dw u-hydroksyetylow y. 
W szystkie próby zadano 100 ml benzenu. P re- 

- p a ra t trzustk i użytej, do tego celu zaw ierał 
8,52% wody. Równocześnie nastaw iono dwie 
próby wzorcowe, w  których zastosowano trzu st­
kę w wysokim, stopniu odwodnioną; a m iano­
wicie o zawartości 0,85% wody.
Próba Wi : 5 m l butanolu — 0,5 ml kw. m a­

słowego — 5 g trzustk i odwodnio­
nej.

Próba W 2 ■ 5 g kw. palm itynowego — 1 g ete­
ru dwu -  hydroksyetylow ego — 
trzustk i odwodn.

Z tak  przygotow anych próbek pobrano 5 
ml roztworu i zm iareczkowano n/10 KOH w 
roztworze alkoholowym. Po zm iareczkow aniu 
wszystkie próbki wstawiono do term ostatu  
nastaw ionego na  tem pera tu rę  stałą  37°C. Po 24 
godzinach pobrano znów po 5 ml badanych p ły­
nów i ponownie zm iareczkowano n/10 KOH.

Różnica w ilości m l n/10 KOH odpowiada 
ilości kw asu jaka uległa estry fikacji z eterem  
dwuglikolowym. W yniki m iareczkow ania ze­
staw iono .w tabeli 1 .

W yniki tu  uzyskane pow ierdzają te  w szystkie 
spostrzeżenia, jak ie  poczynił E. Sym u) na tem at 
w pływ u wody w procesie katalitycznej estry­
fikacji pod w pływ em  trzustki. Z w yników  
tych widać, że wyższa zawartość wody w 
trzustce zwiększa szybkość katalizy. W pró­

bach Wj i Piv p rep ara ty  trzustkow e były  praw ie 
zupełnie odwodnione i w idać z tego, że szyb­
kość katalizy  jest m inim alna. Trzeba jednak  
zaznaczyć, że substra ty  przereagow ane po 48 
godz. i 72 godz. w ykazują w iększe przerw y niż 
po 24 godzinach, co w skazuje, że zachodzi tu  zja­
wisko autokatalizy. W ydzielająca się woda w 
procesie w pływ a przyspieszająco. W ykresy u j­
m ujące w ynik i zaw arte w  tabeli N r 1 ilu s tru ją  
fak t ten bardzo dobrze. Wg iE. Sym a7) wpływ 
wody na reakcje estryfikacyjne jest proporcjo­
nalny w przybliżeniu do jej zawartości.

P rzy  dużej ilości wody w  jednofazow ych 
układach substra tów  aktyw ność esterazy zw ięk­
sza się. E. Sym  tłum aczy ten  fak t tym , że pro­
ces estryfikacji przebiega w  koloidalnych czą­
steczkach trzustki, k tóra pod w pływ em  wody 
pęcznieje zw iększając przez to  zasięg reakcji 
przebiegu procesu katalizy. Zaznaczyć należy,
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że przy znikom ej ilości wody proces przebiega 
na granicy faz: ciało sta łe /trzustka + m ała ilość 
wody spęcznienia i jednorodny roztw ór sub­
stratów . Przy większej ilości wody w fazie cie­
kłej złożonej: trzustka +  woda spęcznienia,
woda +  jednorodny roztw ór substratów  w 
rozpuszczalniku organicznym .

Użytych rozpuszczalników organicznych nie 
poddawano specjalnem u odwodnieniu tak, że 
mimo swojej jednorodności posiadały one pew ­
ną ilość wody, k tóra m a rów nież w pływ  na  sam  
przebieg procesu, gdyż rozpuszczalnik nasyco­
ny wóda n ie odwadnia trzustki. Ja k  zaznaczo­
no, woda wpływa na zwiększenie się cząsteczki 
prep ra tu  esterazy powodując pęcznienie, a 
więc zwiększenie czynnej objętości. W .p rze- 
p: : ■ wodzonych w  tej pracy badaniach stw ier­
dzono, że można zwiększyć wydajność procesu 
przez dodanie niedużej ilości czynnika odwad­
niającego do próbki, w  której już ustała  reakcja 
estryfikacji, a więc układ uzyskał już pew ną 
stałą K. Nowa porcja kwasu i e teru  dwugliko- 
lowego ulega estryfikow aniu. Do doświadcze­
nia tego użyto jako substancji odw adniającej 
gelu krzemowego. (W yniki badań przedstaw io­
no w  tabeli 2 ).

Sporządzono trzy  próbki n r I, II, III o nastę­
pującym  składzie:
Próbka n r  I : 15 g kw. palm itynowego — 2 ml 

e teru  dwuglik. — 1 0  g trzustki. 
P róbka n r II : 15 g kw. stearowego — 2 ml 

e teru  dwuglik. — . 1 0  g trzustki. 
Próbka n r  I I I : 15 g kw. oleinowego —  2 ml 

e teru  dwuglik. — 1 0  g trzustki.
W szystkie próbki rozpuszczono w .400 ml ch.

cz. benzenu. Do m iareczkow ania brano każdo­
razowo po 5 ml próbki m iareczkując n/10 KOH 
w roztworze alkoholowym  przy zastosowaniu 
tym oloftaleiny jako w skaźnika. Ja k  w  tabeli 
zaznaczono brane  były  pod uw agę trzy  roz­
puszczalniki: benzen, czterochlorek węgla oraz 
aceton. W szystkie te rozpuszczalniki dobrze 
rozpuszczają kw asy tłuszczowe, przy czym 
najlepszy jest benzen, a najgorszy aceton. Roz­
puszczalność e teru  dwugłikolowego w  w ym ie­
nionych rozpuszczalnikach jest nieduża, a n a j­
lepszym  rozpuszczalnikiem  jest czterochlorek 
węgla, najgorszym  zaś aceton. Rozpuszczalność 
e teru  w  w ym ienionych rozpuszczalnikach jest 
jednak  w ystarczająca dla prow adzenia procesu 
estryfikacji.

Bardzo w ażną rolę w doborze rozpuszczalni­
ków ma rów nież zdolność rozpuszczania przez 
n ie pow stających produktów  estryfikacji. Jak  
w ykazały badania, rozpuszczalność pow stają­
cych estrów  jest bardzo dobra, przy czym m a­
leje ona przy zawartości wody a w zrasta w raz 
z tem peraturą .

Celem doboru najlepszego rozpuszczalnika 
dla procesu estry f ikacj i przygotowano trzy  prób­
ki o następującym  składzie:
P. I : 15 g kw. stearow ego —  2 m l e teru  dw u- 

glikolowego —  5 g trzustk i w  400 m l 
CC14.

P. II : 15 g kw. stearow ego — 2 m l e teru  dw u- 
glikolowego —  5 g trzustk i w  400 ml 
CH3COCH3.

P. I I I : 15 g kw. stearow ego —  2 m l e teru  dw u- 
glikolowego — 5 g trzustk i w  400 m l 
Celi«.
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Do m iareczkow ania pobrano każdorazowo rając  co 24 godz. po 5 ml roztw oru dla s tw ier-
po 5 ml próbki m iareczkując n/10 KOH w alko- dzenia stopnia estryfikacji. W yniki m iareczko-
holowym roztw orze przy zastosowaniu tym o- w ania przedstaw iono w  tabeli 3 i w ykresie  3. 
loftaleiny jako w skaźnika. N astępnie próbki Jak  w ynika z badania najgorszym  okazał się
-wstawiono do term ostatu  w tem p. 37°C pobie- czterochlorek węgla, gdyż już po 72 godz. ka ta -
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lizator przestał działać zupełnie, podczas gdy ten 
sam  katalizator w  roztworze benzenowym  i ace­
tonowym  działał zupełnie spraw nie. Po prze­
prow adzeniu estryfikacji przesączono poszcze­
gólne roztw ory przez b ibułkę celem oddziele­
nia trzustki, a następnie w  kolbie destylacyjnej 
odpędzono rozpuszczalniki otrzym ując po ozię­
bieniu  jednolitą masę sta łą  złożoną z pow stałe­
go estru  i z nadm iaru  niezestryfikow anego 
kw asu tłuszczowego. Przy. oddestylowaniu 
próbki rozpuszczonej w  CCI4 w  tem peraturze 
87°C zaczęła destylować frakcja, k tóra w  od­
b ieraln iku  krystalizow ała dając białe k ryszta­
ły  o charakterystycznym  arom atycznym  zapa­
chu. Zapach przypom inał niektóre organiczne

na zimno, podczas gdy pow stały ester rozpusz­
cza się  w  alkoholu etylow ym  na gorąco, a na 
zim no krystalizu je  w  form ie drobnokrystalicz- 
nej. K rystalizacja w  tem p. 10°C przebiega p ra ­
wie ilościowo. O trzym ane kryształv  przesączo­
no na lejku Buchnera, przem yto-alkoholem  e ty ­
lowym  i poddano dla dokładnego oczyszczenia 
pow tórnej krystalizacji. W ten  sposób o trzym a­
no m asę drobnokrystaliczną związaną z alkoho­
lem  etylow ym  w  form ie „pochodnej krystalicz­
n e j“. Przez ogrzanie do tem pera tu ry  75°C zo­
stał odpędzony alkohol etylow y związany, a 
ester przybrał w ygląd m asy szklistej o barw ie 
krem ow o białej półprzezroczystej bez zapachu. 
E ster o trzym any z roztw oru CCI4 , m im o że był
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chloropochodne. Pozostałość w kolbie przedsta­
w iała się jako  zbita m asa koloru czekoladowego 
o dość nieprzyjem nym  zapachu. Próby w ykona­
ne w acetonie i benzenie nie w ykazyw ały tych 
cech. P rodukt był jaśniejszy, a przy oddesty­
low aniu stw ierdzono w yraźną granicę tem pe­
ratu ry , w  której został odpędzony cały rozpusz­
czalnik. Odm ienne zjawiska zachodzące w w y­
padku zastosowania jako  rozpuszczalnika czte­
rochlorku węgla należy prawdopodobnie tłum a­
czyć charakterem  samego czterochlorku węgla, 
k tóry  mimo podania destylacji nie okazał się 
odczynnikiem  „chemicznie czystym “. Po pro­
cesie odpędzenia rozpuszczalnika z kolei przy­
stąpiono do oddzielenia estru  od niezestry­
fikowanego kw asu tłuszczowego i eteru. Wy­
korzystano tu  fakt, że kwas tłuszczowy oraz 
e te r dwuglikolowy łatw o się rozpuszczają 
w alkoholu etylowym  zarówno na gorąco jak

dw ukrotnie krystalizow any, w yglądał inaczej 
tak  pod względem  zabarw ienia, jak  również in­
nych własności fizycznych:

E ster
z czterochlor- E ster E ster
kiem  w ęg la  z acetonem  z benzenem

Barw a ciem no szara krem ow a krem ow a
liczba k w a s .: 2 0 0
pH-rozt. 5,0 6,9 6,9
tem p. topn, 68—725 n iew yr. 62 - 64° 62— 64°

W czasie badania punk tu  topliwości estru  
otrzym anego z roztw oru CCI4 w yraźnie można 
było zauważyć n iejednorodny jego charakter. 
Obok dużej- zw artej m asy w ystępow ały drobne 
skupienia innej fazy różniącej się  własnościami 
np. tem pera tu rą  topnienia, W związku z wyżej 
podanym i badaniam i w yelim inow ano CCI4 ja­
ko rozpuszczalnik, natom iast do dalszej pracy 
użyto benzenu. Benzen uży ty  był chemicznie
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czysty. Dobrze również w  reakcjach estryfikacji 
działał aceton.

Jak  już podano proces estryfikacji kwasów 
tłuszczowych z e terem  dw uhydroksyetylow ym  
pod w pływ em  esterazy z trzustk i św ińskiej, 
przebiega w  fazie wodnej spęcznienia tej trzu st­
ki. Spęcznienie trzustk i nastąpiło  pod w pły­
wem  zaw artej oraz pow stającej wody. P repa­
ra t  trzustk i w  zależności od rodzaju  rozpusz­
czalnika znajdow ał się na dnie naczynia (przy 
użyciu CH3 CO.CH3 i CgHo) lub też pływ ał na 
powierzchni (przy użyciu CCI4). Nie bez w pły­
wu jest sposób przeprow adzenia estryfikacji 
zwłaszcza, jeśli się zważy, że zależnie od w a­
runków  roztw ór substra tów  w różnym  stopniu 
będzie dyfundow ał do fazy spęcznienia prepa­
ra tu  trzustki. D latego też w  pracy tej przepro­
wadzono badania z 4 próbkam i o analogicznym 
składzie w  różnych w arunkach.

W szystkie 4 próbki m iały następujący skład:
15 g kw. stearowego -  2 g e teru  - 5 g trzustk i 

w 400 m l CgH g-
P róbka P.I: poddano ją  m ieszaniu za pomocą 

mieszadła obracanego niskoobrotowym  m otof- 
kiem elektrycznym .

bowała najdłuższego czasu dla osiągnięcia rów ­
nowagi procesu.

Schem at urządzenia zastosowanego do estry ­
fikacji z m ieszaniem  przedstaw ia rysunek  1 .

Bardzo w ażnym  zagadnieniem  dla oznacze­
nia optym alnych w arunków  procesu estry fika­
cji kw asu tłuszczowego z eterem  dwuglikolo- 
wym  jest oznaczenie w pływ u stężenia substra ­
tów na szybkość procesu. Zagadnienie to  do­
tyczy głównie stężenia kw asu tłuszczowego, 
ponieważ jak  w ykazały badania w stępne w ięk­
sze stężenia e teru  dwuglikolowego działają 
zabójczo na enzym y zaw arte w  trzustce. Już 
10 m l e teru  w  400 cm3 acetonu w strzym yw ało 
działanie katalizatora. Zastosowano więc m ałe 
stężenie e teru , a w  m iarę  zużyw ania się  tegoż 
na stu tek  w iązania się  z kw asam i, dodawano 
m ałe jego porcje. N ajlepszą kontro lą  dla dozo­
wania e teru  jes t zm iana liczby kwasowej oś­
rodka.

Celem znalezienia optym alnych w arunków  
stężenia substra tów  sporządzono 4 próbki o róż­
nych stężeniach kw asu stearowego, przy  czym 
eter dodawano w  stosunku proporcjonalnym  do 
zaw artości kwasu. P róbki p rzedstaw iały  się na­
stępująco:

P. I: 5 g kw . stearow ego — l g  e te ru
P. II. 10 g kw. stearow ego — 2 g e te ru
P. III: 20 g kw. stearow ego — 4 g e te ru
P. IV: 30 g kw. stearow ego — 6  g e te ru

1 0  g trzu s tk i 
1 0  g trzu s tk i 
1 0  g trzu stk i 
1 0  g trz u s tk i

400 ml- benzenu 
400 ml benzenu  
400 m l benzenu 
400 m l benzenu

Próbka P. II: umieszczono ją  w  kolbie E rlen- 
m eyera z dnem  o pow ierzchni p =  125 cm'-.

Próbka P .III: umieszczono ją  w  kolbie z 
dnem o pow ierzchni p =  600 cm2.

Próbka P. IV: umieszczono ją  w  kolbie płas­
kodennej z dnem  o w ym iarach 28 cm X 
28 cm =  784 cm2.'

W próbce P .I możliwość dyfuzji substratów  
procesu do p repara tu  trzustkow ego była n a j­
większa.

W próbkach P .II, P .III i P .IV  nie zastosowa­
no mieszania.

P repara t trzustk i po przygotow aniu w  spo­
sób już podany poddano przesianiu na rzadkim  
sicie odrzucając grubszą tkankę. W szystkie 
cztery próbki w staw iono do term ostatu  o tem ­
peraturze 37°C i poddawano co 24 godz. m ia­
reczkow aniu n /l  OKOH dla zbadania stopnia ze- 
stryfikow ania. W czasie estryfikacji dodawano 
eteru dwuglikolowego w  rów nych ilościach i 
w tym  sam ym  czasie dla zachow ania tego sa­
mego stężenia substratów  procesu. W yniki ba­
dania umieszczono w  tabeli 4. Uzyskane w y­
niki obrazuje też w ykres 4. Jak  widać w  ze­
staw ieniu najszybciej ulegała estryfikacji 
próbka P.I, poddana intensyw nem u mieszaniu.

Próbki P .III i P .IV  w praw dzie nie były  m ie­
szane, lecz na sku tek  rozłożenia katalizato ra  
na dużej pow ierzchni dna naczynia substra ty  
mogły dobrze dyfundow ać do centrów  aktyw ­
nych katalizatora.

Próbka P .II o najm niejszej powierzchni ze­
tknięcia się katalizatora  z substratem  potrze-

W szystkie próbki umieszczono w  kolbach 
Erlenm eyera o jednakow ych w ym iarach i w sta­
wiono do term ostatu  o temp. 37°C. P róbki nie

Rys. 1
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były  mieszane, a jedynie  co pew ien czas 
wstrząsane. K ontrolę szybkości estryfikacji 
przeprowadzono w  sposób analogiczny jak  w 
próbach poprzednich. P rep ara t trzustk i był 
standaryzow any przez przesianie i odrzucenie 
części grubszych. Do m iareczkow ania pobiera­
no'każdorazow o 5 ml próbki. W yniki uzyskane 
w tych badaniach przedstaw ia tabela 5 i w y­
kres 5. W ykres 5 w yraża zależność szybkości 
estryfikacji od stężenia kw asu przy t =  con­
stans. Ja k  w idać z zestaw ienia zby t m ałe i zbyt 
duże stężenie kwasów tłuszczowych w pływ a 
ujem nie na szybkość estryfikacji. S tężenie op­
tym alne mieści się w  granicach 1 0  do 2 0  g 
kw asu tłuszczowego na 400 cm3 benzenu. Po­
tw ierdzają to też w yniki zaw arte w  tabelach 
3 i 4, gdzie stosowano 15 g kw asu na 400 cm 3 
rozpuszczalnika. Spadek szybkości procesu 
estryfikacji ze wzrostem  stężenia kw asu tłu ­
szczowego tłum aczy fakt, że działanie esterazy 
jest w ybitn ie  zależne od stężenia jonów wo­
dorowych. Jak  podaje Schwab optim um  dzia­
łan ia  lipazy trzustk i leży przy  pH 7— 8 .

Zależność tę  ujęto w  następującą tabelę:
Zależność stałej szybkości K  lipazy trzustk i 

od pH:
pH: 2,17 3,74 5,49 7,01 7,78 8,50

K: 0 0 0,00737 0,01218 0,01513 0,01249
Z zestawienia powyższego widać, że przy ni­

skich pH lipaza trzustk i zupełnie nie działa,

nie niedużych ilości octanu sodu uaktyw nia 
proces estryfikacji, a m ianowicie octan so­
du jak  również sole sodowe kwasów żółciowych 
podnoszą w artość pH przesuw ając ją  do granic 
optym alnych dla procesu estryfikacji. Te sam e 
własności posiadają sole sodowe kwasów tłusz­
czowych.

W szystkie w ym ienione połączenia jako  sole 
silnych zasad i słabych kw asów  oddziały wuj ą 
alkalicznie, a więc podnoszą pH  roztw oru  8).

P r o d u k t y  s y n J e z y

A. E s t r y  k w a s u  s t e a r o w e g o .
Ja k  już podano w  części teoretycznej w  pro-, 

cesie estryfikacji zależnie od sposobu prow a­
dzenia procesu może powstać jedno- lub  dw u- 
ester. W zasadzie jednak  na sku tek  w tórnych 
procesów naw et przy ścisłym  zachow aniu w a­
runków  pow staje m ieszanina tych  estrów  o roz­
m aitym  składzie procentowym .

W w arunkach  prow adzenia procesu, poda­
nych powyżej (tabela 2 ), pow stały p rodukt był 
m ieszaniną obu estrów  w  stosunku ok. 1 : 1 , co 
potw ierdziło badanie ciężaru cząsteczkowego 
oraz analiza elem entarna.

Pow stały  p rodukt oddzielono od n ieprzerea- 
gow anych substra tów  przez zadanie całej masy 
96,7% alkoholem  etylowym . Poprzednio prze­
sączono i oddzielono p repara t trzustk i oraz 
oddestylow ano rozpuszczalnik. Po  zadaniu 
alkoholem  zawartość kolby ogrzano do temp.

' 6 Oh 2 4 h 48" 72 h

<O*) 120h 244 h

- 
\

$1
1 t-92''

a; ‘»«•'i'- Jrfctyt % fi***/
*-nr*ł» * v  AM i«

V **•» V rm J Z C&tyt
A**«*

,L’<*}* W#
V /»tr+ 
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P I 2.3 0 <5 32.0 /3 435 4.2 47.7 0.9 607 0.7 635 0.5 78.0 03 86.8 0.5 f i868

P i 46 0 2.8 59. i 2.2 52.2 {8 60.7 <2 74 i 0.7 849 0.5 890 0.4 9 /f 0.4 19/1

P i 95 O 5,4 420 4.2 548 3.2 65.6 i8 80.5 42 87.0 0.8 9/3 0.75 9/3 075 \9ł3

P i m o 7.2 47.0 5.5 6(0 48 647 5,8 72,0 5.0 77.7 2.6 80.7 ¿ 5 Mb 2 , 5  \845
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¿W«*»
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Tabela Ó.

p rzy  pH 7— 8  uzyskuje m aksim um  działania, 50°C. W w arunkach  tych  nastąpiło  całko-
zaś przy wzroście pH powyżej 8  działanie za- w ite rozpuszczenie substancji tak  n ieprze-
czyna spadać. Potwierdza- to  też fakt, że doda- reagow anej jak  i powstałego estru. Lekkie
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zm ętnienie pochodzące od resztek  prepara tu  
trzustkowego zaabsorbowano na  węglu ak tyw ­
nym. Po przesączeniu w m iarę oziębienia k ry ­
stalizow ał osad o dużej objętości. Osad ten  po 
24 godz. odsączono na le jku  Buchnera. W prze­
sączu pozostały nieprzereagow ane substra ty  
rozpuszczalne w  alkoholu etylowym  na zimno, 
podczas gdy na sączku pozostał ester nieroz­
puszczalny na zimno w  alkoholu etylowym. 
Masa krystaliczna estru  w iązała dużą ilość al­
koholu, przy czym, jak  w ykazało przybliżone 
badanie, ilość alkoholu związanego z m asą estru 
jest ilością sta łą  i wynosi licząc na m asę 1 : 3 
(ester: alkohol). Alkohol ten  w ykazuje bardzo 
dużą prężność par, tak, że po paru  dniach ester 
s tracił alkohol i przeszedł w  form ę bezposta­
ciową. Po stopieniu ester przybrał form ę m asy 
szklistej półprzezroczystej o barw ie krem owo 
białej i dość tw ardej.

Zbadano własności fizyczne produktu:
punkt kropienia w edług U bbehlod’a 62/64°C 
ciężar w łaściw y . . . .  0,96 g/cm;i
pH ............................................. . . . ok. 6
z a p a c h .....................................słaby tłuszczowy.

E ster spala się bardzo łagodnie płom ieniem  
kopcącym nie pozostawiając śladu popiołu. Cię­
żar cząsteczkowy 510.

Z w yliczenia w ynika, że ciężar cząsteczko­
wy jednoestru  kw asu stearow egb wynosi 372,35 
dw uestru — 639,08, a więc uzyskany produkt 
jak  w skazuje jego ciężar cząsteczkowy był m ie­
szaniną obu estrów. Średni ciężar, cząsteczkowy 
m ieszaniny w stosunku 1 : 1 wynosi bowiem 
505. Potw ierdziła  to  też analiza elem entarna:

W artości teoretyczn e:  
jednoester: dw uester:

C 70,8 75,1
H 11,8 12,05
O reszta  reszta

Produkt 
uzyskany: 
73,0—73,6 
11,8—12,0

Średnia zaw artość C d la  jedno- i d w u estru . . 72,95$ 
>, „ H  ,, ,, ., . . 11,93$

Z innych własności na uw agę zasługuje do­
skonała rozpuszczalność otrzym anego estru  w

parafin ie, pow staje przy tym  homogeniczna 
kom pozycja o wyższej tem peratu rze topnienia 
niż parafina. E ster em ulguje bardzo dobrze wo­
dę dając m asę o barw ie krem ow ej. Em ulsja 
jest trw ała. Zdolność em ulgow ania można 
znacznie powiększyć dodając do wody nieco g li­
ceryny.

B. E s t e r  k w a s u  o l e i n o w e g o .
Oddzielenia tego estru  od pozostałej ilości 

kw asu tłuszczowego nie można by było przepro­
wadzić w  sposób analogiczny jak  podano w 
punkcie A., bowiem  ester ten jes t na zim no roz­
puszczalny w alkoholu. N aw et przy oziębie’niu 
do tem pera tu ry  — 10°C nié wydzielał się.

Ester ten  m a silne własności em ulgow ania w  
wodzie tak, że próba oddzielenia estru  od kw a­
su oleinowego drogą zam iany kw asu na sól so­
dową (mydło) i następne w ysolenie zawiodła.

W każdym  razie można stw ierdzić, że ester 
kwasu oleinowego jest ciałem  płynnym , posia­
da silne własności em ułgacyjne, a otrzym ana 
em ulcja jest bardzo trvżała.

H. B ennett ") opisuje dokładnie zastosowanie 
techniczne produktu  pod nazw ą diglycol stea­
ra te  S (diethylene glycol m onostearate), który  
jest jednoestrem  kw asu stearowego i eteru  
dwuglikolowego. Jak  w ynika z powyższego 
ester ten  znalazł bardzo szerokie zastosowanie 
w technice.
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Spektrofotometria absorpcyjna
Sl, G ross

Om ówiono zastosow anie spektrofotom etrii absorpcyjnej w  analizie cząsteczkow ej substancji chem icznych, za­
rów no przy oznaczeniach jakościow ych jak ilościow ych  ze specjalnym  uw zględnien iem  zw iązk ów  organicz­
nych.

P a c c M O T p e H O  n p H M e H e n w e  a o c o p o q u o H H O M  c n e K T p o t jp o T O M e T p n u  b  M O J ie K y jin p H O M  a n a j u r a e  x i i m m u c c k h x  B e -  
W e C T B , B  K aH eC T B eH H O M , K a K  M B  K O JIM U eC TB eH H O M , C OCOÓhIM y u e T O M  O p ra H H H e C K H X  C O egM H eH M Ü .

The application of absorption spectrophotom etry in  m olecular analysis o f chem ical substances for quanti­
ta tive  and q u a lita tive determ ination  w ith  special referen ce to organic substances has been  discussed.

W stęp
Nim przystąpim y do om aw iania właściwego 

tem atu  wyliczym y pobieżnie sposoby prow a­
dzenia analizy cząsteczkowej m etodam i w idm o­
wymi.

P rzy  pomocy badania w idm a prom ieniow a­
nia w ysyłanego przez różnego rodzaju pobudzo­
ne do świecenia substancje możemy wniosko­
wać o pierw iastkow ym  składzie chemicznym

tych substancji. Okazało się, że analiza cząstecz­
kowa może być prow adzona w analogiczny spo­
sób, jak  analiza pierw iastkow a, a więc na dro­
dze badania zarów no widm  em isyjnych jak 
i absorpcyjnych.

Długości fal w idm  cząsteczkowych zaw ierają 
się w  szerokich granicach w idm a elek trom agne­
tycznego. W idma em isyjne cząsteczkowe w zbu­
dzane term icznie zbadane zostały dopiero dla
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najprostszych przew ażnie dw uatom ow ych czą­
steczek m. in. Ho, CoHo, C0H 4 i in. Specjalnym  
rodzajem  widm  cząsteczkowych em isyjnych są 
widm a fluorescencyjne szeroko obecnie badane.

Innym  w ażnym  rodzajem  w idm  są widm a 
Ram ana będące w ynikiem  specyficznego roz­
praszania św iatła przez cząsteczki. Jednak  na j­
lepiej obecnie poznana jest dziedzina cząstecz­
kowych widm  absorpcyjnych. Dlatego też w y­
daje  się pożyteczne omówienie spektrofotom e­
trii absorpcyjnej w  postaci specjalnie tem u za­
gadnieniu poświęconego artykułu .
W idm a absorpcyjne

Energia doprowadzona do cząsteczki chemicz­
nej może wzbogacić poziom jej energii ro tacy j­
nej, w ibracyjnej lub elektronow ej (w alencyj­
nej).

AE =  AEe +  AEu, AEr 

AE =  Ve =  h v  ¡ —— 1 =  h c v (  1

1

cm

sek

■ X (mjr) =  1 0 7

cm

AE — zm iana energii 
V — napięcie 
e — ładunek  e lek tronu

1

sek
częstość d rg ań

liczba falow a
cm

- prędkość św ia tła
- długość fali

Pochłanianie energii w  każdym  z tych  w y­
padków jes t ściśle skw antow ane i daw ki ener­
gii pobranej przez cząsteczkę są dla niej cha­
rakterystyczne. Zależą one od obecności w  czą­
steczce charakterystycznych ugrupow ań elek­
tronow ych w arunkujących  w iązanie chemiczne 
łub też od m echanicznych własności cząsteczki. 
Poszczególne kw anty  energii elektrom agnetycz­
nej powodują ściśle określone pobudzenie czą­
steczki pochłaniającej. W całej m asie cząsteczek 
jednego rodzaju biorących jednoczesny udział 
w pochłanianiu obserw uje się wzbudzenie róż­
nych cząsteczek do różnych wyższych stanów  
energetycznych.

W rezultacie zsumowania szeregu tych pro­
cesów zachodzących w poszczególnych cząstecz­
kach pow staje w idm o absorpcyjne charak tery ­
styczne dla danego związku chemicznego. 
Widmo więc absorpcyjne każdej cząsteczki che­
micznej je s t jej indyw idualną specyficzną ce-

Rys. 1

chą, na podstaw ie k tórej cząsteczka ta  może 
być rozpoznana. F ak t ten  stanow i podstaw ę 
spektrochem icznej analizy jakościowej. Jeśli 
cząsteczka chemiczna absorbuje ty lko  m ałe 
kw anty  energii rzędu 0,001 — 0,01 eV, w  jej 
w idm ie obserw ujem y jedynie prążki absorpcyj­
ne leżące w  dalekiej podczerwieni, a przypisy­
w ane zmianom  tylko rotacyjnej energii czą­
steczki 4).

Badanie w idm  w dalekiej podczerw ieni w kra­
cza częściowo w  zakres bardzo krótkich  fal ra ­
diowych, dostępnych dopiero w  ostatnich la­
tach, tzw. radiospektroskopii. (Pierwszy kon­
gres poświęcony radiospektroskopii odbył się 
w sierpniu  1950 r. w  Am sterdam ie).

Zm iany energii w ibracyjnej (oscylacyjnej) 
w ym agają doprowadzenia energii rzędu 0 , 1  eV. 
Każda przem iana energii oscylacyjnej jest za­
zwyczaj zw iązana z szeregiem  m ożliwych prze­
m ian energii ro tacyjnej. Widmo oscylacyjno - 
ro tacy jne  leży w bliskiej podczerwieni.

Zm iany poziomów elektronow ych zachodzą 
w  cząsteczce pod w pływ em  absorpcji energii 
rzędu  k ilku  eV. Przejściom  elektronow ym  to­
warzyszą zazwyczaj przejścia oscylacyjne 
(0,1 eV), z k tórym i są związane przem iany ener­
gii ro tacyjnej (mniejsze od 0,01 eV). W rezu l­
tacie pow staje złożone widmo elektronow o- 
oscylacyjno -  ro tacyjne leżące w  nadfiolecie lub 
w  w idzialnej części widm a. Jeśli substancją ba­
daną jes t gaz rozrzedzony, udaje  się przy po­
mocy aparatów  o dużej dyspersji rozdzielić je ­
go w idm o na pojedyncze prążki (Rys. 1). Jeśli 
substancją  tą je s t sprężony gaz, ciecz lub ciało 
stałe, w tedy  deform acja stanów  energetycznych 
w skutek w zajem nego oddziaływ ania cząste­
czek na siebie, możliwości licznych różnych 
przejść, w reszcie zjaw iska dysocjacji czy jon i­
zacji pow odują zanik poszczególnych prążków  
i pow stanie pasm  z charakterystycznym i dla 
danego związku chemicznego ekstrem am i ab­
sorpcji.
Prawo Lam berta  —  Beera

M iarą zachodzącej absorpcji je s t stosunek in ­
tensyw ności prom ieniow ania m onochrom atycz­
nego padającego (Io) na  badaną substancję do 
przechodzącego (I) p rz e z , nią. Ze względów 
praktycznych posługujem y się lg tego stosun­
ku, poniew aż okazało się (jak m ówią połączone 
p raw a L am berta i Beera),

lgio —y ~  ~  k/. c . 1 =  E (ekstynkcja)

kj' — spółczynnik ekstynkcji, że w yrażenie to 
zw ane ekstynkcją lub też gęstością optyczną 
jes t w prost proporcjonalne do stężenia bada­
nych roztw orów  (c) i do grubości w arstw y (1), 
przez k tó rą  prom ieniow anie je s t pochłaniane, 
że w yrażenie to zw ane ekstynkcją lub też gę­
stością optyczną je s t w prost p roporcjonalne do 
stężenia badanych roztw orów  (c) i do grubości 
w arstw y  (1 ), przez k tó rą  prom ieniow anie jest 
pochłaniane.

Okazało się dalej, że w przypadku substancji 
będących m ieszaniną k ilku składników  absor­
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bujących daną  długość 
fali, ekstynkcja sum uje 
się

Badana 
substancja

E =
1 Cl k ) J  

i =  1

Na specjalną uwagę 
zasługuje omówienie 
współczynnika kż. Jego 
wartość zależy od sposo­
bu w yrażania koncen­
tracji badanego roztw o­
ru. Jeśli kz w yrażam y 
w odniesieniu do jed ­
nostki stężenia w  gra­
mach, w tedy nosi on 
nazwę specyficznego 
spółczynnika ekstynkcji. L 
Jeśli w yrażam y go w 
odniesieniu do stężenia
molowego, w tedy  nosi nazwę m olekularnego 
spółczynnika ekstynkcji i jest najczęściej ozna­
czony przez e. Ten osta tn i sposób ma w ielką za­
letę, ponieważ jest m iarą  absorpcji pojedynczej 
cząsteczki badanej substancji. Jednak  ciężar 
cząsteczkowy szczególnie w  badaniach' bioche­
micznych często je s t n ieznany i w  związku 
z tym  przyjęto  oznaczać w tedy  ekstynkcję 
z jednoczesnym  podaniem  używ anych stężeń 
i grubości w arstw y w rodzaju.

i%
Elcm 324mii. =  2,0

co oznacza, że roztw ór 1 % -wy (w gram ach na 
100 m l roztw oru) p rzy  fa li 324 m /i i grubości 
w arstw y 1 cm posiada ekstynkcję 2 ,0 .

Badanie w idm  absorpcyjnych
Widma absorpcyjne substancji chemicznych 

mogą być badane podobnie jak  widm a em isyj­
ne przy pomocy:

1. Spektroskopów  nadających się do w izu­
alnej obserw acji zakresu widzialnego 
widma. W tym  celu badaną substancję 
um ieszczamy na drodze św iatła przed lub 
po jego rozczepieniu na widm o (rys. 2 ). 
Pom iary  ilościowe są- w  tym  w ypadku w y­
konyw ane przy  pomocy w izualnych foto­
m etrów  w m ontow anych w  spektroskop, 
najczęściej opartych na zasadzie fotom e­
trów  polaryzacyjnych (rys. 3). W okula­
rze spektroskopu pojaw iają się w takim  
w ypadku dwa widm a pochodzące cd św ia­
tła  spolaryzowanego w prostopadłych do 
siebie płaszczyznach. O brót bębna foto­
m etru  (analizatora) doprow adza do zrów-

Nikol analizator ' nikole Roztwór 
obracanq wcho- polari/zal badany źródło

Światła

2.

R ys. 2

nania intensyw ności obu widm, k tó rą  oce­
niam y przy pomocy oka.

Obwód bębna w yskalow any jes t w jed ­
nostkach ekstynkcji.
Spektrografów , k tóre pozw alają na szyb­
ką i trw ałą  re jestrac ję  całego w idm a le­
żącego w zakresie czułości kliszy fotogra­
ficznej znajdującej się w kasecie apara­
tu. 7) Ilościowe pom iary w ykonuje się na 
tak  otrzym anych kliszach p rzy  pomocy 
m ikrofotom etrów , k tó re  pozw alają na w y­
kreślenie dokładnej krzyw ej absorpcji. 
M ikrofotom etry służą do oznaczania stop­
nia zaczernienia kliszy fotograficznej. J)

3. Spektrofotom etrów  zaopatrzonych w foto­
komórki, term opary  albo bclom etry. Każ­
dy z w ym ienionych detektorów  prom ie­
niow ania uczulony jest na  inny  zakres 
widma. Bez podawania klasyfikacji p rzy­
taczam y schem at optyczny jednego z naj-

Zraito światło

Lustro

R ys. £'

J Szczelino Lustro Naczynka 
absorpcyjne

1 Rys. 4
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pospolitszych typów spektrofotom etrów , 
jak im  jest będący w powszechnym  użyciu 
spektrofotom etr Beckm ana (rys. 4).

Odpowiedni dobór detektora, pryzm atu, na­
czynek itd. pozwala na badanie wielkiego zakre­
su widm a elektrom agnetycznego. Jeśli w ym ie­
nione detektory  połączone są z samopiszącymi 
urządzeniam i o trzym ujem y od razu  w  trakcie 
pom iaru wykres krzyw ej absorpcji.

W ygodnym sposobem przedstaw ienia w yni­
ków -pom iarów  absorpcji jes t w ykres zależnoś­
ci spółczynnika ekstynkcji od długości fali czy 
liczby falowej. K ształt krzyw ej w ykresu nie 
zależy bowiem od stężenia roztw oru substancji 
badanej. W aparatach prostszych nie samopiszą- 
cych w ykonujem y pom iary w  poszczególnych 
długościach fal, a z otrzym anych w yników  przy­
gotujem y dopiero w ykres krzyw ej absorpcji.

M onochromatyczność używanego światła

Przytoczone praw o L am berta-B eera znajdu­
je  zastosowanie tylko przy pracy ze św iatłem  
ściśle m onochrom atycznym . Użycie wiązki św ia­
tła  nie m onochrom atycznego pow oduje pom iar 
średniej gęstości optycznej. Jak  w skazuje ra ­
chunek (w obliczenia wchodzi także czułość fo­
tokomórki) średnia w artość ekstynkcji E jest 
różna od ekstyncji przy średniej długości fali 
EX użytej wiązki. Odchylenia tych dwóch 
wartości nie tylko w przypadku m aksim um , ale 
naw et w przypadku gdy gęstość zm ienia się 
w prost proporcjonalnie z długością fa li mogą 
być zilustrow ane wykresem . W skazuje on, że 
im roztw ory są bardziej stężone (a więc im  ma­
ksima ich w idm  są bardziej ostro zakończone 
rys. 5 prawy), tym  różnica tych w artości jest 
większa (rys. 5 lewy).

R ys.

Z szerokich wiązek św iatła korzystam y w 
uproszczonej spektrofotom etrii, jaką jest kolo- 
rym etria  stosująca dla w yodrębnienia wiązki 
św iatła kolorowe filtry . Jednak  m usim y zawsze 
zdawać sobie spraw ę z um ownych w artości uzy­
skiwanej tam  ekstynkcji. Najlepsze w yniki w 
pom iarach kolorym etrycznych uzyskujem y, gdy

badane widm o posiada płaski przebieg (równo­
legły do osi długości fal).

Używanie św iatła  ściśle m onochrom atycznego' 
jes t wysoce utrudnione, przede wszystkim  ze 
względu na konieczność stosow ania św iatła
0 możliwie dużej intensywności. Duża in ten ­
sywność św iatła pozwala na uzyskanie dokład­
niejszych w yników  pomiarów.

W pom iarach w izualnych i fotograficznych,

w których stosunek Ae  =  (m. in. praw o

W ebera-Fechnera), a więc błąd oznaczania 
AE przyrostu  ekstynkcji je s t stały  — s ta ra ­
my się przeprow adzać badanie przy jak  n a j-

ae
większych gęstościach. W tedy bowiem  ~

11/
AE

posiada m inim alną wartość. Stosunek zaś ”
E

Acjest proporcjonalny do stosunku —  • Jasne
c

jest, że badanie dużych gęstości optycznych w y­
m aga stosowania silnego światła.

W pom iarach fotoelektrycznych błąd odczy­
tania galw anom etru '1) jest stały, a więc A t 
jest niezależne od I, w zrost dokładności uzysku­
jem y więc zwiększając I. W pom iarach foto­
elektrycznych bynajm niej nie jesteśm y zmusze­
ni stosować dużych gęstości. Jak  w skazuje ra ­
chunek, istnieje pew na optym alna gęstość (E), 
przy której należy w ykonyw ać pom iary ekstyn-

Io
kcji. Jeśli w yrażenie E lg ~  zróżniczkujem y

1 podzielim y stronam i przez E

AE =  — lg e ■ Al
Io I2

5.

w tedy otrzym ujem y w yrażenie na błąd pom ia­
ru  gęstości.

W yrażenie to posiada swe m inim um , gdy jego  
m ianow nik posiada m aksim um . Jeżeli więc 
z kolei znajdziem y ekstrem um  (przyrów nując 
pierw szą pochodną do 0) otrzym am y dla E w ar­
tość optym alną, przy k tórej należy w ykonyw ać 
pom iary.



(E 1(TE)’=  10_E +  (—  E 10~E ln 10) =  0 
1 =  E ln  10 E =  0.4343
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fotoelektryczne. W prak tyce  korzystam y n a j­
częściej z powodzeniem  z zakresu 0 ,2 — 0 ,8 , cho­
ciaż szereg czynników odróżniających poszcze­
gólne przyrządy od siebie, z k tó rych  najw ażniej­
sze są czułość fotokom órki i  stałość prądu, mogą 
zakres ten  przesuwać. I tak  np. znany absorp- 
cjom etr Spekkera m a optim um  m iędzy 0,6— 1,0. 
Dobór m ateria łu , z którego w ykonany jest p ryz­
mat, m a zasadnicze znaczenie dla możliwości 
uzyskania jak  najbardziej m onochrom atycznej 
wiązki światła. W wyborze pryzm atu k ieru je ­
my się jego przepuszczalnością światła. Na 
m onochrom atyczność użytej w iązki św iatła 
posiada w pływ  nie tylko sam  pryzm at. Do 
szczeliny spektrofo tom etru  dostają się także 
prom ienie o innej niż w ym agana długości fa­
li — na sku tek  zjaw iska rozpraszania. Rozpra­
szanie św iatła zależy od wszelkich nierówności 
powierzchni, kurzu itp. E fekt ten zazwyczaj w 
m inim alnym  stopniu  (do 1 %) zakłóca pom iary, 
jednak niezw racanie uw agi na  te poboczne 
wpływy może bardzo w ydatnie go zwiększyć.

Oprócz efektów zakłócających, dyspersji i bu­
dowy samego m onochrom atora zasadniczy 
wpływ na intensyw ność św iatła ma użyte źród­
ło światła. Idealnym i źródłam i św iatła w  bada­
niach absorpcyjnych są te, k tó re  w  szerokim  
zakresie w idm a dają rów nom ierny rozkład 
energii. Najczęściej używ anym  w  nadfiolecie 
źródłem  św iatła jest lam pa wodorowa11), zaś 
w zakresie w idzialnym  i bliskiej podczerwieni 
lam pa wolfram owa. Duża intensyw ność św iatła 
pozwala nam  stosować w ąskie wiązki światła, 
k tóre jes t w tedy  bardzo zbliżone do m onochro­
matycznego. W gorzej wyposażonych pracow ­
niach używa się często w  nadfiolecie jako źró­
dła św iatła iskrę  żelaza posiadającego w widm ie 
gęste linie. U zyskiw ane'zdjęcia są jednak  mniej 
w yraźne, niż przy użyciu lam py wodorowej.
O dstępstwa od prawa Lam berta— Beera

Jednak  m onochrom atyczność, a  więc szero­
kość użytej w iązki światła, nie jest jedynym  
czynnikiem  m ogącym  powodować zachowanie 
się badanych substancji niezgodne z  praw em  
Lam berta -  Beera. O kazuje się, że szereg czyn­
ników niezależnych od przyrządu pomiarowego, 
a charakterystycznych dla badanych substancji, 
może mieć decydujący w pływ  na tę niezgod­
ność. Przykładem  mogą służyć zjaw iska fizyko­
chemiczne w  rodzaju asocjacji, dysoćjacji, hy­
dratacji itp., w  k tórych  w m iarę zmian stężenia 
zachodzą przesunięcia równowagi, co z kolei 
uw ydatnia się w  zanikaniu lub pojaw ianiu się 
w widm ie charakterystycznych dla stanu  rów ­
nowagi poszczególnych składników  pasm  absorp­
cyjnych. W ystarczy w ym ienić alkohole, k tóre 
w roztw orach rozcieńczonych zachow ują się, 
]ak cząsteczki proste, w  stężonych zaś — jak  
zasocjowane. Innym  przykładem  może być nie­
jednolitość badanych substancji. Faza zawieszo­
na powoduje rozpraszanie św iatła zależne od 
wielkości i ilości cząsteczek zawieszonych. Od­

stępstw a od praw a B eera mogą być w tym  w y­
padku naw et m iarą obecności czynnika zawie­
szonego, jednak  ilościowe ujęcie tego zagad­
n ien ia  stanow i specjalny dział w iedzy (nefe- 
lom etrii i turbidim etrii).

Zm iany w  widm ie gazu pochodzą także od 
zmian ciśnienia. Im  ciśnienie jes t wyższe, tym  
linie w idm a sta ją  się bardziej rozm azane, co 
pochodzi od zderzeń cząsteczkowych.

W ażnym  czynnikiem  jes t także tem pera tu ra  
(rys. 6 ). Działa ona tak  samo jak  w zrost ciśnie­
nia. Obniżając tem pera tu rę  uzyskujem y b a r­
dziej p rzejrzyste w idm a, k tó re  pozw alają na 
dokładniejszy wgląd w s tru k tu rę  cząsteczki. Co­
raz  częściej prow adzone są obecnie prace nad 
w idm am i absorpcji w tem pera tu rze  ciekłego po­
w ietrza, czego przykładem  mogą służyć prace 
nad absorpcją w  nadfiolecie zasad purynow ych 
i pirym idynow ych ogłoszone w J. B. Chem. 
z końcem  roku  1950.

750 . 1000 1500 2000cm"

Rys. 6

Analiza
Znajomość w ym ienionych zjaw isk pozwala, 

nam  na szerokie zastosowanie badania widm  
absorpcyjnych do identyfikacji substancji che­
m icznych i to nie ty lko do ich analizy jakościo­
wej ale  i ilościowej. Analiza kilkuskładnikow ej 
m ieszaniny może być dokonana w najbardziej 
ogólny sposób przez pom iar ekstynkcji w ty lu  
długościach fal, ile m ieszanina zaw iera składni­
ków. Długości fal dobieram y tak, ażeby przy 
danej długości fali jeden składnik posiadał m a­
ksim um  ekstynkcji, zaś pozostałe posiadały jak  
najm niejsze spółczynniki pochłaniania.

U zyskujem y w tedy szereg rów nań liniowych, 
typu:

El, =  k).n Cil -)- k/.,,c2l -J- • • • -f- kXtńc„l
E /.2 =  k /.21 Cjl +  kX.2 C2l -f- • ■ • -f- k t2n Cn 1

E ) .n =  k X n , C , l  - j -  k / . „ sC 2l  -j- • • • -f i  k i . n n C n l

któ re  z łatw ością dają się rozwiązać względem
d  cg ...cn przy użyciu znanej z algebry  m etody 
wyznaczników, o ile dla wszystkich składników  
i dla w szystkich długości fal znam y spółczynni­
ki ekstynkcji kż

Dużo prościej przedstaw ia s ię  analiza m iesza­
niny dw uskładnikow ej. Możemv w tedy  korzy­



132 PRZEM YSŁ CHEMICZNY VIII (1952)

stać z innej m etody3) polegającej na zm ierzeniu 
gęstości (E) w  dwóch punktach  i Zo i w zajem ­
nym  podzieleniu otrzym anych wartości.

I l
Eo

k)M c 1 

k).j c 1

Dla każdej m ieszaniny o stałym  składzie 
procentow ym  i  w  stałych  w arunkach  pom iaru 
iloraz taki je s t stały, niezależny od stężenia roz­
tw oru tej m ieszaniny. W ystarczy jednorazow e 
sporządzenie w ykresu zależności składu m iesza­
n iny od w artości tego ilorazu by w ciągu kilku 
m inu t m ieć możność określenia składu procen­
towego m ieszaniny bez konieczności znajomości 
poszczególnych spółczynników ekstynkcji. P rzy ­
kładem  może służyć oznaczanie zawartości 
COHb (karboksyhemoglobiny) w  k rw i m etodą 
H eilm eyera i K rebsa (rys. 7). W ykres ten  poda-

o>c:
s
Co

\ V

N
\ N

\ >»
S k$\ s.

k *
<%>

Zależność w idm a absorpcyjnego od budow y  
cząsteczki. W idm a nadfioletow e i w idzialne

Zjaw isko selektyw nej absorpcji św iatła w i­
dzialnego jes t przyczyną zjaw iania się barw y. 
Badanie w idm  w  zakresie w idzialnym  posiada 
już tak  długą historię  jak  dążenie do związania 
barw y ze s tru k tu rą  cząsteczki barw nej, a więc 
p raw ie od połowy zeszłego wieku. Absorpcja 
św iatła w idzialnego uw arunkow ana jest w edług 
zm odyfikowanej teorii W itta nagrom adzeniem  
w cząsteczce specjalnych  ugrupow ań elektrono­
w ych znajdujących się w  tzw. grupach chromo- 
forow ych1), k tó rych  najlepszym  przykładem  są 
g rupy posiadające podwójne w iązania. B arw a 
zależy n ie tylko od rodzaju, ale i od wzajem nego 
położenia tych grup. Pojedyncze grupy chrom o- 
forow e przejaw iają  sw oją absorpcję w  nadfio le­
cie; ich nagrom adzenie w  cząsteczce powoduje 
wzrost spółczynnika ekstynkcji znany j ako efekt 
hyperchrom ow y, ich ustaw ienie zaś w  pozycji 
sprzężonej decyduje o zm ianie i o  przesunięciu 
absorpcji w  k ierunku  fal dłuższych, co nazyw a­
m y efektem  batochrom ow ym  pogłębienia b a r­
wy. E fektem  hypsóchrom ow ym  zwie się zja­
wisko odw rotne. Z jaw iska te  dobrze ilu s tru je  
zestaw ienie pochodnych polifenylow ych szeregu 
para i m eta  (Tabl. 1). Zam iast pasm  grup  feny­
lowych zjaw ia się w  szeregu para  jedno nowe 
w spólne dla całej cząsteczki pasmo.

0  10 20 30  40  50 60  70 6 0  9 0  100

1 0 0 % H b 0 z % C O - H b

R ys. 7

je  dla różnych zaw artości tlenku  węgla w krw i 
wartości ilorazu spółczynników ekstynkcji przy 
falach 576 i 560 m u  (linia ciągła) oraz przy fa­
lach 541 i 560 m u (linia przeryw ana).

Trzecim  wreszcie sposobem jest analiza m a­
jąca na celu oznaczenie jednego ty lko składni­
ka m ieszaniny. W najprostszym  w ypadku m ie­
szaninę poddajem y w tedy działaniu czynnika, 
k tó ry  zmienia w idm o oznaczanego składnika 
nie naruszając \v id m  pozostałych substancji. 
Wielkość uzyskanej zm iany może być (po uprze­
dnim  wyznaczeniu odpowiednich spółczynni­
ków) m iarą zawartości w  m ieszaninie badanego 
składnika. Skład m ieszaniny nie potrzebuje być 
w  tym  w ypadku znany. Od pozostałych skład­
ników  w ym agam y tylko by  n ie brały  udziału  w 
reakcji. Przykładem  może być oznaczenie za­
w artości m ethem oglobiny w krw i m etodą Eve- 
lyn  i Malloy. Pom iar polega na określeniu zm ia­
ny  ekstynkcji przy /  =  635 m u  zachodzącej pod 
w pływ em  dodania cyjanku przeprow adzającego 
m ethem oglobinę w  cyjanm ethem oglobinę.

T a b l i c a 1

m eta /  m ax s m ax
dw ufenyl c 12h 10 2515 18.300
terfeny l C i 8H 14 2515 44.000
nonifenil C54H 38 2530 184.000

para
dw ufenyl CioH10 2515 18.000
terfeny l C isH u 2800 25.000
quater Co4H18 3000 39.000
Uogólnienie daw nej teo rii chrom oforowej do­

prowadziło do stw ierdzenia, że każde ugrupo­
w anie elektronów  stanow iące w iązanie m iędzy 
atom am i w  cząsteczce może być przyczyną se­
lektyw nej absorpcji prom ieniow ania. Nie m o­
żemy się tu ta j zatrzym yw ać nad om aw ianiem  
isto ty  w iązań elektronow ych °), ograniczym y się 
tylko do stw ierdzenia, że bliższe ich zdefinio­
w anie jeszcze dzisiaj na tra fia  na trudności, jak  
o tym  świadczy przeprow adzona parę miesięcy 
tem u przez uczonych radzieckich, a jeszcze nie 
zakończona ostra k ry tyka  teorii rezonansu. Dla 
ilu strac ji przytoczym y kilka charakterystycz­
nych liczb dla m aksim um  absorpcji poszczegól­
nych wiązań:

T a b l i c a  2

A
C
C
O
c
c

o
c
H
C
H

/  m ax w 
2750 

2300—2500 
2300 
1350 
1250

Położenie pasm a absorpcji cząsteczki zawie­
rającej grupę „chrom oforow ą“ jes t jednak  uza­
leżnione także od reszty  cząsteczki, w zależno­
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ści od k tórej mogą nastąpić dość znaczne prze­
sunięcia, jak  to widać z następujących danych:

T a b l i c a  3

C 0 2
CH3COOH 
R COOR 
CH3 COCI 
H CHO 
CH3 CHO 
(CH3)2CO
c 6h 5c h o

W r. 1947 W alsh stw ierdził, że istn ieje  pew ­
na korelacja m iędzy długością fali m aksim um  
absorpcji i  polaryzacją wiązania określoną np. 
potencjałem  jonizacji lub m om entem  dipolo­
wym. W iększej polaryzacji odpowiada pochła­
nianie przy dłuższej fali.

Zastosowanie badania w idm  absorpcyjnych 
w nadfiolecie i w  zakresie w idzialnym  jest sze­
rokie w  chemii nieorganicznej, organicznej, 
w wielu gałęziach przem ysłu, a także w nau ­
kach biochemicznych.

Znajomość związku m iędzy budow ą cząstecz­
ki i jej w idm em  pozwoliła na  opracow anie sze­
regu m etod analitycznych opartych na zasadzie 
przesuw ania m aksim um  absorpcji w stronę fal 
dłuższych.

Ma to na  celu um ożliw ienie stosow ania pro­
stej a p a ra tu ry  badawczej. P rzykładem  może 
służyć badanie nienasyconych kwasów tłuszczo­
wych posiadających dw a w iązania podwójne 
izolowane. 9) Ich m aksim um  pochłaniania przy­
pada w bardzo dalekim  nadfiolecie n ie dostęp­
nym  już ani optyce kw arcow ej an i kliszom  fo­
tograficznym. Jeśli kw asy te  ogrzewać z alko­
holowym roztw orem  alkaliów  w 180°C, w tedy 
wiązania podwójne ustaw iają  się w  pozycji 
sprzężonej o m aksim um  absorpcji w  2340 A, 
a więc w zakresie nadfioletu, k tó ry  już łatw iej 
jest dostępny badaniom . Podobnym  przykładem  
jest oznaczanie węglowodorów na drodze ich n i­
trow ania i następnego kolorym etrycznego ozna­
czania nitropochodnych.

Jako  przykład zagadnień biochem icznych m o­
gą służyć zapoczątkow ane w pierwszych latach 
badania w idm  absorpcyjnych barw ników  krwi. 
Prace te 10) do dzisiaj nie straciły  swej ak tual­
ności, jak  w ynika  z ogłaszanych w  1950 r. w
C.R.S.B. prac francuskich nad  zm ianam i w idm a 
absorpcyjnego hem oglobiny w różnych tkan­
kach i w różnych stanach chorobowych 8).

Drugim  przykładem  są prace nad kwasam i 
nukleinowym i, k tó re  doprowadziły do opraco­
wania nowej pięknej m etody badawczej m ikro- 
spektrofotografii. Polega ona na fotografow a­
niu 2) pod m ikroskopem  prepara tu  w  świetle 
m onochrom atycznym  o długości fali odpowia­
dającej m aksim um  absorpcji poszukiwanego 
składnika. M iejsca zaw ierające ten  składnik 
ukazują się na kliszy jako czarne plam y. Sto­
pień ich zaczernienia je s t proporcjonalny do 
stężenia poszukiw anego składnika.

W idm a podczerwone

Zjaw ianie się prążków  absorpcyjnych w b a r­
dzo dalekiej podczerw ieni w yw ołane jest zmia­
nam i energii ro tacy jnej. W idma te składają się 
z równoodległych prążków. Odstęp m iędzy ty ­
m i prążkam i może być punktem  w yjścia do 
obliczenia m echanicznych własności cząsteczki 
np. m om entu bezwładności. Badanie w idm  
w dalekiej podczerw ieni jes t tru d n e  dośw iad­
czalnie i stanow i n a  razie  tem at prac p ionier­
skich; szczegółowego opracow ania doczekało się 
tylko dla cząsteczek prostych jak  NH 3 , H20  itp.

Najw ięcej wiadomości o s tru k tu rze  cząsteczki 
i o jej własnościach uzyskujem y badając w idm a 
w bliskiej podczerwieni w granicach 1 — 25/c 
Zakres ten  jest łatw iej dostępny pod w zględem  
doświadczalnym . P rążki w idm a w tym  zakre­
sie pochodzą od zm ian w ibracyjno -  ro tacyjnych  
i zjaw iają się tylko w  cząsteczkach obdarzonych 
m om entem  dipolow ym ..

Badanie cząsteczek hom eopolarnych pozba­
wionych m om entu dipolowego możliwe jest 
tylko na drodze w ytw arzania przez nie w idm  
Ram ana, k tórych  badanie je s t św ietnym  uzu­
pełnieniem  widm  podczerwonych. W idm a w bli- 
skiej podczerwieni charak teryzu ją  się w ysoki­
m i spółczynnikam i ekstynkcji, pozw alają w ięc 
na badanie bardzo m ałych ilości substancji. 
E fekt rozpraszania często zakłócający pom iary 
w innych zakresach widm  przy prom ieniow aniu 
podczerwonym  jest zupełnie nieznaczny, dzięki 
dużo dłuższej fali.

Ilość prążków  i ich częstość d rgań  zależy od 
m niej lub więcej skom plikowanej budow y czą­
steczki. D rgania mogą zachodzić wzdłuż w ią­
zań łączących atom y — m ówimy w tedy o d rga­
niach równoległych lub w alencyjnych — albo 
też prostopadle do nich, co można schem atycz­
n ie przedstaw ić:

T I T '
A------ B ------- A
I I  I

Częstość drgań cząsteczki zależna jest od 
wszystkich jej atomów. Jednak, jeśli w  czą­
steczce znajduje się jedno w iązanie bardzo cha­
rak terystyczne i odm ienne od reszty, w tedy  
w jego drganiu  w  m ałym  stopniu uczestniczą 
pozostałe atom y i pojaw ia się oddzielne charak­
terystyczne dla tego w iązania drganie —  od­
dzielna smuga, k tó rą  można przedstaw ić °):

1 - , / T  1 , . 1 1 , 1v =  - — 1 /  — — gdzie —  = ------ -------
2 sc  i [J- cm  [J. pij m 2

Częstość drgań zależy tu ta j od siły wiązania 
określonej tzw. stałą .siły f i od tzw. zreduko­
wanej m asy u.

Jako przykład mogą służyć dane z tablicy  4, 
w której widać, że obciążanie cząsteczki wywo­
łu je  obniżanie częstości drgań, zaś zw iększanie 
f w iązania — w zrost częstości drgań.

1950 A 
1950 „ 
2100 „ 
2800 „ 
2900 •„ 
2900 „ 
3000 „ 
3200 „
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D r g . i n ł o  
G r u p a  C u a l c n c y j n c  G r u p a  

i u  c m  *

Tablica
D r g a n i a

w a l e n c y j n e
D r g a n i a  

G r u p o  d o f o r m a c y j n c  

iu  c n i - 1

= C —H 3300 — C = N 2100 = C — H 700
= C —H 

I
3020 1UIIIU1 ( ~  5(i) 2050

) c - H 

—O—H

2960

3680

x c - c ' /

? c “ c \

(— 6.2,1) 1650 

i— 10 (l) 900

.• " > H  
A C  7

X H 1100

—S—H 2570 ) c - F  

X C— C)

1100 > H
C - H 1000

—N—H 3350 650 \ H

III 
<A 

/
0 

 ̂
O

—
1 

II
0 

O
1

1700

-1030

p i c —B 

/ C ~ J

560

500
C— C AC 300

terystycznycłi drgań, mogą zachodzić kom bina­
cje między nimi i m iędzy ich nadtonam i (over­
tones — w ielokrotność zasadniczej częstości) 
typu:

V1 ~f" Vri vi “(- 2 vn
2Vj - j-  vn 2Vj -J-  2v„
3Vj -j- v„ 3vt 2vn i t. d.

Obserwowanie nadtonów  i ich kom binacji 
jest szczególnie wygodne, ponieważ leżą one 
w bliższej podczerw ieni niż zasadnicze pasma. 
Dzięki tem u dostępne są badaniom  w  aparatach  
z optyką szklaną lub kw arcow ą dokładniejszych 
niż aparaty  dalekiej podczerwieni. Przykładem  
mogą służyć nadtony pierścienia benzenowego 
przypadające ok. 1 //, gdy zasadnicze znajdują 
się między 6  —  1 0 ,u.

Z przytoczonych danych w ynika, że badanie 
w idm  podczerw onych-m a zasadnicze znaczenie 
przy określaniu s tru k tu ry  cząsteczki, szczegól­
nie w analizie związków tautom erycznych, w y- 
sokocząsteczkowych, przy badaniu zjaw isk aso­
cjacji, w iązań m iędzycząsteczkowych itd. Dla 
przykładu przytoczym y parę  przypadków  ana li­
zy cząsteczkowej na drodze badania w idm  pod­
czerwonych.

Badanie dienowych polim erów pozwala na 
określenie rozmieszczenia atomów wokół pod­
wójnego wiązania typu °):

x c = c (
I \

.H CH„
\

CH..— „ n /
CH,
cis-form a  
700 cm—i

CH-

CH

H

h -7  H
900 cm —* trans-form a 967 c m - i  

1 ,2 == form a
(naturalny kauczuk) (balata)

Wiadomo już, że na tu ra lny  kauczuk składa 
się z polim erów form y cis, zaś balata  z form y 
trans, gdy kauczuk syntetyczny jest m ieszani­
ną trzech form.

Analiza w idm  podczerwonych pozwala na  ta ­
ki dobór w arunków  technicznych polim eryzacji 
kauczuku, przy których ma on optym alne w ła­
sności.

W iązanie typu  X —  H, gdzie X  może być 
O, C, N, Cl itd. charak teryzu je  się pasmami 
w zakresie 2700 — 4000 cm - 1 (od 3.6 — 2.5//). 
Posiada to specjalne analityczne znaczenie, po­
niew aż w tym  zakresie b rak  jes t pasm  innych 
wiązań, w ystępu ją  tam  tylko nadtony i często­
ści kom binacyjne innych  grup.

P rzy  węglowodorach alifatycznych bardzo 
często korzysta się w  tym  przypadku z różnic 
m iędzy częstościami pochodzącymi od CH3 , 
CHo, CH —  wiązań pozw alających na stw ier­
dzenie z jaką  budową węglowodoru —  rozgałę­
zioną czy prostą m am y do czynienia, co ma 
znów szczególne znaczenie przy polim eryzacji 
dw uw inylu  na kauczuk, poniew aż i tu ta j g ru ­
py — CH2— (2919 cm -i) i = C H 2 (3075 cm -1) 
odróżniają się znacznie od siebie i od innych 
w połączeniu

— CHo—CH—

CH

CH.,

Ta analiza znów lepiej może być prowadzo­
na w  nadtonaoh niż w  pasm ach zasadniczych.

B adanie widm a w paśm ie 1628 cm - 1 cha­
rak terystycznym  dla grupy winylowej um ożli­
wia śledzenie procesu polim eryzacji sty renu  5)i 
Pobieranie w  rów nych odstępach czasu próbek 
w skazuje na osłabianie absorpcji spow odow ane 
zm niejszeniem  się ilości cząsteczek m onom eru 
zaw ierającego podw ójne wiązanie. W yniki w y­
kazują błąd m niejszy od 1 %.

O statnim  przykładem  niechaj służy wiązanie- 
wodorowe będące jednym  z najw ażniejszych 
rodzajów  w iązań m iędzycząsteczkowych oraz 
zjaw iska c h  e 1 a c j i (a więc zam knięcia 
pierścienia utworzonego z dwóch grup charak­
terystycznych jednej cząsteczki). W iązanie w o­
dorowe zjaw ia się, gdy związek zaw ierający 
grupę hydroksylow ą znajdzie się w  sąsiedztw ie 
jakiegoś elektroujem nego atom u innej grupy. 
W tedy proton wodorowy znajdzie się pomiędzy 
dwoma ujem nie naładow anym i atom ami, k tó re  
będzie jednocześnie przyciągał.

" G rupa hydroksylow a OH charak teryzu je  się 
obecnością w  w idm ie pasma przy 3640 cm - 1, 
co odpowiada ok. 2,77 /t.

W iązanie wodorowe posiada pasma charak­
terystyczne w różnych długościach fal zależ­
nych od łączonych atomów, czego przykładem  
mogą służyć następujące cyfry: 12)

OH • 

O H  • 

OH •

Ó
II
C

O == c
N

O =  c

3530 cm “ 1 

3370 cm " 1 

3250 cm - 1
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W cząsteczkach chelatow ych spółczynnik 
ókstynkcji pasma w 'maksimum pochłaniania 
dla w iązania wodorowego nie zmienia się 
w m iarę zm ian rozcieńczenia roztw oru. Jako 
przykład może służyć salicylan m ety lu  nie m a­
jący w cale pasm  w 2.77 ,« (OH ... 3640 cm - 1), 
posiadający zaś sm ugę w 3.12 f i  ( — H —  . . .  

3205 cm - 1) pochodzącą od w iązania wodorowe­
go chelacji.

Spółczynnik ekstynkcji substancji zaw iera­
jących wiązanie wodorowe międzycząsteczkowe 
zmienia się w  m iarę zm ian stężenia roztw oru, 
ponieważ rozcieńczanie zryw a w iązanie wodo­
rowe. Np. alkohol etylowy lub alkohol benzy­
lowy, k tó ry  ulega dw ukrotnej asocjacji na dw u- 
cząsteczkowe i na czterocząsteczkowe asocjaty. 
V/ rozcieńczonych roztw orach alkoholu benzy­
lowego w CC I4 obserw ujem y 2  pasma przy 
2.75 fi i 2.765 ,u pochodzące od alkoholu mono- 
merycznego, zaś w  roztw orach stężonych lub 
w czystym  alkoholu zjaw ia się pasm o w 3 fi po­
chodzące od asocjacji. .

W zakończeniu niniejszego a rtyku łu  należy 
jeszcze raz podkreślić w ielką rolę, jaką  odgry­
w a ją  badania w idm  absorpcji w  oznaczaniu bu­
dowy i w łasności związków organicznych.

Badania spektrochem iczne w inny stanowić 
i u nas podobnie, jak  zagranicą jedno z głów­
nych  narzędzi pracy w ręku  chemika.
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Fermentacja glicerynowa w obecności 
soli potasowych

S, Zagrodzki, I, Jaw o ro w sk a  i T, Jaw orow ski

Zbadano w yd ajn ość g liceryny ferm entacyjnej w  obecn ości K2SO 3. Stw ierdzono n isk i procent regeneracji 
siarczynu  potasu. U stalono w ydajność g liceryny podczas ferm entacji z czystym  i regenerow anym  w ęglanem  
potasu. P odkreślono w ady i za lety  kęłow ego  sto sow an ia  K»COs do ferm entacji glicerynow ej.

M c c J ie f lO B a H a  n p o n 3 B O A W T ejiŁ H O C T i>  S p o f l i i J i b H o r o  r j i n p e p M H a  b  n p n c y T C T B n w  K 0SO 3 n p w  n e w  o S H a p y a i e H  H e -  
C o J ib m o H  n p o p e H T  p e r e H n p o B a H H o r o  c e p H M C T o ro  K a J i n a .  O n p e j j e j i e H a  n p o n 3 B O f lH T e j ib H O C T b  r j t M u e p i i H a  b o  B p e -  
m h  O p o JK e m -iH  c  H H C T biM  h  p e r e H n p o B a H H b n u  y r j i e K H C J i  bi.M K a jiw e M . M c c j ie f lO B a H b i  K a u e c T B a  K p y r o B o r o  n p w j i e -  
H e r o r a  K 0CO3 b  6 p o jK e H M M  r j iw i r e p M H a .

T he yield  of glycerine by the ferm entation  m ethod in presence of K2SO3, has been  exam ined. T he low  rate  
of regenaration of potassium  su lph ite has been confir med. T he y ield  of g lycerine obtained by ferm entation  
w ith  pure and regenerated  potassium  carbonate w as determ ined. The advantages and th e  d isadvantages of 
th cyclic application  of K2CO3 by glycerine ferm en tation  h ave been  discussed.

W czasie pierwszej w ojny św iatow ej Con- 
nstein  i Lüdecke *, 2, 3) opracow ali techniczną 
m etodę otrzym yw ania g liceryny ferm entacy j­
nej. M etoda ta  polega na w iązaniu aldehydu 
octowego p rzy  pomocy kwaśnego siarczynu 
s.odu, w skutek czego w czasie ferm entacji cuk­
rów zä pomocą drożdży (Saccharomyces cerevi- 
siae) obok niew ielkiej ilości etanolu o trzym uje 
się znaczne ilości gliceryny.

W łaściwą teorię procesu ferm entacji opra­
cował N euberg 4, 5) a niezależnie od niego Le- 
biediew 4). W Polsce prace nad gliceryną fer­
m entacyjną z m elasu prow adził Tadeusz Śli­
wiński 7) z Polakiem  i Łukom skim  8). Tadeusz 
Śliw iński p racu je  nadal nad powyższym  zagad­
nieniem, usta la jąc  w arunk i techniczne dla pro­
dukcji g liceryny  ferm entacy jnej na skalę fa­
bryczną.

Surow cam i do ferm entacji glicerynow ej mogą 
być: hydro lizaty  celulozy, ługi posulfitow e, 
skrobia, cukier biały, cukier surow y I i II rzu tu  
i w reszcie m elas. Poddając ferm entacji za po­
mocą enzymów w ytw orzonych przez drożdże 
melas, cukier biały lub m ączkę I i II rzu tu  0 - 
trzym ujem y w  zależności od zm ienionych w a­
runków  środow iska oraz dodanych soli pięć za- 
sadnicznych typów  fe rm en ta c ji4).

1. W środow isku lekko kw aśnym  zachodzi 
ferm en tacja  etanolowa, k tó rą  m ożna w y­
razić ostatecznym  sum arycznym  rów na­
niem :
Cc H 12 0 6 =  2 CH3 CH2 OH + 2 C 0 2;

2 . W środow isku zaw ierającym  C aS 0 3 lub 
N a2S 0 3, k tó re  w iążą aldehyd octowy 
i przeciw działają reakcji Cannizzaro,
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otrzym ujem y glicerynę, aldehyd octowy
1 COo:
C6 Hio 0 6 =  CHoOH . CHOH . CHoOH + 
+  CH3CHO + COo;

3. W środow isku alkalicznym  w obecności 
w ęglanów tw orzy się gliceryna, etanol, 
kw as octowy i COo:
2 CfiH io 0 6 +  HoO =  2 CHoOH . CHOH . 
. CHoOH + CH3 CH0OH + CH3COOH +  
+ 2ĆOo;

4. W prowadzając sól m agnezową kwasu he- 
ksozodwufosforowego przy pH =  6 , 6  fe r­
m entacja etanolow a zatrzym uje się na 
stadium  kwasu pirogronowego:
CgH io0 6 =  2 CH3 . CO . COOH + 2Ho:

Dobierając odpowiednie w arunki otrzym ać 
można m etyloglioksal:

C gH 12Og =  2CH3 . CO . CHO + 2HoO;
W łaściwie wszystkie te  reakcje  zachodzą jed­

nocześnie a jedynie przez dodanie odpowiedniej 
ilości soli i przy zachowaniu odpowiedniego pH 
przesuw am y równowjagę na korzyść jednego 
z podanych równań. W niektórych w arunkach 
wydajność poszczególnych rów nań przekracza 
60% a dochodzi naw et do 90%. P rzez dodanie 
odpowiednich ilości soli u trzym ujem y pożądane 
w arunki i prow adzim y ferm entację  kierow aną.

Najwyższe stężenia gliceryny i najlepszą w y­
dajność w  stosunku do w prow adzonej sacharozy 
otrzym ał N euberg 2, 3, 5) przez dodanie siar­
czynu sodu w ilości 150% zaw artej sacharozy. 
W tych w arunkach osiągnięto w ydajność 68,5% 
czyli 36,9 g gliceryny na 100 g w prowadzonej 
sacharozy.

K rzyw a na rys. 1 w skazuje, że przy 150% 
Na2SOs w ydajność gliceryny osiąga w artość 
graniczną; w  praktyce ze względu na czas fer-

Rys. 1.
W ydajność gliceryny w  zależności od ilości dodanego  

Na^SOs.

m entacji i wysoki koszt siarczynu stosuje się 
go w znacznie m niejszych ilościach. O ptym alne 
w arunki ferm entacji uzyskuje się przy doda­

niu N a2S0 3  w  ilości około 50% w prowadzo­
nej sacharozy. Jednakże i przy tych ilościach 
koszt siarczynu sodu w ynosi dwadzieścia kilka 
procent w artości gliceryny, co stanow i poważ­
ną  w adę m etody. D rugą ujem ną stroną stoso­
wania siarczynu sodu je s t zanieczyszczenie pa­
ku poglicerynow ego w ielką ilością soli sodo­
wych. O trzym yw any z paku węgiel w yw arow y 
nie nadaje się do rafinow ania na potaż 9), a mo­
że być użyty  jedynie jako sztuczny nawóz.

W ym ienione wady stosow ania siarczynu so­
du do ferm en tacji glicerynow ej nasunęły  m yśl 
użycia innych soli do drożdżowej ferm entacji 
k ierow anej. Ze w zględu na wysoką zawartość 
soli potasow ych w m elasie ł0) zwrócono uw agę 
przede w szystkim  na pot;as. Należało podjąć 
próby ferm en tacji w  obecności Większych iloś­
ci soli potasow ych a następnie opracować od­
pow iednią m etodę pracy.

CZĘŚĆ DOŚW IADCZALNA 
Ferm entacja glicerynow a z K 0CO3

W stępne badania ferm entacji glicerynow ej 
w obecności sjarczynu potasu prow adzono w 
w arunkach  analogciznych do badań przy uży­
ciu siarczynu sodowego. Jako  surowca wyjścio­
wego użyto cukru surow ego (mączki ostatniego 
rzutu) o zaw artości sacharozy 90,2%. 1500 ml 
przyrządzonego do ferm entacji p łynu zawie­
rało:
166 g m ączki (150 g cukru)

6.3 g superfosfatu
0,5 g C aC 0 3
0,52 g Mg SO4 ■ 7H20
1.04 g (NH4}2 S04

15 g drożdży (o zaw artości 25% subst. such.)
75 g Ko S 0 3

Użyto 75 g siarczynu potasu czyli 50% w pro­
wadzonego cukru  w  mączce ostatniego rzutu . 
Siarczyn potasu otrzym ano z roztw oru w ęglanu 
potasu przepuszczając odpowiednią ilość S 0 2. 
Inne sole nieorganiczne dodane do roztw oru 
służyły jako  pożyw ka dla drożdży (Saccharo- 
m yces cerevisiae), k tó re  w  tych w arunkach  po­
w odow ały ferm entację  glicerynow ą sacharozy. 
Ciecz przygotow ana do ferm entacji przed do­
daniem  drożdży była sklarow ana i przesączona, 
a następnie sterylizow ana. F erm entację  prow a­
dzono w  naczyniu szklanym  w term ostacie w  
tem peraturze 32°C.

Ferm entacja  w  pierw szym  okresie zachodzi­
ła bardzo gw ałtow nie, a w  m iarę  odferm ento­
w ania zacieru słabła. Koniec ferm entacji ozna­
czano przy  pomocy roztw oru Soldaniego Osta, 
k tóry  w ykryw a naw et ślady inw ertu . (W prze­
ciw ieństw ie do roztw oru Fehlinga nie daje on 
osadu z aldehydem  octowym). Ferm entacja 
trw ała 40 godzin a stan  początkow y i w yniki 
końcowe m ożna u jąć  w  następującym  zestawie­
niu:

T a b l i c a  1

Z aw artość w  % cukru
m entacji Bx PH P ol

k , s o 3 A ldehydu
octow ego

G liceryny Etanolu

0 21,2 8,6 8,4 50
40 15,0 7,2 0 — 18,1 26,2 25,1
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Pierw sze próby w ykazały, że w ydajność gli­
ceryny ferm entacyjnej w  obecności siarczynu 
potasu była analogiczna jak  przy użyciu siar­
czynu sodu. Poniew aż w prak tyce  zam ierzano 
stosować siarczyn potasu otrzym yw any z w ęg­
la wywarowego, należało zbadać, czy inne sole 
łatwo rozpuszczalne znajdujące się w węglu 
wyw arow ym  nie będą w yw ierały  ham ującego 
wpływu. W  tym  celu postanowiono przeprow a­
dzić cały szereg doświadczeń z różnym i iloś­
ciami użytego siarczynu potasu otrzym anego 
z czystego potażu lub z w ęgla wywarowego. Dla 
porów nania o trzym anych w yników  przepro­
wadzono dośw iadczenia z ferm entacją  glice­
rynow ą w obecności siarczynu sodu przy uży­
ciu tych sam ych stężeń molowych. We wszy­
stkich próbach poddawano ferm entacji m elas 
zaw ierający około 50% cukru używ ając tych 
samych drożdży, takich sam ych ilości pożywek 
w postaci soli nieorganicznych oraz jednako­
wych tem pera tu r i w arunków  doświadczenia. 
1500 m l uprzednio przefiltrow anego i podda­
nego sterylizacji roztw oru każdej próby zaw ie­
rało:

300 g m elasu (150 g sacharozy)
6.3 g superfosfatu
0,5 g C aC 0 3
1.04 g (NH4)2 S 0 4
0,52 g M gS0 4 . 7HoO
1,0 g NaOH
Dla przeprow adzenia ferm entacji dodano 15 g 

drożdży o zaw artości 25% substancji suchej 
oraz odpowiednią ilość moli siarczynu sodu albo 
siarczynu potasu otrzym anego z potażu bądź 
też z roztw oru w ęgla wywarowego.

Poniższe w ykresy (rys. 2  i 3) podają w yniki 
ferm entacji glicerynow ych przeprowadzonych 
w obecności siarczynu potasu w  ilośc i'od  25% 
do 80% sacharozy w roztworze, czyli od 0,158 
mola do 0,506 m ola siarczynu na 100 g sacha­
rozy.

A nalizując o trzym ane w yniki dochodzimy do 
wniosku, że w ydajności gliceryny w czasie fe r­
m entacji w  obecności siarczynu potasu nie ty l­
ko nie są gorsze niż przy  użyciu siarczynu sodu, 
ale naw et nieco lepsze. W eźmy np. stężenie 0,38

Rys. 2
W ydajność g liceryny, a ldehydu  octow ego i etanolu  

w  zależności od stężenia dodanego siarczynu.

kane wyższe w ydajności gliceryny są jednak  
niew iele większe i ty lko nieznacznie p rzek ra­
czają możliwość błędu. D opiero w ielokrotne 
powtórzenie o trzym anych w yników  udowod­
niłoby ostatecznie słuszność w yciągniętych 
wniosków.

Drugim  w nioskiem  z porów nania w yni­
ków jes t fakt, że potrzebny czas ferm entacji 
glicerynow ej w  obecności siarczynu potasu jest
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Rys. 3
Czas trw ania  ferm entacji w  zależności od stężenia do­

danego siarczynu.
T a b l i c a  2

W prowadź.
sacharozy

Dodano
siarczynu

S tężen ie
m oli/litr

Ilość
g/ 1

W y d a j n 0 ś ć
m entacji

godzin
A ldehydu

g
G liceryny

g
Etanolu

g

100 Na..SO, 0,380 47,8 32 12,1 24;2 26,1
25,3100 K,,SOj 

z potażu
0,380 60 04 13,7 27,4

100 K jSO j 
z w ęg la  

w yw arów .

0,380 60 100 13,9 27,8 25,0

moli siarczynu w litrze  roztw oru, k tó ry  zawie­
ra 1 0 0  g cukru  (tablica 2 ).

W iększa w ydajność gliceryny przy  użyciu 
K 2SO3 z w ęgla w yw arow ego niż przy użyciu 
K2SO3 z potażu tłum aczy się dodatkow ą zaw ar­
tością innych soli sodowych i potasow ych w roz­
tworze m ających rów nież w pływ  na przesunię­
cie rów now agi na  korzyść g liceryny 11). Uzys-

znacznie dłuższy (praw ie trzykro tn ie) niż w 
obecności siarczynu sodu.

F erm entacja  w  obecności K 0 SO3 z w ęgla w y­
warowego trw ała  zawsze dłużej niż w  obecności 
K 2SO3 z potażu. P rzedłużenie czasu ferm en ta­
cji jes t zrozum iałe ze w zględu na dodatkow ą 
zaw artość w  roztw orze innych soli pochodzą­
cych z w ęgla w yw arow ego u ).
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Dodatnie rezu lta ty  przeprow adzonych prób 
potw ierdziły  nasze przew idyw ania. W ykorzy­
stanie otrzym anych w yników  w  skali przem y­
słowej byłoby jednak  ty lko w tedy  możliwe, 
gdyby siarczyn potasu dał się regenerow ać po 
ferm entacji.

Ze względu na znacznie wyższą cenę soli po­
tasow ych od sodowych praktyczne zastosowa­
nie nowej m etody m ogłoby m ieć tylko w tedy 
miejsce, gdyby zaw artość związków potasow ych 
w w yw arze była w ystarczająca na pokrycie 
s tra t siarczynu potasu p rzy  regeneracji. W tym  
celu zostały przeprow adzone próby nad moż­
liwością regeneracji K 0SO3 użytego do ferm en­
tacji.

Przeprow adzone bardzo dokładne badania 
wykazały, że już  p rzy  otrzym yw aniu  K 2SO3 
z potażu lub /węgla wyw arow ego około 1 % 
K 0SO3 ulega utlenieniu  na K 0SO4 . P róby rege­
neracji K 2SO3 z paku poglicerynow ego przez 
spalenie na węgiel w yw arow y dowiodły, że p ra ­
wie cały siarczyn potasu w  czasie spalenia 
związków organicznych ulega u tlen ien iu  na 
siarczan potasu. Tą drogą m ożna zregenerow ać 
jedynie  około 2% użytego K 2 SO3 . Pozytyw ne 
w yniki częściowej regeneracji siarczynu potasu 
uzyskano przez krystalizację i oddzielenie soli 
potasowych w  czasie zagęszczenia roztw oru. 
Średnie w yniki z k ilku prób w ten  sposób p ro ­
wadzonych pozwoliły zregenerow ać 50% uży­
tego K 2SO3 . Stw ierdzono p rzy  tym , że w  czasie 
samej ferm entacji 5% użytego siarczynu ulega 
utlenieniu. Dalsze 7% użytego K 2SO3 zam ienia 
się na K 2SO4 w  czasie zagęszczania i k ry sta li­
zacji. 50% użytego K 2SO3 m ożna zregenerow ać 
przez krystalizację i oddzielenie w ykrystalizo­
w anych soli potasow ych a w reszcie 38% uży te­
go siarczynu potasu u tlen ia  się w  czasie spala­
nia na węgiel wyw arow y. Jako  ujem ną stronę 
regenerow anego K 2SO3 otrzym anego przez k ry ­
stalizacji można by zregenerow ać 50% czyli 25 
nadm ienić, że o trzym any tą  drogą siarczyn po­
tasu zaw iera jako domieszkę blisko 25% K 2SO4 
G dyby naw et udało się oddzielić częściowo 
K2SO3 od K 2SO4 , to przeprow adzając ogólny 
b ilans soli potasow ych potrzebnych do ferm en­
tacji glicerynow ej otrzym am y poważny niedo­
bór. Na 100 kg w prow adzonych do ferm entacji 
cukrów  należałoby użyć 50 kg K 0 SO3 , po k ry ­
stalizacji m ożnaby zregenerow ać 50% czyli 25 
kg. Z m elasem  zostałoby wprowadzonych oko­
ło 12 k g 10), czyli niedobór w yniósłby 13 kg 
K 2SO3 na 100 kg. wprowadzonego cukru, tzn., 
kilkadziesiąt p rocen t w yprodukow anej glice­
ryny  ferm entacyjnej. K upow anie takich ilości 
siarczynu potasu nie m iałoby gospodarczego 
uzasadnienia, a met,oda ta  byłaby droższa od 
ferm entacji glicerynow ej prowadzonej w  obec­
ności siarczynu sodowego. Z tych przyczyn zo­
stały  podjęte próby ferm entacji nie z siarczy­
nem  lecz z węglanem  potasu.

Ferm entacja glicerynow a z K 2SO 3

, N euberg opracow ał schem at ferm entacji gli­
cerynow ej w  obecności soli alkalicznych. P rzy

użyciu m elasu do ferm entacji w  obecności w ę­
glanów rów nanie przedstaw ia się następująco:

CioH2oOh + 2HoO =  2C3H 5 (OH ) 3 +
+ QoH5OH + CH3COOH + 2COo

Próby  techniczne prow adzili w  1914 r. Con- 
nstgin i Ltidecke, a następnie  w  1917 r. Am e­
rykanie Eoff, L inder i B ayer V). P rzeprow a­
dzono ferm entacje  w  obecności w ęglanu amonu, 
kwaśnego w ęglanu sodu i w reszcie z dodatkiem  
NaaCOs. W yniki otrzym ane w ynosiły k ilkanaś­
cie p rocen t g liceryny na  w prow adzony cukier. 
P róby  ferm en tacji glicerynow ej w  obecności 
w ęglanu potasu nie były do tej pory  podej­
m owane. Je s t to  zresztą zrozum iałe, gdyż n a ­
leżało oczekiwać, że w yniki będą analogiczne 
do otrzym anych przy w ęglanie sodu, a poza 
tym  k ilkak ro tn ie  wyższa cena K 2CO3 n ie zachę­
cała do tego rodzaju doświadczeń. Stosowanie 
do ferm entacji glicerynow ej m elasu, k tó ry  za­
w iera duże ilości Soli potasow ych 10), daje moż­
ność poważnych oszczędności w  kosztach pro­
dukcji w  razie powodzenia ferm entacji w obec­
ności K 2CO3 .

Z tej przyczyny podjęto system atyczne pró­
by tego rodzaju ferm entacji. W prow adzając do 
roztw oru w czasie ferm entacji potaż wiąże się 
kw as octowy i przesuw a równowagę. W pływa 
to  na  w zrost zaw artości g liceryny a jednocześ­
nie na obniżenie ilości tworzącego się etanolu  ’). 
Do pierw szych doświadczeń użyto  jako  surow ca 
m ączki III rzu tu  o zaw artości 90,2% cukru. Do 
ferm entacji użyto 250 g m ączki zaw ierającej 
około 225 g cukru oraz w prowadzono następu­
jące ilości pożywek:

Superfosfatu  6,9 g
C aC 0 3 0,78 g
(NH4 )2S 0 4 1,96 g
M gS0 4 . 7H20  0,78 g
drożdży użyto (25% suchej substancji). 37,5 g

Roztwór do ferm entacji po dodaniu superfos­
fa tu  i sedym entacji został przesączony, a na­
stępnie sterylizow any w 95°C w ciągu 30 m inut. 
Po ostudzeniu dodano resztę pożyw ek i droż­
dże. F erm entację  prowadzono w szklanych bu ­
tlach z możnością pobierania próbek z dolnych 
otworów. B utle były  zam knięte korkam i a ru r ­
ki szklane osadzone w korkach m iały h y d rau ­
liczne zam knięcie z etanolu. Ze względu na al­
kaliczne środowisko ferm en tacji (łatwość za­
każenia) zwrócono szczególną uw agę na stery lne 
w arunki procesów. Do ferm entacji użyto ogółem 
potażu 50% ilości cukru, czyli 112,5 g K 2 CO3 . 
Potaż został w prow adzony do roztw oru  pięcio­
m a porcjam i: I — 14.06 g i II — 24,75 g. III — 
34,37 g, IV — 24,75 g, V —  14,06 g. Ze względu 
na  dużą liość i gatunek  drożdży przyzw yczajo­
nych do środow iska alkalicznego ferm entacja  
zachodziła w  pierw szym  okresie bardzo gwał­
townie, ku końcowi proces ulegał stopniowem u 
zwolnieniu. Ferm entacja  była prow adzona w 
rów nej tem pera tu rze  32°C w term ostacie, trw a­
ła ogółem  64 godziny i m iała następujący  prze­
bieg:
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T a b l i c a  3

W y d a j n o ś ć  n a  1 0 0  g c u k r u
Czas fer­ Porcje :
m entacji KjCO, Bx pH G liceryny K w asu  octo­ A ldehydu E tanolu

g w ego g g g

1 2 3 4 5 6 7 8

0 I 10,8 8,7
16 7,6 7,3
17 II 8,9 8,5
18 7,8 7,5
20 III 8,6 8,6
22 7,8 7,6
45 IV 8,4 8,2
64 V« 8,0 7,6 16,6 3,45 0,77 32,9

Przy użyciu w ęglanu potasu otrzym uj emy niż­
szą w ydajność gliceryny niż p rzy  użyciu sia r­
czynu potasu, przy czym jednocześnie otrzym u­
jem y większe ilości etanolu. Poniew aż potaż 
nie m a własności antyseptycznych w przeci­
w ieństw ie do siarczynu potasu, ferm entacja  
ulega łatw iej zakażeniu. W  praktyce zamie­
rzano stosować do ferm entacji glicerynow ej 
melas, a dla oszczędności potaż regenerow any 
wprost z w ęgla wyw arow ego, a nie chemicznie 
czysljy czy też techniczny. Z tych  względów 
należało przeprowadzić system atyczne ferm en­
tacje glicerynow e m elasu przy  użyciu różnych 
ilości w ęglanu potasu oraz roztw oru potażu 
otrzym anego w prost z w ęgla wywarowego. 
W szystkie ferm entacje  prow adzono w  jedna­
kowych w arunkach  używ ając takich sam ych 
drożdży. Poddany ferm en tacji m elas zaw ierał 
51% sacharozy, w skutek  czego używano do po­
szczególnych ferm en tacji 294 g m elasu o za­
wartości 150 g cukru. Roztwór poddaw any fe r­
m entacji by ł jak  w  poprzednich doświadcze­
niach odpowiednio przygotow any, filtrow any 
i poddaw any sterylizacji. 1500 ml p łynu zawie­
rało przed ferm entacją:

294 g m elasu (150 g sacharozy)
6.3 g superfosfatu  
0,5 g C aC 0 3
1.04 g (NH4)2 S 0 4 
0,52 g M gS0 4 , 7HoO 
1,0 g NaOH

15,0 g drożdży o zawartości 25% suchej sub­
stancji

oraz odpowiednią ilość K 2 CO3 technicznego 
bądź regenerow anego z w ęgla wyw arow ego 
oznaczonego w procentach na zaw arty  w  roz­
tworze cukier. P rzedstaw iony w ykres (rys. 4) 
podaje w ydajność g liceryny i etanolu w  zależ­
ności od ilości użytego K 2CO3 w  przeliczeniu 
na poddany ferm en tacji glicerynow ej cukier. 
Oprócz etanolu i g liceryny tw orzył się kwas 
octowy w ilości k ilku %, k tó ry  nie został uw i­
doczniony na  w ykresie. Ilość dodawanego do 
roztw oru K 2 CO3 zm ieniano od 0% do 50% za­
w artej w  pierw otnym  roztw orze sacharozy.

Większa w ydajność gliceryny przy użyciu 
regenerow anego potażu z w ęgla w yw arow ego 
tłum aczy się dodatkow ą ilością soli u ) w prow a­
dzonych jednocześnie do roztw oru przesuw ają­
cych stan równowagi na korzyść gliceryny. 
Z w ykresu 4 w ynika, że w  zależności od ilości

wprowadzonego do roztw oru w ęglanu potasu 
m ożemy zm ieniać stosunek ilości g liceryny do 
etanolu w  dość szerokich granicach. Stosując 
dodatek potażu regenerow anego z węgla w y ­
warowego uzyskujem y glicerynę bez żadnych 
kosztów na dodatkow e chem ikalia. Koszt o trzy­
m yw ania gliceryny ferm entacyjnej tą  m etodą 
będzie się różnił od kosztów ferm en tacji etano-

R y s . . 4
W ydajność g liceryny i  etanolu  na  100 g cukru w  za­

leżności bd ilo śc i dodanego w ęg lan u  potasu.

lowej jedynie pod w zględem  kosztu destylacji 
g liceryny z parą  wodną i regeneracji potażu 
z węgla wywarowego. Zaw artość innych soli 
w roztw orze regenerow anego potażu nie przesz­
kadza przy ferm entacji glicerynow ej lecz pod­
nosi wydajność g liceryny przedłużając jedynie 
czas ferm en tacji (rys. 6 ).

Regenerow anie potażu z węgla wyw arow ego 
uzyskanego ze spalonego paku poglicerynow e- 
go jest wobec tego możliwe. Z otrzym anej po 
ferm en tacji brzeczki oddziela się drożdże na 
separatorach, a następnie poddaje się ją  desty­
lacji celem  oddestylow ania etanolu  i ew entual­
nie pew nych śladów aldehydu octowego. Roz­
tw ór pozbawiony etanolu należy stężyć w  próż­
niowej w yparce wielodziałowej do 42°Be.
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Rys. 5
W ydajność gliceryny w  zależności od stężenia doda­

nych soli.

Zagęszczony w yw ar celem oddestylow ania 
gliceryny poddaje się w aparatach  próżniowych 
destylacji z przegrzaną parą  wodną. Nowoczes­
na ap ara tu ra  pracuje  na zasadzie przeciw prądu 
pod zm niejszonym  ciśnieniem  30 m m  Hg w  tem ­
peratu rze 150— 170°C przy użyciu pary  o ciś­
n ieniu  15 atn .

O trzym aną w fjen sposób glicerynę surow ą 
poddaje się rek tyfikacji na  ciągłym  aparacie 
Rumbecke, a pozostały po pierw szej destylacji 
pak  poglicerynow y spala się w  m echanicznych 
piecach na węgiel w yw arow y.

W ęgiel w yw arow y można poddać ra f in a c jiJ) 
(frakcjonow anej krystalizacji) na  techniczny 
potaż, ty lko ekstrakcji wodą w ba te rii dyfu­
zyjnej lub też ciągłej dyfuzji otrzym ując roz­
tw ór potążu i innych soli potasow ych czy sodo­
w ych łatw o rozpuszczalnych w wodzie.

W ten sposób o trzym any roztw ór można użyć 
do ferm entacji glicerynow ej jako regenerow a­
ny  potaż. Jak  w idać z tego krótkiego opisu re ­
generacja potażu jes t spraw ą bardzo prostą. 
Trzeba nadmienić, że ze spalonego paku pogli- 
cerynowego otrzym uje się nie tylko całkowicie

Rys. 6
Czas trw ania ferm entacji w  zależności od stężen ia  d o ­

danych soli.

zregenerow any potaż użyty  uprzednio do 
ferm entacji glicerynow ej ale również dodatko­
wą ilość potażu pow stałą ze spalania w yw aru 
melasowego.

Gdy poddam y na przykład regeneracji w y­
w ar o trzym any z 1500 m l odferm entow anego 
roztw oru z dodatkiem  75 g potażu technicznego 
(50% na cukier zaw ierającego 71 g węglanów), 
otrzym am y z regeneracji roztw ór zaw ierający
88,3 g węglanów  czyli o 17,3 g więcej, co sta­
nowi nadw yżkę 24,4% węglanów. P rzy  prow a­
dzeniu ferm entacji glicerynow ej z dodawaniem  
regenerow anego potażu nie tylko nie zachodzi 
potrzeba uzupełnienia w ęglanu potasu do p ro­
wadzonej ferm entacji, ale oprócz kołowego 
użycia K 0CO3 o trzym uje się zawsze nadw yżkę 
potażu nadającego się do rafinacji. Taka m eto­
da pracy oprócz zm niejszenia kosztów produk­
cji spowodowanej tym , że nie trzeba kupować 
soli dodaw anych do ferm entacji dla przesunię­
cia równowagi na  korzyść g liceryny u daje 
w  efekcie węgiel w yw arow y niezanieczyszczo- 
ny  solam i sodowymi, co podwyższa znacznie 
jego w artość i pozwala na rafinow anie na cen­
n y  potaż techniczny0).

Na zakończenie należy porów nać w yniki 
ferm entacji glicerynow ej w  obecności K 2CO3 
z rezu lta tam i o trzym anym i przy ferm entacji 
w  obecności NaoS0 3 -

W ykres 5. podaje w ydajność gliceryny w za­
leżności od stężeń K 0CO3 lub NaoS0 3  w  roz­
tworze brzeczki poddanej ferm entacji. Uwagę 
zwrócić należy na znacznie m niejszą w ydajność 
gliceryny, przy  stosow aniu potażu zam iast 
siarczynu sodu.

Na w ykresie 6  m ożna porów nać czas trw a­
n ia ferm en tacji glicerynow ej w zależności od 
stężeń i jakości w prow adzonych soli. W eźmy 
na przykład stężenie 0,29 moli K 0CO3 lub 
NaoS0 3  w  litrze roztw oru zaw ierającego 1 0 0  g. 
cukru.

Zarów no z w ykresu  6  jak  z przytoczonych 
cyfr (tabl. 4) widać, że czas ferm entacji przy 
użyciu regenerow anego K 0 CO3 jes t czterokrot­
nie dłuższy niż w  obecności NaoSO,-}. Niższa w y­
dajność g liceryny jest, jak  to w ynika z w ykre­
su 4, w  pew nym  stopniu zrównoważona znacz­
nie wyższą w ydajnością etanolu. W iększą część 
m elasu w  Polsce poddajem y ferm entacji etano­
lowej, a zatem  z p unk tu  w idzenia gospodarcze­
go nadw yżka w yprodukow anego etanolu 
rów now aży m niejszą w ydajność gliceryny.

Z tych względów produkcja gliceryny fe r­
m entacyjnej w  obecności potażu n a  skalę 
fabryczną może m ieć pełne uzasadnienie gospo­
darcze. Rozstrzygnąć pow inno porów nanie

T a b l i c a  4

W prowadzono 
sacharozy g

Stężen ie
m oli/litr.

Czas fer­
m entacji 

godzin

W y d a j n o ś ć
Dodano soli Ilość g /l g liceryn y

g
etanolu

g

100 N a ,S 0 3 0,290 36,3 24 20,6 25,6
100 K ,CO:1

regenerow any
0,290 40 98 15,8 32,0

100 k 2c o 3
C zysty

0,290 40 69 14,0 35,9
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kosztu własnego produkcji g liceryny ferm enta­
cyjnej w obecności regenerow anego K 2CO3 z 
węgla wyw arow ego z kosztem  gliceryny 
ferm entacyjnej przy  użyciu Na2SC>3 . Uprosz­
czenie sposobu pracy, m niejsze nakłady inw es­
tycyjne, b rak  uciążliwych produktów  ubocz­
nych, zm niejszenie ilości robocizny, wreszcie 
produkcja bez kosztownego siarczynu sodu,.— 
to najw ażniejsze argum enty . Za m etodą w ęg­
lanow ą przy  kołowym  użyciu potażu przem a­
wia elastyczność p rodukcji i możność przysto­
sowania jej do zapotrzebow ania na glicerynę. 
W razie potrzeby p raw ie każda nowoczesna 
w ytw órnia etanolu z m elasu m ogłaby być przy­
stosow ana do produkcji g liceryny ferm en ta­
cyjnej. Jedyn ie  desty lacja z parą  wodną 
i uprzednie zagęszczenie brzeczki wym aga 
dużych kosztow nych nakładów.

Należy podkreślić, że m etoda węglanowa po­
siada poważne w ady. Dla jasnego i obiektyw ­
nego poglądu na całość m etody węglanowej 
można zestawić w szystkie jej wady:

1 . Ferm entacja  ulega łatw o zakażeniu i w y­
m aga w arunków  sterylnych.

2. Czas ferm entacji jes t znacznie dłuższy.
3. ¡Wydajność gliceryny jest niższa.

4. S tra ty  gliceryny przy  destylacji są większe.
5. Nie o trzym uje się aldehydu octowego. 
W ym ienione w ady są jednak  zrównoważone

przez zalety m etody kołowego użycia w ęglanu 
potasu, a mianowicie:

1. Znacznie niższe koszty produkcji.
2. Prostsza apara tu ra  —  m niejsze nakłady.
3. Znacznie m niejsza ilość robocizny.
4. Łatwość zm iany produkcji g liceryny na 

etanol i odwrotnie.
5. Wyższa w artość w ęgla w yw arow ego 

nie zanieczyszczonego innym i solami.
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B adania n ad  oczyszczaniem roztworu 
do produkcji chlorku w apnia

E, P isch inger i H, K oneczny 
Zakład C hem ii Technicznej U niw ersytetu  M. K opernika w  Toruniu.

B adano m ożliw ości zastosow ania CaO i CO 2 dla usunięcia zaw iesiny  gipsu z roztw oru podesty lacyjne­
go otrzym anego przy produkcji sody m etodą S o lvay‘a. M etoda opracow ana pozw ala na kom pletne usu n ię­
cie zaw iesiny  gipsu, tj. około 80% całkow itej ilości siarczanów  obecnych w  roztworze.

MccjieflOBaHbi b o 3 m o >k h o c t h  npHMeiieuiin CaO u CO> zpm ycTpaiienwi cycnencnn rnnca 113 nocjieflncTmuin- 
UHOHHoro pacTBopa nojiyneim oro npw npogyKUHtt cogbi m c t o a o m  C o j i b b 3 . OnitcaiiHbiii m o t o / j  no3noJiHeT na 
nojiHoe ycTpaHCHne cycneucuu rnnca, t o  ecTb o k o j io  80% Bcero KojinuecTBa cepnoKiicjibix cojieii pacTBopa.

T he p ossib ility  of rem oval of gvosum  suspension fiom  the post-d istilla tion  so lu tions obtained in  S o lvay ’s 
soda production using  CaO and C 0 2 has been investigated. The m ethod perm it to elim inate co m p lete ly 'th e  
gypsum  suspension , i.e. about 80 percent of th e  tota l su lphates quantity present in  th ese solutions.

Proces technologiczny otrzym yw ania chlor­
ku w apnia dwuw odnego polega w  głównej m ie­
rze na  usunięciu z p łynu  podestylacyjnego (w 
procesie otrzym yw ania sody m etodą Solvaya) 
zanieczyszczeń rozpuszczonych:

NaCI,Ca(OH)2 ,CaS0 4

i zaw iesin znajdujących  się w  płynie (piasku, 
CaO, CaC0 3 ,CaS0 4 ) a następnie n a  odwodnie­
niu aż do o trzym ania  CaCh • 2 H 2O.

Zaw iesina w  postaci piasku, CaO,CaCOs de- 
kantuje łatw o w stosow nym  dekanterze, na­
tom iast zawiesina C aS 0 4 —  bardzo trudno. Po­
zostawienie gipsu w  roztw orze idącym  na w y­
parkę, gdzie zachodzi zagęszczanie roztw oru 
CaClo i NaCl, jes t bardzo niekorzystne. W y­
trącający się gips osiada n a  ru rk ach  w apara­
tach w ypam ych  tw orząc kam ień gipsowy stale 
narastający i obniżający z biegiem  czasu prze­
wodnictwo cieplne ścianek tak, że apara ty  m u­
szą być odstaw ione do czyszczenia a  produkcja 
zatrzym ana.

Pow oduje to  znaczne s tra ty  w  zużyciu pary  
i w  produkcji. U jm u je  to przytoczona tab lica 
z pracy H. Jabłońskiego:

Ilość dób Straty w  energii Z użycie pary Produkcja  
pracy stacji w % %  w t/tC a C k  na dobę

w yparnej I aparat II aparat*) w  tonach
15 3,4 17,5 3,504 28,72
30 11,0 16,5 3,922 25,68
45 19,2 19,2 4,325 23,05
60 29,4 15,7 4,660 20,55

Z powyższego w yn ika  konieczność oczyszcza­
nia roztw oru podestylacyjnego z zaw iesiny gip­
su.

Stosowany obecnie sposób w ytrącan ia  s ia r­
czanów za pomocą ch lorku  baru , k tó ry  jest pro­
duktem  deficytow ym  i drogim, podraża znacz­
n ie  produkcję chlorku w apnia a przy p ro jek to­
wanym  powiększeniu produkcji może stać się 
źródłem  poważnych trudności.

*) W ytrącanie 
aparacie.

gipsu zachodzi ty lko w  p ierw szym
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Należy zaznaczyć, że użyty  chlorek ba ru  ty l­
ko w 60% w ytrąca się w  postaci BaSOi. 
Reszta —  ze względu na  pH  =  9— 10 i obecność 
jonów CO"s —  w ytrąca się w postaci w ęglanu 
i w odorotlenku baru . W ydaje się celowe zna­
lezienie innego tańszego a może skuteczniejsze­
go sposobu oczyszczania p łynu  podestylacyjne­
go z zaw iesiny gipsu. W tym  celu przeprow a­
dzono badania nad w ytrącaniem  gipsu z roz­
tw oru CaCŁ i NaCl za pomocą szlam u w apien­
nego i dw utlenku węgla.

Zasada stosowanej m etody

Do roztw oru chlorku w apnia i chlorku sodu 
o stężeniach tak ich  jak  w procesie technolo­
gicznym i odpowiedniej zawartości siarczanów

dodawano określoną ilość CaO i nasycano dw u­
tlenkiem  węgla. W ytrącający się w ęglan w apnia 
porywa ze sobą zaw iesinę gipsu. Pom iary  prze­
prowadzono w tem peraturze 70° i 90°C. O trzy­
m ane w yniki przedstaw iono na załączonych w y­
kresach.

D yskusja w yn ików

W m iarę zw iększania ilości dodawanego CaO 
zwiększa się ilość w ytrącanego gipsu. Powyżej 
pewnej ilości dodawanego CaO ilość w y trąca ją ­
cego się gipsu jest stała.

Należy to tłum aczyć tym, że przy danym  stę ­
żeniu CaCl-2 ,NaCl i SO".i, (jak wykazały zresztą 
przeprowadzone obliczenia) około 2 0 % -siarcza­
nów znajduje się w  roztworze, a 80% jako za­
wiesina gipsu.

O trzym ane w yniki potw ierdzają słuszność ta­
kiego rozum owania. Po usunięciu gipsu w  ilości 
około 80% krzyw e dążą asym ptotycznie do osi 
odciętych.

Różnice w  punkcie przegięcia dla obu dysku­
towanych krzyw ych powodowane są tym , że w

tem peratu rze 70° w ytrąca się przede w szyst­
kim  kw aśny w ęglan wapnia, natom iast w  tem ­
p era tu rze  90° obojętny węglan wapnia. Z w y­
kresów w ynika, że lepsze w ytrącenie  gipsu 
można osiągnąć w  tem peraturze 90° n iż  w 70° 
przy tym  sam ym  zużyciu wapna.

P rzy  zastosowaniu tej m etody w przem yśle 
należałoby przeprow adzić obliczenia z uwzględ­
nieniem  bilansu cieplnego, k tó ry  ze sposobów 
w ytrącan ia  będzie tańszy p rzy  uzyskiw aniu  ta ­
kich sam ych w yników  oczyszczania.

M echanizm  w ytrącan ia  gipsu poza tym , że 
jest zjaw iskiem  czysto m echanicznym  polegają­
cym na poryw aniu  cząstek gipsu przez w y trą ­
cający się C aC 03, m ożna by w yjaśnić jeszcze fi­
zykochemicznie. Cząstki gipsu znajdujące się w

roztworze ze • względu 
na swe m ałe rozm iary 
dekan tu ją  trudno. Po 
dodaniu CaO pow staje 
w odorotlenek wapnia, 
którego jony w apniowe 
adsorbow ane będą przez 
cząstki gipsu tworząc 
agregat o  schem atycz­
nym  w yglądzie jak  na 
poniższym rysunku.

Jony OH’ z zaadsor- 
bowanym i jonam i Ca++ 
są luźno związane. Z 
chwilą wprow adzenia 
dw utlenku  węgla do 
¡roztworu pow stające 
jony CO” 3 będą wcho­
dzić na m iejsce jonów 
OH‘

W ten  sposób pow stanie agregat składający 
się z cząstki CaSO.i otoczonej cząsteczkami 
CaCOy. Zw iększenie w  ten  sposób wielkości 
cząstki gipsu w pływ a dodatnio n a  szybkość de- 
kantacji. Oprócz tego m a m iejsce czysto m echa­
niczne poryw anie w ytw orzonych agregatów  
przez pozostałą ilość w ytrącającego się w ęglanu 
wapnia.

W skazane w ydaje się  przeprow adzenie dal­
szych prób n a  skalę półtechniczną w zw iązku 
ze wzrostem  zapotrzebow ania na chlorek w a­
pn ia  i w ynikający  stąd  poważny problem  oczy-
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szczania płynów  podestylacyjnych będących su­
rowcem dla tej produkcji.
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Z przeszłości chemii w Polsce
A. G a łeck i

Zakład Chem ii Fizycznej U n iw ersy te tu  Poznańskiego

Losy chem ii w  każdym  k ra ju  są ściśle zw ią­
zane z jego historią. Specyficzna zmienność lo­
sów Polski i w  związku z tym  również naszych 
chemików rozpraszanych po różnych zakątkach 
szerokiego św iata, spychanych w  k ra ju  w ła­
snym  przez wrogie czynniki zew nętrzne do roli 
pariasów pracujących  na  kaw ałek powszednie­
go' chleba w  m niej lub  więcej obcych chemii 
dziedzinach — w ybitn ie  opóźniała rozwój che­
m ii u  nas. Pom im o tych  trudności gromadziły 
się m ateria ły  do h isto rii chem ii w  Polsce czy to 
pod postacią różnej w artości publikacji che­
m icznych (częściej w  językach obcych aniżeli 
w polskim), czy też pod postacią rów nież n ie­
jednakow ej w agi dorobku doświadczalnego 
w dziedzinie ulepszeń produkcyjnych, prze­
m ysłowych lub naw et odkryć naukowych. 
W różnych okresach borykania się z przeciw ­
nościami naszego losu narodow ego podejm o­
wano k ilkak ro tn ie  próby napisania  choćby 
w zarysie dziejów chem ii w  Polsce; w  w yniku 
pow staw ały pobieżne, niekom pletne, w ręcz do­
rywczo trak tow ane prace, z k tórych  w ym ieni­
my:

KUROW SKI Fr. ks. „O chemii w  Polsce“ 
w ykład na  popisie publicznym  w konwikcie 
warszaw skim  księży P ijarów  1826 r.,

LEPPERT Wł. „Rys rozw oju chem ii w Polsce 
do r. 1830“, W arszaw a 1917, str. VIII, 252., ■

GAŁECKI A. „Udział Polaków  w upraw ianiu  
i rozwoju chem ii w  Polsce“ , a rtyku ł w zbioro­
wym dziele pt. „Polska w  ku ltu rze  europej­
skiej“, tom  II, K raków  1918, str. 328—348.,

ZAWIDZKI J. „O rozw oju chem ii w  Polsce“, 
Roczniki Chemii 1 , 43—50 (1921),

CENTNERSZWER M: „Coup d ’oeil su r l ’h i­
stoire de la  chim ie en Pologne“ —  e x tra it de 
l’histo ire des sciences en Pologne publiée 
â 1‘occasion du V IIe congrès in te rnationa l des 
sciences historiques, Cracovie 1933.

W ymienione p race obejm ują m niej więcej 
całokształt dziejów polskiej chem ii; inne publi­
kacje nieliczne zresztą dotyczą zaledwie n ie­
których okresów h isto rii chem ii w  Polsce, np.

GRABOWSKI J . „Chem ia w- Polsce do 
r- 1773“, Chem ik Polski 5, 437—443 (1905),

ZAW IDZKI J . „A nfange der Chem ie in Po- 
len“, B eitraege aus d. G eschichte d. Chemie, 
Kahłbaum s Festschr, str. 229, r. 1908,

GAŁECKI A. „W iadomości z h istorii chem ii 
w Polsce do w ieku X V II-go w łącznie“, Chemik 
Polski 10, 481—488 (1910),

SZPERL L. „M ateriały  do h isto rii Szkoły 
Głównej W arszawskiej. Rada W ydziału M ate­
matyczno-Fizycznego. -— Chemicy. —  Pracow ­
nia  chem iczna“, W arszaw a 1913, str. 79.

DORABIALSKA A. „Chem ia Polska wczoraj 
i dziś“ Roczniki Chemii 20, XXV— XXXVII 
(1946).

W reszcie inne jeszcze rów nież nieliczne p ra ­
ce tra k tu ją  h istorycznie poszczególne dyscypli­
ny  chem iczne albo poszczególnych polskich 
chemików. Przytoczym y w tym  m iejscu nastę­
pujące publikacje:

W RZOSEK A. „Jędrzej Śniadecki, życiorys 
i rozbiór p ism “ 2 tom y str. 327 i 406, rok 1910,

ZAW IDZKI J. „F. N. W alter, pierw szy polski 
organik“, str. 79, 1913 r.

DORABIALSKA A. „Oblicze współczesnej 
chemii fizycznej za granicą i w  Polsce“, Rocz­
niki Chemii 19, 31— 46 (1939),

JAKÓB W. „Chem ia nieorganiczna współ­
czesnej doby“, Roczniki Chem ii 19, 68— 83 
(1939).

O statnio Polska A kadem ia U m iejętności w 
K rakow ie w  w ydaw nictw ie „H istoria  nauki 
polskiej w  m onografiach“ opublikow ała jako 
IV -tą m onografię pracę LAMPEgo W iktora pt. 
„Zarys h istorii chem ii w  Polsce“ (Kraków 1948, 
str. 64). Publikacja ta  w  swej zwięzłości daje 
niezam ierzone przez au tora  św iadectwo fak to ­
wi, że m ateria ły  do h isto rii chem ii w  Polsce są 
tak  dalece rozproszone i niezorganizowane, a 
przez to m ało dostępne dla bardziej w yczerpu­
jących źródłowych studiów  historycznych, że 
zajęcie się tą  spraw ą gorliw ie sta je  się palącą 
potrzebą.

In icjatyw ę w tym  k ierunku  podjął przed laty  
LEPPERT W ładysław  na  posiedzeniu w arszaw ­
skiego „Koła Chem ików“ (23. IV. 1910), ówczes­
ny  zaś redak to r czasopisma „Chem ik Polski“ 
M IKLASZEW SKI Bolesław pochopnie otwo­
rzy ł dla tego celu łam y swego czasopisma.

Toteż począwszy od r. 1910 poczęły się tam  
ukazywać pub likacje  pod ogólnym  ty tu łem  
„MATERIAŁY DO HISTORII CHEMII W PO L­
SCE“, k tó re  m iały  się wzorować n a  szeroko
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znanych „K lasykach N auk Ścisłych“ W ilhelma 
Ostwalda w ydaw anych w bardzo solidnej sza­
cie w  Lipsku. Nasze ówczesne w arunki w ydaw ­
nicze w  W arszawie tak  ze względów politycz­
nych jak  i ekonomicznych były tego rodzaju, 
że inicjatorzy od razu odbiegli od powziętego 
wzoru, ale tym  nie m niej doniosła in icjatyw a 
poczęła się realizować. W „Chem iku Polskim '“ 
ukazały się:

MATERIAŁY DO HISTORII CHEMII 
W POLSCE

I

„Proces robienia kruszcu zwanego Pota- 
ssium “ podany przez A leksandra CHODKIE­
W ICZA (1816) — wyciąg z Ii-go  tom u „Che­
m ii“ tegoż au to ra  (Chemik Polski 10, 219—220 
(1910); tam że na str. 221— 226 znajdujem y a r­
tyku ł Wł. LEPPERTA pt. „A leksander Chod­
kiew icz“ — życiorys i opis działalności wraz 
z bibliografią prac naukowych.

II

„Uwagi o tlenie (oxygenium )“ ogłoszone 
przez Jana OCZAPOW SKIEGO jako osobny 
rozdział w  broszurze pt. „P ro jek t słow nictw a 
chemicznego“ W arszawa 1853 (Chemik Polski 
10, 264— 269 (1910); tam że na str. 269 —  272 
m am y artyku ł pióra Wł. LEPPERTA  pt. „Jan  
Oczapowski“.

III

„Dwa program y w ykładów  chemii w  U ni­
wersytecie W ileńskim “ : 1. P rogram  proi.
J. SARTORISA ogłoszony w  ro k u  1785 i 2. 
Program  Jęd rzeja  ŚNIADECKIEGO ogłoszony 
w roku 1797 (Chemik Polski, 10, 341— 346 
(1910) — tam że Wł. LEPPERT ogłasza na str. 
347— 348 a rtyku ł pt. „Józef SARTORIS vel 
SARTORIUS“ oraz na str. 348— 354 artyku ł 
pt. „Jędrzej ŚNIADECKI“ .

IV

Mowa „O nierówności zdań i nauk na do­
świadczeniu fundow anych“ przy otw arciu  nauk  
w Szkole Głównej L itew skiej w roku 1799 na 
rok  1800 czytana przez Jędrzeja ŚNIADECKIE­
GO, m edycyny doktora, chemii i farm acji w 
tejże Szkole Głównej zwyczajnego profesora 
(Chemik Polski 10, 431 — 439 (1910) — tam że 
na str. 440 Wł. LEPPERT drukuje  w łasne po­
słowie po mowie Jędrzeja ŚNIADECKIEGO.

V

GAŁECKI A ntoni „W iadomości z historii 
chemii w  Polsce do w. XVII-go włącznie“ (Al­
chemia w  Polsce) — (Chemik Polski 10, 481— 
488 (1910).

VI

ZAW IDZKI JA N  „D r Józef Bohdan ROGÓJ- 
SK I (1818— 1896) i jego prace z dziedziny che­
m ii ścisłej oraz stosow anej“ (Chemik Polski 11, 
460 — 468, 487 — 490, 509 —  517, 535 — 540, 
557 — 568 (1911).

Na tym  u ryw ają  się publikacje zainicjow ane 
przez zasłużonego pioniera w  tej dziedzinie, 
W ładysław a LEPPERTA.

W Gazecie W arszawskiej N r 166 roku  1920 
czytam y przem ów ienie Jana  ZAW IDZKIEGO 
nad grobem  W ładysław a LEPPERTA, którego 
ostatn ią pracę pt. „O usiłow aniach organizowa­
nia chem ików w W arszaw ie“ um ieścił pierw szy 
tom  nowozałożonego czasopisma chemicznego 
„Roczniki Chem ii“ I, 51— 58 (1921). Tom ten 
zaw iera też ostatn ie przfemówienie Wł. LEP­
PERTA wygłoszone na inauguracyjnym  posie­
dzeniu Polskiego Tow arzystw a Chemicznego 
w dniu 1 listopada 1919 roku.

Po W ładysław ie LEPPERCIE Jan  ZAW IDZ­
KI (20. XII. 1866 — 14. IX. 1928) dużo zam iło­
w ania i w iedzy oraz ogrom pracy w kłada 
w skrzętne zbieranie i częściowe opracow yw a­
nie m ateriałów  do h istorii chem ii w  Polsce. Ze 
spisu „Studiów  i szkiców do h isto rii chem ii“ 
umieszczonego w bibliografii prac Jana  ZA- 
W IDZKIEGO (Roczniki Chemii 9, 206 (1929) 
przytaczam  pozycje dotyczące h istorii chemii 
w Polsce:

„A nfange der Chem ie in  Polen“ Beitraege 
aus d. Gesch. d. Chemie, K ahlbaum s Festschr. 
229 (1908),

„E infuerung der Lavoisierschen Theorie in 
Polen“ tam że 509 (1908),

„Józef Bohdan ROGÓJSKI (1818— 1896) i je ­
go prace z dziedziny chem ii ścisłej i stosow anej“ 
Chemik Polski 11, 460, 487, 509, 535, 557 (1911),

„Filip N eriusz W ALTER (1810— 1847) p ierw ­
szy polski O rganik“ Kosmos 38, 849 (1913),

„Sp. W ładysław  LEPPER T —  przem ów ienie 
nad grobem “ Gazeta W arszaw ska N r 166 (1920).

„O rozw oju chem ii w  Polsce“ Roczniki 
Chem ii 1, 43 (1921),

„O długowieczności chem ików polskich“ Na­
uka Polska 4, 77 (1922),

„W spom nienie o Jan ie  BABIŃSKIM  i jego 
pracach naukow ych“ Roczniki Chemii 2, 57 
(1922),

„O zasługach naukow ych profesora Józefa 
Jerzego BOGUSKIEGO“ A rchiw um  histo rii 
i filozofii m edycyny oraz h isto rii nauk  przyrod­
niczych 6 , 43 (1927),

„L isty  F ilipa  W ALTERA do W alerego 
W IELOGŁOW SKIEGO (1836— 1844) Poznań, 
w ydaw nictw o A rchiw um  hist. i fil. m edycyny 
oraz h istorii nauk przyrodniczych 4, 132, 296 
(1926),

„Chem ia polska w  XX stu lec iu“ zestaw ienia 
p rac autorów  polskich ogłoszonych w  latach
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1901— 1908. Ukazało się w  d ruku  siedem (I-VII) 
zestawień 2070 pozycyj bibliograficznych poda­
nych w Chem iku Polskim  w  tomach: 3-im  (ze­
staw ienie I. II) str. 70 i dalsze (1903) oraz 
w 5-ym  (zestaw ienie III) str.' 18, 37 i dalsze 
(1905 r.), dalej w  tom ie 6 -ym  (zestaw ienie IV) 
str. 174, 198 i dalsze (1906 r.), w  tom ie 7-ym 
(zestawienie V) str. 324 i 381 (1907 r.), w  tom ie
9-ym (zestawienie VI) str. 18, 40 i dalsze (rok 
1909) wreszcie zestaw ienie ostatn ie VII w  to­
mach 10-ym str. 278, 301 i  dalsze (rok 1910) 
oraz w  11-ym str. 18 (1911).

„Chemia Polska w  X X  stu leciu“ Jana  ZA- 
WIDZKIEGO jest bodaj pierw szym  system aty­
cznym zestaw ieniem  polskiej lite ra tu ry  chem i­
cznej za pewien niestety  tak  kró tk i okres czasu, 
że zmniejsza to . znaczenie h istoryczne te j’ 
ogromnej pracy. Inna znów okoliczność w spo­
sób napraw dę w ybitny  podnosi w artość tego 
pracowitego zestaw ienia; J. ZAW IDZKI bo­
wiem nie ogranicza się do kolejnego w ym ienie­
nia pozycji bibliograficznych, ale zaopatruje te 
zestawienia w cenne w łasne uwagi i wnioski 
nieraz daleko sięgające i o dużej w artości hi­
storycznej. Np. w  V II-ym  zestaw ieniu biblio­
graficznym  (Chemik Polski 10, 278— 280 i 301— 
304) (1910) czytamy:

„Zestaw ienie niniejsze zostało ułożone na 
wzór poprzednich i podaje 521 ty tu łów  prac 
ogłoszonych w latach  1907 i 1908 w raz z uzu­
pełnieniam i z la t uprzednich. U w zględniając 
daty publikacji podanych w e w szystkich sied­
miu zestawieniach, o trzym ujem y następujący 
szereg liczb, w yrażający produkcję piśm ien­
niczą w dziedzinie różnych gałęzi chem ii czy­
stej i stosowanej: m ianow icie ogłoszono:

W roku: 1901 1902 1903 1904 1905 1906 1907 1908
przyczynków: 236 260 249 280 308 268 228 244

Przeciętnie więc w ypada na  każdy rok  259 
przyczynków, a dane dla poszczególnych la t nie­
zbyt odbiegają od tej średniej. Stąd można by 
wnioskować, iż powoli poczynają się u  nas w y­
twarzać norm alne w arunk i dla pracy naukowej 
umożliwiające jej rozwój ciągły. Że tak  jednak 
nie jest przekonyw a nas bliższe rozejrzenie się 
w danych dostarczanych przez niniejsze zesta­
wienie bibliograficzne.

Przede w szystkim  przypatrzm y się szacie ze­
wnętrznej owych publikacji chemicznych, ich 
podziałowi na  języki, w  jakich zostały ogłoszo­
ne. Z liczby 2070 zaszeregow anych przyczyn­
ków opublikowano:

w  języku polsk im  przyczynków  892 czy li 43,09%
„ niem ieckim  ;; 810 „ 39,13% '
„ rosyjsk im  „ 174 „ 8,41%
„ francuskim  „ 158 „ 7,63%
„ angielsk im  „ 36 „ 1,74%

Wobec tego iż każdy z tych  przyczynków  był 
publikowany przynajm niej w dwu różnych ję ­
zykach, okazuje się, że bynajm niej nie wszyst­
kie prace chemików polskich zostały ogłoszone 
w języku ojczystym. Nie m ała ich liczba, przy 
tym donioślejszego znaczenia naukowego, uka­
zała się w yłącznie ty lko w językach obcych.

Czemu to przypisać?

N iew ątpliw ie brakow i specjalnych czasopism, 
a przedew szystkim  obojętności naszego ogółu 
na spraw y naukowe.

Posiadam y zaledw ie wszystkiego cztery w y­
daw nictw a periodyczne, w  k tó rych  m ogłyby 
być ogłaszane prace chemiczne. Do w ydaw ­
nictw  tych zaliczam: „Chem ika Polskiego“, 
„Rozpraw y w ydziału m atem atyczno-przyrodni­
czego A kadem ii U m iejętności w  K rakow ie“ , 
„Spraw ozdania W arszawskiego Tow arzystw a 
Naukowego“ oraz „Kosmos“, organ Polskiego 
Tow arzystw a Przyrodników  im. K opernika. 
Z nich „Chemik Polski“ służący przew ażnie po­
trzebom  chw ili bieżącej, chcąc utrzym ać nadai 
b y t swój, m usi się z konieczności ograniczać do 
podaw ania au toreferatów  oraz drobniejszych 
kom unikatów  in teresu jących  szersze w arstw y 
czytelników, k tórzy się rek ru tu ją  przew ażnie ze 
sfer technicznych. Z n a tu ry  więc rzeczy nie m o­
że on spełniać roli archiw um  chem ii polskiej. 
Rola ta m ogłaby przypadać tylko „Rozprawom  
Krakow skiej A kadem ii U m iejętności“ ....

N astępnie w obszerniejszym  w yw odzie o cha­
rak terze kry tycznym  J. ZAW IDZKI stw ierdza, 
że ani „Rozpraw y A kadem ii U m iejętności“ , ani 
„Spraw ozdania W arszawskiego Tow arzystw a 
Naukowego“, ani „Kosmos“ tej ro li nie speł­
n iają  — proponuje więc:

„jako jedyne wyjście z położenia pozostałoby 
założenie nowego c z a s o p i s m a  f i z y k o ­
c h e m i c z n e g o  —  archiw um  fizyki i chemii 
polskiej — czasopisma w ydaw anego przez od­
powiednie tow arzystw o naukowe. Lecz otóż 
stw orzeniu owego T o w a r z y s t w a  C h e ­
m i c z n e g o ,  tow arzystw a licznego i zasobne­
go w środki m aterialne, sto ją (pisze dalej 
J. ZAW IDZKI podówczas) na przeszkodzie 
względy zarówno n a tu ry  politycznej, jak  i spo­
łecznej (Rosja carska, trzy  zabory! —  mój p rzy- 
pisek)... Toteż nasze rzesze chemiczne długie 
jeszcze la ta  będą zmuszone szukać gościnności 
w ciasnych Kołach i Kółkach, przyczepionych 
do różnych innych tow arzystw  już to nauko­
wych już też technicznych“.

Rzeczywiście dopiero  po pierw szej w ojnie 
św iatow ej utw orzone zostało w reszcie nasze 
Polskie Tow arzystw o Chem iczne z założycielem 
Janem  ZAW IDZKIM  na  czele i w tedy  też za­
czął wychodzić organ tego Tow arzystw a — 
Roczniki Chem ii —  (od r. 1921) pod redakcją 
tegoż Jan a  ZAWIDZKIEGO. Na inauguracy j­
nym  posiedzeniu Polskiego Tow arzystw a Che­
micznego, jak  już wspom inaliśm y, W ładysław  
LEPPERT opowiedział „O usiłow aniach orga­
nizow ania chemików w W arszaw ie“.

N otując w  tym  m iejscu p race  Jan a  ZAW IDZ- 
KIEG0 dotyczące h isto rii chem ii w  Polsce w y­
pada choć pokrótce przedstaw ić pracę „O za­
sługach naukow ych profesora Józefa Jerzego 
BOGUSKIEGO“ (Archiwum  H istorii i  Filozofii 
M edycyny oraz H istorii N auk Przyrodniczych 
6 , 43—54 (1927); Roczniki Chemii 6 , 264— 290 
(1926)). W pracy  tej bowiem  au to r podnosi
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ważny historycznie m om ent, z k tó rym  ani l ite ­
ra tu ra  polska, ani św iatow a nie liczy się wcale.

J. J . BOGUSKI, o k tórym  w tej p racy  mowa, 
w  r. 1875 w W arszawie rozpoczął samodzielne 
badania nad szybkością rozpuszczania się m e­
tali w  wodnych roztw orach kwasów. P race te 
nad rozpuszczaniem  się w  ogóle ciał stałych 
w w odnych roztw orach kwasów kontynuow ał 
w  ówczesnym Petersburgu , dokąd się przeniósł 
w końcu g rudn ia  tegoż 1875 roku. Doniosłe 
swoje w yniki ogłosił w  języku  polskim, rosyj­
skim i niem ieckim  (Kosmos 1, 528— 549, 575— 
587 (1876); przedruk  w Rocznikach Chemii 6 , 
291— 320 (1926); Ż urnał Russkago Fiziko-chim i- 
czeskago Obszczestwa 8 , 241— 337 (1876); Ber. 
d. d. chem. Gesell. 9, 1646— 1652 (1876).

„Praca ta  (czytam y u  J. ZAWIDZKIEGO) 
zatytułow ana „O szybkości z jaką zachodzą 
przem iany chem iczne“ —  była  n iew ątpliw ie 
dziełem p i o n i e r s k i m  w  dziedzinie k inety ­
ki chemicznej. Aczkolwiek bowiem  pojęcie szyb­
kości reakcji chemicznej zostało m atem atycz­
nie sform ułow ane już w r. 1850 przez Ludw ika 
W ILHELM Y'ego a następnie pogłębione i roz­
szerzone przez późniejsze badania M. BERT- 
HELOTA oraz PEAN de St. GILLESA w  r. 
1862, — przez badania i rozw ażania A. V. 
HARCOURTA i W. ESSONA z r. 1866, wreszcie 
przez klasyczne stud ia  C. M. GULDBERGA I. 
P. WAAGE'go z r. 1867 — to jednak  pomienio- 
ne badania pozostały nieznane szerszym  kołom 
chemicznym aż do roku  1884, w  k tó rym  to 
roku  ukazały się słynne „Etudes de dynam i­
que chim ique“ V A N 't HOFFA, a właściwie aż 
do roku  1887, w  k tórym  W ilhelm  OSTWALD 
ogłosił drugi tom swego znakomitego dzieła 
„Lehrbuch d e r alłgem einen Chem ie“ .

N aw et w  organie referatow ym  ta k  starannie  
* redagowanym , jak im  były  swojego czasu KO- 

PPA  „Jahresberich te  ueber die F ortsohritte  
der Chem ie“ znajdujem y w zm ianki bardzo po­
bieżne i ogólnikowe ty lko o pracach kinetycz­
nych W ILHELM Y'ego oraz HARCOURTA i 
ESSONA — przy czym wszakże term in  „szyb­
kość reakcji chem icznych“ n ie w ystępuje  w 
rejestrach  tego w ydaw nictw a aż do roku 1876.

Nic przeto dziwnego, —  czytam y dalej u  
ZAW IDZKIEGO — że pom ienione klasyczne 
prace nad  szybkością reakcji chemicznych uszły 
uwadze młodego początkującego badacza, jakim  
był wówczas dw udziestodw uletni nasz BOGU­
SKI. Swe .badania kinetyczne podjął on n i e ­
w ą t p l i w i e  c a ł k i e m  s a m o d z i e l n i e ,  
bez znajomości prac swych poprzedników na 
tym  polu. Również zupełnie samodzielnie i n ie­
zależnie od nich  s f o r m u ł o w a ł  o n  m a t e ­
m a t y c z n i e  w  sposób ścisły i ogólny sam o 
pojęcie szybkości działań chemicznych. Śmiało 
przeto m ożna zaliczyć prof. BOGUSKIEGO do 
szeregu pierw szych tw órców  i budowniczych 
kinetyki chemicznej, a  jeśli naw et zakw estjc-

nować doniosłość jego zasług naukow ych w  
tym  względzie wobec bezsprzecznego p ierw ­
szeństw a prac W ILHELM Y’ego, BERTHELO- 
TA, HARCOURTA oraz GULDBERGA i WA- 
AGE’go — to i  wówczas pozostaje jeszcze ob­
szerny dział s z y b k o ś c i  r e a k c j i  c h e m i ­
c z n y c h  w  u k ł a d a c h  n i e j e d n o r o d ­
n y c h ,  k tó ry  prof. BOGUSKI p i e r w s z y  
u jął w  form ę m atem atyczną. M ianowicie prof. 
BOGUSKI pierw szy założył i uzasadnił w  spo­
sób ścisły, że szybkość rozpuszczania się sub­
stancji stałych w  roztw orach kwasów oraz in­
nych odczynników jest proporcjonalna nie ty lko 
do każdorazowego stężenia tych roztworów, ale 
również do p o w i e r z c h n i  w o l n e j  roz­
puszczanej substancji stałej. To jego sform uło­
wanie szybkości procesów chem icznych w 
układach niejednorodnych nie straciło dotych­
czas nic na swej słuszności i ogólności, — to 
też nie bez rac ji nazw ał je  CENTNERSZW ER 
swego czasu p r a w e m  B o g u s k i e g o .

P raca  prof. BOGUSKIEGO nad szybkością 
przem ian chem icznych stanow iła n iew ątpliw ie 
najw iększą zdobycz naukow ą, jaką  chem ia pol­
ska m ogła się poszczycić od czasu odkrycia 
zasadniczych węglowodorów arom atycznych 
dokonanego w  latach  czterdziestych przez F ili­
pa W ALTERA, zarów no jak  od w yśw ietlenia 
budow y chemicznej m ocznika oraz dokonania 
syntezy fuksyny, pierwszego barw nika organi­
cznego uskutecznionego w  latach  sześćdziesią­
tych  przez Jakóba NATANSONA. W praw dzie 
przyćm iły ją  późniejsze —  donioślejsze zdoby­
cze naukow e naszych chemików, zwłaszcza 
dokonane w  r. 1883 przez Zygm unta WRÓB­
LEW SKIEGO oraz K arola OLSZEW SKIEGO — 
skroplenie gazów trw ałych, a  w  szczególności 
wiekopomne odkrycie pierw iastków  prom ienio­
twórczych, dokonane w  r. 1898 przez M arię 

■SKŁODOWSKĄ - CURIE, — jednakow oż nie 
um niejszyły one jej znaczenie zasadniczego“.

Tyle Ja n  ZAW IDZKI w  swej p racy  o zna­
czeniu historycznym  J. J. BOGUSKIEGO w 
dziejach chemii polskiej a  naw et światowej.

Z naszej strony  uzupełnim y przytoczoną 
listę  doniosłych polskich odkryć ówczesnej do­
by, przypom inając za The SVEDBERGIEM 
(Die Existenz der M olekuele, Lipsk 1912, str. 91) 
nazwisko Ł ukasza-Ju liana BODASZEW SKIE- 
GO (1849— 1908), k tó ry  może być uw ażany za 
odkryw cę ultram ikroskopu (por. A. GAŁECKI, 
A rchiw um  H istorii i Filozofii M edycyny oraz 
H istorii Nauk Przyrodniczych, 6 , 151 (1927)
przyrządu  tak  doniosłego w badaniach koloido- 
chemicznych.

Niniejszy a rtyku ł stanow i treść  dw óch ko­
m unikatów  au to ra  zgłoszonych na  jednym  z 
posiedzeń Kom isji H istorii M edycyny i N auk 
Przyrodniczych Poznańskiego Tow arzystw a 
Przyjaciół Nauk, k tó ra  zam ierza system atycz­
nie w ydaw ać „M ateriały  do historii chemii w 
Polsce“ .
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BIULETYN PLACÓWEK 
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM.

Preparaty kontrastowe 
do rentgenodiagnostyki

H, Bojarska-Dahlig

O m ówiono szereg zw iązków  kontrastow ych stosow a nych do rentgenodiagnostyki, ze szczególnym  u w zg lę­
dnieniem  soli sodow ej kw asu  N -m ety lo-3 , 5-dw ujodoc helidam ow ego. Podano rów nież krótki rys historyczny  
badań nad preparatam i kontrastow ym i.

O m ica H  p n g  KO HTpacTHw x coe/piHCHM ii y n o T p e S jia e M b ix  b p cH TreH O fliiarnocTH Ke co cn epn ajib H M M  y scro M  
H aT p n eB o ii c o jih  N -m c t w ji-3 ,5 -  «HWOAOxejiwflaMOM k m c jio t h . łf a n  TaKJKe oom w ii x p a T K n ii n c T o p H u e c K iiii ouepK  
KO HTpacTHw x npenapaTO B.

C ontrast m edia for radiography have been described w ith  special reference to  the sodium  sa lt o f N -m eth y l-  
3, 5-d iiodochelidam ic acid. A  short rev iew  of in vestigation s of contrast m ateria ls has been  given.

W r. 1851 Helmholz zaczął p ierw szy badać 
drogą bezpośredniej obserw acji w nętrze  ciała 
ludzkiego posługując się odpowiednio skonstru­
owanym i przyrządam i optycznym i.

Po odkryciu  Roentgena w  r. 1895 zaczęto 
stosować m etodę „pośrednią“ polegającą na  
użyciu substancji kontrastow ych przy  prze­
św ietleniach rentgenow skich. D ziałanie p re ­
paratów  kontrastow ych polega n a  n ieprzepu- 
szczaniu prom ieni, dzięki czem u na  zdjęciach 
zarysowuje się w yraźny obraz organu w  m iej­
scu w ystarczających stężeń wspom nianych 
preparatów .

H istoria w prow adzenia do m edycyny prepa­
ratów  kontrastow ych, k tó rą  możemy nazwać 
historią  chem odiagnostyki, jes t typow ym  przy­
kładem  osiągnięć, jak ie  może dać w spółpraca 
chemii z m edycyną. W spółpraca ta’ na  om aw ia­
nym  polu w  dalszym  ciągu trw a, gdyż zagad­
nienie środków  kontrastow ych do ren tgenodiag­
nostyki jes t ciągle aktualne.

W r. 1906 Volckerowi i  A. L ichtenbergow i ') 
udało się po raz  pierw szy uwidocznić na  zdję­
ciu drogi moczowe dzięki zastosow aniu dopro­
wadzanego cew nikiem  1 0 % kollargolu. Środek 
ten jednak  ze względu na sw ą toksyczność nie 
został uznany za odpowiedni.

W toku  dalszych badań  koloidalne srebro 
zastąpiono roztw oram i soli chlorowców zw ła­
szcza N aJ, NaBr, L iJ.

M etodę tę. jednak  nie u  każdego chorego 
można było stosować z pozytyw nym  rezu lta ­
tem. U ówczesnych badaczy pow stała m yśl za­
stąpienia substancji kontrastow ych w prow a­
dzanych drogą sztuczną przez substancje, k tó­
re by do odpowiednich organów dochodziły 
drogą natu ra lną , fizjologiczną.

Jeżeli chodzi o nerki, to sy tuacja  była  o  ty le  
ułatw iona, że są  one głów nym  organem  w y- 
dzielniczym, w edług wszelkiego więc praw do­

podobieństw a w ydzielanie substancji kon tras­
towej powinno rów nież nastąp ić  tą  drogą.

Vólcker i  L ich tenberg  rozpoczęli badania 
w prow adzając dożylnie koloidalne Ag, H g i Bi, 
co jednak  ze w zględu n a  toksyczność dało re ­
zu lta t całkow icie negatyw ny.

B adania Row ntree, O sbom a i Scholla 
z r. 1923 polegające n a  dożylnym  stosow aniu 
dużych daw ek N aJ dały  już lepsze w yn ik i, 
niem niej jednak  widoczność górnych odcin­
ków  dróg m oczowych by ła  słaba. Dalsze bada­
n ia  prowadzone przez L ichtenberga i Rosen- 
steina nie doprowadziły jednak  do zastosowa­
n ia  klinicznego NaJ. Bezwzględny postęp  w  tej 
dziedzinie stanow i p raca  Roseno, k tó ry  w pro­
w adził N aJ w  m ieszaninie z m ocznikiem  uzys­
kując dużo silniejsze cienie na, zdjęciach. P re ­
p a ra t jednak  był zb y t toksyczny, aby  znaleźć 
zastosowanie kliniczne.

N a podstaw ie przeprow adzonych w  owym 
czasie badań  uczeni określili własności, jak ie  
pow inna posiadać substancja  kontrastow a do 
urografii. A w ięc przede w szystk im  substancja 
taka  przenikając do krw iobiegu  pow inna być 
nieszkodliw a, jednocześnie zaś pow inna być 
w ydzielana przez nerk i łatw o i w  odpowiednio 
dużych stężeniach dając już przy stosunkowo 
niew ielkich stężeniach w yraźny  obraz dróg 
moczowych na  zdjęciach rentgenow skich.

B adania fizjologicznego działania 2- i 4- 
p irydonów  oraz ich jodopochodnych prow a­
dzone w okresie w zrostu zainteresow ania środ­
kam i kontrastow ym i doprow adziły do bardzo 
ciekaw ych rezu lta tów  tak  pod w zględem  te ­
oretycznym  jak  i praktycznym .

Ja k  w iadom o 2- i 4-pirydon są to tautom e- 
ryczne z 2- i 4-hydroksypirydyną postacie 
am idów  pierścieniow ych.

Tom  3 10,
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Analiza dała następujące wyniki:
obliczono: 5,0 % N; 45,5 % J

znaleziono: 5,1 % N; 45,0 % J

Doświadczenia ¡przeprowadzone na  szczu­
rach  w ykazały m niejszą toksyczność 2 - a zwła­
szcza 4-pirydonu w  porów naniu z p irydyną.

A. Binz i C. R ath  zbadali pew ną ilość po­
chodnych jodopirydonów. Przypadkow o oka­
zało się, że sól sodowa 2-hydroksy-5-jodopiry- 
dyny jest skuteczna w zw alczaniu pewnego 
rodzaju  infekcji. W roku  1927 środek ten  pod 
nazwą Selectanu został w prow adzony do w e­
terynarii, Selectan posiadał tę  wadę, że był 
zbyt słabo rozpuszczalny w  wodzie, jednocześ­
nie zaś jego roztw ory wodne posiadały od­
czyn zasadowy. Lepszą rozpuszczalność i obo­
ję tną  reakcję roztw oru w ykazyw ał tzw. Selec­
tan  obojętny. W czasie badań  nad  ew entual­
nym  zastosowaniem  tego p repara tu  w  chem ote­
rap ii chorób człowieka okazało się, że główna 
część substancji jest w ydzielana przez nerki, 
ze w zględu jednak na zby t dużą toksyczność 
p rep ara t n ie m ógł znaleźć zastosow ania jako 
środek kontrastow y.

W r. 1930 Binz i R a th 2) opracow ali p repara t 
zw any Uroselectanem. Był to  w m inionym  
okresie p ierw szy środek dający w  urografii 
w zględnie zadow alające w yniki. S ch em at'sy n ­
tezy przedstaw ia się następująco:

Syntezę kw asu 5-jodo-2-pirydono-N -octo- 
wego przeprowadzono w  Instytucie Farm aceu­
tycznym  w oparciu o literę  patentow ą. Stosun­
kowo najw iększe trudności spraw ia jodowanie 
2 -am inopirydyny, niem niej jednak  w odpo­
wiednio dobranych w arunkach  otrzym uje się 
czysty produkt z dobrą wydajnością. Kwas 
5-jodo-2-pirydono-N -octowy daje się łatwo 
oczyszczyścić przez krystalizację. Substancja 
tw orzy bezbarw ne igły o t. t. 246—247° (wg li­
te ra tu ry  3’9) t. t. 243°.

11 . Tom  3

Pozycja 3 w  pierścieniu p irydynow ym  w 
U roselectanie za ję ta  jest przez jod. Je s t to  po­
zycja charakterystyczna. O ile podstaw niki 
w  pozycjach 2 i 4 m ają  charak ter raczej a lifa­
tyczny, d ty le w  pozycji 3 podstaw nik zacho­
w uje się  podobnie jak  w  p ierśc ien iu  arom a­
tycznym .

Chlorowce w  pozycjach 2 i 4 łatw o ulegpją 
odszczepieniu i wym ianie, natom iast chloro­
wiec w  pozycji 3 związany jes t trw ale. F ak t 
ten  można łatw o w ytłum aczyć na gruncie te­
oretycznym . Podobne stosunki m am y w  chlo- 
rowcoriitrobenzenach — chlorowce w izome­
rach  orto  i para  są ruchliw e, natom iast chlo­
rowiec w  pozycji m eta  w  nitrobenzenie trudno 
ulega w ym ianie. T rw ałe związanie jodu jest 
istotne d la środka kontrastow ego. Związek o 
ruchliw ym  atom ie jodu w pierścienu powodo­
w ałby za trucia  jodem.

Ciekaw ym  szczegółem jest to, że kw as 5- 
jodo-2-pirydono-N-octow y n ie  w ykazuje już 
działania bakteriobójczego ani bakteriostatycz- 
nego.

W zw iązku z w prow adzeniem  do p rak tyk i 
klinicznej U roselectanu będącego jednym  z n a j­
w iększych odkryć w  dziedzinie rentgenodiagno- 
s tyk i la t  ubiegłych należy wspomnieć, iż na 
kongresie urologów  w B erlin ie w  r. 1928, a więc 
na dw a la ta  przed o trzym aniem  kw asu 5-jodo- 
2-pirydono-N -octowego i jego soli sodowej, je ­
den z  najlepszych lekarzy specjalistów  w  tej 
dziedzinie oświadczył publicznie, iż w zakresie 
środków  kontrastow ych zostało zrobione już 
wszystko m ożliwe i że należy w ątp ić  w  pozy­
tyw ne w yn ik i dalszych b a d a ń 5).

Uroselectan jest w  tej chw ili p reparatem  
przestarzałym  w porów naniu  z innym i substan­
cjami, k tórych  chem icy dostarczyli radiologom.

Środki kontrastow e używ ane obecnie w  ren t- 
genodiagnostyce dzielą się na trzy  zasadnicze 
grupy:

I. p repara ty  osłonowe 
II. oleje jodow ane

III. zw iązki organiczne chlorowców, głównie 
jodu.

P rep ara ty  osłonowe stosow ane są do badań 
przew odu pokarm owego. Głównie używ any jest 
specjalnie p reparow any  BaSOn W r. 1937 za­
stosowano po raz pierw szy w odorotlenek lub 
dw utlenek  to ru  w  postaci koloidalnej z dodat­
kiem  azotanu toru.

Oleje jodow ane stosow ane do bronchcgrafii i 
w ginekologii są  to  różne oleje roślinne, w  k tó ­
rych  dzięki obecnośai nienasyconych w iązań w 
resztkach kw asów  tłuszczowych udało się przy­
łączenie jodu. Jodow aniu  m ożna poddaw ać nie 
ty lko  oleje lecz rów nież estry  etylowe kwasów 
tłuszczowych. P rep ara ty  rynkow e zaw ierają  od 
10 do 40% jodu. Isto tnym  zagadnieniem  przy
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otrzym yw aniu  olejów  jodow anych jest jednak 
nie sam proces jodow ania lecz proces s tab ili­
zacji gotowego p repara tu . Olej jodow any n ie- 
stabilizow any łatw o odszczepia jod zabarw iając 
się na brunatno.

N ajw ażniejszą grupą w śród środków kon tras­
towych jes t g rupa trzecia. Organiczne związki 
jodu 'zależnie od ich głównego zastosowania k li­
nicznego m ożna podzielić na pare  grup, z k tó­
rych najw ażniejsze są następujące:

1 . p repara ty  kontrastow e do urografii i pye- 
lografii,

2 . p repara ty  kontrastow e do cholecystografii.
3. p repara ty  kontrastow e' stosow ane w  gine­

kologii i bronchografiii.
W grupie  pierw szej należy w yróżnić sól so­

dową kw asu N-m etylo-3,5-dw ujodochelidam o- 
wego.

P rep ara t w  postaci 75% roztw oru został 
przed około dw udziestom a la ty  wypuszczony na 
rynek przez firm ę „Schering-K ahlbaum “ pod 
nazwą U roselectanu B. Obecnie jes t produko­
w any w  oparciu  o p a te n t niem iecki w  innych 
k rajach  pod zm ienionym i nazw am i ,,Jodoxylu“, 
,,N eo-Jopaxu“, „P yelec tanu“ itp.

W śród nowszych w zm ianek w litera tu rze  
w spom niane je s t rów nież zastosow anie soli a - 
monowej kw asu  N -m etylo-3,5-dw ujodochelida- 
mowego 5) do celów rentgenodiagnostycznych.

Syntezę kw asu N -m etylo-3,5-dw ujodocheli- 
damowego czyli N-m etylo-3,5-dwujodo-4-okso- 
2 ,6 -pirydynodw ukarboksylow ego w ykonano w 
Instytucie Farm aceutycznym  w g następującego 
schem atu:

O
COOC.H-

2 |
COOC.H,

+  CH.COCH,

O

/ \
h / > C H 2 ĆOOH \ 0 /  HCOO

I IH.Ć..OOCCO OCCOC.-H,

o

HOOC
/  \  
I! II
\ n /

H

COOH HOOC

O

\ n /

J
COOH

H

TII IIHOOC F Jj COOH
\ N /

I
OH,

K ondensacja C laisena pom iędzy szczawianem  
ety lu  a  acetonem  a  także hydroliza pow stają­
cego estru  na kw as chelidonowy jes t opisana 
przez E. R iegla i F. Z w ilgm eyera7).

Dane dotyczące przejścia z kw asu chelidono- 
wego na  kw as chelidam ow y są w  lite ra tu rze  
dość skąpe. P race J. L e rc h a 8). oraz A. L iebena 
i L. H a itin g e ra ,9' 10) tra k tu ją  zagadnienie ra ­
czej jakościowo n iż ilościowo i dlatego w ym a­
gało ono dokładnego rozpracow ania.

P a ten t firm y „Schering-K ahlbaum “ n) doty­
czący jodow ania kw asu chelidam owego opiera  
się n a  pracy M. D ohm a i P. D iedricha 12).

W edług tych ź ródeł.kw as chelidam ow y pod­
daje się jodow aniu jodem  w  środow isku KOH. 
Na 1 mol kw asu  chelidamowego zużyw a się 6 , 6  
m ola KOH i  ok. 4,2 m ola jodu, p rzy  czym roz­
cieńczenie środow iska reakcyjnego jest dość 
duże, bo wynosi n a  1 mol kw asu chelidam ow e- 
go 42 m ole wody. Reakcję przeprow adza' się w  
tem peraturze w rzenia  roztw oru. W ydajność jo­
dowania jest podana od 85% w patencie do p ra ­
w ie teoretycznej w  publikacji D ohrna i D iedri­
cha.

W r. 1946 pojaw iła się praca R. H ackm anna i 
R. L em b erg a13) dotycząca ulepszenia m etody 
jodow ania kw asu chelidam owego w sensie po­
praw ienia wydajności.

W Instytucie Farm aceutycznym  opracowano 
odm ienną od opatentow anej m etodę otrzym y­
w ania kw asu 3,5-dwujodochelidam owego z kw a­
su chelidamowego. M etoda nasza jest bardziej 
ekonomiczna od patentow ej.

M etylowanie kw asu 3,5-dwujodochelidam o- 
wego opisane jest rów nież w patencie firm y 
„Schering-K ahlbaum “ 14) i w  pub likac ji D ohm a 
i D ied rich a12). W edług tych  źródeł reakcję  mo­
żna przeprow adzać dw iem a m etodam i:

1 . stosując jako środek m ety lu jący  (CHs^SO* 
(patent podaje zużycie 3 m oli siarczanu na 
1 mol kw asu 3,5-dwujodochelidamowego, 
p raca  na tom iast podaje 2  m ole siarczanu 
n a  1 mol kw asu oraz 95% w ydajności po­
chodnej m etylow ej) oraz przeprow adzając 
reakcję  w  środow isku KOH,

2. stosując jako środek m ety lu jący  CHgJ w 
środow isku alkalicznym .

W spomniana p raca  H ackm anna i L em berga13) 
zajm uje się  rów nież reakc ją  m etylow ania kw a­
su 3,5-dwujodochelidamowego.

M etoda opracow ana w  Instytucie, odm ienna 
od publikow anych, daje stosunkow o czysty pro­
duk t i jest rów nież bardziej ekonomiczna niż 
m etody poprzednio omówione.

Kwas N - metylo-3,5 - dw ujodochelidam ow y 
jes t substancją  drobnokrystaliczną, bezbarw ną 
o t.t. 173.—174°C (jest to  właściwie tem pera tu ra  
dekarboksylacji a n ie topnienia). L ite ra tu ra  po­
daje następujące wartości: t.t. 174° z rozkła­
d e m 15), 168— 174° z ro zk ład em 15). W yniki ana- ' 
lizy są następujące:

obliczono: 21,4% C; 1,1% H; 3,1% N; 56,6%J.
znaleziono: 21,2% C; 1,2% H; 3,3% N;

56,8% J.
W edług danych farm akopealnych produkt 

może zaw ierać ty lko  pewne ściśle określone śla­
dy kw asu 3,5-dwujodochelidam owego.

Jednym  z najszerzej stosow anych do ,u rogra­
fii p repara tów  jest tzw. Ddodrast zwany rów ­
nież Diodonem  lub Perabrodilem . Na m arg i­
nesie należy zaznaczyć, że p rep a ra t ten  n ie ma

Tom  3 12 .
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chemicznie n ic  wspólnego ze; stosow anym  rów ­
nież do u rografii A hrodilem  — będącym  solą 
sodową kw asu jodometanosulfonowego.

Perabrodil jest solą dw uetanoloam iny i kw a- 
eiu 3,5 - dwujodo- 4 -p irydono- N -octowego. Do 
syntezy I8) tego związku opracow ywanej w  In­
stytucie, wychodzi się z p irydyny, k tó rą  przez 
działanie chlorku tionylu  przeprow adza się  w  
dw uchlorek N -pirydylopirydyniow y. Związek 
ten pod w pływ em  wody ulega hydrolizie dając 
4-pirydon. 4-Pirydon (najczęściej w postaci azo­
tanu) poddaje się jodowaniu, a pozostałą 3,5- 
dwujodopochodną — kondensacji z kw asem  
chlorooctowym.
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zw iązkiem  kw asu 3,5-dw ujodo-l,4-dw uw odoro- 
4-oxo-l-pdrydynooctow ego z m orfoliną. Jodu- 
ron  posiada także poza urografią  szereg innych 
zastosowań w  rentgenodiagnostyce.

Przy  badaniach nad  p repara tam i kon trasto ­
w ym i do u rografii należy pam iętać o pew nym  
charakterystycznym  zjaw isku, m ianow icie ilość 
jodu wydzielana! w  moczu, od której zależy si­
łą kontrastu , n ie jest w prost proporcjonalna ani 
do procentow ej zaw artości jodu w  preparacie, 
ani do ilości jodu podanej dożylnie w  form ie 
zastrzyku. N ajlepiej zagadnienie to z ilu stru je  
podana tabela 20).

Preparat % jodu zastrzyk g jodu
g jodu  

w  100 m l 
m oczu

U roselectan 42 30 g w  100 m l 12,5 1,85
U roselectan B 51,5 20 g 7,7 ■ 4,0
Perabrodil 49,8 7 g 3.6 5,3

CHjCOOH CH..COOH • NH (C.H4OH)2

Środek ten  jest bardzo m ało toksycznv. Dla 
przykładu m ożna podać pew ną charakterystycz­
ną statystykę: na 668000 urografii w ykonanych 
w pew nym  okresie przypadło 26 w ypadków  
śm iertelnych z czego 11 po zastosow aniu Dio- 
drastu.

D iodrast czyli Perabrodil byw a także stoso" 
w any do badania żył, tętn ic, a  naw et serca.

Tak zwany Perabrodil ,,M“ 19), k tó ry  pojaw ił 
się w  r. 1951, jest roztw orem  (o różnych s tę ­
żeniach zależnie od zastosowania) soli m etylo- 
glukam iny i  kw asu 3,5-dw ujodo-4-pirydyno-N - 
octowego. W porów naniu z solą dw uetanolo­
am iny w ym ieniona substancja  odznacza się du­
żo lepszą rozpuszczalnością. Cienie n a  zdjęciach 
są jeszcze silniejsze niż przy  użyciu zwykłego 
Perabrodilu .

P rzy  om aw ianiu P erabrodilu  należy wspom ­
nieć o p repara tach  opartych na soli dw uetano­
loam iny i  kw asu  3,5-dw ujodo-4-pirydyno-N - 
octowego stosowanych w  zastępstw ie olejów jo­
dowanych. P repara ty  te  zaw ierają  rów nież 
dw uetyloam ino-aceto-2 ,6 -ksy lid  oraz karboksy- 
m etylocelulozę (najpraw dopodobniej sól sodo­
wą) dla nadan ia  roztw orom  odpowiedniej lep­
kości. Jako roztw ory wodne ulegają one w  prze­
ciw ieństw ie do olejów jodow anych bardzo p ręd ­
ko resorpcji w organiźmie.

Z p reparatów  stosow anych w urografii nale­
żałoby wspom nieć jeszcze Joduron  będący

13- Tom 3

N astępną grupą w śród organicznych zw iąz- 
zków jodu są p rep a ra ty  stosow ane do cholecy­
stografii czyli do badan ia  w oreczka i  dróg żół­
ciowych. Na pierw sze m iejsce w yb ija ją  się tu  
pochodne kw asu  propionowego ze w zględu na  
to, iż są to związki trw ałe  i n ie  drażniące p rze ­
wodu pokarmowego.

Najlepszym  z obecnie stosow anych środków 
jes t sól sodowa kw asu jodoalfłonow ego czyli 
;S-(4-hydroksy-3,5 -  dwujodofenylo) -a- fenylo- 
propionowego w ystępująca pod nazwam i Bilise- 
lectanu, Pheniodolu itp. P roduk tem  w yjścio­
wym  do syntezy 18), do której rów nież p rzystą­
piono w  Instytucie, jes t kw as a-fenylo-/?-anizy- 
loakrylow y, k tó ry  można otrzym ać drogą kon­
densacji P erk ina  z soli kw asu fenylooctowego 
i aldehydu anyżowego. Kwas a-fenylo-/?-anizy-
lo-akrylow y poddaje się redukcji, pow stający 
p rodukt zaś — odm etylow aniu na kw as u-fe- 
nylo-/?-(4-hydroksyfenylo) propionowy, k tó ry  
z kolei joduje się za pomocą JC1.

o c h 3 o c h 3 o c h .
s \  s \  S \ ' ? \

I II +  ! I I - I  II I I I - I  II I II -
V /  % . /  V

CHO CH,COOH CH =  C—COOH CH,—CHCOO 
OH OH

CH., — CH—COOH
A /

CH, — CH — COOH

Stosowana jako środek kontrastow y do cho­
lecystografii sól sodowa czterojodofenoloftale- 
iny pozostawia w iele do życzenia. Substancję 
otrzym uje się w  prosty  sposób przez jodowanie 
fenoloftaleiny w  środow isku NaOH.

Do badań  radiologicznych kręgosłupa i ukła-r 
du kostnego najcenniejszy jes t ester etylowy 
kw asu jodofenyloundecylowego.

Pom im o tego, iż jes t w  użyciu  w iele środków 
kontrastow ych dających w  rentgenodiagnostyce
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zadaw alające efekty, badania w  te j dziedzinie 
nie stanę ły  n a  m artw ym  punkcie. W oiągu k il­
kunastu  la t corocznie ukazuje się szereg pa­
tentów  i pub likacji dotyczących badań  sub­
stancji należących do najróżnorodniejszych klas 
zw iązków  chem icznych pod względem  ich 
ew entualnego zastosow ania jako środków kon­
trastow ych. D la zilustrow ania  zagadnienia po­
dano poniżej pare  przykładów.

W latach 1937— 38 pojaw iły  się paten ty  od­
noszące się do o trzym yw ania now ych p rep a ra ­
tów  kontrastow ych do cholecystografii. Są to 
jodowane pochodne kw asu 2-fenylochinolino-4- 
karboksylowego. J

O trzym uje się je przez kondensację 3,5-dwu- 
jodo-4-hydroksyacetofenonu lub jego homolo- 
gów i produktów  podstaw ienia  w  grup ie  OH 
alkilem , hydroksyailkiilem, alkoksyalkilem  lub 
też kw asem  alkilokarboksylow ym  z izatyną lub 
jodoizatynam i.

Do tych sam ych celów próbow ano rów nież 
stosować sole kwasów dw u- i trójjodoacylo- lub 
aryloam inokarboksylow ych, jak  np. kw asu ben- 
zoiloaminomasłowego, hipurowego, benzoiloala- 
n iny  lub też  benzoilosarkozyny.

W tym  sam ym  okresie po jaw ia  się szereg pa­
ten tów  dotyczących kw asu  dw ujodom etanosul- 
fonowego i jodometanosulfonowego oraz szere­
gu ich pochodnych.

Również kw asy jodofenolosulfonowe i ich po­
chodne były  badane jako środki- kontrastow e do 
rentgenodiagnostyki. Przykładem  może być 
kw as 2,6-dwujodo-4-sulfofenoksyoctowy.
• W r. 1939 opublikow ano badan ia  nad m ożli­
wościami zastosow ania do' rentgenodiagnostyki 
kw asów  dw uchlorow cohydroksybenzoesow ych 
podjęte praw dopodobnie n a  podstaw ie analogii 
ze stosow anym i w  p rak tyce  'klinicznej pochod­
nym i pirydyny.

Interesow ano się rów nież jodow anym i es tra ­
m i fenyloalifatycznym i o dość'skom plikow anej 
budowie poddając badaniu  setk i związków tej 
grupy.

Do badań dróg oddechowych jako p rep ara ty  
zastępcze olejów jodow anych wypróbow ano cie­
kle dw uestry  jodow anych kwasów fenyloalifa- 
tycznych.

W r. 1947 zbadano 3,5-dw ujodo-4-hydroksy- 
fenylowe pochodne kw asu octowego i szeregu 
jego homologów. W szystkie zw iązki daw ały na 
zdjęciach silniejsze lub  słabsze kontrasty . Dwie 
z om aw ianych substancji zbadano z zadaw ala­
jącym i w ynikam i n a  ludziach.

W dziedzinie środków  kontrastow ych waż­
nym  zagadnieniem  je s t spraw a rozpuszczalnoś­
ci. W r. 1948 w poszukiw aniu związków kon­
trastow ych o lepszej rozpuszczalności o trzym a­
no sole trój sodowe kw asów  o skom plikow anej 
budowie jak  np. kw as (2,6-dwujodo-4-sulfofe- 
nyloazo)-l-am ino-8-naftolo-2,4-dw usulfonow y.

Poniew aż większość znanych środków kon­
trastow ych należy do pochodnych p irydyny, no­

we badan ia  są rów nież ciągle prow adzone w  tej 
klasie związków. W r. 1949 opatentow ano np. 
sól dw uetanoloam iny i kw asu 2-metylo-4,6~ 
dw uhydroksy-5-jodo-czterow odoro -1-pirydyno- 
octowego.

Badano rów nież pochodne p irydyny  o p o ­
dwójnej funkcji okso.

W tym  sam ym  czasie wprowadzono n a  rynek  
N -2-hydroksyetylcczterojodoftalim id jako  nie­
toksyczny i niedrażniący środek kontrastow y.

O statnio w ynik i rozw ijającej, się  chem ii flu ­
oru zwróciły uw agę uczonych n a  ew entualne 
w ykorzystanie związków fluoru  do rentgeno­
diagnostyki.

Założeniem  badań  la t  osta tn ich  było  o trzy­
m anie pew nych związków fluoro-jodow ych po­
chodnych benzenu, w  k tó rych  w zajem ne 
w zględne położenie jodu i  fluoru  powinno dzia­
łać stabilizująco i  uodpam iać związek na dzia­
łanie enzymów organizm u.

Przedm iotem  badań  opublikow anych w  roku 
1950 były zw iązki zaw ierające jod w  pozycji 
orto  do fluoru. W iększość zw iązków  tego typu  
ma niską toksyczność. N iestety jednak  w daw ­
kach, przy jakich pow staw ał odpowiedni cień 
przew odu pokarmowego, substancje badane 
działały nań drażniąco.

Omówione pobieżnie przyk łady  badań osta t­
n ich k ilkunastu  la t  nad substancjam i kon tras­
tow ym i do rentgenodiagnostyki w skazują na  to 
do jak  w ielu różnorodnych k las zw iązków  mogą 
należeć p repara ty  kontrastow e. Stosowane 
obecnie p repara ty  są w ynik iem  system atycznej 
i żm udnej p racy  chemików ii stanow ią m ały  
odsetek przebadanych tysięcy związków. N ale­
ży stw ierdzić, że te środki kontrastow e jakie 
znam y n ie  są idealne —  zawsze istn ie je  pew ien 
chociaż bardzo n iew ielk i p rocen t ryzyka.

Idealny środek kontrastow y n ie  pow inien w y­
kazywać żadnej toksyczności efektów  ubocz­
nych i reakc ji allergicznych. Jednocześnie sub­
stanc ja  taka  pow inna oczywiście dawać, jasne 
w yraźne kontrasty , pow inna posiadać zdolność 
selektyw nej koncentracji w  różnych organach 
i p rzebyw ać tam  przez okres) potrzebny do do­
konania zdjęć lub prześw ietleń. W ydzielana po­
w inna być po upływ ie tego czasu szybko i bez 
efektów  toksycznych.

Idealnem u środkow i kontrastow em u należy 
także postaw ić w ym agania co do trw ałości w 
norm alnych w arunkach, odporności na  działa­
n ie  tlenu  zaw artego we k rw i lub sam ej krw i.

O statni w arunek  jest już n a tu ry  ekonomicz­
nej —  produkcja p repara tu  kontrastow ego po­
w inna  być ła tw a  i tania.

Biorąc jeszcze raz  pod uwagę, że substancje 
kontrastow e mogą należeć do różnorodnych klas 
związków chemicznych, należy stw ierdzić, że 
pom im o w ielkich  trudności w  pracy  możliwości 
znalezienia idealnego środka kontrastow ego są 
duże.

Tom  3 14.
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ZE ŚWIATA
KINETYK A K RYSTALIZACJI 

DW UW ĘGLANU SODU

Z u m .  Prikl .  Chim.  XXIV. 17 (1951).

W łasności fizyczne osadu dw uw ęglanu  sodu w y ­
trąconego podczas procesu karbonizacji so lan k i am o­
niakalnej m ają decydujące znaczenie dla fabrykacji 
sody. N ienorm alny b ieg procesu krystalizacyjnego  
obniża jakość dw uw ęglanu  sodu i prow adzi do szyb­
k iego zanieczyszczenia kolum n. P rzem yw an ie dw u ­
w ęglanu sodu gorszego gatunku pociąga za  sobą duże 
jego straty na filtrach, osad jest przy tym  w ilgotny; 
co w yw ołu je uszczerbek w  pracy suszarek, obniża 
stężenie gazu i podnosi zużycie paliw a.

Om awiana praca m iała na celu  w yjaśn ien ie  n astę ­
pujących zagadnień: K inetyk i pow staw ania ośrodków  
krystalizacyjnych —  w arun ków  pow staw ania , is tn ie ­
nia i likw idacji przesyceń w  procesie karbonizacji 
solanki am oniakalnej, roli zarodków  k rystalicznych  
i k inetyk i w ydzielan ia  kryształów  dw uw ęglanu  sodu, 
dynam iki i  m echanizm u w zrostu i zrastania się  
kryształów  w  w arunkach kolum ny karbonizacyjnej 
i granicznych w ym iarów  zespołów  kryształów  d w u­
w ęglanu  sedu i w reszcie  regulow ania procesu karbo­
nizacji w  w arunkach fabrycznych.

A utor pracy nin iejszej w prow adza jednostkę nor­
m alną (w  skrócie j.n.) odpow iadającą 1/20 gramo-- 
rów now ażnika, co w  w ypadku NaHCOä rów na się  
4,2 g.

Na podstaw ie szeregu prac dośw iadczalnych w y ­
ciągnięto następujące w nioski:

W  procesie karbonizacji roztw orów  am oniakalno- 
sodow ych pow stają m ocno przesycone roztw ory dw u­
w ęglanu  sodu i przesycen ie m oże od 5 do 7 razy 
przew yższać rozpuszczalność dw uw ęglanu sodu.

Intensyw na autokatalityczna krystalizacja zaczyna  
się dopiero w tedy, gdy am oniak w  określonym  stop­
n iu  zostanie zobojętniony przez dw utlenek  w ęgla  —  
m ianow icie przy karbonizacji 110% i przy pH =  10 
niezależn ie od prędkości karbonizacji. P unkt’ ten  jest  
punktem  krytycznym . Przy przerw aniu karbonizacji 
przed osiągnięciem  punktu krytycznego m ożna za­
obserw ow ać charakterystyczne dla roztw orów  prze­
syconych okresy  pobudzenia, które ¡przedłużają się 
ze zm niejszeniem  stopnia przesycenia zgodnie z pra­
w em  w ykładników .

Prędkość krysta lizacji dw uw ęglanu  sodu z roztw o­
rów  przesyconych jest proporcjonalna do 3 potęgi 
w ielk ości przesycenia.

P odw yższen ie  tem peratury i  ob n iżen ie  prędkości 
karbonizacji zm niejszają stop ień  przesycenia. Na 
podstaw ie danych dośw iadczalnych można obliczyć, 
że w  w arunkach pracy kolum ny karbonizacyjnej przy  
tem peraturze 60 °C przesycenie n ie  m oże przekroczyć 
6—8 j.n., co zostało potw ierdzone obserw acją kolum ny.

M ieszanie ma nieduży w p ły w  na szybkość lik w i­
dacji przesycenia.

Pom iary rzeczyw istych  w ie lk ości przesycenia wzduż 
kolum ny karbonizacyjnej w ykazały , że w  w arunkach  
norm alnych pracy tejże przesycenie n ie  przew yższa  
4— 5 j.n. P rzesycen ie w ystęp u je  w  2 punktach: w  
punkcie początkow ym  krysta lizacji dw uw ęglanu  sodu  
(w  strefie  gorącej) i w  punkcie nagłego oziębienia  
płynu (w  strefie  ochłodzonej).

Przy nienorm alnej pracy kolum ny przesycenie m oże 
osiągnąć 8—9 j.n. pow stając w  dow olnym  punkcie, 
gdzie pochłanianie dw utlenku  w ęgla , a w ięc  p ow sta­
w anie dw uw ęglanu  sodu pow iększa się z jak iegokol­
w iek  bądź powodu.

Przy dow olnej prędkości karbonizacji przesycenie  
w zrasta rów nież po rozpoczęciu krystalizacji aż do 
punktu krytycznego, k ied y  następuje n ag ły  w zrost 
krystalizacji i  szybkie obniżenie przesycenia. W pobli­
żu tego punktu znajduje się rów nież punkt szczytow y  
absorpcji dw utlenku w ęgla . Zw rot w  procesie k rysta ­
lizacji i  absorpcji je s t zw iązany z określoną w ie lk o ­
ścią pH  dla danego roztw oru. •

P ow olna krystalizacja m oże zacząć się przed osiąg­
nięciem  punktu krytycznego. S trącają się w ted y  w rze­
cionow ate kryształy  dw uw ęglanu  sodu zaw ierające  
zw iększoną ilość w ęglanu  sodu a m ożliw ie rów nież  
karbam inianów . Od m om entu w ystąp ien ia  szybkiej 
k rystalizacji w ytw arzają  się jedyn ie lekko zrastające  
się  kryształy  w  kszta łcie  graniastosłupów .

W prow adzenie zarodka k rystalizacyjnego do m o­
m entu w ystąp ien ia  punktu krytycznego n ie  zapobiega  
w zrostow i przesycenia. W  dalszych stadiach karboni­
zacji obecność zax-odka krystalizacyjnego zapobiega  
przesyceniu pow yższej 7— 8 j.n.

P rzesycen ie m oże być określone n ie  ty lko przez 
czynniki krystalizacyjne, za czym  przem aw iają istn ie-
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nie punktu krytycznego, w p ływ  zarodka k rysta liza-  
cyjnego i m ieszanie.

A naliza w stępna w ykazuje, że punkt krytyczny  
zw iązany jest z obecnością w  roztw orze karbam inia­
nów  lub podobnych zw iązków  w ytw orzonych w  po­
czątkow ym  stadium  karbonizacji. Rozkład karbam i­
nianów  przy pow staw aniu  w ęg lan ów  zostaje przyśpie­
szony przy pH =  10. Rozkład ten m oże być dow olnie  
przyśpieszony przez pow iększen ie szybkości karboni­
zacji drogą zw iększen ia  pow ierzchni absorpcyjnej lub  
ilości stosow anego dw utlenku w ęgla . Rola karbam i­
nianów  sprow adza się do spow odow ania pow stania  
dużego przesycenia krystaliizacyjnego w  punkcie k ry­
tycznym , co u jem n ie w pływ a na w arunki w zrostu  
kryształów . S ystem  i konstrukcja  kolum ny katrbo- 
nizacyjnej pow inny być przystosow ane do zapobiega­
nia w ytw arzaniu  s ię  podobnego przesycenia, drogą 
podniesienia tem peratury i zw olnienia procesu karbo­
nizacji w  chwila rozpoczęcia się krystalizacji.

D ane dotyczące k inetyk i absorpcji dw utlenku w ęgla  
otrzym ane przy badaniu zjaw isk  tow arzyszących  
przesyceniu w skazują na to, że m aksim um  szybkości 
absorpcji w ystęp u je  w  tem peraturze 60°C. Począw szy  
od 105% karbonizacji optym alną tem peraturą szybko­
śc i’ absorpcji jest 46°C ,.a  po osiągnięciu  160% karbo­
nizacji absorpcja zachodzi szybciej przy 30°C. N ie  
można dlatego m ów ić o istn ieniu  optym alnej tem pe­
ratury prędkości absorpcji tlen k u  w ęgla .

OTRZYMYWANIE FOSFORANOW  N A  ZASADZIE  
REGUŁY FAZ

S k ró t n o ta tk i z  Ind. Eng. C liem . 43, 17 A (grudzień  
1951).

B adania zależności m iędzy rozpuszczalnością po­
szczególnych soli utw orzonych podczas działania  
kw asem  azotow ym  na fosforyty  doprow adziły w  H o­
landii do w ypracow ania procesu produkcji naw ozu  
sztucznego o w ysokiej jakości zastępującego super- 
fosfat.

Proces otrzym yw ania superfosfatu  jest prosty, lecz 
nieekonom iczny z punktu  w idzenia surow ców . Cena 
pięciotlenku fosforu otrzym anego tą drogą jest w y ­
soka, gdyż zaw iera w  sobie cenę kw asu  siarkow ego  
koniecznego dla przekształcenia zw iązków  fosforo­
w ych w  form ę, którą rośliny m ogą asym ilow ać. Jeśli 
zastosujem y k w as azotow y, azot zaw arty w  produk­
tach reakcji stan ow i w artościow y naw óz azctow y. 
Poza tym  strącony ortofosforan dw u w apniow y służy  
jako ak tyw n y  czynnik  stabilizujący zastępując n ieak ­
tyw ne napełn iacze stosow ane daw niej dla zm n iej­
szania ryzyka w ybuchu  azotanu am onu.

Metoda produkcji zapew niająca w yżej w ym ien ione  
korzyści została opracow ana w  H olandii w  oparciu  
o regu łę faz. N a «^wykresie faz w ystępu jących  przy 
rozpuszczaniu fosforytów  w  k w asie  azotow ym  w  tem ­
peraturze 100°C po osiągnięciu  rów now agi w ystęp ują  
w yraźnie dw a obszary: jeden (nazw ijm y go obsza­
rem a), w  którym  jedyną fazę stałą stanow i ortofos­
foran jednow apniow y, drugi — (nazw ijm y go obsza­
rem  b), w  którym  tylko ortofosforan dw uw apniow y  
w ystępuje w  stałej fazie. Na w ykresie  sporządzonym  
dla tem peratury 5°C  m am y znów  obszar w ystęp ow a­
nia Ca(Noa)2. 4H»0 w  charąkterze stałej fazy. Jeśli 
rozpuścić fosforyty  w  k w asie  azotow ym  w  tem pera­

turze 100°C i pozw olić na osiągn ięcie rów now agi 
w  w arunkach w ystępow ania  obszaru a — m ożna  
otrzym ać stały  ortofosforan jednow apniow y, w  roz­
tw orze zaś pozostanie azotan w apniow y, który za­
w ierać będzie jeszcze pew ną ilość p ięciotlenku fo s­
foru. D odatek kw asu azotow ego przesuw a znów  
rów now agę, a następne dodanie fosforytów  pow odu­
je  pow staw anie now ych ilości ortofosforanu jed n ow a-  
pniow ego z jednoczesnym  dalszym  tw orzeniem  się  
azotanu w apniow ego. O statecznie jony  w apniow e  
i azotanow e m uszą być usunięte. Osiąga się to przez 
obniżenie tem peratury do 5°C i osiągnięcie stanu  
rów now agi, przy którym  Ca(NCh)2 4HaO jest fazą  
stałą. W ten sposób ortofosforan jednow apniow y  
i uw odniony azotan w apnia mogą być otrzym ane  
w  procesie czterostopniow ym , który prow adzić n a le ­
ży w  sposób następujący:

1. D odać do fosforytów  roztworu kw asu  azotow ego  
i  pozw olić, aby układ osiągnął rów now agę.

2. Zebrać 'w ykrystalizow any 1 ortofosforan jedno­
w apniow y.
. 3. Dodać kw asu azotow ego i obniżyć tem peraturę.

4. W ykrystalizow ać Ca(NO:i)i 4Hi>0 i usunąć go, 
a następnie podw yższyć tem peraturę i znów  rozpocząć 
proces od stopnia 1.

O gólne rów nanie reakcji zachodzącej przy tym  pro­
cesie  b ę d z ie : (4CaO) P 20 5 -f- 6HNOs +  12ILO -*
CaH, (PO,), • H..O +  3Ca (NO:l)2 • 4 H ,0

Jeśli ortofosforan dw uw ap niow y jest bardziej po­
żądany niż jednow apniow y, m ożna otrzym ać ten  
produkt przez zobojętn ienie przy pom ocy w apna roz­
tw oru fosforytów  w  kw asie  azotow ym . Przy staran­
nym  doborze odpow iedniego pH roztw oru w ytrąci 
się ortofosforan dw uw apniow y, a  azotan w apnia  po­
zostanie w  roztworze. Leipszą jednak w ydajność niż  
przy zobojętnianiu w apnem  m ożna osiągnąć, jeśli do 
otrzym yw ania ortofosforanu dw uw apniow ego zasto­
sow ać proces cykliczny analogiczny' do opisanego dla 
ortofosforanu jednow a pniow ego. W arunkiem  osiąg­
nięcia zadaw alających rezu ltatów  jest, ab y  roztw ory  
w  tem peraturze w ysokiej b y ły  w ysyron e ortofosfora- 
nem  d w  u w  a p n i ow y m , w  n isk iej —  azotanem  w ap n io­
wym . Podstaw ą procesów  jest osiągn ięcie rów now agi 
z obszaram i a i b, które dostarczają pożądanych soli.

R ów nanie reakcji otrzym yw ania ortofosforanu d w u­
wapniow ego przedstaw ia się następująco: (4C a0)P ;0 ;,-f- 

+  4HNO., +  7 H ,0  -+ 2CaHPO., - f  2Ca (N 0 3)2 • 4H..O
U jaw niony przez badaczy holenderskich  schem at 

procesu jest bardzo prosty i w yn ik a  śc iśle  z przyto­
czonego pow yżej opisu procesu czterostopniow ego. 
W edług danych holenderskich  na drodze tej m ożna 
otrzym ać n ie  ty lko  naw ozy N -P , lecz  rów nież  
zw iązki N -P -K  przez dodaw anie chlorku lub siarcza­
nu potasu bezpośrednio przed granulacją. W H olandii 
produkcję znorm alizow ano w ytw arzając m ieszaninę  
60 cz. azotanu am onu +  40 cz. C aH P 04 (20,5% azotu  
+  20% P 2O5 rozpuszczalnego w  k w asie  cytrynow ym ),

A m erykański recenzent zw raca uw agę, że  przy­
toczona m etoda stanow i jedyn ie n iew ielk i odsetek  
m ożliw ości, jakie otw iera zastosow anie kw asu  azoto­
w ego do produkcji naw ozów  azotow ych i że  oparcie 
się na regule faz m oże w yw ołać przełom  w  produk­
cji naw ozów  sztucznych.
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Przypisek  redakcji:

W opisanej m etodzie n ie m ówi się o w ydzielaniu fluoru. 
Jeśil m etoda posługuje się jako  surow cem  fluorytem , wów­
czas może n ie zachodzć potrzeba oddzielania fluorokrzem ia­
nu wapnia, jak  to m a m iejsce przy apaty tach . Co do sto­
sow ania napełniaczy, to n ie w ym aga tego azotan am onu p ro ­
dukowany' m etodą A. M. Dubowickiego, gdyż nie zachodzi 
tu  ry'zyko wybuchu.

Proces w ym rażania roztw orów  sa le try  wapniow ej i fosfo­
ranu  dwuw apniowego by ł referow any  u  nas w  k ra ju  przez 
inż. Jan a  Sobolewskiego na podstaw ie holenderskiej m etody 
„O dda", k tó ra  gw arantow ała uzyskanie m ieszanego nawozu 
azotowo-fosforowego o zaw artości około 20% P*Os i  20% N*. 
W zm ianka w końcu n o tatk i o nawozie m ieszanym  może być 
in te resu jąca  dla naszego przem ysłu. Na żądanie fotokopie 
oryginału  może dostarczyć In sty tu t Chemii Ogólnej W ar­
szawa — Łączności 8.

KRONIKA KRAJOWA
K O BIETA W  PRZEM YŚLE CHEMICZNYM

„Ustrój socjalistyczny przyniósł p ełne w yzw olen ie  
kobiecie“. To utarte zdanie przestaje być sloganem , 
gdy przyjrzym y s ię  liczbom  i faktom . W zrosły kadry  
kobiece na każdej dosłow nie placów ce naszego życia.

Zacznijm y od w yższych  zakładów  naukow ych, gdzie 
liczba studentek w zrosła 2,5 krotnie, a  kobiety sta ­
now ią 40% w szystk ich  studiujących. N ie będziem y  
w  tym  m iejscu w ym ien iać k obiet, których pokaźna  
liczba pracuje na pow ażnych p laców kach naukow ych  
i  badaw czych. Liczba kobiet zatrudnionych w  prze­
m yśle  w  ogóle w zrosła 2,5-krotnie i stanow i w  tej 
chw ili 30% w szystk ich  zatrudnionych.

W dobie przedw ojennej kobieta otrzym yw ała za 
sw oją pracę niższą p łacę od m ężczyzny, tak  było np. 
w  kopalniach śląskich, w  tkaln iach  łódzkich. Ustrój 
socjalistyczny w prow adził rów ną płacę za równą  
pracę. K obietę spotkać m ożem y w  tej ch w ili tam, 
gdzie praca kobieca przed w ojną była n ie  do p o­
m yślen ia . W p rzem yśle  górniczym  np. pracuje pod 
ziem ią 930 kobiet, a w śród n ich  jest jedna- kobieta  
na stanow isku  sztygara.

W  tej chw ili w  przem yśle chem icznym  pracuje  
około 32000 kobiet (w tym  przy produkcji 23000). Na  
kierow niczych stanow iskach m am y w  tym  przem yśle  
119 kobiet. K adry zatrudnionych w  przem yśle che­
m icznym  kobiet w ciąż w zrastają, przy czym  przew i­
duje się, ż e  w  końcu sześciolecia, przem ysł chem iczny  
zatrudni w  70% kobiety.

R ealizację tych  p lanów  u m ożliw i z jednej strony  
postęp techniczny w  przem yśle chem icznym , co udo­
stępni kobiecie w yk onyw an ie tak ich  czynności, które  
dotychczas spełn iać m ógł ty lko m ężczyzna.

Z drugiej strony ma w  tym  w ypadku rów nież  
ogrom ne znaczenie rozbudowa urządzeń socjalnych. 
Statystyczn ie przedstaw ia s ię  akcja socjalna w  prze­
m yśle  chem icznym  w  sposób następujący:

w  51 r. przem ysł chem iczny posiadał 22 żłobki na 
869 m iejsc,

w  52 r. będą uruchom ione jeszcze 3 żłobki na ogól­
ną ilość m iejsc —  1235.

Przedszkoli było w  roku 51 — 66 na ogólną ilość  
m iejsc 4215.

W roku 1952 ilość m iejsc w  przedszkolach pow ięk­
szy się do 4490.

Ś w ietlic  dziecięcych w  51 r. było 26 na 1801 m iejsc, 
w  52 r. zostaną zorganizow ane d w ie now e św ietlice  
na ogólną ilość m iejsc 2230.

K olonii w  51 roku było 34 na 7250 m iejsc, w  r. 52 bę­
dzie ich  35 na 7620 m iejsc. P ółk olon ii w  51 r. było 42 
na 3460 m iejsc, w  52 r. będzie ich  45 na 3625 m iejsc.

Pod w zględem  odpow iedniego postaw ien ia  p laców ek  
socjalnych w yróżn iły  s ię  CZP S yntezy Chem icznej i 
CZ Papierniczy.

D zięki tak  pow ażnie rozbudow anej akcji socjalnej 
można kobietę spotkać już w  tej ch w ili na każdym  
praw ie odcinku pracy w  przem yśle chem icznym .

Gdy znajdziem y się w  w ielk ich  zakładach ch e­
m icznych, jak  D wory, Chorzów, K ędzierzyn, w idzim y  
kobietę na budow ie, przy obsłudze w ielk ich  agrega­
tów  chem icznych, w  laboratorium .

W D w orach np. m am y pierw szą brygadę kobiecą, 
która n ie  zrażając się kpinam i kolegów  zaczęła pra­
cow ać przy w ykop ie kabli.

Często dziew częta ze w s i stają się dobrym i lab o- 
rantkam i, jak to m iało np. m iejsce  w  D worach.

N ie m ożem y przem ilczeć w  tym  m iejscu  ruchu ra­
cjonalizatorskiego, w  którym  kob iety  rów nież stają  
do startu na rów ni z m ężczyzną.

M am y w ięc czterokrotne racjonaliizatorki, jak  np. 
w  przem yśle gum ow ym . W nioski racjonalizatorskie  
składają zarów no robotnice jak  rów nież kob iety  na 
stanow iskach inżyn ierów  i tech n ik ów  w  różnych ga­
łęziach przem ysłu chem icznego.

KRONIKA W YNALAZCZOŚCI PRACOW NICZEJ W  MPCHEM
B ilans ruchu w ynalazczego w  resorcie Przem ysłu  W skaźnik um asow ienia ruchu w ynalazczego =  24,

C hem icznego w  roku 1951 przedstaw ia się n astęp u- tj. każdy 24-ty pracow nik w  M PChem . jest racjona-
jąco: lizatorem .

O k r e s
Ilość prcj. zgłosz. przez

R a z e m
P rojektów  
zastosow . 

w  produkcji

K orzyści ekonom , z zasto­
sow . projektów  w  sto ­
sunku rocznym  w  zł. ’

zesp .
prac.

robot.
indyw .

prac.
inż.

techn.
prac.
inn.

I kw artał 198 420 298 128 1044 549 4.751.133

II kw . 187 379 259 111 936 509 7.045.805

III kw . 86 267 154 47 554 396 4.128.403

IV kw . 177 469 288 97 1031 681 27.047.531

R a z e m : 648 ■ 1535 f 99 383 3565 2135 42.972.872
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P rzem ysł C hem iczny w  zakresie rozw oju ruchu w y ­
nalazczego i  uzyskanych  dzięki 'temu oszczędności 
zajął p ierw sze m iejsce w  P o lsce  obok Przem ysłu  
Ciężkiego.

Osiągnięcia t e  n ie  są  w ynik iem  pracy na tym  od­
cinku całego resortu, a  za led w ie  k ilku  Centralnych  
Zarządów.

Do przodujących w  rozw oju ruchu w ynalazczego  
Centralnych Zarządów  należy zaliczyć:

Centr. Zarz. Przem . W łókien Sztucznych  
Centr. Zarz. Przem . Syntezy Chemicznej 
Centr. Zarz. Przem . G um ow ego  
Zarząd P rzem ysłu  Farb i  L akierów  
Centr. Zarz. Przem . Papierniczego

U zyskane w yn ik i w  1951 r. b y łyb y  przynajm niej 
o 25% w y ższe , gdyby ruch w ynalazczy objął w szyst­
k ie  zakłady.

P lan  rozw oju' ruchu w ynalazczego na rok 1952 
przew iduje podw yższen ie ilo śc i zgłoszeń  projektów  
w ynalazków , udoskonaleń  technicznych d uspraw nień  
oraz oszczędności uzyskanych przez ich  realizację  
o 100%. R uch w ynalazczy staw ia  sob ie za cel w  roku  
1952 sk ierow anie m yśli racjonalizatora na tory lep sze­
go rozw oju produkcji przez postaw ien ie określonych  
zadań, podkreślenie w  tych zadaniach najw ażnieszych  
zagadnień, od których zależy w ykon an ie p lanów  pro­
dukcyjnych tak pod w zględem  ilości, jak  i jakoścL

Jak w skazują osiągnięcia w  IV  kw artale 1951 r. 
zam ierzenia te są realne, a  n aw et m ożliw e jest ich  
przekroczenie.

Stow arzyszen ie Inżynierów  i T echników  Przem ysłu  
C hem icznego w łączyło  się do  ak cji um asow ien ia  ru­
chu w ynalazczego i  zobow iązało się  do:
1) pow iększenia ilo śc i przedstaw icieli technicznych i  

doradców  w  K lubach T echnik i i  R acjonalizacji 
oraz otoczenia opieką racjonalizatorów  i  ich  prac,

2) organizacji brygad robotniczo-inżynierskich,
3) w spółudziału  członków  SIT Pchein. w  opracow y­

w aniu  tem atyk i dla racjonalizatorów ,
4) organizow ania odczytów  i film ów  instruktażow o- 

szkoleniow ych.
Zachow anie zaszczytnego m iejsca w  ruchu w yn a­

lazczym  w  sk a li krajow ej sta ło  się am bicją M inister­
stwa P rzem ysłu  Chemicznego.

ZAKOŃCZENIE I ETAPU
W PROW ADZENIA METODY IN 2. KOWALOWA  

DO PRZEM YSŁU CHEMICZNEGO

Dnia 8.1.1952 r. odbyła się w  K rakow ie ogólnokra­
jowa narada w  sp raw ie w prow adzenia m etody inż. 
K ow alow a w  przem yśle chem icznym . Narada ta była  
zainicjow ana i k ierow ana przez G łów ny Zarząd Z w iąz­
ku Z aw odow ego P racow ników  P rzem ysłu  Chem iczne­
go i S tow arzyszen ie Inżynierów  i T echników  Prze­
m ysłu Chem icznego w  P olsce przy udziale M inister­
stw a P rzem ysłu  Chem icznego. O brady m iały  na celu  
przeprow adzenie analizy I etapu prac zw iązanych z 
w prow adzeniem  m etody inż. K ow alow a na teren ie  12 
w yznaczonych zakładów .

N iezależnie od przedstaw icieli w yznaczonych za­
kładów, które się w łączy ły  do pracy, obecni byli rów ­
nież p rzed staw iciele  innych zak ładów  n ie  objętych  
Planem I etapu prac jak  np. K luczow skie Z akłady

Przem ysłu  Papierniczego, Fabryka W odom ierzy w e  
W rocław iu itd.

A naliza w ykazała, że  w  Z akładach 1 m aja w  R aci­
borzu m etoda inż. K ow alow a dała w  efek cie  ekono­
m icznym  w zrost w ydajności średnio od 50—60%. Tak  
znaczny w zrost w ydajności po przeszkoleniu robotni­
ków  przyczynił się rów nież do w zrostu  zarobków  od 
49 do 52%.

Jednocześnie należy podkreślić, że:

1) w prow adzenie m etody inż. K ow alow a przyczyniło  
się  do częściow ego rozw iązania najbardziej w ąsk ie­
go gardła w  produkcji Z akładów  1 m aja,

2) załoga robotnicza stosując m etodę inż. K ow alow a  
skłoniła adm inistrację fabryczną do u p orząd k ow a-' 
■niia m iejsca pracy i tym  sam ym  przyczyniła się do  
ogólnego podniesienia poziom u kulturalnego na 
terenie fabryki.

W Zakładzie P.Z.A. Chorzów m etoda inż. K ow alow a  
skróciła czas -pracy z 36 do 15 m in. przy w ym ian ie  
elektrod w  karbidow ni. P odkreślić należy, że  dzięki 
w prow adzeniu elem entów  naukow ej organizacji pracy  
popraw iono w arunki pracy przodow nikom  K raw czy­
kow i i B regiszow i (w ysoka tem peratura w  karb i­
downi). Na odcinku pracy z elektrodą ciągłą odzna­
czył się  specja ln ie  mistrz- Brunder.

W K rakow skich Zakładach Farm aceutycznych w y ­
różnił się  inż. C hechliński sw oja in icjatyw ą zm onto­
w ania  film u krótkom erażow ego ilustrującego w  zw o l­
nionym  tem pie pracę przodow nicy Ob. N iedzielow ej 
i pracę przeciętnej robotnicy. In icjatyw a ta zasługuje  
na specjalną uw agę, gdyż um ożliw ia  obserw ację -lep­
szej i gorszej pracy i  dzięki tem u pozw ala zan a li­
zow ać w e  w łaśc iw y  sposób operacje n iem ożliw e do 
objęcia gołym  ckiem  i chrcnom etrażem . M ożna to 
w ykorzystać w  pokonyw aniu podobnych trudności na 
innych odcinkach.

W yśw ietlen ie  film u przyczyniło s i ę j i o  spopularyzo­
w ania  m etody i  w zrostu  zainteresow ania, całej załogi. 
Specjaln ie n ależy podkreślić w kład  tow . Szyndlera — 
kierow nika produkcji przy realizacji m etody inż. K o­
w alow a na teren ie Zakładu.

Zakłady G um ow e konfekcji technicznej w  K rako­
w ie dały dow ód, że m etoda inż. K ow alow a budząc 
św iadom ość i zm ieniając stosunek do pracy najbar­
dziej zacofanych ludzi sta je  się dźw ignią postępu na 
drodze opanow ania elem entów  naukow ej organizacji 
pracy. Np. dziew częta z okolicznych w si pracujące 
w  tej fabryce, które początkow o z w ie lk ą  n ieufnością  
odnosiły  się do poczynań ob. F ąfary — nabrały zaufa­
nia i efektem  ich  w ydajnej pracy było przekroczenie  
planu produkcji rękaw ic technicznych o 90%. P od­
kreślić  należy, że te sam e przodow nice w  ciągu kilku  
tysod n l zgłosiły  8 uspraw nień.

W Fabryce W odom ierzy w e  W rocław iu m łodzi s łu ­
chacze Inżynierskiej Szkoły  w ieczorow ej N O T -u K ra-' 
jew sk i i Cweiga prow adząc analizę w ytop ów  otrzy­
m yw ali 70% braków . -Przyczyną w ysok iego  procentu  
braków  było stosow an ie n iew łaściw ej m etody anali­
tycznej trw ającej 6 godzin, tj okresu d łuższego n iż  
przebieg procesu technologicznego w ytopu. Studenci 
ci elim inując zbędne operacje analityczne sprow adzili 
m etodę kontrolną do okresu 1 godz. i  tym  sam ym  
zredukow ali braki do m inim um . N a przykładzie pracy  
tych  m łodych chem ików  w idzim y, że m etody analitycz­



156 PRZEM YSŁ CHEMICZNY V III (1952)

ne stanow ią szerokie pole do stosow ania m etody inż. 
K ow alow a.

Pozostałe fabryki n ie zdążyły w  dostatecznym  
stopniu przeprowadzić analizy  efektu  ekonom icznego  
na sw oich terenach  pracy.

O gólnie należy stw ierdzić, że m etoda inż. K ow alo­
w a już w  I etapie w ykazała:

1) efek t ekonom iczny,
2) w p ływ  bezpośredni na zw iększen ie ilości uspraw ­

nień,
3) w p ływ  na uporządkow anie m iejsc pracy,
4) w p ływ  na podniesienie poziom u kulturalnego  

załóg fabrycznych,
5) podniesienie ogólnych k w alifik acji przy pom ocy 

szkolenia m niej zaaw ansow anych pracow ników  
przez przodow ników .

W rezultacie obrad uchw alono by:
1) fabryki w  term inie do 15 styczniia b.r. złożyły  

dokładne spraw ozdania z przebiegu prac o trud­
nościach, osiągnięciach i efektach  ekonom icznych,

2) w  okresie do -kwietnia b.r. pogłębiono i /rozsze­
rzono zasięg m etody inż. K ow alow a,

. 3) fabryki, które przystępują w  tym  okresie do 
w prow adzenia m etody inż. K ow alow a, oparły się  
na dośw iadczeniach Z akładów  w yróżniających  
się w  I etapie pracy. (Fabryka 1 M aja, Chorzów, 
K rakow skie Zakłady Farm aceutyczne, Fabryka  
W odom ierzy w e W rocław iu itd.).

Na zakończenie obrad rozdano nagrody w  form ie  
_ książek w yróżniającym  się Zakładom , inicjatorom  

i pionierom  m etody inż. K ow alow a w  przem yśle ch e­
m icznym.

Od redakcji:
Podajem y do ogólnej wiadomości, że kom isja m etodyczna 

przy SITPChem. udziela w szelkich ¿nform acji, porad i kon­
su ltac ji odnośnie w prow adzania m etody inż. Kowalowa.

SZYBKOŚCIOW Y REMONT  
W TORUŃSKICH ZAKŁADACH  

NAWOZÓW FOSFOROW YCH

P rzem ysł kw asu  siarkow ego, w  którym  zagadnienie  
w ydajności produkcyjnej jest rów nie w ażne jak za­
gadnienie w a lk i z korozją aparatury, zaczyna stoso­
w ać now e sposoby przeprow adzania rem ontów  posz­
czególnych agregatów . Sposoby te gw arantują prze­
prow adzenie rem ontów  bez zatrzym yw ania fabryki na  
okres dłuższy niż k ilkanaście godzin.

W m -cu  styczn iu  zastosow ano ten  sposób w  Toruń­
skich Zakładach N aw ozów  Fosforow ych przy w ym ia­
n ie gażociągów . Pracę tę w ykonano w  ram ach robót 
in tensyfikacyjnych  system u produkcyjnego kw asu  
siarkow ego. R oboty te  prow adzi się  na Z akładzie od 
szeregu m iesięcy, a m ają on e dać w -sw o im  końco­
w ym  efek cie  pow ażne zw iększen ie produkcji kw asu  
siarkow ego, podstaw ow ego półproduktu w  przem yśle  
chem icznym .

Intensyfikacja  ma na celu  usunięcie przede w szyst­
k im  tzw . w ąskich  gardeł —  słabych  ogn iw  tych  urzą­
dzeń, które ze w zględu  na m ałą w ydajność lim itują  
produkcję, a następnie osiągn ięcie na aparaturze zin ­
tensyfikow anej — w iększej produkcji.

W Toruńskich Zakładach N aw ozów  Fosforow ych w  
oddziale kw asu  siarkow ego urządzeniam i lim itu jący­
m i b yły  rurociągi gazów  piecow ych, urządzenia odpy­
lające, gazociągi w ież m yjących i filtrów  koksow ych,

gazociągi w ież  absorpcyjnych. W ykonanie now ych  
tych urządzeń było dużą pracą, sam e bow iem  ruro­
ciągi żelazne posiadały w ysok i tonaż. M ontow anie  
ich w ym agało specjalnej rekonstrukcji istn iejących  
urządzeń, a to w  celu  przesunięcia kon ieczności za­
trzym ania fabryki dopiero na okres bezpośredniego  
podłączenia rurociągów  do pracujących aparatów. 
W w ie lu  w ypadkach n ie  było to jednak m ożliw e  
i m ontaż przepi'owadzono dopiero podczas postoju  
fabryki w  czasie podłączenia.

W łączanie do ruchu rurociągów  w  piecow ni nie  
nastręczało specjalnych  trudności ze w zględu  na 
istn iejące m ożliw ości pociągnięcia now ej linii' ich  
przebiegu, jak rów nież dzięki istn ieniu  w  tej części 
system u podciśnienia. K onieczne jedynie było stw o­
rzenie częściow o tzw . w łasnego obiegu gazu w  dm u­
chaw ie, aby n ie  k ierow ać na kontakty pełnej ilości 
gazów , które w  chw ili dokonyw ania podłączeń w  pra- 
żalni w yk azyw ały  m inim alną zaw artość SO2.

P odłączanie o łow ianych gazociągów  w ież m yjących  
było trudniejszym  zadaniem  ze w zględu  na koniecz­
ność trzym ania się poprzedniej lin ii przebiegu p rze­
w odów  gazow ych, jak rów nież na skutek szkodliw e­
go działania gazu na organizm  ludzki, co stw arzało  
w prost n iem ożliw e w arunki pracy. W tym  w ypadku  
stosow ano prow izoryczne podłączenia m iędzy zm on­
tow anym i now ym i gazociągami-, a w łaśc iw e  brakują­
ce odcinki w staw iano, gdy pracow ały już „prowi­
zorki“. W ten sposób w ym ieniono -kolejno, w szystk ie  
lim itujące rurociągi gazow e dochodząc aż do w ęzła  
kontaktow ego.

W tej jednak części aparatury w ym ianę gazocią­
gów  m ożna b y ło  podzielić tylko na trzy etapy, a  w ięc: 
w ym iana, gazociągów  ciśn ien iow ych  SO3, następ n ie —  
gazociągów  ciśn ien iow ych  SO2, w reszcie  — gazocią­
gów  ssących SO2. B y ły  to pow ażne zagadnienia, które 
ze w zględu na duży tonaż, trudne rozw iązanie kon­
strukcyjne, ciężkie w arunki pracy oraz konieczność 
utrzym ania zasadniczych param etrów  technologicz­
nych postaw iły  te  roboty przełączeniow e w  szeregu  
trudnych i ciężkich prac m ontażowych.

Prace w ięc  przygotow aw cze b yły  tu  n ajw ażn iej­
szym  m om entem  m ontażu. Do nich za liczyć należy  
m ontow anie i  um ieszczenie na konstrukcji w szystk ich  
tych odcinków , k tóre n ie  kolidow ały  ze starym i ruro­
ciągam i. Te odcink i zaś, które m iały  uzupełn ić luki 
w  rurociągach, podw ieszono w ciągarkam i kozłow ym i 
(w indam i) nad m iejscam i ich  przyszłego m ontażu. 
W ten  sposób w  części oddziału k w asu  siarkow ego —  
w  w ęźle  k ontaktow ym  — znalazło się  k ilkanaście  w cią­
garek z ponapinanym i -liiniami utrzym ującym i e le ­
m enty żelaznych rurociągów  gazow ych. 1

Przy m ontow aniu  tak w ielk iego  tonażu rur na 
znacznej d ługości o różnej lin ii przebiegu należało  się  
liczyć z pew nym i odchyleniam i od w ym iarów . O czy­
w iście  m ogły to być odchylen ia  drobne od 5—30 mm  
niem niej jednak stw arzałyby one duże trudności 
m ontażow e. D latego w ięc  przyjęliśm y zasadę w yk o­
nyw ania odcinków  rur w  tzw . n iepew nych  m iejscach  
w  ten  sposób, że  jeden  kołn ierz jest spaw any d o  rury, 
natom iast drugi —  luźno założony tylko na rurę. Do 
tych n iepew nych  m iejsc zaliczaliśm y te odcinki, które 
łączyły  dw a osobne rurociągi położone na dw óch  
różnych konstrukcjach. O czyw iście należy  ograniczać  
takie w ypadki, gdyż duża ilo ść  ko łn ierzy do spaw ania
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przedłużyłaby okres- postoju fabryki potrzebny na 
sam o podłączenie.

N ależy rów nież unikać palnika acety lenow ego przy 
spaw aniu  rurociągów , gdyż m ożna spow odow ać  
drobne zw ichrzenie się elem entu, co potem  bardzo 
utrudnia dopasow anie poszczególnych części.

Do prac przygotow aw czych należało też przygoto­
w anie odpow iedniej ilo śc i -o odpow iednich rozm iarach  
uszczelek azbestow ych, śrub z nakrętkam i, w reszcie  
narzędzi, jak klucze m aszynow e, korbow e dźw igniki 
zębatkow e (lewary) do naciągania niedokładnie do­
pasow anych odcinków  rur, w ciągn ik i ślim akow e, liny  
i inne. W szystk ie te m ateriały pom ocnicze i  narzędzia  
znajdow ały się w  odpow iednich ilościach w  punktach  
m ontażu, tak, że pracow nik m ial je  pod Tęką i nie 
m usiał schodzić z konstrukcji i  dobierać potrzebny  
m ateriał.

Dla zapew nienia ciągłości m ontażu w  w ypadku  
zaistn ienia ciężkich w arunków  pracy na skutek  ucho­
dzenia gazów  przygotow ano kom plet m asek gazo­
wych, aparaty tlenow e, poza tym  w szędzie ustaw ione  
były naczynia z  cieczą alkaliczną dla ew entualnego  
obm yw ania rąk popryskanych kw asem  siarkow ym .

W reszcie ostatnią pracą przygotow aw czą je s t nara­
da z brygadzistam i i  k ierow nikam i m ontażu celem  
ustalenia sposobu przeprow adzenia poszczególnych  
czynności podłączenia i  ich koordynacji. Na takiej 
odpraw ie należało przedyskutow ać w szystk ie  m o­
m enty w p ływ ające  na przebieg pracy, jak np. k ieru ­
nek w iatru, w en ty lacja  oddziału, kolejność odłącza­
nia i podłączania poszczególnych agregatów  do no­
wego rurociągu, ilo ść  pracow ników  w  każdym  punkcie 
itd. W ynikiem  narady w inno być opracow anie szcze­
gółow ego harm onogram u prac, który następnie jest 
podstaw ą przeprow adzania kontroli przebiegu robót 
i daje m ożliw ość natych m iastow ego działania w  w y ­
padku niekorzystnych odchyleń.

Pó dokonaniu w  ten  sposób w szystk ich  prac przy­
gotow aw czych zatrzym ano fabrykę kw asu  siarkow ego  
w  Toruńskich Zakładach N aw ozów  Fosforow ych dla 
dokonania podłączenia now ych rurociągów. Prace 
przeprowadzono zgodnie z harm onogram em .

Roboty I-szego  dnia tzn. podłączenia ciśn ieniow ych  
rurociągów na SO3 w ykonano w  ciągu 10 godzin. N a ­
stępny postój m iał m iejsce po 36 godzinach celem  
um ożliw ienia przyw rócenia zasadniczych param etrów  
pieców  kontaktow ych. N astępny tj. III-c i postój rów ­
nież nastąpił po takiej przerw ie.

Całość postoju w ynosiła  około 36 godzin. B lisko  
czterokrotne zm niejszen ie czasu unieruchom ienia  
fabryki było m ożliw e dzięki solidnem u w ykonaniu  
w szystkich prac przygotow aw czych, jak rów nież dzię­
k i w ysok im  kw alifikacjom  pracujących brygad. B yły  
to: brygada m ontażow a z Z akładów  H utniczych w  
Trzebini k ierow ana przez bryg. ob. K uderskiego oraz 
brygada P rzedsiębiorstw a Robót M ontażow ych P rze­
m ysłu C hem icznego „M ontochem “ pod kierow nictw em  
ob. Doitsa.

Postoje zastały oczyw iście w ykorzystane przez bry­
gady zakładow ych w arsztatów  napraw czych, które w  
tym  czasie w ykonały  m ałe rem onty i  przeglądy tech­
niczne agregatów  produkcyjnych.

N ie należy chyba podkreślać znaczenia jakie po­
siada dla przem ysłu podobny sposób przeprow adzania  
rem ontów urządzeń produkcyjnych, który to przykład

m ógłby stanow ić w zorcow y rem ont kapita ln y  prze­
w odów  gazow ych różnych system ów  w  fabryce kw asu  
siarkow ego.

O. W oyzbun

KRONIK A PRZEM YSŁU GUMOWEGO

W ielka rozbudowa przem ysłu gum ow ego (ok. czte­
rokrotny w zrost produkcji w  1955 r. w  stosunku do 
1949 r.) połączona z  jego m odernizacją w ym aga, do­
p ływ u m łodych odpow iednio kw alifikow anych  kadr 
pracow niczych.

-

Szkoła Z aw odow a P rzem ysłu  G um ow ego w  Poznaniu  
Starolęce

W zrozum ieniu pow yższego przem ysł gum ow y  
przykłada w ielk ą  w agę do rozw oju branżow ego szkol­
n ictw a zaw odow ego.

W yraża się to m iędzy innym i pow ażnym i in w e­
stycjam i w  zakresie budow y now oczesnych budynków  
szkolnych.

N a początku roku szkolnego 1951/1952 przem ysł 
gum ow y oddał do dyspozycji sw ych szkół zaw odo­
w ych  2 mniej w ięcej rów norzędne gm achy przy fa ­
brykach w  Poznaniu i P iastow ie o łącznej kubaturze  
ok. 33.000m3:

W budynkach tych  m ieści s ię  ok. 20 sa l w yk ład o­
w ych, laboratoria fizyczne, chem iczne, elektryczne, 
w arsztaty m echaniczne i ślusarskie, pracow nie tech ­
nologiczne, sa le  rysunkow e, sa le  g im nastyczne z na­
tryskam i, a u le  i  św ietlice , b iblioteki, pokoje organi­
zacji m łodzieżow ych itp.

Szkoły  te zosta ły  w yposażone w  n ow oczesny sprzęt 
szkolny, pom oce naukow e, pełną radiofonizację, cen ­
tralne ogrzew anie, kanalizację, w en ty lację  itp.

W obu tych  szkołach  n ie  licząc innych szk ó ł za ­
w odow ych przem ysłu’ gum ow ego w  roku szkolnym  
1951/52 szkoli się ok. 750 uczniów  i uczennic, z których  
ok. 70% jest pochodzenia robotniczo-chłopskiego.

SPRAW OZDANIE Z PRACY  
K LU BU  TECHNIK I I RACJONALIZACJI 
ZAKŁADÓW  PRZEM YSŁU GUMOWEGO  

W GRUDZIĄDZU

W dniu 24 stycznia 1952 roku odbyło s ię  w  G ru­
dziądzkich Zakładach P rzem ysłu  G um ow ego zebra­
nie T echniki i R acjonalizacji przy liczn ym  udziale  
członków  i zainteresow anych p racow ników  fabryki 
Fepege.
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Na zebraniu tym  ustępujący przew odniczący K lubu  
T echniki i  R acjonalizacji Franciszek K lucznik odczy­
ta ł spraw ozdanie z  pracy Klubu.

Klub pow stał w  listopadzie 1949 r. W roku 1950 
w p łyn ęły  34 w n iosk i racjonalizatorskie, w  roku 1951 
— 72. Z ałatw ionych było w  roku 1950 —  12 w n ios­
ków , w  roku 1951 —  42.

Do Urzędu P atentow ego odesłano w  roku 1950 — 
8 w niosków , a w  roku 1951 —  4. O szczędności w  sto­
sunku rocznym  w  roku 1950 w yn iosły  73.498 zł, 
a w  roku 1951 —  672.786 zł. W roku 1950 było 41 
racjonalizatorów , zaś w  roku 1951 — 85. K lu b  brał 
udział w  w ystaw ie  w e  W rocław iu i  Łodzi w ysyłając  
tam  sw oje eksponaty. W ygłoszono k ilka odczytów  
przez przedstaw icieli NOT jak rów nież w yśw ietlono  
film  „R egeneracja łożysk  tocznych“. K lub w ydaje  
w łasną  gazetkę ścienną pt. „R acjonalizator“, której 
szatę graficzną opracow uje kreślarz m aszynow y S te ­
fan  Janow ski.

W dyskusji nad spraw ozdaniem  głos zabierali ko­
ledzy: Brzozowska, Sadłow ski, Górski i  inni. Po dy­
skusji plan pracy K lubu na przyszłość przedstaw ił 
now y przew odniczący K lubu T echniki i R acjonali­
zacji T eofil Pokojski. N astąpił potem  w ybór k iero­
w n ik ów  i członków  sekcji: propagandy, organizacji 
i realizacji.

Do sekoji propagandowej, w ybrano następujących  
kolegów : Sadłow skiego, Syrockiego i Łazarowicza. Do 
sekcji organizacyjnej w ybrano kol.: M ałeckiego,
Strzyżew skiego, Barcza i M ajew skiego, zaś do sekcji 
realizacji: kol. Górskiego, S łupkow skiego i Sokołow ­
skiego. i

T em atykę racjonalizacji na I półrocze rb. i  spraw ę  
brygad racjonalizatorskich om ów i! ¡sekretarz klubu  
T. i R. T adeusz Ciżm owski.

Po w ysłuchaniu  referatu kol. Syrock iego pt. „Pro­
blem y w alcow ni w  fabryce gum y“, nastąpiło  rozda­
nie dyplom ów  U rzędu P atentow ego przez sekretarza  
R ady Z akładow ej Tadeusza B erkow skiego. D yplom y  
otrzym ali następujący racjonalizatorzy: Polakiew icz, 
R eich, Z ieliński, K opistecki, U rlikow ski, Hojak  
i  inni. A. O.

Z TARCHOM IŃSKICH ZAKŁADÓW  
FARM ACEUTYCZNYCH

K ońcow y okres planu 3-letn iego  oraz p ierw szy rok 
P lanu  6-letn iego  w  Tarchom ińskich Z akładach Far­
m aceutycznych charakteryzow ał się rozbudow ą i 
zm ianą profilu  produkcyjnego. K onfekcyjno-farm a- 
ceutyczna W ytw órnia sta ła  s ię  przede w szystk im  Z a­
k ładam i Syntezy  biologicznej i  chem icznej. B udow a  
pierw szej w  P olsce fabryki penicyliny, budow a n o ­
w ego  paw ilonu  syn tezy  preparatów  arsenow ych, bu­
dow a now ego działu produkującego inozyto -fosfora-  
ny —  oto obok odbudow y stai-ych  działów  — głów ne  
osiągnięcia teg o  etapu. O kres ten b y ł rów nież w yk o­
rzystany do w ew nętrznego  cem entow ania organizacyj­
nego oraz szkolenia kadr potrzebnych do w ykonania  
zadań następnych  lat.

P ierw sze założenia P lanu 6-letn iego  przew idyw ały  
13-krotny w zrost produkcji w  stosunku do roku 1949. 
T ym czasem  zdolność inw estycyjna  Z akładów  w  Tar- 
chom inie okazała s ię  tak duża, że  już w  roku 1951 
w artość produkcji była n ie  w ie le  m niejsza od p lano­
w anej początkow o na rok 1954.

P ow odem  tych sukcesów  b y ły  przede w szystk im  
pow odzenia na odcinku produkcji pen icyliny w  ubieg­
łym  roku. D zięki um iejętnem u w ykorzystan iu  cen ­
nych  rad fachow ców  czeskich , dzięki u lepszeniu  sy ­
stem u sterow ania procesem  przy rów noczesnym  pod­
n iesien iu  jakości surow ców  uzyskano zw iększen ie  
w ydajności pen icyliny o przeszło 150%. W połączeniu  
z m ontażem  now ych tan k ów  ferm entacyjnych  dało  
to ogrom ne zw iększen ie produkcji oraz w ykonanie  
rocznego planu produkcyjnego w  dniu 22 listopada.

Rók 1951 był w ie lk im  krokiem  naprzód w  k ierun­
ku uruchom ienia produkcji na w ielk ą  skalę technicz­
ną syntetycznych  środków  farm aceutycznych, w  p ierw ­
szym  rzędzie barbituranów  oraz polocainy (chlorow o­
dorku estru dw uetyloam inoetanolu  i kw asu  p -am in o- 
benzoesow ego). W latach 1949-50 laboratorium  fa ­
bryczne opracow ało pełne syntezy ew ipanu, dialu, 
fanodorm u oraz w eronalu  i lum inalu. U tw orzony w  
roku 1951 dośw iadczalny dział rozw iązał t e  zagad­
n ien ia  zarów no pod w zględem - technologicznym , jak  
i  aparaturow ym  na skalę półtechniczną. N a ogólną  
ilość  36 tem atów  do chw ili obecnej w ykonano 34, po­
zostałe dw a są  w  trak cie  rozpracow yw ania. W cią­
gu ubiegłego roku zm ontow ano na dziale P ółtechnicz- 
nym  w g w łasnych  p lanów  15 agregatów  półtechnicz- 
nych z pom inięciem  szkła. Znaczna część tem atów  
znalazła oryginalne rozw iązanie w  toku badań. Np. 
ew ipan  (kwas cyk loh ek syn elo -m ety lo -N -m ety lo -b ar-  
biturow y) łącznie z jego solą sodow ą w ym aga sy n te ­
zy 71 półproduktów . S yntezy cyjanooctanu m etylu, 
acetam idu, m etyloacetylom ocznika, ew ipanu i jego  
so li sodow ej znalazły przy tym  zupełn ie now e rozw ią­
zanie dające lepsze w ydajności w zględn ie uproszcze­
nia technologiczne lub aparaturow e.

N ow a m etoda otrzym yw ania estru d w uetyloam inoe­
tanolu i kw asu  p-n itrobenzoesow ego, półproduktu po- 
loceiny (now ocainy), będąca obecnie przedm iotem  
opatentow ania pozw oliła  w yelim inow ać .pięciochlorek  
fosforu — surow iec im portow y. U m ożliw iła  rów nież  
w  ogóle pow iększen ie skali produkcyjnej w  zw iązku z 
podw yższonym  znacznie planem .

Rok 1952 będzie etapem  dalszego postępu w e  
w szystk ich  dziedzinach. Obok zw iększen ia  produkcji 
działów  już istn iejących  p lanuje się  uruchom ienie na 
w ielk ą  sk a lę  techniczną produkcji w eronalu  i lu m i­
nalu, insu liny, polocainy i pen icy liny  krystalicznej.

D ział polocainy m ontuje s ię  na podstaw ie w yników  
badań w  sk a li półtechnicznej w ed ług  w łasnych  za­
łożeń, przy pom ocy w łasnych  środków . M etodę otrzy­
m yw ania pen icyliny krystalicznej otrzym aliśm y z 
C zechosłow acji, jednak aparaturę opracow uje s ię  w e ­
dług w łasnych  projektów . W ch w ili oddaw ania n i­
n iejszego artykułu  do druku rozpoczęto już produk­
cję pen icyliny krystalicznej na sk a lę  półtechniczną. 
W szelką przebudow ę istn iejących  urządzeń prow adzo­
no bez przerw  w  produkcji. Z agadnienie fen y loace- 
tam idu do prekursorow ania pen icy lin y  „G“ zw iązane  
z krystalizacją rozw iązały już Z akłady w e w łasnym  
zakresie.

W roku 1952- będą podjęte liczne prace badaw cze. 
D ośw iadczalne L aboratorium  P ółtechniczne już w  ra­
m ach utw orzonego Instytutu  Farm aceutycznego opra­
cow yw ać będzie syntezy cardiazolu, adaliny, efed ry­
ny, prom inalu, puryny i innych.
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N ależy podkreślić, że sukcesy  produkcyjne la t ub ie­
głych są  w yn ik iem  rzetelnej pracy załogi. W yniki 
m ogłyby być jeszcze lepsze, gdyby bardziej rozw inęło  
się w spółzaw odnictw o. Socjalistyczne m etody pracy  
były i  są najw ażniejszym  orężem  robotników, techn i­
ków  i  - inżyn ierów  Z akładów  w  Tarchom inie —  w  
pierw szym  rzędzie racjonalizatorstw o, które doskonale  
rozwinęło się w  ostatn im  okresie.

R acjonalizatorski 4-osobow y zespół z działu pen i­
cyliny sw ą pracą spow odow ał, że  oprócz norm alnej 
produkcji otrzym uje s ię  obecnie dodatkow o około  
30 000 flakonów  pen icy liny  a 100.000 j.m. m iesięcznie  
z w yekstrahow anej brzeczki poferm entacyjnej. Przed  
w prow adzeniem  w niosku tego zespołu część w ykorzy­
styw anej obecnie pen icy liny  szła bezpow rotnie do k a­
nału.

W zw iązku z w yp ełn ien iem  zobow iązań lipcow ych  
w ub. roku racjonalizatorzy w ydatn ie przyczynili się  
do pokonania p iętrzących się  trudności. W ostatnich  
dniach przed zakończeniem  m ontażu now ych tanków

ferm entacyjnych okazało się , ż e ' potrzebne w yłącz­
n ik i elektryczne specjalnego typ u  n ie  będą m ogły być  
dostarczone. Jeden z racjonalizatorów  usunął w ów czas  

' tę  przeszkodę w ykonując w łasnego  typu  w yłączn ik  w  
bardzo krótkim  czasie. Tego rodzaju przykładów  sp o ­
łecznego podejścia do zadań fabryki oraz dobrze roz­
w in iętych  zdolności racjonalizatorskich zarów no wśród  
robotników, jak i personelu inżyn ieryjno-technicznego  
m ożna podać bardzo w iele . N atom iast słabszym  dużo  
m om entem  w  T archom ińskich Zakładach Farm aceu­
tycznych jest brak dobrze rozw iniętego ruchu w sp ó ł­
zaw odnictw a pracy. O ile  działy  konfekcyjne zagad­
n ienie to postaw iły  na w łaściw ym  poziom ie, o ty le  
działy syn tezy  n ie rozw iązały tego problem u. T ym  n ie ­
m niej na leży  stw ierdzić że za m ało w  tym  kierunku  
zrobiono w  T archom inie i n ie  w ie le  s ię  robi obecnie. 
D użo pom yśln iejszy  jest fak t zapoczątkow ania prac 
w stępnych  nad w prow adzaniem  m etody inż. K ow alo­
w a do fabryki.

A. Żupański

KRONIKA ZAGRANICZNA
W artykule ogłoszonym  w  „Praw dzie“ z  dn. 6 .1. 52 

M inister P rzem ysłu  Chem icznego ZSSR  S. T ichom i- 
row podaje, że pow ojenna pięciolatka, której ostat­
nim  rokiem  był r. 1950, m iała za zadanie przekroczyć 
w  przem yśle chem icznym  półtorakrotnie produkcję  
z ostatniego roku przed w ojną. W rzeczyw istości 
przekroczono ją 1,8 raza. N a dz. 30. X II. r. ub. w y ­
konano kom pletn ie narodow y plan gospodarczy w  na­
stępujących przem ysłach: naw ozów  sztucznych, k w a­
su siarkow ego, karbidu, barw ników  anilinow ych, 
fenolu, acetonu, barw ników  nitrow ych, kauczuku  
syntetycznego, opon sam ochodow ych i obuw ia gum o­
wego. O gólny p lan produkcji przekroczono i  uzys­
kano znaczny w zrost w  porów naniu z  r. 1950. 
W ostatnich latach  pow stała  w  Środkow ej A zji baza 
surow cowa dla przem ysłu naw ozów  fosforow ych, na 
podstaw ie której uruchom iono now e zakłady produk­
cji superfosfatu. P odniesiono rów nież jakość produ­
kow anych naw ozów  przystosow ując się na żądanie 
rolnictw a do m asow ej produkcji naw ozów  granulo­
wanych. Instytu ty  naukow o-badaw cze i zakłady pro­
dukcyjne przy w spółpracy roln ików  opracow ały no­
w e rodzaje skutecznych preparatów  organicznych dla 
ochrony roślin  upraw nych. D ało to w  r. ub. rozsze­
rzenie asortym entu  i  dw ukrotny w  porów naniu  
z r. 1950 w zrost produkcji. Znacznie w zrosła rola 
przem ysłu chem icznego przy zaopatrzeniu przem ysłu  
m aszynow ego w  szereg części i  deta li z tw orzyw  
sztucznych i gum y, co pozw oliło  na zaoszczędzenie  
m etali kolorow ych. Produkcja kauczuku syn tetycz­
nego w  r. 1951 w zrosła o 20%; w  porów naniu z ro­
kiem  ubiegłym . Z akłady barw ników  anilinow ych  
stale rozszerzają sw ój asortym ent i podnoszą jakość  
barw ników  dostarczanych przem ysłom : w łók ien n i­
czemu, skórzanem u, futrzarskiem u, poligraficznem u  
i innym . W zrasta także produkcja zaspakajająca m a­
sow e zapotrzebow anie ludności. W porów naniu  
z r. 1940 produkcja obuw ia gum ow ego w zrosła 1,5 
raza, opon row erow ych —  5 razy, w yrobów  z tw o­
rzyw sztucznych —  8 razy, w  innych w ażnych  dla 
życia gałęziach  przem ysłu chem icznego —  1,5 raza. 
Stale w zrastają kadry kw alifikow anych , dośw iadczo-

nych pracow ników  inżynieryjno-technicznych  i  nau­
kow ców  chem ików . Rozwój przem ysłu chem icznego  
opiera s ię  na w pajaniu  i rozpow szechnianiu now ej 
techniki, przodujących m etod pracy, na doskonaleniu  
technologii zakładów . W  rozm aitych zakładach prze­
m ysłu  chem icznego w prow adza s ię  sta le  w  życie  m e­
chanizację procesów  pracochłonnych. W produkcji so­
dy kalcynow anej, syntetycznego kauczuku i  opon  
zautom atyzow ano szereg procesów . D zięki szeroko  
rozpow szechnionem u w spółzaw odnictw u socja listycz­
nem u i  u lepszaniu w skaźników  technoekonom icznych, 
w ydajność pracy w  r. 1951 w zrosła o 9,1% w  porów ­
naniu z r. 1950. Przekroczono rów nież p lan  obniże­
n ia kosztów  w łasnych . Do popraw y w skaźn ików  ja ­
kościow ych  i  ilościow ych  przyczyniło s ię  w  znacznym  
stopniu rozpow szechnianie przodujących dośw iadczeń  
racjonalizatorów  zakładów . W tak  w ażnym  w  prze­
m yśle chem icznym  zagadnieniu przedłużenia okresów  
m iędzyrem ontow ych dla poszczególnych urządzeń  
przodujące zakłady podtrzym ały cenną in icja tyw ę  
racjonalizatora M oriakow a. Podobnie b yło  z  pom ys­
łam i racjonalizatorskim i Sbrodow a, który w prow adził 
zasadnicze zm iany reżim u technologicznego skracające  
okres trw ania procesu technologicznego i  zapew nia­
jące popraw ę w skaźników  techno-ekonom icznych  za- 

• kładów . U lepszenia w prow adzone przez Sam ójłow a  
w  październiku r. 1951 pozw oliły  na podniesien ie w y ­
dajności produkcji o 2,7% i  na zaoszczędzenie znacz­
nej ilości cennych surow ców . Poza postępam i radziec­
kiej nauki sprzyjającej sukcesom  przem ysłu chem icz­
nego, w ym iana dośw iadczeń m iędzy zakładam i przy­
czynia s ię  do sta łych  postępów  i  rozw oju tego  prze­
m ysłu. Fartia i  rząd oceniają te  trudy pracow ników  
przez przyznaw anie im  nagród i  odznaczeń i  przez 
starania o stałą popraw ę ich  m aterialnych i k u ltural­
nych w arunków  życia.

* *
Z akłady „VEB H ydro-C arbon“ —  B erlin -B lan k en -  

burg (NRD) przeprow adzają próby rozszerzenia pro­
dukcji sadzy acetylenow ej na drodze krakow ania  
m etanu w  ty m  stopniu, ab y  m ożna ją było ekspor­
tow ać. W r. 1950 zak łady te produkow ały ca 1 200 kg
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sadzy dziennie z acetylenu otrzym yw anego z karbidu. 
O trzym yw any produkt był stosow any do baterii do 
latarek  k ieszonkow ych, ogn iw  galw anicznych i opon  
sam ochodow ych.

* *
*

W okresie p ięcioletn iego p lanu gospodarczego NRD  
specjalna uw aga w  przem yśle chem icznym  ma być 
zwrócona na produkcję jedw abiu w iskozow ego i  w łó ­
k ien  sztucznych. Oprócz w zm ożenia produkcji perlo­
nu ma być w prow adzona produkcja nylonu i orlonu. 
Produkcja buny w  Schkopau ma zaspokoić n ie  ty lk o  
potrzeby krajow e, a le  rów nież zapotrzebow anie im ­
portow e krajów  dem okracji ludow ych. Z w iększona  
produkcja tw orzyw  sztucznych dopom oże w  zastąp ie­
niu m etali kolorow ych. U lepszen ie m etod produkcyj­
nych przyczyni s ię  do podw yższenia w ydajności pro­
dukcji cyn y  i niklu. W przem yśle farm aceutycznym  
rozszerzony zostanie asortym ent n ow ych  preparatów  
opartych na krajow ych surow cach, tu  rów nież pro­
dukcja p lanow ana jest n ie  tylko na użytek w ew n ę­
trzny lecz i  na eksport.

* •
*

W H om burgu (N iem cy Zachodnie) opracow ano no­
w ą m etodę syntezy w ęglow odorów . U w odornianie  
przeprow adza się  n ie  przy pom ocy w odoru, lecz  pa­
ry w odnej pod w ysok im  ciśn ien iem  przy tem peratu­
rze do 300°C. M etoda posiada t ę  w yższość nad m e­
todą Fischer-Tropscha, że para w odna jest tańsza od 
wodoru. Próby doprow adzono do dośw iadczalnej pro­
dukcji przem ysłow ej. W ynalazcy m etody tw ierdzą, że 
przy użyciu  odpow iednich katalizatorów  będzie m oż­
na w ykorzystać jako tan ie  źródło tlenk u  w ęgla  gaz 
generatorow y lub  w ielkopiecow y. O trzym ane pro­
dukty m ają nadaw ać się do siln ików  spalinow ych  
nie gorzej od innych rodzajów  benzyny syntetycznej.

* *
*

Ze w zględu  na brak w ęgla  kam iennego i b itum i­
nów , w  NRD opracow ano m etodę stosow ania sm oły  
z w ęgla  brunatnego do budow y dróg. Jak podaje  
„Die W irtschaft“ w  r. 1949 w yprodukow ano ponad  
22 000 t, w  r. 1950 —  ponad 28 000 t, a w  r. 1951 —  
ponad 35 000 t tego środka w iążącego. Jakość pro­
duktu popraw ia się  z  roku na rok. Z aw artość w il­
goci jest m niejsza od 1%. Podczas gdy produkt 
z r. 1948 i  1949 w yk azyw ał jeszcze znaczną w rażli­
w ość na w ilgoć, obecnie w ada ta  została w  znacznym  
stopniu usunięta przez kom pletne w yelim in ow an ie  
sk ładników  rozpuszczalnych w  wodzie.

*  *»

W B ułgarii ogłoszono o przedterm inow ym  urucho­
m ieniu w ielk iego  kom binatu chem icznego „Stalin“, 
gdzie rozpoczyna się produkcję amoniaku,^ kw asu  
azotow ego, kw asu  siarkow ego, tlenu  i naw ozów  
sztucznych.

*  *

Jak donosi „Praw da“ w  A lbanii Instytu t naukow o- 
badaw czy rozpoczął poszukiw ania geologiczne, które 
ujaw n iły  już liczne dotąd n ieznane bogactw a m ine­
ralne tego kraju.

* **
Instytu t C arnegiego w  W aszyngtonie założył p lan­

tacje dośw iadczalne jednokom órkow ej rośliny „chlo­
rella“ (słodkow odna odm iana algi), która uw ażana  
jest za m ożliw e źródło surow ca pokarm ow ego i prze­
m ysłow ego. H odow la odbyw a się  w  w odzie z n ie ­
w ielk im i dom ieszkam i so li potasow ych, azotow ych, 
fosforow ych i m agnezow ych oraz z dodatkiem  d w u ­
tlenku w ęgla  i  pow ietrza. W ysuszona substancja za­
wiera: 45— 50% białka, 15— 25% tłuszczów , około  
20% w ęglow odanów  i n iew ielką  ilość innych  dom ie­
szek. P rzem ysł pokłada w  tych próbach nadzieje  
spodziew ając s ię  m ożliw ości zastosow ania otrzym a­
nego produktu do fabrykacji o lejów  schnących, 
ew entualn ie  —  w ełn y  syntetycznej.

* *
★

W ostatnich latach  czynione są próby w  kierunku  
katalitycznego uw odorniania drew na pod ciśnieniem . 
N iektóre z nich  m ają na celu  otrzym yw anie w ęg lo ­
w odorów  i ciek łych  paliw , analogicznie jak przy k a ­
talitycznym  uw odornianiu w ęgla . W innych  w ypad­
kach k atalityczne przyłączanie wodoru przeprow a­
dzane je s t w  obecności rozpuszczalników  (jak a lk o ­
hol ety low y, dioktan lub rozcieńczone roztw ory a lk a ­
liczne) dla otrzym ania hydroksyzw iązków , jak  glikol 
ety len ow y, gliceryna, cyk loheksanole. Produkty kon­
densacji m ożna rów nież otrzym ać przez kom binację 
uw odornienia z hydrolizą przy zastosow aniu  niklu  
Raneya jako katalizatora.

*  **
Poniew aż pew ne choroby serca  i żołądka, obrzęki 

i objaw y nadciśnienia zw iązane są z nadm ierną za­
w artością Na w  organiźm ie, w  celu  usunięcia tego  
nadm iaru w yprodukow ano w ym ien iacz jonow y z ta ­
kich żyw ic syntetycznych , które organizm  ludzki do­
brze znosi. 1 g tego preparatu usuw a 23 g N a z prze­
w odu pokarm ow ego człow ieka, o ile  zachow uje on 
dietę ubogą w  sód przyjm ując dziennie n ie  w ięcej 
niż 1,5 g Na, co odpow iada 3,7 g NaCl. D aw ka  
dzienna lekarstw a w ynosi 16 g  w  trzech porcjach.

Podajem y do wiadomości w szystkich Kolegów, że legitym acje członków 
stow arzyszeń technicznych NOT na rok 1952 są do odebrania w  oddzia­
łach stowarzyszeń.

Jednocześnie kom unikujem y, że począwszy od 1.1.1952 r. w prowadzony 
został now y system  kw itow ania składek członkowskich przez w klejanie 
do legitym acji odpowiednich znaczków.

Koledzy, k tórzy dotychczas nie odebrali nowych legitym acji proszeni 
są o zgłaszanie się do swych oddziałów terenowych.



KOM UNIKAT K O M ISJI POSTĘPU TECHNICZNEGO SITPRZEM .

K om isja Postępu Technicznego przy SITPChem  wzywa członków Sto­
w arzyszenia do podejm owania zobowiązań w  związku z uczczeniem 60 le ­
tn ie j rocznicy urodzin P rezydenta B ieruta, Św iętem  P racy  1 M aja i W al­
nym  Zjazdem  SITPChem .

We współzawodnictwie m iędzystow arzyszeniowym  zajęło SITPChem  
pierwsze m iejsce (na 1350 zobowiązań podjętych przez 16 stow arzyszeń 
dało SITPC hem  472 zobowiązania, k tó rych  efekt gospodarczy w yniósł po­
nad 1 1  m ilionów złotych).

Kom isja Postępu Technicznego prosi Kolegów o wzmożenie wysiłków 
pod tym  względem  i przesyłanie kopii zobowiązań składanych w Dyrekcji 
swoich Zakładów  do Zarządu Głównego SITPChem  (W arszawa — Czackie­
g o  3/5 w  term inie jak  najkrótszym .

K lauzula o przynależności do SITPChem  w  powyższych kopiach jest*
konieczna przez wzgląd na opiekę, do jakiej zobowiązuje się Stow arzysze­
nie w  stosunku do swoich członków.

KONW ERSATORIUM CHEMICZNE

W okresie od 17 do 24 lutego odbyła się w  K arpaczu konferencja na 
tem aty  chemii teoretycznej z następującym  program em :

1 . Znaczenie leninow skiej teorii poznania dla nauk przyrodniczych —
d r M ieczysław Szleyen.

2. Teoria wiązań:

a) W nioski n a  podstaw ie m echaniki kw antow ej — prof. d r  Szcze­
pan  Szczeniowski.

b) Budowa cząsteczek organicznych (referat zasadniczy) — prof. dr 
Je rzy  Suszko.

c) Teoria resonansu w świetle dyskusji w ZSRR — prof. d r  Józef 
Hurwic.

3. N iektóre problem y reakcji m iędzyfazowych:

a) Zagajenie i teoria procesów kontaktow ych —  prof. d r S tanisław  
B retsznajder.

b) Związki powierzchniow o-czynne — prof. d r  Bogdan Kam ieński.

c) Pow ierzchnia rozw inięta produktów  krystalicznych w  procesach 
technologicznych —  m gr Jerzy  Grzymek.

W konferencji wzięło udział 130 profesorów i pracow ników  naukowych.



KOMUNIKAT SIT PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO W POLSCE 
W SPRAWIE KURSU KORESPONDENCYJNEGO DLA RUCHOWCÓW

W m arcu br. rozpoczynam y rozsyłanie skryptów  do Kolegów, którzy 
zgłosili się na K urs K orespondencyjny dla Ruchowców.

W związku z tym  zawiadam iam y, że wobec znacznego rozszerzenia ob­
jętości sk ryp tu  cena jego również uległa zmianie i wynosi za całość K ursu 
złotych 240.—  Oczywiście należność ta  jes t p łatna w  ratach  przy  odbio­
rze sukcesyw nie w ysyłanych za pobraniem  pocztowym  skryptów . Zmie­
niliśm y rów nież szatę zew nętrzną początkowo projektow aną i zam iast w y­
syłania oddzielnych niezhposzurowanych k a rt sk ryp tu  dostarczać je  bę­
dziemy w  postaci opraw nych zeszytów tak, aby każdem u uczestnikowi 
pozostała w jego bibliotece wartościowa książka.

P rzypom inam y Kolegom, którzy zgłosili swój udział w  Kursie, że wa­
runk iem  otrzym yw ania skryptów  je s t r e g u l a r n e  o p ł a c a n i e  
s k ł a d e k  w  jednym  ze stow arzyszeń technicznych NOT.

Tych Kolegów, k tórzy nie zdążyli jeszcze zapisać się na K urs, a chcie­
liby z niego skorzystać, zawiadam iam y, że jakkolw iek bardzo niewiele 
m iejsc pozostaje już dla u c z e s t n i k ó w  r z e c z y w i s t y c h ,  
rozporządzam y jeszcze dość znaczną ilością skryptów  dla u c z e s t n i ­
k ó w  w o l n y c h .

Kom órki K onsultacyjne rozpoczną swą działalność po otrzym aniu przez 
uczestników pierw szych partii sk ryp tu  w  siedzibach Oddziałów SIT 
Przem . Chem.: w Gliwicach (ul. Zw ycięstw a 17) i w  Poznaniu (ul. Lam ­
pego 21) oraz w  siedzibie Zarządu Głównego SIT Przem . Chem. w  W ar­
szawie (ul. Czackiego 3/5).

Zgłoszenia i korespondencję w  spraw ach zapisów prosim y nadal kiero­
wać do Redakcji Czasopisma „Przem ysł Chem iczny“, W arszawa, ul. My­
sia 3 (pokój N r 37).

KIEROW NICTW O KURSU


