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Ogłoszenie wyników Konkursu na popularną Broszurę Techniczną

Państwowe Wydawnictwa Techniczne mając na uwadze potrzebę zasi­
lenia literatury technicznej książkami autorów polskich, które w sposób 
przystępny, a jednocześnie wyczerpujący pogłębiałyby wiedzę fachową 
robotników zatrudnianych w przemyśle, ogłosiły w grudniu 1950 roku 
konkurs otwarty na Popularną Broszurę Techniczną.

W wyniku ogłoszenia Konkursu nadesłano do PWT 73 prace omawiają­
ce czynności produkcyjne stosowane w różnych dziedzinach techniki.

Wszystkie prace zostały zaopiniowane przez wybitnych fachowców po­
szczególnych gałęzi przemysłu.

Decyzją Sądu Konkursowego wyłonionego z Rady Programowej PWT 
przyznane zostały następujące nagrody:

NAGRODA I — w wysokości zł 2.500. — dr inż. Julian Nadziakiewicz 
za pracę „Przygotowanie wsadu węglowego do pieców koksowniczych".

NAGRODA II —-w wysokości zł 2.000. — inż. Tadeusz Kozłowski za 
pracę „Piece koksownicze i ich obsługa".

Nagroda II — w wysokości zł 2.000. — inż. Piotr Klich za pracę „Wzbo­
gacenie mułów i gospodarka wodna na płuczkach węgla koksującego".

NAGRODA III — w wysokości zł. 1.500. — Zdzisław Sopielak za pracę 
„Technika spawania rur chromo-imolibdenowych".

NAGRODA III —- w wysokości zł 1.500. — Jerzy Stobiński za pracę 
„O pracach związanych z chemicznym utrwalaniem owoców i ich prze­
tworów". i

NAGRODA III — w wysokości zł 1.500. — inż. Bronisław Lis za pracę 
„Obsługa liczników energii elektrycznej".

NAGRODA III — w wysokości zł 1.500. — inż. Jakub Wajntraub za pra­
cę „Bielenie tkanin bawełnianych".

NAGRODY pocieszenia w wysokości zł 500. — otrzymali:
1. inż. Lesław Brodzik za pracę „Wsadzarka pieców koksowych".
2. Piotr Sosnowski za pracę „Drewniana obudowa wyrobisk w kopalni".
3. inż. Feliks Perzyna za pracę „Skrobanie w zastosowaniu do montażu 

i remontu maszyn;
4. inż. Tadeusz Kowalski za pracę „Obsługa pieca elektrycznego łu­

kowego";
5. mgr inż. Michał Godlewski za pracę „Wyrób rdzeni";
6. Tadeusz Kłosowski za pracę „Sortowanie jelit zwierzęcych";
7. inż. Maciej Radwan za pracę „Obsługa przemysłowych aparatów 

rentgenowskich' ‘;
8. inż. Majer Wajntraub za pracę „Elementarz dla pracowników zatrud­

nionych przy montażu radioodbiorników Pionier".
Większość nagrodzonych w ramach Konkursu prac zostanie przez PWT 

wydana drukiem.
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W SPRAWIE KURSU KORESPONDENCYJNEGO DLA RUCHOWCÓW

Stowarzyszenie Inżynierów i Techników Przemysłu 
Chemicznego organizuje Kurs Korespondencyjny dla 
chemików techników i inżynierów.

Celem Kursu jest uzupełnienie wiedzy technicznej 
inżynierów i techników zasobem takich wiadomości, 
których dostarczyć może tylko praktyka i które sta­
nowią uzupełnienie wiadomości wyniesionych z uczel­
ni.

Zadaniem Kursu jest umożliwienie uczestnikom 
opanowania materiału objętego programem w celu 
zastosowania w praktyce ruchowej.

Zagadnienia objęte Kursem są to zagadnienia ogól­
ne interesujące nie tylko poszczególne gałęzie prze­
mysłu chemicznego, ale i przemysły pokrewne, jak 
gazów technicznych, papierniczy, farmaceutyczny, 
kokso-chemiczny, tłuszczowy, materiałów budowla­
nych, cukrowniczy, naftowy itp.

Program Kursu obejmuje:
1. Matematykę stosowaną
2. Gospodarkę cieplną
3. Gospodarkę wodną
4. Urządzenia wentylacyjne
5. Aparaturę pomiarową.

Objętość skryptu wyniesie ca 900 stron powielone­
go maszynopisu. Przewidywana jest możność ukończe­
nia Kursu w ciągu 12 miesięcy przez osoby zatrudnio­
ne w Przemyśle, a więc mogące stosunkowo mało 
czasu poświęcać na dokształcanie.

W Lodzi, Gliwicach i Warszawie w placówkach 
SIT Przem. Chem. powstaną komórki konsultacyjne, 
w których uczestnicy będą mogli zasięgać indywidual­

nych porad korespondencyjnie lub otrzymywać 
w pewnych określonych dniach i godzinach bezpo­
średnio 'wszelkie informacje, a także w których odby­
wać się będą egzaminy w podanym terminie sesji 
egzaminacyjnej.

Uczestnikiem Kursu może być każdy technik lub 
inżynier zatrudniony w przemyśle chemicznym lub 
przemysłach pokrewnych. Przewidziani są rzeczywiści 
uczestnicy (obowiązani do egzaminu końcowego) 
i uczestnicy wolni.

Zgłoszenia przyjmuje Zarząd Główny SIT Przem. 
Chem. w Warszawie. Adresować należy: Redakcja 
„Przemysłu Chemicznego", Warszawa, ul. Mysia 3 
(pokój Nr 38).

Przy zgłoszeniach opróęz imienia i nazwiska oraz 
adresu należy podawać również miejsce pracy i ew. 
tytuł ^naukowy.

Rzeczywiści uczestnicy Kursu pragnący otrzymać 
świadectwo jego ukończenia obowiązani są do złożenia 
egzaminu końcowego w wyznaczonym terminie. Egza­
miny końcowe odbywać się będą w wyżej wymienio­
nych placówkach w Łodzi, Gliwicach i Warszawie.

Po otrzymaniu potwierdzenia zgłoszenia stanowią­
cego przyjęcie na Kurs Korespondencyjny, uczestnik 
otrzymuje sukcesywnie skrypty arkuszami za zalicze­
niem pocztowym.

Stowarzyszenie Inżynierów i Techników Przemysłu 
'Chemicznego zwraca się do Kolegów zainteresowa­
nych z prośbą o jak najszybsze nadsyłanie zgłoszeń, 
gdyż terminowe rozpoczęcie Kursu uzależnione jest od 
ilości zgłoszeń.
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Zadania przemysłu chemicznego 
w trzecim roku Planu 6-leiniego*)

*) Referat wygłoszony na aktywie pracowników 
Ministerstwa Przemysłu Chemicznego w styczniu 
1952 r.

B. Rumiński

Zwycięsko zakończył się dla Chemii II sok 
Planu 6-letniego — przemysł chemiczny wyko­
nał plan 1951 r. wg wartości w 105%.

Można już dziś zrobić bilans wykonania pla­
nu produkcji pierwszych 2 lat naszej chemicz­
nej 6-latki. Przemysł chemiczny wykonał w 
ciągu tych dwu lat ponadplanową produkcję 
wartości ok. 700 milionów złotych w cenach 
niezmiennych. Przemysł chemiczny zrealizował 
i przekroczył dotychczasowe zadania Planu 6- 
letniego w zakresie przeważającej liczby swoich 
podstawowych gałęzi.

Produkcja amoniaku syntetycznego, podsta­
wowego surowca dla nawozów i całej produk­
cji chemicznej, została w ciągu tych dwu lat 
przekroczona o około 7%.Samej saletry wap­
niowej i saletrzaku wyprodukowano w ciągu 
tego okresu ponad 25 tysięcy ton. Przez zasto­
sowanie ruchu ciągłego w przemyśle papierni­
czym, wykorzystano zdolności produkcyjne fa­
bryk do tego stopnia, że zadania pierwszych 
dwu lat przekroczy się o około 10%.

Przemysł gumowy dzięki mobilizacji załóg 
robotniczych, jak również dobrze zorganizowa­
nym remontom, znacznie przekroczył swój plan 
oraz osiągnął niezłe wyniki na odcinku zużycia 
regeneratu. W latach 1950—51 wyprodukowa­
no przeszło dwa razy więcej regeneratu niż 
przewidywano na rok 53 w Planie 6-letnim. 
Niemałe osiągnięcia, choć nie wyrażające się 
w Wysokich cyfrach, ma przemysł włókien 
sztucznych. Te osiągnięcia — to wprowadzenie 
dp produkcji wielkofabrycznej włókien synte­
tycznych, jak również niewielkie ale równo­
mierne w ciągu całego roku przekraczanie na­
piętego planu produkcji włókien wiskozowych. 
W ciągu pierwszych dwu lat wyprodukowano 
dzięki temu sztucznego jedwabiu w ilości o bli­
sko 1000 ton większej niż przewidywał plan.

Przemysł farmaceutyczny w bardzo poważ­
nym stopniu przekroczył plan produkcji, zwła­
szcza w produkcji penicyliny, sulfamidów i nie­
których nowych leków. Plan produkcji peni­
cyliny pierwszych dwu lat przekroczono prze­
szło dwukrotnie wykonując w 1951 roku tyle, 
ile przewidywał Plan 6-letni na 1954 rok.

Przekroczono również zadania planu w pro­
dukcji środków ochrony roślin, elektrod węglo­
wych, karbidu, lakierów, sody kaustycznej i 
szeregu innych artykułów chemicznych.

Podobne osiągnięcia ma przemysł chemiczny 
w roku 1951 na odcinku usprawnienia działal­
ności ekonomiczno-finansowej przedsiębiorstw. 
Cały przemysł chemiczny wykonał wyznaczo­
ne planem na 1951 rok zadania obniżki kosz­
tów, a nawet je pogłębił o blisko 2%. Najwy­
datniej wyraziło się to na odcinku przemysłu 
gumowego (8,l°/o), farb i lakierów (8,7°/o) i pa­
pierniczego (2%) oraz w przemyśle barwników 
i wyrobów farmaceutycznych (2,9°/o).

Reasumując należy stwierdzić, że w rezulta­
cie tych wszystkich osiągnięć przemysł 
chemiczny znacznie przekroczył 
zadania pierwszych dwu lat 
Planu 6-letniego. Wykonanie 
planu produkcji według war­
tości w tym okresie wynio­
sło o k. 12 0%, przekraczając 
wytyczne Planu 6-letniego 
blisko o jeden kwartał.

Niedociągnięcia i braki
Osiągnięcia powyższe są jednak względne, 

gdyż wyrażają jedynie ilościowe Wykonanie 
produkcji wg wartości nie obrazując poważnych 
braków i niedociągnięć z punktu widzenia ca­
łości zadań planu. Plan produkcji kwasu siar­
kowego w latach 1950/51 wykonano tylko w 
75% a w związku z tym nie wykonano planu 
nawozów fosforowych. Nie wykonano również 
planu produkcji barwników szlachetnych 
(94%). Wreszcie nie wykonano w pełni w okre­
sie ubiegłych 2 lat produkcji sody kalcynowa- 
nej (98,4%).

Analizując bardziej szczegółowo przyczyny 
nie wykonania planu produkcji przemysłu che­
micznego należy stwierdzić dwa zasadnicze po­
ważne zaniedbania:
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1. na odcinku równomiernego wykonania asor­
tymentów produkcji,

2. na odcinku równomiernego, wykonywania 
zadań planu produkcji w czasie tj. równo­
miernie we wszystkich miesiącach, tygo­
dniach, dniach i zmianach.

Istnieją poważne dysproporcje w wykonaniu 
planu asortymentów w skali niektórych cen­
tralnych zarządów, jak również poszczególnych 
zakładów. Istnieją niezdrowe tendencje w cen­
tralnych zarządach i na fabrykach w kierunku 
łatwego, wyrównywania planu:

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

b) przez przekraczanie na fabryce jednych 
asortymentów, przy równoczesnym nie 
wykonywaniu pozostałych (np. barwniki 
szlachetne i nieszlachetne).

Szczególnie duże dysproporcje wykazują za­
kłady podległe przemysłowi barwników i pół­
produktów, farmaceutycznemu, nieorganiczne­
mu i kwasu siarkowego. Stosunkowo najmniej­
sze odchylenia wykazują zakłady podległe CZP 
Włókien Sztucznych i CZP Gumowego.

Nie mniejsze błędy istnieją na odcinku rów­
nomiernego wykonywania planu wg kwarta­
łów, miesięcy i dni. Na ogół większość zakła­
dów przemysłu chemicznego pracuje nierówno­
miernie. III kwartał jest okresem załamywania 
się planów, a IV kwartał — szturmowego ich 
wyrównywania.

Najjaskrawszych odchyleń dostarcza analiza 
przebiegu produkcji w ĆZP Kwasu. Siarkowe­
go, CZP Nieorganicznego i CZP Barwników i 
Półproduktów. Nawet dobre zakłady jak im. 
Dzierżyńskiego, w Tarnowie wykazują niemałe 
miesięczne wahania w produkcji NH3, a mia­
nowicie od 10 — 20% (w III i IV kwartale).

Tym tendencjom i łamaniu dyscypliny wyko­
nywania planów resort musi wypowiedzieć zde­
cydowaną walkę w 1952 r.

Plan państwowy — to niewzruszone prawo, 
które obowiązuje w całej rozciągłości.

Uchwały XVIII konferencji WKP(b) głoszą: 
Walczyć o wykonanie planu, zapewnić jego wy­
konanie, pracować wg planu to. znaczy: 

a)

b)

c)

d)

wykonywać roczny, kwartalny i miesięcz­
ny plan produkcyjny nie wg wskaźnika 
przeciętnego, lecz równomiernie wg planu, 
wg z góry opracowanego harmonogramu 
obejmującego cały cykl produkcyjny;
wykonywać plan nie tylko w skali prze­
ciętnej dla danej gałęzi przemysłu lecz 
w zakresie każdego, poszczególnego przed­
siębiorstwa;
wykonywać plan nie tylko w skali prze­
ciętnej dla przedsiębiorstwa lecz codzien­
nie ną każdej zmianie i na każdej maszy­
nie, na każdym aparacie;
wykonywać plan nie tylko wg ilości 
jakości, wg asortymentów; Z

Politechniki J

e) wykonywać plan, wg ilości i asortymen­
tów z przestrzeganiem ustalonych stan- 
dartów i zgodnie z . ustalonym planem 
kosztów własnych.

Te wspaniałe wytyczne bol­
szewickiego planowania powin­
ny nas uczyć i mobilizować, jak 
.i g d z i e s z u k a ć ń a s z y c h błędów, 
jak i gdzie przełamywać wszyst­
kie trudności dla pełnego w y- 
konania p 1 a n u.

Nasze zadania w 1952 r.

W świetle powyższej oceny nie wolno zapom- i 
nieć o poważnych zadaniach jakie czekają nas 
w 1952 r.

Nie ulega wątpliwości, że 1952 r, będzie prze­
łomowym rokiem dla dalszego zwycięskiego 
wykonania Planu 6-letniego w przemyśle che­
micznym. Rok 1952 będzie dla nas rokiem dal­
szego podniesienia na odcinku inwestycji, pro­
dukcji oraz mobilizacji na odcinku kosztów! 
własnych i współzawodnictwa. W roku tym bę-. 
dą uruchomione dwa największe kombinaty: 
Dwory i Jelenia Góra (synteza fenolu i włók­
na.). Decydujące przeobrażenia w budowie i 
'przygotowaniu do ruchu zostaną również prze- | 
prowadzone w dwu równorzędnych obiektach 
chemicznych: Kędzierzynie (nawozy azotowe) 
1 Szczecinie (celuloza i panier).

Zostaną rozbudowane fabryka celulozy w 
Niedomicach, fabryka półproduktów orga- \ 
nicznych „Rokita", zakłady farmaceutyczne w 
Tarchominie, Mątwy, Gorzów, „Boruta" i cały 
szereg innych. Wreszcie zakończona zostanie ge­
neralna rozbudowa fabryk kwasu siarkowego.

Wartość produkcji globalnej w cenach nie­
zmiennych wzrośnie w stosunku do wykonania 
planu w roku 1951 o- przeszło 30%. Poważnie 
zwiększy się produkcja sody, celulozy, amonia­
ku, lakierów, wyrobów gumowych, farmaceu­
tycznych, kwasu siarkowego i innych artyku­
łów.

Mamy w tym roku rozbudować otrzymywa­
nie kwasu siarkowego i cementu z anhydrytu. 
Mamy opanować technikę produkcji takich ar­
tykułów z syntezy chemicznej, jak fenol, me­
tanol, melamima, mocznik, bezwodnik ftalowy 
bezwodnik octowy i cały szereg innych.

Marny dokonać przełomu w technice i pro­
dukcji barwników szlachetnych, przede wszyst­
kim kadziowych. Mamy uruchomić produkcję 
całego szeregu nowych farmaceutyków sfina­
lizować ostatecznie ruch ciągły w przemyśle 
papierniczym. Mamy wreszcie podjąć produk­
cję całego, szeregu dotąd nie wyrabianych pro­
duktów chemicznych.

Przed przemysłem chemicznym w r. 1952 
stoi również zadanie obniżenia kosztów włas- 

^jg^^^^alsze 7,5%, a w szczególności: celulozy o 
* 2,6%*socmp 4%, nawozów azotowych o 10%.
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Wiele produktów dotąd nierentownych stanie 
się rentownymi dzięki zamierzonej obniżce 
kosztów, np. penicylina, której koszt własny ma 
ulec obniżce o koło 40%.

W świetle 'tych cyfr i postępu na wszystkich 
odcinkach produkcji, techniki i ekonomiki z a- 
dania przemysłu chemicznego 
na rok 1952 są trudne i poważ­
ne i musi być dokonany dalszy 
wzrost mobilizacji załóg i kie­
rownictwa fabryk, aby posta­
wione zadania wykonać.

Mobilizacja ta winna w szczególności nastąpić 
na najbardziej decydujących odcinkach, który­
mi są inwestycje i remonty, nowa technika i 
podniesienie produkcji kwasu siarkowego.

Szybkie i oszczędne inwestycje zadecydują 
o dalszym powodzeniu chemii

Inwestycje stanowią węzłowy punkt naszych 
trudności i decydować będą o dalszych sukce­
sach chemii.

Nasz resort dokonał w 1951 r. olbrzymiego 
wysiłku na jednym z najtrudniejszych odcin­
ków inwestycji w całej gospodarce.

Nasz resort ma nie małe osiągnięcia na od­
cinku usprawnienia dokumentacji technicznej i 
biur projektowych, w aktywizacji i podniesie­
niu służby inwestycyjnej w całym przemyśle. 
To nie wystarcza jednak, szczególnie gdy zada­
nia inwestycyjne rosną i powstają zaległości, 
które trzeba wyrównywać.

Na przestrzeni całego roku 1951 walczyliśmy 
nieprzerwanie z opóźnieniem. Z opóźnieniem 
uruchomiono Gliwice, Toruń, Poznań. Z opóź­
nieniem uruchomiono1 Gorzów, Niedomice, pół- 
koks w Dworach itd. Opóźnienie inwestycji 
było również w przemyśle sody.

Gdybyśmy na czas wykonali konieczne in­
westycje nie mielibyśmy w 1951 roku niepowo­
dzeń w kwasie siarkowym. Gdybyśmy na czas 
mobilizowali aparat inwestycyjny w zakresie 
montażu turbosprężarek i szybkiego oddania 
do ruchu kotłów w Mątwach, państwowy plan 
sody w roku 1951 byłby wykonany.

Inwestycje planowane na rok 1952 są rów­
nież bardzo poważne, a rzecz gorsza, że niektó­
re spóźnione. Ten stan opóźnień na odcinku 
terminowego> doprowadzenia obiektów inwe­
stycyjnych do produkcji wymaga wyjątkowej 
czujności i mobilizacji ze strony całego' prze­
mysłu. Wkraczamy w okres, w którym po 
pierwszych pionierskich latach inwestycji 
zaczną jak grzyby po deszczu rosnąć i dojrze­
wać nowe obiekty inwestycyjne. Trzeba już 
dziś zdawać sobie sprawę z tego i ujawniać 
nasze obecne błędy i braki, aby tym lepiej kie­
rować i panować nad zbliżającymi się trudno­
ściami inwestycyjnymi.

Jakie są nasze braki i słabości na odcinku in­
westycyjnym? Wyszczególnię najważniejsze:

a) Oderwanie służby inwesty­
cyjnej. od produkcji i brak 
koordynacji planów i n w e- 
s t y c y j n y c h z planami pro­
dukcji na wszystkich szczeblach orga­
nizacyjnych, na fabryce, w centralnym 
zarządzie i resorcie. W wyniku takiego 
stanu rzeczy nie ma ani w resorcie ani też 
na fabrykach pełnej świadomości opóź­
nień inwestycyjnych i nie ma mobilizacji 
służby inwestycyjnej dla wyrównania 
tych opóźnień.

b) Ma ł o. bojowa, mało samo­
dzielna i połowiczna praca 
przeprowadzenia tak zwa­
nej kompresji wydatków 
inwestycyjnych. Kompresje te 
mają na celu w myśl intencji rządu nie 
tylko wprowadzenie oszczędności finan­
sowych ale również dopomożenie przemy­
słowi w prawdziwej korekturze planu in­
westycyjnego’. Kompresje mają pomagać 
w konsekwencji do pełnego i szybkiego 
wykonania bieżących inwestycji.

Czy przeprowadzamy taką kompresję in­
westycji? — Nie. W rzeczywistości poza drob­
nymi pozycjami przeważnie na budownictwo 
administracyjne czy też niektóre usługi nie 
przeprowadza się żadnej poważnej kompresji 
inwestycyjnej.

Trzeba z takim stylem pracy skończyć, gdyż 
jest on sprzeczny z intencjami rządu i zdrowym 
rozsądkiem. Trzeba przeprowadzić prawdziwą 
kompresję inwestycji polegającą na poważnym 
koncepcyjnym szukaniu oszczędności a miano­
wicie:

a) na walce o obniżenie kosztów inwestycyj­
nych drogą zmiany technologii i wprowa­
dzenia tańszych urządzeń produkcyjnych;

b) na ujawnianiu prawdziwej zdolności pro­
dukcyjnej istniejących urządzeń i unika­
niu zbędnych inwestycji;

c) na większym zainteresowaniu się zakła­
dami w ruchu posiadającymi dogodne wa­
runki lokalne (budynki, kadry, urządze­
nia) do poważnej rozbudowy produkcji 
przy niedużych nakładach inwestycyj­
nych.

W tej akcji, którą resort musi przeprowadzić 
w ciągu 1952 roku, trzeba będzie przełamać du­
żo oporów związanych z fetyszem tzw. nienaru­
szalności planu inwestycyjnego. Jeżeli mamy 
być naprawdę gospodarzami a nie biurokratami 
przemysłu, należy wykazać wiele bojowości i 
samodzielności w ich przełamaniu. Być dobrym 
gospodarzem to znaczy tanio budować i szybko 
uruchamiać nowe inwestycje i nową produkcję. 
Eyć dobrym gospodarzem przemysłu, to znaczy 
wykorzystywać wszystkie zdolności produkcyj­
ne oraz rozszerzać możliwości produkcji na 
starych fabrykach i starych urządzeniach tech­
nicznych.

Akcji tej nie można przeprowadzić bez wcią­
gnięcia do niej biur projektowań, których struk­
tura organizacyjna, dyscyplina pracy i zainte-
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resowanie się produkcją pozostawia wiele do 
życzenia.

Biura projektowań luźno związane z przemy­
słami i fabrykami nie rozumieją pilnej potrze­
by rozbudowy produkcji, nie koordynują w do­
statecznym stopniu swych planów z potrzebami 
przemysłu i nie pracują operatywnie.

Trzeba w ciągu roku 1952 wszelkimi środka­
mi przeprowadzić zbliżenie i zacieśnienie współ­
pracy biur projektowań z centralnymi zarząda­
mi i fabrykami, nie wyłączając pewnych zmian 
i organizacyjnego przystosowania biur projek­
towań do potrzeb centralnych zarządów.

Usprawnienie remontów zapewni nieprzerwaną 
produkcję na fabrykach

Kapitalne remonty i służba antyawaryjna sta­
ją się obok inwestycji poważną dźwignią w 
utrzymaniu nieprzerwanej produkcji na za­
kładach pracy. Zestawienie strat awaryjnych i 
ilości awarii w zakładach podległych Minister­
stwu Przemysłu Chemicznego sięgają poważ­
nych sum. Straty z tytułu, przerw w dostawie 
energii elektrycznej są również niemałe. Cen­
tralne zarządu i kierownictwa fabryk podjęły 
z tymi stratami w 1951 roku energiczną walkę. 
Dzięki planowej akcji remontowej i zastoso­
waniu szybkościowych i wzorcowych remontów 
uzyskano wcale pokaźne efekty produkcyjne.

W Fabryce Sody —- Mątwy remont kompre­
sora zaplanowany na 60 dni trwał tylko 20 dni, 
co uchroniło fabrykę od strat w produkcji 
przeszło kilku tys. ton sody. W Zakładach im. 
F. Dzierżyńskiego skrócono' czas remontu łama­
cza szczękowego' z 20 na 12 dni.

Wspaniałe i nadspodziewane wyniki uzyska­
no w niektórych fabrykach przemysłu gumo­
wego.. Czas remontu kapitalnego walcarki w 
„Stomilu11 planowany był na 20 dni. Brygada 
remontowa powzięła zobowiązanie ukończenia 
remontu w przeciągu 7 dni. Po doskonałym 
przygotowaniu organizacyjnym remont ukoń­
czony został w przeciągu 5 dni. Jako drugi z ko­
lei został przeprowadzony remont wzorcowy 
identycznej walcarki w Grudziądzkich Zakła­
dach Przemysłu Gumowego. Planowany czas 
remontu wynosił 18 dni. W ramach współza­
wodnictwa załoga powzięła zobowiązanie ukoń­
czenia remontu w terminie krótszym niż „Sto­
mil11 — w ciągu 5 dni. W rzeczywistości skoń­
czono remont w ciągu 3 dni. W następstwie 
tych wyników wprowadzono w całym przemy­
śle gumowym generalne skrócenie czasu posto­
jów remontowych na 1951 rok o 7%, co- daje 
równowartość ponad 500 tys. par butów gumo­
wych lub 26 tys. opon samochodowych.

Nową inicjatywę zapoczątkowały brygady 
remontowe przy produkcji kwasu w Toruniu. 
Jest to wymiana urządzeń bez wygaszania agre­
gatów, co pozwoli na zwiększoną produkcję 
kwasu siarkowego w Toruniu w pierwszym 
kwartale o 8%.

VIII (1952)

Mamy więc na odcinku skróconych remon­
tów niemałe osiągnięcia, czego wyrazem była 
Narada Łódzka i dalsze zobowiązania na pozo­
stałych zakładach przemysłu chemicznego.

Wyniki te powinny nas mobilizować do dal­
szej szerokiej akcji usprawnienia remontów w 
całym przemyśle chemicznym. Akcja ta winna 
się koncentrować na trzech zasadniczych zagad­
nieniach, a mianowicie:

1. skrócenie czasu remontów 
szczególnie na najbardziej 
zagrożonych pod względem 
produkcj odcinkach (np. soda);

2. przedłużenie okresów pra­
cy urządzeń fabrycznych 
między kapitalnymi remon­
tami;

3. przeprowadzenie szybkich 
remontów a n t y a. w a r y j n y c h.

W związku z tym będą musiały być przeła­
mane niemałe trudności, jak również wyrów­
nane niemałe zaniedbania a przede wszystkim:

a) brak planu i przestrzegania dyscypliny 
planowości w remontach, konserwacji 
parku maszynowego;

b) brak troski i czujności w stworzeniu sil­
nej służby anty awaryjnej na zagrożonych 
produkcyjnie fabrykach;

c) olbrzymie zaniedbania na odcinku szkole­
nia kadr służby remontowej, głównie me­
chaników;

d) słabość organizacyjna na odcinku warsz­
tatów remontowych i tzw. warsztatów bu­
dowy aparatury chemicznej.

Współpraca i łączność instytutów z fabrykami 
i produkcją

Rok 1952 rozpoczynamy w przemyśle che­
micznym pod. znakiem poważnego i obiecują­
cego przedsięwzięcia — reorganizacji instytu­
tów.

Reorganizacja instytutów ma doprowadzić do 
uzbrojenia poszczególnych centralnych zarzą­
dów i resortu w organ walki o postęp technicz­
ny —■ o realizację planu technicznego.

Przemysł chemiczny jest tą gałęzią prze­
mysłu, która bez nauki i badań przestaje być 
przemysłem, a chemia rzemiosłem być nie mo­
że. Produkcja chemiczna wymaga ciągłego na­
sycania kierownictwa produkcji i ogółu załóg 
fabrycznych nauką i nową techniką. Nośnikiem 
i katalizatorem przenoszącym i przyśpieszają­
cym rozwój nowej techniki na zakładach win­
ny być instytuty.

W nowym roku instytuty będą musiały skon­
centrować się na najważniejszych kapitalnych 
dla przemysłu zagadnieniach, które decydują o 
produkcji bieżącego' okresu.

Zagadnienia te stanowią olbrzymi materiał, 
olbrzymi zespół problemów ujętych w tym roku 
w pewną dyscyplinę obowiązującą centralne za­
rządy i fabryki (ok. 800 prac badawczych i 200 
półtechnicznych).
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Niektóre z tych zagadnień wyszczególnię dla 
charakterystyki prac naukowo - badawczych:

a) w grupie nieorganicznej
— otrzymywanie kwasu siarkowego z gipsu 

i anhydrytu,
— możliwości eksploatacji niekórych nisko­

procentowych surowców krajowych za­
wierających siarkę, fosfor i potas,

— granulacja superfosfatu.
b) w grupie farmaceutyków
— otrzymywanie hydrolizatów białka w skali 

technicznej,
— otrzymywanie chloromycetyny w skali 

półtechnicznej.
c) w przemyśle gumowym i włókien sztucz­

nych
- •— zwiększony udział regeneratu w produkcji 

opon,
— kordy wiskozowe oparte na włóknach 

sztucznych,
— nowe odmiany włókien syntetycznych.
d) w przemyśle papierniczym
— otrzymywanie papieru wodotrwałego
e) w przemyśle barwników i syntezy che­

micznej
— otrzymywanie barwników światłotrwa- 

łych,
■— • otrzymywanie syntetycznych kwasów 

tłuszczowych itp.
. Sprawą najważniejszą jest, aby w pierwszym 

roku istnienia nowe instytuty przestawiły się 
na właściwy styl pracy, aby czuły się razem 
z centralnymi zarządami w pełni powołane i od­
powiedzialne za wyniki postępu technicznego 
na fabrykach.

Nieprzerwany rozwój naszego przemysłu od 
kilku lat, a w szczególności powstanie nowych 
fabryk i nowych produkcji, wysuwają przed in­
stytutami nowe i coraz to nowe zagadnienia. W 
ten sposób w ciągu ostatnich lat narosły i nara­
stają coraz większe zaległości w pracach insty­
tutów, coraz to większe opóźnienia, instytutów 
w stosunku do produkcji.

Wobec tych zaległości istnieje niebezpieczeń­
stwo powstania próżni i oderwania się instytu-* 
tów od aktualnych zadań produkcji. Dlatego 
też trzeba od początku postawić przed wszyst­
kimi instytutami i kierownikami wyraźnie 
obecny program działalności i bieżące potrze­
by przemysłu. Trzeba od samego. początku pra­
widłowo. ustawić instytuty w stosunku do cen­
tralnych zarządów i fabryk. Produkcja che­
miczna wymaga jak żadna inna zespołowego 
rozwiązywania zagadnień, a przede wszystkim 
nieprzerwanego wprowadzenia do. fabryk no­
wych aktualnych technologicznych procesów.

Przykładem tego było usprawnienie w roku 
ubiegłym produkcji penicyliny w Tarchominie.

W tęn sposób program działalności instytu­
tów zarysowuje się jasno, i wyraźnie, a miano­
wicie:

i . /
a) ścisła współpraca instytutów z centralny­

mi zarządami i powiązanie z produkcją;

b) wyeliminowanie z programu i tematyki 
prac instytutów nadmiernego balastu prac 
długofalowych nie związanych z obecny­
mi potrzebami przemysłu;

c) odmłodzenie instytutów tzn. wprowadze­
nie do instytutów obok starych wysoko­
kwalifikowanych specjalistów grupy mło­
dych naukowców z przemysłu;

d) podniesienie dyscypliny i zwiększenie od­
powiedzialności instytutów i pracowników 
za dokonywane prace (terminy i efekty);

e) rozpracowanie i rozpowszechnianie w pro­
dukcji przy pomocy instytutów osiągnięć 
nowatorów i racjonalizatorów i wszyst­
kiego, co nowe.

Naukowcy i badacze z instytutów mogą i win­
ni wspólnie z inżynierami i przodującymi ro­
botnikami rozstrzygać kapitalne zagadnienia 
produkcji i ekonomiki na zakładach wytwór­
czych. W tym celu należałoby w 1952 r. prowa­
dzić w stosunku do instytutów chemicznych i 
centralnych zarządów obowiązek:

a) dokonywania okresowych ekspertyz w 
fabrykach przez specjalne brygady nauko­
wo - produkcyjne (z naukowców i ru- 
chowców). Każdy instytut winien przy­
najmniej raz na kwartał w ciągu około 
2 — 3 tygO'dni przeprowadzać szczegóło­
wo żądaną przez przemysł ekspertyzę na 
jednej ze wskazanych fabryk;

b) dokonywania przynajmniej raz na kwar­
tał razem z personelem inżynieryjno- 
technicznym przemysłu wspólnych kon­
ferencji naukowo - technicznych na ak­
tualne tematy związane z potrzebami 
przemysłu.

Wyrównanie zaległości w produkcji kwasu 
siarkowego

Szczególnego przełomu musimy dokonać na 
odcinku kwasu siarkowego' Nie został wyko­
nany plan produkcji kwasu siarkowego. Nie 
zostały również osiągnięte podstawowe wskaź­
niki techniczno - ekonomiczne decydujące o 
kosztach produkcji. Jedna z fabryk zużyła np. 
w pierwszym półroczu średnio, na tonę produk­
cji 1174 kg pirytu i 105 kg kwasu azotowego 
przy normie 800 kg pirytu i 20 kg kwasu azo­
towego.

Nie ulega wątpliwości, że nakreślony w opar­
ciu o wyniki ekspertyzy przez resort na po­
czątku 1951 roku plan szybkiej przebudowy fa­
bryk kwasu siarkowego jest jak najbardziej 
słuszny i prawidłowy. Jest jednak również 
prawdą, że.kierownictwo resortu, a w szczegól­
ności Centralny Zarząd Przemysłu Kwasu Siar­
kowego, na skutek niedostatecznej mobilizacji 
aparatu inwestycyjnego oraz niedostatecznego 
wzmocnienia kadr fachowych na fabrykach nie 
potrafiły doprowadzić słusznych wytycznych do 
pełnej i efektywnej realizacji.

Nie ulega również wątpliwości, że mimo tych 
błędów i trudności przemysł kwasu siarkowego 
poprzez dokonaną w tym roku rozbudowę fa­
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bryk zdołał dokonać poważnego kroku naprzód 
w intensyfikacji produkcji. Efekty tej intensy­
fikacji przyszły jednak za późno.. Wyraźny 
wzrost produkcji w IV kwartale zwłaszcza w 
miesiącu grudniu o przeszło 30% w stosunku do 
poprzednich miesięcy nie mógł już zaważyć na 
wynikach rocznych.

Trudności te zaostrzyły się na skutek złej 
konserwacji urządzeń, zaniedbywania remon­
tów i niskiego, poziomu służby remontowej. 
Duże zaniedbania popełnione na fabrykach za­
ważyły na wynikach produkcji.

Rozpoczęte i daleko zaawansowane prace na 
odcinku intensyfikacji trzeba z tym większą 
energią kontynuować w roku 1952. Nie trzeba 
zapominać, że przyjmując nawet jako pozycję 
wyjściową, miesiąc grudzień wysokość planu 
1952 r. wymaga podniesienia produkcji o dal­
sze 30%.

Szybkie zakończenie rozbu­
dowy fabryk pełne wykorzystanie 
intensyfikacji produkcji na nie­
których zakładach szczególnie w 
Poznaniu, i Toruniu oraz opanowa­
nie d o. końca nowej W i z o w s k i e j 
metody produkcji kwasu siarko­
wego będzie wymagało nieprze­
rwanej mobilizacji załóg fab­
rycznych i prawidłowego wy­
tyczenia zadań i po. mocy ze 
strony resortu.

Musimy to przeprowadzić jak najszybciej, aby 
wykonać nie tylko, plan kwasu siarkowego ale 
przez to dokonać przełomu mobilizacji całego 
resortu dokoła nowych trudniejszych jeszcze za­
dań, które na nas czekają w 1952 r.

Jakie w związku z tym należy postawić ogól­
ne wnioski przed resortem? — Doprowadzić pla­
ny produkcyjne do świadomości poszczególnych 
zakładów i robotników. —■ Zaostrzyć na fabry­
kach codzienną kontrolę wykonywania pla­
nów. — Wzmóc czujność w sprawach inwes­
tycji i remontów. — Włączyć instytuty doi peł­
nej współpracy z fabrykami i produkcją. — 
Dokonać przełomu w intensyfikacji produkcji 
kwasu siarkowego..

Bezwzględne wykonywanie planu państwo­
wego — to obowiązek każdego, kierownika za­
kładu i każdego pracownika przemysłu, kierow­
nika oddziału, brygady i robotnika.

Każda fabryka i wszyscy robotnicy na fabry­
ce muszą mieć i znać swój plan produkcji, tech­
niki, zatrudnienia i płac, finansowy, inwesty­
cyjny, zaopatrzenia, zbytu i obniżki kosztów.

Codziennie kontrolować i co­
dziennie mobilizować załogi 
fabryczne do stałego i systema­
tycznego wykonywania produk­
cji — oto jest ogólne zadanie, 
które powinno obowiązywać 
cały resort przemysłu chemicz­
nego w roku 1952 w każdym 
miejscu i w każdej chwili.

Porównanie wartości nawozowej 
supertomasyny pylisiej i niedomielonej

T. Lityński, H. Jurkowska .i A. Kurowska
Zakład Chemii Rolniczej U. J.

Przeprowadzono porównanie wartości nawozowej supertomasyny niedomielonej ( z górnego młyna) z war­
tością nawozową produktu handlowego — supertomasyny pylistej. Badania przeprowadzone w warunkach 
doświadczeń wazonowych z wysiewem owsa na kwaśnej, ubogiej w fosfor glebie, wykazały, że supertoma- 
syna niedomielona jako źródło fosforu nie ustępuje-supertomasynie handlowej. Otrzymane wyniki zachęcają 
do badań na szerszą skalę w warunkach potowych, gdyż możliwość stosowania supertomasyny niedomielonej 
przyniosłaby duże oszczędności przemysłowi nawozowemu.

Cflejiana cpaBHMTejibHaH ouenKa y,qo6pMTejibHbix cbomctb hc,homojiotom „cynepTOMacbiHbi” (ms BepxHeił 
MejibHi-m,bi) u npo/iajKHoro npoflyKTa nbijieBMflHoii „cynepTOMacbiHbi”. OnbiTbi c obcom, nocenHHbiM b use- 
tohhbix ropniKax Ha noHBe, co«epjKaiueM Majio d>occi)opa, noKa3axu, hto HeflOMOJioTaa ^,cynepTOMacMHa” 
b KauecTBe MCTOHHWKa dioccbopa cooTBeTCTBeHHa npo^asKHOM „cynepTOMacbiHe”. nojiyueHHbie pesyjibTaTM 
ynoTpeSjieiniH HeaoMOJioToń „cynepTOMacbiHbi” ^OKasbiBaioT, hto ee ynoTpeójieHMC HBUHeTCH Bojibiuom skoho- 
MMeił 3jih npoMbimjieHHOCTM MHHepaJibHbix ysoOpennii n, hto Heo6xo/i;nMO enje npocjieflnTb ee bjimhhm6 
b nojieBbix ycjiOBMHx.

The experiment was madę to compare the fertilizer value of calcined phosphate as ground incompletely 
(upper mili) with the same ground to fine dust (lower mili), the latter being the commercial product. The 
investigations carried out in pots on an acid soil poor in phosphorus proved that the incompletely ground 
phosphate eąuals the dusty one as a source of phosphorus for oats. These results encourage the performance 
of field experiments, as the use of incompletely ground phosphate in agricultural practice would be a consi- 
derable saving in the fertilizer industry.

Jest rzeczą wiadomą, że skuteczność działa­
nia nawozów fosforowych zawierających fos­
for w formie nierozpuszczalnej w wodzie (mącz­
ka fosforytowa, tomasyna) zależy w dużej 
mierze od stopnia ich rozdrobnienia. Toteż 
przemysł nawozowy dostarcza rolnictwu nawo­
zów tych w formie bardzo miałkich mączek 

(przechodzących mniej więcej w Ś0% przez 
'gęste sita o otworkach 0.08 mm) poddając su­
rowy produkt mieleniu w specjalnie skonstruo­
wanych młynach obrotowych.

Do nawozów, w których fosfor występuje 
w formie nierozpuszczalnej w wodzie, należy 
wyrabiana u nas w kraju supertomasyna. Pro-
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Przedstawione na obu fotografiach wazony ustawione zostały w kolejności serii od I do IX.

dukcja jej polega na termicznej przeróbce apa­
tytów spiekanych z sodą i piaskiem. Otrzyma­
ny klinker poddaje się mechanicznemu roz­
drabnianiu w dwóch młynach obrotowych: 
górnym rozcierającym wychodzący spiek z pie­
ca termicznego oraz dolnym docierającym 
mączkę dochodzącą do niego z młyna górnego.

Celem naszej pracy było stwierdzenie, czy 
wartość nawozowa supertomasyny istotnie za­
leży podobnie do mączki fosforytowej i toma- 
syny od jej miałkości, czy też z uwagi na inny 
charakter chemiczny tego nawozu stopień roz­
drobnienia wpływa w mniejszej może mierze 
na przyswajalność dla roślin zawartego w niej 
fosforu. Gdyby bowiem efekt nawozowy super­
tomasyny zależał w małym tylko stopniu od jej 
rozdrobnienia, przemysł nawozowy mógłby do­
starczać na potrzeby rolnictwa produktu o grub­
szym przemiale zaoszczędzając sporo energii 
elektrycznej zużywanej przy dotychczasowym 
sposobie mielenia.

Z uwagi więc na doniosłość tego zagadnie­
nia dla przemysłu nawozowego i duże oszczęd­
ności, jakie ono przynieść może naszej gospo­
darce krajowej, przystąpiliśmy na wiosnę roku 
1951 do doświadczeń, w których porównywa­
liśmy działanie nawozowe supertomasyny nie- 
domielonej pochodzącej z górnego młyna z su- 
pertomasyną pylistą, tj. produktem końcowym 
wyrzucanym przez młyn dolny. Doświadczenia 
te prowadziliśmy w hali wegetacyjnej Zakładu 
Chemii Rolniczej U. J. w wazonach nabitych 
kwaśną i reagującą na fosfor glebą pochodzącą 
z Łęk *).

*) Kierownictwu Fabryki Supertomasyny oraz 
J. Weissowi — kierownikowi Laboratorium Fabrycz­
nego — dziękujemy na tym miejscu za dostarczenie 
nam odpowiedniej ilości zarówno supertomasyny nie- 
domielonej jak i produktu handlowego wychodzącego 
z fabryki.

Część doświadczalna
Doświadczenie składało się z 9 serii, każda 

z nich w 4 powtórzeniach, czyli z 36 wazonów, 
do których dochodziły jeszcze dwa wazony nie- 
obsiane służące do zbadania gospodarki wod­
nej roślin. Wazony nieobsiane przez cały czas 
trwania doświadczenia były tak samo trakto­
wane jak wazony obsiane.

Wszystkie serie otrzymały jednakowe nawo­
żenie azotowe i potasowe. Potas dany był w 
Ilości 0.5 g K2O na wazon w formie KC1, azot 
zaś w dawce 0.5 g N na wazon pod postacią 
NH4NO3. Jeżeli natomiast chodzi o nawożenie 
fosforowe, to poza serią I, która nie otrzymała 
w ogóle fosforu, inne serie (II—VII) otrzymały 
go w ilości 0.5 g P2O5 na wazon w formie su­
pertomasyny, różniąc się pomiędzy sobą jedynie 
stopniem rozdrobnienia użytego nawozu. Posz­
czególne frakcje różnej miałkości otrzymywano 
przesiewając produkt niedomielony przez sita 
o różnej gęstości oczek. W każdej z tych frak­
cji oznaczano zawartość P2O5 rozpuszczalnego 
w 2% kwasie cytrynowym.

Poniżej podaj emy bliższe dane dotyczące 
użytych frakcji:

1. frakcja (pozostałość po przesianiu przez 
sito o 484 oczkach na 1 cm2). Za­
wartość fosforu rozpuszczalnego w 
2% kw. cytrynowym 10.12% P2O5;

2. (pozostałość po przesianiu przez
sito o 961 oczkach na 1 cm2 po 
uprzednim przesianiu przez sito 
o 484 oczkach na 1 cm2). Zawar­
tość fosforu rozp. w 2% kw. cytry­
nowym 25.77% P2O5;

3. ,, (pozostałość po przesianiu przez
sito o 1849 oczkach na 1 cm2 po 
uprzednim przesianiu przez sito 
o 961 oczkach na 1 cm2). Zawartość 
fosforu rozp. w 2% kw. cytryno­
wym 25,85% P2O5;

4. ,, (pozostałość po przesianiu przez
sito o 2300 oczkach na 1 cm2, po 
uprzednim przesianiu przez sito o 
1849 oczkach na 1 cm2). Zawartość 
fosforu rozp. w 2% kw. cytryno­
wym 26,50% P2O5;

5. „ (pozostałość po przesianiu przez
sito O' 45000 oczkach na 1 cm2 po 
uprzednim przesianiu przez sito o 
2300 oczkach na 1 cm2). Zawartość 
fosforu rozp. w 2% kw. cytryno­
wym 27,77% P2O5;
(produkt przesiany przez sito o 
4500 oczkach na 1 cm2). Zawartość 
fosforu rozpuszczonego' w 2% kw. 
cytrynowym 27.99% P2O5.
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Serię VIII stanowiła supertomasyna niedo- 
mielona. Posiadała ona następujący skład me­
chaniczny: frakcja 1—21.75%, frakcja 2—6.58%, 
frakcja 3—7.68%, frakcja 4—1.94%, frakcja 5— 
6.04% i frakcja 6—55.93%. Jak 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 najgrub­
szej będącej pozostałością na sicie o- 484 oczkach 
na 1 cm2, resztę zaś stanowiły frakcje pozostałe. 
Zawartość fosforu rozpuszczalnego w 2% kwa­
sie cytrynowym wynosiła 24.72% P2O5. W 
serii IX użyta została supertomasyna pylista 
(produkt handlowy)-, której skład mechaniczny 
przedstawiał się następująco: frakcja 1—9.40%, 
frakcja- 2—5.43%, frakcja 3—6.12%, frakcja 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 1/10 z fra­
kcji najgrubszej, resztę stanowiły frakcje od 
2—5 o- średniej wielkości cząstek. Zawartość 
fosforu rozpuszczalnego w 2% kwasie cytryno­
wym wynosiła 26.58% P2O5.

Porównując oba te produkty widzimy, że 
zarówno supertomasyna handlowa, jak i nie- 
domielona zawierały najwięcej frakcji najdrob­
niejszej, różnica zaś między nimi leży zarówno 
w ilości tej frakcji, jak i w ilości frakcji naj­
grubszej.

Zarówno seria VIII jak i seria IX otrzymały 
tę samą ilość fosforu co serie poprzednie (II— 
VII), tj. 0.5 g P2O5 na wazon. We wszystkich 
seriach za podstawę do obliczenia dawki brano 
ilość P2O5 rozpuszczalnego w 2% kwasie cytry­
nowym.

Tabela I przedstawia schemat doświadczenia 
z wyszczególnieniem ilości serii, numeracji wa­
zonów i formy nawożenia fosforowego.

Tabela I.

Nr 
serii Nr wazonów Rodzaj nawożenia 

fosforowego

I 102, 103. 104, 105 bez fosforu
II 106,107, 108, 109 supertomasyna, 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 „ „ 6
VIII 130,131,132, 133 ,, niedomielona
IX 134,135,136, 137 ,, pylista

138,139 wazony nieobsiane

Gleba użyta do doświadczenia posiadała pH 
oznaczone metodą potencjometryczną 5.5 w n 
KC1, a 6.0 w wodzie. Zawartość fosforu ozna­
czona metodą Egnera wynosiła 2 mg P2O5 w 
100 g gleby. Jej pojemność wodna maksymalna, 
mierzona w cylinderkach Wahnschaffego- wy­
nosiła 51%. Użyty owies był odmianą średnio- 
wczesną („Przebój I“) o- sile kiełkowania 96%. 
Do doświadczenia wzięto wazony cynkowe, któ­
re najpierw wyparafinowano, a następnie odta- 
rowano układając na dnie równomierną war­
stwę kamyków porfirowych. Tak przygotowane 

wazony nabijano- glebą uprzednio wysuszoną na 
powietrzu, przesianą przez sito o otworkach 
2 mm i odpowiednio nawiezioną. Dodawanie 
nawozów odbywało się w ten sposób, że odwa­
żoną porcję gleby, która dla każdego- wazonu 
wynosiła 6 kg, wysypywano na dużą tacę że­
lazną i tu po dodaniu nawozów w stanie stałym 
(P), w stanie płynnym (N i K) i wreszcie wody 
destylowanej w ilości 500 cm3 ręcznie miesza­
no. Po 3 dniach wazony obsiano 30 ziarnami 
owsa wkładając do robionych znacznikiem otwo­
rów po 2 ziarna. Po zasianiu, którego dokona­
no 2 maja, glebę w wazonach przykryto- war­
stwą piasku kwarcowego w ilości 300 g i pod­
lano- 200 cm3 wody destylowanej.

Po wzejściu roślin, które nastąpiło dnia 9 
maja, stopniowo podnoszono wilgotność aż do 
połowy całkowitego- hasycenia gleby wodą po­
dlewając codziennie wazony wodą destylowaną 
i odnotowując jednocześnie ilości wody wyparo­
wanej zarówno z wazonów obsianych jak i nie- 
obsianych. W kilka dni po wzejściu przecięto

Tabela II

Nr 
serii

Nr 
wazo­

nu

Plon 
ziarna 
w g

Średnia
Plon 
słomy 
w g

Średnia

T
102
103

5.56
6.27 6.00

9.02
10.77 9.84

1 104 6.-0 m = + 0.16 9.39 m = ± 0.39
105 6.15 mg = 2.58 10.18 mg = 4.00

Tl
106
107

12.41
13.80 13.17

15.82
17.72 16.13

11 108 12.21 m = ±0.51 14.85 m = + 0.60
109 14.26 mg = 3.85 16.13 mg = 3.69

TTT

110
111

12.45
12.70 12.37

16.05
15.78 16.05

111 112 13,49 m = ± 0.56 16.82 m = + 0.28
113 10.84 mg = 4.49 15.44 mg = 1.72

TTT

114
115

12.67
12.51 12,29

17.93
17.23 16.87

IV 116 12.47 m = ± 0.26 16.50 m = + 0 46
117 11.52 mg = 2.12 15.80 mg = 2.72

TT

118
119

11.94
12.42 12.22

17.94
16.83 17.52

V 120 12.04 m = ± 0.13 16.84 m = -1- 0.41
121 12.48 mg = 1.10 18.47 mg = 2.34

TTT

122
123

12.29
12,38 12.09

16.68
17.30 17, 28

V1 124 11.69 m =-± 0.16 16.19 m = ± 0.60
125 12.00 = 1.29 18,95 mg = 3.47

TTTT

126
127

10.43
11,13 12.25

15.60
16.38 16.81

VII 128 13.82 m = ± 0.86 18.50 m = ± 0,61
129 13.60 mg = 7,01 16,76 mg = 3.65

VIII
130
131

12.42
11.63 12.40

15.09
15.40 15.79

132 12,77 m = ± 0.27 15.74 m = + 0.40
133 12.78 mg = 2.18 16.94 mg = 2.56

TV

134
135

13.17
11.00 12.40

16 79
16.87 16.10

1A. 136 12.67 m = + 0.48 15.27 m = —ł— 0.43-
137 12.75 mg = 3.86 15.45 mg = 2.65
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połowę roślin, zostawiając w każdym wazonie 
po 15 szt. Zabieg ten powtórzono raz jeszcze 
później po odrośnięciu przeciętych roślin. Celem 
zapewnienia wszystkim roślinom jednakowych 
warunków świetlnych, wazony przesuwano co- 
dzień na wózkach według ustalonego schematu 
krążenia.

W miarę wzrostu roślin zaczęto obserwować 
różnice zaznaczające się silniej między serią I 
(gdzie rośliny były najmniejsze) a seriami III— 
'IX oraz słabiej między serią II (gdzie rośliny 
były też mniejsze) a seriami III—IX. W mniej 
więcej połowie czerwca różnice między serią II 
a następnymi zaczęły się zacierać. Rośliny serii 
I były niższe i posiadały węższe blaszki liś­
ciowe, zużywały też one znacznie mniej wody. 
Dnia 25 czerwca rośliny zaczęły się wykłaszać. 
Sprzętu owsa dokonano w dniu 8 sierpnia. W 
pierwszym okresie wegetacji zaraz po wykieł- 
kowaniu niektóre rośliny zostały uszkodzone 
przez drutowce, w okresie późniejszym pojawi­
ły się mszyce, które usuwano ręcznie. Podczas 
wegetacji 2-krotnie dokonano zdjęć fotograficz­
nych, a to po wykrzewieniu się roślin (fot. 1) 
oraz w przeddzień zbioru (fot. 2).

Rośliny po zbiorze wysuszono, następnie do­
konano pomiarów morfologicznych i zważono 
oddzielnie słomę i ziarno. Waga plonów jest 
w tabeli II.

Dane zawarte w tabeli II wykazują wyraźny 
efekt nawożenia fosforowego*. Plon ziarna w 
seriach zawierających fosfor jest dwukrotnie^ a 
słomy prawie dwukrotnie wyższy od plonu serii 
bez fosforu. Plon ziarna w serii, która otrzy­
mała supertomasynę niedomieloną (VIII) i w 
serii z supertomasyną handlową (IX) jest nawet 
identyczny. Różnice w innych seriach leżą w 
granicach błędu doświadczalnego.

Po zbiorze i wysuszeniu zmierzono długość 
całej -rośliny, długość wiechy, obliczono ilość 

'ziaren w kłosie i wagę 1000 ziaren. Wielkości 
średnie podaje tabela III.

Tabela III

Nr 
serii

Długość 
całej 

rośliny 
w cm

Długość 
wiechy 
w cm

Ilość 
ziaren 

w kłosie

Waga 
1000 

ziaren 
w g. '

I 69.47 13.13 16.65 19.13
II - 89.83 17.09 38.50 20.85
111 , 90.78 17.37 44.87 19.12
IV 91.75 17.68 46.02 18.04
V 91.38 18.08 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 wynika wyraźne różnice 
występują jedynie między serią bezfosforową 
a seriami nawożonymi fosforem.

Wyniki średnich wartości pomiarów odczynu 
gleby przed i po doświadczeniu zestawiono w 
tabeli IV.

Jak widzimy odczyn gleby przesunął się w 
kierunku zasadowym, zmiany te jednak są tylko 
nieznaczne. Najmniejsza zmiana zaszła w wazo­
nach nieobsianych, w wazonach z roślinami se-

Tabela IV
pH gleby 

przed założe­
niem doświad­

czenia
Seria

pH gleby po ze­
braniu roślin

pH gleby 
z wazonów 
nieobsianychH,O KCI

6.00 (H2O)

5.50 (KCi)

rii bezfosforc 
zawierającyc 

Dane odn 
roślin przed

I 
II
III 
IV 
V
VI 
VII 
VIII
IX 

iwej b 
h fos! 
oszące 
stawio

6.34
6.43
6.48
6.47
6.48
6.51
6.43
6.49
6.52

yła niecc 
ór naj sil 

się do
no w ta
Tabela

5,62
5.70
5.66
5.67
5.65
5.72
5.68
5.70
5.66

silniejsi 
niejsza.
gospods 

oeli V.
V

6.14 (H2O)

5.62 (KCI)

za, w seriach 

irki wodnej

Seria
Ilość wody w cm’ 

pobrana przez rośliny 
1 wazonu w ciągu 

całej wegetacii

Ilość wody w cm3 
zużyta na wyprodu­
kowanie 1 g s. m.

I 
II
III
IV 
V 
VI

VII
VIII
IX

8 771
16 809
17 313
17 231
17 978
17 314
16 251
17 114
17 468

460
510
550
530
540
520
500
540
560

Jak to widać z danych zebranych w tej tabeli 
rośliny serii bezfosforowej pobrały w ciągu ok­
resu wegetacyjnego* najmniej wody zużywając 
jednocześnie najmniejszą jej ilość na wyprodu­
kowanie 1 g suchej masy. W seriach nawożo­
nych fosforem brak większych różnic.

Streszczenie wyników
1. Wpływ nawożenia fosforowego wyraźnie 

podniósł plon słomy i ziarna, odbił się na 
cechach morfologicznych, zmianie odczy­
nu oraz na ilości zużytej wody.

2. Ilość otrzymanego ziarna przy użyciu su­
pertomasyny pylistej i niedomielonej była 
identyczna. Nie znaleziono też większych 
różnic odnośnie cech morfologicznych, 
zmian odczynu gleby oraz gospodarki wo­
dnej roślin wyprodukowanych na obu ga­
tunkach supertomasyny.

3. Plon owsa nie zależał od stopnia miałkości 
supertomasyny w obrębie użytych w do­
świadczeniu frakcji.

Wnioski
1. Wyniki niniejszego doświadczenia zdają 

się wskazywać, że. koszty przemiału -klin- 
keru przy produkcji supertomasyny dadzą 
się znacznie obniżyć przez wypuszczenie 
jako równorzędnego materiału nawozowe­
go supertomasyny niecałkowicie dotartej. 
Obniżka kosztów przemiału przy obecnej 
produkcji supertomasyny dawałaby około 
40% oszczędności zużycia energii elektry­
cznej i około* 35% na remontach urządzeń. 
Pozwoliłoby to również na zwiększenie o 
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100% produkcji przez wykorzystanie każ­
dego z młynów oddzielnie. Manipulacja z 
supertomasyną niedomieloną zapewniłaby 
wreszcie pracownikom lepsze warunki hi­
gieniczne pracy.

2. Doświadczenie niniejsze wymaga powtó­
rzenia w warunkach polowych z różnymi 
roślinami uprawnymi i na różnych gle­
bach. Można jednak sądzić, że supertoma- 
syna niedomieloną i w warunkach polo­
wych okaże się równorzędna supertomasy- 
nie pylistej, a to dlatego, że zawiera 
dostateczną ilość cząstek najdrobniejszych 

działających niewątpliwie najenergiczniej 
i najłatwiej dla roślin dostępnych.

3. Wydaj e się nam, że normy stopnia miał- 
kości wymagane od nawozów fosforowych 
zawierających fosfor w wodzie nierozpu­
szczalny (tomasyna, mączka fosforytowa), 
a mianowicie zdolność .przechodzenia w 
80% przez sito o oczkach 0.08 mm, nie na­
leży odnosić do supertomasyny, dla której 
zawartość frakcji przechodzącej przez sito 
posiadające 4.500 oczek na cm2 w 50% 
wydaje się być wystarczająca.

Pomiar zdolności polaryzowania się siali 
w wodzie morskiej jako wskaźnik 

własności antykorozyjnych
S, Minc, S. Jasielski

Omówiono metodę oceny własności antykorozyjnej stali w wodzie morskiej przy pomocy pomiaru napięcia 
polaryzacji. Na podstawie wyników pracy ustalono znormalizowane warunki wykonania tejże oceny oraz 
skonstruowano przyrząd nazwany polaryzometrem umożliwiający zastosowanie tej metody na skalę tech­
niczną.

PaCCMOTpeH MCTOfl OUeHKM aHTMK0p03M0HHBIX CBOMCTB CT3JIM B MOpCKOM BOfle M3MepeH6MeM HanpHJKeHMH nO- 
JtapnsauMM. Ha ochob3hmji pesyjibTaTGB uccjieflOBaHmi ycTaHOBJieHbi CTaHflapTHbie ycjiOBMH gtom openKu. 
IIocTpoeH npnóop Ha3BaHHbiił noJiapnsoMeipoM, kotopmm flejiaer bo3mo,khbim ynoTpeSjieHne 3Toro MeTOfla 
B 3aB0flCKMX yCJIOBMHX.

The method of evaluation of anticorrosive steel properties in sea water with the aid ot polarization E.M.F. 
measurements is discussed. On the experimental basis the standarised conditions for these evaluations are 
established and an instrument called „polaryzometer“ adapted for measurements according to this method is 
described. '
Zanurzenie tworzywa- metalicznego do roz- 

tworu powoduje, wskutek istnienia niejedno­
rodności natury fizycznej i chemicznej, powsta­
wanie czynnych zespołów mikroogniw galwa­
nicznych zwartych poprzez, metal. W tych wa­
runkach pomiędzy katodowymi i anodowymi 
częściami powierzchni płynie prąd elektryczny, 
którego wielkość dla jednego mikroogniwa 
można by wyznaczyć z prawa Ohma:

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

Wartość różnicy potencjałów nie jest stała, 
ulega ona bowiem wskutek zjawisk związanych 
z polaryzacją zmniejszaniu zdążając do zera, 
czyli do całkowitego wyrównania potencjałów 
katod i anod, co praktycznie osiąga się jedynie 
dla bezpośrednio sąsiadujących ze sobą po­
wierzchni elektrodowych. Zagadnieniem wpły­
wu polaryzacji na natężenie prądu elektryczne­
go płynącego w ogniwie korozyjnym zajmował 
się Evans 1>2’3), który ujął wyniki swoich badań 
w postaci wykresu (rys. 1) przedstawiającego 
zależność pomiędzy wielkością polaryzacji obu 
elektrod a natężeniem prądu korozyjnego.

Sporządzenie wykresu Evansa jest możliwe, 
jeżeli przy różnych wielkościach powierzchni 
elektrod na osi odciętych odkłada się natęże­
nia prądu, w wyjątkowych przypadkach przy 
równych wielkościach powierzchni można po­
sługiwać się gęstością prądu.

Punkt przecięcia się krzywych polaryzacji 
katodowej i anodowej określa teoretyczną ma-

Ea — krzywa polaryzacji anodowej, Ek — krzywa 
polaryzacji katodowej, Imax — maksymalny prąd 

korozji.

ksymalną wartość natężenia prądu korodują­
cego (I max). Praktycznie, ponieważ nie można 
wyłączyć całkowicie oporu wewnętrznego og­
niwa korozyjnego, nie osiąga się nigdy całko­
witej równości potencjałów obu elektrod (pun­
ktu przecięcia na wykresie), a wielkość spad­
ku napięcia na oporze omowym charakteryzo­
wana jest różnicą krzywych polaryzacji kato­
dowej i anodowej przy danym natężeniu prądu.

Położenie punktu przecięcia zależy od nachy­
lenia obu krzywych polaryzacji, z których 
przebiegająca bardziej stromo określa wartość 
prądu maksymalnego kontrolując tym samym 
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przebieg procesu korozyjnego. Evans wyróżnia 
4 rodzaje kontroli w procesach korozji elektro- 
fchemicznej: katodową, anodową, mieszaną oraz 
omową. O rodzaju kontroli rozstrzyga wielkość 
nachylenia krzywych polaryzacji, których mia­
rą jest polaryzacja właściwa (P = dE/dl) ozna­
czająca zmianę potencjału elektrody z gęstoś­
cią prądu polaryzującego. Jest ona niezależna 
od potencjału początkowego danej elektrody, 
natomiast zależy od jej rodzaju oraz gęstości 
prądu polaryzującego. Kontrola katodowa ma 
miejsce, jeśli wartość bezwzględna polaryzacji 
właściwej katodowej jest znacznie większa od 
anodowej, przy odwrotnym stosunku mamy do 
czynienia z kontrolą anodową. Przy jednakowej 
wartości bezwzględnej polaryzacji właściwej 
katodowej i anodowej istnieje kontrola mie­
szana. W przypadku kontroli omowej wpływ 
polaryzacji jest znikomy.

W procesach korozji elektrochemicznej stali 
główną rolę odgrywa polaryzacja katodowa. Za­
gadnieniem zachowania się potencjału katody 
w roztworach niezbyt kwaśnych zajmuje się 
Tomaszów4) ujmując je w postaci krzywej 
przedstawionej na rys. 2.

Tormasow wyróżnia na krzywej 3 odcinki: 
a) — charakteryzujący proces jonizacji tlenu,
b) — odpowiadający osiągnięciom prądu gra­

nicznego' dyfuzji, przy którym potencjał 
zaczyna się bardzo silnie zmieniać. War­
tość jego jest niezależna od materiału 
katody, gdyż określona jest prędkością 
dyfuzji tlenu do katody,

c) — ilustrujący okres depolaryzacji wodoro­
wej, który następuje na skutek wydzie­
lania się pęcherzyków wodoru.

W procesach korozji przebiegających z kon­
trolą katodową przedstawienie krzywej polary­
zacji Tomaszowa na wykresie Evansa da je moż­
ność odczytania rodzaju depolaryzacji w zależ­
ności od położenia punktu przecięcia się krzy­
wej polaryzacji anodowej z katodową.

Według Akimowa3) warunkiem przebiega­
nia procesu korozyjnego' z depolaryzacją tle­
nową z pewną minimalną szybkością jest 
Ea < Eox •—■ V, czyli potencjał anody (Ea) musi 
być niższy od potencjału elektrody tlenowej 
(Eox) zmniejszonego o wielkość nadnapięcia 
dla reakcji redukcji tlenu w danych warun­

kach. Dla procesu z depolaryzacją wodorową 
konieczne jest, aby potencjał anody był mniej­
szy od potencjału elektrody wodorowej (Eh) 
zwiększonego o nadnapięcie (Vh) przy danej 
gęstości katodowej prądu i poprawkę nadna­
pięcia na warunki rzeczywiste (;A

Ea < Eh -j- 4“ At]
Według Massinga 5) różnice potencjałów elek­

trod w rzeczywistych ogniwach korozyjnych są 
zbyt małe, aby pokonać nadnapięcia i prąd 
korozyjny płynie jedynie w obszarze prądu 
szczątkowego powstającego na skutek depola­
ryzacji.

Rozważania te odnoszą się jedynie do ukła­
dów wyidealizowanych, w rzeczywistości ma­
my do czynienia z układami wieloelektrodo- 
wymi zmiennymi w czasie co do wielkości i roz­
łożenia elektrod na powierzchni metalu koro­
dującego. Działalność poszczególnych odcinków 
jako katody względnie anody jest uzależniona 
od szeregu czynników jak potencjały i charak­
terystyki polaryzacyjne wszystkich elektrod 
danego układu, wielkości oporów omowych, 
stosunku wielkości powierzchni anod i katod,, 
obecności depolaryzatorów.

Zastosowanie metody badania zdolności pola­
ryzowania się elektrod sporządzonych z dane­
go tworzywa metalicznego jako oceny jego 
własności antykorozyjnych względem danego 
środowiska, zapoczątkowane przez Denissona6) 
dla oceny aktywności korozyjnej gleb, idzie 
w dwóch kierunkach: 1) reprezentowany przez 
R. B. Darnielle 7), G. A. Marsh i H. J. Mc Do­
nald8’9)' stosuje polaryzowanie periodyczne 
wzorca badanego, a na podstawie wysokości 
krzywej polaryzacji i szerokości krzywych de­
polaryzacji sądzi o własnościach antykorozyj­
nych danego tworzywa. H. J. Mc Donald i G. 
A. Marsh 9) czynią próby powiązania wysokoś­
ci krzywej polaryzacji (h) z szybkością korozji 
(v) następującym równaniem: h = A ■—■ B Ig v, 
gdzie A i B oznaczają stałe wyznaczane do­
świadczalnie. Sprawdzają słuszność tego rów­
nania dla żelaza zanurzonego w rozcieńczonych 
roztworach kwasu siarkowego oraz dla cynku 
w zakwaszonych roztworach metanolu. Drugi 
kierunek reprezentowany przez Akimowa, 10), 
Tomaszowa i Timonową 11), Jelina, Ryta 12) po­
lega na bezpośrednim pomiarze polaryzacji 
podczas przepływu prądu elektrycznego przez 
wzorce wycięte z badanego tworzywa. Toma­
szów i Timonową zdejmują oddzielnie krzywe 
polaryzacji katodowej i anodowej łącząc je 
następnie w wykresie Evansa. Akimow 10) oraz 
Jelin i Ryt12) mierzą bezpośrednio wielkość 
napięcia polaryzacji.

Metoda zastosowana w naszej pracy opiera 
się na badaniach Akimowa, którego zestaw po­
miarowy podany jest schematycznie na rys. 3.

Płytki wzorcowe wycięte z badanego two­
rzywa zanurzone w środowisku korodującym 
polaryzuje się prądem elektrycznym od ze­
wnętrznego źródła. Wskutek tego jedna z elek­
trod polaryzuje się katodowo, druga — anodo-
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N
Rys. 3

A —• akumulator, R — opór zmienny, G —• galwano- 
metr, K — wyłącznik, P — potencjometr, N — na­

czynie pomiarowe.

wo, co powoduje powstanie pomiędzy nimi 
pewnej różnicy potencjałów. Natężenie prądu 
w obwodzie zmienia się przy pomocy oporu 
zewnętrznego. Schematyczny przebieg procesu 
polaryzacji podaje rys. 4.

Wzorce posiadające początkowo jednakowy 
potencjał, ulegając zapolaryzowaniu, zmieniają 
go i przesuwają w zależności od wartości prądu 
polaryzującego według krzywych polaryzacji 
katodowej (Ek) i anodowej (Ea). Przez utwo­
rzenie różnicy pomiędzy tymi krzywymi otrzy­
mujemy nową krzywą ilustrującą zależność 
pomiędzy wielkością napięcia polaryzacji (JE = 
Ek — Ea) a gęstością prądu polaryzującego (I/q) 
przedstawioną na rys. 5.

Według Akimowa miarą własności antykoro­
zyjnych jest szybkość podnoszenia się krzywe]

w układzie współrzędnych: napięcie polary­
zacji — gęstość prądu. Jeżeli niewielkiemu na­
pięciu polaryzacji odpowiada duża gęstość prą­
du, badane tworzywo ulega szybko korozji 
w danym środowisku, natomiast przy stosun­
kach odwrotnych materiał badany posiada do­
bre własności antykorozyjne.

Metoda badań Akimowa 10) łącznie z mody­
fikacjami Jelina i Ryta12) wymaga pomiaru 
dwóch czynników zmiennych w czasie pomiaru, 
a mianowicie napięcia polaryzacji oraz natę­
żenia płynącego w obwodzie prądu elektrycz­
nego. Pociąga to za sobą konieczność stosowa­
nia dwóch dostatecznie czułych przyrządów po­
miarowych utrudniających w bardzo dużym 
stopniu zastosowanie jej w badaniach na skalę 
techniczną. Celem naszej pracy było ograni­
czenie czynników zmiennych w czasie do jed­
nego (pomiaru napięcia), oraz uproszczenie spo­
sobu obsługi dla umożliwienia zastosowania 
tej metody na szerszą skalę.

W pracy niniejszej posługiwano się zesta­
wem złożonym według schematu przedstawić*

N — naczynie pomiarowe, P — układ potencjometry- 
czny wzg. woltomierz lampowy, W — wyłącznik, 

A —■ miliamperomierz, S. — stabilizator.

Schemat szczegółowy urządzenia stabilizują­
cego przedstawia rys. 7.

Stabilizator spełnia jednocześnie następujące 
funkcje:

a) transformatora
b) prostownika
c) stabilizatora prądowego
d) regulatora natężenia prądu w obwo­

dzie.
Cechy zestawu:
1) Zastosowanie woltomierza lampowego 

zapobiega dodatkowemu polaryzowaniu 
się badanych wzorców, jakie powodowa­
łoby stosowanie zestawu potencjomet- 
rycznego. Woltomierz lampowy jako przy­
rząd o wysokim oporze wejściowym nie 
pobiera z obwodu pomiarowego dużego 
natężenia prądu, tak że zbocznikowanie 
przez niego właściwego naczynia pomia­
rowego nie wywołuje prawie żadnych 
zmian w gęstości prądu polaryzującego 
obliczanej jako stosunek natężenia prądu 
do odkrytej powierzchni wzorca. Wolto­
mierz lampowy umożliwia poza tym po­
miar w środowiskach o dużej oporności.

2) Stabilizator prądowy powoduje praktycz­
ną niezmienność natężenia (gęstości) prądu 
polaryzującego podczas trwania pomiaru,
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Rys. 7
T — transformator, D — dławik, K — kondensatory, Lp — lampa AZ1, StV — stabiliwolt, StV 280/40, 

R — opory regulacyjne, Lr — lampa regulacyjna 6K7.

co umożliwia wykluczenie jednego z pa­
rametrów zmiennych w czasie, czego nie 
osiąga się ani w metodzie Akimowa, ani — 
Jelina i Ryta.

3) Układ regulatora natężenia prądu złożony 
z lampy 6K7 oraz dwóch oporów zmien­
nych umożliwia bardzo łatwe manipulo­
wanie przy ustalaniu poszczególnych gęs­
tości prądu polaryzującego.

Wadą zestawu pomiarowego jest:
1) Otrzymanie za wysokich wartości napię­

cia polaryzacji ze względu na to, że 
w skład spadku napięcia (JU) wchodzą 
wartości rzeczywistego napięcia po­
laryzacji (zfE) oraz spadek napięcia prądu 
polaryzującego na oporze omowym elek­
trolitu (IR): dU = dE + ir. Zachowanie 
stałych warunków pomiaru (odległości 
między elektrodami, wielkości ich po­
wierzchni, stężenia elektrolitu) prowadzi 
do otrzymania warstwy elektrolitu o jed­
nakowych wymiarach i stałym stężeniu, 
tak że wartość oporu omowego- tej war­
stwy można uważać za stałą. Dzięki za­
chowaniu tych ostrożności spadek napię­
cia prądu polaryzującego uwarunkowany 
oporem omowym przy danym natężeniu 
prądu będzie jednakowy we wszystkich 
pomiarach, co spowoduje, że błąd wynika­
jący z tego źródła będzie powtarzał się 
systematycznie i wartości napięcia pola­
ryzacji różnych próbek przy danym na­
tężeniu prądu polaryzującego będą zwięk­
szone stale o tę samą wartość. Przy po­
miarach porównawczych nie spowoduje to 
w żadnym przypadku wypaczenia wyni­
ków. Z drugiej strony wartość spadku 
napięcia na oporze omowym środowiska, 
wyjąwszy ośrodki o bardzo dużej opor­
ności, będzie minimalna, tak że przy po­
miarach technicznych nie będzie odgry­
wała żadnej roli i praktycznie za napięcie 
polaryzacji można przyjąć całkowity spa­
dek napięcia prądu polaryzującego zmie-^ 
rzony pomiędzy płytkami .wzorcowymi.

2) Metoda w obecnym stanie rozwoju nadaje 
się jedynie do oceny jakościowej włas­

ności antykorozyjnych nie mówiąc nic 
o zachowaniu się ilościowym.

Przeprowadzone doświadczenia miały za za­
danie znormalizowanie warunków pomiaru. 
W tym celu zbadano wpływ następujących pa­
rametrów:

1. czasu zapolaryzowania wzorców daną gę­
stością prądu,

2. odległości pomiędzy płytkami badanymi,
3. wielkości powierzchni czynnej,
4. stanu obróbki powierzchni,
5. stopnia i sposobu odtłuszczania płytek,
6. obecności produktów korozji,
7. czasu i sposobu zapolaryzowania wstęp­

nego,
8. stężenia elektrolitu,
9. wpływu materiału płytek.
Napięcie polaryzacji nie jest wielkością stałą, 

ulega ono podczas polaryzowania zmianom po­
mimo zachowania stałej gęstości prądu polary­
zującego oraz zastosowania bezpośredniej 
metody pomiaru. Jelin i Ryt u) proponują prze­
prowadzenie pomiarów napięcia polaryzacji po 
upływie 1 min. od ustalenia się gęstości prądu 
polaryzującego przyjmując za napięcie polary­
zacji wartość po ustaleniu się prądu.

Przeprowadzone pomiary wykazały, że:
a) Ustalenie się napięcia polaryzacji wymaga 

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

jącego, pomimo utrzymywania stałości tegoż, 
zachowanie się napięcia polaryzacji było różne.

Przy małych gęstościach prądu polaryzują­
cego napięcie wzrastało w czasie, a przy pew­
nej gęstości wartość jego ustalała się na pewnej 
wielkości stałej (nie charakterystycznej jednak 
dla danego- tworzywa), powyżej zaś tych gęsto­
ści napięcie spadało w czasie.

c) Czasem wystarczające dla otrzymania, po­
wtarzalności wyników jest zapolaryzowanie 
daną gęstością prądu przez 2—3 min.

Przy ustalaniu odległości pomiędzy płytkami 
wzorcowymi uwzględniono odległość elektrod, 
które powinny znajdować się możliwie blisko 
siebie w celu zachowania warunków występu­
jących w procesach korozji naturalnej tj. umoż­
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liwienia współdziałania produktów elektrolizy 
w przestrzeniach przyelektrodowych.

Zbyt mała odległość utrudnia wydzielanie się 
produktów gazowych elektrolitu działając w ten 
sposób hamująco na procesy depolaryzacji i 
utrudniając otrzymanie' powtarzalności wyni­
ków.

Dla utrzymania stałej odległości między wzo­
rcami posługiwano się płytkami względnie wa­
łkami szklanymi. Użycie płytek polecane przez 
Jelina i Ryta I2) okazało się niepraktyczne, po­
nieważ zachodziły wypadki zaatakowania po­
wierzchni nimi pokrytej w sposób anodowy. 
Prowadziło to do powstawania głębokich wże­
rów względnie zmatowień, co powodowało ko­
nieczność odrzucania pewnej liczby pomiarów. 
Prawdopodobnie miało to miejsce dzięki niesz­
czelnemu przyleganiu płytek szklanych do po­
wierzchni przez nie chronionej. Analogiczne 
zjawisko zaobserwowano przy nieszczelnym po­
kryciu woskiem. Jako optymalną odległość po­
między elektrodami ustalono 2 -—3 mm.

Za wielkość powierzchni czynnej przyjmuje 
się powierzchnię wzorca, która nie jest chro­
niona warstwą wosku przed dostępem środowi­
ska lecz zanurzona w nim. W zależności od jej 
wielkości ustala się gęstość makroskopową prą­
du polaryzującego' przyjmując ją jako stosunek 
natężenia do powierzchni czynnej (I/q) przy 
czym konieczne jest zastrzeżenie, że wartość 
gęstości prądu polaryzującego obliczona w ten 
sposób jest przeciętna, niekoniecznie odpowia­
dająca rzeczywistej gęstości w poszczególnych 
punktach powierzchni.

Dla otrzymania powtarzalności i porówny­
walności wyników konieczne jeist jednakowe 
przygotowanie powierzchni wszystkich prób.

Odtłuszczanie wzorców można przeprowadzać 
przez przemywanie w aparacie Soxhleta parami 
rozpuszczalników organicznych. Jest ono jed­
nak niepraktyczne ze względu na konieczność 
dokładnego osuszania rozpuszczalnika, stwier­
dzono bowiem, że ślady wody mogą powodować 
dosyć poważnie zaatakowanie powierzchni stali 
nieszlachetnych. Stosowanie tri do przemywa­
nia' parami ze względu na dysocjację termiczną 
tego rozpuszczalnika i połączone z tym atako­
wanie wzorców przez. HC1 jest niedopuszczalne. 
Ze względów przytoczonych stosowano raczej 
odtłuszczanie na zimno przez wymycie ręczne 
rozpuszczalnikiem (benzenem).

Zapolaryzowanie wstępne można przeprowa­
dzać w dwojaki sposób: zanurzyć płytki badane 
w środowisku korodującym i pozostawić przez 
okres 1 doby w celu ustalenia się potencjałów 
lub zapolaryzowywać wstępnie prądem o natę­
żeniu 10 «A w ciągu 1 godz. Drugi sposób daje 
większą oszczędność czasu, blokuje jednak 
aparaturę pomiarową.

Przygotowanie tego rodzaju jest konieczne ze 
względu na powstające po zanurzeniu do śro­
dowiska korodującego na powierzchni wzorców 
ogniwa lokalne, które w początkowym okresie 
mogą powodować powstawanie nawet dosyć 

znacznych różnic potencjałów pomiędzy płyt­
kami badanymi.

Stale szlachetne dają wyższe wartości napię­
cia polaryzacji, krzywe podnoszą się szybciej.

Potwierdzenie wyników uzyskano dla szeregu 
stali szlachetnych i mało' szlachetnych stosując 
jako elektrolit 3% roztwór NaCl. Przeprowa­
dzano badania sprawdzające przy pomocy ko­
mory .solnej i pomiaru napięcia przebicia 16), 
wykazały zgodność wyników z metodą oma­
wianą.

Na podstawie wyników pracy znormalizowano 
sposób badania odporności antykorozyjnej stali 
w wodzie morskiej oraz skonstruowano przy­
rząd zwanv polaryzometrem.

Metoda badania.
Przygotowanie wzorców 21).
Ze stali badanej wycina się płytki prostokąt­

ne o wymiarach 25 x 70 x 5 mm. Wzorce pod­
daj e się szlifowaniu i polerowaniu według me­
tody podanej w pracy S. Minca i I. Szacukie- 
wicz.10).

Technika pomiaru.
Wypolerowane płytki wzorcowe odtłuszcza 

się przez przemycie benzenem na zimno, prze­
chowuje przez 24 godz. w eksykatorze bez do­
stępu wilgotnego powietrza celem wytworzenia 
na powierzchni błonki ochronnej.

Płytki wzorcowe pokrywa się woskiem pszcze­
lim względnie lakierem bitumicznym pozosta­
wiając jednostronnie powierzchnię niepokrytą 
wielkości 20 x42 mm. Pokryciu warstwą och­
ronną ulegają również zaciski doprowadzające 
prąd elektryczny. Pokrycie winno być bardzo 
staranne, ponieważ miejsca wolne atakowane są 
podczas przepływu prądu polaryzującego.

Pomiędzy powierzchnie nie pokryte woskiem 
wprowadza się dwa wałki szklane o średnicy 
2 mm i oba wzorce wiąże się bezbarwną nitką. 
Dla usunięcia ewentualnych uszkodzeń warstwy 
ochronnej powstałych podczas wiązania nitką 
wskazane jest ponowne pokrycie zewnętrznych 
płaszczyzn chronionych cienką warstwą wosku, 
przy czym szczególną uwagę należy zwrócić na 
krawędzie płyt, gdzie warstwa ochronna ulega 
bardzo łatwo uszkodzeniu.

Przygotowane płytki zawiesza się w naczyniu 
szklanym o pojemności 0,5—1 litra, do którego 
przy pomocy zacisków doprowadzany jest prąd 
elektryczny i następnie zanurza się je w środo­
wisku korodującym, w danym przypadku w'3% 
roztworze chlorku sodu, i poddaje zapolaryzo-; 
waniu wstępnemu w ciągu 1 godz. prądem o na­
tężeniu 5—10 ,uA.

Ilość elektrolitu przypadająca na 1 cm2 po­
wierzchni czynnej wynosi 50—100 ml, czyli 
zużycie jego dla wykonania 1 pomiaru waha się 
w granicach 400—800 ml.

Po zapolaryzowaniu wstępnym można przy­
stąpić do właściwego pomiaru. W tym celu 
mierzy się początkowe napięcie polaryzacji 
i następnie ustala w obwodzie natężenie prądu 
polaryzującego na 0,02 mA. Po upływie 2 min. 
wykonuje się pomiar napięcia i z kolei ustala
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nowe natężenie prądu według następującej 
tabeli:

w interwale 
od — do

zmienia się co

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

Na podstawie charakteru krzywej obrazującej 
zależność pomiędzy gęstością prądu polaryzują­
cego a napięcie polaryzacji można wyjaśnić 
dozowanie natężenia prądu. Krzywa ta odpo­
wiada kształtem krzywej nasycenia przy czym 
napięcie polaryzacji wzrasta znacznie wolniej 
aniżeli gęstość prądu polaryzującego.

Załączone rysunki przedstawiają sposób po­
krywania płytek warstwą ochronną oraz ich 
składania i podwieszania w naczyniu pomia­
rowym. (Rys. 8, 9, 10, 11).

Rys. 8. Sposób pokrywania płytek warstwą ochronną 
(zakreskowana warstwa ochronna).

Rys. 9. Składanie płytek. N — nić, W — wałki szklane. 
Rys. 10. Sposób doprowadzania prądu do płytek. 
Rys. 11. Sposób podwieszania płytek. N — naczynie, 
Pł — płytki wzorcowe, Pz — poziom elektrolitu, Z — 

zaciski, Prz —• przewodnik, Pk — pokrywa.

Opis polaryzometru.
Na podstawie wyników pracy skonstruowano 

w Zakładzie Chemii Fizycznej P.G. przy współ- 
dziale inż. L. Knocha z Zakładu Radiotechniki 
P.G. przyrząd umożliwiający zastosowanie na­
szej metody na skalę techniczną.

Przyrząd składa się z 3 zasadniczych części: 
regulowanego- stabilizatora prądu, woltomie­
rza — mihamperomierza lampowego i zasilaczy 
sieciowych.

Stabilizację prądu uzyskuje się przy pomocy 
pentody 6J7 pracującej w zakresie pseudona- 
sycenia. Przez stabilizację napięcia ekranu tej 
lampy przy pomocy neonówki typu VR 105 
uzyskuje się niezależność układu od zmiany na­
pięcia zasilania (zmian napięcia sieci przemy­
słowej) oraz szeroki zakres regulacji prądu od 
15 yk do 2,5 mA. Regulację prądu skokami 
otrzymuje się przez przełączanie oporu w ob­

wodzie katody- lampy 6J7, regulację płynną 
przez zmianę przedpięcia siatki pierwszej tejże 
lampy przy pomocy potencjometru.

Stabilizator-regulator ma osobny zasilacz prą­
du stałego.

Woltomiliamperomierz lampowy pracuje w 
układzie mostkowym z dwiema lampami 6F6 
w układzie przeciwsobnym dla prądu stałego.

Pomiaru napięcia dokonywuje się przez rów­
noległe podłączenie do zacisków wyjściowych 
oporowego dzielnika napięcia, przy tym odczepy 
są tak dobrane, aby przy nominalnym napięciu 
danego zakresu spadek napięcia na odczepie 
wynosił 500 mV.

Pomiar prądu odbywa się przez pomiar spad­
ku napięcia na odpowiednio dobranych oporach 
w obwodzie anody lampy 6J7.

Zakres pomiaru napięcia wynosi od 500 mV 
do 5 V. Dokładność odczytu 1 % (pełnego wy­
chylenia skali). Regulację zera osiąga się przez 
odpowiednie ustawienie potencjometru wbudo­
wanego na płycie czołowej przyrządu. Regulacji 
wskazań miliamperomierza dokonywujemy przy 
pomocy oddzielnego- potencjometru. Do korygo­
wania wskazań woltomierza służy potencjometr 
wbudowany wewnątrz przyrządu. Odczytu po­
miaru dokonywuje się na przyrządzie wskazów­
kowym wbudowanym na płytę czołową. Szcze­
gółowe wyjaśnienie zasady konstrukcji przy­
rządu ukaże się w „Przeglądzie Elektrotech­
nicznym".

Schemat przyrządu przedstawia rys. 12.
Zdjęcie przyrządu przedstawione jest na 

rys. 13.
Część doświadczalna.
Badanie własności antykorozyjnych stali zo­

stało przeprowadzone przy pomocy polaryzo- 
metru. Zastosowano następujące gatunki stali:

Nr 1. Stal zimno walcowana i ulepszona 
(1050°C) nietrawiona.

Nr 2. Stal gorąco walcowana i ulepszona 
(1100°C) nietrawiona.

Nr 3. Stal gorąco walcowana i żarzona (760°C) 
nietrawiona.

Nr 4. Stal gorąco walcowana i żarzona (760°C) 
trawiona.

Nr 5. Stal zimno walcowana i ulepszona 
(1050°C) nietrawiona.

Skład chemiczny użytych stali przedstawia 
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

Warunki doświadczenia.
Wzorce wyszlifowano i wypolerowano. Od­

tłuszczono przez przemycie benzenem na zimno, 
przechowywano przez 24 godz. w eksykatorze 
nad chlorkiem wapnia.
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Rys. 12.

— regulacja zakresu prądu
p2 — regulacja zera Rx— zewnętrzne naczynie pomiarowe
Pa — regulacja wychyleń przyrządu przy M — wskaźnik

pomiarze prądu



VIII (1952) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 117

Rys. 13

Wielkość powierzchni czynnej 8 cm2, odle­
głość pomiędzy wzorcami 3,2 mm, elektrolit 3% 
NaCl. Czas zapolaryzowania wstępnego' 1 godz. 
gęstością prądu 0,00125 mA/cm2. Czas polary­
zowania jedną gęstością prądu 2,5 min. Wyniki 
podane w następującej tabeli są średnie z pięciu 
doświadczeń. Graficznie zostały przedstawione 
na rys. 14.

Z badanych stali stal Nr 2 jest najodporniej­
sza na korozję w wodzie morskiej, a Nr 3 — naj­
mniej odporna. Ocena ta została potwierdzona 
przez pomiar metodą napięcia przebicia 16).

Metoda oceny własności antykorozyjnych stali 
przy pomócy pomiaru napięcia polaryzacji na- 
daje się do jakościowego (porównawczego) ba­
dania. Na podstawie szeregu krzywych wzor­
cowych zachowania się różnych stali można 
bardzo prędko ocenić przydatność danego ga­
tunku stali pod względem jej własności anty­
korozyjnych w danym środowisku.

Ponieważ na wielkość napięcia polaryzacji 
wpływa szereg parametrów doświadczenia, dla 
otrzymania powtarzalności wyników konieczne 
jest bardzo ścisłe przestrzeganie ustalonych wa­
runków pomiaru. Rozrzut punktów doświad­
czalnych nie przekracza 5% wartości średniej 
w obszarze krzywej nasycenia.

Gęstość 
prądu pola­
ryzującego 

mA/cm2

Napięcie polaryzacji mV

Stal
Nr 1

Stal
Nr 2

Stal
Nr 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 1453 1540 959 1176 1307
0,2500 1451 1556 964 1172 1308
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Enzymatyczna synteza wosków*)

*) Praca ta oparta jest na metodach zmarłego tra 
gicznie prof. dr E. Syma i jest zarazem hołdem dl: 
tego wielkiego polskiego uczonego, w jego pierwsz; 
rocznicę śmierci.

T, Pompowski
W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono możliwość biochemicznej estryfikacji wyższych kwasów 

tłuszczowych, a mianowicie kwasu stearowego, oleinowego i palmitynowego z estrem dwu-glikolowym {i^’- 
dwuhydroksyetylowym. Przy zastosowaniu mieszania, optymalnego stężenia substratów oraz dodatku aktywa­
torów ( w postaci octanu sodu lub innych) proces estryfikacji przebiega stosunkowo szybko. Dzięki użyciu gelu 
krzemowego jako czynnika więżącego powstającą w procesie wodę, wydajność procesu podniesiono do 92% 
licząc na uzyskany ester. Zbadano własności otrzym anych estrów przy czym stwierdzono, że estry kwasu 
palmitynowego i stearowego posiadają własności zbliżone do dobrych wosków.

B peayjibTaTe nccjieflOBaHMił noKasana bo3mo>khoctb 6moxmmmhcckom OTopMcbMKaunH BBicmnx >kmphmx kh- 
CJIOT, a UMeHHO CTeapMHOBOił, OJieMHOBOM M najIBMMTMHOBOM C flMrjIMKOJlOBbIM /?-/?, flnrHflpOKCM3TMJIOBbIM 
scbupoM. MemaHwe, onTUMajibnaH Konnem-paumi pearei-iTOB mjim floóaBKa aKTMBMTopoB, KaK Hanp. yKcycnoro Ha­
rpun m «pyrnx BemecTB, bjimhiot na ycKopenue npopecca arepncbnKaLinM. DpuMeneHMeM cujiuKaTHoro rejin 
b KanecTBe CBH3biBaK>mero BeipccTBa nojiynaeMoił b npopecce bo^bi mojkho ysejiMHMTŁ ero npon3BOflHTejib~ 
HocTb na 92%, cuMTaH Ha nojiynaeMbiM acbwp. HccneflOBaubi cBoiicTBa nojiyneHHBix acbupoB, npu neM ^oKa- 
33H0, HTO aębupbl naJIbMMTMHOBOił M CTeapHHOBOM KMCJIOT OÓHapyjKHBaiOT CXOnCTBO K noBpOKaUeCTBCHHblM 
BOCKaM.

It has been shown that a biochemical esterification of stearic, oleić and palmitic acids with diglycol 
dihydroxyethyl ester has been confirmed. A comparatively high ratę of the process of esterification was ob- 
tained by mixing, by using a definite concentration of the reagents and by addition of sudium acetate or 
others activators. The yield of the process has been increased to 92% (on the received ester) thanks to silica 
gel application, which binds water derived from the process. The properties of esters thus obtained have 
been examined. It wa's confirmed that the properties of stearic and palmitic acids esters approach those of 
good ąuality waxes.

Wstęp
Praca ta jest jednym z przykładów zastoso­

wania enzymów z rzędu lipaz do katalitycznego 
procesu tworzenia się estrów, z których jeden 
znany jest pod nazwą „diglykol stearate S“ 
(diethylene glycol monostearate). Estry te łączą 
w sobie cały szereg zasadniczych zalet zbliża­
jących je własnościami do dobrych gatunków 
wosków.

Okazało się, że ester kwasu palmitynowego 
posiada też podobne własności do estru stearo­
wego, natomiast ester kwasu oleinowego różni 
się tym od poprzednich, że posiada konsystencję 
płynną przy dobrych własnościach emulgują­
cych.

Całą pracę oparto na metodzie postępowania 
E. Syma, którego zasługą było poznanie prze­
biegu procesów enzymatycznej estryfikacji. Tą 
drogą uzyskał on cały szereg estrów kwasów ali­
fatycznych oraz aromatycznych estryfikując je 
z rozmaitymi alkoholami i w licznych swych 
pracach dokładnie określił warunki .postępowa­
nia podając optymalne stężenie substratów, pH 
roztworu, aktywatory procesu itp.

W pracy niniejszej kierowano się danymi 
uzyskanymi przez E. Syma a ze swej strony 

zbadano wszystkie parametry tej nowej kata­
litycznej syntezy w celu przeprowadzenia ka­
talitycznej estryfikacji kwasu stearowego, olei­
nowego i palmitynowego z eterem dwuglikolo- 
wym przy pomocy esterazy zawartej w trzustci 
świńskiej.

Jak z budowy cząsteczki eteru dwuglikolowegt 
wynika (HO . CH2 . CH2 . O . CH2 CH2CHOH 
w procesach estryfikacji będą się tworzyły dw; 
rodzaje estrów, a więc jedno- oraz, dwu-estrj 
albowiem obydwie grupy wodorotlenowe są uło 
żonę symetrycznie w cząsteczce oraz mają t( 
same funkcje i obydwie będą podlegały estry­
fikacji. W zależności od dobranych warunków 
będzie się ustalała pewna równowaga międzj 
obydwoma estrami dając w konsenkwencji mie­
szaninę obydwu połączeń. Procesy przebiegaj: 
według schematu:
np. dla kwasu oleinowego:

a) C17H33COOH + HO • CH2 • CH2 • O • CH 
• CH2 ■ OH — C17 H33 COO • CH2 • CH2 ■ c 
• CH2 ■ CH2 • OH H2O.
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c17h33cooh+ho • CH2 • CH2 • O • CH2
• CH2 • OOCH33C17 —> CI7H33COO • CH2 • CH„ 
• O • CH2 • CH2 • OQC • H83C17 + H„0.

Dla kwasu stearowego i kwasu palmitynowego 
procesy przebiegają analogicznie.

Reakcje te są odwracalne i przy nadmiarze 
wody esteraza może przesunąć proces w kierun­
ku przeciwnym, a więc w kierunku odtworze­
nia substratów.

Ze względu na charakter pracy, w której 
czynnikiem katalizującym jest enzym zawarty 
w trzustce świńskiej, należy zapoznać się bliżej 
z -grupą enzymów, które noszą ogólną nazwę es­
teraz.

Esterazy należą do wielkiej grupy enzymów 
ogólnie zwanych hydrolaza-mi. Esterazy należą 
do pierwszej podgrupy charakteryzującej się 
zdolnością rozbicia grupy -C-O-C-. W ogólnym 
schemacie proces wywołany -przez esterazy wy­
gląda następująco-:

O O
II II

R—C— O—R-|- HOH * R—C—OH -|-R—OH 
ester woda------------- kwas alkohol

Enzymy te posiadają zdolności hydrolizowa- 
nia i tworzenia estrów, a więc katalizują one 
związki posiadające grupy karboksylowe i hy­
droksylowe. Enzymy te znajdują się we wszyst­
kich zoo-organizmach, w niektórych roślinach, 
a także w drobnoustrojach. Esterazy niezależ­
nie od źródła z którego pochodzą dzielimy na 
dwie grupy:

I. Esterazy, które katalizują połączenie -kwa­
sów organicznych z alkoholami (lipazy).

II. Esterazy, które katalizują połączenie kwa­
sów nieorganicznych z alkoholami.

Grupa druga podzielona jest na dwie podgru­
py a mianowicie enzymy katalizujące połącze­
nia kwasu fosforowego i alkoholu (fosfatazy) i 
enzymy rozszczepiające estry kwasu siarkowego 
(sulfata-zy).

Enzym trzustkowy użyty w tej pracy należy 
do grupy lipaz, do której należą też bardzo spe­
cyficzne enzymy, jak cholin-oe-steraza, tann-aza, 
chlorofilaza i lecytaza. Są to enzymy o specy­
ficznym działaniu w niektórych procesach, jak 
np. cholinoesteraza występująca w krwi i tkance 
działa na acetycholinę rozkładając ją na skład­
niki: kwas octowy i cholinę. Proces ten jest od­
wracalny. Najbardziej jest jednak rozpowszech­
niona lipaza występująca w soku żołądkowym, 
trzustkowym i jelitowym, przy czym działanie 
tego enzymu jest o wiele bardziej różnorodne 
niż wyżej wymienionych. Lecytyna, acetylocho­
lina oraz inne estry cholinowe jak również estry 
kwasów fenylokarboksylowych, estry chlorofi­
lowe i feofityna oporne są działaniu lipazy. Li­
paza zależnie od pochodzenia działa z rozmaitą 
szybkością. Bardzo duży wpływ na szybkość 
działania posiada poza tym temperatura oraz 
budowa związku, na który lipaza działa. Decy­

dujący jest tu rodzaj kwasu i alkoholu, które 
wchodzą w skład związku, przy czym działanie 
lipazy wzrasta ze wzros-tem wielkości łańcucha 
kwasu w połączeniach alifatycznych *). Estry 
kwasu mrówkowego będą się najbardziej opie­
rały działaniu lipaz, podczas gdy estry wyższych 
kwasów tłuszczowych są już bardzo mało opor­
ne. Tak samo jest w wypadku połączeń aroma­
tycznych. Estry kwasu benzoesowego są bardzo 
odporne na działanie lipaz, zaś w miarę kom­
plikowania się budowy drobiny kwasu, a więc 
przy większej ilości pierścieni, związek badany 
staje się pod tym względem mniej odporny. 
Stwierdzono, że rozkład estrów alifatycznych 
przebiega o wiele szybciej niż rozkład estrów 
aromatycznych2). Duży bardzo wpływ na roz­
kład ma charakter wiązań. Połączenia nasycone 
są mniej odporne niż połączenia nienasycone. 
Biorąc pod uwagę estry innych kwasów orga­
nicznych stwierdzono3), że mleczany ulegają 
łatwo rozkładowi, estry kwasu glikolowego- go­
rzej, a estry kwasów o złożonej budowie np. 
dwufenyloglikolid i tetrasalicylid zupełnie się 
nie rozkładają. Ze względu na odwracalny cha­
rakter tych procesów podobnie będzie z katalizą 
syntezy tych związków. Według E. Syma wpływ 
na trwałość estrów mają niezależnie od czyn­
ników wymienionych również grupy sąsiaduj ą- 
jące z grupą estrową. Określa się to ogólnie ne- 
gatywnością grup atomowych. Z tego też po­
wodu bardzo ważnym momentem jest fakt, czy 
grupa karboksylowa estru jest związana z gru­
pą wodorotlenową alkoholu pierwszo-, drugo-, 
czy trzeciorzędowego-. Estry alkoholi pierwszo- 
rzędo-wych są lepiej katalizowane od alkoholi 
drugo- i trzecio-rzędowych. Z tego również po­
wodu kwasy dwu- czy trójkarboksylowe są bar­
dziej odporne niż kwasy jednokarboksylowe np. 
tłuszczowe. Przy kwasach dwukarboksylowych 
szybkość rozkładu estrów jest tym większa, im 
większy jest odstęp między grupami — COOH, 
a więc będzie zwiększała się w następującej ko­
lejności:

ester malonowy
„ bursztynowy 
„ glutarowy 
„ adypinowy itp.

Rodzaj alkoholu w cząsteczce estru ma mniej­
szy wpływ na szybkość rozkładu czy też synte­
zy. Zależność katalizy od długości łańcucha 
alkoholu jest mniejsza niż miało to miejsce -przy 
kwasie. Zdolność rozkładu spada jednakże w 
miarę powiększania się łańcucha. Estry alkoholi 
pierwszorzędowych szybciej się rozkładają od 
estrów alkoholi drugorzędowych, czy też trze­
ciorzędowych. (Lipazy nie działają na estry al­
koholi trzeciorzędowych). Większy wpływ ma 
tu -natomiast budowa rodnika alkoholowego, a 
mianowicie lipazy nie tak silnie atakują estry 
alkoholi aromatycznych j-ak -alifatycznych. Przy 
estrach gliceryny stojące na krańcach grupy 
hydroksylowe pierwszorzędowe są szybciej 
uwalniane od środkowej grupy drugorzędowej.
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Powyższe spostrzeżenia dotyczą wszystkich 
lipaz. Natomiast rodzaj alkoholu ze względu na 
ilość grup-OH i na sposób ich umieszczenia po­
woduje, że szybkość procesu rozkładu zależna 
jest od pochodzenia lipaz. Badając procesy che­
miczne przeprowadzone katality cznie przy uży­
ciu lipazy z trzustki świńskiej 4) E. Sym roz­
winął teoretyczne wnioski dla tego rodzaju ciał 
kontaktowych. Autor zakłada, że początkowo 
rozpuszczona lipaza w granicznej warstwie roz- 
puszczalnik-woda jest adsorbowana i dopiero 
wtedy staje się czynna. Nad kinetyką działania 
lipazy prowadził badania Holwerd i współpra­
cownicy, którzy badali proces zahamowania hy­
drolizy trójbutyryny przez dodanie wolnych 
kwasów tłuszczowych do ośrodka reaktywnego.

Zjawisko to tłumaczą tym, że kwasy tłusz­
czowe współzawodniczą z glicerydem o miejsce 
na granicach warstw sąsiadujących: rozpusz- 
czalnik-woda. Duży wkład do badań kinetyki 
działania lipazy włożyli P. Rona i H. Fischgold, 
którzy stwierdzili, że przy syntezie estrów kwa­
su masłowego maksimum szybkości procesu 
uzyskuje się przy średnich stężeniach kwasu, z 
powodu niszczącego działania kwasu masłowego 
na enzym trzustki.

Przy syntezach estrów wyższych kwasów 
tłuszczowych stężenie kwasu ma mniejszy 
wpływ na trwałość enzymu. Stwierdzili też, że 
kwas masłowy jest O' wiele lepiej estryfikowany 
niż wyższe kwasy tłuszczowe i że rozgałęzienie 
łańcucha węglowego1 i istnienie podstawników 
w łańcuchu wpływają ujemnie na proces estry­
fikacji.

W pracy niniejszej użyto eteru dwuglikolowe- 
go. Jak widać związek ten rozporządza dwiema 
grupami — 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 nie przeszkadza procesowi syntezy i że 
obydwie grupy jednakowo wiążą się w ester da­
jąc w konsekwencji przy prowadzeniu procesu 
mieszaninę jedno- i dwuestrów.

Cel pracy
Celem niniejszej pracy było przeprowadzenie 

badań w kierunku: osiągnięcia najwyższej wy­
dajności procesu, otrzymania jednoestrów, o- 
trzymania dwuestrów i poznania własności fi­
zycznych i chemicznych powstałych estrów.

Możliwość zwiększenia wydajności procesu, a 
więc wytworzenia maksymalnej ilości estrów w 
oparciu o stałą równowagi procesu:

K_  (Kwas) • (Eter) 
~ (Ester) • (Woda) 

leży w wiązaniu powstającej w procesie wody. 
Reakcja biegnie bowiem według schematu:

kwas -|- eter__ , ester woda.
Wiążąc wodę przesuwa się reakcję w kierun­

ku na prawo. Do tego celu używa się silika- 

gelu — odwadniacza zupełnie nieszkodliwego 
dla substratów procesu, a przede wszystkim dla 
samego enzymu.

Jak stwierdzono1 silika-gel jest w stanie usu­
nąć powstającą w procesie wodę lecz nie usuwa 
wody z samej tkanki preparatu, która jest tu 
czynnikiem koniecznym do prowadzenia pro­
cesu.

Możliwości wytwarzania jedno lub dwuest­
rów oparte są również na prawie działania 
mas oraz na falkcie budowy dwuglikolowego e- 
teru. Założeniem tej części pracy było, że jeśli 
się użyje dużego nadmiaru kwasu, a małej iloś­
ci eteru dwuglikolowego, estryfikacja będzie 
szła w kierunku tworzenia się dwuestru. Nato­
miast przy małej ilości kwasu tłuszczowego a 
dużym nadmiarze eteru dwuglikolowego reak­
cja powinna iść w kierunku tworzenia się jed- 
noestru.

(Drogą badania ciężaru cząsteczkowego oraz 
analizy elementarnej można by określić, czy w 
procesie powstają jedno czy też dwuestry 
względnie mieszanina obydwu).

Dla zapoznania się z przebiegiem procesu na­
leżało zbadać własności fizyczne i chemiczne 
otrzymanych produktów estryfikacji.

Część doświadczalna
Do pracy zastosowano następujące preparaty: 

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

b) kwas stearowy ch. cz. CH3(CH2)igCOOH 
f-my Merck, d-0,847, temp. topn. 71 — 
71,5°C, temp. wrz. • 383°C (100 mm) cięż, 
cząst. 284,47.

c) kwas oleinowy ch. cz. (C17H33COOH) f-my 
Merck, d-895, temp. topn. 14°C, temp. wrz. 
223°C (10 mm), cięż, cząst. 282,46.

s) ester dwuhydroksyetylowy techniczny 
O(CH2CH2OH2)2 f-my Eastman Kodak Co, 
d-1.117, temp. topn. -10°, temp. 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 substratów w 
wymienionych rozpuszczalnikach, a to w celu 
stworzenia jak najlepszych warunków dla pro­
cesów wynikających z jednorodności ośrodka. 
Rozpuszczalność kwasów tłuszczowych w uży­
tych rozpuszczalnikach jest bardzo dobra, tak 
że dla nich kwestia doboru rozpuszczalników 
była obojętna. Natomiast rozpuszczalność eteru 
dwuglikolowego jest bardzo różna w zależności 
od rozpuszczalnika i przedstawia się następują­
co. Najlepiej rozpuszcza się eter 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 
pracy stosowano jako katalizator lipazę zawar­
tą w trzustce świńskiej. Świeżą trzustkę podda­
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no kilkokrotnemu zmieleniu na maszynce 
otrzymując półpłynną miazgę. Tak przygoto­
waną masę zadano w rozdzielaczu czterokrot­
ną ilością chemicznie czystego acetonu i pod­
dano wstrząsaniu przez 2 godziny. Następnie 
odsączono aceton od masy trzustkowej i ponow­
nie zadano ją acetonem (3-krotną ilością) oraz 
wstrząsano przez dwie godziny. Czynność tę 
powtórzono po raz trzeci dodając acetonu w 
stosunku 1:1. Po dwugodzinnym wstrząsaniu 
masę trzustkową odsączono i wysuszono na bi­
bule w temperaturze pokojowej. Tak przygo­
towaną suchą masę poddano mieleniu na młyn­
ku do kawy otrzymując preparat w formie dro­
bnego proszku. Ponieważ trzustka zadana bez­
wodnym acetonem została pozbawiona tłusz­
czu, wody i innych składników w nim rozpusz­
czalnych, otrzymany preparat enzymatyczny 
można było uważać za oczyszczony w dostatecz­
nym stopniu. W wypadku dużej ilości tłuszczu 
stosowano ekstrakcję eterem etylowym w apa­
racie Soxhleta.

Celem zbadania dzielności enzymu zastoso­
wano badanie kontrolne preparatu posługując 
się do tego celu wzorcowym płynem podanym 
przez E. Syrna.5) Płyn wzorcowy posiadał na­
stępujący skład:

0,5 ml kwasu masłowego 
5,0 ml alkoholu butylowego 

rozć. do 100,0 ml benzenem
Po zmieszaniu wymienionych składników 

zadano płyn 5 g przygotowanego preparatu 
trzustkowego. Następnie odciągnięto 5 ml pły­
nu celem zmiareczkowania go 1/10 n-alkoholo- 
wym roztworem KOH. Miareczkowanie prze­
prowadzono wobec tymolftaleiny. Próbkę kon­
trolną wlano do kolby Erlenmeyera, za­
korkowano i wstawiono do termostatu w temp. 
37°. Od czasu do czasu próbkę poddano wstrzą­
saniu. Po 24 godzinach z próbki odciągnięto 5 
ml płynu i ponownie zmiareczkowano. Różnice 
w ilości ml zużytego ługu dała ilość kwasu ma- 
słowego, jaka uległa zestryfikowaniu. Otrzy­
mane wyniki z poszczególnych preparatów 
trzustki (przygotowanych w miarę potrzeby) 
wskazywały, że po 24 godzinach 90 — 92% 
kwasu masłowego uległo estryfikacji, a więc 
katalizator działał sprawnie.

Tak przygotowany preparat poddano dodat­
kowemu badaniu na zawartość wody metodą 
ksylenową. Próby ' przeprowadzone na trzech 
różnych preparatach z trzech rodzajów dostar­
czonej trzustki wykazały przy tej samej meto­
dzie przeróbki następujące zawartości wody:.

próba pierwsza —• 8,52% 
próba druga — 9,75% 
próba trzecia — 9,86%
Celem określenia wpływu wody w preparacie 

enzymatycznym na katalizę estrów jeden pre­
parat trzustkowy otrzymany wg podanej me­
tody wysuszono w eksykatorze próżniowym 
przez 24 godziny otrzymując w konsekwen­
cji preparat o zawartości wody 0,85%. W ten 
sposób przygotowany preparat poddano bada­

niu na zdolność estryfikacyjną stosując do tego 
celu płyn wzorcowy (kwas masłowy i alkohol 
butylowy w benzenie). Równolegle do próby 
wzorcowej przygotowano próby zasadnicze 
oparte na substratach procesu estryfikacji roz­
puszczonych w benzenie.
Próba W : 5 ml butanolu — 0,5 ml kwasu ma­

słowego — 5 g trzustki.
Próba I : 5 g kw. palmitynowego — Ig ete­

ru —■ 5 g trzustki.
Próba II : 5 g kw. stearowego — Ig eteru — 

5 g trzustki.
Próba III : 5 g kw. oleinowego' — Ig eteru — 

5 g trzustki.
W powyższych próbach pod terminem „eter" 

należy rozumieć eter dwu-hydroksyetylowy. 
Wszystkie próby zadano 100 ml benzenu. Pre­
parat trzustki użytej do tego celu zawierał 
8,52% wody. Równocześnie nastawiono dwie 
próby wzorcowe,, w których zastosowano trzust­
kę w wysokim stopniu odwodnioną; a miano­
wicie o zawartości 0,85% wody.
Próba Wi : 5 ml butanolu — 0,5 ml kw. ma­

słowego — 5 g trzustki odwodnio­
nej.

Próba W2 : 5 g kw. palmitynowego — lg ete­
ru dwu - hydroksyetylowego ■—• 
trzustki odwodn.

Z tak przygotowanych próbek pobrano- 5 
ml roztworu i zmiareczkowano n/10 KOH w 
roztworze alkoholowym. Po zmiareczkowaniu 
wszystkie próbki wstawiono do termostatu 
nastawionego na temperaturę stałą 37°C. Po 24 
godzinach pobrano znów po 5 ml badanych pły­
nów i ponownie zmiareczkowano n/10 KOH.

Różnica w ilości ml n/10 KOH odpowiada 
ilości kwasu jaka uległa estryfikacji z eterem 
dwuglikolowym. Wyniki miareczkowania ze­
stawiono w tabeli 1.

Wyniki tu uzyskane powierdzają te wszystkie 
spostrzeżenia, jakie poczynił E. Śym6) na temat 
wpływu wody w procesie katalitycznej estry­
fikacji pod wpływem trzustki. Z wyników 
tych widać, że wyższa zawartość wody w 
trzustce zwiększa szybko-ść katalizy. W pró­
bach Wj i Piv preparaty trzustkowe były prawie 
zupełnie odwodnione i widać z tego-, że szyb­
kość katalizy jest minimalna. Trzeba jednak 
zaznaczyć, że substraty przerea-gowane po 48 
godz. i 72 godz. wykazują większe przerwy niż 
po 24 godzinach, co wskazuje, że zachodzi tu zja­
wisko autokatalizy. Wydzielająca się woda w 
procesie wpływa przyspieszająco. Wykresy uj­
mujące wyniki zawarte w tabeli Nr 1 ilustrują 
fakt ten bardzo dobrze. Wg E. Syrna-7) wpływ 
wody na reakcje estryfikacyjne jest proporcjo­
nalny w przybliżeniu do jej zawartości.

Przy dużej ilości wody w jednofazowych 
układach substratów -aktywność esterazy zwięk­
sza się. E. Sym tłumaczy ten fakt tym, że pro­
ces estryfikacji przebiega w koloidalnych czą­
steczkach trzustki, która pod wpływem wody 
pęcznieje zwiększając przez to zasięg reakcji 
przebiegu procesu katalizy. Zaznaczyć należy,
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że przy znikomej ilości wody proces przebiega 
na granicy faz: ciało stałe/trzustka + mała ilość 
wody spęcznienia i jednorodny roztwór sub­
stratów. Przy większej ilości wody w fazie cie­
kłej złożonej: trzustka + woda spęcznienia, 
woda + jednorodny roztwór substratów w 
rozpuszczalniku organicznym.

Użytych rozpuszczalników organicznych nie 
poddawano specjalnemu odwodnieniu tak, że 
mimo swojej jednorodności posiadały one pew­
ną ilość wody, która ma również wpływ na sarn 
przebieg procesu, gdyż rozpuszczalnik nasyco­
ny wodą nie odwadnia trzustki. Jak zaznaczo­
no, woda wpływa na zwiększenie się cząsteczki 
preparatu esterazy powodując pęcznienie, a 
więc zwiększenie czynnej objętości. W prze­
prowadzonych w tej pracy badaniach stwier­
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 pewną 
stałą K. Nowa porcja kwasu i eteru dwugliko- 
lowego ulega estryfikowaniu. Do doświadcze­
nia tego użyto jako substancji odwadniającej 
gelu krzemowego. (Wyniki badań przedstawio­
no w tabeli 2).

Sporządzono trzy próbki nr I, II, III o nastę­
pującym składzie:
Próbka nr I : 15 g kw. palmitynowego — 2 ml 

eteru dwuglik. — 10 g trzustki.
Próbka nr II : 15 g kw. stearowego — 2 ml 

eteru dwuglik. — 10 g trzustki.
Próbka nr III : 15 g kw. oleinowego — 2 ml 

eteru dwuglik. — 10 g trzustki.
Wszystkie próbki rozpuszczono w 400 ml ch. 

cz. benzenu. Do miareczkowania brano każde 
razowo po 5 ml próbki miareczkując n/10 KO] 
w roztworze alkoholowym przy zastosowani 
tymoloftaleiny jako wskaźnika. Jak w tabe 
zaznaczono brane były pod uwagę trzy ros 
puszczalniki: benzen, czterochlorek węgla ora 
aceton. Wszystkie te rozpuszczalniki dobrz 
rozpuszczają kwasy tłuszczowe, przy czyi 
najlepszy jest benzen, a najgorszy aceton. Ros 
puszczalność eteru dwuglikolowego w wymię 
nionych rozpuszczalnikach jest nieduża, a na; 
lepszym rozpuszczalnikiem jest czterochlore 
węgla, najgorszym zaś aceton. Rozpuszczalnos 
eteru w wymienionych rozpuszczalnikach je; 
jednak wystarczająca dla prowadzenia proces 
estryfikacji.

Bardzo ważną rolę w doborze rozpuszczaln 
ków ma również zdolność rozpuszczania prze 
nie powstających produktów estryfikacji. Ja 
wykazały badania, rozpuszczalność powstaj: 
cych estrów jest bardzo dobra, przy czym me 
leje ona przy zawartości wody a wzrasta wre 
z temperaturą.

Celem doboru najlepszego rozpuszczalnik 
dla procesu estryfikacji przygotowano trzy prót 
ki o następującym składzie:
P. I : 15 g kw. stearowego — 2 ml eteru dwi 

glikolowego — 5 g trzustki w 400 n 
CC14.

P. II : 15 g kw. stearowego — 2 ml eteru dwu 
glikolowego — 5 g trzustki w 400 rr 
CH3COCH3.

P. III : 15 g kw. stearowego — 2 ml eteru dwu 
glikolowego — 5 g trzustki w 400 m 
C6H6.
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Do miareczkowania pobrano każdorazowo 
po 5 ml próbki miareczkując n/10 KOH w alko­
holowym roztworze przy zastosowaniu tymo- 
loftaleiny jako wskaźnika. Następnie próbki 
wstawiono do termostatu w temp. 37°C pobie­

rając co 24 godz. po 5 ml roztworu dla stwier­
dzenia stopnia estryfikacji. Wyniki miareczko­
wania przedstawiono w tabeli 3 i wykresie 3. 
Jak wynika z badania najgorszym okazał się 
czterochlorek węgla, gdyż już po 72 godz. kata­
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lizator przestał działać zupełnie, podczas gdy ten 
sam katalizator w roztworze benzenowym i ace­
tonowym działał zupełnie sprawnie. Po' prze­
prowadzeniu estryfikacji przesączono poszcze­
gólne roztwory przez bibułkę celem oddziele­
nia trzustki, a następnie w kolbie destylacyjnej 
odpędzono rozpuszczalniki otrzymując po ozię­
bieniu jednolitą masę stałą złożoną z powstałe­
go estru i z nadmiaru niezestryfikowanego 
kwasu tłuszczowego. Przy oddestylowaniu 
próbki rozpuszczonej w CCI4 w temperaturze 
87°C zaczęła destylować frakcja, która w od­
bieralniku krystalizowała dając białe kryszta­
ły o charakterystycznym aromatycznym zapa­
chu. Zapach przypominał niektóre organiczne 

na zimno, podczas gdy powstały ester rozpusz 
cza się w alkoholu etylowym na gorąco, a n; 
zimno- krystalizuje w formie drobnokrystalicz 
nej. Krystalizacja w temp. 10°C przebiega pra 
wie ilościowo. Otrzymane kryształy przesączo 
no na lejku Buchnera, przemyto alkoholem 'ety 
lowym i poddano dla dokładnego oczyszczeni; 
powtórnej krystalizacji. W ten sposób otrzyma 
no masę drobnokrystaliczną związaną z alkoho 
lem etylowym w formie „pochodnej krystalicz­
nej". Przez ogrzanie do temperatury 75°C zo­
stał odpędzony alkohol etylowy związany, ; 
ester przybrał wygląd masy szklistej o barwi' 
kremowo białej półprzezroczystej bez zapachu 
Ester otrzymany z roztworu CCI4, mimo- że by
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chloropochodne. Pozostałość w kolbie przedsta­
wiała się jako zbita masa koloru czekoladowego 
o dość nieprzyjemnym zapachu. Próby wykona­
ne, w acetonie i benzenie nie wykazywały tych 
cech. Produkt był jaśniejszy, a przy oddesty­
lowaniu stwierdzono wyraźną granicę tempe­
ratury, w której został odpędzony cały rozpusz­
czalnik. Odmienne zjawiska zachodzące w wy­
padku zastosowania jako rozpuszczalnika czte­
rochlorku węgla należy prawdopodobnie tłuma­
czyć charakterem samego czterochlorku węgla, 
który mimo podania destylacji nie okazał się 
odczynnikiem „chemicznie czystym". Po pro­
cesie odpędzenia rozpuszczalnika z kolei przy­
stąpiono- do oddzielenia estru od niezestry­
fikowanego- kwasu tłuszczowego i eteru. Wy­
korzystano tu fakt, że kwas tłuszczowy oraz 
eter dwuglikolowy łatwo się rozpuszczają 
w alkoholu etylowym zarówno na gorąco jak 

dwukrotnie krystalizowany, wyglądał inacze 
tak pod względem zabarwienia, jak również in­
nych własności fizycznych:

Ester 
z czterochlor- Ester Ester
kiem węgla z acetonem z benzenen

Barwa ciemno szara kremowa kremowa
liczba kwas.: 2 0 0
pH-rozt. 5,0 6,9 6,9
temp, topn, 68—72° niewyr. 62 - 64° 62—64’

W czasie badania punktu topliwości estn 
otrzymanego z roztworu CCI4 wyraźnie możn; 
było zauważyć niejednorodny jego charakter 
Obok dużej zwartej masy występowały drobnt 
skupienia innej fazy różniącej się własnościam 
np. temperaturą topnienia. W związku z wyże' 
podanymi badaniami wyeliminowano CCI4 ja­
ko rozpuszczalnik, natomiast do dalszej pracj 
użyto benzenu. Benzen użyty był chemiczni!
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czysty. Dobrze również, w reakcjach estryfikacji 
działał aceton.

Jak już podano proces estryfikacji kwasów 
tłuszczowych z eterem dwuhydroksyetylowym 
pod wpływem esterazy z trzustki świńskiej, 
przebiega w fazie wodnej spęcznienia tej trzust­
ki. Spęcznienie trzustki nastąpiło pod wpły­
wem zawartej oraz powstającej wody. Prepa­
rat trzustki w zależności od rodzaju rozpusz­
czalnika znajdował się na dnie naczynia (przy 
użyciu CH3CO.CH3 i C6H6) lub też pływał na 
powierzchni (przy użyciu CCI4). Nie bez wpły­
wu jest sposób przeprowadzenia estryfikacji 
zwłaszcza, jeśli się zważy, że zależnie od wa­
runków roztwór substratów w różnym stopniu 
będzie dyfundował do fazy spęcznienia prepa­
ratu trzustki. Dlatego też w pracy tej przepro­
wadzono badania z 4 próbkami o analogicznym 
składzie w różnych warunkach.

Wszystkie 4 próbki miały następujący skład:
15 g kw. stearowego - 2 g eteru - 5 g trzustki 

w 400 ml CgHe.
Próbka P.I: poddano ją mieszaniu za pomocą 

mieszadła obracanego' niskoobrotowym motor­
kiem elektrycznym.

bowała najdłuższego czasu dla osiągnięcia rów­
nowagi procesu.

Schemat urządzenia zastosowanego do estry­
fikacji z mieszaniem przedstawia rysunek 1.

Bardzo ważnym zagadnieniem dla oznacze­
nia optymalnych warunków procesu estryfika­
cji kwasu tłuszczowego z eterem dwuglikolo- 
wym jest oznaczenie wpływu stężenia substra­
tów na szybkość procesu. Zagadnienie to do­
tyczy głównie stężenia kwasu tłuszczowego, 
ponieważ jak wykazały badania wstępne więk­
sze stężenia eteru dwuglikolowego działają 
zabójczo na enzymy zawarte w trzustce. Już 
10 ml eteru w 400 cm3 acetonu wstrzymywało 
działanie katalizatora. Zastosowano więc małe 
stężenie eteru, a w miarę zużywania się tegoż 
na stutek wiązania się z kwasami, dodawano 
małe jego- porcje. Najlepszą kontrolą dla dozo­
wania eteru jest zmiana liczby kwasowej oś­
rodka.

Celem znalezienia optymalnych warunków 
stężenia substratów sporządzono 4 próbki o róż­
nych stężeniach kwasu stearowego, przy czym 
eter dodawano w stosunku proporcjonalnym do 
zawartości kwasu. Próbki przedstawiały się na­
stępująco:

P. I: 5 g kw. stearowego — Ig eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu
P. II. 10 g kw. stearowego — 2 g eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu
P. III: 20 g kw. stearowego — 4 g eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu
P. IV: 30 g kw. stearowego — 6 g eteru — 10 g trzustki — 400 ml benzenu

Próbka P. II: umieszczono ją w kolbie Erlen- 
meyera z dnem o powierzchni p = 125 cm2.

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

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

W próbce P.I możliwość dyfuzji substratów 
procesu do preparatu trzustkowego była naj­
większa.

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

Preparat trzustki po przygotowaniu w spo­
sób już podany poddano przesianiu na rzadkim 
sicie odrzucając grubszą tkankę. Wszystkie 
cztery próbki wstawiono' do termostatu o tem­
peraturze 37°C i poddawano co 24 godz. mia­
reczkowaniu n/lOKOH dla zbadania stopnia ze- 
stryfikowania. W czasie estryfikacji dodawano 
eteru dwuglikolowego w równych ilościach i 
w tym samym czasie dla zachowania tego sa­
mego stężenia substratów procesu. Wyniki ba­
dania umieszczono w tabeli 4. Uzyskane wy­
niki obrazuje też wykres 4. Jak widać w ze­
stawieniu najszybciej ulegała estryfikacji 
próbka P.I, poddana intensywnemu mieszaniu.

Próbki P.III i P.IV wprawdzie nie były mie­
szane, lecz na skutek rozłożenia katalizatora 
na dużej powierzchni dna naczynia substraty 
mogły dobrze dyfundować do centrów aktyw­
nych katalizatora.

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

Wszystkie próbki umieszczono w kolbach 
Erlenmeyera o jednakowych wymiarach i wsta­
wiono do termostatu o temp. 37°C. Próbki nie
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były mieszane, a jedynie co pewien czas 
wstrząsane. Kontrolę szybkości estryfikacji 
przeprowadzono w sposób analogiczny jak w 
próbach poprzednich. Preparat trzustki był 
standaryzowany przez przesianie i odrzucenie 
części grubszych. Do miareczkowania pobiera­
no każdorazowo 5 ml próbki. Wyniki uzyskane 
w tych badaniach przedstawia tabela 5 i wy­
kres 5. Wykres 5 wyraża zależność szybkości 
estryfikacji od stężenia' kwasu przy t = con­
stans. Jak widać z zestawienia zbyt małe i zbyt 
duże stężenie kwasów tłuszczowych wpływa 
ujemnie na szybkość estryfikacji. Stężenie op­
tymalne mieści się w granicach 10 do 20 g 
kwasu tłuszczowego na 400 cm3 benzenu. Po­
twierdzają to też wyniki zawarte w tabelach 
3 i 4, gdzie stosowano 15 g kwasu na 400 cm3 
rozpuszczalnika. Spadek szybkości procesu 
estryfikacji ze wzrostem stężenia kwasu tłu­
szczowego tłumaczy fakt, że działanie esterazy 
jest wybitnie zależne od stężenia jonów wo­
dorowych. Jak podaje Schwab optimum dzia­
łania lipazy trzustki leży przy pH 7—8.

Zależność tę ujęto w następującą tabelę:
Zależność stałej szybkości K lipazy trzustki 

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 trzustki zupełnie nie działa, 

nie niedużych ilości octanu sodu uaktywnia 
proces estryfikacji, a mianowicie octan so­
du jak również sole sodowe kwasów żółciowych 
podnoszą wartość pH przesuwając ją do granic 
optymalnych dla procesu estryfikacji. Te same 
własności posiadają sole sodowe kwasów tłusz­
czowych.

Wszystkie wymienione połączenia jako, sole 
silnych zasad i słabych kwasów oddziały wuj ą 
alkalicznie, a więc podnoszą pH roztworu 8).

Produkty syntezy
A. Estry kwasu stearowego.
Jak już podano w części teoretycznej w pro­

cesie estryfikacji zależnie od sposobu prowa­
dzenia procesu może powstać jedno- lub dwu- 
ester. W zasadzie jednak na skutek wtórnych 
procesów nawet przy ścisłym zachowaniu wa­
runków powstaje mieszanina tych estrów o roz­
maitym składzie procentowym.

W warunkach prowadzenia procesu, poda­
nych powyżej (tabela 2), powstały produkt był 
mieszaniną obu estrów w stosunku ok. 1:1, co 
potwierdziło badanie ciężaru cząsteczkowego 
oraz analiza elementarna.

Powstały produkt oddzielono od nieprzerea- 
gowanych substratów przez zadanie całej masy 
96,7% alkoholem etylowym. Poprzednio prze­
sączono i oddzielono preparat trzustki oraz 
oddestylowano rozpuszczalnik. Po zadaniu 
alkoholem zawartość kolby ogrzano do temp. 
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przy pH 7—-8 uzyskuje maksimum działania, 
zaś przy wzroście pH powyżej 8 działanie za­
czyna spadać. Potwierdza to też fakt, że doda-

50°C. W warunkach tych nastąpiło całko­
wite rozpuszczenie substancji tak nieprze- 
reagowanej jak i powstałego estru. Lekkie
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zmętnienie pochodzące od resztek preparatu 
trzustkowego zaabsorbowano na węglu aktyw­
nym. Po przesączeniu w miarę oziębienia kry­
stalizował osad o dużej objętości. Osad ten po 
24 godz. odsączono na lejku Buchnera. W prze­
sączu pozostały nieprzereagowane substraty 
rozpuszczalne w alkoholu etylowym na zimno, 
podczas gdy na sączku pozostał ester nieroz­
puszczalny na zimno w alkoholu etylowym. 
Masa krystaliczna estru wiązała dużą ilość al­
koholu, przy czym, jak wykazało przybliżone 
badanie, ilość alkoholu związanego z masą estru 
jest ilością stałą i wynosi licząc na masę 1 : 3 
(ester: alkohol). Alkohol ten wykazuje bardzo 
dużą prężność par, tak, że po' paru dniach ester 
stracił alkohol i przeszedł w formę bezposta­
ciową. Po stopieniu ester przybrał formę masy 
szklistej półprzezroczystej o barwie kremowo 
białej i dość twardej.

Zbadano własności fizyczne produktu:
punkt kropienia według Ubbehlod’a 62/64°C 
ciężar właściwy .... 0,96 g/cm3
pH ............................................... ok. 6
zapach.................................słaby tłuszczowy.

Ester spala się bardzo łagodnie płomieniem 
kopcącym nie pozostawiając śladu popiołu. Cię­
żar cząsteczkowy 510.

Z wyliczenia wynika, że ciężar cząsteczko­
wy jednoestru kwasu stearowego wynosi 372,35 
dwuestru — 639,08, a więc uzyskany produkt 
jak wskazuje jego ciężar cząsteczkowy był mie­
szaniną obu estrów. Średni ciężar cząsteczkowy 
mieszaniny w stosunku 1 : 1 wynosi bowiem 
505. Potwierdziła to też analiza elementarna:

Wartości teoretyczne: Produkt
jednoester: dwuester: uzyskany.

C 70,8 75,1 73,0—73,6
H 11,8 12,05 11,8—12,0
O reszta reszta

Średnia zawartość C dla jedno- i dwuestru. . 72,95$
H „ „ • 11,93$

Z innych własności na uwagę zasługuje do­
skonała rozpuszczalność otrzymanego estru w 

parafinie, powstaje przy tym homogeniczna 
kompozycja o wyższej temperaturze topnienia 
niż parafina. Ester emulguje bardzo dobrze wo­
dę dając masę o barwie kremowej. Emulsja 
jest trwała. Zdolność emulgowania można 
.znacznie powiększyć dodając do wody nieco gli­
ceryny.

B. Ester kwasu oleinowego.
Oddzielenia tego estru od pozostałej ilości 

kwasu tłuszczowego nie można by było przepro­
wadzić w sposób analogiczny jak podano w 
punkcie A., bowiem ester ten jest na zimno roz­
puszczalny w alkoholu. Nawet przy oziębieniu 
do temperatury — 10°C nie wydzielał się.

Ester ten ma silne własności emulgowania w 
wodzie tak, że próba oddzielenia estru od kwa­
su oleinowego drogą zamiany kwasu na sól so­
dową (mydło) i następne wysolehie zawiodła.

W każdym razie można stwierdzić, że ester 
kwasu oleinowego jest ciałem płynnym, posia­
da silne własności emulgacyjne, a otrzymana 
emulcja jest bardzo trwała.

H. Bennett") opisuje dokładnie zastosowanie 
techniczne produktu pod nazwą diglycol stea- 
rate S (diethylene glycol monostearate), który 
jest jednoestrem kwasu stearowego i eteru 
dwuglikolowego. Jak wynika z powyższego 
ester ten znalazł bardzo szerokie zastosowanie 
w technice.
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Spektrofotometria absorpcyjna
St, Gross

Omowiono zastosowanie spektrofotometrii absorpcyjnej w analizie cząsteczkowej substancji chemicznych, za­
równo przy oznaczeniach jakościowych jak ilościowych ze specjalnym uwzględnieniem związków organicz­
nych.

PaccMOTpeHo npMMeneHMe aScopóuuoHHoił cneKTpo4>OTOMeTpnn b MOJieKyjiapHOM anajinse xhmmh6ckhx Be- 
rąecTB, b KauecTBeHHOM, KaK n b KOjmuecTBeHHOM, c ocoBbim yneroM opraHMHecKMX coefluneHMił.

The application of absorption spectrophotometry in molecular analysis of Chemical substances for ąuanti- 
tative and qualitative determination with special reference to organie substances has been discussed.

Wstęp
Nim przystąpimy do omawiania właściwego 

tematu wyliczymy pobieżnie sposoby prowa­
dzenia analizy cząsteczkowej metodami widmo­
wymi.

Przy pomocy badania widma promieniowa­
nia wysyłanego przez różnego rodzaju pobudzo­
ne do świecenia substancje możemy wniosko­
wać o pierwiastkowym składzie chemicznym 

tych substancji. Okazało się, że analiza cząstecz­
kowa może być prowadzona w analogiczny spo­
sób, jak analiza pierwiastkowa, a więc na dro­
dze badania zarówno widm emisyjnych jak 
i absorpcyjnych.

Długości fal widm cząsteczkowych zawierają 
się w szerokich granicach widma elektromagne­
tycznego. Widma emisyjne cząsteczkowe wzbu­
dzane termicznie zbadane zostały dopiero dla
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najprostszych przeważnie dwuatomowych czą­
steczek m. in. Ho, CoHo, C2H4 i in. Specjalnym 
rodzajem widm cząsteczkowych emisyjnych są 
widma fluorescencyjne szeroko obecnie badane.

Innym ważnym rodzajem widm są widma 
Ramana będące wynikiem specyficznego roz­
praszania światła przez cząsteczki. Jednak naj­
lepiej obecnie poznana jest dziedzina cząstecz­
kowych widm absorpcyjnych. Dlatego też wy­
daj e się pożyteczne omówienie spektrofotome­
trii absorpcyjnej w postaci specjalnie temu za­
gadnieniu poświęconego artykułu.
Widma absorpcyjne

Energia doprowadzona do cząsteczki chemicz­
nej może wzbogacić poziom jej energii rotacyj­
nej, wibracyjnej lub elektronowej, (walencyj­
nej).

AE = AEe + AEm + AEr
AE = Ve = h v (—-—| = h c v (—-—1 ;

\ sek / \ cm /
v /—1 • X (mu-) = 107

\ cm /
AE — zmiana energii
V — napięcie
e — ładunek elektronu
- / 1 \ , ,, , v------ — częstosc drgań

\ sek /

v (—-—| — liczba falowa
\ cm /

c — prędkość światła 
ż — długość fali

Pochłanianie energii w każdym z tych wy­
padków jest ściśle skwantowane i dawki ener­
gii pobranej przez cząsteczkę są dla niej cha­
rakterystyczne. Zależą one od obecności w czą­
steczce charakterystycznych ugrupowań elek­
tronowych warunkujących wiązanie chemiczne 
lub też od mechanicznych własności cząsteczki. 
Poszczególne kwanty energii elektromagnetycz­
nej powodują ściśle określone pobudzenie czą­
steczki pochłaniającej. W całej masie cząsteczek 
jednego rodzaju biorących jednoczesny udział 
w .pochłanianiu obserwuje się wzbudzenie róż­
nych cząsteczek do różnych wyższych stanów 
energetycznych.

W rezultacie zsumowania szeregu tych pro­
cesów zachodzących w poszczególnych cząstecz­
kach powstaje widmo absorpcyjne charaktery­
styczne dla danego związku chemicznego. 
Widmo więc absorpcyjne każdej cząsteczki che­
micznej jest jej indywidualną specyficzną ce-

chą, na podstawie której cząsteczka ta może 
być rozpoznana. Fakt ten stanowi podstawę 
spektrochemicznej analizy jakościowej. Jeśli 
cząsteczka chemiczna absorbuje tylko małe 
kwanty energii rzędu 0,001 — 0,01 eV, w jej 
widmie obserwujemy jedynie prążki absorpcyj­
ne leżące w dalekiej podczerwieni, a przypisy­
wane zmianom tylko rotacyjnej energii czą­
steczki 4).

Badanie widm w dalekiej podczerwieni wkra­
cza częściowo w zakres bardzo krótkich fal ra­
diowych, dostępnych dopiero w ostatnich la­
tach, tzw. radiospekt.roskopii. (Pierwszy kon­
gres poświęcony radiospektroskopii odbył się 
w sierpniu 1950 r. w Amsterdamie).

Zmiany energii wibracyjnej (oscylacyjnej) 
wymagają doprowadzenia energii rzędu 0,1 eV. 
Każda przemiana energii oscylacyjnej jest za­
zwyczaj związana z szeregiem możliwych prze­
mian energii rotacyjnej. Widmo oscylacyjno - 
rotacyjne leży w bliskiej podczerwieni.

Zmiany poziomów elektronowych zachodzą 
w cząsteczce pod wpływem absorpcji energii 
rzędu kilku eV. Przejściom elektronowym to­
warzyszą zazwyczaj przejścia oscylacyjne 
(0,1 eV), z którymi są związane przemiany ener­
gii rotacyjnej (mniejsze od 0,01 eV). W rezul­
tacie powstaje złożone widmo elektronowo- 
oscylacyjno - rotacyjne leżące w nadfiolecie lub 
w widzialnej części widma. Jeśli substancją ba­
daną jest gaz rozrzedzony, udaje się przy po­
mocy aparatów o dużej dyspersji rozdzielić je­
go widmo na pojedyncze prążki (Rys. 1). Jeśli 
substancją tą jest sprężony gaz, ciecz lub ciało 
stałe, wtedy deformacja stanów energetycznych 
wskutek wzajemnego oddziaływania cząste­
czek na siebie, możliwości licznych różnych 
przejść, wreszcie zjawiska dysocjacji czy joni­
zacji powodują zanik poszczególnych prążków 
i powstanie pasm z charakterystycznymi dla 
danego związku chemicznego ekstremami ab­
sorpcji.
Prawo Lamberta — Beera

Miarą zachodzącej absorpcji jest stosunek in­
tensywności promieniowania monochromatycz­
nego padającego (lo) na badaną substancję do 
przechodzącego (I) przez nią. Ze względów 
praktycznych posługujemy się Ig tego stosun­
ku,. ponieważ okazało się (jak mówią połączone 
prawa Lamberta i Beera),

lg10 - *° = kź c . 1 = E (ekstynkcja)

ky — spółczynnik ekstynkcji, że wyrażenie to 
zwane .ekstynkcją lub też gęstością optyczną 
jest wprost proporcjonalne do stężenia bada­
nych roztworów (c) i do grubości warstwy (1), 
przez którą promieniowanie jest pochłaniane, 
że wyrażenie to zwane ekstynkcją lub też gę­
stością optyczną jest wprost proporcjonalne do 
stężenia badanych roztworów (c) i do grubości 
warstwy (1), przez którą promieniowanie jest 
pochłaniane.

Okazało się dalej, że w przypadku substancji 
będących mieszaniną kilku składników absor-Rys. 1
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bujących daną długość 
fali, ekstynkcja sumuje 
się

n

E = 1 c, kM 
i = 1 .

Na specjalną uwagę 
zasługuje omówienie 
współczynnika kż. Jego 
wartość zależy od sposo­
bu wyrażania koncen­
tracji badanego roztwo­
ru. Jeśli kż wyrażamy 
w odniesieniu do jed­
nostki stężenia w gra­
mach, wtedy nosi on 
nazwę specyficznego 
spółczynnika ekstynkcji. 
Jeśli wyrażamy go w 
odniesieniu do stężenia 
molowego, wtedy nosi nazwę molekularnego 
spółczynnika ekstynkcji i jest najczęściej ozna­
czony przez e. .Ten ostatni sposób ma wielką za­
letę, ponieważ jest miarą absorpcji pojedynczej 
cząsteczki badanej substancji. Jednak ciężar 
cząsteczkowy szczególnie w badaniach bioche­
micznych często jest nieznany i w związku 
z tym przyjęto oznaczać wtedy ekstynkcję 
z jednoczesnym podaniem używanych stężeń 
i grubości warstwy w rodzaju.

w0
^Icm 324m». — 2,0

co oznacza, że roztwór 1%-wy (w gramach na 
100 ml roztworu) przy fali 324 m^e i grubości 
warstwy 1 cm posiada ekstynkcję 2,0.

Badanie widm absorpcyjnych
Widma absorpcyjne substancji chemicznych 

mogą być badane podobnie jak widma emisyj­
ne- przy pomocy:

1. Spektroskopów nadających się do wizu­
alnej obserwacji zakresu widzialnego 
widma. W tym celu badaną substancję 
umieszczamy na drodze światła przed lub 
po jego rozczepieniu na widmo (rys. 2). 
Pomiary ilościowe są w tym wypadku wy­
konywane przy pomocy wizualnych foto­
metrów wmontowanych w spektroskop, 
najczęściej opartych na zasadzie fotome­
trów polaryzacyjnych (rys. 3). W okula­
rze spektroskopu pojawiają się w takim 
wypadku dwa widma pochodzące od świa­
tła spolaryzowanego w prostopadłych do 
siębie płaszczyznach. Obrót bębna foto­
metru (analizatora) doprowadza do zrów­

Rys. £’

Rys. 2

Badana 
substancja

Fotometr 
polaryzacyjny

nania intensywności obu widm, którą oce­
niamy przy pomocy oka.

Obwód bębna wyskalowany jest w jed­
nostkach ekstynkcji.

2. Spektrografów, które pozwalają na szyb­
ką i trwałą rejestrację całego widma le­
żącego w zakresie czułości kliszy fotogra­
ficznej znajdującej się w kasecie apara­
tu. 7) Ilościowe pomiary wykonuje się na 
tak otrzymanych kliszach przy pomocy 
mikrofotometrów, które pozwalają na wy­
kreślenie dokładnej krzywej absorpcji. 
Mikrofotometry służą do oznaczania stop­
nia zaczernienia kliszy fotograficznej. *)

3. Spektrofotometrów zaopatrzonych w foto­
komórki, termopary albo bolometry. Każ­
dy z wymienionych detektorów promie­
niowania uczulony jest na inny zakres 
widma. Bez podawania klasyfikacji przy­
taczamy schemat optyczny jednego z naj-

Rys. 4
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badane widmo posiada płaski przebieg (równo­
legły do osi długości fal).

Używanie światła ściśle monochromatycznego 
jest wysoce utrudnione, przede wszystkim ze 
względu na konieczność stosowania światła 
o możliwie dużej intensywności. Duża inten­
sywność światła pozwala na uzyskanie dokład­
niejszych wyników pomiarów.

W pomiarach wizualnych i fotograficznych, 
, Al

w których stosunek AE = — (m. in. prawo

Webera-Fechnera), a więc błąd oznaczania 
AE przyrostu ekstynkcji jest stały — stara­
my się przeprowadzać badanie przy jak nai-

AE 
większych gęstościach. Wtedy bowiem ”

■ AE posiada minimalną wartość. Stosunek zaś ~
Acjest proporcjonalny do stosunku — • Jasne 

c
jest, że badanie dużych gęstości optycznych wy­
maga stosowania silnego światła.

W pomiarach fotoelektrycznych błąd odczy­
tania galwanometru4) jest stały, a więc Al 
jest niezależne od I, wzrost dokładności uzysku­
jemy więc zwiększając I. W pomiarach foto­
elektrycznych bynajmniej nie jesteśmy zmusze­
ni stosować dużych gęstości. Jak wskazuje ra­
chunek, istnieje pewna optymalna gęstość (E), 
przy której należy wykonywać pomiary ekstyn-

Ł
kcji. Jeśli wyrażenie E Ig y zróżniczkujemy 
i podzielimy stronami przez E

Ae = — Ig e • — • — • Al
lo I2

AE , Al , Al— = — Ig e - = — Ige zr— 
E IE Io10 E

pospolitszych typów spektrofotometrów, 
jakim jest będący w powszechnym użyciu 
spektrofotometr Beckmana (rys. 4).

Odpowiedni dobór detektora, pryzmatu, na­
czynek itd. pozwala na badanie wielkiego zakre­
su widma elektromagnetycznego. Jeśli wymie­
nione detektory połączone są z samopiszącymi 
urządzeniami otrzymujemy od razu w trakcie 
pomiaru wykres krzywej absorpcji.

Wygodnym sposobem przedstawienia wyni­
ków pomiarów absorpcji jest wykres zależnoś­
ci spółczynnika ekstynkcji od długości fali czy 
liczby falowej. Kształt krzywej wykresu nie 
zależy bowiem od stężenia roztworu substancji 
badanej. W aparatach prostszych nie samopiszą- 
cych wykonujemy pomiary w poszczególnych 
długościach fal, a z otrzymanych wyników przy­
gotujemy dopiero wykres krzywej absorpcji.

Monochromatyczność używanego światła
Przytoczone prawo Lamberta-Beera znajdu­

je zastosowanie tylko przy pracy ze światłem 
ściśle monochromatycznym. Użycie wiązki świa­
tła nie monochromatycznego powoduje pomiar 
średniej gęstości optycznej. Jak wskazuje ra­
chunek (w obliczenia wchodzi także czułość fo­
tokomórki) średnia wartość ekstynkcji E jest 
różna od ekstyncji przy średniej długości fali 
Ek użytej wiązki. Odchylenia tych dwóch 
wartości nie tylko w przypadku maksimum, ale 
nawet w przypadku gdy gęstość zmienia się 
wprost proporcjonalnie z długością fali mogą 
być zilustrowane wykresem. Wskazuje on, że 
im roztwory są bardziej stężone (a więc im ma­
ksima ich widm są bardziej ostro zakończone 
rys. 5 prawy), tym różnica tych wartości jest 
większa (rys. 5 lewy).

£|

---------------------------- —C
Rys. 5.

Z szerokich wiązek światła korzystamy w 
uproszczonej spektrofotometrii, jaką jest kolo- 
rymetria stosująca dla wyodrębnienia wiązki 
światła kolorowe filtry. Jednak musimy zawsze 
zdawać sobie sprawę z umownych wartości uzy­
skiwanej tam ekstynkcji. Najlepsze wyniki w 
pomiarach kolorymetrycznych uzyskujemy, gdy 

wtedy otrzymujemy wyrażenie na błąd pomia­
ru gęstości.

Wyrażenie to posiada swe minimum, gdy jego 
mianownik posiada maksimum. Jeżeli więc 
z kolei znajdziemy ekstremum (przyrównując 
pierwszą pochodną do 0) otrzymamy dla E war­
tość optymalną, przy której należy wykonywać 
pomiary.
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(E 10 E)’= 10 E+(—E10 EInlO)=O 
l=ElnlO E = 0.4343

fotoelektryczne. W praktyce korzystamy naj­
częściej z powodzeniem z zakresu 0,2—0,8, cho­
ciaż szereg czynników odróżniających poszcze­
gólne przyrządy od siebie, z których najważniej­
sze są czułość fotokomórki i stałość prądu, mogą 
zakres ten przesuwać. I tak np. znany absorp- 
cjometr Spekkera ma optimum między 0,6—1,0. 
Dobór materiału, z którego- wykonany jest pryz­
mat, ma zasadnicze znaczenie dla możliwości 
uzyskania jak najbardziej monochromatycznej 
wiązki światła. W wyborze pryzmatu kieruje­
my się jego przepuszczalnością światła. Na 
monochromatyczność użytej wiązki światła 
posiada wpływ nie tylko sam pryzmat. Do 
szczeliny spektrofotometru dostają się także 
promienie o- innej niż wymagana długości fa­
li — na skutek zjawiska rozpraszania. Rozpra­
szanie światła zależy od wszelkich nierówności 
powierzchni, kurzu itp. Efekt ten zazwyczaj w 
minimalnym stopniu (do 1%) zakłóca pomiary, 
jednak niezwracanie uwagi na te poboczne 
wpływy może bardzo- wydatnie go zwiększyć.

Oprócz efektów zakłócających, dyspersji i bu­
dowy samego monochromatora zasadniczy 
wpływ na intensywność światła ma użyte źród­
ło światła. Idealnymi źródłami światła w bada­
niach absorpcyjnych są te, które w szerokim 
zakresie widma dają równomierny rozkład 
energii. Najczęściej używanym w nadfiolecie 
źródłem światła jest lampa wodorowa11), zaś 
w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni 
lampa wolframowa. Duża intensywność światła 
pozwala nam stosować wąskie wiązki światła, 
które jest wtedy bardzo zbliżone do monochro­
matycznego. W gorzej wyposażonych pracow­
niach używa się często w nadfiolecie jako źró­
dła światła iskrę żelaza posiadającego- w widmie 
gęste linie. Uzyskiwane zdjęcia są jednak mniej 
wyraźne, niż przy użyciu lampy wodorowej.
Odstępstwa od prawa Lamberta—Beera

Jednak monochromatyczność, a więc szero­
kość użytej wiązki światła, nie jest jedynym 
czynnikiem mogącym powodować zachowanie 
się badanych substancji niezgodne z prawem 
Lamberta - Beera. Okazuje się, że szereg czyn­
ników niezależnych od przyrządu pomiarowego, 
a charakterystycznych dla badanych substancji, 
może mieć decydujący wpływ na tę niezgod­
ność. Przykładem mogą służyć zjawiska fizyko­
chemiczne w rodzaju asocjacji, dysocjacji, hy­
dratacji itp-., w których w miarę zmian stężenia 
zachodzą przesunięcia równowagi, co z kolei 
uwydatnia się w zanikaniu lub pojawianiu się 
w widmie charakterystycznych dla stanu rów­
nowagi poszczególnych składników pasm absorp­
cyjnych. Wystarczy wymienić alkohole, które 
w roztworach rozcieńczonych zachowują się, 
jak cząsteczki proste, w stężonych zaś — jak 
zasocj o-wane. Innym przykładem może być nie­
jednolitość badanych substancji. Faza zawieszo­
na powoduje rozpraszanie światła zależne od 
wielkości i ilości cząsteczek zawieszonych. Od­

stępstwa od prawa Beera mogą być w tym wy­
padku nawet miarą obecności czynnika zawie­
szonego, jednak ilościowe ujęcie tego zagad­
nienia stanowi specjalny dział wiedzy (nefe- 
lometrii i turbidimetrii).

Zmiany w widmie gazu pochodzą także od 
zmian ciśnienia. Im ciśnienie jest wyższe, tym 
linie widma stają się bardziej rozmazane, co 
pochodzi od zderzeń cząsteczkowych.

Ważnym czynnikiem jest także temperatura 
(rys. 6). Działa ona tak samo jak wzrost ciśnie­
nia. Obniżając temperaturę uzyskujemy bar­
dziej przejrzyste widma, które pozwalają na 
dokładniejszy wgląd w strukturę cząsteczki. Co­
raz częściej prowadzone są obecnie prace nad 
widmami absorpcji w temperaturze ciekłego po­
wietrza, czego przykładem mogą służyć prace 
nad absorpcją w nadfiolecie zasad purynowych 
i pirymidynowych ogłoszone w J. B. Chem. 
z końcem roku 1950.

750 \ 1000 1500 2000cm'*

12 10 8 6 m
Rys. 6

Analiza
Znajomość wymienionych zjawisk pozwala 

nam na szerokie zastosowanie badania widm 
absorpcyjnych do identyfikacji substancji che­
micznych i to nie tylko do ich analizy jakościo­
wej ale i ilościowej. Analiza kilkuskładnikowej 
mieszaniny może być dokonana w najbardziej 
ogólny sposób przez pomiar ekstynkcji w tylu 
długościach fal, ile mieszanina zawiera składni­
ków. Długości fal dobieramy tak, ażeby przy 
danej długości fali jeden składnik posiadał ma­
ksimum ekstynkcji, zaś pozostałe posiadały jak 
najmniejsze spółczynniki pochłaniania.

Uzyskujemy wtedy szereg równań liniowych, 
typu:

Eli = klnCj k\2c2l + • • • + kkincnl
El2 == kX21 Cjl kX22c2l —• • • —[- kX2nCnl

EXn — klm^l -j" kXn2C3l • • • -|- kXnnCnl

które z łatwością dają się rozwiązać względem 
ci C2 ...cn przy użyciu znanej z algebry metody 
wyznaczników, o ile dla wszystkich składników 
i dla wszystkich długości fal znamy spółczynni­
ki ekstynkcji kż

Dużo prościej przedstawia się analiza miesza­
niny dwuskładnikowej. Możemy wtedy korzy­
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stać z innej metody3) polegającej na zmierzeniu 
gęstości (E) w dwóch punktach 2i i 2 2 i wzajem­
nym podzieleniu otrzymanych wartości.

Et _ c 1
E2 k).2 c 1

Dla każdej mieszaniny o stałym składzie 
procentowym i w stałych warunkach pomiaru 
iloraz taki jest stały, niezależny od stężenia roz­
tworu tej mieszaniny. Wystarczy jednorazowe 
sporządzenie wykresu zależności składu miesza­
niny od wartości tego ilorazu by w ciągu kilku 
minut mieć możność określenia składu procen­
towego mieszaniny bez konieczności znajomości 
poszczególnych spółczynników ekstynkcji. Przy­
kładem może służyć oznaczanie zawartości 
COHb (karboksyhemoglobiny) w 'krwi metodą 
Heilmeyera i Krebsa (rys. 7). Wykres ten poda-

Rys. 7

je dla różnych zawartości tlenku węgla w krwi 
wartości ilorazu spółczynników ekstynkcji przy 
talach 576 i 560 m/t (linia ciągła) oraz przy fa­
lach 541 i 560 m,u (linia przerywana).

Trzecim wreszcie sposobem jest analiza ma­
jąca na celu oznaczenie jednego tylko składni­
ka mieszaniny. W najprostszym wypadku mie­
szaninę poddajemy wtedy działaniu czynnika, 
który zmienia widmo oznaczanego składnika 
nie naruszając widm pozostałych substancji. 
Wielkość uzyskanej zmiany może być (po uprze­
dnim wyznaczeniu odpowiednich spółczynni­
ków) miarą zawartości w mieszaninie badanego 
składnika. Skład mieszaniny nie potrzebuje być 
w tym wypadku znany. Od pozostałych skład­
ników wymagamy tylko by nie brały udziału w 
reakcji. Przykładem może być oznaczenie za­
wartości methemoglobiny w krwi metodą Eve- 
lyn i Malloy. Pomiar polega na określeniu zmia­
ny ekstynkcji przy 2 = 635 m,u zachodzącej pod 
wpływem dodania cyjanku przeprowadzającego 
methemoglobinę w cyjanmethemoglobinę.

Zależność widma absorpcyjnego od budowy 
cząsteczki. Widma nadfioletowe i widzialne

Zjawisko selektywnej absorpcji światła wi­
dzialnego jest przyczyną zjawiania się barwy. 
Badanie widm w zakresie widzialnym posiada 
już tak długą historię jak dążenie do związania 
barwy ze strukturą cząsteczki barwnej, a więc 
prawie od połowy zeszłego wieku. Absorpcja 
światła widzialnego uwarunkowana jest według 
zmodyfikowanej teorii Witta nagromadzeniem 
w cząsteczce specjalnych ugrupowań elektrono­
wych znajdujących się w tzw. grupach chromo- 
forowych1), których najlepszym przykładem są 
grupy posiadające podwójne wiązania. Barwa 
zależy nie tylko od rodzaju, ale i od wzajemnego 
położenia tych grup. Pojedyncze grupy chromo- 
forowe przejawiają swoją absorpcję w nadfiole­
cie; ich nagromadzenie w cząsteczce powoduje 
wzrost spółczynnika ekstynkcji znany jako efekt 
hyperchromowy, ich ustawienie zaś w pozycji 
sprzężonej decyduje o zmianie i o przesunięciu 
absorpcji w kierunku fal dłuższych, co nazywa­
my efektem batochromowym pogłębienia bar­
wy. Efektem hypsochromowym zwie się zja­
wisko odwrotne. Zjawiska te dobrze ilustruje 
zestawienie pochodnych polifenylowych szeregu 
para i meta (Tabl. 1). Zamiast pasm grup feny­
lowych zjawia się w szeregu para jedno nowe 
wspólne dla całej cząsteczki pasmo.

Tablica 1
meta 2 max e max

dwufenyl Ci2H10 2515 18.300
terfenyl Cł8H14 2515 44.000
nonifenil C54H38 2530 184.000

para
dwufenyl C12H10 2515 18.000
terfenyl Ci8H14 2800 25.000
quater C24H18 3000 39.000
Uogólnienie dawnej teorii chromoforowej do­

prowadziło do stwierdzenia, że każde ugrupo­
wanie elektronów stanowiące wiązanie między 
atomami w cząsteczce może być przyczyną se­
lektywnej absorpcji promieniowania. Nie mo­
żemy się tutaj zatrzymywać nad omawianiem 
istoty wiązań elektronowych °), ograniczymy się 
tylko do stwierdzenia, że bliższe ich zdefinio­
wanie jeszcze dzisiaj natrafia na trudności, jak 
o tym świadczy przeprowadzona parę miesięcy 
temu przez uczonych radzieckich, a jeszcze nie 
zakończona ostra krytyka teorii rezonansu. Dla 
ilustracji przytoczymy kilka charakterystycz­
nych liczb dla maksimum absorpcji poszczegól­
nych wiązań:

Tablica 2
2 max w A

C = O 2750
C = C 2300—2500
O — H 2300
C — C 1350
C — H 1250

Położenie pasma absorpcji cząsteczki zawie­
rającej grupę ,,chromoforową“ jest jednak uza­
leżnione także od reszty cząsteczki, w zależno­
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ści od której mogą nastąpić dość znaczne prze­
sunięcia, jak to widać z następujących danych:

Tablica 3
CO2 1950 A
CH3COOH 1950 „
R COOR 2100 „
CH3COCI 2800 „
H CHO 2900 „
CH3CHO 2900 „
(CH3)2CO 3000 „
c6h5cho 3200 „

W r. 1947 Walsh stwierdził, że istnieje pew­
na korelacja między długością fali maksimum 
absorpcji i polaryzacją wiązania określoną np. 
potencjałem jonizacji lub momentem dipolo­
wym. Większej polaryzacji odpowiada pochła­
nianie przy dłuższej fali.

Zastosowanie badania widm absorpcyjnych 
w nadfiolecie i w zakresie widzialnym jest sze­
rokie w chemii nieorganicznej, organicznej, 
w wielu gałęziach przemysłu, a także w nau­
kach biochemicznych.

Znajomość związku między budową cząstecz­
ki i jej widmem pozwoliła na opracowanie sze­
regu metod analitycznych opartych na zasadzie 
przesuwania maksimum absorpcji w stronę fal 
dłuższych.

Ma to na celu umożliwienie stosowania pro­
stej aparatury badawczej. Przykładem może 
służyć badanie nienasyconych kwasów tłuszczo­
wych posiadających dwa wiązania podwójne 
izolowane. 9) Ich maksimum pochłaniania przy­
pada w bardzo dalekim nadfiolecie nie dostęp­
nym już ani optyce kwarcowej ani kliszom fo­
tograficznym. Jeśli kwasy te ogrzewać z alko­
holowym roztworem alkaliów w 180°C, wtedy 
wiązania podwójne ustawiają się w pozycji 
sprzężonej o maksimum absorpcji w 2340 A, 
a więc w zakresie nadfioletu., który już łatwiej 
jest dostępny badaniom. Podobnym przykładem 
jest oznaczanie węglowodorów na drodze ich ni­
trowania i następnego kolorymetrycznego ozna­
czania nitropochodnych.

Jako przykład zagadnień biochemicznych mo­
gą służyć zapoczątkowane w pierwszych latach 
badania widm absorpcyjnych barwników krwi. 
Prace te 10) do dzisiaj nie straciły swej aktual­
ności, jak wynika z ogłaszanych w 1950 r. w 
C.R.S.B. prac francuskich nad zmianami widma 
absorpcyjnego hemoglobiny w różnych tkan­
kach i w różnych stanach chorobowych 8).

Drugim przykładem są prace-nad kwasami 
nukleinowymi, które doprowadziły do opraco­
wania nowej pięknej metody badawczej mikro- 
spektrofotografii. Polega ona na fotografowa­
niu 2) pod mikroskopem preparatu w świetle 
monochromatycznym o długości fali odpowia­
dającej maksimum absorpcji poszukiwanego 
składnika. Miejsca zawierające ten składnik 
ukazują się na kliszy jako czarne plamy. Sto­
pień ich zaczernienia jest proporcjonalny do 
stężenia poszukiwanego składnika.

Widma podczerwone

Zjawianie się prążków absorpcyjnych w bar­
dzo dalekiej podczerwieni wywołane jest zmia­
nami energii rotacyjnej. Widma te składają się 
z równoodległych prążków. Odstęp między ty­
mi prążkami może być punktem wyjścia do 
obliczenia mechanicznych własności cząsteczki 
np. momentu bezwładności. Badanie widm 
w dalekiej podczerwieni jest trudne doświad­
czalnie i stanowi na razie temat prac pionier­
skich; szczegółowego opracowania doczekało się 
tylko dla cząsteczek prostych jak NH3, H2O itp.

Najwięcej wiadomości o strukturze cząsteczki 
i o jej własnościach uzyskujemy badając widma 
w bliskiej podczerwieni w granicach 1 — 25/;. 
Zakres ten jest łatwiej dostępny pod względem 
doświadczalnym. Prążki widma w tym zakre­
sie pochodzą od zmian wibracyjno - rotacyjnych 
i zjawiają się tylko w cząsteczkach obdarzonych 
momentem dipolowym.

Badanie cząsteczek homeopolarnych pozba­
wionych momentu dipolowego możliwe jest 
tylko na drodze wytwarzania przez nie widm 
Ramana, których badanie jest świetnym uzu­
pełnieniem widm podczerwonych. Widma wbli- 
skiej podczerwieni charakteryzują się wysoki­
mi spółczynnikami ekstynkcji, pozwalają więc 
na badanie bardzo małych ilości substancji. 
Efekt rozpraszania często zakłócający pomiary 
w innych zakresach widm przy promieniowaniu 
podczerwonym jest zupełnie nieznaczny, dzięki 
dużo dłuższej fali.

Ilość prążków i ich częstość drgań zależy od 
mniej lub więcej skomplikowanej budowy czą­
steczki. Drgania mogą zachodzić wzdłuż wią­
zań łączących atomy •— mówimy wtedy o drga­
niach równoległych lub walencyjnych —■ albo 
też prostopadle do nich, co można schematycz­
nie przedstawić:

T I ?
A------B------A

I l I
Częstość drgań cząsteczki zależna jest od 

wszystkich jej atomów. Jednak, jeśli w czą­
steczce znajduje się jedno wiązanie bardzo cha­
rakterystyczne i odmienne od reszty, wtedy 
w jego drganiu w małym stopniu uczestniczą 
pozostałe atomy i pojawia się oddzielne charak­
terystyczne dla tego wiązania drganie — od­
dzielna smuga, którą można przedstawić9):

1 -.H 1 j •v — -—[/ — gdzie 2"c f p- cm

Częstość drgań zależy tutaj 
określonej tzw. stałą siły f i 
wanej masy ,u.

Jako przykład mogą służyć dane z tablicy 4, 
w której widać, że obciążanie cząsteczki wywo­
łuje obniżanie częstości drgań, zaś zwiększanie 
f wiązania — wzrost częstości drgań.

P- mx m2

od siły wiązania 
od tzw. zreduko-
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Tablica <
' Drgania Drgania Drgania

Grupa Walencyjne Grupa walencyjne Grupa deiormacyjne
w cn> ' w cm-l w cm-l

=C—H 3300 —C=N 2100 =C—H 700
= C—H 3020 —C=C— (- 5,1) 2050

^C—H 2960 ^C = C^ (—6.2,1)1650 AC'/H
1100

—O—H 3680 ^C—Cę- (— 10 p) 900

—S—H 2570 -yC—F H00 .• ’/H
\ — C—H 1OOO

—N—H 3350 2C~Cl 650
\ । \
ZC = O 1700 Ac—B 560
/ x C-C = C 300

=C—0—1030 yC—J 500

terystycznych drgań, mogą zachodzić kombina­
cje między nimi i między ich nadtonami (over- 
tones -—■ wielokrotność zasadniczej częstości) 
typu:

V1 vn V1 + 2Vn

2'Ą -j- vn 2v1 -j- 2vn
3'Ą —j- vn 3vt -j- 2vn i t. d.

Obserwowanie nadtonów i ich kombinacji . 
jest szczególnie wygodne, ponieważ leżą one 
w bliższej podczerwieni niż zasadnicze pasma. 
Dzięki temu dostępne są badaniom w aparatach 
z optyką szklaną lub kwarcową dokładniejszych 
niż aparaty dalekiej podczerwieni. Przykładem 
mogą służyć nadtony pierścienia benzenowego 
przypadające ok. 1 /i, gdy zasadnicze znajdują 
się między 6 — TO/z.

Z przytoczonych danych wynika, że badanie 
widm podczerwonych ma zasadnicze znaczenie 
przy określaniu struktury cząsteczki, szczegól­
nie w analizie związków tautomerycznych, wy- 
sokocząsteczkowych, przy badaniu zjawisk aso­
cjacji, wiązań międzycząsteczkowych itd. Dla 
przykładu przytoczymy parę przypadków anali­
zy cząsteczkowej na drodze badania widm pod­
czerwonych.

Badanie dienowych polimerów pozwala na 
określenie rozmieszczenia atomów wokół pod­
wójnego wiązania typu9):

. -H .
xc=c(

1 xchł—
—CH, 

cis-forma 
700 cm-l

1
CH,
\cH— 

HCf
yCH 

H z
900 cm—1 

1,2 = forma

/CH-c^ 
1 

H
trans-forma

H

C.

967

CH,/ 

cm-l

(naturalny kauczuk) (balata)

Wiadomo już, że naturalny kauczuk składa 
się z polimerów formy cis, zaś balata z formy 
trans, gdy kauczuk syntetyczny jest mieszani­
ną trzech form.

Analiza widm podczerwonych pozwala na ta­
ki dobór warunków technicznych polimeryzacji 
kauczuku, przy których ma on optymalne wła­
sności.

Wiązanie typu X — H, gdzie X może być 
O, C, N, Cl itd. charakteryzuje się pasmami 
w zakresie 2700 — 4000 cm -1 (od 3.6 — 2.5//). 
Posiada to specjalne analityczne znaczenie, po­
nieważ w tym zakresie brak jest pasm innych 
wiązań, występują tam tylko nadtony i często­
ści kombinacyjne innych grup.

Przy węglowodorach alifatycznych bardzo 
często korzysta się w tym przypadku z różnic 
między częstościami pochodzącymi od CH3, 
CH2, CH — wiązań pozwalających na stwier­
dzenie z jaką budową węglowodoru —■ rozgałę­
zioną czy prostą mamy do czynienia, co ma 
znów szczególne znaczenie przy polimeryzacji 
dwuwinylu na kauczuk, ponieważ i tutaj gru­
py —CH2— (2919 cm -i) i =CH2 (3075 cm -1) 
odróżniają się znacznie od siebie i od innych 
w połączeniu

—CH2—CH—
I

CH
II 

ch2

Ta analiza znów lepiej może być prowadzo­
na w nadtonach niż w pasmach zasadniczych.

Badanie widma w paśmie 1628 cm -1 cha­
rakterystycznym dla grupy winylowej umożli­
wia śledzenie procesu polimeryzacji styrenu 5). 
Pobieranie w równych odstępach czasu próbek 
wskazuje na osłabianie absorpcji spowodowane 
zmniejszeniem się ilości cząsteczek monomeru 
zawierającego podwójne wiązanie. Wyniki wy­
kazują błąd mniejszy od 1%.

Ostatnim przykładem niechaj służy wiązanie 
wodorowe będące jednym z najważniejszych 
rodzajów wiązań międzycząsteczkowych oraz 
zjawiska c h e 1 a c j i (a więc zamknięcia 
pierścienia utworzonego z dwóch grup charak­
terystycznych jednej cząsteczki). Wiązanie wo­
dorowe zjawia się, gdy związek zawierający 
grupę hydroksylową znajdzie się w sąsiedztwie 
jakiegoś elektroujemnego atomu innej grupy. 
Wtedy proton wodorowy znajdzie się pomiędzy 
dwoma ujemnie naładowanymi atomami, które 
będzie jednocześnie przyciągał.

Grupa hydroksylowa OH charakteryzuje się 
obecnością w widmie pasma przy 3640 cm -1, 
co odpowiada ok. 2,77 /li.

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

— OH • • • O = c 3530 cm-1
— OH • • • N 3370 cm-1
— OH • • • O = c 3250 cm-1
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W cząsteczkach chelatowych spółczynnik 
ekstynkcji pasma w maksimum pochłaniania 
dla wiązania wodorowego nie zmienia się 
w miarę zmian rozcieńczenia roztworu. Jako 
przykład może służyć salicylan metylu nie ma­
jący wcale pasm w 2.77 /z (OH ... 3640 cm -1), 
posiadający zaś smugę w 3.12 (—H— ... 
3205 cm -1) pochodzącą od wiązania wodorowe­
go chelacji.

Spółczynnik ekstynkcji substancji zawiera­
jących wiązanie wodorowe międzycząsteczkowe 
zmienia się w miarę zmian stężenia roztworu, 
ponieważ rozcieńczanie zrywa wiązanie wodo­
rowe. Np. alkohol etylowy lub alkohol benzy­
lowy, który ulega dwukrotnej asocjacji na dwu- 
cząsteczkowe i na czterocząsteczkowe asocjaty. 
W rozcieńczonych roztworach alkoholu benzy­
lowego w CCI4 obserwujemy 2 pasma przy 
2.75 i 2.765 pochodzące od alkoholu mono- 
merycznego, zaś w roztworach stężonych lub 
w czystym alkoholu zjawia się pasmo w 3 p po­
chodzące od asocjacji.

W zakończeniu niniejszego artykułu należy 
jeszcze raz podkreślić wielką rolę, jaką odgry­
wają badania widm absorpcji w oznaczaniu bu­
dowy i własności związków organicznych.

Badania spektrochemiczne winny 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, Jaworowska i T, Jaworowski

Zbadano wydajność gliceryny fermentacyjnej w obecności K2SO3. Stwierdzono niski procent regeneracji 
siarczynu potasu. Ustalono wydajność gliceryny podczas fermentacji z czystym i regenerowanym węglanem 
potasu. Podkreślono wady i zalety kołowego stosowania K2CO3 do fermentacji glicerynowej.

HccjieflOBana npon3BO«MTejibHOCTB SpoflMjibHoro rjinpepMHa b npneyTCTBMM K2SO3 npw neM oSnapyTKen He- 
Sojitmoił npopeHT peretnipoBaHHOro cepiiMCToro Kara. Onpe^e.neHa npon3BO,HMTejiBHOCTb rjinuepnHa bo Bpe- 
mh 6po>KeHMH c hmctbim m pereHnposaHHbiM yrjreKMCji bim KajiJieM. Jfccjie/iOBaHM KanecTBa KpyroBoro npnMe- 
neiniH K9CO3 b SpojKennu rjinpepnHa.

The yield of glycerine by the fermentation method in presence of K2SO3, has been examined. The Iow ratę 
of regenaration of potassium sulphite has been confirmed. The yield of glycerine obtained by fermentation 
with pure and regenerated potassium carbonate was determined. The advantages and the disadvantages of 
th cyclic application of K2CO3 by glycerine fermentation have been discussed.

W czasie pierwszej wojny światowej Con- 
nstein i Liidecke 1, 2, 3) opracowali techniczną 
metodę otrzymywania gliceryny fermentacyj­
nej. Metoda ta polega na wiązaniu aldehydu 
octowego przy pomocy kwaśnego siarczynu 
sodu, wskutek czego w czasie fermentacji cuk­
rów za pomocą drożdży (Saccharomyces cerevi- 
siae) obok niewielkiej ilości etanolu otrzymuje 
się znaczne ilości gliceryny.

Właściwą teorię procesu fermentacji opra­
cował Neuberg 4, 5) a niezależnie od niego Le- 
biediew 4). W Polsce prace nad gliceryną fer- 
mentącyjną z melasu prowadził Tadeusz Śli­
wiński 6, 7) z Polakiem i Łukomskim 8). Tadeusz 
Śliwiński pracuje nadal nad powyższym zagad­
nieniem, ustalając warunki techniczne dla pro­
dukcji gliceryny fermentacyjnej na skalę fa­
bryczną.

Surowcami do fermentacji glicerynowej mogą 
być: hydrolizaty celulozy, ługi posulfitowe, 
skrobia, cukier biały, cukier surowy I i II rzutu 
i wreszcie melas. Poddając fermentacji za po­
mocą enzymów wytworzonych przez drożdże 
melas, cukier biały lub mączkę I i II rzutu 0- 
trzymujemy w zależności od zmienionych wa­
runków środowiska oraz dodanych soli pięć za- 
sadnicznych typów fermentacji4).

1. W środowisku lekko kwaśnym zachodzi 
fermentacja etanolowa, którą można wy­
razić ostatecznym sumarycznym równa­
niem:
C6 H12 O6 = 2 CH3 CH2 OH + 2 CO2;

2. W środowisku zawierającym CaSO3 lub 
Na2SO3, które wiążą aldehyd octowy 
i przeciwdziałają reakcji Cannizzaro, 
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otrzymujemy glicerynę, aldehyd octowy 
i CO2:
C6 H12 O6 = CH2OH . CHOH . CH2OH + 
+ CH3CHO + CO2;

3. W środowisku alkalicznym w obecności 
węglanów tworzy się gliceryna, etanol, 
kwas octowy i CO2:
2 C6Hi2O6 + HoO = 2CH2OH . CHOH . 
. CH2OH + CH3CH2OH + CH3COOH + 
+ 2ĆO2;

4. Wprowadzając sól magnezową kwasu he- 
ksozodwufosforowego przy pH = 6,6 fer­
mentacja etanolowa zatrzymuje się na 
stadium kwasu pirogronowego:
C6H12O6 = 2CH3 . CO . COOH + 2H2:

Dobierając odpowiednie warunki otrzymać 
można metyloglioksal:

C6H12O6 = 2CH3 . CO . CHO + 2H2O;
Właściwie wszystkie te reakcje zachodzą jed­

nocześnie a jedynie przez dodanie odpowiedniej 
ilości soli i przy zachowaniu odpowiedniego pH 
przesuwamy równowtagę na korzyść jednego 
z podanych równań. W niektórych warunkach 
wydajność poszczególnych równań przekracza 
60% a dochodzi nawet do 90%. Przez dodanie 
odpowiednich ilości soli utrzymujemy pożądane 
warunki i prowadzimy fermentację kierowaną.

Najwyższe stężenia gliceryny i najlepszą wy­
dajność w stosunku do wprowadzonej sacharozy 
otrzymał Neuberg 2, 3, 5) przez dodanie siar­
czynu sodu w ilości 150% zawartej sacharozy. 
W tych warunkach osiągnięto wydajność 68,5% 
czyli 36,9 g gliceryny na 100 g wprowadzonej 
sacharozy.

Krzywa na rys. 1 wskazuje, że przy 150% 
Na2SO3 wydajność gliceryny osiąga wartość 
graniczną; w praktyce ze względu na czas fer-

Rys. 1.
Wydajność gliceryny w zależności od ilości dodanego 

Na^SOs.

mentacji i wysoki koszt siarczynu stosuje się 
go w znacznie mniejszych ilościach. Optymalne 
warunki fermentacji uzyskuje się przy doda­

niu Na2SO3 w ilości około 50% wprowadzo­
nej sacharozy. Jednakże i przy tych ilościach 
koszt siarczynu sodu wynosi dwadzieścia kilka 
procent wartości gliceryny, co stanowi poważ­
ną wadę metody. Drugą ujemną stroną stoso­
wania siarczynu sodu jest zanieczyszczenie pa­
ku poglicerynowego wielką ilością soli sodo­
wych. Otrzymywany z paku węgiel wywarowy 
nie nadaje się do rafinowania na potaż 9), a mo­
że być użyty jedynie jako sztuczny nawóz.

Wymienione wady stosowania siarczynu so­
du do fermentacji glicerynowej nasunęły myśl 
użycia innych soli do drożdżowej fermentacji 
kierowanej. Ze względu na wysoką zawartość 
soli potasowych w melasie 10) zwrócono uwagę 
przede wszystkim na potas. Należało podjąć 
próby fermentacji w obecności większych iloś­
ci soli potasowych a następnie opracować od­
powiednią metodę pracy.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
Fermentacja glicerynowa z K2CO3

Wstępne badania fermentacji glicerynowej 
w obecności siarczynu potasu prowadzono w 
warunkach analogciznych do badań przy uży­
ciu siarczynu sodowego. Jako surowca wyjścio­
wego. użyto cukru surowego (mączki ostatniego 
rzutu) o zawartości sacharozy 90,2%. 1500 ml 
przyrządzonego do fermentacji płynu zawie­
rało:
166 g mączki (150 g cukru)

6,3 g superfosfatu
0,5 g CaCÓ3
0,52 g Mg SO4 . 7H2O
1,04 g (NH4)2SO4

15 g drożdży (o zawartości 25% subst. such.)
75 g K2 SO3

Użyto 75 g siarczynu potasu czyli 50% wpro­
wadzonego cukru w mączce ostatniego rzutu. 
Siarczyn potasu otrzymano z roztworu węglanu 
potasu przepuszczając odpowiednią ilość SO2. 
Inne sole nieorganiczne dodane do roztworu 
służyły jako pożywka dla drożdży (Saccharo- 
myces cerevisiae), które w tych warunkach po­
wodowały fermentację glicerynową sacharozy. 
Ciecz przygotowana do fermentacji przed do­
daniem drożdży była sklarowana i przesączona, 
a następnie sterylizowana. Fermentację prowa­
dzono. w naczyniu szklanym w termostacie w 
temperaturze 32°C.

Fermentacja w pierwszym okresie zachodzi­
ła bardzo gwałtownie, a w miarę odfermento­
wania zacieru słabła. Koniec fermentacji ozna­
czano przy pomocy roztworu Soldaniego Osta, 
który wykrywa nawet ślady inwertu. (W prze­
ciwieństwie do roztworu Fehlinga nie daje on 
osadu z aldehydem octowym). Fermentacja 
trwała 40 godzin a stan początkowy i wyniki 
końcowe można ująć w następującym zestawie­
niu:

1Tablica

Czas fer­
mentacji Bx pH Pol

Zawartość w % cukru
Gliceryny Etanolu

K.SO:I Aldehydu 
octowego

0 21,2 8,6 8,4 50 _ _ _
40 15,0 7,2 0 — 13,1 26,2 25,1
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Pierwsze próby wykazały, że wydajność gli­
ceryny fermentacyjnej w obecności siarczynu 
potasu była analogiczna jak przy użyciu siar­
czynu sodu. Ponieważ w praktyce zamierzano, 
stosować siarczyn potasu otrzymywany z węg­
la wywarowego, należało- zbadać, czy inne sole 
łatwo rozpuszczalne znajdujące się w węglu 
wywarowym nie będą wywierały hamującego 
wpływu. W tym celu postanowiono przeprowa­
dzić cały szereg doświadczeń z różnymi iloś­
ciami użytego siarczynu potasu otrzymanego 
z czystego potażu lub z węgla wywarowego. Dla 
porównania otrzymanych wyników przepro­
wadzono doświadczenia z fermentacją glice­
rynową w obecności siarczynu sodu przy uży­
ciu tych samych stężeń molowych. We wszy­
stkich próbach poddawano fermentacji melas 
zawierający około 50% cukru używając tych 
samych drożdży, takich samych ilości pożywek 
w postaci soli nieorganicznych oraz jednako­
wych temperatur i warunków doświadczenia. 
1500 ml uprzednio przefiltrowanego i podda­
nego sterylizacji roztworu każdej próby zawie­
rało:

300 g melasu (150 g sacharozy)
6,3 g superfosfatu
0,5 g CaCO3
1,04 g (NH4)2SO4
0,52 g MgSO4 . 7HoO
1,0 g NaOH
Dla przeprowadzenia fermentacji dodano 15 g 

drożdży o zawartości 25% substancji suchej 
oraz odpowiednią ilość moli siarczynu sodu albo 
siarczynu potasu otrzymanego z potażu bądź 
też z roztworu węgla wywarowego.

Poniższe wykresy (rys. 2 i 3) podają wyniki 
fermentacji glicerynowych przeprowadzonych 
w obecności siarczynu potasu w ilości od 25% 
do 80% sacharozy w roztworze, czyli od 0,158 
mola do 0,506 mola siarczynu na 100 g sacha­
rozy.

Analizując otrzymane wyniki dochodzimy do 
wniosku, że wydajności gliceryny w czasie fer­
mentacji w obecności siarczynu potasu nie tyl­
ko nie są gorsze niż przy użyciu siarczynu sodu, 
ale nawet nieco- lepsze. Weźmy np. stężenie 0,38

5
4o -i

Rys. 2 
Wydajność gliceryny, aldehydu octowego i etanolu 

w zależności od stężenia dodanego siarczynu.

kane wyższe wydajności gliceryny są jednak 
niewiele większe i tylko nieznacznie przekra­
czają możliwość błędu. Dopiero wielokrotne 
powtórzenie otrzymanych wyników udowod­
niłoby ostatecznie słuszność wyciągniętych 
wniosków.

Drugim wnioskiem z porównania wyni­
ków jest fakt, że potrzebny czas fermentacji 
glicerynowej w obecności siarczynu potasu jest

Rys. 3
Czas trwania fermentacji w zależności od stężenia do­

danego siarczynu.
Tablica 2

Wprowadź, 
sacharozy

Dodano 
siarczynu

Stężenie 
moli/litr

Ilość 
g/1

100 Na.,SO3 0,380 47,8
100 k2so:) 

z potażu
0,380 60

100 K2SO3 
z węgla 

wywarów.

0,380 60

Czas fer­
mentacji 

godzin

Wydajność
Aldehydu 

g
Gliceryny 

g
Etanolu 

g

32 12,1 24,2 26,1
94 13,7 2,7,4 25,3

100 13,9 27,8 25,0

moli siarczynu w litrze roztworu, który zawie­
ra 100 g cukru (tablica 2).

Większa wydajność gliceryny przy użyciu 
K2SO3 z węgla wywarowego niż przy użyciu 
K2SO3 z potażu tłumaczy się dodatkową zawar­
tością innych soli sodowych i potasowych w roz­
tworze mających również wpływ na przesunię­
cie równowagi na korzyść gliceryny n). Uzys- 

znacznie dłuższy (prawie trzykrotnie) niż w 
obecności siarczynu sodu.

Fermentacja w obecności K2SO3 z węgla wy­
warowego trwała zawsze dłużej niż w obecności 
K2SO3 z potażu. Przedłużenie czasu fermenta­
cji jest zrozumiałe ze względu na dodatkową 
zawartość w roztworze innych soli pochodzą­
cych z węgla wywarowego H).
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Dodatnie rezultaty przeprowadzonych prób 
potwierdziły nasze przewidywania. Wykorzy­
stanie otrzymanych wyników w skali przemy­
słowej byłoby jednak tylko wtedy możliwe, 
gdyby siarczyn potasu dał się regenerować po 
fermentacji.

Ze względu na znacznie wyższą cenę soli po­
tasowych od sodowych praktyczne zastosowa­
nie nowej metody mogłoby mieć tylko wtedy 
miejsce, gdyby zawartość związków potasowych 
w wywarze była wystarczająca na pokrycie 
strat siarczynu potasu przy regeneracji. W tym 
celu zostały przeprowadzone próby nad moż­
liwością regeneracji K2SO3 użytego do fermen­
tacji.

Przeprowadzone bardzo dokładne badania 
wykazały, że już przy otrzymywaniu K2SO3 
z potażu lub węgla wywarowego około 1% 
K2SO3 ulega utlenieniu na K2SO4. Próby rege­
neracji K2SO3 z paku poglicerynowego przez 
spalenie na węgiel wywarowy dowiodły, że pra­
wie cały siarczyn potasu w czasie spalenia 
związków organicznych ulega utlenieniu na 
siarczan potasu. Tą drogą można zregenerować 
jedynie około 2% użytego K9SO3. Pozytywne 
wyniki częściowej regeneracji siarczynu potasu 
uzyskano przez krystalizację i oddzielenie soli 
potasowych w czasie zagęszczenia roztworu. 
Średnie wyniki z kilku prób w ten sposób pro­
wadzonych pozwoliły zregenerować 50% uży­
tego K2SO3. Stwierdzono przy tym, że w czasie 
samej fermentacji 5% użytego siarczynu ulega 
utlenieniu. Dalsze 7% użytego K2SO3 zamienia 
się na K2SO4 w czasie zagęszczania i krystali­
zacji. 50% użytego K2SO3 można zregenerować 
prz^: krystalizację i oddzielenie wykrystalizo­
wanych soli potasowych a wreszcie 38% użyte­
go siarczynu potasu utlenia się w czasie spala­
nia na węgiel wywarowy. Jako ujemną stronę 
regenerowanego K2SO3 otrzymanego przez kry­
stalizacji można by zregenerować 50% czyli 25 
nadmienić, że otrzymany tą drogą siarczyn po­
tasu zawiera jako domieszkę blisko 25% K2SO4 
Gdyby nawet udało się oddzielić częściowo 
K2SO3 od K2SO4, tp przeprowadzając ogólny 
bilans soli potasowych potrzebnych do fermen­
tacji glicerynowej otrzymamy poważny niedo­
bór. Na’ 100 kg wprowadzonych do fermentacji 
cukrów należałoby użyć 50 kg K2SO3, po kry­
stalizacji możnaby zregenerować 50% czyli 25 
kg. Z melasem zostałoby wprowadzonych oko­
ło 12 kg10), czyli niedobór wyniósłby 13 kg 
K2SO3 na 100 kg. wprowadzonego cukru, tzn., 
kilkadziesiąt procent wyprodukowanej glice­
ryny fermentacyjnej. Kupowanie takich ilości 
siarczynu potasu nie miałoby gospodarczego 
uzasadnienia, a metpda ta byłaby droższa od 
fermentacji glicerynowej prowadzonej w obec­
ności siarczynu sodowego. Z tych przyczyn zo­
stały podjęte próby fermentacji nie z siarczy­
nem lecz z węglanem potasu.

Fermentacja glicerynowa z K2SO3
Neuberg opracował schemat fermentacji gli­

cerynowej w obecności soli alkalicznych. Przy 

użyciu melasu do fermentacji w obecności wę­
glanów równanie przedstawia się następująco:

C12H22O11 + 2H2O = 2C3H5(OH)3 + 
+ CaH5OH + CH3COOH + 2CO2

Próby techniczne prowadzili w 1914 r. Con- 
nstein i Ltidecke, a następnie w 1917 r. Ame­
rykanie Eoff, Linder i Bayer 1,2). Przeprowa­
dzono fermentacje w obecności węglanu amonu, 
kwaśnego węglanu sodu i wreszcie z dodatkiem 
Na2CO3. Wyniki otrzymane wynosiły kilkanaś­
cie procent gliceryny na wprowadzony cukier. 
Próby fermentacji glicerynowej w obecności 
węglanu potasu nie były do tej pory podej­
mowane. Jest to zresztą zrozumiałe, gdyż na­
leżało oczekiwać, że wyniki będą analogiczne 
do otrzymanych przy węglanie sodu, a poza 
tym kilkakrotnie wyższa cena K2CO3 nie zachę­
cała do tego rodzaju doświadczeń. Stosowanie 
do fermentacji glicerynowej melasu, który za­
wiera duże ilości soli potasowych10), daje moż­
ność poważnych oszczędności w kosztach pro­
dukcji w razie powodzenia fermentacji w obec­
ności K2CO3.

Z tej przyczyny podjęto systematyczne pró­
by tego rodzaju fermentacji. Wprowadzając do 
roztworu w czasie fermentacji potaż wiąże się 
kwas octowy i przesuwa równowagę. Wpływa 
to na wzrost zawartości gliceryny a jednocześ­
nie na obniżenie ilości tworzącego się etanolu ’). 
Do pierwszych doświadczeń użyto jako surowca 
mączki III rzutu o zawartości 90,2% cukru. Do 
fermentacji użyto 250 g mączki zawierającej 
około 225 g cukru oraz wprowadzono następu­
jące ilości pożywek:
Superfosfatu 6,9 g
CaCO3 0,78 g
(NH4)2SC)4 1,96 g
MgSO4 . 7H2O 0,78 g 
drożdży użyto (25% suchej substancji). 37,5 g

Roztwór do fermentacji po dodaniu superfos­
fatu i sedymentacji został przesączony, a na­
stępnie sterylizowany w 95°C w ciągu 30 minut. 
Po ostudzeniu dodano resztę pożywek i droż­
dże. Fermentację prowadzono w szklanych bu­
tlach z możnością pobierania próbek z dolnych 
otworów. Butle były zamknięte korkami a rur­
ki szklane osadzone w korkach miały hydrau­
liczne zamknięcie z etanolu. Ze względu na al­
kaliczne środowisko, fermentacji (łatwość za­
każenia) zwrócono szczególną uwagę na sterylne 
warunki procesów. Do fermentacji użyto ogółem 
potażu 50% ilości cukru, czyli 112,5 g K2CO3. 
Potaż został wprowadzony do roztworu pięcio­
ma porcjami: I — 14,06 g i II — 24,75 g, III —■ 
34,87 g, IV —- 24,75 g, V — 14,06 g. Ze względu 
na dużą liość i gatunek drożdży przyzwyczajo­
nych do środowiska alkalicznego fermentacja 
zachodziła w pierwszym okresie bardzo gwał­
townie, ku końcowi proces ulegał stopniowemu 
zwolnieniu. Fermentacja była prowadzona w 
równej temperaturze 32°C w termostacie, trwa­
ła ogółem 64 godziny i miała następujący prze­
bieg:
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Tablica 3

Czas fer­
mentacji

Porcje 
K2CO3 Bx pH

Wydajność na 100 g cukru
Gliceryny 

g
Kwasu octo­

wego g
Aldehydu 

g
Etanolu 

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 węglanu potasu otrzymujemy niż­
szą wydajność gliceryny niż przy użyciu siar­
czynu potasu, przy czym jednocześnie otrzymu­
jemy większe ilości etanolu. Ponieważ potaż 
nie ma własności antyseptycznych w przeci­
wieństwie do siarczynu potasu, fermentacja 
ulega łatwiej zakażeniu. W praktyce zamie­
rzano stosować do fermentacji glicerynowej 
melas, a dla oszczędności potaż regenerowany 
wprost z węgla wywarowego, a nie chemicznie 
czysty czy też techniczny. Z tych względów 
należało przeprowadzić systematyczne fermen­
tacje glicerynowe melasu przy użyciu różnych 
ilości węglanu potasu oraz roztworu potażu 
otrzymanego wprost z węgla wywarowego. 
Wszystkie fermentacje prowadzono w jedna­
kowych warunkach używając takich samych 
drożdży. Poddany fermentacji melas zawierał 
51% sacharozy, wskutek czego używano do po­
szczególnych fermentacji 294 g melasu o za­
wartości 150 g cukru. Roztwór poddawany fer­
mentacji był jak w poprzednich doświadcze­
niach odpowiednio przygotowany, filtrowany 
i poddawany sterylizacji. 1500 ml płynu zawie­
rało przed fermentacją:

294 g melasu (150 g sacharozy)
6,3 g superfosfatu
0,5 g CaCO3
1,04 g (NH4)2SO4
0,52 g MgSO4 . 7H2O
1,0 g NaOH

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

oraz odpowiednią ilość K2CO3 technicznego 
bądź regenerowanego z węgla wywarowego 
oznaczonego w procentach na zawarty w roz­
tworze cukier. Przedstawiony wykres (rys. 4) 
podaje wydajność gliceryny i etanolu w zależ­
ności od ilości użytego K2CO3 w przeliczeniu 
na poddany fermentacji glicerynowej cukier. 
Oprócz etanolu i gliceryny tworzył się kwas 
octowy w ilości kilku %, który nie został uwi­
doczniony na wykresie. Ilość dodawanego do 
roztworu K2CO3 zmieniano od 0% do 50% za­
wartej w pierwotnym roztworze sacharozy.

Większa wydajność gliceryny przy użyciu 
regenerowanego potażu z węgla wywarowego 
tłumaczy się dodatkową ilością soli u) wprowa­
dzonych jednocześnie do roztworu przesuwają­
cych stan równowagi na korzyść gliceryny. 
Z wykresu 4 wynika, że w zależności od ilości 

wprowadzonego do roztworu węglanu potasu 
możemy zmieniać stosunek ilości gliceryny do 
etanolu w dość szerokich granicach. Stosując 
dodatek potażu regenerowanego z węgla wy­
warowego uzyskujemy glicerynę bez żadnych 
kosztów na dodatkowe chemikalia. Koszt otrzy­
mywania gliceryny fermentacyjnej tą metodą 
będzie się różnił od kosztów fermentacji etano-

Wydajność gliceryny i etanolu na 100 g cukru w za­
leżności ód ilości dodanego węglanu potasu.

lowej jedynie pod względem kosztu destylacji 
gliceryny z parą wodną i regeneracji potażu 
z węgla wywarowego. Zawartość innych soli 
w roztworze regenerowanego potażu nie przesz­
kadza przy fermentacji glicerynowej lecz pod­
nosi wydajność gliceryny przedłużając jedynie 
czas fermentacji (rys. 6).

Regenerowanie potażu z węgla wywarowego 
uzyskanego ze spalonego paku poglicerynowe- 
go jest wobec tego możliwe. Z otrzymanej po 
fermentacji brzeczki oddziela się drożdże na 
separatorach, a następnie poddaje się ją desty­
lacji celem oddestylowania etanolu i ewentual­
nie pewnych śladów aldehydu octowego. Roz­
twór pozbawiony etanolu należy stężyć w próż­
niowej wyparce wielodziałowej do 42°Be.
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Rys. 5 
Wydajność gliceryny w zależności od stężenia doda­

nych soli.

Zagęszczony wywar celem oddestylowania 
gliceryny poddaje się w aparatach próżniowych 
destylacji z przegrzaną parą wodną. Nowoczes­
na aparatura pracuje na zasadzie przeciwprądu 
pod zmniejszonym ciśnieniem 30 mm Hg w tem­
peraturze 150—170°C przy użyciu pary o ciś­
nieniu 15 atn.

Otrzymaną w tpn sposób glicerynę surową 
poddaje się rektyfikacji na ciągłym aparacie 
Rumbecke, a pozostały po pierwszej destylacji 
pak poglicerynowy spala się w mechanicznych 
piecach na węgiel wywarowy.

Węgiel wywarowy można poddać rafinacji9) 
(frakcjonowanej krystalizacji) na techniczny 
potaż, tylko ekstrakcji wodą w baterii dyfu­
zyjnej lub też ciągłej dyfuzji otrzymując roz­
twór potjażu i innych soli potasowych czy sodo­
wych łatwo rozpuszczalnych w wodzie.

W ten sposób otrzymany roztwór można użyć 
do fermentacji glicerynowej jako regenerowa­
ny potaż. Jak widać z tego krótkiego opisu re­
generacja potażu jest sprawą bardzo prostą. 
Trzeba nadmienić, że ze spalonego paku pogli- 
cerynowego otrzymuje się nie tylko całkowicie

110-

(, ■ o'z &

zregenerowany potaż użyty uprzednio do 
fermentacji glicerynowej ale również dodatko­
wą ilość potażu powstałą ze spalania wywaru 
melasowego.

Gdy poddamy na przykład regeneracji wy­
war otrzymany z 1500 ml odfermentowanego 
roztworu z dodatkiem 75 g potażu technicznego 
(50% na cukier zawierającego 71 g węglanów), 
otrzymamy z regeneracji roztwór zawierający 
88,3 g węglanów czyli o 17,3 g więcej, co sta­
nowi nadwyżkę 24,4% węglanów. Przy prowa­
dzeniu fermentacji glicerynowej z dodawaniem 
regenerowanego potażu nie tylko nie zachodzi 
potrzeba uzupełnienia węglanu potasu do pro­
wadzonej fermentacji, ale oprócz kołowego 
użycia K2CO3 otrzymuje się zawsze nadwyżkę 
potażu nadającego się do rafinacji. Taka meto­
da pracy oprócz zmniejszenia kosztów produk­
cji spowodowanej tym, że nie trzeba kupować 
soli dodawanych do fermentacji dla przesunię­
cia równowagi na korzyść gliceryny, daje 
w efekcie węgiel wywarowy niezanieczyszczo- 
ny solami sodowymi, co podwyższa znacznie 
jego wartość i pozwala na rafinowanie na cen­
ny potaż techniczny9).

Na zakończenie należy porównać wyniki 
fermentacji glicerynowej w obecności K2CO3 
z rezultatami otrzymanymi przy fermentacji 
w obecności Na2SO3.

Wykres 5. podaje wydajność gliceryny w za­
leżności od stężeń K2CO3 lub Na2SO3 w roz­
tworze brzeczki poddanej fermentacji. Uwagę 
zwrócić należy na znacznie mniejszą wydajność 
gliceryny, przy stosowaniu potażu zamiast 
siarczynu sodu.

Na wykresie 6 można porównać czas trwa­
nia fermentacji glicerynowej w zależności od 
stężeń i jakości wprowadzonych soli. Weźmy 
na przykład stężenie 0,29 moli K2CO3 lub 
Na2SOs w litrze roztworu zawierającego 100 g. 
cukru.

Zarówno z wykresu 6 jak z przytoczonych 
cyfr (tabl. 4) widać, że czas fermentacji przy 
użyciu regenerowanego K2CO3 jest czterokrot­
nie dłuższy niż w obecności Na^SOs. Niższa wy­
dajność gliceryny jest, jak to wynika z wykre­
su 4, w pewnym stopniu zrównoważona znacz­
nie wyższą wydajnością etanolu. Większą część 
melasu w Polsce poddajemy fermentacji etano­
lowej, a zatem z punktu widzenia gospodarcze­
go nadwyżka wyprodukowanego etanolu 
równoważy mniejszą wydajność gliceryny.

Z tych względów produkcja gliceryny fer­
mentacyjnej w obecności potażu na skalę 
fabryczną może mieć pełne uzasadnienie gospo­
darcze. Rozstrzygnąć powinno porównanie 

Tablica 4

Rys. 6
Czas trwania fermentacji w zależności od stężenia do­

danych soli.

Wprowadzono 
sacharozy g Dodano soli Stężenie 

moli/litr. Ilość g/1
Czas fer­
mentacji 
godzin

Wydajność
gliceryny 

g
etanolu 

g

100 Na2SO3 0,290 36,3 24 20,6 25,6
100 K2CO3 

regenerowany
0,290 40 98 15,8 32,0

100 k2co3 
Czysty

0,290 40 69 14,0 35,9
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kosztu własnego produkcji gliceryny fermenta­
cyjnej w obecności regenerowanego K2CO3 z 
węgla wywarowego z kosztem gliceryny 
fermentacyjnej przy użyciu Na2SO3. Uprosz­
czenie sposobu pracy, mniejsze nakłady inwes­
tycyjne, brak uciążliwych produktów ubocz­
nych, zmniejszenie ilości robocizny, wreszcie 
produkcja bez kosztownego siarczynu sodu, — 
to najważniejsze argumenty. Za metodą węg­
lanową przy kołowym użyciu potażu przema­
wia elastyczność produkcji i możność przysto­
sowania jej do zapotrzebowania na glicerynę. 
W razie potrzeby prawie każda nowoczesna 
wytwórnia etanolu z melasu mogłaby być przy­
stosowana do produkcji gliceryny fermenta­
cyjnej. Jedynie destylacja z parą wodną 
i uprzednie zagęszczenie brzeczki wymaga 
dużych kosztownych nakładów.

Należy podkreślić, że metoda węglanowa po­
siada poważne wady. Dla jasnego i obiektyw­
nego poglądu na całość metody węglanowej 
można zestawić wszystkie jej wady:

1. Fermentacja ulega łatwo zakażeniu i wy­
maga warunków sterylnych.

2. Czas fermentacji jest znacznie dłuższy.
3. ;Wydajność gliceryny jest niższa.

4. Straty gliceryny przy destylacji są większe.
5. Nie otrzymuje się aldehydu octowego.
Wymienione wady są jednak zrównoważone 

przez zalety metody kołowego użycia węglanu 
potasu, a mianowicie:

1. Znacznie niższe koszty produkcji.
2. Prostsza aparatura — mniejsze nakłady.
3. Znacznie mniejsza ilość robocizny.
4. Łatwość zmiany produkcji gliceryny na 

etanol i odwrotnie.
5. Wyższa wartość węgla wywarowego 

nie zanieczyszczonego innymi solami.
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Badania nad oczyszczaniem roztworu 
do produkcji chlorku wapnia

E, Pischinger i H, Koneczny
Zakład Chemii Technicznej Uniwersytetu M. Kopernika w Toruniu.

Badano możliwości zastosowania CaO i CO2 dla usunięcia zawiesiny gipsu z roztworu podestylacyjne­
go otrzymanego przy produkcji sody metodą Solvay‘a. Metoda opracowana pozwala na kompletne usunię­
cie zawiesiny gipsu, tj. około 80% całkowitej ilości siarczanów obecnych w roztworze.

KccjieflOBaubi bosmojkhoctm npnMeHeHHH CaO m CO2 «jih ycrpaneuMa cycnencnn rnnca M3 nocjieflucTnjuiH- 
puoHHoro pacTBopa nojiynenHoro npu npo«yKunn conbt motorom Cojibbs. OnMcaHHBiił moto^ nosBo.nneT na 
nojiHoe ycTpaHeHue cycneHcnn wraca, to ecTt okojio 80% Bcero KOJinnecTBa cepHOKncjibix cojieił pacTBopa.

The possibility of removal of gvnsum suspension fiom the post-distillation Solutions obtained in Solvay’s 
soda production using CaO and CO2 has been investigated. The method permit to eliminate completely the 
gypsum suspension, i.e. about 80 percent of the total sulphates ąuantity present in these Solutions.
Proces technologiczny otrzymywania chlor­

ku wapnia dwuwodnego polega w głównej mie­
rze na usunięciu z płynu podestylacyjnego (w 
procesie otrzymywania sody metodą Solvaya) 
zanieczyszczeń rozpuszczonych:

NaCI,Ca(OH)2,CaSO4
i zawiesin znajdujących się w płynie (piasku, 
CaO, CaCO3,CaSO4) a następnie na odwodnie­
niu aż do otrzymania CaCl2 . 2H2O.

Zawiesina w postaci piasku, CaO,CaCOs de- 
kantuje łatwo w stosownym dekanterze, na­
tomiast zawiesina CaSO4 — bardzo trudno. Po­
zostawienie gipsu w roztworze idącym na wy­
parkę, gdzie zachodzi zagęszczanie roztworu 
CaCl2 i NaCl, jest bardzo niekorzystne. Wy­
trącający się gips osiada na rurkach w apara­
tach wyparnych tworząc kamień gipsowy stale 
narastający i obniżający z biegiem czasu prze­
wodnictwo cieplne ścianek tak, że aparaty mu­
szą być odstawione do czyszczenia a produkcja 
zatrzymana.

Powoduje to znaczne straty w zużyciu pary 
i w produkcji. Ujmuje' to przytoczona tablica 
z pracy H. Jabłońskiego:

Ilość dób Straty w energii Zużycie pary Produkcja
pracy stacji W %% w t/t CaCh na dobę
wyparnej 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

*) Wytrącanie gipsu zachodzi tylko w pierwszym 
aparacie.

Z powyższego wynika konieczność oczyszcza­
nia roztworu podestylacyjnego z zawiesiny gip­
su.

Stosowany obecnie sposób wytrącania siar­
czanów za pomocą chlorku baru, który jest pro­
duktem deficytowym i drogim, podraża znacz­
nie produkcję chlorku wapnia a przy projekto­
wanym powiększeniu produkcji może stać się 
źródłem poważnych trudności.
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Należy zaznaczyć, że użyty chlorek baru tyl­
ko w 60% wytrąca się w postaci BaSO.i. 
Reszta — ze względu na pH = 9—10 i obecność 
jonów CO"3 — wytrąca się w postaci węglanu 
i wodorotlenku baru. Wydaje się celowe zna­
lezienie innego- tańszego a może skuteczniejsze­
go sposobu oczyszczania płynu podestylacyjne­
go z zawiesiny gipsu. W tym celu przeprowa­
dzono badania nad wytrącaniem gipsu z roz­
tworu CaC12 i NaCl za pomocą szlamu wapien­
nego i dwutlenku węgla.

Zasada stosowanej metody
Do roztworu -chlorku wapnia i chlorku sodu 

o stężeniach takich jak w procesie technolo­
gicznym i odpowiedniej zawartości siarczanów 

dodawano- określoną ilość CaO i nasycano dwu­
tlenkiem węgla. Wytrącający się węglan wapnia 
porywa ze sobą zawiesinę gipsu. Pomiary prze­
prowadzono w temperaturze 70° i 90°C. Otrzy­
mane wyniki przedstawiono na załączonych wy­
kresach.

Dyskusja wyników

W miarę zwiększania ilości dodawanego- CaO 
zwiększa się ilość wytrącanego gipsu. Powyżej 
pewnej ilości dodawanego CaO ilość wytrącają­
cego się gipsu jest stała.

Należy to tłumaczyć tym, że przy danym stę­
żeniu CaC12,NaCl i SOz/4, (jak wykazały zresztą 
przeprowadzone obliczenia) około 20% siarcza­
nów znajduje się w roztworze, a 80% jako za­
wiesina gipsu.

Otrzymane wyniki potwierdzają słuszność ta­
kiego rozumowania. Po- usunięciu gipsu w ilości 
około 80% krzywe dążą asymptotycznie do osi 
odciętych.

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

temperaturze 70° wytrąca się przede wszyst­
kim kwaśny węglan wapnia, natomiast w tem­
peraturze 90° obojętny węglan wapnia. Z wy­
kresów wynika, że lepsze wytrącenie gipsu 
można osiągnąć w temperaturze 90° niż w 70° 
przy tym samym zużyciu wapna.

Przy zastosowaniu tej metody w przemyśle 
należałoby przeprowadzić obliczenia z uwzględ­
nieniem bilansu cieplnego, który ze sposobów 
wytrącania będzie tańszy przy uzyskiwaniu ta­
kich samych wyników oczyszczania.

Mechanizm wytrącania gipsu poza tym, że 
jest zjawiskiem czysto mechanicznym polegają­
cym na porywaniu cząstek -gipsu -przez wytrą­
cający się CaCO3, można by wyjaśnić jeszcze fi­
zyko-chemicznie. Cząstki gipsu znajdujące się w 

roztworze ze względu 
na swe małe rozmiary 
dek-antują trudno. Po 
dodaniu CaO powstaje 
wodęrotlenek wapnia, 
którego jony wapniowe 
absorbowane będą przez 
cząstki gipsu tworząc 
agregat o- jschematycz- 
nym wyglądzie jak na 
poniższym rysunku.

Jony OH’ z zaabsor­
bowanymi jonami Ca++ 
są luźno związane. Z 
chwilą wprowadzenia 
dwutlenku węgla do
jroztworu powstąljące
jony CO”3 będą wcho­
dzić na miejsce jonów 
OH‘.

W ten sposób powstanie agregat składający 
się z 'cząstki CaSO4 otoczonej cząsteczkami 
CaCO3. Zwiększenie w ten sposób wielkości 
cząstki gipsu wpływa dodatnio na szybkość de- 
kantacji.. Oprócz tego ma miejsce czysto mecha­
niczne porywanie wytworzonych agregatów 
przez pozostałą ilość wytrącającego się węglanu 
wapnia.

Wskazane wydaje się przeprowadzenie dal­
szych prób na skalę półtechniczną w związku 
ze wzrostem zapotrzebowania na chlorek war 
pnia i wynikający 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. Gałecki

Zakład Chemii Fizycznej Uniwersytetu Poznańskiego

Losy chemii w każdym kraju są ściśle zwią­
zane z jego historią. Specyficzna zmienność lo­
sów Polski i w związku z tym również naszych 
chemików rozpraszanych po różnych zakątkach 
szerokiego świata, spychanych w kraju wła* 
snym przez wrogie czynniki zewnętrzne do roli 
pariasów pracujących na kawałek powszednie­
go chleba w mniej lub więcej obcych chemii 
dziedzinach — wybitnie opóźniała rozwój che­
mii u nas. Pomimo tych trudności gromadziły 
się materiały do historii chemii w Polsce czy to 
pod postacią różnej wartości publikacji che­
micznych (częściej w językach obcych aniżeli 
w polskim), czy też pod postacią również nie­
jednakowej wagi dorobku doświadczalnego 
w dziedzinie ulepszeń produkcyjnych, prze­
mysłowych lub nawet odkryć naukowych. 
W różnych okresach borykania się z przeciw­
nościami naszego losu narodowego podejmo­
wano kilkakrotnie próby napisania choćby 
w zarysie dziejów chemii w Polsce; w wyniku 
powstawały pobieżne, niekompletne, wręcz do­
rywczo traktowane prace, z których wymieni­
my:

KUROWSKI Fr. ks. „O chemii w Polsce'1 
wykład na popisie publicznym w konwikcie 
warszawskim księży Pijarów 1826 r.,

LEPPERT Wł. „Rys rozwoju chemii w Polsce 
do r. 1830“, Warszawa 1917, str. VIII, 252.,

GAŁECKI A. „Udział Polaków w uprawianiu 
i rozwoju chemii w Polsce", artykuł w zbioro­
wym dziele pt. „Polska w kulturze europej­
skiej", tom II, Kraków 1918, str. 328—348.,

ZAWIDZKI J. „O rozwoju chemii w Polsce", 
Roczniki Chemii 1, 43—50 (1921),

CENTNERSZWER M. „Coup d’oeil sur l’hi- 
stoire de la chimie en Pologne" — extrait de 
1’histoire des Sciences en Pologne publiee 
a roccasion du VIIe congres international des 
Sciences historiąues, Cracovie 1933.

Wymienione prace obejmują mniej więcej 
całokształt dziejów polskiej chemii; inne publi­
kacje nieliczne zresztą dotyczą zaledwie nie­
których okresów historii chemii w Polsce, np.

GRABOWSKI J. „Chemia w Polsce do 
r. 1773", Chemik Polski 5, 437—443 (1905),

ZAWIDZKI J. „Anfange der Chemie in Po- 
len“, Beitraege aus d. Geschichte d. Chemie, 
Kahlbaums Festschr, str. 229, r. 1908,

GAŁECKI A. „Wiadomości z historii chemii 
w Polsce do wieku XVII-go włącznie", Chemik 
Polski 10, 481-^88 (1910),

SZPERL L. „Materiały do historii Szkoły 
Głównej Warszawskiej. Rada Wydziału Mate­
matyczno-Fizycznego. — Chemicy. — Pracow­
nia chemiczna", Warszawa 1913, str. 79.

DORABIALSKA A. „Chemia Polska wczoraj 
i dziś" Roczniki Chemii 20, XXV—XXXVII 
(1946).

Wreszcie inne jeszcze również nieliczne pra­
ce traktują historycznie poszczególne dyscypli­
ny chemiczne albo poszczególnych polskich 
chemików. Przytoczymy w tym miejscu nastę­
pujące publikacje:

WRZOSEK A. „Jędrzej Śniadecki, życiorys 
i rozbiór pism" 2 tomy str. 327 i 406, rok 1910,

ZAWIDZKI J. „F. N. Walter, pierwszy 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. „Chemia nieorganiczna współ­
czesnej doby", Roczniki Chemii 19, 68—83 
(1939).

Ostatnio Polska Akademia Umiejętności w 
Krakowie w wydawnictwie „Historia nauki 
polskiej w monografiach" opublikowała jako 
IV-tą monografię pracę LAMPEgo Wiktora pt. 
„Zarys historii chemii w Polsce" (Kraków 1948, 
str. 64). Publikacja ta w swej zwięzłości daje 
niezamierzone przez autora świadectwo fakto­
wi, że materiały do historii chemii w Polsce są 
tak dalece rozproszone i niezorganizowane, a 
przez to mało dostępne dla bardziej wyczerpu­
jących źródłowych studiów historycznych, że 
zajęcie się tą sprawą gorliwie staje się palącą 
potrzebą.

Inicjatywę w tym kierunku podjął przed laty 
LEPPERT Władysław na posiedzeniu warszaw­
skiego „Koła Chemików" (23. IV. 1910), ówczes­
ny zaś redaktor czasopisma „Chemik Polski" 
MIKLASZEWSKI Bolesław pochopnie otwo­
rzył dla tego celu łamy swego czasopisma.

Toteż począwszy od r. 1910 poczęły się tam 
ukazywać publikacje pod ogólnym tytułem 
„MATERIAŁY DO HISTORII CHEMII W POL­
SCE", które miały się wzorować na szeroko 
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znanych „Klasykach Nauk Ścisłych'1 Wilhelma 
Ostwalda wydawanych w bardzo solidnej sza­
cie w Lipsku. Nasze ówczesne warunki wydaw­
nicze w Warszawie tak ze względów politycz­
nych jak i ekonomicznych były tego rodzaju, 
że inicjatorzy od razu odbiegli od powziętego 
wzoru, ale tym nie mniej doniosła inicjatywa 
poczęła się realizować. W „Chemiku Polskim" 
ukazały się:

MATERIAŁY DO HISTORII CHEMII 
W POLSCE

I

„Proces robienia kruszcu zwanego Pota- 
ssium" podany przez Aleksandra CHODKIE­
WICZA (1816) —- wyciąg z H-go tomu „Che­
mii" tegoż autora (Chemik Polski 10, 219—220 
(1910); tamże na str. 221—226 znajdujemy ar­
tykuł Wł. LEPPERTA pt. „Aleksander Chod­
kiewicz" — życiorys i opis działalności wraz 
z bibliografią prac naukowych.

II

„Uwagi o tlenie (oxygenium)“ ogłoszone 
przez Jama OCZAPOWSKIEGO jako osobny 
rozdział w broszurze pt. „Projekt słownictwa 
chemicznego" Warszawa 1853 (Chemik Polski 
10, 264—269 (1910); tamże na str. 269 — 272 
mamy artykuł pióra Wł. LEPPERTA pt. „Jan 
Oczapowski".

- III

„Dwa programy wykładów chemii w Uni­
wersytecie Wileńskim": 1. Program prof. 
J. SARTORISA ogłoszony w roku 1785 i 2. 
Program Jędrzeja ŚNIADECKIEGO ogłoszony 
w roku 1797 (Chemik Polski, 10, 341—346 
(1910) — tamże Wł. LEPPERT ogłasza na str. 
347—348 artykuł pt. „Józef SARTORIS vel 
SARTORIUS" oraz na str. 348—354 artykuł 
pt. „Jędrzej ŚNIADECKI".

IV

Mowa „O nierówności zdań i nauk na do­
świadczeniu fundowanych" przy otwarciu nauk 
w Szkole Głównej Litewskiej w roku 1799 na 
rok 1800 czytana przez Jędrzeja ŚNIADECKIE­
GO, medycyny doktora, chemii i farmacji w 
tejże Szkole Głównej zwyczajnego profesora 
(Chemik Polski 10, 431 — 439 (1910) — tamże 
na str. 440 Wł. LEPPERT drukuje własne po­
słowie po mowie Jędrzeja ŚNIADECKIEGO.

V

GAŁECKI Antoni „Wiadomości z historii 
chemii w Polsce do w. XVII-go włącznie" (Al­
chemia w Polsce) — (Chemik Polski 10, 481— 
488 (1910).

VI

ZAWIDZKI JAN „Dr Józef Bohdan ROGÓJ- 
SKI (1818—1896) i jego prace z dziedziny che­
mii ścisłej oraz stosowanej" (Chemik Polski 11, 
460 — 468, 487 — 490, 509 — 517, 535 — 540, 
557 —568 (1911).

Na tym urywają się publikacje zainicjowane 
przez zasłużonego pioniera w tej dziedzinie, 
Władysława LEPPERTA.

W Gazecie Warszawskiej Nr 166 roku 1920 
czytamy przemówienie Jana ZAWIDZKIEGO 
nad grobem Władysława LEPPERTA, którego 
ostatnią pracę pt. „O usiłowaniach organizowa­
nia chemików w Warszawie" umieścił pierwszy 
tom nowozałożonego czasopisma chemicznego 
„Roczniki Chemii" I, 51—58 (1921). Tom ten 
zawiera też ostatnie przemówienie Wł. LEP­
PERTA wygłoszone na inauguracyjnym posie­
dzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego 
w dniu 1 listopada 1919 roku.

Po Władysławie LEPPERCIE Jan ZAWIDZ­
KI (20. XII. 1866 — 14. IX. 1928) dużo zamiło­
wania i wiedzy oraz ogrom pracy wkłada 
w skrzętne zbieranie i częściowe opracowywa­
nie materiałów do historii chemii w Polsce. Ze 
spisu „Studiów i szkiców do historii chemii" 
umieszczonego' w bibliografii prac Jana ZA- 
WIDZKIEGO (Roczniki Chemii 9, 206 (1929) 
przytaczam pozycje dotyczące historii chemii 
w Polsce:

„Anfange der Chemie in Polen" Beitraege 
aus d. Gesch. d. Chemie, Kahlbaums Festschr. 
229 (1908),

„Einfuerung der Lavoisierschen Theorie in 
Polen" tamże 509 (1908),

„Józef Bohdan ROGÓJSKI (1818—1896) i je­
go prace z dziedziny chemii ścisłej i stosowanej" 
Chemik Polski 11, 460, 487, 509, 535, 557 (1911),

„Filip Neriusz WALTER (1810—1847) pierw­
szy polski Organik" Kosmos 38, 849 (1913),

„Sp. Władysław LEPPERT — przemówienie 
nad grobem" Gazeta Warszawska Nr 166 (1920).

„O rozwoju chemii w Polsce" Roczniki 
Chemii 1, 43 (1921),

„O długowieczności chemików polskich" Na­
uka Polska 4, 77 (1922),

„Wspomnienie o Janie BABIŃSKIM i jego 
pracach naukowych" Roczniki Chemii 2, 57 
(1922),

„O zasługach naukowych profesora Józefa 
Jerzego BOGUSKIEGO" Archiwum historii 
i filozofii medycyny oraz historii nauk przyrod­
niczych 6, 43 (1927),

„Listy Filipa WALTERA do Walerego 
WIELOGŁOWSKIEGO (1836—1844) Poznań, 
wydawnictwo Archiwum hist. i fil. medycyny 
oraz historii nauk przyrodniczych 4, 132, 296 
(1926),

„Chemia polska w XX stuleciu" zestawienia 
prac autorów polskich ogłoszonych w latach 
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1901—1908. Ukazało się w druku siedem (I-VII) 
zestawień 2070 pozycyj bibliograficznych poda­
nych w Chemiku Polskim w tomach: 3-im (ze­
stawienie I. II) str. 70 i dalsze (1903) oraz 
w 5-ym (zestawienie III) str. 18, 37 i dalsze 
(1905 r.), dalej w tomie 6-ym (zestawienie IV) 
str. 174, 198 i dalsze (1906 r.), w tomie 7-ym 
(zestawienie V) str. 324 i 381 (1907 r.), w tomie 
9-ym (zestawienie VI) str. 18, 40 i dalsze (rok 
1909) wreszcie zestawienie ostatnie VII w to­
mach 10-ym str. 278, 301 i dalsze (rok 1910) 
oraz w 11-ym str. 18 (1911).

„Chemia Polska w XX stuleciu" Jana ZA- 
WIDZKIEGO jest bodaj pierwszym systematy­
cznym zestawieniem 'polskiej literatury chemi­
cznej za pewien niestety tak krótki okres czasu, 
że zmniejsza to znaczenie historyczne tej 
ogromnej pracy. Inna znów okoliczność w spo­
sób naprawdę wybitny podnosi wartość tego 
pracowitego zestawienia; J. ZAWIDZKI bo­
wiem nie ogranicza się do kolejnego wymienie­
nia pozycji bibliograficznych, ale zaopatruje te 
zestawienia w cenne własne uwagi i wnioski 
nieraz daleko sięgające i o dużej wartości hi­
storycznej. Np. w VII-ym zestawieniu biblio­
graficznym (Chemik Polski 10, 278—280 i 301—- 
304) (1910) czytamy:

„Zestawienie niniejsze zostało ułożone na 
wzór poprzednich i podaje 521 tytułów prac 
ogłoszonych w latach 1907 i 1908 wraz z uzu­
pełnieniami z lat uprzednich. Uwzględniając 
daty publikacji podanych we wszystkich sied­
miu zestawieniach, otrzymujemy następujący 
szereg liczb, wyrażający produkcję piśmien­
niczą w dziedzinie różnych gałęzi chemii czy­
stej i stosowanej: mianowicie ogłoszono:

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

Przeciętnie więc wypada na każdy rok 259 
przyczynków, a dane dla poszczególnych lat nie­
zbyt odbiegają od tej średniej. Stąd można by 
wnioskować, iż powoli poczynają się u nas wy­
twarzać normalne warunki dla pracy naukowej 
umożliwiające jej rozwój ciągły. Że tak jednak 
nie jest przekonywa nas bliższe rozejrzenie się 
w danych dostarczanych przez niniejsze zesta­
wienie bibliograficzne.

Przede wszystkim przypatrzmy się szacie ze­
wnętrznej owych publikacji chemicznych, ich 
podziałowi na języki, w jakich zostały ogłoszo­
ne. Z liczby 2070 zaszeregowanych przyczyn­
ków opublikowano:

w języku polskim przyczynków 892 czyli 43,09% 
„ niemieckim „ 810 „ 39,13%
„ rosyjskim „ 174 „ 8,41%
„ francuskim „ 158 „ 7,63%
„ angielskim „ 36 „ 1,74%

Wobec tego iż każdy z tych przyczynków był 
publikowany przynajmniej w dwu różnych ję­
zykach, okazuje się, że bynajmniej nie wszyst­
kie prace chemików polskich zostały ogłoszone 
w języku ojczystym. Nie mała ich liczba, przy 
tym donioślejszego znaczenia naukowego, uka­
zała się wyłącznie tylko w językach obcych.

Czemu to przypisać?

Niewątpliwie brakowi specjalnych czasopism 
a przedewszystkim obojętności naszego ogółu 
na sprawy naukowe.

Posiadamy zaledwie wszystkiego cztery wy­
dawnictwa periodyczne, w których mogłyby 
być ogłaszane prace chemiczne. Do wydaw­
nictw tych 'zaliczam: „Chemika Polskiego", 
„Rozprawy wydziału matematyczno-przyrodni­
czego Akademii Umiejętności w Krakowie", 
„Sprawozdania Warszawskiego Towarzystwa 
Naukowego" oraz „Kosmos", organ Polskiego 
Towarzystwa Przyrodników im. Kopernika. 
Z nich „Chemik Polski" służący przeważnie po­
trzebom chwili bieżącej, chcąc utrzymać nadai 
byt swój, musi się z konieczności ograniczać do 
podawania autoreferatów oraz drobniejszych 
komunikatów interesujących szersze warstwy 
czytelników, którzy się rekrutują przeważnie ze 
sfer technicznych. Z natury więc rzeczy nie mo­
że on spełniać roli archiwum chemii polskiej. 
Rola ta mogłaby przypadać tylko „Rozprawom 
Krakowskiej Akademii Umiejętności"....

Następnie w obszerniejszym wywodzie o cha­
rakterze krytycznym J. ZAWIDZKI stwierdza, 
że ani „Rozprawy Akademii Umiejętności", ani 
„Sprawozdania Warszawskiego Towarzystwa 
Naukowego", ani „Kosmos" tej roli nie speł­
niają — proponuje więc:

„jako jedyne wyjście z położenia pozostałoby 
założenie nowego czasopisma fizyko­
chemicznego — archiwum fizyki i chemii 
polskiej — czasopisma wydawanego przez, od­
powiednie towarzystwo naukowe. Lecz otóż 
stworzeniu owego Towarzystwa Che­
micznego, towarzystwa licznego i zasobne­
go w środki materialne, stoją (pisze dalej 
J. ZAWIDZKI podówczas) na przeszkodzie 
względy zarówno natury politycznej, jak i spo­
łecznej (Rosja carska, trzy zabory! — mój przy- 
pisek)... Toteż nasze rzesze chemiczne długie 
jeszcze lata będą zmuszone szukać gościnności 
w ciasnych Kołach i Kółkach, przyczepionych 
do różnych innych towarzystw już to nauko­
wych już też technicznych".

Rzeczywiście dopiero po pierwszej wojnie 
światowej utworzone zostało wreszcie nasze 
Polskie Towarzystwo Chemiczne z założycielem 
Janem ZAWIDZKIM na czele i wtedy też za­
czął wychodzić organ tego Towarzystwa — 
Roczniki Chemii — (od r. 1921) pod redakcją 
tegoż Jana ZAWIDZKIEGO. Na inauguracyj­
nym posiedzeniu Polskiego Towarzystwa Che­
micznego, jak już wspominaliśmy, Władysław 
LEPPERT opowiedział „O usiłowaniach orga­
nizowania chemików w Warszawie".

Notując w tym miejscu prace Jana ZAWIDZ- 
KIEG0 dotyczące historii chemii w Polsce wy­
pada choć pokrótce przedstawić pracę „O za­
sługach naukowych profesora Józefa Jerzego 
BOGUSKIEGO" (Archiwum Historii i Filozofii 
Medycyny oraz Historii Nauk Przyrodniczych 
6, 43—54 (1927); Roczniki Chemii 6, 264—290 
(1926)). W pracy tej bowiem autor podnosi 
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ważny historycznie moment, z którym ani lite­
ratura polska, ani światowa nie liczy się wcale.

J. J. BOGUSKI, o którym w tej pracy mowa, 
w r. 1875 w Warszawie rozpoczął samodzielne 
badania nad szybkością rozpuszczania się me­
tali w wodnych roztworach kwasów. Prace te 
nad rozpuszczaniem się w ogóle ciał stałych 
w wodnych roztworach kwasów kontynuował 
w ówczesnym Petersburgu, dokąd się przeniósł 
w końcu grudnia tegoż 1875 roku. Doniosłe 
swoje wyniki ogłosił w języku polskim, rosyj­
skim i niemieckim (Kosmos 1, 528—549, 575— 
587 (1876); przedruk w Rocznikach Chemii 6, 
291—320 (1926); Żurnał Russkago Fiziko-chimi- 
czeskagO' Obszczestwa 8, 241—337 (1876); Ber. 
d. d. chem. Gesell. 9, 1646—1652 (1876).

„Praca ta (czytamy u J. ZAWIDZKIEGO) 
zatytułowana „O szybkości z jaką zachodzą 
przemiany chemiczne" — była niewątpliwie 
dziełem pionierskim w dziedzinie kinety­
ki chemicznej. Aczkolwiek bowiem pojęcie szyb­
kości reakcji chemicznej zostało matematycz­
nie sformułowane już w r. 1850 przez Ludwika 
WILHELMY‘ego a następnie pogłębione i roz­
szerzone przez późniejsze badania M. BERT- 
HELOTA oraz PEAN de St. GILLESA w r. 
1862, — przez badania i rozważania A. V. 
HARCOURTA i W. ESSONA z r. 1866, wreszcie 
przez klasyczne studia 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 którym to 
roku ukazały się słynne „Etudes de dynami- 
que chimique“ VAN't HOFFA, a właściwie aż 
do roku 1887, w którym Wilhelm OSTWALD 
ogłosił drugi tom swego znakomitego dzieła 
„Lehrbuch der allgemeinen Chemie".

Nawet w organie referatowym tak starannie 
redagowanym, jakim były swojego czasu KO- 
PPA „Jahresberichte ueber die Fortschritte 
der Chemie" znajdujemy wzmianki bardzo po­
bieżne i ogólnikowe tylko o pracach kinetycz­
nych WILHELMY'ego oraz HARCOURTA i 
ESSONA — przy czym wszakże termin „szyb­
kość reakcji chemicznych" nie występuje w 
rejestrach tego wydawnictwa aż do roku 1876.

Nic przeto dziwnego, — czytamy dalej u 
ZAWIDZKIEGO — że pomienione klasyczne 
prace nad szybkością reakcji chemicznych uszły 
uwadze młodego początkującego badacza, jakim 
był wówczas dwudziestodwuletni nasz BOGU- 
SKI. Swe badania kinetyczne podjął on nie­
wątpliwie całkiem samodzielnie, 
bez znajomości prac swych poprzedników na 
tym polu. Również zupełnie samodzielnie i nie­
zależnie od nich sformułował on mate­
matycznie w sposób ścisły i ogólny samo 
pojęcie szybkości działań chemicznych. Śmiało 
przeto można zaliczyć prof. BOGUSKIEGO do 
szeregu pierwszych twórców i budowniczych 
kinetyki chemicznej, a jeśli nawet zakwestjo- 

nować doniosłość jego zasług naukowych w 
tym względzie wobec bezsprzecznego' pierw­
szeństwa prac WILHELMY’ego, BERTHELO- 
TA, HARCOURTA oraz GULDBERGA i WA- 
AGE’go — to i wówczas pozostaje jeszcze ob­
szerny dział szybkości reakcji chemi­
cznych w układach niejednorod­
nych, który prof. BOGUSKI pierwszy 
ujął w formę matematyczną. Mianowicie prof. 
BOGUSKI pierwszy założył i uzasadnił w spo­
sób ścisły, że szybkość rozpuszczania się sub­
stancji stałych w roztworach kwasów oraz in­
nych odczynników jest proporcjonalna nie tylko 
do każdorazowego stężenia tych roztworów, ale 
również do powierzchni wolnej roz­
puszczanej substancji stałej. To jego sformuło­
wanie szybkości procesów chemicznych w 
układach niejednorodnych nie straciło dotych­
czas nic na swej słuszności i ogólności, — to 
też nie bez racji nazwał je CENTNERSZWER 
swego czasu prawem Boguskiego.

Praca prof. BOGUSKIEGO nad szybkością 
przemian chemicznych stanowiła niewątpliwie 
największą zdobycz naukową, jaką chemia pol­
ska mogła się poszczycić od czasu odkrycia 
zasadniczych węglowodorów aromatycznych 
dokonanego w latach czterdziestych przez Fili­
pa WALTERA, zarówno jak od wyświetlenia 
budowy chemicznej mocznika oraz dokonania 
syntezy fuksyny, pierwszego barwnika organi­
cznego uskutecznionego w latach sześćdziesią­
tych przez Jakóba NATANSONA. Wprawdzie 
przyćmiły ją późniejsze — donioślejsze zdoby­
cze naukowe naszych chemików, zwłaszcza 
dokonane w r. 1883 przez Zygmunta WRÓB­
LEWSKIEGO oraz Karola OLSZEWSKIEGO — 
skroplenie gazów trwałych, a w szczególności 
wiekopomne odkrycie pierwiastków promienio­
twórczych, dokonane w r. 1898 przez Marię 
SKŁODOWSKĄ - CURIE, — jednakowoż nie 
umniejszyły one jej znaczenie zasadniczego".

Tyle Jan ZAWIDZKI w swej pracy o zna­
czeniu historycznym J. J. BOGUSKIEGO w 
dziejach chemii polskiej a nawet światowej.

Z naszej strony uzupełnimy przytoczoną 
listę doniosłych polskich odkryć ówczesnej do­
by, przypominając za The SVEDBERGIEM 
(Die Existenz der Molekuele, Lipsk 1912, str. 91) 
nazwisko Łukasza-Juliana BODASZEWSKIE- 
GO (1849—1908), który może być uważany za 
odkrywcę ultramikroskopu (por. A. GAŁECKI, 
Archiwum Historii i Filozofii Medycyny oraz 
Historii Nauk Przyrodniczych, 6, 151 (1927) 
przyrządu tak doniosłego w badaniach koloido- 
chemicznych.

Niniejszy artykuł stanowi treść dwóch ko­
munikatów autora zgłoszonych na jednym z 
posiedzeń Komisji Historii Medycyny i Nauk 
Przyrodniczych Poznańskiego Towarzystwa 
Przyjaciół Nauk, która zamierza systematycz­
nie wydawać „Materiały do historii chemii w 
Polsce".
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BIULETYN PLACÓWEK 
NAUKOWO - BADAWCZYCH MPCHEM.

Preparaty kontrastowe 
do rentgenodiagnostyki

H, Bojarska-Dahlig

Omówiono szereg związków kontrastowych stosowa nych do rentgenodiagnostyki, ze szczególnym uwzglę­
dnieniem soli sodowej kwasu N-metylo-3, 5-dwujodoc helidamowego. Podano również krótki rys historyczny 
badań nad preparatami kontrastowymi.

Onucan pan K0HTpacTHbix coeflMHeHMM ynoTpe6jiaeMbix b peHireHOfliiarHocTMKe co cnepnajibHtiM yueioM 
HarpneBOił cojim N-Me™n-3,5- 3nnofloxejinflaMOM kmcjiotbi. Han TaKJKe oóiijmm KpaTKMił MciopnuecKMii ouepK 
K0HTpacTHbix npenapaTOB.

Contrast media for radiography have been described with special reference to the sodium salt of N-methyl- 
3, 5-diiodochelidamic acid. A short review of investigations of contrast materials has been given.

W r. 1851 Helmholz zaczął pierwszy badać 
drogą bezpośredniej obserwacji wnętrze ciała 
ludzkiego posługując się odpowiednio skonstru­
owanymi przyrządami optycznymi.

Po odkryciu Roentgena w r. 1895 zaczęto 
stosówać metodę „pośrednią" polegającą na 
użyciu substancji kontrastowych przy prze­
świetleniach rentgenowskich. Działanie pre­
paratów kontrastowych polega na nieprzepu- 
szczaniu promieni, dzięki czemu na zdjęciach’ 
zarysowuje się wyraźny obraz organu w miej­
scu wystarczających stężeń wspomnianych 
preparatów.

Historia wprowadzenia do- medycyny prepa­
ratów kontrastowych, którą możemy nazwać 
historią chemodiagnostyki, jest typowym przy­
kładem osiągnięć, jakie może dać współpraca 
chemii z medycyną. Współpraca ta na omawia­
nym polu w dalszym ciągu trwa, gdyż zagad­
nienie środków kontrastowych do rentgenodiag­
nostyki jest ciągle aktualne.

W r. 1906 Vólckerowi i A. Lichtenbergowi *) 
udało się po raz pierwszy uwidocznić na zdję­
ciu drogi moczowe dzięki zastosowaniu dopro­
wadzanego' cewnikiem 10% kollargolu. Środek 
ten jednak ze względu na swą toksyczność nie 
został uznany za odpowiedni.

W toku dalszych b|adań koloidalne srebro 
zastąpiono* roztworami soli chlorowców zwła­
szcza NaJ, NaBr, LiJ.

Metodę tę jednak nie u każdego chorego 
można było stosować z, pozytywnym rezulta­
tem. U ówczesnych badaczy powstała myśl za­
stąpienia substancji kontrastowych wprowa­
dzanych drogą sztuczną przez substancje, któ­
re by do odpowiednich organów dochodziły 
drogą naturalną, fizjologiczną.

Jeżeli chodzi o nerki, to sytuacja była o tyle 
ułatwiona, że są one głównym organem wy- 
dzielnicżym, według wszelkiego' więc prawdo­

podobieństwa wydzielanie substancji kontras­
towej powinno również nastąpić tą drogą.

Vólcker i Lichtenberg rozpoczęli badania 
wprowadzając dożylnie koloidalne Ag, Hg, i Bi, 
co jednak ze względu na toksyczność dało re­
zultat całkowicie negatywny.

Badania Rowntree, Osborna i Scholla 
z r. 1923 polegające na dożylnym stosowaniu 
dużych dawek NaJ dały już lepsze, wyniki, 
niemniej jednak widoczność górnych odcin­
ków dróg moczowych była słaba. Dalsze bada­
nia prowadzone przez, Lichtenberga i Rosen- 
steina nie doprowadziły jednak do zastosowa­
nia klinicznego NaJ. Bezwzględny postęp w tej 
dziedzinie stanowi praca Roseno, który wpro­
wadził NaJ w mieszaninie z, mocznikiem uzys­
kując dużo silniejsze cienie na zdjęciach. Pre­
parat jednak był zbyt toksyczny, aby znaleźć 
zastosowanie kliniczne.

Na podstawie przeprowadzonych w owym 
czasie badań uczeni określili własności, jakie 
powinna posiadać substancja kontrastowa do 
urografii. A więc przede wszystkim substancja 
taka przenikając do- krwiobiegu powinna być 
nieszkodliwa, jednocześnie zaś powinna być 
wydzielana przez nerki łatwo i w odpowiednio 
dużych stężeniach dając już przy stosunkowo 
niewielkich stężeniach wyraźny obraz dróg 
moczowych na zdjęciach rentgenowskich.

Badania fizjologicznego działania 2- i 4- 
pirydonów oraz ich jodopochodnych prowa­
dzone w okresie wzrostu zainteresowania środ­
kami kontrastowymi doprowadziły do bardzo 
ciekawych rezultatów tak pod względem te­
oretycznym jak i praktycznym.

Jak wiadomo 2- i 4-pirydon są to tautome- 
ryozne z 2- i 4-hydroksypirydyną postacie 
amidów pierścieniowych.

Tom 3 10-
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Doświadczenia przeprowadzone na szczu­
rach wykazały mniejszą toksyczność 2- a zwła­
szcza 4-piirydonu w porównaniu z pirydyną.

A. Binz i C. Rath zbadali pewną ilość po­
chodnych jodopirydonów. Przypadkowo' oka­
zało się, że sól sodowa 2-hydroksy-5-jodopiry- 
dyny jest skuteczna w zwalczaniu pewnego 
rodzaju infekcji. W roku 1927 środek ten pod 
nazwą Selectanu został wprowadzony do* we­
terynarii. Selectan posiadał tę wadę, że był 
zbyt słabo rozpuszczalny w wodzie, jednocześ­
nie zaś jego roztwory wodne posiadały od­
czyn zasadowy. Lepszą rozpuszczalność i obo­
jętną reakcję roztworu wykazywał tzw. Selec- 
tan obojętny. W czasie badań nad ewentual­
nym zastosowaniem tego preparatu w chemote­
rapii chorób człowieka okazało się, że główna 
część substancji jest wydzielana przez nerki, 
ze względu jednak na zbyt dużą toksyczność 
preparat nie mógł znaleźć zastosowania jako 
środek kontrastowy.

Selectan obojętny

W r. 1930 Binz i Rath2) opracowali preparat 
zwany Uroselectanem. Był to w minionym 
okresie pierwszy środek dający w urografii 
względnie zadowalające wyniki. Schemat syn­
tezy przedstawia się następująco:

CH,COOH CH2COONa

Syntezę kwasu 5-jodo-2-pirydono-N-octo- 
wego przeprowadzono w Instytucie Farmaceu­
tycznym w oparciu o literę patentową. Stosun­
kowo największe trudności sprawia jodowanie 
2-aminopirydyny, niemniej jednak w odpo­
wiednio dobranych warunkach otrzymuje się 
czysty produkt z dobrą wydajnością. Kwas 
5-jodo-2-pirydono-N-octowy daje się łatwo 
oczyszczyścić przez krystalizację. Substancja 
tworzy bezbarwne igły o t. t. 246—247° (wg li­
teratury 3’9) t. t. 243°.

Ib Tom 3

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

znaleziono: 5,1 % N; 45,0 % J
Pozycja 3 w pierścieniu pirydynowym w 

Uroselectanie zajęta jest przez jod. Jest to po­
zycja charakterystyczna. O ile podstawniki 
w pozycjach 2 i 4 mają charakter raczej alifa­
tyczny, o tyle w pozycji 3 podstawnik zacho­
wuje się podobnie jak w pierścieniu aroma­
tycznym.

Chlorowce w pozycjach 2 i 4 łatwo ulegpją 
odszczepieniu i wymianie, natomiast chloro­
wiec w pozycji 3 związany jest trwale. Fakt 
ten można łatwo wytłumaczyć na gruncie te­
oretycznym. Podobne stosunki mamy w chlo- 
rowconitrobenzenach — chlorowce w izome­
rach orto i para są ruchliwe, natomiast chlo­
rowiec w pozycji meta w nitrobenzenie trudno 
ulega wymianie. Trwałe związanie jodu jest 
istotne dla środka kontrastowego. Związek o 
ruchliwym atomie jodu w pierścienu powodo­
wałby zatrucia jodem.

Ciekawym szczegółem jest to, że.kwas 5- 
jodo-2-pirydono-N-octowy nie wykazuje już 
działania bakteriobójczego ani bakteriostatycz- 
nego.

W związku z wprowadzeniem do praktyki 
klinicznej Uroselectanu będącego jednym z naj­
większych odkryć w dziedzinie rentgenodiagno- 
styki lat ubiegłych należy wspomnieć, iż na 
kongresie urologów w Berlinie w r. 1928, a więc 
na dwa. lata przed otrzymaniem kwasu 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 kontrastowych zostało zrobione już 
wszystko możliwe i że należy wątpić w pozy­
tywne wyniki dalszych badań 3).

Uroselectan jest w tej chwili preparatem 
przestarzałym w porównaniu z innymi substan­
cjami, których chemicy dostarczyli radiologom.

Środki kontrastowe używane obecnie w rent- 
genodiagnostyce dzielą się. na trzy zasadnicze 
grupy:

I. preparaty osłonowe
II. oleje jodowane

III. związki organiczne chlorowców, głównie 
jodu.

Preparaty osłonowe stosowane są do badań 
przewodu pokarmowego. Głównie używany jest 
specjalnie preparowany BaSO4. W r. 1937 za­
stosowano po raz pierwszy wodorotlenek lub 
dwutlenek toru w postaci koloidalnej z dodat­
kiem azotanu toru.

Oleje jodowane stosowane do bronchcigrafii i 
w ginekologii są to różne oleje roślinne, w któ­
rych dzięki obecności nienasyconych wiązań w 
resztkach kwasów tłuszczowych udało się przy­
łączenie jodu. Jodowaniu można poddawać nie 
tylko oleje lecz również estry etylowe kwasów 
tłuszczowych. Preparaty rynkowe zawierają od 
10 do 40% jodu. Istotnym zagadnieniem przy
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otrzymywaniu olejów jodowanych jest jednak 
nie sam (proces jodowania lecz proces stabili­
zacji gotowego preparatu. Olej jodowany nie- 
stabilizowany łatwo odszczepia jod zabarwiając 
się na brunatno.

Najważniejszą grupą wśród środków kontras­
towych jest grupa trzecia. Organiczne związki 
jodu zależnie od ich głównego zastosowania kli­
nicznego można podzielić na parę grup, z któ­
rych najważniejsze są następujące:

1. preparaty kontrastowe do urografii i pye- 
lografii,

2. preparaty kontrastowe do cholecystografii.
3. preparaty kontrastowe' stosowane w gine­

kologii i bronchografii.
W grupie pierwszej należy wyróżnić sól so­

dową kwasu N-metylo-3,5-dwujodochelidamo- 
wego.

Preparat w postaci 75% roztworu został 
przed około dwudziestoma laty wypuszczony na 
rynek przez firmę „Schering-Kahlbaum11 pod 
nazwą Uroselectanu B. Obecnie jest produko­
wany w oparciu o patent niemiecki w innych 
krajach pod zmienionymi nazwami „Jodoxylu“, 
,,Neo-Jopaxu“, „Pyelectanu“ itp.

Wśród nowszych wzmianek w literaturze 
wspomniane jest również zastosowanie soli a- 
monowej kwasu N-metylo-3,5-dwujodochelida- 
mowego °) do celów rentgenodiagnostycznych.

Syntezę kwasu N-metylo-3,5-dwujodocheli- 
damowego czyli N-metylo-3,5-dwujodo-4-okso- 
2,6-pirydynodwukarboksylowego wykonano w 
Instytucie Farmaceutycznym wg następującego 
schematu:

H3Ć2OOCCO occoc;h5

O o
COOC..H, || ||

2 I 4- CHjCOCH.- C -► / \ -
COOC.H. / \ COOHII IIHCOO

Kondensacja Claisena pomiędzy szczawianem 
etylu a acetonem a także hydroliza powstają­
cego estru na kwas chelidonowy jest opisana 
przez E. Rieglai F. Zwilgmeyera7).

Dane dotyczące przejścia z kwasu chelidono- 
wego na kwas chelidaimowy są w literaturze 
dość skąpe. Prace J. Lercha 8) oraz A. Liebena 
i L. Haitingera, 10) traktują zagadnienie ra­
czej jakościowo niż ilościowo i dlatego wyma­
gało ono dokładnego rozpracowania.

Patent firmy „Schering-Kahlbaum11 u) doty­
czący jodowania kwasu chełidamowego opiera 
się na pracy M. Dohma i P. Diedricha 12).

Według tych źródeł kwas chelidamowy pod­
daj e się jodowaniu jodem w środowisku KOH. 
Na 1 mol kwasu chełidamowego zużywa się 6,6 
mola KOH i ok. 4,2 mola jodu, przy czym roz­
cieńczenie środowiska reakcyjnego jest dość 
duże, bo wynosi na 1 mol kwasu chelidamowe- 
go 42 mole wody. Reakcję przeprowadza się w 
temperaturze wrzenia roztworu. Wydajność jo­
dowania jest podana od 85% w patencie do1 pra­
wie teoretycznej w publikacji Dohrna i Diedri­
cha.

W r. 1946 pojawiła się praca R. Hackmanna i 
R. Lemberga13) dotycząca ulepszenia metody 
jodowania kwasu chełidamowego w sensie po­
prawienia wydajności.

W Instytucie Farmaceutycznym opracowano 
odmienną od opatentowanej metodę otrzymy­
wania kwasu 3,5-dwujodochelidamowego z kwa­
su chełidamowego. Metoda nasza jest bardziej 
ekonomiczna od patentowej.

Metylowanie kwasu 3,5-dwujodochelidamo- 
wego opisane jest również w patencie firmy 
„Schering-Kahlbaum1114) i w publikacji Dohrna 
i Diedricha12). Według tych źródeł reakcję mo­
żna przeprowadzać dwiema metodami:

1. stosując jako środek metylujący (CHs^SOi 
(patent podaje zużycie 3 moli siarczanu na 
1 mol kwasu 3,5-dwujodochelidamowego, 
praca natomiast podaje 2 mole siarczanu 
na 1 mol kwasu oraz 95% wydajności po­
chodnej metylowej) oraz przeprowadzając 
reakcję w środowisku KOH,

2. stosując jako środek metylujący CH3J w 
środowisku alkalicznym.

Wspomniana praca Hackmanna i Lemberga13) 
zajmuje się również reakcją metylowania kwa­
su 3,5-dwujodochelidamowego.

Metoda opracowana w Instytucie, odmienna 
od publikowanych, daje stosunkowo' czysty pro­
dukt i jest również bardziej ekonomiczna niż 
metody poprzednio omówione.

Kwas N - metylo-3,5 - dwujodochelidamowy 
jest substancją drobnokrystaliczną, bezbarwną 
o t.t. 173—174°C (jest to właściwie temperatura 
dekarboksylacji a nie topnienia). Literatura po­
daje następujące wartości: t.t. 174° z rozkła­
dem13), 168—174° z rozkładem10). Wyniki 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.
Według danych farmakopealnych produkt 

może zawierać tylko pewne ściśle określone śla­
dy kwasu 3,5-dwujodochelidamowego.

Jednym z najszerzej stosowanych do urogra- 
fii preparatów jest tzw. Diodrast zwany rów­
nież Diodonem lub Perabrodilem. Na margi­
nesie należy zaznaczyć, że preparat ten nie ma

Tom 3 12.
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chemicznie nic wspólnego zei stosowanym rów­
nież do urografii Aibrodiilem — będącym solą 
sodową kwasu jodometanosulfonowego.

PerabrodiI jest solą dwuetanoloaminy i kwa- 
8U 3,5 - dwujodo- 4 -^pirydono- N -octowego. Do 
syntezy 18) tego związku opracowywanej w In­
stytucie, wychodzi się z pirydyny, którą przez 
działanie chlorku tionylu przeprowadza się w 
dwuchlorek N-pirydylopirydyniowy. Związek 
ten pod wpływem wody ulega hydrolizie dając 
4-pirydon. 4-Pirydon (najczęściej w postaci azo­
tanu) poddaje się jodowaniu, a pozostałą 3,5- 
dwujodopochodną — kondensacji z kwasem 
chlorooctowym.

' N+

o o
II . II

CH,COOH CH2COOH • NH (C.H^H),

Środek ten jest bardzo mało toksycznv. Dla 
przykładu można podać pewną charaktery stycz­
ną statystykę: na 668000 urografii wykonanych 
w pewnym okresie przypadło 26 wypadków 
śmiertelnych z czego 11 po zastosowaniu Dio- 
drastu.

Diodrast czyli PerabrodiI bywa także stoso" 
wany do badania żył, tętnic, a nawet serca.

Tak zwany PerabrodiI „M“ 19), który pojawił 
się w r. 1951, jest roztworem (o- różnych stę­
żeniach zależnie od zastosowania) soli metylo- 
glukaminy i kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydyno-N- 
octowego. W porównaniu z solą dwuetanolo­
aminy wymieniona substancja odznacza się du­
żo lepszą rozpuszczalnością. Cienie na zdjęciach 
są jeszcze silniejsze niż przy użyciu zwykłego 
Perabrodilu.

Przy omawianiu Perabrodilu należy wspom­
nieć o preparatach opartych na soli dwuetano­
loaminy i kwasu 3,5-dwujodo-4-pirydyno-N- 
octowego stosowanych w zastępstwie1 olejów jo­
dowanych. Preparaty te zawierają również 
dwuetyloamino-aceto-2,6-ksylid oraz karboksy- 
metyło celulozę (najprawdopodobniej sól sodo­
wą) dla nadania roztworom odpowiedniej lep­
kości. Jako roztwory wodne ulegają one w prze­
ciwieństwie do olejów jodowanych bardzo-pręd­
ko resorpcji w organiźmie.

Z preparatów stosowanych w urografii nale­
żałoby wspomnieć jeszcze Joduron będący 
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związkiem kwasu 3,5-dwujodo-l,4-dwuwodoro- 
4-oxo-l-pirydynooctowego z morfoliną. Jodu­
ron posiada także poza urografią szereg innych 
zastosowań w rentgenodiagnostyce.

Przy badaniach nad preparatami kontrasto­
wymi do urografii należy pamiętać o pewnym 
charakterystycznym zjawisku, mianowicie ilość 
jodu wydzielana! w moczu, od której zależy si­
ła kontrastu, nie jest wprost proporcjonalna ani 
do procentowej zawartości jodu w preparacie, 
ani do ilości jodu podanej dożylnie w formie 
zastrzyku. Najlepiej zagadnienie to zilustruje 
podana tabela 20).

Preparat % .lodu zastrzyk g jodu
g jodu 

w 100 ml
moczu

Uroselectan 42 30 g w 100 ml 12,5 1,85
Uroselectan B 51,5 20 g 7,7 4,0
PerabrodiI 49,8 7g 3.6 5,3

Następną grupą wśród organicznych związ- 
zków jodu są preparaty stosowane do1 cholecy­
stografii czyli do badania woreczka i dróg żół­
ciowych. Na pierwsze miejsce wybijają się tu 
pochodne kwasu propionowego ze względu na 
to, iż są to związki trwałe i nie drażniące prze­
wodu pokarmowego.

Najlepszym z obecnie stosowanych środków 
jest sól sodowa kwasu jodoalfionowego czyli 
/h(4-hydroksy-3,5 - dwujodofenylo) -a- fenylo- 
propionowego występująca pod nazwami Bilise- 
lectanu, Pheniodolu itp. Produktem -wyjścio­
wym do syntezy 18), do której również przystą­
piono w Instytucie, jest kwas a-fenylo-/?-anizy- 
loakrylowy, który można otrzymać drogą kon­
densacji Perkina z soli kwasu fenylooctowego 
i aldehydu anyżowego. Kwas a-fenylo-/?-anizy- 
lo-akrylowy poddaje się redukcji, powstający 
produkt zaś — odmetylowaniu na kwas a-fe- 
nylo-/?-(4-hydroksyfenylo) propionowy, który 
z kolei joduje się za pomocą JC1.

Stosowana jako środek kontrastowy do cho­
lecystografii sól sodowa czterojodofenoloftale- 
iny pozostawia wiele do- życzenia. Substancję 
otrzymuje się w prosty sposób przez jodowanie 
fenoloftaleiny w środowisku NaOH.

Do badań radiologicznych kręgosłupa i ukła­
du kostnegb najcenniejszy jest ester etylowy 
kwasu jodofenyloundecylowego.

Pomimo tego, iż jest w użyciu wiele środków 
kontrastowych dających w rentgenodiagnostyce
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zadawalające efekty, badania w tej dziedzinie 
nie stanęły na martwym punkcie. W ciągu kil­
kunastu lat corocznie ukazuje się szereg pa­
tentów i publikacji dotyczących badań sub­
stancji należących do najróżnorodniejszych klas 
związków chemicznych pod względem ich 
ewentualnego zastosowania jako środków kon­
trastowych. Dla zilustrowania zagadnienia po- 
dano poniżej parę przykładów.

W latach 1937—38 pojawiły się patenty od­
noszące się do otrzymywania nowych prepara­
tów kontrastowych do- cholecystografii. Są to 
jodowane pochodne kwasu 2-fenylochinolino-4- 
karboksylo wego.

Otrzymuje się je przez kondensację 3,5-dwu- 
jodo-4-hydroksyacetofenonu lub jego homolo- 
gów i produktów podstawienia w grupie OH 
alkilem, hydroksy alkilem, alkoksyalkilem lub 
też kwasem alkilokarboksylowym z izatyną lub 
jodoizatynami.

Do tych samych celów próbowano również 
stosować sole kwasów dwu- i trójjodoacylo- lub 
aryloaminokarboksylowych, jak np. kwasu ben- 
zoiloaminomasłowegoi, hipurowego, benzoiloala- 
niny lub też benzoilosarkozyny.

W tym samym okresie pojawia się szereg pa­
tentów dotyczących kwasu dwujodometanosul- 
fonowego i jodometanosulfonowego oraz szere­
gu ich pochodnych.

Również kwasy jodofenolosulfonowe i ich po­
chodne były badane jako środki, kontrastowe do 
rentgenodiagnostyki. Przykładem może być 
kwas 2,6-dwujodo-4-sulfofenoksyoctO'Wy.

W r. 1939 opublikowano badania nad możli­
wościami zastosowania do rentgenodiagnostyki 
kwasów dwuchlorowcohydroksybenzoesowych 
podjęte prawdopodobnie na podstawie analogii 
ze stosowanymi w praktyce 'klinicznej pochod­
nymi pirydyny.

Interesowano się również jodowanymi estra­
mi fenyloalifatycznymi o dość skomplikowanej 
budowie poddając badaniu setki związków tej 
grupy.

Do badań dróg oddechowych jako preparaty 
zastępcze olejów jodowanych wypróbowano cie­
kłe dwuestry jodowanych kwasów fenyloalifa- 
tycznych.

W r. 1947 zbadano 3,5-dwujodo-4-hydroksy- 
fenylowe pochodne kwasu octowego i szeregu 
jego homologów. Wszystkie związki dawały na 
zdjęciach silniejsze lub słabsze kontrasty. Dwie 
z omawianych substancji zbadano z .zadawala­
jącymi wynikami na ludziach.

W dziedzinie środków kontrastowych waż­
nym zagadnieniem jest sprawa rozpuszczalnoś­
ci. W r. 1948 w poszukiwaniu związków kon­
trastowych o lepszej rozpuszczalności otrzyma­
no sole trój,sodowe kwasów o skomplikowanej 
budowie jak np. kwas (2,6-dwujódo-4-sulfofe- 
nyloazo)-l-‘amino-8-naftolo-2,4Hdwusulfonowy.

Ponieważ większość znanych środków kon­
trastowych należy do pochodnych pirydyny, no­

we badania są również ciągle prowadzone w tej 
klasie związków. W r. 1949 opatentowano np. 
sól dwuetanoloaminy i kwasu 2-metylo-4,6- 
dwuhydroksy-5-jodo-czterowodoro -1-pirydyno- 
octowego.

Badano również pochodne pirydyny o po­
dwójnej funkcji okso.

W tym samym czasie wprowadzono' na rynek 
N-2-hydroksyetyloczterojodoftallimŁd jako nie­
toksyczny i niedrażniący środek kontrastowy.

Ostatnio wyniki rozwijającej się chemii flu­
oru zwróciły uwagę uczonych na ewentualne 
wykorzystanie związków fluoru do rentgeno­
diagnostyki.

Założeniem badań lat ostatnich było otrzy­
manie pewnych związków fluoro-jodowych po­
chodnych benzenu, w których wzajemne 
względne położenie jodu i fluoru powinno' dzia­
łać stabilizująco i uodporniać związek na dzia­
łanie enzymów organizmu.

Przedmiotem badań opublikowanych w roku 
1950 były związki zawierające jod w pozycji 
orto do fluoru.- Większość związków tego typu 
ma niską toksyczność. Niestety jednak w daw­
kach, przy jakich powstawał odpowiedni cień 
przewodu pokarmowego, substancje badane 
działały nań drażniąco.

Omówione pobieżnie przykłady badań ostat­
nich kilkunastu lat nad substancjami kontras­
towymi do rentgenodiagnostyki wskazują na, to 
do jak wielu różnorodnych klas związków mogą 
należeć preparaty kontrastowe. Stosowane 
obecnie preparaty są wynikiem systematycznej 
i żmudnej pracy chemików i stanowią mały 
odsetek przebadanych tysięcy związków. Nale­
ży stwierdzić, że te środki kontrastowe jakie 
znamy nie są idealne — zawsze istnieje pewien 
chociaż bardzo niewielki procent ryzyka.

Idealny środek kontrastowy nie powinien wy­
kazywać żadnej toksyczności efektów ubocz­
nych i reakcji allergicznych. Jednocześnie sub­
stancja taka powinna oczywiście dawać, jasne 
wyraźne kontrasty, powinna posiadać zdolność 
selektywnej koncentracji w różnych organach 
i przebywać tam przez okres) potrzebny do do­
konania zdjęć lub prześwietleń. Wydzielana po­
winna być po upływie tego czasu szybko i bez 
efektów toksycznych.

Idealnemu środkowi kontrastowemu należy 
także postawić wymagania co do trwałości w 
normalnych warunkach, odporności na działa­
nie tlenu zawartego we krwi lub samej krwi.

Ostatni warunek jest już natury ekonomicz­
nej — produkcja preparatu kontrastowego po­
winna być łatwa i tania.

Biorąc jeszcze raz pod uwagę, że substancje 
kontrastowe mogą należeć do różnorodnych klas 
związków chemicznych, należy stwierdzić, że 
pomimo wielkich trudności w pracy możliwości 
znalezienia idealnego środka kontrastowego są 
duże.

Tom 3 14.
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ZE ŚWIATA
KINETYKA KRYSTALIZACJI 

DWUWĘGLANU SODU
Zurn. Prikł. Chim. XXIV. 17 (1951).

Własności fizyczne osadu dwuwęglanu sodu wy­
trąconego podczas procesu karbonizacji solanki amo­
niakalnej mają decydujące znaczenie dla fabrykacji 
sody. Nienormalny bieg procesu krystalizacyjnego 
obniża jakość dwuwęglanu sodu i prowadzi do szyb­
kiego zanieczyszczenia kolumn. Przemywanie dwu­
węglanu sodu gorszego gatunku pociąga za sobą duże 
jego straty na filtrach, osad jest przy tym wilgotny, 
co wywołuje uszczerbek w pracy suszarek, obniża 
stężenie gazu i podnosi zużycie paliwa.

Omawiana praca miała na celu wyjaśnienie nastę­
pujących zagadnień: Kinetyki powstawania ośrodków 

■ krystalizacyjnych —• warunków powstawania, istnie­
nia i likwidacji przesyceń w procesie karbonizacji 
solanki amoniakalnej, reli zarodków krystalicznych 
i kinetyki wydzielania kryształów dwuwęglanu sodu, 
dynamiki i mechanizmu wzrostu i zrastania się 
kryształów w warunkach kolumny karbonizacyjnej 
i granicznych wymiarów zespołów kryształów dwu­
węglanu sodu i wreszcie regulowania procesu karbo- 
nizacji w warunkach fabrycznych.

Autor pracy niniejszej wprowadza jednostkę nor­
malną (w skrócie jm,) odpowiadającą 1/20 gramo-- 
równoważnika, co w wypadku NaHCOs równa się 
4,2 g.

Na podstawie szeregu prac doświadczalnych wy­
ciągnięto następujące wnioski:

W procesie karbonizacji roztworów amoniakalno- 
sodowych powstają mocno przesycone roztwory dwu­
węglanu sodu i przesycenie może od 5 do 7 razy 
przewyższać rozpuszczalność dwuwęglanu sodu.

Intensywna autokatalityczna krystalizacja zaczyna 
się dopiero wtedy, gdy amoniak w określonym stop­
niu zostanie zobojętniony przez dwutlenek węgla — 
mianowicie przy karbonizacji 110% i przy pH — 10 
niezależnie od prędkości karbonizacji. Punkt ten jest 
punktem krytycznym. Przy przerwaniu karbonizacji 
przed osiągnięciem punktu krytycznego można za­
obserwować charakterystyczne dla roztworów prze­
syconych okresy pobudzenia, które (przedłużają się 
ze zmniejszeniem stopnia przesycenia zgodnie z pra­
wem wykładników.

Prędkość krystalizacji dwuwęglanu sodu z roztwo­
rów przesyconych jest proporcjonalna do 3 potęgi 
wielkości przesycenia.

Podwyższenie temperatury i obniżenie prędkości 
karbonizacji zmniejszają stopień przesycenia. Na 
podstawie danych doświadczalnych można obliczyć, 
że w warunkach pracy kolumny karbonizacyjnej przy 
temperaturze 60°C przesycenie nie może przekroczyć 
6—8 j.n., co zostało potwierdzone obserwacją kolumny.

Mieszanie ma nieduży wpływ na szybkość likwi­
dacji przesycenia.

Pomiary rzeczywistych wielkości przesycenia wzduź 
kolumny karbonizacyjnej wykazały, że w warunkach 
normalnych pracy tejże przesycenie nie przewyższa 
4—5 j.n. Przesycenie występuje w 2 punktach: w 
punkcie początkowym krystalizacji dwuwęglanu sodu 
(w strefie gorącej) i w punkcie nagłego oziębienia 
płynu (w strefie ochłodzonej).

Przy nienormalnej pracy kolumny przesycenie może 
osiągnąć 8—9 j.n. powstając w dowolnym punkcie, 
gdzie pochłanianie dwutlenku węgla, a więc powsta­
wanie dwuwęglanu sodu powiększa się z jakiegokol­
wiek bądź powodu.

Przy dowolnej prędkości karbonizacji przesycenie 
wzrasta również po rozpoczęciu krystalizacji aż do 
punktu krytycznego, kiedy następuje nagły wzrost 
krystalizacji i szybkie obniżenie przesycenia. W pobli­
żu tego punktu znajduje się również punkt szczytowy 
absorpcji dwutlenku węgla. Zwrot w procesie krysta­
lizacji i absorpcji jest związany z określoną wielko­
ścią pH dla danego roztworu.

Powolna krystalizacja może zacząć się przed osiąg­
nięciem punktu krytycznego. Strącają się wtedy wrze­
cionowate kryształy dwuwęglanu sodu zawierające 
zwiększoną ilość węglanu sodu a możliwie również 
karbaminianów. Od momentu wystąpienia szybkiej 
krystalizacji wytwarzają się jedynie lekko zrastające 
się kryształy w kształcie graniaistosłupów.

Wprowadzenie zarodka krystalizacyjnego do mo­
mentu wystąpienia punktu krytycznego nie zapobiega 
wzrostowi przesycenia. W dalszych stadiach karboni­
zacji obecność zarodka krystalizacyjnego zapobiega 
przesyceniu powyższej 7—8 j.n.

Przesycenie może być określone nie tylko przez 
czynniki krystalizacyjne, za czym przemawiają istnie­
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nie punktu krytycznego, wpływ zarodka krystaliza- 
cyjnego i mieszanie.

Analiza wstępna wykazuje, że punkt krytyczny 
związany jest z obecnością w roztworze karbaminia­
nów lub podobnych związków wytworzonych w po­
czątkowym stadium karbonizacji. Rozkład karbami­
nianów przy powstawaniu węglanów zostaje przyśpie­
szony przy pH = 10. Rozkład ten może być dowolnie 
przyśpieszony przez powiększenie szybkości karboni- 
zacji drogą zwiększenia powierzchni absorpcyjnej lub 
ilości stosowanego dwutlenku węgla. Rola karbami­
nianów' sprowadza się do spowodowania powstania 
dużego przesycenia krystalizacyjnego w punkcie kry­
tycznym, co ujemnie wpływa na warunki wzrostu 
kryształów. System i konstrukcja kolumny kairbo- 
nizacyjnej powinny być przystosowane do zapobiega­
nia wytwarzaniu się podobnego przesycenia drogą 
podniesienia temperatury i zwolnienia procesu karbo­
nizacji w chwili rozpoczęcia się krystalizacji.

Dane dotyczące kinetyki absorpcji dwutlenku węgla 
otrzymane przy badaniu zjawisk towarzyszących 
przesyceniu wskazują na to, że maksimum szybkości 
absorpcji występuje w temperaturze 60°C. Począwszy 
od 105% karbonizacji optymalną temperaturą szybko­
ści absorpcji jest 46°C, a po osiągnięciu 160% karbo­
nizacji absorpcja zachodzi szybciej przy 30 °C. Nie 
można dlatego mówić o istnieniu optymalnej tempe­
ratury prędkości absorpcji tlenku węgla.

OTRZYMYWANIE FOSFORANÓW .NA ZASADZIE 
REGUŁY FAZ

Skrót notatki z Ind. Eng. Chem. 43, 17 A (grudzień 
1951).

Badania zależności między rozpuszczalnością po­
szczególnych soli utworzonych podczas działania 
kwasem azotowym na fosforyty doprowadziły w Ho­
landii do wypracowania procesu produkcji nawozu 
sztucznego o wysokiej jakości zastępującego super- 
fosfat.

P.roces otrzymywania superfosfatu jest prosty, lecz 
nieekonomiczny z punktu widzenia surowców. Cena 
pięciotlenku fosforu otrzymanego tą drogą jest wy­
soka, gdyż zawiera w sobie cenę kwasu siarkowego 
koniecznego dla przekształcenia związków fosforo­
wych w formę, którą rośliny mogą asymilować. Jeśli 
zastosujemy kwas azotowy, azot zawarty w produk­
tach reakcji stanowi wartościowy nawóz azotowy. 
Poza tym 'strącony ortofosforan dwu wapni owy służy 
jako aktywny czynnik stabilizujący zastępując nieak­
tywne napełniacze stosowane dawniej dla zmniej­
szania ryzyka wybuchu azotanu amonu.

Metoda produkcji zapewniająca wyżej wymienione 
korzyści została opracowana w Holandii w oparciu 
o regułę faz. Na wykresie faz występujących przy 
rozpuszczaniu fosforytów w kwasie azotowym w tem­
peraturze 100°C po osiągnięciu równowagi występują 
wyraźnie dwa obszary: jeden (nazwijmy go obsza­
rem a), w którym jedyną fazę stałą stanowi ortofos­
foran jednowapniowy, drugi — (nazwijmy go obsza­
rem b), w którym tylko ortofosforan dwuwapniowy 
■występuje w stałej fazie. Na wykresie sporządzonym 
dla temperatury 5°C mamy znów obszar występowa­
nia Ca(No:s)2. 4HaO w charakterze stałej fazy. Jeśli 
rozpuścić fosforyty w kwasie azotowym w tempera­

turze 100°C i pozwolić na osiągnięcie równowagi 
w warunkach występowania obszaru a — można 
otrzymać stały ortofosforan jednowapniowy, w roz­
tworze zaś pozostanie azotan wapniowy, który za­
wierać będzie jeszcze pewną ilość pięciotlenku fos­
foru. Dodatek kwasu azotowego przesuwa znów 
równowagę, a następne dodanie fosforytów powodu­
je powstawanie nowych ilości ortofosforanu jednowa- 
pniowego z jednoczesnym dalszym tworzeniem się 
azotanu wapniowego. .Ostatecznie jony wapniowe 
i azotanowe muszą być usunięte. Osiąga się to przez 
obniżenie temperatury do 5°C i osiągnięcie stanu 
równowagi, przy którym Ca(NOa)2 4HaO jest fazą 
stałą. W ten sposób ortofosforan jednowapniowy 
i uwodniony azotan wapnia mogą być otrzymane 
w procesie czterostopniowym, który prowadzić nale­
ży w sposób następujący:

1. Dodać do fosforytów roztworu kwasu azotowego 
i pozwolić, aby układ osiągnął równowagę.

2. Zebrać wykrystalizowany ortofosforan jedno­
wapniowy.

3. Dodać kwasu azotowego i obniżyć temperaturę.
4. Wykrystalizować Ca(NOs)2 4H2O i usunąć go, 

a następnie podwyższyć temperaturę i znów rozpocząć 
proces od stopnia 1.

Ogólne równanie reakcji zachodzącej przy tym pro­
cesie będzie: (4CaO) P2O5 + 6HNO:t + 12H,O ->
CaH, (PO4)2 • H,O 3Ca (NO3)2 • 4H.O

Jeśli ortofosforan dwuwapniowy jest bardziej po­
żądany niż jednowapniowy, można otrzymać ten 
produkt przez zobojętnienie przy pomocy wapna roz­
tworu fosforytów w kwasie azotowym. Przy staran­
nym doborze odpowiedniego pH roztworu wytrąci 
się ortofosforan dwuwapniowy, a azotan wapnia po­
zostanie w roztworze. Lepszą jednak wydajność niż 
przy zobojętnianiu wapnem można osiągnąć, jeśli do 
otrzymywania ortofosforanu dwuwapniowego zasto­
sować proces cykliczny analogiczny do opisanego dla 
ortofosforanu jedno wapniowego. Warunkiem osiąg­
nięcia zadawalających rezultatów jest, aby roztwory 
w temperaturze wysokiej były wysycone ortofosfora- 
nem dwuwapniowym, w niskiej — azotanem wapnio­
wym. Podstawą procesów jest osiągnięcie równowagi 
z obszarami a i b, które dostarczają pożądanych soli.

Równanie reakcji otrzymywania ortofosforanu dwu­
wapniowego przedstawia się następująco: (4CaO)P,Os-|-

+ 4HNO3 + 7H4O 2CaHPO, + 2Ca (NO3), • 4H,O
Ujawniony przez badaczy holenderskich schemat 

procesu jest bardzo prosty i wynika ściśle z przyto­
czonego powyżej opisu procesu czterostopniowego. 
Według danych holenderskich na drodze tej możną 
otrzymać nie tylko nawozy N-P, lecz również 
związki N-P-K przez dodawanie chlorku lub siarcza­
nu potasu bezpośrednio przed granulacją. W Holandii 
produkcję znormalizowano wytwarzając .mieszaninę 
60 ca azotanu amonu + 40 cz. CaHPOi (20,5% azotu 
+ 20% P2O5 rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym),

Amerykański recenzent zwraca uwagę, że przy­
toczona metoda stanowi jedynie niewielki odsetek 
możliwości, jakie otwiera zastosowanie kwasu azoto­
wego do produkcji nawozów azotowych i że oparcie 
się na regule faz może wywołać przełom w produk­
cji nawozów sztucznych.



154 PRZEMYSŁ CHEMICZNY VIII (1952)
Przypisek redakcji:

W opisanej metodzie nie mówi się o wydzielaniu fluoru. 
Jeśli metoda posługuje się jako surowcem fluorytem, wów­
czas może nie zachodzę potrzeba oddzielania fluorokrzemia­
nu wapnia, jak to ma miejsce przy apatytach. Co do sto­
sowania napełniaczy, to nie wymaga tego azotan amonu pro­
dukowany metodą A. M. Dubowickiego, gdyż nie zachodzi 
tu ryzyko wybuchu.

Proces wymrażania roztworów saletry wapniowej i fosfo­
ranu dwuwapniowego był referowany u nas w kraju przez 
inż. Jana Sobolewskiego na podstawie holenderskiej metody 
„Odda", która gwarantowała uzyskanie mieszanego nawozu 
azotowo-fosforowego o zawartości około 20% PsOs i 20% Na. 
Wzmianka w końcu notatki o nawozie mieszanym może być 
interesująca dla naszego przemysłu. Na żądanie fotokopie 
oryginału może dostarczyć Instytut Chemii Ogólnej War­
szawa — Łączności 8.

KRONIKA KRAJOWA
KOBIETA W PRZEMYŚLE CHEMICZNYM

„Ustrój socjalistyczny przyniósł pełne wyzwolenie 
kobiecie". To utarte zdanie przestaje być slo*ganem, 
gdy przyjrzymy się liczbom i faktom. Wzrosły kadry 
kobiece na każdej dosłownie placówce naszego życia.

Zacznijmy od wyższych zakładów naukowych, gdzie 
liczba studentek wzrosła 2,5 krotnie, a kobiety sta­
nowią 40% wszystkich studiujących. Nie będziemy 
w tym miejscu wymieniać kobiet, których pokaźna 
liczba pracuje na poważnych placówkach naukowych 
i badawczych. Liczba kobiet zatrudnionych w prze­
myśle w ogóle wzrosła 2,5-krotnie i stanowi w tej 
chwili 30% wszystkich zatrudnionych.

W dobie przedwojennej kobieta otrzymywała za 
swoją pracę niższą płacę od mężczyzny, tak było np. 
w kopalniach śląskich, w tkalniach łódzkich. Ustrój 
socjalistyczny wprowadził równą płacę za równą 
pracę. Kobietę spotkać możemy w tej chwili tam, 
gdzie praca kobieca przed wojną była nie do po­
myślenia. W przemyśle górniczym np. pracuje pod 
ziemią 930 kobiet, a wśród nich jest jedna kobieta 
na stanowisku sztygara.

W tej chwili w przemyśle chemicznym pracuje 
około 32000 kobiet (w tym przy produkcji 23000). Na 
kierowniczych stanowiskach mamy w tym przemyśle 
119 kobiet. Kadry zatrudnionych w przemyśle che­
micznym kobiet wciąż wzrastają, przy czym przewi­
duje się, że w końcu sześciolecia przemysł chemiczny 
zatrudni w 70% kobiety.

Realizację tych planów umożliwi z jednej strony 
postęp techniczny w przemyśle chemicznym, co udo­
stępni kobiecie wykonywanie takich czynności, które 
dotychczas spełniać mógł tylko mężczyzna.

Z drugiej strony ma w tym wypadku również 
ogromne znaczenie rozbudowa urządzeń socjalnych. 
Statystycznie przedstawia się akcja socjalna w prze­
myśle chemicznym w sposób następujący:

w 51 r. przemysł chemiczny posiadał 22 żłobki na 
869 miejsc,

w 52 r. będą uruchomione jeszcze 3 żłobki na ogól­
ną ilość miejsc — 1235.

Przedszkoli było w roku 51 — 65 na ogólną ilość 
miejsc 4215.

W roku 1952 ilość miejsc w przedszkolach powięk­
szy się do 4490.

Świetlic dziecięcych w 51 r. było 26 na 1801 miejsc, 
w 52 r. zostaną zorganizowane dwie nowe świetlice 
na ogólną ilość miejsc 2230.

Kolonii w 51 roku było 34 na 7250 miejsc, w r. 52 bę­
dzie ich 35 na 7620 miejsc. Półkolonii w 51 r. było 42 
na 3460 miejsc, w 52 r. będzie ich 45 na 3625 miejsc.

Pod względem odpowiedniego postawienia placówek 
socjalnych wyróżniły się CZP Syntezy Chemicznej i 
CZ Papierniczy.

Dzięki tak poważnie rozbudowanej akcji socjalnej 
można kobietę spotkać już w tej chwili na każdym 
prawie odcinku pracy w przemyśle chemicznym

Gdy znajdziemy się w wielkich zakładach che­
micznych, jak Dwory, Chorzów, Kędzierzyn, widzimy 
kobietę na budowie, przy obsłudze wielkich agrega­
tów chemicznych, w laboratorium.

W Dworach np. mamy pierwszą brygadę kobiecą, 
która nie zrażając się kpinami kolegów zaczęła pra­
cować przy wykopie kabli.

Często dziewczęta ze wsi stają się dobrymi labo- 
rantkami, jak to miało np. miejsce w Dworach.

Nie możemy przemilczeć w tym miejscu ruchu ra­
cjonalizatorskiego, w którym kobiety również stają 
do startu na równi z mężczyzną.

Mamy więc czterokrotne racjonaliizatorki, jak np. 
w przemyśle gumowym. Wnioski racjonalizatorskie 
składają zarówno robotnice jak również kobiety na 
stanowiskach inżynierów i techników w różnych ga­
łęziach przemysłu chemicznego.

KRONIKA WYNALAZCZOŚCI PRACOWNICZEJ W MPCHEM
Bilans ruchu wynalazczego w resorcie Przemysłu Wskaźnik umaisowienia ruchu wynalazczego = 24, 

Chemicznego w roku 1951 przedstawia się następu- tj. każdy 24-ty pracownik w MPChem. jest racjona- 
jąco: lizatorem.

Okres
Ilość proj. zgłosz. przez

Razem
Projektów 
zastosow. 

w produkcji

Korzyści ekonom, z zasto­
sow. projektów w sto­
sunku rocznym w zł.zesp.

prac.
robot, 
indy w.

prac, 
inż. 

techn.
prac, 
inn.

I kwartał 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

Razem: 648 1535 199 383 3565 2135 42.972.872
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Przemysł Chemiczny w zakresie rozwoju ruchu wy­
nalazczego li uzyskanych dzięki temu oszczędności 
zajął pierwsze miejsce w Polsce obok Przemysłu 
Ciężkiego.

Osiągnięcia 'te nie są wynikiem pracy na tym od­
cinku całego resortu, a zaledwie kilku Centralnych 
Zarządów.

Do przodujących w rozwoju ruchu wynalazczego 
Centralnych Zarządów należy zaliczyć:

Centr. Żarz. Przem. Włókien Sztucznych 
Centr. Żarz. Przem. Syntezy Chemicznej 
Centr. Żarz. Przem. Gumowego
Zarząd Przemysłu Farb i Lakierów 
Centr. Żarz. Przem. Papierniczego

Uzyskane wyniki w 1951 r. byłyby przynajmniej 
o 25% wyższe, gdyby ruch wynalazczy objął wszyst­
kie 'zakłady.

Plan rozwoju ruchu wynalazczego na rok 1952 
przewiduje podwyższenie ilości zgłoszeń projektów 
wynalazków, udoskonaleń technicznych li usprawnień 
oraz oszczędności uzyskanych przez ich realizację 
o 100%. Ruch wynalazczy stawia sobie za cel w roku 
1952 skierowanie myśli racjonalizatora na tory lepsze­
go rozwoju produkcji przez postawienie określonych 
zadań, podkreślenie w tych zadaniach najważnieszych 
zagadnień, od których zależy wykonanie planów pro­
dukcyjnych tak pod względem ilości, jak i jakości.

Jak wskazują osiągnięcia w IV kwartale 1951 r. 
zamierzenia te są realne, a nawet możliwe jest ich 
przekroczenie.

Stowarzyszenie Inżynierów i Techników Przemysłu 
Chemicznego włączyło się do akcji umasowienia ru­
chu wynalazczego i zobowiązało się do:
1) powiększenia ilości przedstawicieli technicznych i 

doradców w Klubach Techniki i Racjonalizacji 
oraz otoczenia opieką racjonalizatorów i ich prac,

2) organizacji brygad robotniczo-inżynierskich,
3) współudziału członków SITPchem. w opracowy­

waniu tematyki dla racjonalizatorów,
4) organizowania odczytów i filmów instruktażowo- 

szkoleniowych.
Zachowanie zaszczytnego miejsca w ruchu wyna­

lazczym w skali krajowej stało się ambicją Minister­
stwa Przemysłu Chemicznego.

ZAKOŃCZENIE I ETAPU 
WPROWADZENIA METODY INZ. KOWALOWA 

DO PRZEMYSŁU CHEMICZNEGO

Dnia 8.1.1952 r. odbyła się w Krakowie ogólnokra­
jowa narada w sprawie wprowadzenia metody inż. 
Kowalowa w przemyśle chemicznym. Narada ta była 
zainicjowana i kierowana przez Główny Zarząd Związ­
ku Zawodowego Pracowników Przemysłu Chemiczne­
go i Stowarzyszenie Inżynierów i Techników Prze­
mysłu Chemicznego w Polsce przy udziale Minister­
stwa Przemysłu Chemicznego. Obrady miały na celu 
przeprowadzenie analizy I etapu prac związanych z 
wprowadzeniem metody inż. Kowalowa na terenie 12 
wyznaczonych zakładów.

Niezależnie od przedstawicieli wyznaczonych za­
kładów, które się włączyły do pracy, obecni byli rów­
nież przedstawiciele innych zakładów nie objętych 
planem I etapu prac jak np, Kluczowskie Zakłady

Przemysłu Papierniczego, Fabryka Wodomierzy we 
Wrocławiu itd.

Analiza wykazała, że w Zakładach 1 maja w Raci­
borzu metoda inż. Kowalowa dała w efekcie ekono­
micznym wzrost wydajności średnio od 50—60%. Tak 
znaczny wzrost wydajności po przeszkoleniu robotni­
ków przyczynił się również do wzrostu zarobków od 
49 do 52%.

Jednocześnie należy podkreślić, że:
1) wprowadzenie metody- inż. Kowalowa przyczyniło 

się do częściowego rozwiązania najbardziej wąskie­
go gardła w produkcji Zakładów 1 maja,

2) załoga robotnicza stosując metodę inż. Kowalowa 
skłoniła administrację fabryczną do uporządkowa­
nia miejsca pracy i tym samym przyczyniła się do 
ogólnego podniesienia poziomu kulturalnego na 
terenie fabryki.

W Zakładzie P.Z.A. Chorzów metoda inż. Kowalowa 
skróciła czas pracy z 36 do 15 min. przy wymianie 
elektrod w karbidowni. Podkreślić należy, że dzięki 
wprowadzeniu elementów naukowej organizacji pracy 
poprawiono warunki pracy przodownikom Krawczy­
kowi i Bregiszowi (wysoka temperatura w karbi­
downi). Na odcinku pracy z elektrodą ciągłą odzna­
czył się specjalnie mistrz1 Brunder.

W Krakowskich Zakładach Farmaceutycznych wy­
różnił się inż. Chechliński swoją inicjatywą zmonto­
wania filmu krótkomerażowego ilustrującego w zwol­
nionym tempie pracę przodownicy Ob. Niedzielowej 
i pracę przeciętnej robotnicy. Inicjatywa ta zasługuje 
na specjalną uwagę, gdyż umożliwia obserwację lep­
szej i gorszej pracy i dzięki temu pozwala zanali­
zować we właściwy sposób operacje niemożliwe do 
objęcia gołym okiem i chronometrażem. Można to 
wykorzystać w pokonywaniu podobnych trudności na 
innych odcinkach.

’ Wyświetlenie filmu przyczyniło się do spopularyzo­
wania metody i wzrostu zainteresowania całej załogi. 
Specjalnie należy podkreślić wkład tow. Szyndlera — 
kierownika produkcji przy realizacji metody inż. Ko­
walowa na terenie Zakładu.

Zakłady Gumowe konfekcji technicznej w Krako­
wie dały dowód, że metoda inż. Kowalowa budząc 
świadomość i zmieniając stosunek do pracy najbar­
dziej zacofanych ludzi staje się dźwignią postępu na 
drodze opanowania elementów naukowej organizacji 
pracy. Np. dziewczęta z okolicznych wsi pracujące 
w tej fabryce, które początkowo z wielką nieufnością 
odnosiły się do poczynań ob. Fąfary — nabrały zaufa­
nia i efektem ich wydajnej pracy było przekroczenie 
planu produkcji rękawic technicznych o 90%. Pod­
kreślić należy, że te same przodownice w ciągu kilku 
tygodni zgłosiły 8 usprawnień.

W Fabryce Wodomierzy we Wrocławiu młodzi słu­
chacze Inżynierskiej Szkoły wieczorowej NOT-u Kra­
jewski i Cweiga prowadząc analizę wytopów otrzy­
mywali 70% braków. Przyczyną wysokiego procentu 
braków było stosowanie niewłaściwej metody anali­
tycznej trwającej 6 godzin, tj okresu dłuższego niż 
przebieg procesu technologicznego wytopu. Studenci 
ci eliminując zbędne operacje analityczne sprowadzili 
metodę kontrolną do okresu 1 godz. i tym samym 
zredukowali braki do minimum. Na przykładzie pracy 
tych młodych chemików widzimy, że metody analitycz­



156 PRZEMYSŁ CHEMICZNY VIII (1952)

ne stanowią szerokie pole do stosowania metody inż. 
Kowalowa.

Pozostałe fabryki nie zdążyły w dostatecznym 
stopniu przeprowadzić analizy efektu ekonomicznego 
na swoich terenach pracy.

Ogólnie należy stwierdzić, że metoda inż. Kowalo­
wa już w I etapie wykazała:

, 1) efekt ekonomiczny,
2) wpływ bezpośredni na zwiększenie ilości uspraw­

nień,
3) wpływ na uporządkowanie milej sc pracy,
4) wpływ na podniesienie poziomu kulturalnego 

załóg fabrycznych,
5) podniesienie ogólnych kwalifikacji przy pomocy 

szkolenia mniej zaawansowanych pracowników 
przez przodowników.

W rezultacie obrad uchwalono by:
1) fabryki w terminie do 15 stycznia b.r. złożyły 

dokładne sprawozdania z przebiegu prac o trud­
nościach, osiągnięciach i efektach ekonomicznych,

2) w okresie do kwietnia b.r. pogłębiono' i rozsze­
rzono zasięg metody inż. Kowalowa,

3) fabryki, które przystępują w tym okresie do 
wprowadzenia metody inż. Kowalowa, oparły się 
na doświadczeniach Zakładów wyróżniających 
się w I etapie pracy. (Fabryka 1 Maja, Chorzów, 
Krakowskie Zakłady Farmaceutyczne, Fabryka 
Wodomierzy we Wrocławiu itd.).

Na zakończenie obrad rozdano nagrody w formie 
książek wyróżniającym się Zakładom, inicjatorom 
i pionierom metody inż. Kowalowa w przemyśle che­
micznym.

Od redakcji:
Podajemy do ogólnej wiadomości, że komisja metodyczna 

przy SITPChem. udziela wszelkich (informacji, porad i kon­
sultacji odnośnie wprowadzania metody inż. Kowalowa.

SZYBKOŚCIOWY REMONT 
W TORUŃSKICH ZAKŁADACH 

NAWOZÓW FOSFOROWYCH

Przemysł kwasu siarkowego, w którym zagadnienie 
wydajności produkcyjnej jest równie ważne jak za­
gadnienie walki z korozją aparatury, zaczyna stoso­
wać nowe sposoby przeprowadzania remontów posz­
czególnych agregatów. Sposoby te gwarantują prze­
prowadzenie remontów bez zatrzymywania fabryki na 
okres dłuższy niż kilkanaście godzin.

W m-cu styczniu zastosowano ten sposób w Toruń­
skich Zakładach Nawozów Fosforowych przy wymia­
nie gazociągów. Pracę tę wykonano w ramach robót 
intensyfikacyjnych systemu produkcyjnego kwasu 
siarkowego. Roboty te prowadzi się na Zakładzie od 
szeregu miesięcy, a mają one dać w swoim końco­
wym efekcie poważne zwiększenie produkcji kwasu 
siarkowego, podstawowego półproduktu w przemyśle 
chemicznym. I

Intensyfikacja ma na celu usunięcie przede wszyst­
kim tzw. wąskich gardeł •—• słabych ogniw tych urzą­
dzeń, które ze względu na małą wydajność limitują 
produkcję, a następnie osiągnięcie na aparaturze zin­
tensyfikowanej — większej produkcji.

W Toruńskich Zakładach Nawozów Fosforowych w 
oddziale kwasu siarkowego urządzeniami limitujący­
mi były rurociągi gazów piecowych, urządzenia odpy­
lające, gazociągi wież myjących i filtrów koksowych, 

gazociągi wież absorpcyjnych. Wykonanie nowych 
tych urządzeń było dużą pracą, same bowiem ruro­
ciągi żelazne, posiadały wysoki tonaż. Montowanie 

'ich wymagało specjalnej rekonstrukcji istniejących 
urządzeń, a. to w celu przesunięcia konieczności za­
trzymania fabryki dopiero na okres bezpośredniego 
podłączenia rurociągów do pracujących aparatów. 
W wielu -wypadkach nie było to jednak możliwe 
i montaż przeprowadzono dopiero podczas postoju 
fabryki w czasie podłączenia.

Włączanie do ruchu rurociągów w piecowni nie 
nastręczało specjalnych trudności ze względu na 
istniejące możliwości pociągnięcia nowej linii! ich 
przebiegu, jak również dzięki istnieniu w tej części 
systemu pod olśnienia. Konieczne jedynie było stwo­
rzenie częściowo tzw. własnego obiegu gazu w dmu­
chawie, aby nie kierować na kontakty pełnej ilości 
gazów, które w chwili dokonywania podłączeń w pra- 
żalni wykazywały minimalną zawartość SO2.

Podłączanie ołowianych gazociągów wież myjących 
było trudniejszym zadaniem ze względu na koniecz­
ność trzymania się poprzedniej linii przebiegu prze­
wodów gazowych, jak również na skutek szkodliwe­
go działania gazu na organizm ludzki, co, stwarzało 
wprost niemożliwe warunki pracy. W tym wypadku 
stosowano prowizoryczne podłączenia między zmon­
towanymi nowymi gazociągami, a właściwe brakują­
ce odcinki wstawiano, gdy pracowały już „prowi­
zorki". W ten sposób wymieniono kolejno wszystkie 
limitujące rurociągi gazowe dochodząc aż do węzła 
kontaktowegoi.

W tej jednak części aparatury wymianę gazocią­
gów można było podzielić tylko na trzy etapy, a więc: 
wymiana' gazociągów ciśnieniowych SO3, następnie — 
gazociągów ciśnieniowych SO2, wreszcie ■—• gazocią­
gów ssących SO». Były to poważne zagadnienia, które 
ze względu na duży tonaż, trudne rozwiązanie kon­
strukcyjne, ciężkie warunki pracy oraz konieczność 
utrzymania zasadniczych parametrów technologicz­
nych postawiły te roboty przełączeniowe w szeregu 
trudnych i ciężkich prac montażowych.

Prace więc przygotowawcze były tu najważniej­
szym momentem montażu. Do nich zaliczyć należy 
montowanie i umieszczenie na konstrukcji wszystkich 
tych odcinków, które nie kolidowały ze starymi ruro­
ciągami. Te odcinki zaś, które miały uzupełnić luki 
w rurociągach, podwieszono wciągarkami kozłowymi 
(windami) nad miejscami ich przyszłego montażu. 
W ten sposób w części oddziału kwasu siarkowego' — 
w węźle kontaktowym — znalazło się kilkanaście wcią­
garek z ponapinanymi liniami utrzymującymi ele­
menty żelaznych rurociągów gazowych.

Przy montowaniu tak wielkiego tonażu rur na 
znacznej długości o różnej linii przebiegu należało się 
liczyć z pewnymi odchyleniami od wymiarów. Oczy­
wiście mogły to być odchylenia drobne od 5—30 mm 
niemniej jednak stwarzałyby one duże trudności 
montażowe. Dlatego więc przyjęliśmy zasadę wyko­
nywania odcinków rur w tzw. niepewnych miejscach 
w ten sposób, że jeden kołnierz jest spawany do rury, 
natomiast drugi — luźno założony tylko na rurę. Do 
tych niepewnych miejsc zaliczaliśmy te odcinki, które 
łączyły dwa osobne rurociągi' położone na dwóch 
różnych konstrukcjach. Oczywiście należy ograniczać 
takie wypadki, gdyż duża ilość kołnierzy do' spawania 
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przedłużyłaby okres postoju fabryki potrzebny na 
samo podłączenie.

Należy również unikać palnika acetylenowego przy 
spawaniu rurociągów, gdyż można spowodować 
drobne zwichrzenie się elementu, co potem bardzo 
utrudnia dopasowanie poszczególnych części.

Do prac przygotowawczych należało też przygoto­
wanie odpowiedniej ilości o odpowiednich rozmiarach 
uszczelek azbestowych, śrub z nakrętkami, wreszcie 
narzędzi, jak klucze maszynowe, korbowe dźwigniki 
zębatkowe (lewary) do naciągania niedokładnie do­
pasowanych odcinków rur, wciągniki ślimakowe, liny 
i inne. Wszystkie te materiały pomocnicze, i narzędzia 
znajdowały się w odpowiednich ilościach w punktach 
montażu, tak, że pracownik miał je pod ręką i nie 
musiał schodzić z konstrukcji i dobierać potrzebny 
materiał.

Dla zapewnienia ciągłości montażu w wypadku 
zaistnienia ciężkich warunków pracy na skutek ucho­
dzenia gazów przygotowano komplet masek gazo­
wych, aparaty tlenowe, poza tym wszędzie ustawione 
były naczynia z cieczą alkaliczną dla ewentualnego 
obmywania rąk popryskanych kwasem siarkowym.

Wreszcie ostatnią pracą przygotowawczą jest nara­
da z brygadzistami i kierownikami montażu celem 
ustalenia sposobu przeprowadzenia poszczególnych 
czynności 'podłączenia i ich koordynacji. Na takiej 
odprawie należało przedyskutować wszystkie mo­
menty wpływające na przebieg pracy, jak np. kieru­
nek wiatru, wentylacja oddziału, kolejność odłącza­
nia i podłączania poszczególnych agregatów do no­
wego rurociągu, ilość pracowników w każdym punkcie 
itd. Wynikiem narady winno być opracowanie szcze­
gółowego harmonogramu, prac, który następnie jest 
podstawą przeprowadzania kontroli przebiegu robót 
i daje możliwość natychmiastowego działania w wy­
padku niekorzystnych odchyleń.

Po dokonaniu w ten sposób wszystkich prac przy­
gotowawczych zatrzymano fabrykę kwasu siarkowego 
w Toruńskich Zakładach Nawozów Fosforowych dla 
dokonania podłączenia nowych rurociągów. Prace 
przeprowadzono zgodnie z harmonogramem.

Roboty I-szego dnia tzn. podłączenia ciśnieniowych 
rurociągów na SO3 wykonano w ciągu 10 godzin. Na­
stępny postój miał miejsce po 36 godzinach celem 
umożliwienia przywrócenia zasadniczych parametrów 
pieców kontaktowych. Następny tj. Ill-ci postój rów­
nież nastąpił po takiej przerwie.

Całość postoju wynosiła około 36 godzin. Blisko 
czterokrotne zmniejszenie czasu unieruchomienia 
fabryki było możliwe dzięki solidnemu wykonaniu 
wszystkich prac przygotowawczych, jak również dzię­
ki wysokim kwalifikacjom pracujących brygad. Były 
to: brygada montażowa z Zakładów Hutniczych w 
Trzebini kierowana przez bryg. ob. KuderskiegO' oraz 
brygada Przedsiębiorstwa Robót Montażowych Prze­
mysłu Chemicznego „Montochem" pod kierownictwem 
ob. Doitsa.

Postoje zostały oczywiście wykorzystane przez bry­
gady zakładowych warsztatów naprawczych, które w 
tym czasie wykonały małe remonty i przeglądy tech­
niczne agregatów produkcyjnych.

Nie należy chyba podkreślać znaczenia jakie po­
siada dla przemysłu podobny sposób przeprowadzania 
remontów urządzeń produkcyjnych, który to przykład 

mógłby stanowić wzorcowy remont kapitalny prze­
wodów gazowych różnych systemów w fabryce kwasu 
siarkowego.

O. Woyzbun

KRONIKA PRZEMYSŁU GUMOWEGO

Wielka rozbudowa przemysłu gumowego (ok. czte­
rokrotny wzrost produkcji w 1955 r. w stosunku do 
1949 r.) połączona z jego modernizacją wymaga do­
pływu młodych odpowiednio kwalifikowanych kadr 
pracowniczych.

1
Szkoła Zawodowa Przemysłu Gumowego w Poznaniu 

Starołęce

W zrozumieniu powyższego przemysł gumowy 
przykłada wielką wagę do rozwoju branżowego szkol­
nictwa zawodowego.

Wyraża . się to między innymi poważnymi inwe­
stycjami w zakresie budowy nowoczesnych budynków 
szkolnych.

Na początku roku szkolnego 1951/1952 przemysł 
gumowy oddał do dyspozycji swych szkół zawodo­
wych 2 mniej więcej równorzędne gmachy przy fa­
brykach w Poznaniu i Piastowie o łącznej kubaturze 
ok. 33.000m3,.

W budynkach tych mieści się ok. 20 sal wykłado­
wych, laboratoria fizyczne, chemiczne, elektryczne, 
warsztaty mechaniczne i ślusarskie, pracownie tech­
nologiczne, sale rysunkowe, sale gimnastyczne z na­
tryskami, aule i świetlice, biblioteki, pokoje organi­
zacji młodzieżowych itp.

Szkoły te zostały wyposażone w nowoczesny sprzęt 
szkolny, pomoce naukowe, pełną radiofonizację, cen­
tralne ogrzewanie, kanalizację, wentylację itp.

W obu tych szkołach nie licząc innych szkół za­
wodowych przemysłu gumowego w roku szkolnym 
1951/52 szkoli się ok. 750 uczniów i uczennic, z których 
ok. 70% jest pochodzenia robotniczo-chłopskiego.

SPRAWOZDANIE Z PRACY
KLUBU TECHNIKI I RACJONALIZACJI 
ZAKŁADÓW PRZEMYSŁU GUMOWEGO

W GRUDZIĄDZU

W dniu 24 stycznia 1952 roku odbyło się w. Gru­
dziądzkich Zakładach Przemysłu Gumowego zebra­
nie Techniki i Racjonalizacji przy licznym udziale 
członków i zainteresowanych pracowników fabryki 
Fepege.
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Na zebraniu tym ustępujący przewodniczący 'Klubu 
Techniki i Racjonalizacji Franciszek Klucznik odczy­
tał sprawozdanie z pracy Klubu.

Klub powstał w listopadzie 1949 r. W roku 1950 
wpłynęły 34 wnioski racjonalizatorskie, w roku 1951 
— 72. Załatwionych było w roku 1950 — 12 wnios­
ków, w roku 1951 ■— 42.

Do Urzędu Patentowego odesłano w roku 1950 — 
8 wniosków, a w roku 1951 — 4. Oszczędności w sto­
sunku rocznym w roku 1950 wyniosły 73.498 zł, 
a w roku 1951 — 672.786 zł. W roku 1950 było 41 
racjonalizatorów, zaś w roku 1951 — 85. Klub brał 
udział w wystawie we Wrocławiu i Łodzi wysyłając 
tam swoje eksponaty. Wygłoszono kilka odczytów 
przez przedstawicieli NOT jak również wyświetlono 
film „Regeneracja łożysk tocznych". Klub wydaje 
własną gazetkę ścienną pt. „Racjonalizator", której 
szatę graficzną opracowuje kreślarz maszynowy Ste­
fan Janowski.

W dyskusji nad sprawozdaniem głos zabierali ko­
ledzy: Brzozowska, Sadłowski, Górski i inni. Po dy­
skusji plan pracy Klubu na przyszłość przedstawił 
nowy przewodniczący Klubu Techniki i Racjonali­
zacji Teofil Pokojski. Nastąpił potem wybór kiero­
wników i członków sekcji: propagandy, organizacji 
i realizacji.

Do sekcji propagandowej wybrano następujących 
kolegów: Sadłowskiego, Syrockiego i Łazarowicza. Do 
sekcji organizacyjnej wybrano kol.: Małeckiego, 
Strzyżewskiego, Barcza i Majewskiego, zaś do sekcji 
realizacji: kol. Górskiego, Słupkowskiego i Sokołow­
skiego.

Tematykę racjonalizacji na I półrocze rb. i sprawę 
brygad racjonalizatorskich omówił sekretarz klubu 
T. i R. Tadeusz Ciżmowski.

Po wysłuchaniu referatu kol. Syrockiego pt. „Pro­
blemy walcowni w fabryce gumy", nastąpiło rozda­
nie dyplomów Urzędu Patentowego przez sekretarza 
Rady Zakładowej Tadeusza Berkowskiego. Dyplomy 
otrzymali następujący racjonalizatorzy: Polakiewicz, 
Reich, Zieliński, Kopistecki, Urlikowski, Hojak 
i inni. A. O.

Z TARCHOMIŃSKICH ZAKŁADÓW 
FARMACEUTYCZNYCH

Końcowy okres planu 3-letniego oraz pierwszy rok 
Planu 6-letniego w Tarchomińskich Zakładach Far­
maceutycznych charakteryzował się rozbudową i 
zmianą profilu produkcyjnego. Konfekcyjno-farma- 
ceutyczna Wytwórnia stała się przede wszystkim Za- 
kładami Syntezy biologicznej i chemicznej. Budowa 
pierwszej w Polsce fabryki penicyliny, budowa no­
wego pawilonu, syntezy preparatów arsenowych, bu­
dowa nowego działu produkującego inozyto-fosfora- 
ny — oto obok odbudowy starych działów — główne 
osiągnięcia tego etapu. Okres ten był również wyko­
rzystany do wewnętrznego cementowania organizacyj­
nego oraz szkolenia kadr potrzebnych do wykonania 
zadań następnych lat.

Pierwsze założenia Planu 6-letniego przewidywały 
13-krotny wzrost produkcji w stosunku do roku 1949. 
Tymczasem zdolność inwestycyjna Zakładów w Tar- 
chominie okazała się tak duża, że już w roku 1951 
wartość produkcji była nie wiele mniejsza od plano­
wanej początkowo na rok 1954.

Powodem tych sukcesów były przede wszystkim 
powodzenia na odcinku produkcji penicyliny w ubieg­
łym roku. Dzięki umiejętnemu wykorzystaniu cen­
nych rad fachowców czeskich, dzięki ulepszeniu sy­
stemu sterowania procesem przy'równoczesnym pod­
niesieniu jakości surowców uzyskano zwiększenie 
wydajności penicyliny o przeszło 150%. W połączeniu 
z montażem nowych tanków fermentacyjnych dało 
to ogromne zwiększenie produkcji oraz wykonanie 
rocznego planu produkcyjnego w dniu 22 listopada.

Rok 1951 był wielkim krokiem naprzód w kierun­
ku uruchomienia produkcji na wielką skalę technicz­
ną syntetycznych środków farmaceutycznych, w pierw­
szym rzędzie barbituranów oraz polocainy (chlorowo­
dorku estru dwuetyloaminoetanolu i kwasu p-amino- 
benzoesowego). W latach 1949-50 laboratorium fa­
bryczne opracowało pełne syntezy ewipanu, dialu, 
fanodormu oraz weronalu i luminalu. Utworzony w 
roku 1951 doświadczalny dział rozwiązał te zagad­
nienia zarówno pod względem technologicznym, jak 
i aparaturowym na skalę półtechniczną. Na ogólną 
ilość 36 tematów do chwili obecnej wykonano 34, po­
zostałe dwa są w trakcie rozpracowywania. W cią­
gu ubiegłego roku zmontowano na dziale Półtechnicz- 
nym wg własnych planów 15 agregatów półtechnicz- 
nych z pominięciem szkła. Znaczna część tematów 
znalazła oryginalne rozwiązanie w toku badań. Np. 
ewipan (kwas cykloheksynelo-metylo-N-metylo-bar- 
biturowy) łącznie z jego solą sodową wymaga synte­
zy 71 półproduktów. Syntezy cyjanooctanu metylu, 
acetamidu, metyloacetylomocznika, ewipanu i jego 
soli sodowej znalazły przy tym zupełnie nowe rozwią­
zanie dające lepsze wydajności względnie uproszcze­
nia technologiczne lub aparaturowe.

Nowa metoda otrzymywania estru dwuetyloaminoe­
tanolu i kwasu p-nitrobenzoesowego, półproduktu po- 
loceiny (nowocainy), będąca obecnie przedmiotem 
opatentowania pozwoliła wyeliminować pięciochlorek 
fosforu — surowiec importowy. Umożliwiła również 
w ogóle powiększenie skali produkcyjnej w związku z 
podwyższonym znacznie planem.

Rok 1952 będzie etapem dalszego postępu we 
wszystkich dziedzinach. Obok zwiększenia produkcji 
działów już istniejących planuje się uruchomienie na 
wielką skalę techniczną produkcji weronalu i lumi­
nalu, insuliny, polocainy i penicyliny krystalicznej.

Dział polocainy montuje się na podstawie wyników 
badań w skali półtechnicznej według własnych za­
łożeń, przy pomocy własnych środków. Metodę otrzy­
mywania penicyliny krystalicznej otrzymaliśmy z 
Czechosłowacji, jednak aparaturę opracowuje się we­
dług własnych projektów. W chwili oddawania: ni­
niejszego artykułu do druku rozpoczęto już produk­
cję penicyliny krystalicznej na skalę półtechniczną. 
Wszelką przebudowę istniejących urządzeń prowadzo­
no bez przerw w produkcji. Zagadnienie fenyloace- 
tamidu do prekursorowania penicyliny „G“ związane 
z krystalizacją rozwiązały już Zakłady we własnym 
zakresie.

W roku 1952 będą podjęte liczne prace badawcze. 
Doświadczalne Laboratorium Półtechniczne już w ra­
mach utworzonego Instytutu Farmaceutycznego opra­
cowywać będzie syntezy cardiazolu, adaliny, efedry­
ny, prominalu, puryny i innych.
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Należy podkreślić, że sukcesy produkcyjne lat ubie­

głych są wynikiem rzetelnej pracy załogi. Wyniki 
mogłyby być jeszcze lepsze, gdyby bardziej rozwinęło 
się współzawodnictwo. Socjalistyczne metody pracy 
były i są najważniejszym orężem robotników, techni­
ków i inżynierów Zakładów w Tarchominie — w 
pierwszym rzędzie racjonalizatorstwo, które doskonale 
rozwinęło się w ostatnim okresie.

Racjonalizatorski 4-osobowy zespół z działu peni­
cyliny swą pracą spowodował, że oprócz normalnej 
produkcji otrzymuje się obecnie dodatkowo około 
30 000 flakonów penicyliny a 100.000 j.m. miesięcznie 
z wyekstrahowanej brzeczki pofermentacyjnej. Przed 
wprowadzeniem wniosku tego zespołu część wykorzy­
stywanej obecnie penicyliny szła bezpowrotnie do ka­
nału.

W związku z wypełnieniem zobowiązań lipcowych 
w ub. roku racjonalizatorzy wydatnie przyczynili się 
do pokonania piętrzących się trudności. W ostatnich 
dniach przed zakończeniem montażu nowych tanków 

fermentacyjnych okazało się, że potrzebne wyłącz­
niki elektryczne specjalnego typu nie będą mogły być 
dostarczone. Jeden z racjonalizatorów usunął wówczas 
tę przeszkodę wykonując własnego typu wyłącznik w 
bardzo krótkim czasie. Tego rodzaju przykładów spo­
łecznego podejścia do zadań fabryki oraz dobrze roz­
winiętych zdolności racjonalizatorskich zarówno wśród 
robotników, jak i personelu inżynieryjno-technicznego 
można podać bardzo wiele. Natomiast słabszym dużo 
momentem w Tarchomińskich Zakładach Farmaceu­
tycznych jest brak dobrze rozwiniętego ruchu współ­
zawodnictwa pracy. O ile działy konfekcyjne zagad­
nienie to postawiły na właściwym poziomie, o tyle 
działy syntezy nie rozwiązały tego problemu. Tym nie­
mniej należy stwierdzić że za mało w tym kierunku 
zrobiono w Tarchominie i nie wiele się robi obecnie. 
Dużo pomyślniejszy. jest fakt zapoczątkowania prac 
wstępnych nad wprowadzeniem metody inż. Kowalo­
wa do fabryki.

A. Żupański -

KRONIKA ZAGRANICZNA
W artykule ogłoszonym w „Prawdzie" z dn. 6.1. 52 

Minister Przemysłu Chemicznego ZSSR S. Tichomi- 
row podaje, że powojenna pięciolatka, której ostat­
nim rokiem był r. 1950, miała za zadanie przekroczyć 
w przemyśle chemicznym półtorakrotnie produkcję 
z ostatniego roku przed wojną. W rzeczywistości 
przekroczono ją 1,8 raza. Na dz. 30. XII. r. ub. wy­
konano kompletnie narodowy plan gospodarczy w na­
stępujących przemysłach: nawozów sztucznych, kwa­
su siarkowego, karbidu, barwników anilinowych, 
fenolu, acetonu, barwników nitrowych, kauczuku 
syntetycznego, opon samochodowych i obuwia gumo­
wego. Ogólny plan produkcji przekroczono i uzys­
kano znaczny wzrost w porównaniu z r. 1950. 
W ostatnich latach powstała w Środkowej Azji baza 
suroweowa dla przemysłu nawozów fosforowych, na 
podstawie której uruchomiono nowe zakłady produk­
cji superfosfatu. Podniesiono również jakość produ­
kowanych nawozów przystosowując się na żądanie 
rolnictwa do masowej produkcji nawozów granulo­
wanych. Instytuty naukowo-badawcze i zakłady pro­
dukcyjne przy współpracy rolników opracowały no­
we rodzaje skutecznych preparatów organicznych dla 
ochrony roślin uprawnych. Dało to w r. ub. rozsze­
rzenie asortymentu i dwukrotny w porównaniu 
z r. 1950 wzrost produkcji. Znacznie wzrosła rola 
przemysłu chemicznego przy zaopatrzeniu przemysłu 
maszynowego w szereg części i detali z tworzyw 
sztucznych i gumy, co pozwoliło na zaoszczędzenie 
metali kolorowych. Produkcja kauczuku syntetycz­
nego w r. 1951 wzrosła o 20% w porównaniu z ro­
kiem ubiegłym. Zakłady barwników anilinowych 
stale rozszerzają swój asortyment i podnoszą jakość 
barwników dostarczanych przemysłom: włókienni­
czemu, skórzanemu, futrzarskiemu, poligraficznemu 
i innym. Wzrasta także produkcja zaspakajająca ma­
sowe zapotrzebowanie ludności. W porównaniu 
z r. 1940 produkcja obuwia gumowego wzrosła 1,5 
raza, opon rowerowych — 5 razy, wyrobów z- two­
rzyw sztucznych — 8 razy, w innych ważnych dla 
życia gałęziach przemysłu chemicznego — 1,5 raza. 
Stale wzrastają kadry kwalifikowanych, doświadczo­

nych pracowników inżynieryjno-technicznych i nau­
kowców chemików. Rozwój przemysłu chemicznego 
opiera się na wpajaniu i rozpowszechnianiu nowej 
techniki, przodujących metod pracy, na doskonaleniu 
technologii zakładów. W rozmaitych zakładach prze­
mysłu chemicznego wprowadza się stale w życie me­
chanizację procesów pracochłonnych. W produkcji so­
dy kalcynowanej, syntetycznego kauczuku i opon 
zautomatyzowano szereg procesów. Dzięki szeroko 
rozpowszechnionemu współzawodnictwu socjalistycz­
nemu i ulepszaniu wskaźników technoekonomicznych, 
wydajność pracy w r. 1951 wzrosła o 9,1% w porów­
naniu z r. 1950. Przekroczono również plan obniże­
nia kosztów własnych. Do poprawy wskaźników ja­
kościowych i ilościowych przyczyniło się w znacznym 
stopniu rozpowszechnianie przodujących doświadczeń 
racjonalizatorów zakładów. W tak ważnym w prze­
myśle chemicznym zagadnieniu przedłużenia okresów 
międzyremontowych dla poszczególnych urządzeń 
przodujące zakłady podtrzymały cenną inicjatywę 
racjonalizatora Moriakowa. Podobnie było z pomys­
łami racjonalizatorskimi Sbrodowa, który wprowadził 
zasadnicze zmiany reżimu technologicznego skracające 
okres trwania procesu technologicznego i zapewnia­
jące poprawę wskaźników techno-ekonomicznych za­
kładów. Ulepszenia wprowadzone przez. Samojłowa 
w październiku r. 1951 pozwoliły na podniesienie wy­
dajności produkcji o 2,7% i na zaoszczędzenie znacz­
nej ilości cennych surowców. Poza postępami radziec­
kiej nauki sprzyjającej sukcesom przemysłu chemicz­
nego, wymiana doświadczeń między zakładami przy­
czynia się do stałych postępów i rozwoju tego prze­
mysłu. P'artia i rząd oceniają te trudy pracowników 
przez przyznawanie im nagród i odznaczeń i przez 
starania o stałą poprawę ich materialnych i kultural­
nych warunków życia.

-X- -X-
*

Zakłady „VEB Hydro-Carbon" — Berlin-Blanken- 
burg (NRD) przeprowadzają próby rozszerzenia pro­
dukcji sadzy acetylenowej na drodze krakowania 
metanu w tym stopniu, aby można ją było ..ekspor­
tować. W r. 1950 zakłady te produkowały ca 1 200 kg 
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sadzy dziennie z acetylenu otrzymywanego z karbidu. 
Otrzymywany produkt był stosowany do baterii do 
latarek kieszonkowych, ogniw galwanicznych i opon 
samochodowych.

* * *
W okresie pięcioletniego planu gospodarczego NRD 

specjalna uwaga w przemyśle chemicznym ma być 
zwrócona na produkcję jedwabiu wiskozowego i włó­
kien sztucznych. Oprócz wzmożenia produkcji perlo­
nu ma być wprowadzona produkcja nylonu i orlonu. 
Produkcja buny w Schkopau ma zaspokoić nie tylko 
potrzeby krajowe, ale również zapotrzebowanie im­
portowe krajów demokracji ludowych. Zwiększona 
produkcja tworzyw sztucznych dopomoże w zastąpie­
niu metali kolorowych. Ulepszenie metod produkcyj­
nych przyczyni się do podwyższenia wydajności pro­
dukcji cyny i niklu. W przemyśle farmaceutycznym 
rozszerzony zostanie asortyment nowych preparatów 
opartych na krajowych surowcach, tu również pro­
dukcja planowana jest nie tylko na użytek wewnę­
trzny lecz i na eksport.

* * *
W Homburgu (Niemcy Zachodnie) opracowano no­

wą metodę syntezy węglowodorów. Uwodornianie 
przeprowadza się ■ nie przy pomocy wodoru, lecz pa­
ry wodnej pod wysokim ciśnieniem przy temperatu­
rze do 300 °iC. Metoda posiada tę wyższość nad me­
todą Fischer-Tropscha, że para wodna jesj tańsza od 
wodoru. Próby doprowadzono do doświadczalnej pro­
dukcji przemysłowej. Wynalazcy metody twierdzą, że 
przy użyciu odpowiednich katalizatorów będzie moż­
na wykorzystać jako tanie źródło tlenku węgla gaz 
generatorowy lub wielkopiecowy. Otrzymane pro­
dukty mają nadawać się do silników spalinowych 
nie gorzej od innych rodzajów benzyny syntetycznej.

* * *
Ze względu na brak węgla kamiennego i bitumi­

nów, w NRD opracowano metodę stosowania smoły 
z węgla brunatnego do budowy dróg. Jak podaj e 
„Die Wirtschaft" w r. 1949 wyprodukowano ponad 
22 000 t, w r. 1950 — ponad 28 000 t, a w r. 1951 — 
ponad 35 000 t tego środka wiążącego. Jakość pro­
duktu poprawia się z roku na rok. Zawartość wil­
goci jest mniejsza od 1%. Podczas gdy produkt 
z r. 1948 i 1949 wykazywał jeszcze znaczną wrażli­
wość na wilgoć, obecnie wada ta została w znacznym 
stopniu usunięta przez kompletne wyeliminowanie 
składników rozpuszczalnych w wodzie.

* * *

W Bułgarii ogłoszono o przedterminowym urucho­
mieniu wielkiego kombinatu chemicznego „Stalin", 
gdzie rozpoczyna się produkcję amoniaku, kwasu 
azotowego, kwasu siarkowego, tlenu i nawozów 
sztucznych.

* * *
Jak donosi „Prawda" w Albanii Instytut naukowo- 

badawczy rozpoczął poszukiwania geologiczne, które 
ujawniły już liczne dotąd nieznane bogactwa mine­
ralne tego kraju.

* * *
Instytut Carnegiego w Waszyngtonie założył plan­

tacje doświadczalne jednokomórkowej rośliny „chlo­
rella" (słodkowodna odmiana algi), która uważana 
jest za możliwe źródło surowca pokarmowego i prze­
mysłowego. Hodowla odbywa się w wodzie z nie­
wielkimi domieszkami soli potasowych, azotowych, 
fosforowych i magnezowych oraz z dodatkiem dwu­
tlenku węgla i powietrza. Wysuszona substancja za­
wiera: 45—50% białka, 15—25% tłuszczów, około 
20% węglowodanów i niewielką ilość innych domie­
szek. Przemysł pokłada w tych próbach nadzieje 
spodziewając się możliwości zastosowania otrzyma­
nego produktu do fabrykacji olejów schnących, 
ewentualnie — wełny syntetycznej.

* * *
W ostatnich latach czynione są próby w kierunku 

katalitycznego uwodorniania drewna pod ciśnieniem. 
Niektóre z nich mają na celu otrzymywanie węglo­
wodorów i ciekłych paliw, analogicznie jak przy ka­
talitycznym uwodornianiu węgla. W innych wypad­
kach katalityczne przyłączanie wodoru przeprowa­
dzane jest w obecności rozpuszczalników (jak alko­
hol etylowy, dioktan lub rozcieńczone roztwory alka­
liczne) dla otrzymania hydroksyzwiązków, jak glikol 
etylenowy, gliceryna, cykloheksanole. Produkty kon­
densacji można również otrzymać przez kombinację 
uwodornienia z hydrolizą przy zastosowaniu niklu 
Raneya jako katalizatora.

* * *
Ponieważ pewne choroby serca, i żołądka, obrzęki 

i objawy nadciśnienia związane są z nadmierną za­
wartością Na w organiźmie, w celu usunięcia tego 
nadmiaru wyprodukowano wymieniacz jonowy z ta­
kich żywic syntetycznych, które organizm ludzki do­
brze znosi. 1 g tego preparatu usuwa 23 g Na z prze­
wodu pokarmowego człowieka, o ile zachowuje on 
dietę ubogą w sód przyjmując dziennie nie więcej 
niż 1,5 g Na, co odpowiada 3,7 g NaiCl. Dawka 
dzienna lekarstwa wynosi 16 g w trzech porcjach.

Podajemy do wiadomości wszystkich Kolegów, że legitymacje członków 
stowarzyszeń technicznych NOT na rok 1952 są do odebrania w oddzia­
łach stowarzyszeń.

Jednocześnie komunikujemy, że począwszy od 1.1.1952 r. wprowadzony 
został nowy system kwitowania składek członkowskich przez wklejanie 
do legitymacji odpowiednich znaczków.

Koledzy, którzy dotychczas nie odebrali nowych legitymacji proszeni 
są o zgłaszanie się do swych oddziął^^^S^^wych.

Htechntki
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